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amalgam), L ipp  und P o p p  68-68.5O 24) (aus Myricylalkohol und Jodvvasser- 
stoffsaure). 

Ein von Frl. E. Fri ihwald im hiesigen Institut dargestelltes H e n t r i a -  
k o n t a n  (iiber Pa lmi ton  nach Clenimensen bereitet) zeigte den Schmp. 
680, die Mischprobe mit dem durch Hydrierung gewonnenen gab keine De- 
pression. 0.006 g Sbst. in 0.0782 g Campher: A = 6.8O, was einer Molekul- 
grol3e von 453.3 entspricht. Fur C,,H,, berechnet sich 436.5, fur C,,H,, 4zz,5. 

416. Rudolf  P u m m e r e r ,  A lbrecht  A n d r i e s s e n  und Wolf- 
g a n g G u n d e 1: Ober kryoskopische Messungen an Kautschuk- 
Losungen und uber die Abscheidung von Mischphasen aus Benzol- 

Losungen von Kautschuk. (9. Mitteil.1)). 
[Aus (1. Chem. Laborat. d. Universitat Er1angen.j 

(Eingegangen am 18. September 1929.) 
Bei einer groWen Zahl von hochmolekdaren Naturstoffen, wie Eiweilj,  

Cellulose, S t a r k e ,  I n u l i n ,  K a u t s c h u k  und Gut t ape rcha ,  ist die 
MolekulargroBe noch strittig, weil es an geeigneten Methoden zu deren 
Feststellung fehlt, und weil sich die von verschiedenen Autoren erhaltenen 
Ergebnisse widersprechen. Von den meisten Autoren ist auch die kryo- 
skopische Methode benutzt worden, sei es, daW sie der Analyse von Natur- 
stoffen oder der von hochmolekularen synthetischen Modellen gedient hat. 

Beim K a u t s c h u k  und bei der G u t t a p e r c h a  haben S taud inge r ,  
Asano, Bondy und Signer2)  unsere friiheren, in Campher- und Menthol- 
Losung erhaltenen Ergebnisse nachgepriift und glauhen, sie a d  andere Weise 
erklaren zu konnen. In  den ersten beiden Abschnitten dieser Arbeit wider- 
legen wir diese Erklarungsversuche, vvobei fur die Menthol-Messungen ein 
mit Dewar-Mantel umgebenes Beckmann-GefaB benutzt wurde. Im 
dritten werden Beobachtungen an Benzol-Losungen von Kautschuk mit- 
geteilt, die fur die kryoskopische Untersuchung hachmolekularer Stoffe 
von allgemeinerem Interesse sind, vielleicht manche Widerspriiche erklaren und 
die Verwendbarkeit dieser Methode fiir kolloide Systeme einschranken. 

I. Versuche i n  'Campher  nach  R a s t  
(bearbeitet von Dr. A. Andr iessen  und Dr. W. Giindel). 

Gegen die Beweiskraft unserer an Kautschuk und Guttapercha nach 
R as  t durchgefiihrten Molekulargewichts - Bestimmungen, die mit der 
St  audingerschen Auffassung der Makro-molekiile in Widerspruch stehen, 
wurden von S taud inge r  der Reihe nach drei Einwande erholien: 

a) Bei 18oO wiirde Kautschuk bereits verkrackt. Widerlegt durch 
unseren Nachweis, daB die erhaltenen Werte von 5 - 60 Min. Schmelzzeit 
dieselben bleiben, eine Feststellung, die S taud inge r  (a. a. 0.) neuerdings 
bis zu einer Schmelzzeit von 20 Stdn. bestatigt hat. Die Verkrackung miiWte 
also nach 5 Min. bereits perfekt sein, was hochst unwahrscheinlich ist. 

24) Dissertat., Miinchen, Techn. Hochsch. 1916. 
I )  7. Mitteil. B. 61, 1.j83 [1928]; 8. Mitteil. ebenda 1591; s. auch die Vortrage vom 

20.  12. 28, Ztschr. angew. Chem. 42, 79 ;1gzg] und vom 13. j. 19. Kautschuk 5, 129. 
') B. 61, zjij [19rS!. 
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b) Es sei eine spezifische Eigentumlichkeit der hochmolekularen Kohlen- 
wasserstoffe, wie Kautschuk und Guttapercha, daiB sie schmelzenden Campher 
, ,katalytisch" zersetzen. Widerlegt durch unsere Versuche bei wechselnden 
Konzentrationen, wo sowohl Kautschuk wie Guttape'cha stets ungefahr 
dieselben Werte geben, wie es stochiometrisch zu erwarten ist. 

