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l/looo Mol. Kaliumbromid gibt -A = 88 und Ag = o.2/1000 Mol., l/looo Nol. Kalium- 
bromid + 

Bei grol3eren Mengen Kaliumbromid nimmt die erniedsigende Wirkung 
ab, und fur l,/lno Mol. Kaliumbromid ist - A = 13, weil hier schon die Stabi- 
lisierung des gelosten Silbers durch Bildung des Doppelsalzes AgBr, KBr 
einsetzt. 

Bei Zusatzen von Kal iumjodid  mul3 wegen der sehr geringen Los- 
lichkeit von Silberjodid im Ammoniakwasser die Erniedrigung vie1 starker 
sein als bei den anderen Halogeniden. 

Mol. Ammoniumnitrat gibt -A -= 86. 

l/loooo Mol. Kaliumjodid gibt -A = 91 und Ag = 

GroBere Mengen, wie etwa l/l,,n Mol. Kaliumjodid, geben - A = 70, 
sind also weniger wirksam, weil die Bildung des stabileren Doppelsalzes 
AgJ, KJ entgegenwirkt. 

MiBt man den zeitlichen Verlauf der Auflosung des Silberpulvers im 
Ammoniakwasser bei Zusatz von Kaliumchlorid, so findet man, daB - A ,  
d. h. die Hemmung, mit der Zeit zunimmt, z. B. 35 in 17 Tagen, 42 in 47 Tagen, 
50 in 125 Tagen, d. h. es wirkt das Chlorid nicht als solches hemmend auf 
die Oxydation des Silbers durch den gelosten Sauerstoff, sondern es bildet 
sich der hemmende Niederschlag mit steigender Konzentration des gelosten 
Silbers in zunehmendem MaBe. 

SchluB: Die be i  e rhohenden u n d  bei e rn iedr igenden  Zu- 
s a t z e n  gefundenen  Ta t sachen  s t e h e n  im E i n k l a n g  m i t  de r  a u s  
den  vorhergehenden Abschn i t t en  gef o lger ten  Annahme,  d a S  
d ie  Auflosung von  Si lberpulver  i n  sauers tof f -ha l t igem Ammo- 
n iakwasser  d u r c h  Bi ldung einer  schwerlosl ichen Adsorp t ions-  
s ch ich t  auf dem Si lber  verzoger t  u n d  schlieBlich zum S t i l l s t a n d  
gebrac  h t  wird. 

14/1n00 Mol. 

406. H. S taudinger ,  M. Asano ,  H. F. Bondy und R. S igner :  
Uber Isopren und Kautschuk, 13. Mitteilungl) : Uber die Konsti- 

(Eingegangen am 12. November 1928.) 

Es ist iiberaus interessant, dal3 in Bezug auf den Bau des Kautschuks 
sowie aller hochmolekularer Naturprodukte zwei grundverschiedene An- 
schauungen existieren, und da13 beide durch Experimentaluntersuchungen 
gestiitzt werden. Die beiden Auffassungen uber die Konstitution des Kaut- 
schuks sollen im Folgenden diskutiert werden. 

tution des Kautschuks. 

I. K o n s t i t u t i o n  des  K a u t s c h u k s  nach  R. Pummerer2) .  
R. Pummere r  verficht die Richtigkeit der Harriesschen Grund- 

anschauung, , ,daS ein K a u t schu  k -S  t a m m k o h le  n w a s s e r s t o f f existiert, 
der infolge irgendwelcher Umstande zur Assoziation neigt und so ein riesen- 
haftes Molekulargewicht des Kautschuks vortauscht . Die Frage, ob diese 

l) 12. Mitteil.; Kautschuk 1927, 63. XI. Mitteil. ebenda 1925, Heft I u. 2. Diese 
10. Mitteil. Helv. chim. dc ta  9, 549, wurde falschlicherweise als 10. Mitteil. bezeichnet. 

[19261. z, vergl. Kautschuk 1927, 233. 
167* 
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Anschauung berechtigt ist, hat fur die Kolloidchemie das groote Interesse: 
Es konnten fur die Neigung zur Assoziation verschiedene Momente maB- 
gebend sein, z. B. der Sattigungszustand, die GroBe oder auch die Form des 
Molekiils' ' 3). 

Pummere r  auBert also ahnliche Anschauungen, wie sie M. Berg-  
m ann4)  uber die Konstitution der Polysaccharide und EiweiRstoffe aus- 
gesprochen hat. Diese Auffassung wird von R. Pummere r  durch wichtige 
Experimente gestutzt : 

I. Durch geniigende Reinigung konnten P urn m e.r e r und K o c h 5, einen 
krystallisierten Kautschuk gewinnen und halten es danach fur nicht wahr- 
scheinlich, daB das Kautschuk-Stamm-Molekul auoerordentlich groS sei 
und mehrere hundert Kohlenstoffatome enthalten solle. Dabei werden sie 
wohl von der Auffassung geleitet, daB nur einheitliche und einfache Molekiile 
Krystalle bilden konnen. Einen solchen einheitlichen Kautschuk glauben 
sie durch ihre Reinigungsmethode erhalten zu haben. 

2. Bei der Hydrierung von Kautschuk in der Kalte erhielten Puinmerer  
und Koch6) einen H y d r o - k a u t s c h u k ,  der sich unzersetzt destillieren 
lieB und das Molekulargewicht von 600-700 aufwies. Danach muB der 
Stamm-Kohlenwasserstoff aus 8 - 10 Isopren-Molekulen bestehen. 

3. Eine Bestatigung dieser Auffassung geben die Molekulargewichts- 
Bestimmungen durch Pummere r ,  Nielsen und Gundel') in Campher und 
Menthol. Nach P u m m e r e r s Auffassung konnen die gewohnlichen Losungs- 
mittel, wie Benzol, die Assoziationen der Stamm-Molekule im Kolloidteilchen 
nicht uberwinden. In  Campher, hauptsachlich aber in Menthol, glaubt er 
das I,osungsmittel gefunden zu haben, das das Stamm-Molekul monomolekular 
oder nur mit geringer Assoziation lose, denn auf Grund von Molekulargewichts- 
Bestimmungen in verdiinnten Menthol-Losungen sol1 der Stamm-Kohlen- 
wasserstoff aus 8 Isoprenen bestehen (Molekulargewicht 544). Die erhaltenen 
Werte schwanken zwischen 513 und 1317. Auch in Campher wurden bei 
gereinigtem Kautschuk Werte zwischen 1050 und 1580 erhalten, die auf ein 
relativ niedermolekulares Stamm-Molekiil hinweisen. 

4. Diese Angaben werden bestatigt durch Molekulargewichts-Bestim- 
mungen des I sokau t schuk-n i t rons  von R. Pummere r  und W. Gunde18). 

5. Nach rontgenographischen Messungen von H a u s e r und M a r k9) 
an gedehntem Kautschuk SOU dem krystallisierten Kautschuk-Anteil eine 
Isopren-Zahl zukommen, die durch 4 teilbar ist. Pummere r  sieht darin 
eine Bestatigung seiner Auffassung, daB das Stamm-Molekul 8 Isopren-Reste 
enthalte 10). Nach der Auswertung der R o n t g e n - Diagramme durch E. 0 t t 
ist das Kautschuk-Molekul [C,H,],, und E. Ot t l l )  sagt: ,,Die Annahme eines 
sehr hohen Polpmerisationsgrades ist auch in der Kautschuk-Chemie nicht 
mehr haltbar." 

Zitat nach R. P u m m c r e r ,  H. Nielsen und W. Giindel, B. 60, 2167 [1927-:. 
4, B. 69, 2973 119261. ") -4. 438, 294 [1924]. 
6 )  3. 438, 303 [1924]. 7 ,  B. 60, 2167 (19271. 
') B. 61, 1591 [1928]. 9 )  Kolloidchem. Beih. 22, 63 [1926]. 

lo) vergl. die Untersuchungen von B a r y  und H a u s e r ,  Kautschuk 1928, 97, die 

11) Xaturwiss. 14, 3 2 0  [1926]. 
auf Grund rontgenographischer Messungen diesen Befund bestatigen. 
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Wenn wir auch iiber die Konstitution hochmolekularer Verbindungen 
auf Grund experimenteller Untersuchungen an synthetischen Produkten, 
wie den Polystyrolen, eine andere Auffassung haben12), so sind doch diese 
Grunde Pummer  er s und seiner Mitarbeiter sehr gewichtig und lassen 
die Vermutung aufkommen, daB bei dem behandelten Naturstoff ein anderes 
Aufbauprinzip walte, als bei synthetischen Verbindungen. Es konnten sogar 
Beobachtungen an synthetischen Produkten dazu dienen, diese Auffassung 
zu stutzen: 

a) So hat der eine von uns gemeinsam mit F. Fe l ix  und E. Geiger13) 
Anlagerungsprodukte  von  Dime thy l -ke ten  a n  I s o c y a n a t e  u n d  
Schwef elkohlenstof  f erhalten, die die Eigenschaften von hochmolekularen 
Stoffen zeigten, wahrend fast analog zusanimengesetzte Anlagerungs-  
p r o d u k t e  von  Dime thy l -ke ten  a n  Kohlendioxyd krystallisiert waren 
und sich niedermolekular losten. 

