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Das macht die Scheidung in die H, + S ,  unrl H, + 9, unsieher. 
Xs wiirde netfhlich gar keine Schwierigkeiten hieten, fur sie eine 
verniinftige Reaktionsfolge anzugeben, etwa 

1. H, + S, = H,S + S 
2. S + H, + JI = H,S f JI 
2. S + S + 31 = S, + $1 

gefolgt von 
oder von 

und etwa ahnliches fur H, + S,. 
Aber es ist naturlich unmoglich, dass eine Reaktion mit einer 

,,Aktivierungsw~rme" von 52 000 cal bei 450-500O mit so grosser 
Gesc'hwindigkeit verlauft, Stosszahl x sterischer Faktor musste 
sein, wahrend allenfalls 10l1y4 moglich ware. Die Reaktion musste 
also eine Ketteiireaktion sein - und dann ist nicht einzusehen, 
warum ein nach 

entst'andenes S-Atom keine Ketten liefern soll, ein nach 

gebildeten S oder S, das tun 8011. 
Nac,h alledem ist viellekht anzunehnien, dass zunaehst an der 

Wand eine Reaktion statthat, die, bei 450O beginnend, bei steigender 
Temperatur zu einer sieh rnehr und mehr verzxeigenden Kette 
ausartet. Das irgendwie naher zu analysieren, d a m  reicht freilich 
das Material nicht &us, doch diirfte dies die wahrscheinlichste Deutung 
der Reobachtungen sein. 

H, f S, = H,S + S 

H, + S, = H,S + 2 S, + S oder = H,S - S, 

Vorliegende Untersuchung wurde im Physikalisch-chemischen Institut der Uni- 
versitat Berlin auf Anregung und unter Leitung von Herrn Prof. Dr. 31. Bodenstein 
ausgefuhrt. Meinem verehrten Lehrer mochte ich auch an dieser Stelle ineinen warmsten 
Dank aussprechen fur die ausgezeichneten Ratschlage, die er mir stets in liebenswur- 
digster Weise erteilte. 

St. Anbin. XeuchAtel. 

92. Les propribtbs de polymeres superieurs en solution. 111. 
Action de la lumiere ultra-violette sur le caoutchouc dissous 

par Kurt H. Meyer et  Cesare Ferri. 
(16. V. 36.) 

L'action des radiations ultra-violettes sur le caoutchouc a fait 
l'objet de toute une sPrie de recherches. D'aprks A. van Eosscml), 
le caoutchouc se dbpolymdriserait sous I'sction de la lumibre. Asniio2) ,  
par eontre, pense que, selon sa longueur d'onde, la lumiBre ultra- 
violette peut provoquer tant6t line polym&isation, tant6t une cld- 
polymdrisation. Plus rbcemment, D o g n t h  et Pn~itschenkow3) ont 

l) India Rubber J. 48, 172 (1914). 
?) India Rubber J. 70, 307 (1925). 3, Iioll. Z. 65, 350 (1933). 
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fait des espPriences dans une atmosphere d‘azote, au cours des- 
quelles ils ont constatt! une forte diminution cle la viscosit4. 11s 
en tirent la conclusion que l’action de la lumiitre peut provoquer 
une dPpdymdrisation et une dPgradation micellaire. 

Nous avons repris l’ktnde de l’action de la lnmiere ultra-violette 
sur le caoutchouc pour vtkifier si les doubles liaisons cis du caou- 
tchouc subissent une transposition en trans, car nombreux sont 
les cas oil la lumibre produit ces transpositions cis-trans. Dans le 
cas du caoutchouc, on devrait obtenir alors, ou bien un hydrocar- 
bure dans le genre de la gutta-psrcha, ou bien, si la lumiitre pro- 
voque l’ktahlissement d’une espitce d’equilibre cis-trans, un hpdro- 
carbure a doubles liaisons cis et trans reparties irrbgulikrement. 

Dans nos espdriences, nous avons travail18 rigoureusement ti 
l’abri de l’oxyg&ne, pnisque, il y a quelques annPes dkja, V .  Henril) 
a constatk que la lumiitre ultra-violette active fortement l’oxydation 
du caoutchouc. On sait d’autre part qne l’oxydation provoque une 
diminution de la longueur des chaines, ce qui p?ut modifier consi- 
dhrablement les proprietks physiques, par exeniple la viscositk, et 
ce qui pourrait voiler l’effet produit par la lumikre. 

