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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.
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Kautschuks vortduscht. Die Frage, ob diese Anschauung berechtigt ist, hat
fiir die Kolloidchemie das grof3te Interesse. Es konnten fiir die Neigung zur
Assoziation verschiedene Momente maBgebend sein, z. B. der Sdttigungs-
zustand, die Gr6Be oder auch die Form des Molekiils.

Hier beriihren sich Probleme der Valenz- und Strukturchemie direkt mit
kolloidchemischen und krystallographischen Fragen. Im Gegensatz zu
manchen Polysacchariden, wo seit einer Reihe von Jahren Forscher wie
K. HeB, Pringsheim und neuerdings besonders M. Bergmann den Asso-
ziationsgedanken zu FErfolgen gefiihrt haben, herrschen bei den chemisch
einfachsten Objekten, den Kohlenwasserstoffen, wie Kautschuk, Gutta-
percha, noch giinstigere Verhiltnisse, die hier die Untersuchung besonders
notwendig und wichtig machen. Denn hier ist die Frage, ob ein grofles Gebilde
durch Haupt- oder Nebenvalenzen zusammengehalten wird, leichter zu ent-
scheiden?) als bei den Kohlehydraten, wo das Umspringen cyclischer oxydischer
Bindungen in di- oder polymolekulare oxydische Formen nicht ausgeschlossen
erscheint, wenn auch die von Bergmann gedullerte Ansicht, dall der Briicken-
Sauerstoff die Assoziation ohne neue Ringschliisse vermittelt, sehr viel fiir
sich hat?). Vor allem spricht fiir sie die Leichtigkeit der Desassoziation der
Dimolekularen in Ldsungsmitteln. Auch ihre relative Bestidndigkeit im
Dampfzustand wird man angesichts des gleichen Verhaltens der Essigsiure
in Kauf nehmen.

Jede Assoziation durch Nebenvalenzen mufl im Gegensatz zur Poly-
merisation durch Hauptvalenzen mit gelinden Mitteln?) aufzuheben, sie
muf reversibel sein. Man muf also durch geeignete Losungsmittel den Molekiil-
haufen zerlegen kénnen, wenn diese Mittel eine griéflere Verwandtschaft zum
einzelnen Kautschuk-Molekiil haben als ein zweites seiner Art. Dafl die Auf-
16sung von Kautschuk in ILOsungsmitteln an sich das durch Hauptvalenzen
zusammengefiigte Makromolekiil im Sinne von Staudinger ,dissoziieren”
konnte, wie Hexaphenyl-dthan in 2 Triphenyl-methyl-Radikale zerfillt, diese
Annahme war immer recht analogielos und unwahrscheinlich®) und ist es
jetzt mehr denn je. Zunichst spricht die in der voranstehenden 5. Mitteilung
beschriebene Ultraviolett-Absorption gegen die Anwesenheit von auch nur
Spuren von Radikalen mit dreiwertigem Kohlenstoff, die sicher eine starke
selektive Absorption hitten; ferner die relative Bestindigkeit der Kautschuk-
Losung gegen Jod, wenn kein Katalysator und kein Licht zugegen ist; schlie3-
lich die weitgehende Unabhingigkeit unserer kryoskopischen Ergebnisse von
der Temperatur, die bei unseren Versuchen von 178° bis 43° herunter variiert
wurde; endlich die reversible Natur der Erscheinung. Derselbe Kautschuk,
der in Campher das Molekulargewicht 1400 gegeben hatte, lieferte, wieder-
gewonnen und dann in Benzol gepriift, wieder das Molekulargewicht oo .
Sieht das nach der Synthese eines Makromolekiils durch Hauptvalenzen aus?

3) Wir verkennen nicht, dafl einmal eine starke Nebenvalenz die Grofe einer
schwachen Hauptvalenz erreichen kénnte, dafl also Grenzfille existieren kdmnen, wo
auch bei Kohlenwasserstoffen die Entscheidung schwer ist.

