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883. Rudolf Pummerer und Peter A. Burkard:
Uber Kautschuk.

[Aus d. Chem. Laborat. d. Bayer. Akad. d. Wissensch. zu Minchen.]

(Eingegangen am 3. Oklober 1922)

Einleitung.

Das chemische Bild, das wir uns heute vomn Kautschuk
machen, ist von Harries auf Grund des Ozon-Abbaus entworfen
worden?). Auch bei Verarbeitung groBer Mengen tritt dabei aus-
schliefilich Livulinaldehyd (und -s#ure) und keine Spur Methyl-
glyoxal oder Brenztraubensiure auf, die beim Vorliegen einer
offencn Kette aus dem endstindigen Isoprenrest enistehen miif-
ten. Harries hat die urspriinglich fiir Kautschuk aufgestellte
Formel des Dimethyl-cyclooctadiens im Jahre 1914 auf Grund
seiner Beobachtungen an cinem o-Isokautschuk verlassen,
der aus Kautschuk-Hydrochlorid, [C;lg, HCl],, durch Abspaltung
von Chlorwasserstoll mittels Pyridins entsteht?). Diese Verbindung
liefert beim Ozon-Abbau neben Livulinaldehyd auch Ketone mil
11 und 15 Kohlenstoffatomen, was Harrics dazu fithrte, im
Kautschuk ein aus mindestens 4—5 Isoprenen bestehen-
des Ringsystem anzunehmen.

Diesem Stammkohlenwasserstolf wird noch — wie frither
dem Dimethyl-cyclooctadien — die Fihigkeit zur Polymeri-
sation mittels Restvalenzen zugeschrichen. Je nach dem
Grad dieser (reversiblen) Polymerisation unterscheidet Harries
unléslichen, gewdhnlichen und »bligen« Kautschuk. Wéhrend die
Doppelbindungen des Kautschuks gegen Halogene, Halogenwasser-
stoft und Ozon aliphatische Reaktionsfihigkeit zeigen, ist ihr
Verhalten gegen Permanganat etwas triige, die Hydrierung mit
Palladium und Wasserstoff ist weder Iarries3) noch Hinrich-
sen und Kempf gelungen¢).

1y AuvBer den Einzeluniersuchungen vergl. besonders [{arries »Unler-
suchungen dber die natarlichen und kiinstlichen Kautschukarteng, Berlin 1919,
Jul. Springer.

2) Harrics und Fonrobert, A. 406, 200 {1914].

3) Harries, Kautschuk S.48; ferner C. Harries und I'. Evers,
Wiss. Veroff. a. d. Siemens-Konzern I, 2, 87 [1921].

¢) B. 45, 2106 [1912].
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Theoretiseher Teil.
I. Die Hydrierung des Kauischuks.
1. Gasvolumetrische Messungen.

Mit unseren valenz-chemischen Anschauungep war die Nicht-
hydrierbarkeit des Kautschuks unveririglich und selbst dann hochst
merkwiirdig, wenn eine teilweise Inanspruchnahme der Kautschuk-
Restvalenzen zur reversiblen Polymerisation stattfindet. Um mog-
lichst depolymerisierten, also reaktionsfdhigen Kaut-
schuk zur Umsetzung zu bringen, haben wir duflerst
verdiinnte Kautschuk-Lésungen (0.2—0.6-proz.) in Hexa-
hydro-toluol der Hydrierung mit Platinmohr und Wasser-
stoff nach Willstdtter unterworfen. Dabei nimmt der Kaut-
schuk pro Doppelhindung bzw. Isoprenrest cin Mol Wasser-
stolf auf gemiB der Gleichung:

[CsHgfx + xHy=[Cs Hyg]y,
wenn x die Zahl der verketteten Isopren-Molekiile bedeutet. Dieses
Ergebnis war bei Annahme der Ringstruktur fiir Kautschuk zu
erwarten. Die Reaktion geht schon.in der Kilte vor sich, zweck-
miBiger arbeitet man aber bei 70—80° mit frisch gereinigtem
Kautschuk und méglichst frischem Platinmohr. Bei konzen-
trierteren Losungen — schon bei 1-proz. — bleibt die Hy-
drierung leicht unvollstindig, woran moglicherweise eine
Vergiftung des Platinmohrs durch adsorbierten Kautschuk schuld
ist. Die im Versuchsteil aufgefiihrte Tabelle enthilt 15 Hydrie-
rungsversuche — auch zwei in Petroleum-Hexan ausge-
fiihrte — wund zeigt, daB die Ubereinstimmung der absorbierten
(Gasmenge mit der nach obiger Gleichung berechneten sehr gut ist.
Vor allem besteht keine Neigung, mehr Wasserstoff aufzunehmen,
als der Formel [C;H,,], entspricht. Bei einer gleich langen
offenen Kette mifite ein Mol Wasserstoff mehr auf-
genommen werden:
[CoHslx + (x + 1)H; = Csx Higx +2.

Der Wasserstoff-Verbrauch bei der offenen Kette ist um 1/,
grofer als der des Ringsystems gleicher Kohlenstoffzahl. In unse-
rer Apparatur hitte uns ein stfiindiger Mehrverbrauch von 10 ccm
bei 200 ccm Gesamtabsorption nicht wohl entgehen kdnnen. Diese
Differenz wire bei einer offenen Kette von 20 Isopren-Gliedern
zu erwarten. Unsere Messungen der Wasserstoff-Absorption spre-
chen also dafiir, dal entweder ein Ringsystem oder eine
auBerordentlich lange Kette von Isopren-Molekiilen vor-
liegt, bei der x>>20 ist.- Die gasvolumetrische Behandlung dieser
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Konstilutionsfrage in eciner vergrdBerten und verfeinerten Apparatur
wird eine weitere Einengung des Problems crmbglichen?).

