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oline Zusatz I 
Belich tungs-Bedingungen 

- 

wirkt Hydrochinon-dimethylather deutlich hemmend ; die Ergebnisse finden 
sich in Tabelle 11. 

Zusatz Zusatz von 0.1% 

von 0.1 yo Hydrochinon- 
Hydrochinon dimethylather 

Die \'ersuche wurden so ausgefiihrt, daO jedesmal 20 ccm 4-proz. A m m o n i u m -  
osalat-I,iisung mit 10 ccm j-proz. Suhl imat-Losung gemischt und in Quarzkolbchen 
yon 100 ccm Inhalt b e l i c h t e t  wurden; es wurde inlmer gleichzeitig unter gleichen Be- 
dingungen ein Versuch mit reiner Losung und einer mit Zusatz belichtet. Das ausge- 
schiedene K a l o m e l  murde gemogen. Hydrochinon-dimethylather lag in fein gepulvertem 
Zustand in Suspension vor ; auf die Untersuchung ron Hydrochinon-diacetat wurde ver- 
zichtet, da mit Verseifung gerechnet werden muWte 

T a b e l l c  11. 

I mg Kalomel abgeschieden 

3 0  Vin.  im Sonnenlicht . . . . . 
LO Min. 
30 Min. im Sonnenlicht . . . . . 
LO A h .  

Quarzlampelb) . . . . . . 

Quarzlampe 16) . . . . . . 

j I . 6  
49.6 
4.i.4 
44.0 

8.6 
12.8 
- 
- 

- 

17.6 
2 8 . 2  

330. H. F. B on d y : Die Anti-oxydantien des Kautschuk-Latex 
(I. Mitteil.) (mitbearbeitet von G. G. Lauer) .  

[.lus d .  Chem. Laborat. d .  Unirersitat Freiburg i. Br j 
(Bingegangen am 2j. Septemher 1933 ) 

T h e o r e t i s c h e r  Tei l .  
A. E i n l e i t u n g :  Es ist von verschiedenen Forschernl) beobachtet 

worden, daB Roh-kautschuk, dem man die aceton-loslichen Bestandteile 
entzogen hat, vie1 leichter verdirbt als der Roh-kautschuk selber. Es ist 
sicher, da13 dieses Verderben mit einer A u t o x y d a t i o n  d e s  K a u t s c h u k s  
einhergeht. Im hiesigen Laboratorium z, wurde verschiedentlich festgestellt, 
daB Roh-kautschuk-E'elle jahrelang an der Luft liegen kiinnen, ohne sich 
zu verandern. Uagegen ist ein nach P u m m e r e r 3 )  gereinigter Kautschuk 
auBerordentlich sauerstoff-empfindlich. Wenn solch ein gereinigter Kaut- 
schuk ein paar Tage an der Luft liegt, verliert er seine Elastizitiit, wird 
klebrig und briichig und zerfliel3t schlieBlich vollkommen. Es niuB also im 
natiirlichen Kautschuk ein Stoff vorhanden sein, der die Autoxydation 
des Kohlenwasserstoffs verhindert oder zum mindesten sehr verlangsamt. 
Der Zweck dieser Arbeiten ist, diesen Stoff aufzufinden, ihn zu isolieren, 
womoglich seine Konstitution und seine Wirkungsweise aufzuklaren. 

lo) Als Lichtfilter diente ein von E i s e n b r a n d  (1. c., S. 146) heschriebenes Dunkel- 
uviolglas. 

l )  Dufra i s se  u. D r i s c h ,  Rev. g6n. Cautchouc 8, Nr. 71, 9-24 [1931], 9, Nr. 85 
u. 86 [1932]; C. 1931, I1 3278; Kautschuk 9, Nr. 6, 7, 8. - €1. A. B r u s o n ,  Ind.  eng. 
Chem. 19, 1187 [1927]. - P e a c h y ,  Journ. chem. SOC. London 31, 1103 [1913]. - S t e -  
v e n s ,  Journ. Soc. chem. Ind. 35, 874 [1916]. - Bead le  u.  S t e v e n s ,  Gummi-Ztg. 27, 
1907 [1913]. - P e a c h y  u. L e o n ,  India Rubber Journ. 54, 1850 [1918]. - C .  B e a d l e  
u. S t e v e n s ,  Journ. SOC. chem. Ind. 31, 1099. - K. G o t t l o b ,  Gummi-Ztg. 30, 303,  
326 [1916] und andere mehr. 

