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262. F. Kirahhbf  und 0. Yatulke: ifber die VerbrennungswBrme 
von Roh-Kautechuk und von Sahwefelsllure-Kautsohuk. 

(Eingegangen am 11. Juni 1924.) 
Die Verbrennungswarme von reinem Roh-Kautschdk ist unseres Wissens 

bis jetzt nur von C .  0. W e  b e r l )  bestimmt worden. Zumindest ist hier- 
iiber auch in der neuen Auflape von L a n d  o 1 t - I3 6 r n s t e i n keine Bngabe 
enthalten. Die- vorliegende Untersuchung hatte den Zweck, die thermo- 
chemischc Seite der Umwandlung von Roh-Kautschuk durch konz. Schwefel- 
saure, woriiber der eine von uns2) ( K i r c  h h o f )  an anderer Stelle be- 
dchtete, zu studieren. Zu diesem Behufe war es notwendig, auch die 
Verbrennungswarme von Roh-Kautschuk neuerdings zu bestimmen. 

A. V e r b r e n n u n g s w a r m e  v o n  R o h - K a u t s c h u k  . ( C r e p e  he l l ) .  
Es wurde reinster prima heller Plantagen-Crepe einer 12-stdg. dceton- 

Extraktion im S Q x h 1 e t  - Apparat unterworfen, hierauf im Valruurn zur 
Gewichtskonstanz getrocknet und in einer B 1: r t h e 1 o t - Ma h l  e r - I< r 6 k e r - 
Bombe unter 20 Atm. Sauerstoffdruck zur Verbrennung gebracht. Gesamt- 
Wasserwert des Calorimeters war (Wasser 2200 g, Wasserwert der Appa- 
rqtur 420g) 2620. 
Substanzmenge g . . . . 1. 0.4399 2. 0.4212 3. 0.4043 4. 0.4325 5. 0.4854 
Temp.-Erh6hung 0 . . . 1.785 1.700 1.640 1.750 1.965 
Verbrennungswllrme g-csl 10.630 10.680 10.610 10.620 10.630 

Die AnaIyse der Verbnennungsprodukte des Bombeninhaltes durch ent- 
sprechende Absorption ergab bei den Versuchen 4 und 5 folgende Werte fur 
CO2 und H,O: 

4. Gef. 1.3888g CO,, 0.4538 g H,O, entspr. C 87.54, H 11.71. - 5. Gef. 1.5539g CO,, 
0.5082g H,O, entspr. C 87.35, H 11.71. - C,,H,,. Ber. C 88.23, H 11.76. 

Wir kannen demnach als Mittelwert fur die V.-W. unseres Produktes, 
wenn man von dem niedrigsten Wert (11) absieht, rd. 10.620Cal ansehen. 
C. 0. W e b e r  (1.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 0.80/, im Mittel aufweist (Asche, N + 0) ,  
so erhalt man unter deren Berucksichtigung fur den chemisch reinen Kohlen- 
wasserstoff 10.700 cal entsprechend einer molaren V.-W. von 1456.6 Cal, dem- 
nach einen etwas hiiheren Wert als W e b e r  (1450 Cal) 3) .  Die Elementar- 
analyse des reinen Kautschuk-Kohlenwasserstoffs, die unseres Wissens noch 
niemals mit  so grofien Substanzmengen durchgefuhrt wurde, bestatigt neuer- 
dings die empirische Forme1 des ersteren mit [C,H,],4). Die friiheren dies- 
bezuglichen Spekulationen des einen von uns 5 )  (K i r c h h o f), die z. T. auf  
die Analysen von C. H a  r r i e s 6) gegriindet waren, welcher fur wiederholt 
gereinigten Para als Mitlelwert fiir C 87.850/,,, fur H 12.28°/0 gefunden 
hatte, was zu einem Verhiiltnis von C : H = 10 : 16.8 fuhren wurde, sind da- 
mit hinfallig geworden. 