Nous avons soumis h une exposition prolong6e B, la lumiitre 
une solution diluPe de caoutchouc faiblement malasP, dans du cyclo- 
hexane. La solution s’est transformde en une gelde Plastique qne 
nous n’avons pas pu redissoudre pctr addition ni de cyclohexane, 
ni cl’autres dissolvants. Cette gelPe se comporte 21, psu prPs comme 
le produit ohtenu par rbaction de petites quantites de chlorure de 
soufre sur une solution diluPe de caoutchouc. 

La gelde obtenue par l’esposition B I s  lumiere ressemble h s’y 
mkprencire au (( gel de caoutchouc D 2, present clans le caoutchouc 
naturel. Ivlais elle s’en distingue par son comportement vis-B-vis de 
dissolvants, car le pel de caoutchouc est facilenient soluble dans 
un mdlange de toluene avec un peu d’alcool butylique. 

Si les deux gels prksentent de l’imbibition liniitke, la cause 
doit en &re cherchke dam des phhomenes diffkrents pour ces deux 
corps. Nous pensons que le (( gel de caoutchouc D est form4 de longues 
chaines avec, par place, des points d’oxj-dation. Dans un dissol- 
vant apdaire, ces points polaires s’accrochent les uns aiis autres, 
tout comme les fonctions carbouyle d’acides gras supPrieurs clans 
des dissolvants apolaires. I1 en rPsulte un rPseau tridimensionnel lhche 
bhti par l’intervention de ces Zinisons entre dipoles (hydrosyl-boncl) 
de BernnZ3). Ces liaisons peuvent Ptre rompues par addition de 

l) Caoutchouc et Guttapercha 7, 4371 (1910). 
2) (( Gel-Kautschuk II de Pummerer, obtenu B partir du caoutchouc brut par ex- 

Des traction par l’ether de la partie soluble ((( Sol-Kautschuk))). B. 61, 1584 (1928). 
gelees analogues s’obtiennent eggctlement par extraction benzenique. 

3, Proc. Royal SOC.  [A] 151, 314 (1935). 



696 - - 

moldcules hydroxyl4es ; il s’6tablit alors (lev liaisons entre les points 
oxyg6nP.s du caoutchouc et les hydroxyles du dissolvant. 

Par ailleurs, le comportement rle notre produit impose la 
conclusion que, dans cette gelee, les chaines primitii-es se trouvent 
groupees en un reseau tridimensionnel, par l’ktablissement de liai- 
sons chimiques transversales entre les chaines. Ln lztmiBre a p ~ o -  
uoqiie m e  espice cle (( uulcanisation )) p a r  polymerisntion irrkguliire. 
Nous supposons que ces liaisons transversales interviennent entre 
les doubles liaisons primitives. Sous n’avons pu constater aucun 
indice d’une transposition cis-trans. Au contraire, la gelee dessechke, 
qui a les propriktkfi mdcaniques d’un caoutchouc faiblement vul- 
canisd, donne, lorsqu’on l’etire, nettement les interferences du 
caoatchouc primitif. I1 en rdsnlte qu’il n’y a meme pas eu trans- 
position psrtielle des doubles liaisons puisqne, clans ce cas, on 
aurait observ6 cles irrGgularit6s dans le r6seau. 

Dans line autre expGrience, au cours de Iaquelle la presence 
cle l’oxygbne n’Gtait pas rigoureusement exclue, nous avons observe 
une forte diminution de la viscositd. Aprks une longue exposition 
A la lumikre, nous avons obtenu, par evaporation du cyclohexane, 
un produit gluant, visqueus. qni n’avait plus rien du caoutchouc. 
Ce produit contenait environ 70/, d’oxygkne. Etendu sur du verre, 
et expos6 quelque temps a l’air, le produit se recouvre d’un film 
solide, insoluble dans tous les dissolvants. Ce phdnomhne est absolu- 
ment comparable h celui de la dessiccation cle l’huile de En. 

Ides rksultats cle nos experiences renclent, selon nous, assez pro- 
bable que la diminution de la viscositk obserree par Bogatkin et 
Pantschenkow aprks une exposition de courte durbe provensit d’une 
dPgradation due A la prPsence cle traces il’ox~~gtne. 

PARTIE EYPgRIMESTALE. 
Comme matitre premihre, nous a,i-ons emplovt! nn caoutchouc 

que M. -4. van Rosseni a eu la grande obligeance cle nous remettre. 
Ce caoutchouc ami t  dtk obtenu par coagulation de latex lav6 et 
centrifuge trois fois ; il mai t  6tk malase. L’analvse cent6simale a 
clonn6 les chiffres calculds pour C,H,. En solution d m s  le cyclo- 
hexane ii la concentration de 1 gr. par 100 em3, la viscosit6 relative 
tie ce caoutchouc etait de qrel = 6,3; IL la concentration Y,5 gr. par 
100 em3, T~~~ = 51,3 (20O). 

