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erhitzt. Nach der Aufarbeitung wurden 3 g eines blauen krystallini- 
sehen Pulvers erhalten, welches sic,h in Alkohol mit rein blauer 
Parbe loste. In  konz. Schwefelsaure lost sich die Substanz mit reiner 
griinstichig blauer Farbe. Die Analyse war befriedigenci. 

Zusammenfassung der  Ergebnisse .  
Es wurden nach der vorliegenden Patentliteratur bekannte und 

neue mehrkernige Dioxa,zine aus Diarylido-dichlor-benzochinon her- 
gestellt. Dabei wurde gefunden, dass die Literaturangaben der 
Erganzung bedurftig sind. Die Kondensation zu den Dioxazinen 
kann mit verschiedenen Mitteln bewirkt werden. a l s  neue Methode 
wurde die Kondensation mittels Pyridin uncl Aluminiumchlorid 
beschrie ben. 

Zurich, 0rg.-techn. Laborstorium der E. T. H. 

164. Prioritatsfragen in der kinetisehen Theorie und Thermo- 
dynamik der kautsehukartigen Elastizitat. 

Eine Richtigstellung zu den Arbeiten von K.  H .  Xeyer  
von Edgar Wahlisch. 

(31. VIIL 39.) 

In einer mir erst kiirzlich bekannt gewordenen, in dieser Zeitschrift erschienenen Arbeit 
besprechen K. H.  J leyer  und Ferril) eingangs einige altcre Theorien der Kautschukelasti- 
zitat, in denen die elastischen Erscheinungen in der friiher allgemein iiblichen Weise 
auf interatomare Anziehungskrafte zuriickgefiihrt, also atomdynamisch gedeutet wur- 
den. Sie schildern sodann die Einfiihrung der modernen kinetischen Auffassung der 
kautschukartigen Elastizittit mit folgenden Worten: 

(( Sur une base tout i fait differente, K.  H.  Neyer,  con Susich et  Valk62j ont pro- 
pose une theorie cinetique de I’elasticite, dont nous citons les conclusions suivantes : 

Les chaines Q valences principales s’orientent par etirage ; par consequent, dans 
la direction de YCtirage les atomes sont lies entre eux par des liaisons homeopolaires 
de grande stabilite auxquelles correspond un contenu calorifique tr6s petit, cornparable 
B celui des liaisons du diamant. La plus grande partie du contenu calorifique est due A 
des mouvements transversaux, par exemple Q des mouvenients de rotation compl&te 
ou incomplete nutour de la direction de la chaine qui est comparable Q une corde en 
vibration. Ces mouvements causent une pression perpendiculaire L la direction de 1’Cti- 
rage, pression qui eyuivaut Q une tension dans la direction d’etirage.1) 

I<. B. N e y e r  nimmt hiermit dcn Grundgedanken der kinetischen Theorie dcr 
kautschukartigen ElastieitiLt, die sich bckanntlich in neuercr Zeit gegeniiber der dyna- 
mischen Theorie mehr und mehr durchgesetzt hat, fur sich und seine Mitarbeiter in 
Anspruch. Demgegeniiber muss hiermit festgestellt werden, dass in Wirklichkeit die 
kinetische Theorie nicht von I<. If. J l e y e y ,  1;. Susich und Ynllici2) im Jahre 1932, sondern 

I) K .  H .  Jfeyer  et C. Perra, Helv. 18, 570 (1935). 
z ,  R. H .  JIPyer, G. u. Susiclt  und E .  Valk6,  Koll. Z. 59, 208 (1932). 
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von E. Wohlischl) im Jahre 1926 aufgestellt und ini Jahre 1932 nochmals eingehender 
erortertz) wurde. Werner KuAn hat diesen Sachverhalt in jiingster Zeit mehrfach in 
dankenswerter Weise anerkannt, so z. B.3) mit folgenden Worten: 

