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Uber den Feinbau des kristallisierten

Kautschuks

Von
W. Lormar und K. H. MEVER

Aus dem Laboratorium fiir anorganische und organische Chemie der Universitat
Genf

Mit 8 Figuren im Text
(Eingegangen am 29. 7. 1936, Vorgelegt in der Sitzung am 15. 10. 1936)

Withrend Kautschuk im ungedehnten Zustand bei der Unter-
suchung mit Rintgenstrahlen ein Fliissigkeitsdiagramm ergibt,
zeigt er im gedehnten Zustand ein gut ausgebildetes Kaserdia-
gramm. Dieses wurde erstmalig von Karz 1925 beschrieben®.

Die Kristallinterferenzen des Kautschuks sind seitdem oft
untersucht worden. Eine erste Einordnung derselben in ein rhom-
bisches Gitter wurde von HAUSER und MARK 2 angegeben. Spiter
gelang es MARK und v. SusicH 3, Priparate mit hoherem Orien-
tierungsgrad zu erhalten, indem sie einen diinnen Kautschukfilm
stark dehnten. Ein solches Préparat zeigt, je nachdem ob es
parallel oder senkrecht zur Filmebene durchstrahlt wird, ver-
schiedene Intensitiiten der Reflexe. Dadurch gelang es ihnen, eine
andere, besser gestiitzte Indizierung der Reflexe als diejenige von
Havser und MARk durchzufiihren. MARE und v. Susice fanden eine
rhombische Elementarzelle mit den Achsen 83401 f&, 814+014
(Faserachse) und 123401 A,

Auf Grund ihrer besser gesicherten Elementarzelle stellten
Mark und v. SUSICH ein r#umliches Modell des Kautschuks auf,
das die grobsten Intensitéitseffekte ziemlich richtig wiedergab.
Sie fuBten dabei auf der von K. H. MEYER und H. MARK* ausge-
sprochenen Annahme, daB Hauptvalenzketten von der Formel .

C|H3 CH, CH,
l !
—CH,—CH,—CH—(—CH,— CH,— CH=(—CH,—CH,— CH—(—

den ganzen Kristalliten in Richtung der Faserachse durchziehen
und daf auf die L#nge der Elementarzelle 2 C;Hg-Reste jeder

! Naturwiss, 13 (1925) 410.

? Kolloid-Beih. 22 (1926) 64.

3 Kolloid-Z. 46 (1928) 11.

* Ber. dtsch. chem. Ges. 61 (1928) 613; 61 (1928) 1939.
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Kette in cis-Stellung entfallen, die durch digonale Schraubung
miteinander verbunden sind. Durch die Elementarzelle gehen 4
solche Ketten, es sind also 8 Reste in ibr enthalten.

Seit jener Untersuchung ist nun die Aufnahmetechnik fort-
geschritten. Auch sind die Kenntnisse iiber Atomabstéinde und
Valenzwinkel organischer Strukturen wesentlich vermehrt und
verfeinert worden, hauptsiichlich dank der zahlreichen Arbeiten
von BrAGG und seiner Schule.

Es schien uns daher an der Zeit, die Untersuchung des
Kautschuks neu aufzunehmen, um so mehr, als in der Arbeit von
MARK und V. 8UsicH noch einige Punkte ungekldrt waren:

Die Zahl der C ;Hg-Reste in der Zelle, berechnet aus der
gemessenen Dichte des kristallisierten Kauntschuks, hatte sich zu
T1 ergeben, was von der kristallographisch zu fordernden Zahl 8
stark abweicht. Weiterhin paBte der mit (040) bezeichnete Reflex
nicht in das angegebene Gitter. Schlieflich glaubten wir, daB die
von ihnen verwendete Kettengestalt nicht mehr gut mit den
heutigen Daten zu vereinbaren ist.

Wir stellten uns daher die Aufgabe, an Hand von neuen,
moglichst monochromatischen Aufnahmen und unter Verwertung
der Befunde von MARK und v. SusicH am hoher orientierten Pri-
parat eine Elementarzelle zu bestimmen, die alle Punkte einzu-
ordnen erlaubt, und eine mit den heutigen, recht genauen Kennt-
nissen der Abstinde und Winkel vertréigliche Kettengestalt zu
finden 3.