%) Bergmann und Miekeley, B.54, 2150 [1921]; Bergmann, Ludewig,
A. 436, 173 [1923].

5} Nitrierung, Alkylierung oder Acetylierung, die hierbei in der Chemie der Kohle-
hydrate eine grofie Rolle spielen, sind als ziemlich grobe Eingriffe zu betrachten, wenn
die Bedenken auch durch topochemische Betrachtungen gemildert werden.
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Versuche im Campher. (Hilde Nielsen.)

Ermutigt durch die in der 2. Mitteilung beschriebenen Hydrierungs-
versuche und andere Beobachtungen, die auf ein Stamm-Molekiil vom
Molekulargewicht 600—700 hindeuteten, versuchten wir die Molekular-
gewichts-Bestimmung des Kautschuks selbst in Cainpher nach der Rastschen
Methode. Das Frgebnis kann, je nach der Reinheit des verwendeten Kaut-
schuks, sehr verschieden ausfallen. Bei gewdhnlichem Kautschuk aus Roh-
latex kann man Werte von 700-—x finden, weil offenbar nicht immer eine
wahre Losung entsteht und gewisse Verunreinigungen (z. B. Eiweil) offenbar
die Bildung einer Scheinlésung begiinstigen (bzw. die einer wahren Losung
verlangsamen). Aber auch beim krystallisierten Kautschuk hatte Koch9)
keine Depression in Campher wahrnehmen koénnen. Wir fithren dies heute
auf Unterschiede in der Arbeitsmethode zuriick. Um eine wirkliche Iosung
zu erzielen; ist es zweckmiflig, den Kautschuk in diinner Schicht durch Ab-
dampfen einer Losung an der Wandung eines Rohrchens abzuscheiden, im
Hochvakuum bei 50° jede Spur Losungsmittel zu entfernen und dann im
gleichen Gefal} in geschmolzenem Campher aufzulosen. Wenn man, wie sonst
iiblich, einen Brocken Kautschuk einwirft und seine Losung in Campher ab-
wartet, entsteht leicht zunichst eine Scheinlésung (Quellung), die aber von
einer wahren Losung mit dem Auge nicht zu unterscheiden ist und zu hohe
Werte des Molekulargewichts gibt. Jede gereinigte Kautschuk-Probe hat
uns bei unserer Arbeit ungefdhr die gleichen Werte gegeben, die meist
zwischen 1700 und 1600 liegen. Dabei ist es vollstindig gleich, ob man nur
mit Ather aufgenominenen Rohlatex oder crépe verwendet (Feuchterschen
,,Diffusions-Kautschuk®) oder unseren mit Alkali gereinigten Kautschuk
oder Ather-Solkautschuk oder Gelkautschuk. Es ist auch gleichgiiltig, ob
man den Ather-Solkautschuk 8 Tage auf 1oo® fiir sich erhitzt, oder ob man
Reinkautschuk oder Ather-Solkautschuk bis zur Klebrigkeit auf der Walze
behandelt (,,totwalzt”‘) und nachher priift (s. Tabelle I). Diese Prozedur, die
auch den Gelkautschuk sofort 4dther-16slich macht, verindert nur den Aggre-
gationszustand des Kautschuks, zerstort wohl auch die Wachstumsformen
des Latex-Tropichens, verindert aber das Stamm-Molekiil des Kautschuks
nicht.

Die in Campher nach der Rastschen Mikromethode gewonnenen Mole-
kulargewichts-Werte von 1100—1600 sind auch unter Variation der Konzen-
tration von 1:47 bis 1:10 durchgefithrt worden, ohne dafl sich hierbei
schon ein merkbarer Einfluf} der Verdiinnung ergeben hitte. Die Melgenauig-
keit ist hier allerdings fiir feinere Vergleiche nicht geniigend.

