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Versuch  5: 4.506 mg Sbst.: 14.375 mg CO,, 5.18 mg H,O. Gef. C 87.10, H 12.87. 
- 0.1870 g Sbst. : A = 0 . 0 1 ~ ~ .  Molgew. gef. 4500. - 0.5238 g Sbst. : A = 0.033'. Molgew. 
gef. 4500. 

Versuch  6: 3.294 mg Sbst.: 10.50 mg CO,, 3.80 mg H,O. Gef. C 86.94, H 12.97. 
- 0.1791 g Sbst.: A = 0 . 0 1 3 ~ .  Molgew. gef. 4000. - 0.3818 g Sbst.: A = 0.026~. Molgew. 
gef. 4200. 

V e r s u c h  7 :  4.760 mg Sbst.: 15.235 mg CO,, 5.49 mg H,O. Gef. C 87.29, H 12.91. 
- 0.1759 g Sbst. : A = 0.019~. Molgew. gef. 2700. - 0.3906 g Sbst.: A = 0.033~. Molgew. 
gef. 3400. 

Zum SchluB sei der No tgemeinscha f t  der  Deutschen  Wissen-  
s c h a f t  der warmste Dank ausgesprochen, daB sie uns Mittel zur Anschaffung 
der fur diese Arbeit benotigten Hochdruck-Autoklaven zur Verfiigung stellte. 

382. H. S taudinger  und H. F. Bondy:  
tfber Isopren und Kautschuk, 16. Mitteil. I )  : 'Iljber die Konstitution 

des Kautschuks. 
[Aus d, Chem. Institut d. Universitat E'reiburg i. B.] 

(Eingegangen am 14. August 1929.) 

Beim Abbau  des  Kau t schuks  resp. be i  der  G u t t a p e r c h a  erhalt 
man Produkte, die hemi-kolloiden Charakter zeigen. Solche Abbauprodukte 
konnen durch Erhitzen2), vor allem durch Einwirkung von Zink und Chlor- 
wasserstoff, also beim Cyclisieren, erhalten werden3). Die Cyclo-kaut -  
s chuke  sind weil3e Pulver, die ahnliche physikalische Eigenschaften haben, 
wie die hemi-kolloiden Poly-styrole. Sie sind also leicht loslich, und ihre 
Losungen sind relativ niederviscos. Die Cycloprodukte, die bei verschiedenen 
Temperaturen aus Kautschuk resp. Guttapercha erhalten wurden, haben 
verschiedene Durchschnitts-Molekulgrol2e; die Losungen dieser Produkte 
zeigen entsprechende Unterschiede in der Viscositat 4). Da Kautschuk und 
Guttapercha ganz andere Eigenschaften haben, z. B. viel hoher viscose 
Losungen geben als diese Abbauprodukte, so wurde der SchluB gezogen, 
daB beide viel hohermolekular sein miissen, da bei diesen Stoffen mit 
steigendem Molekulargewicht die Viscositat gleichkonzentrierter Losungen 
wachst. Dieser Beweis ist nur dann giiltig, wenn die Konstitution der Ab- 
bauprodukte sicher feststeht, wenn also nicht etwa schon in diesen Asso- 
ziationsprodukte vorliegen. Es sollte deshalb versucht werden, hemi-kol-  
lo ide  A b b a u p r o d u k t e  des  K a u t s c h u k s  u n d  de r  G u t t a p e r c h a  zu 
reduzieren ,  um zu sehen, ob diese Reduktion ohne Veranderung des Durch- 
schnitts-Molekulargewichts vorgenommen werden kann. Die Durchfiihrung 
dieser Versuche stief3 aber bisher a d  Schwierigkeiten, auf die spater ein- 
gegangen werden soll. 

Bei dem Cyclo-kautschuk und den Cyclo-gut taperchen  gliickte 
es aber, auf ganz anderem Wege zu beweisen, daB hier Produkte von dem 
angegebenen Durchschnitts-Molekulargewicht vorliegen. Diese Cycloprodukte 

l) 15. Mitteilung: Ztschr. Kautschuk 1929, Heft 5 und 6. 
2, H. S t a u d i n g e r  und H. F. B o n d y ,  A. 468, I. 