2. Diec Isolierung des Hydro-kautschuks.

Die Isolierung unscres Hydrierungsproduktes bot in mehrlacher
Beziehung Oberraschungen. Als wir zunichst ohne VorsichtsmaBnah-
men vom Plalin abfiltrierten and die LOsung eindampften, crhielten
wir einen Kohlenwassersloff, dessen Analyse wieder auf Kaut-
schuk stimmte, obwohl die Substanz itherltslich gewokden war.
Erst als das in der Fiiissigkeit schwebende oder kolloidal geldste
Platin unter Luft-AusschluB mit Kaolin niedergeschlagen und ab-
zentrifugiert und diec Losung im Vakuum (H.-Capillare) einge-
dampft wurde, lieB sich der Hydro-kautschuk fassen. Denn er
ist sowohl in L6sung wie in Substanz luftempfindlich,
ein fir einen gesiittigten Kohlenwasserstoff hdchst iiherraschendes
Verhalten. Diesc Angabe bhezieht sich allerdings nur auf dic
von uns bisher erzielten Priiparate, die trotz Umldsens und Zentri-
fugierens noch Spuren von Platin {19/, bis einige 9/,) onthielteu.
Unsere hdchsten Dbei der Elcmentaranalyse erhaltenen Wasser-
stoffwerte liegen bei 149/, (ber. fiir Perhydro-kautschuk 14.37),
wihrend wir fiir Kautschuk im Mitlel den thcorclischen Wert von
11.85%, H finden (Harrics 12.28).

Die nach dem Eindampfen® der Ldsungen hinlerbleibenden
Hiutchen von Hydro-kaytschuk waren nach dem Trockunen im
Hochvakuum ganz kautschukihnlich utd hochelastisch,
jedoch im Gegensatz zu Kautschuk nur ganz schwach gelblich
gefiirbt. Der Kohlenwasserstoff ist sicher noch sehr hochmole-
kular. Mit Ather iibergossen zeigt er Quellungserscheinungen
und 18st sich erst nach Stunden villig auf. Versuche zur Mole-
kulargewichts-Bestiumung und Destillation wurden vorliufig zu-
riickgestellt, bhis die Methode der Isolierung noch hesser ausge-
arbeitet ist.

Die labile Bindung des Wasserstaffs im Hydro- kaatschuk 148t
die Frage auftauchen, ob der Wasserstoff wirklich mit Haupl-
valenzen an den Kautschuk gebunden ist. Gegen das Vorliegen
einer stichiometrischen Necbenvalenz-Verbindung des Kolloids mit
molekularem Wasserstoff spricht die Bestiindigkeit im Hochvakuum
(tmm). Vielleicht sind Spannungen des Kautschuk-Ringsystems,

1) Eine Stellungnalunce zur Frage, ob der Kaulschuk ein chemisches
Individuum oder ein Gemenge analog gebauter Kohlenwasserstolfe darstellt,
ist uns naoch nicht magitch. Harries und Evers treten (a.a. 0.} neuer-

dings fiir eine Ringlormel aus 7—8 Isoprengliedern ein.
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die sich bei der Absitticung mit Wasserstoll mdoglicherweise noch
vermehren, die Ursache fiir die labile Bindung des Wassersloffst).

3. Autoxydation von Hydro-kaulschuk
zu Isokautschuk IL

Wir huben, um die Sauerstofl-Aufnalime het der Autoxy-
dation des Ilvdro-kaatschuks messend zu verfolgen, eine hy-
drierte Realtionssmischung (Versuch 10) durch Ivakuieren von
Wasserstoff befreit und dann ohne Entfernung des Plalins mit
Sauerstoff in derselben Birne weitergeschitttelt. Es wuarde sehr
rasch -- in ca. 30 Min. — schon die halbe cem-Zahl an Sauver-
stoff vom vorher angelagerten Volumen Wasserstoff verbraucht,
nachlier ging die Sauerstoff-Aufnahme viel langsamer weiter, etwa
in dem Tempo, wie Kautschuk selbst in einer gleich konzen-
trierten Losung (0.27¢g in 100 cem Hexahydro-foluol) Sauerstoff
aufnimmt (s. Kurventafel).
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Beim Punkt o mil der Ordinate 100 ist das Volumen des absorbierten Sauer-
stoffs gleich der Halfle des vorher angelagerten Wassersloffs.

Das Produkt der Auloxydation, das wir Isokautschuk II
nennen, last sich .— frisch dargestellt — heim Verreiben mit
Ather rasch und sehr leicht auf, ohne lingere Quellungserschei-
nungen zu zeigen. Mit Wasserstoff und Platinmohr hehandelt,
nimmt es sehr rasch wieder 1 Mol Wasserstoff pro Isoprenrest auf,
es enthilt also keine Briickenbindungen 2). Niher untersucht wurde
cs noch nicht. Auch die Frage, ob eine Losung von Hydro-kaut-
schuk beim Eindampfen im Vakuum durch Platin allein (ohne
Sauerstoff) teilweise dehydriert wird, harrt noch der Klirung.

1y Auch die Hydrolalogenide des Kaulschuks siud dbrigens ziemlich
labile Verbindungen, vergl. Harries undLichtenbeérg, A.406,236 (19143

2) Im Gegensalz zu dem' partiell hydvievten Produkt, das IHarries
und Evers (a. a. 0.) aus Kaulschukhydrochlorid mit Essigsiure und
Zinkslaub erhalten haben.
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Nach deu Loslichkeiten steht der Isokautschuk H dem «-
und P-Isokautschuk von Harrics, die durch Verschiebung von
Doppelbindungen entstanden sind, niher als dem Kaulschuk. s
konnte aber auch die depolymerisierte »iitherldsliche Form« des
Kautschuks vorliegen, die Harries mehrfach erwihnt, deren
EFinheitlichkeit aber zweifelhalt ist. Kolloidchemische Versuche
zur Beurteilung der Polymerisations- und Depolymerisationsfihig-
keil von Kautschuk sind im Versuchsteil unter I beschrieben.

1. Verhalten von Kautschuk gegen Oxydalionsmittel

1. Sauersloff: Die Aufnahme von gasfdrmigem Sauersioff
durch eine schr verdiinnte Kautschuk-Losung in Hexahydro-toluol
(s. Kurventafel) kommt bei Zimmertemperatur zum Stillstand, weun
auf 1 Isoprenrest 1/, Mol Sauerstoff aufgenommen ist. Dabei ist
es unwesentlich, ob mit oder ohne Platinmohr gearbeitet wird.
Dagegen macht sich auch hier sehr auffallend die Reaktionstriig-
heit konzentrierterer Losungen bemerkbar.

