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I. Einleitung

W. Kuhn3?) und zahlreiche andere Forscher?) nehmen an,
daB die fadenférmigen Makromolekille des Kautschuks wie die
von anderen hochpolymeren Stoffen sowohl im festen Zustand
alg auch in Losung wegen der freien Drehbarkeit der einfachen
Kohlenstoffbindungen gekniuelt sind, wie folgende Abb. 1 zeigt.
Die Elastizitdt des Kautschuks hingt nach dieser Anschauung
damit zusammen, da8 beim Dehnen die Fadenmolekiile gestreckt
werden und bei der Entlastung wieder in den urspringlichen
Zustand zuriickgehen. Nach dem Strecken konnen sich die
Fadenmolekile gittermiBig anordnen. So findet die Beobach-
tung, daB Kautschuk beim Dehnen krystallisiert, eine einfache
Frklirung. Auch das Viscositétsgesetz fir Fadenmolekiile
kann W. Kuhn mit einer derartigen Kniuelung der Faden-
molekiile in Einklang bringen.

1y Diss. Hj. Staudinger, Freiburg D 25, 1940.

2) 311. Mitt. vgl. W. Kern u. H. Kammerer, J. prakt. Chem. [2]
161, 289 (1943); gleichzeitig 55. Mitt. iiber Kautschuk; 54. Mitt. vgl. H.
Staudinger, G.Bergeru. K. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 160, 95 (1942).

%) W.Kuhn, Z.angew.Chem.51, 641 (1938); Xolloid-Z.68, 2
(1934); 76, 258 (1936).

4) Vgl. F. H. Miller, Kolloid-Z. 95, 138 (1941).
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Demgegeniiber gibt es eine ganze Reihe von Tatsachen, die fir
eine Formbestidndigkeit der organischen Molekiile sprechen.
So ist die Annahme von W. Kuhn 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 auch hier ein bestimmter Energiebetrag notig?).
Das Viscosititsgesetz ist weiter nur mit der Annahme vereinbar,
daB die Fadenmolekiile in Losung eine langgestreckte Form be-
sitzen; denn Fadenmolekiile gleicher Kettenliange, aber verschie-
denen Durchmessers besitzen die gleiche Viscosititszahl, voraus-
gesetzt, daBl diese verschiedenen Molekiile gleich solvatisiert sind.

Beispiele von Konstellationen
fadenférmiger, in Losung suspen-
dierter Molekiile. Die Konstella-
tionen, welche ein der Abb. la
dbnliches Gesamtbild geben, sind
haufiger als die Konstellationen,
welche ein der Abb. 1b dhnliches
Gesamtbild geben (nach W.Kuhn)

Abb. 1a Abb. 1b

Dies fithrt zu der Folgerung, daf die Linge der Molekiile verschie-
denen Durchmessers die gleiche gein muf2). Nimmt man dagegen
eine Verknduelung der Fadenmolekiile an, so sollte man erwarten,
daB diese bei den verschieden substituierten Verbindungen mit
Fadenmolekiilen ganz verschieden stark ist. Hs sollten also die
Substituenten danach einen Einflufl auf die Hohe der Viscosi-
titszahl besitzen, was aber, wie z. B. an Cellulosederivaten
nachgewiesen werden konnte, nicht der Fall ist3).

1) Vgl. W. Eucken u. K. Schéfer, Naturwiss. 27, 122 (1939); vgl.
weiter G. Jung u. J. Dahmlos, Z. physik. Chem., Abt. A 190, 230 (1942).

2) Vgl. H. Staudinger, Organische Kolloidchemie, 2. Aufl. Verlag
Vieweg 1941, S. 210.

3) H. Staudinger u. F. Reinecke, Ber. dtsch. chem. Ges. 71,
2521 (1938).
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Die endgiiltige Losung dieser Frage nach der Gestalt der
Molekiile ist fir die Beurteilung des physikalischen Verhaltens
makromolekularer Stoffe von wesentlicher Bedeutung, so z. B.
fir das Verstindnis der Elastizitit des Kautschuks und des
Bunas und der Unterschiede, die die beiden Stoffe in ihren
elastischen Eigenschaften aufweisen.

Auf Grund des Viscositétsverhaltens der linearmakromole-
kularen Stoffe koénnte man zu der Folgerung kommen, dafl zwei
Arten von Stoffen mit Fadenmolekilen existieren!), ndmlich
erstens solche mit relativ starren Fadenmolekiilen; hierher ge-
horen die Cellulose und die Polyester, die dem Viscositéitsgesetz fiir
Fadenmolekiile gehorchen und zweitens eine Gruppe von Stoffen
mit nicht starren Fadenmolekiilen, wie den Polyvinylderivaten
und dem Kautschulk, die mit wachsendem Molekulargewicht eine
zunehmende Verknduelung ihrer Fadenmolekiile aufzuweisen
scheinen; denn beir diesen verschiedenen Stoffen finden wir
nicht ein proportionales Anwachsen der Viscositétszahl mit dem
Polymerisationsgrad, sondern ein funktionelles?), und zwar
steigt in einer polymerhomologen Reihe der Polymerisationsgrad
stirker an als die Viscosititszahl. Das abweichende Verhalten
dieser Stoffe kann aber auch auf Verzweigungen der Faden-
molekiile zuriickgefithrt werden, wie sie bei den Polyestern
durch Endgruppenbestimmung nachgewiesen wurden®). Gleiches
gilt auch fiir Polystyrole, die um so stirker verzweigt sind, bei
je hoherer Temperatur sie dargestellt wurden?).

Bei allen diesen Verbindungen sind die K,-Werte, also die
Proportionalititsfaktoren zwischen den Viscositdtszahlen und
den Polymerisationsgraden, niedriger als sie bei niedermole-
kularen Verbindungen mit unverzweigten Fadenmolekiilen
gefunden wurden, und zwar nehmen die K,-Werte mit zu-
nehmendem Polymerisationsgrad ab. Auch beim Kautschuk

1) H. Staudinger, Organische XKolloidchemie, 2.Aufl. Verlag
Vieweg 1941, S.219.

?) R. Houwink, J.prakt. Chem. [2]157, 15 (1940).

