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262. F. Kirchhof und O. Matulke: Uber die Verbrennungswirme
von Roh-Kantschuk und von Schwefelsiure-Kautschuk.
(Eingegangen am. 11 Juni 1924.)

Die Verbrennungswirme von reinem Roh-Kautschuk ist unseres Wissens
bis jetzt nur von C. O. Weberl) bestimmt worden. Zumindest ist hier-
iiber auch in der neuen Auflage von Landolt-Bérn'stein keine Angabe
enthalten. Die- vorliegende Untersuchung hatte den Zweck, die thermo-
chemische Seite der Umwandlung von Roh-Kautschuk durch konz. Schwetel-
siure, worliber der eine von uns?) (Kirchhof) an anderer Stelle be-
richtete, zu studieren. Zu diesem Behufe war es notwendig, auch die
Verbrennungswirme von Roh-Kautschuk neuerdings zu bestimmen.

A. Verbrennungswirme von Roh-Kautschuk (Crepec hell).

Es wurde reinster prima heller Plantagen-Crepe einer 12-stdg. Aceton-
Extraktion im Soxhlet-Apparat unterworfen, hierauf im Vakuum zur
Gewichtskonstanz getrocknet und in einer Berthelot-Mahler-Kroker-
Bombe unter 20 Atm. Sauerstoffdruck zur Verbrennung gebracht. Gesamt-
Wasserwert des Calorimeters war (Wasser 2200 g, Wasserwert der Appa-
ratur 420g) 2620. Es wurden hierbei folgende Werte erhalten:

Substanzmenge g . . . . 1. 0.4399 2, 0.4212 3. 0.4043 4. 0.43256 5. 0.4854
Temp.-Ecrhtthung ¢ . ., . 1,785 1.700 1.640 1.750 1.965
Verbrennungswiirme g-cal 10.680 10.580 10.610 10.620 10.630

Die Analyse der Verbrennungsprodukie des Bombeninhaltes durch ent-
sprechende Absorption ergab bei den Versuchen 4 und 5 folgende Werte fiir
CO, und H,0: .

4. Gef. 1.3888g CO,, 04538 g H,0, entspr. C 87.54, H 11.74. — 5. Gef. 1.5539g CO,,
05082¢ H,0, entspr. C 87.35, H 1171. — C, H,s Ber. C 8823 H 11.76.

Wir kénnen demnach als Mittelwert fiir die V.-W. unseres Produktes,
wenn man von dem niedrigsten Wert (II) absieht, rd. 10.620 Cal ansehen.
C. O.Weber (l.c.) hatte hierfiir als Mittel von 5 Bestimmungen von sorg-
faltig gereinigtem Natur-Para den Wert 10.669 Cal gefunden. Da unser Pro-
dukt auf 100 noch eine Differenz von 0.89/, im Mittel aufweist (Asche, N4 O),
so erhilt man unter deren Beriicksichtigung fiir den chemisch reinen Kohlen-
wasserstoff 10.700 cal entsprechend einer molaren V.-W, von 1456.6 Cal, dem-
nach einen etwas hoheren Wert als Weber (1450 Cal)3). Die Elementar-
analyse des reinen Kautschuk-Kohlenwasserstoffs, die unseres Wissens noch
niemals mit so groBen Substanzmengen durchgefiihrt wurde, bestétigt neuer-
dings die empirische Forme! des ersteren mit [CsH;],¢). Die fritheren dies-
beziiglichen Spekulationen des einen von uns®) (Kirchhof), die z. T. auf
die Analysen von C. Harries®) gegriindet waren, welcher fiir wiederholt
gereinigten Para als Mitlelwert fiir C 87.859/, fir H 12.289/, gefunden
hatte, was zu einem Verhiltnis von C:H =10 :16.8 fithren wiirde, sind da-
mit hinfillig geworden.

1) The Chemistry of India Rubber,’ London 1906, S.107.

2) Koll.-Ztschr. 27, 311 [1920], 30, 176 [1922].

$) Unter der Annahme, daB ‘die von C. O. Weber hier verwendete Substanz von
der gleichen Reinheit war wie sein Produkt 1, c. S.8, namlich 99.77-prozentig, crhilt
man far deren Verbrennungswirme ebenfalls 10.700 cal.

4) R. Pummerer und P. A. Burkard, B. §5, 3458 [1922].

