
sind krystallisierte Salze des Chitosans mit anorganischen Sauren beschrieben, 
deren Fahigkeit zu krystallisieren darauf hindeutet, daB hier eine niedriger 
molekulare Substanz, die ein Molekiilgitter bilden kann, vorliegt. Die z. B. 
von H. Brunswik12) gegebenen Darstellungsvorschriften haben nun alle 
das gemein, daB das Chitosan durch Rochen rnit Mineralsaure oder doch 
mindestens durch langere Einwirkung derselben gelost wird ; daB hierbei 
ein weitgehender hydrolytischer Abbau stattfindet und aus der Micelle dann 
schlieBlich das Salz eines niedrigen Saccharids entsteht, ist durchaus ver- 
standlich. Der Abbau des eigentlichen Chitosans zu den Salzen des krystalli- 
sierbaren, niedriger molekularen Chitosans und endlich zu Glucosamin ist 
wohl ganz analog der Hydrolyse der Cellulose zu Cellotriose, Cellobiose und 
Glucose. 

302. K u r t  H. M e y e r  und H. Mark:  ober den Kautschuk. 
[Aus d. Hauptlaboratorium d. I.-G. Farbenindustrie A.-G. in Ludwigshafen a. Rh.] 

(Eingegangen am 13. August 1928.) 

I. Die  S t r u k t u r  des  g e d e h n t e n  Kautschuks .  
Dehnt man Kautschuk stark, so erwarmt er sich, sein spezifisches Gewicht 

nimmt zu, er wird triibe und doppelbrechend und zeigt, wie J. R. Ka tz l )  
gefunden hat, ein Faserdiagramm. Dieses Diagramm ist mehrfach untersucht 
und speziell von Hause r  und Mark2) uuantitativ ausgewertet worden. Es 
schien un.s nun zweckma,Dig zu sein, zunachst das bisher vorliegende experi- 
mentelle Material durch genauere Messungen sicher zu stellen und zu ver- 
vollstandigen. Hieriiber wird an anderer Stelle 8, ausfiihrlich berichtet 
werden; hier geben wir nur den Weg der Untersuchung und die Haupt- 
resultate an, um sie zv Schlussen uber die Konstitntion und den Aufbau des 
Kautschuks zu verwenden. 

Beim Kautschuk war es bisher nur moglich gewesen, e ine  Identit5.ts- 
periode, namlich die parallel der Faserachse liegende, sicher zu bestimmen, 
wahrend man bei den beiden anderen auf gewisse Annahmen bei der Indi- 
zierung angewiesen war. Versuche von Hrn. Dr. v. Susich haben nun Dia- 
gramme mit vielen und sehr gut vermeBbaren Interferenzpunkten eigeben, 
bei denen eine weitergehende Orientierung der Micellen erreicht wurde, als 
sie beim normalen Faserdiagramm hekannt war. Es gelang dies durch staike 
Cehnung dunner Kautschuk-Filme, wobei offenbar eine folien-artige 
Orientierung eintritt. 

Je nach der Stellung des Kautschuk-Filmes, der um die Dehnungsachse 
schrittweise gedreht wurd e, zu dem eintretenden R o n  t g e n -I,ichtstrahl konnte 
man entweder die durch die Id,entitatsperiode von a oder die durcb die 
Identitatsperiode von b bedingten Interferenzpunkte betonen. Dadurch 
lieBen sich die ZLI a bzw. zu b gehorenden Punkte aussondern und so die 
Achsen a und b mit Sicherheit festlegen. 

12) Brunswik ,  Biochem. Ztschr. 113, 111 [1921]. 
l) J. R. K a t z ,  Xaturwiss. 13, 410 [1925]. 
z, E. 9. Hauserund H. Mark ,  Kolloidchem. Beih. 22, 63 [1926], auch J. L. C h r k ,  

3, Erscheint demnachst in der Ko1loid.-Ztschr. 
Applied S-Rays, S. 187 (London, 1927). 
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Es wurden. fo1qend.e Identitstsperioden erhalten : 
a = 12.3 0.1 

b = 8.3 i: 0.1 

c = 8.1 & 0.1 (Paserachse). 

Der Elementarkorper ist rhombisch. Die rhombische Symmetrie wurde 
durch die Aufnahme eines gedehnten Kautschuk-Filmes im WeiWenberg- 
schen Ron t  gen- Goniometer sichergestellt. Die charakteristiscben Intensitats- 
verhaltnisse cler Diagramme sind das Fehlen der Ebenen (IOO), (010) und 
(001) in ungel-aden Ordnungen. Daraiis geht hervor, daW in allen drei Di- 
mensionen d igo n ale  S c h r au  be n a cb sen  den Krystalliten durchziehen. 
Vom rhombischen System kommen dann die Elassen V bzw. Vh in Retracht. 
Alle von der Raumgruppe V4 geforderten Ausloschungen sind tatsacblich 
beobachtet worden ; wir legen daher der folgenden Diskussion dies? Raum- 
gruppe zugrunde. 

