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6.675 
0.864 
0.584 

4.189 
4.43 
16.732 

Ubersicht der Ergebnisse von  Versuch 5. 
Es kamen 20 g Totalkautschuk zum Ansatz, die, auf das Kohlenstoff- 

skelett umgerechnet, 17.65 g = IOO yo ergeben. 

~~~ 

3.040 
0.225 
0.160 

2.520 

1,775 
8.650 

Ausathern der Lavulin- 
saure nach Wasserdampf 
nestillation im Vakuum 

____ 

I 

3.040 

0.160 
0.211 

Peroxyd . ... 
Ameisensaure 
Kohlensaure 
Lavulin- 

aldehyd .. 
Essigsaure . . 
Lavulinsaure 
Bernstein- 

saure .. . . 

17.23 
1.19 
0.91 

6.675 

0.584 

4.189 

0.806 

2.632 
20.542 

0.218 

10.630 

0.087 

60.23~ 

0.50 

Dasselbe nach Wasser- 
.ampf-Destillation untei 

gewohnl. Druck 
-- 
Menge 

F: - 
6.675 
0.864 
0.584 

4.189 
3.462 
18.822 

- 
: -Wert 

g 

3.040 
0.225 

0.160 

2.520 

1.385 
9.736 

7 

- 
Fallung derlavulinsaure 
nach vorheriger Wasser- 
dampf-Destillat unter 

gewohnl. Druck 

~ 

17.23 
1.28 
0.91 

14.28 
7.85 
55.34' 

% C  

'7.23 
1.28 
0.91 

14.28 
10.05 

49.20 

- 

nicht bestimmt I nicht bestitnmt 

*) Die Lavulinsaure wurde hier nur durch Titration bestimmt, die Fallungs-Metliode 
kam erst spater zur Ausarbeitung. 

121. Rudolf Pummerer und Hermann Stark: nber das Ver- 
halten des Kautschuks gegen Chlorjod und gegen Dirhodan 

(XIV. Mitteil. iiber Kautschuk). 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Erlangen.] 

(Eingegangen am 4. Februar 1931.) 
I. Die Jodzahl-Bestimmung des Kautschuks. 

Die Untersuchung der Carotinoide hat uns gezeigt, daJ3 ein grol3er 
Uberschul3 von Chlorjod verwendet werden m d ,  wenn man konjugierte 
Systeme von Doppelbindungen voll erfassen willl). Wenn man bei Isopren 
z. B. 150% der berechneten Menge Chlorjod anwendet, so bleibt die Reaktion 
nach I Tag, wie auch nach einer Woche, bei 1.77 bzw. 1.80 Doppelbindungen 
stehen. Man mu13 200% Chlorjod anwenden, um die richtige Zahl von 2 Doppel- 
bindungen zu erhalten. Ein noch grd3erer Uberschul3 an Chlorjod andert 
dann das Ergebnis nicht weiter. Solche Isopren-Systeme, die an jedem 
Kohlenstoffatom der Kette bereits durch Addition ein Halogenatom auf- 
genommen haben, sind aann offenbar gegen Subst i tut ion durch Chlorjod 
bestandig. 

Die oft erorterte Frage, ob im Kautschuk als endstandige Gruppe 
ein Paar konjugierter Doppelbindungen, also ein richtiges Isopren-System, 
vorhanden ist, ist von R. Pummerer und F. Mann2) auch mittels Chlorjods 
gepriift worden. Damals lagen aber die Resultate am Isopren noch nicht 

l) R. Pummerer ,  L. R e b m a n n  u. W. Reindel ,  B. 62, 1411 e1929j. 
*) B. 62, 2636 [xgzg]. Die Methode ist zuerst von Fisher  u. G r a y ,  Ind. engin. 

Chem. 18, 414 [1926], auf Kautschuk angewendet worden. 
