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EKs werden einige Polyprene zu polymeranalogen Polypranen redu-
ziert und so weitere Beweise fiir den makromolekularen Bau der Poly-
prene erbracht. An Polyprenen und Polypranen werden osmotische
und viscosimetrische Messungen ausgefithrt. Die viscosimetrisch er-
mittelten Kettenldngen betragen ein Drittel bis cin Fiinftel der nach der
osmotischen Methode erhaltenen Durchschnittspolymerisationsgrade. Bei
mastizierten und oxydierten Kautschuken hiingen diese Abweichungen
mit Verzweigungen der Makromolekiile zusammen. Die Form der Makro-
molekiile der Polyprene ist dagegen noch nicht endgiiltic geklirt.
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1. Uber den makromolekularen Bau von Kautschuk, Guttapercha
und Balata

Die Konstitution des Kautschuks, der Guttapercha und
der Balata wird nach derselben Methode aufgeklirt wie die
der niedermolekularen organischen Substanzen, nimlich da-
durch, daB man die Stoffe 16st und die Griébe und Bauart
ihrer gelosten Teilchen untersucht!). Die Frage nach der
Natur der kolloiden Liosungen dieser Kohlenwasserstoffe war
lange Zeit eine strittige. Vor zwei Jahrzehnten nahm man
vielfach an, daB die eigentlichen Molekiile dieser Kohlenwasser-
stoffe relativ klein seien, und daB die Kolloidteilchen dadurch
entstiinden, daB diese kleinen Molekiile sich sekundir zu Mi-
cellen zusammenlagern. In geeigneten Losungsmitteln, wie
Campher und Menthol, schien nach Pummerer? der Kaut-
schuk in der Tat niedermolekular gelost zu sein, eine Beob-
achtung, die sich spiiter als unrichtig herausstellte?).

Meyer und Mark?) vertraten in einer Reihe von im
Jabre 1928 erschienenen Publikationen die Auffassung, daB
die Kolloidteilchen des Kautschuks Micellen aus langeren Haupt-
valenzketten seien, und zwar sollten diese aus 75—150 Iso-

Y Auf dieses methodische Vorgehen sei nochmals besonders hin-
gewiesen; denn in der Literatur wird mehrfach die Auffassung ver-
treten, daB durch riontgenographische Untersuchungen die Konstitution
der Hochpolymeren und damit anch des Kauntschuks aufgeklirt wire.
Derartige Untersuchungen erlauben aber keine Aussagen iiber die
Bauart und die GrioBe der Makromolekiile.

2) R. Pummerer, H. Nielsen u. W. Giindel, Ber. dtsch. chem.
Ges. 60, 2167 (1927).

% H. Staudinger, M. Asano, H. F. Bondy u. R. Signer, Ber.
dtsch. chem. Ges. 61, 2575 (1928); R. Pummmerer, A. Andriessen
u. W. Giindel, ebenda 62, 2628 (1929); R. Pummerer, Kautschuk 5,
129 (1929).

4 K. H. Meyer, Z. angew. Chem. 41, 935 (1928).
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prenresten bestehen; derartige Ketten seien dann sekundir
durch ,Micellarkrifte zu Micellen zusammengelagert. Die
Verfasser fithren folgendes aus: ,,Die hohe Viscositiit der Kaut-
schuklésungen, z. B. in Benzol, 18t wohl darauf schlieBen,
daB in diesen Lidsungsmitteln sehr groBe, stark solvatisierte
Micellen vorliegen«?. Diese Hypothese schien eine befriedi-
gende Erklirung fiir die Natur des Kautschuks und seiner
Lisungen zu geben; denn die leichte Verinderlichkeit der Kaut-
schuklgsungen, die sich dadurch kundtut, daB die Viscositit
beim Stehen zu- oder abnehmen kann, wurde dadurch schein-
bar verstandlich.

Im Gegensatz dazu kamen H.Staudingerund J.Fritschi?)
schon 1922 zu dem Ergebnis, dafl der Kautschuk makromolekular
gebaut ist, daf also die Kolloidteilchen in den verd. Lésungen
des Kautschuks die ,Makromolekiile“ selbst sind, und zwar
auf Grund der Feststellung, dafl durch Reduktion desselben
ein hochmolekularer Hydrokauntschuk gewonnen wird. Die
kolloiden Liosungen desselben sind bestindig und zeigen keine
Alterungserscheinungen®). Die Alterungserscheinungen des Kaut-
schuks sind daher auf die Reaktionsfihigkeit des ungesittigten
Kantschuk-Kohlenwasserstoffs zuriickzufithren.

Eine definitive Entscheidung zwischen der micellaren Auf-
fassung von Meyer und Mark und der makromolekularen war
damit noch nicht erbracht. Der makromolekulare Aufbau der
Kolloidteilchen wurde dadurch bewiesen, daB eine Reihe polymer-
homologer Polyprene zun polymeranalogen Polypranen durch
Reduktion iibergefithrt wurden®); denn dieses Ergebnis ist mit
der frither allgemein®) vertretenen Anschaunung eines micellaren
Baues der Kautschukteilchen unvereinbar.

) K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1945 (1928).

2} H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta b, 785 (1922);
Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924).

3 H.Staudinger, Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930); derselbe u.
W. Feist, ebebenda 13, 1361 (1930); derselbe u. E. O. Leupold, Ber.
dtseh. chem. Ges. 67, 308 (1934); derselbe, Kolloid-Z. 54, 129 (1931).

4) H. Staudinger u. E. O. Leupold, Ber. dtsch. chem, Ges. 67,
304 (1934).

5 J. W. Me. Bain u. D. A, Scott, Ind. and. Eng. Chemistry 28,
470 (1936).
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Die Durchfithrung solch polymeranaloger Umsetzungen stoBt
beim Kauntschuk infolge seiner Reaktionsfahigkeit, hauptsichlich
infolge seiner Empfindlichkeit gegen Luftsauerstoff, auf Schwierig-
keiten. Wenn wir ein Terpen von der Zusammensetzung C H,,
zu einem gesittigten Kohlenwasserstoff C, H,, reduzieren, so
wird diese Reduktion praktisch vollstindig vor sich gehen, auch
wenn geringe Mengen von dem ungesittigten Terpen durch
Luftsauerstoff autoxydiert werden; denn die Gegenwart einer
ganz geringen Menge von beispielsweise 0,047 0/, Sauerstoff
reicht nur aus, um 0,2°/; des Terpens zu oxydieren bei der
Annahme, daB 1 Mol Sauerstoff mit 1 Mol Terpen sich um-
setzt, und daB der Sauerstoff vollkommen in Reaktion tritt
Dieser geringen Menge von Autoxydationsprodukten wird bei
solchen Reduktionen in der Regel keine Beachtung geschenkt,
da diese Nebenprodukte bei der Reinigung des Reduktions-
produktes z. B. durch Destillation als geringe Mengen Schmieren
zuriickbleiben und so leicht zu entfernen sind.

Verwandelt man in der gleichen Weise Kautschuk vom Durch-
schnittspolymerisationsgrad 1000 zu einem Hydrokautschuk, so
genitgt diese Menge von 0,047°/, Sauerstoff, um simtliche
Makromolekiile dieses hochmolekularen Kautschuks abzubauen
wieder unter der Voraussetzung, daB ein Sauerstoffmolekiil
mit einem Makromolekiil des Kautschuks in Reaktion tritt
und daB stimtlicher Sauerstoff verbraucht wird. Die Oxydations-
produkte des Kantschuks bestehen auns Spaltstiicken des Makro-
molekiils, sind also abgebaute Kautschuke; und diese lassen
sich nicht oder nur sehr unvollkommen von dem unveréinderten
Hydrokauntschuk entfernen. Wenn man also bei der Reduktion des
Kautschuks Luftsauerstoff nicht auf das peinlichste ausschlieBt,
ist es nicht moglich, Kantschuk von einem bestimmten Durch-
schnittspolymerisationsgrad in ein polymeranaloges Reduktions-
produkt iberzufithren!). In der Regel wird deshalb bei der
Reduktion des Kautschuks ein Hydrokautschuk von einem
geringeren Durchschnittspolymerisationsgrad erhalten als ihn
das Ausgangsprodukt besitzt. Welche geringe Sauerstoffmengen

) Uber die Lmpfindlichkeit des Kautschuks gegen Sauerstoff
vgl. H. Staudinger u. E.O.Leupold, Ber. disch. chem. Ges. 63,
730 (1930).
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notig sind, um Polyprene vom verschiedenen Durchschnitts-
polymerisationsgrad zu autoxydieren, wird in Tab. 1 angegeben;
dabei wird ebenfalls wieder angenomment?), daB 1 Molekiil
Sauerstoff mit 1 Molekiil Polypren in Reaktion tritt?).

Tabelle 1

Abbau von polymerhomologen Kautschukkohlenwasserstoffen
dureh Sauerstoff im Verhiiltnis 1 Mol: 1 Mol

Produkt l Molekulargewicht f Menge des O, in 9%,
CHpp o o v o v | 680 | 4,7
(CoHgo « « - - - . . ! 6800 | 0,47
CHdyooo - « - - . - - o 68000 ' 0,047
Howr - - - - C 340000 | 0,0094

Die Uberfithrung von Polyprenen in polymeranaloge Poly-
prane wird weiter dadurch erschwert, daf die Polyprene nicht
nur oxydativ abgebaut werden, sondern daB sie bei hoherer
Temperatur auch verkrackt werden koonen, da diese un-
gesittigten Kohlenwasserstoffe infolge der Allylgruppierungen
sehr unbestindig sind®). Deshalb muB bei der Reduktion
vorsichtig vorgegangen werden, indem man zuerst bei relativ
niederer Temperatur (100—1209% einen Teil der Doppelbin-
dungen der Polyprene reduziert. Diese teilweise ungesattigten
Produkte sind viel bestindiger als die Polyprene selbst und
werden schwerer verkrackt als diese, da die Allylgruppierungen,
die die leichte Verkrackung verursachen, aufgehoben sind.

) Tatsiichlich sind gréfere Mengen Sauerstof nétig, um ein
Polypren zur Hilfte abzubauen; vgl. H. Staudinger u. E. O. Leupold,
»Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellu-
lose®, Verlag Springer, Berlin 1932, S. 414.

?) Dazu kommt noch, daB die Reduktion in Lésung vorgenommen
werden muB und daB Polyprene von hohem Polymerisationsgrad in
weit verdiinnteren Losungen verarbeitet werden miissen als solche von
geringem Polymerisationsgrad; denn bekanntlich wichst die Viscositit
gleichkonzentrierter Gellosungen ven polymerhomologen Polyprenen
mit steigendem Polymerisationsgrad auBerordentlich.

%) Auf diese Allylgruppierungsregel ist schon in zahlreichen Arbeiten
hingewiesen worden; vgl. H. Staudinger u. A. Rheiner, Helv. chim.
Acta 7, 28 (1924); derselbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924);
Kolloid-Z. 54, 129 (1931)}; derselbe u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 13,
1334 (1930); neuerdings hat O. R. Schmidt diesen Gedanken auf-
gegriffen, vgl. Z. physik. Chem, Abt. A 159, 337 (1932).
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Dann kann in einer zweiten Phase bei hoherer Tempe-
ratur (150—1609 die Reduktion beendet werden. Der Hydro-
kautschuk selbst ist, worauf schon frither vielfach hingewiesen
wurde, sehr stabil!) und wird selbst bei sehr hoher Tempe-
ratur nicht verkrackt.

CH, CH, CH, CH,

I | | |
-CH,~C=CH-CH,~CH,-C=CH-CH,-CH,~C==CH-CH,~CH{,-C=CH-CH,~

wegen Allylgruppierung sehr unbestindig

CH; CH; CH, CH,
l | ! !
~CH,—CH-CH,-CH ,-~CH,~C=-CH-CH,-CH ~CH~CH,~CH,~-CH ;-C=CH-CH,-
bestindiger
CH, CH, CH, CH,

I z 1
CH,-CH-CH,-CH,~CH;-CH-CH,-CH,~CH,-CH-CH,~CH,-CH ,~CH-CH~CH,-
sehr bestindig

Um den makromolekularen Bau von Kautschuk, Gutta-
percha und Balata zu beweisen, wurde nicht nur je ein Ver-
treter in ein polymeranaloges Hydrierungsprodukt ibergefiihrt,
sondern eine Reihe von Produkten mit verschiedenen Durch-
schuittspolymerisationsgraden?. In einer fritheren Arbeit?)
wurde der Nachweis fiir die Uberfithrung der Polyprene zu
polymeranalogen Polypranen dadurch erbracht, daf die Visco-
sitat von Solldsungen der ungesittigten Ausgangskohlenwasser-
stoffe und ibrer Hydrierungsprodukte bestimmt und daraus
die zg,/c-Werte berechnet wurden. Die 5,/c-Werte der Aus-
gangsprodukte sind ungefihr die gleichen wie die der Hydrie-

Y Vgl. Anmerkung 3 auf 8. 2L

%) In den fritheren Arbeiten wurden die hemikolloiden und meso-
kolloiden Polyprene Vertreter, die durch thermischen Abbau von Kaut-
schuk und Guttapercha erhalten wurden, als die niederen Glieder der
polymerhomoligen Reihe angesehen; vgl. H.Staudinger u. H.F.Bondy,
Liebigs Ann. Chem. 468, 1 (1929). Dies ist aber nach den nachfolgenden
Untersuchungen (vgl. 8. 84) nicht vollkommend zutreffend, da bei der
Verkrackung der Makromolekiile der eukolloiden Polyprene auch Cyeli-
sierungen oder soustige Verinderungen an Makromolekiilen stattfinden
kénnen.

% H.Staudinger w. E.O.Leupold, Ber. dtsch. chem. Ges. 67,
304 (1934).
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rungsprodukte. Daraus wurde geschlossen, daB die Hydrierungs-
produkte den gleichen Durchschnittspolymerisationsgrad wie
die Polyprene besitzen, daB also die Reduktion der Poly-
prene zu polymeranalogen Polypranen fiihrte, Die Berechtigung
dieser SchluBfolgerung geht daraus hervor, daf Squalen und
Hydrosqualen?) gleiche 7s,/c-Werte besitzen. KFerner haben
hemikolloide Polyprene die gleichen K -Werte wie die hemi-
kolloiden Polyprane?. Die Doppelbindungen in den Fadenmole-
kiilen dieser Kohlenwasserstoffe tiben also auf die GroBe der
7sp/c-Werte keinen Einfluf aus, sondern dieselbe hingt nur
von der Lange der Molekiile ab.

In den fritheren Arbeiten® wurden Angaben iiber den
Duarchschnittspolymerisationsgrad bzw. das Durchschunittsmole-
kulargewicht der betreffenden Polyprene und Polyprane ge-
macht. Dieselben wurden aber nicht osmotisch bestimmt,
sondern aus den 7g,/c-Werten berechnet. Dabei wurde an-
genommen, dafl die bei hemikolloiden Polyprenen und Poly-
pranen erhaltene K -Konstante auch zur Berechnung des
Molekulargewichtes von meso- und eukolloiden Vertretern
angewandt werden kann. Ks wurde also vorausgesetzt, daB
folgendes Viscosititsgesetz fiir Fadenmolekile fiir alle Ver-
treter der polymerhomologen Reihe giiltig ist.

(1a) T g,

om
i
(Lb = K P

Dabei ist M das Molekulargewicht, P der Polymerisationsgrad, 7, die
spezifische Viscositit, Com die Konzentration der Lésung in Grund-
molen pro Liter, ¢ die Konzentration in Gramm pro Liter und K, eine
Konstante. Der Ausdruck 7 /¢ wird im folgenden als Viscositiitszahl
hezeichnet®).

Y H. Staudinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 12, 121 (1936).

%) H. Staudinger w. R. Nodzu, Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930).

% H. Staudinger u. H.F. Bondy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
754 (1980) ; derselbe, Ber. dtsch. chem. Gles. 63, 921 (1930); Kautschuk 6,
1563 (1980); derselbe u. H. F. Boudy, Lichige Ann. Chem. 488,
127 (1931).

4 Vgl. H. Staudinger, Cellulosechemie 1940, Dezemberheft.
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Formel (1a) und (1b) konnen auch in folgender Weise geschrieben
werden:

Tsp -
(1e) e Az’iqu' .

Dabei bedeutet # die Kettengliederzahl, Ky .
gewichtskonstante; letztere ist gleich der K ,-Konstanten dividiert durch
die Anzahl der Kettenglieder im Grandmolekiil.

die Ketteniquivalent-

Nach den nachfolgenden Untersuchungen trifft die obige
Apnahme nicht zu; denn fiir die meso- und eukolloiden Poly-
prene und Polyprane gilt die obige Beziehung nicht, und die
bei hemikolloiden Vertretern gefundemen K -Werte konnen
nicht zur Berechnung des Molekulargewichtes der hoch-
molekularen Glieder benutzt werden. Nach neueren Bestim-
mungen ist der K _-Wert fir die hochmolekularen Polyprene
und Polyprane im Durchschnitt 1,4.10~4. Um eine Vorstellung
tiber den Durchschnittspolymerisationsgrad der zur Unter-
suchung verwandten Polyprene und der daraus gewonnenen
Polyprane zu geben, wurde mit diesem neuen Wert der Poly-
merisationsgrad der beiden Produkte nochmals berechnet. In
der Tab, 2 sind die Versuche der fritheren Arbeiten und einer
Reihe neuer Ergebnisse zusammengestellt.

Die in Tab. 2 niedergelegten Versuche geben den
Beweis fiir den makromolekularen Bau der Polyprene,
also des Kauntschuks, der Guttapercha nnd Balata;
damit ist fiir die weitere Krforschung dieser Produkte
die sichere Grundlage gelegt.

2. Altere Molekulargewichtsbestimmungen von Kaufschuken

Das Teilchengewicht von Kolloidteilchen in Xautschuk-
losungen wurde frither von verschiedenen Forschern durch
osmotische Messungen bestimmt; in den letzten Jahren ist es
auch durch Messungen mit der Ultrazentrifuge ermittelt worden.
Da jetzt der makromolekulare Bau des Kautschuks bewiesen ist,
liefern solche Bestimmungen die Molekulargewichte und
nichtdie Micellgewichte?), wie man frither angenommen hat?).

) K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1935 (1928).

%y Uber die Unterschiede zwischen Micellgewicht und Molekular-
gewicht vgl. H. Staudinger,,,Organische Kolloidchemie®, Verlag Vieweg,
Braunschweig 1940, S. 103,
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Tabelle 2)

Umwandlong polymerhomologer Polyprene in polymeranaloge Polyprane

1 | 2 | 3 4 5 | 6
DP DP
Nr.| Produkt s vx;};os_l‘m. Produkt Jsp Vl;éoi’_m'
[ m o 14 m
1,4.10-4 1,4.104
L | Abgebaute |0,0371 4 Abgebaute Hydro- 0,0319 B!
Balata?) balata
2 Balata® 0,154 1100 Hydrobalata zu 70, 0,124 900
hydriert
3 Balata® | 0,220 1600 Hydrobalata zu 100°/, |0,219 1600
hydriert
4 Gutta- 0,150 1100 Hydroguttapercha zu | 0,130 950
percha?) 899/, hydriert
5 | Kautschuk?® | 0,125 900 Hydrokautschuk zu | 0,134 950
58/, hydriert
6 | Kautschuk? | 0,347 2500 Hydrokautschuk Fr. I | 0,335 2400

Fr.1 fast 50°, hydriert a)

Hydrokautsechuk Fr. 1 |0,365 2600
fast 100°/, hydriert b)

| Kautschuk?) | 0,448 3200 Hydrokautschuk Fr.II | 0,439 3100
Fr. T1 fast 509/, hydriert a)

Hydrokautschuk Fr.1I | 0,422 3000
fast 1000/, hydriert b)

Kautsechuk % | 0,480 3400 Hydrokautschuk Fr.ITL | 0,412 2900
Fr. 111 fast 100°/, hydriert

Die Ermittlung des Molekulargewichts von Kautschuk
auns osmotischen Messungen stoBt auf die Schwierigkeit, daf
fir diese Losungen das van’t Hoffsche Gesetz wie fiir

alle Losungen von linearmakromolekularen Stoffen nicht gilt?),

Y Uber die experimentelle Durchfiithrung dieser Versuche vgl.
H. Staudinger u. E. O. Leupold, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 304
(1984); ferner S, 64 dieser Arbeit,

% H. Staundinger w E. O. Leupold, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
730 (1930).

%) Neue Versuche.

Yy Fiir abgebaute Polyprene und Polyprane vom Polymerisations-
grad 250 sind die K,-Werte noch nicht bekannt. Die Molekulargewichte
miissen erst noch osmotisch bestimmt werden.