Bevor wir auf die Anordnung der Isopren-Reste in1 Elementarkijrper 
naher eingehen, seien einige allgemeine Beinerlrangen iiber den iluf b a u  
des  gedehnten  Kau t schuks  geniacht. Das Rontgen-Diagramm zeiyt 
mit Sicherheit,, daB im gedehnten Kautschuk ein mit steigender Dehnung 
zunehmender Anteil der die Substanz aufbauenden Atome gittermaaig ge- 
ordnet wird : sie bilden Krys t a l l i t e  (Micellen) von regelinaBigem inneren 
Aufbau4). ijber die Form u ~ d  Gr6We dieser Krystallite kann man aus der 
Breite der Kontgen-Interferenzen ein MaU gewinnen"). H a u s e r  und 
Mark6) haben seinerzeit unter Zugrundelegung der Scherrerschen Formel 
diese Rechnung angestellt, Hr. Dr. Hengs tenberg  hat sie unter Renutzung 
der hier kompetenteren Pormel von Laue') wiederholt; wir teilen das Er- 
gebnis kurz mit. 

kann man angeben, dal3 die Lange 
des Gitters in der Fasemchse und damit auch die niittlere Lange der Kry- 
stallite 300-600 A betragt, die Dicke und Breite in1 Mittel I O O - - - ~ O O  A ;  es 
haben soniit rund 10 ooo -20 ooo Elementarkorper oder 80 ooo -150 000 Iso- 
pren-Reste in einem Krystalliten Platz. Aus der Tatsache, dafi sich Kautschuk- 
Filnie, wie erwahnt, folien-afiig orientieren lasscn, kann man wohl schlieWen, 
da13 die Micelle die Form einer langen f lachen  Schachtel hat. 

Aus der Intensitat der Interferenzen k a m  man entnehmen, daW dei 
weitaus groWte Teil, mindestens aber 80 yo, des Kautschuks in gedehntem 
Zustand gittermiiBig geordnet ist. Daher sind wir berechtigt, den krystallisier- 
baren Teil als Hauptbestandteil des Kautschuks anzusehen und die rontgeno- 
graphischen Daten zur Konstitutions-Ermittlung heranzuziehen. 

Zunachst kann man Folgendes feststellen : Der Elementarkorper wieder- 
bolt sich periodisch im Krystalliten nach allen drei Dimensionen. Dies be- 
deutet, da5 die ,,Strukturmolekel", d. h. die durch Hauptvalenzen zusainmen- 
gehaltene Gmppe von Atomen, entweder in einem Elementarkiirper Platz 

Mit einer Genauigkeit von etwa IOO 

*) Hiermit ist nichts iiber die Oberflache eines solchen Krystalliten gesagt, die 
durchaus unregelmaWig nnd nicht krystall-ahnlich zii sein braucht. 

5) Aus wellen-optischen Betrachtungen folgt namlich, daB ein Gitter nlit Tielen 
Beugungsstrichen oder Beugungspunkten scharfere Interferenzen gibt als eines init 
wenigen. P. S c h e r r e r  in Zs igmondy,  Rolloidchemie, 3. Aufl. 

6, H a u s e r  und M a r k ,  1. c. 
7) 31. T. L a n e ,  Ztsclir. Krystallogr. 61, I I j  [1gr6: .  
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hat, oder daB die sich als Hauptvalenz-Kette, Hauptvalenz-Netz oder Haupt- 
valenz-Gitter durch den ganzen Krystalliten hindurclizieht a) .  

Der aus den Achsen: 
a = 12.3 1 0 . 1  A 
b = 8.3 0.1 A 
c = (Faserperiode) 8.1 & 0.1 A 

gebildete Elemtarklirper hat ein Volumen von 830 & 30 ccm . I O - ~ ~ ;  das 
spezifische Gewicht des gedehnten Kautschuks betriigt 0.96. Da nun ein 
Teil des Kautschuks sich noch in amorphem Zustande befindet, und da es 
ferner meist nicht zu vermeiden ist, daB Gas-Einschliisse das spezifische 
Cewicht etwas zu niedrig erscheinen lassen, geht man wohl kaum fehl, wenn 
man das spezifische Gewicht des krystallinischen Anteiles zu 1.0 annimmt. 
Hieraus erhalt man fur das Gewicht eines Elementarkorpers den Betrag 
yon 830 30 g .10-~~.  Nun schlieljen wir aus der Elementaranalyse, den 
Abbau-Reaktionen, der Brcm-Addition usw., daB der Kautschuk aus Isopren- 
Restens") aufgebaut ist. 8 Isopren-Reste wiegen 8 :< 68l6.06. I O - ~ ~  = 897. 
10-24 g, also etwa ebensoviel, wie wir vorhin fur das Gewicht eines Elementar- 
korpers errechnet haben. Hause r  und Mark  (1. c.) hatten gefunden, dalj 
nur vier Isopren-Reste im Elementarkorper vorhanden eind, doch hoben sie 
ausdrucklich hervor, daB die angegebene rhombisch-quadratkche Form blolj 
eine mijgliche Interpretation der Versuchs-Ergebnisse sei. Der neue, aus acht 
Isopren-Resten zusaniniengesetzte Elementarkorper 1aBt sich d agegen mit 
wesentlich mehr Sicherheit hinstellen. 

