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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].
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platten geschlossen werden?), fiillten wir am Boden eines gréfleren Glas-
stutzens, der stindig mit Kohlensdure durchspiilt wurde. Die weiter unten
mitgeteilten Belege zeigen, dafl dadurch jede optisch bemerkbare Verianderung
durch Oxydation wihrend der Messung ausgeschlossen wurde.

Bei den Aufnahmen des Kautschuks verschiedener Reinigungsstufen
zeigte sich, daf8 der steile Anstieg der Kurve (s. Fig.) von logk =2—4

7
/Og/\'\ xT 3™
sol X /7

J
200 %0 ma 300
Yoo Lially/ S [0tex, nicht hoogulier?

ZJo—e= Trimethy/-G1hylen E)aam 10X, mit Na OH gereinig?t

Jo—o~ fimethyl-butadien  [-r—r- Sal -Hautschuck

y)—e~ Latex, mit Na O §-—x= [sqpren

gereinig?, Vorfallung

bet allen Sorten gleich blieb, wihrend eine flache Bande, die unterhalb logk = 2
bis in die Gegend 300 my bei den Vorfillungen 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
von log k == 0.5 an in einen ganz gleichmiBigen Anstieg iibergegangen war.
Wir kénnen daher die Xurve 7 in der Tafel dem Kautschuk selbst zuschreiben.
Die Erscheinungen bei den anderen Produkten werden noch niher untersucht.
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Die Molekulargrolle des Kautschuks ist noch zu ermitteln. Da aber der
Baustein Isopren ist, so interessiert fiir die optische Untersuchung die Anzahl
der Doppelbindungen auf das Bruchstiick C;Hg. Wir haben daher die Kon-
zentration auf diesen Molekiil-Bruchteil bezogen. Ist also wirklich
auf ein C;H, eine Doppelbindung vorhanden, so muf3 die Kurve in Lage und
Héthe der einer einfachen Athylen-Verbindung entsprechen. Zum Vergleich
ist die Kurve von Trimethyl-dthylen eingezeichnet. Sie liegt etwas
mehr nach Ultraviolett. Von Athylen-Verbindungen, bei denen durch zwei
Kohlenstoffatome getrennte Doppelbindungen im Molekiil liegen, haben wir
Diallyl auf der Figur eingetragen?). Die Absorption einer konjugierten
Doppelbindung liegt erheblich weiter nach Rot, wie wir am Dimethyl-
butadien sehen. Vom Isopren unterscheidet es sich optisch nur durch geringe
Verschiebung nach Rot (s. Fig.). D1e Harriessche Formel des Kautschuks

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

Es 148t sich aber jetzt auch abschitzen, wieviele konjugierte Doppel-
bindungen hochstens im Molekiill vorhanden sein koénnen. FEine einfache
Rechnung ergibt, dal auf 1000 gewdhnliche Doppelbindungen hdchstens
eine konjugierte treffen kann. Nach Untersuchung weiterer Modelle, die
in Angriff genommen ist, werden sich auch {iber andere Gruppierungsméglich-
keiten der Doppelbindungen noch genauere Angaben machen lassen. Das
Vorhandensein einer erheblichen Anzahl dreiwertiger Kohlenstoffatome, wie
das Staudinger®) annimmt, ist mit unserem optischen Befund kaum ver-
einbar. Die obigen Bemerkungen gelten lediglich fiir den Solkautschuk.
In den ansteigenden Kurventeilen der anderen Kautschuk-Arten kénnen sich
auller Verunreinigungen auch noch andere Erscheinungen verbergen.

Bei den Hydrierungen des Kautschuks in Lésung nach Pummerer
und Burkard®) zeigte sich, dall die Wasserstoff-Aufuahme nur bei sehr ver-
diinnten Losungen in Hexahydro-toluol durchzufiihren ist. Diese Erscheinung
konnte mit einer Verinderung der Doppelbindungen, etwa der Bildung
labiler Vierringe oder dergleichen, zusainmenhingen. Wir haben daher eine
Priifung des Beerschen Gesetzes an zwei durch ihr Verhalten bei der Hydrie-
rung verschiedenen Lidsungen vorgenommen, um festzustellen, ob diese
Frscheinung mit einer Verdnderung der Zahl oder Art der Doppelbindungen
zusammenhangt. Die Priifung ergab die Giiltigkeit des Beerschen
Gesetzes innerhalb unserer Versuchsfehler von +29,. Auch nach lingerem
Frwirmen der verd. Losung zeigte sich gegen die konzentriertere keine
Anderung. Unsere Untersuchung zeigt also, daf3 sich die hydrierbaren und
nicht-hydrierbaren Losungen nicht durch die Zahl der Doppelbindungen
unterschieden haben.