3, B. 61 158s [1928]. z, H . S t a u d i n g e r  11. H. F. B o n d y ,  A .  488, 147 [193~] ,  
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B. Methodisches:  I. Viscosi ta t  e in  Ma13 fur  die Autoxydat ion .  
Bei Bearbeitumg der oben aufgeworfenen Fragen habeii andere Forscher 4, im all- 
gemeinen die Schnelligkeit der Sauerstoff-Aufnahme gemessen. Wir glauben 
nun, da13 man durch Viscositats-Messungen genauer die Anwesenheit solcher 
An t  i -oxydant ien  beobachten kann, als durch die Sauerstoff-Aufnahme. 
Nach S taud inge r  wird bei der Au toxyda t ion  des  Kau t schuks  Saue r -  
s t o f f , vielleicht peroxyd-artig, ang  elag e r  t. Solche K a u  t sc h u  k-  p e r - 
oxyde  sind aber nicht bestandig und zerfallen sehr leicht. Bei dieseni Zerfall 
wird das lange Molekiil zerkleinert. Wir wissen nun, daB lange Molekiile 
hochviscose Losungen geben, kleine Molekiile dagegen niederviscose 5). 
Wenn also Kautschuk geringe Mengen Sauerstoff aufnimmt, dann wird die 
Viscositat der Losung sehr stark abnehmen. Wir haben also durch Visco- 
s i ta t s -Messungen ein schar fes  Reagens  auf die  Au toxydab i l i t a t  
.des Kautschuks .  Die Messungen werden ini Ubbelohdeschen Viscosi- 
meter ausgefiihrt, da es sich in den meisten Fallen um Substanzen handelt, 
deren Viscositat abhangig von der GroBe des Drucks ist. 

In den folgendeii Tabellen ist Yjr, das ist die relative Viscositat, angegeben, und zwar 
bei zwei verschiedenen Drucken in e m  Hg . qr ist gleich Druck x Ausfluljzeit der Losung: 
Druck x AusfluUzeit des Losungsmittels. 

Wir sind uiis bewullt, da13 ein ganz genauer Vergleich iiur bei gleichem mittleren 
Gesch~~~indigkeits-Gef~lle G, zu geschehen hat. Da es sich aber um orientierende Messungen 
liandelt, geniigt die hngabe voii Yjr. 

11. Tes tversuche:  Durch eine Reihe von Versuchen wurde fest- 
gestellt, daB Kautschuk-Losungen im Dunkeln  iiberhaupt n i ch t  
au toxyd ie ren .  Dasselbe wurde gleichzeitig von S taud inge r  und Leupold  
festgestellt'). Desgleichen kann man die Anwesenhei t  des  An t i -oxydans  
in Losungen und im Hellen n i ch t  fes t s te l len ,  da im Hellen samtliche 
Losungen, ob sie Anti-oxydans enthalten oder nicht, gleichstark abgebaut 
werden. Das Anti-oxydans ist in Losung in zu geringer Konzentration vor- 
handen. Erst als wir im fes ten  Zus tand  die verschiedenen Kautschuk- 
Sorten dem Licht und der Luft aussetzten, kamen wir zum Ziel. Aus 
Tabelle I ersieht man deutlich, da13 CrPpe-Kautschuk und Rein-kautschuk 

-qr von Kautschuk-Proben, die im festen Zustand mit Luft im Licht lagen. o.I-molare 
'l'abelle I. 

Losungen im Tetralin. 

") z. LI. Uut ra i sse  u .  Urisch ,  Kev. gen. Cautchouc 8 ,  Xr. 71, 9-24 L19.31j. 
") H. S t a u d i n g e r ,  Die hoclimolekularen organischen Verbindungen (Spr inger ,  

6 ,  H. K r o c p e l i n ,  B. 62, 3062 .[rgq ' , .  
?) 13. S t a u d i n g e r ,  Die liochniol. organ. Verbindungen, S. 421. 

I93'), s .  399. 
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Reiiie 
Kautschnk- 

0.2-molar 
Fraktion 

+ 5 “/o Kautschuk-Harz nicht abgebaut werden, im Gegensatz zu den andern 
Kautschuk-Sorten. 

I m  Licht und unter Stickstoff fiudet iiberhaupt kein Abbau statt.  
Da die Resultate wegen der wechselnden Licht-Verhaltnisse nicht leicht 

reproduzierbar sind, ersetzten wir das Tageslicht durch 11 1 t r a v i o le  t t e s 
L i c h t .  Die B a l a t a  erwies sich als ganz besonders gute ’I’estsubstanz, da 
sie leichter zu handhabcn ist als der Kautschuk. Sie wird in Zukunft iinmer 
als Testsubstanz benutzt. 

Tabel le  2 .  

yir \-oil Probeti, die irii iesten Zustarid unter Luft mit ultravioletteni 1,icht b2strahlt 
wurden, Ldsungstnittel : Tetralin. 

Reine Kaut- 
schuk-Frak- 
tion 5 %  

IIarz 
o.2-molar 

Unbestrahlt . 
4 Stdn. UV. 

I 2  ,, uv.  
36 ,, U V .  
Aussehen . . . 

,o CII I  10 (‘Ill 70 Cl l l  10 C I l l  

3.5 ( ‘ 5  
3.0 1.2 7.0 8.0 

klebrig , unver- 
dmchsichtig andert 

Reine Balata 
o.z-rnolar 

70 em 10 ciii 
H:: 13:: 

6.8 7.2 
2.4 2.4 
2 . 2  2 . 3  

Eeste, harte 
Masse, brockl. 

