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Mitteilung aus der Forschungsabteilung fur makromolekulare Chemie des 
Chemischen Laboratoriums der Universitiit Freiburg i. Br. 

cber Halogenderivate der Kautschukkohleii- 
wasserstoffe 

Von Hermann Staudinger und Hsnsjiirgen Staudinger 1) 

512. DIittcilung iiber makromolekulare Verbindungen3) 
Mit 6 Abbildungen 

(Eingegangen am 7. Dezember 1942) 

I. Einleitung 

W. Kuhn3) und zahlreiche andere F’orscherd) nehmen an, 
daB die fadenformigen Makromolekiile des Kautschuks wie die 
von aiideren hochpolymeren Stoffen sowohl im festen Zustand 
als auch in Losung wegen der freien Drehbarkeit der einfachen 
Kohlenstoffbindungen geknauelt sind, wie folgende Abb. 1 zeigt. 
Die Elastizitat des Kautschuks hiingt naoh dieser Anschauung 
damit zusammen, daB beim Dehnen die Fadenmolekiile gestreckt 
werden und bei der Entlastung wieder in den urspriinglichen 
Zustand zuriickgehen. Nach dem Strecken konnen sich die 
Fadenmolekiile gittermBSig anordnen. So findet die Beobach- 
hung, dal3 Kautschuk beim Dehnen krystdlisiert, eine einfache 
Erliliirung. Auch das Viscositatsgeseta fur Fadenmolekiile 
kann W. K u h n  mit einer derartigen KnBuelung der Faden- 
molekule in Einklang bringen. 

l) Diss. Hj. S t a u d i n g e r ,  Freiburg D 25. 1940. 
2, 311.Mitt. vgl. W. Ke1.n u. a. K a m m e r e r ,  J.prakt.Chem. [ 2 ]  

161, 289 (1943) ; gleichzeitig 55. Mitt. iiber Kautschuk; 54. Mitt. vgl. H. 
S t a u d i n g e r ,  G.Berger  u. Kl .F ischer ,  J. prakt. Chem. [2] 160,95 (1942). 

3, W. Kuhn,  Z. angew. Chem. 51, 641 (1938); Kolloid-Z. 66, 2 
(1934); 76, 258 (1936). 

*) Vgl. F. H. Muller, Bolloid-Z. 95, 138 (1941). 
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Demgegenuber gibt es eine ganze Reihe von Tatsachen, die fur 
eine Formbes tgnd igke i t  der organischen Molekiile sprechen. 
So ist die Annahme von W. K u h n  nicht richtig, nach der die 
einfache Kohlenstoffbindung zum Unterschied von der Doppel- 
bindung frei beweglich ist ; denn zur Umlagerung von einer Form 
in die andere ist aueh hier ein bestimmter Energiebetrag notigl). 
Das Viscositatsgesetz ist weiter nur mit der Annahme vereinbar, 
daB die Fadenmolekule in Losung eine langgestreckte Form be- 
sitzen ; denn Fadenmolekule gleicher Kettenlange, aber verschie- 
denen Durchrnessers besitzen die gleiche Viscositatszshl, voraus- 
gesetzt, daB diese verschiedenen Molekule gleich solvatisiert sind. 

Beispiele von Konstellationen 
fadenformiger, in Losung suspen- 
dierter Molekiilc. Die Konstella- 
tionen, welche ein der Abb. l a  
ahnliohes Gesamtbild geben, sind 
haufiger als die Konstellationen, 
welche ein der Abb. 1 b ahnliches 
Gesamtbild geben (nachW.Kuhn) P Abb. 1 a i; Abb. 1 b 

Dies fiihrt zu der Folgerung, da13 die Lange der ~iolekule verschie- 
denen Durchmessers die gleiche sein muB2). Nimmt man dagegen 
eine Verknauelung der Fadenmolekule an, so sollte man erwarten, 
da13 diese bei den verschieden substituierten Verbindungen mit 
Fadenmolekulen ganz verschieden stark ist. Es sollten also die 
Substituenten danach einen EinfluB auf die Hohe der Viscosi- 
iatsxahl besitzen, was aber, wie z. B. an Cellulosederivaten 
nachgewiesen werden konnte, nicht der Fall ist3). 

1 )  Vgl. Tlr. E u c k e n  u. K. Schafer ,  Naturwiss. 37, 122 (1939); vgl. 
weiter G. J u n g  u. J. Dahinlos, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 230 (1942). 

2) Vgl. H. S t a u d i n g e r ,  Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. Verlag 
Vieweg 1941, S. 210. 

3, H. S t a u d i n g e r  u. F. Reineclie, Ber. dtsch. cheni. Ges. 71, 
2521 (1936). 
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Die endgiiltige Losung dieser Frage nach der Gestalt der 
Molekule ist fur die Beurteilung des physikalischen Verhaltens 
makromolekularer Stoffe von wesentlicher Bedeutung, so z. B. 
fur clas Verstandnis der Elastizitat des Kautschuks und des 
Bunas und der Unterschiede, die die beiden Stoffe in ihren 
elnstischen Eigenschaften aufweisen. 

Auf Grund des Viscositatsverhaltens der linearmakromole- 
kularen Stoffe konnte man zu der Folgerung kommen, daB swei 
Arten von Stoffen rnit Fadenmolekulen existierenl), namlich 
erstens solche mit relativ starren Fadenmolekulen; hierher ge- 
horen die Cellulose und die Polyester, die dem Viscositatsgesetz fur 
Fadenmolekiile gehorchen und zweitens eine Gruppe von Staffen 
rnit nicht staxren Fadenmolekulen, wie den Polyvinylderivaten 
und dem Kautschuk, die mit wachsendem Mdekulargewicht eine 
zunehmende Verknauelung ihrer Fadenmolekule aufzuweisen 
scheinen ; denri bei diesen verschiedenen Stoffen finden wir 
nicht ein proportionales Anwachsen der Visaositatszahl rnit dem 
Polymerisationsgrad, sondern ein funktionelles2), und zwar 
steigt in einer polymerhomologen Reihe der Polymerisationsgrad 
starker an als die Viscositatszahl. Das a.bweichende Verhalten 
dieser Stoffe kann aber auch auf Verzweigungen der Faden- 
molekule zuruckgefuhrt werden, wie sie bei den Polyestern 
durch Endgruppenbestimmung nachgewiesen wurden3). Gleiches 
gilt auch fur Polystyrole, die um so starker verzweigt sind, bei 
je  hoherer Temperatur sie dargestellt wurden4). 

Bei allen diesen Verbindungen sind die K,-Werte, also die 
Proportionalitatsfaktoren zwischen den Viscositatszahlen und 
den Polymerisa.tionsgraden, niedriger als sie bei niedermole- 
kularen Verbindungen mit unverzweigten Fadenmolekulen 
gefunden wurden, und zwar nehmen die K,-Werte rnit zu- 
nehmendein Polymerisationsgrad ab. Auch beim Kautschuk 

1) H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. Verlag 

2) R. Houwink, J. prakt. Chem. [2] 157, 15 (1940). 
3, H. Staudinger u. 0. Nuss,  J. prakt. Chem. [2] 157, 284 (19al); 

H. Staudinger u. H. Schmidt,  J. prakt.Chem.[2] 165, 129 (1940). 
4, H.Staudinger u. G.V.Schulz,  Ber. dtsch. chem. Ges. 68, 

2320 (1935); G. V. Schulz u. E. Husemann, Z. physik.Chem. Abt. B, 36, 
184 (1937). 

Vieweg 1941, S.219. 
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und Buna sind diese K,-Werte zu niedrig, und zwar haben sie 
annahernd die Halfte des bei niedermolekularen Paraffinen und 
beim Squalen gefundenen Betrages; dies ist auch bei den Poly- 
vinylderivaten der Fall1). Beim Buna sind Verzweigungen der 
Makromolekule durch chemische Reaktionen nachgewiesen, so 
z. B. durch den Ozonabbau2). Dagegen enthiilt das Kautschuk- 
molekul auf Grund der gleichen chemischen Untersuchungen 
sehr lange Isoprenkettena). Da die K,-Werte des Kautschuks 
ungefahr die gleiche GroBe haben wie die des Bunas, so fuhrt 
dies zu der Folgerung, daB die Makromolekule beider Kohlen- 
wasserstoffe verzweigt sind, und da8 sich die des Kautschuks 
von denen des Bunas nur in der Art der Verzweigung unter- 
scheiden4). Buna hat zahlreiche kurzkettige Verzweigungen, 
wahrend der Keutschuk sowie Ralata und Guttapercha wenige 
Verzweigungen in Form von sehr langen Seitenketten besitzen 
mussen. Das Kautschukmolekul enthalt also nur relativ wenig 
Fehlerstellen und deshalb lieI3en sich dieselben durch chemische 
Untersuchungen, z. B. durch Ozonabbau, bisher nicht nachweisen. 

Man kann versuchen, durch weitere Vergleiche zwischen 
osmotischen Molekulargewichten und Viscositatszahlen von 
Kautschukderivaten tiefer in den Bau des Kautschukmolekuls 
einzudringen. Deshalb wurden in der nachstehenden Arbeit die 
Halogenderivate der Kautschukkohlenwasserstoffe einer genauen 
Untersuchung unterworfen. 

11. Untersuchungen an Sqnalenhexahydrochlorid 

Die Gultjgkeit des Viscositiitsgesetzes wurde bisher nur an  
homologen bzw. polymerhomologen Reihen von Kohlenwasser- 
stoffen, Estern, Aminen untersucht, also an Verbindungen von 
annahernd gleichem Bau, die das gleiche spezifische Gewicht 
besitzen. Dagegen wurden Halogenderivate noch kaum gepriift. 

1) H. Staudinger u. H.Warth, J. prakt.Chem. [2] 155, 261 (1940); 
H. Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem.641, 151 (1939). 

2) R. Hil l ,  J.R.Lewis u. J.L. Simonsen, Trans. Faraday SOC. 36. 
1067 (1939). 

3, Vgl. R. Pummerer, G. Ebermeyer u. I<. Gerlach, Ber. dtsch. 
chem. Ges. 64, 809 (1931). 

4) H. Staudinger u. K1. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 19, 173 
(1940). 

____- 
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Um die Unt,erschiede in den K,-Werten cler Halogenderivate 
und der Kautschukkohlenwasserstoffe, mie sie im Laufe der 
Arbeit gefunden wurden, zu beurteilen, bestimmten wir zuerst 
die I<,,-Konstanten von entpprechenden niedermolekularen 
Modellsubstanzen bebanid en Baues, und zwar die von Squalen 
und Squalenhesahydrochloridl). Diese beiden Verbindungen 
sollten nach dem Viscositatsgesetz die gleiche Viscositatszahl be- 
s j  tzen, wenn die Solvatation von Halogenatomen die gleiche 
ist wie die von Wasserstoffatomen. 

