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wirkt Hydrochinon-dimethylither deutlich hemmend; die Ergebnisse finden
sich in Tabelle II.

Die Versuche wurden so ausgefiihrt, dafl jedesmal 20 ccm 4-proz. Ammonium-
oxalat-Loésung mit 10 ccm 5-proz. Sublimat-Loésung gemischt und in Quarzkélbchen
von 100 cem Inhalt belichtet wurden; es wurde immer gleichzeitig unter gleichen Be-
dingungen ein Versuch mit reiner Loésung und einer mit Zusatz belichtet. Das ausge-
schiedene Kalomel wurde gewogen. Hydrochinon-dimethyldther lag in fein gepulvertem
Zustand in Suspension vor; auf die Untersuchung von Hydrochinon-diacetat wurde ver-
zichtet, da mit Verseifung gerechnet werden mullte.

Tabellc II.

mg Kalomel abgeschieden

Zusatz Zusatz von 0.19,
ohne Zusatz von 0.19, Hydrochinon-
Hydrochinon dimethyldther

Belichtungs-Bedingungen

30 Min. im Sonnenlicht ..... 51.6 8.0 —
20 Min. Quarzlampel$) ...... 49.6 12.8 —
30 Min. im Sonnenlicht ..... 43.4 - 17.6
20 Min. Quarzlampel®) ...... 44.0 — 28.2

330. H. F. Bondy: Die Anti-oxydantien des Kautschuk-Latex
(I. Mitteil.) (mitbearbeitet von G. G. Lauer).
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitit Freiburg i. Br.]
(Eingegangen am 25. September 1933.)

Theoretischer Teil.

A. Einleitung: Es ist von verschiedenen Forschern!) beobachtet
worden, daB Roh-kautschuk, dem man die aceton-loslichen Bestandteile
entzogen hat, viel leichter verdirbt als der Roh-kautschuk selber. Es ist
sicher, daf3 dieses Verderben mit einer Autoxydation des Kautschuks
einhergeht. Im hiesigen Laboratorium? wurde verschiedentlich festgestellt,
daBl Roh-kautschuk-Felle jahrelang an der Luft liegen konnen, ohne sich
zu verindern, Dagegen ist ein nach Pummerer3) gereinigter Kautschuk
auBerordentlich sauerstoff-emipfindlich. Wenn solch ein gereinigter Kaut-
schuk ein paar Tage an der Luft liegt, verliert er seine Elastizitat, wird
klebrig und briichig und zerflieBt schlieBlich vollkommen. Es mul} 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 aufzukliren.

16} Als Lichtfilter diente ein von Eisenbrand (L. c., S. 146) beschriebenes Dunkel-
uviolglas.

1) Dufraisse u. Drisch, Rev. gén. Cautchouc 8, Nr. 71, 9—24 [1931], 9, Nr. 85
u. 86 [1932]; C. 1931, II 3278; Kautschuk 9, Nr. 6, 7, 8. — H. A. Bruson, Ind. eng.
Chem. 19, 1187 [1927]. — Peachy, Journ. chem. Soc. London 31, 1103 [1913]. — Ste-
vens, Journ. Soc. chem. Ind. 35, 874 [1916]. — Beadle u. Stevens, Gummi-Ztg. 27,
1907 [1913]. — Peachy u. Leon, India Rubber Journ. 54, 1850 [1918]. — C. Beadle
u. Stevens, Journ. Soc. chem. Ind. 81, 1099. — K. Gottlob, Gummi-Ztg. 30, 303,
326 [1916] und andere mehr.

2) H.Staudinger u. . F. Bondy, A.488, 147 [1931) 3) B 61 1588 [1928].
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B. Methodisches: 1. Viscositdt ein MaB fiir die Autoxydation.
Bei Bearbeitung der oben aufgeworfenen Fragen haben andere Forscher?) im all-
gemeinen die Schnelligkeit der Sauerstoff-Aufnahme gemessen. Wir glauben
nun, dall man durch Viscositdts-Messungen genauer die Anwesenheit solcher
Anti-oxydantien beobachten kann, als durch die Sauerstoff-Aufnahme.
Nach Staudinger wird bei der Autoxydation des Kautschuks Sauer-
stoff, vielleicht peroxyd-artig, angelagert. Solche Kautschuk-per-
oxyde sind aber nicht bestindig und zerfallen sehr leicht. Bei diesen Zerfall
wird das lange Molekiil zerkleinert. Wir wissen nun, daf lange Molekiile
hochviscose ILoOsungen geben, kleine Molekiile dagegen niederviscose?).
Wenn also Kautschuk geringe Mengen Sauerstoff aufnimmt, dann wird die
Viscositdt der Losung sehr stark abnehmen. Wir haben also durch Visco-
sitdts-Messungen ein scharfes Reagens auf die Autoxydabilitat
des Kautschuks. Die Messungen werden im Ubbelohdeschen Viscosi-
meter ausgefiihrt, da es sich in den meisten Fillen um Substanzen handelt,
deren Viscositit abhingig von der GroBe des Drucks ist.

