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Einleitnng. 
Das chemische Biltl, das  wir uiis licute voin liclutschuk 

machen, ist von 13 a r r i e s auf Grund des Ozon-Abbaus entworfcn 
morden I). Auch bei Verarbeitung grol3er Blcngen tritt datei  aus- 
schlieRlich Lavulinaldehyd (und -saure) und keine Spur Metliyl- 
glyoxal oder Brenztraubensaure ad, die beim Vorliegen einer 
offenen Kette aus dem endstandigen Isoprenrest cntstchen niii13- 
ten. I I a r r i e  s hat die nrsprunglich fur Kautschuk aufgestcllte 
Forinel des Dimethyl-cyclooctadiens im Jahre 1914 auE Grund 
seiner Beobachtungen an  ciiiem a - I s o k a u  t s c h LI k verlassen, 
der nus Iiautschuk-Hydrochlorid, [C, Ils,  IICI],, durch Abspaltung 
von Chlorwasserstoff mittcls Pyridins entstcht ?). Diesc Vcrbinclung 
liefcrt bcini Ozon-Abbau ncben Ltivulinnldehyd aucli lietone mil  
1 I. uiid 15 Kohlenstoffatomen, was H a  r r i  e s d a m  fuhrtc, in1 
Kautschuk e i n  a u s  m i n d e s t e n s  4-5 I s o p r c n e n  b e s t e h e n -  
d c s R i n g s y s t e m anzunehmen. 

Diesem Stammkohlenwasserstoff w i d  noch - wie fruhcr 
den1 Dimethyl-cyclooctadien - die F 2 h i g k e i t z u r 1’ o I y m e  r i - 
s a t i o n  m i t t e l s  R e s t v a l e n z e n  zugeschriebcn. Je nach deli1 
Grad dieser (rerersiblen) Polymerisation unterscheidct H a r r i e s  
unloslichen, gewohnlichen und ))oligencc Kautschuk. Wahrend die 
Doppelbindungen dcs Iiautschuks gegen Halogene, Halogenwasser- 
stoff und Ozon aliphatische Reaktionsfahigkeit zeigen, ist ihr 
Verhalten gegen I’crmanganat etwas triige, die Hydrierung mit 
Palladium und Wasserstoff ist wcder 11 a r r i c s 3 )  noch tI i n r i c h - 
s e n  und K e m p f  gelungen4). 

1)  AuBer den Einzclutilersucliun~eii vcrgl. besoiidcrs I1 a r r i e s ))Unler- 
siichungen iibcr die nalitrlichen und kilnstlichen I~aulschukarlen~, Cerlin 1919, 
Jul. Springer. 

2 )  H a r r i e s  uiid P a n r o l ) c r l ,  A. 406, 200 [1914]. 
3 )  H a r r i e s ,  Kautscliulr S.18; ferner C. H a r r i e s  nnd I-. E v e r s ,  

4 )  B .  45, 2106 [1912]. 
\Yi’iSs. \’erbff. a. d. Siemens-Iionzern I ,  3, 87 [1921]. 



Theoretiseher Teil. 
I. D i e  H y d r i e r u n g  d e s  K a u t s c h u k s .  

1. G a s v o 1 u m e t r i s c h e nl e s s u n g en.  
Mit unseren valenz-chemischen Anschauungep mar die Nicht- 

hydrierbarkeit des Kautschuks unverlraglicli und selbst dann hochst 
nierlrmurdig, wenn eine teilweise Inanspruchnahme der Kautschuk- 
Restvalenzen zur reversiblen Polymerisation stattfindet. U m m b g - 
l i c h s t  d e p o l y m e r i s i e r t e n ,  a l s o  r e a k t i o n s f a h i g e n  K a u t -  
s c h u k  z u r  U m s e t z u n g  z u  b r i n g e n ,  h a b e n  m i r  a u l 3 e r s t  
v e r d u n n t e I< a u  t s c h u k - L 6 s u n g e n  (0.2-0.6-proz.) in Hexa- 
hydro-toluol der H y d r i e r u n g  m i t  F l a t i n m o h r  u n d  W a s s e r -  
s t o  f f nacli Wi  11 s t a t t e r  unterworfen. Dabei nimmt der Kaut- 
schuk p r o  D o p p e l b i n d u n g  bzw. Isoprenrest c i n  Rlol W a s s e r -  
s t o l f  auf gemab der Gleichung: 

wenn x die Zahl der verketteten Isopren-Rlolekule bedeutet. Dieses 
Ergebnis war bei Annahme der Ringstruktur fur Kautschuk zu 
erwarten. Die Realition geht schon in der Iialte vor sich, zweck- 
m98iger arbeitet man aber bei 70-800 mit frisch gereinigtem 
Kautschuli und mogiichst frischem Pintinmohr. B e i  k o n z  e n -  
t r i e r t e r e n  L o s u n g e n  - schon bei 1-proz. - b l e i b t  d i e  H y -  
rl r i  e r u n g 1 e i  c h  t- u n v o  11 s t a n d  i g, woran moglicherweise eine 
Vergiftung des Platinmohrs durch adsorbierten Kautschuk schuld 
ist. Die im Versuchsteil aufgefuhrte T a b e l l e  enthalt 15 H y d r i e -  
r u n g s v e r s u c h e  - auch z w i  in P e t r o l e u m - H e x a n  ausge- 
fiihrte - und zeigt, daB die Obereinstimmung der absorbierten 
Gasmenge mit der nach obiger Gleichung berechneten aehr gut ist. 
Vor allem besteht keine Neigung, mehr Wasserstoff aufzunehmen, 
als der Formel [C,H, , ]x  entspricht. B e i  e i n e r  g l e i c h  l a n g e n  
o f f e n e n  R e t t e  mul3te  e i n  M o l  W a s s e r s t o f f  m e h r  a u f -  
g e n o m rn e n  w e r d e n : 

[C,H81,+ X H , =  [C,HIOl,, 

[CSHBIX + (X + 1)Hs = CsxHmx++1.  
Der Wasserstoff-Verbrauch bei der offenen ICette ist uin 

grol3er als der des Ringsystems gleicher Kohlenstoffzahl. In unse- 
rer Apparatur hItte uns ein stgndiger Mehrverbrauch ron I0 ccm 
bei 200 ccm Gesamtabsorption nicht wohl entgehen kbnnen. Diese 
Differenz ware bei einer offenen Kette von 20 Isopren-Gliedern 
zu erwarten. Unserc Messungen der Wasserstoff-Sbsorption spre- 
chen also dafiir, daR e n t w e d e r  e i n  R i n g s y s t e m  o d e r  e i n e  
a u D e r o r d e n t 1 i c h 1 a n  g e I< e t t e von Isopren-Rlolekiilen vor- 
liegt, bei der x > 20 ist' ' Die gasvolumetrische Behandlung dieser 



Konstilutionsfrage in ciner vergr6fSerten und verfeinerten Apparattrr 
wird cine wci tere Einengung des Problonis crin6glichen *). 