Tatsiichlich ist aber die Viscositatszahl des Squalenhexa- 
hydrochlorids wesentlicli hoher als die des Squalens, wie aus 
Tab. 1 hervorgeht. Somit haben beide Verbindungen nicht 
die gleichen I<,-Konstanten. 

Tabel le  1 
Viscositatsmessungen an Squalen und Squalenhexahydrochlorid in ver- 

schiedenen Losungsmitteln bei 200. Polymerisationsgrad = 6. 

1 z, I ~ , . 1 0 4  I 
~ __ .. __ ____ 

c g/Liter 
~ __-~ __-._-__-~ - 

S q u a l e n  i n  Toluol  
34,33 1 1,0843 0,00246 4,lO 
SI,94 j 1,1350 j 0,00260 1 4,33 

S q u a l e n h e x a  h y d r o c h l o r i d  i n  Toluol 
5,54 
5,30 

10,06 1 1,0334 
9,oo 1,0286 

10,OO 1 1,0329 I 0,00320 
S q 11 a1 en h e x a h y d r o c hl or  i d i n  C hl or o f o r in 

10,oo 1,032s 1 0,00328 1 5,46 
10,02 1,0329 0,00328 I 6,46 

S qu al e 11 h e x  a 11 y d r o c hl o r  i d i n  T e t r 21 h y d r of u r a 11 
10,71 I 1,0346 0,00323 1 5,38 

9,82 1 1,0321 I 0,00327 1 5,45 

11,17 1 1,0371 1 0,00332 I 5,54 
~ ~~~ -~ - .. 

I )  Das Squalenhexahydrochlorid ist in der Literatur inehrfach be- 
schrieben [P. K a r r e r  u. 9. Helfens te in ,  Helv. chim. Acta14, 78 (1931); 
ferner I. X. Hei lbron ,  E. D. Kainrn u. W. M. Owens, J. chem. SOC. [Lon- 
don] 1926, 1630)l; es existiert in zmeiModifikationen, eine vom Schmp.1430 
bis 145", die andere voni Schmp. P08--110°. Zn den obigen Versuchen 
wurden nur die niederschmelzende Modifikation benutzt. Die Viscositats- 
zahl der hoherschmelzenden Modifikation sol1 noch bestimint werden. 

2, Unter Beriiclrsichtigung des spezifischen (fewichts der Losung und 
des Msungsmittels. 
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Der Grund fur die hohere Viscositltszahl des Squalenhexa- 
hydrochlorids laBt sich heute noch nicht angeben, es laBt sich 
also nicht entscheiden, ob die Form der Fadenmolekule durch 
die Chloratome beeinflufit wird, oder ob die Hdogenatome 
starker als die Wasserstoffqtome solvatisiert sind und ob da- 
durch die hohere Viscositat hervorgerufen wird. 

Die ViscositBtszahlen von St,offen versehiedenen Baues 
lassen sich, wie gesagt, nur uiiter der Voraussetzung vergleichen, 
dab die Solvatation der gelosten Molekule und weiter auch das 
spezifische Gewicht dieser Stoffe gleich sind ; denn die Viscositiit 
eines Stoffes in Losung hangt nicht vom Gewicht des gelosten 
Anteils, sondern von dessen Volumen ab. Da die spezifischen 
Gewichte des Squalens (s = 0,86) und des Squalenhexahydro- 
chlorids (s = 1,l) l) sich erheblich unterscheiden, so miissen in 
dieseni Falle die Viscositatszahlen gleich volumenprozentiger 
Losuiigen verglichen werden. Es sind also die 2,-Werte mit 
dem spezifischen Gewicht zu multiplizieren und die nacli folgen- 
der Formel erhaltenen I<,-Konstanten zu vergleichen. 

Z ,  S =  K,',. P. 
Die so erhaltenen I<:- Konstanten von Squalen und Squalen- 
hexahydrochlorid unterscheiden sich noch starker voneinander 
als die Werte ohne Einsetzung des spezifischeii Gewichtes, wie 
aus Tab. 2 hervorgeht. 

Tabel le  2 
Vergleich der K,-I<onstanten von Squalen und Squalenhexahydrochlorid 

in Toluol unter Berucksichtigung der spezifischen Gewichte 

Das gleiclie Verhalten findet man bei den Tetrabromstearin- 
saureesternz), die, auf gleichvoluinenprozentige Losungen be- 
reehnet, auch eine hohere K,-Iconstante d s  die entspreclienden 
halogenfreien Produlite haben. 

l) Indirekt BUS der Dichte der Losung bestimmt. 
2, Dissertation H u b e r t  F r e y ,  Freiburg, D 25, 1935. 
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Fiihrt man Polyprene bzw. Polybutadiene durch Anlage- 
rung von Chlorwasserstoff oder durch Substitution von Chlor 
in Halogenderivate iiber, SO sollten dannch ihre I<,-Werte 
hoiher werden. Ein solches Verhalten findet man tatsgchlich 
beim Polyvinylchlorid, dessen nachchlorierte Produkte ent- 
sprechend dem grol3eren Chlorgehalt auch einen hoheren 
I<,-Wert haben als das Ausgangsma terial I). 

III. @hlorwassersto€€anlaerungsprodukte von Polyprenen 
1. D a r s t e l l u n g  d e r  P r o d u k t e  

Die Polyprene, Kautschuk, Balata und Guttaperchaa) lagern in 
Losung leicht Chlorwasserstoff an und gehen in die Hydrochloride iiber, die 
im trockenen Zustand feste, unelastische Massen darstellen. Diese sollten 
einen Chlorgehalt von 33,92O/, besitzen3). Fur  die folgenden Untersuchungen 
wurden die Hydrochloride aus Kautschuk und Balata hergestellt. Dazu 
wurden diese Kohlenwasserstoffe frisch aus Latex gewonnen in der Hoff- 
nung, daR man sie auf diese Weise in moglichst unverandertem Zustand 
erhiilt4). Die aus dem Latex abgeschiedenen Rohprodukte wurden durch 
Extraktion mit Aceton unter Licht- und LuftausschluS von Harzen befreit; 
dann wurden die Kohlenwasserstoffe zu einer weiteren Reinigung in sauer- 
stoffreiem Chloroform oder Toluo15) unter AusschluB von Licht und Luft 
gelost und zentrifugiert und danach durch Einleiten von reinem Chlor- 
wasserstoff in diese Losungen in die Hydrohalogenide ubergefiihrt. Auch der 
im Kippschen Apparat entwickelte Chlorwasserstoff enthillt geringe 
Spuren von Sauerstoff und wurde deshalb durch Zumischen von Wasser- 
stoff und tfberIeiten des Gemisches uber einen erhitzten Platinkontakt 
von den letzten Spuren von Sauerstoff befreit. Unter diesen Vorsichts- 
mal3regeln erhiilt man sauerstoffreie Hydrohalogenide. Eine Hydrochlor- 
balata, die mit ungereinigtem Chlorwasserstoff hergestellt war, enthielt 
noch 0,So/, Sauerstoff und war, wie spgtere Untersuchungen zeigten, 
dadurch stark abgebaut. 

1) H. S t a u d i n g e r  u. J. Schneiders ,  Liebigs Ann. Chem. 641, 151 
(1939). 

%) Balata und Guttapercha sind identische Kohlenwasserstoffe; vgl. 
H. Hopff  u. G. v. Sus ich ,  Kautschuk6, 234 (1930). 

C. H a r r i e s  beschreibt ein ungereinigtes Produkt von dieser Zu- 
sammensetzung und erwahnt, da13 der Chlorgehalt beim Urnfallen sinkt. 
Vgl. C. Harr ies ,  Naturliche und kunstliche Kautschukarten, Berlin 1919, 
Verlag Springer, S. 17. 

4, Balatalatex verdanken wir dem Entgegenkommen der Nord- 
deutschen Seekabelwerke Nordenham; Kautschuklatex wurde uns von 
Herrn Dr. 0. Schwei tzer  zur Verfugung gestellt, dem wir auch an dieser 
Stelle bestens danken. 

5,  Die Losungsmittel wurden durch Destillation unter reinem Kohlen- 
dioxyd vom Luftsauerstoff befreit. 
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Um die Polyprene vollstandig in die Hydrohalogenide iiberzufiihren, 
wurde Chlorwasserstoff wshrend 40 Stunden unter Riihren bei 0-50 ein- 
geleitet ; dann wurde das Reaktionsprodukt durch Methylalkohol aus- 
gefallt; dieses wurde nochmals in Benzol gelost, die Losung zur Entfernung 
von Verunreinigungen unter Zusatz von etwas Tierkohle zentrifugiert, dann 
aus der klaren Losung die Hydrochloride durch Aceton fraktioniert BUS- 

gefallt und die einzelnen Fraktionen nochmals durch Umfallen gereinigt. 
Die so hergestellten Hydrochloride enthalten 3-6O//, weniger Chlor als 
berechnet (vgl. Tab. 3); sie sind dabei nur schwach ungeslttigt. Der zu 
geringe Chlorgehalt ist also auf eine sekundiire Abspaltung yon Chlorwasser- 
stoff, sei es bei der Darstellung selbst, sei es bei der Reinigung, erfolgtl). 
Diese Abspaltung von Chlorwasserstoff erfolgt unter Bildung von Ring- 
systemen, also unter Cyclisierung2), entsprechend den analogen Beobach- 
tungen an Geraniolenhydrobromid, das bei der Bromwasserstoffabspaltung 
in  Cyclogeraniolen iibergeht. 

CH3,- -CH2 

I Zu Staub I/ I CH, CH, 
I 
I I 

CH,-C-CHz-CHz-CH2-C-CH, --_f CH,-C-CH2-CH,-CH=C-CHS 

- 

99,lS - 
__ 
100,12 
100,lO 

99,93 

99,63 
- 

Br Br 
2,6-Trimethyl-2,6-Dibromheptan 

- 

0,82 - 
- 
- 
- 
- 

0,37 - 

Tabel le  3 
Analysen3) und Grundmolekula 

Praparat, Fraktion 

___ 
Berechnet fur (C,H,Cl), 
Hydrochlorbalata I 
1 . . . . . . . . .  
2 . . . . . . . . .  
1 . . . . . . . . .  

Hydrochlorbalata I1 

2 . . . . . . . . .  
3 . . . . . . . . .  

Hydrochlorbalata I11 
2 . . . . . . . . .  

Hydrochlorkautschuk IV 
1 . . . . . . . . .  
2 . . . . . . . . .  