3, H. S t a u d i n g e r  und W. W i d m e r ,  Helv. chim. Acta 9, 529 [1926]. 
*) H. S t a u d i n g e r  und H. F. B o n d y ,  1. c. S. 12. 
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I I % C  % H  

207O I C. K. 88.13 11.86 
Tetralin C. G. 88.15 11.60 

CKunfr. 6 ,  88.07 11.56 

Xylol CKathul. 6 )  88.03 11.84 
CGathl. b, 88.27 11.99 

- 

1420 CG ,, 88.31 I 2.05 

I 1 0 0  I CKunfr.S) 87.82 12.06 
CG ,, 87.26 11.99 

88.04 11.93 I 88.00 11.92 

Toluol 

Benzol I CG ,, 

I CGathuL6) 87.63 11.85 
800 CKunfr.6) 

Vergleich zwischen n i ch t -oxyd ie r t en  
_. 

I I 

% C  76 H 

84.84 11.08 
84.00 11.13 

85.09 11.12 

85.25 11.45 
85.39 11.44 
85.20 11.43 
83.25 I I .09 
83.72 11.22 

84.31 11.29 
82.25 10.56 

- 

85.44 11.56 

Zusammensetzung 

Temp. vor 0,-Aufnahme I nach 0,-lufnahme 

sind nach der Titration mit Brom, resp. Chlorjod ungesattigt, ohne da13 
sich hier genau die Zahl der Doppelbindungen bestimmen laBt6). An der 
I,dt autoxydieren sie. Nach ca. 2-jahrigem Stehen wird auf 3-8 Isoprene 
ein Sauerstoffatom adgenommen. Untersucht man Aut  ox  yda t ions -  
pro  du  k t e  verschiedener Cyclokautschuke und verschiedener Cyclogutta- 
perchen, so zeigt sich, daB bei dieser  Au toxyda t ion  d a s  Durch-  
schni t ts-Molekulargewicht  s ich n i ch t  wesent l ich ve rande r t  ha t .  
Ebenso ist die Viscositat der Losungen die gleiche. SchlieBlich andert sich 
die Temperatur, bei der die Produkte sintern und sich verfliissigen, auch 
nach der Autoxydation nicht. Die Produkte mit groI3erem Durchschnitts- 
Molekulargewicht verfliissigen sich bei hoherer Temperatur, als die kleineren, 
da die zwischenmolekularen Krafte groBer sind. Die geringfiigigen hderungen 
im Aufbau der Ketten durch die Autoxydation machen sich also nicht wesent- 
lich in den physikalischen Eigenschaften bemerkbar. 

Die Tabelle auf S. 2412/13 gibt eine Ubersicht iiber die Resultate. 
Da bei dieser Autoxydation sich weder das Durchschnitts-Molekular- 

gewicht, noch wichtige physikalische Eigenschaften, wie z. B. die Viscositait, 
geandert haben, so betrachten wir diese Untersuchungen als einen Beweis 
d a f  iir, dafl die bei den Molekulargewichts-Bestimmungen der Cyclo-kaut -  
schuke  erhaltenen Werte richtig sind, und n i ch t  durch Assoziat ionen 
vorgetauscht werden, und da13 die Unterschiede in der Viscositat der 
Losungen tatsachlich a d  Unterschieden in der MolekiilgroBe und nicht des 
Assoziationsgrades beruhen. Da diese Cycloprodukte hemi-kolloiden Charakter 
zeigen, so miissen die Eukolloide Kautschuk und Guttapercha ein weit 

5) CKunfr. = Cyclo-kautschuk, unfraktioniert, 
CKathl. = Cyclo-kautschuk. ather-loslich, 
CGathul. = Cyclo-guttapercha, ather-unloslich. 

