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Mitteilung aus der Forschungsabteilung fur inakroinolekdare Chemie 
des Chemischen Laboratorinms der Universitiit Freiburg/Br. 

XTber die Konstitntion derlBiitailienpolymerisate 
359. Mitteilung iiber makromoleknlare Verbindungen I) 

V O ~  H. Staiidinger und K1. Fischer 
Mit 3 Abbildungen 

(Eingcgangen am 9. Kovember 1940) 

Es werden an Liisungen von Butadienpolymerisaten osmotische 
und viscosimetrische Messungen ausgefiihrt und daraus die .K2,A-Werte 
herechnet. Die .Kw,-\Verte von diesen Stoffen mit veraweigten Mole- 
kiilen sind anniihernd gleich groB wie die von Kautschuk. Daraus 
wird gefolgert, daB auch die Makromolekiile des Kautschuks verxweigt 
sind, wenn auch die Art der Veraweigung eine andere wie be1 den 
Bntadienpolymerisaten sein muB. 

1. Uber  d ie  Verzweigung i n  d e n  Makromoleki i len 
d e r  Po lybu tad iene  

Bei der Polymeris,ztion des Butadiens entstehen Polg- 
inerisationsprodukte, deren Makromolekiile Verzweipngen auf- 
weisen. Die Bneinanderlagerung der Butadienmolekiile zu 
Polymeren kann ganz verschiedenartig erfolgen ”. Dieselbe 
findet nicht ausschliefilich in 1,kStellung (vgl. Formel 1) oder 
I, 2-Stellung (vgl. Formel 2) statt, sondern bei der Polymeri- 
sation tritt eine Addition in 1,2 und 1,4-Stcllung ein fvgL 
Formel 3a und 3b). Dadurch bilden sich stark verzn-eigte 

258. Mitteilnng iiber 
iiiakromolekulare Verbindungen nnd 49. Mitteilung iiber Kautschuk 
H. S t a u d i n g e r  u. R1. F i s c h e r ,  J. prakt. Chem. [2] 15i, 19 
(1940). 

*) Auf die verschiedenen Mijglichkeiten des Bsues hat E. K o n r a d  
bingewiesen; vgl. E. K o n r a d ,  Kautschuk 13, l(1937); Vortrag auf dem 
10. Internationalen ChemikerkongreR in Rom 1938. 

l) Zugleich 50. Mitteilung iiber Kautschuk; 
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Xolekiile aus, da die Seitenketten mit ihreu Doppelbindungen 
weitere Butadienmolekule entweder in 1,2- oder in 1,4- 
Stellung anlagern. SchlieBlich ist es nicht ausgeschlossen, daB 
sich in geringem MaBe auch zwei Butadiennzolekule priniar 
nach einer Diensynthese zu Vinylcyclohexen zusammenlagern I), 
das nach Aktivierung seiner Doppelbindungen mit weiteren 
Butadienmolekulen in 1,2- und 1,4-Stellung reagiert ”. 

Die technische Polymerisation des Butadiens wurde zuerst 
mit Natrium (Zahlenbuna) ausgefiihrt 9. Heute polymerisiert man 
das Butadien meist in emulgiertem Zustnnd3, wobei auch Misch- 
polymerisate (Buchstabenbuna) hergestellt werden 7.  Letztere 
wurden in der folgenden Arbeit nicht untersucht, da sie in der 
Regel unlijslich bzw. begrenzt quellbar sind, so dal3 man weder 
die GroBe noch die Gestalt ihrer Makromolekiile im Gegensatz 
zu denen der liislichen Natriumpolymerisate und Emulsions- 
polymerisate bestimmen kann. 

Einen Einblick in die Konstitution des Polybutadiens 
bekommt man durch Ozonspaltung. Dabei erhalt man nur 
geringe Mengen (etwa 20 o/o)  von Bernsteinsaure bzw. Succin- 
ddehyd6), die als Hauptprodukt auftreten sollten, wenn 
dem Polybutadien Formel (1) zukiime. VC’eiter gewinnt man 
bei der Ozonspaltung auch keine reine hochpolymere Poly- 
acrylskwe bzw. deren Aldehyd, die aus einem Polybutadien 
der Formel (2) entstehen sollten’). Vielmehr bildet sich ein 
Gemisch von nieder- und hijhermolekularen Spaltprodukten, 

I) F. E o f m a u n  11. L. Tank, Z. angew. Cbem. 25, 1465 (1912); 
K. -41der u. H. F. Riekert ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 51, 373 (1938). 

2)  E. Konrad vertritt die Ansicht, daB das Vinylcyclohexen sich 
der weiteren Polymerisation init Butadien entzieht; weiter besteht noch 
die Eglichkeit, daB die Makromolekule sich gegenseitig verketten und 
vernetren; vgl. E. Konrad,  Kautschuk 13, 1 (1937). 

3 Vgl. 1.G.-Fsrbenindustrie A.-G.; F.P. 687773: F .P .  687808; F.P. 
688 592; E.P. 334 184. 

4, Vgi. I. G.-Farbeninclustrie A.-G.; E.P. 283 840; E.P. 29466 1 : E.1’. 
294963; E.P. 286272; E .P .  300167. 

Vgl. I. G.-Farbenindustrie A-G. ; E. P .  360 822 ; D. R. P. 542 646; 
D. R.P. 542 647. 

6, R. H i l l ,  1 .R.Lewis  u. I .L .Simonsen,  Trans. FaradapSoc. 35, 
1067 (1939). 