3) H.Staudinger u. O. Nuss, J. prakt. Chem. [2] 157, 284 (1941);
H. Staudinger u. H. Schmidt, J. prakt. Chem.[2] 155, 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).
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und Buna sind diese K,,-Werte zu niedrig, und zwar haben sie
annihernd die Halfte des bei niedermolekularen Paraffinen und
beim Squalen gefundenen Betrages; dies ist auch bei den Poly-
vinylderivaten der Fall'). Beim Buna sind Verzweigungen der
Makromolekiile durch chemische Reaktionen nachgewiesen, so
z. B. durch den Ozonabbau?. Dagegen enthilt das Kautschuk-
molekil auf Grund der gleichen chemischen Untersuchungen
sehr lange Isoprenketten®). Da die K,-Werte des Kautschuks
ungefihr die gleiche Grofie haben wie die des Bunas, so fiihrt
dies zu der Folgerung, dafi die Makromolekiile beider Kohlen-
wasserstoffe verzweigt sind, und dal sich die des Kautschuks
von denen des Bunas nur in der Art der Verzweigung unter-
scheident). Buna hat zahlreiche kurzkettige Verzweigungen,
wihrend der Kautschuk sowie Balata und Guttapercha wenige
Verzwelgungen in Form von sehr langen Seitenketten besitzen
miissen. Das Kautschukmolekiil enthilt also nur relativ wenig
Fehlerstellen und deshalb liefien sich dieselben durch chemische
Untersuchungen, z. B. durch Ozonabbau, bigher nicht nachweisen.

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

II. Untersuchungen an Squalenhexahydrochlorid

Die Giiltigkeit des Viscosititsgesetzes wurde bisher nur an
homologen bzw. polymerhomologen Reihen von Koblenwasser-
stoffen, Estern, Aminen untersucht, also an Verbindungen von
annihernd 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. 541, 151 (1939).

2) R. Hill, J.R.Lewis u. J.L. Simonsen, Trans. Faraday Soc. 35,
1067 (1939).

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

4) H. Staudinger u. K. Fischer, J.prakt. Chem.[2]157, 19, 173
(1940).
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Um die Unterschiede in den K ,,-Werten der Halogenderivate
und der Kautschukkohlenwasserstoffe, wie sie im Laufe der
Arbeit gefunden wurden, zu beurteilen, bestimmten wir zuerst
die K,-Konstanten von entsprechenden niedermolekularen
Modellsubstanzen bekannten Baues, und zwar die von Squalen
und Squalenhexahydrochlorid?). Diese beiden Verbindungen
sollten nach dem Viscosititsgesetz die gleiche Viscosititszahl be-
sitzen, wenn die Solvatation von Halogenatomen die gleiche
ist wie die von Wasserstoffatomen.

Tatsiichlich ist aber die Viscositidtszahl des Squalenhexa-
hydrochlorids wesentlich hoher als die des Squalens, wie aus
Tab.1 hervorgeht. Somit haben beide Verbindungen nicht
die gleichen K ,-Konstanten.

Tabelle 1

Viscosititsmessungen an Squalen und Squalenhexahydrochlorid in ver-
schiedenen Losungsmitteln bei 20°, Polymerisationsgrad = 6.

¢ g/Liter %) } Z, K100
Squalen in Toluol
34,33 ! 1,0843 0,00246 4,10
51,94 | 1,1350 0,00260 4,33
Squalenhexahydrochlorid in Toluol
10,06 ‘ 1,0334 l 0,00332 5,54
9,00 1,0286 0,00318 5,30
10,00 I 1,0329 | 0,00329 5,48
Squalenbhexahydrochlorid in Chloroform
10,00 | 1,0328 | 0,00328 | 5,46
10,02 1,0329 | 0,00328 | 5,46
9,82 1,0321 1 0,00327 | 5,45
Squalenhexahydrochlorid in Tetrahydrofuran
10,71 ! 1,0346 0,00323 [ 5,38
11,17 } 1,0371 0,00332 | 5,54

1) Das Squalenhexahydrochlorid ist in der Literatur mehrfach be-
schrieben [P. Karrer u. A. Helfenstein, Helv. chim. Acta 14, 78 (1931);
ferner I. M. Heilbron, E. D. Kamm u. W. M. Owens, J. chem. Soc. [Lon-
don] 1926, 1630)]; es existiert in zwei Modifikationen, eine vom Schmp.143°
bis 145Y, die andere vom Schmp. 108—110° Zu den obigen Versuchen
wurden nur die niederschmelzende Modifikation benutzt. Die Viscositéts-
zahl der hoherschmelzenden Modifikation soll noch bestimmt werden.

2) Unter Beriicksichtigung des spezifischen Gewichts der Losung und
des Losungsmittels.
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Der Grund fiir die hohere Viscosititszahl des Squalenhexa-
hydrochlorids 18t sich heute noch nicht angeben, es 148t sich
also nicht entscheiden, ob die Form der Fadenmolekiile durch
die Chloratome beeinfluBt wird, oder ob die Halogenatome
stdrker als die Wasserstoffatome solvatisiert sind und ob da-
durch die hohere Viscositdt hervorgerufen wird.

Die Viscosititszahlen von Stoffen verschiedenen Baues
lassen sich, wie gesagt, nur unter der Voraussetzung vergleichen,
dafl die Solvatation der gelosten Molekiile und weiter auch das
spezifische Gewicht dieser Stoffe gleich sind; denn die Viscositit
eines Stoffes in Losung hdngt 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==1,1)1%) sich erheblich unterscheiden, so miissen in
diesem Falle die Viscositdtszahlen gleich volumenprozentiger
Losungen verglichen werden. Es sind also die Z,-Werte mit
dem spezifischen Gewicht zu multiplizieren und die nach folgen-
der Formel erhaltenen K ,-Konstanten zu vergleichen.

Z,-s=K,-P.

Die so erhaltenen K, - Konstanten von Squalen und Squalen-
hexahydrochlorid unterscheiden sich noch stirker voneinander
als die Werte ohne Einsetzung des spezifischen Gewichtes, wie
aus Tab. 2 hervorgeht.

Tabelle 2

Vergleich der K,,-Konstanten von Squalen und Squalenhexahydrochlorid
in Toluol unter Beriicksichtigung der spezifischen Gewichte

I K, 104 | K;.l0t

Ot e

Squalen. . . . . . . . .. 0,86 2 -6
Squalenhexahydrochlorid . . 1,1 24 »9

(M

Das gleiche Verhalten findet man bei den Tetrabromstearin-
sdureestern?), die, auf gleichvolumenprozentige Ldsungen be-
rechnet, auch eine héhere K, -Konstaunte als die entsprechenden
halogenireien Produkte haben.

1) Indirekt aus der Dichte der Losung bestimmt.
%) Dissertation Hubert Frey, Freiburg, D 25, 1935.
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Fithrt man Polyprene bzw. Polybutadiene durch Anlage-
rung von Chlorwasserstoff oder durch Substitution von Chlor
in Halogenderivate iber, so sollben danach ihre K,-Werte
hoher werden. Ein solches Verhalten findet man tatsichlich
beim Polyvinylchlorid, dessen nachchlorierte Produkte ent-
gprechend dem groBeren Chlorgehalt auch einen hdéheren
K,-Wert haben als das Ausgangsmaterial?).