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vor. Deswegen war es notig, die Titration des Kautschuks mit grol3en nber- 
schiissen von Chlorjod nochmals aufzunehmen. Dabei hat sich gezeigt, dafi 
man nur bei Anwendung von 110-120% Chlorjod (100% = I Mol. Chlorjod 
auf eine C,H,-Gruppe), also bei einem a e r s c h d  von IO-ZO% Chlorjod, 
einwandfreie Resultate erhalt. Innerhalb dieses Bereiches andert sich das 
Resultat der Titration nicht. Auch tritt dann nur ganz wenig (manchmal 
gar keine) Saure bei der Titration auf, die man vernachlassigen kann. Nimmt 
man hingegen grooere iiberschiisse von Chlorjod, so treten wesentlich hohere 
Jod-Zahlen und Saure-Werte auf, die offenkundig auf S u b s t i t u t i o n  hin- 
deuten. So wurden bei Anwendung voa 200°/0 Chlorjod Werte von 147% 
erhalten. Die gleiche Erscheinung tritt bei G u t t a p e r c h a  auf. Die friiheren 
Titrationen des Kautschuks sind zufallig in dem giinstigsten Bereich des 
Chlorjod-Uberschusss durchgefuhrt worden, so da13 die aagegebenen Zahlen 
fur Sol-Kautschuk kaum wesentliche Korrekturen erfahren. Wir haben jetzt 
6 Fraktionen von So l -Kau t schuk  ausCrepe, der kalt mit Aceton extrahiert 
und d a m  mit Ather kalt fraktioniert gelost worden ist, der Titration rnit 
Chlorjod unterworfen und dabei wie fiir Sol-Kautschuk aus alkali-gereinigtem 
Latex Werte gefunden, die sehr genau um roo liegen (Fraktion I: 100.1; 
11: 100.3; 111: 99.9; IV: 99.6; V: 100.0; VI: 99.9). Es la5t sich bei den yer- 
schiedenen Fraktionen also. keinerlei Un terschied des Titers feststellen. 

Fiir Gel -Kautschuk haben wir jetzt die Werte 99.1, 99.3 und 99.1 
gefunden. Pummere r  und Mann bemerkten schon, da5 die damals von 
ihnen gefundenen hoheren Jod-Zahlen von 108-1ro% von einer Ha- 
logenwasserstoff-Entwicklung bereits in der Chloroform-Losung begleitet 
sind. Wenn man diesen Halogenwasserstoff als verursacht durch Substitution 
abzog, erhielt man fiir Gel-Kautschuk eknfalls Werte, die bei 100% lagen. 
Es hat sich jetzt herausgestellt, da5 man diese Werte unmittelbar erhalten 
kann, wenn man keinen gro5eren iiberschd als 20% Chlorjod anwendet. 
Ein grundsatzlicher Unterschied von Sol- und Gel-Kautschuk in bezug auf 
die Leichtigkeit der Substitution durch Chlorjod scheint nicht zu bestehen ). 

Die Methodik der Chlorjod-Bestimmung ist jetzt insofern etwas abge- 
andert worden, als wir zwar die Kautschuk-Liisung nach wie vor in Chloro- 
form unter Stickstoff bereiten, die Chlox jod-Msung dagegen in Tetrachlor- 
kohlenstoff ansetzen, worin sie haltbarer ist. Dabei entsteht auch weniger 
Saure als in Chloroform. An sich ware es ganz erwiinscht, auch beim Kautschuk 
Tetrachlorkohlenstoff als I,osungsmittel zu verwenden, doch fallt dann das 
Chlorjod-Additionsprodukt des Rautschuks zum Teil aus, wodurch das 
gleichma13ige Durchreagieren erschwert wird. Die Fehlergrenze der Methode 
bei der Einzelbestimmung lie@ bei 0.3 "/o. 