5 H. Staudinger u. G.V.Schultz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2336 (1935).



28 Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 157. 1940

da die p/c-Werte mit steigender Konzentration anwachsen. Um

aus solchen osmotischen Messungen das Molekulargewicht zu

ermitteln, gibt es verschiedene Wege. Wo.Ostwald machte den

Vorschlag, durch graphische Extrapolation die lim p/c-Werte
c-»0

zu ermitteln, und diese der Berechnung des Molekulargewichts

zogrunde zu legen?).

Dieses Verfahren fithrt bei nicht zu hochinolekularen
Produkten zu brauchbaren Krgebnissen. Dies erkennt man
daran, dab bei osmotischen Messungen ein und desselben
Stoffes in verschiedenen Losungsmitteln die lim p/c-Werte die

c->0
gleichen sind, obwohl der Anstieg der p/c-Werte mit wachsender
Konzentration in den einzelnen Lidsungsmitteln infolge der nicht
gleichartigen Solvatation der Fadenmolekiile verschieden ist?).
Die graphische Extrapolation wird bei Produkten mit sehr
hohen Molekulargewichten unsicher.

) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929); allerdings sind folgende
Ausfithrungen Wo. Ostwalds unverstindlich, da die Makromolekiile
wie die Molekiile niedermolekularer Stoffe keine variable Grofe be-
sitzen. Vgl 8.72. ,Immerhin gibt es natiirlich Grenziibergéinge zwischen
Molekular- und Micellargewicht. Der wichtigste Fall tritt bei den
sogenannten KEukolloiden auf, d. h. bei Teilchen, die ihre kolloiden
Dimensionen der Summation von extrem viel Atomen durch primiire
Valenzkriifte verdanken, und die ihre Dimensionen offenbar auch nur
durch Variationen dieser stirksten Affinititen variieren kénnen. Hierber
gehoren z. B, die Primfirteilchen von HiweiBkorpern, obschon der Ver-
fasser es fiir wahrscheinlich hilt, dafl in den {iblichen Proteinsolen diese
Priwmdrteilchen meist durch schwichere Krifte zu Sekundirteilchen
aggregiert sind, die ihrerseits stark in bezug auf GroBe, Solvatation usw.
variieren kénnen. Hier tritt der Grenziibergang zwischen Micellar- und
Molekulargewicht auf besonders hei Betrachtung auferordentlich ver-
diinnter Sole, insofern als sich in duBerst verdiinntem Zustande hiufig
(aber micht notwendig) die Sekundiirteilchen spontan zu den kleinsten
Einheiten dispergieren, die nur durch primére Valenzen zusammen-
gehalten werden. Tu diesen Fillen erscheint das Molekulargewicht als
Limeswert des Micellargewichtes bei theoretisch unendlicher Verdiinnung
des Bystems. Von diesem Gesichtspunkte aus hat npatirlich auch der
Verfasser niclits einzuwenden, wenn man vom ,Molekulargewicht® eines
Soles — im Sinne eines Limeswertes des variablen Micellargewichtes —
besonders bei Eukolloiden spricht.’

% A. Dobry, J. chim. physique 32, 50 (1935); Bull. Scc. chim.
France, Mem. 2, 1882 (1935).
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Genauer laft sich das Molekulargewicht nach der von
G.V.8chulz?)aufgesteliten Formel aus den osmotischen Drucken
bei hoherer Konzentration, vor allem bei den eukolloiden
Produkten, berechnen:

@2a) M= BT

PaA s
Dabei werden die s-Werte aus einer Kurve ermittelt, die nach
folgender Gleichung aufgestellt ist:

2b) 5=

Die GroBe s wird von G. V.Schulz? als spezifisches Wirkungs-
volumen bezeichnet. Um aus osmotischen Messungen die s-Werte
zu berechnen, wird so vorgegangen, daB man das Durchschnitts-
molekulargewicht durch graphische Extrapolation, also nach
der ersten Methode, ungefibr ermittelt und dieses solange ver-
grdBert oder verkleinert, bis siimtliche s-Werte bei verschiedenen
osmotischen Drucken unter Anwendung logarithmischen MaB-
stabes annihernd auf eine Gerade fallen. Diese Gerade wird
dann zur Berechnung der Durchschnittsmolekulargewichte aus
den osmotischen Messungen beniitzt. Interessant ist dabei das
Brgebnis, daB die s-Werte von Kautschuken verschiedener
Behandlung nicht auf der gleichen Geraden liegen. Berechnet
man aus den osmotischen Messungen von W.A.Caspari?) die
s-Werte, so liegen diejenigen von nicht abgebauten Kautschuken
auf einer anderen Geraden als die von abgebauten. Dies 146t
den SchluB zu, daB die Makromolekiile dieser verschiedenen
Kautschuksorten nicht die gleiche Gestalt besitzen, eine Frage,
auf die wir in einem spateren Teil dieser Arbeit nochmals
zuriickkommen werden (Abb. 1).

Als Beispiel sei die Berechnung einiger Molekulargewichte
auf Grund der Messungen von W. A. Caspari nochmals an-
gegeben (Tab. 3).

1) G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 176, 317 (1936).

% G.V.Schulz, Z. physik. Chem. Abt. A 184, 30 (1939).

% W. A.Caspari, J. chem. Soc. London 105, 2189 (1914); diese
Berechnung ist von G. V. Schulz durchgefithrt, vgl. Z. physik. Chem.
Abt. A 158, 243 (1932).
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Abb. i. Abhingigkeit des spezifischen Wirkungsvolumens (s)

vom osmotischen Druck (p) bei Kautschuk-Kohlenwasserstoffen
in den Messungen von W. A, Caspari

Tabelle 3
Osmotische Messungen von W. A. Caspari an Kautschuk-Kohlenwasser-
stoffen Dei 25°C in Benzol

4 3 P . 109 . »
g/ Liter p .10 ¢ 8 DM Di
Fresh Caoutchoue
10,1 3,6 0,36 0,047 131 000
14,8 6,6 0,45 0,039 130 000
21,0 11,7 0,56 0,081 127 000
29,2 21,4 0,73 0,025 129 000
35,9 30,7 0,85 0,021 122 000
52,6 59,2 1,12 0,016 | 126000
128 000 1900
Partly deviscified Caoutchouc
10,4 3,6 0,36 0,011 85 000
21,7 8,8 0,41 0,014 85 000
27,0 11,6 0,43 0,012 85 000
33,1 15,8 0,47 0,012 87 000
44,5 28,5 0,53 0,010 83 000
85 000 1250
Highly deviscified Caoutehouc
20,6 6,0 0,29 0,0084 102 000
41,1 14,1 0,34 0,0072 102 000
68,9 28,2 0,41 0,0060 102 000
99,5 48 4 0,49 0,0050 | 100000
102 000 1500
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Meyer und Mark?), ebenso Kropelin und Brums-
hagen? benutzten zur Berechnung der Molekulargewichte die
van der Waalssche Gleichung der realen Gase und nahmen
dabei an, da8 die van der Waalssche Konstante b das solvati-
sierte FEigenvolumen von 1g osmotisch wirksamer Substanz ist.
Die Ubereinstimmung der nach dieser Gleichung berechneten
Molekulargewichte mit den nach dem ersten Verfahren ermittelten
ist nicht sehr gut. Dab dieses Verfahren nicht brauchbar ist,
geht schon daraus hervor, daB die Molekulargewichte ein und
desselben Crépe - Kautschuks in Benzol und Chlorbenzol ver-
schieden sind (vgl. Produkt 3 und 4 der Tab. 4). Dagegen
errechnen sich aus den s-Werten annihernd gleiche Molekular-

gewichte.
Tabelle 4

Durchschnittspolymerisationsgrade von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen
(Meyer u. Mark, Kropelin n. Brumshagen, Caspari)
nach limes- und s-Werten

10
11

12

’ DP ans DP ber
= oy .
Produkt Autor SuII;O op | I —zc— lim £ SI_)VI‘; e;a&: von den
B e—>00) MM e Autoren
Crepe KautschuL \Ieyer u. Benzol 0,11 | 3100 3400 | 2200
mit Alkali behandelt, Mark
desgl. desgl. | Chlor-| 0,10 | 3400 3700 2400
benzol ‘
Crepe-Kautschuk . Benzol| 0,05 — | 6300 ica.B300
unbehandelt :
desgl. ' Chlor-| 0,05 —_ 6200 |ea. 2900
. benzol
Atherlsl. Kauntsch. | Kropelin | Benzol| 0,07 | 4900 4400 3300
gemessen bei 11° |u. Brums-
. hagen
Atherlssl. Kautsch. | desgl. ” 0,06 | 6300 5500 2800
gemessen bei 40°
Fresh Caoutchouc | Caspari » 0,17 | 2100 1900 -
Partly deviscified » ” 0,30 | 1200 1250 —
Caoutchouc
Highly deviscified ’s ' 0,24 | 1500 1500 —
Caoutchouce
Fresh Caoutchoue ” Benzin) 0,23 | 1550 1650 | —
Partly deviscified ” » 0,12 | 3000 2900 | —
Caoutchoue |
Highly deviscified » Benzol! 0,63 550 S —
Guttapercha | i |

) K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1945 (1928).
% H. Kropelin u. W. Brumshagen Ber. dtsch. chem. Ges. 61,
2441 (1928); H. Kropelin, Kolloid-Z. 47, 294 (1929).
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Eine Reihe von weiteren Molekulargewichtshestimmungen
sind mit der Ultrazentrifuge ausgefiihrt worden. Die dort er-
haltenen Werte stimmen in der GroBenordnung mit den nach
der osmotischen Methode ermittelten iiberein?).

Tabelle 5
Molekulargewichtsbestimmungen von Kautschuk mit der Ultrazentrifuge

Produkt Autor Liosungsmittel DM Dr
Atherlaslicher | Kracmer u. Ather 400 000 5900
Kantschuk A Lansing
Atherlsslicher desgl. 485 000 6400
Kautsehnk B

Abgebaater Kraemer u. § » 69 000 1000
Kautschuk Niehols || Chloroform | 63 000 950

3. Bestimmung der X,,,~Konstanten von niedermolekularen
Kohlenwasserstoifen

Bevor die Beziehungen zwischen den #g/c-Werten und
der Kettenlinge von eukolloiden Polyprenen und Polypranen
untersucht wurden, fithrte man friher zuerst Viscositits-
messungen an Losungen von einheitlichen, niedermolekularen
und homdopolaren Kohlenwasserstoffen in homdopolaren Li-
sungsmitteln aus?), und zwar von einheitlichen Polyprenen®) mit
bekannter Kettengliederzahl. Bei diesen Produkten wurde die
Iyqo-Konstante nach der Formel (1¢) S.26 zu 1,0.107* be-
rechnet (vgl. Tab. 6). Bei Paraffinen und Paraffinderivaten be-
tragt diese Konstante 0,95.107# %), die auch bei dem Squalen
und Hydrosqualen gefunden wurde. Dieser Wert wird im
folgenden der Berechnung der Kettengliederzahl von Kautschuk-
Kohlenwasserstoffen zugrunde gelegt.

Y E, 0. Krimer u. H. D. Lansing, Chemistry and Technology
of Rubber, Carol C. Davis and John T. Blake, New York 1987, 8. 231;
The Svedberg u. K.O.Pedersen, Die Ultrazentrifuge, Verlag Stein-
kopff, Leipzig 1940, S. 386.

%) Vgl.H.Staudinger, ,,Organische Kolloidchemie®, Verlag Vieweg
Braunschweig 1940, S. 54 und 55.

% H. Staudiuger u. E. O. Leupold, Helv. chim. Acta 15, 222
(1932); derselbe u. H. P. Mojen, Kautschuk 12, 121 (1936).

4 H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Gres. 68, 707
(1935).
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Tabelle 61

Bestimmung der Kﬁqu-Konstanten von niedermolekularen methylierten

Kohlenwasserstoffen
“ Kettenglieder- Usp "
Produkt } M o ! R Ky - 10
2,6,11,15-Tetra- || ' |
methylhexadecan |] 282 16 ; 0,00160 1,0

Squalen 410 24 | 0,00226 0,94
Hydrosqualen ’ 422 24 | 0,00221 0,92
Dibizan | 647 38 | 0,00396 1,04
Tetrabixan | 970 56 | 0,00566 1,01

Um die K, - bzw. die K;q,-Konstanten von Polypranen
und Polyprenen zu bestimmen, wurde frither an hemikolloiden
Vertretern das Molekulargewicht aus kryoskopischen Messungen
in Benzol ermittelt und aus Viscositatsmessungen die K, - bzw.
Kyq-Konstante berechnet2). Diese ist bei Polypranen und
Polyprenen annihernd die gleiche®) (vgl. Tab. 7).

Berechnet man auns den g /c-Werten in Spalte 5 der
Tab. 7 mit der Kjq,-Konstanten 0,95.10~* die Kettenglieder-
zahl und daraus den Durchschnittspolymerisationsgrad der
hemikolloiden Produkte, so wird dieser, wie ein Vergleich von
Spalte 8 und 3 der Tab. 7 zeigt, um etwa 25°, zu gering
gefunden.

Die in Tab. T angefiihrten hemikolloiden Polyprene wurden
durch thermischen Abbau von Kautschuk und Guttapercha,

) H. Staudinger u. E. 0. Leupold, Helv. chim. Acta 15, 222
(1982); derselbe u. H. P. Mojen, Kautschuk 12, 121 (1936).

%) H. Staudinger, E. Geiger, E. Huber, W. Schaal und
D. Schwalbach, Helv. chim. Acta 13, 1334 (1930); derselbe u. E.Nodzu,
Helv. chim. Acta 13, 1850 (1930); derselbe, H.F. Bondy u. E. O. Leu-
pold, ,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk
und Cellulose®, Verlag Springer Berlin 1982, §.396 und 407; derselbe
u. H.F.Bondy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 734 (1930).

%) Gegen die Auswertung der Gefrierpunktsdepressionen kann das
Bedenken erhoben werden, daf diese zu unrichtigen Resultaten fiir die
Molekulargewichte fithren kann ; denn anormale Gefrierpunktsdepressionen
sind bei einer Reihe von hochpolymeren Produkten in letzter Zeit mehr-
fach beobachtet worden. Vgl. H. Staudinger u. E. Dreher, Liebigs
Ann, Chem. 517, 73 (1985); derselbe, W.Kern u. I. Jimenez Herrera,
Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 2346 (1935).

Journal 1. prakt. Chemie [2] Bd. 157, 2
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Tabelle 7
Bestimmung der K, - und K, -Konstanten von hemikelloiden Polyprenen
und Polypranen durch Viscositéits- und kryoskopische Messungen

in Benzol
1 23] 4« [ 5 | & [ 1 8
| Ketten-| DP ber.
Produkt DM | DP | glieder-| - 1K .10\ Ky . 104 | mit K, =
¢ s
zahl 0,95.10"*
Kautschuk in Te- |8400| 50| 200 {0,0154 3,1 0,77 40
tralin abgebaut

Kautschuk in Xylol {4250} 60| 250 10,0168 2,7 0,67 45

abgebaut
Guttapercha in Xy-{2700| 40| 160 10,0117 3,0 0,73 30

lol abgebaut
Guttapercha in Te-|6400] 95| 380 10,0299 3,0 0,80 80
tralin abgebaut

Balata in Xylol ab- | 7500 110! 440 0,0868Y)| 3.8 0,84 95

gebaut ! !
Hydroguttapercha |5360 | 80| 310 10,0234 3,0 0,76 60
Hydrokautschuk IIT| 4550 65 260 |0,0172 2,6 0,66 45
Hydrokaatschuk II| 2700 40? 150 |0,01381 3,4 0,87 35
Hydrokautsehuk I | 1800 23] 90 ]0,0069 3,0 0,76 18

und zwar durch Erhitzen in Losungsmitteln unter Luftaus-
schluB hergestellt. Dabei ging man frither von der Annahme
aus, daB die Ausgangskohlenwasserstoffe lange unverzweigte
Fadenmolekiile enthielten. Bei diesen sollte der thermische
Abban bzw. die Verkrackung dieser Fadenmolekiile lediglich
an den infolge der Allylgruppierungen empfindlichen Kohlen-
stoffatomen entsprechend folgendem Schema erfolgen?):

('ms CH,

| ]
— CH,—(C=CH—CH, —i— CH,—C=CH—CH,—
Spaltstelle *)

Nach den folgenden Untersuchungen ist es wahrscheinlich,
daf die Makromolekiile des Kautschuks nicht unverzweigte
Fadenmolekiile sind, sondern daB sie Verzweigungen enthalten.

1) In Tetralin gemessen.

%) H. Staudinger u. H. F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1
(1929); H. Staudinger u. A, Rheiner, Helv. chim. Acta 7, 23 (1924).

%) Die Absittigung der Endvalenzen ist dabei noch unbekannt.
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Aus diesen konnen beim Verkracken im wesentlichen kiirzere
unverzweigte Bruchstiicke herausgesprengt werden; deshalb sind
die K -Werte dieser hemikolloiden Produkte wesentlich hoher
(K,=38,0.10"% als die des Kautschuks und der Guttapercha,
deren K _-Werte zwischen 0,8 und 1,7 liegen (vgl. Tab.37).
DaB der Kjy,,-Wert der hemikolloiden Polyprene und Poly-
prane aber 25°/, unter dem bei niedermolekularen einheit-
lichen Polyprenen und Polypranen erhaltenen Kjq,- Wert
1,0.10— ¢ liegt, kann damit zusammenhingen, daB diese ab-
gebauten Produkte nicht nur einfache Fadenmolekiile sondern
auch noch Bruchstiicke mit Verzweigungsstellen enthalten.
Weiter ist es nicht ausgeschlossen, daB beim thermischen Ab-
bau noch sekundire Cyclisierungen erfolgen. Nach der Ti-
tration mit Brom und Jod enthalten hauptsichlich diejenigen
Polyprene, die bei hherer Temperatur in Tetralinlosung her-
gestellt sind, nicht die berechnete Zahl der Doppelbindungen,
sondern ein geringer Teil derselben ist durch Cyeclisierung ver-
loren gegangen?).

4. Berechnung von I{ - bzw. I{;,,-Werten aut Grund von fritheren
Messungen

In der Arbeit von W. A.Caspari? werden die polymer-
homologen Kautschuke nicht nur durch osmotische Messungen,
sondern auch durch viscosimetrische charakterisiert. Diese
Viscositiitsmessungen sind allerdings nicht im Gebiet der Sol-
losungen ausgefiithrt, so daB man nicht ohne weiteres die zur
Berechnung der K - bzw. K;g,- Konstanten notigen #4/c-
Werte daraus berechnen kann, sondern es liegen nur solche
im Gebiet der Gellosungen in verschiedenen Konzentrationen
vor. Zwischen den 7,/cyn-Werten bei hoherer Konzentration
und den lim gy /c,m-Werten besteht folgende Beziehung?):

cgm—>0

(3) log "0 lim [log g;i;’-jl + Cm+ Kt

Cem g —>0

Die Brauchbarkeit dieser Formel ist durch Viscosititsmessungen

) H.Staudinger u.H.F.Bondy,Liebigs Ann. Chem. 468, 41(1929).

) W. A. Caspari, J. chem. Soc. London 105, 2189 (1914).

% H. Staudinger u. W. Heuer, Z. physik. Chem. Abt. A 171,
129 (1934).

a% ¢
aﬁ'
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an Polystyrol-?), Nitrocellulose ?) und Kautschuklosungen 3) nach-

Journal fiir praktische Chemie N. F. Band 157.

gewiesen worden.

Durch entsprechende Umrechnung der Casparischen Vis-
cosititsmessungen erhélt man folgende 7p/cem - Werte fiir die

verschiedenen Konzentrationen®) in ¢, (vgl. Tab.8).

Tabelle 8

Vlscosﬂatsmessungen an Kauntschuk-Kohlenwasserstoffen von A.Cas p ari

1 2 [ 8 | 4 j 5
e e ——
| Lo ;
€o/Liter Cgm Ty ‘ _,77,?1‘ lim —C-EP aus lim
gm gm'—>0 gm Cgm——>0
I‘resh (‘aoutchouc, benzene
10,1 | 0,149 22 | 141 |
148 | 0,218 58 | 261 | 38
21,0 | 0,310 ] 188 | 604 |
Partly deviscified Caoutchoue, Benzene
10,4 0,153 5,06 | 26,6 |
21,1 0819 | 125 | 860 |
27,0 0397 | 167 | 395 | 20
83,7 0,495 23,1 45,9 |
44,5 0,655 45,3 67,7 !
Highly deviscified Caoutchoue, Benzene
20,6 0,303 | 2,08 ’ 3,50 |
41,1 0,604 | 4,00 4,96 | 9.3
68,9 1,000 | 88 | 71,7 | i
995 | 0460 | 169 | 10,9 |
Fresh Caoutchouc, Lxght Petroleum
50 | 0,073 6,4 14
9,9 ] 0,145 178 116 26
17,9 Q0,264 60,0 228 |
26,7 l 0,394 710,0 1800 |
Partly deviscified Caoutchoue, Light Petrolenm
9,1 | 0,134 ‘ 8,75 ' 20,5
17,6 | 0,259 8,6 29,0 14
36,3 | 0533 | 850 | 640
Highly deviscified Guttapercha, Benzene
12,6 | 0,185 2,10 | 593 |
20,4 g 0,300 264 | 547 8.8
80,4 | 0447 | 477 ) 8,45 >
60,3 | 0,887 | 159 | 16,8

1} Vgl. Aumerkung 3 8. 85.