III. Chlorwasserstoffanlagerungsprodukte von Polyprenen
1. Darstellung der Produkte

Die Polyprene, Kautschuk, Balata und Guttapercha?) 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 33,929/, besitzen?). Fir die folgenden Untersuchungen
wurden die Hydrochloride aus Kautschuk und Balata hergestellt. Dazu
wurden diese Kohlenwasserstoffe frisch aus Latex gewonnen in der Hoff-
nung, dal man sie auf diese Weise in moglichst unverdndertem Zustand
erhalt?). Die aus dem Latex abgeschiedenen Rohprodukte wurden durch
Extraktion mit Aceton unter Licht- und LuftausschluBl von Harzen befreit;
dann wurden die Kohlenwasserstoffe zu einer weiteren Reinigung in sauer-
stoffreiem Chloroform oder Toluol3) unter Ausschlu von Licht und Luft
gelost und zentrifugiert und danach durch Einleiten von reinem Chlor-
wasserstoff in diese Losungen in die Hydrohalogenide iibergefiihrt. Auch der
im Kippschen Apparat entwickelte Chlorwasserstoff enthialt geringe
Spuren von Sauerstoff und wurde deshalb durch Zumischen von Wasser-
stoff und Uberleiten des Gemisches iiber einen erhitzten Platinkontakt
von den letzten Spuren von Sauerstoff befreit. Unter diesen Vorsichts-
mafregeln erhdlt man sauerstoffreie Hydrohalogenide. Eine Hydrochlor-
balata, die mit ungereinigtemn Chlorwasserstoff hergestellt war, enthielt
noch 0,8°/, Sauerstoff und war, wie spitere Untersuchungen zeigten,
dadurch stark abgebaut.

1y H.Staudinger u. J. Schneiders, Liebigs Ann. Chem. 541, 151
(1939).

2) Balata und Guttapercha sind identische Kohlenwasserstoffe; vgl.
H. Hopff u. G.v.Susich, Kautschuk 6, 234 (1930).

3) C. Harries beschreibt ein ungereinigtes Produkt von dieser Zu-
sammensetzung und erwihnt, daB der Chlorgehalt beim Umfillen sinkt.
Vgl. C. Harries, Natiirliche und kiinstliche Kautschukarten, Berlin 1919,
Verlag Springer, S. 17.

4) Balatalatex verdanken wir dem Entgegenkommen der Nord-
deutschen Seekabelwerke Nordenham; Kautschuklatex wurde uns von
Herrn Dr. O. Sehweitzer zur Verfiigung gestellt, dem wir auch an dieser
Stelle bestens danken.

%) Die Losungsmittel wurden durch Destillation unter reinem Kohlen-
dioxyd vom Luftsauerstoff befreit.
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Um die Polyprene vollstindig in die Hydrohalogenide iiberzufiihren,
wurde Chlorwasserstoff wihrend 40 Stunden unter Rithren bei 0—35° ein-
geleitet; dann wurde das Reaktionsprodukt durch Methylalkohol aus-
gefallt; dieses wurde nochmals in Benzol gelést, die Losung zur Entfernung
von Verunreinigungen unter Zusatz von etwas Tierkohle zentrifugiert, dann
aus der klaren Losung die Hydrochloride durch Aceton fraktioniert aus-
gefallt und die einzelnen Fraktionen nochmals durch Umfallen gereinigt.
Die so hergestellten Hydrochloride enthalten 3—6°/, weniger Chlor als
berechnet (vgl. Tab. 3); sie sind dabei nur schwach ungesittigt. Der zu
geringe Chlorgehalt ist also auf eine sekundére Abspaltung von 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 Cyclisierung?), entsprechend den analogen Beobach-
tungen an Geraniolenhydrobromid, das bei der Bromwasserstoffabspaltung
in Cyclogeraniolen iibergeht.

CH, CH, CH, , —CH,
i ' Zu Staub / .
CH?,—C—CILI2—(3}12—(1}12—(I}—CH3 ——» CH;-C-CH,-CH,-CH-C-CH,
|
Br Br
2, 6-Trimethyl-2,6-Dibromheptan «-Cyclogeraniolen
Tabelle 3
Analysen®) und Grundmolekulargewichte von Polyprenhydrochlorident)
Grund-
Praparat, Fraktion Coy | Hy | C1°/, | Summe! O 9/, mol.-Gew.
ausAbb, 2
Berechnet fir (C;H,Cl)c | 57,47 | 8,71 | 33,92 — — 104,5
Hydrochlorbalata I
60,45 | 8,89 | 29,84 | 99,18 | 0,82 98
......... — | — |28,77| — — 97
Hydrochlorbalata IT
......... — ~ 127,36 — — 95
2 ... 63,13 | 9,41 | 27,58 | 100,12 | — 95
I 62,48 | 9,20 | 28,42 | 100,10 | — 96
Hydrochlorbalata ITI
......... 64,87 | 9,54 | 25,52 1 99,93 | — 92
Hydrochlorkautschuk IV
| 59,91 | 9,04 | 30,68 | 99,63 | 0,37 99
2 .. — — |29,61 — — 98

1) Nach C.Harries, a. a. 0., S. 21 werden die Hydrohalogenide mit
organischen Basen in die Kohlenwasserstoffe zuriickverwandelt. Der so
erhaltene Isokautschuk ist aber ein stark cyclisiertes Produkt.

2) Uber die Cyclisierung von Kautschukhydrochloriden vgl. H. Stau-
dinger u. W.Widmer, Helv. chim. Acta 9, 529 (1926).

3) Simtliche Mikroanalysen wurden von Herrn Dr. 8. Kautz aus-
gefiihrt,

4) Samtliche Produkte sind aschefrei.
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2. K,-Werte der Polyprenhydrochloride

Um die K,-Werte, also die Proportionalititsfaktoren
zwischen den mittleren Polymerisationsgraden P und den Vis-
cositdtszahlen Z, der Hydrohalogenide kennenzulernen, wurden
die mittleren Molekulargewichte #7 auf osmotischem Weg be-
stimmt?) und durch Division mit den Grundmolekulargewichten
7707 die mittleren Polymeri-

sationsgrade P berechnet.