2. Dic  I s o l i e r u n g  d e s  H y d r o - k a u t s c h u k s .  
Die Isolierung unseres Hydrier'ungsproduktcs bot in ~nelir[uchcr 

Ihniehung Oberraschungen. Als wir zunHchst ohne VorsichtsinaBnali- 
iwn  vom Platin abfilttierten ond clie L6sung eindainpften, crhielten 
wir eineri Kohlenwassersloff, desseu Analyse wiedcr auf h u t -  
schuk stimni tc, obwolil die Substcmz ittherlbslich gewokden war. 
Erst als das in der Flassigkeit scliwebcnde odor kolloidal gelbste 
Platin unter Luft-AuuschluO init Kaolin i~icdergesclilageii und ab- 
zentrifugiert und die Liisung in1 Vakuuin (142-Chpillare) ciiige- 
dampft warde, lieB sich der Hydro-kautschuk fassen. Denn er 
ist s o w o h l  i n  Lf i sung  w i e  i n  S u b s t a n z  l u f t e m p f i n d l i c h ,  
cin ftir eineii gesiittigten Kohlenwasserstoff hbchst flbcrraschendcs 
Vcrhaltcn. Dicse Angabe hezieht sich allerdings nur auf die 
von ans bisher erzielten Pi%parate, die trotz Umlbsens und Zentri- 
lugierens iioch Spurcn von Platin (1 O/oo bis cinige O/o) onthielteii. 
Unsere hbchsten bei der Elcinentaranalyse erhaltencn Wrrsser- 
stoffwerte liegen bei 14% (ber. far Perhpdro-kautschuk 14.37), 
withrend wir fur Kautsch.uk im Mittel den thcorelischen Wert voii 
11.830/, H finden ( H a r r i e s  12.28). 

Die nach den1 Eindainpfen' der Ldsungen hinlerl~leibciiden 
llfutchen vou H y d r o - li a IJ t s c h u li wareii nach dcm Trockiien itn 
Iiochvakuum ga n z kiiu t s c h u k& h n  l i c  h d d  Iio cli e las t i s c h,  
jccloch im Gegensatz zu Kautschuk nur gariz schwach gelblicli 
gefiirbt. Der Kohlenwasserstoff ist sicher nocli sehr 11 o c 11 111 o I e - 
k u 1 ar. Nit Alher tibergossen zeigt cc Quellungscrsclieinluigeii 
iind 18st sich erst iiach Stunden rbllig auE. Versuchc zur Mole- 
kulargemiclits-~csLiiiimuiig und Destillatiou wurdcu vorliiufig zu- 
i.ficligestellt, his die Nethode der Isolierung noch bcsser ausge- 
arbeitet ist. 

Die labile Uindung des \\rtrsserslaffs im Hydro-kantschuk I l R t  
die Frage auftauchen, oh der \\'asserstoff wirklicli . niit Haupt- 
valenxen an den Kautschuk gebunden ist. Gegcn das Vorlicgon 
einer stijchiometxischeii Ncbeiivaleaz-Verbinclung des KoUoids niit 
iiiolekularem Wasserstoff spriclit die Bcstiindigkeit iin HochvJuum 
(1 nim). Vielleicht sind Spannungen des Kautschuk-Ringsysteins, 

1) fine Stelluiigiialiinc zur Fmge, ob clcr Iiaulscliuk eiii chelnisches 
liidividuum oder eiii Gemciige analog gebnulcr Kohlcnwasserstofle darstellt, 
ist uns nach uicht m6glkh. H a r r i e s  uiid E v e r s  trebn ( a . a . 0 . j  neuer- 
dings filr eipe RingIormcl ails 7-8 Isoprciigliedcrn eln. 
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( l i t !  sidi I J C I  ( l e i  .\Ii~btligiiiig iiiit \Yassei  > t ( J [ i  iiicjqliclierwciso iiocli 
i cnnehren, die Ursachc fur die Inbile l?iridung dcs Wassersloffs 1). 

3. A u t o s y d a t i o n v o n H y d r o  - 1; ;I II  t s c h 11 1; 
z u  I s o k a u t s c I 1 u l ;  11. 

\Yi t  Iial)eii, 11111 dic S a n e r s t o f ~ - A ~ t ~ n a l ~ ~ ~ i ~  Iwi der A\ulosy- 
tlalion des Hydro-kautschul;s mcssenll z u  vellolgen, eine hy- 
cliicrte Rcalition ssinisch~ng (Versuch 10) clur cli Eraknieren voii 
\Vasserstolf liefrcit untl dann ohnc Eiitfernung des Platins mit 
Sauerstoff in derselbcn Cirnc meitergeschiittelt. Es wurde sehr 
iasch - -  iii c;t. 30 A h .  - schun die hnlbe ccni-Zahl an Sauer- 
stoff voin vorher nngelqerten Voliuiien Wassersloff verbraucht, 
nachlicr ging die Snuerstoff-Sufnnhinc \. iel langsamer weiter, etwa 
iii &mi l'enipo, wie Iiautschuli sclhsl in ciiier glcich lionzen - 
triertcii Liisung (0.27 g in 100 ccni HesahpdPo-loluol) Sailerstoff 
inifnininit ( 5 .  Iiurrcntafcl). 

0 2 4 6 8 .W Z? +4 76 B 20 22 24 - stun~~,w 

Uei111 Pt i i iL t  o niil (lei. Ordiii.ilc 100 is1 das Vi,liinicii tle, ab3orbierten Sauer- 
staffs glcicli der II5lfte drs vorhcr augelagcrtcii \Vasserslofrs. 

Das Produkt cter Autosydation, das mir I s  o k a u  t s c h u k  II 
neniicn, last sicb - friscli dnrgcstellt - bciin Verreiben mit 
Ather rnsch und sehr leicht auf, ohnc lzngere Quellungserschei- 
nungcn z u  zeigen. Nit W'asserstoff und Platinmohr hehandelt, 
iiiriiiiit cs sulir rascli wieder 1 3101 \Y,isserstoff pro Isoprenrest auf, 
cs enthdt also kcine Briickenbindungen 2 ) .  iliiher uatersucht wtirde 
cs noch nicht. Auch die Frage, oh eine Losung von Hydro-kaut- 
schuli heim Eindampfcn ini Vakaum durch Platin allein (ohne 
Sauerstoff) teilweise dehydriert wird, harrt nach dcr Kllirung. 
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X i w h  clcii Ltkliclilieiteii steht der 
L I H ~  P-Isokautschuli von H a r r i e s ,  die 
Doppelbiiidungen entstanden sind; n lher  

Isokaukcliuk 11 tleiii (I- 

clurch Verschiebung von 
als dem Kautschuk. 1:s 

kiinntc nber auch die depolymerisierte )>iitherlasliche Forin:( d,:s 
tiautschuks vorlicgen, die H a  r r i  e s mchrfach crmlhnt, dereii 
Fkheitlichkcit aher zweifelhalt ist. Iiolloidchemische \'crsuchc 
zur Bcurteilung der Polynierisations- und Depolymerisatioiisfi~1ii~- 
licit ron  Iiantschuk siitd im Versuchstcil linter I besrhriehen. 

11. V c r 11 nl t c 11 v o n  I< n u t s c h u  k g e g e n 0 s y d a l i  o n  sin i t  t c I .  
1. S a u c r s 1 off  : Die Aufnahnie von gasfiirniigein S:iuerstot" 

(lurch cine schr vcrdunntc Kautschuli-Losung in Hemhydro-toluol 
(s. Iiurventafel) Iiommt bei Ziirimertcmperatur zum Stillstand, W C I I I I  

auf 1 Isoprenrest Mol Sauerstoff aufgcnommen ist. Dnbei is! 
es unwesentlich, ob mit oder ohne Platinmohi gearbeitet wird. 
Ihgegen maclit sicli auch hier sehr auffallend die Rcaldionstriig- 
licit lionzentrierterer Losungen bemerkbar. 

2. B c n z o p e r s i i u r c :  Die Einwirkung \-on 13cnzopersiiurc 
nadi  P r i I e s c h a j c w fuhrt h i  Iiautschuk in Chlo~ofor111-1~iisu11g 
von O o  zu einein ziihcn, in allen Solvenzien unloslichen K a u  t -  
s c h u k o x y d  der Bruttoformcl [C,H,O],. Lii13t man bci der Auf- 
arbeitung Fcuchtigkeit zutreten, so entstehen saucbrstofl-rcicherc 
I'rodukte. Der Verbrauch dcr berechneten illenge BenzopersIiure 
ist nacli 1 Stde. fast vollstiindig, iiautschuli verhalt sich also 
diesern Rengens gegenuber ganz normal. 