2 us  am m e n s e t z u n g d e r Dime t h y 1 - k e t e n - I3 e r i v  a t e. 
Zusamniensetzung der Dimethyl-keten-Derivate 

+ z Mol. CO,; 4 Mol. Keten + 3 Mol. CO, 

Keten + 4 Mol. Isocyanrtt 

kryst. norinallosl. { 0 : C: 0 

0 : c :N.  C6H5 

0 : C:  N. C,,H, 
O:C:N.C,H,.NO, 
0:c:s  I S:C:S 

2 Mol. Keten + I Mol. CO,; 3 Mol. Keten 

z Mol. Keten + 3 Mol. Isocyanat; I Mol. 

3 Mol. Keten + z Mol. Isocyanat 
-3 Mol. Keten + z Mol. Isocyanat 
5 Mol. Keten + z Mol. COS 
5 Mol. Keten + z Mol. CS, 

amorph, kolloid 
loslich 

Bei der Ahnlichkeit in der Zusammensetzung dieser verschiedenen 
Stoffe wurde schon damals die Frage aufgeworfen, ob nicht die Kolloid- 
loslichkeit der Produkte dadurch hervorgerufen werde, daB infolge des 
komplizierten Baues Assoziationen eintreten. Denn das Molekulargewicht, 
das man auf Grund der chemischen Untersuchung durch Bestimmung der 
Zusammensetzung feststellt, ist weit kleiner, als das auf osmotischem Wege 
bestimmte. Am Schlusse dieser Arbeit wurde ausgefiihrt, daB man bei den 
kolloiden Keten-Additionsprodukten, wie bei den Polysacchariden und 
EiweiBkorpern, eine relativ einfache Grundmolekel feststellen konnte, deren 
Ubergang zur Kolloidmolekel heute noch nicht einwandfrei festzustellen sei. 

b) Bei der Polynier i sa t ion  des  C y ~ l o p e n t a d i e n s l ~ )  wurde neben 
den dimer-, trimer-, tetramer- und pentamer-loslichen Polymerisations- 
produkten ein unlosliches Produkt erhalten. Dessen Molekulargewicht ist, 
wie sich atis einem Vergleich mit den anderen Polymeren ergibt [C5H&; 
es ist also relativ nieder, obwohl die Verbindung den Charakter eines hoch- 
molekularen Stoffes hat. 

c) Bei den Alkal isalzen der  F e t t s a u r e n  nimmt von einer bestininiten 
MolekiilgroBe an die normale I,oslichkeit in Wasser ab, und es findet die 
Bildung von Kolloidteilchen statt. Wenn auch ein honioopolarer Kohlen- 
wasserstoff in Bezug auf I,oslichkeit nicht niit heteropolaren Salzen ver- 
glichen werden darf - darauf wird an anderer Stelle eingegangen -, so 

12) H. S t a u d i n g e r ,  B. 59, 3019 [1926]. 
13) Helv. chim. iZcta 8 ,  307 \[1925]. 
14)  vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. A. B r u s o n ,  A. 447, 9; I19rK 
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konnte man doch aus diesem Vergleich folgern, da13 auch bei einem Kohlen- 
wasserstoff von einer bestimmten MolekulgroSe ah ziemlich rasch anomale 
Eigenschaften, z. B. anomale Loslichkeit, sich einstellen konnten. 

11. K o n s t i t u t i o n  des  K a u t s c h u k s  nach  H. S taudinger .  
Schon friiher ist die Ansicht vertreten worden, da13 der Kautschuk hoch- 

molekular sei und ein Po lypren  darstelleI5). Diese Auffassung wurde von 
H. S taud inge r  aufgegriffen, aber dahin erweitert, da13 er nicht ein einheit- 
licher hochmolekularer Kohlenwasserstoff sei, sondern aus einem Gemisch 
eventuell von hunderten polymer-homologer Polyprene bestehe, die sich 
durch den Polymerisationsgrad unterscheiden 16). Eine Trennung eines 
solchen Gemisches durch Destillation ist undenkbar, da der Siedepunkt 
solcher Kohlenwasserstoffe weit iiber dem Zersetzungspunkt liegt 17). 

Trotz der Arbeiten Pummere r s  wurde diese Anschauung aufrecht er- 
halten, und da R. Pummere r  dieselbe fur unbewiesen haltI8), seien hier 
einige wesentliche Argumente nochnials angefiihrt 19) : 

I. Die Hydrierung des Kautschuks fiihrt zu einem Gemisch von hoch-  
m ole ku l  a r e n Da unter den 
Hydrierungs-Bedingungen, hauptsachlich bei hoherer Temperatur, kein 
Aufbau, sondern ein Abbau der Kohlenwasserstoff-Kette, ein Verkracken, 
erfolgt, so mu13 der Kautschuk selbst sehr hochniolekular sein. 

2. Bei Umsetzungen des Kautschuks, bei denen das Molekiil nicht ab- 
gebaut wird, werden hochmolekulare, kolloid-losliche Derivate erhalten. 
Z. B. ist der A thy l -hydrokau t schuk ,  der aus Kautschuk-Halogeniden 
mit Zinkdiathyl erhalten wird, ein hochmolekularer Kohlenwasserstoff 21). 

3.  Bei der Polymerisation des S ty ro l s  in der Kalte entsteht ein Poly- 
styrol. Dieses hat nach unserer Auffassung einen ahnlichen Aufbau, wie 
Kautschuk, da es, wie dieser, kolloide Losungen liefert und in der Warme 
elastisch wirdZ2). Bei diesem Polystyrol lie13 sich zeigen, daf3 es ein Durch- 
schnitts-Molekulargewicht von weit iiber 10000 hat. Es ist nicht wahr- 
scheinlich, da13 zwei Produkte, die sich so ahnlich sind, ein ganz verschiedenes 
Aufbauprinzip haben. 

4. Die Kollo id  t e ilc hen  von K a u  t s c h u  k wie von Polystyrol-Losungen 
konnen n i c h t  Assoziat ionen von kleinen Molekulen darstellen; beim 
Erhitzen solcher Losungen nimmt die Viscositiit  ab und zwar i r revers ibel .  
Der Vorgang muB deshalb auf einer Molekiil-Verkleinerung beruhen, es wird 
also die lange Kohlenwasserstoff-Ketteverkrackt. Im Falle einer Assoziat ion 
miil3te der  Vorgang revers ibe l  sein. 

15) C. 0. Weber ,  B. 33, 784 [ I ~ o o ] .  
l7) Kautschuk 1927, 64. Ahnliche Betrachtungen stellt neuerdings K. H. Meyer  

19) vergl. die zusammenfassenden Arbeiten Kautschuk 1925, Heft I II. 2 ;  Kautschuk 

2 0 )  H. S t a u d i n g e r  und I. F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5 ,  78 j  [1922], ferner 

21) H. S t a u d i n g e r  und W. Widnier ,  Helv. chim. ilcta 7, 842 [1924]. 
22) rergl. die Dissertationen von S. W e h r l i  und M. B r u n n e r ,  Zurich 1926; ferner 

P a r a f f i n - K o h le  n w a s s e r s t off e n z o ) .  

lG) Kautschuk 1927, 64. 

an, Ztschr. angew. Chem. 1928, 943. 

1927, 64 u. 2 3 7 .  Ztschr. angew. Chem. 1925, 226. 

S t a u d i n g e r ,  B. 57, 1203 [1924]. 

B. 60, 2167 [1927]. 

die auszugsweise Wiedergabe B.  59, 3032 [ IgZ i j .  
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111. Diskussion de r  Anschauung Pummerers .  
Beide Auffassungen iiber den Bau des Kautschuks stehen in einem 

unvereinbaren Gegensatz. Wir haben deshalb die Beobachtungen P u m - 
merers  nachgepruft, und es sol1 im Folgenden gezeigt werden, wie sie zu 
erklaren sind. 

I. Die Krys t a l l i s a t ion  einer Verbindung ist kein Argument dafiir, 
da13 sie einheitlich und niederniolekular ist, denn das Gemisch polymer- 
homologer Polyoxymethylene krystallisiert genau so, wie einheitliche nieder- 
molekulare Polyoxymethylen-diacetate durch Parallellagerung der Ketten 23). 

Xur konnen sich hier keine normalen Molekiilgitter ausbilden. Diese krystalli- 
sierten Gebitde, die ein deb ye-Scherrer-Diagramm geben, ein Makro- 
molekiilgitter besitzen 24) und faserige Struktur hahen, aber nicht aus ein- 
heitlich langen Molekiilen bestehen, sind , ,Krys ta l l i t  e“, die mit den 
Micellen N a g e 1 i s identisch sind 25}. 