?2) H.Staudingeru. M.Sorkin,Ber. dtsch. chem. Ges.70,1993(1937).
%) H. Staudinger u. H. P. Mo_]en Kautschuk 13, 17 (1937).

4) Man beachte, daf in Formel (8) die Konzentration in Grond-
em/Liter Wnd micht in ¢ .o ansgedriickt wird.

molen ¢,
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Aus der graphischen Darstellung (Abb. 2) 148t sich erkennen,
daB mit steigendem Molekulargewicht die spezifische Viscositit
mit steigender Konzentration immer stirker anwachst, je hoher

200, O Fresh Caoutchoue, Benzene

O Partly deviscified Caout-
choue, Benzene

e Highly deviscified Caout-

758 choue

® Fresh Caoutchoue, Light
Petreuleum

X Partly deviscifid Caout-

‘%‘Q

—
o

700 choue, Light Petroleum
A Guttapercha, Benzene
Abb. 2. Abhingigkeit der
7 / spezifischen Viscositit (1)
/ von der Konzentration in den

5;’:/ = Viscosititsmessungen von
— W. A. Caspari
20 w0 0 & - - LA

das Molekulargewicht des betreffenden Produktes ist, da diese
Kautschuklosungen sich wie die aller makromolekularen Ver-
bindungen mit Fadenmolekillen verhalten.

?ﬂﬂlx’w
m
7000T J O Fresh Caoutchouc, Benzene
o Partly deviscified Caoutchoue
Yy y
224 4 Benzene
4 ® ® Highly deviscified Caoutchoue,
790 W Benzene
40 iy il ® FreshCaoutchouc, Light Petroleum
; ﬁ 1 ,A// B X ]Ij?r:,]gp ievlisciﬁed Caoutchoue,
i ig etroleum
4 AP & Guttapercha, Benzene
"] c
7 Yy

77 @ @ #
Abb.3. Graphische Bestimmung der lim

cgm—>0 gm
Viscosititsmessungen von W. A. Caspari

1]s
P . Werte aus den

Triagt man die c,,,-Werte gegen die logznﬂ- Werte gra-
phisch auf, so ergeben sich, wie die Abb. 3 zgigt, anndhernd

Geraden, aus denen man die lim [log n?ﬁ]-Werte ablesen kann,

¢em >0 Cem
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. . ) y
Die aus den lim {—“p—] -Werten berechneten —2 -Werte
cgm —>0 Cgm !

gm

sind in Spalte 5 der Tab. 8 eingetragen. Berechnet man aus
diesen und den durch osmotische Messungen ermittelten Durch-
schnittspolymerisationsgraden die K _- bzw. Ky -Werte, so er-
halt man die in Spalte 5 und 6 der Tab. 9 angegebenen Zahlen.
Danach schwanken diese Werte auBlerordentlich stark; nur bei
einem Rohkautschuk wurde ein K _-Wert gefunden, der un-
gefahr mit dem bei hemikolloiden Polyprener und Polypranen
erhaltenen ibereinstimmt (vgl. Tab. 7), wihrend bei abgebauten
Kautschuken die K -Werte wesentlich niedriger sind.

Tabelle 9
Berechnung der K- und K, -Konstanten aus den Messungen von
W. A. Caspari

1 2 | 3 | &+ | 5 | 6
Ketten»’ y
Nr. Produkt DP |glieder-, I | K, .10%| K, .10*
zahl I ¢ 1
1 | TFresh Caoutchoue, | 1900 | 7600 | 0,356 | 3,0 0,74
Benzene
2 Partly deviscified 1250 5000 | 0,29 2,3 0,58

Caoutchouc, Benzene

3 Highly deviscified 1500 6000 | 0,034 | 0,23 0,057
Caoutchoue, Benzene

4 Fresh Caoutchoue, 1650 6600 | 0,38 2,3 0,567
Light Petroleum
5 | Partlydeviscified Caout- | 2900 | 11600 | 0,206 | 0,7 0,18
choue, Light Petroleum
6 i Guttapercha, Benzene 530 2200

0,056 | 1,0 0,25

Da der Rohkautschuk annihernd den richtigen Wert ergab,
wurde in einer Reihe von fritheren Arbeiten eine K _-Konstante
von 3.10~* zur Berechnung des Molekulargewichtes yon Kaut-
schuk und Balata aus Viscosititsmessungen benutzt. Auffallend
ist, daB ein abgebauter Kautschuk (5) ein htheres Molekular-
gewicht als der Rohkautschuk (1) besitzt. KEs ist nicht aus-
geschlossen, daB bei Licht- und Lufteinwirkung nicht immer
ein autoxydativer Abbau des Kautschuks eintritt, sondern daB
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auch eine Verkniipfung der Fadenmolekile!) durch Sauerstoff-
briicken erfolgen kann. Dadurch entstehen verzweigte Mole-
kille sehr unregelmiBiger Gestalt; dafiir sprechen auch die
geringen K - bzw. K;q-Werte der Produkte 3 und 5.

Es wurden frither?) die K - bzw. K;,,-Werte von Balata
und Hydrokauntschuk ermittelt und dabei fiir Balata ungefihr
der gleiche Wert gefunden wie fiir hemikolloide Polyprene
und Polyprane (vgl. Tab. 10 mit Tab. 7). Der K;-Wert eines
Hydrokautschuks war dagegen wesentlich niedriger als der von
hemikolloiden Kautschuken,

Tabelle 10
Berechnung der XK - und Kiqu-Konstanten aus den Messungen
von G.V.Schulz

Ketten- 3
Produkt P glieder- | 2P K, .10* | K, ,.10*
qu
7 ! zahl ¢
Balata in Toluol 650 2600 0,180 2,8 0,70
Hydrokautschuk in 1050 4200 0,181 1,7 0,43
Toluol

Kraemer und Lansing?®) haben bei 2 Kautschuksorten das
Molekulargewicht mitder Ultrazentrifuge ermittelt und diese weiter
durch Viscosititsmessungen in ftherischer Liosung charakterisiert.
Aus letzteren wurden die 7, /c- Werte berechnet®). Die aus diesen
Messungen ermittelten Kj,,- Werte sind ungefahr 10-fach geringer
als die bei hemikolloiden Produkten erhaltenenS).

Y Vgl. H. Staudinger, ,Die bochmolekularen organischen Ver-
bindungen Kautschuk und Cellulose*, Verlag Springer, Berlin 1932, 8. 442.

%) H. Staudinger u. G. F. Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges, 68,
2320 (1935).

% E.O.Kraemer u. W.D. Lansing, Chemistry and Technology
of Rubber, C.Davis and J. T. Blake, New York 1937, 8. 231.

49 Die [g}-Werte der amerikanischen Autoren betragen das 10-fache
unserer 7nsp/c-Werte. Die GroBe [7] bezeichnen sie als ,,intrinsic viscosity".
Sie geben die Konzentration in Gramm pro 100 ccm Lésung an.

%) Die Viscositit von Kautschuk in Ather ist kleiner als die von
Kautschuk in Benzol, da Ather ein schlechteres Lésungsmittel fiir Kaut-
schuk ist als Benzol. Wie in einer fritheren Arbeit nachgewiesen, liefern
schlechtere Losungsmittel weniger viscose Losungen; vgl. H. Staudinger
und W. Heuer, Z. physik. Chem. Abt. A 171, 129 (1934). Die sehr
kleinen K,-Werte von Kraemer und Lansing finden aber dadurch
keine vollstindige Erklirung.
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Tabelle 11
Berech. der K- u. Kiqu-Werte a. d. Messung. von Kraemer u, Lansing
Kettenglieder- 7 y l
Produkt | DP - o ‘ K,.10* | Ky, .10*
e R B I A R
Atherlsglicher | 5000 28 600 0,188 | 031 } 0,08
Kautschuk A ; i
Atherléslicher | 6400 25 600 0202 | 082 | 0,08
Kautschuk B | f 1

Alle bisherigen Versuche bringen also keine Klirung iiber
die Grofe der K - bzw. K, -Konstanten von Kautschuk-
Kohlenwasserstofien, und weiter auch keine Entscheidung, ob
fir die Lidsungen dieser Kohlenwasserstoffe das Viscositits-
gesetz fiir Fadenmolekiile gilt. Deshalb ist bisher auch kein
Urteil iiber die Frage moglich, ob die Makromolekiile dieser
Kohlenwasserstoffe langgestreckte, unverzweigte Fadenmolekiile
in Losung sind. Aus diesem Grunde wurden in der nach-
stehenden Arbeit die K - baw. K;,-Werte von einer Reihe
von Kautschuk-Kohlenwagserstoffen neu bestimmt.

Diese Untersuchung begegnet folgenden Schwierigkeiten.
Die rohen Polyprene (Kautschuk, Guttapercha und Balata) sind
im festen Zustand und in Losung infolge eines Gehaltes von
Antioxydantien relativ wenig sauerstoffempfindlich?). Nach Ent-
fernung derselben sind diese Kohlenwasserstoffe auBerordent-
lich unbesténdig, so daBl mit ihnen nur schwer zu arbeiten ist.
Man kann darum die Frage aufwerfen, ob es nicht zweckmifig
wire, die Rohprodukte ohne vorhergehende Reinigung zu unter-
suchen. Da man jedoch nicht wei, welchen Einfluf die
Antioxydantien auf die Viscositit der Ldsungen, bzw. auf die
osmotischen Messungen ausiiben, so benutzten wir in der folgenden
Arbeit nur sorgfiltig gereinigte Produkte; dadurch wurden aber
die Untersuchungen sehr erschwert.

5. Bestimmungen der K - bzw. K ;,,-Werte von Balata und Guttapercha
a) Darstellung des Ausgangsmaterials

Zur Bestimmung der K - bzw. Kjq-Werte benutzten wir
Guttapercha und Balata, weil diese Kohlenwasserstoffe nach

5 C. H. Dufraisse, Rev. gén. Caoutchouc 8, Nr. 71, 8. 9 (1931);
C. 1931, 1I 8278,
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Rontgenuntersuchungen gut krystallisieren?), und zwar sind
beide identisch?). Wie bei allen Stoffen, die aus Fadenmole-
kiilen aufgebaut sind, machen wir die Annahme, daB sich ihre
Gestalt beim Lisen nicht grundsitzlich andert. Wir gingen also
von der Ansicht aus, daf Makromolekiile dieser Kohlenwasser-
stoffe in Losung als langgestreckte, unverzweigte Fadenmole-
kille vorliegen.

Guttapercha und Balata stellten wir aus Latex?® her; wir
hatten diese Kohlenwasserstoffe daher in einer Form vorliegen,
die hoffen lieB, dafl durch Autoxydation keine sekundiren Ver-
zweigungen in den Makromolekillen erfolgt seien?) wie dies
bei den Handelsprodukten der Fall sein kann. Zur Gewinnung
der Kohlenwasserstoffe aus Latex wurden diese mit einem
Gemisch von Aceton und Methanol ausgefillt). Das Rohprodukt
wurde mit Aceton 12 Stunden zur Entfernung von Harzen
extrabiert, dann wurden aus dem Riickstand durch Ldsen in
Tetrachlorkohlenstoff bei 40° etwa 1°/,-ige Lidsungen hergestellt.
Diese hochviscosen Losungen sind tritb. Die Tritbung laBt
sich durch Zentrifugieren unter Zusatz von etwas Tierkohle
entfernen. Dieses Verfahren wurde so oft wiederholt, bis nach
dem Filtrieren durch ein Soxhletfilter vollkommen klare Losungen
erhalten wurden. Aus diesen wurden die Kohlenwasserstoffe
durch Zusatz der doppelten Menge eines Giemisches von einem
Teil Methanol und zwei Teilen Aceton bei Zimmertemperatur
ausgefallt; man erhilt dieselben in faseriger Form, wenn man
die Lésung unter Rithren in die Aceton—Methanolmischung ein-
flieBen 1aBt. Diese weiBen, faserigen Produkte wurden nach
dem Abfiltrieren mit Aceton nachgewaschen und im Hoch-

) G. L. Clark, Ind. Engng. Chem. 18, 1131 (1926).

%) (. V. Susich u. H. Hopff, Kautschuk 6, 234 (1930).

% GroBere Mengen von Guttaperchalatex verdanken wir dem Ent-
gegenkommen von Herrn Dr. van Harpen, Medan/Sumatra, solche von
Balatalatex der Direktion der Norddeutschen Kabelwerke, Nordenham,
die den Latex fiir diese Arbeiten aus dem Urwald zapfen liefen. Fiix
diese Unterstiitzung sprechen wir unseren wirmsten Dank aus.

4) Bei der Autoxydation des Kautschuks treten Verzweigungen auf.
Vgl. 8. 49.

9 H.Staudinger u. H. F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1
(1929); E.J. Fischer, ,,Guttapercha und Balata*, Allgem. Industrie-
verlag Berlin 1933, S. 84.
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vakuum getrocknet. Die beschriebene Reinigung der Kohlen-
wasserstoffe mub unter Ausschluf von Luft durchgefithrt werden,
und zwar wird in sorgfiltig gereinigtem Stickstoff, bzw. luft-
freiem Kohlendioxyd gearbeitet. Weiter wurden entweder Ge-
fifle aus braunem Glas verwandt oder die hellen Gefile mit
einem roten Lampenlack iiberzogen, um das Licht auszuschlieBen.
Nur auf diese Weise kann eine Verinderung der sehr empfind-
lichen Polyprene durch Autoxydation oder Lichteinwirkung
vermieden werden. Nach folgenden Analysen sind die so er-
haltenen Kohlenwasserstoffe rein'. Sie enthalten weniger als
0,03°/, Stickstoff.
Tabelle 12

Analysen von verschiedenen Guttapercha- und Balata-Kohlenwasser-

stoffen ?)

Produkt DP o, C ‘ ol | o , o/, Asche
Guttapercha I 1900 88,45 ' 11,64 |‘ < 0,08 ’ aschefrei
Guttapercha 11 1550 88,20 | 11,77 E < 0,08 | .
Balata 1 1300 | 88,15 | 11,18 | < 0,03 | "

Ber. fiur (C,Hg)x: °,C: 8816 9 ,H: 11,84

b) Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen
von Balata und Guttapercha

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden in dem von
G. V. Schulz beschriebenen Osmometer?® in Tetrachlorkohlen-
stoff und Toluol vorgenommen, Bei der Empfindlichkeit dieser
Losungen miissen die Messungen unter Luft- und Lichtausschluff
durchgefiihrt werden. Wir stellten dabei fest, daB bei Ver-
wendung von verchromten Messingosmometern ein Abbau der
Kohlenwasserstoffe, hauptsiichlich in Tetrachlorkohlenstofflésung,
erfolgt. Derselbe ist daran erkenntlich, daf der osmotische
Druck nicht konstant ist, sondern stindig ansteigt und die
Viscositit der Losung absinkt. Fiir unsere Zwecke brauchbar

) Guttapercha und Balata lassen sich viel leichter rein herstellen
als Kautschuk.

%) Stimtliche in dieser Arbeit angefithrten Elementaranalysen wurden
im mikrochemischen Laboratorium der Forschungsabteilung fiir makro-
molekulare Chemie von Herrn Dr. 8. Kautz ausgefithrt.

% G.V.S8chulz, Z. physik Chem. Abt. A 176, 317 (1936).
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erwiesen sich dagegen Osmometer aus V4 A-Stahl)., Um zu
untersuchen, ob die gelosten Koblenwasserstoffe sich wihrend
der Messung nicht verindert haben, bestimmten wir die spezi-
fische Viscositdt der Losungen vor und nach der Messung;
wir benutzten zur Auswertung nur solche osmotische Messungen,
bei denen die spezifische Viscositiat der Losung nach Beendung
der Versuche hochstens 5°/, geringer war als der urspriing-
liche Wert. Die osmotischen Messungen in Tetrachlorkohlen-
stoff sind ungenauer als in Toluol, da im letzteren Lidsungs-

l
|
v
Zall
a6 O Guttapercha I
/ \F7A
T,a/c v 4,/ 5~ ® Guttapercha II
d
o4 =
/‘O/ Abb.4.  (p/c) c-RKurven von
07 Guttapercha in Tetrachlor-
’ kohlenstoff bei 27°C
2 ¢ g 8
[ — ! O Guttapercha II
777 - 1
o u = ! © Balata I
’ /J — ‘ e Balata 11
a |
42 1 7 Abb. 5. (p/¢)¢- Kurven von
w Guttapercha und Balata in
Q/}Z l Toluol bei 27°C
z ¥ ¢ g

mittel auch unter Verwendung von V 4A-Stahl-Osmometern
eine geringe Veriinderung der Kohlenwasserstoffe eintritt. Um
aus den osmotischen Drucken bei verschiedenen Konzentrationen
das Molekulargewicht zu berechnen, wurden durch graphische

Extrapolation die lim p/c-Werte ermittelt.
>0

1 Diesen Stahl stellte uns in entgegenkommender Weise die Direktion
der Firma Krupp A.-G., Essen, zur Verfiigung, wofiir wir ihr unseren
besten Dank aussprechen. Uber die Verwendung von V 4 A-Stahl-
osmometern zu osmotischen Messungen, vgl. H. Staudinger und
G. V. Sehulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 1577 (1987
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Weiter wurden die Molekulargewichte nach der oben er-
wihnten Formel (2a) von G. V. Schulz ermittelt. Die Be-
ziehung zwischen dem spezifischen Wirkungsvolumen (s) und
dem osmotischen Druck (p) zeigt folgende graphische Dar-
stellung (Abb. 6).

X Guttapercha I in CClL,
T~ O Guttapercha II in CCl,
\u\\«o\ p
» Guttapercha II in Toluol
B P
g7 » O Balata I in Toluol
Y T~ ™| © Balata II in Toluol
a5 T
Abb. 6. Abhiingigkeit des spe-
g1g. P
zifisgchen Wirkungsvolumens
av7 o203 () vom osmotischen Druck (p)
az &y 40 bei Guttapercha und Balata

Nach diesem Verfahren erhalten wir, wie Tab. 13 zeigt,
folgende Molekulargewickhte.

Tabelle 13

Osmotische Messungen an Guttapercha- und Balata-Kohlenwasserstoffen
bet 27° C in Toluol

¢ E 3 ,PA . 3
g/Liter p.10 p 10 s DM DpP
Guttapercha I in Tetrachlorkohlenstoff

2,19 0,71 0,32 0,18 125 000

4,48 1,98 0,45 0,13 129 000

6,07 3,28 0,54 0,105 126 000

1,74 5,06 0,66 0,091 128 060
Mw. 127 000 1800

Guttapercha II in Tetrachlorkohlenstoff

2,04 0,73 0,36 0,18 109 000

3,96 1,80 0,45 0,13 111 000

5,96 3,33 0,56 0,105 115 000

8,00 5,68 0,71 0,087 | 115 000
Mw, 112000 | 1650

Guttapercha I in 'Toluol

1,03 0,29 0,28 0,160 | 104 000

2,02 0,64 0,32 0,124 104 000

3,07 1,05 0,34 0,105 105 000

4,04 1,54 0,38 0,096 106 000

6,00 2,63 0,44 0,078 106 000

8,07 4,20 0,52 0,069 [ 104 000
Mw. 105 000 1550
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Tabelle 13 (Fortsetzung)

— — e e
o ; l P g
g/ Liter ».10 | 10 s DM DP
S ‘W‘Balata I in i‘oluol T
1,04 1 035 | 033 0,155 88 000
205 | 0,75 0,36 0,113 88 009
301 | 1,19 } 0,39 0,098 88 000
401 | 1,18 0,44 0,092 88 000
5,01 \ 9,42 0,48 0,083 87 000
6,01 | 3,07 0,51 0,015 | 87000
Mw. 83000 | 1300
Balata IT in Toluol
2,17 072 | 083 0,120 97 000 ’
4,10 1,78 | 048 0,090 90 000
6,03 2,79 | 0,46 0,078 101 000
830 | 451 | 054 | 0,068 104000
Mw. 99 000 ; 1450

Die nach der limes-Methode ermittelten Molekulargewichte
stimmen mit den aus den s-Werten berechneten ungefahr #iberein,
wie Tab. 14 zeigt. Diese Zusammenstellung zeigt, wie weit die
nach der limes-Methode erhaltenen Molekulargewichte verindert
werden mubBten, damit die s-Werte auf eine Gerade fallen.