Da die Schmelztemperatur des Camphers so hoch liegt, dall trotz der
kurzen Versuchsdauer von ca. 5 Min. schlieBlich eine Verdnderung des Kaut-
schuks denkbar wire, haben wir Kautschuk 1/, Stde. in Campher geldst und
geschmolzen, dann durch Alkohol ausgefillt und den Kautschuk dann mit
Alkohol und Aceton zur Entfernung von Campher ausgekocht. Das Priparat
ergab, in Benzol gemessen, wieder den Wert «» , wie zuvor.

) 2. Mitteilung, S. 302.
“) Wir haben uns durch Versuche mit anderen Stoffen iiberzeugt, dall man auch
bei dieser hohen Konzentration noch brauchbare Werte erhilt.
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Versuche in anderen Losungsmitteln. (Hilde Nielsen.)

Es war von groBem Interesse festzustellen, wie sich Kautschuk in anderen
Losungsmitteln verhielt, die niedriger schmolzen. Wir blieben zundchst in
derselben Korperklasse und wihlten den Benzyliden-campher vom
Schmp. 98°% bei dem auch Komplikationen durch ein evtl. in der Schmelze
vorhandenes Campher-Enol ausgeschlossen waren®). Auch hier wurden
mit Kautschuk durchwegs Depressionen erhalten, die im Durchschnitt etwas
hoher liegen als die bei Campher erhaltenen, meist zwischen 1400 und 2500.
Die Konstante ist hier viel kleiner, die Fehlergrenze bei der Ubertragung
der Rastschen Arbeitsweise auf dieses LOsungsmittel daher viel gréBer, so
dafl diesen Versuchen nur orientierende Bedeutung zukommt.

Wir haben uns mit diesem Losungsmittel noch nicht weiter beschiftigt,
da sich im Menthol (Schmp. 43°) ein ausgezeichnetes Solvens von niedrigem
Schmelzpunkt darbot. Auch hier wurden nach der Rastschen Methode die-
selben, etwas hoheren Werte wie in Benzyliden-campher erhalten, trotz der
viel niedrigeren Temperatur, ndmlich 1500—2400 bei XKonzentrationen
T:4 bis 1:7.

Kryoskopische Messungen in Menthol
(Hilde Nielsen und Wolfgang Giindel)

Bei diesem Losungsmittel, wo wir wegen des niedrigen Schmelzpunkts
die Erhitzungsdauer nicht zu scheuen brauchten, waren wir in der angenehmen
Lage, exakte Messungen im Beckmannschen Apparat durchfithren zu
konnen. Die bei Konzentrationen von I: 50 erhaltenen Werte entsprachen
jetzt den bei Campher in konzentrierteren Losungen nach Rast erhaltenen
Werten von 1200—1600. Beil weiterer Verdiinnung auf 1: 100 ergab
sich aber hier die hochinteressante Tatsache, dafl noch be-
deutend niedrigere, ndmlich halb so groBe Molekulargewichte
auftreten, dieum 600 und darunter liegen. Wihrend also bei starkeren
Konzentrationen 1:4 bis 1:50 kein sehr groBer EinfluB der Verdiinnung
zu bemerken ist — das ,,Doppelmolekiil” hat anscheinend einen sehr weiten
Existenzbereich — ist bei der 1-proz. Losung weitere sehr starke Desas-
soziation erfolgt. Weiteres Verdiinnen auf 1:200 dndert nichts mehr, hier
nimmt die Meflgenauigkeit schon ab. Unsere niedrigsten Werte, in 1-proz.
Menthol-Losung von Ather-Solkautschuk, Gelkautschuk und Feuchterschem
., Diffusions-Kautschuk aus crépe erhalten, liegen zwischen 520 und 620.
Fiir 8 bzw. g bzw. 10 Isoprene berechnen sich die Werte, 544 bzw. 612 bzw.
680. Unser Mittelwert liegt dem Wert fiir 8 Isoprene am néchsten, doch
mochten wir uns auf die Isopren-Zahl noch keinesfalls festlegen, bevor nicht
noch Versuche in weiteren Losungsmitteln vorliegen. Die Versuche in Menthol
miissen sehr vorsichtig angestellt werden, Unterkithlung hoéchstens 0.2 —o0.4°
und moglichst die gleiche bei Leereinstellung und Messung. Beim Durch-
schreiten des Gefrierpunkts wird geimpft. Hauser und Mark?) sind aus den
nach Katz vorgenommenen rontgenographischen Messungen an gedehntem
Kautschuk zu der Ansicht gekommen, daf3 dem krystallisierten Kautschuk-