Es ist uns eine angenehme Pflicht, der N o  t g e ni e i n s c h a f t 
d e r  d e u t s c h c n  W i s s e n s c h a f t  nuch hier fur die bereitwilligc 
Forderting diescr Arbeit unseren warnisten Dank ausznsprechcn. 

Besehreibung der Versuche. 
II c i n i g ti II g d c s I< a u t s c h u k s u n  d k o 11 o i d c h e ni i s c h e 

B e o b a c h t u n g e n. 
a j 11 c i  n i g u ng:  Dcr \.erwendelc Para-Plantagen6aulschuk 1) wurde nach 

deni Verfahren von B a r r i e s durch mehrmonatliches S tehenlassen mit 
Benzol gelhst, die L6sung unter Kohlendioxyd vom Bodensatz abgehebcrt 
und mit der gleichen Menge Alkohol, gefillt. Diese Reinigung durch Um- 
fillen wird noch zweirnal wied.erhoIt, nachdern zwiscliendurch die plaslische, 
auf Glasr6hren fein ausgewalzte FBllung im S ox 11 1 e t mit Aceton in C0,- 
Atmospli5re cxt rahiert murde. Zur Darstellung ron Analysenmaterial wurde 
im Valiuum bei 600 zur Kunslailz getrocknct, wobei die Capillare mit 
Wasserstoff gespeist murde. Die besten Elernentaranalysen des Kautschulis 
stammeq von H a r r i e s (gef. C 87.85, II  12.28; ber. C 55.15, H 11.85). Wir 

I .  

1) smoked sliecls. 



Iial)en cs bei deiu ~ii~jyliclir i~~~\.cisc selir liolicii Jlolcliiilargewiclit dcs I iaul-  
scliults far niitzlicli gchaltcn, iiocli gr5Bcrc Aniidhcruiig an clic tlieorctisclieii 
Werte zn erreichen. Bci der Vcrbrcnnung muR die Enlflammung des Kaiit- 
schults verniieden werden, ssnst crliilt man zii niedl.jp Kohlensto[fzalilen. 
Wir verbrannten mit Platinschifl und -slern vorsichtig eunlchst im luftge- 
fiillten geschlosseneii Rohr, spf~ler mil Zrllfilcii \ o n  Luft und srhliefilich 
von Snuerstoff. 

[ C 5 H &  Ber. C 88.15, I I  11,s:. 
Gef. )) 57.00, X.00, 87.89, )) 11.79, 11.85, 11.81. 

Nit dirscn Drsliipmungen ist wol1l :illeii Zwirclii nn dcr Richliglirit 
tlrr I~~orinrl  [C, 118], dcr  I3odcn eiitzogrii. 

1,) \’ i s c 0 s i In c t r i s c h e v c r s II c h  e 1) : Viscosimclrische yep- 
suchc sollten Klarhcit dnriiber bringen, oh beirn Erliitzen voii 
~nutscliuk-I.iisungen unrl folgendeni Abkiihlen wieder der vorige 
Zustanil erreicht w i d ,  also die ev. in dcr IIitze cintrelendc 
Dcpolymerisntion reversibel ist. Dies mid ,  wie die unten fol- 
gendc Tabclle zeigt, auch von unscrcn Versuchcn bcststigt, die 
,\bwrichungen sind nicht von Relang. Aucli (13s ukimikros l to-  
pischc Rild vor und nach clcm Erliitzcn war classelbe. \Venn  
i n K a u t s c h u k - L o  s u n g  e n  r i n P o  1 y m  c r i  e g l  e i c h g e w  i c  11 t 
v o r l i e g t ,  s o  s t e l l t  e s  s i c l i  j c t l c n f n l l s  s c h r  r n s c h  eiii.  

Die Versuclic wurtlen in eincm 50 ccm fassciiden 0 5 t w  a1 d sc!hcn 
Vismsimelcr (S 15 1 1  I r r , Arbcitsrnetlioden, I M .  111, S. 553, Fig. 284) mil Ben- 
rol als Ldsungsmittel ausgefihrt, tins in ciiiem Tlicrmostatcn bei 250 gr- 
lialleii murde. v1 ist die Auslaufzcit in Sekuudeii unter dieseii Verhiltnissen. 
v? ist die Auslaulzcit bei 250 nacli voriiergehendeni 8-stiiiirligein Erhitzcn 
zum schwaclicn Sicden und langsamen \Viederal~ltiihlcn anf 25 0. Das Siedeii 
wiirdc unier Aiiflciten vori Iiolilendiosyd in rinem Sc1iliffl;oIben init Rhck- 
rl~tl3ki~liler ausgefiilirt und in ciner vorgclegten Alkoliol-\\’aschflasehe fesl- 
gestellt, dalj kcin Benzol diirch dcn Kfihler gegnngen war. v3 ist die Aus- 
lnufzeit bei vorherigem S-slimdigem Siedcn und r a s c l i c m  Abltiih!cn. 

Gehalt der Rautschuklrisung I Auslaulzeiten in Sekunden 

I 
2 
4 

46; 46 44; 45 42 
121: 1?0 134; 135 135; 137 1 653 1 631 I 618 

Uie Depolymetisation durch I<rhitzen i n  Toluol orler Sylol, 
die I I n r r i e s  zur Dnrstellung cler G I i g e n  Form((  d e s  Knut -  

1) Die Viscosilit von Iiaulscliuk-Lasungen im Zusaninicnhnng mil dcr 
Fragc dcr Depolyrnerisalion ist sclion wiederholt geprfift \vortien. IJnserc 
Scrsuchc i~cdculeii iin ~vcscn~li;lien einc Bcslfitigung :ihnlicher niit Ai~wcir- 
tluiig einiger ICnatelcn. Lileratilr: -1. G. F o l ,  lioll.  Z. 13, 31 [1913]; l ’h .  
S c l i i d r o w i t z  und M. A. G o l d b o r o u g h t ,  Iioll. Z. 13, 46 [1913]; n. 
S p e n c e  u a d  G. I ) .  1; r n t E ,  Koll. 2. 14, 262 [1911]; A. v. R osse in ,  I<oil. 
1.. 13, 39 [10153: G l 3 e r n s l c i 1 1 ,  Roll. Z. 11, 135, 12, 273, 15, 49. 



5: c 11 II k s cnipfohlcn hat, ist niclit sieher ein rein liolloidcheniischcr 
Vorgnng. Denn H a r r i e s  selbst hat bci der Anlagerung V O I I  

Chlorwnsscrstoff an solchc Produkte eiii abn~cichenclcs Verhalten 
festgestellt I ) ,  cbcnso gin; cs S c liin i t z 2) bei der Brom-Addition. 
Dcshalh haltcn wir br i  dcr Ethitzung Isorneiisntioiisvorg~n~e niclit 
l‘iir nn.sgeschlosscii, die, auch menn sic iri geringcni Umlong citi- 
t r.ctcn, dic I3gcnscliaftcn dcs Iiautschuks schr stnrli heeinflusscii 
Iiiinnen (vergl. die U’irkung von wenig IInrz hei tler Vulkani- 
mlion). Zur ~nrs tc l lnng  ron iiligem, iitlicr-liislichcni I<autscliiiIi 
bci gclintler Warnie nnch Ha r r  i c s  hnhcn wir i n  dcin sehr 
\mrmen Sotnnier 1921 einc Renzol-Lijsting roii Iiautschuk in  cincr 
l~rnuncn Flnschc uiitcr Kolilcndiosyd monnlelang ih schr g(?- 
scliutztcr Sudlngc dcr frcicn Sonnenrvirliung nusgcsetzt. Der mit 
Xlkohol c h i n  ails (Irr 1,ijsung gcfiilltc 1.iautsrhi.ik verbielt sic11 
:ther ganz norinal und wnr in  .?ther uiiltjslich. 