2 .  Nach unserer Beobachtung existiert ein unzersetzt destillierbarer 
H y d r o - k a u t s c h u k  von der Zusanimensetzung [C6H1018 nicht. Beim De- 
stillieren des Hydro-kautschuks, der ein vie1 hoheres Durchschnitts-Mole- 
kulargewicht hat (3000 -5000), tritt ein Verkracken unter Bildung eines 
Gemisches ungesiittigter Kohlenwasserstoffe ein z6 ) .  

Die M o I e k u 1 a r g e w i c h t s - R e s t i m m u n g e n v o n K a u t s c h u k 
i n  Menthol  wurden nachgepriift mit dem Ergebnis, d& nian in dieseni 
aufierordentlich langsam krystallisierenden Losungsmittel nur schwer 
Molekulargewichts-Bestimmungen durchfuhren kann, wie dies schon von 
Gare l l i  und Calzolari27) beobachtet worden ist. Molekulargewichts- 
Bestimniungen lassen sich nur dann d u r c h f ~ r e n ,  wenn die Krystallisation 
nach Zusatz der Substanz ungefahr gerade so rasch erfolgt, wie in reinem 
Losungsrnittel und dabei genau darauf geachtet wird, da13 die AnBen-Tempe- 
ratur konstant bleibt. Bei Zusatz von Kautschuk wird dagegen die Krystalli- 
sations-Geschwindigkeit aderordentlich verlangsamt. Dadurch fliel3t nach 
der Unterkiihlung beim Eintreten der Krystallisation eine mehr oder weniger 
erhebliche Wiirmemenge in das umgebende Riihlbad ah. Man erhalt deshalb 
stark schwankende Depressionen und kann je nach den Arbeits-Bedingungen 
die verschiedensten Werte fur das Molekulargewicht des Kautschuks erhalten. 

Gleiche Erfahrungen machten wir hei der Molekulargewichts-Bestim- 
niung eines Cyclo-kaut schuks ,  der in Benzol ein Durchschnitts-Molekular- 
gewicht von 8500 hat. Letzteren Wert halten wir in der GroBenordnung fur 
richtig, da der Verfliissigungspunkt, die Loslichkeit und die Viscositat der 
Losung auf dieses Durchschnitts-Molekulargewicht hinweisen und ein Ver- 
gleich mit weiteren Cpclo-kautschuken mit verschiedenem Durchschnitts- 

sa) . 

23) vergl. H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  R. S i g n e r ,  G. Mieund J .  Hengs tenberg .  
Ztschr. physikal. Chern. 126, 4 z j  [1927]. 

24) vergl. B. 59, 3027 [1926]. Dort wurde ein solches Gitter als hochpolymeres 
Gitter bezeichnet. 

26) Ein Krystall, wie ihn P u m m e r e r  in E’ig. 4 seiner Snnalen-Xrbeit abbildet, kann 
allerdings nur aus gleichlangen Molekiilen entstehen. Es ist die PYage, ob dieses Gebilde 
nicht ein Pseudokrystall ist, ahnlich wie dies bei Eiweil3 beobachtet wurde. 

L6) S t a u d i n g e r  und F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5 ,  785 [1922]; B. 57: 1203 [~gq]. 
27) Gazz. chim. Ital. 29, I1 258 [1899]. 
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Molekulargewicht moglich ist z8) .  In  Menthol wurde ein Molekulargewicht 
von 150 bestimmt, was mit den Eigenschaften dieser Produkte nicht iiber- 
einstimmt . 

3 b). Die Molekulargewichts -Bes t in imungen i n  Campher  ergaben 
Folgendes. Es wurde hier am Beispiel hohermolekularer Paraffin-Kohlen- 
wasserstoffe und Paraffin-Kohlenwasserstoff-Gemische festgestellt, da8 die 
R a s t  sche Methode zur Bestimmung des Molekulargewichtes hohermoleku- 
larer, bestandiger Kohlenwasserstoffe und Gemische derselben geeignet ist. 

Beim Kautschuk wurden die von P u m m e r e r ,  Nielsen und Gundel  
erhaltenen Resultate im wesentlichen bestatigt. Es wurden also fiir das 
Molekulargewi,cht Werte gefunden, die zwischen 1000 und 2000 schwankten. 
Aber hierbei treten bei der hohen Temperatur geringe Zersetzungen ein, 
denn der iibersublimierte Campher zeigt einen niedereren Schmelzpunkt , als 
der sublimierte reine Campher, mu0 3150 durch abgespaltene niedermolekulare 
Stoffe verunreinigt sein 2g). Diese entstehen nach unseren Beobachtungen 
dadurch, daW sauerstoff-haltige Verunreinigungen des Kautschuks bzw. der 
Guttapereha in der Hitze bei 150n unter Entwicklung fliichtiger Verbindungen 
abgebatit werden. Ganz reiner Kautschuk verandert dagegen sein Gewicht 
beim Erhitzen auf 150n im Vakuum nicht. 

Einen weiteren Beweis dafiir, daW die Molekulargewichts-Bestimmungen 
von diesen ungesattigten, hochmolekularen Stoffen in Campher keinen 
richtigen Wert ergehen, sehen wir darin, da13 Cyclo-kautschuke ,  deren 
Molekulargewichte in Benzol mit ihren physikalischen Eigenschaften, nie 
Schmelzpunkt, I,oslichkeit und Viscositat der Losung, iibereinstimmen, in 
Campher wesentlich kleinere Werte geben. Bei den Molekulargewichts- 
Bestimmungen in Benzol halten wir Assoziationen fur ausgeschlossen, da 
bei verschiedenen Konzentrationen dieselben Werte erhalten werden. Wurden 
diese Cyclo-kautschuke nach dem I,osen in Campher wieder isoliert und ihr 
Molekulargewicht in Benzol bestimmt, so wmden wieder die ursprunglichen 
Werte erhalten. Auch die Viscositat der Benzol-Losungen dieser beiden 
Cyclo-kautschuke erfuhr durch das I,ijsen derselben in geschmolzenem 
Campher keine Veranderung. Auch Cyclo-kautschuk ist autoxydabel, und 
ein autoxydiertes Produkt gibt beim Erhitzen auf 150n im Vakuum fliichtige 
Substanzen ab. Die Hauptmenge des Produktes bleibt dabei unverandert, 
und deshalb erhalt man in Benzol dieselben Durchschnitts-Molekulargewichte, 
auch nach den1 Losen der Substanz in Campher und Zuriickgewinnung der- 
selben; denn die geringen Mengen abgebauter Substanz bleiben dabei in 
,4lkohol gelost 29a). 

3 c ) .  Die ,Annahme Pumnierers ,  da13 Menthol resp. Campher ein be- 
sonders giinstiges I,osungsniittel fiir Kautschuk sei im Gegensatz zu Renzol, 
Dipenten, Isopren, die Kautschuk kolloid h e n ,  scheint uns unwahrschein- 
lich: denn bekanntlich lost sich ein Stoff in einem nahe verwandten vie1 
leichter auf, als in einem LGsungsmittel, das einer anderen Gruppe angehort. 
IXeses gilt, wie friiher nachgewiesen wurde, auch fur die hochmolekularen 

”) H. S tau r l inge r  uiid \Y, IVidmer,  Helv. chini. Acta 9,  5 2 9  jrg26j; vcrgl. fernei- 

E 9 )  vergl. dam die Bemerkung Ton R. P u m m e r e r ,  B. 61, 159.5 [19.?8]. 
die deninachst erscheinende Dissertation von F. B o n d y ,  Preiburg i. Br. 1928. 

29a) Nolekulargewicl~ts-Bestixnmungen in Benzylid.en-campher wurd.en bisher nicht 
ausgefiihrt. da  hier die Depressionen auch konzentrierter Losungen. sellr klein sind. 
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Produkte, die Enkolloide 30). Der Kohlenwasserstoff Kautschuk sollte sich 
am besten in Kohlenwasserstoffen losen, dagegen schwerer in einem Alkohol, 
wie dem Menthol. 

3 d). IJnzutreffend sind die Annahmenvon K. H. Meyer und H. Mark31), 
daB ,,unter dem EinfluW gewisser Solvenzien die Micellen des  K a u t s c h u k s  
zer fa l len ,  sei es in kleinere Aggregate von Hauptvalenz-Ketten, sei es in 
die Hauptvalenz-Ketten selbst. Unter diesem Gesichtspunkt wiirde der 
Kautschuk eine Mittelstellung einnehmen 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. " C ie 
K o 11 oi d t e ilc h e n  e iner  S ei f e n -L o sung ,  die als Micellen bezeichnet werden, 
s ind  ganz  ande r s  gebau t  als die Kol lo id te i lchen  einer  K a u t s c h u k -  
1,osung. Dort haben wir e lek t r i sch  ge ladene  Kol lo id te i lchen ,  und 
die Ladungen sind fur das Zustandekommen der Micelle von Bedeutung. 
Kautschuk ist eine homoopolare Verbindung : seine Losung enthalt Makro- 
niolekiile, die natiirlich entsprechend ihrer Gro13e stark soloatisiert sind und 
deshalb die hohe Viscositat der Losung h e r v o r r ~ f e n ~ ~ ) .  Die Annahme der 
beiden Autoren, daW verschiedene 1,osungsmittel die Micellverbande in ver- 
schiedener Weise zerlegen konnten, ist nach obigen Ausfiihrungen nicht 
haltbar. 