Eine Messung von gereinigter Guttapercha in Hexahydro-toluol-
Lésung ergab vollstindige Ubereinstimmung der Absorptionskurve mit der
von Kautschuk. Die Zahl und Art der Doppelbindungen muf also in beiden
Verbindungen sehr dhnlich sein.

1) Die Kurve von Diallyl ist einer unverdffentlichten Arbeit von F. Riedel ent-
nonmen.
%) Ztschr. angew. Chem. 38, 8og [1925]. % B. 53, 3458 [1922].
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Fs wurden ferner verglichen Solkautschuk, Gelkautschuk und
Totalkautschuk, die nach Zusatz von Piperidin?) nach mehrtigigem Stehen
in Hexan in Ldsung gebracht waren. Wie aus den Zahlen hervorgeht, zeigte
nur im unteren Teil der Kurve bis etwa log k == 2.4 der Gelkautschuk eine
etwas stirkere Absorption. Oberhalb log k = 2.4 waren alle drei identisch.
Der Gelkautschuk ist durch schwach braunliche Firbung bereits als nicht
ganz rein gekennzeichnet.

Versuchs-Teil.
Latex, nicht koaguliert, in Hexahydro-toluol, ¢ = 0.0185:
logk ..... 1.927 2.139 2.234 2.447 2.661 2.873
Adn mp .. 2287 225.4 224.7 223.0 222.1 220.6

Latex, nach dem Natronlauge-Verfahren gereinigt, ¢ = 0.02798:
logk ..... 2.028 2.329 2.505 2.689 2.874
Xin mp .. 225.1 223.7 222.4 22I.1 220.7

Solkautschuk in Hexahydro-toluol, ¢ = 0.05739:

logk ..... 0.720 0.974 1.1I02 1.124 1.346 1.463
Adin my .. 232.5 230.5 22Q.1 228.7 228.2 227.6
logk ..... 1.619 1.762 2.043 2.159 2.318
Ain mp .. 22607 220.0 225.2 224.0 223.7

¢ = 0.00574:

logk ..... 2.619 2.762 2.920 3.070 3.229 3.397
Adn mp .. 222.3 221.3 220.4 219.5 218.0 217.0
logk ..... 3.499 3.510 3.699 3.780 3.841 3.921
Ain mp .. 2158 214.3 212.5 209.5 204.1 199

Latex, mit Natronlauge gereinigt, in Hexahydro-toluol, ¢ = o.1119;
c = 0.02798, sofort gemessen:
logk ..... 1.542 1.869 2.087 1.932 2.144 2.329
Ain mp .. 229.1 226.3 225.0 225.6 224.5 223.7
¢ = 0.02798, 6 Stdn. bei 22°, 1 Stde. bei 55°:
logk ...... 1.631 1.932 2.292
Ain mp ... 227.3 225.6 224.0
¢ = 0.02798, 2o Stdn. bei beschrinktem Luft-Zutritt gestanden:
logk ...... 1.631 1.932 2.292
Adn myp ... 2275 225.9 224.1
Es ist also nach dieser langen Zeit erst eine eben mefbare Zunahme der Absorption
eingetreten.
Totalkautschuk: ¢ = 0.00973 + !/, Mol. Piperidin in Hexan:
logk ...... 1.791 1.934 2.091 2.233 2.390 2.533 2.787 2.930
Adn mp ... 2371 234.0 230.4 228.5 225.7 224.0 222.4 220.4