9 R. Pummerer ,  Kautschuk 10, 149 (1934). 
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die aus Anlagerungsprodukten entsprechend Formel (3 a) nnd (3 b) 
entstehen kijnnen. 

Bei neueren Untersuchungen wurde die Butan-1, 2,4-Tri- 
earbonsaure unter den Spaltstucken des Ozonabbaus auf- 
gefundenl); clamit ist der sichere Beweis fur das Auftreten 
\-on Verzweigungen in den Polybutaclienmolekiilen geliefert, 
da eine solche Saure nur aus einem Polymerisationsprodukt der 
Formel (3 a) entstehen kann. DaB ein Butadienmolekiil andere 
reaktionsfahige Molekiile nicht nur in 1, $-Stellung, sondern 
auch in 1,2-Stellung addiert, ist durch die Anlagerung voii 
Butyllithium an Butadien bewiesen ?). 

Auf einen komplizierteren Bau der Makromolekiile des 
Polybutadiens wurde friiher daraus geschlossen, daR das Hydrie- 
rungsprodukt nicht ein normaler hochmolekularer Paraffin- 
Kohlenwasserstoff ist3). Ein solcher sollte sich bei der 
Hydrierung bilden, wenn dein Polybutadien Formel (1) zu- 
kame. Ein unverzweigter hochmolekularer Paraffin-Kohlen- 
masserstoff ist in organischen Lijsungsmitteln sehr schwes 
liislich und lrrystallisiert gut 4). Das Hydropolybutadien hat 
dagegen ein iihnliches Aussehen wie Hydrokautschuk, es ist 
eine amorphe Masse, die sich in organischen Lijsungsmitteln 
verh5iltnismaBig leicht auflijst. Ein hochmolekularer Paraffin- 
Kohlenwasserstoff kann leicht loslich sein, wenn er Seiten- 
ketten trggt 5); letztere kijnnen nur dann im Reduktionsprodukt 
auftreten, wenn schon das Ausgangsmaterial verzweigte Makso- 
molekule enthalt. 

1) R. H i l l 7  I.R. L e w i s  u. I. L. S imonsen ,  Trans. Faraday Soc. 3,;. 
1067 (1939). 

%) K. Z i e g l e r  u. K. Biir, Ber. dtsch. &em. Ges. 61, 257 (192%; 
I<. Z i e g l e r .  F. D e r s c h  M. H. W o l l t h a n ,  Liebigs Ann. Chem. 611, 13 
(1934); I<. Z i e g l e r ,  H. G r i m m  11. R. W i l l e r ,  Liebigs Ann. Chem. M'P.  
90 (1939). 

7 H. S t a u d i n g e r ,  Kautschuk 10, 192 (1934). 
*) Vgl. iiber die Herstellung von hochmolekularen normalen Paraffiu- 

kohlenwasserstoffen bei der Reduktion des Kohlenoxyds Fr. Fi s c h e r  u. 
H. T r o p s c h ,  Ber. dtsch. chem. Ges. S9, 830 (1936); Fr. F i s c h e r  u. 
H . P i c h l e r ,  Eer. dtsch. chem. Ges. 79, 327 (1939). 

5, H. S t n u d i n g e r  LI. E. 0. L e u p o l d ,  Helv. chim. Act2 15, 
221 (1932). 
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Formel 1. 1,4-Addition: 
-~HZ-~H=CH-CH~-(CH~-CH=CH-CH~)~- CH,-CH=CH-CH,- 
ergibt bei der Ozonisation 

OHC-H2C-CHz-CH0, HOOC-H2C-CH,-COOH 
BernsteinsLuredialdehyd, Bernsteinsiime 

Formel 2. 1, %Addition : 
-CH*-CH-(CHZ-CH)s-CH,-CH- 

I 1 I 
CH CH CH 

II 
CH, 

It 
CH? 

II 
CH, 

ergibt bei der Ozonisstion 
-CH,-CH-(CH CH&-CH, -CH- ~ 

2 - ,  I 
COOH COOH 

Polyacrylsaure 

Formel 3 a. 1,8-1,4-Addition: 

I 
COOH 

I 

-CH,-CCH=CH--CH,+CH,-CH 1 CH,-CH=CH-CH, 
I 

C E  
I /  
8H2 

ergibt bei der Ozonisation 
HOOC-CH2-CH,-CH-CH,---COOII 

I 
COOH 

Butan-1, 2. 4-tricarbonsaure 

Formel 3b. 1,2-1,4-Additiou: 
CH=CH, 

--cH,-cH=cH-cH, -* CH,--CH cH,-hH -cH,--CH=CH-CH, 

-CH--CH,LK--CH, - m,-cH=cH--cH,- CH,-CH 
I 
I 
CK, 

CH 
1 

-CH-CH-CH2-CH=CH-CH2 - 

ergibt bei der Ozonisation verschiedene Spaltprodukte. 

Wir untersuchten einige technische Polybutadiene , be- 
stimmten das Molekulargewicht von verschiedenen Produkten 
nach der osmotischen Methode und berechneten weiter auf 
Grund von Viscositatsmessungen die K,- bzw. Iip,,-Werte. 
Wir gingen dabei von der Auffassung aus, daB diese Poly- 

Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. lS7. 11 
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butadiene infolge der Verzweigungen der Molekule niedrige KnL- 
bzw. K5,,-Werte aufweisen miissen, und zwar niedrigere als der 
Kautschuk selbst; denn bei verzweigten Molekulen ist die Zahl 
der die Hauptkette bildenden Grundmolekule im Vergleich zu der 
Qesamtzahl der Grundmolekiile, aus denen das Makromolekiil 
entstanden ist, kleiner als bei unverzweigten E'adenmolekulen, 
bei denen die gesamten Grundniolekiile die Kette aufbauen. 

