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Ubersicht der Ergebnisse von Versuch s.

Es kamen 20 g Totalkautschuk zum Ansatz, die, auf das Kohlenstoff-
skelett umgerechnet, 17.65 g = 1009, ergeben.

Ausithern der Lédvulin- | Dasselbe nach Wasser- Fallung derlfavulmsaure
. s L. nach vorheriger Wasser-
sdure nach Wasserdampf-|dampf-Destillation unter| :
iy oee s . dampf-Destillat unter
Destillation im Vakuum gewshnl. Druck .
gewohnl. Druck
Menge |C-Wert| Menge |C-Wert Menge |C-Wert
Cc % C 9
B 8 %o g g % g g % C
Peroxyd ....| 6.675| 3.040| 17.23 6.675 | 3.040 | 17.23 6.675 | 3.040 | 17.23
Ameisensiure| o0.806 | o.211| r1.19 0.864 | o.225| 1.28 0.864 | o.225| 1.28
Kohlensiure 0.584 | o.160| o0.91 0.584 | 0.160| o0.91 0.584] o0.160| o091
Livulin-
aldehyd ..{ 4.189, 2.520| 14.28 4.189 | 2.520| 14.28 4.189 | 2.520 | 14.28
Essigsdure ..| 2.632| 1.0521 35.96 3.462 1.385 | 7.85 4.43 1.775 | 10.05
Lavulinsdure | 20.542 | 10.630 | 60.23%)| 18.822 ‘ 9.736 | 55.34*)] 16.732 | 8.650 | 49.20
Bernstein- .
sdure 0.218| 0.087| o.50 nicht bestimmt nicht bestimmt

*} Die Ldvulinsdure wurde hier nur durch Titration bestimmt, die Fallungs-Methode
kam erst spater zur Ausarbeitung. ’

121. Rudolf Pummerer und Hermann Stérk: Ober das Ver-
halten des Kautschuks gegen Chlorjod und gegen Dirhodan
(XIV. Mitteil. iiber Kautschuk).

[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Erlangen.)

(Eingegangen am 4. Februar 1931.)

I. Die Jodzahl-Bestimmung des Kautschuks.

Die Untersuchung der Carotinoide hat uns gezeigt, dall ein groBer
Uberschu3 von Chlorjod verwendet werden mufl, wenn man konjugierte
Systeme von Doppelbindungen voll erfassen will!). Wenn man bei Isopren
z. B. 1509, der berechneten Menge Chlorjod anwendet, so bleibt die Reaktion
nach 1 Tag, wie auch nach einer Woche, bei 1.77 bzw. 1.80 Doppelbindungen
stehen. Man muf} 200%, Chlorjod anwenden, um die richtige Zahl von 2 Doppel-
bindungen zu erhalten. Ein noch gré8erer UberschuB an Chlorjod édndert
dann das Ergebnis nicht weiter. Solche Isopren-Systeme, die an jedem
Kohlenstoffatom der Kette bereits durch Addition ein Halogenatom auf-
genommen haben, sind dann offenbar gegen Substitution durch Chlorjod
bestindig.

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

1) R. Pummerer, L. Rebmann u. W. Reindel, B. 62, 1411 [1929].

) B. 62, 2636 [1929]. Die Methode ist zuerst von Fisher u. Gray, Ind. engin.
Chem. 18, 414 [1926], auf Kautschuk angewendet worden.
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vor. Deswegen war es nétig, die Titration des Kautschuks mit groBen Uber-
schiissen von Chlorjod nochmals aufzunehmen. Dabei hat sich gezeigt, dal
man nur bei Anwendung von 110—1209%, Chlorjod (100% = 1 Mol. Chlorjod
auf eine C;Hy-Gruppe), also bei einem Uberschu von 10—209%, Chlorjod,
einwandfreie Resultate erhilt. Innerhalb dieses Bereiches 4dndert sich das
Resultat der Titration nicht. Auch tritt dann nur ganz wenig (manchmal
gar keine) Saure bei der Titration auf, die man vernachlissigen kann. Nimmt
man hingegen gréBere Uberschiisse von Chlorjod, so treten wesentlich hshere
Jod-Zahlen und Siure-Werte auf, die offenkundig auf Substitution hin-
deuten. So wurden bei Anwendung vou 200%, Chlorjod Werte von 147%
erhalten. Die gleiche Erscheinung tritt bei Guttapercha auf. Die fritheren
Titratiouen des Kautschuks sind zufillig in dem giinstigsten Bereich des
Chlorjod-Uberschusses durchgefiithrt worden, so da3 die angegebenen Zahlen
fiir Sol-Kautschuk kaum wesentliche Korrekturen erfahren. Wir haben jetzt
6 Fraktionen von Sol-Kautschuk ausCrepe, der kalt mit Aceton extrahiert
und dann mit Ather kalt fraktioniert gelést worden ist, der Titration mit
Chlorjod unterworfen und dabei wie fiir Sol-Kautschuk aus alkali-gereinigtem
Latex Werte gefunden, die sehr genau um 100 liegen (Fraktion I: 100.1;
II: 100.3; II1: 99.9; IV: 99.6; V: 100.0; VI: g9.9). Es 148t sich bei den ver-
schiedenen Fraktionen also-keinerlei Unterschied des Titers feststellen.