4. Das I sokau t schuk  -n i t ron  ist nicht, wie Pummere r  annimmt, 
ein einheitlicher Korper, sondern ein Gemisch von polymer-homologen Pro- 
dukten, die dmch Abbau des Kautschuks init Nitroso-benzol entstehen. 
Gin solcher Abbau des Kautschuk-Kohlenwasserstoffes tritt bei Einwirkung 
von Oxydationsmitteln ein. Dariiber wird in einer der folgenden Arbeiten 
berichtet. 

5. Rontgenographische  Untersuchungen konnen das Vorliegen 
eines kleinen Stamni-Molekuls nicht beweisen ; denn die kleine Elenientar- 
zelle laWt bei Hochpolymeren keinen Ruckschlul3 auf die MolekiilgroIje zu : 
nach Untersuchungen von G.. Mie tind 3. H e n g s t e n b e ~ g ~ ~ )  kann bei Hoch- 
polymeren das Molekul vie1 groCer als die Elementarzelle sein. Schon friiher 
wurde von den1 einen von uns auf diese unzutreffende Beweisfuhrung 
Pi1 m m e re  r s hingewiesen 34). In  neuerer Zeit wiederholt K. H. M eye  r diese 
Fe~ t s t e l lung~~) .  

Sc hluW bemer kung. 
Nach dem Vorstehenden sind die Versuche, die I<. Pummere r  als 

Beweis fur seine Auffassuung der Konstitution des Kautschuks anfiihrte, 
nicht uherzeugend. So halten wir an unserer Anschauung fest und betrachten 
den K a u t s c h u k  a l s  aus  Makro-molekulen polymer-homologer  
Pol  yp rene  bes t  e hend. 

50) yergl. H. S t a u d i n g e r ,  B. 69, 3030 j1926], iiber den Unterschied zwischen 
den Eukolloiden, z. B. dern Kautschuk, und den Assoziationskolloiden, z. B. den Seifen. 

3 l )  B. 61, I94.j , 19281. Y e )  vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Kautschuk 1987, z 3 j .  
:j:l) H. S t a u d i n g e r ,  H. J o h n e r ,  R. S i g n e r ,  G. M i e u n d  J .  H e n g s t e n b e r g ,  

34)  Kauts-huk 1927, 237. 
3s) Ztschr. angew. Chem. 41, 941 l1g~8:;  yerpl. auch I<. 13. Meyer und H. M a r k ,  

Ztschr. physiksl. Chem. 126, 43 j [I92 j ' .  

B. 61, 2427 [1928]. 
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Beschreibung der Versuche. 

i n  Menthol36). 
T. H. F. Rondy:  Uber  d ie  Bes t immung von Molekulargewichten 

I. Appara tu r :  Als TJnterkiihlungsbad benutzten wir ein z1i2 1 fassendes 
Becherglas, welches mit Wasser gefiillt wurde. In  dem Recherglas befand 
sich ein Tolaol-Thermoregulator. Um das Bad gut durchzuriihren, wurde 
dauernd Luft hinclurchgeleitet. Auf diese Weise war es moglich, die Tempe- 
ratur des Bades auf etwa 0 . 2 ~  konstant zu halten. 

2. Ausf i ihrung der  Best inimungen:  Die Bestimmungen wurden 
ini Bec kniannschen Apparat mit eingeschliffenem Thermometer durchge- 
fiihrt, das gestattete, l/,oooo abzulesen. Um das Menthol3') jeweils wieder 
zu schmelzen, bzw. um die Menthol-Losungen herzustellen, wmde der 
Bec kmannsche Apparat sanit Thermometer in einen Brutschrank 
gestellt, dessen Temperatur konstant auf 50° gehalten wurde. Nachdem 
das Menthol geschmolzen war, wurde der Apparat in das oben beschriebene 
Kiihlbad gestellt. Beim Durchgang durch den Schmelzpunkt wmde mit 
einigen Menthol-Krystallen geimpft; der Stand des Thermometers und die 
Zeit wurden notiert. Weiter wurde die Zeit des deutlichen Krystallisations- 
Anfanges notiert. Wenn der tiefste Punkt des Thermometers erreicht war, 
wurden wieder Stand des Thermometers und dazugehorige Zeit notiert. 
Jetzt wurde von Zeit zu Zeit der Stand des Thermometers und die dazu- 
gehorige Zeit abgelesen, bis der hochste Punkt erreicht war. So wurde jede 
Bestimmung 3-4-mal durchgefiihrt. Der Mittelwert wurde dann als der 
richtige Schnielzpunkt angenommen. Im Folgenden sind einige Be- 
stimmungen nieder- und hochmolekularer Stoffe angefiihrt. 

3.  Best inimung des  Schmelzpunktes  des  re inen Menthols  
b e i  verschiedenen Tempera tu ren  des  Unterk i ih lungsbades :  
Menthol-Einwage:  20.46 g. Die Krystallisation des Menthols geht infolge 
der hohen Viscositat aufierordentlich langsani vor sich, so daB der Einf ld  
des Unterkuhlungsbades sehr grol3 ist. Bei einer Bestimmung in Benzol 
findet die Krystallisation schnell statt, die Einstellung des Thermo- 
meters erfolgt innerhalb I Min. ; der Einflul3 des Unterkiihlungsbades kann 
also vernachlassigt werden, wenn dessen Temperatur nicht zu sehr schwankt. 
In  Menthol dauert aber die Krystallisation je nach der Temperatur des 
Unterkuhlungsbades 15 Min. -2 Stdn. 

a) T e m p e r a t u r  des  Unterk i ih lungsbades :  i 8 O  

Bei 38O sind wii etwa q0 unter dem Schmelzpunkt des Menthols. Uer EinfluR des 
Unterkiihlungsbades ist deshalb so groD, daR samtliche freiwerdende Krystallisations- 
wiirme an das Unterkiihlungsbad abgegeben wird und ein Steigen des Thermometers sich 
iiberhaupt nicht beobachten 1PRt. 

35) Puinmerer  und Nielsen,  B. 60, 2170 [1g27]. 
37) Das Menthol wurde \-on der Firma Schimmel  eZ Co., Miltitz, geliefert und Tor 

Gebrauch destilliert. 
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b) T e i n p e r a t u r  d e s  Unterk i ih lungsbades :  41O. 

ThermQmeterStand 
Impfung ................................ r.960~ 
Krysta1lisat.-Anfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.790~ 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . I .6zoo 

1.966~ 
1.971O 
I .962O 

1.730' 

Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Zeit 
0' 
2' 

10' 

16' 
18' 
20' 

Impfung ................................ 1.950~ 0' 

Krystal1isat.-Anfang I ,8100 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I , 7 0 0 ~  
Hochster Stand 2.24b0 24' 

2.240~ 25' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 7' 

6' 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

ThermometerStand Zeit 

2' 

Impfung ................................ 1.950~ 0' 

Krystal1isat.-Anfaig 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hochster Stand 25'  

Impfung ................................ 2.100~ u' 
Krystal1isat.-ilnfang I .ggoo 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . I .775O S' 

2.2690 2 5 '  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.830~ 
I ,619~ 
2.178O 

- f  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I '  

Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  z.060~ 0' 

Krystal1isat.-Anfang I , 960~  
Unterkiihlung . . . . . . . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . I ,729O 

2.130° 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I' 

8' 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 23' 

Die Einstellung des Thermometers erfolgt hier nach etwa 2 0  Min. Die Werte. die 
man auf diese Weise erhalt, stimmen so wenig iiberein, daR sich keine Molekulargewichts- 
Bestimmungen machen lassen. Wir erhohten deshalb die Teniperatur des Unterkiihlungs- 
bades. 

c )  T e m p  e r a  t u r  d es 17 xi t e r k iih In ngs b ad e s : 42.5O 

Saden bewegt sich nur sehr langsam und bleibt dann fast ganz stehen. 
Diese Temperatur ist zu nahe am Schmelzpunkt des Menthols. Der Quecksilber- 

d) Temper  a t  u r d es E n t e r  k ti hlungsb ades:  .p.oo. 
ThermometerStand Zeit 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  z.1100 

Krystal1isat.-Anfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . z.og5O 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.ogoO 

Hochster Stand 

37") Als Unterkiihlung 

,?.logo 

2.2j80 

2.2jro 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.380° 

2.108~ 

wurde der tiefste Thermometerstand 

0' 

6' 
3' 

15' 
I 8' Schwankung 
4 5' 
48'Schwankung 
123' 

bezeiclmet. 
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Thermometer-Stand Zeit 
Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.3000 0' 

Krysta1lisat.-Anfahg 2 . 2  jo0 
Vnterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.1 1 5 ~  15' 

2.1480 18' 

2 . 3 2 1 ~  90' gcn 
2.351' I 20' 

2.2800 2 70' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I' 

2.1420 ~ ~ ' S c h w a n k u n -  

Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.351° 135' 

2.190~ iim nachsten Morgen 

Die Einstellung des Thermometers itauert hier zu lange. Daher koinineii die 
Schwankungen hei der Einstellung. 

e )  T e in p e r a t u r d e s U n t e r k ii h 111 n gsb a de  s : 41.50. 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . 
Krystal1isat.-Anfang . . . 
Unterkuhlung . . . . . . . . . 
Hochster Stand . . . . . . . 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . 
1irystallisat.-Anfang . . . 
ITnterkiihlung . . . . . . . . . 
Hochster Stand . . . . . . . 

