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Diese 148t es moglich erscheinen, da nurdie Fremdstoffedes Kautschuks
mit daran adsorbiertem Kautschuk vorliegen.

Bei Anwendung von Ather oder Petrolither nach der von Feuchter an-
gewandten Methode ist es unter bestimmten Vorsichtsmalregeln méglich,
den ,,Diffusions-Kautschuk'* frei von Stickstoff zu gewinnen, allerdings nicht,
wie Feuchter angibt, bei ,,smoked sheet”. Denn hier zerfillt das ,,Gel-
Skelett und verteilt sich fein in der Losung, so dafl schlecht vom Ungeldsten
dekantiert werden kann und dhnliche Schwierigkeiten wie beim fraktionierten
Fallen entstehen. Viel besser liegen die Verhéltnisse bei ,,crépe-Kautschuk',
am giinstigsten bei koaguliertem Roh-Latex, der iiberhaupt nie auf
der Walze war. Selbst die smoked- und crépe-Sorten machen ja auf der
Plantage eine kiirzere oder lingere Walzen-Behandlung durch, die das Gefiige
der Latex-Teilchen zum Teil zerreillt und die Abtrennung des unloslichen
Anteils — wahrscheinlich der festen ,,Hiillsubstanz‘‘ der Latex-Trépichen von
Freundlich und Hauser?) — erschwert. Man dialysiert am besten kon-
servierten Roh-T,atex zur Befrelung von wasser-l1gslichen Verbindungen, Salzen,
Kohlehydraten usw., koaguliert und entfernt durch Aceton-Extraktion im
Soxhlet das Wasser und die harz-artigen Beimengungen. Dieser Kautschuk
liefert, nach dem Trocknen feingeschnitten und in Ather gebracht, eine I.ésung
von véllig stickstoff-freiem , Diffusions-Kautschuk, die beim Féllen mit
Aceton leicht von etwaigen Oxydationsprodukten zu befreien ist und analysen-
reinen, dther-1oslichen Kautschuk fallen 148t. So 148t sich der Ather-16sliche
Kautschuk-Anteil in reiner Form gewinnen. Der 4ther-unldsliche Anteil,
dessen Kautschuk-Natur umstritten ist, jedoch nicht, da er alle Verunreinigun-
gen des Kautschuks, vor allem das Eiwei, angereichert enthilt und zu 1/,
seines Gewichts aus Fremdstoffen bestelien kann. Diesem unloslichen, fiir
die Kautschuk-Chemie wegen der Aggregationsfrage nach unserer Meinung
sehr wichtigen Kautschuk-Bestandteil konnten wir durch die Alkali-Reinigung
von Roh-Tatex ndher kommen (s. oben III und die folgende Mitteilung).

382. Rudolf Pummerer und Hans Pahl:
Uber die Darstellung von Reinkautschuk aus Latex mittels Alkalis
und seine Zerlegung in Sol- und Gel-Kautschuk.

[4. Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d. Universititen Erlangen u. Greifswald.]
(Eingegangen am 15. August 1927.)

1. Die Alkali-Reinigung.

Allgemeines. Das Bediirfnis, den Gesamtkautschuk moglichst ohne
Verluste frei von Verunreinigungen zu bekommen, und der Millerfolg unserer
Bemiihungen, mit I,6sungsmitteln das Eiweill vollkommen abzuscheiden,
fithrte uns zur Verwendung des Alkalis!). Es muBte auf diese Weise gelingen,
wenn auch nicht aus technischem Rohkautschuk, so doch aus der Latex-
Suspension das Eiweil3 abzubauen, das mutmaflich nur an der Aullenhiille

%) Zsigmondy- Festschrift, Kolloid-Ztschr. 36, Erg.-Bd. 15 ff. [1925].

1) Ein orientierender Versuch mit Latex und heifler Natronlauge ist bereits von
A. Koch angestellt und in seiner Dissertat. (Greifswald 1924, ungedruckt) beschrieben
worden. Vergl. ferner meinen Diisseldorfer Vortrag, Ref. Ztschir. angew. Chem. 39,
1181 [1926]. Pummerer.
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der Latex-Kiigelchen adsorbiert ist. Weiterhin konnten so die Harze, soweit
sie nicht in das Alkali gegangen waren, mit Aceton entfernt werden. Es ist
interessant, daf sich die gemachten Voraussetzungen bewidhrten, daB also
im Innern der Latex-Tropfchen wahrscheinlich weder Eiweil3 noch erhebliclie
Harzmengen vorhanden sind. Bei der Verwendung von Latex statt techn.
Rohkautschuks als Ausgangsmaterial durfte man hoffen, ein einigermaBen
gleichmiBiges und wohldefiniertes Produkt von Reinkautschuk zu bekommen,
wahrend man bisher auf den in seinen Eigenschaften schwankenden und schwer
kontrollierbaren Rohkautschuk angewiesen war. Der bei uniseren Versuchen
verwendete Latex war 1—2 Jahre alt und von Hevea-brasiliensis-Plantagen
auf Sumatra gewonnen.