__ 

- __ 

c 

57,47 

60,45 

__ __ 

- 
- 

63,13 
62,48 

64,87 

59,91 - 

cc-Cyclogeraniolen 

lewichte von PolVprenhydrochloridena) - __ 

H "0 
__ __ 
8,71 

8,89 - 
- 
9,41 
9,20 

9,54 

9,04 - 

- __ 

c1 OIO 
___ __ 
33,92 

29,84 
28,77 

27,36 
27,5S 
28,42 

25,52 

30,68 
29,61 

_I_ 

Grund- 
no1.-Gew. 
,usAbb. 2 

104,5 

9s 
97 

95 
95 
96 

9% 

99 
98 

___. 

1) Nach C. H a r r i e s ,  a. a. O., S. 21 werden die Hydrohalogenide mit 
organischen Basen in die Kohlenwasserstoffe zuriickverwandelt. Der so 
erhaltene Isokautschuk ist aber ein stark cyclisiertes Produkt. 

a) Dber die Cyclisierung von Kautschukhydrochloriden vgl. H. S t a u -  
d inger  u. W. Widmer ,  Helv. chim. Acta9, 529 (1926). 

3) Samtliche Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. S. K a u t z  aus- 
gefiihrt. 

4, Siimtliche Produkte sind aschefrei. 
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2. I<,- W er  t e d e r P ol y p r en  h y d r o ch lor ide  

Um die K,-Werte, also die Proportionalitatsfaktoren 
zwischen den mitkleren Polymerisationsgraden P und den Vis- 
cositatszahlen 2, der Hydrohalogenide kennenzulernen, wurden 
die mittleren Afolekulargewichte auf osmotischem Weg be- 
stimmtl) und durch Division mit den Grundmolekulargewichten 

I I  
20 3L7 

601 
O---%C/ I0 

-4bb. 2. h d e r u n g  des Grundmolekular- 
gewichtes (Gm) von Polyprenhydrohaloge- 

niden mit steigendem Chlorgehalt 

die inittleren Polymeri- 
sationsgrade P berechnet. 
Um die Grundmolekular- 
gewichte der Hydrohalo- 
genide von wechselndem 
Chlorgehalt aus Tab. 3 zu 
ermitteln, wurde eine Kur- 
ve durch Berechnung der 
Grurtdmolekulargewicht e 

bei verschiedenem defi- 
niertem Chlorgehalt her- 
gestellt. Damit la& sich 
durcli graphische Extra- 
polation das Grundmole- 
kulargewicht von Hydro- 
halogeniden mit verschie- 
denen nicht stochiomet,ri- 
scheri Chlorgehalten er- 
niitteln, das in der Tab. 3 
eingetragen ist (vgl. Abb.2). 

Zur osmotischen Bestim- 
mung'des Molekulargewich- 

les dienteii die Zellen voii G.V. Schnlz2). TVie bei anderenlinear- 

I )  Das mittlere Molekulargewicht Lv und der mittlere Polymerisa- 
tionsgrad l3 werden durch osmotische Messungen oder Endgruppen- 
hestimniung erhalten. Die auf Grund yon viscosimetrischen Messungen 
erhaltenen Werte werden als Durchschnittsmolekulargewicht DM oder 
I)urchschnittspolymerisatioiisgrad DP bezeichnet. Vgl. H. S taudinger ,  
Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 2. Aufl. 1941, S. 93. 

2, Vgl. G. 1'. Schulz ,  %. physili. Chem., Abt. A 176, 317 (1936); 
Fortschritte der Chemie, Physik und Technili der makromolekularen Stoffe, 
Verlag Lehmann, 2. Band, 1942, S. 49. 
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makromolekularen Verbindungenl) sind die plc-Werte nicht lion- 
stant, sondern wachsen mit steigender Konzentration an. Die 
zur Berechnung der Moleliulargewichte notigen lim pJc-Werte 

wurden durch graphische Extrapolation ermitteltz). 
Die osmotischen Nessungen wurden in Toluol bei 27" aus- 

gefuhrt3). Die Viscositatsmessungen wurden im Viscosimeter von 
Wi. Os twa ld  in Toluol und Chloroform bei 20° und 60° durch- 
gefuhrt, und zwar in niederviscosen Losungen, deren relative 
Viscositat unter 1,20 betrug. Aus diesen Messungen wurden 
die Viscositatszahlen (2,) berechnet. Auf eine Bestimmung 
der lim qsp/e-Werte konnte verziehtet werden, da bei Viscositats- 

messungen in diesem Bereich die Fehler <2,50/, sind4). Die 
Temperaturabhangigkeit, also das Verhaltnis vSp SO0/ qsp 200 war 
in diesem Losungsmittel durchschnittlich 0,9, also von der 
gleichen GroBenordnung, wie man sie im allgemeinen bei makro- 
molekularen Verbindungen antrifft5). Uber die aus den 
Z rl-Werten und osmotisch bestimmten Polymerisationsgraden 
sich errechnenden K,-Werte gibt die Tab. 4 Aufschlufi. 

Nach den Viscositiitsmessungen an Squalen und Squalen- 
hexahydrochlorid hatte man erwarten sollen, daB die K,-Werte 
der Polyprenhydrochloride hoher als die der Kohlenwasserstoffe 
liegen. Tatsachlich sind sie aber wesentlich niedriger ; denn fur 
Balata wurde ein K,-Wert von 1,2.10-4 bis 1,3.10-4 gefunden, 
fur den Rohkautschnk ein solcher von 1,7.10-46). Deshalb ist 
anzunehmen, da13 bei Anlagerung von Chlorwasserstoff die lang- 
gestreckten Molekiile der Polyprene verkiirzt worden sind, wahr- 
scheinlich 81s Folge von unbekannten Cyclisierungsreaktionen, 

1) H. S t a u d i n g e r  u. G.V. Schulz ,  Ber. dtsch. chem. Ges.68, 
2336 (1935). 

z, Wo. Ostwald ,  Kolloid-Z.49, 60 (1929). 
3, Wegen der genaueren Angaben vgl. Dissertation Hj. S t a u d i n g e r ,  

") Vgl. G. V. Schulz  u. G. S ing ,  J. prakt. Chem. [Z] 161, 161 (1942). 
5 )  Auch bei allen anderen, in der Arbeit beschriebenen Verbindungen, 

also bei Chloroporen, Chlorkautschuk und &hylhydrokautschuk ist die 
Temperaturabhangigkeit ungefahr 0,9, dies zeigt, daB die Makromolekule 
in diesen Losungen nicht assoziiert sind, da in diesen Fallen der Koeffizient 
kleiner sein miiBte; vgl. H. S t a u d i n g e r  u. F. Reinecke ,  Liebigs Ann. 
Chem. 535, 71 (1938); E. S t e u r e r ,  Kolloid-Z. 96, 333 (1941). 

6, H. S t a u d i n g e r  u. Kl.Pischer ,  J. prakt. Chem. [2] 15.5, 19 (1940). 

c - f o  

c - f o  

- 

Freiburg 1940. 
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Tabe l l e  4 
Bestimmung der K,-Werte von Polyprenhydrochloriden in Toluol 

135000 
51000 

380000 
135000 
45000 

105000 

410000 
140000 

Substanz, Fraktion 
__ 

Hydrochlorbalata I 
1 . . . . . . . . .  
2 . . . . . . . . .  
1 . . . . . . . . .  
2 . . . . . . . . .  

Hydrochlorbalata I1 

" 
3 . . . . . . . .  

Hydrochlorbalata I11 
2 . . . . . . . . .  

Hydrochlorkautschuk IV 
1 . . . . . . . . .  
2 . . . . . . . . .  

- ___ 
3hlor- 
;ehalt 
in O/,, 

29,84 
28,77 

27,36 
27,58 
28,42 

25,52 

30,68 
29,61 

___ 
~ 

- -~ 

P 
~~ 

1400 
530 

4000 
1400 
470 

1150 

4100 
1450 

- 
~ 

2, 
~ 
~ 

0,094 
0,042 

0,168 
0,088 
0,032 

0,088 

0,415 
0,187 

_ _ ~ .  

K,.104 

0,67 
0,79 

0,42 
0,63 
0,68 

0,76 

190 
193 

die beim Ubergang der primaren Hydrochloride mit berech- 
netem Chlorgehalt in solche mit zu geringem Chlorgehalt statt- 
finden. Ubereinstimmend damit haben auch die Kautschuk- 
hydrochloride, die ejnen relatjv hohen Chlorgehalt besitzen, 
einen gro13eren Km-Wert als die Balatahydrochloride. Die 
Molekule der ersteren sind also weniger c,yclisiert als die der 
letzteren. In  allen Fallen 1813t sich weiter erkennen, daB mit 
steigendem mittleren Polymerisationsgrad die Km-Werte sinken. 
Mit anderen Worten sind die hochpolymeren Produkte relativ 
starker verkurzt als die niederpolymeren. Diese Beobachtung, 
daB mit steigendem Molekulargewicht die K,-Werte abnehmen, 
wird auch bei den meisten Polyvinylderivaten gemachtl). Zu 
der Verkurzung durch Cyclisierung kommt bei den Polyprenen 
noch die durch Versweigungen bedingte hineu, die schon primar 
im Kautschukmolekul vorhanden sind, wie dessen zu kleiner 
K,-Wert vermuten la13t2). 

Die Hydrochloride der Kautschukkohlenwasserstoffe kann 
man sich als chlorierte Paraffinketten vorstellen, die an mehreren 
Stellen Fremdgruppen in Form von Verzweigungen und unbe- 
kannten terpenartigen Ringen besitzen. Aus der Verschieden- 

I )  H. Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151 
(1939); H. Staudinger u. H. Warth, J. prakt. Chem. [2] 155,261 (1940). 

2, H. Staudinger u. K1. Fischer, J. pra,kt. Chem. [2] 167, 158 
(1940). 
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heit der K,-Werte mu13 man schlieaen, da13 die Art und Anzahl 
dieser Fremdgruppen bei den verschiedenen Produkten in heute 
noch nicht iibersehbarer Weise variieren konnen. 

IV. Athylhydrokautschuk und #thylhydrobalata 
1. Ziel de r  U n t e r s u c h u n g e n  

Die Feststellung, da13 die Polyprenhydrochloride einen 
geringeren K,-Wert besitzen als die Ausgangspolyprene kann, 
Fie vorstehend erwiihnt, einmal auf eine Cyclisierung bei der 
Abspaltung von Halogenwasserstoff zuruckgefiihrt werden; sie 
kann aber auch darauf beruhen, daB die Fadenmolekule der 
Polyprenhydrochloride infolge der gegenseitigen Anziehung der 
Chloratome entsprechend den Anschauungen von W. K u h n  
starker geknauelt sind als die Fadenmolekiile der Kohlenwasser- 
stoffe. 1st letzteres der Fall, dann sollte bei der Ruckverwand- 
lung der Hydrochloride in Kohlenwasserstoffe wieder eine 
Streckung der Makromolekiile erfolgen und die resultierenden 
Kohlenwasserstoffe sollten die urspriinglich hoheren K,-Werte 
besitzen. Sind jedoch Cyclisierungen fur die Molekulverkiirzung 
verantmortlich, so miissen die zuruckgebildeten Kohlenwasser- 
stoffe einen niedrigeren Km-Wert besitzen als die Ausgangs- 
polyprene, Kautschuk und Balata. 

