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Ks werden einige Polyprene zii polymeranalogen Polypranen rrdir- 
ziert und so weitere Bewcise fur den makromoleknlaren Bau der Poly- 
prene erbracht. An Pdyprenen und Polypranen werden osmotische 
und viscosiinetrische Messungen ausgefuhrt. Die viscosimetrisch er- 
mittelten Kettenkngen betragen ein Drittel bis rin Piinftel der nach drr  
osmotisclieii Mctliode erhaltenen Durchscl~nittspolymerisationsgrade. Bri 
mastizierten und oxydierten Iiautschuken hiingen diese Abweichungen 
mit Verzweigungen dcr Makromolekule zusammen. Die Form der Makro- 
inolekiile der Polyprene ist dagegen noch nicht endgiiltig geklart. 
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1. Dber den makromolekularen Bau von Kautschuk, Guttaperoha 
nnd Balata 

Die Konstitution des Kautschuks, der Guttapercha und 
der Rdata  wird nach derselbeu Methode aufgekliirt wie die 
der niedermolekularen organischen Substanzen, niimlich da- 
durch, daB man die Stoffe lost und die GroBe und Bauart 
ihrer gelosten Teilchen untersucht '). Die Frage nnch der 
Natur der kolloiden Losungen dieser Kohlenwasserstoffe war 
lange Zeit eine strittige. Vor zwei Juhrxehnten nahm Inan 
vielfach an, daB die eigentlichen Moleltule dieser Kohlenwasser- 
stoffe relativ klein seien, und daB die Kolloidteilchen dadurch 
entstiinden, daB diese kleinen Molekiile sich sekuridgr zu Mi- 
cellen zusammenlagei n. In  geeigneten Liisungsmitteln , wie 
Canipher und Menthol, schien nach P u r n m e r e r 3  der Raut- 
schuk in der ?'at niedermolekular gelost zu sein, eine Beob- 
achtung, die sich spLter als unrichtig herausstellte ". 

Meyer  und Mark4)  vertraten in einer Reihe von im 
Jahre 1928 erschienenen Publikationen die Auffassung, daB 
die Kolloidteilchen des Kautschuks Micellen aus liingeren Haupt- 
valenzketten seien, und zwar sollten diese aus 75-150 Iso- 

i, Auf dieses methodische Vorgehen sci nochmaIs besonders hin 
gewiesen; denn in der Literatur wird mehrfach die Auffassung ver- 
treten, da6 durch riintgenographische Untersuchnngen die Konstitution 
der Hochpolymeren und darnit auch drs  Kautschuks aufgeklart ware. 
Derartige Untersuchungen erlauben aber keine Anssagrn uber die 
Bauart und die Gro6e der Makromolekule. 

2 )  B. P u m m e r e r ,  H. N i e l s e n  u. W. G u n d e l ,  Ber. dtsch. chem. 
Ges. 60, 2167 (1927). 

3) H. S t a u d i n g e r ,  M. A s a n o ,  H.F. B o n d y  u. It. Signe r ,  Ber. 
dtsch. &em. Ges. 61, 2575 (1928); R. P u m m m e r e r ,  A. A n d r i e s s e n  
u W. G u n d e l ,  ebenda 6'2, 2628 (1929); R. P u m m e r e r ,  Kautschuk 6, 
129 (1929). 

- -___ 

1) K. 13. Meyer,  %. angew. Chem. 41, 935 (1928). 
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prenresten bestehen; derartige Ketten seien dann sekundar 
durch ,,Micellarkrafte" zu Micellen zusammengelagert. Die 
Verfasser fiihren folgendes aus: ,,Die hohe Viscositat der Kaut- 
schuklosungen, z. B. in Benzol, la& wohl darauf schlieBen, 
da8 in diesen Liisungsrnitteln sehr groBe, stark solvatisierte 
Micellen vorliegen"l). Dime Hypothese schien eine befriedi- 
gende Erklarung fur die Natur des Kautschuks und seiner 
Losungen zu geben; denn die leichte Veranderlichkeit der Kaut- 
schuklosungen, die sich dadurch kundtut, daB die Viscositat 
beim Stehen zu- oder abnehnien lrann, wurde dadurch schein- 
bar verstandlich. 

Im Gegensatz dazu kamen H. S t a u d i n g e r  und J.Fri tsc  hi2) 
schon 1922 zu dem Ergebnis, daB der Kautschuk makromolekular 
gebaut ist, da13 also die Kolloidteilchen in den verd. Losungen 
des Kautschuks die ,,MakromoIekule" selbst sind, und zwar 
auf Grund der Feststellung, daB durch Reduktion desselben 
ein hochmolekularer Hydrokautschuk gewonnen wird. Die 
kolloiden Losungen desselben sind besfandig und zeigen keine 
Alterungserscheinungen s). Die Alterungserscheinungen des Kaut- 
schuks sind daher auf die Reaktionsfahigkeit des ungesattigten 
liautschuk-Kohlenwasserstoffs zuruckzufuhren. 

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 w urde dadurch bewiesen, daB eine Reihe polymer- 
homologer Polyprene zu  polymeranalogen Polypranen durch 
Reduktion ubergefihrt wurden 3; denn dieses Ergebnis ist mit 
der fruher allgerneiu 5, vertretenen Anschauung eines micellaren 
Raues der Kautschukteilchen unvereinbar. 

K. H. Meyer u. H. Mark, Ber. dtseh. cheiri. Gcs. U,1945(1928).  
2 j  H. Staudinger u. J. Fritschi ,  Helv. chim. Beta 3, 785 (1922): 

Ber. dtseh. chem. Ges. ST, 1203 (1924). 
3) H. Staudinger,  Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930); derselbe U .  

W. Feist, cbebenda 13, 1361 (1930); derselbe u. E. 0. Leupo ld ,  Bcr. 
dtsch. chem. Ges. 67, 308 (1934); derselbe, Kolloid-Z. 64, 12'3 (1931). 

4) H. Staudinger U. E. 0. Leupold ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 
304 (1934). 

5, J. W. Mc. B a i n  u. 1). A. Scott ,  Ind. and. Eng. Chemistry 98, 
470 (1936). 
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Die I)urchfuhrung solch polymeranaloger Umsetzungea stiiBt 
heir11 liautschuk infvlge seiner Reaktionsfahigkeit, hauptsiichlich 
infolge seiner Empiindlichkeit gegen Luftsauerstoff, auf Schwierig- 
kciten. Wenn wir cin Terpen von der Zusammensetzung C,,H,, 
zu einem gesattigten Kohlenwasserstoff C,,H,, reduzieren, so 
wird diese lteduktion pralrtisch vollstandig vor sich gehen, auch 
u-enn geringe Mengen voii dem ungesattigten Terpen durah 
Luftsauerstoff autoxydiert werden ; denn die Gegenwart einer 
ganz geringen Meage von beispielsweise 0,047 ,II, Sauerstoff 
reicht nur aus, uni 0,2O/, des Terpens zu oxydieren bei der 
Annshme, da6 1 Mol Sauerstoff niit 1 Mol Terpen sich urn- 
setzt, und da6 der Sauerstoff vollkonimen in Reaktion tritt 
Uieser geringen Menge von Autoxydationsprodukten wird bei 
solchen Reduktionen in der Regel keine Reachtung geschenkt, 
(la diese Nebenprodukte bei der Reinigung des Reduktions- 
produktes z. B. durch Destillation als geringe Mengen Schmieren 
zuruckbleiben und so leicht zu entfernen sind. 

Verwandelt man in der gleichen WeiseKautschuk vom Durch- 
schnittspolymerisationsgrad 1000 zu einem Hydrokautschuk, so 
geniigt diese Nenge von 0,047 ,/,, Sauerstoff, um siimtliche 
&lakromolekiile dieses hochrnolekdaren Kautschuks abzubauen 
wieder unter der Voraussetzung, dai3 ein Sauerstoffmolekiil 
mit einem Makromolekul des Kautschuks in Reaktion tritt 
und da6 samtlicher Sauerstoff verbraucht wird. Die Oxydations- 
produlrte des Kautschuks bestehen aus Spsltstiicken des Makro- 
molekiils, sind also abgebaute Kautschuke; und diese lassen 
sich nicht odor nur sehr uiivollkommen von dem unvergnderten 
Hydrokautschuk entfernen. Wenn man also bei der Reduktion des 
Kautschuks Luftsauerstoff nicht auf das peinlichste ausschlieBt, 
ist es nicht moglich, Kautschuk von einem bestimmten Durch- 
schnittspolymerisationsgrad in ein polymeranaloges Reduktions- 
produkt iiberzufuhrenl). I n  der Regel wird deshalb bei cier 
lleduktion des Kautschuks ein Hydrokautschuk von einem 
geringeren Durclischnittspolymerisationsgrad erhalten als ihn 
das Ausgangsprodulrt besitzt. Welche geringe Sauerstoffmengcn 

'1 u b e r  die Empfindlichkeit des Kautschuks gegeii SnuerstotT 
vgl. €J. S t n n d i n g e r  LI. E. 0. T,eupolcl, Ber. dtsch. 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 angenommenl), da6 1 Molekul 
Sauerstoff mi t  1 Molekiil Polypren in Reaktion tritt 2). 

T a b e l l e  1 
Abbau von polymerliomologen Kautschulrkohlenwasserstoffen 

durch Sauerstoff im Verhiiltnis 1 Mol : 1 Mol 
M- _- _____ I Molekulargewicht 1 Menge des 0, in o/o 

~ ~ - - 
Produkt 

--_____-__~ ~ _ _ _ _ _ _  _ _ ~  ____ 
(c5H8)lo , . . . . I 680 ' 4,7 
(C5H8hOO . . ' ' . . 6800 j 0947 
(GHJiooo . . . . . . 1 68000 0,047 
(C5ET8)6OO0 . . . . . 1 340000 1 0,0094 

Die nberfiihrung von Polyprenen in polymeranaloge Poly- 
prane wird weiter dadurch erschwert, daB die Polyprene nicht 
nur oxydativ abgebaut werden, sondern daA sie bei hijherer 
Temperatur auch verkrackt werden kounen, da diese un- 
gesattigten Kohlenwasserstoee infolge der Allylgruppierungen 
sehr unbestandig sind3). Deshalb muB bei der Reduktion 
vorsichtig vorgegangen werden, indem man zuerst bei relativ 
niederer Temperatur (100-120 O) einen Teil der Doppelbin- 
dungen der Polyprene reduziert. Diese teilweise ungesattigten 
Produkte sind vie1 bestandiger als die Polyprene selbst und 
werden schwerer verkrackt als diese, da die Allylgruppierungen, 
die die leichte Verkrackung verursachen, aufgehoben sind. 
-____ 

') Tatsgchlich sind grdBere Mengen Hauerstoff niitig, um eiu 
Polypren zur Halfte abaubnuen; vgl. H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  
,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellu- 
lose", Verlag Springer, Berlin 1932, S. 414. 

2, Dam kommt noch, daB die Reduktion in Losung vorgenommen 
werden muB und daB Polyprene von hohem Polymerisationsgrad in 
weit verdunnteren Losungen verarbeitet werden mussen als solche von 
geringem Polyrnerisationsgrad; denn bekanntlich wiichst die Viscositiit 
gleichkonzentrierter Gellosungen von polymerhomologen Polyprenen 
mit steigendem Polymerisationsgrad aulerordentlich. 

Auf diese Allylgruppierungsregel ist schon in aahlreichen Arbeiten 
hingewiesen worden; vgl. H. S t a u d i n g e r  u. A. R h e i n e r ,  Helv. chirn. 
Acta 7, 23 (1924); derselbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 1203 (1914): 
Bolloid-Z. b4, 129 (1931); derselbe u. Mitarbeiter, Helv. chim. Acta 13, 
1334 (1930); neuerdings bat 0. R. S c h m i d t  diesen Gedanken auf- 
gegriffen, vgl. Z. physik. Chem. Abt.A 159, 337 (1932). 
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Danii kann in einer zweiten Phase bei hoherer Tenipe- 
ratur (150-160°) die Reduktion beendet werden. Der Hydro- 
knutschuk selbst ist, worauf schon fruher vielfach hingewiesen 
ivurdc, sehr stabil') und wird selbst bei sehr hoher Tempe- 
ratur nicht verkrackt. 

CH, 0 H, CH, CII, 
I I I I 

4 1 1  ,-C=CH-CH,-CII,-C=CH-Ul~~-ClI~-~=CH-C€~I,-ClI,-C=CH-CIi,- 
wegen Allylgrnppierung sehr iunbestiindig 

(;€IJ CH, CH, CtI, 
I I I I 

- CH ,-CH-CII,-ClI~-CH~-C=~C~I-CH~-Cli2-CII-CHp-CIl~-CI~,-C=CH-CI~, 
bestandiger 

CH, CH, CH, CH, 
I I I I 

CH,-C€I-CH,-CH*-CH,-CH-CH,- CH,-CH"-CH-(:H,-CH,-C~~ ,-C€I-CI-I,-CH,- 
sehr bestandig 

Urn den iuakromolekulareu Bau voii Kautschuk, Guttn- 
percha und Balata zu beweisen, wurde nicht nur je  ein Ver- 
treter in ein polymeranalogcs Hydrierungsprodukt ubergefiihrt, 
sondern eine Reihe von Produkten mit verschiedenen Durch- 
sehnittspolymerisationsgraden 2). In  einer fruheren Arbeit 3, 

wurde der Nachweis fur dic eberfuhrung der Polyyrene zu 
polymeranalogen Polypranen dadurch erbracht, daB dic Visco- 
sitat von SollSsungen der ungesattigten Ausgangskohlenwasser- 
stoffe und ihrer Hydrierungsprodukte bestirurn t uiid daraus 
die qs,/c-Werte berechnet wurdeu. Die q,/c-Werte der Aus- 
gangsprodukte sind ungefahr die gleicheri wie die der Hydrie- 

1) Vgl. Anlnerkuug 3 auf S. 21. 
2) In den fruheren Arbeiten wurdeu die hemikolloideu und meso- 

kolloiden Polyprenc Vertreter, die durch therniischen Abbau von Kaut- 
sehuk und Guttapereha erhalten wurden, als die niederen Glieder der 
polyrnerhomoligen Beihe ungesehen: vgl. €1. S t a u d i n g e r  u.H.F.Bondy, 
Liebigs Ann. Chern. 468, 1 (1929). Dies ist aber nach den naclifolgenden 
Untersuchungen (vgl. 8. 54) nicht vollkornmend zutreffend, da bei der 
Verkrackung der Makromolekule der eukolloiden Polyprene auch Cycli- 
sierungen oder sonstige Veriinderungen an Makromolekiilen stattfinden 
kSnnen. 

€1. S t a u d i n g e r  11. E. 0. L e u p o l d ,  Ber. dtsch. caliem. Ges. 67, 
304 (1934). 
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rungsprodukte. Deraus w r d e  geschlossen, daB dic Hydrierungs. 
produkte den gleichen Durchschnitkspolymerisationsgrad wie 
die Polyprene besitzen, daB also die Reduktion der Poly- 
prene zu polymeranalogen Polypranen fiihrte. Die Berechtigung 
clieser SchltiBfolgerung geht daraus hercor, daB Squalen und 
Hydrosqualen I )  gleiche qSp/c- R erte besitzen. Ferner haben 
hemikolloide Polyprene clie gleichen .KT,b-Werte wie die hemi- 
kolloiden Polyprane "). Die Doppclbindungen in den Faclenniole- 
kiilen dieser Kohlenwasserstoffe iiben also auf die GroBe der 
rj4,,lc -Werte keinen EinfluB aus, sondern dieselbe hangt nur 
von der LAnge dcr Molekiile all. 

In  den friiheren Arbeiten3) wuyden Angaben iiber den 
1~iirc;lischnittspolymerisationsgrsd hzw. das Durchschnittsmole- 
kulargewidit der betreffenden Polyprene und Polyprane ge- 
macht. Uieselben wurden abcr nicht osmotisch bestimmt, 
sondern aus den ?isp/c -Werten berechnet. Dabei svurde an- 
genommen, daB die bei hemikolloiden Polyprenen und Poly- 
pranen erhaltene Km- Konstanto auch zur Berechnung des 
Molekulargewidites von meso- und eukolloiden Vcrtretern 
angewandt werden liann. Es wurde also vorausgesetzt, daB 
folgendes Viscositiitsgesetz fur Fadeiimolekule fur alle Ver- 
treter der polyrnerhoniologen Reihe giiltig ist. 

( l h l  

Dabei ist M das Molekulargewichl, 1' der I'olymerisationsg.rrtd, q,, die 
spezifische Viscositat, egm die Konzentration der Msimg in Grund- 
molen pro Liter, e die Konzentration in Grainm pro Liter und Km eine 
Konstante. Der Ausdlock qjpic wird im f'o'olgenden als Viscositltszahl 
hezeichnet 3. 

I) H. S t a u d i u g r r  u. H. Y. Mojcu,  Kautschnk 12, 121 (1936). 
2, H. S t a u d i n g e r  LI. N. N o d z u ,  Helv. chim. Acta 1Y, 1350 (19301. 
?) H. S t a u d i n g e r  11. H. F. B o u d y ,  her. dtsch. chein. Ges. 63. 

734 (1930) ; derselbe, Ber. dtsch. chein. ih. 63, 921 (1930); Kautschuk 6, 
153 (1930); derselbe 11. H. F. Eoncly, Liebigs A m .  Chem. G S ,  
127 (1931). 

') Vgl. €I. 6 t a u d i n g e r ,  Cellulosechelnie 1940, Dezemberheft. 
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Foimel (1 a) nnd (1 b) kiinnen such in folgender Weise geschriebeu 
werdeu : 

T Y ,  
(1 c)  - = K;3rra. 17 . 
Ihhe i  bedeutct )L die Kettengliederzahl, Kaqu die Ketteniiquivalent- 
gcwichtskonstante: lctztere ist gleicli der IL,,-Konstsnten dividiert durch 
(lit Anzahl der Bettenglieder im Gruudmolekiil. 

N ach den nachfolgenden Untersuchungen trifft die obige 
Aunahme nicht zu; denn fur die meso- und eukolloiden Poly- 
prene und Polyprane gilt die obige Beziehung nicht, und die 
bei hemikolloiden Vertretern gefundenen I<,n-Werte konnen 
nicht zur Berechnung des Molekulargewichtes der hoch- 
nlolekularen Glieder be1111 tzt merden. Nach neueren Bestim- 
niungen ist der Km-Wert fur die hochmolekularen Polyprene 
und Polyprane im Uurchschnitt 1,4. Urn eine Vorstellung 
iiber den Durclisc!inittspolymerisationsgrad der zur Unter- 
suchung verwandten Polyprene uncl der daraus gewoniienen 
Polyprane zu geben, wurde mit diesem neuen Wert der Poly- 
inerisationsgrad der beiden Produkte nochrnals berechnet. I n  
(lei. 'l'ab. 3 bind die T'ersuche der friiheren Arbeiten und einer 
Iieihc neuer Ergebnisse zusammengestellt. 

D i e  i n  Tab. 2 n i e d e r g e l e g t e n  Versuche  geben  deli 
Bewei s  fi ir  d e n  m a k r o m o l e k u l a r e n  B a u  d e r  Po lyprene ,  
a l so  d e s  K a u t s c h u k s ,  d e r  Q u t t a p e r c h a  u n d  B s l a t a ;  
d s m i t  i s t  f u r  d i e  w e i t e r e  Er i 'o rschung d i e s e r  P r o d u k t e  
d i e  s i c h e r c  G r u n d l s g e  gelegt .  

2. #Itere ~ O l e k u l a P g e w i c h t s b e s t i ~ r n ~ ~ ~ ~ ~  von Kautschuken 
l>as Tcilchczlgewicht von J~olloidteilchen in Xautschuk- 

losungen wurde friiher von verschiedenen Porschern durch 
osmotische Messungen bestimmt; in den letzten Jahren ist es 
nuch durch Messungcn mit der Ultrazentrifuge erniittelt worden. 
Ua jetzt der rnalrroinolekulare 13x1 des Kautschnks bemiesen ist, 
liefern solclie Bestinimungen d ie  Mole k u l a r g  ewich t e un  d 
ni c h t  d i e  Mi cel lg  ewi c h t e I), wie man fruher angenommen hat 

I) K. 1 1 .  M e y e r  u. H. N a r k ,  Bcr. dtsch. chew. Qes. 61, 1935 (1928). 
>) i h r  die Unterschiede zwischen Micellgewicht und Molekuler- 

gcwichl vgl. H. Staudirr  g e r ,  ,,Org:tuische Kolloidcbemie", VerlagVieweg, 
Braunschweig 1940, S. 103. 
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T a b e l l e  2 9  
Urnwandlung polymerhomologer Polyprene in poiymeranntogc Yolypranc 

I 

l'rodu k t 

- - .- __ _____ 
Abgebaate 

BalaFa 2, 
BRlata %) 

R:ilata 2, 

t Gutta- 
, prrchad) 

5 1 Kautschuka) 

F I KautscIiukS) ' Fr. I 

7 j Kautuchuk2) 
' Fr. TI 

8 I I<ItutschukS: 
Fr. I11 

- 
2 

'i..,, - _  
C 

-~ 

0,0371 

0,15t 

0,?20 

0,150 

0,125 

0,347 

0,448 

0,480 

3 

I> 1' 
iisoosim. 
K, = 

1,4. lo-'' 

'9 
.. 