c) Nach der letzten Arbeit der geiiannten Autoren sollen sauerstoff- 
haltige Verunreinigungen des Kautschuks, die sich gleich anfangs in der 
Campher-Schmelze zersetzen, die Ursache der Depression sein. Diese Er- 
klarung wird mit Sublimationsversuchen gestiitzt, die bei 0.1 mm und IOOO 

den nach der Schmelze erstarrten Campher in einen auf -7oO gekiihlten 
GefaiBteil iibertreiben. Dabei sollen niedrigmolekulare Zersetzungsprodukte 
rnit iibergehen, die sich am gedriickten Schmelzpunkt des sublimierten 
Camphers erkennen lassen. Die groBte, an diesem nachgewiesene Schmelz- 
punkts-Erniedrigung betragt aber nur I . ~ O ,  wahrend ma11 bei den Molekdar- 
gewichts-Bestimmungen rnit Leichtigkeit Depressionen von 5 -100 erhalten 
kann. Tatsachlich sind aber nicht einmal die obigen, von S taud inge r  an- 
gegebenen Depressionen von 1.4~ rnit reinem Kautschuk reproduzierhar, 
wie ich mit den HHrn. A. Andr iessen  und W. Giindel in zahlreichen 
Versuchen mit verschiedenen KautschLLk-Praparaten festgestellt habe. Die 
Namen der Beobachier sind bei den einzelnen Versuchen rnit den Anfangs- 
bmhstaben vermerkt. Es wurde genau nach S taud inge r s  Vorschrift im 
T-Rohr gearbeitet, zuerst nach unserem Verfahren in dem Rohr durch Ver- 
dampfen der Losung eine Kautschuk-Hait erzeugt 3), diese im Hochvakuum 
6-43 Stdn. bei 30-400 getrocknet, dann die 10-fache Campher-Menge 
durch einen langen Trichter aufs vorsichtigste eingefiillt, dami t kein Campher 
an die Schmelzstelle kommt, und nun auf 0.02 mm ausgepumpt und ab- 
geschmolzen. Nun wird im Olbade bei 185O gewohnlich in 5-10 Min. der 
Kautschuk im Campher gelost (in einigen Fallen wurde I Stde. geschmolzen, 
da S t a u di n g e r keine Schmelzdauer angibt) . Nachher wurde der Campher 
bei IOOO durch einen Wasserdampf-Strom, den man gegen das GefaB richtete, 
absutlimiert, 1-2 Stdn. lang, obwohl schon nach 10 Min. fast alles iiber- 
gegangen ist. 99.5 7; des Camphers wurden wiedergewonnen. Aus der 
herausgenommenen Schmelze wurden meist 5 - 8 Stichproben genommen 
und neben dem Rohrchen mit dem Ausgangs-Campher oder einer fiir sich 
sublimierten Campher-Probe im Schmelzpunkts-Apparat gepriift. I n  dieser 
Weise wurden Alkali-Latex-Sol Fraktion 11, Crepe-Sol Fraktion 11, alkali- 
gereinigter Totalkautschuk und Guttapercha gepriift. Nur bei einem alteren 
Totalkautschuk wurde bei zwei Stichproben eine Depression des suhlimierten 
Camphers von 0 . 2 ~  ( ! )  festgestellt. Das mafigebende Mi t te l  der Stichproben 
lag auch hier unverandert. Nicht selten schmolz der sublimierte Campher 
0. IO iiber dem Ausgangs-Campher. Es wurde auch ein alkali-gereinigter 
Totalkautschuk untersucht , der in Leverkusen nach meinem Verfahren 
hergestellt worden war und fur dessen rJberlassung ich Hrn. Prof. Lecher  
auch hier herzlich danke. Das verwendete Thermometer war in Grade 
geteilt : 

3, Bei Totalkautschuk wurden kleine Stiickchen eingeworfen, rnit wenig Ather iiber 
Nacht quellen gelassen und dann abgedunstet. 
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11. Bes t immungen i n  Menthol  
(bearbeitet von Dr. W. Gundel). 