Von den zahlreichen Reaktionenl) zur Abspaltung von Chlor 
aus Hydrohalogeniden kommt die mit metallorganischen Ver- 
bindungen in Frage, da nur diese bei niederer Temperatur unter 
schonenden Versuchsbedingungenverlaufen. Wir hofften so durch 
Umsetzung mit ZinkBthyl unter Vermeidung von Nebenreak- 
tionen, die die Molekiilform vergndern konnten, die Chloratome 
durch Athylreste zu ersetzen. Da Paraffine, Squalen und Hydro- 
squalen die gleichen K,-Konstanten haben, die seitenstandigen 
Methylgruppen und die Doppelbindung also ohne EinfluS auf 
deren GroBe sind, so sollte man erwarten, da13 die Athylpolyprane 
den gleichen E,-Wert wie Kautscliuk und Balata besitzen, 
falls bej dem Ubergang dieser Polyprene in ihre Hydrochloride 
keine kettenverkiirzenden Cyclisierungsreaktionen erfolgen. 

l) Vgl. die fjberfiihrung von Kautschukhydrohalogeniden in Iso- 
kautschuk durch Behandeln mit tertiaren Basen in der Hitze; C. Harr ies ,  
a. a. 0. S. 155. 
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2. Die Dar s t e l lung  der  Praipsrate 
Die Umsetzung von Hautschukhydrohalogeniden mit Zinkathyl zu 

dthylhydrokautschuk ist schon friiher beschriebenl). Da die Reaktion bei 
Zimmertemperatur stiirmisch vor sich geht, wurden die Losungen der Poly- 
prenhydrochloride in Toluol auf - 80" gekiihlt iind das Zinkiithyl durch 
Zerschlagen der Ampullen in dem ReaktionsgefaB unter Stickstoff bei tiefer 
Temperatur der Reaktionsmasse zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde 
wahrend 3-4 Stunden langsam auf - 20°, dann wkhrend weiterer 3 Stun- 
den auf 0" und schliel3lich auf Zimmertemperatur gebracht und zum Be- 
enden der Reaktion noch 2 Stunden auf 40° erwarmt. Bei dieser Reaktion 
entwickelt sich dthan, ein Zeichen, daB die Chloratome der Polyprenhydro- 
chloride zum Teil als ChlorwasserstofE abgespalten und nicht vollkommen 

Abb. 3. Grundmolekulargewicht von Bthylpolypranen verschiedener Zu- 
sammensetzung 

durch den Athylrest ausgetauscht werden. Der UberschuB des Zinkathyls 
wurde durch Zugabe von verdiinnter Salzsaure bei Zimmertemperatur zer- 
setzt und die Tolnollosung zur Entfernung der Zinksalze mit verdiinnter 
Salzsaure ausgeschiittelt und mit Wasser gewaschen. Die gewonnenen 
Athylpol-yprane wurden dann mit Methanol ausgefallt und durch Losen in 
Toluol und Urnfallen mit Methanol gereinigt. Die so gewonnenen Kohlen- 
wasserstoffe sind vollstandig chlor- und aschefrei. Nach den Analysen sind 
diese Produkte lcohlenstoffreicher und wasserst,offarmer als einem quanti- 
tativ Bthylsubstituierten Polypran entspricht. Die Produkte sind gegen 
Brom schwach ungesattigt. Es wird also bei der Umsetzung der Polypren- 
hydrochloride mit Zinkathyl nur ein Teil des Chlors durch h h y l  ersetzt. 
wahrend ein anderer Teil unter Wiederherstellung der Doppelbindung und 
Cyclisierung als Chlorwasserstoff abgespalten wird. - ~ ~ _ _ _ _  

1) H. Stancl inger  u. TV. TVidmer, Hehr. chim. Acta 7, 842 (1924). 
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C: 88,15 
H: 11,85 
C :  85,63 
H: 14,37 

Das Grundmolekulargewicht dieser Produkte, das bei dem ver- 
schiedenen SLttigungsgrad schwankt, kann wieder aus einer Kurve, bei der 
die Grundmolekulargewichte gegen den Wasserstoffgehalt definiert zu- 
sammengesetzter&hylpolyprane aufgetragen sind, graphisch extrapoliert 
werden (Abb. 3). Aus dem analytisch bestimmten Wasserstoffgehalt ergibt 
sich dann das Grundmolekulargewicht, das in der Tab. 5 angegeben ist. 

68 

98 

Tabelle 5 
Analysen von Athylpolypranen -_ ____ ___._ _____ _.__ 

I Analyse Grundmolekulargewicht 
in Oi0 aus Abb.3 Substanz 

Kautschuk (C5H& 
(berechnet) 

Athylhydrokautschuk 
(C7H& (berechnet) 

aus Hydrochlorbalata I1 1 
Athylhydrobalata I1 

aus Hydrochlorbalata I11 2 1 
Athylhydrokautschuk I11 

aus Hydrochlorkautschuk IV 1 { 

Athylhydrobalata I 

Aus dem Chlorgehalt der Polyprenhhydrochloride und aus 
dem Wasserstoffgehalt der &hylpolyprane 1aBt sich durch 
graphische Extrapolation weiter feststellen, wie viele C5H8- 
Reste die verschiedenen Produkte enthalten. Diese C5H,-Reste 
werden dabei in der Hauptsache in cyclisierter Form vorliegen, 
da sowohl die Polyprenhydrochloride als auch die Athylpoly- 
prane nur schwach ungesiittigt sind. 

%” 0 Polyprenhydrochloride 
0 &hylpolyprane 

Abb. 4. Ermittlung des prozentualen Anteils der riickgebildeten C,H,:Reste 
bei den Polyprenhydrochloriden aus ihrem Chlorgehalt und bei den Athyl- 

polypranen aus ihrem Wasserstoffgehalt 
Journal f.  prakt. Chemie [ Z ]  Bd. 108. 11 
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Nach der Tab. 6 ist der Gehalt an C,H,-Resten bei Athyl- 
polypranen wesentlich grofler als bei den entsprechenden Poly- 
prenhydrochloriden. Mit anderen Worten ist bei der Einwirkung 
von Zinkathyl, wie schon die dthanentwicklung anzeigt, in 
allen Fallen eine starke Abspaltung von Chlorwasserstoff ein- 
getreten. 

Tabe l l e  6 
Prozentualer Anteil der C,K,-Reste bei den Polyprenhydrochloriden und 

bei den daraus hergestellten Athylpolypranen. Vgl. Abb. 4. 

Umsetzung van 

Hydrochlorbalata I11 . . . 
Athylhydrobalata I . . . . 
Hydrochlorbalata I11 2 . . 

Athylhydrobalata I1 . . . . 

Hydrochlorkautschuk IV  1 . 
Athylhydrokautschuk I11 . 

--_ 
~ ___ 

ZU 

ZU 

zu 

Cl n)li0 

27,36 

25,52 

30,6S 

~- - 
P 

4000 

1200 

1150 

650 

4100 

I900 

-___ ~- 

I n  der Tab. 6 sind auch gleichzeitig die durch osmotische 
Messungen erhaltenen mittleren Polymerisationsgrade dieser 
Produkte eingetragen, die erkennen lassen, daB die Umsetzung 
der Polyprenhydrochloride mit Zinkathyl nicht zu polymer- 
analogen Athylpolypranen fuhrt, sondern dalS ein Abbau auf 
ungefahr den halben Polymerisationsgrad stattfindet. Wie 
dieser Abbau der Makromolekule erfolgt, bleibt unklar. Sauer- 
stoff, durch den die Polyprene sehr leicht abgebaut werden, ist 
bei dieser Umseteung ausgeschlossen, da durch Zinkathyl die 
letzten Spuren desselben entfernt werden. 

3. I<, - W e r t e d e r A t  h y 1 p o l  y p r a n e 

Von den erhaltenen Athylpolypranen wurde das Durch- 
schnittsmolekulargewicht in Toluollosung osmotisch bestimmt, 
und zwar wieder durch graphische Extrapolation aus den 
plc- Werten bei verschiedener Konzentration. Aus diesen Mole- 
kulargewichten wurden unter Benutzung der in Tab. 5 ange- 
gebenen Grundmolekulargewichte die mittleren Polymerisations- 
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grade der verschiedenen Produkte berechnet. Aus den Z,-Werten 
ergeben sich dann die K,-Werte der Tab. 7. 

Tabel le  7 
Bestimmung der K,-Werte von Athylpolypranen in Toluol - 

Substanz 1 Gm I @ 1 i 2, I K,.104 
_____ . _.___ ________._ ____ _ _ _  -_____ _____ 
Athylhydrobalata I . . . . 1 82 100000 1200/0,087 0,72 
Athylhydrobalata I1 . . . . 1 77 

1 50000 1 650 10,052 I 030 
hithylhydrokautschuk I11 . . 86 165000 1900 0,180 0,95 

Die K,-Werte der Athylpolyprane sind ungefahr die gleichen 
wie die der Polyprenhydrochloride, oder nicht wesentlich hiiher. 
Sie haben in keinem Fall den Betrag der Ausgangskautschuk- 
kohlenwasserstoffe. Eine Ubersicht iiber die Veranderung der 
K,-Werte bei der nberfuhrung von Polyprenen in Polypren- 
hydrochloride und in die Athylpolyprane gibt die Tab. 8. 

Tabel le  8 
Vergleich der K,-Werte von Polyprenen, Polyprenhydrochloriden 

und Athylpolypranen 

Squalen -+ Squalenhexahydrochlorid - + Hydrosqualenl) 

Balata2) ~- F Hydrochlorbalata I1 1 ~ p Athylhydrobalata I 

Balata2) ---f Hydrochlorbalata I11 2 + Athylhydrobalata I1 

Kautschuk2) - - + HydrochlorkautschukIV 1 - -j ~thylhydrokautschuk 111 

4,2.10-4 5,4.10-4 43.10-4 

1,3. 0,42. 10-4 0,72.10-4 

1,3. o,m. 10-4 o,so. 10-4 

1,7. 1,oo. 10-4 0,95.10-4 

Auf Gruiid dieser Resultate 1aBt sich folgern, daB die xu 
kleinen K,-Werte der Polyprenhydrochloride nicht auf einer 
Kettenverkurzung durch starke Knauelung der Molekule 
beruhen ; denn in keinem Fall konnte aus den Hydrochloriden 
ein Kohlenwasserstoff mit den I<,-Werten ihrer Kautschuk- 
kohlenwasserstoffe erhalten werden. Die in den zu kleinen 
K,- Werten zum Ausdruck kommende Kettenverkurzung beruht 
also in ejner konstitutionellen Veranderung der Makromolekiile 
der Polyprene durch Cyclisierungsreaktionen beim Ubergang 
in die Hydrochloride. 

l) H. S t a u d i n g e r  u. H. P.Mojen,  KautschuklB, 121 (1936). 
2, H. S t a u d i n g e r  u. B1. F ischer ,  J .  prakt. Chem. [2] 157,19 (1940). 