Nach den Ergebnissen der Jodzahl-Bestimmung des Isoprens miiIke 
man, um eine endstandige Isopren-Gruppe als konjugiertes System in1 
Kautschuk nachzuweisen, einen sehr grofien Uberschd von Chlorjod (etwa 
zoo% im ganzen) verwenden. Ein solcher Uberschu5 wird aber vom Kohlen- 
stoffskelett des Kautschuks nicht ohne Substitution ertragen. Man kann 
also mittels Chlorjods schon aus diesem Grunde das Vorhandensein einer 
Isopren-Gruppe nicht nachweisen. Hier ist also die optische Methode (Ultra- 
violett-Absorption) unbedingt iiberlegen. 

2 ) A .  G o r g a s ,  Kautschuk +, 2 j 3  [rg28] und B.  (id. 2701 [rg30], verwendet 
B r o m j o d und kommt zu etwas anderen Ergebnissen; doch tritt dort h m e r  e h  
Melirverbrauch von Halogen ein, wenn man langer als vorgeschrieben wirken 1st. 



(I93I)l gegen C'hlorjod und gegen B r h o d a n  (XIY.). 827 

ton-  und ather-extrahiert. 
Sol-Kautschuk Frakt. I . . . . . .  
prakt. 11. ................... 
Frakt.111 ........... I...... 
Frakt. IV .................. 
Frakt. V . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Frakt.VI .................. 

Erfahrungen bei unverzweigten Ketten (Hen t r i akon ten  und Cyclo- 
hexen)  haben uns gezeigt, da13 dort ein iiberschd von Chlorjod nichts 
schadet; z. B. verbrauchten 0.1823g Cyclohexen bei 50% iiberschul3 an 
Chlorjod und einer Reaktionszeit von 3112 Stdn. 99.6% d. Th. an Chlorjod. 
Saure tritt nicht auf. Dagegen verhalt sich I,i m o n e n dem Kautschuk ahnlich. 
F. Mann hatte den Chlorjod-Verbrauch entsprechend 2.0 I ' gefunden, 
W. Reindel  dagegen entsprechend 2.2 ,:. Der Grund der Differenz liegt 
auch hier in der Verschiedenheit des verwendeten Uberschusses an Reagens. 
Wir haben jetzt bei 15-2oyo Uberschd 99% des theoretischen Jodver- 
brauchs fiir 2 1 gefunden, wahrend mit 500/; iiberschul3 1040; d. Th. ge- 
funden werden. T r i m e t h y l - a t h y l e n  verhalt sich llhnlich wie Limotien. 

Nach diesen Erfahrungen nimmt es Wunder, dal3 die Polyen-Kette 
der Caro t ino ide  so widerstandsfahig gegen groBe Chlorjod-aerschiisse 
ist, was offenbar rnit der hier besonders starken Beladung der Hauptkette 
rnit Halogen zusammenhiingt. Beim Carotin ist ja allerdings - wohl infolge 
der hydro-aromatischen Endgruppen - ein Mehrverbrauch entsprechend 
etwa 0.3 I 

Zur Beurteilung der Frage, ob die aus Kautschuk rnit grol3em Chlorjod- 
Uberschd entstehende Halogenwasserstoffsaure durch direkte Substitution 
entsteht, oder ob auch Halogenwasserstoff unter Riickbildung einer Doppel- 
bindung abgespalten werden kann, die d a m  neuerdings Chlorjod verbraucht , 
haben wir Vinylbromid der Chlorjod-Addition unterworfen. Es reagiert 
wesentlich langsamer als ein gewohnliches Olefin, doch l i d  sich schliel3licb 
unter Anwendung von 180% Chlorjod vollige Absattigung nach jo Stdn. 
nachweisen. Das ~;l/mm. Dichlor -a thylen  trat dagegen iiberhaupt nicht 
in Reaktion. 

Titrationen verschiedener Kautschuke in CHCI, rnit Chlorjod 

von uns festgestellt worden. 

(gelost in CCI,). 
____ -. ....... - .. 

\ C1T- 1 
Kautschuk- Art 

5 I I20 
Alkali-gereinigt. Latex 

5 Sol-Kantscbuk, Frakt. I1 ... 
20 6 

. . . . . . . . . . . . . . . . .  18 
18 

Frakt. VII 
Gel-Kantschu k . . . . . . . . . . . . .  