Iinpf ung . . . . . . . . . . . . . . 
Krystal1isat.-Anfang . . . 
Vnterkiihlung . . . . . . . . . 
Hochster Stand . . . . . . . 

Yergleicht man die Werte, die 

. .  

. . 

. .  

. .  

. .  

. . 

. .  

. .  

. .  

. .  

. . 

. .  

Thermometer-Stand 
. . . . . . . . . . . . 2 . 3 0 0 ~  

2.2000 

1.8000 
2.300° 
2.3000 

1 . .  . . . . . . . . . 
. . . . . . . . . . . . 
. . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . 2.3000 

. . . . . . . . .  . 2 . 2 2 0 0  

. . . . . . . . . . . . 1.800~ 

. . . . . . . . . . . . 2.260° 
2 . 2 6 0 ~  

. . . . . . . . . . . . 2.2300 

. . . . . . . . . . . .  2.1100 

1.830" 
2.2890 

Im Mittel: 2.283O 

. . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . 

Zeit 
0' 

2' 

10' 

69' 
? - I  I 3 

0' 

I I' 

60' 

0' 

12' 

3' 

57' 

3' 

721 

bei den rerschiedenen Teniperaturen des Unter- 
kiihlungsbades erhalten werden, so sieht man, daB der EinfluB des 'ITnterkiihlungsbades 
sehr groI3 ist, da fur jede Temperatur andere Schmelzpunkte gefunden werden. 

Zusanimenfassung:  Nur wenn wir die Temperatur des Unter- 
kuhlungsbades auf 41 halten, erhalten wir brauchbare Werte. Die Tem- 
peratur des Unterkiihlungsbades ist hier etwa 0.7') unter dem Schmelzpunkt 
des Menthols. Die Einstellung des Thermometers erfolgt jetzt in etwa Stde.. 
Vom Krystallisations-Anfang bis Zuni Unterkiihlungspunkt vergehen etwa 
S Min. Wahrend dieser Zeit flieBt die Krystallisationswarme in das Unter- 
kuhlungsbad ab. U'ir erhalten also gar nicht den wirklichen Schnielz- 
punkt des Menthols, sondqsn einen Punkt, der durch die Krystallisations- 
Warme und durch den EinfluB des Unterkiihlungsbades entsteht. Mole- 
kulargewichts-Restimmungen lassen sich in Menthol im besten Falle nur 
dann machen, wenn in der Losung dieselben Krystallisations-Verhaltnisse 
vorliegen, wie im reinen Menthol. 

4. Eest imniung des  Molekulargewichts  von Cety la lkohol  in  
Menthol  (K = 124). 

Cetylalkohol-Einwage: 0.6632 g, Menthol-Binwage: 20.46 g. Urn die 
I .osung " - zum Erstarren zu bringen, niuB man die Teniperatur des Unter- 
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kiihlungsbades erniedrigen. Wir haben diese Temperatur so gewahlt, daB 
wjr wieder etwa 0 . 7 ~  unter dem neuen Schmelzpunkt sind, urn dieselben 
Terhaltnisse wie beini reinen Menthol zu haben. 

Schmelzpunkts-Bestimmungen des Menthols siehe 3 e. 

T e m p e r  a t  u r  d e s U n t e r k ii h 1 u n g s b a d  e s : 40.00. 

Thermometer-Stand Zeit 
Impfung . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . .  0 . 6 2 0 ~  0' 

Krystal1isat.-Anfang . . . . . . . . .  0.500~ I' 

Unterkiihlung .................... 8' 

Hochster Stand 57, ..... 
A : 1 . 5 1 7 0  M = 265 

Impfung ................................ 0 , 7 0 0 ~  0' 

Rrystal1isat.-Snfang ..................... 0 .550~  I '  

Unterkiihlung 0.492~ 7( 
Hochster Stand 0.828" 54' 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.700~ 0' 

Krystal1isat.-Anfang 0.495O 
Unterkiihlung ........................... 0.350~ 8' 
Hochster Stand . . 0.81CiO 54' 

........................... 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A :  1.455' M = 276 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I' 

.................. 
A : 1.468~ M = 174 

M = 266, 276, 274. 
M berechnet = 2.30. 

Man sieht also hier, da13 sich das Molekulargewicht des Cetylalkohols, 
wenn auch recht ungenau, bestimmen la&. Die Krystallisations-Geschwindig- 
keit und die Zeit \'om Krystallisations-Anfang bis zum Unterkiihlungs- 
punkt sind nicht wesentlich verandert gegeniiber der des reinen Menthols. 

5. Rest imniung des  Molekulargewichts  von  Cholester in  
i n  Menthol. 

Menthol-Einwage : I 5.45 g ,  Temperatur des Unterkiihlungsbades : 41 .so 
Thermometer-Stand Zeit 

0' 

10' 
4' 

Hochster Stand 72, 

Impfung . . . . . . . . . . . . . .  0' 

Krystal1isat.-Anfang . . 4' 

Hochster Stand 1.962O 75' 

Impfung . . . . . . . .  0' 

4' 
Unterkiihlung .... . . . . . .  1 . 6 3 0 ~  10' 

75' 

10' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Im Mittel: 1.970° 
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Cholesterin-Einwage I: 0.2181 g ,  Temperatur des Unterkiihlungsbades: 40.9~. 
Thermometer-Stand Zeit 

Impfung ................................ I.+OOO 0' 

Krystallisat.-Anfang 4' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1 . ~ 9 5 ~  

1.360O 

1.3000 

I.Ij00 

Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hochster Stand 

I ,  I 50" 16' 
108' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

A = 0.620~ M = 2 8 2  

Impf ung . . . . . . . . . . . 
Krystallisat, -dnf ang 4' 
Unterkiihlung . . . . . . 15' 
Hochster Stand . . . . 103' 

Impfung . . . . . . . . . . . . 
5' 

Unterkuhlung . . . . 
Hochster Stand . 10.3' 

A = 0 . 6 4 0 ~  M = 2 j 4  

. . . . . . . , . . 0' 

. . . . . . . . . . 

A = 0 , ~ . ~ ' 0  

. . . . . . . . . . . 1.300~ 0' 

18' 

M = 282, 236, 274. 
M herechnet 386. 

Cholesterin- inw wage I + 11: 0.3868 g, Temperatur des Unterkiihlungsbades: 40. jh. 
Thermometer-Stand Zeit 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.000~ 0' 

Krystal1isat.-Anf ang . . . . . . . . . . . . . . . O.875" i' 
L-nterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 25' 

94' 
31 = 249 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0 . ~ 0 0 ~  0' 

Krystal1isat.-Anfang 0.68 j" 
Gnterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.592" 
Hochster Stand 0.800n 

. . . 0.jZ00 

0.719" Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
A = I.2jI" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I '  

18' 

96' 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0. jo0" 0' 

Krysta1lisat.-Anfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.6i0" 
Unterkiihlung . .  . . .  . . . .  . . .  . . . . . .  . . .  . . . .  . . o,.j+oo 19' 
Hochster Stand O.95On 94' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
A 1 I.Ij00 M = 265 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
A = 1.0~0" M = 304 

Impfung ................................ O.;OO" 0' 

2' 

20' 

Krystal1isat.-Anfang 0.6 72" 

Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.529" 
Hochster Stand 0.865" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 94' 
A = 1.105~ M = 2 8 0  

M = 249, 265, 304, 280. 
XI herechnet = 386. 

Man sieht also, dalj das Molekulargewicht erheblich zii niedrig gefunden 
n-ird. Das lie@ daran, dafi die Rrystallisations-Bedingungen der 1,osung 
andere sind, als die des reinen Menthols. Die game Einstellung dauert jetzt 
urn etwa 20 Min. langer, als beim reinen Menthol. Das Unterkiihlungsbad 
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kann also langere Zeit einwirken, infolge dessen steigt das Thermometer 
nicht niehr so hoch. Aderdem ist hier die Zeit, die zwischen Krystallisations- 
Anfang und Unterkiihlungspunkt verstreicht, durchschnittlich um etwa 
10 Min. gro8er als die beini reinen Menthol. Es flieot also hier vie1 mehr 
Krystallisations-Warme in das Unterkiihlungsbad ab. 