C) I i o a g u l n  t i o n  y o n  l i a n t s c h u l i  i n  I ioc l ic I1der  I j e l l -  
z o 1 - 1, ij s I I  II g: \Yenu tiinn cine 2-proz. I\;~utschitl~-LAsung unter 
liohlensGure-;l iifleitcn crhitzt, so hcmerk t iimn kciacr~lri Yeriindc- 
rung des Lijsungszustandes. Bci cincr 4Pproz. begann jedocli init 
I.:trcichung tlcs Sicdepunktrs tlic Ahscheitlung ciricr gclhlichcn 
Gnllertc aiii l3odcn tind an dcr \Yaiid des I<olbcns. Dieselbc -411- 
ordnung ivic ohcn gnranticrtc, dn13 kein Ecnzol vcrdampfle. 1 3 1 1  
10-stiintligcr Yeisiirh lwi 50° zcipte Iieinc Absclieitlnng. 

Die Gel-Rildiiog ist rcversihel: beini rascheu hbkulilcn iileii)! 
wohl (lie Abscheidung, geht abcr danii tlurch Umscliwenkeii otler 
Ilingercs Stehen liei Ziinniertcmperatur i i i  Losiing. 

Zur Gcn-iiinring tlcs ltoagulicrlrn Aiileils wurdc die hciBc iiberslrhcntlc 
I.osung r o n  dirscni aligcgossrn. Z a r  Xtis l~c~itrhesl immrii~~ wurde tlas Ko:c- 
p l a t  nirlit wcikr jicwsclicn, sontlcn~ im \‘al;tiuiil h i  GOO gcirocknel. 1;iir 
tlic AimI~-sc wurdc nhcr tlns Gel zur 1;nlleriiun~ yon niilinllcndcr Nulter-  
laugc noch 1’3SCll  nii l  gcliiilillrni Oriizol abgespiill. 

Ce\~iclitsinll)ig fcstgestrllt wi~rtlc die Abscheidung bciin 6 - s l ~ i i ~ I i g ~ ~ i i  
Iioclirii von 200 g cincr 4-proz. unrl 300 g eincr 8-proz. I~aulsriliirk-I.hsiiii~. 
I m  erslcii ]:all \viirdci~ 0.81 g Kongulat (ails 8 g) abgesclliedcn, i i i i  zweileii 
Frill 1.25g ( ~ I U S  I G  g). I)as Crl  (.\) 311s tler S-proz. Liisung \vurdc tlurch 
hnalysc auf seine Rciiihcit gcpriift, chcilso die i n  dcr ztigcliiirigeii I;( .nml- 
I.usuiig vcrblirbciic SIIIJSI:III,: (H’. 

0.1156 g Sbst. A: 0.1610 g CO,: 0.1513 g 1120: 0.9 IN; . \ S C ~ I C .  -- 0.1IGIF 2 
S l l S l .  1 3 :  0.15s1 g co,, 0.1453 g 1 J 2 0 ,  1 111g Ascile. 

[(:jI18~s.  Ikr .  C YS.15, I f  11.55. 
Gct’. A :  >) 87.17, )> 11.92. 

1:- :: X r ~ i 7 ,  ), 11.15. 

1.1 I I  n r r i r s , liaulsc~liul~ S. S. 
2‘ I : .  1920: I .  I G .  ( ~ i i i i i i i i i / t , i l i t i ! ~  3 4 .  l t i i  



J J .  1' e r 11 n l  t e 11 Y o n  li a II  t P r I i  u 6 g e g c II 0 x y 11 n t i  on sin i t t c 1 .  

a)  O s y r l n t i o n  i n i t  g n s f o r m i g c n i  S a u c r s f o f f :  1'. 
I [  c 1 . L  s t 1) hat trocknc [,iift in kochcntlr! EeiizoI-Liisungen \-on 6"- 
reinifitern l i n  iitsrliuk 140 Sttln. ciiigelcilel. Dalwi hcohaclitete PI' 

das .4uftrctcn eiii.cs i i i  l 'cti~01~i~licr lijslichcn Protliiltls (SI"/,) doi. 
T3rultoformel C l 0  II,, 0 iind cines iinlii~lichen (130,'") der Ilrutto- 
formel C,oI-I,G 03. Line Substaoz Clo Or,  die iinsererii Iiaut- 
schuk-osyl entspriichpJ konnte er niclit nulfintlen. Dagegcn hahen 
wir  hei Ziinincrtempcrntur ehcnfalls cine Snlicr4ioffRilfnahmc be- 
ol)nclit.ct, die auE dic Forinel [CjH,O], fii1ii.l. 

\Vir hahen 1,ijsuiigcn von Iinutscliul~ i n  Ilcrnhydro-Loluol hci 
92" niit  Sniicrstoffgas gcschiittelt (s. Kurvcntnrcl). Die Siitierstofl- 
Aufiiahiiic Iioiilmt nach 40--50 Stdu. zuin volligen Stillstantl, wetiii 

pro Doppclbindung 3101 Saucrstoff nufgenomnien ist.. 0.2'7 g 
Kautsc.liuk i n  100 ccin J,ijsungsmil tcl verl~i~niichtcn mil oder ohnc 
I'lafinniohr 50 win feuclitcn Snuersloff (?2O, 720 mnt). Herechnet 
sind 52.2 win (?.?O, 720nimJ fcuchl). llic Kiirvciitafel zeigt nirr 
die Zeit bis zii 2-L Sltlii. an, cs  wtit*dc aI)er Iwiin platinfreicn Ver- 
snch 5 Tage, beiin Yersnch niit I'latiimiollr 21,'$ l'ngc geschtiltelt, 
olmc tlas noch eine -Xnclcruiig cingefreteii w-iire. 

h) O x  y cl a t i  o n  in i t  U(.n z 01) ~r s ii ti r e :  Die Ikaliindigkeil 
clcr IlcnzopersZnrc in 0.85 C;c~ . -Droz .  ChlotoEorni - Iijsung is1 
h i  0 0  einc schr l~etriclilliclic. In 24 Strlii.  zcrsctzen sich, wit: 
iiri 1Miiidrcrsncli crniittclt \ v u i ~ k ~  n i i r  ca. D",', tlcr jcweils Y O V -  

handenen JIcnge. Nnclitlern dies f~sfgcstrllt v-nr, ltnnntcii :vir 
dicscn klcinen Fchlcr bcr i icksicht i~cn iind eiiie gcnnu . slijchiu- 
inetrischc BIcngc ncnzopcr5iiurt (1 IIoI nuf '1 I)oppeItiiiiiIung) k i  

tl(~rsr1l)cn Perdiinniuig wit: olicii (0.8.i-prmz.) niit liaiitscliiik iiiii- 

wizcn.  
Einc I,Osuiig, clic nacli tler Tilralioii i.57 g Hei~zopc'rsiiiirc in  100 CC:H 

Chioroforin 2) voii 0 0  rlitliiiiit, \viirtlc i i i i t  einer ebeiil'alls :it11 0 0  nligcliuhl~eii 
I.dsuiig vcrsctzl, die auf 180 ccin C l ~ l o r o l o r ~ ~ i  3.73 g liautscliiik euthielt. 
Sach dcr Vcrcinigiiiig warcn soinit aul 580 criii := 890 g Cliloroforin 7.57 g 
Ihzopersiiiirc gclbst, w a s  drr 1)ralisichti;:leii \.rrrIiiiiiiiiiig vnn O . S j ' ) / ,  rnl- 

-_ 

1) I3. 39, 523 [1916]; S. 3. F. K i  P C  11110 I ,  lioll. Z. 13, .I0 :1913.. dt 1' 
Iiei drr 13iiwirkiing v o n  1,uft orlrr \~nsscrsloflsilperou?.tl n i i f  Ih i i t sc l iuk die 
Ilildiing voii Perosyden ~iachgc~vicseii l int .  

a )  Es \\-trrde reinstes K a 11 I b a ii in sclies Cllloroforni verwendet, das 
I'ermanganal-Soda niclit rntflirbte rind nach dem Trockiien hber Nn? SO, 
iiocli rc1;Iili~iei~l wurtlc. Yor- uiid S n c . h l n i i P  wurtleii venvorren. 
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- - 

Lfd 
Nr. 