2, Benzopersiiure: Die Einwirkung von DBenzopersiure
nach Prileschajew fithrt bei Kautschuk in Chloroform-Lisuug
von 0% zu einem zihen, in allen Solvenzien unldslichen Kaut-
schukoxyd der Bruttoforme! [CsHgOJe. Lilit man bei der Auf-
arbeilung Feuchligkeit zutreten, so entslchen sauerstofl-reichere
Produkte. Der Verbrauch der berechneten Menge Benzopersiiure
ist nach 1 Side. fast vollstindig, Kautschuk verhidlt sich also
diesem Reagens gegeniiber ganz normal.

Es ist uns cine angenehme Pflicht, der Notgemeinschaft
der deutschen Wissenschaft auch hier {iir die bereitwillige
Férderung dieser Arbeit unseren wirmsien Dank auszusprechen.

Beschreibung der Versuche.
1. Reinigung des Kautschuks und kolloidchemische
Beobachtungen.

ayReinigung: Der verwendele Para-Plantagenkaulschuk 1) wurde nach
dem Verfahren von Harries durch mehrmonatliches Stehenlassen mit
Benzol geldst, dic Losung unter Kohlendioxyd vom Bodensatz abgehebert
und mit der gleichen Menge Alkohol gefillt. Diese Reinigung durch Um-
fallen wird noch zweimal wiederholt, nachdem zwischendurch die plastische,
auf Glasrohren fein ausgewalzte Fillung im Soxhilet mit Aceton in CO,-
Atmosphire extrahiert wurde. Zur Darstellung von Analysenmaterial wurde
im Vakuum Dbei 60° zur Konslanz getrocknct, wobei die Capillare mit
Wasserstoff gespeist wurde. Die besten Elementaranalysen des Kautschuks
stammen von Harries (gef. C 87.85, H 1228; ber. C 8815, H 11.85). Wir

1) smoked shects.
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haben es bei dem maglicherweise selir hohen Molckulavgewichl des Kauf-
schuks fir nitzlich gehalten, noch groBere Anniherung an die theoretischen
Werte zn erreichen. Bei der Verbrennung muB die Entflammung des Kaut-
schuks vermieden werden, sonst erbilt man zu niedrige Kohlenstoffzallen.
Wir verbrannten mit Platinschiff und -slern vorsichtig zunachst im luftge-
fiillten geschlossenen Rohr, spiler mit Zuleilen von Luft und schlicBlich
von Sauerstoff.
[C;Hgx. Ber. C 88.15, H 1185,
Gef. » 87.99, 87.99, 8789, » 1179, 11.85, 11.81.

Mil diesen DBeslimmungen ist wohl allen Zweifeln an der Richtigkeit

der lFormel [C,Hgly der Boden entzogen.

b) Viscosimetrische Versuchel): Viscosimetrische Ver-
suche solllen Klarheit dariiber bringen, ob beimm Erhitzen von
Kaulschuk-Losungen und folgendem Abkiihlen wieder der vorige
Zustand erreicht wird, also die ecv. in der [Hitze cintrefende
Depolymerisation reversibel ist. Dies wird, wie dic unien fol-
gende Tabelle zeigt, auch von unseren Versuchen bestiligt, die
Abweichungen sind nicht vonh Belang. Auch das ultramikrosko-
pische Bild vor und nach dem Erhitzen wur dasselbe. Wenn
in Kautschuk-Losungen cin Polymeriegleichgewicht
vorliegt, so stellt es sich jedenfalls schr rasch ein.

Dic Versuche wurden in einem 50cem [assenden Ostwaldschen
Viscosimeter (Sidhler, Arbeitsinethoden, Bd. III, S.533, Fig. 284) mit Ben-
zol als Losungsmittel ausgefihrt, das in cinem Thermostaten bei 250 ge-
halten wurde. v, ist die Auslaufzeit in Sekunden unter diesen Verhiltnissen.
v, ist die Auslaufzeit bei 230 nach vorhergehendem 8-stindigem Erhitzen
zum schwaclien Sieden und langsamen Wiederabkithlen auf 259, Das Sieden
wurde unter Aufleiten vonl Kollendioxyd in cinem Sehliffkolben mit Rick-
ftuBkaller ausgefihrt und in einer vorgelegten Alkohol-Waschflasche fesl-
gestellt, daB kein Benzol durch den Kithler gegangen war. v, ist die Aus-
laufzeit bei vorherigem 8-stiindigem Sieden und raschem Abkiihlen.

Gehalt der Kautschuklésung Auslaufzeiten in Sekunden
% M | A | Va
1 46; 46 | a4; 45 42
2 121; 120 [ 134; 135 135; 137
4 653 , 634 618

Die Depolymetisation durch Erhitzen in Toluol oder Xylol,
dic Iarries zur Darstellung der »Gligen Form« des Kault-

1y Die Viscosilat von Kautschuk-Losungen im Zusammenhang il der
Frage der Depolymerisation ist schion wiederholt gepriaft worden. Unsere
Versuche bedeulen im wesentlichen eine Beslitigung {ihnlicher mit Anwen-
dung einiger Kautelen. Lileratur: J. G. Fol, Koll. Z. 13, 31 (1913}; Ph.
Schidrowitz und H. A, Goldborought, Koll. Z 13, 46 {19t3}; D.
Spence und G. D. Kratz, Koll Z. 14, 262 [1814]; A v.Rossem, Koll.
Z. 15, 39 [1915]: G Bernstcin, Koll. Z. 11, 135, 12, 273, 13, 49.
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schuks empfohlen hal, ist nicht sicher ein rein kolloidchemischer
Vorgang. Denn Harries selbst hat bei der Anlagerung von
Chlorwasserstoff an solche Produkte ein abweichendes Verhalten
festgestellt1), ebenso ging es Schmitz?) bei der Brom-Addition.
Deshalb halten wir bei der Erhitzung Isomerizationsvorgéinge nicht
filr aunsgeschlossen, die, auch wenn sic in geringem Umfang cin-
treten, die Figenschaften des Kautschuks sehr stark becinflussen
konuen (vergl. die Wirkung von wenig Ilarz bei der Vulkani-
sation). Zur Darstelhg von oligem, iither-loslichem Kautschuk
bei gelinder Wiarme nach Hareries haben wir in dem sehv
warmen Sommer 1921 eine Benzol-Losung von Kautschuk in einer
braunen Flasche unter Koblendioxyd monalelang th sehr ge-
schiitzier Siidlage der freien Sonnenwirkung ausgesetzt. Der mit
Alkohol dann aus der Losung gefilite Kautschuk verbielt sich
aher ganz normal und war in Xther unlislich.