%) Bei den Xautschuk-Versuchen in ziemlich konzentrierter Campher-Losung
koénnte man einen #hnlichen Einwand konstruierem.

$) Kolloidchem. Beih. 22, 63 und Ambronn- Festschrift der Kolloidchem. Beih.,
46 [1026]. °
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Anteil eine Isopren-Zahl zukommt, die durch vier teilbar ist. Nach unseren
Versuchen wiirde also die Zahl von 8 Isoprenen am ehesten in Frage kommen.
Es ist sehr bemerkenswert, daf die in der I,6slichkeit extremsten Kaut-
schuk-Traktionen, Sol- und Gelkautschuk, genau das gleiche
mittlere Molekulargewicht sowohl in Campher wie in Menthol zeigen.
Dieses Ergebnis 148t uns der weiteren FErforschung des Kautschuks mit
groflerem Vertrauen entgegengehen als bisher. Beweist es doch, daBl in der
mittleren Molekulargr6f8e keinesfalls der entscheidende Unter-
schied der verschiedenen Kautschuk-Fraktionen liegt, so sehr sie
sich auch durch ihre I&slichkeit unterscheiden mogen. Diese starken Unter-
schiede der IL0slichkeit sind durch die gesteigerte Aggregationsfdhigkeit be-
stimmter (nicht aller) Kautschuk-Fraktionen bedingt. Man muB hier zwischen
der Assoziation im ungelésten Zustand, sowie in manchen I,6sungsmitteln,
z. B. Benzol, unterscheiden, die bei allen Fraktionen des Kautschuks beob-
achtet wird, und der Aggregationsfdhigkeit bestimmter, ndmlich der
urspriinglich schwerer in Ather 16slichen Fraktionen (Gelkautschuk), im
trocknen Zustand.

Die weitgehende Zerlegung des Kautschuks in Einzelfraktionen und
deren konzentrische chemische Untersuchung durch Titration und Ozon-
Abbau, verbunden mit der Absorptionsmessung wird, so hoffen wir, die
Frage der Kautschuk-Komponenten und der Konstitution des Kautschuks
bedeutend férdern. Nach Ruzickas schénen Arbeiten iiber das Zibeton
wird man auch die Moglichkeit, daB ein sehr groBles Ringsystem, z. B. aus
acht Isoprenen vorliegt, erneut sehr ernstlich in Betracht ziehen miissen.
Die Ergebnisse des Ozon-Abbaus, der optische Nachweis des Fehlens von
konjugierten Doppelbindungen, ferner die Tatsache, daB durch Titration
keine ,,UberschuB-Doppelbindingen‘‘*%) nachweisbar sind, und die auBer-
gewohnliche Neigung zur Cyclisierung, alles wiirde durch eine Ringformel
befriedigend erklirt.

Molekulargewichts-Bestimmungen an Hydro-
und Cyclo-kautschuk.

Nebenreaktionen der Kautschuk-Hydrierung. (H. Nielsen.)