1100 

16UO 

1100 

900 

2500 

3200 

3400 

4 

T'rodukt 

_____ __ .__ - 
Abgebtlute Rydro- 

balata 
IJydrobalata zii 70" (, 

h ydriert 
I-lydrobalata zu 100 ",'o 

hydriert 
Hydroguttapereha zii 

$9 a/o hydriert 
Hydrokautschuk zii 

58 o/i, hydriert 
Hydrokautschuk Fr. I 
fast 50°/, hyclriert :i) 
Hydrokautschuk Fr. I 
fast 10O0/, liydriert b) 

Hydrokautschuk Fr. TT 
fast h O  hydriert a) 

Hydrolrantschuk Fr. 11 
faHt 10O0/, hydriert b) 

Hydrolrautschuk Fr. 111 
fast 100 o /o  hydrierl 

- 
5 

C 

___ 
0,0319 

0,124 

0,219 

0,130 

0,134 

0,335 

0,368 

0,439 

0,422 

0,412 

G 

DP 
iiacosim. 

1,4.10-4 
K,  = 

4, 

900 

l(i00 

950 

950 

2400 

2600 

31 00 

3000 

2900 

Die Ermittlung des Molekulnrgewichts VOII Kautschuk 
aus osmotischen Messungen stiiBt anf die Schwieriglreit, dab 
fiir diese Liisungen das v ~ ~ n ' t  H o  ffsche Gesetz wie fiir 
alle LGsungen von 1inearmakrornolt:kulnren Stoffen nicht gilt 5 ) ,  

') Uber die experiinentelle Durchfiibrung dieser Vermche vgl. 
H. S t a u d i n g e r  11. E. 0. L e i i p o l d ,  Xer. dtsch. cbem. Ges. 67, 304 
(1934); ferner S. 64 dieser Arbeit. 

2, H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l r l ,  Ber. dtsch. &em. Grs.  6 3 ,  
730 (1930). 

3, Neue Versuehe. 
4, Fur nbgebaute I'olyprene und Yolyprane vom l'olymerisations- 

grad 250 sind die KO,-Werte noch nicht bekannt. Die Molekulargewichte 
miissen erst noch osmotisch bestimmt werden. 

6, H. S t a u d i n g e r  u. G. V. S c h u l t z ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 
2336 (1935). 
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cia die p/c-n'erte init steigerider Konzentration anwachsen. Uin 
aus solchen oslriotischen Messungen das Nolekulargewicht zu 
ermitteln, gibt es verschiedene Wege. Wo. 0 s  t w a l d  machte den 
Vorschlag, durci-1 graphische Extrapolatlion die liin plc-Werte 

c - t o  

xu erinitteln, und dieee der Rerechnung des niloleknlargewichts 
zugrunde zu legen '). 

Uieses Verfahren fiihrt bei iiiclit zu hochmolekularen 
Produkten zu brauchbnren Ergebnissen. Dies erkennt nian 
&ran , daH bei osmotischm Messungen ein und desselben 
$;topes in verscliiedenen Losungsmitteln die lini pic-Werte die 

gleichen sincl, obwohl der Anstieg der p/c-U-erte init wachsender 
Konzentration in den einzelnen Losungsmitteln infolge der nicht 
gleichartigen Solvatation der Fadenniolekule verschieden ist 3. 
Die graphische Extrapolation wird bei Prodilkten mit sehr 
hohen ~lolekularge\?,ichten unsicher. 

c -> 0 

*) Wo. 0 s t w a1 d ,  lioiloid-Z. 49, 60 (1929); allerdings bind foljieiidc 
Iiusfiihrungen Wo. 0 s  t w a l d  s unvrrst;indlieh, da die Makromolekulv 
wie die Molckulc iiiedermolekula~er Btoffe keine variable GrBBc br 
sitzen. Vgl. 6. 72. ,,Immerhin giht es naturlich Greneiiberglnpe zwiachen 
Molekular- und Micellargewicht. Der wichtigste Fall tritt bei dtw 
sogenannten Eukolloiden auf, d. h. Lei Teilchcn, die ihre koiloidcn 
Dirnensioneu der Surnm;ition von cxtrem vie1 Atonien durch primli P 

Valenzkraj'tc verdankcn, iind die ihre Diinensionen ogcnbar auch nur 
dnrch Variationen dicscr stdrksten Xffinitaten variieren kBnnen. Hierhci 
qchorcii e.  R. ilic Primiirteilchen von EiweiBkGrpern, obschon der Ver 
fasser es fur wahrschcinlich htlt, daB in den uhlichen Proteinsolen dies<. 
Primdrteilchen irieist durch schwlchere Kriifte Z I X  Sekundartcilcheu 
xggregiert eind, die ihrerseits stark in bezug auf GroBc, Solvatation usw. 
variieren kiinncn. Hier tritt der Grenalbergang awischen Micellar- und 
Molekulargewicht nuf besonders bei Betraehtung auBcrordentlich ver- 
dunnter Sole, insoi'ern nls sich in a d e r s t  verdunntem Zustando haufig 
(aber niclit notwendig) dic Sekundiirteileheu spontan zu den kleinsten 
Einheiten dispergieren , die nnr durch priingre Valenzen ausammen 
gehalten werden. Jn diesen Fallcii erwhcint das Molekulargewicht als 
Limeswert des Xicellargewichtes hei theoretisch unencllicher Verdiinnung 
des Systems. Vou diesem Gesivhtspunlrte am hat natiirlich auch der 
Verfasser niclits einzuwendeu, weiin man vom ,,Molekulsrgewicht(' eines 
Soles - im Giiine eines Liineswertes des variablcn l\ilicellargewichtes - 
besonders bei Eukolloiden spricht.'L 

s, A .  D o b r y ,  J. chim. physique 32, 50 (1935); Bull. SOC. chim. 
France, Mem. '2, 1552 (1935). 
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Genauer lafit sich das Molekulargewicht nach der von 
G.V. S chulz  I) aufgesteliten Formel aus den osmotischen Drucken 
bei hijherer Konzentration, vor allern bei den eiikolloiden 
Produkten, berechnen: 

R . T . c  
p (1 - C . 8 )  

11/1 . 

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

Die GrijBe s wird von (4. V. Schulz2)  als spezifisches Wirkungs- 
volumen bezeichnet. Urn aus osmotischen Messungen die s-Werte 
zu berechnen, wird so vorgegangen, daB man das Durchschnitts- 
rnolekulargewicht durch graphische Extrapolation, also nach 
der ersten Methode, ungefAhr ermittelt und dieses solange ver- 
gr6Bert oder verkleinert, bis samtliche s-Werte bei verschiedenen 
osmotischen Drucken unter Anwendung logarithrnischen MaB- 
stabes annahernd auf eine Gerade fallen. Diese Gerade wird 
d a m  zur Berechnung der Durchschnittsmolekulargewichte aus 
den osmotischen Messungen beniitzt. Interessant ist dabei das 
Ergebnis, daB die s -Werte von Kautschuken verschiedener 
Behandlung nicht auf der gleichen Geraden liegen. Berechnet 
man aus den osmotischen Messungen von W.A.Caspari5) die 
s- Werte, so liegen diejenigen von nicht abgebauten Kautschuken 
auf einer anderen Geraden als die von abgebauten. Dies la& 
den SchluB zu, daB die Makromolekiile dieser verschiedenen 
Kautschuksorten nicht die gleiche Gestalt besitzen, eine Frage, 
auf die wir in einem spateren Teil dieser hrbeit nochmals 
zuriickkommen werden (Abb. 1). 

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

') G.V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt.A 176, 317 (1936). 
2, G.V. S c h u l z ,  Z. physik. Chem. Abt. A 184, 30 (1939). 
3, W. A. C a s p a r i ,  J. chem. SOC. London 106, 2139 (1914); diese 

Berechnung ist von G. Y. S e h u l z  durchgefiihrt, vgl. Z. physik. Chem. 
Abt. A 168, 243 (1932). 
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127 000 
129 000 
122 000 
126 000 _____ 

0 Fresh Caoutchouc, Benzene 
@ Partly deviacified Caoutchouc, 

x Highly deviacifid Caontschouc, 

o Fresh Caoutchouc, Light l’e- 

o Partly dcviscified Caoutchouc. 

Benzene 

ljeuxeiic 

t r  ole urn 

r,ight l’etroleurri 

Abb. I .  Abhlngiglceit des Jpezifivchen Wirltuugsvoluulens (s) 
voin osinotischen Druck ( p )  bei liaiitschul~-l(ohlenwasszrstoffuii 

ill den Messongen voii \V. A .  C:rspari 

Tabel le  3 
Osniotiuche Mcvsungen voii JV. A. Cnsp a r i  au Ksutschuk-liohlenwaaszr- 

s to fh i  h i  25’ C in Benzol 
~ .~ - 

10,l I 

a1,o 
29,s , 

14,8 

35,: 
52,G 

10,4 
21,7 
27,O 
33,7 
44.5 

20,6 
41,l  
68,9 

. 99,5 

I”resh Csoutchouc 
Y,6 0,36 0,047 
6,6 0,45 0,039 

11,7 ’ 0,56 0,031 
%1,4 0,73 0,025 
30,7 1 0,Y5 0,021 
59,2 1,12 , 0,016 

Partly deviscified Caoutchouc 
3,G 1 0,36 0,017 
8,8 0,41 I 0,014 

11,6 0,43 0,012 
15,8 0,47 0,012 
2 3 , i  0,53 ’ 0,010 

85 000 
85 000 
85 000 
87 000 
83 000 
$5 000 
___ - 

Highly deviscified Caoutchouc 
6,0 ’ 0,29 0,0084 

14,l 0,34 0,0072 
28,2 0,41 0,0060 
48,4 0,4H 0,0050 

1250 

102000 1 
102 000 ’ 
102000 , 
100 000 

102 000 1500 -- - 
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Meyer  und Mark1), ebenso Kri jpel in  und Brums-  
h a g  en  benutzten zur Berechnung der Molekulargewichte die 
van  d e r  Waalssche Gleichung der realen Gase und nahmen 
dabei an, da6 die van  d e r  W aalssche Konstante b das solvati- 
sierte Eigenvolumen von 1 g osmotisch wirksamer Substanz ist. 
Die nbereinstimrnung 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 Crepe - Kautschuks in Benzol und Chlorbenzol ver- 
schieden sind (vgl. Produkt 3 und 4 der Tab. 4). Dagegen 
efrechnen sich aus den s- Werten annahernd gleiche Molekular- 
gewichte. 

T a b e l l e  4 
Durchschnittspolymerisationsgrade von Kautschuk-KohlenwasserstoEen 

- - 
Nr. 

~ 

1 

2 

3 

4 

5 

6 

7 
8 

9 

10 
11 

12 

(Meyer  uI M a r k ,  K r o p e l i n  u. B r u m s h a g e n ,  C a s p a r i )  
nach limes- und s-Werten 

Produkt 
~ -~ _ _ _  

Crepe Kautschuk 
nit Alkali behandell 

desgl. 

Crepe. Kautschuk 
unbehandelt 

desgl. 

Atherlosl. Kautsch. 
gemessen bei 11O 

Atherlosl. Kautsch. 
gemessen bei 40 O 

Fresh Caoutchouc 
Partly deviscified 

Caoutchouc 
Highly deviscified 

Caoutchouc 
Fresh Caoutchouc 
Partly deviscified 

Caoutchouc 
Highly deviscified 

Guttapercha 

.___ 

Autor 

__ 
Ueyer u. 

Mark 
desgl. 

,1 

Kropelin . Brums 
hagen 
desgl. 

Caspari 
,? 

1 ,  

) )  

?I 

>) 

- 
_I_ 

LO- 
iungen 

Benzol 

Chlor- 
bcnzol 
Benzol 

Chlor- 
benzol 
Renzol 

>, 
,, 
9 1  

, 7  

Benzir: 
9 ,  

Benzo; 

- __ 
19 im - 

+OC 

0 , l l  

0,lO 

0,05 

0,05 

0,07 

- -~ 

0,06 

0,17 
0,30 

0,24 

0;23 
0,12 

0,63 

- - __ 
)I’ aus 

P lim - 
:+O C 

3100 

3400 

___ ~ 

- 

- 
4900 

6300 

2100 
1200 

1500 

1550 
3000 

550 

DP aus 
t-Werten 

3400 

3700 

6300 

6200 

4400 

8500 

1900 
1250 

1500 

1650 
2900 

- 

_I_ 

DI’ ber. 
iron den 
Autoren 

2200 

2400 

a. 5300 

a. 2900 

3300 

___- . 

2500 

_. 

- 

- 

- 
- 

- 

I) K. H. M e y e r  u. H. Merk,  Rer. dtsch. chem. Ges. 61,1945 (1928). 
2, H. K r o p e l i n  u. W. B r u m s h a g e n ,  Ber. dtsch. cbem. Ges. GI, 

2441 (1828); R. K r S p e l i n ,  Kolloid-Z. 47, 294 (1929). 
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Eine Reihe von weiteren Molekulargewich tsbestiinmungen 
sind mit der Ultrazentrifuge ausgefuhrt worden. Die dort er- 
haltenen Werte stimmen in der GrOBenordnung mit den nach 
tier osinotischen Methode erniittelten iibereiri '). 

T a b e l l e  5 
Molelcular~emichtsbestiniinungeri von Kaotschuk niit der Ultrazentrifuge 

Produkt I Autor ~ Lcismigsmittel ' DR[ 1 DP 
. _ _  _______~_. - 

I 

- _- 
I 

-&hcrliislicher ' Krticiner n. 400000 I 5900 
Jiautschuk A I Lansing 
dtherloslicher I despl. 43 5 000 6400 
Kautsrhnlr B I 

.\bgebauter Kraemer I[. j 69 000 1000 
Ktlutschuk Nichols \ ,  (:hlorofoim (i3 000 950 

3. Bestimmung der Kzqu "Konstanten von niedermolekularen 
Kohlenwasserstoffen 

Devor die Beziehungev zwisclien den ri,lc-Werten und 
der Kettediinge ron eulrolloiden Polyprenen uud Polypranen 
untersucht wurden, fiihr te man fruher zuerst Viscosit,atts- 
inessungen un Liisungeit voii einheitlicheu, uiedermolekularen 
und hom6opolaren l(cihleri.assersto~~n in homijogolaren Lii- 
sungsmitteln am2), uric1 zwar von einheitlichen Polyprenen 3, mit 
lrekannter Kettengliederzahl. Rei diesen Produkten wurde die 
&,,-Konstante nach der Formel (1 c) S. 26 zu 1,O. be- 
rechnet tvgl. Tab. 6). Bei Paraffinen und Pnraffinderivaten be- 
triigt diese Konstante 0,95. lo-" "), die auch bei dem Squalen 
und Hydrosqualen gefunden wurde. Ilieser Wert wird im 
folgenden der Rerechnnng der Kettengliederzalil von Kautschuk- 
Kohlenwasserstoilen zugrnnde gelegt. 

I)  E. 0. K r i i m e r  u. €I. D. L a n s i n g ,  Chemistry and Technology 
of Rubber, Carol C. Davis and John T. Blake, New York 1937, S. 231: 
T h e  S v e d b e r g  u. K. 0. P e d e r s e n ,  Die Ultrazentrifuge, Verlag Stein- 
kopff, Leipzig 1940, s. 386. 

3 Vg1.H. S t a u d i n g e r ,  ,,Organische Kolloidchemie", Verlag Vieweg 
Rraunschweig 1940, s. 54 und 55 .  

5, N. S t a u d i u g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chim. Acta lb, 222 
(1932); derselbe 11. H. 1'. Mojen ,  Kautschuk 1%, 121 (1936). 

3 I T .  S t a u d i n g e r  11. F. Htaiger. Rer. dtsch. chern. Oes. i iR ,  707  
(1935). 
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24 1 0,00221 
35 ~ 0,00396 
56 1 0,00566 

Tabel le  6*)  
Bestimmung der Kzqu - Konstanten von niedermolekularen methylierten 

Kohlenwasserstoffen 

0,92 
1,04 
1 , O l  

Produkt 

2,6,11,15-Tetra- 282 

410 
methyl h exad ecau 

Squalen 
Hydrosqualen 1 422 

Dibixan I 647 
Tetrabixan 1 970 

_____ - ____ - -~ ~ 

Kettenglieder- 1 - V , ,  Kaqu . 104 zahl i c 

Urn die Km- bzw. die Kaq,-Konstanten von Polypranen 
und Polyprenen zu bestimmen, wurde fruher an hemikolloiden 
Vertretern das Molekulargewicht aus kryoskopischen Messungen 
in Benzol ermittelt und aus Viscositatsmessungen die K,- bzw. 
Ka,,-Konstante berechnet ". Diese ist bei Polypranen und 
Polyprenen annahernd die gleiche3) (vgl. Tab. 7). 

Berechnet man aus den q,/c-Werten in Spalte 5 der 
Tab. 7 mit der Kg,,-Konstanten 0,95.1O-4 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, urn etwa 25O/, zu gering 
gefunden. 

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

l) H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chiin. Acta 16, 222 
(1932); derselbe u. H. P. Mojen ,  Kautschuk 12, 121 (1936). 

$) H. S t a u d i n g e r ,  E. G e i g e r ,  E. H u b e r ,  W. Scl iaa l  und 
D. S c h w a l b a c h ,  Helv. chim. Aetn13,1334 (19301; derselbeu. E.Nodzu,  
Helv. chim. Acta 13, 1350 (1930); derselbe, H . F . B o n d y  u. E. 0. L e u -  
p 01 d,  ,,Die hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautsehuk 
und Cellulose", Verlag Springer Berlin 1932, S. 396 und 407; derselbe 
u. 13. F.Bondy,  Uer. dtsch. chem. Ges. 63, 734 (1930). 

a) Gegen die Auswertung der Gefrierpunktsdepressionen kann das 
Bedenken erhoben werden, daB diese zu unrichtigen Resultaten fur die 
Molekulargewichte fiihren kann; denn anormale Gefrierpunktsdepressionen 
sind bei einer Eeihe von hochpolymeren Produkten in letzter Zeit mehr- 
fach beobachtet worden. Vgl. H. S t a u d i n g e r  11. E. D r e h e r ,  Liebigs 
Ann. Chem.617, 73 (1935); derselbe, W. K e r n  11. I. J i m e n e z  H e r r e r a ,  
Rer. dtsch. chem. Ges. 68, 2346 (1935). 

Jonmal 1. xirxkt. Chemie 121 R d . 1 3 ; .  3 
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Ketten- 
;lieder- 

zahl 

200 

2.50 

160 

- 
~ 

Tabe l l e  7 
Bestimmung der I&- und Kzg,-IZonstanten von hemikolloiden Polyprenen 

und Polypranen dureh Viscositlts- und kryoskopische Messungen 
in Benzol 

!'? 
C 

__ 
0,0154 

,07016S 

0,0117 

1 1 2  

- - . 

Bautschuk in Te- 
tralin abgebaut 

Kautschuk in Xylol 
abgebaut 

Guttapercha in Xy- 
lo1 abgebaut 

Guttapercha in Te- 
tralin abgebaut 

Balata in Xylol ab- 
gebaut 

Hydroguttapercha 
Hydrokautschuk I11 
Hydrokantschuk I1 
Hydrokautschuk I 

Produkt ~ DM 
~ -~ 

3400 

4250 

2700 

6400 

7500 

5360 
4550 
2700 
1600 

310 
260 
150 

90 

- __ 
3 

DP 

- 

- ~- 

50 

60 

40 

95 

110 

60 
65 
40 
23 

0,0214 
0,0172 
0,0131 
0,0069 

4 1 5  
- 

6 7 

Kzqu. 10' 

0,77 

O,F7 

0,73 

0,SO 

0,84 

0,76 
0,66 
0,87 
0,76 

___ -. .- 

S 

DP ber. 
nit hFgqu = 
0,95.10-* 

40 

45 

30 

SO 

95 

60 
45 
35 
18 

-._I_ 
~~ ~ ~-.. 

und zwar durch Erhitzen in Losungsmitteln unter Luftaus- 
schlu6 hergestellt. Dabei ging man fruher von der Annahme 
aus, daB die Ausgangskohlenwasserstoffe lange unverzweigte 
Fadenmolekiile enthielten. Bei diesen sollte der thermische 
Abbau bzw. die Verkrackung dieser Fadenmolekiile lediglich 
an den infolge der Allylgruppierungen empfindlichen Kohlen- 
stoffatomen entsprechcnd folgendem Schema erfolgen2): 

CH, CH, 
I I - CH?- C=CII-CH, -1- CH2--C=CH-CH2-- I 

Spaltstelle $) 

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

'1 In Tetralin gemessen. 
2, H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  Liebigs Ann. Chem. PGS, 1 

(1929); H. S t a u d i n g e r  u. A. R h e i n e r ,  Helv. chim. Acta 7, 23 (1924). 
Die Abslttigung dcr Endvalenxen ist dabei noch unbekannt. 
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Aus diesen kijnnen beim Verkracken im wesentlichen kiirzere 
unverzweigte Bruchstucke herausgesprengt werden; deshalb sind 
die Km-W erte dieser hemikolloiden Produkte wesentlich hoher 
(Km = 3,0.10-3 als die des Kautschuks und der Guttapercha, 
deren Km-Werte zwischen 0,8 und 1,7 liegen (vgl. Tab.37). 
DaB der KiqU-Wert der hemikolloiden Polyprene und Poly- 
prane aber 25 O/,, unter dem bei niedermolekularen einheit- 
lichen Polyprenen und Polypranen erhaltenen KPqu - Wert 
1,O. liegt, kann damit zusammenhangen, daB diese ab- 
gebauten Produkte nicht nur einfache Fadenmolekule sondern 
auch noch Bruchstiicke mit Verzweigungsstellen en thalten. 
M'eiter ist es nicht ausgeschlossen, daB beim thermischen Ab- 
bau noch sekundare Cyclisierungen erfolgen. Nach der Ti- 
tration mit Brom und J od enthalten hauptsachlich diejenigen 
Polyprene, die bei hoherer Temperatur in Tetralinlosung her- 
gestellt sind, nicht die berechnete Zahl der Doppelbindungen, 
sondern ein geringer Teil derselben ist durch Cyclisicrung ver- 
loren gegangen I). 