¢) Koagulation von Kautschuk in kochender Uen-
zol-Losung: Wenn man eine 2-proz. Kautschuk-Lésung unter
Kohlensiiure-Aufleiten erhitzt, so hemerkt man keinerler Veriinde-
rung des Lasungszustandes. Bei ciner 4‘proz. begann jedoch mil
Lrreichung des Siedepunktes die Abscheidung ciner gelhlichen
Giallerte am Boden und an der Wand des Kolbens. Dieselbe An-
ordnung wic ohen garantierte, dafl kein DBenzol verdampfie. Iin
10-stiindiger Versuch bei 50" zcigte keine Abscheidung.

Die Gel-Bildung ist reversibel: beim raschen Abkihlen nleib!
wohl die Abscheidung, geht aber dann durch Umschwenken oder
lingeres Stehen hei Zimmertemperatur in Losung.

Zur Gewinnung des koagulierien Anteils wurde die heife ibersiehende
Lésung von diesem abgegossen. Zur Ausheulebestimmung wurde das Kou-
gulat nicht weiter gewaschen, sondern im Vakwmnm bei 609 getrocknel. i
dic Analyse wurde aber das Gel zur Enlfernung von anhaftender Mutter-
lunge noch rasch mil gekithifem Benzol abgespull.

GewichtsinaBig festgestelit wurde dic Abscheidung Dbeim  G-slindigen
Kochen von 200g ciner 4-proz. und 200 g einer 8-proz. Kautschuk-Losung.
Im erslen Fall wurden 0.81g Koagulat (ans 8g) abgeschieden, im zweilen
Fall 1.25g (aus 16g). Das Gel (\) aus der 8-proz. Losung wurde durch
Analyse aul seine Reinheit geprift; chenso die in der zugehirigen Benzol-
[.osung verblicbene Substanz (B

0.1456 g Shst. A: 01610 g CO,, 01543 g 1,0, 09 my Asche — 01168y
Shst, B: 015845 CO,, 01433 g 11,0, 1 mg Asche.

[C,Hg. Ber.  C 8815, I 11.85.
Gef. A: » 8717, » 11.95.
B-o» 8057, » 1515

1y Harries, kautschuk S.8.
3+, 1920, 1. 165, Gummireilung 31,0 167
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Im Gel hal also eine Aureicherung von Kautschuk-Kohlenwasserstoff
sfaltgefunden.

II. Yevhalten von Kautschuk gegen Oxyvdationsmittel

a) Oxydation wmit gasférmigem Sauerstoff: F.
Herbst?) hat trockne Luft in kochende Beunzol-Lisungen von ge-
reinigtem Kautschuk 140 Stdn. eingeleitel. Dabei beobachlete er
das Auftreten eines in Pelrolither lgslichen Produkis (819/) der
Bruttoformel CyHiO wnd eines wnlostichen (139/,) der Brullo-
formel C;H,;s0s. Line Substanz C,Hi0, die unserem Kaut-
schuk-oxyd entspriiche, konnte er nicht auffinden. Dagegen haben
wir bei Zimmertemperalur ebenfalls eine Sauerstoffaufnahme he-
obachtet, die auf die Formel [C,H;0]; fihri.

Wir haben Lisungen von Kaulschuk in Hexahydro-toluol bei
22% mit Saucrstoffgas geschiittelt (s. Kurveniafel). Die Sauerstof!-
Aufnahwme kommt nach 40—350 Stdn. zum vélligen Stillstand, weunn
pro Doppelbindung 1/,Mo! Sauerstoff aufgenommen ist. 027g
Kautschuk in 100 cem LOsungsmitiel verbrauchten mit oder ohne
Platinmohr 50 cem feuchten Sauerstolf (22°% 720mm). Berechne!
sind 52.2 cem (229 720 mm, feucht). ¥iec Kurventafel zeigt nur
die Zeit bis zu 24 Stdn. an, es wurde aber beim platinfreien Ver-
such HTage, beim Versuch mit Platinmolr 21/, Tage geschiittelt,
ohne dafl noch eine Anderung cingetrelen wiire.

h) Oxydation mit Benzopersiiure: Dic Beslindigkeil
der DBenzopersiure in 0.85 Gew.-Proz. Chloroform - Losung sl
hei 0° eine sehr betrichtliche. In 24 Stdn. zersetzen sich, wie
im Blindversuch ermillelt wurde, nar ca. 3%/, der jeweils vor-
handenen Menge. Naclidem dies fesigestellt war, konnten wir
diesen kleinen Fehler beriicksichiizen und eine genaw .stochio-
metrische Menge Benzopersiiure (1Mol aul 't Doppelbindung) in
derselben Verdiinnung wic oben (0.83-proz.) mit Kautschuk um-
setzen.

Line Losung, dic nach der Titralion 7.57 g Benzopersiure in 100 ccm
Chloroform 2) von 09 enthieit, wurde mit einer ebenfalls aul 00 abgekihlten
l.ésung versetzt, die auf 180 ccm Chloroform 3.73 g Kautschuk enthielt.
Nach der Vercinigang waren somit auf 580 com ==890 g Chloroform 7.57 3
Benzopersiure gelost, was der beabsichtigten Verdiinnung von 0857/, ent-

1) B. 89, 523 [1916); s. a. F. Kirchhof, Koll. Z. 13, 19 1M3, dir
bei der Einwirkung von Luft oder Wasserstoffsuperoxyd anf Kantschuk die
Bildung von Peroxyden nachgewiesea hat.