- 
1 

) " 

3 

4 

5 

6 

7 

8 

9 

10 

1 1  

12 

13 

14 

15 

-- - 

ICaut- 
schuk 
mgew. 

g 

0.196'5 

0.321s 

0.33 

0.5 9 2 5 

0.255 

0.5094 

0.34 

0.52 

0.325 

0.54 

0.54 

0.27 

0.5.1 

0.24 

0.54 

T a b  e l l  n ri sc h e a b e r s i  c h t d e r  H y d r  i e r un g s v e r s  u c h e. 

Platiu- 
mohr 
angew. 

g 

0. I 

0.711 

0.2?4 

0.s 

0.2 

0 5 

0.5 

1.5 

0.5 

0.5 

1.5 

0.5 

0.5 

0.S 

0.8 

Wasserstofl- 
Aufnvhme in 

ccm 

i 
0 c - 
65 

1.59 

127 

225 

9s 

190 

I30 

19 1 

121 

204 

204 

104 

208 

203 

204 

4 
& 
- 
62 

16C 

13C 

220 

100 

1% 

14C 

I95 

125 

205 

205 

108 

205 

205 

20: 

LBsunys- 
in i tt el 

und Kaut- 

koLzen- 
tration i n  
Vo1.-Proz. 

Petroleuui- 
Hexan, 0.65 
1% t ro I c u rn. 

Hexnn, 0.5a5 

d u k -  

-- 

Hexabydro- 
toluol, 0.66 
Hexxhydro- 
toluol, 0.23 
Hexahydro- 
1011101, 0.15 
Hexahydri) 
toluol, 0.34 
Herallydro- 
toluol, 0.34 

Hexahydro- 
toluol, 0.34 

Hexahydro- 
toluol, 10s 
spiLter 0.54 

Hexahydro- 
toluol, 0 2 7  
Hexahyd, o- 
toluol, 0.54 
gpiter 0.27 
Hexahydro- 
toluol, 0 2 7  
Hexahydro- 
tolut,l. 0.27 
Hexahpdio- 
toluol, 0.27 

HexsLydro- 
toluol; 0.27 

Bemerkungen 

Hj-drierung bci Zimmer- 
tmpera tur  

Hydrierung bei Zimmer- 
temperatur nach I Tag 

stehen geblieben, unter 
Belichiung mit 100-kerzi- 
ger Nitrallampe beendet, 

wobei Temp ca 300 
Hydrierung bei Zimwer- 

trm peratur 
Hydrierung bei Zimmer- 

temperatur 
Hydrierunc bei Zimmer- 

tom peratu P 
Hydrierung bei Zimmer- 

teniperatur 
Hydrierung bei Zimmer- 
tell peratur, in  der zweiten 
HflIte mit Balichtunp, d a  

stehen geblirbcn 
Hydrierung bei Zimmer- 
temperatur, am zweiten 
Tar noch 0 5 e: Platin zu- 
gegeben (1.5 g Gesamt- 
plarin), da  steben ge- 

bliellen 
Hydrierung bei Zimmer- 
trmperatur nach 8 Stdn. 
stehen getiliehen, Emir- 
men half nichts, Kohl 
aber Ii'erdiinnen auf 

0.54 Yool.-Proz. 
Hydrierung bei 70-50° 

s w 2 

Kydrierung bei Zimmer- 
temperatur 

Hydrieruug bei 70--80°, 
frischer P t  Mohr 

H-i-drieruua bei 70-509 
i rkhe r ,  aGer vorber m& 
Wasserstoff geschiirtelter 

Pt.Mt Ihr 
Bydrierung bei i0-80", 

fribcher Pt-Mohr 
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spriclil. l r i i  hugcublicli iiach dciu Z~isariimeirgiu1Jcii bcidcr Lusuiigen riiiilitrii 
10 ccm dcr  O.85-proz. Benzopcrsiure 18.39 ccni I/],,- Thiosulfat I)ci clcr 
,jotlomclrischen Bestiinnlung verbrauchcri. i\':kch 3, 15, 25, 45, 360, 1080 >fin. 
\ v a r  iiidcs der Thiosulfat-Verbraucli pro lOccm auf 5.23, 3.75, 2.86, 1.97, 0.99. 
0.01 ccm I/lo-n. Thissulfat gcsunl;cri. nnch 24 Stdii. nuf 0.49 cciii. Es nrreii 
also zu diescr Zeit noch 2.70/0 dcr ursprfinglichcii Aiengc Bemopersitire vor- 
Iinndcn. Sacli dcm Blindvcrsuch sind nur  3 O/" tler ursprtiuglicheii Mcngc 
durcli Sclbstzcrsetzuiig versch\vuriclcn, es sirid n l w  91.3 Q / / o  z LL r 0 x y d a t i  o 11 

( 1  c s I< n u t s c 11 u 1; s v c r b r n 11 c 11 t wordcii. 
Nun wurtlcn noch 3.3 D/,, der ursprfingliclieii Menge Benzopcrsiurc 

iiachgcsetzt nls Ersatz ffir Selbstzcrsetzuiig i i i  den crstcn 21 Stdn., rlicw 
\vnren erst iiacli 8 Tagen gnaz verscliwuntleri. 

I l i c  i\ufarbeilung gcscliah wie clcr htisak. 11111 das 11iii er- 
iiiidcrlc Osycl zu fassen, unter strcngein AusscliluO von Feuchtig- 
kcit. Die Lisuiig wurde. iin Vnkuuni bci Zirninertenipcratur auf  
ca. 50 ccin lionzentriert und zur Trennunq von BenzoesBurc mi t  
der glcichcn Menge Peiitnti gefiillt. Dabei lie0 die gelhlicliweiRc 
Osydationsl6sung r c i n  1x7 c i  B e s, z $11 e s Ti n u t s  c h  u k - 0 x y d  
tallen. Dies ist \ - i e l  i v c n i g e r  c l n s t i s c l i  a l s  K a u t s c h u k  und 
iiach der Ahscheidung und T r ~ ~ l r t i ~ i ~ i g  II 11 I ij s I i c h i 11 d e 11 g e - 
ti I' Bu c h l i  c 1i e n  S o 1 v e 11 z i e n .  

Um Spuren vori Bcnzacsiurc ,  (lie da\ Priparat iiu Vclltuum i n  dcr  
\Virinc subliinicrcii IieB, zu cntfcrneii, wurdc cs noclininls i i i i t  .ittier untcr 
RiickIluB nusgckocht und clnrin - unch dciu Trorkncii in1 Horhvakuuin 
bis zur K~nstnnz  bei 750 -- nnalysicrt. 

0.2143 g Sbst.: 0.5530g CO,, 0.1863y I i @ ;  1~iickrl;uid O,!l ing, clic r a n  
SulJslaiizpviclit Tfir dic Dcrccliiiung abgezogeii sind. 