Es sei hier noch kurz vermerkt, daf uns die MolekulargréBe 600 nicht
nur beim Hydro-kautschuk?!!) -— auch bei einem nicht destillierten Priparat,
das nur mit Aceton ausgekocht war — begegnet ist, sondern auch bei Cyclo-
kautschuk!?). Pummerer und Koch haben bereits einen abnormen
Hydrierungsverlauf beschrieben!?), wo neben Wasserstoff-Aufnahme auch
ein Verschwinden nicht-hydrierter Doppelbindungen unter dem Einflu von
Platin und Wasserstoff einhergeht, vermutlich unter Ringbildung. Stau-
dinger hat bald darauf das Verschwinden von Doppelbindungen
beim Erhitzen von Kautschuk auf Temperaturen zwischen 150—250°
festgestellt und als Cyclisierung gedeutet. Wir haben neuerdings eine
nahezu ~vollstindige Cyclisierung gelegentlich einer miBgliickten

18} iiber eine Doppelbindung pro C,Hj,.

11y vergl. schon Pummerer und Koch, A. 438, 308 [1924], die an destilliertem
Hydro-kautschuk Werte von 600-—700 beobachtet haben.

12) Niheres hieriiber siehe H. Nielsen, Dissertat., Erlangen 1926.

13) a. a. 0., S. 310.
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Druck-Hydrierung mit Platinmohr und Wasserstoff beobachtet3). Ein
Versuch zur Cyclisierung mit Platinmohr und Stickstoff verlief negativ.

4.5 g Solkautschuk wurden in o.5-proz. Lésung unter 6o Atm. Wasserstoff-Druck
mit 7 g Platin mehrere Stdn. auf 9o° erhitzt. Es wurde kein Wasserstoff aufgenommen.
Das Priparat zeigte sich aber gegeniiber Tetranitro-methan in Hexahydro-toluol-Lésung
als gesittigt. Nur bei einem groBen Uberschuf an Tetranitro-methan trat schwache
Gelbfirbung auf. Etwas Brom wurde von dem Préparat noch aufgenommen. Die Mole-
kulargewichts-Bestimmung in Campher ergab einen Mittelwert von 560.

20 bzw. 26 mg Sbst., in 286 bzw. 179 mg Campher geldst, ergaben:

Depr. 4.75 bzw. 11°. Mol.-Gew. gef. 590 bzw. 529.

Dagegen ergab ein partiell hydrierter, partiell cyclisierter Kautschuk
(C 85.62, H 12.99) Werte von 1583 und 1442. DaB} einem das ,, Doppelmolekiil*
von 1200—1600 auch bei Hydro-kautschuk begegnen kann, zeigte die neuer-

Tabellen der Molekulargewichts-Bestimmungen.

I. Losungsmittel Campher (K = 40).
(Methode Rast.)

Auf 1 Teil Kaut-
Kautschuk-Qualitit Mol.-Gew. Depix;cles?on ?rczlllf Iljg;iﬁ::
i mittel:
|
ROBIALEX vvvvrenrenieennerieennenne. o0 o | 6.62
oo o ‘ 19.5
0 o 8.16
00 o 6.77
11380 0.5 : 7.03
5600 2.0 | 3.55
1130 9.9 : 3.55
711 8.0 7
Ather-Solkautschuk aus Rohlatex ...... 1470 2.5 Ir.I
1230 3.0 II.I
1265 2.5 : 10.54
1517 3.0 : 10.54
Ather-Solkauntschuk, totgewalzt ........ 1300 5.9 : 6.15
1430 5.2 6
Ather-Solkautschuk ................. 1410 4.5 6.3
(8 Tage fest auf 100 erwirmt) 580 4.0 6.3
Reinkauntschuk ....................... 1620 5.0 5
(alkali-gereinigter Latex) 1260 5.0 6.34
Ather-Solkautschuk (gereinigter Latex) . 1270 6.5 ! 4.84
1480 5.0 i 5.41
Gelkautschuk (gereinigter Latex) ...... 1568 6.0 ; 4.97
1389 4.3 ‘ 6.7
Totalkautschuk, Fraktion 41%) ........ 1050 9.4 4
vy IZ o vnnns I120 8.9 4
" 28 ... 1028 9.9 4

13a) Auch bei gewdhnlichem Druck und gewdhnlicher Temperatur wurde mehrmals
weitgehende Cyclisierung beobachtet.