Wenn wir nun zunachst annehmen wollen, dal3 die , ,Strukturmolekel" 
nicht uber den Elementarkorper hinausgeht, so ist hierzu Folgendes fest- 
zustellen : 

I n  V4 ( 3  digonale Schraubenachsen) sind im Elementarkorper vier 
krystallographisch gleichwertige Punktlagen vorhandeng) . Jeder beliebige 
Punkt um 180O um eine der Achsen gedreht und um eine halbe Kantenlange 
verschoben, muB mit einan anderen vorhandenen Punkt zusammenfallen. 
Diese Bedingung la& sich nun nicht erfiillen, wenn wir annehmen, daB ein 
Ring aus 8 Isopren-Resten voJiegt. Es geht vielmehr nur, wenn wir v ie r  
Mikrobaus te ine  aus j e  zwei I sop ren -Res ten  annehmen, die wir dann 
so in den Elementarkorper hineinordnen kijnnen, daQ die oben erwahnte 
Bedingung erfiillt wird. Es fallt also die Moglichkeit fort, dalj ein Ring von 
8 Isoprenen die ,,Strukturmolekel" des Kautschuks und den Mikrobaustein 
des Gitters bildet, da sie sich nicht mit deem RGntgen-Diagramm vereinigen 
lii!3t. 

Die Annahme, daB Ringe von 4 ode; 2 Isoprenen die ,,Strukturmolekeln" 
bilden, konnen wir folgendermaljen ausschlieBen : Wie wir gefunden haben lo), 

ist die molekulare Verdampfungswarme in erster Annaherung eine additive 
Eigenschaft. Daher konnen bei isomeren Verbindungen nur verhaltnis- 
maBig geringe Unterschiede in der Verdampfnngswarme und soniit auch 

s, K. WeiSenberg,  B. 59, 1535 [I~zG]; K. H. Meyer und H. M a r k ,  B. 61, 607 
{1928!. 

Unter ,,Isopren"-Resten ist der zweiwertige Rest I (S. 194') zu verstehen; 
Tichtiger sollte es heiBen: ~-Methyl-~.3-buten-1.4-diyl-Reste (vergl. hierzu Lit.-Reg. d. 
Organ. Cheni., Bd. 111, S. (8)). 

~ _ _ _  

y, P. Niggl i ,  Geom. Kryst. d. Diskontin. S. 179. 
lo) Ztschr. angew. Chemie 41, 943 [19r8]. 
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in dem mit dieser durch die Troutonsche Regel phyikalisch verkniipften 
Siedepunkte vorliegen. Dimethyl-cyclooctadien (Ring aus z Isoprenen) wie 
auch ein Ring aus 4 Isopreneii miissen Verbindungen von verhaltnismaflig 
niedrigem Siedepunkte sein (170~ bzw . 300° bei Atmospharendruck). Vor 
illen Dingen sprechen abei auch die vieler Untersuchungeii vonSt audingerl l )  
gegen kleine Mikrobausteine, die aus 2 oder 4 IFopren-Resten bestehen. Da 
es somit ausgeschlossen ist, daB die Strukturmolekel durch den Elementa K- 
korper begrenzt wird, miissen die HauF tvalenzen iiber den Elementarkorper 
herausgreifen und den ganzen Krystallit durchziehen. Hauptvalenz-Netze, 
wie sie etwa im Graphit oder der Graphitsaure vorliegen, kommen nicht i n  
Retracht, da sich solche Netze nicht mit der chemischen Formulierung und 
dem Vorhandensein der freien Doppelbindung in Einklang bringen lassen, 
Daher bleibt nur noch die Hauptvalenz-Rette iibrig, fur die zwei Moglich- 
keiten vorliegen, von denen wir I bevorzugen : 

I 
- CH, - I\ = CH - CH2 - 'I' - CH, - CH - CH = CH - I. 

(optisch inaktiv) (optisch aktiv) 

Es liegt der Gedanke nabe, dafl die Hauptvalenz-Ketten parallel zur 
Dehnungsrichtung (Faserachse) liegen. Diese Annahme wird sehr gestiitzt, 
wenn man sich ein Bild iiber die Raum-Erfiillung der Tsopren-Reste macht 
und dieses Bild mit den gefundenen Achsen des Elementarkorpers vergleicht- 

0 C Atom @ CH,-Gruppe. 

, I d-- - - -a .*q3A-  , 1 0  

Fig. I. 
Elemexitarkorper des Kautschuks. 

Es ergibt sich naimnlich, daS zwei iibereinander gestellte Isopren-Reste 
den Raum einer Identitatsperiode in der Faserachse gerade etwa ausfiillen, 
wenn die den Doppelbindungen benachbarten Methylengruppen in cis-Stellung 
zueinander stehen und beide Reste gegeneinander um 180~ gedreht sind. 
Die Schraubenachse, wie auch die Rindungen pflanzen sich durch den ganzen 

11) z. B. H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3019 [1926]. 



Krystallit entlang der Faserachse fort. Die Entfernungen der einzelnen 
Ketten voneinander stimrnen mit den Entfernungen uberein, die z. B. Fett- 
saure-Ketten in krystallisiertem Zustande zueinander besitzen (3 .5  -5.5 8). 
Auch die Prufung der Intensitatsverhaltnisse der Interferenzpunkte bestatigt 
diese Vorstellung, die in Fig. I schematisch gezeichnet ist. Wie die genauere 
Auswertung ergab, sind benachbarte Hauptvalenz-Ketten in verschiedenem 
Winkel zur a-Ache in den Elementarkorper hineingestellt; dies ist in Fig. I 
gezeigt und wird durch den schernatischen Querschnitt Fig. 2 verdeutlicht. 

t 1 

a=7z;3  

Fig. 2 .  