(G4 Um die Grundmolekular-
gewichte der Hydrohalo-
genide von wechselndem
Chlorgehalt aus Tab. 8 zu
ermitteln, wurde eine Kur-
ve durch Berechnung der
Grundmolekulargewichte
bei werschiedenem defi-
niertem Chlorgehalt her-
gestellt. Damit 148t sich
durch graphische Extra-
polation das Grundmole-
kulargewicht von Hydro-
halogeniden mit verschie-
denen nicht stéechiometri-
60 , . . schen Chlorgehalten er-
=% W 20 2 mitteln, das in der Tab. 3

Abb. 2. Anderung des Grundmolekular- eingetragen ist (vgl. Abb.2).
gewichtes (Gm) von Polyprenhydrohaloge-
niden mit steigendem Chlorgehalt

Zur osmotischen Bestim-
mungdes Molekulargewich-
tes dienten die Zellen von G.V.Schulz?). Wie bei anderen lineay-

1} Das mittlere Molekulargewicht 37 und der mittlere Polymerisa-
tionsgrad I° werden durch osmotische Messangen oder Endgruppen-
bestimmung erhalten. Die auf Grund von viscosimetrischen Messungen
erhaltenen Werte werden als Durchschnittsmolekulargewicht DM oder
Durchschnittspolymerisationsgrad DFP bezeichnet. Vgl. H. Staudinger,
Organische Kolloidchemie, Verlag Vieweg, 2. Aufl. 1941, S. 93,

2) Vgl. G.V.Schulz, Z.physik. Chem., Abt. A 176, 317 (1936);
Fortschritte der Chemie, Physik und Technik der makromolekularen Stoffe,
Verlag Lehmann, 2. Band, 1942, S. 49.
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makromolekularen Verbindungen?) sind die p/c-Werte nicht kon-
stant, sondern wachsen mit steigender Konzentration an. Die

zur Berechnung der Molekulargewichte nétigen lim pfe-Werte
¢->0
wurden durch graphische Extrapolation ermittelt?).

Die osmotischen Messungen wurden in Toluol bei 279 aus-
gefiihrt?®). Die Viscositidtsmessungen wurden im Visecosimeter von
Wi. Ostwald in Toluol und Chloroform bei 20° und 609 durch-
gefithrt, und zwar in niederviscosen Lésungen, deren relative
Viscositdt unter 1,20 betrug. Aus diesen Messungen wurden
die Viscositatszahlen (Z,) berechnet. Auf eine Bestimmung
der lim #sp/c-Werte konnte verzichtet werden, da bei Viscositéts-

¢->0

messungen in diesem Bereich die Fehler <2,5%/ sind4). Die
Temperaturabhingigkeit, also das Verhéiltnis #sp 609 7sp 20° war
in diesern Losungsmittel durchschnittlich 0,9, also von der
gleichen GréBenordnung, wie man sie im allgemeinen bei makro-
molekularen Verbindungen antrifft’). Uber die aus den
ZWerten und osmotisch bestimmten Polymerisationsgraden
sich errechnenden K,-Werte gibt die Tab. 4 Aufschlufl.

Nach den Viscositdtsmessungen an Squalen und Squalen-
hexahydrochlorid hétte man erwarten sollen, dafl die K ,-Werte
der Polyprenhydrochloride hoher als die der Kohlenwasserstoffe
liegen. Tatséchlich sind sie aber wesentlich niedriger; denn fiir
Balata wurde ein K,-Wert von 1,2.10~2 bis 1,3.10-4 gefunden,
fiir den Rohkautschuk ein soleher von 1,7.10-%46). Deshalb ist
anzunehmen, daB bei Anlagerung von Chlorwasserstoff die lang-
gestreckten Molekiile der Polyprene verkiirzt worden sind, wahr-
scheinlich als Folge von unbekannten Cyclisierungsreaktionen,

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

2) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 49, 60 (1929).

3) Wegen der genaueren Angaben vgl. Dissertation Hj. Staudinger,
Freiburg 1940.

4) Vgl. G. V. Schulz u. G. Sing, J. prakt. Chem. [2] 161, 161 (1942).

5} Auch bei allen anderen, in der Arbeit beschriebenen Verbindungen,
also bei Chloroporen, Chlorkautschuk und Athylhydrokautschuk ist die
Temperaturabhingigkeit ungefihr 0,9, dies zeigt, dall die Makromolekiile
in diesen Losungen nicht assoziiert sind, da in diesen Fiallen der Koeffizient
kleiner sein miiite; vgl. H. Staudinger u. F. Reinecke, Liebigs Ann.
Chem. 535, 71 (1938); E. Steurer, Kolloid-Z. 96, 333 (1941).

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



158 Jorunal fiir praktische Chemie N.F. Band 162. 1943

Tabelle 4
Bestimmung der K,,-Werte von Polyprenhydrochloriden in Toluol
Chlor- _ -
Substanz, Fraktion g_ehg,/lt Gm a P Zy K,.10*
in 9/,
Hydroch]orhalata I
......... 29,84 | 98 | 135000 | 1400 : 0,094 0,67
2 ......... 28,77 | 97 51000 530 | 0,042 0,79
Hydrochlorbalata I

......... 27,36 | 95 | 380000 | 4000 | 0,168 0,42
2 ......... 27,58 | 95 | 135000 | 1400 | 0,088 0,63
......... 28,42 1 96 45000 470 | 0,032 0,68

......... 25,562 | 92 | 105000 | 1150 | 0,088 | 0,76

......... 30,68 | 99 | 410000 | 4100 | 0,415 1,0
2 ......... 20,61 | 98 | 140000 | 1450 | 0,187 1,3

die beim Ubergang der primiren Hydrochloride mit berech-
netem Chlorgehalt in solche mit zu geringem Chlorgehalt statt-
finden. Ubereinstimmend damit haben auch die Kautschuk-
hydrochloride, die einen relativ hohen Chlorgehalt besitzen,
einen groBeren K,-Wert als die Balatahydrochloride. Die
Molekiile der ersteren sind also weniger cyclisiert als die der
letzteren. In allen Fallen 136t sich weiter erkennen, dafB mit
steigendem mittleren Polymerisationsgrad die K ,,-Werte sinken.
Mit anderen Worten sind die hochpolymeren Produkte relativ
stirker verkiirzt als die niederpolymeren. Diese Beobachtung,
dalBl mit steigendem Molekulargewicht die K ,-Werte abnehmen,
wird auch bei den meisten Polyvinylderivaten gemacht!). Zu
der Verkiirzung durch Cyeclisierung kommt bei den Polyprenen
noch die durch Verzweigungen bedingte hinzu, die schon primér
im Kautschukmolekill vorhanden sind, wie dessen zu kleiner
K., -Wert vermuten 1a8t2).