,,Durch einige mir erst vor ganz kurzem bekannt gewordene Arbeiten von 8. Woh- 
liseh (Vgl. E. Wohlisch, Verhandl. physik. med. Ges. Wiirzburg, K. F. 51, 53 (1926), 
insbes. S. 56/57; Ergebn. Physiol. 34, 407 (1932), insbes. S. 473/474.) sehe ich mich zu 
folgender Feststellung veranlasst: Der erste Hinweis darauf, dass die Spannung im ge- 
dehnten Kautschuk durch die Warinebewegungen und nicht durch energetische Bean- 
spruchung zustande gebracht wird, ist von E .  Wohlisch gegeben worden, wahrend ich in 
bisherigen Arbeiten diese Erkenntnis Herrn K. H .  Neyer  zugeschrieben habe. Auch die 
Begriindung, die Wahlisch fur seine Aussage gibt, ist die richtige: es ist die Feststellung, 
dass ein auf konstanter Lange gehaltenes gedehntes Band bei hoherer Temperatur eine 
grossere Spannung als bei tieferer Temperatur aufweist. Diese Erkenntnis von E. Wohlisch 
ist dann von K.  H.  Meyer mit sehr grosser Energie vertreten, durch die obenerwahnten 
ausserordentlich wichtigen Versuche gestiitzt und weiter entwickelt worden.“ 

An anderer Stelle heisst es (Kuhn)*): ,,Ich beniitze die Gelegenheit, um auf die 
Arbeiten von B. Wohlisch besonders hinzuweisen; sie enthalten erstmals die Aussage, 
dass die Elastizitat des gedehnten Kautschuks grundsatzlich ein kinetischer Effekt sei; 

Und weiterhin (Kuhn6)) : ,,Am der seit langer Zeit bekannten Tatsache, dass 
gedehnter, auf konstanter Spannung gehaltener Kautschuk einen negativen Ausdeh- 
nungskoeffizienten besitzt bzw. aus der damit gleichbedeutenden Tatsache, dass die 
Spannung eines gedehnten, auf konstanter Lange gehaltenen Kautschukstiickes mit 
steigender Temperatur zunimmt, ist von E. Wijhlisch im Jahre 1926 der Schluss gezogen 
worden, dass die Spannung des gedehnten Kautschuks durch Warmebewegung und nicht 
durch energetischc Beanspruchung zustande gebracht wird. - Gleichzeitig mit dieser 
allgemeinen Feststellung hat E. Wohlisch eine bestimmte Anschauung entwickelt, wie 
die Spannung kinetisch zustande kommen soll. Nach Wohlisch sollen starre Kristallite, 
Mizellen oder auch starre einzelne Molekiile beim Ziehen des Praparates parallel geordnet 
werden. Die Spannung des gedehnten Stiickes soll dann dadurch zustande gebracht 
werden, dass die parallel geordueten starren Teilchen durch Brown’sche Rotationsbewe- 
gungen wieder in die ungeordnete Lage zu gelangen suchen. 

Die Erkenntnis der kinetischen Natur der elsstischen Spannung ist am Anschluss 
an die Arbeit von Wohlisch insbesondere von K .  H .  Meyer aufgenommen und zum 
Gegenstand weiterer Untersuchungen gemacht worden 8 ) ) ’ ) .  

Die soeben referierte Ansicht von Wohlisch, wonach die Spannung durch Brown’sche 
Rotationsbewegungen starrer Teilchen erzeugt werden soll, ist dabei von K.  H .  Meyer 
verlassen und durch die Annahme ersetzt worden, dass in den hochpolymeren Stoffen 
biegsame Faden vorliegen. Diese Faden sollen beim Dehnen gleichgerichtet werden. 
Nach K.  H .  Meyer sollen dann die gleichgerichteten Faden einen seitlichen Dmck auf- 
einander ausiiben und damit mittelbar eine Zusammenziehung des Praparates veran- 
lassen. Diese Vorstellung ist insofern richtig, als das Bestreben fadenformiger Molekiile, 
in einen Zustand moglichst ungeordneter Konstellation iiberzugehen, fur das Zustande- 
kommen der elastischen Spannung im Kautschuk wesentlich ist, insofern dagegen 
unrichtig, als es nicht moglich ist, das Bestreben des gedehnten Stiickes, sich in der 
Longitudinalrichtung zusammenzuziehen, kinetisch durch transversale Schwingungen 

. . . .  . 

l) B. Wohlisch, Verh. Phys.-Med. Ges. Wiirzburg, N.F. 51, 53 (1926). 
2, E. Wohlisch, Erg. Physiol. 34, 406 (1932). 