Fiir Gel-Kautschuk haben wir jetzt die Werte 99.1, 99.3 und g9.1
gefunden. Pummerer und Mann bemerkten schon, dafl die damals von
ihnen gefundenen héheren Jod-Zahlen von 108—110%, von einer Ha-
logenwasserstoff-Entwicklung bereits in der Chloroform-Lésung begleitet
sind. Wenn man diesen Halogenwasserstoff als verursacht durch Substitution
abzog, erhielt man fiir Gel-Kautschuk ebenfalls Werte, die bei 1009, lagen.
Es hat sich jetzt herausgestellt, dal man diese Werte unmittelbar erhalten
kann, wenn man keinen gréBeren Uberschul als 209, Chlorjod anwendet.
Ein grundsitzlicher Unterschied von Sol- und Gel-Kautschuk in bezug auf
die Leichtigkeit der Substitution durch Chlorjod scheint nicht zu bestehen 2-).

Die Methodik der Chlorjod-Bestimmung ist jetzt insofern etwas abge-
dndert worden, als wir zwar die Kautschuk-Lésung nach wie vor in Chloro-
form unter Stickstoff bereiten, die Chlorjod-Lésung dagegen in Tetrachlor-
kohlenstoff ansetzen, worin sie haltbarer ist. Dabei entsteht auch weniger
Saure als in Chloroform. An sich wire es ganz erwiinscht, auch beim Kautschuk
Tetrachlorkohlenstoff als Lostungsmittel zu verwenden, doch fillt dann das
Chlorjod-Additionsprodukt des Kautschuks zum Teil aus, wodurch das
gleichmiBige Durchreagieren erschwert wird. Die Fehlergrenze der Methode
bei der Einzelbestimmung liegt bei +0.3%,

Nach den Ergebnissen der Jodzahl-Bestimmung des Isoprens miifte
man, um eine endstindige Isopren-Gruppe als konjugiertes System im
Kautschuk nachzuweisen, einen sehr groBen Uberschu von Chlorjod (etwa
200%, im ganzen) verwenden. Ein solcher Uberschu8 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- Abﬁorptlon) unbedingt iiberlegen.

’) A. (;orgas Kautschuk 4, 253 [1928] und B. 63, 2701 [1930], verwendet
Bromjod und kommt zu etwas anderen Ergebnissen; doch tritt dort immer ein
Mehrverbrauch von Halogen ein, wenn man linger als vorgeschrieben wirken liSt.
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Erfahrungen bei unverzweigten Ketten (Hentriakonten und Cyclo-
hexen) haben uns gezeigt, da dort ein Uberschu8 von Chlorjod nichts
schadet; z. B. verbrauchten 0.1823 g Cyclohexen bei 50% UberschuB an
Chlorjod und einer Reaktionszeit von 31/, Stdn. 99.6%, d. Th. an Chlorjod.
Séaure tritt nicht auf. Dagegen verhalt sich I,imonen dem Kautschuk #hnlich.
F. Mann hatte den Chlorjod-Verbrauch entsprechend 2.0 !” 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—20% Uberschul 99% des theoretxschen Jodver-
brauchs fiir 2 | gefunden, wihrend mit 509 UberschuB ro4° 0 d. Th. ge-
funden werden Trimethyl-dthylen verhilt sich dhnlich wie Limonen.