6, vergl. H. S t a u d i n g e r  und H. F. B o n d y ,  A. 468, 33 [I929]. 
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vor 0,- nach 02- vor 0,- 

u n  d a u t o  x y d i  e r t e n C y c lop r o d u k t e n . 

nach 0,- vor 0,- 

- - I- i 
. .  

relat. Viscositat 
in I-lnol L6sung,) Xolekulargew. Sinterungs-Anfang Verf1iissig.-Anf ang 

2.91 2.90 12500 12000 

I .65 2800 2900 - 
2.69 2.63 13500 14joo 

1 1 5 ~  

1360 
1060 

125'' 
-- 

i iiber 15000 1 2.90 2.50 i iiber 15000 
2.93 
2 .  j0 

I 1 2 0  

I I80 
115O 

I280 

1 1 4 ~  

137" 

I 40" 

I 600 

1650 I 700 

hoheres Molekulargewicht haben, ein solches weit iiber 10000, wie fruher 
schon auseinandergesetzt wurdes). 

Dieser Beweis hat Interesse, da neuerdings nach einer Anschauung 
von K. H. Meyer und H. Markg)  der Kautschuk aus Micellen aufgebaut 
ist ; diese Micellen sollen aus Biindeln von Hauptvalenz-Ketten bestehen, 
die eine Lange von 300-600 A haben, also aus 75-150 Isopren-Resten auf- 
gebaut sind. Ketten von dieser 1,ange haben also nach den Anschauungen 
dieser Autoren so starke zwisdienmolekulare Krafte, daS sie sich zu Micellen 
zusammenlagern, aus denen sich weiter der Kautschuk aufbaut. Diese An- 
nahme ist aber nicht richtig : die oben beschriebenen Cycloprodukte vom 
Molekulargewicht 5000- 10 000 haben Ketten von dieser GroBe, ebenso 
wie die hemi-kolloiden Poly-styrole. In  Losung bilden diese Produkte 
aber keine Micellen, sondern bleiben molekular gelost. Erst weit grofiere 
Molekiile bauen, wie gesagt, den Kautschuk auf, erst diese haben so starke 
zwischenmolekulare Kralte, daB sie die charakteristischen Eigenschaften 
hervorrufen. Diese s ind  d u r c h  d ie  Grofle der  Molekiile und  n i c h t  
d u r c h  e inen  besonderen  mice l la ren  Charak te r  bedingt .  

Bei der Autoxydation der Cycloprodukte, die in festem Zustand erfolgt, 
ist merkwtirdig, daB keine Verkniipfung einzelner Ketten durch Sauerstoff- 
Briicken eintritt ; denn dann m a t e n  aus diesen loslichen Fadenmolekiilen 
sich unlosliche 3-dimensionale Molekiile bilden. Eine solche Verkettung 
erfolgt moglicherweise bei dem Ubergang des Kautschuks zu unloslichen 
Kautschuk-oxyden, ferner bei der Autoxydation des Poly-cyclopentadien- 
Kautschuks. 

7) 1-mol. Losung = I Grundmolekiil in Liter = 68.064 g im Liter. 
8 )  H. S t a u d i n g e r  und J .  P r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5, 794 [1922] 11. folg. 

9) K. H. Meyer  und H. M a r k ,  B. 61, 1!)39 [1928]. 
Arbeiten . 



2414 X t a u d i n g e r ,  B o n d y :  UberIsopren undKautschuk (XVI . ) .  [ Jahrg. 62 

Beschreibung der Versuche. 
Method isc hes. 

Die Darstellung dieser Cycloprodukte wurde in der Arbeit von S t a u -  
d inger  und Bondy:  Uber den Abbau von Kautschuk und GuttaperchalO) 
beschrieben. Die Cycloprodukte blieben nach der Darstellung z Jahre im 
luft-gefdlten Exsiccator iiber Phosphorpentoxyd stehen. In  dieser Zeit 
hatten sie 4-6% Sauerstoff aufgenommen, was durch Mikro-analyse l1) 
nachgewiesen wurde. AuBerlich haben sich die Produkte nicht verandert. 
Vor der weiteren Untersuchung wurden sie wieder im Hochvakuurn auf 
Gewichtskonstanz getrocknet. 