11* 
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V. Brombalata 

Nach den Erfahrungen, die wir mit den Additionsprodukten 
von Chlorwasserstoff an Polyprenen machten, schien es uns 
interessant, ein halogenreicheres Additionsprodukt dieser Kohlen- 
wasserstoffe zu untersuchen. Chlor kann man nicht an  die 
Doppelbindungen der Polyprene anlagern, da dieses gleich- 
zeitig substituiert wird; diese Nebenreaktion laat sich bei der 
Chloreinwirkung nicht vermeiden. Jedoch gelingt es unter 
vorsichtigen Bedingungen, Brom an die Doppelbindung anzu- 
lagern ; auf dieser Reaktion beruht auch eine quantitative Be- 
stimmung der Kautschukkohlenwasserstoffel). Dennoch gelingt 
es auch hierbei nicht, diese Reaktion wirklich quantitativ 
durchzufuhren. Bei der prgpsrativen Darstellung der Brom- 
balata, die wir unter den ublichen VorsichtsmaBregeln, vie 
Sauerstoff- und LichtausschluB vornshmen, wurde trotz der 
niedrigen Versuchstemperntur von 00 schon Bromwasserstoff 
abgespelten. Die auf die ubliche Art gereinigte und fraktio- 
nierte Brombalata hatte dementsprechend auch einen Brom- 
gehalt von nur 56,16%, w8hrencl ein ,,B:tlatadibromid" einen 
solchen von 70% haben muflte. Aus osmotischen Mes- 
sungen und der Viscositatszahl ergab sich der K,-Wert, der 
- \vie die Tab. 9 zeigt - von ungefahr der gleichen GroBen- 
ordnung ist wie bei den Hydrohalogeniden der Polyprene. 

Tabel le  9 

Bei der Bildung dieses Additionsproduktes haben sich also 
vermutlich die gleichen kettenverkurzenden Reaktionen ab- 
gespielt, wie bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff, d. h. es 
wircl auch hier ein cyclisiertes Produkt vorliegen. 

l) G. H u b e n e r ,  Chemiker-Ztg. 34, 1307 (1910); C. H a r r i e s ,  Katur- 
liche und kunstliche Kautschukarten, 1919, S. 33. 
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VI. Chloropren 

Es bestand weiter die Absicht, Chloropren durch Umsetzung 
mit Zinkdimethyl umzusetzen; denn auf diese Weise hiltte man 
einen Kohlenwasserstoff von gleicher Zusammensetzung wie 
Kautschuk erhalten sollen, falls die Umsetzung mit Zink- 
dimethyl nach folgender Formel verlauft. 

oberfiihrung von Chloropren in ein Polymethylbutadien 
c1 c1 
I I 

-CH,-C=CH-CH2--CHz--C =CH=CH2-- 

CH3 CH3 
CH3 I I + zn/  = -CH,-C=CH-CH~--CH,C=CH-CH, + ZnC1,. 

Chloropren setzt sich unter den im Abschn. IV beschriebenen 
Bedingungen mit Zinkdimethyl bzw. Zinlidiiithyl urn. Die 
resultierenden Kohlenwasserstoffe konnten aber bisher noch 
nicht untersucht werdenl). So konnen hier nur die ersten 
Untersuchungen iiber das Chloropren angefiihrt werden. 

\CH3 

Das Chloroprenz) ist wie der Buna und ebenso wie der gereinigte 
Kautschuk auBerordentlich sauerstoffempfindlich. Darauf ist wahrschein- 
lich zuriickzufiihren, daB die losliche Form des Chloroprens beim Stehen 
sehr leicht in  eine unlosliche Form iibergeht; denn beim Kautschuk wurde 
nachgewiesen, daD unter peinlichem Licht- und LuftausschluB dieser nber- 
gang vermieden werden kann. Die Umwandlung des loslichen Produktes 
in das unlosliche besteht also vermutlich in einer Vernetzung der langen 
Molekiile durch Sauer~toffatorne~). Das technische Chloropren war nur 
zum Teil in Benzol loslich. Aus der Benzollosung wurde unter peinlich- 
stem LuftausschluB das Chloropren ausgefiillt und durch Wiederholen dieser 
Operation gereinigt. Wie die Analyse zeigt, hat derselbe einen etwas zu 
geringen Chlorgehalt und ist etwas sauerstoffhaltig. 

1) Wegen Einberufung von Hj. S t a u d i n g e r  muBten die Unter- 
suchungen zuriickgestellt werden. 

2) Chloropren wurde uns von der Direktion der I. G. Leverkusen zur 
Verfiigung gestellt. Herrn Direktor K o n r a d  sei fur dieses freundliche Ent- 
gegenkommen an dieser Stelle bestens gedankt. 

3) H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. Leupold ,  Die hochmolekularen organi- 
schen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932, 
S. 442; vgl. H. S t a u d i n g e r  u. H. F. Bondy,  Liebigs Ann. Chem. 488, 
163 (1931). 
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C: 54,25 
H: 5,65 

Tabel le  10 
Analyse von Chloropren 

c: 54,75 
H: 5,67 

G r n I i @ I P i Z ,  ____ ____ 

Grundmolekulargewicht 
aus Analyse 
- - ~. 

~ 

K,. 104 

88 

Die osmotischen Messungen wurden, wie die von Kautschuk, in Osmo- 
metern von V4A-Stahll) in sauerstoffreiem Toluol bei 27O im Dunkeln 
durchgefiihrt, da nur auf diese Weise ein Abbau wahrend der Messung zu 
vermeiden war. Aus dem osmotisch bestimmten mittleren Moleliulargewicht 
und der Viscositatszahl wurde der K,,-Wert bestimmt. 

Tabelle 11 
Bestimmung des K,-Wertes von Chloropren 

l) Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. K1. F ischer ,  J. prakt. Chem. [2] 157, 

*) H. S t a u d i n g e r  11. K1. F ischer ,  J. prakt. Chem. [Z], 167, 19, 
43 (1940). 

158 (1940). 

Derselbe hat, wie die Tab. 11 zeigt, ungefahr die gleiche 
GroBe wie die K,-Werte von Kautschuk (Km = 1,7.10-4), 
Balata (I<, = 1,3.  und Buna (KnL = 1 3.10-4) 2). Der 
I<,-Wert ist also wesentlich hoher als der von Polyprenhydro- 
chloriden, ein weiteres Zeichen, daIJ die niedrigen K,-Werte 
der Polyprenhydrochloride durch eine Cyclisierung bedingt sein 
mussen und nicht etwa darauf beruhen, daB ihre Fadenmolekule 
infolge der Chloratome starker geknauelt sind als die von Kohlen- 
wasserstoffen. 

Die Untersuchungen am Chloropren bestatigten also das 
im vorigen Abschnitt erhaltene Ergebnis, daB bei dieser schein- 
bar einfachen Umsetzung von Kautschuk mit Chlorwasserstoff 
eine starke Veranderung der Molekiilgestalt erfolgt. 
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VII. Chlorkautschuk und Chlorbnna 
1. F r u h e r e  Auf fas sung  ube r  die K o n s t i t u t i o n  des  Chlor-  

Weiteren AufschluB uber die Frage nach der Konstitution 
der Makromolekule des Kautschuks erwarteten wir durch Unter- 
suchung des Chlorkautschuks, der durch Chlorieren des Kaut- 
schuks in Losung erhalten wird. Dieses Produkt hat in der 
Lackindustrie erhebliches Interesse, da es harte, dichte und 
gegen Witterungseinflusse bestandige Uberzuge bildet. Die 
handelsublichen Produkte haben einen Chlorgehalt von 60°/0 bis 
70°/01). Der Chlorkautschuk ist also nicht etwa ein Chloraddi- 
tionsprodukt, ein Kautschukdichlorid, da dieses nur einen 
Chlorgehalt von 51 ')/o haben wiirde, sondern ein Chlorsubsti- 
tutionsproduktl). Das primare Additionsprodukt ist namlich 
iiul3erst unbestandig. Schon beim Beginn der Chloreinwirkung 
beobachtet man, auch wenn man in der Kalte arbeitet, starke 
Chlorwasserstoffabspaltung. 

A. Nielsenl) gibt fur den Reaktionsverlauf folgende Er- 
klarung : Das primar gebildete Dichlorid spaltet unter Ruck- 
bildung einer Doppelbindung Chlorwasserstoff ab, an diese 
Doppelbindung kann sich erneut Chlor anlagern und so 
fort. Chlorkautschuk ist somit ein chlorsubstituierter Paraffin- 
kohlenwasserstoff. Formal konnte man ein Produkt mit einem 
Chlorgehalt von 6S0/o als Kautschuktetrachlorid betrachten, 
doch ist das Chlor wahrscheinlich nicht gleichmaBig uber alle 
Makromolekule verteilt, so da13 wir im Chlorkautschuk nicht 
nur ein Gemisch verschieden groaer, sondern auch ein Gemisch 
von chemisch etwas verschieden gebauter Molekule vorliegen 
haben. Der Entstehungsmechanismus des Chlorkautschuks 
macht auch die technischen Schwierigkeiten, die bisweilen bei 
seiner Darstellung im GroBen auftreten, verstandlich. Durch 
die Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff entstehen voruber- 
gehend freie Radikale, die sich mit anderen zusammenlagern 
konnen. So kann unter UmstBnden das ganze Reaktionsgut 
miteinander vernetzen2). Der Chlorkautschuk gleieht in seinem 

1)  A.Nielsen,  Chlorkautschuk, Verlag Hirzel, Leipzig 1937, S. 6 ff.; 

2) 0. Schweitzer,  Kautschuk15, 152 (1939). 

k a u t s c h u k s  

Kautschuk 9, 107 (1933). 
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kolloiden Verhalten einem hemikolloiden stark abgebauten 
Kautschuk. Deshalb wurde von uns anfangs angenommen, dal3 
beim Chlorieren des Kautschuks eine Sprengung der labilen 
Kohlenstoffkette stattfindet, die im Kautsohukmolekul wegen 
der Allylgruppierung der Doppelbindungen leicht eintreten 
kannl). So wird z. B. eukolloides Polystyrol unter Einwirkung 
von Brom bei Licht sehr leicht abgebaut2). Tatsachlich findet 
aber, wie die weiteren Untersuchungen zeigen, bei der Dar- 
stellung von Chlorkautschuk nur ein geringfugiger Abbau des 
Kaut schukmolekiils st at t . 