Ketten und die Faseraclise. 
Elementarkorper des Kautschuks; Querschnitt (schematisch) duich die Hauptvalenz- 

Wir konnten, wie oben gesagt, die mittlere Lange der Krystallite durch 
rontgenographische Uberlegungen abschatzen. Da die Hauptvalenz-Ketten 
den ganzen Krystallit durchziehen, ist die Lange des Krystallites gleich- 
bedeutend mit der Mindestlange der Hauptvalenz-Ketten. Es ist namlich 
nicht ausgeschlossen - wenn auch unwahrscheinlich -, daB die Haupt- 
valenz-Iietten etwas liinger, aber an den Enden des Krystalliten so wenig 
geordnet sind, da13 sie an diesen Stellen nicht mehr zu den Interferenzen 
beitragen. Wir haben somit in der Lange der Ketten, die wir auf 300-600 8, 
entsprechend 75 -150 Isopren-Resten, einschatzen, ein MindestmaB fur 
die den Cheniiker interessierende ,,Strukturmolekel" des Kautschuks. Fs 
ist hierbei zu bemerken, daW osmotische Messungen beispielsweise Gefrier- 
punkts-Erniedrigung, uber diese GroBe nichts aussagen, da nicht einzelne 
Hauptvalenz-Ketten osmotisch wirksam sind, sondern Aggregate von solchen 
(Micellen). Der osmotisch gemessene Wert kann somit ein Vielfaches des- 
jenigen Wertes betragen, der den einzelnen Hauptvalenz-Ketten durch- 
schnittlich zukommt. 

11. Der  ungedehn te  K a u t  schuk.  
Entspannt man gedehnten Kautschuk, so verschwinden die Inter- 

ferenzen, kehren aber bei der Dehnung sofort wieder. Dies wurde festge- 
stellt, indern direkt am Leuchtschirm das Auftreten der Interferenzen wahrend 
der Dehnung beobachtet wurde. Der OrdnungsprozeB, welcher beim Dehnen 
des Kautschuks eintritt, erfolgt also sofor t ;  es ist nicht etwa eine langsame, 
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erst im I,aufe der Zeit sich auswirkende Krystallisation lla). Deswegen ist es 
nicht gut vorstellbar, daB die im gedehnten Kautschuk zweifelsfrei nachzu- 
weisenden Krystallite sich beim Entspannen vollig in ihre Hauptvalenz- 
Ketten auflosen, sondern man wird wohl annehmen mussen, daW nur eine 
weitgehende Desorientierung dieser Ketten eintritt, die das Verschwinden 
der Interferenzen bedingt. Die Abkiihlung beim Entspannen, wie auch die 
Vermindemng der Dichte deuten zwar darauf hin, daB der Zusammenhalt 
der Hauptvalenz-Ketten in der nunmehr ungeordneten Micelle weniger 

t ist, als er vorher in der geordneten Micelle war, doch sprechen die Be- 
nimungen der Teilchengr2iBen in Kautschuk-Losungen dafur, daW nicht 

einzelne Hauptvalenz-Ketten in diesen Losungen frei vorkommen. sondern 
daB immer eine Anzahl von solchen zu Micellen vereinigt sind. 

Da der gedehnte, gittermaoig geordnete Kautschuk sich in einem labilen 
Zustand befindet und in den ungeordneten iibergeht, wenn die Spannung 
nachlaBt, so liegt hier offenbar ein gewisser Zwangszustand der Hauptvalenz- 
Ketten vor, der sich auszugleichen trachtet; er hangt zweifellos mit dem 
Vorhandensein der olefinischen Bindungen zusammen. Wenn man namlich 
im gespannten Kautschuk in einwandfreier Weise die olefinischen Bindungen 
verschlieBt, sei es durch Hydrierung 12), sei es durch Anlagerung von Halogen 
oder Halogenwasserstoff, so verschwinden die elastischen Uigenschaften 
sofort. Der Gedanke, daB Spannungszustande in bestimmt angeordneten 
Kohlenstoff-Ketten oder -Ringen vorliegen konnen, denen gewisse a d e r e  
Energie-Werte entsprechen, ist ja seit B aeyer  s Spannungs-Theorie nichts 
Fremdes mehr. Wenn man annimnit, daB durch die in regelmafiiger Weise 
aufeinander folgenden Doppelbindungen die Hauptvalenz-Ketten eine ge- 
wisse Tendenz besitzen, sich zu verbiegen und gewisserniaWen einzurollen, 
so wiirden hiermit die elastischen Eigenschaften des Kautschuks in die Haupt- 
valenz-Ketten hineinverlegt sein. Solche Kriimmungen von Rohlenstoff- 
ketten unter dem EinfluB von Doppelbindungen oder anderen substitu- 
ierenden Gruppen hat auch schon Langmuir13) angenommen, als er fand, 
daR Olsaure und Oxy-sauren an Wasser-Oberflachen den doppelten Rauni 
beanspruchen wie gewohnliche Grenzkohlenwasserstoff-Sauren. Auch bei 
der Mercerisation der Cellulose, bei der sich die Identitatsperiode auf der 
Faserachse ein wenig verkleinert 14), scheint eine derartige Verkriimmung 
von Hauptvalenz-Ketten vorzuliegen. Wir halten es daher fur wahrschein- 
lich, daB eine solche Eigenschaft der aus Isopren-Resten gebildeten Haupt- 
valenz-Ketten die Elastizitat des Kautschuks zum groBten Teile bedingt 
Daneben konnen sich natiirlich noch Effekte, die mehr in der micellaren 
Struktur des Kautschuks liegen - Orientierung langlicher Micellen und 
Ahnliches - iiberlagern. 

l l a )  Wir konnen niit J .  R. K a t z  (Ergebn. exakt. Naturwiss. 4, 178 L I ~ L J ] )  von 
einem ,,Einschnappen" der Molekiile von einem gewissen Dehnungsgrad an in eine ,,drei- 
dimensionale Ordnung" sprechen, glauben aber, da13 die Streckung und Gleichrichtung 
der Hauptvalenzketten erst durch das Dehnen erfolgt. 