Die Molekulargewichts-Bestimmungen von S t  audinger  und Bond!- 
in Menthol zeigen Krystallisatiohs-Verzogerungen, wie wir sie nie beobachtet 
haben. Diese Alrtoren haben auch unsere Verswhe unter Verwendung eines 
anderen Materials (Totalkautschuk) nachgearbeitet. Wir hatten nur Sol- 
kautschuk oder umgef a l l t en  Gelkautschuk benutzt, also relativ leicht 
losliche Produkte. S t aud inge r  und Bondy  geben nicht an, wieviel Stick- 
stoff 4, und wieviel Asche ihr Totalkautschuk noch enthalten hat. Dieses 
Material ist nicht sehr geeignet fiir Prazisionsversuche. Die von ihnen an- 
gegebenen VorsichtsmaBregeln, besonders die genaue Einstellung des Kiihl- 
bades 0 . 2 ~  unter dem Gefrierpunkt der Losung, das Impfen usw. hatten 
wir seinerzeit genau so geubt und es Hrn. S t aud inge r  auch personlich 
mitgeteilt. Nur umgeben wir das Kiihlbad noch mit einem isolierenden 
Asbestmantel, der ein Doppelfenster zur Durchsicht hat, und riihren nicht 
mit Luft, sondern mittels eines Propellers. Die Bad-Temperatur m d  auf 
0 . 1 ~  konstant sein. 

Die genannten Autoren glauben, daW die Krystallisations-Verzogerung 
des Menthols durch den aufgeliisten Kautschuk die Ergebnisse weitgehend 
falscht und wertlos macht. Sie haben allerdings einmal einen Molekdar- 
gewichtswert von 1130 ( ! )  bei einer 0.45-proz. Losung erhalten, der ganz 
herausfallt. Uns ist so etwas nicht vorgekommen; wir erwahnten aber schon 
friiher ausdrucklich, daB die Methode bei 0.5% zu ungenau wird und sehr 
schwankende Werte lieferts). Die iibrigen Versuche von Staudinger  und 
Bondy beweisen keineswegs, daB der Einflufl der Krystallisations-Ver- 
zogerung so bedeutsani ist, wie sie glauben. Bei Versuch I (1.5-proz. Losung) 
werden trotz ekes Unterschiedes von 7 Min. bei den Einstellungen I, 2 

und I, 3 dieselben Werte (750) gefunden, bei einer dazwischen liegenden 

4 j  Die C,H-Bestimmung ohne reduzierte Kiipferspirale beweist nichts fiir die Rein- 

5) B. 60, 2174 Xnni. 17 [1927:. 
heit; s. B. 61, 1581 [1928.:. 

Dies wird roii S t a u d i n g e r  nicht ermahnt. 



(1~2~); l'ber kryoskopische Messungen a n  Kautschuk-Losungen (IS. ) . 2611 

Verzogerung der Wert 950. Bei den Versuchen I1 (3.5-proz. Losung) und IV 
(3.9-proz. Losung) werden die Werte 980 und IITO erhalten, obwohl im ersten 
Falle im Mittel 25 Min., im zweiten 60 Min. Krystallisations-Verzogerung 
gegen den Blindversuch vorhanden sind. S t aud inge r s  bester Versuch 
zeigt eine Verzogerung von 21 Min. Wenn man die verdiinntesten Losungen 
(unter 1.5 9 6 )  ausschaltet, stimmen die Messungen von S taud inge r  und 
B on d y  mit den unsrigen befriedigend iiberein. 

Wir haben es trotzdem fur notig gehalten, den Einf luB d e r  Krys t a l l i -  
sat ions-Verzogerung in einer geeigneteren Apparatur zu prufen, und zu 
dem Zweck das Molekulargewichts-Gef a B  nach einem freundlichen Vor- 
schlag von Hrn. Gun the r  Scheibe mit einem Dewar-Mantel umgeben6). 
Dadurch wird der Warme-AbfluB in das Schmelzbad aul3erordentlich ver- 
ringert . Die Heizung und Kiihlung der Menthol-Schmelze erfolgte durch 
einen vergoldeten Tauchkuhler aus Silber, der durch den Gummistopfen 
eingefiihrt war und zur Heizung mit Wasser von soo, zur Kiihlung mit solchem 
von 40° gespeist wurde. Es wurde nur so lange gekuhlt, bis die Krystalli- 
sations-Temperatur erreicht war, dann hochgezogen. AuBerdem wurde das 
Dew a r  - GefaB in ein Heizbad von der Krystallisations-Temperatur der 
Menthol-Losung gestellt. Es flieBt durch Platinruhrer und Thermometer 
noch etwas Warme nach oben ab. 