In den folgenden Tabellen ist 7r, das ist die relative Viscositédt, angegeben, und zwar
bei zwei verschiedenen Drucken in cin Hg. nr ist gleich Druck X AusfluBBzeit der Losung:
Druck X AusfluBzeit des Losungsmittels.

Wir sind uns bewullit, daB ein ganz genauer Vergleich nur bei gleichem mittleren
Geschwindigkeits-Gefalle ®) zu geschehen hat. Da es sich aber um orientierende Messungen
handelt, geniigt die Angabe von ur.

I1. Testversuche: Durch eine Reihe von Versuchen wurde fest-
gestellt, da XKautschuk-Loésungen im Dunkeln iiberhaupt nicht
autoxydieren. Dasselbe wurde gleichzeitig von Staudinger und Leupold
festgestellt?). Desgleichen kann man die Anwesenheit des Anti-oxydans
in L6sungen und im Hellen nicht feststellen, da im Hellen siamtliche
I6sungen, 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 festen Zustand die verschiedenen Kautschuk-
Sorten dem Licht und der Luft aussetzten, kamen wir zwmn Ziel. Aus
Tabelle I ersieht man deutlich, daf Crépe-Kautschuk und Rein-kautschuk

Tabelle 1.
71 von Kautschuk-Proben, die im festen Zustand mit Luft im Licht lagen. o.1-molare
Losungen im Tetralin.

N Kautschuk roh, Kautschuk-
Crépe- R Kantschuk- R
. mit Aceton N . . Fraktion -+
Kautschuk Fraktion rein
extrah. 5% K.-Harz

70 cm 11g 20 e Hg | 70 e Hyg 20 em Hy [70 em Hg 20 em Hgl 70 em g 20cm Mg

Unbestrahlt .. .. 8.6 13.3 7.7 11.2 4.2 5.4 3.9 5.2
2 Tage ....... 8.6 13.3 3.9 4.9 3.8 4.6 4.0 5.4
2, 8.1 12.2 1.8 1.9 3.2 4.4 4.0 5.4

I4  ,, s 8.2 12.5 1.5 1.6 1.8 1.9 3.8 5.1

30, . 8.2 12.5 I.5 I35 1.7 1.8 3.8 5.1

weitere 3 Tage in
Losung ...... 2.0 2.1 I.5 I.5 1.5 1.5 I.5 I.5

%) z. B. Dufraisse u. Drisch, Rev. gén. Cautchouc 8, N1. 71, 9—24 [1931].

?) H. Staudinger, Dic hochmolekularen organischen Verbindungen (Springer,
1932), 8. 399. §) H. Kroepelin, B. 62, 3062z [1929].

) H. Staudinger, Die hochmol. organ. Verbindungen, S. 421.
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+ 59 Kautschuk-Harz nicht abgebaut werden, im Gegensatz zu den andern
Kautschuk-Sorten.

Im Licht und unter Stickstoff findet {iberhaupt kein Abbau statt.

Da die Resultate wegen der wechselnden Licht-Verhiltnisse nicht leicht
reproduzierbar sind, ersetzten wir das Tageslicht durch ultraviolettes
Licht. Die Balata erwies sich als ganz besonders gute Testsubstanz, da
sie leichter zu handhaben ist als der Kautschuk. Sie wird in Zukunft immer
als Testsubstanz benutzt.

Tabelle 2.

7t von Proben, die im festen Zustand unter Luft mit ultraviolettem Iicht bestrahlt

wurden. Losungsmittel: Tetralin.
Reine Rc}mi I;ali:_ Reine Balata Unrei
Kautschuk- stc m __L 1;210/- Reine Balata| + 59 Kaut- Bnrleltne
Fraktion on = 5% o.2-molar schuk-Harz aata
Harz o.2-molar
0.2-molar o.z-molar
o.z-molar
Wem  10em | T0em 10em | 70em 10 em 70em  10em | WWem 10 em
Hg Hg Hg 3 Hg e e Heg Hy Hg
Unbestrahlt . 8.3 9.4 8.0 9.2 6.8 7.2 5.8 6.2 3.2 3.5
4 Stdn. UV, 4.0 4.3 7.7 9.0 2.4 2.4 5.7 6.1 2.7 2.9
1z ,, UV. 3.3 3.5 7.5 8.8 2.2 2.3 5.7 6.1 2.7 2.8
36 ,, UV. 3.0 3.2 7.0 8.0 2.0 2.0 5.5 5.9 2.4 2.5
Aussehen ... klebrig, unver- feste, harte unver- dunkler, sonst
durchsichtig dndert Massc, bréckl. andert unverdndert.