2 . 0  2.0 

Man sieht, dal3 inan hier dieselben Resultate erhalt wie bei Tageslicht, 
und da13 man vie1 schneller zum Ziel konimt. Setzt man das Gesamtharz 
in geringerer Konzentration als 5 %  dem Kautschuk bzw. der Balata zu, 
so sinkt die Wirkung ab; sie ist aber noch deutlich, selbst bei Zusatz von 
0.1 yo Harz. Ein 8 Stdn. langes Erhitzen des Harzes an der Luft auf IZOO 

setzt seine Wirkung nicht herab, sondern erhoht sie etwas. 
C. U n t e r s u c h u n g  d e r  A c e t o n - E x t r a k t - F r a k t i o n e n :  Der Ge- 

samtkautschuk-Aceton-Extrakt wird einer S t audinger-Analyses) unter- 
worfen und so in verschiedene Fraktionen geteilt. Eine meitere Analyse 
wird in nachster Zeit durchgefiihrt werden. Zur Untersuchung auf ihre 
anti-oxydierende Wirkung konnen naturlich nur solche Fraktionen gebraucht 
werden, die in Benzol und Tetralin loslich sind. 

P‘olgende Fraktionen wurden untersucht, und zwar wurden zunachst 
auf die Balata- bzw. Kautschuk-Menge 5 yo der betreffenden Fraktion ge- 
nonimen : I. Stearinsaure, 2 .  Neutralstoffe, 3 .  Saure-amide, 4. Sonstige Sauren, 
5. Amino-sauren, 6. Basen aus dem ather-unloslichen Teil (aus Serum), 
7. Phenole, 8. Basen. 

In Tabelle 3 sind die Substanzen so angeordnet, dal3 die Wrksamkeit 
nach rechts hin wachst. Wie man sieht, sind Stearinsaure, Keutralstoffe und 
Saure-amide vollig unwirksam. Eine schwache Wirkung zeigt sich bei den Sau- 
ren, Amino-sauren mid den Basen aus dem Serum, sowie bei den Phenolen. 
Die Wirkung ist roo-proz. beim Zusatz der basischen Stoffe ; die schwache 

H. S t a u d i n g e r ,  .inlcit. ziir qualitat. organ. Analyse ( 2 .  .\ufl) 
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~~~ ~~ ~ 

Unbestrnhlt . . . . . . . . . . . . . . . .  6.8 7.1 
4 S t d n . U V . .  . . . . . . . . . . . . . . .  2.6 2.7 
8 .. uv. .  . . . . . . . . . . . . . . .  1.6 1.6 
7 Tage Tageslicht.. . . . . . . . . .  1.8 1.8 

I 
I 

T a -  
B n l a t a  + 5 %  Harz-Praktionen. 

6.8 7.1 6.5 7.1 6.7 7.0 
2.6 2.7 3.6 3.7 3.6 3.7 

1.7 1.7 - - - -- 
1.9 2.0 1.7 1.7 1.8 1.8 

Balata Balata Balata 
Balata 

I 70 cni 20 cm I 70 cm LO cm I 70 cm 20 cm I 7 0  cm 20 cm 

Wirkung der anderen Substanzen mag vielleicht darauf zuriickzufiihren 
sein, da13 die Fraktionierung keine vollkommene ist. Zum Vergleich ist 
noch einmal Balata + 5 ($& Gesanit-Harz angefiihrt. Die Tageslicht-Ver- 
suche zeigen im allgemeinen dasselbe wie die Versuche mit ultraviolettem 
Licht, nur die Phenole scheinen bei Tageslicht nicht so stark schiitzende 
Wirkung zu haben, wie bei ultraviolettem Licht. 

Die Stiirke der Autoxydation 1ii13t sich auch gut aus der Rubrik ,,Aus- 
sehen der festen Substanz" nach der Bestrahlung und ,, Jod-Ausscheidung" 
erkennen. Man sieht, daU die autoxydierten Produkte brocklig sind und 
infolge ihres Gehalts an Peroxyden atis einer angesauerten Jodkalium-Losung 
Jod ausscheiden. Die geschiitzten Produkte zeigen nur schwache oder keine 
Jod-Ausscheidung. Sie sind auch nicht brocklig, sondern faserig und asbest- 
artig wie die reine, nicht oxydierte Balata. Aul3erdeni haben die geschutzten 
Substanzen nicht die Tendenz, in 3-dimensionale Molekiile iiberzugehen, 
was man daran sieht, daU die Substanzen, d.enen ein Anti-oxydans zuge- 
setzt wurde, sich nach dein Bestrahlen vollig liken. Die natiirlichen Anti- 
oxydantien scheinen also die Bildung von 3-dimensionalen Molekiilen zu 
verhindern. Diese Erscheinung stimmt init den Beobachtungen von 
R. Pummerer9)  iiberein, der zeigen konnte, da13 eine Gelatinierung von 
Kautschuk-Losungen durch Zusatz voii H y d r o  ch in  on verhindert werd-en 
kann. Die Erscheinung I& sich leicht erkliiren, da hier die Bildung von 
3-dimensionalen Molekiilen durch Sauerstoff-Briicken zustande komint lo). 