Mit dieser Apparatur wurden fur Azobenzol bei Krystallisations- 
Zeiten von etwa 2 Stdn. Werte von 155-170 (ber. 182) erhalten. Bei 
K a u t s c h u k  war es moglich, die Krystallisations-Zeiten der Kautschuk- 
Menthol-Losung zwischen die Krystallisations-Zeiten von Blindversuchen 
ohne Kautschuk zu legen oder damit zur Deckung zu bringen. Solkautschuk 
verzogert die Krpstallisation des Menthols nicht wesentlich ; diegrystalli- 
sations-Zeit der Kautschuk-Losung betrug 85-110 Min. Es wurden je 
2 Messungen an I-proz. Kautschuk-Losungen durchgefiihrt ; die eine (Menthol 
von Schimmel & Co.) ergab die Werte 1170 und 1295, die andere (Menthol 
von Riedel) die Werte von 820 und 1080. Das sind hohere Werte, als wir 
sie fruher bei I-proz. Losungen gefunden haben, und ungefahr die gleichen 
Werte, die S taud inge r  und wir iibereinstimniend bei den etwas hoher 
konz. Losungen festgestellt hatten. Die noch niedrigeren Werte von 5 -600, 
die wir friiher bei der I-proz. Losung fanden, und die auf 8 Isopren-Reste 
hindeuteten, treten also unter den veranderten Versuchs-Bedingungen jetzt 
nicht mehr auf. Vielmehr sind die jetzt in Menthol erhaltenen Werte von 
sehr ahnlicher GroWe wie die in Campher und die bei Hydro-kautschuk be- 
obachteten, die auf 16-24 Isopren-Gruppen hindeuten. Mit Cholester in  
haben auch wir zu niedrige Werte (326, 277) gefunden, ohne daW aber eine 
Krystallisations -Verzogerung zu beobachten gewesen w2re. Die Unsicherheit 
und die starken Schwankungen der Werte miissen andere Ursachen haben. 
Uns ist die sehr verschiedene Menge des auskrvstallisierenden Menthols 
aufgefallen. Vielleicht spielt auch hier Solvat-Bildung mit (s .  bei Benzol, 111). 
Durch einen besonderen Versuch haben wir uns auch hier iiberzeugt, daW 
das aus der Schmebe im Vakuum absublimierte Menthol genau den richtigen 
Schmelzpunkt zeigte. Es ist weiter zu bedenken, daW die Menthol-Methode 
auch als Schmelzmethode nach R a s  t geiibt werden kann, wobei die Krystalli- 
sations-Geschwindigkeit keine Rolle spielt. In  dem Falle mu0 man allerdings 

6, Das GefaW wurde r o n  R. G o e t z e ,  Leipzig, angefertigt, der Tauchkuhler ron 
H e r a e u s .  Hanan. 
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konzentriertere Losungen machen und erhalt Werte von 1500-2300'). Hier 
ist also die Konzentration von E in f ld  auf die gefundene Teilchengrofie. 
Daraus, daW in anderen Solvenzien (Campher, Benzol) keine solche Abhangig- 
keit beobachtet wird, schlieBt S taud inge r  darauf, da13 die Assoziation 
keine Rolle spiele. Dieser SchluW ist nicht zwingend: Benzoesaure ist in 
Benzol auch bei groaten, kryoskopisch noch brauchbaren Verdunnungen 
dimolekular gelost, und Tet rachlorkohlens tof f  zeigt in Aceton das 
vierfache Molekulargewicht s), ein weiterer Beweis fur das Auftreten von 
Assoziation auch bei ganz einfachen Systemen. Hier ist auch darauf hin- 
zuvieisen, dafi nach K a r r e r  und Widmer  Perhydro- lycopin  in Campher 
oder Bromoform zu hohe Molekulargewichte (830) gibt, also trotz seines 
gesattigten Charakters assoziiert ist, wahrend es in Benzol den Wert 525 
(ber. 536) liefertg). 

a) Bestimmung des Molekulargewichts von So lkau t schuk  (Crepe, Frakt. 2) 
in Menthol. 

lurjenbad 13.20; Menthol-Einwage : 29.24 g. 
Thermometerstand 

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

hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
hochster Stand ........................ 

Kautschuk-Einwage: 0.3002 g ; nach 
18-stdg. iluflosung bei 50°: 

Unterkiihlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

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

3.020~ 
2.4100 
2.570° 

3 . 0 2 0 ~  
2.3100 
2.580° 

3 . 0 2 0 ~  

2.580° 
2.350' 

2 . 8 0 0 ~  
2 .2920  

2,472' 
Depr.: 0 .108~;  31 = 1170 

nach jo-stdg. -1uflosung bei joo:  
Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.900~ 
Unterkuhlung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.232O 
hochster Stand ........................ 2.482O 

Depr.: 0 .098~;  M = 1296 

Zeit 
0' 

120' 

0' 

35' 
70' 

85/  

7Of 

0' 

I 30' 

0' 

45' 
90' 

0' 

85' 
40' 

b) Bestimmung des Molekulargewichts von So lkau t schuk  (Crepe, Frakt. 2) 
in Menthol. 