2. Reinigung de r  Produkte .  
Wir untersuchten eiii Natriumpolymerisat E S!j und zwei 

Emulsionspolymerisate, die uns von der Technik zur Verfugung 
gestellt worden warenl). Von diesen war das eine mit vie1 
Regler, das aiidere mit wenig Regler hergestellt. Alle drei Buna- 
\orten waren in organischenLiisungsmitteln liislich. Im Gegensatz 
dazu sind die Mischpolymerisate mit Styrol- und Acrylsaurenitril 
(Euchstahenbuna) infolge starker Vernetzungen cler Faden- 
molekule keine 18slichen, unbegrenzt quellbaren, sondern mehr 
oder weniger unlosliche, begrenzt qnellbare Produkte. Auch 
die 16slichen Eunasorten werden beim Stehen an Licht und 
Luft sehr rasch unlijslich, da ahnlich wie beim Kautschuk 
durch Sauerstoffatome eine gegenseitige Vernetzung der Faden- 
molekule eintritt. Dadurch geht das liisliche, unbegrenzt quell- 
bare Molekiilkolloid in ein begrenzt quellbares, unlosliches 
iiber 3. Diese Umwandlung erfolgt haufig nach einigen Tagen, 
and zwar sind die durch Umfallen gereinigten Produkte 
empfindlicher als die technischen Rohprodukte, weil die Anti- 
katalysatoren (Phenyl-@-Naphtylamin), die die Aiitoxydation 
rerhindern, entfernt worden sind. Auch die Losungen von 
Buna werden an Luft und Licht sehr leicht verandert, und 
zwar beobachteten wir haufig, daB die Viscositat solcher Losungen 
infolge der Verkettung von Makromolekulen zunimmt. 

1) Fur das Entgegenkommen danken wir den Direktionen der 
1. G.-Farbenindustrie A. G. Ludwigsbafen und Leverkusen bestens. 

Vgl. 0. E. L e u p o l d  in H.Staudinger ,  ,,Die hochmolekularen 
organischen Verbindungen ; Kautschuk u. Cellulose", Verlag Springer 
Berlin 1932, S. 442. Die Fadenmolekule werden durch Brucken xnit- 
einander verkettet; ihr Bau ist zu vergleichen mit dem der Misch- 
polymerisate des Styrols und p-Divinylbenzols. Vgl. H. S taudinger  u. 
W.Heuer ,  Ber. dtsch. chem Ges. 67, 1164 (1934); derselbe u. E. H u s e -  
m e n n ,  ebenda, GS, 1618 (1935). 
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Zur Reinigung wurden die technischen Butadienpolymerisate 
zuerst mit Aceton 1-2 Tage extrahiert; dann wurden die 
Kohlenwasserstoffe in Toluol gelost und diese Liisung von 
unloslichen Teilen durch Filtrieren durch ein Baumwollfilter 
befreit. Um das Filtrieren zu erleichtern, setzt man zweck- 
magig die Viscosifat der Toluollisung durch Zusatz von wenig 
Aceton herab. Dabei entquellen die ungelosten Teile etwas 
und kijnnen so leichter abfiltriert werdeu. Schlieblich wurde 
durch ein Soxhletfilter und weitporige Papierfilter filtriert. 
Die Losungen der Butadienpolymerisate wurden durch Zusatz 
von Methanol ausgefallt und dann wieder in Toluol gelost; 
am diesen Toluollosungen wurden einzelne Fraktionen durch 
allmahlichen Zusatz von Methanol abgeschieden. Dabei wurde 
regelmaBig die erste Fraktion verworfen, da diese Verun- 
reinigungen enthalt. Die einzelnen Fraktionen wurden durch 
nochmaliges Umfallen gereinigt. Die so gewonnenen Butadien- 
polymerisate wurden nicht im festen Zustand, sondern in 
Losung aufbewahrt, da die festen Produkte zu schnell un- 
lijslich werden. Der Gehalt der Losungen wurde durch Ein- 
dampfen bestimmt. 

Wie bei den Untersuchungen des Kautschuks und der 
Gnttapercha miissen samtliche geschilderten Operationen unter 
peinlichstem SauerstoffausschluB vorgenommen werden; es 
wurden Gefage aus braunem Glas benutzt, urn Veranderungen 
der Polymerisate durch Licht zu vermeiden. Bei samtlichen nach- 
her beschriebenen osmotischen Bestimmungen und Viscositats- 
messungen wurden die gleichen VorsichtsmaBregeln angewandt 1). 

DaB die angewandten Polybutadiene anniihernd rein sind, 
zeigen folgende Analysen (vgl. Tab. 1). 

3. Osmot ische  Messungen 
Die osmotischen Messungen wurden wie bei Kautschuk in 

Osmometerzellen aus V 4 A-Stah12) in Toluol unter Luft- und 

l) Bei den Butadienpolymerisaten wurde in gleicher Weise wie 
beim Naturkautschuk gearbeitet; vgl. H. S t a u d i n g e r  u. K1. Fischer ,  
J. prakt. Chem. [2] 167, 19 (1940). 

Der Direktion der Firma Friedr.  Krupp,  A.-G. Essen danken 
wir hestens fur ihr Entgegenkommen, uns V 4 A-Stahl zur Konstruktion 
dieses Osmometers zur Verfiigung zu stellen. 

