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218. H. Staudinger: Uber Isopren und Kautschuk, 33. Mitteil.}):
Uber Endgruppen im Kautschuk.
[Aus d. Chem. Universitits-Laborat. Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 4. Mai 1931.)

In einer eben erschienenen Arbeit versuchen R. Pummerer, G. Eber-
mayer und H. Gerlach? durch Ozon-Abbau Endglieder im Kautschuk-
Molekiil zu erkennen und so zu einer chemischen Molekulargewichts-Bestim-
mung des Kautschuks zu kommen. Sie sagen dazu: ,,Voraussetzung fiir die
Giiltigkeit von Riickschliissen aus Spaltstiicken auf die mittlere Kettenlidnge
des Kautschuks ist allerdings, daB dieser Kohlenwasserstoff keine struktur-
fremden Verunreinigungen enthilt, sondern grundsitzlich aus gleichartig
gebauten, wenn auch in der Lénge vielleicht verschiedenen Molekiilen be-
steht.”3) R. Pummerer verlillt somit seine friihere Ansicht, nach der
Kautschuk aus einem einheitlichen Grundmolekiil aufgebaut ist4), zugunsten
von Auffassungen, wie sie von mir seit Jahren iiber die Konstitution des
Kautschuks und anderer hochpolymerer Stoffe vertreten werden: wie zuerst
an synthetischen Produkten bewiesen wurde®) und wie an der Balata®) und
am Kautschuk gezeigt werden konnte, bestehen dieselben aus einem Gemisch
von gleichartig gebauten K Molekiilen verschiedener Lénge, also aus einem
Gemisch von Polymer-homologen. Dieser Auffassung schliet sich Pummerer
jetzt an, dagegen besteht noch keine Ubereinstimmung in der Frage des
Molekulargewichtes.

Es ist nun in manchen Fillen moglich, das Durchschnitts-Molekular-
gewicht von solchen langen Faden-Molekiilen durch chemische Methoden zu
bestimmen, ndmlich dann, wenn diese eine charakteristische Endgruppe be-
sitzen, wobei Voraussetzung ist, dafl alle Molekille im Gemisch der Polymer-
homologen gleichartig mit derselben Endgruppe besetzt sind. Bei der Konsti-
tutions-Aufklirung der Poly-oxymethylene wurde diese Arbeitsweise zum
ersten Male angewandt?). Beim Kautschuk hat dagegen dieses Verfahren
keine Aussicht auf Erfolg, denn dort liegen so lange Faden-Molekitle vor, da3
eine Endgruppe analytisch nicht sicher bestimmt werden kann, da sie einen
zu Kkleinen Teil des Molekiils ausmacht. Das Molekulargewicht des gereinigten
Kautschuks ist ca. 68000; es sind also im Durchschnitt im Kautschuk-Molekiil
ca. 1000 Isopren-Reste zu einer langen Kette gebunden®). Wenn zwei end-
stindige Isopren-Reste als Endgruppen eine etwas andere Gruppierung als
die ca. 1000 mittleren Glieder haben, so konnen erstere, da sie nur 0.29, des
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Gesanmitmolekiils ausmachen, durch chemische Methcden, wie den Ozon-
Abbau, nicht erkannt werden.

Die Bestimmung der MolekiilgroBle auf chemischem Wege ist nur bei
hemi-kolloiden Molekiilen, also bei Molekillen von einem Durchschnitts-
Polymerisationsgrad von ca. 100 mit Erfolg méglich, falls charakteristische
¥ndgruppen vorliegen, denn dort machen diese Endgruppen einen analytisch
nachweisbaren Betrag des Gesamtmolekiils aus. Ein so geringer Durch-
schnitts-Polymerisationsgiad von ca. 100 kemmt aber fiir den Kautschuk
nicht in Betracht, worauf ich schon verschiedene Male hinwies®); Polyprene
von diesem Durchschnitts-Polymerisationsgrad haben ganz andere Eigen-
schaften, sie zeigen hemii-kolloiden Charakter?).

R. Pummerer 1iflt auch in dieser ncuesten Arbeit die zahlreichen Fr-
fahrungen iiber den Bau der hochmolekularen Kohlenwasserstoffe und speziell
des Kautschuks unerdrtert, und beschreitet darum Wege zur Ermittelung
des Molekulargewichtes, die in diesem Gebiet nicht gengbar sind.

219. K. Warnat: Uber Yohimbin und Quebrachin!). (Bemerkung
zu der Abhandlung von G. Hahn und W. Schuch?: Uber die
Identitit von o«~-Yohimbin mit Iso-yohimbin.)

{Aus d. Laborat. d. Firma . Hoffman-I,a Roche & Co., A.-G., Bas:l,
(Eingegangen am 2. Februar 1931.)

Hr. G. Hahn geht in seinen Bemerkungen zu meiner Mitteilung: ,,Uber
cen Schimelzpunkt des reinenYohimbins‘ auf die Hauptsache, nimlich meine
Teststellung, dal3 die Angabe iiber den Schmelzpunkt des Yohimbins im
Deutschen Arzneibuch, VI. Ausgabe, zu Recht bestebt, gar nicht ein. Ich
habe im Jahre 19263) iiber zwei Alkaloide, die ich aus Riickstanden der VYo-
bimbin-Fabrikation der Firma F. Hoffmann-La Roche & Co. A.-G.,
Basel, isoliert habe, berichtet. Dein einen habe ich damals den Namen ,,Iso-
vohimbin® gegeben. Vier Monate spiter verdffentlichten G. Hahn und
W. Brandenberg?) ecine Arbeit, in der sie ihrer Meinung nach dieselben
Alkaloide beschrieben. Fiir das eine Alkaloid iibernahmen sie meine Be-
zeichnung Iso-vohimbin, das andere, identisch mit meinem Dihydro-yo-
himbin, nannten sie Allo-yohimbin. Es wire damals Sache des Hrn.
Hahn gewesen, sich Proben der Alkaloide von mir zu beschaffen und ihre
Identitdt zu beweisen, wenn er seinem Alkaloid denselben Namen gibt. Dies
wire um so mehr seine Pflicht gewesen, wenn er, wie er jetzt sagt, meine
Angaben iber die Alkaloide als ungentigend betrachtet. Dall Hr. Hahn
mir jetzt zumutet, ich solle mir Proben von ihm zur Verfiigung stellen lassen
und die Alkaloide vergleichen, ist bei dieser Sachlage unangebracht. Auf
jeden Fall ist mein ,,Iso-yohimbin" von 1926 mit dem «-Yohimbin
identisch.
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