-+uSenbad 42.80; Menthol-Einwage: 29.47 g. 
Thermometerstand Zeit 

Impfung .............................. 3 . 0 2 0 ~  0' 

Unterkiihlung ......................... 2 . 0 2 ~  45' 
hochster Stand ........................ 2.580° 90' 

7 ,  B. 60, 2173 jrg271; vergl. auch H o c k u .  F r o m a n d i ,  Kolloidchem. Beih. 27, 189 

s, Helv. chim. Acta 11, 151 [1928]. 
[1928j. b ,  E. F e l g e r ,  Dissertat., Erlangen 1926, S. 59 (G. S c h e i b e ) .  



(192g)l l k r  kryososkopische Messunge?c an, Kautschuk-Losungen f I X .  ). 261 i 

Impfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  j.oi00 0' 

Ynterkiihlung 2.210 5.5' 
hochster Stand. . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  f..;i.'" I1 j' 

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

Iinpfung . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  .< .om0 0' 

Unterkiihlung 2 .27"  55' 
hochster Stand . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  2.5YOo 110' 

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

liautschuk-Einwage: 0.3029 g; nach 
12-stdg. Aiiflosung bei ,500: 

Impfung . . .  . . . . . . . . . . .  ;.0000 0' 

Pnterkiihlung 2,180" 55' 
hochster Stand ~ , .+? j"  90' 

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

epr.: 0.155~; M = Y S O  

nach 38-stdg. Xuflosung hei 50" : 
Iinpfung . . . . . . . . . . . . . . . . .  . . . . .  3.ooon 0' 

Unterkuhlung Z . 2 1 1 "  55' 
hochster Stand ... ..... 2.q500 110' 

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

Depr.: 0 .118~;  M = 1 0 8 0  

111. Best immuiigen i n  Benzol 
(bearbeitet von Dr. A. Andriessen) .  

Wir haben neuerdings auch an Benzol-Losungen von 3 versehiedenen 
Solkautschuken kryoskapische Messungen vorgenommen und gefunden, 
daB auch hier Depressionen auftreten. Ihre GroBe schwankt stark, so daB 
wir die Einzelversuche nicht mitteilen wollen: sie lie@ zwischen den Grenzen 
1500 und 8000 des Molekulargewichts. Man braucht also Kautschuk nicht 
14 'I'age in Sylol zu kochen, wie es S taud inge r  und BondJ- taten, urn 
mefibare Depressionen zu finden. 

Bei unseren Bestimmungen fie1 uns auf, daB das ausfrierende Benzol 
sehr versehiedenen Habitus haben kann; manchmal sind es die iiblichen 
Aggregate von Sechsecken nach Wabenart , manchmal aber federf6rmig 
verastelte Krystallgebilde. Im Fall der Abscheidung der letzteren lo) kam 
es wiederholt vor, daB sich iiberhaupt keine Unterkiihlung mit nachherigem 
hochsten Haltepunkt einstellte, sondern daB die Temperatur ganz langsam 
absank, ohne daB sich ein Punkt besonders heraushob. Diese Erscheinung 
wechselte mit einer normalen Einstellung ab. Da zudem die aus den De- 
pressionen errechneten Molekulargewichte mit den Messungen der Steighohe 
in Widerspruch standen, die TeilchengroBen von zoo ooo errechnen lieBen, 
haben wir kon t ro l l i e r t ,  was eigentlich a u s  d e n  Benzol-Losungen 
ausf r ie r t .  Dabei stellte sich heraus, daB es kein reines Benzol ist, sondern 
eine Mischphase a u s  Benzol  u n d  K a u t s c h u k ,  die haufig fast denselben 
Kautschuk-Gehalt zeigt, wie die Ausgangslosung. ,Da sich die Krystalle an 
der Wand des durch Platinruhrer geriihrten GefaBes festhaftend abschieden, 
war es moglich, die Mutterlauge abzugieoen. Es ist nicht anzunehmen, 
daB dabei eine so betrachtliche Kautschuk-Menge durch Adhasion von Mutter- 
lauge bei den Rrystallen bleibt. Dam ist der Konzentrations-Unterschied 
zwischen Krystallen und Mutterlauge vie1 zu gering. 