5) Koll.-chem. Bhfte. 16, 47 [1922].

6y Untersuchungen {iber die nat, u. kinstl. Kautschukarten, Berlin 1919, S.7.
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B. Verbrennungswirme von Schwefelsiure-Kautschuk.

Bei der Einwirkung von Schwefelsiure hoher Konzentration (D =1.71—
1.84, enispr. 60—669 Bé.) auf 5—10-proz. Quellungen von Kautschuk in Ben-
zol oder anderen indifferenten Quellungsmitteln entstehen bekanntlich gelb-
lichweiBle, amorphe Umwandlungsprodukte des ersteren (Harries 1910),
welche bei #hnlicher empirischen Zusammensetzung ganz andere physika-
lische und chemische Eigenschaften als dieser aufweisen und daher jeden-
falls (innere) Polymere des Kautschuks darstellen (Koll.-Ztschr, 1. ¢.). Es
sollte nun festgestellt werden, ob diese Umwandlungsprodukte auch in ihrer
Verbrennungswirme von Kautschuk abweichen, dhnlich wie dieser hinsicht-
lich jener Konstanten von den empirisch gleich zusammengesetzten Terpenen,
Pinen und Citren, abweicht (C. 0. Weber, Le¢.).

Es wurden die Umwandlungsprodukte von mit Aceton entharztem Plan-
lagen-Para (smoked sheet), sowie von prima Kongo-Kautschuk, welche nach
sorgfiltiger Reinigung (Waschen bis zum Verschwinden der SO,”-Reaktion,
Extraktion mit siedendem Aceton zur Entfernung von Oxydatiomsprodukten,
Trocknen im Vakuum bei 70°) erhalten worden waren, der Verbrennung bzw.
der Analyse unterworfen.

Die Bestimmung des Schwefels erfolgte in der fir vulkanisierten Kadutschuk
iblichen Form (vergl. Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk und seine Pra-
fung, Leipzig 1910, S.140ff.).

a) Umwandlungsprodukt von smoked-sheet-Para, aus
5-proz. CCly-Losung mit H;SO, (D.=1.84) erhalten; unldslich amorph.

Substanz . . . . . . 1. 0.4026 2. 0.4336 3. 0.4067 Mittel aus 1. u. 3.
Temp.-Erhohung ¢ . . 1.30 139 - 1.31
Verbr.-Wirme g-cal . . 8461 8401 8459 8460

Auf G- H==100 berechnet sich die V.-W. zu 9840 cal, die mol. V.-W. zu 1339 Cal.
Die Analyse der Substanz, die analog wie beim Rohgummi erfolgte, ergab die fol-
genden Werte:

Substanz: 1, 0.4335g, gef. 1.200g CO, 04036 g H,0, entspr. C 7552, H 1042 —
2. 0.4067 g, gef. 1.1330g CO,, 0.3745 g H,0, entspr. C 76.04, H 10.31. — Verh. von C: H ==
1. 10:16.4, 2. 10:16.1. — Gesamt-S: 0.2560 g, gef. BaSO, 0.101 g, entspr. S 5.42 bzw,
SO; 135.

Da ein Teil des Gesamt-Schwefels als wasseridsliches Sulfat vorliegt, so bleibt
far den tbrigen Teil nur die Annahme ciner Bindung als SO, tbrig.

Das Verhiltnis von C:H im Para-Kautschuk-Umwandlungsprodukt ist
das gleiche wie im Roh-Kautschuk, nimlich 10:16. Durch die Schwefel-
siiure-Umwandlung unter den angefiihrten Bedingungen findet demnach keine
Anderung dieses Verhilinisses statt, wie der eine von uns (Kirchhof)
frither annehmen zu miissen glaubte (vergl. Koll.-Ztschr. 30, I.c.). Es wird
vielmehr die seinerzeitize Vermutung Harries’, dafl die empirische Zu-
sammensetzung des Kautschuks im allgemeinen unveriindert bleibt, bestitigt
gefunden. .

b) Umwandlungsprodukt von Kongo-Kautschuk, aus 5-proz.
CCl,-Losung mit HySO, (D.=1.84) dargestellt; unléslich amorph.