Das Eiweill des mit Ammoniak konservierten Latex wird von kaltem
Alkali nur sehr langsam angegriffen. FEine enzymatische Entfernung des
EiweiBes mit Trypsin ist von Freundlich und Hauser?) bereits versucht,
aber nicht quantitativ durchgefithrt worden. Sie fanden die Temperatur von
370 giinstig. Weder bei dieser noch bei der héheren Temperatur von 45°
hatten wir beim alkalischen Abbau -Erfolg. Wenn man dagegen bei 50°
arbeitet, 148t sich im TLaufe einiger Tage das Verschwinden der Eiwei3-
Reaktionen verfolgen. Die Durchfiihrung dieses Verfahrens wird erst ermog-
licht durch die Neigung des bei 50° alkalisch behandeltenT,atexaufzurahmen,
wobei eine Kohlenwasserstoff-Schicht nach oben steigt und die wiBrig-
alkalische, anfangs braune, bei Wiederholung gelblich gefirbte Losung mit
den Verunreinigungen sich unten absetzt. Sie wird abgelassen und der
Reinigungsprozel3 mit Natronlauge mehrmals wiederholt, bis Biuret- und
Ninhydrin-Reaktion ziemlich gleichzeitig verschwinden. Dann wird das im
Rahm noch vorhandene Alkali durch Waschen und schlieBlich durch Dialyse
entfernt, der Kautschuk koaguliert und durch Extrahieren mit Aceton im
warmen Soxhlet-Apparat von Wasser und kaum mehr vorhandenen Harz-
spuren befreit. Dieses Rohprodukt ist der ,,alkali-gereinigte Latex', der
Reinkautschuk, unser Ausgangsmaterial fiir die weiteren Versuche. Da wir
ein besonderes Interesse daran hatten festzustellen, ob die schwerloslichen
Kautschuk-Anteile wirklich reiner Kautschuk oder etwa sauerstoff-haltig
sind, haben wir den ganzen Reinigungsprozel in groflen Rundkolben unter
Stickstoff durchgefithrt. Unser so gewonnenes Rohprodukt ist bereits
analysenrein und enthidlt noch die ganzen schwerldslichen Kaut-
schuk-Anteile, deren Kautschuk-Natur strittig war, ausschlieBlich der
Verunreinigungen. Wir bezeichnen es daher spiter als ,,Totalkautschuk"
im Gegensatz zu den einzelnen Komponenten. Inzwischen haben auch
de Vries und Beum#ée-Nieuwland?) mit frischem Latex dhnliche Vérsuche
gemacht. Danach scheint frischer Latex schon bei kalter Alkali-Behandlung
aufzurahmen.

Arbeitsvorschrift: Mit Ammoniak konservierte Kantschuk-Milch von ca. 409
Kohlenwasserstoff-Gehalt wird mit dem gleichen Gewicht 8-proz. Natronlauge (z. B.
7508 + 750 g) unter Stickstoff verrithrt und dann mit dest. Wasser (4 1250 cem) soweit

?) Herbert Freundlich und E. A. Hauser, Kolloid-Ztschr. 36, Zsigmondy-
Testschrift, S. 21.

3) C. 1925, 1T 2300; Archief Rubberkultuur Nederland-Indie 9, 694—713, 714—720,
Buitenzorg. — Die Antoren studieren das Verhalten von Kautschuk-Milch gegen Natron-
lauge zu Komnservierungszwecken und haben nicht anf analysenreine Priparate abgezielt.
Ihre Arbeitsweise versagt beim konservierten Latex.
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verdiinnt, daB der Alkali-Gehalt der Suspension 2 9, betrdgt. Nun rithrt man bei 50° wiahrend
zweier Arbeitstage je 8—10 Stdn., in der Nacht 148t man ohne Riihren bei Zimmer-
Temperatur stehen. In der zweiten Nacht tritt das Aufrahmen ein. Man hebert die
Unterlauge heraus und unterwirft den Rahm nochmals einen Arbeitstag lang der gleichen
Behandlung, 148t nachts aufrahmen, trennt wieder und wiederholt dasselbe noch 3-mal,
obwohl bereits in diesem Zeitpunkt die Reaktionen auf Eiweifl und Amino-sduren zu
verschwinden pflegen. Die Permanganat-Reaktion der Umnterlauge mufl schlieBlich
sehr gering sein, so daB sich die griine Manganat-Stufe auch bei einer sehr verdiinnten
Losung mehrere Minuten hilt. Hierzu, wie fiir die Ausbeute ist moglichst gute Trennung
des suspendierten Kohlenwasserstoffs von der Unterlauge zu erstreben. Eine Abkiirzung
dieses Arbeitsganges liegt durchaus im Bereiche der Méglichkeit, besonders durch Ver-
schirfung der Bedingungen. Wir wollten aber, um den doch immerhin labilen Kohlen-
wasserstoff méglichst zu schonen, weder hohere Temperaturen noch stirkeres Alkali
anwenden. Bei der beschriebenen Arbeitsweise bleibt der Kautschuk vollig intakt.

Der eigentlichen Reinigung folgt das Auswaschen des Alkalis. Man verdiinnt den
Rahm bei obigem Ansatz mit 2300 ccm dest. Wasser, riihrt bei 50° 8 Stdn., 1dBt auf-
rahmen und trennt. Nun bringt man, da bei Wiederholung der Prozedur das Aufrahmen
leicht ausbleibt, den Rahm in einen Dialysator -— wir benutzen den Gutbierschen
der Mineralchemie A.-G., Oeslau (Coburg), von 11 Inhalt mnit Pergament-Membran,
der sehr leistungsfihig ist. Um Koagulation zu vermeiden, rijhrt man im Rahm nicht,
sondern 148t nur den Pergament-Sack sich langsam drehen. Man dialysiert gegen destil-
liertes Wasser, das man alle 3—5 Stdn., im ganzen 6-mal, erneuert. Bei Verwendung
des gewdhnlichen, ca. zo-proz. Rahms dialysierten wir so lange, bis innen pro ccm noch
0.1 ccm Y/g-n. Salzsiure zur Neutralisation verbraucht wurden. Will man das Alkali
quantitativ herausholen, so muf man den Rahm auf 109, Kohlenwasserstoff-Gehalt
verdiinnen.

Nach der Dialyse koagulierten wir den Kautschuk durch Zusatz von Aceton oder
Hssigsdure. Aceton koaguliert nicht quantitativ, wir wollten aber fiir bestimmte Zwecke,
z. B. fiir optische Messungen, jede Wirkung von Wasserstoff-Tonen ausschlieBen. Unter-
schiede durch Essigsiure-Koagulation haben sich nicht ergeben. Zur Aceton-Extraktion
(warm) im Soxhlet-Apparat wird der Kautschuk fein geschnitten. Die Aceton-Ex-
traktion ist im wesentlichen nur Trocknung, da der Extrakt kaum Harze enthilt. Wir
sind daher der Ansicht, daB die Harze, wie das Eiweill, vorwiegend nur an der Oberflache
der Latex-Kiigelchen aus dem Serum adsorbiert sind32). Die Harze konnen natiirlich
von der Oberfliche her geldst werden, Fiweil aber schwerlich.