2. H e r s t e l l u n g  d e r  P r a p a r a t e  
Zur Untersuchung gelangten die technischen Chlorkautschuksorten 

Dartex und Tornesit ,,extra hochvi~cos"~). Diese technischen Produkte 
wurden durch Umfiillen gereinigt und dann durch allmjihlichen Zusatz von 
&her zu einer Benzollosung fraktiouiert ausgefiillt und die Fraktionen durch 
Wiederholen dieses Verfahrens gereinigt. Weiter wurde Chlorbalata her- 
gestellt, und zwar dadurch, daB in eine Losung von 3 g Balata in 300 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff unter volligem LuftausschluB (Einleiten von Kohlen- 
dioxyd) in der Hitze Chlor eingeleitet wurde. Die Chlorbalata wurde durch 
Zusatz von etwas Tierkohle gereinigt und mit Nethano1 ausgeschieden 
und wie die technischen Chlorkautschuke fraktioniert und gereinigt. Chlor- 
kautschuk und Chlorbalata konnen, wie im Verlauf der Arbeit gefunden 
wurde, such dadurch hergestellt werden, daIj man zur Losung diese Poly- 
prene in Tetrachlorkohlenstoff Sulfurylchlorid zusetzt. Schon bei Zimmer- 
temperatur tritt  lebhafte Reaktion unter SO,-Abspaltung ein. Nach 5-stun- 
digem Kochen wird aufgearbeitet und so ein Chlorkautschuk bzw. Chlor- 
balata erhalten, der etwa 55-60°/,  Chlor enthalt und dieselben Eigen- 
schaften hat wie die durch direktes Einleiten von Chlor dargestellten 
Produkte. 

Im Rahmen der Untersuchungen iiber Chlorkautschuk gelangte 
weiterhin Chlorbuna zur Untersuchung. Es stand uns hier ein technisches 
Produkt, Chlorbuna S4), zur Verfiigung, das in gleicher Weise wie die tech- 
nischen Chlorkautschuke gereinigt und fraktioniert wurde. Ferner wurde 

1) H. S t a u d i n g e r ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924); Kaut- 
schuk 17, 101 (1941). 

2) H. S t a u d i n g e r  u. W. Heuer ,  Die hochmolekularen organischen 
Verbindungen Kautschuk und Cellulose. Verlag Springer 1932, S. 217. 

3, Fur die frcundliche nberlassung der Produkte sind wir der Metall- 
gesellschaft Frankfurt a. X .  und der Pirma Th. Goldschmidt, Essen, zu 
Dank verpflichtet. 

4, Chlorbuna S und Buna 85 wurde uns in entgegenkommender Weise 
von der I. G. Farbenindustrie, Leverkusen, iiberlassen, wofur wir auch an 
dieser Stelle danken mochten. 

_. - 
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Chlorbuna durch Einleiten von Chlor in eine Losung von Buna 85l) her- 
gestellt. Dabei gewinnt man neben einem loslichen Anteil, der genau, wie 
bei der Darstellung von Chlorkautschuk beschrieben, aufgearbeitet wurde, in 
ungefahr gleicher Menge einen Anteil, der in allen Losungsmitteln unloslich 
ist, dennoch den gleichen Chlorgehalt wie das losliche Produkt hat; die 
Vernetzung zu unloslichen Produkten erfolgt also im Buna besonders 
leicht. 

Die technivchen Chlorkautschuke, die mit Sulfurylchlorid gewonnenen 
und die Chlorbunasorten sind schwach sauerstoffhaltig. Die unter pein- 
lichem SauerstoffausschluB hergestellte Chlorbalata ist dagegen vollstiindig 
sauerstoffrei, wie folgende Analysen zeigen: 