Man sieht, daB man hier dieselben Resultate erhilt wie bei Tageslicht,
und daB man viel schneller zum Ziel kommt. Setzt man das Gesamtharz
in geringerer Konzentration als 59, dem Kautschuk bzw. der Balata zu,
so sinkt die Wirkung ab; sie ist aber noch deutlich, selbst bei Zusatz von
0.1%, Harz. Ein 8 Stdn. langes FErhitzen des Harzes an der Luft auf 120°
setzt seine Wirkung nicht herab, sondern erhéht sie etwas.

C. Untersuchung der Aceton-Extrakt-Fraktionen: Der Ge-
samtkautschuk-Aceton-Extrakt wird einer Staudinger-Analyse®) unter-
worfen und so in verschiedene Fraktionen geteilt. Kine weitere Analyse
wird in nichster Zeit durchgefiithrt werden. Zur Untersuchung auf ihre
anti-oxydierende Wirkung kénnen natiirlich nur solche Fraktionen gebraucht
werden, die in Benzol und Tetralin 16slich sind.

TFolgende Fraktionen wurden untersucht, und zwar wurden zunichst
auf die Balata- bzw. Kautschuk-Menge 59, der betreffenden Fraktion ge-
nommen: I.Stearinsdure, 2. Neutralstoffe, 3. Sdure-amide, 4. Sonstige Sduren,
5. Amino-siuren, 6. Basen aus dem dther-unloslichen Teil (aus Serum),
7. Phenole, 8. Basen.

In Tabelle 3 sind die Substanzen so angeordnet, daB die Wirksamkeit
nach rechts hin wichst. Wie man sieht, sind Stearinsiure, Neutralstoffe und
Siure-amide vollig unwirksam. Eine schwache Wirkung zeigt sich bei den Sau-
ren, Amino-siuren und den Basen aus dem Serum, sowie bei den Phenolen.
Die Wirkung ist 100-proz. beim Zusatz der basischen Stoffe; die schwache

% H. Staudinger, Anleit. zur qualitat. organ. Analyse {2. Aufl).
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Ta-
Balata + 59, Harz-Fraktionen.
Balat Balata Balata Balata
alata
rein + 5% + 5% + 3%
Stearinsdure |Neutralstoffe| Siure-amide
70cCnl 20 cm| 70 cIn 20 ¢m | 70 ¢ 20 €M1 | 70 Cm 20 cm
Unbestrahlt ................ 6.8 7.1 6.8 7.1 6.8 7.1 6.7 7.0
4 Stdn. UV.. ..o il 2.6 2.7 2.0 2.7 3.6 3.7 3.6 3.7
8 ,, UV........ ... ... 1.6 1.6 1.9 2.0 1.7 1.7 1.8 1.8
7 Tage Tageslicht........... 1.8 1.8 — — 1.7 1.7 — —
8 Stdn. Aussehen d.fest.Sbst. brécklig brocklig brocklig brocklig
UV  Jod-Ausscheid....... -+ —+ + +
Aussehen der Losungen ..... Ungelostes UngelGstes Ungelostes | Ungelostes
farblos farblos farblos schwach gelb

Wirkung der anderen Substanzen mag vielleicht darauf zuriickzufithren
sein, daB die Fraktionierung keine vollkommene ist. Zum Vergleich ist
noch einmal Balata 4 59, Gesamt-Harz angefithrt. 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 Stiarke der Autoxydation 138t sich auch gut aus der Rubrik ,, Aus-
sehen der festen Substanz‘‘ nach der Bestrahlung und ,,Jod-Ausscheidung®
erkennen. Man sieht, daB die autoxydierten Produkte brocklig sind und
infolge ihres Gehalts an Peroxyden aus einer angesiuerten 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. AuBerdem haben die geschiitzten
Substanzen nicht die Tendenz, in 3-dimensionale Molekiile iiberzugehen,
was man daran sieht, dal3 die Substanzen, denen ein Anti-oxydans zuge-
setzt wurde, sich nach dem Bestrahlen véllig losen. Die natiirlichen Anti-
oxydantien scheinen also die Bildung von 3-dimensionalen Molekiilen zu
verhindern. Diese Erscheinung stimmt mit den Beobachtungen von
R.Pummerer?) iiberein, der zeigen konnte, dal eine Gelatinierung von
Kautschuk-I,6sungen durch Zusatz von Hydrochinon verhindert werden
kann. Die Erscheinung 146t sich leicht erkliren, da hier die Bildung von
3-dimensionalen Molekiilen durch Sauerstoff-Briicken zustande kommt?9).
Unsere Anti-oxydantien verhindermn die Reaktionsfihigkeit des Sauerstoffs.