11* 
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1,90 0,713 I 0,40 
4,06 I 1.83 , 0,45 

8,40 1 5,lS 0,62 
5,72 2,90 0,51 

Tabelle 1 
Analysen der Butadienpolymerisate - 

~ - ~ __ ~ ~ ~ _ _  ~- 
I 

0,125 81000 1 
0,085 85 000 1 
0,058 
0,073 83 000 

78000 1 __ ._ 

' I I I "i',Aschevon 
, DP I O / ,  C ~ O/,H 1 der Analyse Produkt 
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2,14 
3,99 
5,99 
7,Y3 

Mittlere Fraktion 
O,S2 1 0,38 1 0,092 

2,97 1 ”,:: j ~;~~~ 
4,36 I 0,55 1 0,046 

I,X3 
so 000 
87 000 
i 4  000 
70 000 
i 8  000 

Sehwerer liisliche Fraktion 
1400 

0,49 I 0.27 0,106 1 115000 
1,os i o,’Lg 1 0,082 121000 j 
l,53 ~ 0,33 ~ 0,074 i 112000 ______ 4,60 

116000 I 2100 

Einulaionsbuna mit 
2,07 ‘ 0,34 

6,24 1 1,64 
8,30 1 2,47 

3,95 1 0,so 

1,so 
3,lO 
4,OO 
6,05 
5.30 

rvenig ltegler : Leichter lijsliche Frsktion 
0,16 0,169 I 230000 
0.20 0,120 230 000 

0,30 I 0,017 230000 
227 000 

0,26 1 0,092 1 217 000 
____~- 

Schwerer 1Ssliche Fraktion 
0,17 

1,530 
440 000 

4300 

8200 

Es wurden aus den plc-Werten bei verschiedenen Kon- 
zentrationen die lim plc-Werte durch graphische Extrapolation 
ermittelt. c 3 0  

Katriuinpolymerisat B 85 
0 Leichter losl. Fraktion 
Q Schwerer losl. Fraktion 

Abb. 1. (p/c)c-Kurven vom Rntsdienpolymerisat B 55 in Toluol 
bei 27OC 
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Die aus den lim p/c-Werten erhaltenen R!tolekulargewichte 

wurden zur Berechnung der s-Werte nach der E'ormel von 
G. V. Schulz  benutzt '). Die s-Werte der verschiedenen Poly- 
merisate fallen nicht auf eine Gerade, ein Zeichen dafiir, duS 

C - t O  

Emu1sionsl)olymerisat mit vie1 
Regler : 

a Leichter liisliche Fraktioii 
x Mittlere Fraktion 
o Schwerer lijsliche Fraktion 

Emulsionspolynierisat mit 
wenig Regler : 

U Leichter liisliche Fraktion 
2 6 8  A Schmerer liisliche Fraktion 

Abb. 3. ( p / c )  c-Kurven von Emulsionspolyiiierisaten mit menig und viel 
Itcgler in Toluol bei 2Yo C 

dieselben nicht polymerhomolog sind; die s - Werte der 
Emulsionspolymerisate mit viel Regler liegen auf einer Ge- 
raden, die verschieden ist von der der Emulsionspolymerisate 
mit wenig Regler und der der Natriumpolymerisate. Die s-Werte 
dcr beiden letzteren fallen auf eiiie Gerade. 

Natriumpolymerisat B 85 : 
0 Leichter 16sliche Fraktion 
0 Schwerer losliche Fraktion 
Emulaionspolymr!risat mit viel 

Regler : 
0 Leichter liisliche Fraktiou 
x Mittlere Fraktion 
0 Schwerer loslkche Fraktion 

Einulsionspolyrnerisat mit 
wenig Regler: 

47 

405 

407 0 Leichtcr lijsliche Fraktion 
C?l Q5 B ,'j A Schwerer losliche Fraktion 

Abb. 3. Abhangigkeit des spezifischen Mrirkungsrolumens (s) vom 06- 

inotischen Druck (p) beim Natriuinpolymerisat €3 8.i und bei Emulsious- 
polymerisaten rnit viel nnd wenig Regler in Toluol bei 2Yo C 

Tab. 3 bringt eine Zusammenstellung der Durchschnitts- 
polymerisationsgrade der Butadienpolymerisate nach den lim- 
und s-Werten. 

') G. V. S c h u l z ,  Z. phpsili. Cliem. Rbt. A 176, 317 (1036). 
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Tabe l l e  3 
Vergleich der Dnrchschnittspolymerisationsgrade yon Butadien- 
polymerisaten nach der limes - Methode und nach s- Werten 

.... 

Natriumpolymerisat €3 8.5: 
Leiehter losliche Fraktion . . . . . .  
Schwerer liisliche Fraktion. . . . . .  
Emulsionspolymerisat mit viel Regler: 

Leichter losliche Fraktion . . . . . .  
Xittlere Fraktion . . . . . . . . . .  
Schwerer lijsliche Fraktion. . . . . .  
Emulsionspolymerisat mit wcnig Regler : 
Leichter llisliche Fraktion . . . . . .  
Schwerer losliche Fraktion. . . . . .  

~. 

DP aus 
8- Werten 

~ 

1450 
2400 

1000 
1400 
2100 

4300 
8200 

4. E r m i t t l u n g  d e r  K,- b z w .  K Z q l , - W e r t e  
von Bu tad ienpo lymer i sa t en  

Die spezifische Viscositit der verschiedenen Butadien- 
polymerisate wurde in Toluol bei 20° C im Gebiet der Sol- 
liisungen unter Luft- und LichtausschluB bestimmt; und zwar 
w r d e n  fur die Bestimmung jedes qs,/c-Wertes bzw. jeder 
Viscositiitszahl mindestens 2 Einwaagen gemacht (vgl. Tab, 4). 