12) z. B. nach R. P u m m e r e r  und Nie lsen ,  Dissertat., Erlangen 1927. 
13) vergl. F r e u n d l i c h ,  Capillarchemie, 3 .  Aufl., 'l'abelle 98, S. 432. 
I*) R. 0. Herzog ,  Svensk Pappers Tidnings 1987, Nr. 8 ;  vergl. auch B. 61, 593 

i1928j. 
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3.  Der geloste  Kau t schuk .  
Kautschuk laWt sich bekanntlich in vielen Losungsmitteln dispergieren. 

Der Zustand dieser Systeme ist in der letzten Zeit von R. Pummerer14") und 
H. S taud inge r  besonders untersucht worden, ohne daB ihre Ergebnisse 
zu einer viilligen Klarstellung der Verhiiltnisse gefiihrt batten. Die hohe 
Viscositat dieser Liisungen, z. B. in Benzol, la& wohl darauf schlieBen, 
daB in diesem Lijsungsmittel sehr groBe, stark solvatisierte Micellen vor- 
liegen. Andererseiis deuten die bekannten Versuche von Pu  rnmererl5) iiber 
das ,,Molekulargewicht" des Kautschuks in Campher und Menthol darauf 
hin, daB unter dem EinfluB gewisser Solvenzien die Micellen zerfallen, sei 
es in kleinere Aggregate von Hauptvalenz-Ketten, sei es in die Hauptvalenz- 
Ketten selbst. Unter diesem Gesichtspunkt wiirde der Kautschuk eine Mittel- 
stellung eintlehmen zwischen den Seifen-Losungen, deren Micellen sich in 
einem dauernden Gleichgewicht mit freien Fettsaure-Molekeln befinden, und 
der Cellulose oder Starke, wo die Micellen durch keinerlei Losungsmittel 
reversibel aufgespalten werden konnen. 

Die technisch so bekannten Effekte des mechanischen , ,Tot  walzens" 
und des ,,Erholens" von Kautschuk deuten darauf hin, daB ein sich langsam 
einstellendes Gleichgewicht die Verhaltnisse mitbestimmt. Auch die von 
P u m m e r e r  als Sol- bzw. Ge l -Kau t schuk  bezeichneten Fraktionen, deren 
chemische Zusammensetzung und Rontgenogramm vollig identisch sind, 
konnen wir mit P u  mmerer  als Micellen verschiedener TeilchengroBe an- 
sprechen. 

Wenn die Micellen-GroWe des Kautschuks Schwankungen unterliegt, so 
ist dies verstandlich, denn die Assoziationskrafte, welche die einzelnen Ketten 
aneinander binden, sind hier sicher lange nicht so groB, wie bei den Glucose- 
Ketten in der Cellulose oder bei den Peptid-Ketten in der Seide. Auf Gruna 
einer Untersuchung, die von Hrn. Dr. Dunke l  an anderer Stelle mitgeteilt 
werden wird, kann man die , ,Molkohasion" eines Glucose-Restes in der 
Cellulose mit etwa 24000 cal. annehmen, wahrend die gleiche GroRe fur einen 
Isopren-Rest nur etwa 4000 cal. betraigt. 

Man sieht, daB die verschiedene TeilchengroWe im Naturkautschuk 
verschiedene Ursachen haben kann; es sind von Anfang an bereits Haupt- 
valenz-Ketten von verschiedener Lange vorhanden und ergeben daher 
Micellen von einer grooeren Streuung in der Lange. AuBerdem sind infolge 
des oben erwahnten ,,dynamischen Abbau-Gleichgewichts" auch Micellen 
von zwar gleicher Lange, also aus etwa gleichlangen Hauptvalenz-Ketten 
aufgebaut, aber von sehr verschiedeneni Querschnitt (Dicke des Biindels) 
denkbar. 

Urn selbst Anhaltspunkte iiber die &Iicellen-GroBe zu gewinnen, stellten 
wir einige Versuche an15n). 