Dieselben Versuche wie mit reiner Balata wurden auch mit einer reinen
Kautschuk-Fraktion, die wir nach Angaben einer fritheren Arbeit!) 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
59 Basen versetzte Kautschuk ist nach der Bestrahlung in seinem Aussehen

9 R. Pummerer u. Kehlen, B. 66, 1111 [1933].
10) H, Staudinger u. H. F. Bondy, A. 488, 156 [1931].
1) H. Staudinger u. H. F. Bondy, A. 488, 171 [1931].
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belle 3.

o.2-molare Losungen in Tetralin,
Balata Balata Balata Balata Balata Balata
+5% +5% + 5% Basen +5% + 5% +5%
Sduren Amino-sdureu | aus Serum Phenole Basen Gesamtharz

70cm 20 cm 70cm 20 Ccm 70cCcm 20cm 70 cm 20 cm 7o0cm 20cm | 70cm 20 cCm

6.8 7.1 6.8 7.1 6.8 7.1 6.4 6.7 6.8 7.1 6.9 7.1
4.6 4.7 5.0 5.2 54 57 5.8 6.1 6.7 7.0 6.1 6.3
36 3.7 3.8 4.0 5.0 5.2 5.6 59 6.6 69 53 55
— — | 49 5-2 5.8 6.0 3.3 3.6 6.8 7.1 55 57
brocklig  |etwas brocklig [ etwas brocklig| etwas brécklig | uuverdndert | unverdndert
+ schwach schwach schwach — —

etwasungeldst| alles geldst alles gelost alles gelost | alles gelost | alles gelost

schwach gelb |schwach braun| schwach braun| schwach braun braun braun

und seinem Verhalten vollig unverdndert. Er scheidet kein Jod aus einer
angesiuerten Jodkalium-Losung aus. Dieser Kautschuk ist also vollig gegen
die Autoxydation geschiitzt. Ebenso ist es hier wieder mit der Bildung
3-dimensionaler Molekiile, die durch Zusatz des Anti-oxydans verhindert
wird. Wir kénnen dies aus der Rubrik: ,,Aussehen der Losung’ ablesen.
Auf Grund dieser beiden Tabellen 1iB3t sich mit ziemlicher Sicherheit sagen,
dafl die Substanz, die die Autoxydation der Balata und des Kautschuks
verhindert, unter den basischen Stoffen des Kautschuk-Aceton-Extrakts zu
suchen ist.

D. Versuche mit Farbstoffen: Betrachtet man die letzten Reihen
-der Tabellen 3 und 4, so fillt auf, daB diejenigen Losungen am tiefsten
braun gefirbt sind, die das wirksamste Anti-oxydans enthalten. Die Sub-
.stanzen werden ja im festen Zustand der Bestrahlung ausgesetzt, in welchem
sich die verschiedene Fiarbung nicht deutlich erkennen ldBt. Sobald man
aber die Losungen betrachtet, dann sieht man deutlich, dal die schiitzende
Wirkung umso stdrker ist, je tiefer braun gefarbt die Lisungen sind. Wir
haben weiter oben gezeigt, da die Autoxydation des Kautschuks und der
Balata eine Licht-Reaktion ist, die also im Dunkeln nicht eintritt. Betrachten
wir in diesem Zusamnmenhang die erwidhnten FErscheinungen, so liegt der
Gedanke sehr nahe, daB sich unter den basischen Stoffendes Kautschuk-
Aceton-Extraktes ein FFarbstoff befindet. Dieser Farbstoff miifite die
Eigenschaft haben, die fiir die Autoxydation des Kautschuks und der Balata
wirksame Strahlung zu absorbieren. Es liee sich dann die Verhinderung
-der Autoxydation des Kautschuks und der Balata leicht mit Hilfe der An-
nahme erkliren, dal3 dieser Farbstoff die einzelnen Xautschuk-Molekiile
einhitllt und so das Hinzutreten der fiir die Autoxydation wirksamen Strahlung
verhindert.

Umn diese Vermutung weiter nachzupriifen, wihlten wir fiir die folgenden
Versuche einen Farbstoff, der rein duBlerlich dieselbe Farbe zeigt, wie die
basischen Bestandteile des Aceton-Extraktes, ndmlich das «-Benzolazo-
f-naphthylamin. Die ersten Versuche machten wir mit der Balata, und
zwar setzten wir ihr in gewohnter Weise 5%, 1% und 0.1 9%, Farbstoff zu.
In Tabelle 5 sind die Resultate zusammengefalt. Zum Vergleich fiihren
wir noch einmal Balata 4 59, Basen und die reine Balata an. Dieselben
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Kautschuk + 59%

Ta-

Harz- Fraktionen.