Die Bestimmung der relativen Viscositat, des Molekulargewichts, des 
Sinterungs- und Verfliissigungs-Anfangs wurde genau so vorgenommen, 
wie es in der oben genannten Arbeit beschrieben wurde. Die Messungen 
der AusfluBzeit wurden wegen Substanzmangels in einem kleineren 0 s  t - 
w aldschen Viscosimeter als dem friiher angewandten vorgenommen. Die 
relativen Viscositaten durfen also nur zum Vergleich herangezogen werden. 

Cycloprodukte  aus  Te t r a l in  (206.50). 
Au  t o x  ydier  t e r  C yclo k a u  t s c h u k  : Sinterungs-Anfang IIOO, Verfliissigungs-Anf. 

3.706 mg Sbst.: 11.480 mg CO,, 3.670 mg H,O. 

A u t o x y  d ie r  t e  C y clogu t t a p c r c  h a :  Sinterungs-Anfang i I 2O, Verflussigungs-Snf. 

3.831 mg Sbst.: I I .8io mg CO,, 3.820 nig H,O. 

132~ .  

[C,H,],O. Ber. C 84.9, H 11.3. Gef. C 84.84, H 11.08. 

132~. 

[C,H,],O. Ber. C 84.3, H 11.2. Gef. C 81.00, H 11.13. 

Mole k u l  a r  g e w i c  h t s - B e s t iinmu n g e n. 
A u t o x y d i e r t e r  Cyclokautschuk:  a) 0.2926 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 

A u t o x y d i e r t e  Cyclognt tapercha :  a) 0.2537 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 

o.ozgo. M = 2900. - b) 0.5161 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 0.0490. M = 3000. 

0 . 0 2 2 ~ .  M = 3300. - b) 0.5032 g Sbst. in 17.63 g Benzol: A = 0.0430. M = 3400. 

Messnngen der Ausfluozeit in I-molarer Losung (Benzol 46.4 Sek.) 
AusfluBzeit : Relat. Viscositat : 

. . . . . . .  Cyclokautschuk .................... 73.3 Sek. 1.58 
Cycloguttapercha 73.9 Sek. I.59 ............................. 

Cycloprodukte  ails S y l o l  (1420). 
A u t o x y  d ier  t e r  Cy c lokau  t sch  u k :  Sinterungs-Anfang : unfrakt. I 180, ath-unl. 1280; 

Verflussigungs-Anfang unfrakt. 142O, Hth.-unl. 1580. 
3.500 mg*), 3.724 mg**) Sbst.: 10.920, 11.640 mg CO,. 3 480, 3.810 mg H,O. 

*) = unfraktioniert ; ** = ather-unloslich. 
[C,H,],O. Ber. C 84.9, H 11.3. Gef. C 85.09, 85.25, H 11.12, 11.45. 

Au t ox y d ier  t e C y c lo gu t t a p e r c h a : Sinterungs-Anfang : unfrakt. I I 50, ath.-Msl. I 140; 
Verf liissigungs- Auf ang unfr akt . I 3 6O, ath . -1osl. I 3 50. 

3.457 mg*), 3.628 nig**) Sbst.: 10.82, 11.360 ing CO,, 3.57, 3.710 mg H,O. 

*) = unfraktioniert; **) = ather-loslich. 
[C,H,],O. Ber. C 85.4, H 11.4. Gef. C 85.44, 85.39, H 11.56, 11.44. 

lo) A. 468, 48 [Igzg]. 
11) Diese Analysen wurden von Frl. E. T h a l e r  ausgefiihrt. 
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Molekulargewichts-Bestimmungen. 
A u t o x y d i e r t e r  C y c l o k a u t s c h u k  unfrakt., in 17.63 g Benzol gelost. 

a) 0.4667 g Sbst.: A = 0.0140. M = 7800. - b) 0.7702 g Sbst.: A = 0 . 0 2 2 ~ .  M = 