Tabe l l e  4 
Viseositxtsmessungen an Losungen von Botadienpolymerisaten 

in Toluol bei 20° C 

Produkt j Cg/I,iter 
~ _ _ _ _ _ _ _ ~  ~ __-__ ~______ __ ___  _~ 

Xatriumpolymerisat B 85 : 
Leichter lBsliche Fraktion . . . . . .  0,452 

Schwerer liisliche Fraktion. I 1 0,528 07512 . . . . .  
Emulsionspolymeris. mit viel Regler : 

JJeichter liisliche Fraktion . . . . . .  

Mittlere Fraktion . . . . . . . . . .  
Schwerer lijsliche Fraktion. . . . . .  
Emdsionspolymerisat mit wenig Regler : 
Lftichter Iosliche Fmktion . . . . . .  
Schwercr 16sliche Fraktion. . . .  

0,536 

0,9SS 
0,783 
0,720 
0,700 
0,450 
0,520 

0,642 
0,660 
0,414 
0,418 

71’ 
-~ 

1,066 
0,073 
1,174 
0,176 

1,160 
1,124 
1,158 
1,155 
1,131 
1,147 

1.2:::1 
1,236 
1,232 
1,237 

%,lC 
___- 

0,146 
0,142 
0,330 
0,329 

0,162 
0,159 
0,220 
0,221 
0,291 
0,283 

0,363 
0,357 
0,561 
0,567 
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Die Temperaturabhangigkeit! also das Verhbltnis der 
qs,/c-Werte von 60° C zu dem bei 20° C ist etwa 0,95, hat 
also dieselbe GroBe mie bei I<autschuk- und Guttapercha- 
Fijsungenl) (vgl. Tab. 5). 

T a b e l l e  5 
Vergleich der q&Werte von Losungen der Butadienpolymeriaate 

bei 20° C und bei 60° C 

Produkt 

~- - ~~ 
~- 

Natriumpolymerisat E 85 : 
Leichter lijsliche Fraktion . . . . 
Schwerer lijsliche Fraktion . . . . 
Emulsionspolymerisat mit vie1 Regler: 
Leichter lijsliche Fraktion . . . . 
Xittlere Fraktion . . . . . . . . 
Schwerer lijsliche Fraktion . . . . 
Emulsionspolymerisat mit wenig Regler 
Leichter lijsliche Fraktioii . . . . 
Schwerer losliche Fraktion . . . . 