Unsere Anti-oxydantien verhindern die Keaktionsfa,higkeit des Sauerstoffs. 
Dieselben Versuche wie init reiner Balata wurden auch mit einer reinen 

Kautschuk-Fraktion, die wir nach Angaben einer friiheren Arbeit 11) her- 
gestellt hatten, durchgefiihrt (s. Tabelle 4, s. 1616/7). 

Die Substanzen sind in derselben Weise angeordnet wie in Tabelle 3,. 
und auch die Wirkungsweise ist etwa dieselbe wie bei der Balata. Der mit 
5 94 Basen versetzte Kautschuk ist nach der Bestrahlung in seinem Aussehen 

s, R. P u m m e r e r  u. K e h l e n ,  B. 66, 1111 "9331. 
lo) H. S t a u d i n g e r  LI. H. F. B o n d y ,  A. 488, 156 [193I]. 
11) H. S t a u d i n g e r  u.  H. F. B o n d y ,  A. 488, 171 [1931]. 
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L 

Balata 
+ 5 %  
Sauren 

70cm zocm 

6.8 7.1 
4.6 4.7 
3.6 3.7 - _  
brocklig 

+ 
etwas ungelost 
schwach gelb 

Balata Balata Balata Balata 

-1mino-sauren ails Serum Phenole Basen 
70cm zocm 7ocm zocm 70cm 20cm 70cm 2ocm 

6.8 7.1 6.8 7.1 6.4 6.7 6.8 7.1 

+ 5 %  + 5 %  Basen + 5 %  + 5 %  

j.0 5 . 2  5 4  j 7  5.8 6.1 6 . j  7.0 
3.8 4.0 5.0 5.2 5.6 5.9 6.6 6.9 
4.9 5 . 2  5.8 6.0 3.3 3.6 6.8 7.1 

schwach schwach schwach - 
alles gelost alles gelost alles gelost alles gelost 

schwach brann schwachbraun schwach braun braun 

etwas brocklig etwas brocklig etwas brocklig unverandert 

Balata 
+ 5 %  

Gesamtliarz 
70cm zocm 

6.9 7.1 
6.1 6.3 
5.3 5.5  
5.5 5.7 

unverandert 

alles gelost 
braun 

- 

und seinem Verhalten vollig unverandert. Er scheidet kein Jod aus einer 
angesauerten Jodkaliuni-Losung aus. Dieser Kautschuk ist also vollig gegen 
die Autoxydation geschutzt. Ebenso ist es hier wieder mit der Bildung 
3-dimensionaler Molekiile, die durch Zusatz des Anti-oxydans verhindert 
wird. Wir kiinnen dies aus der Rubrik : ,,Aussehen der Liisung" ablesen. 
Auf Grund dieser beiden Tabellen lafit sich mit ziemlicher Sicherheit sagen, 
daB die Substanz, die die Autoxydation der Balata und des Kautschuks 
verhindert, unter den basischen Stoffen des Kautschuk-Aceton-Extrakts zu 
suchen ist. 

1). Versuche mi t  Farbs tof fen :  Betrachtet man die letzten Reihen 
der Tabellen 3 und 4, so fallt auf, dal3 diejenigen Losungen am tiefsten 
braun gefarbt sind, die das wirksamste Anti-oxydans enthalten. Die Sub- 
stanzen werden ja im festen Zustand der Bestrahlung ausgesetzt, in welchern 
sich die verschiedene Farbung nicht deutlich erkennen 1a13t. Sobald man 
aber die Losungen betrachtet, dann sieht man deutlich, da13 die schiitzende 
bVirkung umso starker ist, je tiefer braun gefarbt die Losungen sind. Wir 
haben weiter oben gezeigt, da13 die Autoxydation des Kautschuks und der 
Balata eine Licht-Reaktion ist, die also im Dunkeln nicht eintritt. Betrachten 
wir ifi diesem Zusammenhang die erwahnten Erscheinungen, so liegt der 
Gedanke sehr nahe, da13 sich unter den basischen Stoffen des  Kau t schuk-  
Ace ton-Ex t rak te s  ein Parbstoff  befindet. Dieser Farbstoff m a t e  die 
Eigenschaft haben, die fur die Autoxydation des Kautschuks und der Balata 
wirksame Strahlung zu absorbieren. Es liel3e sich dann die Verhinderung 
der Autoxydation des Kautschuks und der Balata leicht mit Hilfe der An- 
nahme erklaren, da13 dieser Farbstoff die einzelnen Kautschuk-Molekiile 
einhiillt und so das Hinzutreten der fur die Autoxydation wirksamen Strahlung 
verhindert . 