6. Bes t immung des  Molekulargewichts  von  C y c l o - k a u t ~ c h u k ~ ~ }  
in Menthol. 

Jlenthol-Einwage: 17.20 g (fur Bestimmung I), Temperatur des Unterkiihlungsbades: 41. j0 

Thermometer-Stand Zeit 
Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Iirysta1lisat.-Anfang 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9' 
Hochster Stand . 1.420° 54' 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.380" 0' 

Krystal1isat.-Snfang 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9' 
Hochster Stand 51' 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.400" 0' 

Krystallisat .-Anfang I' 

Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . 9' 
5 7, 

I , 4 0 0 ~  
I ,207" 

0' 

I '  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
I .  160" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I .zoRo 
I ,200" 

1.429" 

I' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

. . . . . . . . . . . . 

Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.422" 
Im Mittel: 1.423" 

Cvclokautschuk-E3inwage : 0.2330 g (fur Bestimmung I). 
Nach einigen I'orrersuchen wurde hier als die beste Temperatur des Cnterkiihlungs- 

liades 40. j o  gefunden. 
Thermometer-Stand Zeit 

0' 
_ I  > 

65' 
Hochster Stand 108' 

A = 0.909" M = 184 

'I'hermometer-Stand Zeit 
Impfung . . . . . . . . . . . 
Krystal1isat.-Anfang I '  

Cnterkiihlung . . . . . . 40' 

0' 

Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0.410° I 06' 
a = 1.0130 M = 1 6 6  

0' 

2' 

47' 
124' 

A = 0.9130 M =: 180 
M = 180, 166, 184. 
M best. in Benzol 
M best. in Campher = 1800, 1900. 

= 8500, 8100, 8100. 

a*) Siehe Dissertation F. B o n d y  , Freiburg 1928. - Dieser Cyclo-kautschuk sintert 
etwa bei 1x50 und schmilzt bei 1430. Als Analysenwerte wurden gefunden: 88.07% C, 
11.56% H. Ber. 88 Ijyo C, I I  8 5 %  H. 
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Menthol-Einwage fur Bestimmung 11: 17.77 g, Temperatur des Unterkiihlungsbades: 41.5'. 

Thermometer-Stand Zeit 
Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 2 0 0 ~  0 '  

Krystal1isat.-Anfang ..................... 1.150~ I '  

Unterkiihlung ........................... I , 106~  H' 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.145O 61' 

. . . . .  1 . 2 0 0 0  0' 

I '  

Unterkiihlung . . . . . . . . .  10' 

Hochster Stand . S)' 

3' 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.950" I n '  
Hochster Stand . . . . . . .  1.080" SO' 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 1 3 0 ~  0 ' 
Krystallisat.-Bnfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.084" 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . .  0.9400 10' 

0' 

I'  

Hochster Stand . . . .  1.122" 62' 

Im Nittel: 1.14%' 

C?-clo-kautschuk-Ein\sage fur Bestimniung I1 : 0.2690 g,  Temperatur des lintel kuhlungs- 
bades: 4 0 . 7 ~ .  

Irnpfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Krysta1lisat.-Xnfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hochster Stand ......................... 

A = 0.626~ M = 300 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

IJnterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Krystallisat.-Anfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A = 0 . 6 1 6 ~  iM = p+ 

A = 0.j.j.y M = 33H 
31 = 300, 302, 338. 
N best. in B e n d  = 6500. 
M best. in Campher = 1500. 

Thermometer-Stand Zeit 
0' 

26' 

120' 

5 ' 

o' 
1 

, -' - 3 

I LO' 

Man erhalt hier in beiden Restimniungen fiir die Cyclo --autschuke P. -rte, 
die nicht richtig sein kannen. Die Werte sind sowohl von der Bestimmung 
in Benzol, als auch von der Bestimmung in Campher verschieden. Die in 
Benzol gefundenen Werte halten wir fur die richtigen, da sie rnit den Eigen- 
schaften der Korper ubereinstimnien. Das gefundene Molekulargewicht 
ist also vie1 zu niedrig. Das hat dieselben Griinde wie bei der Cholesterin- 
Bestimmung. 



(1928)l Uber Isopren und Kautschuk (13. Mitteil.).  2589 

7. Bestimmung des Molekulargewichts von K a u t s ~ h u k ~ ~ )  in 
Menthol. 

Menthol-Einwage fur Bestimmung I: 17.67 g;  Temperatm des Unterkiihlungsbades: 41.5'. 
Thermometer-Stand Zeit 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  z.050" 0' 

Krystal1isat.-Anfang 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hochster Stand 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.01 2" 

I , 8 0 0 ~  

2.405' 

I' 
8' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 56' 

Impfung ................................ 2.220' o' 
I' Krystal1isat.-Anfang z.215" 

Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I ,980" 
Hochster Stand 2.468" 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
9' 

51' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Zwei weitere Werte wurden nach derselben Zeit erhalten: 

Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hiichster Stand . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

2.409O 
2.369" 

Im Mittel: 2.4120 

Iiantschuk-Einnage I: 0 .2708~~)  g (4 "age bei soo sind zur Losung notig); Temperatur 
des Unterkiihlungsbades: 41.5". 

Thermometer-Stand Zeit 
. . . . . . . . . . . . . . . . 2 . 2 0 0 ~  

2.020" 

1,8750 
2.221O 

0' 

. . . . . . . . . . . S' 
19' Un terkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

Hochster Stand , . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 82' 
A = 0.191" M = 995 

Iinpfung . . . . . . . . . . . . . 
Krystal1isat.-Anfang . . 1' 

Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . 24' 
Hochster Stand 

0' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.169" 82' 

A = 0 . 2 5 3 ~  M = 750 

Impfung . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . . . . . . , . . 
Krysta1lisat:Anf ang 
Tinterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hochster Stand 

L.OOO" 

2.1 soo 
I. 76 j' 
2.160" 

0' 

I' 

80' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
17' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
A = 0.252" M = 755 

M = 995, 760, 755. 

1~autscliuk-E.in~~~age I + 11: 0.3883 g (in 4 Tageu bei soo gelost) ; Temperatur des Vnter- 
kiihlungsbades: 41.3". 

Thermometer-Stand Zeit 
Inipfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  z.000" 0' 

Krystal1isat.-Xnfang I .y40° 
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I ,840" 
Hochster Stand %.13L0 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I' 

I I' 

78' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
A = 0.277" M = g j j  

3 8 )  Der Kautschuk wurde nach den Angaben voxi Purnmerer  und P a h l ,  B. 60, 2 1 5 1  

C, [Ig27], gereinigt. Er gab folgende Analysenwerte: 88.21 0; C, 12.00'3, H. Ber. 88.1j 
1 1 . 8 5 %  H. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXI. 168 



2 590 s't a ud i ng e r , A sun 0, Bond y , Signer : [Jahrg. 61 

Thermometer-Stand Zeit 
0' 

I I' 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
1Crystallisat.-Anfang . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1.930~ I' 

Unterkuhlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

L.OOO" 

I ,770' 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 2.122" 

1 = u.2900 11 -: 935 

Inipfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Krysta1lisat.-Anfang 
Tynterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

2 .ooo'J 0' 

I' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . I .9.30" 
I ,773" 
2.1 39" 

1.3' 

Hochster Stand . . . . . , . . , . . . . . . . . . . . . . . . . 80' 

3 == 0.273" I V I  = 994 
M = 975, 935, 094. 

Menthol-I.:inwagr fur Iiautschnk-Bestimiiiiing 111: 18.0; g, 'rrmperatur des I~Tnter- 
kiihlungsbades: 4 I .so. 

Thernioiiie~er-Stand Zeit 
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  I . I J 0 0  0' 

4' 

.Ti)' 

Uei dersclben Einstellungsdauer wurden noch folgende ii-erte gefunden : 

11' 

Hochstcr Stand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.800" 

Hochster Stand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

l .%OOO 
1 ,060" 
1 ,170" 

Tin Mittel: 1.158" 

Kautschuk-Einnage I : O . O X I  7 g ;  Teinperatur des LJnterkuhlungsbades: 41.j" (gelost in 
I Tagen bei 50"). 

Thermometer-Stand Zeit 
. . . . . , . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.000" 

0.9700 

1.003" 

I .oooo 

0' 
I '  g . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 

_ _ _ . . _ . . . . . _ . . . . . . . . . . .  a.go10 11' 

114' Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
S 0.1jj" M = 36.3 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . , . . , . . . . . . . . . . . 
~rys ta l l i sa t . - .~nfa i i~  . . _ _ . . .  . _ .  _ . _ . _ . _ . _ . .  o.gf>,j0 .3' 
1;nterkiihlung . . . . . _ . .  . .  . . . . _ . .  _ . . .  . _ . . . .  0 . 9 ~ 0 "  -- 

11;' 

0' 

7 ,' 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 1.081 

A o . 1 2 i ~  *v = J.<j 

31 = 368, 435. 

