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praktisch 
sucht, und es ergahen sich als Werte fur die Oberflachen-Leitfiihigkeit : 

2, sicher iiber 1 0 9  j!. Die Prohen wurden darauf elektrometrisch unter- 

'3l:rii~kauiwliuk = 0.1' x 10-* ['/R) 
CCi-Bpe = 0.34 x 1 0 - 8  [lit)! 

entsprechend eineni Oberflachen-Widerstand yon Rlteinkautse[l,ck = 8.3' X IO* $2,  Rcrdl'i. 
= 2.92 x 10s n. 

Der Notgemeinscl iaf t  der  Deutschen  Wissenschaf t ,  sowie der 
Pah l schen  Guninii- und  Asbest-Gesel lschaft  m. b. H., Diisseldorf- 
Rath, sagen wir fur die grol3ziigige Farderung unserer Arbeiten auch hier 
unseren besten Dank. 

383. Gunter  S c h e i b e  und Rudolf Pummerer :  Die Absorption 
des Kautschuks und der Guttapercha im ultravioletten Spektralgebiet. 
[ 5 .  Mitteilung iiber Kautschuk; aus d. Institut fur angewandt. Chemie L:. d. Chem. 

Laborat. (1. Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 1.5. August 1927.) 

Nit Ausnahme einer IJntersuchung 'van S. J .  Lewis und LS. D. Porr i t ' ) ,  
die nur feststellten, dal3 Kautschuk oberhalb 270 inp keine Absorption be- 
sitzt, liegen unseres Wissens keine Messungen an gereinigten Kautschuk- 
Praparaten vor. Nach zwei Gesichtspunkten sind solche Messungen \Ton 
Interesse: Es ist die Frage: I. Lafit sich die Reinigung von Latex oder 
Kautschuk auf optischem Wege kontrollieren und lassen sich die verschie- 
denen Fraktionen optisch kennzeichnen I) 2 .  Lassen sich die auf cheniischeni 
Wege gewonnenen Konstitutionsbilder auf optischein Wege bestatigen ? 

Die Messung wurde ausgefiihrt nach der von G. Scheibe  und Mit- 
arheitern schon fruher verwendeten Methode z, der Vergleichung zweier 
Lichtbiindel, von denen das eine durcli die zu messende Substanz, das andere 
durch einen rotierenden Sektor bekannten Ausschnitts geschwacht wird. 