Es w u d e n  hierbei folgende Werte erhalten: 

1) The Chemistry of India Rubber,' London 1906, S. 107. 
2) Kol1.-Ztschr. 27, 311 [1920], 30, 176 [1922j. 
3) Unter der Annahmc, daO 'die von C. 0. W e b e r  hier verwendete Subslam von 

der gleichen Reinheit war wie sein Produkt 1. c. S.8, nimlich 99.77-prozenti'$ erhil t  
man f ~ r  deren Verbrennungswlrme ebenfalls 10.700 cal. 

4) R. P u m m e r e r  und P. A. B u r k a r d ,  B. 65, 3458 [1922]. 
5 )  Kol1.-chem. Bhfte. 16, 47 [1922]. 
6 j  Untersuchungen fiber die nat. U. kiinstl. Kautschukarten, Berlin 1919, S. 7. 
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B. V e r b r e  n n u  n g s w a r  m e  v o  n S c h w ef e 1 s a u r  e - K a u  t s c  h uk. 
Bci der Einwirkung von Schwefelsiiure hoher Konzentration (D = 1.71- 

1.84, entspr. 60-660 Be.) auf 5-10-proz. Quellungen von Kautschuk in Ben- 
zol oder anderen indiffemnten Quellungsmitteln entstehen bekanntlich gelb- 
JichweiWe, amorphe Umwandlungsprodukte des ersteren (Ha r r i e s 1910), 
welche bei ahnlicher empirischen Zusammensetzung ganz andere physika- 
lische und chemische Eigenschaften als dieser aufweisen und daher jeden- 
falls (innere) Polymere des Kautschuks darstellen (Koll.-Ztschr., 1. c.). Es 
sollte nun festgestellt weden, ob diese Umwandlungsprodukte auch in ihrer 
Verbrennungswarme von Kautschuk abweichen, ahnlich wie dieser hinsicht- 
lich jener Konstanten von den empirisch gleich zusammengesetzten Terpenen, 
Pinen und Citren, abweicht (C. 0. W e  b e r  , 1. c.). 

Es wurden die Umwandlungsprodukte von mit Aceton entharztem Plan- 
lagen-Para (smoked sheet), sowie von prima Kongo-Kautschuk, welche nach 
sorgfaltiger Reinigung (Waschen bis zum Verschwinden der SOC-Reaktion, 
Extraktion mit siedendem Aceton zur Entfernung von Oxydatioisprodukten, 
Trocknen im Vakuum bei 700) erhalten worden waren, der Verbrennung bzw. 
der Analyse unterworfen. 

Die Bestimmung des S c h  w e f  e l s  erfolgte in der far vulkanisierten Kautschuk 
iiblichen Form (vergl. H i n r i c h s e n  und M e m m l e r ,  Der Kautschuk und seine Pr& 
fung, Leipzig 1910, S. 140ff.). 

a) U m w a n d 1 u n  gs p r o d u  k t vo n s m o k e d  - s h e e  t - P a r a ,  aus 
5-proz. CCI,-Losung mit H,SO, (D. = 1.84) erhalten; unlijslich morph.  
Subatanz . . . . . . 1. 0.4026 2. 0.4886 3. 0.4067 Mittel aus 1. U. 3. 
Temp.-Erhohung 0 . . 1.30 1.39 ' 1.31 
Verbr.-WBrme g-cal . . 8461 8401 8459 8460 

Auf (3 -f- H = 100 berechnet sich die V.-W. zu 9840 cal, die mol. V.-W. zu ,1339 Cal. 
Die Analyse der  Sub'stanz, die analog wie beim Rohgummi erlolgte, ergab die fol- 
genden Werte: 

Substanz: 1. 0.4335g, gef. 1.200g CO,, 0.4036g H,O, entspr. C 75.52, I3 10.42. - 
2. 0.4067g, gef. 1.1330g CO,,. 0.3745g H,O, entspr. C 76.01, H 10.31. - Verh. von C:H 
1. 10: 1G.4, 2. 10: 16.1. - Gesamt-S: 0.2560g, gef. BaSO, 0.101g, entspr. S 5.42 bzw. 
SO, 13.5. 

