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Seit langerer Zeit sind wir mit Versuchen an Kau t schuk-Losungen  
beschaftigt, um die Eigenschaf ten  lyophi le r  organischer  Kol lo ide  
naher kennen zu lernen. Dabei werden osmotischer  Druck ,  Di f fu-  
s ion s - G e sc h w i n  dig kei  t und I, a h ig  kei t in ihrer A b h a n  g j g kei  t vo n 
K o n z e n t r a t i o n ,  Tempera tu r  und  Medium verfolgt. Da alle diese 
verschiedenen Versuche in einander greifen, wollten wir erst zu einer Ver- 
offentlichung schreiten, wenn die drbeiten nach jeder Richtung hin abge- 
schlossen waren. Die Mitteilung von K. H. Meyer und Mark1) veranlaljt 
uns aber, schon jetzt uber einen Teil unserer Versuche zu berichten. 

Bei der Un te r suchung  des osmot ischen  Drucks  gingen wir von 
der Voraussetzung aus, daB wir es neben groWen auch mit sehr kleinen Teil- 
chen zu tun haben. Demnach suchten wir eine verhaltnismaBig dichte 
Membran zu verwenden, und stellten deshalb Rol lodium-Sackchen  her, 
die wir nach dein Vorgang B e c h h o 1 d s z, in . Benzol koagulierten. Da diese 
Sackchen recht sprode sind und besonders beim Stauchen leicht einreifien, 
benutzten wir dann Extraktions-Hulsen als tragendes Geriist. Gegen die 
Zuverlassigkeit solcher Membramen sind zwar des ofteren Bedenken ge- 
a d e r t ;  auch wir fanden, da13 stets Kautschuk hindurchgeht. Es lieBen 
aber auch tragerlose Rollodium-Sacke Kautschuk hindurchtreten. Da die 
Drucke auBerdem langere Zeit konstant blieben, verwandten wir fur unsere 
Messungen Membranen  auf Ext rak t ionshi i l sen .  Um einen ungefahren 
Anhalt uber die P or  en  g r 0 B e zu gewinnen und etwaige Veranderungen 
des Membran-Gefiiges zu bemerken, bestimmten wjr die Menge B enzol ,  
die linter I g/qcm Uberdruck in I Sekunde durch I qcni der Membran hjn- 
durchgeht. Wir fanden Werte der GroBenordnung I O - ~ ;  nach der Benutzung, 
wahrend der die Membranen mehrere Monate einer Temperatur von 40° 
ausgesetzt waren, fanden wir fast unveranderte Werte. Wir haben auch 
einige Versuche in Tonzel len gemacht aus der Masse PI der Staatl. Por- 
zellan-Manufaktur Berlin. Diese Masse ist so dicht, daB sie Eiweifi nicht 
hindurchtreten lafit. Diese Zellen erwiesen sich aber als unbrauchbar ; meistens 
zeigten die L6sungen darin uberhaupt keinen osmotischen Druck. 

Wir maBen irn allgemeinen bei 7 verschiedenen Konzentrationen zwischen 
j und 20 g/l. Hier solleii die Ergebnisse mitgeteilt werden, die in Benzol 
bei I I O  und 40° an der ersten Fraktion eines -~ther-Sol-Kautschuks aus aceton- 
extrahiertem Crepe gewonnen wurden. Das unverhaltnismaRig starke An- 
steigen der Drucke mit der Konzentration ist auch he; uns auffallend. Es 
laSt sich durch Einfuhren des Eigenvolumens der solvatisierten Micellen 
deuten, wie es auch Meyer und Mark  getan haben. Es zeigt sich (vergl. 
Tab. I), daW die GroBe b mit steigender Konzentration abnimmt. Die Ab- 
nahme ist sichergestellt ; die MeBfehler bleiben bei Konzentrationen in der 
Nahe von 10 g/1 und niehr unterhalb 5%. Die GroBe b wurde durch Rilden 
aller moglichen Kombinationen von je zwei verschiedenen MeBwerten be- 
rechnet. Nur wenige der erhaltenen Einzelwerte fallen heraus. Aus den 
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5 11. 6 G u. 7 5 11. 7 I Berechnet 
aus Vers. Nr. 

Einzelwerten wurde ein Mittelwert fur je eine Gruppe von Konzentrationen 
berechnet, die in Tab. I durch eine Klamrner zusaniniengefafit sind. Mit 
diesen Werten wurden die Micellgewichte berechnet nach der auch von 
Meyer und Mark benutzten Forrnel: M = 22.41 (I + cc t)/p. (v - b). 