Tabelle 14

Durchschnittspolymerisationsgrade von Guttapercha und Balata-Kohlen-
wasserstoffen nach der limes-Methode und nach s-Werten

DP auns

Produkt ; Losungsmittel cl-gno ple I cl—i:lo ple 31-)\71;7;?:11
Guttapercha T . . | Tetrachlor- 019 | 1900 ‘ 1900
kohlenstoff ;

Guttapercha I1. . desgl. 024 | 1500 | 1650
Guttapercha JI. . i Toluol 024 | 1500 | 1550
Balata I . . . . " 0,29 . 1200 | 1300
Batata IT » 0,28 i 1300 | 1450

c) Bestimmung der K - bzw. Ky-Werte
Die Viscosititsmessungen wurden bei 20° C unter peinlichem
AusschluB von Luft und Licht im Gebiet der Sollésungen vor-
genommen, deren spezifische Viscositit unter 0,20 betragt.
Zum AusschiuB von Licht wurden stimtliche GefaBe, Viscosi-
meter und Kélbchen ans dunkelbraunem Glas hergestellt. Be-
nutzt wurde ein Uberlaufviscosimeter, in dem sich bequem
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unter peinlichem LuftausschluB arbeiten liBt. Wir iber-
zeugten uns, daB die spezifische Viscositit von Losungen in
diesen Apparaturen auch bei tagelangem Stehen konstant blieb.
Weiter fithrten wir von jedem Priparat mehrere Viscositits-
messungen aus. Bei richtigem Arbeiten differieren die 74,/ c-
Werte um hochstens 5°/, untereinander. Um die Genauigkeit
bei diesen schwierigen Messungen zu belegen, werden im folgen-
den in der Regel die Resultate von zwei Messungen angegeben?).
Die #y,/c-Werte sind in Tetrachlorkohlenstoff etwas hoher als
in Toluol, weil das erstere Losungsmittel die Kohlenwasser-
stoffe besser solvatisiert als das letztere?. Dies ist bei allen
Kohlenwasserstoffen der Fall®. Das Verhaltnis der zy/c-
Werte in beiden Losungsmitteln ist annihernd konstant.

Tabelle 15

Viscosititsmessungen in Toluol bzw. Tetrachlorkohlenstoff bei 20° C

fgple in Toluol
¢ s
Produkt Losungsmittel ¢ ¢ in Tetra-

uogsmittel| @ iter| e Tspl€ | Tgplt i
chlorkohlenstoff

Guttapercha I | Tetrachlor- | 0,504 | 1,154 | 0,305
kohlenstoff | 0,496 | 1,151 | 0,305

1

Guttapercha IT Toluol 0,400 | 1,084 | 0,210
0,400 | 1,084 | 0,210

0,79
Guttapercha II | Tetrachlor- | 0,508 | 1,133 | 0,262 ‘
kohlenstoff | 0,552 | 1,147 | 0,267
Balata 1 . . . Toluol 0,407 | 1,067 | 0,165
0,424 | 1,070 | 0,165 0.85
9
Balata I . . . | Tetrachlor- | 0,460 | 1,089 | 0,193 ’
kohlenstoff | 0,460 | 1,089 | 0,193
Balata II. . . Tolunol 0,468 | 1,089 | 0,190

0,460 | 1,085 | 0,185

Bs wurden weiter Viscosititsmessungen bei 20° C und bei
60° C ausgefithrt. Die Temperaturabhiingigkeit®), namlich das

1y Uber die Schwierigkeiten dieser Viscosititsmessungen und iiber
den leichten Abbau durch Spuren von Sauerstoff, der sich durch Vis-
cosititsiinderungen kund gibt, vgl. H. Staudinger u. E. 0. Leupold,
Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 730 (1930).

%) Vgl. Anmerkung 5 $. 39.

% H.Staudinger u. F.Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 718 (1935).

%) Vgl. H. Staudinger, ,Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen Kautschuk und Celluloset, Verlag Springer, Berlin 1932, 8. 59.
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Verhiltnis der Viscositat von 60° C zu der von 20° C ist etwa
0,9, hat also etwa die gleiche Grofe wie das von Lisungen
niedermolekularer Kohlenwasserstoffe in Benzol?).

Tabelle 16
Temperaturabhiingigkeit der 7,/c-Werte bei 20° C und 60° C

. . My Je NgplC ']splc 60° C

Produkt Lésungsmittel P Sp e A ——

& 200°C | 600C |7,/c 20° C
Guttapercha 1T . . |  Toluol 0210 | 0,90 | 0,90
0,210 | 0,190 0,90
Balata I . . . . . " 0,165 0,147 0,89
0,165 0,146 | 0,89
Balata I1. . . . . ., 0,190 0,177 1 0,93
0,185 0,176 | 0,95

Aus den Durchschnittspolymerisationsgraden, die sich aus
den osmotischen Messungen ergeben (vgl. Tab.13) und den Vis-
cosititszahlen (vgl. Tab.15) wurden die K _- bzw. K;,,-Werte
ermittelt. Sie zeigen untereinander Schwankungen von 109/
und sind ungefihr halb so groB wie die bei hemikolloiden
Polyprenen und Polypranen und !/, so groB wie die bei reinen
niedermolekularen Kohlenwasserstoffen der Isoprenreibe errech-
neten Werte., Fiir Guttapercha und Balata kann man also aus
Viscositdtsmessungen mit der beiniedermolekularen Verbindungen
gefundenen K -Konstanten das Durchschnittsmolekulargewicht
nicht berechnen, worauf im SchluBabschnitt der Arbeit weiter
eingegangen wird.

Tabelle 17

Bestimmung der K - und K, -Konstanten von Guttapercha- und

Balata-Kohlenwasserstoffen

1 | 2 |8 | 4 | 5 |6 | 7
Losungs- |Tepl¢ | DP aus | Ketten-
Substanz ung 5P glieder- |K,..104K,  .10%
mittel  20° C|s-Werten | ahl » q

Guttapercha I|Tetrachlor-|0,305| 1900 7600 1,8 0,40
kohlenstoff

Guttapercha 11 desgl. 0,265| 1650 6600 1,6 0,40

Guttapercha 11| Toluol 0,210 1550 6200 1,4 0,34

Balata I . . .| ” 0,165| 1300 5200 1,3 | 032

Balata II. . .| " 0,188 1450 5800 13 | 033

) H.Staudingeru. F. Staiger, Ber. dtsch.chem. Ges. 68, 707 (1935).
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6. Bestimmung von Km- bzw. Kgqu-Werten von Kautschuk
a) Darstellung der Kautschuk-Kohlenwasserstoffe

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, sind die K _-Werte
fir Balata und Guttapercha wesentlich niedriger als die
berechneten; sie sind auch niedriger als die bei hemikolloiden
Produkten beobachteten und niedriger als die K _-Werte des
Rohkautschuks nach den Casparischen Messungen. Darum
untersuchten wir weiter Kautschuk, um zu sehen, ob wir dort
einen ahnlich hohen K -Wert erhalten wiirden, wie er sich
aus den Casparischen Messungen errechnet.

Zur Herstellung von reinem Kautschuk benutzten wir das
Reinigungsverfahren von R. Pummerer?!). Zur Untersuchung
verwandten wir nur relativ niederpolymere ftherlgsliche Teile ?);
denn nach fritheren Untersuchungen?) ist der in Ather unlés-

) R. Pummerer u. H. Pahl, Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 2152 (1927).

% R. Pummerer u. Mitarbeiter bezeichnen diese als ,,Athersolkaut-
schuk® und unterscheiden sie vom ,Athergelkautschuk®, Dazu bemerken
die Autoren folgendes: ,,Die Gelbildung betrachten wir als einen Ord-
nungsvorgang kolleidechemischer (oder sogar krystallographisecher) Natur,
der durch iibermolekulare Krifte zustande kommt und also dem Wesen
nach wabrscheinlich als eine Assoziation, nicht als eine Polymerisation
durch Hauptvalenzen anzusehen ist“. Vgl. R. Pummerer, W. Giindel
u. A. Andriessen, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1590 (1928). Wir
dagegen wiesen nach, da8 im Kautschuk ein Geemisch von Polymerhomo-
logen vorliegt, und daB die dtherl6slichen Anteile einen geringeren Durch-
schnittspolymerisationsgrad als die fitherschwerléslichen und nur benzol-
1slichen Anteile besitzen. (Vgl. H. Staudinger u. H. F. Bondy, Liebigs
Ann. Chem. 488, 153 (1931). Beim Ubergang des l3slichen Kautsehuks
in unlgslichen tritt eine Vernetzung der Fadenmolekiile durch Sauerstoff
ein. Je héher das Molekulargewicht des Kautschuks ist, desto geringere
Mengen Sauerstoff geniigen, um diese Vernetzung hervorzurufen. Deshalb
erfolgt diese beim benzollislichen Anteil des Kautschuks viel leichter
als bei dem niedermolekularen &dtherldslichen. In dieser Weise erfahren
die Beobachtungen von R. Pummerer und Mitarbeiter eine Erklirung.
Vgl. die analogen Verhiltnisse bei den Mischpolymerisaten von Styrol
und Divinylbenzol; je hoher der Durchschnittspoiymerisationsgrad des
Polystyrols ist, desto geringere Mengen Divinylbenzol sind notwendig,
um das losliche, unnbegrenzt quellbare Polystyrol in ein unldsliches,
begrenzt quellbares Produkt iiberzufiihren. Vgl. H. Staudinger u.
E.Husemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 1618 (1985). Uber die Zer-
legung des Kautschuks in Polymerhomologe, vgl. H. Staudinger u.
H.F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 488, 153 (1931).

%) H. Staudinger u. H.F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 488,
153 (1931).
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liche und in Benzol lésliche Anteil des Gemisches von Poly-
prenen so hochmolekular, daB er sich nicht zu osmotischen
Messungen eignet. Auch dieser Kautschuk ergab einen zu
niedrigen K_-Wert (vgl. Tab. 28). Es war daher nicht aus-
geschlossen, daB bei der Reinigung des Kautschuks durch
Spuren von Luftsauerstoff eine Verkettung von Fadenmolekiilen
erfolgt ist, die zu Produkten mit verzweigten Makromolekiilen
fithrte. Derartig gebaute Makromolekiile weisen natiirlich einen
zu kleinen K _-Wert auf.

Um einen mdglichst unverinderten Kautschuk herzustellen,
vermieden wir die lange Reinigungsoperation und schiittelten
eine etwa 1/,°/ -ige Losung von Rohkautschuk mit Aluminium-
oxyd, um die Proteine zu entfernen?), und zwar benutzten wir
einen Robkautschuk, der aus Latex hergestellt war2. Das
Aluminiumoxyd wurde durch Zentrifugieren entfernt; dann wurde
durch ein Baumwollfilter filtriert und schlielich der Kautschuk
durch Zusatz von Aceton ausgefillt. Auch nach dem Umfillen
ist dieses Produkt noch aschehaltig.

Da auch dieser Kautschuk einen zu niedrigen K_-Wert
lefert (vgl. Tab. 23), so stellten wir #therloslichen Kautschuk
aus Latex her, ohne ihn weiter mit Chemikalien zu behandeln,
um jede sekundire Verinderung der Makromokille zu ver-
meiden. Wir fallten Kautschuk aus Latex mit Aceton aus
und extrahierten diesen Rohkautschuk mit Aceton und an-
schlieBend im gleichen Apparat mit Ather. Die in Ather
leicht losliche erste Fraktion wurde verworfen und nur eine
zweite und dritte Fraktion zur Untersuchung verwandt. Aber
auch dieser Kautschuk hatte trotz der vorsichtigen Reinigung
nicht die erwarteten K _-Werte; er hat weiter einen zu
geringen Kohlenstoffgehalt. '

Bei der Herstellung all dieser Kautschukpriparate ver-
wandten wir dieselben VorsichtsmaBregeln wie bei der Dar-
stellung von Guttapercha und Balata. Wir arbeiteten unter
AusschluB von Licht in Gefien aus braunem Glas und unter
volligem AusschiuB von Luft in Stickstoff- oder Kohlendioxyd-

) A. Winterstein u. G.Stein, Z. physiol. Chem. 220, 247 (1983).

?) Kautschuklatex wurde uns freundlicherweise von der Metall-
gesellschaft Frankfort/Main zur Verftigung gestellt. Dafiir danken wir
Herrn Dr. Schweizer bestens.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.157. 4
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atmosphare. Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind in allen
Fillen stickstofffrei.

Tabelle 18
Analysen von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen
| T Asche
d
Produkt i DP ol C | o H o N | RoR Ser
| abgezogen

1600 | 88,39 [11,64 (<005 0,15

behandelter Kautschuk

|
(3therlslich) =
Mit Aluminiumoxyd | 5100 |8T,95 | 1L,T8 L 061
behandelter Kautschuk " i
Atherléslicher Kautschuk: ‘[ i
Leichter 1osliche Fraktion ] 3600 | 87,37 |11,66 | — 0,19
Schwerer 16sliche Fraktion | 2700 [87,50 111,72 | — 0,19

Ber. fir (C;Hpx: 9/,C: 88,16 °fH: 11,84

LaBt man die gereinigten Kautschuke einige Zeit an Licht
und Luft stehen, so werden sie unldslich?. Es tritt also eine
Verkettung der Fadenmolekiile zu dreidimensionalen Makro-
molekillen ein. Dadurch geht das lésliche, unbegrenzt quell-
bare Polypren in ein unldsliches, begrenzt quellbares Produkt
iiber. Diese Verkettung erfolgt durch Spuren von Luftsauer-
stoff. Um diese Umwandlung der Kautschuke in unldsliche
Produkte zu verhindern, wurden die Priparate in gelostem
Zustand anfbewahrt. Als Lisungsmittel wurde Toluol beniitzt,
und der Gehalt der Losungen wurde durch Eindampfen ab-
gemessener Mengen bestimmt.

b) Osmotische Messungen an Kautschuk-Kohlen-
wasserstoffen

Osmotische Messungen an Liosungen von Xautschuk-
Kohlenwasserstoffen wurden nur in Toluol ausgefithrt, da
Losungen in Tetrachlorkohlenstoff unbestindig sind. Zu den

) Dieser hohe Aschegehalt riihrt von kolloid geléstem Alumininm-
oxyd her.

%) Auffallend ist, daB die gereinigten Kautschuke auBerordentlich
leicht unloslich werden, wilhrend bei Guttapercha im Verlaufe dieser
Untersuchungen der Ubergang in eine unlésliche Form nicht beobachtet
wurde. Eine Erklirung fiir diese Unterschiede der beiden Polyprene
1Bt sich bis jetzt noch nicht geben,
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Messungen benutzten wir auch hier wieder Zellen aus V 4 A-
Stahl. Zur Berechnung der Molekulargewichte aus osmotischen
Messungen wurde in der gleichen Weise wie bei den Molekular-
gewichtsbestimmungen der Guttapercha und Balata vorgegangen.

Bei der Ermittlung der lim p/c-Werte durch graphische

Extrapolation fillt auf, daB di: (Op/c) ¢-Kurven zweier Produkte
sich iiberschneiden. Wenn es sich bei den verschiedenen
Kautschuken um polymerhomologe Vertreter handelt, so sollen
die Kurven parallel verlaufen. Der andersartige Verlauf deutet

©® Mit Alkali n. Pummerer

T 1 T
1% /”‘J/ . behandelter Kautschuk
— p— (itherlastich)
| O Mit Aluminiumoxyd be-
j."?/o//a/" handelter Kautschuk
—= Atherlosl. Kautschuk:
| E4 e Leichter 16sl. Fraktion
2 # 6 & 0 Schwerer 16sl. Fraktion
Abb. 7. (p/¢) e-Kurven von Kautschuk - Kehlenwasserstoffen in Toluol
bei 27°C
r‘_'#’_\&\j R 7
e \\)\\QFQ\\ 7777777777 X }I:Jit (;Alllt(a%i xllgch I’L}l]mlr{ner(?rhb%
77| \Q\v\ apdelter Kautschuk (ither-
;,f xui 16slich)
205y O Mit Aluminiumoxyd behan-
i delter Kautschuk
Atherléslicher Kautschuk:
3 ® Leichter 16sliche Fraktion
q07 2 01 Sehwerer losliche Fraktion
a7 a5 77 50

Abb. 8. Abhiingigkéit des spezifischen Wirkungsvolumens (8) vom
osmotischen Druck (p) bei Kautschuk-Kohlenwasserstoffen

darauf hin, daB die Makromolekiile dieser verschiedenen Kaut-
schuke nicht genau die gleiche Gestalt besitzen. Wie nachher
ausgefithrt, sind ja auch die K -Werte derselben infolge einer
verschiedenen Verzweigung der Makromolekiile nicht gleich.
Durch graphische Extrapolation wurden die lim p/c-Werte

ermittelt, und daraus die Durchschnittsmolekula;%%wichte be-
rechnet. Die so erbaltenen Durchschnittsmolekulargewichte
wurden dann wieder zur Berechnung der s-Werte in der an-
gegebenen Weise benutztl).

5y Vel die Angaben S. 29.
4%
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Wahrend die s-Werte der Balata- und Guttaperchasorten
auf eine Gerade fallen, ist dies beim Kautschuk nicht der Fall,
sondern fiir fast jedes Produkt muf} eine neue Gerade berechnet
werden. Weiter sind diese s (p)-Greraden meist nicht identisch mit
denen, die sich auf Grund osmotischer Messungen von W. A.
Caspari ergeben. Diese Verschiedenheit 136t den Schluf zu,
dabB die verschiedenen Polyprene nicht, wie frither angenommen,
vollkommen polymerhomolog sind.

Tabelle 19

Osmotische Messungen an Kautschuk-Kohlenwasserstoffen in Toluol

bei 27°C
S e s B
¢ 3 P
g/Liter p.10 o 103 [ s DM DP
Mit Alkali nach Pummerer behandelter Kautschuk (sitherlsslich)
1,95 0,58 0,30 0,105 104 000
3,87 1,21 0,31 0,080 114 060
5,96 210 | 035 0,064 | 112000
110 000 1600
Mit Aluminiumoxyd behandelter Rohkautschuk
2,16 0,31 0,11 [ 0,140 357000 |
3,85 0,48 0,13 I 0,120 369 000
5,86 0,94 016 | 0,090 822000
350000 | 5100
Atherloslicher Kaatschuk: Leichter 15sliche Fraktion
2,20 | 0,34 0,15 0,155 240 000
4,10 k 0,76 0,19 {0,120 260 000
630 | 1,65 0,26 | 0,094 | 230000 |
7,50 2,82 l 0,31 ' 0,082 208 000
10,60 375 | 035 | 0071 i 285000
245 000 3600
Schwerer losliche Fraktion
2,00 i 0,35 0,17 ' 0,110 ’ 182 000
3,90 | 0,74 0,19 ! 0,080 | 188 000
590 | 123 | 021 0,064 | 190000
800 | 200 | 025 [ 0,052 | 170000
182 000 27060

Tab. 20 bringt den Vergleich der Molekulargewichte
von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen nach der limes-Methode
und den s-Werten?!),

) Vgl Angaben 8. 45.
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Tabelle 20

Durchschnittspolymerisationsgrade von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen
nach der limes-Methode und nach s-Werten

i 17-7" / DP I DP aus
Produkt Jim ple aus lm pfo | or rton
Mit Alkali nach Pummerer 0,217 1350 1600
behandelter Kautschuk
(atherloslich)
Mit Aluminiumoxyd be- 0,07 5200 5100
handelter Kautsehuk
Atherloslicher Kautschuk:
Leichter 16sliche Fraktion 0,105 3400 3600
Schwerer 15sliche Fraktion | 0,14 2500 | 2100

¢) Bestimmung der K - bzw. I{;,,-Werte vonKautschuk-
Kohlenwasserstoffen

Viscosititsmessungen an Lisungen von Kautschuk-Kohlen-
wasserstoffen wurden in Toluol bei 20° C unter volligem Luft-
und LichtausschluB ausgefiihrt.

Tabelle 21

Viscositiitsmessungen an Losungen von Kautsehuk-Kohlenwasserstoffen

in Toluol bei 20° C

DP aus | ¢
Kautsehul s-Werten| g/Liter e Tap
Mit Alkali nach Pummerer 1600 0,768 1,097 0,126
behandelter Kautschuk 0,744 1,098 0,125
(dtherldslich)

Mit Aluminiumoxyd be- 5100 0,164 1,150 0,915
handelter Kautschuk 0,172 1,152 0,885

Atherléslicher Kautschuk:
Leichter 16sliche Fraktion 3600 8;?;(; i:;é? g:ggz
. oy . R 0,448 1,212 0,478
Schwerer 16sliche Fraktion 2700 0:500 1;22 4 0,448

Die Temperaturabhiingigkeit der Viscositit?), also das Ver-
haltnis der #y/c-Werte von 60° C und 20°C ist #hnlich wie
bei den Guttapercha- und Balata-Kohlenwasserstoffen etwa 0,95.