Der vakuum-trockne Kautschuk ist auch in dicken Stiicken durchscheinend
schwach gelblich, nicht klebend und stickstoff-frei. Sein Aschengehalt betrigt
bei guten Proben 0.0779,%), seine Vulkanisationsfiahigkeit ist normal. Der
krystallinische Kautschuk-Anteil lie3 sich auch bei diesem Priparat einwand-
frei nachweisen, eine Feststellung, fiir die wir den HHrn. Dr. Hauser und
D1. Rosbaud zu groBem Dank verpflichtet sind. Auch die Doppelbindungen
sind noch intakt, wie aus der im Erlanger Laboratorium von Hrn. Prof.
Scheibe#) quantitativ untersuchten Ultraviolett-Ahsorption hervorgeht.

Frau Alice Lowe sprechen wir fiir ihre geschickte und unermiidliche
Hilfe bei der Herstellung des Materials in langen Serienversuchen unseren
wirmsten Dank aus. ’

II. Die Fraktionierung. Sol- und Gel-Kautschuk.

Das vorliegende gereinigte Material, im Folgenden kurz als ,,Total-
kautschuk’ bezeichnet, enthilt noch alle wirkliche Kohlenwasserstoff-

83) vergl. die Diskussion dariiber in ,,Kautschuk'’ 1926, S. go.
4) Analysen des alkali-gereinigten Kautschuks: 0.2035, 0.1634 g Sbst.: 0.6559,
0.5276 g CO,, 0.2208, 0.1764 g H,0.
IC;Hgix. Ber. C88.15, H11.85. Gef. C 87.93, 88.09, H 12.14, 12.08,
42) vergl. die auf S. 2163 folgende Mitteilung.
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Substanz des Latex, auch die schwerloslichen Anteile. Bei der kolloidchemi-
schen Diskussion des Kautschuk-Systems spielt die Dispergierung eines
schwerloslichen in einem leichter 16sliclien Anteil eine groBe Rolle. Der ein-
fachste Fall wire der, dal der schwerlgsliche Anteil ein reversibles Asso-
ziationsprodukt des leichtléslichen wire, ein einstoffiges zweiphasiges System,
das — unserer Ansicht nach nicht sehr gliicklich — gelegentlich als einphasiges
bezeichnet worden ist. Wir werden spiter sehen, daf diese einfachste Annahme
nicht geniigt. Jedenfalls sind im Kautschuk aber auBer dem Eiweil und anderen
Fremdkorpern mindestens zwei Phasen vorhanden, und die gegenseitige
Durchdringung dieser beiden Phasen spielt fiir die Elastizitdt, Viskositdt
und Krystallisation des Kautschuks eine groBe Rolle. Freundlich und
Hauser (a. a. O.) verdanken wir den grundlegenden mikrochemischen Nach-
weis, dal die Latex-Tropfchen, in den Tropen untersucht, aus einem zih-
fliissigen Inhalt und einer festen, elastischen Haut bestehen, die angestochen,
den Inhalt austreten 1468t. Hier haben wir die zwei Kautschuk-Phasen deutlich
vor uns, wenn die Hiillsubstanz wirklich auch Kautschuk und nicht etwa
Kautschuk -+ Harz + Eiwei} ist. Die genannten Autoren nehmen an, dal
die Hiillsubstanz aus Kautschuk besteht, ohne aber einen analytischen
Beweis hierfiir anzutreten. Nach diesem wichtigen Argument fiir die Zwei-
Phasen-Theorie mull auch fiir den priparativen Chemiker die Kautschuk-
Reinigung und -Fraktionierung mit weitem Abstand als das wichtigste
Problem bezeichnet werden, was wir ja schon vor 4 Jahren erkannt haben.
Denn es hat im jetzigen Stadium der Kautschuk-Forschung keinen Sinn,
grobe Gemische zu ozonisieren oder sonstwie einer Konstitutions-Ermittlung
unterwerfen zu wollen. Damit soll natiirlich die grundlegende Bedeutung
der fritheren Harriesschen Ozon-Arbeiten fiir den allgemeinen Bauplan des
Kautschuks nicht angetastet werden. Wenn man aber die Stoffbilanz bei der
Ozonisierung von Kautschuk betrachtet, so ist der Verbleib von iiber 209,
der Kautschuk-Substanz unklar.

Bei den Arbeiten von Caspari, Spence und neuerdings besonders
Feuchter ist kein Beweis erbracht, daB der bei der Extraktion schlieBlich
ungeldste Rest — nach Feuchter 18—229%,, die angeblich in dem Losungs-
mittel ganz unloslich sind — wirklich Kautschuk-Kohlenwasserstoff (die
unldsliche Phase) ist und nicht etwa nur aus dem gewdhnlichen, 16slichen
Kautschuk besteht, der sehr fest an das EiweiBl und die anderen Verunreinigun-
gen adsorbiert ist, eine Vorstellung, die der von Spence und Feuchter
entwickelten nahekommt. Feuchter findet alle wichtigen Kautschuk-
Eigenschaften in seinem &4ther-16slichen ,,Diffusions-Kautschuk’* wieder und
hdlt das unlgsliche ,,Gelskelett” fiir belanglos.

Sol- und Gel-Kautschuk: Wir konnten mit unserem stickstoff-freien
Totalkautschuk der kolloidchemischen Grundfrage nach den zwei Phasen
des Kautschuks experimentell zu Leibe gehen. Wenn man aus dem fein-
geschnittenen Reinkautschuk den dther-loslichen Anteil, den wir Sol-Kaut-
schuk®) nennen, extrahiert hat, hinterbleibt in einer je nach der Vor-
behandlung schwankenden Menge von 20—45 % ein viel schwerer 16slicher Rest

5) Dieser Anteil ist nichts anderes als ein besonders reiner ,,Diffusions-Kautschuk‘
im Feuchterschen Sinn, aus unserem Totalkautschuk gewonnen. Dieses Ausgangs-
material, das noch nie auf der Walze war, ist fiir eine solche Extraktion viel geeigneter als
crépe- und smoked-Kautschuk. Denn jeder WalzprozeB zerreiBt die Hiillsubstanz und
bringt die Gefahr, daBl deren Fasern mit in den Solkautschuk iibergehen.
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in Form gequollener Gallertstiickchen, die sich nach dem Trocknen ebenfalls
als analysenreiner Kautschuk [C;Hg], erweisen, vollkommen eiweiB3-frei sind
und nur noch eine Spur Asche (ca. 0.29,) enthalten.