4, W.  Kulzn, Z. physikal. Ch. [B] 42, 1 (1939). 
5, W .  Kuhn, Ko1l.Z. 87, 3 (1939). 
6 ,  K.  H .  Meyer et  C. Ferri, Helv. 18, 570 (1935). 
)’) K .  If. Xeyer,  0. v. Susich und E .  Valkd, Koll. Z. 59, 208 (1932). 

W .  Kuhn, Z. El. Ch. 45, 206 (1939). 
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gleichgerichteter Faden zu deuten. Das Bestreben der Zusammenziehung in der Langs- 
richtung muss vielmehr auch kinetisch durch die entsprechenden Komponentcn der 
in der Substanz erfolgenden Bewegungen gedeutet werden." 

Der Anteil des Herrn K.  H .  Meyer an der Entwicklung der kinetischen Theorie 
des Kautschuks ist aus der vorstehenden objektiven Darstellung Werner Xd-m's klar 
ersichtlich. Dass bei I<. H .  Meyer und Ferri l )  die Unterlassung jeglichen Hinweises 
auf die Prioritat von Wohlisch in dieser Frage nicht etwa aus Unkenntnis seiner Arheiten 
geschah, geht einwandfrei daraus hervor, dass die kinetische Theorie W0hlisch's3) bei 
II. If. Meleyer, v. Susich und VaZkd2) ausdrucklicli erwahnt wird. Allerdings geschah dies 
bereits in sehr ungenauer und zum Teil geradezu irrefulwender Form, wie ich kurzlich 
in einer an anderer Rtelle erscheinenden zusammenfassenden Darstellung des ganzen 
Gebietes nachgewiesen habe (WOhlisch4)). 