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-

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

?) H. Staudinger u. Kl Fischer, J.prakt.Chem.[2] 157, 158
(1940).
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heit der K,-Werte mull man schlieBen, daBl die Art und Anzahl
dieser Fremdgruppen bei den verschiedenen Produkten in heute
noch nicht tibersehbarer Weise variieren kénnen.

1V. Athylhydrokautschuk und Athylhydrobalata
1. Ziel der Untersuchungen

Die Feststellung, daB die Polyprenhydrochloride einen
geringeren K ,-Wert besitzen als die Ausgangspolyprene kann,
wie vorstehend erwihnt, einmal auf eine Cyclisierung bei der
Abspaltung von Halogenwasserstoff zuriickgefithrt werden; sie
kann aber auch darauf beruben, dafl die Fadenmolekiile der
Polyprenhydrochloride infolge der gegenseitigen Anziehung der
Chloratome entsprechend den Anschauungen von W. Kuhn
starker gekniuelt sind als die Fadenmolekiile der Kohlenwasser-
stoffe. Ist letzteres der Fall, dann sollte bei der Riickverwand-
lung der Hydrochloride in Kohlenwasserstoffe wieder eine
Streckung der Makromolekiile erfolgen und die resultierenden
Kohlenwasserstoffe sollten die urspriinglich héheren K,-Werte
besitzen. Sind jedoch Cyclisierungen fir die Molekalverkiirzung
verantwortlich, so missen die zuriickgebildeten Kohlenwasser-
stoffe einen niedrigeren K,-Wert besitzen als die Ausgangs-
polyprene, Kautschuk und Balata.

Von den zahlreichen Reaktionent) zur Abspaltung von Chlor
aus Hydrohalogeniden kommt die mit metallorganischen Ver-
bindungen in Frage, da nur diese bei niederer Temperatur unter
schonenden Versuchsbedingungen verlaufen. Wirhofften so durch
Umsetzung mit Zinkdthyl unter Vermeidung von Nebenreak-
tionen, die die Molekiilform verandern kénnten, die Chloratome
durch Athylreste zu ersetzen. Da Paraffine, Squalen und Hydro-
squalen die gleichen K, -Konstanten haben, die seitenstindigen
Methylgruppen und die Doppelbindung also ohne Einfluf auf
deren GroBe sind, so sollte man erwarten, dafl die Athylpolyprane
den gleichen K,-Wert wie Kautschuk und Balata besitzen,
falls bei dem Ubergang dieser Polyprene in ihre Hydrochloride
keine kettenverkiirzenden Cyclisierungsreaktionen erfolgen.

1) Vgl. die Uberfiithrung von Kautschukhydrohalogeniden in Iso-
kautschuk durch Behandeln mit tertidren Basen in der Hitze; C. Harries,
a.a.0. 8.155.
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2. Die Darstellung der Pridparate

Die Umsetzung von Kautschukhydrohalogeniden mit Zinkathyl zu
Athylhydrokautschuk ist schon frither beschriebenl). Da die Reaktion bei
Zimmertemperatur stiirmisch vor sich geht, wurden die Losungen der Poly-
prenhydrochloride in Toluol auf — 80° gekiihlt und das Zinkdthyl durch
Zerschlagen der Ampullen in dem Reaktionsgefa unter Stickstoff bei tiefer
Temperatur der Reaktionsmasse zugegeben. Das Reaktionsgemisch wurde
wihrend 3—4 Stunden langsam auf — 20°% dann wihrend weiterer 3 Stun-
den auf 0° und schliellich auf Zimmertemperatur gebracht und zum Be-
enden der Reaktion noch 2 Stunden auf 40° erwirmt. Bei dieser Reaktion
entwickelt sich Athan, ein Zeichen, daf3 die Chloratome der Polyprenhydro-
chloride zum Teil als Chlorwasserstoff abgespalten und nicht vollkommen

790
985 (G #y)
g6
ot
92r
90
o
861
St
827
807
780
76

74Lim
R

z—ﬁﬂ/{,.,l,..‘,.,
7B K0 122 25 726 ZE 40 B2 A3 136 138 MO AZ Tt
—> %k
Abb. 3. Grundmolekulargewicht von Athylpolypranen verschiedener Zu-
sammensetzung

durch den Athylrest ausgetauscht werden. Der UberschuB des Zinkathyls
wurde durch Zugabe von verdiinnter Salzsidure bei Zimmertemperatur zer-
setzt und die Toluollosung zur Entfernung der Zinksalze mit verdiinnter
Salzsiure ausgeschiittelt und mit Wasser gewaschen. Die gewonnenen
Athylpolyprane wurden dann mit Methanol ausgefillt und durch Lésen in
Toluol und Umfillen mit Methanol gereinigt. Die so gewonnenen Kohlen-
wasserstoffe sind vollstandig chlor- und aschefrei. Nach den Analysen sind
diese Produkte kohlenstoffreicher und wasserstoffarmer als einem quanti-
tativ dthylsubstituierten Polypran entspricht. Die Produkte sind gegen
Brom schwach ungesattigt. Es wird also bei der Umsetzung der Polypren-
hydrochloride mit Zinkéthyl nur ein Teil des Chlors durch Athyl ersetzt,
wiahrend ein anderer Teil unter Wiederherstellung der Doppelbindung und
Cyclisierung als Chlorwasserstoff abgespalten wird.

1) H. Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 7, 842 (1924).
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Das Grundmolekulargewicht dieser Produkte, das bei dem ver-
schiedenen Sattigungsgrad schwankt, kann wieder aus einer Kurve, bei der
die Grundmolekulargewichte gegen den Wasserstoffgehalt definiert zu-
sammengesetzter Athylpolyprane aufgetragen sind, graphisch extrapoliert
werden (Abb. 3). Aus dem analytisch bestimmten Wasserstoffgehalt ergibt
sich dann das Grundmolekulargewicht, das in der Tab. 5 angegeben ist.