10) Solche werden gelegentlich auch in reinein Benzol beobachtet 
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Folgende Versuche wurden durchgefiihrt : 
a) 0.2700 g Kautschuk in 27.9847 g Benzol 0.9jg-proz. gelost. 
Abgeschiedene K r y s t a l l e :  2.6185 g, darin 0.0209 g Kautschuk, also als Losung 

Von d e n  K r y s t a l l e n  abgegossene M u t t e r l a u g e  23.6124 g. darin 0.2403 g 

b) O . 8 I j 2  g Kautschuk in 81.6819 g Benzol 0.99-proz. gelost. 
d b g e s c h i e d e n e  K r y s t a l I e  29.4814 g,  darin 0.250j  g Kautschuk, also als Losung 

Abgegossene M u t t e r l a u g e  49.5848 g, darin Kautschuk 0.5j37 g, also Mutter- 
Hier wiirde also I T1. Kautschuk uber 100 Tle. Benzol im Solvat fest- 

betrachtet 0.80-proz. 

Kautschuk, also Mutterlauge I .or-proz. 

betrachtet 0.85-proz. 

lauge 1.1 j-proz. 
halten. 9 n  eine stochiometrische Beziehung denken wir dabei nicht. 

c) 0.5347 g Kautschuk (alkali-gereinigter Latex, Frakt. 2 )  in 48.2304 g Benzol 

Abgeschiedene K r y s t a l l e  15.6660 g,  darin 0.1696 g Eiautschuk, also x.oS-proz. 
r.og-proz. gelost. 

Losung. 
d)  A+usgangslosnng 0. j-proz., Krystalle 0.7-proz.11) 
e )  ~.o-proz. ,, 1.03-proz. 
f )  I .64-proz., , , I .68-proz. 

Die Krystalle, die sich a m  Kautschuk-Benzol-Losungen abscheiden, 
zeigen also vielfach fast denselben Kautschuk-Gehalt wie die Stamm-Losung, 
wenn auch gelegentlich Schwankungen nach oben odei unten auftreten. 
Fur die Auswertung der Depressionen als Molekulargewichts-Bestimmungen 
ist Voraussetzung, daQ reines Losungsmittel auskrystallisiert. Da dies hier 
nicht der Fall ist, konnen wir die Auswertung an diesen Losungen nicht 
vornehmen, ohne Fehler zu begehen. Die Bedenken werden vielleicht etwas 
gemildert durch die Tatsache, da13 Krystalle und Mutterlauge haufig fast 
dieselbe Zusammensetzung haben, also der Kautschuk vielleicht dank der 
starken Solvatation keine Moglichkeit hat, aus dem krystallisierenden Be- 
reich der Losung herauszudiffundieren. Auch ist bemerkenswert, da13 bei Roh- 
und Totalkautschuk iiberhaupt keine Depressionen gemessen wurden 1 l a ) .  

Wenn die Depressionen wirklich von gelosten Teilchen der GroQe 2-8000 
herriihren, so sollten sie sich auch in der S te ighohe  dieser 1,osungen 
manifestieren, was nicht der Fall ist. Auch bei den Menthol-Losungen des 
Kautschuks sind, wie parallel gefiihrte Versuche in der I.-G. Fa rben indu-  
s t r i e  Ludwigshafen (F ikentscher )  und in unserem Laboratorium (H. Kroe-  
pelin) ergeben haben, keine Steighohen zu beobachten, die auf die kryo- 
skopisch gemessenen Teilchengrofien von 1200 fiihren wiirden, sondern vie1 
geringere. 

Die Feststellung, daQ Mischphasen aus Kautschuk iind Losungsmitteln 
auskrystallisieren konnen, bietet eine Erklarungs-Moglichkeit fur diese Wider- 
spriiche und ist , w i e u n s s c h ei n t , ni c h t n u r f u r  d a s 6 a u t s c h u k-  G e bi e t , 
sonde rn  auch  f u r  manche  ande re  Forschungs-Gebie te  im Bereich 
der  hochmolekularen  Stoffe, wie Eiweifi, Cellulose, I n u l i n  u. dgl., 

8) o.jI-proz. ,, 0.48-proz. 

11) Dies ist der einzige Versuch, bei dein die Kautschuk-Konzentration in den 
Krystallen die der Ausgangslosung erhebl ich  ubertrifft. l)er Kontrollversuch g Terlief 
anders. Die Versuche a, b siiid mit CrepeSol, die c-g mit Latex-Sol durchgefiihrt. 