Die Extinktion E ist gegeben durch: 
10 3GoL' 10 1 

~~~ = lo<, 2 = los 
Sektor-Ausschnitt I 

v o  I, das ungeschwachte, I das geschwachte Lichtbiindel bedeutet. Die Spektren der 
beiden Lichtbiindel werden in1 Spektrographen unmittelbar iibereinander entmorfen. 
Fur die Wellenlange gleicher Helligkeit in beiden Spektren ist d a m  auch die Gxtinktion 
der Substanz durcli obigen Ausdruck gegeben. Der ,4bsorptionskoeffizient k = G/c :d 
(c = Konzentration, d = Schichtdicke in cm) w i d  itn Folgenden benutzt. 

Als I,osungsmittel, das gleichzeitig Kautschuk lost und bis ins aul3ere 
Ultraviolett durchlassig ist, wurde Hexahydro - to luo l  verwendet. Die 
Reinigung fur optische Zwecke geschah durch zweimaliges Ausschutteln 
mit Nitriersaure, Waschen rnit Natronlauge, 10-stdg. Schiitteln mit konz. 
Schwefelsaure, Waschen mit Wasser, Trocknen und Destillieren. Die Losungen 
wurden unter Luft-AbschluI3 in Kohleiisiiure-Atmosphare hergestellt. Die 
Cuvetten (auf zwei Seiten polierte Glasringe, die durch Aufpressen der Quarz- 

I )  Journ. SOC. chem. Ind. 40, T. 18;  C. 1921, I11 176. 
z,  B.  57, 1330 [I924]; s. a. G. RoWler, B. 59, 2606 [1g161 
3 )  B .  57, 1330 [ I g q ] ;  Ztschr. Elektrochein. 31, 394 [IgZjl. 
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platten geschlossen werden3), fullten wir am Boden eines grofleren Glas- 
stutzens, der standig mit Kohlensaure durchspiilt wurde. Die weiter unten 
rnitgeteilten Relege zeigen, daB dadurch jede optisch bemerkbare Veranderurig 
durch Osydation wahrend der Messung ausgeschlossen wurde. 

Bei den Aufnahmen des Kau t schuks  verschiedener Reinigungsstufen 
zeigte sich, da8 der steile Anstieg der Ktirve ( s .  Fig.) von log k = 2-4 

7 
V- OaIhJ 
4- ~ ~ r n e ~ h ~ ~ - a ~ ~ ~ ~ e n  
Q- DNneffyI-butaden *-+- Sol-Kaufschuck 
0- fatex,mit Na OH 

4- Lafez, nicht koaguhert 
s)- f ofex, mff No Olgefeinqt 

d-- Lapren 
qereimy f, Yor f a h g  

be1 allen Sorten gleich blieb, wahrend eine flache Bande, die unterhalb log k = 2 
his in die Gegend 300 m p  bei den Vorfallungen auftrat, bei dem ,,Latex 
gereinigt nach dem Natronlauge-Verfahren" oberhalb log k = 1.5 fast ver- 
schwunden und bei dem Solkautschuk aus alkali-gereinigtem Totalkautschuk 
son log k = 0.5 an in einen ganz gleichmaBigen Anstieg ubergegangen war. 
U7ir konnen daher die Kurve 7 in der Tafel derri Kautschuk selbst zuschreiben. 
Die Erscheinungeii bei den anderen Produkten werden noch naher untersucht. 
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Die ibIolekulargroWe des Kautschuks ist noch zu ermitteln. Da aber der 
Baustein I sop ren  ist, so interessiert fur die optische Untersuchung die Anzahl 
der Doppelbindungen auf das Bruchstiick C,H,. Wir haben daher die Kon-  
zen t r a t ion  auf diesen Moleki i l -Bruchtei l  bezogen. 1st also wirklich 
auf ein C,H, eine Doppelbindung vorhanden, so mu6 die Kurve in Lage und 
Hohe der einer einf achen hhylen-Verbindung entsprechen. Zum Vergleich 
ist die Kurve von Tr ime thy l - a thy len  eingezeichnet. Sie liegt etwas 
mehr nach Ultraviolett. Von Athylen-Verbindungen, bei denen durch zwei 
Kohlenstoff atome getrennte Doppelbindungen im Molekiil liegen, haben wir 
Di a l l  y l  auf der Figur eingetragen Die Absorption einer konjugierten 
Doppelbindung liegt erheblich weiter nach Rot, wie wir am Dimethyl -  
b u t  ad ien  sehen. Vom Isopren unterscheidet es sich optisch nur durch geringe 
Verschiebung nach Rot (s. Fig.). Die Harriessche Forniel des Kautschuks 

-C-C=C-C-C-C=C-C-C-C=C- ist also mit dem optischen Befund 
wohl vereinbar. 

Es la& sich aber jetzt auch abschatzen, wieviele konjugierte Doppel- 
bindungen hochstens im Molekiil vorhanden sein konnen. Eine einfache 
Rechnung ergibt, daB auf 1000 gewohnliche Doppelbindungen hochstens 
eine konjugierte treffen kann. Nach Untersuchung weiterer Modelle, die 
in Angriff genommen ist, werden sich auch iiber andere Gruppierungsmoglich- 