[C5lI8O], .  Bcr. C i0.83, H 9.53. 
Gcf. )) 70.70, )> 9.7. 

L)ie ;\~rsbculc Letrug 3.51 g (bercchiieles l i ;~ulschul ; -ox~d 3.67 g 
liir 2.89 g Kautschuk, weiiii iiiaii dic fur  Titrationen herauspipct- 
tierten 130 cciii cnlsprcchcricl iii Xbzug bringt). 

Dci Aufarl)eiluiig eirics ilinliclien Oxydalioiirversuclis untcr Feuchlig- 
I,cilszutrilt - '  Kochen iiiit Sodnliisuiig - wurde ein rerludcrlicbes Pro- 
tlukt crlialtcii, dns friscli bcreitel in Chloroform nnd aucli in IieiBcm Al- 
Lohol ldslicli war und bci dcr  Annlysc srlrr \ icl wrniger IiolilcnstoEC zeigte 
:(: 50.74, I 1  S.16). 

111. I1 y d r i  c r u  ng.  
a) C i a  s v o 111 1 1 1  CL t r i  s c l ie  A n  a l y s e d e r  \V ;LS s L' 1's i u  f f - 

A n l a g e r  ung .  
Dic Lrgcl~~iisse voii 15 Hyclriertiri~sver~uclicn sitid iii dcr T:I - 

t i  e 1 I e ;tuE S. 3466 zusammengcstellt. Fur die Hydrierung nacli 
:lem W i l l s t B t t e r s c h e n  Verfahren wurde der L'latinmolir nacli 
1. o en--  \Vi 1 1  s t ii t t e r  hzw. W i  1 I s t  ii 1 t (. 1. iincl ]Ir n 1 cl s c h m i d 1 

Berlchte d. D. Chem. Oesellrchalt. Jshrg. LV. 2.12 



r, e i  1 x 1 )  dargestcllt iiud ist fur  unscreii Zwcclc niiiglichst frisch 
(tvenige Wochen) nach der Darstellung zu  vermenden. Vorlieriges 
Schiitteln des Molirs rnit Wasserstoff (Versuch 14) verringert seiuc 
Wirksamkeit erheblich, Aktivierung clurch vorangehendes Schutteln 
init Sauerstoff ist niitzlich, aber bei frischcni nIohr entbehrlich. 
Ein Aktivieren mit Sauerstoff, wzhrend die Hydrierung im Gang ist, 
lrommt fur die Darstellung des luftempfindlichen Hydro-kautschuks 
iiicht in Frage. 

Die ersten Bersuche wurden in P e t r o 1 e urn ~ H e x  a n  a1 s 
L o  s u n g  s m i  t t e 1 ausgefuhrt (Nr. 1 , 2 der Tabelle). ZuverlHssiger 
gclingt aber die Hydrierung init I1 e x n h y (1 r o - t o 1 u o 1 (Agfa) i d s  
Losungsmittel, das durch mehrtagiges Schutteln niit rauchender 
ScEiwefelsBure von aromatischen Kohlenwasserstoffen vollig befreit 
ist. Eine iiul3erst empfindliche und bequeme Probe nu€ solche be- 
steht in Zugabe ron etwas wasserfreiem Aluminiumchlorid zu 
ciner Losung von A z o x y b e n z o l  in dem zu priifenden Kohlen- 
wasserstoff. Bei A n w e s e n h e i t  v o n  a r o m a t i s c h e m  K o h l e n -  
w a s s e r s t o f f (schon bei 0.01 O/J tritt im Lauf einiger Stundcn 
11 o t f Br b u n g v o  n B e n  z o 1 a z o - h i p 11 e n  y 1 - 
A l u m i n i u m c h l o r i d  ein2). \Yir hnbcn nur L8sungsmittel vcr- 
wendet, die im Blindversuch rnit Platinmohr keine Spur \Vasscr- 
stoff nufnahmcn. Auch der Platinmohr selbst nahm in den von 
uiis angewandten Mengen nur Spuren von Wasserstoff (0 bis hiich- 
stens 4ccm) aufs). 

Die V e r s u c h s d a u e r  b i s  z u r  e r r e i c h t e n  P e r h g d r i e -  
r u n g  wechselt stark mit der Qualitat und dem Alter des Platin- 
mohrs; auch ist moglichst frisch umgefiillter, von Autosydations- 
produkten freier Ikutschuk zu verwcnden. Die kurzeste Hydrie- 
rung bei Z i m n i e r t e t n p e r a t u r  nahm 6 Stdn. in Ansprucli (Ver- 
such 6). Dies war der Ansatz mit der geringsten ICautschuIr-Kon- 
zentrntion (0.15 V'o1.-Proz.). Besonders bemerkenswert init Kuck- 
sicht nuf unserc kolloidchemischen Betrachtungen und die A1 o g - 
l i c h k e i t  d e r  V c r g i f t u n g  d c s  l < a t a l y s a t o r s  d u r c h  a d -  
s o r b i e r f e s ,  g r i j h c r  d i s p e r s e s  K o l l o i d  ist ein 1;onqntricr- 
terer Versuch (Nr. 9, 1.08 VoL-froz.). Dieser blieb nach 8 Stdn. 
bei der halben Wasserstoff-Rufnahine stehen und ging auch hei 
nun angewandter ErwBrmung nicht weiter. Als aher a u f  d a s  

durch B i 1 d u n  g 

1) B. 54, 122 [1971]. 
* )  siehe aucli P u i n m e r e r  uiid B i n a p P I ,  . B . 3 6 ,  3095 [1922]. 
3 )  Eine andcre Fehlerquelle (Thermometer im Gasrauni) 1iI3t die 

l'nbellenwertc als urn 2-5 ccin zu hoch erscheinen. Die Itorrigierten Wrrte 
lirgrii jcrlriifalls c 11 r r 4 11 I c r . I s 4 b c r  der 'TlicJrie. 



d u p p c I t c Y o 1 11 111 v c! r cl u 11 11 t uiid jetL t Lei Ziiiiriierlcniperatur 
weitergeschiittelt wurde, war nach abermals 8 Stdn. die Wasser- 
stoff-Aufnahnie beendet. In cinigen Fallen, wo die WasserstoEf- 
flufmhme stockte, konnte dvrch B e 1 i c h t u n g mit einer 100- 
Icerzigen Nitrallampe nachgeholfen werden (Versuche 2, 71, wohei 
nuch die Temperatur auf ca. 300 stieg. 

Am besten und sichersten hydriert man von voriiherein i i i  

70-80 O warmer Hexahydro-toluol-Lbsung, die auf 100 ccm ca. 
0.5 g Iiautschuk enthalt. Unter diesen Bedingungen liii13t sicli 
frisch gereinigter Kautschuk rnit frischem Platinmohr in 3-4 Stdn. 
hydrieren. 

A p p a r a t u r: Dcr Wassersloff wurde eincr Bombc entnoinmeu und 
s h d  in ciiicm Gasometer iiher Hydrosull'it-Nalronlauge. Vor der Yer- 
\wndung wurdc er rnit soda-allralischem Permanganat, konz. Schwefel- 
saurc, nochmals Soda-Hydrosulfit-LBsung gewaschen und d a m  iiber einc 
rrhilztc Kupferspirale geleitet. Von' da verzweigte sich die Leitung zu 
4 umgestiilpten MeDzylindern von 250 oder 500ccm mit Wasser als Sperr- 
fliissigheit, wo die Absorption gemesseii wurde. In den MeDzylindern warcn 
dic Thcrmorncter am Gasabzugrohr befesligt. Die angegebenen Zahlen der 
T:ibelle, aiicli die bereclineten, bezielien sich auf f c u c h  t e n  Wassersbff. 
In  die Leitung von den MeBzylindcrn zu den Schiittelbirnen war ein Wasser- 
vcrschlul3 und ein Dreiwegehahn eingcbaut, der das Evakuieren dor Birnen 
und folgende Einsaugen des Wasserstoffs ermbglichte. Die ScLiittelgefiDe 
waren Schiittelbirnen nach W i 11 s t ii 1 t e r von 350 ccm Inhalt, d ine  Glas- 
sl~opfen, jedoch rnit einein seillich schrig augeselzten Glasivhr von 3-4 mm 
lj-ri tc vcrsehen, das zum Einsaugen der Kautschuk-Lbsung diente. 