) B.Dogadkin u, M. Lawrenenko, Kautschuk 9, 97 (1988); iiber
andersartige Beobachtungen vgl. W. Haller, Kolloid-Z. 56, 257 (1931).
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Tabelle 22
Vergleich der nsp/c-Werte der Ldsungen von Kautschuk-Kohlenwasser-
stoffen bei 20° C und bei 60° C

Produkt DP aus ’?sp/c 1;$p/¢: ] Qsp/(? 60°C
s-Werten| 20°(C 60° C nap/c 20°C
Mit Alkali nach Pummerer
behandelter Kautschuk 1600 8’}2)(,3 g’}gg 8’33
(8itherloslich) y120 ’ ’
Mit Aluminiumoxyd be- 5100 0,915 0,820 0,90
handelter Kautschuk 0,885 0,810 0.91
Atherloslicher Kautschuk:
. e qs Lot 0,397 0,373 0,94
Leichter 19sliche Fraktion 3600 0:381 0:386 0’,99
. - N 0,473 0,447 0,95
Schwerer 16sliche Fraktion | 2700 0:448 0,434 0,97

Aus den osmotisch bestimmten Durchschnittspolymerisations-
graden und den Viscosititszahlen wurden dann weiter die K -
bzw. Kyq,-Werte der Kauntschuk-Kohlenwasserstoffe bestimmt.

Tabelle 23

Bestimmung der A,,- und Kiqu-Werte von Kautschuk-Kohlenwasserstotfen

Ketten-
; Wsp/c DP aus Y - 4
Produkt 900C |s-Werten gzl;e;ﬁe; K,.10 Kiqu-10
Mit Alkali nach Pummerer | 0,126 | 1600 6 400 0,8 0,20
behandelter Kautschuk
(éitherlaslich)

Mit Aluminiumoxyd be- 0,900 5100 20 400 1,7 0,44
handelter Kautschuk

Atherloslicher Kautschuk:
Leichter 1gsliche Fraktion | 0,389 | 8600 14 400 1,1 0,27

Schwerer losliche Fraktion | 0,460 2700 10 800 1,7 0,48

Diese Werte sind wesentlich niedriger als bel nieder-
molekularen einheitlichen Produkten (vgl. Tab. 6). Es wurde
bei unseren Versuchen kein so hoher K -Wert beobachtet,
wie er sich aus Umrechnungen der Caspari’schen Messungen
von Rohkautschuk ergibt!). Zum Unterschied von Guttapercha
und Balata sind die K -Werte der einzelnen Kautschuk-Kohlen-

) Der von Caspari untersuchte Rohkautschuk enthielt wohl noch
Antioxydantien und war dadurch verhiltnismiflig unempfindlich. Des-
halb sollen die Messungen an Rohkautschuk aus frischem Latex wieder-
holt werden,
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wasserstoffe verschieden, ein Zeichen dafiir, daB nicht vollig
polymerhomologe Polyprene vorliegen, sondern daB die einzelnen
Produkte sich im Bau unterscheiden.

7. Bestimmung der K - bzw. I{y,,~-Werte von mastizierten,
oxydierten und cyclisierten Kautschuken

a) Darstellung der Produkte

Zur Untersuchung gelangten zwei mastizierte Kautschuke;
der erste war ein technisches Produktl), der zweite wurde aus
Rohkautschuk, der aus Latex mit Aceton ausgefiallt wurde,
durch 1-stiindiges Mastizieren bei 130° unter Luftzutritt ge-
wonnen. Diese Kautschuke wurden zur Reinigung mit Aceton
extrahiert. ProduktI wurde in Toluol gelést und mit Aceton
fraktioniert ausgefillt. Die erste Ausfallung, die eiweiBhaltig
ist, wurde verworfen und nur die zweite und dritte Fraktion
untersucht. Produkt IT wurde nach dem Reinigen mit Aceton
mit Ather extrahiert; auch hier wurde der erste Extrakt ver-
worfen, Auch diese mastizierten Kautschuke sind auBerordent-
lich empfindlich und wurden wie die Kautschuke weiter ver-
arbeitet. Sie enthalten 2—3°¢/, Sauerstoff, der beim Mastizieren
aufgenommen wurde.

Um die Einwirkung von Sauerstoff auf Kautschuk zu
untersuchen, setzten wir Kaliumpermanganat in Aceton mit
Kautschuk in Tetrachlorkohlenstoff um?; und zwar lieB man
8 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Aceton zu einer Lisung
von 10 g Crepekautschuk in 1,5 Liter Tetrachlorkohlenstoff bei
Zimmertemperatur unter Rihren einflieBen. Die Farbe des
Kaliumpermanganates ist nach !/,-stiindigem Stehen ver-
schwunden, dabei sinkt die Viscositit der Losung betrichtlich.
Zum Aufarbeiten wird der Braunstein durch ein Baumwoll-
filter abfiltriert. In dem noch briunlich gefirbten Filtrat?3)

Y Dasselbe verdankeun wir dem freundlichen Entgegenkommen der
I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen.

% C.Harries, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2708 (1904); ,,Unter-
suchungen iiber die natiirlichen und kiinstlichen Kautschuke®, Verlag
Springer, Berlin 1919, S. 50.

% Es enthilt Braunstein kolloidal gelost. Dieser kann in diesem
Falle nicht mit Schwefeldioxyd entfernt werden, da Kautschuk mit
Schwefeldioxyd reagiert und in ein unldsliches Anlagerungsprodukt
itberfithrt wird.
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wurde durch Zusatz von Aceton ein braunsteinhaltiger Kaut-
schuk ausgefillt. Nachdem die Liosung vollstindig klar war,
wurde durch weiteren Zusatz von Aceton eine schwerer und
eine leichter 16sliche Fraktion gewonnen. Auch diese Fraktionen
wurden wieder in Toluollosung unter Stickstoff aufbewahrt, da
die festen reinen Kautschuke sehr schnell unlislich werden.
Schliefllich stellten wir einen Cyclokautschuk!) durch Ein-
wirkung von Zinntetrachlorid 2) auf Kautschuk her. Dabei treten,
wie frither nachgewiesen!), Ringschliisse ein ganz dbnlich den-
jenigen, die beim Ubergang von aliphatischen in cyclische
Terpene erfolgen. Zur Herstellung eines Cyclokautschuks
wurden 25 g Zinntetrachlorid zu einer Losung von 7 g Kaut-
schuk in 1 Liter Tetrachlorkohlenstoff unter starkem Riihren
zugesetzt. Die Viscositit der Losungen sinkt dabei betricht-
lich. Nach 1-tigigem Schiitteln wurde die niederviscose Losung

Tabelle 24
Analysen von mastizierten, oxydierten und cyeclisierten Kauntschuk-
Kobhlenwasserstoffen

%/,Asche von
Produkt DP | %, C | °%H |°,0 :der Analyse
abgezogen

Mastizierter Kautsch. (techn.):
Leichter 1osliche Fraktion 1850 | 85,83 | 11,86 8,81 | aschefrei
Schwerer losliche Fraktion | 2300 | 86,84 | 11,79 | 1,87 0,33

Mastizierter Kautschuk:
Leichter lésliche Fraktion 1350 | 84,63 | 11,52 | 3,8 aschefrei
Schwerer losliche Fraktion | 1100 | 85,64 | 11,88 | 2,48

Mit KMnO, oxydierter Crepe- | 1950 | 87,28 | 11,97 | 0,75

1

kautschuk T
Mit KMnO, oxydierter Crepe-
kautschuk II:

Leichter losliche Fraktion 1250 | 88,16| 11,90 —
Schwerer ldsliche Fraktion | 1850 | 86,45| 11,78 1,75

Cyclokautschuk (mit SnCl, 540 | 86,63 11,26 | 2,17
hergestellt)

Ber. fiir (C,Hy)x: °/,C: 88,16 9, H: 11,84

) Vgl H. Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim Acta 9, 529
(1926); H.Staudinger, ,Die hochmolekularen organischen Verbindungen,
Kautschuk und Cellulose®, Verlag Springer 1982, S. 389.

%) H. A.Bruson, L. B. S8ebrell u. W. C. Calvert, Ind. Engng.
Chem. 19, 1033 (1927).
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mit salzsiiurehaltigem Aceton versetzt. Der Cyclokautschuk
wurde wiederholt in Tetrachlorkohlenstoff gelost und in gleicher
Weise wieder ausgeschieden. So gelang es, einen aschefreien
Cyclokautschuk zu gewinnen?).

b) Osmotische Messungen an mastizierten, oxydierten
und cyclisierten Kautschuken

Bei der Ermittlung der lim p/c-Werte durch graphische

Extrapolation ist es a,uff*.@illig,—> dafl die (p/c)c-Kurven zweier
Produkte sich iiberschuneiden; die Makromolekiile dieser in
verschiedener Weise hergestellten Kautschuke besitzen also
nicht die gleiche Gestalt; es handelt sich hier nicht um
streng polymerhomologe Produkte.

| Mastizierter Kautschuk (techn.)

% S x Leichter 1gsliche Fraktion

0O Schwerer losliche Fraktion

Mastizierter Kautschuk:

03 R @ Leichter l8sliche Fraktion

o [ O Schwerer 1gsliche Fraktion

bt} et MR S A Cyelokautschuk, schwerer
Lt losliche Fraktion

a5

\

D Abb. 9. (p/c)c-Kurven von

mastiziertem Kautschuk und

f«Zé’ Cyclokautschuk in Toluol
7 ¢4 1 & bet 27°C

~l Mastizierter Kautschuk (tech.)

a7 ] X Leichter 1sliche Fraktion

N%\“\«n O Schwerer 18sliche Fraktion

q05 Yo —— Mastizierter Kautschuk:
T~ @ Leichter l3sliche Fraktion

0 Schwerer losliche Farktion

Cyeclokautschuk:
207 ”7__.43 A Schwerer 16sliche Fraktion
a7 a5 7 g
Abb. 10.  Abhiingigkeit des spezifischen Wirkungsvolumens (s) vom
osmotischen Druck (p) bei mastiziertem Kautschuk und Ceyelokautschuk

ol

) Der Chlorgehalt des Cyclokautschuk ist duberst gering.
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¢ Mit KMnO, oxydierter

o6 Kautschuk I
’ of Mit KMnO, oxydierter Kaut-
,g/c 03 e |1 schuk II:
173 e ©® Leichter losliche Fraktion
1/ =T & Schwerer losliche Fraktion
C_t=
42
L Abb. 11. (p/c) ¢- Kurven von
) mit KMnO, oxydiertem Kaut-
F 4 6 8 gschuk in Toluol bei 27° C

Die s-Werte der mastizierten Kautschuke wie die des
Cyclokautschuks fallen ungefihr auf dieselbe Gerade, die sich
aus den Caspari’schen Messungen errechnet. Auffallenderweise
ist das gleiche auch bei dem cyclisierten Kautschuk der Fall, ob-
wohl dieser einen ganz anderen K -Wert hat als die mastizierten
Kautschuke. Die mit Kaliumpermanganat gewonnenen Kaut-
schuke geben dagegen eine s (p)-Gerade, die etwas flacher verliuft.

O Mit EKMnO, oxydierter

~lg. Kautsehuk I
q7 5 S Mit KMnO, oxydierter Kaut-
J o N schuk II:
Qs 1 Leichter losliche Fraktion

% Schwerer 1Gsliche Fraktion

Abb.12. Abhéngigkeit desspe-

3 zifischen Wirkungsvolumens(s)
4907 L% vom osmotischen Druck (p) bei
a7 @ 7 7 m. KMnO, oxydiert. Kautschuk

Tabelle 25

Osmotische Messungen an mastizierten, oxydierten und cyclisierten
Kautschuken in Toluol bei 27° C

¢ : 3 P iqs |
o/Liter p.10 oo 10 1 8 DM ! DP
Mastizierter Kautschuk (technisch): Leichter 18sliche Fraktion
4,15 ‘ 1,58 | 038 | 0,070 91 000
8,23 3,76 | 046 | 0,051 | 93000
92000 | 1350
Schwerer losliche Fraktion
2,08 | 044 | 021 | 0121 | 155000 |
432 L1001 025 | 0,080 | 147000 |
645 | 1,713 | 021 . 0,010 = 167000 ‘
824 | 258 | 031 0,058 ' 151000 !
- \’
i

155 000 2800
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Tabelle 25 (Fortsetzung)

4 | 3 _Ph . 108 M
g/Liter p.10 . 10 s DM DP
Mastizierter Kautschuk: Leichter lgsliche Fraktion

2,4 0,89 0,317 0,095 86 000

4,6 1,80 0,39 0,068 91 000

8,7 3,70 0,42 0,047 | 97000
92 000 1350

Schwerer l6sliche Fraktion

2,1 0,86 0,41 0,002 4 000

4,2 1,91 0,46 0,066 75 000

7,4 4,00 0,54 0,049 72 000
74 000 1100

Mit KMnO, oxydierter Crepekautschuk I

2,1 0,58 0,28 0,115 120 000

4,1 1,30 0,32 0,091 120 000

6,2 2,23 0,36 0,080 133 000

8,5 3,52 0,41 0,070 | 148000
133 000 1950

Mit KMnQ, oxydierter Crepekautsckuk II: Leichter 15sliche Fraktion

1,8 0,63 0,35 0,110 87000
3,8 1,65 0,43 0,086 84 000
6,0 3,05 0,51 0,074 87 000
1,5 4,15 0,56 0,068 91 000
87 000
Schwerer 16sliche Fraktion
2,2 0,59 0,27 0,107 121 000
4,2 1,44 0,34 0,090 115 000
6,2 2,33 0,38 0,079 128 000
8,5 3,66 0,43 0,070 | 143000
127 000
Cyclokautschuk mit Zinntetrachlorid dargestellt
2,00 1,59 0,80 0,070
4,18 3,39 0,82 0,052
6,14 5,10 0,83 0,044
7,97 6,77 0,85 0,039

39 000

1250

1850

570

InTab. 25 sind die experimentellen Ergebnisse niedergelegt,
in Tab. 26 sind die nach verschiedenen Methoden erhaltenen

Molekulargewichte verglichen.
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Tabelle 26
Durchschnittspolymerisationsgrade von mastizierten, oxydierten und
cyclisierten Kautschuken nach der limes-Methode und nach s-Werten

| . ' DP aus DpP
Produkt lim pfe aus
= c=>0 | lim p/c 8- -Werten
Mastizierter Kautschuk (technisch):
Leichter losliche Fraktion . . . . . . 0,30 1200 1350
Schwerer l8sliche Fraktion . . ., . . 0,17 2100 2300
Mastizierter Kautschuk: !
Leichter 16sliche Fraktion . . . . . . 0,35 1050 1350
Schwerer 1gsliche Fraktion . . . . . 0,317 1000 1100
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk 1. . 0,24 1500 1950
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk II:
Leichter loshche Fraktion . . . . . . 0,28 1300 1250
Schwerer lgsliche Fraktion. . . . . . 0,21 1700 1850
Cyclokautschuk mit SnCl; dargestellt . 0,78 460 570

c) Bestimmung der I - bzw. Kyqu~Werte vom masti-
zierten, oxydierten und cyclisierten Kautschuken

Von den genannten Produkten wurden Viscosititsmessungen
im Gebiet der Sollésungen ausgefithrt (vgl. Tab. 27).

Tabelle 27
Viscosititsmessungen an mastizierten, oxydierten und cyelisierten
Kautschuken in Toluol bei 20° C

Produkt

‘ g/Liter b Ty ”sp/c
Mastmerter Kautschuk (technisch):
Leichter lgsliche Fraktion . . . . . . 1,52 1,166 0,109
1,50 1,166 0,111
Schwerer 16sliche Fraktion . . . . . | 0,980 1,166 0,169
. 1,10 1,183 0,167
Mastizierter Kautschuk:

Leichter 16sliche Fraktion . . . . . . 1,67 1,217 0,130
| 1,65 1,210 0,128
Schwerer 16sliche Fraktion. . . . . . | 1,36 1,126 0,098
1,32 | 1,119 0,090
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk I . | 0,664 1,092 0,138
0,728 1,101 0,189

Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk II:
Leichter 16sliche Fraktion . . . . . . 0,300 1,088 0,110
0,760 | 1,081 ; 0,106
Schwerer 16sliche Fraktion . . . . .| 0,832 1,124 0,149
| 0,636 1,094 0,148
Cyclokautsehuk (mit SnCl, dargestellt) . | 4,98 1,104 0,021
472 1,101 | 0022
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Die #4/c-Werte dieser Kautschuke sind bei 20° C und
bei 60° C innerbalb der Fehlergrenzen ungefihr die gleichen.

Tabelle 28
Bestimmungen der ﬂsp/c-Werte der Ldsungen von mastizierten,
oxydierten und cyclisierten Kautsehuken bei 20° C und 60° C

= —
Produkt ”“P/c ”SP/ ¢ |Tspl 600 C
20°C | 60°C |nlc 20°C
Mastizierter Kautschuk (technisch):
Leichter 1osliche Fraktion . . . . . . 0,109 0,107 0,98
0,111 0,103 0,93
Schwerer 18sliche Fraktion . . . . . 0,169 0,156 0,92
0,167 0,157 0,94
Mastizierter Kautschuk: ! ’
Leichter losliche Eraktion . . . . . . 0,130 0,132 1,02
0,128 | 0,130 1,02
Schwerer ldsliche Fraktion . . . . . 0,093 0,093 1,00
0,090 | 0,090 1,00
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk T . | 0,188 0,127 0,92
0,139 0,133 0,96
Mit KMnOs+ oxyd. Crepekautschuk II:
Leichter lssliche Fraktion . . . . . . 0,110 0,110 1,00
0,106 | 0,106 1,00
Schwerer losliche Fraktion . . . . . 0,149 0,145 0,97
: 0,148 | 0,143 0,97
Cyclokautschuk mit SnCl, dargestelit . | 0,021 0,022 1,05
0,022 | 0,021 0,96

Aus den Viscosititszahlen und den aus den s-Werten berech-
neten Durchschnittspolymerisationsgraden wurden die K - bzw.
K;qu-Werte der verschiedenen Kautschuksorten ermittelt(Tab.29).

Die mastizierten und mit Kaliumpermanganat oxydierten
Kautschuke haben ungefabr die gleichen X -Werte. Diese
sind etwa um !/, kleiner als die der unbehandelten Polyprene.

Dies fithrt zu folgender Konsequenz. Die Lidsungen der
matizierten Kautschuke sind weniger viscos als solche von
unmastizierten, Daher war man frither der Auffassung, da
mastizierte Kautschuke durch Einwirkung von Luftsauerstoff
stark abgebaut seien?). Diese Annahme griindete sich darauf,
daB beim Mastizieren von Kautschuk unter Luftausschluff die

1 H. Standinger, Chemiker-Ztg. 58, 225 (1934); Kautschuk 5,
126 (1929); derselbe u. H. F. Bondy, Liebigs Ann. Chem, 488, 138 (1931),
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Tabelle 29

Bestimmung der K- bzw. K,  -Werte von mastizierten, oxydierten
und ecyclisierten Kautschuken

ple | DP aus | Betten- | _
Produkt 2;‘; O | s-Werten glieder- | K,,.10¢ | K, .10
zahl
Mastizierter Kautschuk
(technisch):
Leichter 18sl. Fraktion 0,110 1850 5400 0,8 0,20
Schwerer 16sl. Fraktion 0,168 2300 9200 0,7 0,18
Mastizierter Kautschuk:
Leichter 15sl. Fraktion 0,129 1350 5400 1,0 0,24
Schwerer 15sl. Fraktion 0,091 1100 4400 0,8 0,21
Mit KMnOQ, oxydierter | 0,138 1950 7800 0,7 0,18
Crepekautschuk I
Mit KMnO, oxydierter
Crepekautschuk II:
Leichter 18sl. Fraktion 0,108 1250 5000 0,9 0,22
Schwerer 16sl. Fraktion 0,148 1850 7400 0,8 0,20
Cyclokautschuk mit SnCl, | 0,021 570 2280 0,4 0,09
dargestellt

Viscositit der Lisungen des erhaltenen Produktes nicht so
stark von der des Ausgangsproduktes verschieden ist wie bei
Kautschuken, die unter Luftzutritt mastiziert worden sind?).
Ebenso #ndert sich die Elastizitit des Kautschuks beim Masti-
zieren unter LuftausschluB relativ wenig. Nach den vorstehenden
Untersuchungen hat der unter Luftzutritt mastizierte Kaut-
schuk noch ein relativ hohes Molekulargewicht. Das Absinken
der Viscositit beruht also nur zum Teil darauf, daB der Kaut-
schuk beim Mastizieren abgebaut wird; zum Teil ist diese Er-
scheinung darauf zuriickzufithren, daB das Mastizieren eine
stirkere Verzweigung der Makromolekiile zur Folge hat. Der
MastikationsprozeB bei Gegenwart und bei AusschluB von Luft
soll unter diesen Gesichtspunkten von neuem untersucht werden.
Weiter muB studiert werden, wie weit ein Zusatz von Oxy-
dationsmitteln eine Verzweigung der Makromolekiile begiinstigt.
Die Liosung dieser Frage hat technische Bedeutung; denn

) H. Staudinger, Schweiz. Pat. 119027; W. Busse, B.F. Good-
rich Comp. Ind. Engng. Chem. 24, 140 (1932): E. A. Grenquist, Ind.
Eng. Chem. 22, 759 (1930).
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voraussichtlich besitzen Kautschuke gleichen Polymerisations-
grades mit verschieden stark verzweigten Makromolekiilen
verschiedene physikalische Eigenschaften, z. B. verschiedene
Elastizitat.