1. Techwik. Es wurden verschiedene Aufnahmen von Kaut-
schukproben hergestellt. Die Strahlung war Ni-gefilterte Kupfer-
strahlung, die nach Ausweis des Spektrums recht reine CuKu-
Strahlung war. Zur Abstandseichung wurde bei einer Aufnahme
etwas Steinsalzpulver auf das 0'2 mm dicke Priparat aufgerieben.
Der Abstand Priiparat—Platte betrug 41°0 mm, die Blende hatte
einen Durchmesser von 07 und eine Linge von 80 mm.

Die Periode auf der Faserachse vermafen wir an der Dia-
tropen der zweiten Schichtlinie zu 8204005 A und die den
beiden ersten Aquatorreflexen entsprechenden Netzebenenabstéinde
zu 8474005 und 12574005 A, in leidlicher Ubereinstimmung
mit den entsprechenden Werten von MARK und v. SusicH. Die an
der punktreichsten, von Herrn Dr. PANkow hergestellten Auf-

® Vorlaufige Mitteilung unserer Frgebnisse in Compt. Rend. de la Soc. de
Phys. Genéve, Mai 1936.
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nahme (Fig. 1) gefundenen sin $-Werte und geschitzten Intensi-
tiiten sind in Tabelle 1 eingetragen.

— — - e —

| s e

Fig. 1. Diagramm des gedehnten Kautschuks; Kupfer Ka~Strahlung; Abstand 40°5 mm.

2. Elementarzelle. MARK und v. SusicH hatten an einem hoher
orientierten Préparat gefunden, daf die den beiden ersten Aquator-
reflexen entsprechenden Netzebenen fast genau senkrecht auf-
einander stehen miissen. Um die Interferenzen, die nicht in das
von ihnen angegebene Gitter palBten, einordnen zu kinnen, ver-
suchten wir eine schwach monokline Zelle zu bestimmen, wobei
die Deutung dieser beiden starken Reflexe als halbe Grundperioden
beibehalten wurde. Verschiedene Versuche nach der graphischen
Methode von Saurer zeigten, daB folgende monokline Zelle alle
Interferenzen ziemlich gut wiedergab:

a— 85440054
b— 820+005 A (Faserachse)
c= 1265005 A

sin B= 0993, §=83020

Der Winkel wurde so gewihlt, daff der rhombisch nicht
indizierbare Aquatorreflex 4, die Bezeichnung (304) erhielt.

Die mit den obigen Achsenwerfen berechneten sin ¢ sind
den gemessenen in Tabelle 1 gegeniibergestellt. Trotz deér guten
VermeBbarkeit der Grundperioden kommen, teils wegen der
Schwiche und Unschérfe mancher Interferenzen, teils wegen der
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Tabelle 1.
5 o 2 borsornot
Aqaator
A, 0079, st. 002 0079,
A, 0’118 8, st. 200 0118
A, 0'159 schw. 004 0'1159
A, 0224 s, schw. 304 0'224
1.8chicht-
linie
I 0091 s. schw. 111 0090,
" 0100 st. 012 0°100
210 0"133
I, 0°133 m.-st. 013 0'134
211 0'184,
I 21T 0’142
1 hw, | 142,
s 0145 sehw. 1 912 0147,
L 0’175 3 8. schw. 114 0’174
| 312 0'195
I, 0194 “ schw. 311 0195,
214 0'196,
2. Schicht-
linie
11, 0122 m. 020 0’122
1L, 0'135 schw. { 120 o185
. 121 0'143
i, 0’145 m. { o o145,
' 220 0°170
I1, 0'166 schw. | 023 0’170,
| 221 0171
. 221 o177
1, 0180 schw. { 559 0181°
1L, 0195 s. schw. 229 0193
11, 0209 8. schw. 124 0209
11, 0227 8. schw, 224 0223
11, 0240 schw. 224 0242
. 421 0264
1, 0°260 s. schw. { 156 0265
3.Schicht-
linie
ur, 0'194 soschw, {130 g
111, 0218 s. schw. { 32(1) 831;0
111, 0-243 8. schw. 034 i 0242,
s. st.=sehr stark; st.==stark; m.=—=mittelstark; schw.=schwach;
8. schw.=sehr schwach.
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vermehrten Indizierungsmoglichkeiten im monoklinen System, eine
Anzahl Koinzidenzen vor. Dennoch glauben wir, dafl durch die ein-
deutig indizierbaren Reflexe sowie durch die Ausloschungen die
folgende Raumgruppen-Diskussion geniigend gestiitzt wird.