Da ein Teil dcs Gesamt-Schwefcls als wasserlBsliches Sulfat vorliegt, so bleibt 
fiir den iibrigen Teil nur  die Annahme einer Bindung als SO, fibrig. 

Das Verhaltnis von C : H' im Para-Kautschuk-Umwandlungsprodukt ist 
das gleiche wie im Roh-Kautschuk, namlich 10 :16. Durch die Schwefel- 
sHure-Umwandlung unter den angefuhrten Bedingungen findet demnach keine 
Anderung dieses Verhaltnisses statt, wie der eine von uns ( K i r c  h h o f )  
friihcr annehmen zu miissen glaubte (vergl. Kol1.-Ztschr. 30, 1. c.). Es wird 
vielmehr die seinerzeitige Vermutung H a  r r i e s', daB die empirische Zu- 
sammensetzung des Kautschuks im allgemeinen unveriindert bleibt, bestatigt 
gef unden. 

b) U m w a n d l u n g s p r o d u k t  v o n  K o n g o  - K a u t s c h u k ,  aus 5-proz. 
CCI,-Losung mit H,S04 (D. = 1.84) dargestellt; unloslich morph .  
Subetanz g , . . . . . . 1. 0.4035 2. 0.4017 Ber. auf C + H = 100 
Temp.-Erhohung 0 . . . . 1.41 1.40 
Verbr.-Wilrme g-cal . . - .  . 9156 9181 9892 

- 1346 Mol. V.-W. Gal fiir CIOHI6 . - 
Elementaranalyse der Substanz: 1. 0.1035 g, gef: 1.2082g CO,, 0.3940g H20, entspr. 

C 81.63, H 11.03. - 2. 0.4017g, gef. 1.1942g CO,, 0.3941 g H,O, entspr. C 81.04, I1 11.11. 
Verh. voii C : H =  1. 10:16.1, 2. 10: 16.3. - Gesaqt-S: 2.75, wasserlbsl. Sullat-S 0.67, 

82* 
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dahet org. geb. S 2.OSO/,. - Gesarnt-Asche: 2.8, Aschen-S als SO, 1.50, &her Rein-Asclie 
(SiO,, Fe, OS) 1.35 O/o. 

Daher proz. Zusainniensclzung der Original-Substauz: C S1.3i, li 11 07, SO, (was- 
serldslich) 2.0, Asche 1.35, S (org. gcb.) 2.08, 0 (Diff.) 2.15.' 

Auf asche- unti S O , - h i e  Substanz berechiien sich dalicr: C 84.16, 11 11.45, S 2.15, 
0 2.24. 

Dies entspricht sehr angenahert einer empirischen Formel [ CIOOHIGO], SO,. 
c) U m w a n d l u n g s p r o d u k t  v o n  K o n g o - K a u t s c h u k ,  aus einer 

10-proz. Quellung in Dichlor-athylen erhalten rnit H,SO, (U .  = 1.74). Dieses 
Produkt ist, qbgleich ebenfalls vollkommen amorph, in Benzol U. dergl. Sol- 
venzien noch stark quellbar, bzw. teilweise 16slich. 
Substanz . . . . . . . . 1. 0.4985 2. 0.4303 3 .  5222 Mittel am 1. U. 3. 
Temp.-Erhohung 0 . . . . 1.74 1.52 1.82 C + H = l @ O  
Verbr.-WBrme g-cal . . . . 9145 9249 9131 9138 (10.075) 
Mol. V.-W. Cal ftir CIOH16 . . - - - 1371 

Die Analyse  dcr Sulstanz ergab: Substanz: 1. 0.4935g, gel. 1.4585g CO,, 0.1741 g 
H,O, enlspr. C 79.83, IS 10.64. - 2. 0.4303g, ge0. 1.2611 g CO?, 0.4114g H20, cntspr. 
C 81.25, H 10.70. - Verh. von C : H = 1. 10: 16.0, 2. 30:16.0. - Gesamt-Aschc: 5.0, 
Aschen-S als SO, ber. 1.S9, Rein-Asche daher 3.1. - Gesarnt-S: 3.1, wasscrl0sl. Sulfale 
als S 2.0. 