!lie Durchfiihrung eiiies Versuchs gestaltete sich folgendermaBen. Zu- 
n:iclist wurde die Apparalor unter SchGtteln rnclircrc Stunden auf Dich- 
ligkeit gepriift. Dann wurdc durch das seitlichc Ansatzrohr die abgc- 
wogenc hIenge Plaliiim~lir eingeffillt, die Iiautscliuh-Lasuiig, die in einem 
MeDzylinder unter Kohlenslure stand, eingesaugt und mit wenipen ccin 
Ldsungsmittel nachgespiilt. Nun wwrde die Birne vcrschlossen ond ca. 
10 hIin. bei Hondwirme evakuiert, wobei das L6sungsmittei nufsiedete, uni 
liohlendioxyd und Lufl zu cntferiien, und mehrmals mit Wassenstoff nach- 
gcspiilt. D a m  wurde dcr WasscntofP eingelasscn und die IIydrierung 
hi-chgefiihrt, nach dercn Bcendigung iinmer noch mindestens 1 hrbeits- 
tag wcitcrgeschiittelt, um den tatsichlichen Slillstand der A h r p t i o n  unt! 
n i c t l ~ ~ u i n  die DicliliyLcit . der .ipparalur zu priifen. 

1,) I s o l i  e r tin g d e s H y d r o  - k a 11 t s c h uk s. 
Y e r s u c h  m i t  H e x a h y d r o - t o l u o l  (Nr. 13 der obigeu Tit- 

belle) : Nachcleni die erwartete Wasserstoffinenge in 3 Stdn. in 
der Wiirnie nngelagert war, wnrde noch 20 Stdn. ohne Veriinderung 
weitergeschiittelt. Dann lie13 man den Platinmohr 1 Tag absitzeri 
and dekantierte unter Kohlendioxyd in 4 Zentrifugenglaser, die iii 

eiriem grol3cn Zylinrlcr stnndcn. Die dekantierten Liisungen maren 

222' 
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voii feiiist verteilteiti PIatiii schwarzgrau gefiirljl uiid wurdeii zii 

dessen Entfernung nlit fein verteiltem Kaolin (Nymphenl,urg), der in 
IIexahydro-tolnol aufgeschliirnmt war, versekt und niit ca. 5@00 
Toureri zentrifiigiert. Der Iinoliii war durch Ei-akuieren in c l w  
Wiirme yon okkludicrlem Saucrstof€ I d r e i t  und nnclther unter 
\\'asserstoff mfgehoben. Nach dcm Zentrifugiercn waren die 
Liisungcn Itell iind nur  schwach opnlescicrend; sic n-urdc!t 
nuninchr durch ein Eaumivollfiltcr, das i i i  cinein Glasrolir stccktc, 
linter Luft-Ausschlufi in  den \'ertl;tmpFi~rigsl~olhcn gedruckt untl 
Iwi 00 itn Vakuimi zur  Trocline gchracht (Capillarc init W'asser- 
stuff gespcisl). Sohnltl dns LBsungsniittel tler IIauptstlcIic nacli 
enifrrnt war, wurdc Hoch\-nlrnum nngcsclilosscn und nach er- 
reiclitem Druck ron  1 mm 1)ei 00 noch 12 Stdn. wciier cvakuicrl, 
wol~ei sich der Druck nicht weiter verringerte. Vorangehende 
Versuche hatten gczeigt, dun dann Gcnichtskonstanz crreiclit isl. 

Der 1-I y d r o - k :I 11 t s c 11 11 li schcidet sic11 schon bald nach R e -  
ginn der Konzcntration als durcltsichtige, elnstische IIaut an  der  
Innenfliiclic dcs Iiolbeiis all, dic in dcr unlcrcii dickcrclt Scliiclit 
clurch nocli nicltl entftmte Spweii \-on Plutin schw;icli gixu gc- 
fiirbt erschcint. Nncli beeiidcter Trockiiung w i d  der Rfickstand 
i i t i  I-'lntinsclti~Echcn mit nnchgeschaltetem Plniinstern \-erhranitL 
(Analysc 2). 

Xnnixsc 1 slaniinl BLIS der i\ufarhcilung des iu I'ell~ulculll-Hcnr vor- 
gciioniinrncn ~~?.drierungs~ersuclis 2 der Tabelle. Diescr ,w-cir niir nii dcr 
IIandzentrifugc olinc Kaolin-Zusnlz abgcschleudert, dafiir wurde :her  dn: 
Ilytlroprodulit nochinals in Allicr') aurgcnonimen, filtricrt und wic olxn 
c ingedmpl l .  Trotztkin cntliielt cs vie1 inch- Ffnlin XIS das 311s Versuch 13. 

1. 0,1129 g SlJSt.: 0.2658 g CO.,, 0.1333 g 1120 ,  0.0072 g Asclie. - 2. 0.1i95g 
Slist.: 0 5592 g CO?, 0.2256 g II ,  0, 0.0014 g hsclic; die .4scllc, im \vcscntlicheii 
Plntiii, wurdc zur Dcrechnung der grfundcncn Werlc r o l l  der angcvnndtcn 
Subslanznicngc abgczogcn. 

[ C ~ l T ~ ~ ~ s .  Bcr. C S5.G2, I1 11.3s. 
I Gcf. D 86.37, SXG, )) 12.0'2, 13.99. 

Zur G e w i ~ i n ~ ~ ~ i g  ciiies nibglichst plalinfrcien Produkls wurdc Ycrsucl~ 14 
V I \ V ~ S  niidcs als 13 aufgeayheitct. Nae l i  30-stfiyliger lionstanz wurde in  
tlic I3irnc cine Suspension \ o n  liqolin in 100cc1n i t h e r  cillgcsaugt und ,I Sldn. 
gcschfiltelt. Dami lie5 ninn absitzcn und driickte unler Verweudung voii 
Stickstoff (\vie im Folgend.cii) die Lijsuiig durcli cin ~auinwollfi l lcr  iii 
tlic 2enlrifugc.iigl~scr. die ct\ws I i a 3 1 i n  ciitliiellrii. XUII  \rurde abge- 
schleudert, wieder lillriert untl zur Trockne gchracht. Der zurfickblei- 
I)endc, tlllrcli Spiircn von I'lalin nocli grau gcrlrbtc €I~~Iro-l~ai i lscl ink 
wurde in Allier gelbst, ~ioclininls niit Knolin zcnlrifugiert untl eingedampft. 

1) Dcr Allier war voii Saucrsloff uitd Hydroperoxyd durcli ITydro- 
sillfit und Satronlnugc Ixfrcit, iibcr Ca CI? getrocknet und ither Nntriuni 
tlrslilliert. 
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Dic .\iialyscnsul)slaiiz war jelet praktiscli platiiifrei (0.20010 g Sbst. cnt- 
hiellen 0.0002 g Plalin), hallc abcr bci dcr umslindlichen Reinigung scbon 
ziemlich WasscrstofI ciagebfil3t (gcf. C S6.27, If 1 3 . 4 ) .  Durch Varialion der 
IiliWnittel sol1 die quantitative Entfernung dcs Platins mit einem Schlag 
angrstrebt \verden. 

c )  A u t o  s y d a l i o n  Y 011  11 y (1 1'0 - k a u  1 s c h u  k 
z II I s o k a LI t, s c h u 1; €1. 