Kauntschuk
rein

7o0cm 20 cm

Kautschuk
+5%
Stearinsdure

70 cm 20 cil

Kautschuk
+5%
Neutralstoffe

70 Ccm 20 cm

Kautschuk
+5%
Sdure-amide

70 €n1 20 cm

Unbestrahlt ............. ... 8.3 0.4 8.0 9.2 7.7 9.0 | 7.8 9.1
4 Stdn. UV ... .. . L. 4.0 4.3 4.1 4.5 4.0 4.3 5.0 5.6
8 ,, UV ... .. .. ... 3.5 3.7 3.0 3.8 3.6 3.8 4.0 4.4
7 Tage Tageslicht .......... 4.4 4.8 — — — — —
8 Stdp, ‘tussehen d. fest. Sbst. klebrig klebrig klebrig klebrig
uv .
Jodausscheidung .. .. + + -+ +
Aussehen der Losungen ..... Ungelostes Ungeldstes | Ungelostes | Ungeldstes
farblos farblos farblos  {schwach gelb

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

Tabelle
Balata + z-Benzolazo-B-naphthylamin.

5.

o.2-molare Losungen in Tetralin.

Balata + 59%
Basen

i
70 cm 20 cm
|

Balata + 5%
Farbstoff

70 cm 20 ¢cm

Balata 4 19,
Farbstoff

7ocm 20 cm

Balata
+0.1%
TFarbstoff

70 Ccm 20 cm

Balata rein

70 cm 20 cm

Unbestrahlt. ... 6.8 7.1 6.9 7.3 6.8 7.3 6.7 7.0 6.8 7.x
4 Stdn. UV ... 6.7 7.0 6.9 7.3 5.8 6.0 5.3 3.5 2.6 2.7
8 ,, UV ... 6.6 6.9 6.8 7.1 5.4 5.0 4.1 4.3 1.6 1.6
7 Tage Tages-
licht ........ 6.8 7.1 6.6 6.9 6.5 6.9 4.2 4.5 1.8 1.8
Aussell,
d. festen
8 S‘fdvn' Sbst. unverandert | unverindert | unverindert | unverandert brocklig
v Jod-Aus-
scheidg. — — — ganz schwach +
Tabelle 6.
Kautschuk + x-Benzolazo-B-naphthylamin. o.2-molare Léstngen in Tetralin.
Kautschuk | Kautschuk Kautschuk
+5% +5% rein
Basen TFarbstoff

70 cm 20 cux

70cCcm 20 cm

70cm 20cm

Unbestrahlt. . ... .. ... ... o . 8.0 9.2 8.2 9.6 8.3 9.4
4Stdn. UV .o 7.7 8.8 7.8 9.0 4.0 4.3
8 ,, UV 7.5 8.4 7.5 8.4 3.5 3.7
7 Tage Tageslicht ......... ... ... ... .... 7.8 9.0 7.6 8.9 1.4 4.8
8 Stdn. Aussehen d. festen Sbst. ......... unverdandert | unverindert klebrig

uv

Jod-Ausscheidung

_|,_
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belle 4.
o.2-molare Lésungen in Tetralin.

Kautschuk Kautschuk Kautschuk Kautschuk Kautschuk | Kautschuk
+5% +5% + 5 % Basen +35% +35% +5%
Siduren Amino-sduren | aus Serum Phenole Basen Gesamtharz

7ocm 20Cm |70Cm 20Cm | 70Cm  20Cm | 70cnl 20Cm | 70 Cm 20 CII | 70 ¢l 20 cm
|

7.8 9.1 8.0 9.2 8.0 9.2 7.7 9.1 8o 9.2 8.0 9.2

4.1 4.6 6.2 7.0 6.2 7.0 5.4 6.1 7.9 9.1 7.7 8.8

3.8 4.1 5.0 5.7 5.0 5.7 -7 77 8.7 7.5 8.4

— — 6.3 7.2 — — — 7.8 9.0 7.8 9.0
klebrig etwas etwas etwas unveridndert | unverdndert
klebrig klebrig klebrig
+ schwach schwach schwach — —
Ungeldstes | alles gelost, alles gelost, | alles gelost, alles gelost, | alles gelost,
schiwach gelb | schwach braun|schwach braun|schwach braun braun braun

Aus den beiden Tabeallen ersieht man, dafl dieser Azofarbstoff die Aut-

oxydation ganz besonders stark hemmt.

Seine Wirkung ist sogar noch

stirker als die der basischen Bestandteile des Kautschuk-Harzes und ist
selbst noch bei einer Konzentration von o0.19%, sehr stark. Es scheint also
die Vermutung bestitigt, dafl die Autoxydation des Kautschuks und der
Balata durch einen gefirbten Bestandteil des Kautschuk-Harzes gehemmt
wird.

Man konnte gegen diese letzten Versuche einwenden, dal es sich doch
nicht um eine TFarbstoff-Wirkung handelt, sondern daB die f-Naphthyl-
amin-Komponente des TFarbstoffes chemisch die Autoxydation hemmt.
Man kennt ja eine grofle Anzahl von Aminen, die schon lange in der Technik
als Alterungs-Schutzmittel verwandt werden. Um diese Frage nidher zu
untersuchen, setzten wir der Balata einmal 59%, Azobenzol, die eine Kom-
ponente des Farbstoffs, und das andere Mal 59, B-Naphthylamin zu.
Dabei ist zu beachten, dall Azobenzol selbst stark gelb, £-Naphthylamin
zwar farblos ist, sich aber wihrend der Bestrahlung dunkel fiarbt.