In Erganzung obenstehender Ausfuhrungen von R u h r ~ ~ ) ~ ) ~ )  sei noch erwahnt, dass 
die kinetische Theorie von Woldisch ihren Ausgang nicht von Untersuchungen am Kaut- 
schuk selbst, sondern an eineni andern kautschukartigen Gebilde, dem sogenannten 
e las t i schen  N a c k e n b a n d  d e s  R i n d e s ,  gcnommen hat. Es ist dies ein hauptsachlich 
aus dem Ziweisskorper Elastin bestehendes Organ, das unter allen tierischen Geneben 
die bei weitem griisste Ahnlichkeit mit dem Kautschuk erkennen liisst. Die t h e r m o -  
e las t i sche  Anomal ie  ist beim elastischen Qewebe sogar noch vie1 ausgesprochener 
als beim Kautschuk, da es bereits im ungedehnten Zustande einen negativen linearen 
thermischen Ausdehnungskoeffizienten in der Faserrichtung, einen positiven in der dazu 
senkrechten Riclitung aufweist, wahrend sich bcim Kautschuk die thermoelastische 
Anomalie erst durch die Dehnung ausbildet. Die aus dem thermoelastischen Verhalten 
des elastischen Gewebes gefolgerte kinetische Theorie der kautschukartigen EIastizit5t 
wurde von WohZisch in voller Erkenntnis ihrer allgemeineren Bedrutung sogleich auf 
den Fall des Kautschuks selbst und die sich ganz ahnlich verhaltenden Gelatinegallerten, 
also auf chemisch vom Elastin ganz vcrschiedcne Korper, ubertragen. W a h r e n d  al le  
d p n a m i s c h e n  Theor ien  d e r  K a u t s c h u k e l a s t i z i t a t  n u r  aiif d e n  speziel len 
F a l l  d e s  K a u t s c h u k s  s e l b s t  z u g e s c h n i t t e n  w a r e n  und bei dessen chemischer 
Konstitution ankniipften, somit auf chemisch andersartige hochelastische Korper nicht 
anwendbar waren, l i e g t  i n  d e r  k ine t i schen  Theor ie  v o n  'Vl'OhEisch e r s t m a l i g  e ine  
a l lgemeine ,  a n  ke iner le i  chcmische Vors te l lungen  gebundene ,  r e i n  p h y s i -  
k a 1 i s  c h e T h e  o r i e d e s g e s a m t e n E r s oh e i n u n g s g c b i e t e s d e r k a u t s c h u k a r t i - 
geri E l a s t i z i t a t  Tor ,  deren Cultigkeit sich zum mindesten auf dcnjenigen Dehnungs- 
bercich erstreckt, in welchem es nicht zu der Komplikation des Auftretens von Kry- 
stallisation infolge der Dehnung kommt. Was die speziellen Vorstellungen iiber den 
kinetischen Mechanismus betrifft, so hat die weitere Entwicklung der Theorie ergeben, 
dass in verschiedenen Fallen ganz verschiedene Gtrukturen des Feinbaues - Ketten- 
molekeln, Molelrelketten, Iru'etzstrukturen - Veranlassung zum Auftreten kautschukartigcr 
Elastizitat auf kinetischer Grundlage geben kiinnen. Dcr Fall des Kautschuks, fur den 
jetzt nach deni Vorschlage von I<. H .  Illeyer und Mitarbeitern allgemein ein Aufhau aus 
thermisch in sich beweglichen Ketten- oder Fadenmolekeln angenommen wird, ist jcden- 
falls ein Gonderfall (Naheres hieriiber bei Kulin*) und bei WohZischs). 

l) R. H .  N e y e r  et  C. Ferrz, Helv. 18, 570 (1935). 
2, R. €I. X e y r ,  G. c. Susich und E .  Vulk6, Koll. Z.  59, 208 (1932). 
3, E .  WohZsseh, Verh. Phys.-Med. Ges. Wurzburg, X.F. 51, 53 (1926). 
4, I?. Wohlrsch, T<oll. Z. im Druck. 
5 ,  W. Kuhn, Z .  El.Ch. 45, 206 (1939). 
6, W .  Ruhn, Z. physikal. Ch. [B] 42, I (1939). 
7, W .  Kuhn, Ko1l.Z. 87, 3 (1930). 
*) W .  Iizlhn, Z. physikal. Ch. [B] 42, 1 (1939). 
9, E. Wohlzsch, Koll. Z. im Druck. 
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Auf dcm Gebiete der Thern iodynamik  d e r  k a u t s c h u k a r t i g e n  E l a s t i z i t a t  

wurde von If. H .  M e  yer und ?12itarbeiternl)2) bekanntlich nachgewiesen, dass beim 
Kautschuk die elastische Kraft der absoluten Temperatur proportional ist, ein sehr 
wichtigcr Befund, der a19 ein sieherer Beweis fur die Itichtigkeit der kinetischen Theorie 
angesehen werden kann. Bei der Auswertung dieses Befundes bedienen sich K.  H .  Z e y e r  
und Mitarbeite~?)~)~) mehrfach einer fur die Aufklarung der Zustandsanderungen dcr 
kautschuliartig-elnstischen Substnnzen fundamental wichtigen thermodynamischen Be- 
ziehung. Diese lautet: 

I{ =($IT - T 
. . . . . . . . . . . . 

1’ 
oder 

. ( 2 )  . . . .  