Tabelle 12 
Analysen und Grundmolekulargewichte von Chlorkautschuk, 

Chlorbalata und Chlorbuna 

Xubstanz, Fraktion 
~~~~ ._ ~ 

~ ~. - 

Dartex 
1. . . . . . . . .  
2. . . . . . . . .  
3. . . . . . . . .  
..extra hochviscos" 

Tornesit 

2 . . . . . . . . .  
Chlorkautschuk mit 

SO,Cl, hergestellt 
1. . . . . . . .  
1. . . . . . . .  

Chlorbalata 
n z . . . . . . . . .  

Chlorbalata, mit 
S O,C1, hergest ellt 
2. . . . . . . . .  
(selbst hergestellt) 

Chlorbuna 85 
n 
& . . . . . . . .  
3. . . . . . . . .  

Chlorbuna S 
(technisch) 
1. . . . . . . . .  
', z . . . . . . . . .  

-- ___ 

c "0 

__ - 

- 
32,92 - 

31,57 

37,78 

- 
31,73 

39,70 

30,99 - 

- 
37,05 

- __ 

H O l l l  
~. 

- 
3,42 - 

3,48 

4,03 

3,54 
- 

5,16 

3,23 - 

- 
4,25 

Samtliche Produb 

- .~ 

CI 

-~ 
~ 

62,92 
62,83 
63,81 

63,67 

57,28 

64,64 
64,83 

54,w 

64,79 
65,92 

58,36 
57,18 

Summe 
O I O  

~ - _ _  _ _  

- 
99,37 
- 

98,Sl 

99,09 

100,lO 

98,76 

99,Ol 

- 

- 

- 
98,48 

waren aschefrei 

Grund- 
ioI.-Gew. 
us Abb. 5 ____ ~- --_ 

180 
179 
184 

184 

158 

188 
189 

150 

150 
154 

129 
126 

Die Grundmolekulargewichte der Chlorkautschuke, Chlorbalata und 
Chlorbuna wurden wieder durch graphische Extrapolation ermittelt (vgl. 
Abb. 5).  

l) Vgl. Anm. 4, S. 168. 



170 Journal fur praktische Chemie N. F. Band 162. 1943 

3. K,-Werte v o n  Ch lo rkau t schuk ,  Oh lo rba la t a  und  
Ch lo rbuna  

Von den verschiedenen Produkten wurde das Molekular- 
gewicht durch osmotische Messungen in Toluollosung bestimmt, 
und zwar durch graphische Extrapolation der pJc-Werte. Aus 
den dazugehorigen Viscosittitszahlen wurden die K,-Werte er- 
mittelt, die in Tab. 13 zusammengefaflt sind. 

Abb. 5. Kurve zur Ermittlung der Grundmolekulargewichte von Chlor- 
kautschuken und Chlorbuna aus dem Chlorgehalt 

Trotz der hohen Molekulargewichte liaben die Chlorkaut- 
schuke also eine geringe Viscositat und damit sehr kleine K,- 
Werte, die nur etwa 1/15 der beim Squalenhexahydrochlorid ge- 
fundenen I-,-Konstanten betragen. 

4. K o n s t i t u t i o n  des  Ch lo rkau t schuks  
Die Chlorkautschuke haben nach den im vorigen Abschnitt 

beschriebenen Versuchen ein sehr hohes Molekulargewicht ; der 
Kautschuk und die Balata werden beim Ubergang in ihre hoch- 
chlorierten Derivate nicht etwa stark abgebaut, wie anfanglich 
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Tabe l l e  13 
Bestimmung der K,-Werte von Chlorkautschuk, Chlorbalata 

und Chlorbuna in Toluol 

Substanz, Fraktion 
_ _ ~ _  
Dartex 

1. . . . . . . . .  
2. . . . . . . . .  
3. . . . . . . . .  
,,extra hochviscos" 
2. . . . . . . . .  

Tornesit 

Chlorkautschuk 
(S02C12) 
1. . . . . . . . .  
1. . . . . . . . .  
2. . . . . . . . .  

Chlorbalata 

C hlorbalata 
(S02C12) 
2. . . . . . . . .  
(selbst hergestellt) 
2. . . . . . . . .  
3. . . . . . . . .  

Chlorbuna S 
(technisch) 
1. . . . . . . . .  
2. . . . . . . . .  

Chlorbuna 85 

- __ 
am 
__ _ _ ~  

180 
179 
184 

184 

158 

188 
189 

150 

150 
154 

129 
126 

-__ 
ii? 

-__ 

310000 
215000 
120000 

380000 

410000 

350000 
250000 

190000 

330000 
110000 

130000 
82000 

I' 
~ 

1700 
1200 
650 

2100 

2600 

1850 
1300 

1250 

2200 
720 

1000 
650 

z, 
~ _ _  

0,065 
0,046 
0,025 

0.073 

0,077 

0,057 
0,041 

0,062 

0,065 
0,024 

0,035 
0,025 

___ 
K,. 101 ___ 

0,38 
0,38 
0,38 

0,35 

0,30 

0,31 
0,32 

0,49 

0,30 
0,33 

0,35 
0.38 

auf Grund der niederen Viscositat der Chlorkautschuklosungen 
angenommen wurde. Die auffallend niederen K,-Werte des 
Chlorkautschuks beruhen vielmehr darauf, dal3 seine Molekule, 
trotz des hohen Molekulargewichts, kurz sind. Die ChIorkaut- 
schuke sind also nicht etwa chlorsubstituierte hochmoleku- 
lare Paraffinderivate; denn dann miil3te man, um ihre nie- 
deren Viscositatszahlen zu erklaren , annehmen, dal3 ihre 
Fadenmolekiile in Losung entsprechend den Vorstellungen von 
W. K u h n  besonders stark geknauelt sind; und eine derartige 
Annahme scheidet nach den Untersuchungen an Polypren- 
hydrochloriden aus. Die Verkurzung der Molekiile des Chlor- 
kautschuks muB vielmehr die Folge von bisher unbekannten 
Cyclisiernngsreaktionen sein. Somit stellt der Chlorkautschuk 
einen hochchlorierten Cyclokautschuk oder anders ausgedruckt, 
ein hochchloriertes verzweigtes polycyclisches Polyterpen dar. 
Fur diese Annahme spricht die Beobachtung, dal3 die Chlor- 
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kautschuke ahnlich kleine K,-Werte besitzen wie der Cyclo- 
kautschuk, der einen solchen von 0,4.10-4 hat1). 

Da beim Ubergang des Kautschuks in Cyclokautschuk die 
Doppelbindungen groatenteils verlorengehen, so wurde fruher 
angenommen, daI3 dabei ein ahnlicher RingschluB erfolgt wie 
z. B. beim Ubergang von Geraniolen und Cyclogeraniolen2). Die 
Bildung des Cyclokautschuks kann man durch folgendes Schema 
wiedergeben. 

CH3 
I 
I 

CH, 
I 
I 

CH3 CH, 
I I 

I I 
- - -CH2-C-CH2-CH2-CH2-C-CH,-CH,-CH,-C-CH2-H-CH~-C-CH2-CH~-. 

c1 c1 c1 c1 
1 zii Staub Kautschukhydrochlorid 
v 

CH, /-- CH2 /--- CH, /-- 

I/ I/ V 
- - -CH2-C-CH2-CH,-CH-C-CHZCH,-CH~-CH2-C-CH2-(~H2-CH-C-CH~-CH~- - - 

C yclokautschuk 

Venn bei eineni Kautschukkohlenwasserstoff mit, unver- 
zweigten Fadeninolekulen der friiher augenommenen Konsti- 
t8ution nur derartige Cyclisierungsreaktionen vorkamen, so 
wurde beirn Ubergang des Kautschuks in Cyclokautschuk bzw. 
Chlorkautschuk nur eine geringfiigige Ket1,enverkurzung statt- 
finden durfen. Die Kettenverkurzungen mussen aber sehr 
betracht'lich Rein ; denn die I?,-Werte der Chlorkautschuke bzm. 
der Cyclokaut,schuke betragen nur ungefahr des ursprung- 
lichen Kautschuks. Eine solche starke Kettenverkiirzung ist 
nur da,nn moglich, wenn andere, bisher unbekannte Cyclisierungs- 
reaktionen erfolgen. Solche sind dadurch moglich, daB die 
Rfakromolekule des Kautschuks und Buna nicht, wie fruher an- 
genommen, unverzweigte fadenformige Gestalt besitzen, sondern 
daB sie vermutlich Verzweigungen aufwejsen ; denn dann konnen 
diese Seitenketten mit der Haupt'lrette unter Cyclisierung in 
Reaktion treteii und so die starke Verkiirzung des Molekuls 
zur Folge haben. 

l) H. S t a u d i n g e r  u. K1. F ischer ,  J. prakt. Chem. [2] 157, 19 

z, H. S t a u d i n g e r  u. W. W i d m e r ,  Helv. ohim. Acta I), 529 (1926). 
(1 940). 
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Es ware nun von besonderem Interesse gewesen, auch die 
Chlorkautschuke durch Behandeln mit metallorganischen Ver- 
bindungen, ahnlich wie die Kautschukhydrochloride, in Kohlen- 
wasserstoffe zu uberfuhren; letztere muaten dann bei hohem 
Molekulargewicht sehr niedere Viscositatszahlen besitzen, also 
kleine K,-Werte wie der Chlorkautschuk und Cyclokautschuk. 
Die Chlorkautschuke lassen sich nach orientierenden Versuchen 
mit Lithiummethyl bzw. Lithiumphenyl umsetzen. Doch 
konnten diese Umsetzungsprodukte bisher noch nicht weiter 
untersucht werdenl). Merkwurdigerweise gelingt es nicht, Chlor- 
kautschuk auch bei monatelanger Einwirkuiig mit Zinkathyl 
in Reaktion zu bringen. Seine Chloratome sind also au8er- 
ordentlich fest gebunden und vie1 reaktioristrager als die der 
Polyvinylchloride und der Kautschukhydrochloride, die sich 
mit diesem Reagens umsetzen. 

Auch diese auffallende Bestandigkeit des Chlorkautschuks 
steht im Widerspruch xu der fruher vorgesohlagenen Formu- 
lierung desselben, als einem chlorsubstituierten Paraffin, da man 
dann eine Reaktionsfahigkeit wie bei den Kautschukhydro- 
chloriden oder bei den Polyvinylchloriden erwarteri sollte. Diese 
Reaktionstragheit des Chlors in Chlorkautschuk spricht eben- 
falls dafur, daB ein stark cyclisiertes Produkt vorliegt ; denn 
auch bei einem niedermolekularen hochchlorierten cyclischen 
Terpen ist eine solche Reaktionstragheit bekannt. 

Durch Chlorieren von Pinenhydrochloriden unter extremen 
Bedingungen wurde ein Chlorderivat nnbekannter Konstitution 
von der Summenformel C,oH,Cl,o mit einem Chlorgehalt vou 
72 erhalten2), das wie der Chlorkautschuk auljerordentlich 
bestandig ist. Es wird auch wie dieser von heiBer Salpetersaure 
und Schwefelsaure sowie Alkalilaugen nicht angegriffen und 
auch Silberoxyd spaltet bei monatelangem Stehen daraus kein 
Chlor ab2). 

Die Auffassung, daB Chlorkautschuk ein hochchloriertes 
polycyclisches Polyterpen darstellt, erklart also am besten sowohl 

1) Wegen Einberufung van Hj. S t a u d i n g e r  mul3ten die Unter- 

2) G . B . F a n k f o r t e r  u. F r . C . F r a r y ,  J. Amer. chem. SOC. 28, 
suchungen abgebrochen werden. 

1464 (1906). 
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seine physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie seine 
uberraschende Bestandigbeit gegen Reagenzien, seine gute Los- 
lichkeit in den meisten organischen Losungsmitteln und seinen 
kIeinen K ,  - Wert. Seine besondere technische Bedeutung ist 
so verstandlich. Infolge dieser Eigenscliaften ist er gerade fur 
dauerhafte, bestandige Lacke verwendbar ; denn wegen seiner ge- 
ringen Kettenlange konnen trotz hohem Moleliulargewicht daraus 
hochkonzentrierte Losungen hergestellt werden. Die GroBe 
und Form der Molekule ist wahrscheinlich dafur verantwortlich, 
daI3 die Filme des Chlorkautschuks ein gutes Haftvermogen 
besitzen. Da die Chlorierung und die Cyclisierung des Kaut- 
schuks sehr verschiedenartig verlaufen kann, so ist schlieI3lich 
zu erwarten, daS die Maliromolekide des Clilorkautschuks sehr 
unterschiedlich gebaut sind. Deshalb neigt der Chlorkautschuk 
nicht zur Krystallisation und deshalb treten durch Krystalli- 
sation hervorgerufene Alterungserscheinungen in den Filmen 
nicht auf. 

VIII. X,-Werte und Gestalt der Makromolekule 

In  der Reihe der Kautschuke und ihrer Halogenderivate 
findet man zahlreiche Eeispiele dafur, daB Stoffe mit annahernd 
gleicheii mittleren Polymerisationsgraden ganz verschiedene 
Viscositatszahlen, also gans verschiedene Km-Werte aufweisen, 
wic aus folgrnder Tab. 14 hervorgeht. 

Wenn man nach Wo. Ostwaldl)  annlhnie, daB das Vis- 
cositatsverhalten der kolloideii Losungen sich tiefgreifend von 
dem der niedermolekularen Losungen daclurch unterscheidet, 
daB ersteres von einer groI3en Zahl von Faktoren abhangt, und 
zwar von den1 Dispersitatsgrad, Solvatation, Ionisation, ther- 
mische und mechanische Vorbehandlung, Alterung usw. wahrend 
die Viscositat eines niedermolekularen Stoffes in ein und dem- 
selben Losungsmittel nur von Temperatur und Konzentration 
abhangt, so wurde man den Unterschiederi in den Viscositats- 
zahlen dieser kolloidloslichen Produlite gleic hen PolynierisaJons- 
grades nur geringe Bedeutung zumessen kiinnen, da man nicht 
beurteilen kann, welche der vielseitigeii Faktoren fur diese 
Unterschiede in den Viscositatszahlen verantwortlich zu machen 

l) Wo. Ostwald ,  Iiolloid-Z. 12, 213 (1913); 100, 4 (1942). 
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Tabe l l e  14 
Zn-Werte von Kautschukkohlenwasserstoffen und deren Derivate ungefiihr 

gleichen Polymerisationsgrades in Toluol 

Substanz, Fraktion 

Emulsionspolymerisat mit vie1 
Reglerl) . . . . . . . . .  
mittlere Fraktion 