Daher proz. Zusanimensctzuiig der 0riginal-Sul)staiiz: C W.01, I1 10.67, Aschc (uii- 

1Gsl.) 3.1, SO4 (wasserlBs1.) 2.0, S (org. geb.) 2.1, 0 (Dif f . )  2.1. 
Diejenige der asche- und SO,-freien Substanz hercchnet sich daher zu:  C . t -  11 

95.50, S 2.25, 0 2.25. 
Diese Zusamrnense tzung entspricht wieiler in groDer Bnniiherung der 

eiil (irischen Formel [C100H160], SO,. 
Unter Beriicksiclitigung der Ergebnisse von 11. S t a U d i n g e  r und 

3. F r i  t s ch i ' ) ,  wonach wir es h i m  Kautscliuk-Mulekul niit einer langen 
o f h e n  Kette zu tun haben durften, stellen die obigen Umwandlungspr'o- 
dukte, wenn wir von der Annahme einer adsorptiven Bindung des sich als 
SO:, berechnenden gebundenen Schwefels absehen, ein durch diese Gruppe 
cliemisch verandertes Kautschuk-Molekiil dar, analog wie eine derartige Ver- 
anderung z. B. durch Cblorschwefel stattfindet 8). Diese Veranderung ist 
indessen beini SchwcfelsHure-Kautschuk infolge gleichzeitiger Bindungs-Um- 
lagerungen (innere Polymerisation), die sich durch cine betrkchtliche Ver- 
minderung des Bromadditionsvermogens usw. . (1. c.) kundgibt, eine vie1 tiel'er 
greifendo als z. B. die bei der Vulkanisation stattfindende. 

C. T h e r r n o c h e m i s c h e  V o r g a n g e  b e i  d e r  U m w a n d l u n g  v o n  
R o l i g u m m i  i n  L o s u n g  m i t t e l s  k o n z .  S c h w e f e l s a u r e .  

Bei der Einwirkung von konz. Schwefelsiiure auf Rohgummi-Quellungen 
in (gegen H,S04) indifferenten Solvenzien findet Steigerung der Teniperatur 
statt, wghrend gleichzeitig Entwicklung von S c h w e f e Id i o x y d  zu beob- 
achten ist. Zur Erzielung quantitativer Werte wurde aceton-extrahierter 
Roh-Kautschulc in Tetrachlorkohlensbff-LGsung niit wechselnden Mengcn 
konz. Scliwefelsfiure von gleicher Temperatur unter Riihren zusammenge- 
bracht. Die Losung hefand sich dabei iin innern eines zylindfischen doppel- 

7 )  Ref. Chem. techn. Ubersicht d. Ch. Z. 48, 116 [1923]; ferner J. F r i  t s c l i i ,  
Ubcr die Konstitution des liautschuks, Dissertat., Zfirich 1923. 

8 )  Uekannllich verbiiidet sich I s 0  p r e n  mit SO, zu ciner leslen. we;Bcii 
Massc, welchc beim Erhitzen sich wieder zersetzt (vergl. IS a r r i e s ,  1. C., S. Iti'J). Ob 
hier einc analoge Verbindung vorlicgt, konnte nicht entschiedeu werdeu. 



wandigeii , GlasgefaDes von ca. 150 ccm Fassungsraum eingeschlossen. Die 
Schwefelsaure, die sich in einem kleinen GlasgefLD im Innern befand, wurde 
nach dcm Eintritt konstanter Tcmpenatur durch den durch eine enge iiff- 
nung des Stopfens gehenden Glasriihrgr entleert und mit der Kautschuklosung 
in innige Beriilirung gebracht. Der Teniperaturanstieg im Innern wurde bis 
zum Eintritt konstanter Temperatur verfolgt. Dcr ganze Apparat befand sich 
in eineni Luftthermostakn bei einer Temperatur von ca. 200. 