%) Es wurde reinstes Kahlbaumsches Chloroform verwendet, das
Permanganat-Soda nicht enlfdrbte und nach dem Trocknen Ober Na, SOy
noch reklilizierl wurde. Vor- und Nachlaul wurden verworfen.
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Tabellariseche Uborsicht der Hydrierungsversuche.

N
Wasserstofi- Losungs- | 3 g
Kaut- | Platin- Aufnabme in mittel 28
Lfd.| schuk | mohr cem undhKaUt‘ ;gzo
Nr. | angew. | ange schuk- 8% Bemerkungen
. | ang angew. = X . 83
N | & [p8| oo |52
5% | g |g €| tration in [3Z.2
g g < | %] 8|S g Vol-Proz ;_’7 £
1§0.1962}] 0.1 651 621 0"1760| Petroleum- | 20| Hydrierung bei Zimmer-
Hexan, 0.65 temperatur
21 04218] 0714 {159]160| 21°|715] Petroleum- {100 | Hydrierung bei Zimwmer-
Hexan, 0.53 temperatur pach 1 Tag
stehen geblieben, unter
Belichiung mit 100-kerzi-
ger Nitrallampe beendet,
wobei Temp c¢a 30°
310353 0.224 |127(130{ 21°(716| Hexahydro- | 25| Hydrierung bei Zimuwer-
toluol, 0.66 temperatur
4105925 0.8 2251220 207|705 | Hexahydro- | 50| Hydrierung bei Zimmer-
toluol, .23 temperatur
510258 1 o2 98 {100 | 17| 700| Hexahydro- 6 | Hydrieruny bei Zimmer-
toluol, 0.15 temperatar
61050941 05 1901190 220 [725] Hexahydro }130] Hydrierung bei Zimmer-
toluol, 0.34 temperatur
71054 0.5 130 [ 140 |21 57 725{ Hexahydro- | 170} Hydrierung bei Zimmer-
toluol, 0.34 ten peratur, in der zweiten
Hillte mit Belichtung, da
stehen geblieben
81052 L5 191 ]195| 210|722 | Hexahydro- | 48| Hydrierung bei Zimmer-
toluol, 0.34 temperatur, am zweiten
Ta: noch 0 ¢ Platin zu-
gegeben (1.5 g Gesamt-
platin), da stehen ge-
bliehen
9103825 | 0.5 1211125 | 24°( 725 | Hexahydro- | 16| Hydrierung bei Zimmer-
toluol, 108 temperatur nach 8 Stdn.
spiter (.54 stehen geblieben, Erwar-
men half pichts, wohl
aber Verdinnen ant
0.5% Vol.-Proz.
10 | 0.54 0.5 204 {205 22° (715 | Hezahydro- 6| Hydrierung bei 70—80°
toluol, 027
11 ] 0.54 1.5 204|205 {22.5% 722 | Hexahydio- | 13 > » »
toluol, 0.54
spiter 0.27
12 | 0.27 0.9 104|108 | 24°( 722 | Hexahydro- | 26 Hydrierung bei Zimmer-
toluol, 027 temperatur
13 | 0.54 0.5 2081205 | 2409|722 Hexahydro- | 8| Hydrierung bei 70—809,
' toluol, 0.27 frischer Pt-Mohr
14 | 0.54 0.8 203|205 21°| 718 | Hexahydio- | 55| Hydrierung bei 70—80°,
toinol, 0.27 frischer, aher vorher mit
Wasserstoff geschiittelter
Pt-Mohr
15§ 0.54 0.8 204 205 | 220} 718 | Hesahydro- | 4.5 Hydrierung bei 70—80°,

toluel; 0.27

frischer Pt-Mohr
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sprichf. Lm Augenblick nach dewm ZusammengicBen beider Losungen muddten
10cem der 0.85-proz. Benzopersiure 1839 cem 1/,,- Thiosulfat bei der.
jodomelrischen Bestimmung verbrauchen. Nach 5, 15, 25, 45, 360, 1080 Min.
war indes der Thiosulfat-Verbrauch pro 10cem auf 5.23, 3.75, 2.86, 1.97, 0.99,
0.61 cem 1/,5-n, Thiosulfat gesunken. nach 24 Stdn. auf 0.49 cem. Es waren
also zu dieser Zeit noch 2.79/; der urspriinglichen Menge Benzopersiure vor-
handen. Nach dem Blindversuch sind nur 30/, der urspranglichen Menge
durch Selbstzersctzung verschwunden, es sind also 91.3%/, zur Oxydation
des Kautschuks verbraucht worden.

Nun wurden noch 339/, der ucspringlichen Menge Benzopersiure
nachgesetzt als Ersatz far Selbstzersetzung in den ersten 21 Stdn., diese
waren erst nach 8 Tagen ganz verschwunden.

Die Aufarbeitung geschah wie der Ansalz, um das unver-
inderle Oxyd zu fassen, unter strengem Ausschluf von Feuchtig-
keit. Die Losung wurde im Vakuum bei Zimmertemperatur auf
ca. 50 cem konzeniriert und zur Trennung von Benzoesiiure mit
der gleichen Menge Pentan gefillt. Dabei liel die gelblichweiie
Oxydationslosung rein weiles, zihes Kautschuk-oxyd
fallen. Dies ist viel weniger elastisch als Kautschuk und
nach der Abscheidung und Trocknung unléslich in den ge-
briuehlichen Solvenzien,

Um Spuren von Benzoesiure, dic das Priparal im Vakuwm in der
Wirme sublimicren lieB, zu eutfernen, wurde es nochmals mit Ather unter
RiickfluB ausgekocht und dann — nach demt Trocknen im [Hochvakuun
bis zur Konstanz bei 759 -~ analysiert.

02143 g Sbst.: 05530 g CO,, 0.1863 g H,0; Riucksland 0.9 mg, die vom
Subslanzgewicht fir die Berechnung abgezogen sind.

[€;11,0). Ber. C 70.83, H 9.33.
Gef. » 7070, » 9.77.