keiten der Doppelbindungen noch genauere Angaben machen lassen. Das 
Vorhandensein einer erheblichen Anzahl dreiwertiger Kohlenstoffatome, wie 
das S taudinger5)  annimmt, ist mit unserem optischen Befund kaum rer- 
einbar. Die obigen Bemerkungen gelten lediglich fur den Solkautschuk. 
In  den ansteigenden Kurventeilen der aiideren Kautschuk-Arten konnen sich 
aul3er Verunreinigungen auch noch andere Erscheinungen verbergen. 

Bei den Hydr i e rungen  des  K a u t s c h u k s  in Losung nach Pummere r  
und Burkard6)  zeigte sich, daQ die Wasserstoff-Aufnahme nur bei sehr ver- 
diinnten Losungen in Hexahydro-toluol ciurchzufiihren ist. Diese Erscheinung 
konnte rnit einer Veranderung der Doppelbindungen, etwa der Bildung 
labiler Vierringe oder dergleichen, zusammenhangen. Wir haben daher eine 
Prufung des Beerschen Gesetzes an zwei durch ihr Verhalten bei der Hydrie- 
rung verschiedenen Losungen vorgenommen, um festzustellen, ob diese 
Erscheinung mit einer Verandei-ung der Zahl oder Art der Doppelbindungen 
zusammenhangt. Die Priifung ergab die Gii l t igkei t  des  Beerschen  
G e se t  z e s innerhalb unserer Versuchsfehler von rfr 2 % . Auch nach langerem 
Erwarmen der verd. Losung zeigte sich gegen die konzentriertere keine 
hderung.  Unsere Untersuchung zeigt also, da13 sich die hydrierbaren und 
nicht-hydrierbaren Lasungen nicht durch die Zahl der Doppelbindungen 
unterschieden haben. 

Eine Messung von gereinigter G u t t a p  e r  c h a  in Hexahydro-toluol- 
Lijsung ergab vollstandige Ubereinstirnmung der Absorptionskurve mit der 
von Kautschuk. Die Zahl und Art der 'Doppelbindungen muB also in beiden 
Verbindungen sehr ahnlich sein. 

I I I 

') Die Kurve ron Diallyl ist einer unv&iffentlichten Arbeit von F. R i e d e l  eiit- 

5 ,  Ztschr. angew. Chem. 88, 809 (192jl .  
noiiimen. 

6 )  B. 5.5, 3458 [1922]. 
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Bs wurden ferner verglichen Solkautschuk,  Ge lkau t schuk  und 
T o t a l k a u t s c h u k ,  die nach Zusatz vonPiperidin7) nach mehrtagigem Stehen 
in Hexan in Losung gebracht waren. Wie aus den Zahlen hervorgeht, zeigte 
nur im unteren Teil der Kurve bis etwa log k = 2.4 der Gelkautschuk eine 
etwas starkere Absorption. Oberhalb log k = 2.4 waren alle drei identisch. 
Der Gelkautschuk ist durch schwach braunliche Farbung bereits als nicht 
ganz rein gekennzeichnet. 

Versuchs-Teil. 

logk . . . . .  1.927 2.139 2.234 2.447 2.661 2.873 
L a t e x ,  n i c h t  k o a g u l i e r t ,  i n  H e x a h y d r o - t o l u o l ,  c = o.0187: 

A in my . . 228.7 22j.4 224.7 223.0 222.1 220.6 

L a t e x ,  n a c h  dem Nat ronlauge-Verfahren  gere in ig t ,  c = 0.02798: 
log k . . . . .  2.028 2.329 2.505 2.689 2.S74 
A in nip . . 225.1 223.7 222.4 221.1 120.7 

S o l k a u t s c h u k  i n  H e x a h y d r o - t o l u o l ,  c = O.Oj739: 
. 0.720 0.974 1.102 1.124 1.346 1.463 

h in my . . 232.5  230.5 229.1 228.7 228.2 227.6 
. 1.619 1.762 2.043 2.159 2.31s 

A in mp . . 226.7 226.0 225.2  224.0 2 2 3 . ;  

c = o.ooj74: 
log k . . . . .  2.619 2.762 2.920 3.070 3.229 3.397 
A in inp . . 222. j  221.3 220.4 219.5 218.0 217.0 
log k . . . . .  3.499 3.510 3.699 3.780 3.841 3.921 
A in my . .  215.8 211.3 212.5 209.5 204.1 199 

L a t e x ,  rnit N a t r o n l a u g e  gere in ig t ,  i n  H e x a h y d r o - t o l u o l ,  c = 0.1119; 
c = 0.02798, sofort gemessen: 

logk . . . . .  1.54" 1.869 2.087 1.932 2.144 2.329 
A in my . . 229.1 226.3 225.0 2 2 j . G  224.5 223.7 

c = 0.02798, 6 Stdn. bei Z Z ~ ' ,  I Stde. bei j j " :  
log k . . . . . .  1.631 1.932 2.292 
h in my ... 227.3 22j.6 224.0 

log k . . . . . .  1.631 1.932 2.292 
A in nip , . . 227.5 225.9 224.1 

c = 0.02798, 20 Stdn. bei beschranktem Luft-Zutritt gestanden: 

Es ist also nach dieser langen Zeit erst eine eben ineWbare Zunahme der Absorption 

T o t a l k a u t s c h u k :  c = 0.00973 + li2 Mol. Piperidin in Hexan: 