14a) B. 60, 2167 [1927]. 
16) Allerdings scheinen uns die von P ummer  e r  gefundenen niedrigen Werte (inittleres 

,,Molekulargewiclit" etwa 1000) zu niedrig ZLI sein. Selbst wenn alle Micellen ganz in 
Hauptvalenz-Ketten zerfallen sind, sollte man ein rnittleres Molekulargewicht von iiber 
5000 erwarten. Vielleicht tritt  bei der Erhitzung in Campher oder Mentholather ein 
Zerschlagen der Ketten (Verkrackung) ein, vielleicht ist auch das Resultat durcli geringtt 
,Mengen von Begleitstoffen beeinfluBt. 

l58) Die osmotischen Versuche sind als Nachtrag bei der Korrektur eingefiigt worden. 
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Die bisher meist angewandte Methode der Gefrierpunkts-Erniedrigung halten wir 
nicht fur brauchbar, weil einerseits starkere Verzogernng des Gefrierens das Resultat 
beeinfluat, und andererseits schon geringe Mengen niedrig molekularer Stoffe, die 
bei einem Naturprodukt wie Kautschuk wohl nie ganz auszuschliefien sind, das Resnltat 
falschen konnen. Auch Messungen d.cr I)iffusions-Geschwindigkeit sind nicht einwandfrei, 
(la die abgeleiteten Formeln auf der sicher unrichtigen Annahme kugeliger Teilchen 
basieren und der Solvatationsgrad hei ihnen iiberhaupt nicht beriicksichtigt ist. 

Aus diesen Griinden bestimmten wir den osmot ischen  Druck  von 
Kau t schuk  i n  Benzol  und  Chlor-benzol  direkt nach. der Steighohen- 
Methode15"). Wir wahlten dabei als Membran sogenannte Ballonfilter (Staatl. 
Porzellan-Manufaktur Berlin, Form No. 0.152) aus poroser, hartgebrannter 
Porzellanmasse, deren Poren fur Kolloide geringerer TeikhengroBe, z. E. 
Eier-Albumin, noch durchlasdg sind, wahrend sie fur Kautschuk sich als 
geniigend undurchlassig erwiesen. Die Versuche wurden von Hrn. Dr. 
F iken t sche r  ausgefiihrt; ihre Ergebnisse sind in der Tabelle auf S. 1947 
zusammengestellt. Es zeigte sich ein deutlicher Gang bei h d e r u n g  der 
Konzentration derart, daB der osmotische Druck bei steigender Konzentration 
viel starker zunahm als bei einfacher Proportionalitat mit der Konzentration 
zu erwarten war. Dies konnen wir darauf zuriickfiihren, daB die Teilchen in 
hohern Grade mit Losungsmittel imbibiert (solvatisiert) sind und daher ein 
betrachtliches Eigenvolumen besitzen. Auf die bedeutende Solvatation 
kolloider Micellen haben besonders Egger t  und Reitstotter15") in ihrer 
Arbeit iiber Gelatine aufmerksam gemacht. Man darf demnach hier nicht die 
einfache Gasgleichung anwenden, sondern muB die Gleichung der realen 
Gase beniitzen und die v a n  der  Waalssche Konstante b einsetzen, die das 
Eigenvolumen bedeutet. Die bekannte Gleichung : 

M = 22.41 (I + 0.00367 t) .C/P 

(M = das gesuchte Molekulargewicht, c = die Anzahl g im Liter, p = osmot. 
Druck in Atmospharen) geht dann in die Gleichung iiber: 

M = 22.41 (I + 0.00367 t) .  I/(I/c-b) p, 

worin b das in Litern ausgedriickte solvatisierte Eigenvolumen von r g 
osmotisch wirksamer Substanz bedeutet. Die Temperatur wurde konstant 
bei 7 O  gehalten. Da die Gleichung z Unbekannte enthalt, M und b, braucht 
man mindestens 2 Eestimmungen van p bei verschiedener Konzentration c. 
In  der Tahelle auf S. 1947 sind die Werte fur mehrere Konzentrationen zu- 
sammengestellt und der gefundene Mittelwert von b konstant gehalten. 

Wenn auch unsere Resultate nur als vorlaufige Ergebnisse zu werten 
sind, so zeigen sie doch, daB die Micellen-GroBe des Kautschuks viel hoher 
als bisher angenommen ist, und daB die Micellen betrachtliche Mengen 
1,osungsmittel binden (I g Kautschuk bindet 20-40 g Benzol bzw. Chlor- 
benzol) . Der hohe Solvatationsgrad wiirde es verstandlich machen, daB 
3 -5-proz. Losungen nur noch sehr geringe Fluiditat besitzen : das ganze 
Losungsmittel ist praktisch an die Micellen gebunden. 

15b) Die von Hrn. Kroepel in  an Kautschuk ausgefiihrten osniotischen Messungen 
(R. Pumrnerer ,  Kautschuk 3, 233 [1g27]) sind leider nicht naher beschrieben; sie fiihrten 
zu TeilchengroBen von 30000 bis joooo. 

lSc) Ztschr. phgskal. Cheni. 123, 363 [rg26]. 
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0 sni o tis c he  Me  s s u n  g e n 

Versuch Steighohe in 
Losungsmittel Nr . 

I. 

2 .  

C r  8 p e - K au  t s c h u k , mi t -41k a li he  h a n  d e l  t , K - G e h  a 1 t 0.54 so 
Benzol 