3. Zahl der CsHg-Reste in der Zelle. Die Dichte von ge-
dehntem, kristallisiertem Kautschuk ist verschiedentlich gemessen
worden. Wir konnten den hichsten in der Literatur ¢ angegebenen
Wert von 0965 an einem Stiick bestéitigen, welches durch Aus-
giefen einer benzolischen Lésung hergestellt war und vor der
Messung 24 Stunden im stark gedehnten Zustand bei 0° gehalten
worden war. Mit diesem Wert und dem aus den Zelldimensionen
berechneten Volumen von 880 A® ergibt sich die Zahl der Reste
in der Zelle 2==T6. Dieser Wert liegt zwar niher bei 8 als der
frither gefuridene von 71, aber die Abweichung ist immer noch
auBergewdhnlich groB. Da aber dieselbe Anomalie, sogar wesent-
lich stidrker, auch bei dem ,anorganischen Kautschuk Poly-
phosphornitrilehlorid 7 auftritt, so mdchten wir glauben, daB sie
mit den iibrigen physikalischen Eigenschaften dieser Stoffe zu-
sammenhingt und in einer lockeren Textur der sehr kleinen
Kristallite begriindet ist. Die Richtigkeit der rontgenographiseh
bestimmten Dichte von 102 fiir kristallisierten Kautschuk gegen-
iiber einer solchen von etwa 094 fiir amorphen kann auch durch
den Hinweis gestiitzt werden, daf bei anderen Kohlenwasser-
stoffen, nimlich den Paraffinen, zwischen dem festen, kristallisier-
ten und dem fliissigen, amorphen Zustand ebenfalls ein Dichte-
unterschied von rund 109 beobachtet wird. (Man vgl. hierzu
auch die Diskussion in der oben erwihnten Untersuchung iiber
den anorganischen Kautschuk.)

Jedenfalls scheint uns kein Zweifel zu bestehen, dal die
Zahl der CsHg-Reste im Elementarkdrper 8 betrigt.

4. Rawmgruppe. Die mit Sicherheit vorhandenen Reflexe (012)
und (304) schlieBen von den 13 Raumgruppen des monoklinen
Systems 5 streng aus, so daB nur folgende bleiben:

1 2. 1 (2. 1 2 4 5
Cs 037 CS (J27 2h C2h C2h C2h'

Von diesen kinnen 3 weitere durch folgende Uberlegung
ausgeschlossen werden: Nach dem ganzen physikalischen Ver-
bhalten des Kautschuks (Festigkeitseigenschaften) kann kein

¢ Mark und v. Sustes, 1. c. ‘
" K. H. Mever, W, Loruar und G. Paxxow, Helv. chim. Acta 19 (1936)
Oktoberheft. '
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Zweifel bestehen, daf lange Polyprenketten den Kristalliten lings
der Faserachse durchziehen. Die gut .begriindete chemische For-
mulierung (s. oben) zeigt nun, dab eine solche Kette keine Spiegel-
ebene senkrecht zur Kettenrichtung besitzen kann. Daher kénnen
diejenigen Raumgruppen, welche eine Spiegelebenenschar (die ja
im monoklinen System senkrecht zur Faserachse verlduft) be-
sitzen, ausgeschlossen werden; es sind das Cf, C},, C%,. (Davon
sind auBerdem die beiden ersten sehr unwahrscheinlich, weil sie
keine Ausléschung der ungeraden Diatropen fordern.)

Es bleiben die Gruppen :

Gl O} Cf; G4 Gy

Da die von den ersten drei Gruppen geforderten Aus-
Ischungen den beobachteten weniger gut entsprechen, wollen wir
die zwei letzten bevorzugen; umsomehr, als die Zahligkeit der
allgemeinen Punktlage fiir die drei ersten dieser Gruppen 2 ist,
fiir die beiden letzten 4. Eine Zihligkeit 2 wiirde bedeuten, daB
im Elementarkérper 4 C;Hg-Reste kristallographisch voneinander
unabhiingig sind; das erscheint aber recht unwahrscheinlich.

Zwischen den zwei verbleibenden Gruppen kann mit groBer
Wahrscheinlichkeit auf Grund der Ausloschungen entschieden
werden. Beobachtet sind niimlich folgende systematische Aus-
Isschungen:

‘100, 0u0, 00u, ulu, gOu (g==gerade, n=ungerade).

Die Gruppe C3,, fordert die vier letzten, wihrend C4, nur die
drei letzten verlangt; d. h. hier miiBite die besonders sicherstehende
Auslsschung der ungeraden Diatropen durch spezielle Lagen der
Reste zustande kommen, und auferdem wiirden zwei benachbarte
Reste einer Kette kristallographisch ungleichwertig; beides ist
aber sehr unwahrscheinlich.