Nach diesen Erfahrungen nimmt es Wunder, daB die Polyen-Kette
der Carotinoide so widerstandsfahig gegen groBe Chlorjod-Uberschiisse
ist, was offenbar mit der hier besonders starken Beladung der Hauptkette
mit Halogen zusammenhingt. Beim Carotin ist ja allerdings — wohl infolge
der hydro-aromatischen Endgruppen — ein Mehrverbrauch entsprechend
etwa 0.3 | von uns festgestellt worden.

Zur Beurteilung der Frage, ob die aus Kautschuk mit groBem Chlorjod-
UberschuB3 entstehende Halogenwasserstoffsiure durch direkte Substitution
entsteht, oder ob auch Halogenwasserstoff unter Riickbildung einer Doppel-
bindung abgespalten werden kann, die dann neuerdings Chlorjod verbraucht,
haben wir Vinylbromid der Chlorjod-Addition unterworfen. Es reagiert
wesentlich langsamer als ein gewdhnliches Olefin, doch lieB sich schlieflich
unter Anwendung von 1809% Chlorjod véllige Absattigung nach 50 Stdn.
nachweisen. Das symm. Dichlor-dthylen trat dagegen iiberhaupt nicht
in Reaktion.

Titrationen verschiedener Kautschuke in CHCl; mit Chlorjod
(gelost in CCl,).

Ciy- iC1]-Zahl korr.
Uberschuf in| Reakt.-Zeit ClJ-Zabl | nach Saure-
Kautschuk-Art in 9 der | Abzug (auf
% bezog. auf in Stunden TIA) . ; Substitution
[CHgln reorie } gerechn.)
Alkali-gereinigt. Latex 23 ! 120 | 96.6 gg.g
Sol-Kautschuk, Frakt. II ... ‘ 3 l 999 9°-
33 5 10I.4 95-5
20 ', 6 100.2 98.3
Frakt. VI1 ................ . 20 | 18 99.3 96.9
Gel-Kautschuk............. 20 ! 18 99.1 97.1
20 ! 5 : 99.1 96.3
Totalkautschuk ........... i 0 " 48 100.1 98.1
20 5Q 99.8 97.8
Crepe-Kautschuk, kalt ace-‘ ‘,
ton- und dther-extrahiert. !
Sol-Kautschuk Frakt. I ...... 20 5 100.1 l 98.0
Frakt. II.................... 20 | 5 100.3 : 98.3
Frakt. IIT ...........0...... 20 6 99.9 . 979
Frakt. IV .................. 20 6 ! 99.6 I 97.6
Frakt. V ................... 20 6 ] 100.0 | 97.6
Frakt. VI .................. 20 6 99.9 | 97.5
Roh Smoked Sheets.......... 20 6 I 95.9 ‘ 91.3
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Die Titrationen wurden so durchgefiihrt, dafl jeweils etwa o.1 g Kautschuk unter
yereinigtem Stickstoff in 50 ccm Chloroform gelést wurden. Zu dieser Losung wurde
eine etwa !/;-n. C1J-Losung gegeben, deren Titer mit einer n/y-Thiosulfat-Iosung vor-
her bestimmt war. Umgerechnet auf n/,-LOsung, verbraucht nun o.1 g Kautschuk
theoretisch 58.8 ccm ClJ-Lésung, wozu noch der gewiinschte Uberschufl kam.

Reihenversuche von ClJ-Kautschuk-Titrationen in Abhingigkeit vom
Chlorjod-UberschuB.

‘ Cly- ClJ-Zahl korr.
[Uberschuf in| Reakt.-Zeit Cly-Zahl iza;h Sfi;ltef-
Kautschuk-Art in 9} der zug (au
%. bezog. auf in Stunden ThA i Substitution
] [CsHgin eone gerechn.)
| 1
Alkali-gereinigt. Latex | 2 6 02.8 | 89.6
Sol-Kautschuk, Frakt. I1 | 2 23 93.9 f 90.6
] 5 6 95.3 | 92.4
) 5 15 956 —
: 10 6 993 95.7
; 10 23 99-5 ' 95.2
box2 7 996 | 964
' 15 23 100.2 94.8
l 20 + 99.9 95.9
20 5 100.1 95.4
’ 20 5 100.0 93.2%)
20 l 24 100.4 95.7
| 25 ' 23 101.3 93.2
33 i 4 102.0 92.2
i 33 ; 5 101.8 93.6
i 40 | 5 102.9 92.6*)
40 24 104.5 87.4
\ 52 ‘ 5 105.3 96.4
52 i 24 107.2 86.8
Ein gleiches Pridparat, nur 10 i 29 98.6 keine Saure!
1/, Jahr dlter 10 . 48 99.3 98.5
12 : 52 99.3 98.3
20 : 4 \ 99.3 keine Saure!
Crepe Sol-Kautschuk 214 i 24 148.8 92.8%)
Frakt. II 190 ! 22 142.3 96.7
Guttapercha 85 6 113.6 79.6%)
85 50 117.6 70.7