4. Berechnung von Xm- bzw. KiqU-Werten auf Grund von friiheren 
Nessungen 

In  der Arbeit von U'. A.Caspari2)  werden die polymer- 
homologen Kautschuke nicht nur durch osmotische Messungen, 
sondern auch durch viscosimetrische charakterisiert. Diese 
ViscosiYatsmessungen sind allerdings nicht irn Gebiet der Sol- 
losungen ausgefuhrt, so daB man nicht ohne weiteres die zur 
Berechnung der Xm- bzw. Ksql, - Konstanten nijtigen qsp/c- 
Werte daraus berechnen kann, sondern es liegen nur solohe 
im Gebiet der Gellosungen in verschiedenen Konzentrationen 
vor. Zwischen den qSp/cgm-Werten bei hoherer Konzentration 
und den lim q,,/c,,-Werten besteht folgende Beziehung3): 

(3) 

Die Brauchbarkeit dieser Formel ist durch Viscositatsmessungen 

*) H. S t a u d i n g e  r u.H.F.Bo u d y, Liebigs Ann. Chem. 4G8,41(1929). 

$) H. S t a u d i n g e r  u. W. Heuer ,  Z. physik. Chem. Abt. A 171, 
W. A. Caspa r i ,  J. chem. SOC. Londou 10-5, 2139 (1914). 

129 (1934). 
3' 
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an Polystyrol- l), Nitrocellulose 2, und Kautschuklasungen nach- 
gemiesen worden. 

Durch entsprechende Umrecbnung der Casparischen Vis- 
cosithtsmessungen erhalt man folgende q,p/cgm - Werte fur die 
verschiedenen Konzentrationen 3 in c,, (vgl. Tab. 8). 

T a b e l l e  8 
Viscositatsmessiingen an Kautschuk-Kohlenwasserstoffen von A. C a sp a r i  - _ _  _ _ ~  

1 1 - 2  1 3 - 1  4 j 5 
- - _I _ _  _ _ _ -  - 

- - - - -- _ _  __- .- 

Presli Caoutchouc, Benzene 
10,l i 0,149 I 22 I 141 I 
14,s I 0,218 58 1 261 1 38 
21,O I 0,310 1 188 

~ 604 1 
Partly deviscified Caoutchoar, Benzene 

10,4 0,153 5,06 1 26,6 
21,7 0,519 12,5 1 36,O 
27,O 0,397 1 16,7 ~ 39,5 

44,5 I 0,655 45,3 67,7 ~ 

I 20 
33,7 1 0,495 23,7 45,R 

IIiglilg deviscified Csoutchonc, Benzene 

2,s 

Fresh Caoutchouc, Light Petroleum 
0,073 74 1 0,145 1 1:;:"s 1 116 

17,R 0,264 60,O 223 
26,7 1 0,394 710,O 1800 1 

26 

Partly deviscified Caoutchouc, Light Petroleum 

1 29,O 14 

Highly deviscified Guttapercha, Benzene 

9,l  0,134 j ;:;5 
17,6 I 0,259 
36,3 0,533 j 35,O I 64,O 

3,s 

I) Vgl; Anrnerkung 3 S. 35. 
2, II. 5 t a u d  i n  g e r  u. $1. S o r k  in,Ber. dtsch. chem. Ges.'iO,1993(1937). 

3 Man beachte, daB in Formel (3) die Ronzentration in Grund- 
H. S t a u d i n g e r  u. €1. P. Mojen,  Kautschuk 13, 17 (1937). 

molpn rg,(Citer nnd nirht in cLlr iter ansgedriickt w i d  
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Bus der graphischen Darstellung (Abb. 2) laBt sich erkennen, 
da6 mit steigendem Molekulargewicht die spezifische Viscositat 
mit steigender Konzentration immer starker anwachst, j e  hoher 

o Fresh Caoutchouc, Benzene 
n Partly deviscified Caout- 

chouc, Benzene 
0 Highly deviscified Caout- 

chouc 
0 Fresh Caoutchouc, Light 

Petreuleum 
x Partly deviscifid Caout- 

chouc, Light Petroleum 
A Guttapercha, Benzene 

Abb. 2. Abhlngigkeit der 
spezifischen Viscositat (q8J 

von der Konzentration in den 
Viscosit%titsmessungen vou 

W. A. C a s p a r i  

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

$000 

7000 

400 Benzene 

700 Benzene 

0 Fresh Caoutchouc, Benzene 
o Partly deviscified Caoutchouc, 

0 Highly deviscified Caoutchouc, 

$0 @ Freshcaoutchouc, Light Petroleum 
x Partly deviscified Caoutchouc, 

70 Light Petroleum 
Guttapeicha, Benzene Y 

7 

Abb. 3. Graphische Bestirnmung der lim ~ - Wcrte aus den 

Viscositatsmessungen vou W. A. C a s p a r i  

'lsp 

cgm 3 0 cgm 

Tragt man die cgm-Werte gegen die l o g 3  - Werte gra- 

phisch auf, so ergeben sich, wie die Abb. 3 zeigt, annghernd 

-Werte ablesen kann, 

'gm 

Geraden, aus denen man die lim 
cym+ 0 
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Die aus den lim [ S K I  - Werten berechneten :F -Werte 

sind in Spalte 5 der Tab. 8 eingetragen. Berechnet man aus 
diesen und den durch osmotische Messungen ermittelten Durch- 
schnittspolymerisationsgraden die I<,- bzw. Kgqu-Werte, so er- 
halt man die in Spalte 5 und 6 der Tab. 9 angegebenen Zahlen. 
Danach schwanken diese Werte auBerordentlich stark; nur bei 
einern Rohkautschuk wurde ein Km-Wert gefunden, der un- 
gefkhr mit dem bei hemikolloiden Polyprenen und Polypranen 
erhaltenen iibereinstimmt (vgl. Tab. 7), wahrend bei abgebauten 
Kautschuken die Iim-Werte wesentlich niedriger sind. 

c g m 3 0  Cgm gm 

Tabe l l e  9 
Bercchnung der Em- und K&-Konstanten aus den Messlingen von 

W. A. C a s p a r i  - _ 

- 

Nr . 

1 

2 

3 

4 

5 

G 

_ _ ~  - _ _  _ ~ - _ _ _ _  
Fresh Caoutchouc, 

Benzene 
Partly deviscified 

Caoutchouc, Benzene 
Highly deviseified 

Caoutchouc, Benzene 
Fresh Caoutchouc, 

Light Petroleum 
Partly deviscified Caout- 
chouc, Light Petroleum 
Guttapercha, Benzene 

DP 
__ __ 
1900 

1250 

1500 

1650 

2900 

550 

3 

Ketten- 
:lieder- 

zahl 

7600 

5000 

6000 

6600 

11600 

2200 

C 
~ __  
0,56 

0,29 

0,034 

0,35 

0,206 

0,056 

- . 

3,O 0,74 

2,3 

1,0 I 0,25 

Da der Rohkautschuk annahernd den richtigen Wert ergab, 
wurde in einer Reihe von fruheren Arbeiten eine Km-Konstante 
von 3 .  zur Berechnung des Molekulargewichtes von Kaut- 
schuk und Balata aus Viscositatsmessungen benutzt. Auffallend 
ist, da8 ein abgebauter Kautschuk (5) ein hiiheres Moiekular- 
gewicht als der Rohkautschuk (1) besitzt. Es 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 Verknupfung der Fadenmolekule l) durch Sauerstoff- 
brucken erfolgen kann. Dadurch entstehen verzweigte Mole- 
kale sehr unregelmaBiger Qestalt; dafur sprechen auch die 
geringen Km- bzw. Iidqu-Werte der Produkte 3 und 5. 

Es wurden fruher4 die Km- bzn. KXqu-Werte von Balata 
und Hydrokautschuk ermittelt und dabei fur Balata ungefahr 
der gleiche Wert gefunden wie fur hemikolloide Polyprene 
und Polyprane (vgl. Tab. 10 mit Tab. 7). Der K,,,-Wert eines 
Hydrokautschuks war dagegen wesentlicb niedriger als der von 
hemikolloiden Kantschuken. 

Tabe l l e  10 
Berechnung der X,- und Kiqu-Konstanten aus den Dfessungen 

von G. V. Schule  

Ketten- 
_- ~ ~ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _  

Produkt I D p -  I g;ii- ~ + 1 x,.104 (x.,.io* 
___ - -___ __- -- I - _  - _ _  ~-~~ 

Balata in Toluol 650 2600 0,180 1 2,5 1 0,70 
Hydrokautschukin 1 1050 1 4200 ~ 0,181 1 1,7 1 0,43 

Toluol I 

K r a e m e r  und Lans ing3)  haben bei 2 Kautschuksortendas 
Molekulargewicht mitder Ultrazentrifuge ermittelt unddiese weiter 
durch Viscosit&tsmessungen in atherischer Losung charakterisiert. 
Aus letzteren wurden die qsp/c- Werte berechnet 3. Die aus diesen 
Nessungen ermittelten KBqu- Werte sind ungefahr 10-fach geringer 
als die bei hemikolloiden Produkten erhaltenen 7 .  

l) Vgl. H. S t a u d i n g e r ,  ,,Die hochmolekularen organischen Ver- 
bindungen Kautsehuk und Cellulose", Verlag Springer, Berlin 1932, S. 442. 

2, H. S t a u d i n g e r  u. G. F. S c h n l z ,  Ber. dtsch. &em. Ges. 68, 
2320 (1935). 

y, E. 0. K r a e m e r  u. W. D. L a n s i n g ,  Chemistry and Technology 
of Rubber, C.  Davis and J. T. Blake, New York 1937, S. 231. 

3 Die [~I-Werte der amerikanischen Autoren betragen das 10-fache 
unserer qsp/c-Werte. Die GrBBe [q] beeeichnen sie als ,,intrinsic viscosity". 
Sie geben die Konzentrat,ion in Gramm p ~ o  100 eem Losung an. 

5, Die Viscositit von Kautschuk in Atber ist kleiner als die von 
Kautschuk in Benzol, da Ather ein schlecbteres Losungsmittel fur Kaut- 
schuk ist als Benzol. Wie in einer fruheren Arbeit nachgewiesen, liefern 
schlechtere Losungsmittel weniger viscose Losungen; vgl. H. S t a u d i n g e r  
und W. H e u e r ,  Z. physik. Chem. Abt. A 171, 129 (1934). Die sehr 
kleinen Km-Werte YOU K r a e m e r  und L a n s i n g  finden aber dadurch 
keine vollstandige Erklarung. 
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~ _ _ _  
&erloslicher 
Kautschuk A 
Atherl6slicher 
Kautschuk B 

Tabe l l e  11 
Berech. der K,%- u. Kiiqu-Wertea. d. Messung. von Kraemer u. Lansing 

I 1 ~~~ . ~ _ _  -~ _-_____ - 
0,183 1 0,31 I 0,08 5900 '1 - 2 3 6 0 0  

6400 1 25 600 1 0,202 i 0,32 i 0 ,OS ~ I 
I 

1 - - 

I I 

Produkt J) P Kettenglieder- 1 zahl x, .10 'L Kaqu . I 0  * 1 1  

5. Bestimmungen der K,- bzw. Kiiqu-Wertevon Balata und Guttapercha 
a) Dars t e l lung  des  Ausgangsmater ia l s  

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

1) C. FI. Dufraisse ,  Rev. g8n. Caoutchouc 8, Nr. 71, S. 9 (1931); 
C. 1931, 11 3275. 

Alle bisherigen Versuche bringen also keine KlLrung uber 
die GroBe der I<,- bzw. IiHqu-Konstanten von Kautschuk- 
Kohlenwasserstoffen, und weiter auch keine Entscheidung, ob 
fur die LBsungen dieser Kohlenwasserstoffe das ViscositMs- 
gesetz fur Fadenmolekiile gilt. Deshalb ist bisher auch kein 
Urteil iiber die Frage mijglich, ob die Makromolekule dieser 
Kohlenwasserstoffe langgestreckte, unverzweigte Fadenmolekule 
in Losung sind. Aus diesem Grunde wurden in der nach- 
stehenden Arbeit die I<,- bzw. €iaq,-Werte von einer Reihe 
von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen 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 l). Nach Ent- 
fernung derselben sind diese Kohlenwasserstoffe auBerordent- 
lich unbestkndig, so daS mit ihnen nur schwer zu arbeiten ist. 
Man kann darum die Frage aufwerfen, ob es nicht zweckmaBig 
ware, die Rohprodukte ohne vorhergehende Reinigung zu unter- 
suchen. Da man jedoch nicht weis, welchen EinfluB die 
Antioxydantien auf die ViscositLt der Losungen, bzw. auf die 
osmotischen Messungen ausiiben, so benutzten wir in der folgenden 
Arbeit nur sorgfiiltig gereinigte Produkte; dadurch wurden aber 
die Untersuchungen sehr erschwert. 
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Rontgenuntersuchungen gut krystallisieren l), und zwar sind 
beide identisch z). Wie bei allen Stoffen, die aus Fadenmole- 
kulen aufgebaut sind, machen wir die Annahme, daB sich ihre 
Gestalt beim LGsen nicht grundsiitzlich andert. Wir gingen also 
von der Ansicht aus, daB Makromolekiile dieser Kohlenwasser- 
stoffe in Losung als langgestreckte , unverzweigte Fadenmole- 
kiile vorliegen. 

Guttapercha und Balata stellten wir aus Latex3) her; wir 
hatten diese Kohlenwasserstoffe daher in einer Form vorliegen, 
die hoffen lieB, dab durch Autoxydation keine sekundaren Ver- 
zweigungen in den Makromolekiilen erfolgt seien4), wie dies 
bei den Handelsprodukten der Fall sein kann. Zur Gewinnung 
der Kohlenwasserstoffe aus Latex wurden diese mit einem 
Gemisch von Aceton und Methanol ausgefallt "). Das Rohprodukt 
wurde mit Aceton 12 Stunden zur Entfernung von Harzen 
extrahiert, dann wurden aus dem Riickstand durch Losen in 
Tetrachlorkohlenstoff bei 40 O etwa 1°/,-ige Losungen hergestellt. 
Diese hochviscosen Losungen sind triib. Die Triibung 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 Gemisches von einem 
Teil Methanol und zwei Teilen Aceton bei Zimmertemperatur 
ausgefallt ; man erhglt dieselben in faseriger Form, wenn man 
die Lasung unter Riihren in die Aceton-Methanolmischung ein- 
flieBen la&. Diese weiBen, faserigen Produkte wurden nach 
dem Abfiltrieren mit Aceton nachgewaschen und im Hoch- 

') G.L. Clark,  Ind. Engng. Chem. 18, 1131 (1926). 
*) G. V. S u s i c h  u. H. H o p f f ,  Kautschuk 6, 234 (1930). 
9 Gr6Bere Mengen von Guttaperchalatex verdanken wir dem Ent- 

gegenkommen von Herrn Dr. van Harpen,  MedanjSumatra, solche von 
Balatalatex der Direktion der h'orddeutschen Kabelwerke, Nordenham, 
die den Latex fur diese Arbeiten aus dem Urwald zapfen lieBen. Fur 
diese Unterstutzung sprechen wir unseren warmsten Dank aus. 

Bei der Autoxydation des Kautschuks treten Vereweigungen auf. 

H. S t a u d i n g e r  u. €1. F. B o n d y ,  Liebigs Ann. Chem. 46S, 1 
(1929); E. J. F i s c h e r ,  ,,Guttapemha und Balata", Allgem. Industrie- 
verlag Berlin 1933, S. 84. 

Vgl. s. 49. 
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Guttapercha I 
Gottapercha I1 
Balata I 

vakuum getrocknet. Die beschriebene Reinigung der Kohlen- 
wasserstoffe mug unter AusschluB von Luft durchgefuhrt werden, 
und zwar wird in sorgfaltig gereinigtem Stickstoff, bzw. Inft- 
freiem Kohlendioxyd gearbeitet. Weiter wurden entweder Ge- 
f2Be aus braunem Glas verwandt oder die hellen GefaBe mit 
einem roten Lampenlack iiberzogen, um das Licht auszuschlieflen. 
Nur auf diese Weise kann eine Veriinderung 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. 

T a b e l l e  12 
Analysen von verschiedenen Guttapercha- und Balata-Kohlenwasser- 

stoEen? 

~ _ _  -.  ~ ~ _ _ _ _ _  
1900 85,45 1 11,84 1 < 0,03 aschefrei 
1550 88,20 1 11,77 1 < 0,03 
1300 8Y,L5 1 11,78 ~ < 0,03 1 ,, 

b) 0 sm o t i s c h e M o 1 e k u l  a r  ge w i c, h t s b e s t i mm,u n ge n 
von  B a l a t a  und  G u t t a p e r c h a  

Die Molekulargewichtsbestimmungen wurden in dem von 
G. V. Schu lz  beschriebenen Osmometer 3, in Tetrachlorkohlen- 
stoff und Toluol vorgenommen. Bei der Empfindlichkeit dieser 
Losungen miissen die Messungen unter Luft- und Liclitausschluf3 
durchgefuhrt werden. Wir stellten dabei fest, daB bei Ver- 
wendung von verchromten Messingosmometern ein Abbau der 
Kohlenwasserstoffe, hauptsiichlich in TetrachlorkohlenstoEIosung, 
erfolgt. Derselbe ist daran erkenntlich, daB der osmotische 
Druck nicht konstant ist, sondern standig ansteigt und die 
Viscositat der Losung absinkt. Fur unsere Zwecke brauchbar 

I) Guttapercha und Balata lassen sich vie1 leichter rein herstellen 
als Kautschuk. 

2, Samtliche in dieser Arbeit angefuhrten Elementaranalysen wurden 
iin mikrochemischen Laboratorium der Forschungsabteilung fur makro- 
molekulare Chemie von Herrn Dr. S. Bnutz  ausgefiihrt. 

3, B. V. S c h u l z ,  Z. physik Chem. Abt. A 176, 317 (1936). 
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erwiesen sich dagegen Osmometer aus V4A-Stahl'). Urn zu 
untersuchen, ob die geliisten Kohlenwasserstoffe sich wahrend 
der Messung nicht verandert haben, bestimmten wir die spezi- 
fische Viscositat der Lijsungen vor und nach der Messung; 
wir benutzten zur Auswertung nur solche osmotische Messungen, 
bei denen die spezifische Viscositat der Losung nach Beendung 
der Versuche hochstens 5 O / / ,  geringer war als der urspriing- 
liche Wert. Die osmotischen Messungen in Tetrachlorhohlen- 
stoff sind ungena,uer als in Toluol, 

- 
da im letzteren Losungs- 

o Guttapercha I 
@ Guttapercha I1 

Abb. 4. ( p / e )  e - Icurven von 
Guttapercha in Tetrachlor- 

kohlenstoff' bei 27 O C 

0 Guttapercha I1 
0 Balata I 
0 Balata I1 

Abb. 5. ( p j c )  c - Kurven von 
Guttapercba und Balata in 

Toluol bei 27 c 

niittel auch unter Verwendung oon V 4A-Stahl-Osmometern 
eine geringe Vergnderung der Kohlenwasserstoffe eintritt. Um 
aus den osmotischen Drncken bei verschiedenen Konzentrationen 
das Molekulargewicht zu berechnen, wurden durch graphische 
Extrapolation die lim pic- Werte ermittelt. 

c 3 0  

l) Diesen Stahl stellte uns in entgegenkommender Weise diellirektion 
der Rrma K r u p p  A.-G., Essen, zur Verfugung, wofiir wir ihr unseren 
besten Dank aussprechen. Uber die Verwendung von V 4 A-Stahl- 
osmometern LU osmotischen Messungen, vgl. H. S t a u d i n g c r und 
G.V. Schulx ,  Ber. dtseh. ehem. Ges. 70, 1577 (1937). 
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0,160 I 104000 
0,124 104 000 
0,105 105 000 
0,096 106 000 
0,075 106 000 
0,069 1 104000 

Weiter wurden die Molokulargewichte nach der oben er- 
wahnten 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 (Ahb. 6) .  