Substanz g . . . . . . . 1. 04085 2. 0.4017 Ber. auf C+ H =100
Temp,-Erhéhung ¢ . . , . 1.41 1.40

Verbr.-Wirme g-cal . . *. . 9156 9181 9892

Mol. V.-W. Cal fir C,oH;s . - — 1346

Elementaranalysc der Substanz: 1. 0.4035 g, gef. 1,2082 g CO,, 0.3940g H,0, entspr.
C 81.63, H 11.02. — 2. 04017g, gef. 1.1942g CO,, 03941 g H,;O, entspr. C 81.04, H 1111,
Verh. von C:H= 1 10:16.1, 2. 10:16.3. — Gesamt-S: 2.75, wasserldsl. Sulfat-S 0.67,

82*
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daher org. geb. S 2080/, — Gesamt-Asche: 2.8, Aschen-S als SO, 1.50, daher Rein-Asche
(Si0, Fe, 0g) 1,350/,

Daher proz. Zusammenselzung der Original-Substanz: C 8131, H 1107, SO, (was-
serldslich) 2.0, Asche 1.35, S (org. geb.) 2.08, O (Diff.) 2.15.

Auf asche- und 80,-freie Substanz berechnen sich daher: C 8416, H 11.45, S 2.15,
0 224,

Dies enispricht sehr angenihert einer empirischen Formel [C,00H;g0], SO,

¢) Umwandlungsprodukt von Kongo-Kautschuk, aus einer
10-proz. Quellung in Dichlor-dthylen erhalten mit H,S0, (D.=1.74). Diescs
Produkt ist, obgleich ehenfalls vollkommen amorph, in Benzol u. dergl. Sol-
venzien noch stark quellbar, bzw. teilweise loslich.
Substanz . . . . « . . 1, 04985 2. 04303 3. 5222 Mittel aus 1.u.3.

Temp.-Erhghung © . . . . 1.74 1.52 1.82 C+H=100
Verbr.-Wirme g-cal . . . . 9145 9249 9131 9138 (10.075)
Mol. V.-W. Cal fiir CioHie . . - - -_ - 1371

Die Analyse der Substanz ergab: Substanz: 1. 04935g, gef. 1.4585g CO,, 0.47i1 g
H,0, entspr, C 79.83, H 10.64. — 2. 0.4303g, gef. 12644 g CO,, 0.4114g H,O, ecnlspr.

C 8023, H 10.70. — Verh. von C: H = 1. 10: 160, 2. 10:16.0. — Gesamt-Asche: 3.9,
Aschen-S als SO, ber. 1.89, Rein-Asche daher 3.1. — Gesamt-S: 2.1, wasserlosl. Sulfate
als S 20.

Daher proz. Zusammensetzung der Original-Substanz: C 80,01, IT 10.67, Asche (un-
16sl.) 3.1, SO, (wasserldsl.) 2.0, S (org. geb.) 2.1, O (Diff.) 2.1.

Dicjenige der asche- und SO,-freien Substanz berechnet sich daher zu: C-{-1
9550, S 2.25, O 2.25.

Diese Zusammensetzung entspricht wieder in grofer Anniiherung der
empirischen Formel [Cjy0H;g0], SO-.

Unter Beriicksichtigung der Ergebnisse von 1I. Staudinger und
J. Fritschi?), wonach wir es beim Kautschuk-Molekiil mit einer langen
offcnen Kette zu tun haben diirften, stellen die obigen Umwandlungspro-
dukte, wenn wir von der Annahme einer adsorptiven Bindung des sich als
50, berechnenden gebundenen Schwefels absehen, ein durch diese Gruppe
chemisch verdndertes Kautschuk-Molekiil dar, analog wie eine derartige Ver-
dnderung z.B. durch Chlorschwefel stattfindet®). Diese Verinderung ist
indessen beim Schwefelsiiure-Kautschuk infolge gleichzeitizer Bindungs-Um-
lagerungen (innere Polymerisation), die sich durch cine betrichtliche Ver-
minderung des Bromadditionsvermdzens usw..(l. ¢.) kundgibt, eine viel tiefer
greifende als z.B. die bei der Vulkanisation stattlindende.