~ 

qsplc 
200 c 

~ -~ 

0,146 
0,142 
0,330 
0,329 

0,162 
0,159 
0,220 
0,221 
0,291 
0,283 

0,363 
0,357 
0,561 
0,582 

~~~ 

VSP ic 
60O C 

~ - _ _  

0,139 
0,133 
0,318 
0,310 

0,158 
0,149 
0,204 
0,209 
0,269 
0,266 

0,346 
0,340 
0,524 
0,530 

-__ 
iSp/c 60" C 
__- ~ 

l,,/C 2ou c 
~ 

0,95 
0,94 
0,96 
0,94 

0,98 
0,94 
0,93 

0,93 
0,94 

0,95 
0,95 
0,93 
0,91 

0,95 

S u s  den Viscositatszahlen und den nnch der clsmotischen 
Xethode ermittelten Molekulargewichten wurden wieder die K,- 
bzm. K5,-Werte berechnet (vgl. Spalte 5 und 6 der Tab. 6). 
Sie haben wie bei Icautschuk und Guttapercha ungefahr '1, 
bis '1, des Betrages der IiliL- bzw. Kzqu-Werte, die aus Vis- 
eositatsmessungen von niedermolekularen Verbindungen niit 
Fadenmolekiilen erhalten wurden "). 

5. u b e r  d e n  B a u  de r  Makromoleki i le  de r  Bu tad ien -  
po lymer i sa t e  und  des  Kau t schuks  

Berechnet man aus den Viscositiitszahlen der Butadienpoly- 
merisate ihre Durchschnittspolymerisationsgrade mittels der bei 

I) H. S t a n d i n g e r  u. K1. F i s c h e r ,  J. prakt. Chem. [2] lji, 19 

*) €1. St  a i l  d i n  g e r  n. F. S t a i g  e x ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 707 (1935). 
(1940). 
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niedermolekularen Stoffen mit Fadenmolekulen gefuiidenen Kon- 
stantenl) 3,s. lo-*, so sind die erhaltenen Werte nur 
der mirklichen aus osmotischen Messungen erhaltenen Durch- 
schnittspolymerisationsgrade (vgl. Tab. 6). Blso auch hier ergeben 
wie beim Kautschuk z, und den synthetischen Hochpolymereu 3, 

die Viscositatsmessungen vie1 zu niedere Werte fur das Durch- 
schnittsmolekulargewicht. 

Bei Butadienpolymerisaten ist das Versagen der Visco- 
sitatsmethode zur Bestimmung des Molekulargewichtes ohne 
meiteres verstandlich, da bei diesen Produkten keine ein- 
fachen Fadenmolekule, sondernverzweigte, langgestreckte Makro- 
molekiile vorliegen. Bei der Annahme, daB das Viseosit'its- 
gesetz fur Fadenmolekule, dessen Gultigkeit bei Polyestern 
bis zu einer Kettengliederzahl von 1600 nachgewiesen ist4), 
auch bei eukolloiden Vertretern mit einer Kettengliederzahl 
von 10000 noch gilt, erhalt man aus Viscositatsmessungen 
die Kettenlange, also die Zahl der Butadienreste, die die Liinge 
dieser Makromolekule bestimmen. 

Das auffallende Ergebnis der vorstehenden Untersuchungen 
besteht darin, daB die KmL- Werte der Butadienpolymerisate 
ungefahr die gleiche Gr6Se wie die des Kautschuks haben. Wir 
nahmen anfangs an, daB diese weit niedriger sein mufiten, da 
nach chemischen Untersuchungen die Butadienpolymerisate aus 
stark verzweigten Makromolekiilen aufgebaut sind. 

Beim Kautschuk sind durch chemische Untersuchungen 
solche Verzweigungen noch nicht sicher nachgewiesen Viel- 

bis 

I) Vgl. Anm. 2 S. 168. 
%) H. S t a u d i n g e r  LL Kl. F i s c h e r ,  J. prakt. Chern. [a] lsi, 19 

(1 9 40). 
4 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 u d i n g e r  u. H . W a r t h ,  J. prakt. Chem. [2] 1jq 261(1940l. 
") Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. S c h m i d t ,  J. prakt. Chem. [2] 153, 

123 (1940); Versuche von 0. N u s s ,  erscheinen demnachst im J. prakt. 
Chem.; E. 0. K r a e m e r  u. E. v a n  N a t t a ,  J. physic. Chem. 36, 3186 
(1932). 

5, R. P u m m e r e r ,  G. N a t t h i i u s ,  L. S o c i a s - V i f i a l s ,  Ber. dtsch. 
chem. Ges. 69, 170 (1936) fanden beim Aufarbeiten der Ozonide geringe 
Mengen Glyoxal und Acetaldehyd. Das Auftreten dieser Spaltstucke ist 
ein Hinweis, daB die Isoprenreste nicht alle in 1,4-Stellung an- 
gelagert sind. 
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niehr fuhrt der Ozonabbau zu dem Ergebnis, claB niindestens 
90 O/,, der isoprenreste im Makromolekul des naturlichcn 
Kautschuks in 1,4- Stellung angeordnet sindl). Da die KW- 
Werte der Butadienpolymerisate anniihernd gleichgroI3 sind 
mie die des Kautschuks und der Guttapercha, so ergibt sich 
die SchluBfolgenmg, daS der Verzweigungsgrad der Fadenmolekiile 
in den synthetischen uncl natiirlichen Kohlenwasserstoffen un- 
gefiihr der gleiche ist2). Dies ist ein indirekter Beweis dafur, 
daS auch die Makromolekiile des Kautschuks und der Gutta- 
percha nicht etwa Fadenmolekiile sind, sondern datl sie Ver- 
zmeigungen aufweisen miissen. 

Allerdings mu6 die Art der Verzweigungen in den synthe- 
tischen Polymerisaten und in den naturlichen Polyprenen ver- 
schiedenartig sein. Die Butadienpolymerisate enthalten zahl- 
reiche Verzweigungsstellen wit relativ kurzen Seitenasten und 
relativ kurzen Kettenstiicken, in denen die Butadienreste in 
1,bStellung nach Formel (1) zusammengelagert sind; denn die 
dusbeute an Bernsteinsaure bzw. den zugehorigen Aldehyden 
betriigt nur etwa 20°/, 3). Kautschuk und Guttapercha dagegen 

'} EL. P u m m e r e r ,  G. E b e r m a y e r ,  K. G c r l a c h ,  Ber. dtsch. 
chern. Ges. 64, 804 (1931). 

?) An Modellversuchen mit niedermolekularen, bekannten Sub- 
stamen wurde bewiesen, da6 Verbindungen mit gleicher Kettenglieder- 