Totalkautschuk . . . . . . . . . . .  
2 0  

2 0  

20 - - 

2 0  

20 

20 

20 

20 
20 

2 0  

5 

5a 
48 

.- ___ 

5 
5 
6 

.- - - 

C1 J-Zahl 
in yo der 
Theorie 

96.6 
99.9 
101.4 

99-3 
99.1 
99.1 

99.8 

100.2 

100.1 

100.1 

100.3 

99.9 
6 1 99.6 
6 1 100.0 

99.9 6 _ _  
6 1 95.9 

1J-Zahl korr. 
tach Saure- 
Ibzug (auf 
,ubstitution 
gerechn .) 

93.3 
98.0 
95.5 
98.3 
96.9 
97.1 
96.3 
98.1 

-- 

-_.9E8. __ 

98.0 
98.3 
97.9 
97.6 
97.6 

. 97.5 

91.3 
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in % der 
Theorie 

I)ie Titrationen wurden so durchgefiihrt, da13 jeweils etwa 0.1 g Kautschuk unter 
gereinigtem Stickstoff in 50 ccm Chloroform gelost wurden. Zn dieser Losung wurde 
eine etwa C1J-Losung gegeben, deren Titer mit einer n/,,-Thiosulfat-1,osung vor- 
her bestimmt war. Umgerechnet auf n/,,-Losung. verbraucht nun 0.1 g Kautschuk 
theoretisch 58.8 ccm CIJ-Losung. wozu noch der gewiinschte uberschuI3 kam. 

Abzug (auf 
Substitution 

gerechn.) 

1< e i hen Y c' r s 11 c Iie von C1 J- 6 au t s c h u k - Ti t r  a t ion e n  i n  9 b h I n  gig ke i t vom 
Chlorjod-UberschuB.  

~ ~ b e r s c h d 3  in 
%, bezog. auf Kmtscliuk- Art 

-4lkali-gereinigt. L a t e x  
Sol-Kantschnk. Prakt. I1 

Biu gleiches Praparat, nur 

1 
I 

! 
I 

I 

I 
! 
I 

I . ,  

2 
2 

5 
5 

I 0  
1 0  

IL 

15 
20 
20 

20 
20 

25 
33 
33  
4 0  
40 
5 2  
j2 

I 0  
.~ 

- - - .- - - 

Reakt.-Zeit 

in Stunden 

CIJ-Zahl korr. 
nach Saure- ClJ-Zahl 1 

92.8 I 
I 93.9 , 

95.3 , 
95.6 I 

99.3 
99.5 
99.6 

99.9 
100.2 

100.1 
I 0 0  .o 
100.4 
101.3 
102.0 
101.8 
102.9 
10+.5 
10j.3 
107.2 

98.6 
99.3 
99.3 
99.3 

148.8 
142.3 

--__ 

113.6 
117.6 

89.6 
90.6 
924 

95.7 
95.2 
96.4 
94.8 
95.9 
95.4 
93.2* 
95.7 

92.2 
93.6 
92.6. 
87.4 
96.4 

- 

93.2 

86.8 

keine Saure! 
98.5 
98.3 

keine Saure! 

92.8*) 
96.7 

____- 

*) Die durch *) hervorgehobenen Werte zeigen deutlich. besonders im Vergleich 
mit den slure-freien Werten, daB die u n k o r r i g i e r t e n  Jod-Zahlen die mallgebenden 
sind. Die Sgure entsteht sicher z. T. auch durch Cyclisierung, wie z. B. der Wert von 
70.7 bei Guttapercha zeipt, der schon nach dem Extinktionskoeffizienten unmaglich ist . 