Tabelle 7.

Balata + 5% Azobcenzol, Balata + 59, 3-Naphthylamin.
iu Tetralin.

o.2-molare Ldsungen

Balata + 59%
Balata + 59, B 7 .
Azobenzol I\aphtchyl- Balata rein
amin
70Ccm 20cm | 70 ¢ 20cm | 70 cm 20 cm
Unbestrahlt......... ...t 6.9 7.2 6.9 7.2 6.8 7.1
4 Stdn. UV ..o 6.9 7.2 4.8 5.0 2.6 2.7
8 ,, UV e 6.7 7.0 4.1 4.3 1.6 1.6
7 Tage Tageslicht ...................... 7.0 7.3 3.9 4.1 1.8 1.8
Aussehen d. Lidsg. vor Bestrahlung ........ gelbbraun farblos farblos
Aussehen d. festen Sbst. nach Bestrahlung ... | unverdndert |etwas brockl. brécklig
. L gelbbraun, gelbbraun, farblos,
Aussehen d.Losg. nach Bestrahlung ....... alles gelost | viel ungeldst | Ungeldstes
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Durch diese Versuche ist der obige Einwand entkriftet. Man sieht
deutlich, daB das farbige Azobenzol eine besonders starke autoxydations-
hemmende Wirkung hat. Sie ist ebenso grol3 wie die des Azofarbstoffs, und
eine chemische Wirkung wir hier nicht zu erkldren. Immerhin zeigt das
Naphthylamin auch eine deutliche, wenn auch geringe, schiitzende Wir-
kurg. Diese Erscheinung 148t sich damit erklaren, daf sich die mit Naphthyl-
amin versetzte feste Substanz beim Bestrahlen dunkel firbt. Wir koénnen
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 gefarbt. Interessant ist,
dafl das Naphthylamin sehr stark zur Bildung 3-dimensionaler Molekiile
beitrigt, denn wenn man die LOsung der bestrahlten Substanz herstellen
will, ergibt sich, daBl immer eine betrichtliche Menge unldslich geworden ist.
Das Naphthylamin verhilt 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 Wirksamkeit untersucht. Zum Ver-
gleich fithren wir nochmals o-Benzolazo-fB-naphthylamin und Azobenzol an.

Tabelle 8.

Balata 4 59, verschiedener Farbstoffe. o.2-molare Lésungen in Tetralin.

Balata + 59%|Balata + 5%|Balata + 59|Balata - 59, .
Azofarbstoff | Azobenzol Alizarin Carotin Balata rein
70¢m 2ocm|70Cm 20Cm| 70 CIm 20 CIn| 70 ¢l 20 ¢m | 70 ¢m 20 ¢m
Unbestrahlt. .. .. 6.9 7.3 6.9 7.2 6.8 7.2 6.9 7.3 6.8 7.1
4 Stdn. UV . ... 6.9 7.3 6.9 7.2 4.3 4.4 4.5 4.6 2.6 2.7
8 ,, UV .... 6.8 7.1 6.7 7.0 — — 3.6 3.0 1.6 1.6
7 Tage
Tageslicht . ... 6.6 6.9 7.0 7.3 5.8 6.0 3.8 3.8 1.8 r.8
Ausseh.d.
8 Stdn. festen ) i e't.was. o o
,  Sbst. unverdndert | unverdndert brockli brocklig brocklig
U\ g ¢
Jod-Aus-
scheidg. — — schwach -+ -+

Aus diesen Tabellen geht hervor, da die Farbstoff-Wirkung sehr spezifisch
zu sein scheint, denn Alizarin und Carotin hemmen die Autoxydation
nur sehr schwach, im Gegensatz zu dem Azofarbstoff und dem Azobenzol.
Es scheinen nur Farbstoffe mit einem ganz bestimmten Absorptionsspektrum
zu wirken. In einer spiteren Arbeit soll diese spezifische Absorptionskurve
festgelegt und mit der Absorptionskurve des natiirlichen Anti-oxydans
verglichen werden. Auf diese Art wiirde man die fiir die Autoxydation
wichtige Wellenldnge bestimmen kénnen, und es wire leicht mdoglich, so
das Anti-oxydans aufzufinden und zu isolieren. AuBerdem sollen Farbstoffe
des ganzen Spektrums auf ihre Wirksamkeit untersucht werden.
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Kautschuk 4+ 59 verschiedener Farbstoffe.

Tabelle 9.

o.2-molare I.ésungen in Tetralin.