Wir nennen diese neue Kautschuk-Komponente ,,Gel-Kautschuk™.
In diesem schwerloslichen Teil des Kautschuks ist wohl sicher die , Hiill-
substanz'* der Latex-Tropfchen von Freundlich und Hauser isoliert, ver-
mehrt um den vielleicht betrachtlichen 7Teil der Hiillkomponente, der in der
Innenfliissigkeit gelést war. Solkautschuk ist rein weill und sehr elastisch,
der Gelkautschuk vor weiterem Umldsen briaunlich und sehr zih. Die Er-
weichungs-Temperaturen liegen fiir Solkautschuk bei 115—130° fiir Gel-
kautschuk bei 145—160° "Totalkautschuk, das gereinigte Ausgangsmaterial
erweicht bei 130—145°. Bel dem ersten genannten Temperaturpunkt be-
ginnen die Konturen der einzelnen Kautschukfasern im Réhrchen zu ver-
schwinden, beim zweiten sind sie nicht mehr erkennbar. Ein Herunter-
schmelzen findet nicht statt. Der krystallisierte Kautschuk von Pummerer
und Koch wurde bei 60—62° isotrop und schmolz um 9o® im Ré&hrchen
herunter.

Der Gelkautschuk verhilt sich bei der Titration mit Chlorjod nach vor-
liufigen Versuchen von Hrn. Franzjosef Mann normal, er verbraucht
auf 1 C,Hg-Gruppe 1 Mol. Jod.

Anzeichen dafiir, daBl im Gelkautschuk etwa der krystallisierte, reinere
und daher schwerer losliche Kautschuk-Anteil angereichert sei, eine sehr
naheliegende Annahme, haben wir bisher nicht gewinnen kénnen. Wir danken
den HHrn. Dr. Hauser und Rosbaud auch hier herzlich fiir die vergleichende
rontgenographische Untersuchung von Sol- und von Gelkautschuk. Bei den
Sol-Praparaten ist die Dehnung bis zu der Grenze (ca. 4009%,), wo Inter-
ferenzen auftreten, nur selten moglich, weil das kolloidchemische System,
dem die groBe Elastizitdt und Zdhigkeit zukommt, in eine elastische und zahe
Komponente zerlegt ist. Nach erfolgter Kaltvulkanisation und schon vorher,
sofern geniigende Dehnung moglich ist, treten bei beiden Praparaten Inter-
ferenzen auf, die genau so stark sind wie beim gewohnlichen Rohkautschuk.
Vulkanisations-Ergebnisse mit Reinkautschuk, Sol- und Gelkautschuk siehe
unten. Bisherige Versuche zur Heillvulkanisation zeigten, dafl der Total-
kautschuk erheblich rascher vulkanisiert, als die beiden getrennten Kompo-
nenten fiir sich.

Desaggregation von Gel-Kautschuk.

Es ist bekannt, dall man jeden Rohkautschuk durch ,,Totwalzen’ bis
zur Klebrigkeit dther-16slich nachen, ,,desaggregieren’, kann, wie Harries
und neuerdings I,e Blanc und Kroeger dieses Phinomen beim Kautschuk
genannt haben. Sauerstoff wird dabei nur minimal aufgenommen®). Dies
ist aber fiir den Vorgang nicht wesentlich, da er unter Kohlensdure genau so
verliauft. Wir haben von unter Kohlensiure totgewalztem Kautschuk vollig
unverdnderte Analysenzahlen erhalten?). Unser Reinkautschuk (Total-

% H. L. Fisher und A. E. Gray (Ind. Engin. Chem. 18, 414 [1926]) fanden eine
kleine Verringerung der Jodzahl nur beim Walzen an Luft. Die von diesen Autoren
angedeutete Anwendung der Wijsschen Jodzahl-Methode auf Kautschuk wird von
uns zur Charakterisierung unserer Fraktionen beniitzt.

7} 0.1326, 0.1512 g Shst.: 0.4274, 0.4880 g CO,, 0.1224, 0.1616 g H,0.

Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 87.93, 88.05, H 12.02, 11.96.
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kautschuk) 148t sich genau so wie jeder Rohkautschuk totwalzen. Man hitte
den Vorgang als eine Lésung von Gel in dem durch Reibung auf der Walze
erwirmten Sol deuten konnen. Aber Gelkautschuk allein 148t sich
ebenfalls totwalzen und ist dann &4ther-16slich geworden. Was geht
dabei vor? An ein ZerreiBen von Kohlenstoffketten auf der Walze kann man
nicht denken. Offenbar wird gegen {ibermolekulare Krifte, die im Gel-
kautschuk Molekiile relativ geordnet, aggregiert zusammenhalten, Arbeit
geleistet, und die so durcheinander geworfenen Molekiile kénnen dem Ein-
dringen des Losungsmittels nicht mehr wehren und werden gelost. In der
Kautschuk-Chemie sollte man nur dann den Ausdruck Aggregation ge-
brauchen, wenn ein isoliertes, lGsungsmittel-freies Priparat beim Lagern seine
Eigenschaften reversibel dndert®). Iis ist moglich, daBl die Aggregation
der Beginn der Gitterbildung ist. Sie kann aber auch eine andersartige, etwa
bloB lireare Ordnung der Molekiile in kolloidchemischen Wachstumsformen
sein und in das Gebiet der ,,Schwarmbildungen‘‘ (vergl. Arbeiten von Zocher)
gehoren. ‘

