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629. F. Willy Hinrichsen und Erich Kindscher:
Zur Frage der MolekulargroBe des Kautschuks im Latex.
[Mitteilung nus dem Kgl. Materialpritfangsamte zu GroB-Lichterfelde.]
{Iingegangen am 21. Oktober 1909.)

Die Frage, in welcher 'orm der Kautschuk im Latex, dem Milch-
safte der Kautschuk liefernden Pflanzen, enthalten sei, ist noch immer
nicht geklirt. Weber!) hat die Vermutung ausgesprochen, dall der
im Latex vorbandene Kautschuk eir niedrig-molekularer Kohlen-
wasserstoff etwa der Formel C:oHs» sel, durch dessen Polymerisa-
tion erst das technische Kautschukprodukt gebildet werde. In der
Milch sind niimlich, wie die mikroskopische Prifung lebrt, von dullerst
diinnen Hiillen umgebene Kiigelchen einer &lartigen IFliissigkeit sus-
pendiert. Weber nimmt an, dal die Hille der Kiigelchen nieht aus
Kautschuk, sondern aus Liweill besteht. Beim Koagulieren des letz-
teren soil dann das ausgeschiedene Liweill die Kautschukkiigelehen
wechanisch mitreif3en.

Zu einem anderen Lrgebnis gelangten de Jong und Tromp de
Haas?), welche feststellten, dal} vollkommen eiweiBfreier Milchsaft
die gleichen Koalisationsverhiltnisse zeige, wie eiweillhaltiger. Sie
konuten ferner nachweisen, dal durch Alkohol niedergeschlagener
Kausschuk stickstofffrei ist. Da diejenigen Stoffe, welche am schuell-
sten .Fﬁllung des Kautschuks hervorriefen, gerade durch besonderes
Losungsvermdgen fiir die sogenannten Kautschukhsrze ausgezeichnet
sind, so deuteten sie den Mechanismus der Abscheidung in folgender
Weise: »Die Oberflichen der Kautschukkiigelchen werden durch das
Auflosen der Harze so gedndert, dafl sie ein gréBeres Klebevermogen
bekommen, wodurch sie, wenn sie gegen einander stoflen, sofort an
einander haften. Beim Kochen mit Wasser werden die Harze nicht
gelost, aber der Kautschuk wird klebriger, und so bewirkt Koagu-
lieren des gereinigten Saftes durch Kochen auch ein Aneinander-
kleben der Kiugelchen, welches durch die Bewegung der Fliissigkeit
befordert wird.«

Dieselbe Ansicht, daB die Abscheidung des Kautschuks auf rein
physikalischen Ursacken beruhe, dafl der Kautschuk also bereits im
Latex als solcher vorbanden sei, wurde auch von Harries?), sowie

1) Diese Berichtz 36, 8108 [1903].

%) ebenda 37, 3298 [1904}; vergl. auch W. Escl, Chemikerzeitung 29
267 [1903).

3} Diese Berichte 37, 3842 [1904): Ztschr. fir angew. Chem. 20, 1265
{1907].
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von Tschirch!) geteilt. Experimentelle Untersuchuugen iiber die
Molekulargrofle des Kautschuks im Latex sind jedoch unseres Wissens
noch nicht ausgefithrt worden.

Um diese Liicke auszufizllen, baben wir die folgerden Versuche an-
gestellt. Fiir unsere Untersuchungen stand uns Kickxia-Latex zur
Verfiigung, der etwa ein halbas Jabhr vorher in Kamerun gewonnen
und ohne jeden Zusatz nach Europa gesandt war. Fiir die liehens-
wiirdige Uberlassung der Probe sind wir dem wissenschaftlichen ILa-
boratorium  der Continental Caoutchoue- und Gutta-Percha-Co. zu
Hannover zu besonderem Ilank verpilichtet.

Die Mileh wurde mit trocknem, thiophenfreiem Benzol geschiittelt
und so lange zentrifugiert, bis eine apnibernd klare, benzolische I.6-
sung erhalten wurde. Letztere wurde zur Enifernung etwa noch vor-
handener Triibung filtriert. Bei dieser Behandlungsweise ging eine
merkliche Menge des im Leatex vorhandenen Kautschuks, sowie der
sogenanoten Kautschulkharze in das Benzol iiber. Die klare Lisung,
die sich iibrigens unter dem Ultramikroskoyp als deutlich kolloidal er-
wies, wurde unmittelbar zur Gelrierpunktshestimmung im Beck mann-
schen Apparate verwepdet. Die Losung wurde zur Ermittlung der
Konzentration eingedarmpft.