A u t o x y d i e r t e  C y c l o g u t t a p e r c h a  unfrakt., in 17.63 g Benzol gelost. 
a) 0.2273 g Sbst.: A = 0.017~. M = 3800. - b) 0.4095 g Sbst.: A = 0.032~. M = 

A u t o x y d i e r t e r  C y c l o k a u t s c h u k  ath.-unlosl., in 17.63 g Benzol gelkt. 
a) 0.1624 g Sbst.: A = 0.004~. M = 12000. - b) 0.2915 g Sbst.: A = 0.007~.  M = 

S u t o x y d i e r t e  Cyclogutkapercha ,  ath.-losl., in 17.63 g Benzol gelost. 
a) 0.2278 g Sbst.: A = 0.023~. M = 2900. - b) 0.4749 g Sbst.: A = 0.046~. M = 

8100. 

3 700. 

12000. 

3000. 

Messungen der AusfluDzeit in I-moIarer Losung (Benzol 46.4 Sek.) 
AusfluDzeit : Relat. Viscositat 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  Cyclokautschuk, unfrakt. . 111 Sek. 2.39 
Cycloguttapercha, unfrakt. . . . . .  I .69 
Cyclokautschuk, ath.-unlosl. . . . . .  2.90 
Cycloguttapercha, ath.-losl. . 1.55 . . . . .  

C y c l o p r o d u k t e  a u s  Toluol  (110"). 

A u t o  x y d ie r  t e r C y c lo  k a u  ts h u  k : Sinterungs- Anfang I 24O. Verfliissigungs-Anfang 
I59O. 

4.200, 4.032 mg Sbst.: 13.120. 12.650 mg CO,, 4.290, 4.000 ing H,O. 
[CSHB],O. Ber. C 85.4rH 11.4. Gef. C 85.20, 85.56, H 11.43, 11.10. 

Au  t ox y d ie  r t e C y c log u t t a p e r  c h a : Sinterungs- Anfang unfrakt. I f2O, ath.-unlosl. 1370. 
Verflussigungs-Anfang unfrakt. 155~. ath.-unlosl. 163~. 

3.673 mg*). 3.860 mg**) Sbst.: 11.090, 11.850 rng CO,, 3.610, 3.870 mg H,O. 

*) = unfraktioniert; **) = athcr-unloslich. 
[C,H,],O. Ber. C 83.3, H 11.1. Gef. C 83.25, 83.72. H 11.09, 11 .2~ .  

Molekulargewichts -  Bes t immungen.  
A u t o x y d i e r t e r  C y c l o k a u t s c h u k  unfrakt., in 17.63 g Benzol gelost. 

a) 0.2196 g Sbst.: A = 0.004~. M = 15000. - b) 0.4006 g Sbst.: A = 0.008~.  M = 
1 4  000. 

A u t o x y d i e r t e  C y c l o g u t t a p e r c h a  unfrakt., in 17.63 g Benzol gelost. 
a) 0.2166 g Sbst.: A = 9.007~. M = 9000. - b) 0.3998 g Sbst.: A = 0.012~. M 

A u t o x y d i e r t e  C y c l o g u t t a p e r c h a ,  ath.-unlosl., in 17.63 g Benzol gelost. 
a) 0.1715 g Sbst.: A = o.oojo. M = 12000. - b) 0.2672 g Sbst.: A = 0.0060. M = 

10000. 

13000. 

Messungen der AusfluBzei t  in I-molarer Losung (Benzol 46.4 Sek.) 
AusfluBzeit : Relat. Viscositat : 

...................... 2.63 
Cycloguttapercha, unfrakt. .................... 102 , I  2 .20  

Cycloguttapercha, ath.-unlosl. . . . . . . . . . . . . . . . . . .  119 2.56 

Cyclokautschuk, unfrakt. 122 Sek. 