C. Thermochemische Vorgéinge bei der Umwandlung von
Roligummi in Lésung mittels konz. Schwefelsidure.

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiure auf Rohgummi-Quellungen
in (gegen HyS0,) indifferenten Solvenzien findet Steigerung der Temperatur
statt, wihrend gleichzeitiz Entwicklung von Schwefeldioxyd zu beob-
achten ist. Zur Erzielung quantitativer Werte wurde aceton-extrahierter
Roh-Kautschuk in Tetrachlorkohlenstoff-Losung mit wechselnden Mengen
konz. Schwefelsiure von gleicher Temperatur unter Riihren zusammenge-
bracht. Die Lgsung befand sich dabei i Innern eines zylindrischen doppel-

7) Ref. Chem. techn. Ubersicht d. Ch. Z. 48, 116 [1923]; ferner J. Fritschi,
Uber die Konstitution des Kautschuks, Dissertat., Zarich 1923.

8) Bekannllich verbindet sich Isoprea mit SO, zu ciner [leslen, weilen
Masse, welclic beim Erhitzen sich wieder zersetzt (vergl. Harries, Le, S.163. Ob
hier eine analoge Verbindung vorliegt, konnte nicht entschieden werden,
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wandigen GlasgefiBes von ca. 150 ccom Fassungsraum eingeschlossen. Die
Schwefelsdure, die sich in einem kleinen Glasgefifl im Innern befand, wurde
nach dem Lintritt konstanter Temperatur durch den durch eine enge Off-
nung des Stopfens gehenden Glasrithrer entleert und mit der Kautschuklésung
in innige Berithrung gebracht. Der Temperaturanstieg im Innern wurde bis
zum Kintritt konstanter Temperalur verfolgt. Der ganze Apparat befand sich
in einem Luftthermostaten bei einer Temperatur von ca. 209

a} Smoked-sheet-Para, acelon-extrahiert. 1. 1 g in 60 ccm CCl, gelast
-4-5cem konz. Hy,SO, (D.=1.84), maximale Temperaturerhohung 1.6° nach 60 Min, —
2. 2g in 100ccm CCl, gelost 10cem konz. H,SO,, maximale Températurerhohung
409 nach 120Min. — 3. 5g in 120cem CCl; 410 cem konz. HySO,, maximale Tempe-
ralurerhohung 719 nach 75 Min.

b Kongo-Xautschuk, aceton-extrahiert. 1. 1g in 80cem CCl, geldst -}-5cem
konz. 1,80, (D.=1.84), maximale Temperaturerhéhung 1.6° (2.0% nach 60 (73)Min. —
2. 2g in 100cem CCl, gelost 4-10cem konz. H,SO, maximale Temperaturerhohung
420 pnach 120Min. — 3. 5g in 100ccm CCly gelost +100cc1n konz. HySO,, maximale
Temperaturerhohung 8.1° nach 70 Min.

Man ersieht hieraus, dal die Temperaturstelgerung nahezu proportional
mit der Menge des gelosten Kautschuks anwichst, ferner daB sie fiir Kongo-
Kautschuk bei gleicher Konzentration etwas hoher als fiir Para ist. Als
Ursache der bedeutenden Reaktionswirme ist wahrscheinlich der teil-
weise Abbau des hochkolloiden Kautschuk-Molekiils, sicherlich aber die in
weilerer Iolge auftretende Oxydation der stark depolymerisierten Anteile
unter Reduktion der Schwefelsiure zu SO, anzuschen (vergl. Koll.-Ztschr.,
Loe).

Du indessen die Verbrennungswirme der Schwefelsdure-Umwandlungs-
produkile, auch auf chemisch reine Substanz bezogen, wesentlich hinter der-
jenigen von Rein-Kautschuk zuriickbleibt, so mu} diese Umwandlung (innere
Polymerisation) unter Warmeabsorption verlaufen, wie dies die folgende Ta-
belle I zur Anschauung bringt.

Tabelle 1.
C Bil-
alor, gef.| Mittel {Mol.V.-W.iDesgl.ber. dungs-
Substanz V.-W. aus ber, f. |f.10C,CO;,, Wﬂl‘gl o Autor
g-cal Best. [CyoH;¢ Calllé H, H;O Cal
Natur-Pare, gereinigt 10.669 5 1450 1529 79 C. 0, Weber
Ia hell. Pl.-Para, aceton- 0. Matulke
extr. 99.2% . . . 10.620 4 1446 1629 - { 83 |u.F.Kirch-
Desgl. auf chem. reine hof
Subst. ber. . . . 10.700 — 1456.6 1529 72,4 »
H,S0,-Kautsch. aus smo-
ked-sh.-Para . . . 9.8409) 3 1339 - - >
Desgl. aus Kongo- Kaut— .
schuk . . 9.8929, 2 1346 146391 117 »
Desgl mit H2804 (D -
1.74) erh. . . 10.0759) 2 1871 146310 92 »