*} Die durch *) hervorgehobenen Werte zeigen deutlicli, besonders im Vergleich
mit den siiure-freien Werten, daBl die unkorrigierten Jod-Zahlen die malgebenden
sind. Die Siiure entsteht sicher z. T. auch durch Cyclisierung, wie z. B. der Wert von
70.7 bei Guttapercha zeigt, der schon nach dem Extinktionskoeffizienten unmdglich ist.

Bei diesen Versuchen zeichnet sich die CIJ-Zahl durch eine deutliche
Konstanz ab, die bei einem Uberschu3 von etwa 10—209% CIJ besteht. In
diesem Bereich ist der Wert auch weitgehend unabhiingig von der Reaktions-
zeit und der Verdiinnung, wihrend in hoherem Bereich, von etwa 409, ClJ-
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UberschuB an, die Substitution stindig weiter geht und so keinen brauchbaren
Grenzwert erreichen 148t.

Vinylbromid.

An der Doppelbindung dihalogen-substituierte Athylene, wie Dichlor-ithylen, lagern
kein C1J an, wihrend monohalogen-substituierte nur langsam anlagern, z. B. Vinyl-
bromid:

ClJ-Uberschuf3 Reakt.-Zeit ClT-Zahl Cly-Zahl,
in 9% in Stunden J-2a korr. nach Sidure-Abzug
So 5 77-7 75-8
8o 28 97.7 94.1
8o 50 99.9 96.3

Limonen.

15 25 98.9 96.8

3 98.8 97-3
50 7 104.0 94.4
50 24 104.2 95.4

II. Die Anlagerung von Dirhodan an Kautschuk.

Es erschien aussichtsvoll, die von H. P. Kaufmann?3) ausgearbeitete
rhodanometrische Titration von Doppelbindungen auch auf den Kautschuk
anzuwenden, um zu sehen, ob etwa besonders reaktiousfihige Doppel-
bindungen rascher als andere in Reaktion treten. Fiir die vollstindige Er-
fassung einer etwa endstindigen Isopren-Gruppe kommt allerdings Rhodan
auch nicht in Frage, da Isopren selbst nur ein Dirhodanid der Formel
C;H3(SCN), gibt?), sich also gegeniiber Rhodan #hnlich wie gegeniiber
Benzopersiure®) nur mit einer Doppelbindung betitigt. Aber auch abgesehen
davon, haben wir in der Verwendung von Rhodan statt Chlorjod keinerlei
Vorteile, sondern nur Nachteile gefunden, die zum Teil im Gallertigwerden
der Losung — #hnlich wie bei einer Kaltvulkanisation mit Schwefelchloriir
in Losung® — begriindet sind. Dadurch wird die Entnahme von Proben
und die priparative Aufarbeitung des Rhodanids im geeigneten Zeitpunkt
sehr erschwert. Es existiert nimlich nur ein relativ kurzes Zeit-Intervall,
in dem ein konstanter Rhodanverbrauch bestehen bleibt, dann beginnt — ent-
weder durch das Kauntschukrhodanid oder durch Spuren abgespaltener
Rhodanwasserstoffsdure veranlat — eine allmihliche Zersetzung des iiber-
schiissigen Rhodans.

Immerhin konnten wir in einer Reihe von Versuchsserien, wo
jeder Versuch 5—10 Min. nach dem vorhergehenden aufgearbeitet
wurde, bei dem Zeit-Intervall, wo Xonstanz herrschte, einen Ver-
brauch von Rhodan feststellen, der der Anlagerung von 1 Mol. Dirhodan
pro C;Hg entsprach. Die Werte liegen bei 96—1009, der theoretischen

%) H.P. Kaufmann u. P. Girtner, B. §7, 928 [1923].

4) H. A. Brusonu. W. Calvert Journ. Amer. chem. Soc. a0}, 1735 (1928].