Um diese Vermutung weiter nachzupriifen, wahlten wir fur die folgenden 
Versuche einen Farbstoff, der rein aul3erlich dieselbe Farbe zeigt, wie die 
basischen Bestandteile des Aceton-Extraktes, namlich das t( - Ben z o la z o - 
P-naphthylamin .  Die ersten Versuche machten wir mit der Balata, und 
zwar setzten wir ihr in gewohnter Weise 5%,  1% und o.17; Farbstoff zu. 
In Tabelle 5 sind die Resultate zusammengefaot. Zum Yergleich fiihren 
wir noch einmal Balata + 5 %  Basen und die reine Balata an. Dieselben 
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Kan tschuk 
rein 

7ocm 2 o c m  

T a -  
K a u t s c h u k  + 596 Harz-Fraktionen. 

Kautschuk 

Stcarinsaure 
jocm 20cm 

+ 5 %  
Kautschuk 

Neutralstoffe 
7ocm zocm 

+ 5 %  
Kautschuk 

Saure-amide 
70cm zocm 

+ 5% 

Unbestrahlt . . . . . . . . . . . . . . . .  8.3 9.4 
4 Stdn.UV . . . . . . . . . . . . . . . .  4.0 1.3 
8 ,, UV . . . . . . . . . . . . . . . .  3.5 3.7 
7 Tage 'l'ageslicht . . . . . . . . . .  4.4 4.8 _ _  _ _  

klebrig klebrig 

i 

8.0 9.2 

4.1 4.5 
3.6 3.8 
- - 

Versuche werden auch niit einer reinen Kautschuk-Fraktion ausgefiihrt. 
Die Resultate sind in Tabelle 6 niedergelegt. 

T a b e l l e  5. 
B a l a t  a + x-Benzolazo-P-naphthylamin. 0.2-molare 1,osunXen in Tetralin. 

Aussehen der Losungen . . . . .  Ungelostes I farblos 

Cnbestrahlt . . . .  
4 Stdn. r V  . . .  
8 ,, UV . . .  
7 lage 'I'ages- 

licht . . . . . . . .  
, I  

Ungelostes 
f arblos 

Ausseh, 
d. fester 

Stdn' Sbst. 
uV rod-Alus 

scheidg 

3alata + 5 %  
Basen 

7ocm 20cm 

6.8 7.1  
6.7 7.0 
6.6 6.9 

6.8 7.1 

nnverandert 

- 

3alata + 5% 
Iparbstoff 

7 o c m  L O C ~  

6.9 7.3  
6.9 7.3 
6.8 7 . 1  

6.6 6.9 

unrerandert 

- 

3alata + I o{ 
Fnrbstoff 

7ocm L O C ~  

6.8 7.1 
5.8 6.0 
5.4 j .6 

6.5 (1.9 

unveriindert 

- 

Balata 

Farhstofi 

;ocm LO cm 

+ 0.1 yo 

6.7 7.0 
5.3 5.5 
4 1 4.3 

4.2 4 . j  

unverandert 

;anz schwacli 

Balnta rein 

iocni ~ o c m  

6.8 7.1 
2.G z.7 
1.6 1 . G  

1.8 1.8 

brocktig 

+ 
Tabel le  6 

K a u t s c h  uk + ~-Benzolazo-~-xiaphth~~lamin. o.z-molare Liisunceii in 'l'etralin. 

Kautschuk Kautschuk Kautschuk 
+ 5% I Basen ~ F:&?ff 1 rein 

7.8 9.0 
CV . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7 Tage Tageslicht . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

7ocm 2ocm 

8.3 9.4 
4.0 4.1 
3 . 5  3.7 
4.4 4.8 

8 Stdn. Aussehen d. festen Sbst. . . . . . . . . .  unveriindert nnverandert klebrig 
UV Jod-lusscheidung . . . . . . . . . . . . . . .  I -  I -  I '  
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Aus den beiden Tabellen ersieht man, daB dieser Azofarbstoff die Aut- 
oxydation ganz besonders stark henimt. Seine Wirkung ist sogar noch 
starker als die der basischen Bestandteile des Kautschuk-Harzes und ist 
selbst noch bei einer Konzentration von 0.1 yo sehr stark. Es scheint also 
die Vermutung bestatigt, daB die Autoxydation des Kautschuks und der 
Balata durch einen gefarbten Bestandteil des Kautschuk-Harzes gehenimt 
wird. 

Man konnte gegen diese letzten Versuche einwenden, daB es sich doch 
nicht uni eine Farbstoff-Wirkung handelt, sondern daB die P-Naphthyl- 
amin-Koniponente des Farbstoffes chemisch die Autoxydation hemmt. 
Man kennt ja eine groBe Anzahl von Aminen, die schon lange in der Technik 
als Alterungs-Schutzmittel verwandt werden. Um diese E'rage naher zu 
untersuchen, setzten wir der Balata einmal 5 yo Azobenzol, die eine Kom- 
ponente des Farbstoffs, und das andere Ma1 5 %  (3-Naphthylamin zu. 
Dabei ist zu beachten, daB Azobenzol selbst stark gelb, (3-Naphthq-lamin 
zwar farblos ist, sich aber wahrend der Bestrahlung dunkel farbt. 
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lalata + 5y0 
carotil, 