Auch mit Losungsmitteln 148t sich Gelkautschuk #dther-loslich machen.
Hr. W. Giindel und Hr. A. Andriessen sind mit der Zerlegung des Kaut-
schuks in weitere, kleinere Fraktionen beschiftigt. Dabei hat sich gezeigt,
daB ein scharfes Ende des Losungsvorganges in Ather, wie es Feuchter zu
sehen glaubte, iiberhaupt nicht existiert, sondern daBl nach etwa ro-tigiger
kontinuierlicher Extraktion, bei deren Fortsetzung ein konstanter Zustand
erreicht wird, bei dem pro Tag nur sehr weuig, aber doch jeweils ein wigbares,
annihernd konstantes Quantum in den Ather geht. Rascher vollzieht sich,
wie wir gefunden haben, dieser ProzeB mit Benzol-Kohlenwasserstoffen, deren
Wirkung von Benzol zum Toluol, Xylol ind Chlor-benzol zunimmt. Ain
besten 16st den Gelkautschuk — wie auch die anderen — Cumnol. Der aus
diesen ILosungen oder aus Ather regenerierte Gelkautschuk zeigt nun in Ather
viel groflere Loslichkeit als vorher. Er ist aber nicht mit Solkautschuk
identisch, sondern wohl nur in desaggregierter Form ein Bestandteil des
Solkautschuks.

Es ist noch genau zu kliren, wieviel Sol- und wieviel Gelkautschuk im
Rohkautschuk oder Totalkautschuk vorhanden sind. Die Antwort auf diese
Frage wird dadurch erschwert, dal eben. Gelkautschuk auch immer etwas
mitgeldst wird, und daB noch nicht zu ermitteln ist, wie stark der anfangs
vorhandene Solkautschuk die Loslichkeit des Gelkautschuks bei der Extraktion
beeinflufit. Auch ist der Gelwert natiirlich vom gewshlten Losungsmittel
abhingig. Wir finden den Gelgehalt bei dem folgenden, in Ather quantitativ
durchgefiihrten Versuch zu 35%. Tiir die Gelausbeute ist auch die Vor-
behandlung des Kautschuks von Wichtigkeit, nach Giindel vor allem auch
die Extraktion mit Aceton, die wie jede Erwidrmung den Gelgehalt verringert,
auBerdem vielleicht noch durch Quellung der Extraktion vorarbeitet.

8) Nicht aber gleichbedeutend mit Assoziation. Wenn man, was nicht un-
zweckmilBig wire, den Ausdruck ,,Aggregation’ fiir eine gesteigerte, bis zu
kolloiden GréBenordnungen gehende Assoziation in Ldsung reservieren will, dann muf
man fiir das, was jetzt beim Kautschuk ,,Aggregation’‘ heifBt, einen anderem Namen
einfiihren, etwa ,,Alterung”“. Wir mdchten die bisherige Nomenklatur beibehalten,
bis die Aggregation noch weiter untersucht ist; vergl. hieriiber auch meinen Essener

Vorfrag auf der Tagung der Deutschen Kautschuk-Gesellschaft ,, Kautschuk:, 1927.
Pummerer.
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Beschreibung eines Frakiionierversuchs.

Alle Versuche mit Kautschuk wurden unter strengstem Ausschluf von Luft (CO,-
Einleiten) und Licht vorgenommen, auch wurden beim Eindampfen nur Schliffkolben
verwendet und Temperaturen iiber 40° vermieden.

Fiir die Zerlegung von Totalkautschuk in Ather-Sol- und Ather-Gel-Kautschuk
wurde im Hochvakuum véllig getrockneter Totalkautschuk mit einer Schere in graupen-
grofle Stiickchen zerschnitten und in absol. Ather gebracht. Diese Lésung setzte man fiir
die gewohnlichen Versuche 1-proz. an. In!/,—1 Stde. war der Kautschuk stark gequollen,
und bei kurzem, vorsichtigem Umschwenken trat im Ather Schlierenbildung ein. Dieses
behutsame Umschwenken wurde tdglich 2-—3-mal wiederholt. Nach 3 Tagen wurde die
Ather-Sol-Kautschuk-Lésung (Losung o) von dem am Boden liegenden Gel unter Kohlen-
sdure in eine zweite Rollflasche dekantiert und das Gel wiederum mit ungefihr dem gleichen
Volumen Ather wie die entfernte Losungsmenge versetzt. Dieses AbgieSen der Losungen
und Neuhinzugeben des Athers wurde noch 4-mal wiederholt, bei den Ldsungen B, v, &
nach je 4, bei den Losungen ¢ und £ nach je 5 Tagen. Von jeder vorher gewogenen
Loésung wurde eine Gehaltsbestimmung mit 20 ccm gemacht und dadurch die geldste
Sol-Kautschuk-Menge festgestellt. Von den Losungen fand fiir die spiteren Versuche
nur die erste Verwendung, in der ungefihr 509, des Total-Kautschuks enthalten waren.
Zur Isolierung des Sol-Kautschuks wurde die Losung in einen Schliffkolben gebracht
und der Ather im Wasserbad von 40° abgedampft. Um Siedeverzug zu vermeiden, leitete
man durch die Fliissigkeit einen langsamen, trocknen Kohlensiure-Strom. Nach Ent-
fernung des Athers wurde der Sol-Kautschuk im Hochvakuum bei 30—35° bis zur Kon-
stanz getrocknet. Besser als die Gewichtskonstanz dient die Druckkonstanz am Mac-
T.eod-Manometer als Kriterium. Die gleiche Behandlung erfuhr der Ather-Gel-Kaut-
schuk, nachdem er von dem letzten Losungs-Ather durch Abgieflen befreit war. Die nach-
stehende Tabelle zeigt einen quantitativ verfolgten Verlauf einer Trennung von Total-
kautschuk in Ather-Sol- und Ather-Gel-Kautschuk.

Es wurden 44128 g Totalkautschuk in 450 g Ather angesetzt.