14) Diese Werte sind von Hrn. Andriessen beim Herausgreifen weit auseinander-
liegender Finzelfraktionen erhalten worden.
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II. Andere Lésungsmittel (Methode Rast).

i | Auf 1 Teil Kaut-
Kautschuk- Qualitit Mol.-Gew. Deli’;ef,s“m frcfi'fek fgiﬁ‘;“
] mittel:
a) Benzyliden-campher (K = 14).
Ather-Solkautschuk aus crépe (Feuchter) 2277 ! 1.0 i 6
1507 1.5 i
Ather-Solkautschuk aus gereinigt. Latex 1755 l 1.0 i i
. 1465 | 1.2 : 7
. 1240 r 1.4 7
)y 2177 i 0.8 8
" 1741 I 1.0
b) Menthol (K = 12.4).
Ather-Solkautschuk aus gereinigt. Latex 2274 1.2 } 4.5
1948 1.4 [
. 2496 1.0 I 5
2010 1.2 ! 5
1783 1.4
" 2012 1.0 6
1677 1.2
» 2181 0.8
1745 1.0 7
1454 1.2

liche Untersuchung eines destillierten Hydro-kautschuks, dessen aceton-
I16sliche Fraktion 1210, 1280 und dessen aceton-unldsliche Fraktion 1565
als MolekulargréBe in Campher ergab. Diese Verhiltnisse miissen noch genauer
studiert werden. Jedenfalls scheint das ,,Doppelmolekiil” bei gewissen
Reaktionen stabilisiert werden zu konnen, und man mufl mit Riickschliissen
aus Reaktionen auf die MolekulargroBe des Kautschuks vorsichtig sein.

AuBer der teilweisen oder vollstindigen Cyclisierung tritt bei der kalten
Hydrierung des Kautschuks nach Pummerer und Burkard noch eine andere
Abnormitit auf, nimlich die Absorption ungewohnlich groBer Wasserstoff-
Mengen durch den Katalysator. Willstdtter und seine Mitarbeiter haben bei
der Hydrierung niemals die Bindung erheblicher Wasserstoffmengen an Platin-
mohr beobachtet, sie ging nie {iber einige ccm hinaus. Mit smoked sheets,
nach Harries gereinigt, konnten auch Pummerer und Burkard niemals
eine grolere Wasserstoffmenge als die der Theorie (H, pro C;Hg) entsprechende
feststellen. Es muB dies eine zufillige Figentiimlichkeit des damals beniitzten,
weniger reinen Kautschuks gewesen sein. Mit den neuerdings verwendeten,
viel reineren Priparaten aus Totalkautschuk, dialysiertem Latex, crépe ist
es uns dagegen haufig vorgekommen, dafl 4—8 g Platinmohr 2—4 1 Wasser-
stoff absorbierten, ohne dal immer dabei Kautschuk auch wirklich hydriert
wurde. Platin geht dabei zum Teil kolloidal in Losung und 148t sich dann
nur schwer vom Hydro-kautschuk trennen, vergl. daritber Pummerer und
Koch!l). Die dort angefithrte Druck-Filtration geklirter Losungen durch
Schottsche Glasfilter gelingt nur, wenn der Kautschuk entweder zu Hydro-
kautschuk oder Cyclokautschuk verindert ist, bei unverinderten Kautschuk-
Losungen kaum. Dieses verschiedene Verhalten ist schon an der verschiedenen
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II1. Kryoskopische Messungen im Beckmann-Apparat.
Losungsmittel Menthol (K = 12.413)).