I n  diesen Gleichungen bedeuten K die Zugkraft des Materials, 31 seine innere 
Energie, E seine Langc, T die absolute Tcmperatur und S die Entropie. Die Bedeutung 
dieser Bezichung bestell t darin, dass sie quantitative Aussagen iiber Energie- und 
Entropieanderungen bei dcr reversiblen Dehnung irgendeines Korpers ohne irgendwelche 
kalorimetrischen oder sonstigen energetischen Messungen zu machen gestattet. Aus den 
Gleichungen folgt z. B. ohne weiteres, dass fur den beim Knutsehuk vorliegenden Pall der 
Proportionalitat zwischen Kraft und absoluter Temperatur das Material bei der Dehnung 
keiue Vcranderungen seines inneren Energie, sondern nur solche der Entropie erfahrt. Wohl 
alle Lcser der Jlsyer’schcn Arbeiten haben bisher die erstmaligc Ableitung der Gruud- 
gleichungen (1) und (2) Herrn X. Il .  Jqcyer zugeschrieben. Dies trifft jedoch nicht zu. 
Anspruch auf Prioritat hat in diescm Falle der Deutsch-Amerikanischc Kautschuk- 
fachmann W .  13. Wiegand,  der Erfindor des sehr originellen und fur die kinetische Theorie 
des Kautschuks wichtigcn Kautschuk-Pendelss). Die beiden Gleichungen sind erstmalig 
von W i e p n d  und Bnyder i )  im ,Jahre 1934 abgeleitet und zu hijchst wichtigen Aussageu 
uber Energieanderungen des Kautsclwks bci der Dehnung ausgewertet worden. Sie 
finden sich bei If .  H .  l l r I e y ~ r ~ ) * ) ~ )  erst vom Jahre 1936 an, und zwar ohne irgendeinen 
Hinwcis auf die Arbeit von Wicgand und Snyder .  Ein ausfuhrlicher Bericht iiber diese 
wichtige Arbeit findet sich bei TVohlischs). 

Abschliessend rnochte ich nur noch auf eine kurze Mitteilung hinweisen (Woldischg)), 
in dsr ich die Frage der Prioritat in der Anwendung der Gleichung von Clansius-Clu- 
peyrolz anf spannungsabhiingige Glcichgewichte gegenuber K. H .  ICleyerlO) richtigstellen 
musste. Die Gleichung lautct in der Fassung von W o l i l i s ~ h l ~ ) ~ ~ )  : 

Hier bedeuten Q die Umwandlungswarme, ( I -  t‘) die Langmanderuug, o die Span- 
nun# des Materials und !Z’ die absolute Temperatur. Ein derartiges spannungsabhangiges 

I )  I<. H .  ,Weye? e t  C. F e r n ,  Helv. 18, 570 (1935). 
2, K .  I I .  Xeyer ,  G. 1). Suszeli und E. Valk6,  Koll. 2. 59, 208 (1932). 
j) I<. H .  X e y e r ,  W. Lotmar et  G. W .  Pankolo, Helv. 19, 930 (1936). 
4, IT. H.  N e y c r  und C. Perrz, I’jkcger’s Arch. 238, 75 (1936). 
5,  R. H .  J leyer  und L. E .  El. Pscken, Proc. Roy. Soc. London [B] 124, 29 (1937). 
6 ,  TV. H .  WseguLnd, Trans. Inst. Rubber Ind. I, 141 (1925). 
’) W. B. Wiegand und I .  TV. Snyder, Trans. Inst. Rubber Ind. 10, 234 (1934). 
5, 33. Wohltsch, Ko1l.Z. im Druck. 
g, E. Wohlzsch, Naturwiss. 26, 380 (1938). 

1”) If. IZ. J f e g e r ,  Naturwiss. 26, 199 (1938). 
11) E’. Wohlzsch, Verh. Phys.-Med. Ges. Wurzburg, X,F. 51, 53 (1926). 
12) E. I fo ld isch und 8. du AfesnsZ de Rochemont, Z. Biol. 85, 406 (1927). 