Die Bildungswirme scheint demnach in dem MaBe anzusteigen, als die
innere Polymerisation fortschreitet. In diesem Zusammenhang diirfte auch
ein Vergleich zwischen der Zahl der ungesittigten Bindungen, der Verbren-
nungs- bzw. der Bildungswirme sowie der Dichte der in Rede stehenden

9) Aul chemisch reine Substanz berechuet.
10} Berechnet nach der Formel [CyqHyglyg, SO5. SO, verbrannt zu SO;, H,0.
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Substanzen wunter sich bzw. mit Isopren nicht uninteressant sein (vergl.

l.c, Anm. 2).
Tabelle IL
20 Mol. Iso fV elt'lmtutr.Kein; H;80,-Kautsch. | HySO,-Kautsch.
Substanz c .Hs] pren a% sk?l?d ol a.;ul (Kongo)'!) quell- (Kongo}')unlisl.
s-8520 schu N bar, amorph amorph
CiooHieo
Zahl der unges. :
Bindungen . 40 20 6.5 L)
Mol. Verbr.-
Wirme Cal . unbekannt 1456 1371 1846
Bildungswarme '
Cal . . . » . 72 92 117
. Dichte bei 20° 0.680—0.686 0.920 1.066 1.096

D, Zusammenfassung.

1. Die Verbrennungswiarme von chemisch reinem Kultur-Para (Crepe hell) be-
rechuet sich zu rund 10,700 Cal pro g, die mol. V.-W. daher zu 1456 Cal,

2. Die empirische Formel des Para-Kautschuks ist [C;Hg],, demnach identisch mit
derjenigen von Kongo-Kautschuk und synthetischem Isopren-Kaulschuk (Bestiligung
der Untersuchungen R, Pummerers)

3. Die Verbrennungswirme von Schwelelsiure-Kautschuk ist, auch auf chemisch
reine Substanz berechnet, wesentlich geringer als diejenige von Roh-Kautschuk und
hangt von dem Grade der Umwandlung (inneren Polymenrisation) ab.

4. Das Verhiltnis von C:H im Schwelelsdure-Kautschuk ist das ndmliche wie im
Rohgummi (10:16), wodurch die seinerzeitige Vermutung Harries’ cndgiltig bestatigt
erscheint, Die empirische Zusammensetzung der untersuchten Umwandlungsprodukte
cenlspricht auf asche- und suilfat-freic Substanz bercchnet, sehr angenihert ciner For-
mel [Cyg0 Hygol, SO,

5. Die Schwefelsdure-Einwirkung auf entharzten Rohgummi in Ldsung von indiffe-
renten Solvenzien (CCl, usw.) verliuft unter positiver Warmetdnung, die dem Gehalt
von ungelostem Kautschuk angenihert proportional ist unter tejlweiser Depolymeri-
sation und Oxydation desselben,

6. Der UmwandlungsprozeB selbst (innere Polymerisation) seheint indessen mit
eincr Wirmeabsorption (Erhohung der Bildungswirme) verbunden zu sein.

258. K.v. Auwers und G. Wittig: Uber Diphenochinone.
(Eingegangen am 12, Juni 1924.)

Nur wenige einkernige Phenole konnten bisher durch Oxydation
unmittelbar in Diphenochinone iibergefithrt werden, nimlich die symm.
Dialkylither des Pyrogallols und das vie. m-Xylenol1), d. h. Ver-
bindungen vom Typus I. Dagegen ist fiir die Umwandlung von p, p’-Dioxy-
dipkenylen in Diphenochinone, wie Willstitter und Kalb?) zeigten,
die Anwesenheit zweier ortho-Substituenten nicht erforderlich.

CH, CH; 'CHa G Hs
/:“\ /TN, I~ /_\
R.['].R Ia. O: =\_J 0 Ib. O: "k_/
OH C,H5 CaHs G:H; CH:

11) [Cyg0 Hygo)s SO3-
) Auwers und Markovits, B. 38, 226 [1905], 41, 2332 [1908]; s. dort auch Lite-
ralur iber das Coerulignon. z) B. 38, 1232 [1905]. ~