Der mit Zinntetrachlorid cyclisierte Kautschuk ist stark
abgebaut. Moglicherweise ist dieser Abbau auf Spuren von
Luftsauerstoff zuriickzufithren; H. P. Mojen?} konnte nach-
weisen, dal der autoxydative Abbau des Kautschuks bei Gegen-
wart von Salzsiure auBerordentlich begiinstigt wird.

In fritheren Arbeiten sind Cyclokautschuke, die durch Be-
handlung von Kautschukhydrochloriden mit Zink gewonnen
wurden, beschrieben?); und zwar wurde das Molekulargewicht
einer Reihe von hemikolloiden, pulvrigen Produkten, die unter
verschiedenen Bedingungen hergestellt worden sind, nach der
kryoskopischen Methode?) in Benzol bestimmt, und gleichzeitig
wurden Viscosititsmessungen in diesem Losungsmittel vor-
genommen®). Die daraus errechneten K - bzw. Kyq,~Werte sind
kleiner als diese von hemikolloiden Polyprenen und Polypranen,
die durch thermischen Abbau aus Kautschuk und Guttapercha
erhalten worden sind (vgl. Tab. 30 mit Tab. 7).

Tabelle 309
Bestimmung der K - baw. K, -Werte von Cyclokautschuk und
Cycloguttapercha in Benzol

Produkt DP ’ Tepl€ | Km0t | Ky, .10t
- In Tetralin dargestellte Produkte
Cyclokautschuk. . . . . . . . 87 | 0,087 | 24 ! 0,60
Cycloguttopercha . . . . . . . 37T | 0088 | 24 | 060

In Xylol dargestellte Produkte
Cyclokautschuk unfraktioniert . | 120 0,155 1,3 ' 0,32
Cyclokautschuk éitherloslich. . 68 0,100 1,5 0,37
Cyclokautschuk #therunldslich . | 190 | 0,190 1,00 \ 0,25
Cyeloguttapercha unfraktioniert | 50 0,105 2,1 0,50
Cycloguttapercha idtherioslich . | 41 0,100 2,4 l 0,60
1,4 | 035

Cycloguttapercha itherunléslich | 110 0,157

) H. P. Mojen, Kautschuk 13, 39 (1937).

3 H. Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 9, 529 (1926).
% Uber die Zuliissigkeit dieser Methode vgl. Anmerkung 3, 8. 28.
4 H.Staudinger w. HF.Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1 (1929).
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Danach sind die Molekiille dieser hemikolloiden Cyclo-
kautschuke, vor allem die hohermolekularen, durch Cyclisierungs-
reaktionen mehr oder weniger verzweigt.

8. Bestimmung der K - bzw. K;,~Werte von Polypranen
a) Darstellung der Produkte

Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen an Kautschuk-
16sungen sind schwierig durchzufiihren, da mit zunehmender
Reinigung des Kautschuks seine Sauerstoffempfindlichkeit wichst.
Deshalb wurde eine Reihe von Polypranen, und zwar Hydro-
kautschuk, Hydroguttapercha und Hydrobalata untersucht, um
an diesen bestéindigen Kohlenwasserstoffen die I - baw. Kyqyu-
Werte zu ermitteln?).

Wegen der Empfindlichkeit der Polyprene ist die Ge-
winnung der eukolloiden Polyprane schwierig; denn bei der
Reduktion ist ein autoxydativer Abbau der Polyprene durch
Spuren von Luftsauerstoff und weiter ein thermischer Abbau
nur schwer zu vermeiden, da diese Reduktion bei hoherer
Temperatur vorgenommen werden muf?).

Die Reduktion der Polyprene zu Polypranen?® wurde in
sorgfaltig von ungesittigten Produkten gereinigtem Dekalin4)
ausgefithrt. . Als Katalysator diente Raney-Nickel?®, das aus

) Die Beobachtung, dafl diese Polyprane zum Unterschied von den
Polyprenen bestéindige Lodsungen liefern, fiithrte friither zu dem Nach-
weis, dafB die Verdnderlichkeit der Losungen der Polyprene also des
Kautschuks, nicht auf einer micellaren Struktur, sondern auf der be-
sonderen Empfindlickeit der Makromolekiile infolge der Doppelbindungen
beruht. H.Staudinger, Helyv. chim. Acta 13, 1824 (1930); H. Stau-
dinger, E. Geiger, E. Huber, W. Schaal u. H. Schwalbach,
Helv. chim. Acta 13, 1334 (1930).

?) Wenn man Polyprene in polymeranaloge Polyprane {iberfiithren
will, so wird in sehr verdiinnter Lisung mit einem groBen UberschufB
an Katalysator gearbeitet. Vgl. H. Staudinger u. E. O. Leupold,
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 304 (1934).

% H. Staudinger, DRP. 415871; derselbe u. J. Fritschi, Helv.
chim. Acta 5, 785 (1922); derselbe Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1930).

4 Uber die Verwendung des Dekaling bei der Reduktion des
Kantschuks zu Hydrokautschuk vgl. E. I. du Pont Nemours and Co.
EP. 443883.

5 M.Raney, AP. 1628190; vgl. I. W. Covert and H. Adkins,
J. Amer. chem. Soc. 54, 4116 (1932).
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einer 50/ -igen Nickel-Aluminiumlegierung?) in bekannter Weise
hergestellt wurde. Die Reduktion wurde in einem Drehautoklav
der Firma Andreas Hofer, Miilheim/Ruhr, vorgenommen. Zu
einer 2 bis 39 -igen vollig sauerstoffreien Liosung der Poly-
prene in Dekalin wurde das etwa 3-fache des angewandten
Polyprens an Raney-Nickel, das in Dekalin unter reinem Stick-
stoff aufbewahrt wurde, unter Luftausschluf zugesetzt. Dann
wurde einige Stunden bei 100—120° C und unter 250—3800 at
Wasserstoffdruck hydriert und so ein Teil der reaktionsfihigen
Doppelbindungen abgesiittigt. Nachdem die empfindlichen
Allylgruppierungen?® in der Kautschukkette aufgehoben sind,
wird die Temperatur weiter gesteigert, und schlieBlich wird
nach 10-stiindigem Hydrieren bei 150-—160° C die Hydrierung
beendet.

Zur Gewinnung der Polyprane wurde die Losung durch
Zentrifugieren von der Hauptmenge des Nickels befreit. Da-
bei wird die Losung mit Dekalin so weit verdiinnt, daB ihre
Viscositit nicht so hoch ist, Die abgegossene Losung ist durch
kolloid gelbstes Nickel dunkel gefarbt. Um dieses zu entfernen
wird mit wenig Magnesiumoxyd so lange geschiittelt, bis die
iiberstehende Liosung vollstindig klar ist. Darauf wird das
Magnesiumoxyd?®) durch Zentrifugieren und Filtrieren entfernt.
Aus der klaren Lijsung werden dann die Polyprane durch
Aceton ausgefillt, und durch Losen in Toluol und Ausfallen
in Aceton gereinigt. Dadurch werden auch die letzten Spuren
von Dekalin entfernt. Um vbllig aschefreie Produkte zu er-
halten, wurden in der Regel die ersten Anteile der Ausfallungen
verworfen, da in diesen die anorganischen Bestandteile im
wesentlichen enthalten sind, Bei Anwendung eines reaktions-
fahigen Katalysators gelingt es, die Polyprene in Polyprane
iiberzufithren, wie folgende Analysen zeigen.

) Der Direktion der Deutschen Nickelwerke in Schwerte/Ruhr
danken wir verbindlichst fiir das Entgegenkommen, uns griBere Mengen
dieser Legierung zur Verfiigung zu stellen.

%) Vgl. Anmerkung 3, S. 23.

3 H. Staudinger u. E. O. Leupold, ,Die hochmolekularen orga-
nischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose®, Verlag Springer,
1932, S. 440.

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.156. 5
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Tabelle 31
Analysen von Hydroguttapercha, Hydrobalata und Hydrokautschuk

Produkt Dp %% C °H %/,Asche?)
Hydroguttapercha. . . . . . 1100 85,52 14,09 0,39
Hydrobalata . . . . . . . . 850 86,35 18,60 aschefrei

Hydrokautschuk:
Leichter lgsliche Fraktion. . 800 85,60 14,40 aschefrei
Schwerer 16sliche Fraktion . 1450 85,75 14,46 0,14
Hyvdrokautschuk (technisch)?) 950 86,08 13,90 0,07

Ber, fiir (C;H,px:  °/,C: 85,63  9,H: 14,37

Losungen der vollstindig gesiittigten Polyprane entfirben
Lisungen von Brom in Schwefelkohlenstoff nicht; ferner treten
keine Farbungen mit Tetranitromethan auf.

b) Osmotische Messungen an Polypranen
Bei der Unempfindlichkeit der Polyprane 1aBt sich das
Molekulargewicht durch osmotische Messungen relativ leicht
bestimmen; denn man braucht bier weder unter Licht- und
LiuftausschluB noch in besonderen Osmometern zu arbeiten.

©® Hydroguttapercha
| P Hydrobalat
% 5 . o Hydrobalata
f/”/“ % —‘?71 Hydrokautsehuk:
ré—,—,—“b"-”'#@——’;_ = A Leichter 19sl. Fraktion
a4 L-—-cr"/’g’ O Schwerer 16sl. Fraktion
o1 o Hydrokautschuk(techn.)
g2 Abb.13. (p/c)c-Kurven von
% Hydroguttapercha, Hydro-
KA balata und Hydrokautschuk
2 4 é 8 v/ bei 27° C in Toluol

Die (p/cjc-Kurven der verschiedenen Polyprane laufen nicht
vollstindig parallel, ein Zeichen dafiir, dab es sich hier nicht
um vollig polymerhomologe Kohlenwasserstoffe handelt. Dies
geht schlieBlich auch daraus hervor, daB die K -Werte der
verschiedenen Polyprane nicht vollig gleich sind.

1) Von der Analyse abgezogen.

?) Diesen Hydrokautschuk verdanken wir dem liebenswiirdigen
Entgegenkommen der Direktion der I.-G.-Farbenindustrie Ludwigshafen,
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Die s-Werte der verschiedenen Hydrierungsprodukte fallen
auf eine Gerade, auf der auch die s-Werte der von Caspari
untersuchten Kautschuke und der mastizierten Kautschuke liegen.

©® Hydroguttapercha
0 Hydrobalata

. Hydrokautschuk:
ars ™ A Leichter 15sliche Fraktion
f O Schwerer 18sliche Fraktion
a5 g e Hydrokautschuk (techn.)

Abb.14. Abhingigkeit desspe-
zifischen Wirkungsvolumens

w7 (s) vom osmotischen Druck (p)

207 22 bei Hydroguttapercha, Hydro-

a7 g5 7 7 balata und Hydrokautschuk
Tabelle 32

Osmotische Messungen von Hydroguttapercha, Hydrobalata und Hydro-
kautschuk in Toluol bei 27°C

I —
¢ 3 P08 | I ]
g/Liter l p.10 c 10 ! s | DM ‘ DP
Hydroguttapercha
2,03 0,85 0,42 0,098 | 72000 |
4,09 1,74 0,48 0,069 80 000
6,15 2,16 0,45 0,056 | 83000
18000 | 1100
Hydrobalata,
202 | 1,06 0,52 0,084 57000 |
5,97 1 214 0,54 0,063 60000 |
6,01 | 3,66 0,61 0,050 | 58000 |
58 000 t 850
Hydrokautschuk: Leichter l3sliche Fraktion
210 | 1,09 0,52 0,082 57000 |
432 1 258 0,58 0,058 56 000 |
828 | 509 | 061 0,046 | 63000
59 000 850
Schwerer lisliche Fraktion
2,20 ' 0,69 0,32 0,099 | 100000
4,08 1,39 0,34 0,074 103 000
6,20 | 28 | 038 0,060 103 000
812 | 320 | 040 0,062 | 105000
103 000 1500
Hydrokautschuk (technisch)
160 1 0,69 0,43 0100 | 68000
8,20 \‘ 1,59 0,49 0,070 I 65 000
599 | 839 057 0,062 | 64000
65 000 950

H*

3]
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Auch hier wurden die lim p/c-Werte zur Berechnung der
c—>0
s-Werte benutzt (vgl. Tab. 32)
Tabelle 33

Durchschnittspolymerisationsgrade der Hydroguttapercha, Hydrobalata
und des Hydrokautschuks nach der limes-Methode und nach s-Werten

lim ple Dp ' DPp

Produkt c_}(}]y aus lim pfe | oo o Werten

S T o S A
Hydroguttapercha . . . . . 0,40 | 900 | 1100
Hydrobalata . . . . . . . 0,48 750 : 850

Hydrokautschuk: |

Leichter 16sliche Fraktion . 0,49 750 i 800
Schwerer 16sliche Fraktion . 0,29 1260 i 1500
Hydrokautsebuk (technisch). 0,38 950 f 950

Tab. 33 gibt die Zusammenstellung der auf verschiedenen
Wegen ermittelten Molekulargewichte.

¢) Bestimmung der K - bzw. Kyp,- Werte der Polyprane

Viscositatsmessungen dieser Polyprane wurden in Toluol
und zum Teil auch in Tetrachlorkohlenstoff ausgefihrt, Die
7sp/c-Werte in Toluol sind dabei entsprechend fritherer Beob-
achtungen?) etwa 20°/, niedriger als in Tetrachlorkohlenstoff.

Tabelle 34

Viscosititsmessungen an Hydroguttapercha, Hydrobalata und Hydro-
kautschuk in Toluol bei 20° C

.. ) 7s,/c Toluol
Lésungs- 7, Rplt | R T
Produkt mittel Cg/Liter | 90 clagoc | J¢ Tetrachlor-
kohlenstoff
Toluol | 0,982 | 1,121 | 0,130
Hydrogutta- 0,852 | 1,110 | 0,129 0.80
percha Tetrachlor- | 0,764 | 1,123 | 0,161 ’
.| kohlenstoff | 0,796 | 1,128 | 0,161
Toluol 0,552 | 1,069 | 0,125
Hydrobalata 0,700 | 1,087 1 0,124 0,85
Tetrachlor- | 0,764 | 1,112 | 0,146
kohlenstoff | 0,764 | 1,113 | 0,148

) H. Staudinger u. II. P. Mojen, Kautschuk 12, 159 (1936).
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Tabelle 34 (Fortsetzung)

69

" n.,/c Toluol
Losungs- 3 gefc | LSBT
Produkt . Corrs * P ¢ Tetrachlor-
mittel g/Liter 0 0 ﬂgp/ Ta or
20°G | 2070 kohlenstoff
Hydrokautschuk |
Leichter 13sl. Toluol 0,568 | 1,061 | 0,089
Fraktion 0,596 | 1,053 | 0,089
Schwerer 15sl. , 0,628 | 1,080 | 0,127
Fraktion 0,564 | 1,072 | 0,127
Hydrokautschuk Toluol 0,784 | 1,105 | 0,134
(technisch) 0,796 | 1,105 | 0,182

Die Temperaturabhéngigkeit der Liosungen von Polypranen
in Toluol ist sehr gering, dhnlich wie die der Kautschuk-
losungen und vor allem der mastizierten Kautschuke.

Tabelle 35

Vergleich der nsp/c-Werte der Losungen von Hydroguttapercha,
Hydrobalata und Hydrokautschuk bei 20° C und 60° C in Toluol

.« . TgplC nje | Msplc 60°C
Produkt Lisungsmittel 5P °p L —
g 209C | 60°C |7g/c 20°C
Toluol 0,180 0,138 1,02
0,129 0,134 1,04
Hydroguttapercha ’ ’ ’
yeroguttap Tetrachlor- | 0,161 | 0,160 | 0,99
kohlenstof | 0,161 0,15¢ | 0,96
Toluol 0,125 0,123 0,99
Hydrobalata 0,124 0,123 0,99
Tetrachlor- 0,146 0,146 1,00
kohlenstoff 0,148 0,148 0,97
Hydrokautschuk:
Leichter 16sl. Fraktion Toluol 0,089 0,084 0,94
0,089 0,087 0,98
Schwerer 16sl. Fraktion ” 0,127 0,128 1,01
. 0,127 0,125 0,98
Hydrokautschuk Toluol 0,134 0,139 1,04
(technisch) 0,132 0,142 1,08

Aus den Viscosititszahlen und den aus osmotischen Bestim-
mungen ermittelten Durchschnittspolymerisationsgraden wurden
die K, - bzw. Kjqu-Werte bestimmt,
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Tabelle 36
Bestimmung der K - und K -Werte von Hydroguttapercha,
Hydrobalata und Hydrokautschuk in Toluol

/ : Ketten-

¢

Produkt 'k Tsp! DP aus glieder- | K,,.10* Ko 10

| 20°C |s-Werten |~ goh1

Hydroguttapercha E 0,130 1100 4400 1,2 0,30

Hydrobalata . . . . . \‘ 0,125 850 3400 1,56 0,37
Hydrokautschuk: l

Leichter 16sl. Fraktion | 0,089 800 3200 | 1,1 0,28

Schwerer 18sl. Fraktion | 0,127 1500 5300 0,9 0,22

Hydrokautsch. (techn.) 0,133 950 3800 1,4 | 0,37

Die K, bzw. K;qu-Werte der Polyprane schwanken erheblich.
Sie sind aber im Durchschnitt von derselben GroBe wie die
von den Polyprenen. Bei der Reduktion der Polyprene zu
Polypranen 1iritt also keine wesentliche Veranderung der
Molekiile ein!). Die Kj;,-Werte sind alle wesentlich geringer
als die bei niedermolekularen Kohlenwasserstoffen ermittelte
Kyq-Konstante, die den Wert 0,95.107 % besitzt. Deshalb sind die
Makromolekiile der Polyprane nicht etwa langgestreckte un-
verzweigte Faden, sondern besitzen einen komplizierteren Bau
und eine kompliziertere Gestalt.

9. Uber den Bau der Makromolekiile des Kautschuks,
der Guttapercha und der Balata

a) Vergleich der K - und Kjz,-Werte der Polyprene
und Polyprane

Zum SchluB seien nochmals die in dieser Arbeit erhaltenen
K -bzw. K3.-Werte von Polyprenen und Polypranen zusammen-
gestellt (vgl. Tab. 37 8. 76). Dieselben schwanken betréchtlich.
Die hochsten Ky,,-Werte werden voraussichtlich den Polyprenen
und Polypranen zukommen, deren Makromolekiile durch sekun-
dire Einwirkungen wenig oder nicht geschiadigt sind. Diese

) Eine solche Verinderung der Molekiilform durch Cyclisierung
ist von vornherein nicht ausgeschlossen. Bei den ersten Hydrierungs-
versuchen, die R. Pummerer ausfiihrte, ist wahrscheinlich der Kaut-
schuk nicht hydriert, sondern cyclisiert worden. R. Pummerer
u. P. A. Burkhard, Ber. dtsch. chem. Ges. 55, 3458 (1922); vgl. dazu
H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924).
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werden also zur Beurteilung des Baues der Makromolekiile
vor allem herangezogen werden miissen. Die niederen K _-Werte
einer Reihe von Kohlenwasserstoffen sind, wie nachher aus-
einandergesetzt wird?l), darauf zuriickzufithren, daB bei diesen
durch sekundire Reaktionen Verinderungen, Verzweigungen
oder Cyclisierungen an den urspriinglichen Makromolekiilen
erfolgt sind. Dadurch tritt eine Verkiirzung der langgestreckten
Molekille ein, die geringere Viscosititszahlen und damit auch
niedrigere K -Werte (nach Gleichung 1b) zur Folge hat.