Sachdeni die 1,iisung veitere -1 Tag' hei jo" gestanden hatte, wurde nochnials clcr 
Schnie!zpiinkt bestimmt. 

Thermometeu-Stan(Iiiet~r-Stan(~ Zeit 
Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
1irystallisat:Anf;In:: . . . . . . . , . . . . . . . . , . . , . 0 . 8 7 ~ ~  
Unterkiililung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 0 . 6 0 ~ ~  
Iliiclxtcr Stand 0.6.iTo 

1 r r . j o 1 0  112 I 1 2  

I .oooO 0' 

25' 
.i' 

125' . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . 
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Thermometer-Stand Zeit 
0' Impfung . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  1 . 0 0 0 ~  

Krystallisat. - . h f  ang . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.882~ 4' 
Unterkiihlung o.S.@O 46' 
T-Iochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.8T2O ILL' 

M = 193 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . .  I.000~ 0' 

Krystallisat .-Anfang . . . . . . .  . . .  0.835~ 5' 
Unterkuhlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.566" 29' 
Hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.'iC5n 120' 

31 : 141 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

A = 0.286' 

9 = 0.3930 
M = 112, 198, 141. 

Kautschuk-Einwage I + 11: 0.7369 g (das Losen erfolgte iniierhalb S Tagen bei 5 0 ~ ) ;  
Temperatur des Vnterkuhlungsbades: 41 .I". 

'l'hermometer-Stand Zeit 
0' 

4' 
Unterkiihlung . . . .  27, 

104' 
A = 0 . 4 5 8 ~  M = I 1 1 0  

h p f u n g  . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  o ,690~ 0' 

I<rystallisat.-.-lnfang 0 . 6 7 ~ "  4' 
Gnterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.589~ Ij' 

Hijchster Stand 0.721'' 99' 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
A = 0.437' M = I 1 0 0  

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0' 

Iirpstallisat .-Auf ang 4' 
Irnterkiihlung 0 . 6 1 4 ~  30' 
Hiichster Stand O.TOZO 94' 

. . . . . . . . . . . . . .  
. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
9 = 0 . 4 j 6 ~  J/I = 1110 

31 = 1110, 1160, 1110. 

Wie man sieht, bekommt man je nach Konzentration und Dauer des 
Erhitzens ganz verschiedene Werte fur denselben Kautschuk. In  allen Fallen 
ist, wie beim Cholesterin und beini Cpclo-katitschuk, die Krystallisations- 
Geschwindigkeit stark verzogert gegeniiber der des reinen Menthols. Die 
Einstellung dauert viel langer, so daW das Unterkiihlungsbad viel grof3eren 
Einflulj hat. AuBerdem geht bei den Kautschuk-Losungen ein grof3er Teil 
der Krystallisationswarnie verloren, da das Zeit-Interwall zwischen Krj-stal- 
lisations-Anfang und Vnterkiihlungspunkt . vie1 groljer ist als beiin reinen 
Menthoi. 

11. M. Asano,  H. 1:. Bondy und R. S igner :  E b e r  die Bes t in imung 
v on Mole ku la r  g e w i c h t en  polymer  e r S u b s t a nz e n i n Camp h e I-. 

A u sf ti hr  un  g de  r Mole kul  a r  ge w ic h t s - B e s t i in m unge n : IOO mg 
Campher und 5-20 nig Substanz werden ca. j Min. in einer zugeschmolzenen 
Iiiihre auf 18oO erwarnit. Niedermolektilare Stoffe, wie Paraffin usw., konnen 

168" 
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dabei in Pulverform eingefiillt werden, wahrend hochpolyniere Substanzen 
als Filme in den Rohren abgeschieden werden miissen. 

Fur die Molekulargewichts-Bestimmungen wurde von dem Kah lbaum-  
schen natiirlichen Campher eine durch Destillation gewonnene Mittelfraktion 
venvendet . Aus den Rohren wurde von der zusammengeschmolzenen Masse 
etwas in ca. 5 kleine Schmelzpunkts-Rohrchen eingefiillt , diese zugeschmolzen 
und der Schmelzpunkt in einem Paraffinbad an einem in Zehntelgrade ein- 
geteilten Thermometer abgelesen. Zwischen dem beginnenden Schmelzen 
und dem Verschwinden der letzten Krystalle, welcher Punkt am genauesten 
abzulesen war und als eigentlicher Schmelzpunkt angegeben wurde, lag ein 
Intervall von ca. 0 . 3 ~ .  Es zeigte sich eine starke Ahhhgigkeit des Schmelz- 
punktes von der Geschwindigkeit des Temperatur-Anstiegs. Diese wurde 
bei allen Bestimmungen konstant gehalten und betrug I-1.5~ pro Min. So 
unterschieden sich die einzelnen bestimmten Schmelzpunkte um hochstens 
0.60. Aus den ca. 5 Bestimmungen wurde das Mittel genommen, das den1 
richtigen Schmelzpunkt auf 0 . 2 ~  nahe kommt. 

Beispiel: 0.1383 g Campher; O . O O I I O  g Cyclo-kautschuk. 
Schmp. Ij6.10, 176.20, 176.5'. 176.r0, 176.3O, 176.1~, 176.3O, 176.3~. 

R e s u l t a t e  der  Best immungen.  
A. E i n h e i t 1 i c he  P a r a f f i n - IC ohle  n w a s s e r s t o  f f e. 

Campher Substanz Gehalt A,-A, Mo1.-Gew. 
in g in g in yo ca. ber. gef. 

Di~etyl3~")  ..................... 0.2001 0.01 j 6  8 6.6 450 472 
Pentatriakontan as,) . . . . . . . . . . . . .  0.  I 193 0.006 j j 4.4 492 490 
Hexakontan4") . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1954 0.0248 10 6.4 842 790 

B. P a r a f f i n - G e mi  s c h e. 
Aus einem Hartparaffin wurden durch fraktionierte Hochvakuum- 

Destillation 5 Substanzen erhalten, deren Schmelzpunkt und ebullioskopi- 
sches Molekulargewicht in Benzol bestimmt wurden *I). Von zweieii dieser 
Fraktionen wurde das Mo1.-Gew. in Campher untersucht. 

Campher SubstPnz Gehalt A,-& Mo1.-Gew. Mo1.-Gew. 
in g in g in 7; in Campher in Benzol 

Paraffin, Schmp. 48-51~. ... 0.1838 0.0152 12 10.1 330 335 
Paraffin, Schmp. 75---78'.. . .  0.1638 0 . 0 2 . j O  I j  8.2 740 742 

Aus diesen Versuchen ergibt sich, daB die R a s t  sche Molekulargewichts- 
Bestimmung bei gesattigten Paraffin-Kohlenwasserstoffen richtige Werte 
ergibt. 

C. K a u t s c h u k  und  Gut t ape rcha .  
Reiner Kautschuk und reine Guttapercha, im Hochvakuuni auf Ge- 

wichtskonstanz getrocknet, Tvurden der Molekulargewichts-Bestimmung 
unterworfen. 

39") Dieses Praparat verdanken wir Hrn. Prof. ,II. G r i i n ,  Grenzach. 
40) Eine Probe dieses Praparats hat  uns die Direktion der I.-G. P a r b e n i n d u s t r i e  

4lII Unveroffentlichte Arbeit von R. 5-odzu. 
Ludwigshafen zur Verfugung gestellt, der wir dafiir bestens danken mochten. 
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Cainpher 
in g 

Kautsclink . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1808 
0.1414 

Guttapercha . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.1261 

0.2063 

0.1409 
0.1475 
0.2930 
0.1341 

Sbst. 
in g 

0.0141 

0.0058 
0.0183 
o.orq1 
0.0158 
0.0292 

0.0261 

0.0099 

Gehalt 
in yo 

5 

.5 

1 0  

I 0  
I 0  
I0 

I 0  
20 

A,-A, Mo1.-Gew. 
in Campher 

1.0 2200 
1.8 2200 
2.0 900 
3 .1  1100 
3.9 1050 
3-7 1150 
3.0 1350 
7.0 1100 

Wir konnen hier die Beobachtungen Pummere r s  bestatigen. Reim 
langen Zusammenschmelzen init Campher ergeben sich im wesentlichen 
dieselben Werte. Dies beweist, da13 hier kein allmahliches Verkracken der 
Molekiile stattfindet. 

Guttapercha . . . . . . . . .  

Kautschuk . . . . . . . . . .  

Campher 
in g 

0.2930 

. . 0.1q1.1 

0.0984 
0.1190 
0.1626 
0.1335 

Sbst. 
in g 

0.0292 

o.o1'#1 

0.0141 

0.0179 
0 . O I j X  

0 . O T 1 2  

Gehalt Zeit des 
in yo Schmelzens 
10 10 Min. 