Die Ausbeutle betrug 3.51 g (berechnetes Kaulscliuk-oxyd 3.57 g
{iir 2.89 g Kautschuk, wenu man dic fiir Titrationen herauspipet-
tierten 130 ccm entsprechend in Abzug bringt).

Bei Aufarbeilung eines alinlichen Oxydalionsversuchs unter Feuchtig-
keilszutritt — " Kochen mit Sodaldsung — wurde ein veranderliches Pro-
dukt erhalten, das frisch bereitet in Chloroform wnd auch in heifem Al-
hohol loslich war und bei der Analyse sehir viel weniger Kohlenstofl zeigte
«C59.74, 11 8.16).

HI. Hydrierung.
a) Gasvolumetrische Analyse der Wasserstoff-
Anlagerung.
Die Iirgebnisse von 15 Hydrierungsversuchen sind in der Ta-
helle auf S.3466 zusammengestelit. Fir die Hydrierung nach

dem Willstitterschen YVerfahren wurde der Platinmohr nach
lLoew-Willstiitter hzw. Willstiitter und Waldsehmidt-

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LV. 222
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Leitz1) dargestellt und ist fiir unseren Zweck moglichst frisch
(wenige Wochen) nach der Darstellung zu verwenden. Vorheriges
Schiitieln des Molirs mit Wasserstoff (Versuch 14) verringert seine
Wirksamkeit erheblich, Aktivierung durch vorangehendes Schiitteln
mit Sauerstoff ist niitzlich, aber bei frischem Mohr entbehrlich.
Ein Aktivieren mit Sauerstoff, wiihrend die Hydricrung im Gang ist,
kommt fiir die Darstellung des luftempfindlichen Hydro-kautschuks
nicht in Frage. )

Die ersten Versuche wurden in Petroleum-Hexan als
Losungsmittel ausgefithrt (Nr. 1, 2 der Tabelle). Zuverlissiger
gelingt aber die Hydrierung mit Hexahydro-toluol (Agfa) als
Losungsmittel, das durch mehrtdgiges Schiitteln mit rauchender
Schwefclsiiure von aromatischen Kohlenwasserstoffen vollig befreit
ist. Eine #uBerst empfindliche und bequeme Probe auf solche be-
steht in Zugabe von etwas wasserfreiem Aluminiumchlorid zu
ciner Losung von Azoxybenzol in dem zu priifenden Kohlen-
wasserstoff. Bei Anwesenheit von aromatischem Kohlen-
wasserstoff (schon bei 0.019/;) tritt im Lauf einiger Stunden
Rotfiarbung durch Bildung von Benzolazo-biphenyl-
Aluminiumchlorid ein?). Wir haben nur Losungsmiitel ver-
wendet, dic im Blindversuch mit Plalinmohr keine Spur Wasser-
stoff aufnahmen. Auch der Platinmohr selbst nahm in den von
uns angewandien Mengen nur Spuren von Wasserstoff (0 bis hdch-
stens 4 ccm) auf3).

Die Versuchsdauer bis zur errcichten Perhydrie-
rung wechselt stark mit der Qualitit und dem Alter des Platin-
mohrs; auch ist moéglichst frisch umgefillter, von Autoxydations-
produkten freier Kautschuk zu verwenden. Die kiirzeste Ilvdric-
rung bei Zimmertemperatur nahm 6 Stdn. in Anspruch (Ver-
such 6). Dies war der Ansatz mit der geringsten Kautschuk-Kon-
zentration (0.15 Vol.-Proz.). Besonders bemerkenswert mif Riick-
sicht auf unsere kolloidchemischen Betrachtungen und die Még-
lichkeit der Vergifiung des Katalysators durch ad-
sorbiertes, grober disperses Kolloid ist ein konzentrier-
terer Versuch (Nr.9, 1.08 Vol.-Proz.). Dicser bliebh nach 8Stdn.
bei der halben Wasserstoff-Aufnahme stehen und ging auch bei
nun angewandter Erwirmung nicht weiter. Als aber auf das

1) B. b4, 122 [1921).

2) siche auch Pummerer und Binapfl, "B.55, 3095 [1922].

3) Eine andere Fehlerquelle (Thermometer im Gasraum) laBt die
Tabellenwerte als um 2—5ccin zu hoch erscheinen. Die korrigierten Werte
liegen jedenfalls eher unter-als Gber der Theorie,
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doppelte Volum verdinunt und jetzt bel Zinuerlemperatur
weitergeschiittelt wurde, war nach abermals 8Stdn. die Wasser-
stoff-Aufnalime beendet. .In einigen Fillen, wo die Wasserstoff-
Aufnahme stockte, konnte durch Belichtung mit einer 100-
kerzigen Nitrallampe nachgeholfen werden (Versuche 2, 7), wobei
auch die. Temperatur auf ca. 300 stieg.

Am besten und sichersten hydriert man von voinherein in
70—80¢ warmer Hexahydro-toluol-Losung, die auf 100 com cu.
0.5g Kautschuk enthilt. Unter diesen Bedingungen liBt sich
frisch gereinigter Kautschuk mit frischem Platinmohr in 3—4 Stdn.
hydrieren.

Apparatur: Der Wassersloff wurde einer Bombe entnommen uud
stand in cinem Gasometer iber Hydrosullit-Natronlauge. Vor der Ver-
wendung wurde er mit soda-alkalischem Permanganat, konz. Schwefel-
siure, nochmals Soda-Hydrosulfit-Losung gewaschen und dann. fiber einc
erhilzte Kupferspirale geleitet. Von da verzweigte sich die Leitung zu
4 umgestiilpten MeBzylindern von 250 oder 500 ccn mit Wasser als Sperr-
flassigkeit, wo ‘die Absorption gemessen 'wurde. In den MefBzylindern warcn
dic Thermometer am Gasabzugrohr befestigt. Die angegebenen Zahlen der
Tabelle, auch die berechneten, bezichen sich auf feuchten Wassersioff.
In die Leitung von den MeBzylindern zu den Schiittelbirnen war ein Wasser-
verschluB und ein Dreiwegehahn eingebaut, der das Evakuieren der Birnen
und folgende Einsaugen des Wasserstoffs ermdglichte. Die SchiittelgefiBe
warcn Schittelbirnen nach Witlstatter von 3350ccm Inhalt, chne Glas-
stopfen, jedoch mit einem seitlich schrig augeselzten Glasrohr von 3—4 mm
Weite versehen, das zum Einsaugen der Kautschuk-Losung dieute.