I l a )  vgl. z. B. S t a u d i n g e r  und B o n d y ,  A. 468, 36 [IgZg]. 
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von einiger  Bedeutung.  Man wird gewiB nicht auf Grund einiger Mes- 
sungen an Solkautschuk alle kryoskopischen Ergebnisse fur Tamchungen 
halten. Aber nach dem vorstehenden werden kryoskopische Messungen an  
kolloidalen Systemen hochstens dann als Molekulargewichts - Bestim- 
mungen auszuwerten sein, wenn man nachweist , da13 reines Losungsmittel 
auskrystallisiert, oder wenn man die obige Fehlerquelle besser durchschaut 
als es heute moglich ist. Diesem Punkt hat man bisher zu wenig Auf- 
merksamkeit geschenkt. Wir  miissen jedenfa l l s  K u r t  H. Meyer u n d  
H.Mark12) nach  obigem r e c h t  geben,  wenn s ie  der  Anwendung 
der  kryoskopischen Methode i n  kol loiden Sys temen mio t r au i sch  
gegenuber  s tehen.  

Die Begrundung ihrer Ablehnung der kryoskopischen Methode, , ,weil 
einerseits starkere Verzogerung des Gefrierens das Resultat beeinfldt und 
andererseits schon geringe Mengen niedrigmolekularer Stoffe das Resultat 
falschen k6nnen", trifft allerdings im Fall des Kautschuks mehr Neben- 
momente. Der Hauptpunkt ist die ebenfalls von diesen Autoren erwahnte 
Solvatation. Die Verzogerung des Gefrierens, die auch S taud inge r  besonders 
betont, konnten wir dwch die Beniitzung unserer kryoskopischen Dew ar  - 
Apparatur bei Solkautschuk als unwesentlich erweisen, womit nicht gesagt 
sein soll, da13 sie nicht bei anderen Objekten (Cycloka~tschuk~~)) vielleicht 
eine groBere Rolle spielt. Was die Verunreinigungen betrifft, so ist man 
bei einem Kohlenwasserstoff wie Kautschuk in einer besseren Lage als bei 
Kohlehydraten oder EiweiBstoffen. Denn um bei einer Substanz von unend- 
lichem Molgewicht ein Molgewicht von ca. 1000 vorzutauschen, m a t e  die Ver- 
unreinigung in bedeutender Menge vorhanden sein. Es m a t e  namlich auf 
roo0 g Kautschuk eio Grammol der Verunreinigung treffen oder in Prozenten 
l i , ,  Grammol z. B. 1.8% Wasser, 7.4% Ather, 6.89/0 Isopren, 13.6% Limonen, 
27.2% eines Diterpens usw. Das 1aBt sich analytisch mit Leichtigkeit aus- 
schlieBen. Erst bei gefundenen TeilchengroBen von 4-5000 kann man die 
Depression als vielleicht durch Verunreinigungen des Kautschuks bedingt 
betrachten. 

In den1 weiteren Punkt stinimen wir aber mit Meyer und Mark  dmch- 
aus uberein, daB die Solvatation der Kautschuk-Molekde eine sehr starke 
ist. Deshalb ist die frei verfiigbare Losungsmittel-Menge geringer als 
es nach der Einwage erscheint. Die  krposkopisch  gefundenen  Tei l -  
chengroBen miissen desha lb  zu  n iedr ig  erscheinen. Wie grol3 der 
Fehler ist, und ob er korrigiert werden kann, ist noch unklar. 

12) B. 61, 1946 [1928]. 
la) S t a u d i n g e r  hat  bei C y c i o k a u t s c h u k ,  der in Benzol Werte von 8500 gab, 

niit Menthol solche von 150 gefunden, die natiirlich durch irgendeinen Fehler der Methode 
(Krystallisations-Verzogerung oder Abscheidung von Mischphasen) bedingt sind. Er 
hHlt den Benzol-Wert von 8500 fur richtig, ,,da der Verflussigungspunkt, die Loslichkeit 
und die Viscositat der Losung auf dieses Durchschnitts-Molekulargewicht hinweisen". 
Der Cyclokautschuk ist ein hochst kompliziertes Gemisch, und es ist bekannt, daB alle 
drei aufgefiihrten Eigenschaften von Verunreinigungen sehr stark beeinfluBt werden, so 
daW ein solcher SchluD kaum moglich erscheint. Es kommt hinzu, daB auch hier die 
lbscheidung von Mischphasen im Bereich der Moglichkeit liegt. Wir haben Cyclo- 
kautschuk nicht untersucht. 
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2 us  a m m  e n f a  s s u n  g 
Wir halten die Xbscheidung von Mischphasen  be i  d e r  kryoskopischen  