Durch diese Versuche ist der obige Einwand entkraftet. Man sieht 
deutlich, daB das farbige Azobenzol eine besonders starke autoxydations- 
hemmende Wirkung hat. Sie ist ebenso groB wie die des Azofarbstoffs, und 
eine chemische Wirkung war hier nicht zu erklaren. Immerhin zeigt das 
Naphthylamin auch eine deutliche, wenn auch geringe, schiitzende Wir- 
kurg. Diese Erscheinung laWt sich damit erklg.ren, daB sich die mit ru’aphthyl- 
amin vcrsetzte feste Substanz beim Bestrahlen dunkel fiirbt. Wir kiinnen 
deutlich sehen, daB die Losung, die wir zum Beimengen des Naphthylamins 
herstellen miissen, farblos ist. Dagegen ist die Losung, die wir aus der festen, 
bestrahlten Substanz herstellten, ziemlich intensiv gefiirbt. Interessant ist, 
daW das Naphthylamin sehr stark zur Bildung 3-dimensionaler Molekiile 
beitragt, denn wenn man die Losung der bestrahlten Substanz herstellen 
will, ergibt sich, daB immer eine betrachtliche Menge unloslich geworden ist. 
Das Naphthylamin verhalt sich also in diesem Punkt vollkommen umge- 
kehrt wie die Anti-oxydantien. 

Bei den in den Tabellen 8 und 9 zusammengestellten Versuchen werden 
noch einige andere Farbstoffe auf ihre Wirksanikeit untersucht. Zuni 17er- 
gleich fiihren wir nochmals a-Benzolazo-P-naphthylamin und Azobenzol an. 

Balnt:~ rein 

T a h e l l e  S 

B a l a t a  + 5 yo rerschiedener Farbstoffe. 0.z-molare Losungen in Tetraliu. 

brijcklig 

+ 

Unbestrahlt. . . . . 
4 Stdn. UV . . , . 
8 ) )  uv . . . .  
7 Tage 

Tageslicht . . . . 

brocklig 

+ 

Xusseh. d .  

8 Stdn. festen uv Sbst. 
Tod-Aus- 
scheidg. 

3alata + 5 % 
Azofarbstoff 

7ocm 20cm 

6.9 7.3 
(3.9 7.3 
6.8 7.1 

6.6 6.9 

unverindert 

- 

Balata + 5 9  
Azobenzol 

70cm ~ o c m  

6.9 7.2 

6.7 7.0 

7.0 7.3 

6.9 7.’ 

unveriindert 

- 

3alata + 5 9  
rllizarin 

70 cin 20 CII 

6.8 7.2 
4 .3  4.4 - _  

5.8 6.0 

etwas 
lxocklig 

schwach 

1.8 r.X 

Aus diesen Tabellen geht hervor, daW die Farbstoff-Wirkung sehr spezifisch 
zu sein scheint, denn Alizarin und Caro t in  henimen die Autosydation 
nur sehr schwach, im Gegensatz zu den1 Azofarbstoff und dem Azobenzol. 
Es scheinen nur Farbstoffe mit einem ganz bestimmten Absorptionsspektrum 
zu wirken. In einer spateren Arbeit sol1 diese spezifische Absorptionskurve 
festgelegt und mit der Absorptionskurve des natiirlichen Anti-oxydans 
verglichen werden. Auf diese Art wiirde man die fur die Autoxydation 
wichtige Wellenlange bestimnien konnen, und es wiire leicht miiglich, so 
das Anti-oxydans aufzufinden und zu isolieren. AuBerdem sollen Farbstoffe 
des ganzen Spektrums auf ihre Wirksamkeit untersucht werden. 
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'I'abelle 9 .  
K a u t s c h u k  + 5 76 verschiedener Farbstoffe. 0.2-molare Losungen in Tetraliii 

I'nbestrahlt. . . . . 
4 Stdn V\-  . . . . 
s ), rv . . . .  
7 lage 'rages- 

licht . . . . . . . . . 
,. 

scheidg. 

Kautschuk 

Azofarbstoff 

70cni ~ o c m  

+ 5 0 0  

8.2 9.6 
7.8 9.0 
1 . 3  s.4 

7 . h  8.9 

- -  

Kautschuk 
+ 5 %  

-4zobenzol 

7ocm zocm 

+ j0.b + 500 
;ilizarin Caro tin 

.j.i 6.0 

klehrig klebrig 

+ - 

Kautschuk 
rein 

7ocm zocm 

klchrig 

+ 

Nach den vorstehenden T'ersuchen ist es sehr wahrscheinlich, da13 die 
Autoxydation des Kautschuks und der Balata durch einen Stoff von ganz 
bestimmter Farbe stark geheninit werden kann. Ebenso ist auch das natiirlich 
vorkoniniende Anti-osydans in den basischen Bestandteilen des Kautschuk- 
Aceton-Extraktes ein farbiger Korper. Seine autoxydations-hemmende 
Wirkung 1aUt sich auf seine Farbe zmiickfiihren. 