Tabelle 5
Analysen von Athylpolypranen

Analyse Grundmolekulargewicht
Substanz in 9/, aus Abb. 3

Kautschuk (C;Hg), C: 88,15 68
{berechnet) H: 11,85

Athylhydrokautschuk { C: 85,63 98
(C;Hy)¢ (berechnet) H: 14,37

Athylhydrobalata T % C: 86,74 i 82
aus Hydrochlorbalata II1 H: 13,24

Athylhydrobalata II C: 87,13 77
aus Hydrochlorbalata IIT 2 H: 12,78

Athylhydrokautschuk I1T C: 86,33 | 86

ans Hydrochlorkautschuk IV 1 H: 13,62 i

Aus dem Chlorgehalt der Polyprenhhydrochloride und aus
dem Wasserstoffgehalt der Athylpolyprane lafit sich durch
graphische Extrapolation weiter feststellen, wie viele CyHg
Reste die verschiedenen Produkte enthalten. Diese C;Hg-Reste
werden dabei in der Hauptsache in cyclisierter Form vorliegen,
da sowohl die Polyprenhydrochloride als auch die Athylpoly-
prane nur schwach ungeséttigt sind.
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Abb. 4. Ermittlung des prozentualen Anteils der riickgebildeten CyH,-Reste
bei den Polyprenhydrochloriden aus ihrem Chlorgehalt und bei den Athyl-
polypranen aus ihrem Wasserstoffgehalt
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Nach der Tab. 6 ist der Gehalt an C;Hg-Resten bei Athyl-
polypranen wesentlich gréfer als bei den entsprechenden Poly-
prenhydrochloriden. Mit anderen Worten ist bei der Einwirkung
von Zinkithyl, wie schon die Athanentwicklung anzeigt, in
allen Fillen eine starke Abspaltung von Chlorwasserstoff ein-
getreten.

Tabelle 6

Prozentualer Anteil der C;Hy-Reste bei den Polyprenhydrochloriden und
bei den daraus hergestellten Athylpolypranen. Vgl. Abb, 4.

Umsetzung von | c1o/, ] HY, | GH,, | P
Hydrochlorbalata TT11 . . . | 2136 | | 2 4000
Athylhydrobalata T . . . . 13,24 55 1200
Hydrochlorbalata III2 . . . 25,52 35 1150
Athylhydrobalata TT . . . . | 12,78 70 650
Hydrochlorkautschuk IV1 . | 30,68 15 £100
Athylhydrzlliautschuk 11 118,62 40 1900

In der Tab. 6 sind auch gleichzeitig die durch osmotische
Messungen erhaltenen mittleren Polymerisationsgrade dieser
Produkte eingetragen, die erkennen lassen, dafl die Umsetzung
der Polyprenhydrochloride mit Zinkathyl nicht zu polymer-
analogen Athylpolypranen fiihrt, sondern daB ein Abbau auf
ungefidhr den halben Polymerisationsgrad stattfindet. Wie
dieser Abbau der Makromolekiile erfolgt, bleibt unklar. Sauer-
stoff, durch den die Polyprene sehr leicht abgebaut werden, ist
ber dieser Umsetzung ausgeschlossen, da durch Zinkithyl die
letzten Spuren desselben entfernt werden.

3. K,,-Werte der Athylpolyprane

Von den erhaltenen Athylpolypranen wurde das Durch-
schnittsmolekulargewicht in Toluollésung osmotisch bestimmt,
und zwar wieder durch graphische Extrapolation aus den
ple-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.

Tabelle 7
Bestimmung der K,-Werte von Athylpolypranen in Toluol

Substanz om | H P | z, l K,.10¢
Athylhydrobalata I . . . . | 82 | 100000 | 1200 | 0,087 | 0,72
Athylhydrobalata IL . . . . | 77 | 50000 | 650 {0,052 0,80
Athylhydrokautschuk TIT . . | 86 | 165000 | 1900 | 0,180 | 0,95

Die K ,-Werte der Athylpolyprane sind ungeféhr die gleichen
wie die der Polyprenhydrochloride, oder nicht wesentlich hoher.
Sie haben in keinem Fall den Betrag der Ausgangskautschuk-
kohlenwasserstoffe. Fine Ubersicht iiber die Verinderung der
K ,-Werte bei der Uberfithrung von Polyprenen in Polypren-
hydroehloride und in die Athylpolyprane gibt die Tab. 8.

Tabelle 8
Vergleich der K, .-Werte von Polyprenen, Polyprenhydrochloriden
und Athylpolypranen

Squalen —>» Squalenhexahydrochlorid —»> Hydrosqualen?)
4,2.10~4 54.10~1 4,5.10—¢

Balata?) —»  Hydrochlorbalata IT1 - » Athylhydrobalata I
1,3.10¢ 0,42.10-4 0,72.1074

Balata?) —»  Hydrochlorbalata IT112 — -» Athylhydrobalata IT
1,3.10—4 0,76.107% 0,80.10—¢

Kautschuk?) - » HydrochlorkautschukIV 1 -—» Athylhydrokautschuk III
1,7.10% 1,00.10—4 0,95.10~¢

Auf Grund dieser Resultate 148t sich folgern, daf die zu
kleinen K, -Werte der Polyprenhydrochloride nicht auf einer
Kettenverkirzung durch starke Kniuelung der Molekiile
beruhen; denn in keinem Fall konnte aus den Hydrochloriden
ein Kohlenwagserstoff mit den K ,-Werten ihrer Kautschuk-
kohlenwasserstoffe erhalten werden. Die in den zu kleinen
K,-Werten zum Ausdruck kommende Kettenverkiirzung beruht
also in einer konstitutionellen Verinderung der Makromolekiile
der Polyprene durch Cyclisierungsreaktionen beim Ubergang
in die Hydrochloride.

1y H. Staudinger u. H. P. Mojen, Kautschuk 12, 121 (1936).
2) H. Staudinger u. Kl. Fischer, 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 1aBt 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 Kautschukkohlenwasserstoffe!). Dennoch gelingt
es auch hierbei nicht, diese Reaktion wirklich quantitativ
durchzufithren. Bei der priaparativen Darstellung der Brom-
balata, die wir unter den fiiblichen VorsichtsmaBregeln, wie
Saverstoff- und ILichtausschluB vornahmen, wurde trotz der
niedrigen Versuchstemperatur von 0° schon Bromwasserstoff
abgespalten. Die auf die uibliche Art gereinigte und fraktio-
nierte Brombalata hatte dementsprechend auch einen Brom-
gehalt von nur 56,16%,, wihrend ein ,,Balatadibromid® einen
solchen von 709, haben miiite. Aus osmotischen Mes-
sungen und der Viscosititszahl ergab sich der K,-Wert, der
— wie die Tab. 9 zeigt — von ungefihr der gleichen Grofen-
ordnung ist wie bei den Hydrohalogeniden der Polyprene.

Tabelle 9

Bestimmung des K,-Wertes von Brombalata

Gm | i ] P Zy K,,.10t

169 ‘ 133000 l 79 | 0,048 0,61

Bei der Bildung dieses Additionsproduktes haben sich also
vermutlich die gleichen kettenverkiirzenden Reaktionen ab-

gespielt, wie bei der Anlagerung von Chlorwasserstoff, d. h. es
wird auch hier ein cyeclisiertes Produkt vorliegen.