Chlor-benzol 

17,8 
8.95 
4 4  

21.56 
10.6 
5.2 

0.032 

0.029 

I C r 6 p e - K au t s c h u k , u n b e h a n  de l  t , N - G e h a1 t I .o5 

16. 7 
12.9 
8.7 
4-3 

20.97 
15.5 
10.21 

5.1 

0.0443 

0.0336 

146 ooo 
157 000 

154 000 

165 ooo 
164 ooo 
164 ooo 

346 ooo 
356 ooo 
364 ooo 

186 000 

185 ooo 
185 ooo 
264 ooo 

378 000 

4. Die Vulkanisa t ion .  
Bekanntlich hebt eine geringe Vulkanisation die bleibende Dehnung 

auf, ohne dafi die reversible Dehnung sehr beeintrachtigt wird. Wir fiihrten 
oben die reversible Dehnung auf die F’ahigkeit der Hauptvalenz-Ketten 
zuriick, sich strecken zu lassen, und in der gestreckten Form die Tendenz 
zu zeigen, sich wiederum zu kriimmen. Die vorhandene, kugelformig zu 
denkende Micelle wiirde sich also beim Dehnungsvorgang in ein Ellipsoid 
(Stabchen) verwandeln. Es mu0 also durch die Vulkanisation, die ja den 
reversiblen Dehnungsvorgang nicht stort, der innere Aufbau der Micelle 
nicht geschadigt werden. DaB dies der Pall ist, zeigt das Rontgen-Bild, 
das gegeniiber unvulkanisiertem Eautschuk nicht verandert ist. 

Wenn bei unvulkanisiertern Kautschuk die Dehiiung unter gewissen 
Umstanden bleibt, d. h. wenn der gedehnte Kautschuk zwar sich entspannt, 
wobei die Interferenzen verschwinden, aber do& nicht seine urspriingliche 
1,ange einnimmt, so miissen wir annehmen, daB die Micellen aneinander bei 
starkem Zug entlang gleiten konnen. Diese Fahigkeit wird durch schwache 
Vulkanisation aufgehoben. Es miissen also bei der Vulkanisation die Asso- 
ziationskraifte, wel.che die Micdlen aufeinander ausiiben, durch irgendwelche 
Krafte verstarkt werden. DaB dies tatsachlich wahrscheinlich ist, ergibt 
eine genaue Betrachtung des chemischen Vorgangs der Vulkanisation. 

Wir wissen, dal3 bei der Hei f ivu lkanisa t ion  ein gewisser Teil des 
Schwefels fest gebunden wird. Wie die Reaktion im einzelnen zu deuten 
ist, ist noch nicht klar, zumal wir uber die Einwirkung des Schwefels auf 
organische Verbindungen mit Olefin-Bindung nur mangelhaft unterrichtet 
sind . 

Durchsichtiger liegen die Verhaltnisse bei der Ka l tvu lkan i sa t ion  
mit S,CI,, die zu prinzipiell ganz gleichen Erfolgen bei der Behandlung des 
Kautschuks fiihrt : namlich zur Aufhebung der bleibenden Dehnung unter 

L .I- 



= 948 M e y e r ,  M a r k :  ober den Kautschuk. [Jahrg. 61 

Erhalt der reversiblen. Es mu13 ihr daher ein ahnlicher Vorgang zugrunde 
liegen. 

Die Kaltvulkanisation ist wohl zuerst von WeberI8) zii deuten versucht worden. 
Er versetzte eine Losung von gereinigtem Parakautschuk in Benzol mit iiberschiissigem 
Chlorschwefel und erhielt ein unlosliches, pulveriges Reaktionsprodukt von der Formel 

Spater zeigte Henr iques l? ) ,  daI3 man nach der Vorschrift von Weber  bei An- 
wendung eines groReren Chlorschwefel-Uberschusses Produkte von betrachtlich hoherem 
Schwefelgehalt erhalt, d a 8  mithin iiach dieser Vorschrift keine einheitliche Verbindung 
entstehen kann. 

Die genaue Nachpriifung dei Weberschen Angaben durch Hinr ichsen  und 
Kindscherl8)  bestatigten die von H e n r i q u e s  erhobenen Bedenken. Es ergab sich, 
da8 der Schwefelgehalt der nach Weber  hergestellten Produkte zwischen 15.58 und 
28.37 yo schwankt, wahrend die obige Formel 23.62  Yo S verlangt. Dieses Ergebnis lpgte 
den Gedanken nahe, daI3 die Kaltvulkanisation nur eine Adsorption des Chlorschwefels 
an das Kautschuk-Molekiil und keine chemische Verbindung darstellt. Dmch eine genaue 
Versuchsanordnung konnten aber Hinr ichsen  und K i n d s c h e r  nachweisen, dai3 die- 
selbe Menge Kautschuk, unabhaingig voxi der GroOe des angewandten Chlorschwcfel- 
UbersIhusses, stets die gleiche Menge Chlorschwefel verbrauchte und eiiie chemische 
Verbindung entstand von der Formel (CbHR)4, S,Cl, mit einem Gehalt von I 5.7 yo S. Der 
liohe Schwefel-Gehalt der nach Webers  Vorschrift dargestellten Produkte riihrt somit 
nur von adsorbiertem Schwefel her; er laRt sich, wie Hinr ichsen  und K i n d s c h e r  
fanden, durch Estraktion mit Schwefelkohlenstoff erheblich herabdriicken. 