zahl, jedoch verschiedenen Seiteubetten die gleiche Viscositiit auf- 
weisen. So haben z. B. Dicetylmalonsauredimethylester und Dicetyl- 
essigsiiuremethylester die gleiche Viscositat*). 

Viscositatsmessungen von niedermolekularen Substanzen 
in Benzol bei 2O0 C 

- .____ -~ - ~ - 
I I 

vsp/c ber. 

Is&o = 0,95.10--' 'Ispp gef. I j Hetten- 
I gliederzahl 28 
I 

Produkt 

1 I I --- ___ 
~ 

0,0031 1- 
- -~ ______ __ 

0,0031 
I 0,0034 ' Dicetylmalonsaure- 1 33 

Uicetylesaigsiiure- I 33 0,0035 i dimethylester+) 1 

methylester*) 1 
") H. S t a u d i n g c r  u. W. K e r n ,  Ber. dtsch. chem. Ges. GG, 

8)  R. H i l l ,  J. R. L e w i s  u. I. L. S i m o n s e n ,  Trans. Faraday 
373 (1933). 

Sot. 35, 1067 (1939). 
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enthalten auf Grund derBefunde beim Ozonabbsu langere Ketten- 
stiicke mit regelmlBig in l,.l.-Stellung zusammengelagertenIsopren- 
resten, da j a  90 der entsprechenden Spaltstiicke erhalten 
werden Die Verzweigungen werden deshalb in den Makro- 
molekiilen der natiirlichen Polyprene nur selten auftreten, 
dafiir rniissen die Seitenketten vie1 langer sein als in den synthe- 
tischen Polymeren. Diese Annahme ist notwendig, da das 
Verhkltnis der gesamten Grundmolekule, die die Makromole- 
kiile auf bauen, zu den die Hauptkette bildenden beim Kautschuk 
und bei der Guttapercha uud den Butadienpolymerisaten an- 
nahernd gleich ist. 

Wie in einer meitereii Arbeit nachgewiesen wird, ist die 
native Guttaperchct ein einheitlicher Stoff, und moglicherweise 
ist dies auch beim nativen Kautschuk der Fall. Bei solchen 
einheitlichen Stoffen besitzen die Makromolekiile nicht nur 
gleiche GroBe, sondern voraussichtlich auch gleiche Bauart, so- 
da6 der Bufbau dieser Stoffe durch eine ganz bestimmte Kon- 
stitutionsformel wiedergegeben werden kann; dies ist bei den 
synthetischen Butadienpolymerisaten nicht moglicli, da wahr- 
scheinlich keines ihrer sehr unregelmaBig gebauten Makro- 
molekiile den gleichen Bau besitzt wie ein anderes. 

Venn nachstehend zur Veranschaulichung dieser SchluB- 
foolgerung mit Vorbehalt Formeln vorgeschlagen werden, so 
haben diese fur die natiirlichen Polyprene eine andere Be- 
deutung als fur die synthetischen Butadienpolymerisate. Bei 
den letzteren gibt die Formel nur eine der vielen :Baumoglich- 
keiten der verschiedenartig gebauten Makromolekiile dieses 
synthetischen Produlrtes wieder und es wird nie moglich sein, 
ein solches Produkt durch eine einzige Formel zu charakteri- 
sieren. Bei den natiirlichen Polyprenen ist dagegen die 
scheniatische Formel nur die unvollkommene Wiedergabe einer 
Konstitutionsformel, die bei weiterer Erforschung dieser Produkte 
immer mehr bekannt wird; dabei steht die vollstandig Kon- 
stitutionsaufkliirung dieser einheitlichen Polyprene bei der GroBe 
der Makromolekiile noch in weiter Ferne. 

DaB Kautschuk und Guttapercha verzweigte Molekule ent- 
halten, daB sie also inehr der Stiirke als der Cellulose ahneln, 
ist wohl moglich, da die natiirlichen Polyprene keine Geriist- 
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substanzen sind. Wenn tatsachlich durch weitere TTersuclie 
definitiv bewiesen werden sollte, daB der Kautschuk geradeso 
wie die Yolybutadiene verzweigte Makromolekiile hat, und dab 
sich diese Kohlenwasserstoffe nur durch die Art der Verzweigung 
unterscheiden, dann diirfte es voraussichtlich sehr schwer sein, 
Polybutadiene herzustellen, die einen ahnlichen Verzweigungs- 
grad wie der Kautschuk aufweisen l). Das allgemeine Aufbau- 
prinzip des Kautschuks und des Polybutadiens ist natiirlicb 
das gleiche. Beide bestehen aus langgestreckten Makromole- 
kulen, gehoren damit zu den Linearkolloiden und zeigen ahn- 
liche kolloide Eigenschaften wie letztere. 

Schematische Darstellungen eines &Iakromolekiils von Guttaperchae) 

Schematische Darstellung eines Mskromolekuls 
eines Rutadienpolymerisates 

Das aus der gleichen GrbBe der Km-Werte der natiir- 
lichen Polyprene und der Butadienpolymerisate abgeleitete 
Ergebnis von der gleichen Kettenlainge bei gleichem Durch- 
schnittspolymerisationsgrad dieser Kohlenwasserstoffe wird 
auch noch durch andere Untersuchungen best'atigt. So hat 
Phi l ipoff3)  nachgewiesen, daB die Abweichungen vom Hagen-  
Poiseuilleschen Gesetz, die die Liisungen der naturlichen 
Kautschuke zeigen, ungefahr von der gleichen GrbBenordnung 

I) Mijglicherweise hsngen die Unterschiede des Kautschuks und 
der Polybutadiene im physikalischen Verhalten z. B. in der Elastizitat, 
mit der Verschiedenheit der Verzweigungen zusammen. 

2) Es sind natiirlich auch andere Formeln mSglich. 
3, W. P h i l i p o f f ,  Kautschuk 18, 149 (1937). 
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sind wie die der Losungen von Butadienpolymerisaten. 133 die 
Abweichungen, die die Losungen makromolokularer Stoffe vom 
Hi a g  en-P  o i s  euilleschen Gesetz aufweisen, nur bei linearmakro- 
molekularen Verbindungen vorkommen, und da sie weiter in einer 
polymerhomologen Reihe mit steigender Kettenlknge zunehmen I), 