Die hochsten Kyg,-Werte der Polyprene und Polyprane,
hauptsichlich die der Guttapercha wund Balata und ihrer
Hydrierungsprodukte haben ungefabr die gleiche Grife. Also
gelten auch bei diesen sehr hochmolekularen Produkten die
gleichen Beziehungen zwischen dem Durchschnittspolymerisa-
tionsgradund den Viscositiitszahlen, einerleiobdiese Kohlenwasser-
stoffe gesiittigt oder ungesittigt sind. Diese Beobachtung wurde
zuerst bei hemikolloiden Polypranen und Polyprenen gemacht?),
weiter bei Squalen und Hydrosqualen?®. Danach ist fir die
spezifische Viscositat von Losungen hombopolarer Produkte
nur die Linge der Molekiile von entscheidendem EinfluB, nicht
aber der innere Aufbau. Einfithrung von Doppelbindungen in
die gesattigten Kohlenwasserstoffe, die die chemischen Eigen-
schaften derselben stark verfindern, iiben also keinen merk-
baren EinfluB auf die Solvatation aus; denn sonst konnten
Squalen und Hydrosqualen nicht die gleichen Viscositéts-
zahlen zeigen.

Weiter sind die K -Werte von Guttapercha und Balata
einerseits und von Kautschuk andererseits nicht sehr ver-
schieden. Danach miissen die langgestreckten Makromolekiile
der verschiedenen Kohlenwasserstoffe mit gleichem Durch-
schnittspolymerisationsgrad in Losung die gleiche L#nge be-
sitzen. Dieses Ergebnis ist insofern auffallend, als diese Poly-
prene im festen Zustand verschiedene physikalische Eigenschaften
haben. Guttaperchaund Balata sind bei gewthnlicher Temperatur

B Vgl. S. 80.

) H.Staudinger u. R.Nodzu, Helv. Chim. Acta 13, 1350
(1930).

%) H. Staudinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 12, 121 (1936).
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faserig und wenig elastisch, wihrend Kautschuk hochelastisch ist.
Deshalb war die Annahme méglich gewesen, daf die Makro-
molekiile dieser Polyprene ganz verschieden gebaut sind ; sie hiitten
Unterschiede im Verzweigungsgrad aufweisen ktnnen, wie dies
z. B. bei der Stérke und Cellulose der Fall ist!). Kine solche
Maglichkeit ist aber nach den vorstehenden Untersuchungen
ausgeschlossen, da die K _-Werte bei der Polyprene annihernd
gleich sind. Wahrscheinlich sind Kautschuk und Guttapercha
Cis-Transisomere?, da nach der Reduktion die Hydrie-
rungsprodukte beider Polyprene keine Unterschiede in den
physikalischen Kigenschaften aufweisen. Diese Auffassung wird
heute allgemein angenommen. Offen steht nur noch die Frage,
welchem der beiden Kohlenwasserstoffe die Cis- bzw. die
Trans-Form zugeschrieben werden muf?).

In der letzten Zeit haben verschiedene Forscher den
Versuch gemacht, die FElastizitit des Kautschuks darauf
zuriickzufithren, daf derselbe aus stark gekniuelten Mole-
killen aufgebaut ist, und daB diese dann bei der elastischen
Dehnung gestreckt werden4). Damit steht in Ubereinstimmung,
daB Kautschuk beim Dehnen krystallisiert®). Auch durch
Berechnung konnte diese Auffassung belegt werden®). Im
Widerspruch zu dieser Annahme steht der Befund, daB die

) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527,
195 (1937).

%) H. Staudinger w. H.F.Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1 (1929).

% K. H. Meyer u. H. Mark nehmen an, dafl den Makromolekiilen
des Kautschuks die Cis-Form, den Makromolekiilen der Guttapercha die
Trans-Form zuzuschreiben ist. Vgl. K. H. Meyer u. H. Mark, ,Der
Aufbau der hochpolymeren orguanischen Naturstoffe”, Akademische
Verlagsgesellschaft Leipzig 1930, S.189. Diese Ansicht vertrat auch
E. Sauter; vgl. E.Sauter, Z. physik. Chem. Abt. B 36, 405 (1937).
H. Staudinger dagegen hatte die Auffagsung, daf die Ver-
hiltnisse umgekehrt liegen; vgl. derselbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
927 (1930).

Y W. Haller, Kolloid-Z. 49, 74 (1929); 56, 257 (1931); E. Guth
u. H. Mark, Mh. Chem. 65, 93 (1935); Naturwiss. 25, 853 (1937);
K. H. Meyer u. C. Ferri, Helv. Chim. Acta 18, 570 (1985); K. H. Meyer,
G.V.Susich u. E. Valko, Kolloid-Z. 59, 208 (1932).

% J.R. Katz, Natarwiss. 13, 410 (1925); Kolloid-Z. 36, 300 (1925).

¢ W.Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 (1934); 76, 258 (1936); Z. angew.
Chem. 51, 640 (1938); 49, 858 (1936).
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Molekiile des elastischen Kautschuks in Losung ungefihr die
gleiche Linge besitzen wie die der wenig elastischen Gutta-
percha und Balata von gleichem Durchschnittspolymerisations-
grad, da die K_-Werte beider Polyprene nicht sehr ver-
schieden sind. Ebenso ist die Temperaturabhingigkeit der
Viscositiat der Liosungen beider Kohlenwasserstoffe die gleiche.
Es ist deshalb die Frage zu priifen, ob die Elastizitit nicht
in anderer Weise zu erkliren ist, z. B. dadurch, da8 sie mit
einer Veranderung der Liage und der Gestalt der Krystallite,
bzw. der Molekiilpakete, und nicht mit einer Verinderung der
Gestalt der einzelnen Makromolekiile zusammenhingt?). Die
Elastizitat ist auf alle Fille an ein bestimmtes Temperatur-
gebiet gebunden. Beim Abkithlen wird Kautschuk bekanntlich
unelastisch, withrend die elastischen Eigenschaften von Gutta-
percha und Balata beim Erwérmen zunebmen. Auch beim
Vulkanisieren verbessern sich die elastischen Kigenschaften
der Balata und Guttapercha?), wobei sich noch nicht entscheiden
1aBt, ob dadurch der Schmelzpunkt herabgedriickt wird, oder
ob die dadurch hervorgerufenen Verzweigungen oder Ver-
netzungen der Fadenmolekiile die Elastizitit begiinstigen?).

b) Die Extrapolation des Viscosititsgesetzes

In fritheren Arbeiten wurde angenommen?), daB das Vis-
cosititsgesetz fiir linearmakromolekulare Stoffe auch fiir meso-
und eukolloide Polyprane und Polyprene giltig ist, und daB
man deshalb aus Viscosititsmessungen das Durchschnitts-
molekulargewicht bzw. den Durchschnittspolymerisationsgrad
dieser Glieder unter Benutzung der bei hemikolloiden Vertretern
ermittelten Konstanten 3.107* berechnen kann. Dieses Vor-
gehen schien berechtigt, da sich aus den Messungen von Cas-

) Vgl. E. Sauter, Z. physik. Chem. Abt. B 36, 424 (1937).

% C. R. Park, Ind. Engng. Chem. 17, 152 (1925).

% Uber die Abhiingigkeit der Elastizitit vom Durchschnittspoly-
merisationsgrad vgl. 8. 87.

4) H. Staudinger u. H. F. Bondy, Ber. dtsch. chem. Ges. 63,
734 (1980); derselbe Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1980); derselbe,
Hely. chim. Acta 13, 1324 (1930); derselbe, u. E. O. Leupold,
Ber. dtsch. chem. Ges. 87, 804 (1984); derselbe, Kautschuk 10, 157, 170,
192 (1934). ‘
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pari ungefihr dieselbe Konstante fiir Rohkautschuk ergab (vgl.
Tab. 7 und 9).

Nach den vorstehenden Untersuchungen fithrt dieses Ver-
fahren nicht zu richtigen Ergebnissen. Vielmehr sind die
Durchschnittspolymerisationsgrade der Polyprene und Poly-
prane aus osmotischen Messungen weit hoher als man auf
Grund der Viscosititsmessungen bisher angenommen hat, und
zwar haben sie den doppelten bis b-fachen Betrag. In der
Tab. 37 sind die aus Viscosititsmessungen berechneten, schein-
baren Durchschnittspolymerisationsgrade mit den wirklichen
Durchschnittspolymerisationsgraden verglichen, wie sie aus os-
motischen Messungen gewonnen werden (vgl. Tab, 37).

Frither ist mehrfach das Bedenken geiduBert worden, daB
man die bei Niedermolekularen und Hemikolloiden gefundenen
gesetzmaBigen Beziehungen zwischen den Viscosititszahlen und
der Kettenldnge nicht zur Berechnung der Kettenlinge der Faden-
molekiile von Meso- und Eukolloiden verwenden darf; denn
man war der Ansicht, daB man so zu hohe Werte fiir die
Kettenlinge und das Molekulargewicht erhalten wiirde. So
nahmen Fikentscher und Mark?), weiter Eisenschitz?) an,
daB die spezifische Viscositit von Lisungen sich nicht pro-
portional mit dem Molekulargewicht dndere, sondern mit dem
Quadrat des Molekulargewichtes bzw. der Kettenlinge anwachse.
Tatsdchlich ist nun beim Kautschuk und den synthetischen
Polymeren? gerade das Umgekehrte der Fall. Die viscosi-
metrischen Molekulargewichte sind weit geringer als die os-
motischen.

Die Giltigkeit des Viscosititsgesetzes fir Fadenmolekile
ist fir eine Reihe von einheitlichen Stoffen nachgewiesen
worden4), dort allerdings nur fiir Produkte mit relativ geringer
Kettengliederzahl. Weiter wurde dasselbe fiir hemikolloide
Polyathylenoxyde und Polyester bestiatigt®). Bei letzteren wurde

) H.Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Z. 49, 135 (1929).

%) R.Eisenschitz, Z. physik. Chem. Abt. A 163, 133 (1938);
W. Kuhn, Kolloid-Z. 68, 2 (1934).

%) H.Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541,
151 (1939); H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. 155,
261 (1940).

%) Vgl. Literaturangaben in Tab. 38.
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der Nachweis erbracht, daB das Gesetz von niederen Gliedern
{(rn=100) bis zu solchen mit einer Kettengliederzahl von n=1600
gilt. In einem besonders groBen Bereich wurde die Giiltig-
keit dieses Gesetzes fiir Cellulosederivate, Mannane und Mannan-
nitrate nachgewiesen!). Eine Ubersicht itber die wesentlichen
bisherigen Ergebnisse bringt die Tab. 38.

Auf Grund dieser Erfahrungen schien friiher die An-
nahme berechtigt, daB bei allen homdopolaren Stoffen mit
Fadenmolekiilen in homoopolaren Lésungsmitteln das Viscosi-
tatsgesetz giiltig ist und daB man somit durch viscosimetrische
Messungen die Liinge der Fadenmolekiile in Liosung bestimmen
kénne.

Die Giiltigkeit des Gesetzes in den oben beschriebenen
Fallen fithrte weifer zu der Vorstellung, dad die Fadenmole-
kille in Losung langgestreckt sind, also eine #dhnliche Form
wie im festen Zustand haben, nur mit der Einschrinkung, daf8
die gesetzmabigen Schwingungen der Fadenmolekiile in Ld-
sung stirker sind als im festen Stoff.

Unter Zugrundelegung dieser Annahme erhilt man durch
Viscositatsmessungen ein Urteil #iber die Linge der Faden-
molekille von Polyprenen und Polypranen in Lodsung. Die
Lange der Makromolekiile dieser Kohlenwasserstoffe entspricht
danach nur !/, bis 1/, der Isoprenreste, die in den betreffenden
Makromolekiilen wirklich enthalten sind. Beim Cyclokautschuk
ist die Lange der Ketten nur ungefihr !/, der Isoprenreste,
die das Molekiil enthalt.

¢) Die Gestalt der Makromolekiile von Polyprenen
und Polypranen in Lésung

Nun tritt die weitere Frage auf, wie diese Verkiirzung
der Makromolekiile der Polyprene und Polyprane zustande
kommen kann. Dieselbe wurde schon frither bei den syn-
thetischen Polyvinylderivaten, den Polyvinylchloriden?), den
Polyvinylacetaten, den Polyacrylestern und den Polymethacryl-
estern®) behandelt. Auch bei diesen Verbindungen haben

) Vgl. Literaturangaben, in Tab. 88.

) H.Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541,
151 (1939).

3 H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. [2] 155, 261 (1939).
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Tabelle

Vergleich der wirklichen und scheinbaren Duarchschnittspolymerisationsgrade

der Derivate

DP

Produkt Lisungsmittel osmotisch 'isp/ ¢
Guttapercha [ cal, 1900 0,305
Guttapercha 11 » 1650 0,265
Guttapercha II Toluol 1550 0,210
Balata I. ’ 1800 0,165
Balata IT " 1450 0,188
Mit Alkali nach Pummerer be-

handelter Kautschuk (dtherldsl) » 1600 0,126
Mit Aluminiumoxyd behandelter

Kautschuk N ' 5100 0,900

Kautschuk (atherloshch):
Leichter 18sliche Fraktion . 3600 0,389
Schwerer 16sliche Fraktion " 2700 0,460
Mastizierter Kautschuk (techn.):
Leichter 15sliche Fraktion ’ 1850 0,110
Schwerer 15sliche Fraktion " 2300 0,168
Mastizierter Kautschuk:
Leichter 16sliche Fraktion " 1850 0,129
Schwerer 15sliche Fraktion ” 1100 0,091
Mit KMnO, oxyd. Kautschuk I . ” 1950 0,138
Mit KMnO, oxyd. Kautschuk II:
Leichier 15sliche Traktion . . 1250 0,108
Schwerer 18sliche Fraktion " 1850 0,148
Cyclokautschuk (durch SnCl,) . 570 0,021
Hydroguttapercha ’ 1100 0,130
Hydrobalata . ” 850 0,125
Hydrokautschuk

Leichter 13sliche Fraktion ’ 800 0,089
Schwerer 15sliche Fraktion ” 1500 0,127
Hydrokautschuk (technisch) . 950 0,133
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1

37
von Kohlenwasserstoffen des Kautschuks, der Guttapercha, der Balata und
derselben

Scheinbarer DP .

viscosimetrisch DP osmotisch

K, =4,24.10"¢ DP viscosimetr,

” fi K,.10¢ K, .10*
; fiir CCl, = Verzwei- m qu
K,=88.10-* | cungsgrad

fiir Toluol l

700 ' 2,7 1,6 0,40
600 2,7 1,6 0,40
550 2,8 1,4 0,34
450 2,9 1,3 0,32
500 2,9 1,3 0,33
350 4,6 0,8 0,20
2400 2,1 1,7 0,44
1000 3,6 1,1 0,27
1200 2,2 1,1 0,43
300 45 0,8 0,20
450 5,1 0,7 0,18
350 3,9 1,00 0,24
250 4,4 0,80 0,21
350 5,6 0,7 0,18
300 42 0,9 0,22
400 4,6 0,8 0,20

55 10,0 0,4 0,09
350 3,1 1,2 0,30
350 2,4 1,5 0,37
250 32 0,9 0,22
350 43 1,1 0,22
350 2,7 1,4 0,37




diol u. Sebazinsiure
Mannane u. Mannan-

129 (1940).
E. Husemann, J. prakt. Chem. [2] 155, 241 (1940).
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Tabelle 38. Giltigkeit des Viscosititsgesetzes fiir
T o |
Produkt Literatur |
———eee e e = !
Niedermolekulare H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. S
Kohlenwasserstoffe 68, 707 (1935). ]
Niedermolekulare H. Staudinger u. H. Schwalenstdcker, Ber. dtsch. chem. |
Ester u. Sdureanby- Ges. 68, 727 (1985); H. Staudinger u. H. Moser, Ber. I
dride dtsch. chem. Ges. 69, 208 (1936). I
Polyoxymethylen H. Staudinger u. W, Kern, Die hochmolekularen or- '
ganischen Verbindungen, Kautschuk u. Cellulose. |
Verlag Springer Berlin, 1932, S. 234. ;
Polyithylenoxyd- R. Fordyce and H. Hibbert, J. Amer. chem. Soc. 61, |
dihydrate 1912 (1939). 1

Polyoxzydecansiure E. O. Kraemer u. Fr. J. van Natta, J. physic. Chem.
36, 3186 (1932). !
i
Polyoxyundecan- Unveréffentlichte Versuche von O. Nuss. |
sduremethylester |
PolyesterausHexan- | H. Staudinger u. H. Schmidt, J. prakt. Chem. [2] 155, l
|

I chem, Ges. 68, 2331 (1935).

i

nitrate

Celluloseacetate Unvergffentlichte Versuche von K. Eder; H. Stau-
dinger u. G. Daumiller, Liebigs Ann. Chem, 529, |
219 (193%). i
Cellulosenitrate H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtsch, chem. Ges. !
68, 2320 (1985); H. Staudinger u. R. Mohr, Ber. |
dtsch. chem. Ges. 70, 2296 (19387). |
Athylcellulose | H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs Ann. Chem. 1
| 535, 47 (1938). !
Tabelle 89. Ungiiltigkeit des Viscosititsgesetzes

b
{ Art der ‘,
Produkt Literatur Mol.-Gew.- f
Bestimmung i
—— . !
Polyvinylehloride H. Staudinger u. J.Schneiders, Liebigs osmotisch f
Ann. Chem. 541, 151 (1939). !
Polyvinylacetat H. Standinger wu. H. Warth, J. prakt. » i
Chem. [2] 155, 261 (1940). &
Polyacrylsiure- Ebenda. » f
methylester :
Polymethacrylsiure- Ebenda. » !
methylester 1
Polystyrol | H.Staundinger u. G. V.Schulz, Ber. dtsch. " !
|
1

Polypren
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fiir verschiedene polymerhomologe Reihen

Art der Molekular- DP Ketten- | -
gewichishestimmg. | von bis |gliederzahl| K,,.10* Kiyqu-10*
Genaues Molekular- — 27—35 — 1,06 fiir CCl,
gewicht durch Synthese 0,96 fiir Benzol
desgl. — 25—50 — 1,04 fiir CCl,
0,90 fiir Benzol
Endgruppenbestimmg., | 10—100 | 20—200 10,8 fiir Formamid|0,4 fiir Formamid
Kryoskopie |
Endgruppenbestimmg., |100—186 | 300—560| 0,83 fiir CCl, 0,28 fiir CCl, u.
Kryoskopie u. Synthese und Dioxan Dioxan
Endgruppenbestimmg., | 37—148 | 400—1630 - 1,1 fir Tetra-
Kryoskopie u. Ultra- chloriithan
zentrifuge
Endgruppenbestimmg., | 4—27 50—320 — 0,93 fiir Benzol
Kryoskopie
desgl. -— 95—850 — 0,98 ,, ”
osmotisch 165-—1340{ 820—8700 {14,8 fiir Wasser | 2,9 fiir Wasger
45—1550] 230—7700 | 8,8 fiir Aceton| 1,7 fiir Aceton
Endgruppenbestim- | 20—780 | 100—3900 | 6,3 fitr m-Kresol| 1,3 fiir m-Kresol
mung?*), osmotisch 5,8 fiilr CHCl; | 1,1 fiir CHCl,
osmotisch 210—1600] 1050-8000 |11 fiir Aceton | 2,0 fiir Aceton
osmotisch 90—270 | 450-1800(12 in CHCI, 2,05 fiir CHCl,
11 in m-Kresol | 1,0fiirm-Kresol

*) Bei Produkten vom DP 20—60.

Ketten- _Jk'—o%ﬁﬂ'
DP glieder- K, .10¢ K10t aqu ESHUNG
: zahl =Verzwei-
von bis gungsgrad
1000—2500 | 2000—5000 1,056—0,54 0,52—0,27 1,8—3,5
fiir Tetrahydrofuranifiir Tetrahydrofuran
850—3650 | 170017300 0,52—0,25 0,26 —0,12 3,6—17,9
fiir Aceton fiir Aceton i
850—38750 | 1700—17500 | 0,45—0,381 0,22—0,16 ! 4,3—59
fiir Aceton fiir Aceton !
250—2600 ) 500—5200 0,56—0,19 0,27—0,10 3,5—9,5
fiir Aceton fiir Aceton
800—6000 | 1600-12000 [0,4—1,25 fiir Toluol0,2—0,63 fiir Toluol| 4,7—1,4
1300—5100 } 5200-20000 |0,8—1,7 fiir Toluol j0,2—0,42 fiir Toluol} 4,7—2,3
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die Ky-Werte nur 1/, bis !/, des Betrages der Kjq, - Kon-
stanten von niedermolekularen Verbindungen mit Fadenmole-
kiilen (0,95.107%) (vgl. Tab. 39).