Pour caracteriser cles produits de pnids nioldculaire trks dlevi! 
ii l’aide de la viscositb, nous considerons la, viscosite dite propre 
((( Eigenviskositgt H) conime beaucoup plus indiquke qne la viscosit4 
relative; cette viscosite (( propre H a et6 introdnite par Pikentscher 
et est employee par exeniple par l’I. G.  Faybeninclustrie A .  G. pour 
caract6riser les derives cellulosiques et les procluita de polymdrisa- 
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tion qn’elle pri!parel). En effet, la viscosith relative varie passable- 
ment en fonction rle la concentration, tantlis yue la viscositt! propre 
cst pour ilinsi dire constsnte. (’ette viscLosit6 prcpre est tirde tle 
1’4yuation empirique : 

GU ny viscositi! relative, C = eoncentration en pr. par 100 em3 tle 
solut,ion, k = viscositt! propre. 

En  g6ndra1, on inclique la viscositd propre multipliBe par 1000, 
c‘est-Mire 7; x lo3. Pour notre protluit il rPsulte cles deux valeurs 
indicyut!es pour q r e 1  une valeur de k x l o 3  = 103. 

Le dissolvant, cyclohexane, a ete debarrasse de toute trace de benzhne par agi- 
tation avec un melange sulfonitrique; il a ete l a d  soigneusement avec de l’eau et  rlistille 
clans un courant d‘azote prive d’osygene. Une fois distille, le dissolvant etait conserve 
rigoureusement B l’abri de l’air; la dissolution du caoutchouc se faisait dans une atmo- 
sphere d’azote. 

Comme vase-laboratoire, nous avons employ6 un erlenmeyer en quartz, de 220 om3. 
I1 etait ferme par un bouchon muni de 3 trous; dans deux de ces trous etait fix6 un 
refrigerant interne sous forme d’une spirale de verre parcourue par un courant d’eau 
froide. La troisieme ouverture portait un tube aboutissant B un tube en U, rempli 
d‘eau. Dans la branche exterieure du tube en U, on faisait barboter un courant ininter- 
rompu d’azote. 

Ce dispositif permet au contenu du  flacon de changer de volume lors des varia- 
tions de temperature. Le bouchon avait ete purge d’air par un sejour dans le vide, dans 
la paraffine liquide, jusqu’8 cessation complete de tout dCgagement gazeux. Enfin, il 
etait encore enduit de collodion. 

Pour les essais, le recipient etait entiereinent rempli de la solution B 5% dans une 
atmosphere d’azote e t  expose d’une fayon ininterrompue, pendant 10 jours, B 5cm. 
de distance, au rayonnement d’une lampe h mercure en quartz de 300 watts. Aprhs 
ce laps de temps, le liquide visqueus primitif s’etait transform6 en une gelee homoghne, 
insoluble dans tous les dissolvants ou melanges dissolvants. Cette gelee se liquefiait 
par contre apres un repos de plusieurs jours sous du chloroforme a la lumikre; nous 
considerom cette transformation comme resultant d’une degradation secondaire. 

Par evaporation, nous avons debamass6 cette geEe du dissolvant; le produit 
obtenu avait tout A fait I’aspect du produit primitif. Etire et Bxamine avec des rayons S, 
il presente des interferences et le diagramme obtenu est Bgalement identique au dia- 
gramme primitif. 

Deux experiences avec des solutions de 5 gr. par 100 cm3, dans iesquelles I’oxy- 
gene n’etait pas rigoureusement Blimine, ont donne un resultat tres different: la vis- 
cosite a diminue tr&s rapidement. d la fin de l’experience, la viscosite relative d’une 
solution de 2,5 gr. par 100 cm3 dans le cyclohesane n’etait plus que de 1,46, ce qui corres- 
pond B une viscosite propre de k x lo3 = 25. Par evaporation, on a obtenu une pgte 
gluante; B l’analyse centesimale, on a trouve S1,9% C et  11% H. Elle contenait donc 
7,1% d’oxyghne. Exposee B l’air, elle s’est recouverte en quelques jours d‘une pelli- 
cule solide insoluble. 

GenBve, Laboratoire de Chimie inorganique 
et organique. 

l) Cellulosechemie 13, 55 (1932); voir aussi (1 Die Messung der Viskositat solvati- 
sierter Sole 11, Selbstverlag der 1. G. 