Beschreibung tler Versuche. 
1. I, 6 s u n  gs m i t t e 1 : -4 l le  Losu ngs mi  t t e 1 miissen sehr sorgfaltig 

gereinigt werden. Vor Gebrauch werden sie noch einmal in1 Stickstoffstrom 
destilliert, damit s a m t l i c h e r  geloster Sauerstoff ausgetrieben wird. Be- 
sondere Sorgfalt mu13 auf die Reinigung des T e t r a l i n s  verwendet werden. 
Es mu13 iiber Natriuni aufbewahrt werden, da  es ein PeroxydI2) bildet. 
Vor Gebrauch wird es im Stickstoffstrorn destilliert und von der Vorlage 
direkt in eine Burette gedriickt, ohne da13 es mit der Luft in Beriihrung 
komnit. 

11. S u b s t a n z e n  f u r  d i e  T e s t v e r s u c h e :  Wir verwendeten eine 
Fraktion des gereinigten Kautschuks und gereinigte Ualata. Der gereinigte 
Kautschuk wurde aus Kautschuk-Latex nach Punimerer13) dargestellt. 
I)a dieser Gesamt-kautschuk nicht viillig loslich ist, fraktionierten wir ihn 
nach den Angaben einer friiieren Arbeit I * ) .  TTir verwendeten fur die Ver- 
suche eine ather-losliche Fraktion, die etwa das Molekulargewicht 80 ooo 
hat. Das Produkt wird im Hochvakuum bis zur Konstanz getrocknet und 
dort auch aufbewahrt. Die gereinigte Balata stellten wir aus Balata-Latex 
ebenfalls nach den Angaben einer friiheren ArbeitI5) her. Sie ist ein weiBes, 
faseriges Produkt etwa von dem Molektilargewicht 50 000. 

12) H o c k  11. S u s e m i h l ,  13. 66, 61 L19331. 
1.1) Pi immerer ,  Andr i e se l l ,  Gi indel ,  B .  61, I.j83 E1928'. 
14) H .  S t a u d i n g e r  11. H. I>. B o n d y ,  A.  488, ' 7 1  [1931!. 
1 3 )  11. S t a u d i n g e r  11. 1-1. F. Bond>- ,  1%. 63, 7 2 8  '19307,. 
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111. H i n z u f u g u n g  d e r  z u  pr i i fenden  S u b s t a n z  zun i  K a u t s c h u k  
ode r  z u r  B a l a t a :  Uni die versehiedenen Substanzen auf ihre autosy- 
dations-heinmende Wirkung zu priifen, wird der betr. Stoff mit Kautschuk bzw. 
init Ralata in einer kleinen Boinbenrohre eingewogen, die dann ausgepunipt 
und mit Stickstoff gefiillt wird. Hiernach wird aus einer Burette frisch unter 
Stickstoff destilliertes Benzol in die Kolire eingelassen und diese unter Stick- 
stoff zugeschmolzen. Bis zur volligen Losung wird geschiittelt und d a m  das 
Benzol im Vakuum abgesaugt. Das feste Prodtikt wird im Hochvakuuni his 
zur Konstanz getrocknet. 'Illir haben so die Gewiihr, dai3 der zu untersuchende 
Stoff gleichm5Big im Kautschuk bzw. in der Balata verteilt ist. 

I\'. H e r s t e l l e n  d e r  L o s u n g  fiir d i e  Viscositats-R.Iessungen: 
Die Substanzmenge wird in eine Glasrijhre eingewogen. Bei der Einwaage 
ist darauf zu achten, daB iniiner die Harzmenge von der Gesanit-einwaage 
abzuziehen ist, daniit nian genau molare Losungen in Bezug auf Kautschuk 
bzw. Ralata hat.  Die Glasrohre wird dann ausgepunipt und rnit Stickstoff 
gefiillt. Hiernach wird aus der Burette das Tetralin hinzugelassen, die 
1:liissigkeit durch Aceton-Kohlensiiure vereist, die Rohre noch einigeniale 
ausgepumpt, mit Stickstoff gefiillt und schliel3lich unter Stickstoff zuge- 
schmolzen. Bis Losung eingetreten ist, was bei manchen Substanzen 8 Tage 
und mehr in Anspruch nimrnt, wird geschiittelt. 

V. D i e  V i s c o s i t a t s - M e s s u n g e n :  Von jeder Substanz werden natur- 
lich Messungen vor der Behandlung unbestrahlt ausgefiihrt. Die Messungen 
werden im Ubbelohdeschen Viscosinieter durchgefuhrt, und zwar bei 5-6 
versehiedenen Drucken und immer bei zoo. In den Tabellen sitid nur zwei 
verschiedene Drucke in cni Hg angegeben. 