Es bleibt also als recht wahrscheinliche Rauwmgruppe

C3,.

In dieser Raumgruppe ist noch die beobachtete Ausldschung u00
durch Wahl spezieller Atomlagen zu erkliren, doch werden wir
weiter unten sehen, daB gerade dies recht zwanglos geschehen
kann.

Die Raumgruppe C3, (Fig. 2) besitzt zweizihlige Schrauben-
achsen nach 4, Gleitspiegelebenen nach ¢ und Symmetriezentren
zwischen beiden. (Die Betrachtung der Gleitspiegelebenen ktnnen
wir im folgenden fortlassen, da die Schraubenachsen und Zentren
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bereits zur Charakterisierung geniigen.) Die Schraubenachsen sind
polar, je zwei von ihnen durch ein Symmetriezentrum verkniipft.
Die Achsen 3 und 4 sind von 1 und 2 kristallographisch unab-
hingig. '

5. Allgemeines iiber die Kettengestalt. Die Strukturbestimmung
an organischen Kristallen wird heute meist mit Hilfe der von Brage
eingefiibhrten FOURIER-Analyse der Intensitéiten ausgefiihrt. Diese
setzt aber bereits eine ungefihre Kenntnis der Atom-Parameter
(Koordinaten nach den 3 Achsenrichtungen) voraus. Wenn sich,
wie das bei komplizierteren organischen Strukturen meistens der
Fall ist, alle Atome in allgemeiner Lage befinden, so ist diese
Parameterbestimmung
prinzipiell nur bei Vor- ,
handensein  geniigend T 3’
vieler unabhéingiger Re- _ o _ 2
flexe zu losen; denn die - o .
Parameter kiénnen nur |
aus den Reflexintensitd- 2 P !
ten bestimmt werden 0/9/ ({9"9/ A
und es miissen daher !
|
|
L

~ o~
&

)
Ltu

mindestens so viele un-

. siar - o T
abhanglge. Intensitéts & ) 3 &
daten vorliegen, als ver- c

schiedene Parameter zu Fig. 2. Raumgruppe C;:’h. Die parallel zu a c ver-

bestimmen sind. Aber laufenden Gleitspiegelebenen in % und % sind

sogar wenn dies der Fall weggelassen. T2-zi1:xeliﬁiziil:;2:1nlo.enachse. O Sym-
ist, 1st die Aufgabe nicht

immer ausfiihrbar, da es sich um ein System transzendenter
Gleichungen handelt, die graphisch geldst werden miissen.

Eine solche voraussetzungslose Strukturermittlung ist bei
den hochpolymeren organischen Stoffen mit ihrer meist groBen
Elementarzelle und ihrem relativ armen Réntgendiagramm so
gut wie unmoglich. Auch bei Vernachlissigung der Wasserstoff-
atome, die ja nicht merklich zur Streuung beitragen, sind im
allgemeinen weit mehr Parameter zu bestimmen, als Reflexe -
beobachtet werden. Wenn man daher die Intensitiiten iiberhaupt
zu feineren Aussagen iiber die Atomlagen verwenden will, so muB
man der Strukturdiskussion bereits ein aus anderen Erfahrungen
hergeleitetes Molekiilmodell zugrunde legen. Die Intensitiitsaus-
sagen konnen dann dazu verwendet werden, dieses Modell zu -
priifen.

Monatshefte fiir Chemie, Band 69 8b

L
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Fiir den Kautschuk wurde ein solches Modell von MARK und
v. SusicH aufgestellt. Sie nahmen an, daf alle C-Atome einer
Hauptvalenzkette in einer Ebene liegen. Das ergibt aber fiir den
C;Hg-Rest eine griBere Linge, als der halben Faserachse ent-
spricht und MARK und v. 8usicE muBten daher die Kette in der
Richtung der b-Achse stauchen, wobei Winkel zwischen den Va-
lenzen entstehen, die mit den heutigen Daten nicht vereinbar

C
sind, 7z B. 670 fiir den Winkel ¢ NC.

AunBerdem wiirde eine solche Kettengestalt in unserer Raum-
gruppe mit der Ausléschung u00 (s. unten) auch eine solche uOg
hervorrufen, die wir aber wegen des Auftretens von (304) nicht
zulassen konnen.