Solkautschuk: ¢ = 0.00958 + '/, Mol. Piperidin in Hexan:

logk ...... 1.798 1.940 2.097 2.240 2.397 2.539 2.794 2.937

Ain my ... 237.3 233.6 230.2 228.0 225.4 223.8 221.8 220.4
Gelkautschuk: ¢ = 0.00973 + 1/, Mol. Piperidin in Hexan:

logk ...... 1.791 1.934 2.091 2.333 2.390 2.533 2.787 2.930

Ain my ... 240.2 235.7 231.0 229.2 226.2 224.4 221.7 220.4

7) Uber die 16sungs-beschleunigende Wirkung von Basen vergl. R, Pummerer,
Vortrag Diisseldorf, Ztsclir. angew. Chem. 39, 1181 [1926].
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Guttapercha?®), gereinigt, in Hexahydro-toluol, ¢ = 0.0734:
logk ..... 0.393 1.089 1.212 1.389 1,512
Adin my .. 234 229.9 228.7 227.4 226.9
logk ..... 1.688 1.909 .2.085 2.290 2.4560
Adin mp .. 2259 224.5 224 223.2 221.9
¢ = 0.002094:
logk ..... 2.422 2.531 2.722 2.831 3.086 3.418 3.789
Ain my .. 222.3 221.7 220.6 219.5 217.8 214.9 204.1

Trimethyl-athylen wurde hergestellt nach der Angabe Ztschr. angew. Chem. 7,
202 [1893]. Die Messungen wurden mit denen von Liithy ?) in Ubereinstimmung gefunden.

Dimethyl-butadien wurde hergestellt nach IL.P. Kyriakides?) durch Er-
hitzen von Pinakon mit einem Katalysator auf 110% Sehr geeignet erwies sich hierzu
Anjlin-Bromhydrat, womit 709, Ausbeute erzielt wurden. Durch mehrmaliges
Fraktionieren mit Kolonne lie sich Dimethyl-butadien von geringfiigigen Mengen
entstandenen Pinakolins trennen. Sdp. 67.5—67.6° bei 740 mm.

384. Rudolf Pummerer, Hilde Nielsen und Wolfgang Giindel:
Kryoskopische Molekulargewichts - Bestimmungen des Kautschuks.
[6. Mitteilung; aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 15. August 1927.)

Einleitung.

Die Molekulargewichts-Bestimmung des Kautschuks ist schon vielfach
versucht worden, meistens in Benzol. Das Resultat war, mit einer Aus-
nahmel), immer eine kaum meBbare Depression, woraus auf ein sehr hohes
Molekulargewicht geschlossen wurde. Staudinger hat auch Molekular-
gewichts-Bestimmungen von seinem Hydro-kautschuk in Benzol ausgefiihrt,
die im Gegensatz zu unseren Hydro-kautschuk-Messungen in Campher
{600—700; T500) ein Molekulargewicht von ca. 5000 ergaben. Er schlie(t
aber aus Messungen am Kautschuk selber, aus dessen Viskositit, sowie aus
noch nicht mitgeteilten Versuchen auf ein viel hheres Molekulargewicht
des Kautschuks, in dem er noch kiirzlich die Vereinigung von 100—1000 Iso-
prenen zu einem ,,Makromolekiil* fiir mdglich halt?).

In unseren friiheren Mitteilungen wurde im Gegensatz zu dieser noch
durchaus unbewiesenen Auffassung von Staudinger die Richtigkeit der
Harriesschen Grundanschauung verfochten, daB ein Kautschuk-
Stammkohlenwasserstoff existiert, der infolge irgend welcher Um-
stinde zur Assoziation neigt und so ein riesenhaftes Molekulargewicht des

8) Die gercinigte Guttapercha verdanken wir Hrn. Dr. Hermann Miedel.

9) Ztschr. physikal. Chem. 107, 288. 10y C, 1914, IT 123.

1) Hinrichsen und Kindscher (B. 42, 4329 [1909]) haben Kautschuk-Milchsaft
mit Benzol ausgeschiittelt und nach erfolgter Gehaltsbestimmung und Beriicksichtigung
der niedrig-molekularen Harze die Depression dieser Losung gemessen. Es ergab sich
ein Molekulargewicht von iiber 3000. Wir haben bei den reinsten Kautschuk-Proben
nie eine mellbare Depression in Benzol feststellen kénnen. Fiir die Harze haben die ge-
nannten Autoren bei ihrer Extraktion das Molekulargewicht 426 eingesetzt.

2) ,, Kautschuk 1927, 64.