U n t e r s u c h u n g  kol lo ider  S y s t e m e  und auch bei der von K a u t s c h u k - L o s u n g e n  
fur eine gefalirliche Fehlerquelle. Deswegen legen mir auf die stark schwankenden 
Depressionen, die Solkautschuk in Benzol liefert, kein Gewicht. Die Menthol-Werte 
schwanken u-eniger, aber imtnerhin mehr als gebrauchlich : die Depressionen der Campher- 
Schmelzen verlaufen streng stochiometrisch und liefern fast dieselben Werte (ca. 1200) , 
wie die kryoskopischen Menthol-Messungen. In den beiden letzteren Fallen wurde die 
krystallisierte Phase noch nicht auf ihre Zusatntnensetzung (evtl. Kautschuk-Gehalt) 
untersucht, da die experimentellen Schwierigkeiten der ilbtrennung der Krystalle aus 
der zahflussigen Schmelze noch nicht uberwunden sind. 

Der N o t  gem e i n sc  h a f t de  r D e u t s c he  n W i s s ens  c h a f t sprechen 
wir fur die wirkungsvolle Forderung unserer Arbeiten den aufrichtigsten 
Dank aus. Diese Arbeit, wie auch die der 7. und 8. Mitteilung sind mit ihrer 
Unterstiitzung ausgefiihrt worden. 

417. Rudolf P u m m e r e r  und Franz  Josef  Mann: 
tl'ber die Jodzahlen und Sauerstoffzahlen von Sol- und Gelkaut- 

schuk. (10. Mitteil.). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen a m  18. September 1929.) 

Die in der 4. und 7. Mitteilungl) beschriebene Reinigungs- und Fraktio- 
nierarbeit am Kautschuk mul3te irgendwie analytisch kontrolliert werden. 
Sie war bereits zur optischen Konstanz bei einer Solkautschuk-Fraktion 
durchgefiihrt, und neuerdings ist auch eine Gelkautschuk-Fraktion von nur 
0.04 yo N-Gehalt optisch als fast identisch mit Solkautschuk befunden 
worden2). Sol-  u n d  Gelkautschuk sind keine chemischen I n d i v i d u e n ,  
sondern beide wahrscheinlich noch Stoffgemische, an denen Krystallisations- 
Versuche zu machen sind . Alle Arbeit, die nicht an hystallisierten Stoffen 
von einheitlichem Schmelzpunkt geleistet wird, kann nur informatorisch sein 
und sol1 eben zur Auffindung moglichst reiner Teilfraktionen fiihren, die 
dann bessere Aussichten fur die Krystallisation bieten. 

Es war wunschenswert, Sol u n d  Gel auch chemisch auf e twaige  
Unterschiede ,  z. €3. in der Zahl der Doppelbindungen, in den Spaltproduk- 
ten mit Ozon usw., zu prufen.  Mit Nitroso-benzol  hatte sich kein Unter- 
schied ergeben3), ebensowenig hat sich bei der Einwirkung von Chlorwasser- 
stoff ein solcher finden lassen. Diese beiden Reaktionen - besonders die 
letztere - verlaufen aber analytisch nicht so scharf, daB sie geeignet waren, 
feine Unterschiede der Konstitution herauszuarbeiten. 

In  der Einwirkung von Chlorjod in Chloroform-Losung (Wijssche 
Methode) haben wir eine Additionsreaktion, die zunachst rein empirisch die 
Untersche idung von Sol- u n d  Gel -Kautschuk gestattet, ebenso in 

l) B. 60, 2152 [Ig27], bzw. B. 61, 1583 [1928]. 
2) G. Scheibe  und E. Leder le  stellten fest, daIj sich die Kurven in der Haupt- 

sache vollig decken. Erst die tiefsten Punkte (log k< I )  weichen beimGelkautschuk etwas 
nach larigeren Wellen ab. So ist fur h = 2 3 2  nip (Sol) und h = 239 m p  (Gel) log 
K = 0.Gh. Hierzu vergl. 5. Mitteil. B. 60, 2164 
[1928j. 

Fur A = 293 i n p  (Gel) log K = 0.36. 
3, 8. Mitteil. B .  61, 1591 [1928j. 