1) G.Hiibener, Chemiker-Ztg. 34, 1307 (1910); C. Harries, Natiir-
liche und kiinstliche Kautschukarten, 1919, S. 33.
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VI. Chloropren

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

Uberfithrung von Chloropren in ein Polymethylbutadien
1 Cl

| !
—CH,—C=CH—CH,—CH,—C=CH=CH,—

CH, CH,
CH, | l
+ 20 = —OH,—0=CH—CH,—CH,—C=CH~CH,— + ZnCl, .

H,

Chloropren setzt sich unter den im Abschn. IV beschriebenen
Bedingungen mit Zinkdimethyl bzw. Zinkdidthyl um. Die
resultierenden Kohlenwasserstoffe konnten aber bisher noch
nicht untersucht werden!). So kdénnen hier nur die ersten
Untersuchungen iiber das Chloropren angefithrt werden.

Das Chloropren?) ist wie der Buna und ebenso wie der gereinigte
Kautschuk auBerordentlich sauerstoffempfindlich. Darauf ist wahrschein-
lich zuriickzufiihren, da die lésliche Form des Chloroprens beim Stehen
sehr leicht in eine unldsliche Form iibergeht; denn beim Kautschuk wurde
nachgewiesen, daB unter peinlichem Licht- und LuftausschluB dieser Uber-
gang vermieden werden kann. Die Umwandlung des loslichen Produktes
in das unlosliche besteht also vermutlich in einer Vernetzung der langen
Molekiile durch Sauerstoffatome3). Das techmnische Chloropren war nur
zum Teil in Benzol l6slich. Aus der Benzollsung wurde unter peinlich-
stem Luftausschlufl das Chloropren ausgefillt 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. Staudinger muBten die Unter-
suchungen zuriickgestellt werden.

2) Chloropren wurde uns von der Direktion der I. G. Leverkusen zur
Verfiigung gestellt. Herrn Direktor Konrad sei fiir dieses freundliche Ent-
gegenkommen an dieser Stelle bestens gedankt.

3) H. Staudinger u. E. O. Leupold, Die hochmolekularen organi-
schen Verbindungen, Kautschuk und Cellulose, Verlag Springer 1932,

S.442; vel. H. Staudinger u. H.F. Bondy, Liebigs Ann. Chem. 488,
153 (1931). ‘
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Tabelle 10
Analyse von Chloropren
Berechnet aus Gefunden Grundmolekulargewicht
(C,HCl), in °/, /s aus Analyse
C: 54,25 C: 54,75
H: 5,65 H: 5,67 88
Cl: 40,10 __Cl: 39,09
Summe: 99,51
O: 0,49

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

Tabelle 11
Bestimmung des K, -Wertes von Chloropren
om i P I Z, ‘ K,,.101
88 115000 1300 | 024 | 165

Derselbe hat, wie die Tab. 11 zeigt, ungefihr die gleiche
Grofe wie die K,-Werte von Kautschuk (K, =1,7.10-%),
Balata (K, =1,3.10%) und Buna (K, =1,5.10"92). Der
K,-Wert ist also wesentlich hoher als der von Polyprenhydro-
chloriden, ein weiteres Zeichen, dafl die niedrigen K,-Werte
der Polyprenhydrochloride durch eine Cyclisierung bedingt sein
miissen und nicht etwa darauf beruhen, daf ihre Fadenmolekiile
infolge der Chloratome stirker gekniuelt sind als die von Kohlen-
wasserstoffen.

Die Untersuchungen am Chloropren bestitigten also das
im vorigen Abschnitt erhaltene Ergebnis, daB bei dieser schein-
bar einfachen Umsetzung von Kautschuk mit Chlorwasserstoff
eine starke Verdnderung der Molekiilgestalt erfolgt.

1) Vgl. H. Staudinger u. Kl. Fischer, J.prakt.Chem.[2] 157,
43 (1940).

?) H. Staudinger u. KL Fischer, J.prakt. Chem. [2], 157, 19,
158 (1940).
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VII. Chlorkautschuk und Chlorbuna

1. Frithere Auffassung iiber die Konstitution des Chlor-
kautschuks

Weiteren AufschluB iiber die Frage nach der Konstitution
der Makromolekiile 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 Witterungseinfliisse bestindige Uberziige bildet. Die
handelsiiblichen Produkie haben einen Chlorgehalt von 609, bis
70%/,1). Der Chlorkautschuk ist also nicht etwa ein Chloraddi-
tionsprodukt, ein Kautschukdichlorid, da dieses nur einen
Chlorgehalt von 519/, haben wirde, sondern ein Chlorsubsti-
tutionsproduktl). Das primédre Additionsprodukt ist ndmlich
duBerst unbestindig. Schon beim Beginn der Chloreinwirkung
beobachtet man, auch wenn man in der Kilte arbeitet, starke
Chlorwasserstoffabspaltung,

A. Nielsen') gibt fir den Reaktionsverlauf folgende Er-
klirung: Das primér gebildete Diehlorid spaltet unter Riick-
bildung einer Doppelbindung Chlorwasserstoff ab, an diese
Doppelbindung kann sich erneut Chlor anlagern und so
fort. Chlorkautschuk ist somit ein chlorsubstituierter Paraffin-
kohlenwasserstoff. Formal kénnte man ein Produkt mit einem
Chlorgehalt von 68°/, als Kautschuktetrachlorid betrachten,
doch ist das Chlor wahrscheinlich nicht gleichmiBig iber alle
Makromolekiile verteilt, so daB wir im Chlorkautschuk nicht
nur ein Gemisch verschieden groBer, sondern auch ein Gemisch
von chemisch etwas verschieden gebauter Molekiile vorliegen
haben. Der Entstehungsmechanismus des Chlorkautschuks
macht auch die technischen Schwierigkeiten, die bisweilen bei
geiner Darstellung im Grofen auftreten, verstindlich. Durch
die Wiederabspaltung von Chlorwasserstoff entstehen voriiber-
gehend freie Radikale, die sich mit anderen zusammenlagern
konnen. So kann unter Umstinden das ganze Reaktionsgut
miteinander vernetzen?). Der Chlorkautschuk gleicht in seinem

1) A.Nielsen, Chlorkautschuk, Verlag Hirzel, Leipzig 1937, S. 6 ff.;
Kautschuk 9, 107 (1933).
2) 0. Schweitzer, Kautschuk 15, 152 (1939).
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kolloiden Verhalten einem hemikolloiden stark abgebauten
Kautschuk. Deshalb wurde von uns anfangs angenommen, dafl
beim Chlorieren des Kautschuks eine Sprengung der labilen
Kohlenstoffkette stattfindet, die im Kautschukmolekill wegen
der Allylgruppierung der Doppelbindungen leicht eintreten
kann?). So wird z. B. eukolloides Polystyrol unter Einwirkung
von Brom bei Licht sehr leicht abgebaut?). Tatséchlich findet
aber, wie die weiteren Untersuchungen zeigen, bei der Dar-
stellung von Chlorkautschuk nur ein geringfiigiger Abbau des
Kautschukmolekiils statt.