VI. B e s t r a h l u n g e n  in1 f e s t e n  Z u s t a n d :  a) Mi t  T a g e s l i c h t :  Fur 
die Versuche in1 festen Zustand wird die abgewogene, sehr fein zerschnittene 
Substanz in einerii luft-gefiillten Glasrohr auf dem Ilach des Laboratoriums 
belichtet; von Zeit zu Zeit wird das Glas gedreht. - b) Mit  u l t r a v i o l e t t e n i  
L i c h  t : Die abgewogene und wiederuni fein zerschnittene Substanz befand 
sich in einem luft-gefiillten Quarzglas, das in einer Entfernung von 20 ciri 
von der Quecksilberdampf-1,ampe aufgestellt war. Diese Lampe brannte 
iiiit einer Spannung von 145 Volt und etwa 6 Anipi.re. Das Quarzglas wird 
von Zeit zu Zeit gedreht. Wenn nian die Substanz stets feiii genug zer- 
schneidet, erhalt nian gut reproduzierbare Werte. 

VII. G e w i n n u n g  d e s  G e s a m t k a u t s c h u k - H a r z e s :  In  den aceton- 
liislichen Bestandteilen des Roh-kautschuks befindet sich der oxydations- 
henimende Stoff. Wir koagulierten Herea-Latex durch Aceton. Der koagu- 
lierte Kautschuk kam dann in einen Apparat, in welchem er etwa 8 Tage 
mit Aceton extrahiert wurde. Dieser Apparat war so eingerichtet, daB das 
Aceton auf dem Grunde des E;xtraktionsgefaBes destilliert wurde ; durch 
einen tlberlauf floB es in den Siedekolben zuriick, aus dein dann das reine 
Aceton wieder in das ExtraktionsgefaB destilliert wurde. Der Aceton-Extrakt 
sammelte sich also in dem Siedegefafl an. Die ganze Apparatur war so ein- 
gerichtet, das dauernd gereinigter Stickstoff durch sie hindurch streichen 
konnte und dadurch eine Autoxydation verhindert wurde. Das Aceton im 
SiedegefaB wmde alle 24 Stdn. gewechselt. Die tiefbraunen 1,iisungen und 
das Aceton, welches zur Koagulation gebraucht worden war, wurden im 
I'akuum zur Trockne verdampft. Wir verarbeiteten auch das zur Koagu- 
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lation gebrauchte Aceton, weil es sehr wohl moglich erschien, daW ein Teil 
der aceton-loslichen Bestandteile sich schon bei der Koagulation im Aceton 
gelost hatte. Nach den1 Eindampfen erhielten wir ein tiefbraunes, scharf 
riechendes, klebriges Harz. Auf die Menge des koagulierten Kautschuks 
umgerechnet, betragt die Harzmeiige aus Hevea-Kautschuk zwischen 4 
und 70/.  

Z 11 s a m in e n f a ss ti 11 g d e r K e s u 1 t a t  e 

I .  Ini I(:rutscliuk-I,ates mnl3 ein Stoff vorhanden sein, der (lie ;\utoxydatioii des 
Kautschuks und auch der Balata verhindert. J k r  Zweck dieser -1rbciten ist, diesen Stoff 
zii isolieren und seine Koiistitiition festzustellen. -- L .  Es wurde cine JIethode ausge- 
arbeitet, iini niit IIilfc ron ~ i s c o s i t ~ t s - ~ I e s s n i i g ~ i i  den (;racI der Alutoxytlation von Icaut- 
schuk und Balata zii erinitteln. Aiif diese \Vcise korinte die Anwesenheit des .Inti-osydans 
erwiesen werden. Es murtie ferner gezeigt , da13 sich die Losungen im 1)nukeln iiherhaupt 
nicht autosydieren, iuid tlalj iin Hellen uiid iii 1,osnng das Anti-ox?-dans nicht ein- 
wirkt. Nur im festen Ziistand ist es wirksam. Es wirden Bestrahlungeii rnit 'I'ageslicht 
nnd niit ultrarioletterii J,icht durcligefiilirt ; hei lctzterenl siiid die Resultate Tiel schneller 
crhdtlicli und aiich vie1 leichter reprodiizierbar. - 3 .  1)er Kautsclink-.1ceton-Estr~kt 
n-urde in verscliiedene Fraktiorien zerlegt, die auf ihre antosydations-hemmendr Wirkung 
nach der beschriebenen Metliorle gepriift wurden. Es zeigte sich, daB besonders die 
1)asischen Bestandteile stark wirksam sind. - 4. -1uf Grund dieser Tcrsuche liegt die 
I'ermutung nahe, dalj die autosydations-hemmende LVirknng nicht iiur cine chernisclie 
i s t ,  sotidern voi- alleni durch die tiefhraiine Farbe der basischeii Bestandteile hervor- 
gerufen mird. Diese Farhe x-crhindert den 1)urchtritt der fur die Xutoxydation mirk- 
saineii Strahlung. Es wiirden verschiedene F a r h s  t o f f e  auf ihre \Virkung untersucht;  
liierbei zeigte sich, dalj einige eine sehr starke \Virkung hattcn,  andere dagegen nur  
selir schwach wirkten. Die Wirksamkeit der Farbstoffe scheiut ganz spezifisch zu sein ; 
es kann sich hierbei iim keine chemische Iliirkung der 1)arlxtoffc handeln, sondern iiur 
,die Farbe ist maljgebend. 
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