~ 

-- ---I- 

1,05 
1,54 1 2,63 

I 4,20 

x Guttapereha I in CCl, 
o Guttapercha I1 in CCI, 
a Guttapercha I1 in Toluol 
0 Balata I in 'I'oluol 
@ Balata I1 in Toluol 

0,34 
0,3S 
0.44 
0 3 2  

Abb. 6. Abhiingigkeit des spe- 
zifischen Wirkungsvolumens 
(3) vom osmotischen Druck @) 
bei Guttapereha, und Balata 

Nach diesem Verfahren erhaltcn wir, wie Tab. 13 zeigt, 
folgende Molekulargewichte. 

Tabe l l e  13 
Osmotische Nessungen an Guttapercha- und Balata-l(oh1enwasserstoffcn 

bei 27O C in Toluol 

2,19 
4,43 
6,07 
7,74 

2,04 
3,96 
5,96 
8,OO 

1,03 
2,02 
3,07 
4,04 
6,OO 
8,07 

, 1 

Guttapercha I in Tetrachlorkohlenstoff 
0,71 1 0,32 1 0,lS 125 000 
1,98 ' 0,45 0,13 129 000 , 3 2 8  0.54 I 0,105 126 000 
5,06 ' 0,66 

Mw. 127000 
0,091 1 128000 

0,73 ' 0,36 0,18 I 109000 

-- _____ 

Guttapercha I1 in 'l'etraehlorkohlenstoff 

1,so 0,45 I 0,13 111 000 I 3933 0,56 0,105 1 115000 
I 5,68 1 0,71 j 0,087 1 115000 

Mw. 112 000 
._ 

Guttapercha I1 in Toluol 
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T a b e l l e  13 (Fortsetzung) 

0,33 
0,36 
0,39 
0,44 
0,48 
0,51 

p .  103 

0,155 1 88000 
0,113 1 88000 

0,092 

0,075 
0,083 87 000 

87 000 - 

1,04 
2,05 
3,01 
4,Ol 
5,Ol 
6,Ol 

2,17 
4,lO 
6,03 
8,30 

0,35 
0,75 
I ,19 
1,78 

3,07 
2,42 

0,72 
1,78 
2,79 
4,51 

Die nach (1 er limes-Metbode ermi ttel ten Molekulargewichte 
stimmen mit den aus den s-Werten berechneten ungefahr iiberein, 
a i e  Tab. 14 zeigt. Diese Zusammenstellung zeigt, wie weit die 
nach der limes-Methode erhaltenen Molekulargewichte verandert 
werden mugten, damit die s-Werte auf eine Gerade fallen. 

Tabe l l e  14 
Durchschnittupolymerisationsgrade von Guttapercha nnd Balata-Kohlen- 

wasserstoffen nach der limes-Methode und nach s-Werten 

_____ _ _  ~ _ _  - _ _  - - 

Guttapercha I . . 1 Tetrachlor- I 0,19 ~ 1900 
kohlenstoff 

Guttapercha 11.  . desgl. 0,24 1 1500 
Guttapercha TI. . Toluol 1500 

Bwlata I1 . . . . 1300 

1 i 1650 

, 1550 
1 1300 
j 1450 

c) Bes t immung  d e r  Kma- bzw. &,,-Werte 
Die Viscositatsmessungen wurden bei 20 O C unter peinlichem 

AusschluB von Luft und Licht im Gebiet der Sollosungen vor- 
genommen, deren spezifische Viscositat unter 0,20 betragt. 
Zum AusschluB von Licht wurden samtliche GefaBe, Viscosi- 
meter und Kolbchen aus dunkelbraunem Glas hergestellt. Be- 
nutzt wurde ein oberlaufviscosimeter, in dem sich bequem 
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Toluol 

Tetrachlor- 
kohlenstoff' 

Toluol 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Toluol 

unter peinlichem LuftausschluB arbeiten 1aBt. Wir uber- 
zeugten uns, daB die spezifische Viscosiiat von Losungen in 
diesen Apparaturen auch bei tagelangem Stehen konstant blieb. 
Weiter fuhrten wir von jedem Praparat mehrere Viscositats- 
messungen aus. Bei richtigem Arbeiten differieren die qSp / 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'). 
Uie qBp/ c-Werte sind in Tetrachlorkohlenstoff etwas hoher als 
in Toluol, weil das erstere Losungsmittel die Kohlenwasser- 
stoffe besser solvatisiert als das letztere2). Dies ist bei allen 
Kohlenwasserstoffen der Fall3). Das Verhaltnic; der qyp/ c- 
Werte in beiden Losungsmitteln ist annahernd konstant. 

T a b e l l e  15 
Viscositiitsmessungen in Toluol bzw. Tetrachlorkohlenstoff bei 20 C 

0,400 
0,400 

0,508 
0,552 
0,407 
0,424 

0,460 
0,460 
0,468 
0,460 

Produkt 

_._____ ~- __ __ - - 

Guttapercha I 

Guttapercha I1 

Guttapercha TI 

Balata I . . . 

Balata I . . . 

13alats 11. . . 

- ~- 

'Ir 

__ 

1,154 

1,084 
1,084 
1,133 
1,147 
1,067 
1,070 

1,151 

1,089 
1,089 
1,089 
1,085 

-- 
~ 

%p I c 

- -. 
0,305 
0,305 
0,210 
0,210 
0,262 
0,267 

0,165 
0,165 
0,193 
0,193 

0,185 
0,190 

?,,,/c in Toluol 
qSp/c in Tetra- 
:hlorkohlenstoff 
- ____ 

O,i9 

0,85 

Es wurden weiter Viscositatsmessungen bei 20° C und bei 
Die Temperaturabhangigkeit '3, namlich das 60 O C ausgefiihrt. 

l) Uber die Schwierigkeiten dieser Viscositatsmessungen und uber 
den leichten Abbau durch Spuren von Sauerstoff, der sich durch Vis- 
cositatsanderungen kund gibt, vgl. H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e n p o l d ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 730 (1930). 

*) Vgl. Anrnerkung 5 S. 39. 
3, H. S t a u  d i  n g e r  u. F. S t  a i g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. GY, 718 (1935). 
4, Vgl. H. G t a u d i n g e r ,  ,,Die hochmolekularen organischen Ver- 

bindungen Kautschuk und Cellulose", Veriag Springer, Berlin 1932, S. 59. 
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Verhaltnis der Viscositat von 60° C zu der von 20° C ist etwa 
0,9, hat also etwa die gleiche GroBe wie das von Liisungen 
niedermolekularer Kohlenwasserstoffe in Benzol l). 

Tabe l l e  16 
Temperaturabhangigkeit der v,,/c-Werte bei 20 O C und 60 O C 

DP aus 
s-Werten 

Produkt 
__ - 

Guttaperclia I1 . . 

Balata I . . . . . 

Balata 11. . . . . 

Ketten- 
glieder- 
zabl ,,% 

Toluol i 0,210 
0,210 

7 7  1 0,165 1 0,165 

0,185 
i, i 0,190 

1650 
1550 
1300 
1450 

-~ . ~ 

7splc 
60°  C 

____ . 

0,190 
0,190 

0,146 
0,147 

0,177 
0,176 

6600 
6200 
5200 
5800 

qsp/c 60° c 
& , / C  20" c .- 

- __ _ _  
0,90 
0,90 

o,s9 
0,89 

0,93 
0,95 

Aus den Durchschnittspolymerisationsgraden, die sich aus 
den osmotischen Messungen ergeben fvgl. Tab. 13) und den Vis- 
cositatszahlen (vgl. Tab. 15) wurden die Km- bzw. Iidqu-Werte 
ermittelt. Sie zeigen untereinander Schwankungen von 10 o/o 
und sind ungefahr halb so groB wie die bei hemikolloiden 
Polyprenen und Polypranen und 1/3 so grog wie die bei reinen 
niedermolekularen Kohlenwasserstoffen der Isoprenreihe crrech- 
neten Werte. Fur Guttapercha und Balata kann man also aus 
Viscosititsmessungen mit der bei niedermolekularen Verbindungen 
gefundenen K,-Konstanten das Durchschnittsmolekulargewicht 
nicht berechnen, worauf im SchluBabschnitt der Arbeit weiter 
eingegangen wird. 

Tabe l l e  1 7  
Bestimmung der I<?,- und Kzq,l-Konstanten von Guttapercha- und 

Balata-Kohlenwasserstoffen 
__ - ~ _  ~ ._ 

_-_____ 1 1 3  IT? I -  -4-1 5 LL---- I 7  

_____ - 
Guttapercha I 

Guttapercha I1 
Guttapercha I1 
Balata I . . . 
Balata 11. . . 

_____ _-__ 
Tetrachlor- 
kohlenstoff 

desgl. 
Toluol 

17 

77 

.___ 

0,305 

0,265 

0,165 
0,188 

0,210 

l) H. S t a u  din g e r  u. F. S t a i  ger ,  Ber. dtscb.chem. Ges.BS, 707 (1935). 
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6. Bestimmung von K,- bzw. Kgqu-Werten von Kautschuk 
a) D ar s t e l l  u n g d e r  K nu t s chu  k - Ko h 1 en  w a s s e r  s t o  f f e 

Wie im vorigen Abschnitt beschrieben, sind die Km-Werte 
fur 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 Lhnlich hohen K,-Wert erhalten wurden, wie er sich 
nus den Casparischen Messungen errechnet. 

Zur Herstellung von reinem Kautschuk benutzten wir das 
Reinigungsverfahren von R. P u m m e r e r  l). Zur Uiitersuchung 
verwandten wir nur relativ niederpolymere iitherlosliahe Teile "); 
denn nach fruheren UntersuchungenY) ist der in Ather unlos- 

I) R. P u m m e r e r  LI. H. P a h l ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60,2152 (1921). 
R. P u m m e r e r  u. Mitarbeiter bezeichnen diese als ,,hhersolkaut- 

schuk" und unterscheiden sie vom ,,Athergelkautschuk". Dazu bemerken 
die Antoren folgendes: ,,Die Gelbildung betrachten wir als einen Ord- 
nungsvorgang kolloidchemischer (oder sogar krystallograph ischer) Natur, 
der durch iibermolekulare Krafte zustande kommt und also dem Wesen 
nach wahrscheinlich als eine Assoziation, nicht als eine Polymerisation 
dnrcb Hauptvalenzen anzusehen ist". Vgl. R. P u m m e r e r ,  W. Gi inde l  
11. A. A n d r i e s s e n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1590 (1928). Wir 
dagegen wiesen nach, daB im Kautschuk ein Gemisch von Polymerhomo- 
logen vorliegt, nnd daR die ltherlaslichen Anteile einen geringeren Durch- 
schnittspolymerisationsgrad als die atherschwerloslichen und nur benzol- 
loslichen Anteile besitzen. (Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  Liebigs 
Ann. Chem. 488, 153 (1931). Beim Ubergang des laslichen Kautschuks 
in unlSslichen tritt eine Vernetzung der Fadenmolekiile durch Sauerstoff 
ein. J e  hoher das Molekulargewicht, des Kautschuks ist, desto geringere 
Mengen Sauerstoff genugen, um diese Vernetzung hervorzurufen. Deshalb 
erfolgt diese beim benzolloslichen Anteil des Kaut3chuks vie1 leichter 
als bei dem niedermolekularen atherloslichen. In dieser Weise erfnhren 
die Beobachtungen von R. P u m m e r e r  und Mitarbeiter eine Erklilrung. 
Vgl. die analogen Verhaltnisse bei den Mischpolymerisaten von Styrol 
nnd Divinylbenzol; j e  hoher der Durchschnittspolymerisationsgrad dps 
Polystyrols ist, desto geringere Mengen Divinylbenzol sind notwendig, 
um das lSsliche, unbegrenzt quellbare Polystyrol in ein unlosliches, 
begrenzt quellbares Produkt iiberzufiihren. Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. 
E. H u s e m a n n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 1618 (1935). Uber die Zer- 
legung des Kautschuks in Polymerhomologe, vgl. 13. S t a u d i n g e r  u. 
H. F. B o n d y ,  Liebigs Ann. Chem. 488, 153 (1931). 

*) H. S t a u d i n g e r  11. H. F. B o n d y ,  Thbigs Ann. Cliern. 48S, 
153 (1931). 
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liche und in Benzol lijsliche 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. 23). Es war daher nicht aus- 
geschlossen, daB bei der Reinigung des Kautschuks durch 
Spuren von Luftsauerstoff eine Verkettung von Fadenmolekulen 
erfolgt ist, die zu Produkten mit verzweigten Makromolekiilen 
fiihrte. Derartig gebaute Nalrromolekule weisen naturlich einen 
zu kleinen Km-Wert auf. 

Um einen miiglichst unveranderten Kautschuk herzustellen, 
vermieden wir die lange Reinigungsoperation und schuttelten 
eine etwa O/,,-ige Losung von Rohkautschuk mit Aluminium- 
oxyd, urn die Proteine zu entfernenl), und zwar benutzten wir 
einen Rohkautschuk, der aus Latex hergestellt warz). Das 
Aluminiumoxyd wurde d u d  Zentrifugieren entfernt ; dann wurde 
durch ein Baumwollfilter filtriert und schlieBlich der Kautschuk 
durch Zusatz von Aceton ausgefallt. such nach dem UmfAllen 
ist dieses Produkt noch aschehaltig. 

Da auch dieser Kautschuk einen zu niedrigen Km-Wert 
liefert (vgl. Tab. 23), so stellten wir atherloslichen Kautschuk 
aus Latex her, ohne ihn weiter mit Chemikalien zu behandeln, 
um jede sekundare Veranderung der Makromokiile zu ver- 
meiden. Wir fallten Kautschuk aus Latex mit Aceton aus 
und extrahierten diesen Rohkautschuk mit Aceton und an- 
schlieBend im gleichen Apparat mit &,her. 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 Km-Werte; er hat weiter einen zu 
geringen Kohlenstoffgehalt. 

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

A. W i n t e r s t e i n  u. G . S t e i n ,  Z. physiol. CheIn. 280, 247 (1933). 
2, Kautschuklatex wurde uns freundlicherweise von der Metall- 

gesellschaft Frankfurt/Main zur Verfiigung gestellt. Dafur danken wir 
TIerrn Dr. S c h w e i z e r  bestens. 

Jnurnal f. prakt. Chemie [2] Rd. 1 6 7 .  4 
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atmosphare. Die erhaltenen Kohlenwasserstoffe sind in allen 
Piillen stickstofffrei. 

T a b e l l e  18 
Analysen von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen 

Produkt 

- __ _________- - -~ - - -__ _ _  
Mit Alkali nach Pummerer 

behandelter Kautschuk 
(LtherlBslich) 

Mit Aluminiumoxyd 
behttndelter Kautschuk 

AtherlBslicher Kautschuk : 
Leichter lijsliche Fraktion 
Schwerer Iosliche Fraktion 

- __ 

D I’ 

- ~. _ _  
1600 

5100 

3600 
2700 

Ber. fiir (C6H8)x: a/i,C: 88,16 

“ / 0  Asche 
von der 
Analyse 

abgezogen 

Q,15 
- ___ __ .- 

0,6 ‘1 

0,lO 
0,14 

LaBt man die gereinigten Kautschuke einige Zeit an Licht 
und Luft stehen, so werden sie- un16slich2). Es tritt also eine 
Verkettung der Fadenmolekiile zu dreidimensionalen Makro- 
molekulen ein. Dadurch geht das losliche, unbegrenzt quell- 
bare Polypren in ein unlosliches, begrenzt quellbares Produkt 
iiber. Diese Verkettung erfolgt durch Spuren von Luftsauer- 
stoff. Um diese Umwandlung der Kautschuke in unlosliche 
Produkte zu verhindern, wurden die Praparate in gelostem 
Zustand aufbewahrt. Als Liisungsmittel wurde Toluol benutzt, 
und der Gehalt der Losungen wurde durch Eindampfen ab- 
gemessener Nengen bestimmt. 

b) Osmot ische  Messungeu a n  Kau t schuk-  Kohlen-  
wassers tof fen  

Osmotische Messungen an LGsungen von liautschulr- 
Kohlenwasserstoffen wurden nur in Toluol ausgefuhrt, da 
LGsungen in Tetrachlorliohlenstoff unbestandig sin& Zu den 

l) Dieser hohe Aschegehalt riihrt von kolloid gelostem Aluminiuni- 
oxyd her. 

$) Auffallend ist, daB die gereinigten Hautschuke auberordentlich 
leicht unlaslich werden, wahrend bei Cuttapercha im Verlaufe dieser 
Untersuchungen der Ubergang in eine unlijsliche Form nicht beobachtet 
wurde. Eine Erkliirung fur diese Unterschiede der beiden Polyprene 
13iBt sich bis j p t z t  nocli nicht geben. 



Messuugen 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-TTerte dnrch graphische 

Extrapolation fd l t  auf, daB die (p /c )  c-Kurven zweier Produkte 
sich uberschneiden. Wenn es sith bei den verschiedenen 
Xautschuken urn polymerhomologe Vertreter handelt, so sollen 
die Kurven parallel verlaufen. Der andersartige Verlauf deutet 

o* @ Mit Alkali n. Pummerer 
behandelter Kautschuk 
(iitherloslich) 

o &fit Aluminiumoxyd be- 
handelter Kautschuk 
ktherliisl. Kautschuk: 
Leichter Iiisl. Fraktion 

n Schwerer 16sl. Fraktion 
(pie) c-Kinrven von Kautschuk - Kohlenwasserstoffen in Tolnol 

C 3 0  

Abb. 7 .  
bei 27O C 

x Mit Alkali nach I’arnrnerer be- 
handelter Iisutschnk (sther- 
loslich) 

o Nit Aluminiumoxyd behan- 
delter Kautschuk 

iitherliislicher Knutscholr: 
0 Leichter 1Ssliche Fraktion 
13 Schwerer liisliche Fraktion 

Abb. 8. Abhangigkeit des spesifischen Wirkungsvolumens (8) vom 

___. pX3- - 
05 I$ $0 

osmotischen Druck (21) bei Kautschuk-Kohlenwasserstoffen 

darauf hin, daB die Makromolekule dieser verschiedenen Kaut- 
schuke nicht genau die gleiche Gestalt besitzen. Wie nachher 
ausgefuhrt, sind ja auch die Iim-Werte derselben infolge einer 
verschiedenen Verzweigung der Makromolekule nicht gleich. 

Durch graphische Extrapolation wurden die lim plc-Werte 

ermittelt, und daraus die Durchschnittsmolekulargewichte be- 
rechnet. Die so erhaltenen Durchschnittsmolekulargewichte 
wurden dann wieder zur Berechnung der s-Werte in der nn- 
gegebenen Weise benutzt l). 

M 

C 3 0  

I) Vgl. die Angaben S. 24. 
4* 
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2,76 0,31 0,11 1 0,140 
3,83 1 0,48 I 0,13 

0,IG I :$: 5,86 0,94 

Wiihrend die s-Werte der Balata- und Guttaperchasorten 
auf eine Qerade fallen, ist dies beim Kautschuk nicht der Pall, 
sondern €iir fast jedes Produkt muB eine neue Gerade berechnet 
werden. Weiter sind diese s (p)-Geraden meist nicht identisch mit 
denen, die sich auf Grund osmotischer Messungen von W. .4. 
Caspa r i  ergeben. Diese Verschiedenheit lafit den SchluB zu, 
da8 die verschiedenen Polyprene nicht, wie fruher angenommen, 
vollkommen polymerhomolog sind. 

T a b e l l e  19 
Osmotische Messungen an Kautscbuk - Kohlenwasserstoffen in Toluol 

bei 27O C 

357000 I 
369 000 ' 
322000 , 

0,15 0,155 2;; j $: 1 0,19 ' 0,120 
6,30 1,65 0,26 
7,50 1 2,32 ~ 0,31 I !:$if 
10,60 3,7R I 0,35 

3,oo 
3,90 
5,SO 
8,OO 

240000 
260000 1 
230 000 
208000 1 
285 000 

0,35 0,17 1 0,110 1 182000 

1,23 I 0,21 I 0,064 I 190 000 
2,oo ~ 0,25 0,052 I 170000 

IS2 000 

0,71 1 0,19 0,080 188 000 

2700 

Tab. 20 bsingt den Vergleich der Molelzulargewichte 
von Kautschuk-Kohlenwasserstoffen nach der limes - Methode 
und den s-Wertenl). 

Vgl. Angaben S. 45. 
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- _. 

lim pic  DP aus Iim p / c  
c+o Produkt 

_ _  - - _- - - -~ ____ -~~ 

Mit Alkali nach Pummerer 0,27 
behandelter Kautschuk 

(Itherliislich) 
Mit Aluminiumoxyd be- 0,07 ~ 5200 

handelter Kautschuk I 

Atherliislicher Kautschuk : 

_--____ 
DP ~ U S  

s-Werten 

1600 
-~ ~- 

5100 

c) Bes t immung  d e r  Km- bzw. I&,-Werte vonKau t schuk-  
Kohlenwassers tof fen  

Viscosititsmessungen an Losungen von Kautschuk-Kohlen- 
wasserstoffen wurden in Toluol bei 20° C untor volligem Luft- 
und LichtausschluB ausgefuhrt. 