Bei diesen Versuchen zeichnet sich die CIJ-Zahl durch eine deutliche 
Konstanz ab, die bei einem Uberschul3 von etwa IO-ZO% ClJ besteht. In 
diesem Bereich ist der Wert auch weitgehend unabhangig von der Reaktions- 
zeit und der Verdunnung, wahrend in hoherem Bereich. von etwa 40 % ClJ- 
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C1 J-UberschuO Reakt.-Zeit 
in% in Stiinden 

C1J-Zahl 
C1 J-Zahl, 

korr. nach Saurc-Abzug 

80 
80 
80 

! 
5 i7.7 

50 99.9 
28 97.7 

I 

I 

75.8 
94.1 
96.3 

Linioneii. 
I 96.8 
I 98.8 97.3 

50  
50 I 2 4  104.2 95.4 

98.9 I Ii 2j 
2 0  

I 1 ;  I 104.0 I 94.4 

11. Die Anlagerung von Di rhodan  a n  Kau t schuk .  
Es erschien aussichtsvoll, die von H. P. Kauf manng)  ausgearbeitete 

rhodanometrische Titration von Doppelbindungen auch auf den Rautschuk 
anzuwenden, um zu sehen, ob etwa besonders reaktionsfahige Doppel- 
bindungen rascher als andere in Reaktion treten. Fiir die vollstandige Er-  
fassung einer etwa endstandigen Isopren-Gruppe kommt allerdings Rhodan 
auch nicht in Frage, da Isopren selbst nur ein Dirhodanid der Formel 
C,H,(SCN), gibt4), sich also gegeniiber Rhodan ahnlich wie gegeniiber 
Benzopersaure ,) n u  mit einer Doppelbindung betatigt. Aber auch abgesehen 
davon, haben wir in der Verwendung von Rhodan statt Chlorjod keinerlei 
Vorteile, sondern nur Nachteile gefunden, die zum Teil im Gallertiperden 
der Losung - ahnlich wie bei einer Kaltvulkanisation mit Schwefelchloriir 
in I,osung6) - begriindet sind. Dadurch wird die Entnahme von Proben 
und die praparative Aufarbeitung des Rhodanids im geeigneten Zeitpunkt 
sehr erschwert. Es existiert namlich nur ein relativ kurzes &it-Intervall, 
in dem ein konstanter Rhodanverbrauch bestehen bleibt, dann beginnt - ent- 
weder durch das Kautschukrhodanid oder durch Spuren abgespaltener 
Rhodanwasserstoffsaue veranlaI3t - eine allmahliche Zersetzung des uber- 
schiissigen Rhodans. 

Immerhin konnten wir in einer Reihe von Versuchsserien, wo 
jecier Versuch 5 -10 Min. nach dem vorhergehenden aufgearbeitet 
wurde, bei dem &it-Intervall, wo Konstanz herrschte, einen Ver- 
brauch von Rhodan feststellen, der der Anlagerung von I Mol. Dirhodan 
pro C,H, entsprach. Die Werte liegen bei 9 6 - 1 0 o ~ ~  der theoretischen 

3, H. P. Kaufmann u. P. Gartner, B. 57, 928 [1924]. 
4) H. A. Bruson u. R. C a l v e r t  Journ. h e r .  chem. SOC. 50, 1733 [1928]. 
5 ,  R. Pnmmerer u. W. Reindel ,  B.  62, 1415 [rg2g]. 
6 ,  M. Le Blanc U. M. Kroger, haben sich im Dtsch. Reichs-Pat. 408306, K1. 39b 

(C. 1925, I 2596) ein Verfahren zur Kaltvulkanisation mit Schwefelrhodaniir, Schwefel- 
rhodanid und Rhodan schiitzen lassen. 