a: S m o k c d - s h e  e t - P a r a ,  acelon-extrahiert. 1. 1 g in 60 ccrn C (:I.% gcldsl 
4- 5cciii Itonz. H, SO, (D. = 1.84), maximale Temperaturerhdhuhg 1.60 nach 60 Min. -. 
2. 2 g  in 1M)ccm C CI, geldst f lOccm Itonz. H,SO,, maximale ' r e i n p e r a t u r e r ~ ~ l i ~ n ~  
4.00 nach 120Min. - 3. 5 g  in 120ccm CCl, f 10 ccm konz. H,SO,, maximale Temp!- 
raturerhdhung 7.10 nacli 75 Min. 

11) Ii o 11 g o -k a U t s c h u k , aceton-extrahiert. 1. 1 g in 60 ccm CC1, geldst -+ 5 ccin 
konz. If,SO, (D, = 1.84), maximale TemperaturcrhBhung 1 6 0  (2.00) nach 60 (73)Nin. - 
2. 2 g in 100 ccm C CI, geldst + 10 ccm Itonz. H, SO,, maxiinale TemperaturerhOliung 
4.20 nach 1201Min. - 3. 5 g  iii 100ccin C CI, geldst f 100ccm Itonz. H,SO,, ~nariiiiale 
?'emperaturerhiihong 8.10 nnch 70 Min. 

Man ersieht hieraus, da13 die Ternpemtursteigerung nahezu proportional 
init der Menge des gelBsten Kautschuks anwachst, ferner daD sie fur Kongo- 
Kautschuk bei gleicher Konzentration etwas hoher als fur Para ist. Als 
Ursache der bedeutenden Keaktionswiirme ist wahrscheinlich der teil- 
weise Abbau des hochkolloiden Kautschuk-Molekuls, sicherlich aber die in 
meiterer Folge auftnetende Oxydation der stark depolyinerisierten Anteili 
unter Reduktion der Schwefelsaure zu SO, arizuschen (vergl. Kol1.-Ztschr., 

Da indessen die Verbrennungswiinne der Schwefelsaure-umwandlungs- 
produkte, auch auf chemisch reine Substanz bczogen, mesentlich hinter der- 
jenigen von Rein-Kautschuk zuruckbleibt, so mu13 diese Umwandlung (innere 
Polymerisation) unter Warmeabsorption verlaufen, wie dies die folgende Ta- 

1. c.). 

Substanz 
Calor. gei 

v.-w. 
g-ca l  

Natur-Para, gereinigt 
Ia hell. P1.-Para, aceton- 

estr. 99.2O/0 . . . .  
Desgl. auf chem. reine 

SubRt. ber. . . . .  
H2S04-Kautsch. aua smo- 

ked-6h.-Para . . . .  
Desgl. aus  Kongo-Kaut- 

schuk . . . . . .  
Desgl. mi t  H,SOd (D.= 

1.74) erh. . . . . .  

, 10.669 
10.620 

10.700 

9.8409) 

9.89Z91 

10.0753 

' a b e l l e  I. - 
~ 

dittel 
au8 

Best. 

5 

4 

- 

3 

2 

2 

-- 
&ol.V.-W 

ber. f. 
:loHle Ca 

1450 

1446 

1456.6 

1339 

1346 

1371 

1529 79 C . O . W e b e r  
0. M a t u l k e  

1629 I 83 I u . F . K i r c h -  
hof 

1529 1 72,4 I 

Die Bildungswarme scheint dernnach in dem hfaDe anzusteigen, als die 
innere Polymerisation fortschreitet. In diesem Zusammenhang diirfte auch 
ein Vergleich zwischen der Zahl der ungesattigten Bindungen, der Verbren- 
nungs- bzw. der Billdungswarme sowie der Dichte der in Rede stehenden 

9) Auf chemisch reine Substanz berechuet. 
10) Bereclinet nach der Forme1 [CIOHIG]IO, SO,. SO, verbrannt zu SO3, H,O. 
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Substana 

Substanzen unter sich bzw. mit Isopmn nicht minterasant  sein (vergl. 
1. c., Anm. 2). , 

~-~ 
Vermut?. ein- 

20 Mol. Isopren fachstee Reut- 
[CSH&~ schuk-MolekUl 

CiooHieo 
~~ 

I 

40 

' unbe kannt 

-~ ~ 

Zahl der unges. 
Bindungen , 

Mol. Verbr.- 
Wgrrne Cal . 