Diec Durchfihrung eines Versuchs gestaltete sich folgendermafBen. Zu-
nichst wurde die Apparatur unter Schitteln melirere Stunden auf Dich-
ligkeit geprift. Dann wurde durch das seitliche Ansatzrohr die abge-
wogene Menge Plalinmohr eingefillt, die Kaulschuk-Losung, dée in einem
Mefizylinder unter Kohlensiure stand, eingesaugt und mit wenigen cein
Losungsmittel nachgespiilt. Nun wurde die Birne verschlossen und ca.
10Min. bei Handwarme evakuiert, wobei das Losungsmittel "aufsiedete, um
Kohlendioxyd und Luft zu entfernen, und mehrmals mit Wasserstoff nach-
gespilt. Dann wurde der Wasserstoff eingclassen und die Hydrierung
durchgefiihrt, nach deren Beendigung immer noch mindestens 1 Arbeits-
tag weilergeschittelt, um den talsdchlichen Stillstand der Absorption und
wiederum dic Dichtigkeit der Apparalur zu prifen.

b) Isolierung des Hydro-kautschuks.
Versuch mit Hexahydro-toluol (Nr.13 der obigen Ta-
belle): Nachdem die erwartete Wasserstoffimenge in 8 Stdn. in
der Wiirme angelagert war, wurde noch 20 Stdn. ohne Veriinderung
weitergeschiittelt. Dann lieB man den Platinmohr 1 Tag absitzen
und dekantierle unter Kohlendioxyd in 4 Zentrilugengliser, die in
cinem groBen Zvlinder standen. Die dekantierten Lésungen waren
222"
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von feiust verteiltem Plalin schwarzgrau gefirbt und wurden zu
dessen Entfernung mit fein verteiltem Kaolin (Nymphenburg), der in
Hexahydro-toluol aufgeschlimmt war, versetzt und mit ca. 5000
Touren zentrifugiert. Der Kaolin war durch Evakuieren in der
Wirme von okkludiertem Saucrstoff befreit und nachher unter
Wasserstoff aufgehoben. Nach dem Zentrifugieren waren dic
Losungen hell und nur schwach opalescierend; sic wurden
nunmehr durch ein Baumwoilfilter, das in einem Glasrolr steckte,
unter Luft-Ausschlub in den Verdampfungskolben gedriickt und
bei 0% im Vakuum zur Trockne gebracht (Capillare mit Wasser-
stoff gespeist). Sobald das Losungsmittel der Hauptsache nach
entfernt war, wurde Hochvakuum angeschlossen und nach er-
reichtem Druck von 1mm bei 0° noch 12 Stdn. weiler evakuiert,
wobel sich der Druck nicht weiter verringerte. Vorangehende
Versuche hatten gezeigt, daBl dann Gewichtskonstanz erveicht ist.

Der Hydro-kauischuk scheidet sich schon bald nach Be-
ginn der Konzentration als durchsichtige, elastische Haut an der
Innenfliiche des Kolbeus ab, die in der unteren dickeren Schicht
durch noch nichi entfernte Spuren von Platin schwach grau ge-
fiirbt erscheint. Nach beendeter Trocknung wird der Rickstand
im Platinschiflfchen mit nachgeschaltetem Plafinslern verbrannt
(Analyse 2).

Kna}ysc 1 stamml aus der Aufarbeilung des in Petrolevmi-Hexan vor-
genommenen Hydricrungsversuchs 2 der Tabelle. Dieser war nur an der
Ilandzentrifuge ohne Kaolin-Zusatz abgeschleudert, dafiir wurde aber das
ITydroprodukt nochmals in Alther!) aufgenommen, filtriert und wie oben
cingedampflt. Trotzdem enthielt ¢s viel mchr Platin als das aus Versuch 13.

1. 0.1129 g Shst.: 0.2658 g CO,, 0.1323 g H, 0, 00072 ¢ Asche. — 2. 0.1795 ¢
Shst.: 0.3592g CO,, 02226 g H, 0, 0.0014 g Asche; die Asche, im wesentlicheu

Platin, wurde zur Berechnung der gefundenen Werle von der angewandten
Substanzmenge abgezogen.

[C;H % Ber. G 85.02, 1 14.38.
) Gef. » 86.37, 85.06, » 14.02, 13.99.

Zur Gewinnung cines moglichst platinfreien Produklts wurde Versuch 14
clwas andes als 13 aufgearbeitet. Nach 30-stindiger Koastanz wurde in
die Birue cine Suspension vou Kgolin in 100 ccm Ather cingesaugl und 4Stdn.
geschiittelt. DPann lieB man absilzen und drackte unter Verwendung von
Stickstoff (wie im Folgenden) die Losung durch ein Bawmwollfiller in
die Zenlrifugengliaser. die eclwas Kanlin  enthiclten. Nun wurde abge-
schleudert, wicder [iltriert und zur Trockne gebracht. Der zuriickblei-
bende, durch Spuren von Ilalin noch grau gefarbte Hydro-kaulschuk
wurde in Ather gelost, nochmals mit Kaolin zentrifugiert und eingedampft.

1y Der Ather war vou Saucrstoff und Hydroperoxyd durch IHydro-
sullit und Natronlauge befreit, iiber CaCl, getrocknet und ither Natrium
destilliert.
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Dic Analysensubslanz war jelet praktisch platinfrei (02010 g Sbst. ent-
hiellen 0.0002 g Plalin), halle aber bei der umslandlichen Reinigung schon
ziemlich Wasserstofl cingebiiit (gef. C 86.27, 1f 13.42). Durch Variation der
Klarmittel soll die quantitative Entfernung des Platins mit einem Schlag
angestrebt werden.

cv) Autoxydation Vou Hydro-kaulschuk
zu Isokautschuk H.