Chloropren . . . . . . . . .  
GuttaperchaIP) . . . . . .  
Balata IIa) . . . . . . . . .  
Hydrochlorkautschuk I V  2 . . 
Hydroguttapercha2) . . . . .  
Evonymusguttapercha 113) . 
Buna 851) 

leichter losl. Fraktion . . .  
Mastizierter Kautschuk 

leichter 1681. Fraktion2) . . 
Athylhydrobalata I . . . . .  
Hydrochlorbalata I1 . . . .  
Hydrochlorbalata I12 . . . .  
Dartex 2 . . . . . . . . . .  
Chlorbalata 2 . . . . . . . .  

P 
____ 

1400 

1300 
1550 
1450 
1450 
1100 
1350 

1450 

1350 
1200 
1400 
1400 
1200 
1300 

z, 

0,220 

0,214 
0,210 
0,188 
0,187 
0,130 
0,143 

0,144 

0,110 
0,087 
0,094 
0,088 
0,046 
0,041 

~~ ~ - - .___ 

sind. Ganz anders mussen diese beurteilt werden, wenn die 
Viscositat dieser rnakromolekularen Stoffe unter den gleichen 
Gesichtspunkten zu behandeln ist, wie die von niedermole- 
kularen4). In  diesem Fall ist die Viscositatszahl eine fur den 
gelosten Stoff charakteristische GroBe, die von der Gestalt und 
der Solvatation der Molekule abhangt. Die K,-Werte, die 
Proportionalitatsfaktoren zwischen den Molekulargewichten 
und den Viscositatszahlen, geben also in diesem Falle eir wert- 
volles Mittel, um Unterschiede in der Gestalt der Molekiile zu 
beurteilen; denn Unterschiede in der Solvatation konnen beim 
Vergleich von K,-Werten verschieden gebauter hochpolymerer 
Kohlenwasserstoffe vernaclilassigt werden, da man bei diesen 
annehmen kann, da13 sie in guten Losungsmitteln annahernd 
gleich solvatisiert sind. Vergleicht man dagegen die KZ,-Werte 
von Kohlenwasserstoffen und Halogenderivaten, so sollte man 

H. Staudingeru .Kl .  F ischer ,  J.prakt.Chern.[2]157,158(1940). 
z, H . S t a u d i n g e r  u. K1. Fischer ,  J. prakt. Chem. [2]157,20 (1940). 

H. S t a u d i n g e r  u. K1. F ischer ,  J. prakt. Chem. [ Z ]  158, 303 
(1941). 

*) H. S t a u d i n g e r ,  Chemiker-Ztg. 66, 380 (1942). 
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erwarten, daB die Halogenderivate bei gleicher Gestalt der 
Molekule, everituell infolge besserer Solvatation ihrer Molekule, 
hohere I!,-Werte als die Kohlenwasserstoffe besitzen, wie dies 
beim Squalenhexahydrochlorid der Fall ist. Da nun in der 
Kautschukreihe samtliche Halogeiiderivate niedrigere und die 
Chlorkautschuke sogar weit niedrigere I < ,  - Werte haben als 
die Kohlenwasserstoffe, so kann dies nicht auf Unterschieden 
in der Solvatation, sondern lediglich auf Unterschieden in der 
Gestalt tler Molekule beruhen. Es mu6 also angenommen 
werden, daB die Kaut'schukclerivate, entsprechend den ab- 
nehmeriden I<,-Werten iminer starker cyclisiert sind. Mit 
anderen Worten haben die Produlrte rnit den hochsten K,- 
Werten die langgestrecktesteri am wenigsten verzweigten bzw. 
cyclisierten Molekule, wiihrencl die Makromolekiile des Chlor- 
kaut'schuks und des Cyclokautschuks kurzliettig und stark 
cyclisiert sind. Die VerBnderungen in der Lange der iMolekule, 
die sich durch die K,-Werte erkennen lassen, haben aiich 
grol3e Veranderungen in den physikalischen Eigenschaften zur 
Folge. Auf Grund vorstehender Versuche 1aJ3-t sich z. B. 
schlieBen, da13 mit st'arkerer Cyclisierung, it. h. mit der stsrkeren 
Verkurzung der Molekule die elast,ischen Eigenschaften des 
Kautschuks verschwinden. 

IX. Anstieg der vsp/c-Werte bei hoheren Konzentrationen 
Bei linearmakromoleliularen Verbindungen sind die vsplc- 

Werte bei steigender Konzentration nicht konstant, sondern 
nehmen schon in niederkonzentrierten Losungen stark zu, und 
zwar um so mehr, je hoher die Viscositatszahl der Verbindung 
ist, also mit andereii Worten, je hiiher die Kettenlange des be- 
treffenden Stoffes ist. Dieser Anstieg der ysl,/c-Werte mit der Kon- 
zentration ist auf die Stijrung der langen Fadenmolekule zvruck- 
zufuhren, deren Wirkungsbereich nicht proportional mit der 
Ke t t enlange , s ondern proportional im Qua drat an s t eig t 1). 
Dieser Anstieg der qsp/c-Werte ist nicht von der Hohe des Mole- 
kulargewichts, sondern nur von der GroBe der Viscositatszahl, 
also von der Kettenlange der langgestreckteii Molekule abhangig. 

1) H. Staudinger,  Z. physik. Chem., Abt. A 153, 391 (1931); Die 
hochmolekularen organischen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose. 
Verlag Springer 1932, S. 131. 

_ _ _ ~  
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Gerade in der Kazltschukreihe findet man zahlreiche Bei- 
spiele dafur, daI3 8toffe mit annahernd gleichen Durchschnitts- 
polymerisationsgraden einen verschiedenen Anstieg der qsp/c- 
VC'ertc haben, und zwar ist derselbe, wie zu erwarten, bei den 
Produkten mit langgeatreckten Molekulen, also bei denen mit 
einem hohen K,-Wert vie1 betrachtlicher, als bei denen mit 
relativ kurzen Molekulen, die einen geringen Km-Wert besitzen. 

Tabel le  15 
Anstieg der ysp/c-Werte von Kautschukderivaten in hoheren Konzen- 

trationen bei 20° in Toluol 

Substanz 

Chloropren . . . . . 

Hydrokautschukl) 
(in Cyclohexan) . . 

Athylhydrokaut- 
schukIII . . . . . 

Hydrochlorbalata I 1 

Athylhydrobalata I. . 

Chlorkautschuk( SO,Cl,: 

Chlorbuna 85 2 . . 

- 
~ 

P 

1300 
__ __ 

1250 

1900 

1400 

1200 

2600 

2200 

-- 
K,. 104 
____~ ~. 

1,65 

194 

0,95 

0,67 

0,72 

0,30 

0,30 

- 
~~ 

2, 
~ 
~ 

0,214 

0,174 

0,180 

0,094 

0,087 

0,077 

0,065 

~~ 

; g/Liter 

0,52 
2,oo 
4,OO 
6,OO 
8,OO 

10,oo 

1,45 
5,OO 

10,13 
15,02 

1,26 
4,68 
9,88 

2,07 
5,33 
7,61 

12,32 

1,72 
2,36 
4,92 

10,34 

1,31 
2,77 
6,lO 

12,07 

1,64 
2,58 
5,54 

10,04 
15,50 

~ 

~ 

H. S t a u d i n g e r  u. H. P. Mojen, Kautschuk13, 
Journal f. prakt. Chemie 121 Bd. 16% 

- - -  

% 

1,112 
1,470 
2,100 
2,990 
3,980 
5,280 

1,252 
2,014 
3,652 
5,856 

1,226 
2,049 
3,986 

1,195 
1,542 
1,840 
2,538 

1,150 
1,204 
1,451 
2,136 

1,109 
1,219 
1,518 
2,161 

1,106 
1,167 
1,381 
1,770 
2,353 

- __. 

- 
r1SP I c 
-~ 

~ 

0,214 
0,235 
0,275 
0,332 
0,372 
0,428 

0,174 
0,203 
0,261 
0,324 

0,179 
0,224 
0,302 

0,094 
0,102 
0,110 
0,125 

0,087 
0,087 
0,092 
0,110 

0,077 
0,079 
0,085 
0,096 

0,065 
0,065 
0,069 
0,077 
0,087 

7 (1937). 
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Man findet hier sogar Beispiele dafur, daB hoherpolymere 
Produkte einen vie1 geringeren Viscositatsanstieg besitzen. als 

Abb. 6. Anstieg der rjsplc-werte von Kautschukderivaten mit wachsender 
Konzentration 

niedriger polymere Produkte, falls jene eine niedrigere Viscosi- 
tatszahl besitzen als diese. Dies geht aus der Tab. 15 und aus 
der Abb. 6 hervor. 

X. Uber den Zusammenhang zwischen Elastizitat, MolekiilgroSe und 
Molekiilgestalt 

Bei einem Vergleich der physikalischen Eigenschaften der 
makromolekularen Stoffe erkennt man, daB die Kautschuk- 
elastizitat nur bei linearmakromolekularen Stoffen vorkommtl). 
Die Elastizitat ist dabei nicht nur an die bestimmte Molekulform 
gebunden, sondern die langgestreckten Molekule mussen auch 
eine gewisseMindestlange besitzen : denn beim Kautschuk, ebenso 
beim Hydrokautschuk2), und bei den Pol~iisobutylenen~) stellt 
man fest, daB nur die hochstmolekularen, die eukolloiden Ver- 
treter ausgesprochen elastisch sind, wahrend die abgebauten 
hemikolloiden Pro du k t e kle brige Subs t a m  en dar s t ellen. Alle 
diese Feststellungen konnen mit der Auffassung von W. K u h n  in 
Einklang gebracht werden, nach der beirn elastischen Dehnen 
die geknauelten Fadenmolekule gestreckt werden. Aber, wie 

1) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1930). 
z, H. Staudinger, Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930). 
3) H. Staudinger, G. Berger u. K1. Fischer, J. prakt. Chem. 160 

95 (1942). 
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schon angefiihrt, sprechen anderc Bcobachtungen, wie die 
Gultigkeit des Viscositatsgesetzes fur eine Formbestandigkeit 
der Fadenmolekule ; auch die in vorliegender Arbeit geschilderten 
Beobachtungen sind mit den Vorstellungen von W. K u h n  
nieht zu vereinbaren. Bei der Annahme formbestandiger Mole- 
kule kann die Elastizitat nicht in einer Streckmg von Faden- 
molekulen beruhen, sondern ist moglicherweise auf eine Zu- 
sammenlagerung von kleinen zu groBeren Molekulpaketeii zu- 
ruckzufuhren. Die beim Strecken auftretenden Krystallisations- 
erscheinungen finden dann eventuell folgende Erklarung : Die 
urspriinglichen im ungestreckten Zustand vorliegenden Mole- 
kulpakete haben so geringe Dimensionen, daB sie rontgeno- 
graphisch nicht erfaBt werden konnen. Diese subrontgeno- 
graphischen Molekulpakete werden bei der Streckung zu groBeren 
Molekulpaketen zusammengelagert, die rontgenographisch zu 
erkennen sind. Dabei konnen Weichmacher ein Gleiten der 
Molekulpakete begunstigenl). 

Endgultig wird der Zusammenhang zwischen Elastizitat 
und Konstitution erst dann geklart werden konnen, wenn die 
Konstitution des Kautschu ks, des besonders charakteristischen 
Vertreters der kautschukelastischen Stoffez) bekannt ist. Seine 
besondere Elastizitat kann namlich auch damit zusammenhangen, 
daB die Seitenketten seines verzweigten Makromolekiils wie innere 
Weichrnacher wirken. Bei der elaetischen Streckung werden die 
Valenzwinkel dieser Seitenketten moglicherweise deformiert ; die 
elastische Kraft wurde dann dadurch hervorgerufen, daB sich 
die M olekulpa ke t e von Ma kr omolekulen mi t def ormier t en Sei t en- 
ketten in solche von Makromolekiilen der ursprunglichen Gestalt 
zuriickverwandeln. Bei dieser Annahme waren also die Seiten- 
ketten des Kautschuks fur seine besondere Elastizitat verant- 
wortlich. Es ware dann auch verstandlich, warum sich der 
Buna in seinen elastischen Eigenschaften charakteristisch von 
Kautschuk unterscheidet ; denn die Art der Verzweigung und 
die Seitenketten in den Makromolekulen des Bunas sind sicher 
anders als beim Kautschuk3). 

Ober innereweichmachervgl. K. n b e r r e i t e r ,  Z .  angew. Chem.63, 
247 (1940). 

2) E. Wohl i sch ,  J. prakt. Chem. [2] 160, 218 (1942). 
") H. S t a u d i n g e r u . K l . F i s c h e r ,  J.prakt.Chern.[2]167,158 (1940). 
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Die fruher ausgesprochene Auffassungl), dal3 die Elastizitat 
bei vielen hochpolymeren Stoffen allerdings nur in bestimmten 
Temperatnrgrenzen vorkommt, ist dann dahin zu erganzen, da8 
fur die Elastizitat aul3erdem ein besonderer Bau der Makro- 
molekule notwendig ist. Zur Nachpriifung dieser Arbeits- 
hypothese sol1 die Elastizitat von ahnlich gebauten Stoffen mit 
Fadenmolekiilen und mit verzweigten Molekulen untersucht 
werden. Weiter ist zu erforschen, wie weit bei Stoffen mit 
Fadenmolekulen durch Weichmacher die Elastizitat oder die 
Plastizitat gesteigert wird; denn die Plastizitat wird vie1 weniger 
von einem speziellen Molekulbau abhangen als die Kautschuk- 
elastizitat. 

l) H. Staudinger ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 921 (1930). 

V e r a n t w o r t l i c h :  f .  d.Redaktion: Prof.Dr. E.Staudinger,Freiburg/Br.; fiirAnreigen 
Rernhard. v. Ammoq Leipzig. - Anzeigenannshme: Leipzig C 1, BalomonstraDe 18B, 
Tel. 70861. - Vrriag : Jotrann Ambrosius Bsrth, Leipzig. -- Zur Zeit gilt Preisliste 5. 

Druck : Metsger & Wittig, Leipzig. - Printed in Germany 