BildungewLrme 
Cal . . . . 

. Dichte bei ZOO. 
> .  

1 0.680-0.686 

20 

1466 

72 
0.920 

I 

H1S04-Kautsch: 
(Rongo)'') quell. 

bar, amorph 

6.5 

1371 

92 
1.066 

H1S04-Kautsch. 
(Kongo) ")unlSsl. 

amorpii 

5 

1346 

117 
1.096 

D. Z u s a m r n e n f a s s u q g .  
1. Die Verbrcnnungswlrme von chemisch reinem Kultur-Para (Crepe hcll) be- 

reclillet sich zu rund 10.700Cal pro g, die mol. V.-W. daher zu 1456CaI. 
2. Die empirische Forme1 des Para-Kautschuks ist [C, €I,],, demnach identisch init 

derjenigen von Kongo-Kautschuk und synthetischem Isopren-Kaulschuk (Bcstiliguiig 
der Untersuchungen R. P U m m e  re r s). 

3. Die Verbrennungswlrme von Schwefelsiure-Kautscliul~ ist, auch auf cheniisch 
reine Substanz bcrechnet, wesentlich geringer als diejenige von Roh-Kautschuk und 
hPngt von dem Grade de r  Urnwandlung (inneren Polymei-isation) ab. 

4. Das Verhlltnis von C:H im Schwefelsaure-Kautschuk ist das nimliche wie iin 
Rohgummi (10: lG), wodurch die seinerzeitige Verniutung H a r r i e s '  cndgiiltig bestiitigt 
erscheint. Die empirische Zusammensetzung der untersuchten Umwandlungsprodukte 

, eiitspriclit aul asche- und sulfat-freie Substanz berechnet, sehr angenihert einer For- 

5. Die Scliwefelsiure-Einwirkung auf entharzten Rohgummi in Ldsung von indilfe- 
renten Solvenzien (C CI, usw.) verliuft unter positiver WirmetBnung, die dem Cehalt 
von uiigclbstem Iiautscliulc angenlhert proportional ist unter teilweiser Depolyrneri- 
sation und Oxydation desselben. 

6. Der UmwandlungsprozeB selbst (innere Polymerisation) scheint indcssen mit 
eincr Wirrneabsorption (Erhbhung der Bildungswirme) verbuuden z u  win. 

me1 [Cl"O H1.501r so,. 

263. K. v. Auwers und Q. Wittig:  fZber Diphenochinone. 
(Eingegangen am 12. Juni 1924.) 

Nur wenige einkernige P h e  n o 1 e konnten bisher durch 0 x y d a t i o  n 
unmittelbar in D i p h e n o c h i n o  n e ubergefuhrt werden, namiich die symm. 
D i a l k y l i i t h e r  des P y r o g a l l o l s  und das vie. m - X y l e n o l l ) ,  d. h. Ver- 
bindungen vom Typus I. Dagegen ist fur die Urnwandlung von p,p'-Dioxy- 
diphenylen in Diphenochinone, wie W i 1 1 s t S t t e r  und Ka 1 b 2) zeigten, 
die Anwesenheit zweier ortho-Sub'stituenten nicht erforderlich. 

CHs CH8 %Ha GH, 
O:;LT=/=\:O IIb. 0: ;=\=/===Lo 

I. R.[).R I I ~ .  \=I \=I \=/ L! 
OH C9H5 CPHS C2 Hr C HI 

11) "&oHI~oI ,  SOP 
1) A U w e r  s und M a r k  o v i t s ,  B. 38, 226 [1905], 41, 2332 [1909]; s. dort auch Lite- 

ratur iiber das Coerulignon. 2 )  B. 38, 1232 [1905]. . 