Die Ubereinstimmung der berechneten Micellgewichte ist auffallend. Die 
Tab. 2 zeigt, aus welchen Einzelwerten b gewonnen wurde, fur die Gruppe 
der Versuche Nr. 5, 6, 7. Man mu13 aber bedenken, da13 bei der Berechnung 
die Konstanz von b und M vorausgesetzt wird. Da13 diese Annahrne nur 
eine erste Niiherung ist, sieht man aus der letzten Spalte der Tab. I. Dort 
sind die M-Werte fur die Gruppe der Versuche Nr. 3 ,  4, 5 berechnet mit dern 
entsprechenden Wert fiir b. Auch hier ist die lrbereinstimmung in sich gut, 
aber der fiir c = 12 berechnete Wert, der in beiden Gruppen vorkomrnt, 
zeigt erhebliche Abweichungen. 

Da die Werte fur b bei den niederen Konzentrationen grof3ere Schwan- 
kungen zeigen, haben wir sie nicht in die Tabelle aufgenommen. Sie liegen 
in der Nahe von 0.06-0.07. 

T a b e l l e  I. 
Osmotische Drucke von Kautschuk in Benzol: t = 11" 
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T a b e l l e  11. 
Einzelwerte fur b der Versuche Nr. j 8  6, 7 

Die Messungen bei 40° sind etwas wenjger genau, wenn man sie nach 
der Konstanz der einzelnen b-Werte beurteilt. Als Mittelwert ergibt sich 
0.05. Die Konstanz der darnit berechneten Micellgewichte ist aber immerhin 
noch befriedigend. Bei der erhohten Temperatur lafit die Membran mehr 
Kautschuk nach aul3en treten. Aber selbst wenn die in der Aufienfliissigkeit 
befindlichen Teilchen erheblich kleiner sind als dem mittleren Micellgewicht 
entspricht, das wir gemessen haben, so wird sich an dem Ergebnis der Mes- 
sungen nichts Erhebliches andern. Wir konnen zwar das Micellgewjcht in 
der AuBenflussigkeit abschatzen, niochten aber die Restatigung durch cineri 
Diffusionsversuch abwarten. 
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Eei der Betrachtung der Tab. I11 fallt auf, daW die Werte fur M unge- 
fahr mit denen der Tab. I iibereinstimmen, wahrend die fur b grol3er sind. 
Dies warnt davor, in der Einfiihrung des Zigenvolums inehr als eine vor- 
laufige Hypothese zu sehen, da man einen umgekehrten Gang erwarten 
sollte. 

' l 'abellr 111. 
Osiiiotische Drucke von Kautschuk in Benzol. t = .pa. 

Unsere Viscosi ta ts-Messungen,  die wir an den gleichen Losungen 
bei denselben Temperaturen gemacht haben, zeigen eine deutliche Ab- 
hangigkeit der Zahigkeit von der I+%el3geschwindigkeit, auch bei dein Ather- 
Sol-Kautschuk. Auf diese Anomalien haben wir unsere besondere Aufmerk- 
sanikeit gelenkt, und der eine von uns ist zurzeit mit der Aufklarung der 
hydrodynamischen Vorgange in solchen Systenien beschaftigt. Danach 
wird sich wohl entscheiden lassen, ob diese Anomalien nur durch das groBe 
Volumen der Teilchen hervorgerufen sind, oder ob noch andere Ursachen 
dazu beitragen. 

Zusamnienfassend laBt sich sagen, das die Ergebnisse von Meyer und 
Mark uber die MicellgroRe von K a u t s c h u k  in  benzol ischer  Losung 
in der GroRenordnung mit den unserigen iibereinstimmen. Der seinerzeit 
von uns angegebene Wert3) von 30000 war an einem anderen Priiparat ge- 
wonnen, wahrend die hier mitgeteilten Versuche an einem ahnlichen Material 
gemacht sind, wie es das war, mit dem die anderen Autoren gearbeitet haben. 

Der N o t  g,e me i n s  c h a f t d e r D e u t s c h e n  W i  s s e ns  c h a f t gebiihrt 
uimr Dank, weil nur ihre Unterstutzung die Ausfiihrung der Arbeiten er- 
iniiglichte; Hrn. Prof. Dr. R. P u mme r e r haben wir zu danken, moil er tins 
init seinein Rat und den Mitteln seines I,aboratoriums stets zur Seite stand. 

.J) R. Puinmerer ,  Kautschuk 1927, 235. 

U e r i ch  t ig u ng. 

Jdirg. 61, Heft 7, S. l , j7 j ,  Zeik 14 v. o. 11. ff. lies XMIIO, statt K2MuO4; vcrgl. 
B.  60, 2497 [I927]. 
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