I Stde. 
5 Stdn. 

10 10 Min. 
1 1  I Stde. 
12 5 Stdn. 
I 1  20  , 
I 0  LO ,, 

1 0  I ,  

3.0 
3.2 
4.4 
4.0 
1.8. 
2.8 
3.9 

2.4 
2.1 

MoL-Gew. 

1300 
1250 

900 
1000 

2 2 0 0  

1620 

I200  

2100 

I 700 

Die zu kleinen Molekulargewichte beruhen hier auf niedermolekularen 
Beimengungen, die schon in sehr geringer Konzentration den Schmelzpunkt 
urn I -zo herunterdriicken. Wenn Kautschuk oder Guttapercha durch 
Stehen an der Luft wenig oxydiert sind, geben sie bei 150~ in1 Hochvakuuni 
schon erhebliche Mengen fliichtiger Bestandteile ab, wie aus folgenden Ver- 
suchen zu ersehen ist. 

ITiigcfahre Gewichtsahnahme in 9;  
d.er Gesarntmenge bei 10-tagigem Evakuieren 

Sauerstoff-Gehalt bei 4oo bei 150° 
auf 0.1 mm 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  0.0 0 . 2  Kautschuk, rein 0 76 
Kautschuk, oxydiert ca. 1% 0.0 5 .o 
Balata, osydiert . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  ca. .j 9:, 0.0 2 0 

. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Niedermolekulare Substanz konnte sich eventuell auch durch kata- 
lytische Zersetzung des Camphers bilden. 

N a t  hw e i s d er  n i e d e r m ole k 111 are  n Subs t a n  z : 

Daf3 bei der Campher-Bestimmung von Kautschuk und Guttapercha 
niederrnolekulare Stoffe entstehen, die ein zu kleines Molekulargewicht vor- 
tauschen, konnte auf folgendem Wege nachgewiesen werden : In den einen 
Schenkel eines T-Rohres mit z zugeschmolzenen Enden wurde Campher 
und hochmolekulare Substanz gegeben, die Rohre hoch evakuiert und zuge- 
schniolzen. Durch Eintauchen in ein Paraffinbad von 180° wurde die Sub- 
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stanz im Campher aufgelost. Hierauf wurde der leere Schenkel nuf - 8oo 
gekiihlt, der die Schmelze enthaltende auf IOOO erwarnit, wodurch der Canipher 
in wenigen Minuten heriibersublimierte. In diesem Schenkel wurde der 
Schmelzpunkt des Camphers bestinimt. Er lag I--1.5~ tiefer als der von 
nicht sublimiertem und von bei Abwesenheit von hochmolekularer Substanz 
s ublimiertem Campher. 

Schmp. 
Campher Sbst. Sbst. des des Depression 

in g in ,g in yo Camphers sublimiert. 
Camphers 

Guttapercha . . . . . , . . . . . . 0 . 0 8 ~ 0  
0.0755 
0.0510 

0.0523 
Kautschuk . . .  . _ _ . . . _ _ _ .  o.oj8z 

0.1032 
0.0700 
0.098; 

0.008o 
0,008; 
0.0064 
0.0065 
0.0062 
0.011q 

O.OIO.+ 

0.008'+ 

10 

I 1  

I 2  

1 2  

I 1  

I1 

1 2  

10 

179.9 
179.9 
179.9 
179.9 
179.9 
179.9 
179.9 
179.9 

179.2 
178.8 
I 78.6 

179.0 
778.5 
178.8 

179.2 

179.0 

0. 7 

1 . 3  
0.7 
0.9 
1.4 

0.9 

1.1 

1.1 

D. Abbauproduk te  von  G u t t a p e r c h a  und  Kau t schuk .  
An verschiedenen Cyclo-kautschuken und Cyclo-g~ittaperchen~~) , deren 

Mo1.-Gew. kryoskopisch in Benzol bestimmt wurde, ergaben sich folgende 
Molekulargewichte in Campher : 

Campher Sbst. Gehalt Al-A2 Xo1.-Gem. Mol.-Gew. 
in g in g in O; / O  in Campher in Benzol 

Cyclo-guttapercha aus 0 . 2 0 9 ~  0.0094 5 1.5 1200 3500 

0,1071 0.0273 2j 6.0 1700 3508 

C yclo-kautschuk 0 . 1 ~ ~ 2 1  0.00.jl 4 0.9 1700 8800 
aus Xylol (unfr.) 0.1683 0.01z.j 7 I.; 2200 8.500 

0.1769 o.orq0 8 I.; 1910 8.500 

CFclo-kautschuk aus Xylol, 0.1723 0.0099 6 1.0 2250 12000 
in ikthcr unlosl. 0.138j 0.0110 8 1.6 2000 12000 

0.1282 0.010; 8 1.4 2400 12000 
0.1728 o.or.jo 9 1.4 2400 12000 

Sylol  (unfr.) 0.2009 0.0250 I L  3.2 1580 3500 

Cyclo-kautschuk aus Benzol, o .Lj I8  0.0140 6 0.9 2800 unendl. 
in Kther unlosl. 0.19jg o.oro.3 10 1.; 2450 unendl. 

Auch bei diesen Produkten ergeben sich, wie bei Kautschuk und Gutta- 
percha, zii kleine Mo1.-Gew. in Campher. Es lieW sich auch hier niederniole- 
kulare Substanz durch Sublimation des Camphers als Grund der grol3en 
Schmelzpunkt-s-Depressionen nachweisen. 

Schmp. 
Campher Sbst. Menge des dcs Depression 

g g in 96 Camphers sublimiert. 
Camphers 

Cyclo-kautschuk, 0.0628 0.0072 12 179.9 178.8 1.1 

Mo1.-Gew. I z 000 0.0687 0.0083 I 2  179.9 178.9 I .o 

42)  H. S t a u d i n g e r  und W. W i d m e r ,  Helr.  chim. Acta 9, 529 [~gzG] 



Es wurden von zwei Cyclo-kautschuken je z g mit 20 g Canipher his 
ziir vollstandigen Auflosung geschmolzen. Mit Methylalkohol wurde der 
Campher nachher entfernt, die Produkte zur Reinigung aus Benzol mit 
Methylallrohol ausgefdlt und danach das Molekulargewicht in Benzol und 
Campher von neuem bestimnit. 

Cyc lo -kau t schuke  vor  u n d  n a c h  dem Schnielzen in  Campher  

Cyclo-knutschiik, in Ather 
unliisl. 

C yelo-kautschnk, in ii ther 
16sl. 

%usaiiiiiiensetzung. . . . . . 

Mol.-Gew. in Beuzol . , . 
Mo1.-Gew. in Canipher . 
Yiscositat in Benzol . . . I-molar 

yo C 
yo H 

(;\usflvl3zeit in Sck. ) ,  '!,-molar 
1/,-molar 

C Zusamiiiensetzong . . . . . . 

Mol.-Geu. in Benzol . . . 
MoL-Gew. in Campher . 
Triscositiit in Benzol . . , I-molar 

"A H 

(.%usfluO~cit in Sek.) .  l/,-molar 
l j  ,-molar 

vor 
88.01 
11.94 
12500 

2400 
122 

1 -  - 7  

5 6 

87.98 
12.o.j 
4800 
1400 

7 3  
.i 5 
49 

nacli 
87.96 
1 2 . 0 0  

I2000 

25U" 

71 
5.5 

87.9.; 
12.92 

4100 
1400 

74 
5 5  
49 

I 2 0  

Danach haben die zwei verschiedenen Cyclo-kautschuke nach dem Liisen 
in geschniolzeneni Campher und dem IJmfallen aus Benzol-losung ihr Ihrch-  
schnitts-Molekulargewicht nicht verandert. Merkwiirdigerweise beobachtet 
man auch dann noch die niederen Werte in Campher. Aber auch hier nehnien 
wir an,  dal3 Spuren autoxydierten Cyclo-kautschuks beim Losen in ge- 
schniolzenem Caiiipher zn niedermolekularen Bestandteilen abgebaut werden . 
Diese Abbauprodukte bleiben beim I'nifallen gelost iind niachen sich deshalb 
bei den Molekulargewichts - Bestimmungeii in Benzol nicht benierkbar. 
Schwach autoxydierter Cyclo-kautschuk kann bei 40 - 50° auf Gewicbts- 
konstanz getrocknet werden. Beim Erhitzen auf I 50" in1 Vakuum nininit 
er aber an Gewicht ab, und zwar 5-80;. 

SchlieWlich wmden noch Molekulargewichts-Bestimmungen von Cutta- 
percha und Cyclo-kautschuken derart dnrchgefiihrt, daC, die Schmelzpunkts- 
Iiohrchen mit CO, resp. mit Stickstoff gefiillt wurden, um Autosydation 
zu vermeiden. Aber die geringe, in den Sclinielzpunkts-Rijhrchen befindliehe 
Menge T,uft hat lreinen bemerkbaren ZinflulJ. 