T a b e l l e  21 
Viscosititsmessungen an Lijsungen von Kautschnk-Kohlenwasserstoffen 

in Toluol bei 20° C 

Leichter liisliche Fraktion 

~ ~~ ~ 

Kautschuk 

Mit Alkali nach Pummerer 
behandelter Kautschuk 

(Itherliislich) 
Mit Aluminiumoxyd be- 

handelter Kautschuk 
iitherliislicher Kautschuk: 
Leichter 1Ssliche Fraktion 

- -~ __ -~ 

3400 3600 0,105 ~ 

_ 

DP aus 
s- Werten 

1600 

. 

~ 5100 

~ 3600 

.~ 

0,768 
0,744 

0,164 
0,172 

Schwerer liisliche Fraktion 1 2iOO 

____ __ 
1,097 
1,093 

1,150 
1,152 

r]*p/e 
____ 

0,126 
0,125 

0,915 
0,855 

0,397 
0,381 

0,473 
0,448 

Die Temperaturabhangigkeit der Viseositat I), also das Ver- 
haltnis der qs,/c-Werte von G O o  C und 20° C ist ahnlich wie 
bei den Guttapercha- und Balata-Kohlenwasserstoffen etwa 0,95. 

I) B. D o g a d k i n  u. M. L a w r e n e n k o ,  Kautschuk9,97 (1933);uber 
andersartige Beobachtungen vgl. W. H a l l e r ,  Kol1oid.Z. 66, 257 (1931). 
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T a b e l l e  22 
Vergleich der q,&Werte der Losungen von Kautschuk-Kohlenwtxser- 

stoffen bei 20" C und bei 60° C 

Produkt 
- - ~ - -  _ _  - ~- --__  ~ 

Mit Alkali uach I'ummerer 
behandelter Kautschuk ~ 1600 

(atherloslich) 

5100 Nit Aluniniumoxyd be- 
handelter liautschuk 

~~therlijslicher Kautschulr : I 

Leichter liisliche Fraktiou 3600 

Schwerer lijsliche Fraktion i 2700 
I 

93, / 
200 c 

0,126 
($125 

0,915 
0,885 

0,397 
0,381 

0,448 

_ _  

0,473 

0,373 0,94 

0,447 I 0,95 
0,434 1 0,97 

0,386 j o,99 

h u s  den osmotisch bestimmten Durchschnittspolymerisations- 
graden und den Viscositiitszahlen wurden dann weiter die K,- 
bzw. Kaq,-Werte der Kautschuk-Kohlenwasserstoffe bestimmt. 

T a b e l l e  23 
IEestimmung der A?,,,- und Ei,qt-Wertc von Kautschuk-liohleuwasaerstotfen 

- 
i l i t  Alkali nach Pumrrierer 

behandelter Kautxchuk 
(atherl8xlich) 

Mit Aluminiurnoxyd be- 
haudelter Kautxcliuk 

Atherloslicher Kautxchuk: 
Leichter liisliche Fraktion 
Schwerer liislichr Fraktion 

0,900 

0,389 
0,460 

5100 

3800 
2700 

Ketten- 
glieder- 
zahl RL 

6 400 
. ~~ - 

20 400 

1 4  400 
10 800 

i 
1 , l  0,2; 
l , 7  ~ 0,43 

Diese W erte sind wesentlich niedriger als bei nieder- 
molekularen einheitlicheri Produkten (vgl. Tab. 6). Es wurde 
bei unseren Versuchen kein so hoher li,-Wert beobachtet, 
wie er sich aus Umrechnungen der C a spa  ri'scheri Messungen 
von Rohkautschuk ergibt '). Zum Unterschied von Guttapercha 
und Balata sind die Kwb- W erte der einzelrien Kautschuk-Kohlen- 

') Der von C a s p a r i  uutersuchte Bohkautschuk enthielt wohl noch 
hiitioxydautien und war dadnrch verhiiltnism2Sig uuempfindlich. Des- 
halb xolieu die Messuiigen an Kolikiiutschuk aus frisehem Latex wieder- 
bol t  i t  erden. 
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wasserstoffe verschieden ein Zeichen dafiir , dab nicht vSlIig 
polymerhomologe Polyprene vorliegen, sondern daB die einzelnen 
Produkte sich im Bau uuterscheiden. 

'7. Bestimmung der I<,- bzw. liBqu-Werte von mastisierten, 
oxydierten und cyclisierten Kautschuken 

a) D a r s t e l l u n g  d e r  P r o d u k t e  
Zur Untersuchuag gelangten zwei mastizierte Kautschuke; 

der erste war ein technisches Produkt l), der zweite wurde aus 
Rohkautschuk, der aus Latex mit Aceton ausgefallt wurde, 
durch 1-stundiges Nastizieren bei I30 unter Luftzutritt ge- 
wonnen. Diese Kautschuke wurden zur Reinigung rnit Aceton 
extrahiert. Produkt I wurde in Toluol gelSst und mit Aceton 
fraktioniert ausgefiillt. Die erste Susfallung, die eiweibhaltig 
ist, wurde verworfen und nur die zweite und dritte Fraktion 
untersucht. Produkt I1 murde nach dem Reinigen rnit Aceton 
mit Ather extrahiert; auch hier wurde der erste Extrakt ver- 
worfen. Auch diese mastizierten Kautschuke sind au0erordent- 
lich empfindlich und wurden wie die Kautschuke weiter ver- 
arbeitet. Sie enthalten 2-3 O/,, 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 4; und zwar lieB man 
3 g Kaliumpermanganat in 200 ccm Aceton zu einer Lbsung 
von 10 g Crepekautschuk in 1,5 Liter Tetrachlorkohlenstoff bei 
Zimmertemperatur unter Ruhren einflie6en. Die Farbe des 
Kaliumpermanganates ist nach 'I2 -stundigem Stehen ver- 
schwunden, dabei sinkt die Viscositat der Lasung betrachtlich. 
Zum Aufarbeiten wird der Eraunstein durch ein Baumwoll- 
filter abfiltriert. In dem noch braunlich gefarbten Filtrat 3, 

l) Dasselbe verdanken wir dem freundlichen Entgegenkommen der 
I. G. Farbenindustrie, Ludwigshafen. 

a) C . € I a r r i e s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 2708 (1904): ,,Unter- 
suchungen iiber die naturlichen und kunstlichen Kautschuke", Verlag 
Springer, Berlin 1919, s. 50. 

3, Ea enthiilt Eraunstein kolloidal ge16st. Dieser kann in dieaem 
Falle nicht mit Schwefeldioxyd entfernt werden, da Kautschuk mit 
Schwefeldiosyd reagiert und in ein unl6sliches Anlagernogsprodukt 
iiberfiihrt wird. 

- ____ 
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1250 
1850 

540 

wurde durch Zusatz von Aceton ein braunsteinhaltiger Kaut- 
schuk ausgefallt. Nachdem die IJoSUng vollstandig klar war, 
wurde durch weiteren Zusatz von Aceton eine schwerer und 
eine leichter lSsliche Fraktion gewonnen. Auch diese Fraktionen 
murden wieder in Toluollosung unter Stickstoff aufbewahrt, da 
die festen reinen Kautschuke sehr schnell unloslich werden. 

SchlieSlich stellten wir einen Cyclokautschuk I) ldurch Ein- 
wirkung von Zinntetrachlorid auf Kautschuk her. Dabei treten, 
wie friiher nachgewiesen I), Ringschliisse ein ganz ahnlich den- 
jenigen, die beim ubergang von aliphatischen in cyclische 
Terpene erfolgen. Zur Herstellung eines Cyclokautschulrs 
wurden 25 g Zinntetrachlorid zu einer LGsung von 7 g Kaut- 
schuk in 1 Liter Tetrachlorkohlenstoff unter starkem Biihren 
zugesetzt. Die Viscositat der Lijsungen sinkt dabei betracht- 
lich. Nach 1 -tiigigem Schiitteln wurde die niederviscose Losung 

Tabel le  24 
Analysen von mastizierten, osydierten und eyclisierten Kautschuk- 

Kohlenwasserstoffen 

88,16 
86,45 

86,63 

I'rodukt 
~~ - _ _  - -_ 

Mastizierter Kautsch. (techn.) : 
Leichter lasliche Fraktion 
Schwerer losliche Fraktion 

Mastizierter Kautschuk: 
Leichter losliche Fraktion 
Schwerer losliche Fraktion 
Mit KMnO, oxydierter Crepe- 

kautschuk I 
Mit KMnO, oxydierter Crepe- 

kautschuk 11: 
Leichter losliche Fralrtion 
Schwerer losliche Fraktion 
Cyclokautschuk (mit SnC1, 

hergestellt) 
Ber. fur (C5H&: "/,C: 88,16 

- 
"0 15 
~- .. _ _  

11,86 
11,79 

11,52 

11,97 
11,823 

11,oo 
11,78 

11,26 

O/"H: 11,84 

/,Asche von 
ler Analyse 
abbgezogen 

aschefrei 
0,33 

aschefrci 

- . -~ - ___ 

!> 

,, 

> >  

I) Vgl. H. S t a u d i n g e r  LI. W. W i d m c r ,  Helv. chim Acts 9, 529 
(1926); H.S t a u d i n g e r ,  ,,Die hochmolekularen OrganischenVerbindungen. 
Kautschuk und Cellulose", Verlag Springer 1932, S. 389. 

2, H. A . E r u s o n ,  1,. 13. S e b r e l l  u. W. C. C a l v e r t ,  Ind. Engng. 
Chem. 19, 1033 (1927). 
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wit salzsiiurehaltigem Aceton versetzt. Der Cyclokautschuk 
wurde wiederholt in Tetrachlorkohlenstoff gelost und in gleicher 
Weise wieder ausgeschieden. So gelang es, einen aschefreien 
Cyclokautschuk zu gewinnen l). 

b) Osmot ische  Messungen a n  mas t i z i e r t en ,  oxydier ten  
und  cyc l i s ie r ten  K a u t s c h u k e n  

Bei der Ermittlung der lim plc-Werte durch graphische 

Extrapolation ist es auffallig, daB die (p /c )  c-Kurven zweier 
Produkte sich iiberschneiden; die Makromolekule dieser in 
verschiedener Weise hergestellten Kautschuke besitzen also 
nicht die gleiche Gestalt; es handelt sich bier iiicht um 
streng polymerhomologe Produkte. 

C 3 0  

Mastizierter Kautschuk (techn.) 
x Leichter losliche Fraktion 
o Schwerer losliche Fraktion 

Mastizierter Kautschuk: 
@ Leichter losliche Fraktion 

Schwerer losliche Fraktion 
A Cyclokautschuk, schwerer 

lijslichc Fraktion 

Abb. 9. (Ylc) c - Kurven von 
mastiziertem Kautschuk und 

Cyclokautschuk in Toluol 
bei 27OC 

Mastizierter Kautschuk (tech.) 
x Leichter liisliche Fraktion 
o Schwerer losliche Fraktion 

Mastizierter Kautschuk: 
0 Leichter losliche Fraktion 

Schwerer losliche Farktion 
Cycloksutschuk: 

Schwerer losliche Fraktiou 

Abb. 10. Abhangigkeit des spezifischen Wirkungsvolumens (8) vom 
osmotischen Druck ( p )  bei mastiziertem Kautschuk und Ccyclokautschuk 

l) Der Chlorgehalt des Cyclokautschuk ist auSerst gering. 
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Q7 

QU5 

407. 

o Mit KMnO, osydierter 
\+ Bautschuk C - Mit KMnO, oxydierter Kaut- 

-\%&- schuk 11: + Leichter lijsliche Fraktion 
x Schwerer lijsliche Fraktion 

Abb. 12. Abhiingigkeit des spe- 
zifischen Wirkungsvolumens (8) 
vom osmotischen Druck (p) bei P 7 3  

c '  ' s I D M  I D P  

Mastizierter Kautschuk (technisch) : Leichter lijsliche Fraktion 
I g/Liter i p . 1 0 ~  1 '103 1 

~- _ _ _ -  _ _ _  _ _ - _  _ _  - - 

4,15 1,55 1 0,38 I 0,070 1 91 000 
0,051 1 93 000 S,23 1 3,76 0,46 -____ 

92000 ~ 1350 
Schwerer 16sIiche Fraktion 

2,08 1 0,44 ~ 0,21 I 0,121 I 155 000 I 
4,32 I 1,10 0,25 , 0,080 
6,45 1,73 0,070 ' 0,27 
8,24 2958 0,31 1 0,058 ' 151 000 , 

.____ 
155000 ~ 2900 

o Mit KMnO, oxydierter 

&lit KMnO, oxytlierter Kaut- 
sehuk 11: 

@ Leichter losliche Fraktion 
0 Schwerer liisliche Fraktion 

Kttutschulc I 

. Abb. 11. (p/~)c-Kurven von 
mit KMnO, oxydiertem Kaut- 

Die s-Werte der mastizierten Kautschuke wie die des 
Cyclokautschuks fallen ungefahr auf dieselbe Gerade, die sich 
aus den Ca spari'schen Messungen errechnet. Auffallenderweise 
ist das gleiche auch bei dem cyclisierten Kautschuk der Fall, ob- 
wohl dieser einen ganz anderen h',,,-Wert hat als die mastizierten 
Kautschuke. Die mit Kaliumpermanganat gewonnenea Kaut- 
schuke geben dagegen eine s (p)-Gerade, die etwas flaoher verlauft. 

2 4  6 8  ' schulr in Tolnol bei 27O C 

Tabe l l e  25 
Osmotische Messungen an mastizierten, oxydierten und cyclisierten 

Kautschulren in Toluol bei 27" C 
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Tab e l l e  25 (Fortsetzung) 

Msstizierter Kautschuk : Leichter losliche Fraktion 
0,89 0,37 1 0,095 86 000 

S,? I 3,10 $:: ~ 0,047 1 97000 
0,065 91 000 

2,4 
4,6 

92 000 1350 

Schwerer losliche Fraktion 
2,l 0,86 @,41 1 0,092 14 000 
4,2 1,91 0,46 I 0,066 75 000 

72 000 i , 4  1 4,OV ' 0,54 I 0,049 
74 000 1100 
_ _  ___ 

Mit KMnO, oxydierter Crepekautschuk I 
2,1 0,55 0,28 1 0,115 I 120000 
4,l ~ 1,30 0,32 0,09 1 120 000 
6,2 2,23 0,36 ' 0,080 133000 

0,41 1 0,070 1 148000 8,5 ' 3,52 - _~ 
133000 19.50 

Mit KMnO, oxydierter Crepekautsckuk I1 : Leichter losliche Fraktion 
1,8 ' 0,63 i 0,35 0,110 87 000 

1,65 0,4K 0,086 84 000 
87000 

3 8  
3,05 , 0,51 O,Oi4 

91 000 
6 ,o 
795 4,15 I 0,56 0,068 

87 000 1250 
- - I  _ _  

Schwerer losliche Fraktion 
2!2 0,59 0,27 0,107 121 000 
492 
612 

1,44 0,34 0,090 115000 1 
2,33 0,38 ' 0,079 125 000 

8,5 3,66 0,43 1 0,070 I 143000 1 - 

127000 ~ 1850 

Cyclokautschuk mit Zinntetraehlorid dargestellt 
2,OO 1,59 , 0,80 I 0,070 , 36 oon 
4,13 3,39 0,82 I 0,052 38000 I 

6,14 ; 5 , l O  j 0,83 I 0,044 40 000 I 
1,97 6,77 0,85 

- I  
0,039 I 42 000 

~ __ 
39000 1 5 iO 

In  Tab. 25 sind die experimentellen Ergebnisse niedergelegt, 
in Tab. 26 sind die nach verschiedenen Methoden erhnltenen 
Molekulargewichte verglichen. 
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Tabe l l e  26 
Durchschnittspolymerisationsgrade von mastizierten, oxydierten und 

cyclisierten Kautschuken nach der limes-Methode und nach s-Werten 

Produkt 

Mastiaierter Kautschuk (technisch) : 
Leichter lasliche Fraktion . . . . . . 
Schwerer ltisliche Fraktion . . . . . 

Mastizierter Kautschuk: 
Leichter losliche Fraktion . . . . . , 
Schwerer lijsliche Fraktion . . . . . 
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuli I . . 
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk 11: 

Leichter losliche Fraktion . . . . . . 
Schwerer 16sliche Fraktion. . . . . . 
Cyclokautschuk mit SnCI, dargestclit . 

__ 

0,30 ' 1200 
0,11 I 2100 

0,35 
0,37 
0,24 

0,28 

0,78 

0,2 1 

1050 
too0 
1500 

1300 
1700 

460 

-- -___ 

DP aus 
9 -  Werten 
.- 

1350 
2300 

1350 
1100 

1950 

1350 
1550 

5 70 

c) Bes t immung  d e r  IillL- bzw.  Kaqu-M7erte vom mast i -  
z i e r t en ,  oxyd ie r t en  und  cyc l i s i e r t en  Kau t schuken  

Von den genannten Produkten wurden Viscositatsmessungen 
im Gebiet der Sollosungen ausgefuhrt (vgl. Tab. 27). 

Tabe l l e  21 
Viscositltsmessungen an mastizierten, oxydierten und cyclisierten 

Kautschuken in Toluol bei 20° C 

Produkt 

Mastizierter Kautschuk (technisch): 
Leichter liisliche Fraktion . . . . . . 
Schwerer lijsliche Fraktion . , . . . 

Mastizierter ICautschuk: 
Leichter losliche Fraktion . . . . . . 

Schwerer lijsliche Fraktion. . . . . . 

Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk I . 
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk 11: 

Leichter lijsliche Fraktion . . . . . . 

Schwerer lijsliche Fraktion . . . . . 

Cyclokautschuk (mit SnC1, dargestelit) . 

~-___- - _ . - - .______. 
'%/Liter 

1,52 
1,50 
0,980 
1 , l O  

1,67 
1,65 
1,36 
1,32 
0,664 
0,728 

0,soo 
0,760 
0,532 
0,636 
4,98 
4,72 

% 

1,166 
1,166 
1,166 
1,183 

1,217 

1,126 
1,210 

1,1 19 

1,093 
1,101 

1,088 
1,081 
1,124 
1,094 

1,104 
1,101 

~ 

% P I C  
- -. ~- - __ 

0,109 
0,111 
0,169 
0,167 

0,130 
0,128 
0,093 

0,138 
0,139 

0,090 

0,110 
0,106 
0,149 
0,148 
0,021 
0,022 
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Die qtl,p/c-Werte dieser Kautschuke sind bei 20° C und 
bei 60° C innerhalb der Fehlergrenzen ungefahr die gleichen. 

Tabel le  28 
Bestimmungen der qSp/c-Werte der Losungen von mastizierten, 
oxgdierten und cvclisierten Kautschuken bei 20° C und 60° C 

__ _ _ _ _  
Mastieierter Kautschuk (technisch) : 

Leichter liisliche Fraktion . . . . . . 
Schwerer Iosliche Fraktion . . . . . 

Mastizierter Kautschuk: 
Leichter losliche Eraktion . . . . . . 
Schwerer losliche Fraktion . . . . . 
Mit KMnO, oxyd. Crepekautschuk I . 
Mit I<MnOt oxyd. Crepekautschuk 11: 

Leichter losliche Fraktion . . . . . . 
Schwerer 16sliche Fraktion . . . . . 

Rodukt 

--_I__ 

0,109 
0,111 
0,169 
0,167 

0,130 
0,128 
0,093 
0,090 
0,138 
0,139 

0,110 
0,106 
0,149 
0,148 

Cyclokautschuk mit SnCl, dargestellt . 0,021 1 0,022 

.___ 

%pic 
60° C 

0,107 
0,103 
0,156 
0,157 

0,132 
0,130 
0,093 

0,127 
0,133 

0,090 

0,110 
0,106 
0,145 
0,143 
0,022 
0,021 

sp/c 60’ c 
___ 
sp/c ‘ L O O  c 

0,98 
0,93 
0,92 
0,94 

1,02 
1,02 
1 ,oo 
l,oo 
0,92 
0,96 

l,oo 
1,oo 
0,97 
0,97 
1,051 
0,9G 

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

Die mastizierten und mit Kaliumpermanganat oxydierten 
Kautschuke haben ungefahr die gleichen IS,-Werte. Diese 
sind etwa urn I/, kleiner als die der unbehandelten Polyprene. 

Die Lijsungen der 
matizierten Kautschuke sind weniger viscos als solche von 
unmastizierten. Daher war man friiher der Auffassung, da5 
mastizierte Kautschuke durch Einwirkung von Luftsauerstoff 
stark abgebaut seien l). Diese Annahme griindete sich darauf, 
daB beim Mastizieren von Kautschuk unter LuftausschluB die 

Dies fiihrt zu folgender Konsequenz. 

I) H. S t a u d i n g e r ,  Chemiker-Ztg. 68, 225 (1934); Kautschuk 5, 
126 (1929); derselbe 11. €1. F. B o n d y ,  Liehigs Ann. Chem,4S8,138 (1931). 
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T a b e l l e  29 
Bestimniung der Km- bzw. K!qu-Werte von mastizierten, oxydierten 

und cyclisierten Iiautschuken 

Pro duk t, 
__ __________._. 