= & R .
o nach dekantierte Losung bisher % g g% 2| neu hinzu-
g ? Tagen ] ) enthilt im ganzen ae 5 %g & ge__gebene
& | Losung wiegt st > o Kantschuk |5%5%§) Ather-
~ ldekantiert!  (g) Beproz. | o echuk | gelost (in g) |28 g é Menge in g
% 3 351 0.60 2.095 2.095 47.47 350
B 4 326 0.14 0.4458 2.5408 57.58 350
Y 4 318 0.044 0.1388 2.6796 60.72 350
3 4 369 0.016 0.0599 2.7395 62.08 350
€ 5 336 | 0.016 0.0540 2.7935 63.31 350
Z 5 360 | o0.016 0.0562 2.8497 64.58

Das durch Eindampfen von Ather befreite und getrocknete Gel wog 1.5596 g gleiclr
35.34 9% des Totalkautschuks.

Bei der Herstellung von gré8eren Mengen Sol- und Gelkautschuks (190 bzw. 135 g)
aus 400 g Totalkautschuk fiir Vulkanisationsversuche wurden 2-proz. Losungen in.
6 5-1-Rollflaschen angesetzt. Zur schnelleren Scheidung der Lésung von dem Gel wurden
die Ather-Losungen in einem ProzeB zunichst durch feinporige Nutschen (ohne Papier)
unter Umriihren des aufgespiilten Gels mit einem Glasstab und dann durch Schweizer
Seiden-Gaze, die auf einer zweiten Nutsche ausgebreitet war, filtriert. Das mitgerissene
Gel wurde mittels eines groBen Trichters zu dem in der Flasche gebliebenen Gel zuriick-
geschiittet. Im iibrigen ging die Isolierung des Sol- und Gelkautschuks ebenso wie
frither, nur im groflen, von statten.

Die Verbrennungen der beiden Kautschuke lieferten folgende Analyvsen:
Kautschuk [C;Hg]x. Ber. C 88.15, H 11.85.
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Ather-Sol-Kautschuk: 0.1320, 0.1456 g Sbst.: 0.4258, 0.4382 g CO,, 0.1408, 0.1446 g
H,0.
Gef. C 88.00, 87.98, H 11.94, II.9O.
Ather-Gel-Kautschuk: o0.1300, o0.1512 g Sbst.: o0.4180, 0.4875 g CO,, 0.1392,
0.1612 g H,;0.
Gef. C 87.72, 87.96, H 11.98, 11.93.

III. Durchfiihrung einiger vergleichender Reaktionen
mit unseren Kautschuk-Priparaten.

a) Darstellung der Hydrochloride von Total-Kautschuk und Ather-Sol-Kaut-
schuk: Je 2.5 g Total-Kautschuk tund Sel-Kautschuk wurden in je 250 g reinem Chloro-
form angesetzt. Der Sol-Kautschuk war bereits nach 2z Tagen vollkommen und klar
gelost. Der Total-Kautschuk wurde, da er moch nach 14 Tagen Flocken ungelésten
Materials (Gelreste) aufwies, 6 Stdn. auf der Maschine geschiittelt. Nachher war die
Losung zwar triibe, doch einigermaBen homogen. Durch die eisgekiihlten Losungen wurde
4 Stdn. ein trockner, mifiger Chlorwasserstoff-Strom geleitet. Nach der Chlorwasser-
stoff-Entwicklang blieben die Losungen verschlossen stehen. Dann wurden die Hydro-
chloride mit je 8o cem absol. Alkohol gefillt. Es schieden sich zihe, weiBe Produkte
ab, die nach weiteren 12 Stdn. hart und bréckelig wurden. Es wurde dekantiert, die
Hydrochloride 3-mal mit Ather ausgewaschen, abgesaugt und 11/, Stdn. im Vakuum
iiber konz. Schwefelsiure getrocknet.

Analysen: [CZH,Cl],. Ber. C 57.40, H 8.68, Cl 33.92.
Total-Kautschuk Gef. ,, 59.06, ,, 8.7, ,, 31.84.
Sol-Kautschuk . 59.50, L, 8.75, ,, 31.48.

F. W. Hinrichsen, H. Quensell und E. Kindscher?) haben bei gewéhnlichem
Roh-Kautschuk und bei der gleichen Arbeitsweise noch weniger Cl als wir gefunden,
nimlich 30.7 bzw. 30.8 CL

b) Die Tetranitro-methan-Reaktion von Kautschuk.

Das Tetranitro-methan dient nach A. Werner®) und J. Ostromiss-
lensky!) als Reagens auf olefinische Doppelbindungen, da es mit ungesittig-
ten Kohlenwasserstoffen gelbe, lockere Additionsverbindungen eingeht, die
leicht wieder zerfallen. Um bei Hydrierungen des Kautschuks auf deren
durchgreifenden Erfolg zu priifen, hat der eine von uns gemeinsam mit
A, Koch dieses Reageus angewandt. Dabei zeigte sich schon!?), da8 Kaut-
schuk in anderer Weise als andere Olefine reagieren kann.

Wir haben festgestellt, dal zunichst zwar auch eine gelbe Verbindung
entsteht, die man beim Eintragen von festem Kautschuk in reines Tetra-
nitro-methan sehen kann. Bei Einwirkung in Ldsung — wir verwandten
Hexahydro-toluol — tritt primir auch Gelbfirbung ein, nach 5—6 Tagen
{bei 0% scheidet sich aber allmihlich unter Entfirbung der Losung ein fast
farbloses, hochstens schwach gelblich oder schwach rosa gefirbtes, stabiles
Anlagerungsprodukt aus. Es gibt, auch im Hochvakuum 6 Stdn. bei 60°
getrocknet, kein Tetranitro-methan ab, enthilt das Reagens also wohl durch
Hauptvalenzen an Kautschuk gebunden. Die unsymmetrische Konstitution
des Tetranitro-methans als eines Trinitro-methanol-nitrits ist in Arbeiten

% B. 46, 1283 [1913).

10) B. 42, 4325 [1909]. 1) B. 43, 187 [1910].

12) Ein Hinweis hierauf findet sich in der Dissertat. von A. Koch, Greifswald 1924,
ungedruckt.