Es ergibt sich daraus die Folgerung, daB der Kette nicht
eine ebene, sondern eine rdumliche (dreidimensionale) Gestalt
erteilt werden muB. Diese Gestalt ist aber wegen der freien Dreh-
barkeit der Einfachbindungen, auch bei strenger Einhaltung der
bekannten Atomabstinde und Valenzwinkel, durch die Vorgabe
der Faserperiode und der Schraubenachsensymmetrie (s. unten)
noch nicht eindeutig festgelegt.

Eine kettenférmige Anordnung der Reste in Cj, ist nun
auf zwel Weisen moglich:

a) Die Reste befinden sich in der N#he der Symmetrie-
zentren,

b) sie befinden sich in der N#he der Schraubenachsen, so

daB die Kette durch digonale Weiterschraubung eines Restes
entsteht.

Die erste Moglichkeit kann ausgeschlossen werden, da die
entstehende Kette

CH, CH, CH,
| | I
—(CH=(C—CH, & CH,—C=CH--CH,—CH,—CH=C—
1 2 3 4 1 2 3 4

Zentrum

in welcher die Methylgruppen abwechselnd am Atom 1 und 2
eines Restes gebunden sind, nicht mit der chemischen Formu-
lierung iibereinstimmt, welche durch die Uberfiihrung in Livulin-
aldehyd bei der Ozonisierung sichergestellt ist.
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Es bleibt also nur die 2. Anordnung, d.h. die Ketten be-
sitzen ebenso wie in dem bisherigen Modell die Symmetrie einer
zweiziihligen Schraubenachse.

Da ein CyHg-Rest bei allgemeiner Lage seiner Atome (nicht
in einer Ebene) einen bestimmten Drehsinn besitzt, so entstehen
durch die Schraubenachsen Ketten von bestimmtem Drehsinn,
und zwar werden sie wegen der Symmetriezentren zwischen den
Achsen abwechselnd zu stereoisomeren Rechts- und Linksketten.
Der kristallisierte Kautschuk stellt also gewissermaBen ein mole-
kulares Razemat dar. Dabei ist iibrigens anzunehmen, daf die
Stereoisomerie sich erst beim Kristallisieren bildet. Im amorphen
Zustand ist sie wegen der freien Drehbarkeit der Einfachbin-
dungen mnicht vorhanden; im kristallisierten Zustand wird sie
durch die Festlegung der
Atome in dreidimensionaler
Anordnung ermiglicht.

Die Ausloschung w00,
welche nicht von der Raum-
gruppe verlangt wird, 188t
sich leicht folgendermaBen
erreichen:

Da in der Elementar-
zelle 8 C;Hg-Reste vorhanden
sind, die Zihligkeit der allge-
meinen Punktlage aber nur 4 _ _
betriigt, so sind 2 Reste e zoie, Projoktion nach dor Faserachse,
kristallographisch voneinan-
der unabhiingig. Wir konnen daher den einen in die N&he
der Schraubenachse 1 (Fig.3), den andern in die Nihe der Achse 3
bringen, und zwar so, da8 ihre Projektionen nach der Faserachse
spiegelbildlich sind. Wenn wir nun den aus den beiden Resten
entstehenden Ketten entgegengesetzt gleiche Azimute in bezug
auf die c-Richtung erteilen, so entsteht wegen des gleichen Streu-
vermigens eine Ausléschung u00, ohne daB zugleich eine solche
ulg auoftritt, was wir wegen Vorhandenseins von (304) nicht zu-
lassen kénnen. Die Gleichheit der Kettenazimute erscheint iibrigens
auch aus rdumlichen Griinden plausibel, da dann die Ketten 3
und 4 dieselbe gegenseitige Lage erhalten wie 1 und 2.

Es wird den Inhalt einer weiteren Arbeit bilden, die Gestalt
der Ketten an Hand der Intensitiiten n#her festzulegen.
8b*
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Zusammenfassung.

1. Die Elementarzelle des kristallisierten Kautschuks wurde
neu bestimmt. Sie ist monoklin, mit den Achsen a—=8574005 4,
b=820+005 A (Faserachse), c=12'65-+0"05 &, =83°20’. Durch
den Elementarkérper ziehen 4 Hauptvalenzketten.

2. Die Statistik der Reflexe und Ausldéschungen sowie chemi-
sche Gresichtspunkte machen die Raumgruppe C3, am wahrschein-
lichsten.

3. Die Kautschukketten hesitzen im Kristall die Symmetrie
einer zweizéhligen Schraupenachse. Der Kristallit ist ein mole-
kulares Razemat von rechts- und linksgeschraubten Molekiilen.