Durch verschiedene Arbeiten in der Kriegszeit ist nun die Reak t ion  
des  Chlorschwefels m i t  Olef inen aufgeklart worden. Die Addition 
'von S,Cl, bzw. SC1, an Lthylen fiihrt zum fJ, P'-Dichlor-diathylsulfid, das 
unter dem Namen Senfgas, Yperit oder Gelbkreuz als Gaskampfstoff Ver- 
wendung fand. Die Reaktionen sind die folgenden: 

(GHdZ, SZCL 

Die Reaktion ist nicht auf Athylen beschrankt, sondern gilt allgemein 
bei Olefinen, ist also auch beim Kau t schu  k zu erwarten. Bei der Einwirkung 
von S,C1, auf gelosten Kautschuk entsteht demnach kein einheitliches Produkt, 
sondern ein Gemenge mit dem dnrch die Reaktion in Freiheit gesetzten 
Schwefel. Dagegen konnte man das dem Dichlor-diathylsulfid entsprechende 
Produkt als alleiniges Reaktions-Ergebnis erwarten, wenn man Schwefel- 
dichlorid mit gelostem Kautschuk zur molekularen Durchreaktion brachte. 
Hr. Dr. Hopff fiihrte folgenden Versuch aus: 

In 680 g einer I-proz. Losung reinen Kautschuks in Benzollv) wurden unter Riihren 
5 .  2 g frisch dargestelltes Schwefeldichlorid (M = 102) langsam eingetropft. Unter Braun- 
farbung der Losung schied sich eine Gallerte aus. Xach weiterem I-stdg. Riihren wurde 
die hellgelbe Masse herausgenommen, j-ma1 mit Benzol gewaschen und iiber Kali im 
Vakuuni getrocknet. Es hinterblieb eine blattrige, gelblichweifie, zerreibliche Masse, 
unloslich in Ather, Benzol, Ligroin und Chloroform. I n  BPnzol und Chloroform t ra t  
nach langerem Stehen Quellung ein. 

1 6 )  Ztschr. angew. Chem. 1894, I I Z  und 142. 
17) Chem.-Ztg. 1893, 634, 1894, 701 und 11 55 
18) Kolloid-Ztschr. 6, 202 [I~IO!.  
19)  vergl. H a r r i e s ,  B. 38, 1198 [1905]. 
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C,,H,,SCl,. Ber. 50.42 %, gef. 47.96 % C 
6.72 04 5.76% H 
13.42 % 14.83 % s 
29.50 % 29.53 % c1 
100.06 yo 98 08 % 

Hier ist also die Reaktion genau analog der Synthese des Dichlor-di- 
athylsulfids verlaufen: je z Doppelbindungen sind miteinander durchSchwefe1- 
Briicken verkniipft worden. Diese chemische Verkniipfung ist nun auch 
der Schliissel zum Verstandnis der Vulkanisation iiberhaupt . Bei Einwirkung 
von Chlorschwefel auf Kautschuk wird sich die Reaktion zunachst an der 
Oberflache der Micelle abspielen, ein Teil des Chlorschwefels wird sicherlich 
dazu verwendet werden, um Briicken zwischen Olefin-Bindungen ein und 
derselben Micelle zu schlagen, ein anderer Teil aber auch zur Verkniipfung 
von Doppelbindungen benachbarter Micellen dienen. Hierdurch ist dann 
eine feste Verkniipfung, gewissermaflen eine Verkettung der Micellen, an  
einzelnen Punkten gegeben. 

Wir glauben, daB auch die HeiBvulkanisation ihren Grund in der che- 
mischen Verknupfung von Olefin-Bindungen hat und damit von Micellen 
miteinander. Ob hierbei, wie wahrscheinlich, schwefelhaltige Ringe ent- 
stehen, 1aBt sich erst sagen, wenn man einmal genauer iiber die Einwirkung 
von Schwefel auf die Olefine unterrichtet sein wird. 

Bei der Vulkanisation mit groBeren Mengen Schwefel oder Schwefel- 
chlorid verschwindet die Dehnbarkeit. Dies erklart sich daraus, daB viele 
Schwefel-Briicken an und in den Micellen das ganze Gefiige verfestigen (Hart- 
gummi). 

303. F. A r n d t ,  B. E i s t e r t  und J. Amende :  Nachtrage zu den 
,,Synthesen mit Diazo-methan. '' 

(Eingeqangen am 11. August 1928.) 

Seit dem Erscheinen unserer letzten Mitteilungen l) sind Abhandlungen 
verschiedener anderer Forscher erschienen, die unser Gebiet beriihren und 
eine Stellungnahme unsererseits erforderlich machen. 

Diazo-methan  u n d  Saurechlor ide.  
Nach N i e r e n s  t e i n 2, entstehen aus Saurechloriden und Diazo-methan 

a-Chlor-inethylketone in guten Ausbeuten. Beilaufige Versuche von S t au -  
dinger3) schienen diese Regel zu bestatigen, wenngleich dort die Ausbeuten 
als schlecht bezeichnet wurden. Nach der letzten einschlagigen Arbeit von 
Ni e re  n s t e i n 4, sollen auch m -  und p-Nitro-benzoylchlorid dieser Regel 
folgen, wahrend o-Nitro-benzoylchlorid nicht das Chlor-keton, sondern ein 

1) Mitteilung 111: A r n d t ,  E i s t e r t ,  Pa r t a l e ,  B. 61, 1107; IV: A r n d t u n d E i s t e r t ,  

2, Journ. chem. SOC. London 107, 1499 [1g15], 117, 1153 [1920]; Journ. Amer. chem. 

3, S t a u d i n g e r  und M a c h l i n g ,  B. 49, 1975 [1916]. 
4, Dale  und N i e r e n s t e i n ,  B. 60, 1026 [I927]. 

B. 61, 1118; V: A r n d t  und A m e n d e ,  B. 61, 1122 [I@]. 

SOC. 46, 2554 [1924], 47, 17.28 [1925]. 