Bei den ersten Auforbeilungsrersucheii unserer IIydrierungs- 
mischangen ist .icns imincr hcim Eiudampfen ein,e hlafigelblichc, 
knutschukartige Suhstanz dcr Iht toformel  [C,H,]. hiiiterl~lieben, 
die wir I s o k a u t s c h u k  If gcnannt haben. Sic ltist sich zutii 
Unterschicd r o n  Katitschuk in Ather sehr leicht und rasch auf, 
ist aber wic dicscr unloslicli in Sccton. Nach liingerein Liegeii 
lost sie sich in Ather terst nacli vorlierigcn Quellungserscheinungen 
auf. Die Rusbeuten an Isokautschnk H mnrcn fast yuantitatir, 
z. G .  lieferten Vcrsuch 1 : 0.1909 g (aus 0.1962 g); Versuch 4:  0.5901 g 
(aus 0.5925 g);  Versuch 6: 0.4938 g (nus 0.5094 g). Wenn irn Iiaut- 
schuk Isopren-Nolekiile durch N e 11 e n v  a 1 e n  z \rcrl<ettet waren, 
miifite bei der Hydrierung Isopentan entstehen, das kcinen Iiaut- 
schuck zuruckliildeii konntc und sich rerfliichtigen wiirde. 

Die Analyscn und Ausbeulebestiminungen wurden nach dem Trocknrn 
im IIochrakuuin zur Gewichtskonstanz ausgefiihrt. Hier waren noch nicht, 
wie neuerdings immer, gaiiz frisch umgcfitlte Priiparate vrrwendct worden, 
tlalicr ist ein kleiner Sauerstoffgchalt der Praparale z u  beobachtrn, dcr 
niogliclicriveise s c h n  aus dem Ansgangsmalerial stamnit. 

Vers. 1: 0.1147 g Sbst.: 0.3647 g C02,  0.1224 g H,O, O.ooO3 g Asche. - 
Vers. 3: 0.1393 g Sbsl.: 0.4418 g CO,, 0.1490 g H20, 0.0009 g Asche. .- Vers. 4 :  
0.266Gg Sbst.: 0.8571gC02, 0.281Yg H20. -. Ycrs. 2: ii:ich JTayen: 0.1136g 
Shst.: 0.4532g COP, 0.160.4 g H,O, 0.002g Asche., - Vers. 2 nach G Tngen: 
0.0157g Sbst.: 0.1457 g CO,, 0.0486 g H,O, O.OOO6 g Asche. 

Dic letzten beiden Analyseii stammen von dcrsclben Substanr, ilic obcn 
die Analyse 1 des Hydro-kautschuks geliclert hatte (H = 14.02). Hier wur-  
den die an den Koll>cnwlnden verblicbcnen tliiiii~eu Suhstaiizschichten 8113- 

lysicrt, die inzwischen hut3rydnlion crlnllrcii Iia:ten. 
[C;,IfsIs. Bcr. C 88.15, II 11.85. 

Gcf. )) 87.12, 85.10, 87.71, )) 11.99, 12.05, 11.82; 
Vers. 2: 85.70, 88.13. Vers. 2:  12.66, 12.06. 

S c h ii t t e l v  e r s u c h  c i 11 c r 13 y d r o - k a  u t s c h u k  - L U s u  11 g 
i n i t  P l a t i n  uiid S a u e r s t o f f :  Versuch 10 der Tsbelle tvnrde 
nach \-ollencletcr I-Iydricrung (I-I,-Aufnahme 205 ccm) zur gas- 
analytischen Untersuchiing der Sutosydation cles Hydro-kautschnks 
henutzt. Ohne eine Trennung \-om Platinmohr durchz tifuhren, 
die streng qaantitativ noch nicht gelungen ist, wurde die Birne 
ztir Rntfernung des IVnsscrstoffs 10-15 Min.  ewkuicrt. Dann 



lie0 inan Saucrstoffgas aus  cincni i\feDgefiiR c.instrii~nc~i urid Lc- 
obachtete die Absorption (siehe liarvcntafel). Die ziir i'hcrluhrung 
des vorhandenen Hydro-kautschuks in Isokautschuk H bcrechnete 
Menge Snuerstoff (102 ccm) wurde in 30 a h .  a~fgenonimcn, div 
niichsten 30 ccni Iirnuchten dann 31/? Stcln. 

In analoger. \Veise war schon rorlier Y'ersuch 7 der Tabellc 
niit 1,rilt behandelt worden, wobei die hcrechnetc Sauerstoff- 
menge (65ccni) erst nnch 3 Stdn. arifgcnominen war, d n  sicli 
hierbci nuch der Sauerstoff-Vorrat fast erschiipfte. 

I I y d r i c r u n g  v o n  I s o l r a u t s c I i u I ;  11: 0.95g des ails Vcr- 
such 4 gewoniienen Iso-kauschuks wurden in  100 ccni I-lcsn- 
hydro-toluol gcliist, 0.15 g Platinmohr zugegeben und mit \Vasser- 
stoff geschuttelt. Es wurden 95 ccm (17 0, 700 mni) aufgenommen. 
Dann wurde der Wasscrstoff \vie oben aus der Birnc entfcrnt tmcl 
mit Sauerstoff geschiiltelt. Im \'erlauf yon 18 Min. wurden 40 ccm 
davon aafgenonimen (her. fiir 1 \lo1 wegosydiertcn Wnsserstof f  
45 ccrn). 

384. Fritz Iphraim:  eber die Leslichkeit von Saleen aro- 
matischer SZLuren. (7. Beitrag zur Kenntnie der Laslichkeit I;). 

(Eingc~nngen 'am 26. Srptember 1922.) 

I)a die Zahl cler organischcii Siiuren sehr vie1 griil3or ist als 
die der anorganischeu iind da  ljci ihnen cine weilgehende Jlijglicli- 
kcit zur syskmatischen Variierung der Konstitution und der 16s- 
lichkeitsbedingenclen Fnktoren gegeben ist, YO bieten sie, hzw. ihrc 
Siilzc, cin besonders dankbares Blatcrial z u r  Erforschung der Z II - 
s a n i m c n h i i n g e  z w i s c h e n  c l i e m i s c h e m  B a u  u n d  L i j s l i c l i -  
k e i t. Trotz der aufierordentlich grofien Zahl von Sdzeii organi- 
sclier Siinren, (lie wir Iicnnwi, ist dcrcn g e n a u e Untrrsuchuiig 
in Hinsicht dcr Lijslichkeit bishcr vernachliissigt wordcn, kils weil 
die Isolierung dieser S a k e  nur als Mittel z i m  Zweck dcr Charaktc- 
risierung der Siiuren gedient hat, und \veil das Cbergreifen auf dna 
tc4weise anorgnnischc Gehict, das dns Studium der hletallsnlze mil 
sic11 bringt, die rein orgnuischc Forscliuiig Z U  wcit gcfiihrt hiittc ; 
teils aber wohl auch, mcil eine Bearbcitung der anorgankchen Solzc 
orgmischer SBnrcn sehr wcit ausgcd~lin t w6rdcn mu13 und selir vie1 
Materialsammlung erfondert, wenn sic eincn einigermafien cr - 
schopfcnden Uberblick geben soll. Wohl lint man sich sr.hon viel- 

1) 6. Rri lmg. R. 56.  11708 [1922]. 