2160 Pummerer, Pahl: Uber die Darstellung [Jahrg. 6o-

—

von E.M. Harper, A. K. Macbheth!?), E. Schmidt'*) und H. Mark?)
eingehend diskutiert worden. Man darf sich also vielleicht vorstellen,
daB dhnlich wie bei einer Nitrosit-Bildung ein Additionsprodukt der Formel:

—C—C—
| I
0:N.O C(NO,),

entsteht. Moglicherweise blockieren die Nitrogruppen andere Doppelbindungen
des Kautschuks durch Nebenvalenzen. Denn das hochst Eigentiimliche ist,
dal hier zum erstenmal bei einem Olefin-Reagens nicht alle Doppelbindungen
des Kautschuks in Reaktion treten. Es treffen namlich auf 1 Tetranitro-
methan 4.5—6 Isopren-Gruppen, wenn man bei 0° in Hexahydro-toluol
arbeitet. Alle erhaltenen Werte stimmen aber gut auf Anlagerung des Reagens
Tetranitro-methan, nicht etwa auf die von nitrosen Gasen.

Wenn man eine der iiblichen technischen Rohkautschuk-Sorten wie
crépe oder smoked sheets oder unseren Reinkautschuk nimmt, so findet man
Werte von 1: 5.

Auch beim Gelkautschuk, sowohl in Suspension angewandt, wie nach
dem Totwalzen, fanden wir das Verhiltnis 1: 5. Dagegen lieferten uns Sol-
kautschuk und totgewalzter Totalkautschuk den Wert 1:6. Alle Versuche
wurden in o.7-proz. Hexahydro-toluol-Losungen angesetzt. Wir sind trotz
der erhaltenen Zahlen noch nicht sicher, ob die Bildung dieses Additions-
produktes eine chemische Unterscheidung von Gel- und Solkautschuk er-
moglicht 18), da bei dieser Reaktion auch kolloidchemische Momente, wie die
Vorgeschichte der Losung mitzusprechen scheinen. In einigen Féllen, wo
urspriinglich konzentriertere Ldsungen von Reinkautschuk hergestellt waren,
bekamen wir aus Totalkautschuk Tetranitro-methanate, die ein héheres
Anlagerungsverhdltnis von Tetranitro-methan an CHg-Gruppen auf den
Wert 1: 4 hin gaben. Das Tetranitro-methanat, im indifferenten Mittel sus-
pendiert, entfirbt noch Brom. Die Ausbeuten an Tetranitro-methanat ent-
sprechen go—959%, der nach der Amnalyse theoretisch berechneten. Die Er-
gebnisse sind in der Tabelle auf S. 2161 zusammengestellt {(Einzelheiten siehe
Dissertat. von H. Pahl, Erlangen 1926).

Die folgende Zusammenstellung enthilt die berechneten Amnalysenwerte fiir die
Anlagerungsverhéltnisse von 1 Tetranitro-methan an 4 bzw. 5 bzw. 6 Isopren-Gruppen.

Anlagerungsverhiltni$ von Tetranitro-methan an C;H-Gruppen .. 1:4 I:5 1:6
Theoretische Analysenwerte 9% N ........... ... ...civiiean.. 11.96  10.45 Q.27
. . % C 53.82  58.18 61.56
" . % H .. 6.89 7.52  8.00

Bemerkungen zur Tabelle ad 1, 2, 3: Die technischen Roh-Kautschuke und
der Rein-Kautschuk wurden in Hexahydro-toluol gelést und die I,6sungen von den nach.
8 Tagen unldslichen Bodensitzen, ca. 59, dekantiert. ad 4: Hier wurde der gereinigte
Rahm nicht koaguliert, sondern nach H. Miedel direkt mit Aceton-Hexahydro-toluol

13) Journ. chem. Soc. London 107, 87—96. 14y B. 52, 400 [1919].

15) B. §9, 2988 [1926]. Die Wasserdampf-Feuchtigkeit stimmt allerdings viel
T esser zur Tetranitro-Formel.

1) Wiederholung dieser Versuche in Cyclohexan-Ldsung durch Hin.
AndrieBen hat etwas héhere Stickstoff-Werte ergeben. Auch hier liegt der Gel-
Kautschuk-Wert aber héher als der Sol-Kautschuk-Wert und erreichte bei um-
gefilltem Gel den theoletischen Wert von 11.96 N fiir 1 Tetranitro-methan : 4 Isopren.
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Tetranitro-methan bis 75° gesteigert, ohne iiber das Verhaltnis 1 : 4 hinauszu-
kommen; auch bei groBem Uberschufl des Reagens gelingt dies nicht. Uber
75° entweichen Stickstoffoxyde.

¢) Vergleichende Vulkanisationsversuche.

I. Weichgummi: Zunichst interessierte es, wie sich unser Reinkaut-
schuk gegeniiber den iiblichen Handelssorten crépe und smoked sheets bei
der Vulkanisation zu Weichgummi verhalten wiirde. Bisher nahm man
namlich vielfach an, daB es nicht erstrebenswert sei, die Serum-Bestandteile
des Kautschuks zu entfernen, weil sie die Qualitit der Kautschukwaren eher
verbessern wiirden und das EiweiB als Beschleuniger wirke. Die mechanischen
Eigenschaften des sprayed rubber!?) mahnen aber nach dieser Richtung zur
Vorsicht. Unsere Versuche mit 109, Schwefel bei 3!/, Atmosphéren Dampi-
Uberdruck ergaben, daB der Reinkautschuk sich sehr dhnlich wie die besten
Handels-Plantagenkautschuke verhilt, sowohl hinsichtlich der nétigen Heiz-
dauer, wie der mechanischen Eigenschaften. Die Qualititen des tech-
nischen Weichgummis sind also sehr wohl dem reinen Kohlen-
wasserstoff zu danken. Bei 7Y/,%, Schwefel brauchte der Reinkautschuk
etwas langer zur Vulkanisation, was bei dem Fehlen von Eiweil als Be-
schleuniger nicht Wunder nimmt. Die Versuche sind mit relativ kleinen
Mengen angestellt und haben daher nur vorliufigen Charakter wie die fol-
genden. (Einzelheiten siehe Dissertat. Pahl.)