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Rhodan-%ah1 sowohl bei Sol- wie bei Gel-Kautschuk und heben sich bei 
graphischer Darstellung als ein horizontales Stuck der Kurve heraus, wenn 
man die Zeit als Abszisse, die Prozente der Theorie an addiertem Rhodan 
als Ordinate auftragt. Die Ronstanz 1 s t  sich nur bei einer Arbeits-Temperatur 
von 00 fassen und dauert nur 10-25 Min., dann beginnt die Zersetzung 
freien Rhodans. Der Anstieg bis zur Konstanz dauert in trockneni Tetra- 
chlorkohlenstoff (unter Kohlendioxyd) 30-60 Min., in Chloroform I -2 Tage. 
Deshalb wurde immer in Tetrachlorkohlenstoff gearbeitet. 

Die praparative Isolierung des analysen-reinen Kautschukrhodanids 
gelingt auch bei richtiger Unterbrechung nicht immer, so da13 wir keine un- 
bedingt zuverlassige Vorschrift geben konnen. Schwefel- und Stickstoffgehalt 
liegen zwar ineist in der Nahe der erwarteten Werte, doch kommt bei der Auf- 
arbeitung leicht Sauerstoff herein. Uberschussiges, beigemengtes polymeres 
Rhodan kann durch Extraktion mit warmeni Aceton im Soxhlet-Apparat 
entzogen werden. Bei solchen Praparaten haben wir gute Analysen erhalten. 

Hers  t e 11 u n g d e s K a u  t s c h u kr  h o d a n i d s u n d p r a k t i sc he 
Durchf  u h r u n g  der  Rhod an-  Ti t r a t  ion. 

Zu einer I-proz. Kautschuk-Losung in Chloroforni oder Tetrachlor- 
kohlenstoff wird eine n jl- oder n/,-Dirhodanlosung niit einem itlberschul3 
von etwa j o - ~ o o y ~  gegeben und bei 00 und unter Licht- und Sauerstoff- 
AusschluW zur Reaktion getracht. Nach Beendigung der Reaktion, die sich 
durch schwache Trubung des Reaktionsgemisches und durch eintretende 
Synaresis kennzeichnet, wird das Reaktionsprodukt nach grundlicheni Waschen 
mit Ather im Vakuum vom I,osurLgsmittel befreit. 

0.129,{ g Sbst.: 0.2133 g CO,, 0.5236 g H,O. - 0.1163 g Sbst.:  15.2 ccm ?i (15~. 
744 mm). -... 0.1062g Sbst.: 0 . 2 j 2 O  g BaSO,. 

C,H,(SCN),. Ber. C 45.61, H 4.36, S 15.20, S 34.83. 
Gef. C 44.99, H 4.53, N 15.26, S 35.18. 

ISin anderes Produkt. das nach seiner Herstellung zu hohen S- und N-Gehalt auf- 

0.1092 g Sbst.:  14.7 ccm h’ (18~; 746 mm). - 0.1147 g Sbst.: 0.2773 g BaSO,. 

Bei der Titration von Kautschuk mit f re iem Rhodan  wurden einzelne 
Proben unter genau denselben Bedingungen angesetzt und nach verschiedenen 
7~itabstanden das verbliebene freie Rhodan der einzelnen Proben zuruck- 
titriert und sach dem Verbrauch die Titer errechnet. 

\vies, zeigte nach der Aceton-Extraktion folgende Werte : 

Gef. N 1S..j1,  S 33.20. 

So ergab z. B. ein S o l - K a u t s c h u k  111. Frakt. aus alkali-gereinigtem Latex folgende 
Werte: Nach 55. 65, 50, j.j, 86, 92 Min. war der Rhodan-Verbrauch 86.9, 98.0, 98.1, 
98.4, gg,G. 103.3:h d.  Th.; daraus ist zu ersehen. dal3 ron 65-75 Min. leidliche Konstanz 
rrreicht war. 

Die Einzelheiten der Ergebnisse sind aus der Dissertation von H. S t  1 r k  
(Erlangen 1930) zu entnehmen. 

Die Arbeit wxrde mit Unterstutzung der Notgemeinschaf t  der  
Deutschen  Wissenschaf t  du rchge fw,  wofur auch hier aufrichtig ge- 
dankt sei. 