so ergibt sich auch aus den Beobachtungen von P h il  i p o f f der 
SchluB, daB die Kettenlangen der Makromolekijlle der natur- 
lichen Polyprene ungefahr die gleichen wie die der synthetischen 
Bunasorten2) sind. Weiter ist nach Untersuchungenvon Phi l ipoff  
der Anstieg der ?i,,/c-Werte mit steigender Konzentration im 
Gelgebiet bei Butadienpolyrnerisaten der gleiche wie bei natiir- 
lichen Kautschuken. In einer polymerhomologen Reihe von 
linearmakromolekularen Stoffen nehmen nun, wie in zahlreichen 
Beispielen nachgewiesen 3, die q,,/c-Werte in Gelliisungen mit 
wnchsender Konzentration und steigendem Polymerisntionsgrad 

l) H. S t a u d i n g e r  LL 11. M a c h e m e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 60, 
2921 (1929); ferner 1% S t a u d i n g e r ,  ,,Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen, IQautscliuk und Cellulose", Verlag Springer Berlin, 1932, 
S. 92; €I. S t a u d i n g e r  M. M. S o r k i n ,  Ber. dtsch. chem. IGes. 70, 1993 
(1937). 

2, Aus den Viscositltsmessungen von Buna 115 in TetrachlorZthan, 
die von P h i l i p o f f  ausgefiihrt sind, haben wir den Durchschnitts- 
polymerisationsgrad seines Produktes berechnet; derselbe ist unter Be- 
nutzung eines Km-\Yertes von 1,4. 1850, hat annahernd die gleiche 
Gr6Be wie die von den in diescr Arbeit untersuchten Produkten. 

Viscositatsmessungen in Tetrachlorathan bei 19,S0 C von W P h i l i p  o f f  

'g/~iter 7, 7isp/c 1 DP 
____ ~ _- 

1 0,300 
1,240 1 0,250 

1850 

0,025 I 1,062 
0,050 1 1,150 
0,100 

~ 

Mittel: 1 0,260 I 

Vgl. W. P h i l i p o f f ,  Kautschuk 13, 149 (1937); dabei ist EU be- 
iiicksichtigen, daB in Tetrachlorathan Bane stark abgebarit wird; denn 
Tetrachlorathan spaltet leicht Salzsaure ab, und in saurer L6sung 
werden PolypreneauBerordcntlichschnellautoxydiert. Vgl.H.Stau d i n g e r  
u. H. P. Mojem, Kautschuk 13, 39 (1937). 

3 H. S t a u d i n g e r ,  ,,DiehochmolekularenorganischenVerbindungen, 
Kautschuk und Cellulose", Verlag Springer Berlin 1932, S. 92; H. S tau -  
d i n g e r  und H. P. Mojem,  Kautschuk 13, 17 (1937). 
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sehr stark zu, was auf die gegenseitige Behinderung der Faden- 
molekiile mit wachsender Kettenlange zuriickzufuhren ist. Da 
der Anstieg der q,,/c-Werte bei natiirlichem Kautschuk und 
bei Butadienpolymerisation annahernd der gleiche ist, so spricht 
auch diese Feststellung fur eine annahernd gleiche Kettenlange 
dieser Produkte. Endlich zeigen auch die Losungen von synthe- 
tischen Butadienpolymerisaten ungef Hhr die gleiche Temperatur- 
abhangigkeit der Viscositat wie die der natiirlichen Polyprene 1) 
Anfangs schien es uns auffallend, daB das Viscositiitsverhalten 
der synthetischen Butadienpolymerisate so weitgehend dem der 
Liisungen des naturlichen Kautschuks und der Guttapercha 
qleicht, weil wir von der Annahme ausgingen, daE die Butadien- 
polymerisate stark verzweigte Maltromolekiile enthalten, wHhrend 
wir die Makromolekiile des Kautschuks und der Guttapercha 
fiir unverzweigt ansahen. Nachdem durch diese Untersuchungen 
nachgewiesen ist, daB die .Kpn-Werte der synthetischen und 
natiirlichen Kohlenwasserstoffe ungefAhr die gleichen sind, ist 
das analoge Viscosititsverhalten verstindlich; und der Ver- 
gleich des Viscositatsverhaltens fuhrt wieder zu dem SchluD: 
daB auch die Fadenmolekiile des Kautschuks und der Gutta- 
percha Verzweigungen aufweisen miissen wie die der Buta- 
dienpolymerisate, obwohl diese bei den naturlichen Kohlen- 
wasserstoffen bis jetzt auf chemischem T$Tege nicht nach- 
gewiesen worden sind. 

Die einzelnen Butadienpolymerisate zeigen nicht voll- 
kornmen die gleichen K,-Werte. Vielmehr haben die Emul- 
sionspolymerisate, die mit wenig Regler hergestellt sind, 
annahernd den halben KW1-Wert wie die mit viel Regler ge- 
wonnenen. Es ist daraus zu schlieEen, daB die mit wenig 
Rrgler gewonnenen Produkte stkkere Verzweigungen aufweisen 
als die mit viel Regler hergestellten; es ist wahrscheinlich, 
daB die physikalischen Eigenschaften dieser beiden Poly- 
merisate, z. B. die Elastizitat, infolge des verschiedenen Baues 
der Malrromolekiile verschiedenartige sind. Um den Zusammen- 
hang zwischen Molekiilverzweigungen und physikalischen Eigen- 

*) VgL H. S t a u d i n g c r  u. K1. F i s c h e r ,  J. prakt. Chem. 
[Z] 167, 19 (1940), Tabelle 16 und 22 mit Tabelle 5 der vorliegenden 
Arbeit. 
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schaften genauer zu erforschen, miissen Produkte vom gleichen 
osmotischen Durchschnittspolymerisationsgrad, aber verschie- 
denem Verzweigungsgrad, also mit unterschiedlicheri K,-Werten, 
erforscht werden. Da.zu sollen die unter verschiedensten Bedin- 
gungen hergestellten Butadienpolymerisate naher untersucht 
werden. 

Unterstutzt aurde diese Arbeit von der Deutschen  
For s chung  s ge m e in  sc  h a f t, der wir hier unseren warmsten 
Dank aussprechen. Ebenso danken wir auch der Forde rungs -  
gemeinscha f t  d e r  For schungsab te i lung  fu r  makro-  
moleku la re  Chemie fiir die Mittel, die sie zu.r Verfiigung 
st ell te. 