5 | Kantschul | g z 2
\ autsc e EPR
) Mol.- 7. | g |2 &
4@ Kautschuk-Art ° e?ew | und Menthol él g o 238
13 ger. < A STeEE
- in 2 =
> g 2 <3 2
Ather-Solkautschuk aus gereinigt.
Tatex ...oooiiiii i, 1198 | 0.2706 g in 16 g 0.175 | 50
2 Vs 1317 0.2534 g in 15¢g 0.159 50
3 . 643 q , 0.200
584 {oTz44gin 128 | 0 [}100
4 ' 594 0.0577 g in 11.14 g | 0.104 | 200'%)
5 " 740 0.0552 g in 11.03 g | 0.084 | 200'7)
6 | Ather-Solkautschuk aus crépe .... 990 0.2220g in 11.1g |0.25I | 50
(Diffusions-Kautschuk)
7 ' 504 0.1102 g in I1.02 g | 0.246 | 100%8)
8 v 614 gg; oI1I102g in 11 g 0.202 | 100%9)
513 2 g 0.242 20)
542) 57 0.229 | *#)
9 | Gelkautschuk aus Totalkautschuk 571 0.I145g in 14.5¢ 0.217 | 100
10 | Gelkautschuk aus Gelskelett durch
Losen in Benzol und Fillen mit
Alkohol ......... ... ... .l 900 0.1202 g in 12.02 g | 0.138 | 100%?%)

Viscositdt vorauszusehen. Die Aufhebung der Doppelbindungen verringert
die Viscositit, da die Assoziation eine konstitutive Eigenschaft ist. Wir
finden in Campher dieselbe GroBenordnung des Molekulargewichts fiir
Kautschuk wie fiir Hydro- und Cyclo-kautschuk und sehen in diesen Ver-
inderungen des Kautschuks im Gegensatz zu Staudinger keinen Abbau
der Molekiilgrofe, nur eine Verringerung der Assoziationsmoglichkeit. Dies
gilt allerdings nur fiir die nach unseren gelinden Bedingungen erhaltenen
Priparate. Dall bei 270° mit Platin und Wasserstoff oder bei der Cyclisierung
itber 150°% ein Abbau stattfindet, haben wir immer fiir wahrscheinlich gehalten
und daher solche Temperaturen vermieden.

Unser Hydro-kautschuk, der 149, Wasserstoff und noc hSpuren
von kolloidalem Platin enthilt, ist autoxydabel. Wir haben bei an der
Luft verbliebenen Priparaten nach mehreren (5—8) Wochen iiber 209, Sauer-

15y Gazz. chim. Ttal. 29, IT 258 [1899]. — Die Konstante wurde von uns mit Azo-
benzol kontrolliert und zu 12.56 gefunden. Unser Menthol zeigte im ILeerversuch bei
55% nach 5 Stdn. eine Depression von 0.002% nach x5 Stdn. 0.005% nach 35 Stdn. o.0o13%
Diese Depressionen wurden als Korrektur von der im Versuch jeweils gefundenen De-
pression abgezogen. 15-stdg. Riihren bei 50—55° scheint zur Herstellung einer homogenen
Losung meist nétig zu sein. Blofles Stehenlassen geniigt bei der groBen Viscositit des

Menthols nicht. 18) 20 Stdn. bei 55° geriihrt.

17) Wegen der stark schwankenden Werte bei kleinen Depressionen kamen wir von
dieser starken Verdiinnung ab. 18) 30 Stdn. bei 50—55° gelost.

19) 15 Stdn. bhei 55—56° geriihrt. 20) 5 weitere Stdn. bel 55-—56°.