Kautschuk | Kautschuk | Kauntschuk | Kautschuk
o/ o o or Kautschuk
+ 5% + 5% + 5% + 5% rein
Azofarbstoff | Azobenzol Alizarin Carotin
70Cn1 20 Ccm| 70 cm 20 Cm| 70 ¢m 20 ¢l | 70 CHl 20 ¢l | 70 ¢ 20 ¢m
Unbestrahlt. ... . 8.2 9.0 8.1 9.5 8.5 10.0 8.2 9.6 8.3 9.4
4 Stdn. TV ... 7.8 9.0 7.5 8.5 5.1 0.1 5.0 5.9 4.0 4.3
S ,, UV ... 7.5 8.4 7.0 7.8 4.0 1.3 3.8 4.1 3.5 3.7
7 Tage Tages-
licht ......... 7.0 8.9 0.5 7.2 — — 5.1 6.0 4.4 4.8
Aussehen
S Stda. ({. festen ) ) ) ' )
oV Shbst. unverdndert | unverdndert klebrig klebrig klcbrig
. Jod-Aus-
scheidg. — — -+ + +

Nach den vorstehenden Versuchen ist es sehr wahrscheinlich, daf3 die
Autoxydation des Kautschuks und der Balata durch einen Stoff von ganz
bestimmter Farbe stark gehemmt werden kann. Ebenso ist auch das natiirlich
vorkommende Anti-oxydans in den basischen Bestandteilen des Kautschuk-
Aceton-Extraktes ein farbiger Korper. Seine autoxydations-hemmende
Wirkung 148t sich auf seine Farbe zuriickfithren.

Beschreibung der Versuche.

I. Losungsmittel: Alle Losungsmittel miissen sehr sorgfiltig
gereinigt werden. Vor Gebrauch werden sie noch einmal im Stickstoffstrom
destilliert, damit sdmtlicher geloster Sauerstoff ausgetrieben wird. Be-
sondere Sorgfalt mufl auf die Reinigung des Tetralins verwendet werden.
Fs mufl tber Natrium aufbewahrt werden, da es ein Peroxyd?!?) bildet.
Vor Gebrauch wird es im Stickstoffstrom destilliert und von der Vorlage
direkt in eine Biirette gedriickt, ohne dafl} es mit der Luft in Berithrung
kommt.

II. Substanzen fir die Testversuche: Wir verwendeten eine
Fraktion des gereinigten Kautschuks und gereinigte Balata. Der gereinigte
Kautschuk wurde aus Kautschuk-Latex nach Pummerer?3) dargestelit.
Da dieser Gesamt-kautschuk nicht vollig 16slich ist, fraktionierten wir ihn
nach den Angaben einer fritheren Arbeit!4). Wir verwendeten fiir die Ver-
suche eine #ther-16sliche Fraktion, die etwa das Molekulargewicht 8oooo
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 fritheren Arbeit!%) her. Sie ist ein weilles,
faseriges Produkt etwa von dem Molekulargewicht 50000.

Hock u. Susemihl, B. 66, 61 [1033".

]2>

1) Pummerer, Andriescu, Giindel, B. 61, 1583 {19281,
14) H. Staudinger u. H. F. Bondy, A. 488, 171 [1931].
15) M. Staudinger u. H. F. Bondy, B. 63, 728 [1930..
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- III. Hinzufiigung der zu priifenden Substanz zum Kautschuk
oder zur Balata: Um die verschiedenen Substanzen auf ihre autoxy-
dations-hemmende Wirkung zu priifen, wird der betr. Stoff mit Kautschuk bzw.
mit Balata in einer kleinen Bombenrohre eingewogen, die dann ausgepumpt
und mit Stickstoff gefiillt wird. Hiernach wird aus einer Biirette frisch unter
Stickstoff destilliertes Benzol in die Réhre eingelassen und diese unter Stick-
stoff zugeschmolzent. Bis zur vélligen Losung wird geschiittelt und dann das
Benzol im Vakuum abgesaugt. Das feste Produkt wird im Hochvakuum bis
zur Konstanz getrocknet. Wir haben so die Gewjhr, dal der zu untersuchende
Stoff gleichmiBig im Kautschuk bzw. in der Balata verteilt ist.

IV. Herstellen der Lo6sung fiir die Viscositits-Messungen:
Die Substanzmenge wird in eine Glasrohre eingewogen. Bei der Einwaage
ist darauf zu achten, daf imumer die Harzmenge von der Gesamt-einwaage
abzuziehen ist, damit man genau molare Losungen in Bezug auf Kautschuk
bzw. Balata hat. Die Glasréhre wird dann ausgepumpt und mit Stickstoff
gefillt. Hiernach wird aus der Biirette das Tetralin hinzugelassen, die
Flissigkeit durch Aceton-Kohlensdure vereist, die Rohre noch einigemale
ausgepumpt, mit Stickstoff gefiillt und schlieBlich unter Stickstoff zuge-
schmolzen. Bis Losung eingetreten ist, was bei manchen Substanzen 8 Tage
und mehr in Anspruch nimmt, wird geschiittelt.