C y c l o p r o d u k t e  a u s  Benzol  (Soo). 
Au t ox y dier  t e r C y c lo  k a u  t s c h u  k : Sinterungs-Anfang 150~. Verflussigungs- Anfang 

193". 
3.736 mg Sbst.: 11.550 mg CO,, 3.770 mg H,O. 

[C,HJ,O. Ber. C 84.3, H 11.2. Gef. C 84.31, H 11.29. 
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A u t o  x y d ie r  t e C y clo g u t t a p er  c h a : Sinterungs-Anfang I ~ o O ,  Verfliissigungs-Anfang 
1700. 

3.760 mg Sbst.: 11.340 mg CO,, 3.550 mg H,O. 
[C,H,],O. Ber. C 81.8, H 10.9. Gef. C 82.25, H 10.56. 

Molekulargewichts -Bes t immungen.  
Au t o x  y d ie  r t e r C y c lo  k a u  t s c h u k wie a u  t o x  y d i  e r t e C y clo gu  t t ap e r c h a 

geben, in Benzol gelost, keine Depression. Das Molekulargewicht ist also sehr hoch. 

Messungen der AusfluBzei t  in I-molarer Losung (Benzol 46.4 Sek.) 
AusfluBzeit : Relat. Viscositat : 

Cyclokautschuk .............................. 135 Sek. 2.90 
............................. 2.50 Cycloguttapercha 116 ,, 

383. J u l i u s  v. B r a u n  und Karl W e i s s b a c h :  
Ober cyclische Sulfide (IV. Mitteil.). 

[Aus d. Chem. Institut d .  Universitat Frankfurt a. M.] 
(Eingegangen am 5. August 1929.) 

Die ringformiggebauten Sulfide, die in der monocyclischen (Reihe R<>S) 

und in der bicyclischen Benzoreihe (O6H,<;, >S) von J. v. B r a u n  und 

Mitarbeitern in grol3er Vollstandigkeit dargestellt und in den drei ersten 
Mitteilungen l) beschrieben worden sind, haben in letzter Zeit ein besonderes 
Interesse durch Versuche gewonnen, welche von uns auf dem Gebiete der 
S p a l t u n g  q u a r t a r e r  Amonium- und  Sul foniumhydroxyde  ausge- 
fiihrt worden sind,); denn der Vergleich des Verhaltens der einander kor- 
respondierenden Glieder R .  N (CH,), . OH und R .S (CH,), . OH lie13 es sehr 
wiinschenswert erscheinen, diesen Vergleich auch auf einander entsprechende 
ringformige Stoffe R<>N(CH,),.OH und R<>S(CH,) .OH, bzw. 

C,H,<R,>N(CH3)2.0H und C6H,<R, > S(CH,) .OH auszudehnen. 

In  erster Linie interessierte uns das Verhalten des vom Iso- th iochro-  
man  (VIII) ableitbaren Methy lhydroxyds  und die Frage, ob es mit der- 
selben Vollstandigkeit wie das Dimethyl-tetrahydro-isochinoliniumhydroxyd 
eine Ringoffnung (unter Bildung der Styrol-Gruppierung) erleiden wird; 
da nun das Iso-thiochroman a d  dem bisher \on uns benutzten Wege, mit 
Hilfe des recht schwer zuganglichen o-Homo-xylylenbromids, nur auiu8erst 
miihsani in einer zur Untersuchung ausreichenden Menge zu beschaffen 
war, so sahen wir uns genotigt, uns nach anderen Darstellungs-Moglichkeiten 
umzusehen und wurden so zu den im folgenden teschriebenen Versuchen 
g e f ~ r t .  

Gemeinsam mit mehreren Mitarbeitern hat der eine von uns gezeiagt3j, 
daB aus Der iva t en  des  Glykokol lchlor ids  m i t  f e t t a romat i schen  
Res ten  C,H,. [CH,],--, C,H,. [CH&- und C,H,. [CH2I4- am N, beim 
Ringschld mit AlC1, in aderordentlich glatter Weise Kohlenoxyd heraus- 
EesDalten wird: 

R R 