Die vergleichende Herstellung von Weichgummi aus Reinkautschuk und
seinen beiden getrennten Komponenten, Sol- und Gelkautschuk, hatte ein
iiberraschendes Ergebnis. Es wurde mit 71/,%, Schwefel bei 3!/, Atm. Uber-
druck 210 Min. geheizt, was nach den gewdhnlichen Erfahrungen zum Aus-
heizen hitte geniigen sollen. Trotzdem war die Vulkanisation noch nicht
zum Optimum vorgeschritten. Sie war aber immerhin beim Totalkautschuk
erheblich weiter gediehen (4.249, freier Schwefel mit Aceton extrahiert) als
beim Sol und beim Gel, die beide noch sehr wenig mit Schwefel reagiert hatten
{6.56 bzw. 6.6 9, S mit Aceton extrahierbar). Die Versuche miissen mit mehr
Material wiederholt werden.

2. Hartgummi: Auch auf Hartgummi wurde unser Reinkautschuk
verarbeitet (mit 309, Schwefel). Hier erwarteten wir ein giinstiges Resultat
in Bezug auf die Isolierfihigkeit, da er viel weniger elektrisch leitende Ver-
unreinigungen enthilt als Rohkautschuk. In der Tat war der Hartgummi
aus unserem Reinkautschuk als Isolator dem von uns aus dem gebriuch-
lichen crépe hergestellten etwa 3-mal iiberlegen. Zwei Vergleichsproben
Reinkautschuk und crépe wurden mit 309, Schwefel gemischt und 240 Min.
auf 3/, Atm. Uberdruck erhitzt. Die erhaltenen Platten blieben 6 Monate
an der Luft liegen, bis-die Messung vorgenommen wurde. Fir die Ausfithrung
der elektrischen Messungen sagen wir Hrn. Prof. Dr. Max Dieckmann,
Miinchen-Grifelfing, auch hier unseren verbindlichsten Dank.

Er teilt uns dariiber Folgendes mit: Eine Voruntersuchung der Proben hinsichtlich
Querleitfihigkeit mit galvanometrischen Methoden ergab einen Widerstandswert von

17) Nach einer Art Krause-Zerstiubungsverfahren von Hopkinson gewonnen,
enthilt alle Serum-Bestandteile, India Rubber Journal 65, 267 (1923]; Engl. Pat. 157978.
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praktisch co 82, sicher iiber 10° {2. Die Proben wurden darauf elektrometrisch untez-
sucht, und es ergaben sich als Werte fiir die Oberflichen-Leitfihigkeit:
GReinkautschuk = 0.12 X 1078 [1/§2)
SCrépe = 0.34x1078 [1/§]
entsprechend einem Oberflichen-Widerstand von Rpeinkautsehuk = 8-32 X 10® 2, Repape
= 2.9z x10% £2.

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft, sowie der
Pahlschen Gummi- und Asbest-Gesellschaft m. b. H., Diisseldorf-
Rath, sagen wir fiir die grofziigige Forderung unserer Arbeiten auch hier
unseren besten Dank.

383. Giinter Scheibe und Rudolf Pummerer: Die Absorption
des Kautschuks und der Guttapercha im ultravioletten Spektralgebiet.
[5. Mitteilung iiber Kautschuk; ans d. Institut fiir angewandt. Chemie u. d. Chem.
Laborat. d. Universitit Frlangen.]
(Eingegangen am 15. August 1927.)

Mit Ausnahme einer Untersuchung von 8. J. Lewis und B. D. Porrit!),
die nur feststellten, dal Kautschuk oberhalb 270 mp keine Absorption be-
sitzt, liegen unseres Wissens keine Messungen an gereinigten Kautschuk-
Priparaten vor. Nach zwei Gesichtspunkten sind solche Messungen von
Interesse: Es ist die Frage: 1. L4Bt sich die Reinigung von Latex oder
Kautschuk auf optischem Wege kontrollieren und lassen sich die verschie-
denen Fraktionen optisch kennzeichnen? 2. Lassen sich die auf chemischem
Wege gewonnenen Konstitutionsbilder auf optischen Wege bestitigen?

Die Messung wurde ausgefithrt nach der von G.Scheibe und Mit-
arbeitern schon frither verwendeten Methode?) der Vergleichung zweier
Lichtbiindel, von denen das eine durch die zu messende Substanz, das andere
durch einen rotierenden Sektor bekannten Ausschnitts geschwicht wird.

Die Extinktion E ist gegeben durch:

10 360" 10 I,
B = 108 giior Ausschaite — 8 T
wo I, das ungeschwichte, I das geschwichte Lichtbiindel bedeutet. Die Spektren der
beiden Lichtbiindel werden im Spektrographen unmittelbar iibereinander entworfen.
Fiir die Wellenlinge gleicher Helligkeit in beiden Spektren ist dann auch die Extinktion
der Substanz durch obigen Ausdruck gegeben. Der Absorptionskoeffizient k = L/c:d
(¢ = Konzentration, d = Schichtdicke in em) wird im Folgenden benutzt.

Als Losungsmittel, das gleichzeitig Kautschuk 16st und bis ins dullere
Ultraviolett durchlissig ist, wurde Hexahydro-toluol verwendet. Die
Reinigung fiir optische Zwecke geschah durch zweimaliges Ausschiitteln
mit Nitriersiure, Waschen mit Natronlauge, 1o0-stdg. Schiitteln mit konz.
Schwefelsiure, Waschen mit Wasser, Trocknen und Destillieren. Die Idsungen
wurden unter Luft-AbschluB in Kohlensdure-Atmosphire hergestellt. Die
Cuvetten (auf zwei Seiten polierte Glasringe, die durch Aufpressen der Quarz-

1 Journ. Soc. chem. Ind. 40, T. 18; C. 1921, IIT 176.
2) B. 87, 1330 [1924]; s. a. G. R6Bler, B. 59, 2606 [1926].
3) B. 57, 1330 [1924]; Ztschr. Elektrochem. 31, 394 [1923].
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 139