86 



1362 - - 

Gleichgewicht wurde erstmalig von W o h l i s ~ h ~ ) ~ )  beim Kollagen aufgefunden und aus 
Analogiegrunden beim krystallisierenden Kautschuk vermutet. Dcr Uniwandlungspuiikt 
wird bei diesen Gleichgewichten durch eine Steigerung der Langsspannung des Materials zu 
hoheren Temperaturen verschoben. Beim Kautschuk konnte dies spater durch v. Susich3) 
sowie diirch Thiessen und Willstad14)5), beim Elastoidin durch FaurB-Frewiiet und 
WoeZfflin6), bei der Guttapercha durch K.  H .  Jleycr7) experimentell nachgewiesen werden. 

Zusammenfassung.  
Die kinetische Theorie der kautscliukartigen Elastizitat wurde im Jahre 1926 

von Wohlisch und nicht, wie IZ. H .  &!eyer und Ferri angeben, im Jahre 1932 von 
K.  H .  N e y e r ,  v. Susich und Valkd aufgestellt. Die fur die Thcrmodynamik elastischer 
Zustandsanderungen grundlegende Beziehung 

wurde 1934 von Waegand und Snzyder und nicht 1936 von I<. H .  U e y e r  iind Mitarbei- 
tern abgeleitet. Die Gleichung von Clausrus-Clapeyroiz wurde auf spannunpsabhangige 
Gleichgewichte erstmalig 1926 von Wohlisch und nicht 1938 von I<. H .  &!eyer angewandt. 

Physiolog. Institnt der Univ. Wurzburg 

165. Zur Gesehiehte der Theorie der Kautschukelastizitat. 
Erwiderung auf die vorangehende Mitteilung 

von Kurt H. Meyer. 
(18. IX. 39.) 

Obwohl Prioritatsfragen bei der Entwicklung wissenschaftlicher Theorien nur eine 
nebensachliche Rolle spielen sollten, konnen wir doch die vorstehenden Ausfuhrungen 
nicht unbeantwortet lassen. 

1. G r u n d l a g e n .  Die Kontraktion des gespannten Kautschuks bc4m Erwarmen 
wurde bereits 1806 yon Goughs) entdeckt und 1857 und 1859 von .foule9) genaucr unter- 
sucht. Dies geschah im Rahmen einer umfassenden Arbeit uber die Thermodynamik 
elastischer Festkorper, die im Anschluss an W .  Thomson's ,,dynamische Warmetheorie" 
ausgefiihrt wurde. Einleitend wird ausgefuhrt, dass wenn 1. die einem ,,elastic fluid" 
zugcfuhrte Arbeit als Warme abgegeben wird, die elastischc Kraft auf Warmebewegung 
beruht. Dann werden noch folgende Moglichkeiten angefiihrt: 2. Keine Warmeabgabe ; 
dies ist moglich, falls das ,,elastic fluid was made up of mutually repelling particles". 
3. Die Arbeit wird teils als Warme abgegeben, teils in ,,the potential form" gespeichert. 
4. ,,We may have a fluid giving out more heat than the equivalent of the work spent 
upon it". Im experimentellen Teil wird gezeigt, dass Kautschuk bci Zufuhr von Arbeit 

1) E. IViihliseh, Verh. Phys.-Med. Ges. Wurzburg, N.F. 51, 53 (1926). 
2 )  ,!C. Wohliseh und I?. du lllesnil de liochei)zo?zt, %. Biol, 85, 406 (1927). 
8 )  C. c. Susieh, Naturwiss. 18, 915 (1930). 
4 )  P. A .  Tkiessen und W .  Wil ls tadt ,  Z. physikal. Ch. [B] 29, 359 (1935). 
5 )  P. A. ThiesseyL und TI'. W d l s t a d t ,  Z. phgtiikal. Ch. [B] 41, 33 (1938). 
6 )  E .  Faurd-Prenziet et I<. WoeEfJEic, J. Chim. phys. 33, SO1 (1936). 
5 )  I<. H.  Zeyer,  Xaturwiss. 26, 199 (1938). 
x ,  (:ough, Mem. Proo. blanchester Lit. Phil. SOC. [2] I ,  288 (1806). 
9 ,  Joule, Phil. Mag. 14, 227 (1857); Phil. Trans. 149, 107 (1869). 