Mastizierter Kautschuk 
(technisch): 

Leichter 16~1. Fraktion 
Schwerer 1651. Fraktion 
Mastizierter Kautschuk: 
Leichter 1Ssl. Fraktion 
Schwerer liisl. Fraktion 

Mit KMnO, oxydierter 
Crepekautschuk I 

Mit ICMnO, oxydierter 
Crepekautschuk 11: 

Leichter 1Ssl. Fraktion 
Schwerer 16~1. Fraktion 

Cyclokautschuk mit SnC1, 
dargetdellt 

- __ _. 

T S J C  

200 C 
-. - 

0,110 
0,168 

0,120 
0,091 

0,138 

0,108 
0,148 

0,021 

1350 5400 
2300 9200 

1350 5400 
1100 4400 

3950 '7800 

1250 5000 
1850 7400 

570 2280 

0,s 0,20 
0,7 0,18 

1 ,o 0,24 
0,s 0,2 I 

0!7 0,18 

019 0,22 
0,s 0120 

0.4 0,09 

Viscositat der Losungen des erhaltenen Produktes nicht so 
stark von der des Ausgangsproduktes verschieden ist wie bei 
Kautschuken, die unter Luftzutritt mastiziert worden sind l). 
Ebenso andert sich die Elastizitat des Kautschuks heim Masti- 
zieren unter Luftausschlu6 relativ wenig. Nach den varstehenden 
Untersuchungen hat der unter Luftzutritt mastizierte Eaut- 
schuk noch ein relativ hohes Molekulargewicht. Das Absinken 
der Viscositat beruht also nur zum Teil darauf, daB der Kaut- 
schuk beim Mastizieren ahgebaut wird; zum Teil ist diese Er- 
scheinung darauf zuriickzufuhren, da6 das Mastizieren eine 
stirkere Verzweigung der Makromolekule ziir Folge hat. Der 
Mastikationsproze6 bei Gegenwart und bei AusschluS von Luft 
sol1 unter diesen Gesichtspunkten von neuem untersucht werden. 
Weiter mu6 studiert werden, wie weit ein Zusatz von Oxy- 
dationsmitteln eine Verzweigung der Makromolekule begiinstigt. 
Die Lijsung dieser Frage hat technische Bedeutung ; denn 

*) €1. S t a u d i n g e r ,  8chweie.Pat. 119027; W. B u s s e ,  B.F.Good- 
rich Cornp. Ind. Engng. Chem. 94, 140 (1932): E. A. G r e n q n i s t ,  Ind. 
Eng. Chem. 22, 759 (1990). 



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. Mtiglicherweise ist dieser Abbau auf Spuren von 
Luftsauerstoff zuruckzufuhren ; H. P. M o j e n I) konnte nach- 
weisen, daB der autoxydative Abbau des Kautschuks bei Gegen- 
wart von Salzsaure auBerordentlich begunstigt wird. 

In  fruheren Arbeiten sind Cyclokautschuke, die durch Be- 
handlung von Kautschukhgdrochloriden mit Zink gewonnen 
wurden, beschrieben "); und m a r  wurde das Molekulargewicht 
einer Reihe von hemikolloiden, pulvrigen Produkten, die unter 
verschiedenen Bedingungen hergestellt worden sind, nach der 
lrryoskopischen Methode 3, in Benzol bestimmt, und gleichzeitig 
wurden Viscositatsmessungen in diesem Lijsungsmittel vor- 
genommen "). Die daraus errechneten €&- bzw. Kgq,-Werte sind 
kleiner als diese von hemikolloiden Polyprenen und Polypranen, 
die durch therinischen Abbau aus Kautschuk und Guttapercha 
erhalten worden sind (vgl. Tab. 30 mit Tab. 7). 

Tabe l l e  3 0 3  
Bestimmung der Km- bzw. Kzp,-Werte von Cyclokautschuk und 

Cycloguttapercha in Benzol 
- ____ __ - 

Produkt ~ DP !-vsp!c ~ ~ , , , . 1 0 4  1 K~~~ . lo& 
~ _ _ _ _ _ _  - - _._ - __ __ - _ _ _ _ ~  - - 

I n  Tetralin dargestellte Produkte 
Cyclokautschuk. . . . . . . . 37 0,087 ~ 2,4 0,60 
Cycloguttoperchn. . . . . . . 1 37 I 0,088 i 2,4 ~ 0,60 

In Xylol dargestellte Prodiikte 
Cyclokautschuk unfraktioniert . 
Cyclokautschuk Ltherlaslich . . 
Cyclokautschuk LtherunlBslich . 
Cycloguttapercha unfraktioniert 
Cycloguttapercha iitherloslich . 
Cycloguttapercha iitherunlaslich 

120 
68 

190 
50 
41 

110 

0,155 
0,100 
0,190 
0,105 
0,100 
0,157 

0,32 
0,37 
0,25 
0,50 
0,60 
0,35 

______ 
'1 IT. P. Mojen ,  Kautschuk 13, 39 (1937). 
g, H. S t a u d i n g e r  u. W. W i d m e r ,  Helv. chim. Acta9,529 (1926). 
3, Uber die ZulLssigkeit dieser Methode vgl. Anmerkung 3, S. 23. 
4, H.Staudingeru.H.F.Rondy,Liehigs Ann. Chem.468,1(1929). 
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Danach sind die Molekule dieser hemikolloiden Cyclo- 
kautschuke, vor allem die hohermolekularen, durch Cyclisierungs- 
reaktionen mehr oder weniger verzweigt. 

8. Bestimmung der K,- bsw. KgCiu-Werte von Polypranen 
a) D a r s t e l l u n g  d e r  P r o d u k t e  

Osmotische Molekulargewichtsbestimmungen an Kautschuk- 
lijsungen sind schwierig durchzufuhren, da mit zunehmender 
Reinigung des Kautschuks seine Sauerstoffempfindlichkeit wachst. 
Deshalb wurde eine Reihe von Polypranen, und zwar Hydro- 
kautschuk, Hydroguttapercha und Hydrobalata untersucht, urn 
an diesen bestandigen Kohlenwasserstoffen die Ii,- bzw. KEqu- 
Werte zu ermitteln l). 

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 Eeduktion bei hSherer 
Temperatur vorgenommen werden niuB ”. 

Die Reduktion der Polyprene zu Polypraneq3) wurde in 
sorgfaltig von ungesiittigten Produkten gereinigtem Dekalin4) 
ausgefuhrt. Als Katalysator diente Raney-Nickel5) ,  das aus 

*) Die Beobachtung, daB diese Polyprane znm Unterschied von den 
Polyprenen bestandige Liisungen liefern, fiihrte friiber zu dem Nach- 
weis, daB die Veranderlichkeit der LSsungen der Polyprene also des 
Kautschuks, nicht auf einer micellaren Struktur , sondern auf der be- 
sonderen Empfindlickeit der Makromolekiile infolge der Doppelbindungen 
beruht. H . S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930); H. Stan- 
d i n g e r ,  E. G e i g e r ,  E. H u b e r ,  W. S c h a a l  u. H. S c h w a l b  n c  h, 
Helv. chim. Acta 13, 1334 (1930). 

e, Wenn man Polyprene in polymeranaloge Polyprane iiberfiihren 
will, so wird in sehr verdiinnter Lasung mit einem groBen UberschuB 
an Katalysator gearbeitet. Vgl. H. S t a u d i n  g e r u. E. 0. L e u p o l d ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 304 (1934). 

8, H. S t a u d i n g e r ,  DRP. 415871; derselbe u. J. F r i t s c h i ,  Helv. 
chim. Acta 8, 785 (1922); derselbe Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1930). 

4, Uber die Verwendung des Dekalins bei der Eleduktion des 
Kautschuks zu Hydrokautschuk vgl. E. I. d u  P o n t  N e m o u r s  and Co. 
EP. 443883. 

M.Raney,  AP. 1628190; vgl. 1,. W. C o v e r t  and H. Adkins ,  
J. Amer. chem. Soe. 54, 4116 (1932). 
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einer 50 Olo-igen Nickel-Aluminiumlegierung I) in bekannter Weise 
hergestellt wurde. Die Reduktion wurde in einem Drehautoklav 
der Firma Andreas Hofer, MiilheimlRuhr, vorgenommen. Zu 
einer 2 bis 3O/,-igen vollig sauerstoffreien Losung 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 LuftausschluB zugesetzt. Dann 
wurde einige Stunden bei 100-12O0 C und unter 250-300 at 
Wasserstoffdruck hydriert und so ein Teil der reaktionsfahigen 
Doppelbindungen abgesattigt. Nachdem die empfindlichen 
Allylgruppierungen *) in der Kautschukkette aufgehoben sind, 
wird die Temperatur weiter gesteigert, und schlieBlich wird 
nach 10-stundigem Hydrieren bei 18O-l6O O 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 verdunnt, daB ihre 
Viscositat nicht so hoch ist. Die abgegossene Losung ist durch 
kolloid gelastes Nickel dunkel gefarbt. Um dieses zu entfernen 
wird mit wenig Magnesiumoxyd so lange geschuttelt, bis die 
iiberstehende Lijsung vollstandig klar ist. Darauf wird das 
Magne~iumoxyd~) durch Zentrifugieren und Filtrieren entfernt. 
Aus der klaren Losung werden dann die Polyprane durch 
Aceton ausgefallt, und durch Losen in Toluol und Ausfallen 
in Aceton gereinigt. Dadurch werden auch die letzten Spuren 
von Dekalin entfernt. Urn vollig 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 
iiberzufuhren, wie folgende Anttlysen zeigen. 

*) Der Direktion der Deutschen Nickelwerke in Schwerte/Ruhr 
danken wir verbindlichst fur das Entgegenkommen, uns gr6Bere Mengen 
dieser Legierung zur Verfugung zu stellen. 

z, Vgl. Anmerkung 3, S. 23. 
3, H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  ,,Die hochmolekularen orgs- 

niechen Verbindungen, Kantschuk und Cellulose", Verlag Springer, 
1932, s. 440. 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd.l:f;. 5 
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T a b e l l e  31 
Analysen von Hydroguttapercha, Hydrobalata und Hydrokautschuk 

Produkt 

Hydrognttaperchn. . . . . . 
Hydrobalata . . . . . . . . 

Hydrokautschuk: 
Leichter lasliche Fraktion. . 
Schwerer liisliche Fraktion . 
fIvdrokautschuk (terhnisch) %) 

! - -  ___.___.__ 

I 
I 

Ber, fiir (C5H&: 

DP 1 o/h C 1 o/oH 1 O/,Asche l) 
- - _ _ _ _  . _  _.  . - - 

1100- I 85,52 14,OS 0,39 

O/,C: 85,83 o/uH: 14,37 

Losungen der vollstandig gesiittigten Polyprane entfarben 
Liisungen von Brom in Schwefelkohlenstoff nicht ; ferner treten 
keine Farbungen mit Tetranitrometlian auf. 

b) Osmot ische  Messungen an P o l y p r a n e n  
Bei der Unempfindlichkeit der Polyprane lkBt sich das 

Molekulargewicht durch osmotische Messungen relativ leiclit 
bestimmen; denn man braucht hier weder unter Licht- und 
LuftausschluB noch in besonderen Osmometern zu arbeiten. 

@ Hy droguttapercha 

Hydrokautschuk: 
A Leichter liisl. Fraktion 
0 Schwerer losl. Fraktion 
0 Hydroka.utschuk(techn.) 

Abb. 13. (pie)  c-Kurven von 
Hydroguttapercha, Hydro- 
balata und Hydrokautschuk 

bei 27O C in Toluol 

Die (p/c)c-Kurven der verschiedenen Polyprane laufen nicht 
vollstandig parallel, ein Zeichen dafiir, daB es sich hier nicht 
urn vollig polymerhomologe Kohlenwasserstoffe handelt. Dies 
geht schlie8lich auch daraus hervor, da8 die K,-Werte der 
verschiedenen Polyprane nicht vollig gleich sind. 

Hpdrobalnta 

l) Von der Analyse abgezogcn. 
8, Diesen Hydrokautscbuk verdanken wir dem liebenswiirdigen 

Entgegenkornmen der Direktion der 1.- G.-Farbenindustrie Ludaigshnfen. 
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I 1,oe 0,52 1 0,084 

' 3,6G I 0,61 1 0,050 
, 2.14 0,54 0,063 

Die s- Werte der verschiedenen Hydrierungsprodukte fallen 
auf eine Gerade, auf der auch die s-Werte der yon Caspar i  
untersuchten Kautschuke und der mastizierten Kautschuke liegen. 

57000 I 
60000 j 
68000 , 

@ Hydroguttapercha 
a Hydrobalata 

Hydrokautschuk: 
Leichter liisliche Fraktion 

o Schwerer liisliche Fraktion 
Hydrokantschuk (techn.) 

Abb. 14. Abhiingigkeit desspe- 
zifischen Wirkungsvolumens 
k) vom osmotischen Druck (211 I 1 bei Hydroguttapercha, Hydro: 

05 7 9 balata und Hydrolrautschuk 
Q U 7 L  

111 

Tabe l l e  32 
Osmotische Messungen von Hydroguttapercha, Hydrobalata m d  Hydro- 

kautschuk in Toluol bei 27O C 
___-______ I p.103 I - 1 0 3  1 1 DM I DP C 

g/Liter i 

2,03 
4,09 
6,15 

2,02 
3,97 
G,07 

2,lO 
4,32 
8,28 

2,20 

5,12 

4,08 
6,20 

l$O 

5,99 
3,25 

I 

Hydrokautschuk (technisch) 

~ 1,59 0,49 I 0,070 ' 65000 
1 3,39 0,57 ' 0,052 1 64000 

6* 

0,69 0,43 1 0,100 68000 I 
65 000 9 50 
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Ilydrobalata . . . . . . . 

Leichter liisliche Fraktion . 
Schwerer losliche Fraktion . 

Hydrokautschak : 

Hydrokautschuk (technisch) . 

Auch hier wurden die lim pic-Werte zur Berechnung der 
C - f O  

s-Werte benutzt (vgl. Tab. 32). 

Tabe l l e  33 

0,48 1 750 ' 8.30 

0,49 1 760 i 800 
0,29 1250 1500 

~ 

0,38 1 950 i 950 

Durchschuittspolymerisationsgrade der Hydroguttapercha, Hydrobalah 
und des Hydrokautschuks naoh der limes-Metbode und nach s-Werten 

0,932 
0,852 
0,764 
0,796 

1,121 0,130 
1,110 0,129 
1,123 0,161 
1,128 0,161 

0,SO 

_________ 

c) Bes t immung  de r  limn- bzw. K,,,-Werte d e r  Po lyprane  
Viscositatsmessungen dieser Polyprane wurden in Toluol 

und zum Teil auch in Tetraclilorkohlenstoff ausgefuhrt. Die 
qsp/c-Werte in Toluol sind dabei entsprechend friiherer Reob- 
achtungen l) etma 20 O,':, niedriger als in Tetrachlorkohlenstoff. 

T a b e l l e  34 
Viscositiitsmessungen an Hydroguttapercha, Hydrobalata und Ilydro- 

kautschuk in Toluol hei 20° C 

0,552 
0,700 
0,764 
0,764 

Produkt 

1,069 0,125 
1,087 0,124 
1,112 0,146 
1,113 , 0,148 

o,s5 

_ _ _ _  ___ 
Hydro gat t a- 

percha 
. -  

Hydrobalata 

LBsungs- 
mittel 

- .____ 

Toluol 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Toluol 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

____. 

1 qsp/c Tolnol 
qs,/c Tetrachlor- 

kohlenstoff 

l )  l-I. S t a u d i n g e r  u. IT. P. Mojen ,  Kautschuk 12, 159 (1936). 
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Hydrokautschuk 
Leichter 16~1. 

Eraktion 
Schwerer 1Ssl. 

Fraktion 

T a b e l l e  34 (Fortsetzung) 

____ 

~ ~ ] ~ ~ l  

, l  

LSsungs- 
mittel Produkt 

%,/C 

2 0 ° C  

0,130 
0,129 
0,161 
0,161 

-______ 

~ 

?yplc 
60" c 
0,133 
0,134 
0,160 
0,154 

________ 

Hydrokautschuk 1 Toluol 
(technisch) 