In fritheren Arbeiten wurde auseinandergesetzt?!)?), daB
diese Abweichung auf folgenden Ursachen beruhen kann:
Vorausgesetzt, daB die Makromolekiile der Polyprene und Poly-
prane sowie der synthetischen Polyvinylderivate unverzweigte
Fadenmolekiile darstellen, so miissen die Fadenmolekiile dieser
Stoffe in Losung eine andere Form haben als die erste Gruppe
der Stoffe mit Fadenmolekiilen, fiir die das Viscosititsgesetz
giiltig ist; und zwar miissen sie im (egensatz zu den in
Tab. 88 erwihnten Stoffen mit langgestreckten Fadenmole-
killen in Losung stark gekriimmt sein. Kine Kn#uelung
bzw. starke Verkriimmung der Fadenmolekille in Losung ist
ja, wie schon erwihnt?®), von anderen Forschern mehrfach vor-
geschlagen worden.

Gegen diese Annahme, dafl 2 Gruppen von Hochpolymeren
existieren, deren unverzweigte Fadenmolekiile in Ldsung verschie-
dene Gestalt besitzen, sprechen folgende Beobachtungen: Balata
und Guttapercha krystallisieren aus Lisungen gut%), und diese
leichte Krystallisation ist, wie gesagt, mit einer starken
Knéuelung oder Verkrimmung der Fadenmolekiile in Lésung
schwer vereinbar. Weiter zeigen Balata und Guttapercha und
ihre Hydrierungsprodukte ungefibr die gleichen K _-WerteS)
Falls die Fadenmolekiile dieser Kohlenwasserstoffe in Losung
geknduelt und gekriimmt wiren und die Abweichung vom
Viscosititsgesetz damit zusammenhinge, so miite bei einem
ungesittigten Kohlenwasserstoff eine andere Art der Ver-
biegung der Fadenmolekiile in Ldsung zu erwarten sein als
bei einem gesittigten. Ferner ist die Temperaturabhingigkeit,
also das Verhiltnis der spezifischen Viscositit bei 60° C zu der

) H.Staundinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann, Chem. 541,
151 (1939).

) H. Staudinger u. I Warth, J. prakt. Chem. [2] 155,
261 (1939).

% Vgl 8. 72.

4 F. Kirchhoff, Kautschuk 5, 175 (1929).

% Vgl. Tabelle 37.
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dasjenige von niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen )
und von Polyestern?, bei denen das Viscosititsgesetz gilt.

Wahrscheinlicher erscheint deshalb die Ansicht, daB die
Abweichung vom Viscosititsgesetz, die die Polyprane und
Polyprene zeigen, darauf zuriickzufithren ist, daB ihre Makro-
molekiile zwar sehr langgestreckt sind, aber Verzweigungen
unbekannter Art aufweisen. Dadurch ist das Schwanken
der K - bzw. K;q,-Werte der Polyprene ohne weiteres durch
den Unterschied im Verzweigungsgrad zu erkliren. Unter der
Voraussetzung, daf die Molekiile auch in Losung langgestreckte
Gestalt besitzen, kann man iiber die GriBe dieser Ver-
zweigungen aus dem Verhiltnis des osmotisch bestimmten
Durchschnittspolymerisationsgrades zu der viscosimetrisch er-
mittelten Kettenlinge ein Urteil gewinnen. Dieser Ver-
zweigungsgrad ist ebenso gleich dem Verhiltnis von 0,95.107%,
also der Kjq-Konstante von niedermolekularen Stoffen zu den
gefundenen Kjq,-Werten.

DP osmotisch 0,95.107*

DP viscosimetrisch Ky gefunden

Verzweigungsgrad:

Bei Polyprenen mit stark verzweigten Makromolekiilen ist also
das Verhaltnis der Isoprenreste, die die Makromolekile auf-
bauen, zu den kettenbildenden grdBer als bei solchen mit
geringer Verzweigung. Bei Stoffen mit unverzweigten Faden-
molekiilen ist dieses gleich 1.

Fir die Annahwe, daB die Makromolekiile der Polyprene
verzweigt sind, spricht die Beobachtung, daB die K - baw. Kyg,-
Werte des Polybutadiens?3), dessen Makromolekiile nach chemi-
schen Untersuchungen sicher verzweigt sind, ungefihr die gleiche
GriBe wie die der Naturprodukte haben. Weiter wurden bei
den Polyestern, bei depen das Viscosititsgesetz fiir Faden-

) H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707
(1935); derselbe u. H. Schwalenstocker, ebenda 68, 727 (1985); der-
selbe u. H. Moser, ebenda 60, 208 (1936).

%) H. Staudinger u. H. Schmidt, J. prakt. Chem. 155, 129 (1940);
E.O. Kraemer u. J. van Natta, J. physic. Chem, 36, 3186 (1932);
unveriffentlichte Versuche von O. Nuss,

% Vgl. nachstehende Arbeit.

Journal f, prakt. Chemie [2] Bd. 157, 6
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molekille nicht giiltig ist, auf chemischem Wege Verzweigungen
nachgewiesen?).

Bei Polyprenen und Polypranen ist ein direkter Nachweis
von Verzweigungen wegen der GroBe der Makromolekiile sehr
schwierig. Mit den bisherigen chemischen Beobachtungen iiber
den Ban des Kautschuks ist die Annahme von Verzweigungen
vereinbar; denn auch R. Pummerer, G. Ebermayer und
K. Gerlach?), die den Abbau des Kautschuks durch FEin-
wirkung von Ozon unter besonderen Vorsichtsmabregeln unter-
suchten, konnten nur 90°/, der berechneten Menge an Spalt-
stitcken nachweisen, die auftreten sollten, wenn Kautschuk lange,
regelmiBig gebaute und unverzweigte Fadenmolekiile besitzt)

Die leichte Krystallisation der Balata und Guttapercha
steht mit der Annahme von Verzweigungen nicht in Wider-
spruch; denn auch Polyester, bei denen Verzweigungen chemisch
nachgewiesen werden konnten, sind noch krystallin¥. Die Kry-
stallisation von Balata und Guttapercha wird durch die An-
nahme verstindlich, daB die Seitenketten in den verzweigten
Makromolekiilen sehr langgestreckt sind. Dadurch kénnen sie
sich den Hauptketten parallel lagern und verhindern nicht
die Krystallisation, entsprechend folgender schematischer Dar-
stellung:

' |
Bei dieser Annahme sind die Makromolekiile der Polyprene

und Polyprane eher denen der Starke%) als denen der Cellulose
vergleichbar, wenn auch bei der Stirke der Grad der Ver-

) H. Staudingeru. H. Schmidt, J. prakt. Chem. [2] 155, 129 (1940).
Unverdffentlichte Versuche von O. Nuss.

%) R. Pummerer, G.Ebermayer u. K. Gerlach, Ber. dtsch.
chem. Ges. 64, 816 (1981).

% Eventuell gibt eine genauere Untersuchung der bei der Ozoni-
sation entstehenden Nebenprodukte weiteren Einblick in die Art der
Verzweigungen.

4 Unverdffentlichte Versuche von E. Plotze.

%) H. Staudinger u. E. Husemann, Liebigs Ann. Chem. 527
195 (1937).
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zweigung weit stirker ist als bei diesen Kohlenwasserstoffen.
Eine solche Gestalt der Polyprenmolekiile ist schon deshalb
nicht ausgeschlossen, weil ja Kautschuk, Guttapercha und
Balata in der Natur nicht Geriist-Stoffe sind wie die Cellulose.
Es steht nun die Moglichkeit offen, daB die Unterschiede des
Kautschuks von der Guttapercha und Balata auch auf Ver-
schiedenheiten in der Art der Verzweigung ihrer Makromole-
kille beruhen, und nicht nur auf cis-trans-Isomerie zuriick-
zufihren sind.

d) Polymerhomologe Reihen von Polyprenen
und Polypranen

Die in Tab. 39 angefiihrten Produkte, fir die man aus
Viscosititsmessungen mit der bei niedermolekularen Ver-
bindungen gefundenen K -Konstanten das Durchschnitts-
molekulargewicht nicht berechnen kann und bei denen die
Ky-Werte in einem relativ groBen Bereich schwanken, zeigen
unter sich groBe Unterschiede. Bei einer Reihe von Polyvinyl-
chloriden?), den Polyvinylacetaten, den Polyacrylestern und
Polymethacrylestern?) nehmen die Kjy,,-Werte mit steigendem
Durchschnittspolymerisationsgrad in regelmiBiger Weise ab.
Es ist also moglich, daB die Makromolekiile dieser Produkte
unverzweigt sind, und daB hier ein anderer Zusammenhang
zwischen Viscositit und Kettenlinge besteht als bei den Pro-
dukten der Tab. 38, Allerdings ist auch hier die Annahme
moglich, daB mit zunehmender Kettenlinge die Zahl der
Verzweigungen im langgestreckten Makromolekiil zunimmt.
Ist die erste Annahme zutreffend, so wiren hoch- und nieder-
molekulare Vertreter der genannten Polyvinylderivate polymer-
homologe Verbindungen, die sich nur durch die Lange der
Ketten unterscheiden. Dies trifft nicht mehr zu, wenn die
zweite Annahme richtig ist, daf die Makromolekiile der hoher-
molekularen Produkte eine stirkere Verzweigung aufweisen als
die der niedermolekularen Vertreter. Letzteres ist bei den bei

Y) H. Staudinger u. J.Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541,
151 (1939).

H H.Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. [2] 155,
261 (19401

G*
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verschiedener Temperatur hergestellten Polystyrolen der Fall?).
Die hier erhaltenen Resultate finden nur durch die Annahme
eine Deutung, daB die unter verschiedenen Bedingungen ge-
wonnenen Produkte nicht im wahren Sinne polymerhomologe
Vertreter sind, da die Makromolekiile der bei htherer Tempe-
ratur gewonnenen Produkte, kleinere K _-Werte haben, also
starker verzweigt sind als die bei tiefer Temperatur her-
gestellten.

Man konnte in die Frage nach dem Bau der Molekiile
des Kautschuks, der Guttapercha und Balata dadurch weiter
einzudringen versuchen, daB man verschiedene Vertreter der
polymerhomologen Reihe der Polyprene und Polyprane her-
stellt, bei diesen osmotische und viscosimetrische Unter-
suchungen durchfiihrt und erforscht, ob die X ,-Werte in
regelmaBiger Weise mit Abnahme des Durchschnittspolymeri-
sationsgrades zunehmen. Von einer derartigen Untersuchung
wurde vorlaufig abgesehen, weil es voraussichtlich auBer-
ordentlich schwierig ist, Vertreter der polymerhomologen Reihe
der Polyprene und Polyprane mit verschiedenem Durchschnitts-
molekulargewicht herzustellen. Es wurde zwar in fritheren
Arbeiten wiederholt die Ansicht ausgesprochen, daf die durch
Abbau von Kautschuk und Guttapercha unter verschiedenen
Bedingungen erhaltenen Polyprene niedermolekulare Vertreter
der betreffenden polymerhomologen Reihe seien?. Es ist aber,
wie schon angefithrt®), nicht ganz sicher, ob diese Auffassung
zutreffend ist; denn durch einen thermischen Abbau von
Kautschuk und Guttapercha wird voraussichtlich nicht nur
eine Spaltung der Fadenmolekiile in kiirzere Bruchstiicke
erfolgen, sondern es werden durch Cyclisierungen oder andere
Nebenreaktionen auch noch Veridnderungen in den Makro-
molekiilen eintreten, ganz abgesehen davon, daB Spuren von
Luftsauerstoff noch Oxzydationen hervorrufen konnen. Darum
wird es sehr schwer sein, eine polymerhomologe Reihe von
Polyprenen herzustellen, also von Produkten, deren Makro-

) H. Staudinger u. G.V.Schulz, Ber. dtsch. chem. Ges. 68,
2320 (1935).

%) Vgl. H. Staudinger u. IL ¥. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 468, 1
{1929).

% Vgl. 8. 24, Anmerkung 2.
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molekiile genau dasselbe Bauprinzip haben und nur Unter-
schiede in der Kettenlinge aufweisen. Das gleiche gilt auch
fur die Polyprane von verschiedenem Durchschnittspolymeri-
sationsgrad, die man durch Reduktion der verschiedenen Poly-
prene herstellt. Auch die frither beschriebenen Vertreter diirfen
danach nicht im strengen Sinne polymerhomolog sein.

Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, daf es bis-
her nur in wenigen Fillen mit Sicherheit feststeht, daB makro-
molekulare Verbindungen verschiedenen Durchschnittspolymeri-
sationsgrades, die aus gleicher Grundbausteinen aufgebaut sind,
wirklich polymerhomolog sind. Von Naturprodukten sind die
durch Abbau von nativen Cellulosen?) mit verd. Siuren ge-
wonnenen Produkte verschiedenen Durchschnittspolymerisations-
grades Vertreter einer polymerhomologen Reihe; denn aus den
urspriinglichen Makromolekiilen der Cellulose entstehen die
niederpolymeren Vertreter der Reihe dadurch, daB mehr oder
weniger glucosidische Bindungen gespalten werden, ohne daB
so Verinderungen in den Makromolekiilen erfolgen?. Bei den
synthetischen Produkten existieren von den Polyoxymethylenen,
den Polyithylenozyden und den Polyestern polymerhomologe
Rethen?) also von Produkten verschiedenen Durchschnitts-
polymersationsgrades bzw. Durchschnittskondensationsgrades
aber gleichen Baues der Makromolekiile. Nicht alle Poly-
merisations- bzw. Polykondensationsprodukte sind polymer-
homolog, z. B. unterscheiden sich die J-Polyoxymethylene in
geringer Weise von dep «-, 5- und y-Polyoxymethylenen im
Aufbau der Fadenmolekiile®). Ebenso entstehen bei der Kon-
densation von Diolen mit Dicarbonséiuren oder bei der von
Oxyséuren neben Kondensationsprodukten mit einfachen Faden-
molokiillen auch Vertreter mit verzweigten Molekiilen4), die

1) Gleiches gilt natiirlich auch fiir die entsprechenden Cellulose-
derivate, vgl. H. Staudinger w. O. Schweitzer, Ber. dtsch.
chem. Ges. 63, 3132 (1980). Awuch bei den Mannanen liegen
gleiche Verhiltnisse vor, vgl. E. Husemann, J. prakt. Chem. 155,
241 (1940).

%) Vgl. Literaturangaben in Tab. 38.

% H. Staudinger u. R. Signer, Liebigs Ann. Chem. 474, 232
(1929).

4) Vgl. Anmerkung 2, 8. 81.
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dann nicht mehr polymerhomolog sind. Bei vielen Vinylver-
bindungen ist es noch eine offene Frage, ob bei der Polymeri-
sation unter verschiedenen Bedingungen stets polymerhomologe
Vertreter, also Stoffe mit Makromolekiilen gleichen Baues aber
verschiedener Kettenlinge entstehen. Dies muB noch durch
weitere Untersuchungen entschieden werden. Nach dem heute
vorliegenden Versuchsmaterial ist in all den Fillen, in denen
der Nachweis erbracht werden konnte, daB die Fadenmolekiile
streng polymerhomolog sind, das Viscosititsgesetz giiltig.

e) Uber die Verzweigungen in den Makromolekiilen
des Kautschuks

Wenn auch die Frage nach der Gestalt der Makromole-
kille der nativen Polyprene und Polyprane noch nicht sicher
entschieden ist, so ist in der vorstehenden Arbeit der Nach-
weils erbracht, daB die Makromolekiile der verschiedenen Kaut-
schuksorten nicht gleichen Bau besitzen, sondern daB sie sich
im Grad der Verzweigungen unterscheiden. Die langgestreckten
Molekiile des Kautschuks ob verzweigt oder unverzweigt, werden
durch Sauerstoffbriicken unter sich verkniipft, so daB dadurch
eine weitere Verzweigung der Makromolekitle zustande kommt.
Gleiches ist anch der Fall, wenn durch eine Reaktion, die
einer Cyclisierungsreaktion in einem Polyprenmolekiil entspricht?),
zwei oder mehrere Makromolekille der Polyprene miteinander
in Verbindung treten. Solche Prozesse kdnnen bei Einwirkung
von Licht und Oxydationsmitteln und evtl. auch bei hdherer
Temperatur erfolgen. Das Entstehen derartiger Verzweigungen
wird durch Cyclisierungsmittel wie Zinntetrachlorid? begiinstigt.
Deshalb sind die durch Oxydationsmittel abgebauten Kautschuke
ebenso wie die mastizierten Kautschuke nicht, wie frither an-
genommen, niedermolekulare Vertreter der polymerhomologen
Reihe der Kautschuke; diese aus Kautschuken gewonnenen
Reaktionsprodukte unterscheiden sich vielmehr von dem nativen
Kautschuk nicht nur durch die Liénge ihrer Ketten, sondern
auch durch den Grad der Verzweigungen ihrer Makromolekiile.

% Vgl. den Ubergang von Geraniolen zu Cyclogeraniolen, H.
Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 9, 529 (1926).
% Vgl S, 56.
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Aus diesem Grunde kann man bei diesen durch Sauerstofi-
einwirkung abgebauten und mastizierten Kautschuken aus
der Verinderung der Viscosititszahlen nicht ohne weiteres
Schliisse auf die GroBe des Abbaus ziehen, da die K -Werte
der so erhaltenen Kautschuke andere sind als die des nativen
Kautschuks. Deshalb kann ein mastizierter Kautschuk trotz
einer relativ geringen Viscosititszahl noch relativ hochmole-
knlar sein.

Moglicherweise besteht die technische Bedeutung der
Mastikation darin, daB die Fadenmolekiile des Kautschuks
durch Sauerstoffbriicken mehr oder weniger verkettet werden,
und daB so stark verzweigte Makromolekiile entstehen. Diese
haben trotz hohem Polymerisationsgrad eine relativ geringe
Kettenlinge, deshalb ist die Plastizitat dieser Produkte im
Vergleich zu den unmastizierten Kautschuken weit groBer;
aber trotz der geringen Kettenlange hat ein mastizierter Kaut-
schuk wertvolle technische Eigenschaften, da er noch sehr
hochpolymer ist.

Eine weitere KErforschung der Grofle und Gestalt der
Makromolekiile des Kautschuks und ihrer Verinderung heim
Mastizieren ist fiir die Technik von Bedeutung; denn die wert-
vollen physikalischen Eigenschaften dieser Produkte, vor allem
ihre Elastizitat, steht auf eine noch unbekannte Art mit der
QroBe und der Gestalt der Makromolekiile in Zusammen-
hang?!). Diese Faktoren miissen wohl erst genauer erforscht
werden, um Aussagen iiber die Ursachen der Elastizitat machen
zu kdnnen.

Bis jetzt ist nur die eine Feststellung sicher, daB die
Elastizitat des Kautschuks eine makromolekulare Eigenschaft
ist; denn die stark abgebauten hemikolloiden Polyprene und
Polyprane besitzen keine elastischen Kigenschaften mehr. Wie
weit die Doppelbindungen des Kautschuks fiir die elastischen
Eigenschaften von Bedeutung sind, wird ein genauer Vergleich
der FEigenschaften von Kautschuken und polymeranalogen

H K. H Meyer u E. C. Ferri, Helv. chim. Acta 18, 570
1935); U. Ebbecke u. HRemberg, Pfliigers Arch. 240, 137
(1988); derselbe, ebenda 240, 155 (1938); E. Wohlisch, Kolloid-Z.
89, 239 (1939).
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Hydrokautschuken?) zeigen. Es besteht die Hoffnung, durch
Erforschung der elastischen Eigenschaften von polymerhomologen
Polyprenen und Polypranen gleichen Verzweigungsgrades und
durch die Untersuchung von Produkten verschiedenen Ver-
zweigungsgrades aber gleichen Durchschnittspolymerisations-
grades tiefer in das Problem der Elastizitit auf chemischem
Wege einzudringen.

Die Durchfithrung dieser Untersuchnngen wurde durch die
Mittel der Forderungsgemeinschaft der Forschungsabteilung fir
makromolekulare Chemie gefordert. Dafiir sei Herrn Prasidenten
Tscheulin, Teningen, der wirmste Dank ausgesprochen. Besten
Dank gebiihrt auch der Forschungsgemeinschaft Deutscher
Wissenschaft fiir ihre Unterstiitzung.

) Die Polyprane vom Polymerisationsgrad etwa 1000 sind stark
plastisech aber noch relativ wenig elastisch. Erst die Hydrokautschuke
vom Polymerisationsgrad iiber 1500 zeigen elastische Eigenschaften.
Vgl H. Staudinger u. E. O. Leupold, Ber. dtsch. chem, Ges. 67,
304 (1934).