5) R. Pummerer u. W. Reindel, B. 62, 1415 [1929].

§) M.J.e Blanc u. M. Kroger, haben sich im Dtsch. Reichs-Pat. 408 306, Kl. 39b
(C. 1925, I 2596) ein Verfahren zur Kaltvulkanisation mit Schwefelthodaniir, Schwefel-
rhodanid und Rhodan schiitzen lassen.
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Rhodan-Zahl sowohl bei Sol- wie bei Gel-Kautschuk und heben sich bei
graphischer Darstellung als ein horizontales Stiick der Kurve heraus, wenn
man die Zeit als Abszisse, die Prozente der Theorie an addiertem Rhodan
als Ordinate auftrigt. Die Konstanz 148t sich nur bei einer Arbeits- Temperatur
von o° fassen und dauert nur 10—25 Min., dann beginnt die Zersetzung
freien Rhodans. Der Amnstieg bis zur Konstanz dauert in trocknem Tetra-
chlorkohlenstoff (unter Kohlendioxyd) 30—60 Min., in Chloroform 1—2 Tage.
Deshalb wurde immer in Tetrachlorkohlenstoff gearbeitet.

Die priparative Isolierung des analysen-reinen XKautschukrhodanids
gelingt auch bei richtiger Unterbrechung nicht immer, so daBl wir keine un-
bedingt zuverlissige Vorschrift geben konnen. Schwefel- und Stickstoffgehalt
liegen zwar meist in der Nihe der erwarteten Werte, doch kommt bei der Auf-
arbeitung leicht Sauerstoff herein. Uberschiissiges, beigemengtes polymeres
Rhodan kann durch Extraktion mit warmem Aceton im Soxhlet-Apparat
entzogen werden. Bei solchen Priparaten haben wir gute Analvsen erhalten.

Herstellung des Kautschukrhodanids und praktische
Durchfithrung der Rhodan-Titration.

Zu einer 1-proz. Kautschuk-Lésung in Chloroform oder Tetrachlor-
kohlenstoff wird eine #/,- oder n/,-Dirhodanlésung mit einem UberschuB
von etwa 50—100%, gegeben und bei 0® und unter Licht- und Sauerstoff-
AusschluB3 zur Reaktion gebracht. Nach Beendigung der Reaktion, die sich
durch schwache Triibung des Reaktionsgemisches und durch eintretende
Syniresis kennzeichnet, wird das Reaktionsprodukt nach griindlichem Waschen
mit Atber im Vakuum vom Losungsmittel befreit.

0.1293 g Shst.: 0.2133 g CO,, 0.5236 g HyO. — o.1163 g Sbst.: 15.2ccm N (15°
744 mm). --- 0.1062 g Shst.: 0.2720 g BaS0O,.

CgHg(SCN),. Ber. C 45.61, H 4.36, N 15.20, S 34.83.
Gef. C 44.99, H 3.53, N 15.26, S 35.18.

Ein anderes Produkt, das nach seiner Herstellung zu hohen $- und N-Gehalt auf-
wies, zeigte nach der Aceton-Extraktion folgende Werte:

0.1092 g Sbst.: 14.7 ccm N (18%; 746 mm). — 0.1147 g Sbhst.: 0.2773 g BaSO0,.

' Gef. N 15.51, S 33.20.

Bei der Titration von Kautschuk mit freiem Rhodan wurden einzelne
Proben unter genau denselben Bedingungen angesetzt und nach verschiedenen
Zeitabstinden das verbliebene freie Rhodan der einzelnen Proben zuriick-
titriert und nach dem Verbrauch die Titer errechnet.

So ergab z. B, ein Sol-Kautschuk III. Frakt. aus alkali-gereinigtem Latex folgende
Werte: Nach 355, 65, 70, 75, 86, 92 Min. war der Rhodan-Verbrauch 86.9, 98.0, 98.1,
08.4, 99,6, 103.3% d. Th.; daraus ist 2u ersehen, dafl von 65—75 Min. leidliche Konstanz
erreicht war.

Die Einzelheiten der Ergebnisse sind aus der Dissertation von H. Stark
(Erlangen 1930) zu entnehmen.

Die Arbeit wurde mit Unterstitzung der Notgemeinschaft der
Deutschen Wissenschaft durchgefithrt, wofiir auch hier aufrichtig ge-
dankt sei.