Bei den ersten Aufarbeitungsversuchen unserer Hydrierungs-
mischungen ist uns immer heim Eindampfen eine blafigelbliche,
kautschukartige Substanz der Bruttoformel [C;Hg]: hinterblieben,
die wir Isokautschuk H gcnannt haben. Sic 16st sich zum
Unterschied von Kauatschuk in Ather sehr leicht und rasch auf,
ist aber wie dieser unldslich in Aceton. Nach lingerem Liegen
l0st sie sich in Atherserst nach vorherigen Quellungserscheinungen
auf. Die Ausheuten an Isokautschuk H. waren fast quantitativ,
z.B. lieferten Versuch1: 0.1909g (aus 0.1962g); Versuch 4: 0.5901 ¢
(aus 0.5925¢); Versuch 6: 0.4938 g (aus 0.5094g). Wenn im Kaut-
schuk Isopren-Molekiile durch Nebenvalenz verkettet wiren,
miifte bei der Hydrierung Isopentan entstehen, das keinen Kaut-
schuck zuriickbilden kénnte und sich verfliichtigen wiirde.

Die Analysen und Ausbeulebestimmungen wurden nach dem Trockien
im Hochvakuum zur Gewichtskonstanz ausgefiihrt. Hier waren noch nicht,
wie neuerdings immer, ganz frisch umgefallte Praparate verwendet worden,
daher ist ein kleiner Sauerstoffgchalt der Priparate zu beobachten, der
moéglicherweise schron aus dem Ausgangsmaterial stammt.

Vers. 1: 01147 g Sbst.: 0.3647g CO,, 01224g H,0, 00005 g Asche —
Vers. 3: 0.1393 g Shst.: 0.4418g CO,, 0.1490g H,0, 0.0009 ¢ Asche, -— Vers. 4:
0.2666 g Shst.: 0.8571g CO,, 0.2818g H,0. — Vers. 2: nach 3Tagen: 0.1136g
Shsl.: 0.4552¢ CO,, 0.1604g H,0, 0002g Asche. -~ Vers. 2 nach 6 Tagen:
0.0457 g Sbst.: 0.1457 g CO,, 00486 g H,0, 00006 g Ascle.

Dic letzten beiden Analysen slammen von derselben Substanz, dic oben
die Analysel des Hydro-kautschuks geliefert hatte (H =14.02). Hier wur-
den die an den Kolbenwiinden verblichencn dannen Substanzschichten ana-
lysiert, die inzwischen Autoxydation erfahren halten.

{C; Hgle. Ber. C 88.15, I 1185,
Gef. » 87.12, 87.10, 87.71, » 11.99, 12.05, 11.82;
Vers. 2: 87.70, 88.13. Vers. 2: 12,66, 12.06.

Schittelversuch einer Hydro-kautschuk-Losung
mit Platin und Sauerstoff: Versuch 10 der Tabelle wurde
nach vollendeler Hydricrung (Hy-Aufnahme 205 ccm) zur gas-
analytischen Untersuchung der Autoxydation des Hydro-kautschuks
henutzt. Ohne eine Trennung vom Platinmohr durchzufithren,
die streng quantitativ noch nicht gelungen ist, wurde die Birne
zur FEntfernung des Wasserstoffs 10-—15Min. evakuiert. Dann
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lieB man Sauerstofigas aus cinem MeBgefill cinstrémen und be-
obachtete dic Absorption (siehe Karventafel). Die zur Uherfithrung
des vorhandenen Hydro-kautschuks in Isokautschuk H berechnete
Menge Sauerstoff (102 cecm) wurde in 30 Min. aufgenommen, dic
niichsten 30 ccm brauchten dann 31/, Stdn.

In analoger Weise war schon vorher Versuch 7 der Tabelle
mit Luft bchandelt worden, wobei die berechnete Sauerstoff-
menge (65 cem) erst nach 3 Stdn. aufgenommen war, da sich
hierbei auch der Sauerstoff-Vorrat fast erschopfte.

IIydrierung von Isokautschuk II: 0.25¢g des aus Ver-
such 4 gewonnenen lso-kauschuks wurden in 100 cem Hexa-
hydro-toluol gelist, 0.15 g Platinmohr zugegeben und mit Wasser-
stoff geschiittelt. Es wurden 95 cem (179, 700mm) aufgenommen.
Dann wurde der Wasserstoff wie oben aus der Birne entfernt und
mit Sauerstoff geschiittelt. Im Verlaul von 18 Min. wurden 40 cem
davon aufgenommen (ber. fitr 1 Mol wegoxydierten Wasserstoff
45 cem).

384, Fritz Bphraim: Uber die Loslichkeit von Salzen aro-
matischer Siuren. (7. Beitrag zur Kenntnis der Léslichkeit’)).

(Eingegangen am 26. September 1922.)

Da die Zahl der organischen Sduren sehr viel grofler ist als
die der anorganischen und da bei ihnen eine weilgehende Moglich-
keit zur systematischen Variierung der Konstitution und der los-
lichkeitsbedingenden Faktoren gegeben ist, so bieten sie, hzw. ihre
Salze, ein besonders dankbares Malerial zur Lrforschung der Zu-
sammenhiinge zwischen chemischem Bau und Loslich-
keit. Trotz der auBerordentlich grofen Zahl von Salzen organi-
scher Siiuren, die wir kennen, ist deren genaue Untersuchung
in Hinsicht der Loslichkeit bisher vernachlissigt worden, teils weil
die Isolierung dieser Salze nur als Miitel zum Zweck der Charakie-
risierung der S#uren gedient hat, und weil das Ubergreifen auf das
teilweise anorganische Gebiet, das das Studium der Metallsalze mit
sich bringt, die rein organische Forschung zu weit gefiihrt hitie;
teils aber wohl auch, weil eine Bearbeitung der anorganischen Salze
organischer Siuren sehr weit auszedehnt werden muf und sehr viel
Materialsammlung erfondert, wenn sie ecinen einigermallen er-
schopfenden Uberblick geben soll. Wohl hat man sich schon viel-

1y 6. Beitrag: B. 55. 1608 [1022].