eingetreten. 

logk . . . . . .  1.791 1.934 2.091 2.233 2.390 2. j j3  2.787 2.930 
A in mp . . .  237.1 234.0 230.4 228.5 225.7 224.0 222.4 220.4 

S o l k a u t s c h u k :  c = 0.009j8 + Mol. Piperidin in Hexan: 
log k . . 1.798 1.940 2.097 2.240 2.397 2.539 2.794 2.937 
A in mp . . .  237.3 233.6 230.2  228.0 22j.4 2 2 3 , s  221.8 220.4 

G e l k a n t s c h u k :  c = 0.00973 + ' i t  Mol. Piperidin in Hexan: 
logk . . . . . .  1.791 1.934 2.091 2,333 2.390 2.533 2.787 2.930 
A in my . . .  240.2 235.7 231.0 229.2 226.2 224.4 221.7 220.4 

>) Uber die 1i;sungs-beschleunigende Wirkung von Basen vergl. R. P LL ni in e r e r, 
Vortrag Diisseidorf, Ztschr. angew. Chem 39, 1181 [1926j. 
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G u t t a p e r c h a  s), gereinigt, in Hesahydro-toluol, c = 0,0734: 
log k . . . . . 0.893 1.089 1.212 1.389 1.512 
A in nip . . 23-1 229.9 228.7 227.4 226.9 
log k . . . . . 1.688 1.909 2.085 2.290 2.456 
A in mp . . 225.9 224.5 224 223.2 221.9 

c = 0.00294: 
log k . . . .. 2 .422  z . . j j ~  2.722 2.831 3.086 3.418 3.789 
h in mp . . 222.3 221 .7  220.6 219.5 217.8 214.9 zoq..~ 

T r i m e t h y l - a t h y l e n  wurde hergestellt nach der Angabe Ztschr. angew. Chem. 7, 
202 [r893]. Die Messungen wurden mit denen vonLii thy 9 ,  in Ubereinstimmnng gefunden. 

D i m e t h y l - b u t a d i e n  wurde hergestellt nach I,. P. K y r i a k i d e s  lo) durch Er- 
hitzen von P i n a k o n  mit einem K a t a l y s a t o r  auf 110~. Sehr geeignet erwies sicli hierzn 
Ani l in-Bromhydra t ,  womit 70 yo Ausbeute erzielt wurden. Durch mehrmaliges 
Fraktionieren mit Kolonne lie0 sich Dimeth yl-butadien von geringfiigigen Mengen 
entstandenen Pinakolins trennen. Sdp. 67.5-67.6O bei 740 mm. 

384. Rudolf Pummerer ,  Hilde Nielsen und Wolfgang Giindel: 
Kryoskopische Molekulargewichts - Bestimmungen des Kautschuks. 

[6. Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d .  Universitat Erlangen.] 
(Eingegangen am 15. August 1927.) 

E in le i  t un g. 
Die Molekulargewichts-Bestimmung des Kautschuks ist schon vielfach 

versucht worden, meistens in Benzol. Das Resultat war, mit einer Aus- 
nahmel), immer eine kaum mefibare Depression, woraus auf ein sehr hohes 
Molekulargewicht geschlossen wurde. S t a u  dinge r hat auch Molekular- 
gewichts-Bestimmungen von seinem Hydro-kautschuk in Benzol ausgefiihrt, 
die im Gegensatz zu unseren Hydro-lrautschuk-Messungen in Campher 
(600-700; 1500) ein Molekulargewicht von ca. 5000 ergaben. E r  schlieBt 
aber aus Messungen am Kautschuk selber, aus dessen Viskositat, sowie aus 
noch nicht mitgeteilten Versuchen auf ein vie1 hoheres Molekulargewicht 
des Kautschuks, in dem er noch kiirzlich die Vereinigung von 100-IOOO Iso- 
prenen zu einem ,,Makromolekiil" fur moglich halt ". 

In  unseren friiheren Mitteilungen wurde im Gegensatz zu dieser noch 
durchaus unbewiesenen Auffassung von S taud inge r  die R ich t igke i t  de r  
H a  r r i ess chen Gr un  d ansc  h a u u n g  verfochten, daB ein K a u  t schu  k - 
S t a mmk o h l  e n w a s s e r s t o f f ex i s t  i e r t , der infolge irgend welcher Um- 
stande zur Assoziation neigt und so ein riesenhaftes Molekulargewicht des 

Die gereinigte G u t t a p e r c h a  verdanken wir Hrn. Dr. H e r m a n n  Miedel. 
9)  Ztschr. physikal. Chem. 107, 288. 
I) Hinr ichsen  und K i n d s c h e r  (B. 42, 4329 [I909]) haben Kautschuk-MiIchsaft 

init Benzol ausgeschuttelt und nach erfolgter Gehaltsbestimmung und Beriicksichtigung 
der niedrig-molekularen Harze die Depression dieser Losung gemessen. Es ergah sich 
ein Molekulargewicht von iiber 3000. Wir hahen bei den reinsten Kautschuk-Proben 
nie eine me0bare Depression in Benzol feststellen konnen. Fur die Harze haben die ge- 
nannten Autoren bei ihrer Extraktion das Mole-kulargewicht 426 eingesetzt. 

10) C. 1914, I1 123. 

2, ,,Kautschuk" 1927, 64.  