V. Die Viscositdts-Messungen: Von jeder Substanz werden natiir-
lich Messungen vor der Behandlung unbestrahlt ausgefithrt. Die Messungen
werden im Ubbelohdeschen Viscosimeter durchgefithrt, und zwar bei 5—6
verschiedenen Drucken und immer bei 20° In den Tabellen sind nur zwel
verschiedene Drucke in cm Hg angegeben.

VI. Bestrahlungen im festen Zustand: a) Mit Tageslicht: TFir
die Versuche im festen Zustand wird die abgewogene, sehr fein zerschnittene
Substanz in einem luft-gefiillten Glasrohr auf dem Dach des Laboratorituns
belichtet; von Zeit zu Zeit wird das Glas gedreht. — b) Mit ultraviolettem
Licht: Die abgewogene und wiederum fein zerschnittene Substanz befand
sich in einem luft-gefiillten Quarzglas, das in einer Entfernung von 20 cm
von der Quecksilberdampf-Iampe aufgestellt war. Diese Lampe brannte
mit einer Spannung von 145 Volt und etwa 6 Ampére. Das Quarzglas wird
von Zeit zu Zeit gedreht. Wenn man die Substanz stets fein genug zer-
schneidet, erhdlt man gut reproduzierbare Werte.

VII. Gewinnung des Gesamtkautschuk-Harzes: In den aceton-
loslichen Bestandteilen des Roh-kautschuks befindet sich der oxydations-
hemmende Stoff. Wir koagulierten Hevea-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 ExtraktionsgefiBes destilliert wurde; durch
einen Uberlauf floB es in den Siedekolben zuriick, aus dem dann das reine
Aceton wieder in das Extraktionsgefi3 destilliert wurde. Der Aceton-Extrakt
saminelte sich also in dem Siedegefdll 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
Siedegefdl wurde alle 24 Stdn. gewechselt. Die tiefbraunen L#sungen und
das Aceton, welches zur Koagulation gebraucht worden war, wurden im
Vakuum zur Trockne verdampft. Wir verarbeiteten auch das zur Koagu-
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lation gebrauchte Aceton, weil es sehr wohl méoglich erschien, dall ein Teil
der aceton-loslichen Bestandteile sich schon bei der Koagulation im Aceton
gelost hatte. Nach dem FEindampfen erhielten wir ein tiefbraunes, scharf
riechendes, klebriges Harz. Auf die Menge des koagulierten Kautschuks
umgerechnet, betrigt die Harzmenge aus Hevea-Kautschuk zwischen 4
und 79,

Zusammenfassung der Resultate.

1. Im Kautschuk-l.atex mufl ein Stoff vorhanden sein, der die Autoxydation des
Kautschuks und auch der Balata verhindert. Der Zweck dieser Arbeiten ist, diesen Stoff
zu isolieren und seine Konstitution festzustellen. — 2. Es wurde eine Methode ausge-
arbeitet, um mit Hilfe von Viscositits-Messungen den (GGrad der Autoxydation von Kaut-
schuk und Balata zu ermitteln. Auf diese Weise konnte die Anwesenheit des Anti-oxydans
erwicsen werden. Es wurde ferner gezeigt, dall sich die Idsungen im Dunkeln iiberhaupt
nicht autoxydieren, und dafl im Hellen und in Losung das Anti-oxydans nicht ein-
wirkt. Nur im festen Zustand ist e¢s wirksam. Es wurden Bestralilungen mit Tageslicht
und mit ultraviolettem Licht durcligefiilirt; bei letzterem sind die Resultate viel schneller
erhiiltlichh und auch viel leichter reproduzierbar. — 3. Der Kautschuk-Aceton-Extrakt
wurde in verschiedene Fraktionen zerlegt, die auf ihre antoxydations-hemmende Wirkung
nach der beschriebenen Methode gepriift wurden. Es zeigte sich, dal} besonders die
basischen Bestandteile stark wirksam sind. — 4. Auf Grund dieser Versuche liegt die
Vermutung nale, dal die autoxydations-hemmende Wirkung nicht nur eine chemische
ist, soudern vor allem1 durch dic tiefbraune Farbe der basischen Bestandteile hervor-
gerufen wird. Diese Farbe verhindert den Durchtritt der fiir die Autoxydation wirk-
satnen Stralilung. Es wurden verschiedene Farbstoffe auf ihre Wirkung untersucht;
hierbei zeigte sich, daB einige eine sehr starke Wirkung hatten, andcre dagegen nur
sehr schwach wirkten. Die Wirksamkeit der Farbstoffe scheint ganz spezifisch zu sein;
es kann sich hierbei wn keine chemische Wirkung der Farbstoffc handeln, sondern nur
dic Farbe ist mallgebend.
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