0,125 
0,124 
0,146 
0,148 

0,089 
0,089 
0,127 
0,127 

~ 

__ 

'g/Liter 

~- ~ 

0,568 
0,596 

0,628 
0,564 
0,784 
0,786 

_ _  - 

0,123 
0,123 
0,146 
0,143 

0,084 
0,087 
0,128 
0,125 

?r 

20" c 
~~~ -~ 

1,051 
1,053 
1,080 
1,072 
1,105 
1,108 

~- - 

Hydrokautschuk : 
Leichter l6sl. Fraktion 

Schwerer 1Bsl. Fraktion 

- 
~ 

?sp/C 
2 0 ° C  

.- 

o,os9 
0,089 

0,127 
0,127 

0,134 
0,132 

~~ 

Toluol 

11 

~- - __ 
qsp/c Toluol 

q,,,/c Tetrachxr: 
kohlen s t  off 

Die Temperaturabhangigkeit der LGsungen von Polypranen 
in Toluol ist sehr gering, ahnlich wie die der Kautschuk- 
losungen und vor allem der mastizierten Kautschuke. 

Tabe l l e  35 
Vergleich der VBp/c-Werte der Losungen von Hydroguttapercha, 

Hydrobalata und Hydrokautschuk hei 20" C und 60" C in Toluol 

Produkt Losungsmittel 
. ~~- I . ~~ 

Toluol 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

Hydroguttapercha 

i Toluol 
Hydrobalata 

Tetrachlor- 
kohlenstoff 

1 Hydrokautschuk 
(technisch) 

0,139 2::; I 0,142 

~. 

'Isp/' 60°C 
lsple200C 

1,02 

0,99 

0,99 
0,99 
l,oo 

1,04 

0,96 _____ 

0,97 

0,94 
0,98 

0,98 
1,04 

1 , O l  

1,08 

Aus den Viscositatszahlen und den aus osmotischen Bestim- 
mungen ermittelten Durchschnittspolymerisationsgraden wurden 
die Km- bzw. KL,,-Werte bestimmt. 
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?,p'C 

'Lo" C 

T s b e l l e  36 
Bestimmung dcr KWL- und Kiq,-Werte von Hydroguttapercha, 

Hydrobalata und Hyrlrokautschuk in Toluol 

DP aus 
s-Werten 

I 

. i  

I 
I 

IIydroguttapercha . . 1 
Hydrobalata . . . . ' 

Hydrokautschuk: 
Leichter losl. Fraktion 
Schwerer liisl. Fraktion 
Hydrokautsch. (techn.) 

Prod ukt 
- _ _ p - ~ _  _ _ _ _ _ _ ~  

3200 
5800 
3800 

1 , l  0,28 
0:9 1 0,22 
1,4 1 0,37 

0,059 800 
0,127 1500 
0,133 1 950 

glieder- En&. 10' Kiipu- 
Ketten- zahl I I 

Die Km bzw. Kz,,-Werte der Polyprane schwanken erheblich. 
Sie sind aber im Durchschnitt von derselben Gro6e wie die 
von den Polyprenen. Bei der Reduktion der Polyprene zu 
Polypranen tritt also keine wesentliche Veranderung der 
Molekule ein l). Die K3,,-Werte sind alle wesentlich geringer 
als die bei niedermolekularen Kohlenwasserstoffen ermittelte 
Kzqu-Konstante, die den Wert 0,95. besitzt. Deshalb sind die 
Makromolekule der Polyprane nicht etwa langgestreckte un- 
verzweigte Faden, sondern besitzen einen komplizierteren Bau 
nnd eine kompliziertere Gestalt. 

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

a) V e r g l e i c h  d e r  Km- u n d  Ilg,,-Werte d e r  P o l y p r e n e  
und P o l y p r a n e  

Zum SchluB seien nochmals die in dieser Arbeit erhaltenen 
K,- bzw. KZqu-Werte von Polyprenen und Polypranen zusammen- 
gestellt (vgl. Tab. 37 S. 76). Dieselben schwanken betrachtlich. 
Die hochsten Kgqc,- Werte werden voraussichtlich den Polyprenen 
und Polypranen zukommen, deren Makromolekiile durch sekun- 
dare Einmirkungen wenig oder nicht geschadigt sind. Diese 

l) Eine solche Verinderung der Molekiilform durch Cyclisierung 
ist von vornherein nicht ausgeschlossen. Bei den ersten Hydrierungs- 
versuchen, die R. P u m m e r  e r  ausfiihrte, ist wahrscheinlich der Kaut- 
schuk nicht hydriert, sondern cyclisiert worden. R. P u m m e r e  r 
u. P. A. B u r k h a r d ,  Bey. dtsch. chem. Ges. 35, 3458 (1922); vgl. d a m  
H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924). 
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werden also zur Beurteilung des Baues der Makromolekiile 
vor allem herangezogen werden mussen. Die niederen Km-Werte 
einer Reihe von Kohlenwasserstoffen sind, wie nachher aus- 
einandergesetzt wird l), darauf zuriickzufiihren, dab bei diesen 
durch sekundare Reaktionen Veranderungen, Verzweigungen 
oder Cyclisierungen an den urspriinglichen Makromolekiilen 
erfolgt sind. Dadurch t,ritt eine Verkiirzung der langgestreckten 
Molekiile ein, die geringere Viscositatszahlen und damit auch 
niedrigere Km-Werte (nach Gleichung 1 b) zur Folge hat. 

Die hochsten Ka,-Werte der Polyprene und Polyprane, 
hauptsachlich die der Guttapercha und Balata und ihrer 
Hydrierungsprodukte haben ungefiahr die gleicbe GroBe. Also 
gelten auch bei diesen sehr hochmolekularen Produkten die 
gleichen Beziehungen zwischen dem Durchschnittspolymerisa- 
tionsgradund denviscositatszahlen, einerlei ob diese Kohlenwasser- 
stoffe gesattigt oder ungesattigt sind. Diese Beobachtung wurde 
zuerst bei hemikolloiden Polypranen und Polyprenen gemacht 2), 

weiter bei Squalen und Hydrosqualen 9, Danach ist fur die 
spezifische Viscositat von Losungen homoopolarer Produkte 
nur die LBnge der Molekule von entscheidendem EinfluB, nicht 
aber der innere A.ufbau. Einfuhrung von Doppelbindungen in 
die gesattigten Kohlenwasserstoffe, die die chemischen Eigen- 
schaften derselben stark verandern, iiben also keinen merk- 
baren EinfluB auf die Solvatation aus; denn sonst konnten 
Squalen und Hydrosqualen nicht die gleichen Viscositats- 
zahlen zeigen. 

Weiter sind die Km-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 LGsung die gleiche Lknge be- 
sitzen. Dieses Ergebnis ist insofern auffallend, als diese Poly- 
prene im festen Zustand verschiedene physikalische Eigenschaften 
haben. Guttapercha und Balata sind bei gewohnlicher Temperatur 

1) Vgl. s. 80. 
2, H . S t a u d i n g e r  u. R . N o d z u ,  Helv. Chim. Acta 13, 1350 

8, H. S t a u d i n g e r  u. 13. P. M o j e n ,  Kautschuk 12, 121 (1936). 
(1 9 30). 
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faserig und wenig elastisch , wahrend Kautschuk hochelastisch ist. 
Deshalb war die Annahme moglich gewesen, da6 die Makro- 
molekule dieser Polyprene ganz verschieden gebaut sind ; sie hatten 
Unterschiede im Verzweigungsgrad aufweisen konnen, wie dies 
z. B. bei der Starke und Cellulose der Fall istl). Eine solche 
Moglichkeit ist aber nach den vorstehenden Untersuchungen 
ausgeschlossen, dn die Kfl,-Werte bei der Polyprene annahernd 
gleich sind. Wahrscheinlich sind Kautschuk und Guttapercha 
Cis-Transisomere 2), da nach der Reduktioii die Hydrie- 
rungsprodukte beider Polyprene keine Unterschiede in den 
physikalischen Eigenschaften 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 mu6 9. 

In  der letzten Zeit haben verschiedene Forscher den 
Versuch gemacht , die Elastizitat des Kautschuks darauf 
zuruckzufuhren , da6 derselbe aus stark geknauelten Mole- 
kiilen aufgebaut ist, und da8 diese dann bei der elastischen 
Dehnung gestreckt werden"-). Uamit steht in Ubereinstimmung, 
daB Kautschuk beim Dehnen krystallisiert 7 .  Auch durch 
Berechnung konnte diese Auffassung belegt werden 8). Im 
Widerspruch zu dieser Annahme steht der Befund, daB die 

l) H. S t a u d i n g e r  u. E. H u s e m t l n n ,  Liebigs Ann. Chem. W3?, 

2, H. S t a u d i n g e r  u. H.F .Bondy,  Liebigs Ann. Chem.468, l(1929).  
3j K. H. Me y e r  u. H. M a r k  nehrnen an, daS den Makromolekiilen 

des Kautschuks die Cis-Form, den Makromolekiilen der Guttapercha die 
Trans-Form zuzusehreihen ist. Vgl. K. €1. M e y e r  u. H. M a r k ,  ,,l>er 
Aufbau der hochpolyrneren organischen Natumtoffe", $kademische 
Verlagsgesellschaft Leipzig 1930, S. 189. Diesc Ansicht vertrat auch 
E. S a u t e r ;  vgl. E. S a u t e r ,  Z. physik. Chem. Abt.B 36, 405 (1931). 
H. S t a u  d i  n g e r  dagegen hatte die Auffassnng, daB die Ver- 
hgltnisse umgekehrt liegen; vgl. derselbe, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 
927 (1930). 

3 W. H a l l e r ,  Kolloid-Z. 49, i d  (1929); 56, 257 (1931); E. G u t h  
u. €1. M a r k ,  Mh. Chem. 65, 93 (1935); Naturwiss. 25, 353 (1937): 
li. €I. BIeyer u. C. F e r r i ,  Helv. Chim. Actal8,570 (1935); K. H. Meyer ,  
G.V.Sus ieh  u. E. V a l k o ,  Kolloid-Z. 69, 208 (1932). 

J. R. K a t e ,  Naturwiss. 13, 410 (1925); Kolloid-Z. 36, 800 (1925). 
6, W. K u h n ,  Kolloid-Z. 68, 2 (1934); i6, 25s  (1936); Z. angew. 

195 (1937). 

Chem. 51, 640 (1938); 49, 858 (1936). 
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Molekiile des elastischen Kautschuks in Losung ungefahr die 
gleiche Lange besitzen wie die der wenig elastischen Gutta- 
percha und Balata Yon gleichem Durchschnittspolymerisations- 
grad, da die K,-Werte beider Polyprene nicht sehr ver- 
schieden Bind. Ebenso ist die Temperaturabhangigkeit der 
Viscositat der Losungen beider Kohlenwasserstoffe die gleiche. 
Es ist deshalb die Frage zu priifen, ob die Elastizitat nicht 
in anderer Weise zu erklaren ist, z. B. dadurch, daB sie mit 
einer Vednderung der Lage und der Gestalt der Krystallite, 
bzw. der Molekulpakete, und nicht mit einer Veranderung der 
Gestalt der einzelnen Makromolekiile zusammenhangt l). Die 
Elastizitat ist auf alle Falle an ein bestimmtes Temperatur- 
gebiet gebunden. Beim Abkiihlen w i d  Kautschuk bekanntlich 
unelastisch, wahrend die elastischen Eigenschaften von Gutta- 
percha und Balata beim Erwarmen zunehmen. Auch beim 
Vulkanisieren verbessern sich die elastischen Eigenschaften 
der Balata und Guttapercha %), wobei sich noch nicht entscheiden 
laBt, ob dadurch der Schmelzpunkt herabgedriickt wird, oder 
ob die dadurch hervorgerufenen Verzweigungen oder Ver- 
netzungen der Fadenmolekiile die Elastizitat begiinstigen 9. 

b) D i e  E x t r a p o l a t i o n  des  Vi scos i t a t sgese t zes  
In  friiheren Arbeiten wurde angenommen4), daB das Vis- 

cositatsgesetz fur linearmakromolekulare Stoffe auch fur meso- 
und eukolloide Polyprane und Polyprene giiltig ist, und daB 
man deshslb aus Viscositatsmessungen das Durchschnitts- 
molekulargewicht bzw. den Durchschnittspolymerisationsgrad 
dieser Glieder unter Benutzung der bei hemikolloiden Vertretern 
ermittelten Konstanten 3. low4 berechnen kann. Dieses Vor- 
gehen schien berechtigt, da sich aus den Messungen von Cas-  

I) Vgl. E. S a u t e r ,  Z. physik. Chem. Abt. 13 36, 424 (1937). 
2, C.R. P a r k ,  Ind. Engng. Chem. 17, 152 (1925). 
3, Uber die Abhilngigkeit der Elastizitlt vom Durchschnittapoly- 

inerisationsgrad vgl. S. 87. 
4, H. S t a u d i n g e r  u. H. F . B o n d y ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 

734 (1930); derselbe Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1930); derselbe, 
Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930); derselbe, u. E. 0. L e u p  o 1 d ,  
Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 304 (1934); derselbe, Kautschuk 10, 157, 170, 
192 (1934). 
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p ari  ungefahr dieselbe Konstante fur Rohkautschuk ergab (vgl. 
Tab. 7 und 9). 

Nach den vorstehenden Untersuchungen fuhrt dieses Ver- 
fahren nicht zu richtigen Ergebnissen. Vielmehr sind die 
Durchschnittspolymerisationsgrade der Polyprene nnd Poly- 
prane aus osmotischen Messungen weit hoher als man auf 
Grund der Viscositatsmessungen bisher angenommen hat, und 
zwar haben sie den doppelten bis 5-fachen Betrag. In  der 
Tab, 37 sind die aus Viscosit'atsmessungen berechneten, schein- 
baren Durchschnittspolymerisationsgrade mit den wirklichen 
Durchschnittspolymerisationsgraden verglichen, wie i3ie aus os- 
motischen lfessungen gewonnen werden (vgl. Tab. 37). 

Fruher ist mehrfach das Bedenken geBuBert wordsn, daB 
inan die bei Niedermolekularen und EIemikolloiden gefundenen 
gesetzmaJ3igen Beziehungen zwischen den Viscositatszahlen und 
cler Kettenliange nicht zur Berechnung der Kettenliinge der Faden- 
molekiile von Meso- und Eukolloiden verwenden darf; denn 
man war der Ansicht, daB man so zu hohe Werte fur die 
Kettenlange und das Molekulargewicht erhalten wurde. So 
nahmen Fikentscher  und Mark'), weiter Eisenschi tz2)  an, 
dab die spezifische Viscositlt von Liisungen sich nicht pro- 
portional mit dem Molekulargewicht andere, sondern mit dem 
Quadrat des Molekulargewichtes bzw. der Kettenlange anwachse. 
Tatsachlich ist nun beim Kautschuk und den wynthetischen 
Polymeren 3, gerade das Umgekehrte der Fall. Die viscosi- 
metrischen Molekulargewichte sind weit geringer als die os- 
motischen. 

Die Giiltigkeit des Viscositatsgesetzes fur Fadenmolekiile 
ist fur eine Reihe von einheitlichen Stoffen nachgewiesen 
worden4), dort allerdings nur fur Produkte mit relativ geringer 
Kettengliederzahl. Weiter wurde dasselbe fur hemikolloide 
Polyathylenoxyde und Polyester bestatigt Bei letzteren wurde 
____I 

I) H. F i k e n t s c h e r  u. H. Mark, Kolloid-Z. 49, 135 (1929). 
*) R . E i s e n s c h i t z ,  Z. physik. Chem. Abt.A 163, 133 (1933); 

W. K u h n ,  Kolloid-Z. 68, 2 (1934). 
3, H. S t a u d i n g e r  u. J. S c h n e i d e r s ,  Liebigs Ann. Chem. 541, 

151 (1939); H. S t a n d i n g e r  11. H. W a r t  h ,  J. prakt. Chem. 155, 
261 (1940). 

3 Vgl. Literaturangabeu in  Tab. 38. 
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der Nachweis erbracht, daB das Gesetz voii niederen Gliedern 
(1% = 100) bis zu solchen mit einer Kettengliederzahl yon 9% = 1600 
gilt. In einem besonders groBen Bereich wurde die Giiltig- 
keit dieses Gesetzes fur Cellu!osederivate, Mannane und Mannan- 
nitrate nachgewiesen I). Eine Ubersicht iiber die wesentlichen 
bisherigen Ergebnisse bringt die Tab. 38. 

Auf Grund dieser Erfahrungen schien fruher die An- 
nahme berechtigt, daB bei allen homoopolaren Stoffen mit 
Fadenmolekulen in hoiniiopolaren Losungsmitteln das Viscosi- 
tatsgesetz gultig ist und daB man somit durch viscosimetrische 
Messnngen die LBnge der Fadenmolekiile in Losung bestimmen 
kbnne. 

Die Gultigkeit des Gesetzes in den oben beschriebenen 
Fallen fiihrte weiter zu der Vorstellung, da13 die Fadenmole- 
kale in Losung langgestreckt sind, also eine ahnliche Form 
wie im festen Zustand haben, nur mit der Einschrankung, daB 
die gesetzmaBigen Schwingungen der Fadenmolekiile in Lo- 
sung starker sind als im festen Stoff. 

Unter Zugrundelegung dieser Annahme erhalt man durch 
Viscositgtsmessungen ein Urteil iiber die Lange der Faden- 
molekiile von Polyprenen und Polypranen in Losung. Die 
Lange der Makromolekule dieser Kohlenwasserstoffe entspricht 
danach nur I/, bis der Isoprenreste, die in den betreffenden 
Makromolekiilen wirklich enthallten sind. Beim Cyclokautschuk 
ist die Lange der Ketten nur ungefihr der Isoprenreste, 
die das Molekul enthalt. 

c) D ie  G e s t a l t  d e r  Nakromoleku le  von Po lyprenen  
und  Po lypranen  i n  L o s u n g  

Nun tritt die weitere Frage auf, wie diese Verkurzung 
der Makromolekiile der Polyprene und Polyprane zustande 
kommen kann. Dieselbe wurde schon fruher bei den syn- 
thetischen Polyvinylderivaten , den Polyvinylchloriden 3, den 
Polyvinylacetaten, den Polyacrylestern und den Polymethacryl- 
estern 3, behandelt. Auch bei diesen Verbindungen haben 

l) Vgl. Literaturangaben. in Tab. 38. 
H. S t a u d i n g e r  u. J. Sehne ide r s ,  Liebigs Ann. Chem. 541, 

3, H. S t a u d i n g e r  u. H. W a r t h ,  J. prakt. Chem. [2]155,261 (1939). 
151 (1939). 



76 Journal fur praktische Chemie N. I?. Band 157. 1940 

Tabel le  
Vergleich der wirklichen und scheinbaren Durchschnittspolymerisationsgrade 

der Derivate 

Produkt 

. _ ~ _  - _ _  _ _  - _. _ _  
Guttapercha I . . . . . . 
Guttapercha 11 . . . . . . 
Guttilpercha 11 . . . . . . 
Nalata I .  . . . . . . . . 
Balattl I1 . . . . . . . . 
Mit Alkali nach Pumrnerer be- 

handelter Kautschuk (atherlijsl.) 
Mit Aluminiumoxyd behandelter 

Kautsch uk . . . . . . . 
Kautschuk (iitherliislich) : 

Leichter 1Ssliche Fraktion . . 
Schwerer Iijsliche Fraktion . . 

- - __ - 

Mastixierter Kautschuk (techn.) : 
Leichter lijsliche Fraktion . . 
Rchwerer lijsliche Fraktion . . 

Mastizierter Kautschuk: 
Leichter lijsliche Fraktion . . 
Schwerer lijsliche Fraktion . . 
&lit KMnO, oxyd. Kautschuk I . 
Mit KMnO, oxyd. Kautschuk 11: 
Leichter l6sliche Fraktion . . . 
Rchwerer 1Ssliche Fraktion . . 
Cyclokautschuk (durch SnCI,) . 

Hgdroguttapercha . . . . . 
Hydrobalata . . . . . . . 

Hydrokautschuk : 
Leichter lijsliche Fraktion . . 
Schwerer lijsliche Fraktion . . 
Hydrokautschuk (technisch) . . 

1, 

,, 
. 

1, 

1 

1 ___- 

9 

1, 

1 

7 f  

?l 

7 

> l  

l f  

>, 
, I  

,? 

, 
7, 

CCI, 
,, 

Toluol 

- 

DP 
osniotisch 

___ 
1900 
1650 
1550 
1300 
1450 

1600 

5100 

3600 
2700 

1350 
2300 

1350 
1100 
1950 

1250 
1850 

570 

1100 
350 

so0 
1500 

950 

7lYP/C 

~ 

0,305 I 
- - - - _ t  

0,265 I 

0,165 ' 
0,210 

0,188 

I 
0,126 

0,900 

0,359 
0,460 

._____~ 

0,110 
0,168 

0,129 
0,091 
0,135 

0,108 

0,021 

0,148 

_____ 
0,130 
0,125 

0,089 
0,127 

0,133 
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37 
von Kohlenwasserstoffen des Kautschuks, der Guttapercha, der Baleta und 
derselben 

Scheinbarer DP 
viscosimetrisch 
K, = 4,24. 

fur CCl. 
= 3,s. 

fur Toluol 

700 
600 
550 
450 
500 

__--- - - - ~ 

350 

2400 

1000 
1200 

300 
450 

350 
260 
350 

300 
400 

55 

350 
350 

250 
350 

350 

DP osmotisch 
U P  viscosimetr 

= Verzwei- 
gungsgrad 

2,7 
2,T 
2,s 
2,9 
279 

~- 

4,5 
5,1 

3,Y 
474 
5,6 

4,2 
4,6 

10,o 

Kgsu. 10' 

0,40 
0,40 
0,3f 
0,32 
0,33 

0,20 

0,44 

0,20 
0,15 

0,24 
0,21 

0,15 

0,22 
0,20 

0,09 

0,30 
0,37 

0,22 
0,22 

(437 
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Produkt 

Niedermolekulare 
Kohlenwasserstoffe 
Niedermolekulare 

Ester u. Saureanhy- 
dride 

Polyoxy methy leu 

______ __- _I_~___.~__ 

Poly Ptliylenoxyd- 
dihydrate 

Poly oxydecansiiure 

Polyoxyundecan- 
siiuremethylester 

Polyesteraus Hexan- 
diol u. Sebazinsaure 
Mannane u.Mannan- 

nitrate 
Celluloseacetate 

Cellulosenitrate 

- . 

I’rodukt 

- - ._ _ _  
Polyvinylcliloride 

I’olyvinylacetat 

l’olyacrylsiiure- 
methylester 

PolymethacrylsiGure- 
methylester 
l’olystyrol 

Polyprerr 

T a b  e l l e  38. Giiltigkeit des Viscositritsgesetzes fur 
__ ---- - 

Literatur 
- _____  - - ______ - _. - -~ ______ - - .. - -~ __-- 

H. Staudinger u. F. Staiger, Ber. dtseh. chem. Ges. 
68, 707 (1935). 

H. Staudinger u. W. Schwalenst6cker, Ber. dtsch. chem. 
Ges. 6S, 727 (1935) ; H. Staudinger u. 1%. Moser, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 69, 208 (1936). 

€1. Staudinger u. W. Kern, Die liochmolekularen or- 
ganischen Verbindungen, Rautschuk u. Cellulose. 
Verlag Springer Berlin, 1932, S. 234. 

R. Fordyce and IS. Hibbert, J. Amer. chem. SOC. 61, 
1912 (1939). 

E. 0. Kraemer u. Fr. J. van Natta, J. physic. Chem. 
36, 3186 (1932). 

UnverGffentlichte Versuche von 0. Nuss. 

H. Staudinger 11. €1. Schmidt, J. prakt. Chern. [2] 155, 

E. Hnsexnann, J. prakt. Chem. [2] 155, ‘241 (1940). 

Unveroffentlichte Versuclie von K. Eder; H. Stau- 
dingar u. G. Daumiller, Liebigs Anin. Chem. 529, 
219 (1937). 

H. Staudinger u. G. V. Schulz, Ber. dtseh. chem. Ges. 
68, 2320 (1935); H. Staudinger 11. R. Mohr, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 78, 2296 (1937). 

11. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs Ann. Chem. 
533, 47 (1936). 

T a b  e l l e  39. 

129 (1940). 

Ungultiglieit des Viscositatsgesetzes 

Literatur 

-l_l_ -~ ______ - - ._ - - - - - _ _  __ 
H. Staudinger 11. J. Schneiders, Liebigs 

11. Standjnger u. €I. Warth, J. prakt. 

Ebenda. 

Ann. Chem. M1, 151 (1939). 

Chern. re] 155, 261 (1940). 

Elencla. 

€1. Staudinger u. G. V.Scliulz, Ber. dtscli. 
diem. Ges. 6S, 2331 (1935). 

- 

I 

_____ 

Art der 
Mo1.-Gew.- 
Bestimmung 

osmotisch 
- - .- 

> l  
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vcrschicdene pol~merhomologc Verbindungsreihen - 
~ 

- 

- 

- -  
- 
Art der Molekular- 
gewichtsbestimmg. 

Genanes Molekular- 
cwicht durch Synthesc 

desgl. 

___I____ 

1,06 fur CCI, 
0,96 fur Benzol 
1,04 fur CCI, 
0,90 fur Benzol 

hdgruppcnbestimmg., 
Kryoskopie 

lndgruppcnbestimmg., 
iyoskopie u. Synthesr 
8ndgruppcnbestimmg., 
Kryoskopie u. Ultra- 

zentrifugc 
Indgrnppenbestimmg., 

Kryoskopie 
desgl. 

osmotisch 

Endgruppenbestim- 
mung*), osmotisch 

osmotisch 

- 

10-100 

osmotisch 

25-50 

20-200 

LOO-186 

37-148 

4-27 

_- 

165-1340 
45 -1550 
20-780 

810-1600 

90-270 

300-560 

400-1630 

50-320 

95-350 

820-6700 
230-7 700 
100-3900 

1050-8000 

450-1300 

fur verschiedene polymerliomologe Reihen 

0,83 fiir cc1, 
und Dioxsn 

- 

I 

DP 
von bis 

1000-2500 

850-3650 

850-3750 

250-2600 
! 

j 1300-5100 

800-GOO0 

0,28 fur CCI, n. 
Dioxan 

1 , l  fur Tetra- 
chlorlithan 

- 

- 

4,8 fiir Wasser 
8,s fur Aceton 
6,3 furm-Kresol 
5,3 fur CHC1, 

1 fur Aceton 

‘,8 fur Formamid 0,4 fur Formnmid j 

0,93 fur Benzol 

($93 21 7 9  

2,9 fur Wasser 
1,7 fur Aceton 
1,3fiirm-Kresol 
1,1 fur CHCI, 

2,O fiir Aceton 

_______- --__ - - 

2000-5000 1,05-0,54 
ftir Tetrahydrofuran 

1100-7300 0,52-0,25 
fur Aceton 

1700-7500 ’ 0,45-0,31 
fur Aceton 

500-5200 0,56-0,19 
fur Aceton 

1600-12000 0,4-1,25 fur 

~ _ _ _ _  
@,52-0,27 ’ 1,8-3,5 

fur Tetrahydro furan! 
0,26-0,12 1 3,6-7,9 
fur Aceton 
0,22-0,16 
fiir Aceton 

fiir Aceton 
0,27-0,lO 

Toluol0,2-0,63 fur Toluol 

2 in CHCI, 1 2,05 fiir CHCI, 
1 in m-Kresol 1,Ofur m-Kresol 
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die Ka,-Werte nur '1, bis '19 des Betrages der Kaqu -Kon- 
stanten von niedermolekularen Verbindungen mit Fadenmole- 
kulen (0,95.10- 9 (vgl. Tab. 39). 

In  friiheren Arbeiten wurde auseinandergesetzt l) 2), daB 
diese Abweichung auf folgenden Ursachen beruhen kann: 
Vorausgesetzt, dab die Makromolekule 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, fur die das Viscositatsgesetz 
giiltig ist; und zwar miissen sie im Gegensatz zu den in 
Tab. 38 erwahnten Stoffen mit langgestreckten Fadenmole- 
kulen in Losung stark gekrummt sein. Eine Knauelung 
bzw. starke Verkrummung der Fadenmolekiile in Losung ist 
ja, wie schon erwabnt ", von anderen Forschern mehrfach vor- 
geschlagen worden. 

Qegen diese Annahme, da6 2 Gruppen von Hoahpolymeren 
existieren, deren unverzweigte Fadenmolekiile in Losung verschie- 
dene Gestalt besitzen, sprechen folgende Beobachtungen : Balata 
und Guttapercha krystallisieren aus Losungen gut 3, und diese 
leichte Krystallisation ist, wie gesagt, mit einer starken 
Knauelung oder Verkriimmung der Fadenmolekiile in Losung 
schwer vereinbar. Weiter zeigen Balata und Guttapercha und 
ihre Hydrierungsprodukte ungefahr die gleichen K,-Werte 
Falls die Fadenmolekiile dieser Kohlenwasserstofle in Losung 
geknauelt und gekriimmt waren und die Abweichung vom 
Viscositatsgesetz damit zusammenhinge, so mii6f;e bei einem 
ungesattigten Kohlenwasserstoff eine andere Art der Ver- 
hiegung der Fadenmolekiile in Losung zu erwarten sein als 
bei einem gesattigten. Ferner ist die Temperaturabhangigkeit, 
also das Verhaltnis der spezifischen Viscositat bei GOo C zu der 
bei 20° C bei all diesen Produkten ungefihr das gleiche wie 

*) 13.Staudinger u. J. Schneiders,  Liebigs Aim. Chem. 5p1, 

H. S t x u d i n g e r  u. 13. W a r t h ,  J .  prakt. Chem. [2] 166, 
151 (1939). 

261 (1939). 
9 vgl. s. 72. 
4, F. Kirchhoff,  Knutschuk 5, 175 (1929). 
") Vgl. Tnbelle 37. 
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dasjenige von niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekiilen I) 
und von Polyestern,2), bei denen das Viscositatsgesetz gilt. 

Wahrscheinlicher erscheiut deshalb die Ansicht, da6 die 
Abweichung vom Viscositatsgesetz) die die Polyprane und 
Polyprene zeigen, darauf zuruckzufiihren ist, daB ihre Makro- 
molekiile zwar sehr langgestreckt sind, aber Verzweigungen 
unbekannter Art aufweisen. Dadurch ist das Schwanken 
der K,- bzw. Ksqu-Werte der Polyprene ohne weiteres durch 
den Unterschied im Verzweigungsgrad zu erklaren. Unter der 
Voraussetzung, daB die Molekiile auch in Losung langgestreckte 
Gestalt besitzen, kann man iiber die GriiBe dieser Ver- 
zweigungen aus dem Verhaltnis des osmotisch bestimmten 
Durchschnittspolymerisationsgrades zu der viscosimetrisch er- 
mittelten Kettenlange ein Urteil gewinnen. Dieser Ver- 
zweigungsgrad ist ebenvo gleich dem Verhaltnis von 0,95.10-, 
also der K,,,-Konstante von niedermolekularen Stoffen zu den 
gefundenen KBq,-Werten. 

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

Fur  die Annahme, daB die Makromolekiile der Polyprene 
verzweigt sind, spricht die Beobachtung, daB die Km- bzw. Kgqu- 

Werte des Polybutadiens ”), dessen Makromolekiile nach chemi- 
schen Untersuchungen sicher verzweigt sind, ungefahr die gleiche 
GroBe wie die der Naturprodukte haben. Weiter wurden bei 
den Polyestern, bei denen das Viscositatsgesetz fur Faden- 

I )  H. S t a u d i n g e r  u. F. S t a i g e r ,  Ber. dtsch. chern. Ges. 6s) 707 
(1935); derselbe u. H. S c h w a l e n s t o c k e r ,  ebenda 68, 727 (1935); der- 
selhe u. H. Moser ,  ebenda 60, 208 (1936). 

H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. 156, 1290940); 
E.O. Kraemer u. J. van N a t t a ,  J. physic. Chem. 36, 3186 (1932); 
unveroffentlichte Versuche von 0. N u s s .  

3, Vgl. nachstehende Arbeit. 
Journal f .  pmkt. Chemie 121 Bd. 157. 6 
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molekule nicht giiltig ist, auf chemischem Wege Verxweigungen 
nachgewiesen l). 

Bei Polyprenen und Polypranen ist ein direkter Nachweis 
von Verzweigungen wegen der Gr68e der Makromolekule sehr 
schwierig. Mit den bisherigen chemischen Beobachtungen uber 
den Bau des Kautschuks ist die Annahme von Verzweigungen 
vereinbar; denn auch R. P u m m e r e r ,  G. Ebern iayer  und 
K. Ger lach2f ,  die den Abbau des Kautschuks durch Ein- 
wirkung von Ozon unter besonderen VorsichtsmaBregeln unter- 
suchten, konnten nur 90 der berechneten Menge an Spalt- 
stiicken nachweisen, die auftreten sollten, wenn Kautschuk lange, 
regelmahig gebaute und unverzweigte Fadenmolekule besitzt ”. 

Il ie 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 verstandlich, daB die Seitenketten in den verzweigten 
Etkromolekulen sehr langgestreckt sind. Dadurch kiinnen sie 
sich den Hauptketten parallel lagern und verhindern nicht 
die Krystallisation, entsprechend folgender schematischer Dar- 
stellung: 

I I I 
I 

I 
- - I 

Bei dieser Annahme sind die Makromolekule der Folyprene 
und Polyprane eher denen der Starke5) als denen der Cellulose 
vergleichbar, wenn auch bei der Starke der Grad der Ver- 

l) H. Staudingeru.1-I .  S c h m i d t ,  J.prakt.Chein.[2] 185, 129 (1940). 
[JnverSffentlichte Versuchc von 0. N u s  s. 

2, R. P u m m e r e r ,  G. E b e r m a y e r  u. B. G e r l a c h ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 64, 816 (1931). 

3, Eventuell gibt eine genauere Untersuchung der bei der Ozoni- 
sation entstehenden Nebenprodukte weiteren Einbliek in die Art der 
Verzweigungen. 

4) Unveroffentlichte Versuche von E. P1 otze.  
5, H. S t a i t d i n g e r  11. E. H u s r m a n n ,  Liebigs Ann. Chem. 327 

195 (1937). 
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zweigung weit starker 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- 
kiile beruhen, und nicht nur auf cis-trans-Isomerie zuriick- 
zufiihren sind. 

d) Polymerhomologe  Re ihen  von Po lyprenen  
und  P o l y p r a n e n  

Die in Tab. 39 angefuhrten Produkte, fur die man aus 
Viscositatsmessungen mit der bei niedermolekularen Ver- 
bindungen gefundenen K,-Konstanten das Durchschnitts- 
molekulargewicht nicht berechnen kann und bei denen die 
KH,,-Werte in einem relativ groBen Bereich schwanken, zeigen 
unter sich gro6e Unterschiede. Bei einer Reihe von Polyvinyl- 
chloriden l), den Polyvinylacetaten , den Polyacrylestern und 
Polymethacrylestern z, nehmen die Ii8q,-Werte mit steigendem 
Durchschnittspolymerisationsgrad in regelmal3iger Weise ab. 
Es ist also moglich, da6 die Makromolekiile dieser Produkte 
unverzweigt sind, und da6 hier ein anderer Zusammenhang 
zwischen Viscositat und Kettenlange besteht als bei den Pro- 
dukten der Tab. 38. Allerdings ist auch hier die Annahme 
moglich, da6 mit zunehmender Kettenlange die Zahl der 
Verzweigungen im langgestreckten Makromolekiil zunimmt. 
1st die erste Annahme zutreffend, so waren 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, da6 die Makromolekule der hoher- 
molekularen Produkte eine stkkere Verzweigung aufweisen als 
die der niedermolekularen Vertreter. Letzteres ist bei den bei 

I) H. S t a u d i n g e r  u. J. S c h n e i d e r s ,  Liebigs Ann. Chem. 541, 

2, H. S t n u d i n g e  r LI. H. W a r t  h , -7. prakt. Chem. [2] 155, 
151 (1939). 

261 (1940). 
G *  
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verschiedener Temperatur hergestellten Polystyrolen der Fall l). 
Die hier erhaltenen Resultate finden nur durch die Annahme 
eine Deutung, daB die unter verschiedenen Bedingungen ge- 
wonnenen Produkte nicht im wahren Sinne polym erhomologe 
Vertreter sind, da die Makromolekiile der bei hoherer Tempe- 
ratur gewonnenen Brodukte, kleinere Km-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 Rcihe der Pol yprene und Polyprane her- 
stellt, bei diesen osmotische und viscosimetrische Unter- 
suchungen durchfiihrt und erforscht, ob die K,,,-Werte i n  
regelmagiger Weise mit Abnahnie des Durchschnj ttspolymeri- 
sationsgrades zunehmen. Von einer derartigen Untersuchung 
wurde vorlaufig abgesehen, weil es voraussicht,lich auBer- 
ordentlich schwierig ist, Vertreter der polymerhomologen Reihe 
der Polyprene und Polyprane mit verschiedenem Durchschnitts- 
molekulargewicht herzustellen. Es wurde zwar in friiheren 
Arbeiten wiederholt die Ansicht ausgesprochen, dwfi die durch 
Abbau von Kautschuk und Guttapercha unter vlerschiedenen 
Bedingungen erhaltenen Polyprene niedermolekulare Vertreter 
der betreffenden polymerhomologen Reihe seien 2). Es ist aber, 
wie schon angefiihrt 9, 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 Vednderungen in den Makro- 
molekulen eintreten, ganz abgesehen davon, da6 Spuren von 
Luftsauerstoff noch Oxydationen hervorrufen k6nnen. Darum 
wird es sehr schwer sein, eine polymerhomologe Reihe von 
Polyprenen herzustellen, also von Produkten, dleren Makro- 

l) H. S t a u d i n g e r  u. G.V.Schulz ,  Uer. dtsch. chern. Ges. 68, 

2, Vgl. H. S t a n d i n g e r  u. €I. P. B o n d y ,  Licbigs Ann. Chem. 468, l  

a) Vgl. S. 24, Anmerknng 2. 

2320 (1935). 

(1929). 
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molekiile genau dasselbe Bauprinzip haben und nur Unter- 
schiede in der Kettenlange aufweisen. Das gleiche gilt auch 
fur die Polyprane von verschiedenem Durchschnittspolymeri- 
sationsgrad, die man durch Reduktion der verschiedenen Poly- 
prene herstellt. Auch die fruher beschriebenen Vertreter durfen 
danach nicht im strengen Sinne polymerhomolog sein. 

Bei dieser Gelegenheit sei darauf hingewiesen, dab es bis- 
her nur in wenigen Fallen mit Sicherheit feststeht, dal3 makro- 
molekulare Verbindungen verschiedenen Durchschnittspolymeri- 
sationsgrades, die aus gleichen Grundbausteinen aufgebaut sind, 
wirklich polymerhomolog sind. Von Naturprodukten sind die 
durch Abbau von nativen Cellulosen *) mit verd. Sauren 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 Veranderungen in den Makromolekulen erfolgen ”. Bei den 
synthetischen Produkten existieren von den Polyoxymethylenen, 
den Polyathylenoxyden und den Polyestern polymerhomologe 
Reihen 2, also von Produkten verschiedenen Durchschnitts- 
polymersationsgrades bzw. Durchschnittskondensationsgrades 
aber gleichen Baues der Makromolekiile. Nicht alle Poly- 
merisations- bz w. Polykondensationsprodukte sind polymer- 
homolog, z. B. unterscheiden sich die 6-Polyoxymethylene in 
geringer Weise von den a-, (3- und y-Polyoxymethylenen im 
Aufbau der Fadenmolekiile 9. Ebenso entstehen bei der Kon- 
densation von Piolen mit Dicarbonsauren oder bei der von 
Oxysauren neben Kondensationsprodukten rnit einfachen Faden- 
molokiilen auch Vertreter mit verzweigten Molekiilen 4), die 

I) Gleiclies gilt naturlich auch fur die entsprechenden Cellulose- 
derivate, vgl. H. S t a u d i n  g e r LI. 0. S c h w e i t z e r , Ber. dtsch. 
chem. Ges. 63, 3132 (1930). Auch bei den Mannanen liegen 
gleiche VerhUtnisse vor, vgl. E. H u s e III a n  n , J. prakt. Chem. 155, 
241 (1940). 

*) Vgl. Literaturangaben in Tab. 38. 
9, H. S t a u d i n g e r  u. R. Signer,  Liebigs Ann. Chem. 4i4, 232 

4, Vgl. Anmerkung 2, S. 81. 
(1929). 
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dann nicht mehr polymerhomolog sind. Bei vielen Vinylver- 
bindtzngen ist es noch eine offene Frage, ob bei der Polymeri- 
sation unter verschiedenen Bedingungen stets polymerhomologe 
Vertreter, also Stoffe mit Makromolekulen gleichen I3aues aber 
verschiedener Kettenknge entstehen. Dies mu8 noch durch 
weitere Untersuchungen entschieden werdeu. Nach dem heute 
vorliegenden Versuchsmaterial ist in all den Fallen, in denen 
der Nachweis erbracht werden konnte, da8 die Fadenmolekule 
streng polymerhomolog sind, das Viscositiitsgesetz giiltig. 

e) g b e r  d i e  Verzweigungen i n  d e n  Makroniolekulen 
des  K a u t s c h u k s  

Wenn auch die Frage nach der Gestalt der Makromole- 
kule der nativen Polyprene und Polyprane noch nicht sicher 
entschieden ist, so ist in der vorstehenden Arbeit der Nach- 
weis erbracht, daB die Makromolekule der verschiedenen Kaut- 
schuksorten nicht gleichen Bau besitzen, sondern da8 sie sich 
im Grad der Verzweigungen unterscheiden. Die langgestreckten 
Molekule des Kautschuks ob verzweigt oder unveraweigt, werden 
durch Sauerstoffbrucken unter sich verknupft, so daB dadurcli 
eine weitere Verzweigung der Makromolekule zustande kommt. 
Gleiches ist auch der Fall, wenn durch eine Reaktion, die 
einer Cyclisierungsreaktion in einem Polyprenmolekul entsprichtl), 
zwei oder mehrere Makromolekule der Polyprene imiteinander 
in Verbindung treten. Solche Prozesse kiinnen bei Einwirkung 
von Licht und Oxydationsmitteln und evtl. auch bei hijherer 
Temperatur erfolgen. Das Entstehen derartiger Verzweigungen 
wird durch Cyclisierungsmittel wie Zinntetrachlorid 2, begiinstigt. 
Deshalb sind die durch Oxydationsmittel abgebauten Kautschuke 
ebenso wie die mastizierten Kautschuke nicht, wie friiher an- 
genomm en, nie dermolekular e Ver tre ter der polymerhomologen 
Reihe der Kautschuke; diese aus Kautschuken gewonnenen 
Reaktionsprodukte unterscheiden sich vielmehr von dem nativen 
Kautschuk nicht nur durch die Liinge ihrer Ketten, sondern 
auch dnrch den Grad der Verzweigungen ihrer Makromolekule. 

*) Vgl. den Ubergang von Geraniolen zu Cyclogeraniolen, H. 

2, Vgl. S. 56. 
S t a u d i n g e r  u. W. W i d m e r ,  Helv. chim. Aeta 9, 529 (1926). 
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Aus diesem Grunde kann man bei diesen durch Sauerstofi- 
einwirkung abgebauten und mastizierten Kautschuken aus 
der Veranderung der Viscositatszahlen nicht ohne weiteres 
Schliisse auf die GroBe des Abbaus ziehen, da die Km-Werte 
der so erhaltenen Kautschuke andere sind als die des nativen 
Kautschuks. Deshalb kann ein mastizierter Kautschuk trotz 
einer relativ geringen Viscositatszahl noch relativ hochmole- 
kular sein. 

Mijglicherweise besteht die technische Bedeutung der 
Mastikation darin, daB die Fadenmolekule des Kautschuks 
durch Sauerstoff brucken mehr oder weniger verkettet werden, 
und daB so stark verzweigte Makromolekule entstehen. Diese 
haben trotz hohem Polymerisationsgrad eine relativ geringe 
Kettenlange, deshalb ist die Plastizitat dieser Produkte im 
Vergleich zu den unmastizierten Kautschuken weit gro8er; 
aber trotz der geringen Kettenlange hat ein mastizierter Kaut- 
schuk wertvolle technische Eigenschaften, da er noch sehr 
hochpolymer ist. 

Eine weitere Erforschung der GroBe und Gestalt der 
Makromolekule des Kautschuks und ihrer Veranderung beim 
Mastizieren ist fur die Technik von Bedeutung; denn die wert- 
vollen physikalischen Eigenschaften dieser Produkte, vor allem 
ihre Elastizitat, steht auf eine noch unbekannte Art mit der 
GroBe und der Gestalt der Makromolekule in Zusammen- 
hang '). Diese Faktoren mussen wohl erst genauer erforscht 
werden, um Aussagen iiber die Ursachen der Elastizitat machen 
zu konnen. 

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 Eigenschaften mehr. Wie 
weit die Doppelbindungen des Kautschuks fur die elastischen 
Eigenschaften von Bedeutung sind, wird ein genauer Vergleich 
dei  Eigenschaften von Kautschuken und polymeranalogen 

l) K. H. M e y e r  u. E. C. F e r r i ,  
1935); U. E b b e c k e  u. H . R e m b e r g ,  
(1938); derselbe, ebenda 2140, 155 (1938); E. 
89, 239 (1939). 

Helv. chim. Acta 18, 570 
Pfliigers Arch. 240, 137 
W 6 h 1 i s c h . Kolloid-Z. 
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Hydrokautschuken 1) zeigen. Es besteht die Hoffniing, durch 
Erforschung der elastischen Eigenschaften von polyme~:homologen 
Polyprenen und Polypranen gleichen Verzweigungsgrades und 
durch die Untersuchung von Produkten verschiedenen Ver- 
zweigungsgrades aber gleichen Durchschnittspolynnerisations- 
grades tiefer in das Problem der Elastizitat auf chemischem 
Wege einzudringen. 

Die Durchfuhrung dieser Untersucliungen wurde durch die 
Mittel der Farderungsgemeinschaft der Forschungsabteilung fur 
makromolekulare Chemie gefiirdert. Dafiir sei Herrn Prasidenten 
Tscheul in ,  Teningen, der wiirmste Dank ausgesprochen. Besten 
Dank gebiihrt auch der Forschungsgemeinschaft Deutscher 
Wissenschaft fur ihre Unterstiitzung. 

l) Die Polyprane vom Polymerisationsgrad ctwa 1000 sind stark 
plastisch aber noch relntiv wcnig elastisch. Erst die Hydrokautschuke 
vom Polymerisationsgrad ubcr 1500 zeigcn elsstische Eigenschaften. 
Vgl. H. S t a u d i n g c r  LI. E. 0. L e u p o l d ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 67, 
304 (1934). 