2} 15 weitere Stdn. bei 55—60° geriihrt.
22) Versuch mit Handriihrer, wohl schlechter durchmischt. 30 Stdn. geldst, ca. 559,
gelegentlich gerithrt, bei Einstellung sehr lebhaft geriihrt.
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stoff-Gehalt feststellen kénnen. FEine Dehydrierung zu Kautschuk findet aber
nicht statt, hierin konnen wir Staudinger?) beipflichten. Der alte
Dehydrierungsversuch von Pummerer und Burkard ist nicht stich-
haltig. Wir haben ihn damals nicht mit isoliertem Hydro-kautschuk,
sondern mit einer primir aus Kautschuk, Platinmohr und Wasserstoff ge-
wonnenen Losung gemacht, die die theoretische Wasserstoffmenge absorbiert
hatte (Konstanz war erreicht). In diesemn Fall diirfte Wasserstoff nur an
kolloidales Platin gebunden gewesen sein, wie wir es jetzt in viel groferem
Umfang beobachtet haben. Ob der Wasserstoff nur als Platinwasserstoff
vorhanden oder unter ginzlich gleichen &duleren Bedingungen wirklich
vom Kautschuk stabil gebunden ist, 14Bt sich wohl schon nach der Filtrier-
barkeit durch Schottsche Glasfilter abschitzen, mit Sicherheit aber erst
durch Isolierung und Analyse des Hydro-kautschuks entscheiden. XEs ist
iibrigens durchaus moglich, daB die Primirlosung auch einen Platin-
Kautschuk-Wasserstoff enthilt, der nach zweierlei Richtung zerfallen
kann: 1. in Platinwasserstoff und Cyclo-kautschuk, 2. in Hydro-kautschuk
und Platin. Jedenfalls ist das Schutzkolloid Kautschuk fiir die Wasserstofi-
Bindung durch Platinmohr noétig. Die Klarung dieser Verhiltnisse erfordert
noch weitere Versuche, die wegen ihres losen Zusammenhangs mit dem
Konstitutionsproblem des Kautschuks vorldufig zuriickgestellt wurden.

Der Notgenieinschaft der Deutschen Wissenschaft sagen wir fiir
die groRziigige unentbehrliche Férderung unserer Arbeiten tiefgefiihlten Dank.

385. W. Manchot und Fr. Kae0:
Uber einwertiges Eisen, Kobalt und Nickel (II. Mitteil.).
[Aus d. Anorgan. Laborat. d. Techn. Hochschule Miinchen.)
(Eingegangen am I4. September 1927.)

In Tortsetzung meiner frither publizierten Versuche iiber einwertiges
Yisen, Kobalt und Nickel!) haben wir eine Reihe von Studien iiber die Frage
angestellt, wie die Reduktion zur Einwertigkeit bei den genannten Metallen
zustande kommt. Es ist jetzt gelungen, einen viel besseren Einblick in diese
Vorginge zu gewinnen, als dies frither moéglich war. Unsere Versuche haben
sich zuerst mit dem Nickel beschiftigt, weil hier die Verhéltnisse am ein-
fachsten zu iibersehen sind.

Darstellung von Nitroso-nickel(I)-mercaptid, Ni(NO).S.C,H;.

Fiir die Darstellung dieser Verbindung kann man entweder von Nickel-
salz, Mercaptan und Kalilauge oder von fertigem Nickel(II)-mercaptid aus-
gehen. Im ersteren Falle bringt man z. B. 8.2 g Nickelacetat (1 Mol.), welches
in moglichst wenig lauwarmem Wasser gelost wurde, mit 3.7 g KOH, ebenfalis
in moglichst wenig Wasser gelost, innerhalb einer Stickoxvd-Atmosphire zu-
sammen und setzt dann dem ausfallenden griinen Nickelhydroxyd 8.2¢g
Mercaptan ebenfalls innerhalb der Stickoxyd-Atmosphire mittels einer
geeigneten apparativen Anordnung zu. Der Nickel-Niederschlag wird durch
den Mercaptan-Zusatz schokoladenbraun, dndert aber unter der Einwirkung
des Stickoxydes aufs neue seine Farbe, welche allmihlich in dunkelgriin iiber-

) B. 57, 1207 [1924]. 1) B. 59, 2445 [r926).