Folgende Zahlen wurden erhalten:

0.4118 g Kautschuk -+ Harz gaben in 85.1248 ¢ Benzol cine Gefrierpunkis-
crniedrigung von 0.028¢,

Eine neue Meunge der Kautschukldsuug wurde eingedampit und
der Riickstand mehrfach mit Aceton ausgekocht. Auf diese Weise
wurden die Harze entfernt. Hizrauf haben wir die Acetonlésung ein-
gedampft, um die Menge der in Lésung gesgangenen Anteile zu er-
mitteln, den aus der Acetonlésung verbleibenden Riickstand in Benzol
gelost und die so erhaltene Lenzolische Ldésung der Harze allein
wiederum im Beckmannschen Apparat untersucht. Ilierbei ergaben
sich folgende Zahlen: 2.7410 g Kautschuk + Harz gaben 0.2182 g
acetonlésliche Bestandteile — etwa 8%,. Diese wurden in 23.9418 g
Benzol gelost und gaben eine Gelfrierpunktserniedrigung von 0.107°.
Aus dieser Zahl berechnet sich das Molekulargewicht der Harze nach

. i 0.2182
der Formel M = 5000 5o 555718 = 426.

Aus den obigen Zahlen berechnet sich der Harzgehalt des zur

Molekulargewichtsbestimmung verwendeten Kautschuks zu 0.0328 g.
C o 5000-0.0328
Diese geben eine Gelrierpunktserniedrigung 4 = Zﬂﬁil:ﬁé ==0.011¢.

Durch Abzug dieses Wertes von der urspriinglichen Zahl ergibt sich

1) »Die Harze uud die Harzbelilter«, 2. Aufl, Band I (1906), S. 890 ff.



4331

die durch den Kautschuk bewirkte Depression zu 0.017°% Hieraus
berechnet sich das Molekulargewicht des Kautschuks zu
M= 5000 Gig17-35. 1515 = 3178

Der so erhaltene Wert fiir das Molekulargewicht des Kautscauks
stellt nur eine untere Grenze dar, da es immerhin miglich wire, daf}
im Latex noch irgend welche benzollisliche, acetonunlésliche Bestand-
teile vorhanden sein kénuten, welche ebenfalls den Gefrierpunkt er-
niedrigen wiirden. In gleichem Sinne wiirde auch die etwaige Auf-
losung geringer Mengen des Kautschuks durch das Aceton wirken.
In beiden Fallen wiire demnach die gefundene Gefrierpunktserniedri-
gung des Kautschuks zu grof3, das tatsichliche Molekulargewicht des
Kautschuks also noch grofler als der oben angegebene Wert. Hieraus
folgt, dafl die Anpahme der Polymerisation eines npi=drigmolekularen
Kohlenwasserstoffes nach Weber unwahrscheinlich ist. Vielmehr
deuten die beschriebenen Lrgebnisse daraul hin, daB der urspriing-
liche Kautschuk, fiir den eine durchgreifende Verinderung durch das
bloBe Ausschiitteln mit Benzol bei Zimmerwirme doch wobl nicht
anzunehmen ist, von vornhereiu ein sehr hohes Molekulargewicht
besitzt.

Hervorzuheben ist noch, dal in jiingster Zeit Eduardolf?) iber
mehrere Beobachtungen berichtet hat, welche eine weitgehende Ahn-
lichkeit zwischen der Kautschuk-Koalisierung und der Krystallisation
aus f{ibersittigten Losungen beweisen. Eduardoff glaubt diese Lir-
gebnisse im Sionne der Polymerisationstheorie deuten zu miissen, da
auch beim Krystallisieren eines Stoffes aus seiner Lésung Polymeri-
sation eintrete. Diese Auffassung ist jedoch irrig, da alles, was wir
iiber die Molekulargroflen fester Korper wissen, die Annabme wahr-
scheinlich macht, da} zwischen der Molekulargrofe im flissigen und
festen Zustande keine wesentlichen Unterschiede bestehen ?).

', Gummi-Ztg, 23, §09 [1909].

?) Siehe z. B. Bruni, »Uber feste Losungens, tbersetz: von L. E, Basch,
Ahrens’ Sammlung chemischer und chemisch-technischer Vortrage, Bd. VI,
Heft 12, stuttgart, (Enke) 1901, S. 16 u, 17.