2. Herstellung der Praparate

Zur Untersuchung gelangten die technischen Chlorkautschuksorten
Dartex und Tornesit ,,extra hochviscos*“3), Diese technischen Produkte
wurden durch Umfillen gereinigt und dann durch allméhlichen Zusatz von
Ather zu einer Benzolldsung fraktioniert ausgefallt 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 com
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 Methanol ausgeschieden
und wie die technischen Chlorkautschuke fraktioniert und gereinigt. Chlor-
kautschuk und Chlorbalata kénnen, wie im Verlauf der Arbeit gefunden
wurde, auch dadurch hergestellt werden, daf man zur Losung diese Poly-
prene in Tetrachlorkohlenstoff Sulfurylchlorid zusetzt. Schon bei Zimmer-
temperatur tritt lebhafte Reaktion unter SO,-Abspaltung ein. Nach 5-stiin-
digem Kochen wird aufgearbeitet und so ein Chlorkautschuk bzw. Chlor-
balata erhalten, der etwa 55—60°/, Chlor enthdlt und dieselben Eigen-
schaften hat wie die durch direktes Hinleiten von Chlor dargestellten
Produkte.

Im Rahmen der Untersuchungen iiber Chlorkautschuk gelangte
weiterhin Chlorbuna zur Untersuchung. Es stand uns hier ein technisches
Produkt, Chlorbuna 84%), zur Verfiigung, das in gleicher Weise wie die tech-
nischen Chlorkautschuke gereinigt und fraktioniert wurde. Ferner wurde

1) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 57, 1203 (1924); Kaut-
schuk 17, 101 (1941).

2) H. Staudinger u. W. Heuer, Die hochmolekularen organischen
Verbindungen Kautschuk und Celluldse. Verlag Springer 1932, S. 217.

3) Fiir die freundliche Uberlassung der Produkte sind wir der Metall-
gesellschaft Frankfurt a. M. und der Firma Th. Goldschmidt, Essen, zu
Dank verpflichtet.

4) Chlorbuna S und Buna 85 wurde uns in entgegenkommender Weise
von der I. G. Farbenindustrie, Leverkusen, iiberlassen, wofiir wir auch an
dieser Stelle danken mdéchten.
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Chlorbuna durch Einleiten von Chlor in eine Losung von Buna 85') her-
gestellt. Dabei gewinnt man neben einem 16slichen Anteil, der genau, wie
bei der Darstellung von Chlorkautschuk beschrieben, aufgearbeitet wurde, in
ungefihr gleicher Menge einen Anteil, der in allen Losungsmitteln unloslich
ist, dennoch den gleichen Chlorgehalt wie das losliche Produkt hat; die
Vernetzung zu unldslichen Produkten erfolgt also im Buna besonders
leicht. )

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

Tabelle 12

Analysen und Grundmolekulargewichte von Chlorkautschuk,
Chlorbalata und Chlorbuna

Grund-

Substanz, Fraktion | C°, | H%,  ClY%, Suf/lme 09/, \mol.-Gew.
0 |aus Abb 5

Dartex

... ... ... — — 162,92 — —_ 180

2. . ... 32,92 | 3,42 | 62,83 | 99,37 0,63 179

b 2 — — | 63,81 — — 184
Tornesit

,.extra hochviscos* |

2. .. ... .. 31,57 | 3,48 | 63,67 08,81 1,19 184

Chlorkautschuk mit
SOzCl hergestells
......... 37,78 | 4,03 | 57,28 | 99,09 0,91 158

Chlorbala,ta,
) — — | 64,64 — — 188
2. . ... ... 31,73 | 3,54 | 64,83 | 100,10 — 189

Chlorbalata, mit
80201 hergestellt
......... 39,70 | 5,16 | 54,90 | 98,76 1,24 150

Chlorbuna 85
(selbst hergestellt)
......... 30,99 | 3,23 | 64,79, 99,01 0,99 150

3 ......... — — | 65,92 — — 154
Chlorbuna S
(techmsch)

......... — — | 58,36 — — 129

2 ......... 37,05 | 4,25 | 57,18 | 98,48 1,52 126

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

1) Vgl. Anm. 4, S. 168
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3. K,-Werte von Chlorkautschuk, Chlorbalata und
Chlorbuna

Von den verschiedenen Produkten wurde das Molekular-
gewicht durch osmotische Messungen in Toluollosung bestimmt,
und zwar durch graphische Extrapolation der p/c-Werte. Aus
den dazugehorigen Viscositdtszahlen wurden die K,-Werte er-
mittelt, die in Tab. 18 zusammengoefaflt sind.

27ar

(645 0y
200¢
(0
7901 .

7801

CsHrClJx
776}

760t (GHs )y

7500 Hlorkaulschik
Ay (Cshs Clo )y

7307 6.
(G4 )y
720r T

T
7 0} brbuna

\

700

k74 L \ e
3¢ #7 50 2 70> %/

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

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

4. Konstitution des Chlorkautschuks

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 anfinglich
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Tabelle 13

Bestimmung der K,-Werte von Chlorkautschuk, Chlorbalata
und Chlorbuna in Toluol

Substanz, Fraktion Am M P Zy K, .10
Dartex ;
1 180 | 310000 i 1700 0,065 0,38
2. ... ... 179 | 215000 | 1200 0,046 0,38
2 S 184 120000 | 650 0,025 0,38
Tornesit | {
,,extra hochviscos™ !
2. .. ... | 184 | 380000 2100 0,073 0,35
Chlorkautschuk
(50,01,
......... 158 | 410000 2600 0,077 0,30
Ohlorbala,ta,
1 ......... 188 | 350000 1850 0,057 0,31
......... 189 | 250000 1300 0,041 0,32
Chlorbalata
(30,0

......... 150 | 190000 1250 0,062 0,49
Chlorbuna 85

(selbst hergestelit)

......... 150 | 330000 2200 0,065 0,30

3 ......... 154 | 110000 720 0,024 0,33

Chlorbuna S

(techmsch)

......... 129 | 130000 1000 0,035 0,35

2 ......... 126 82000 650 0,025 0,38

auf Grund der niederen Viscositit der Chlorkautschuklésungen
angenommen wurde. Die auffallend niederen K,-Werte des
Chlorkautschuks beruhen vielmehr darauf, daB seine Molekiile,
trotz des hohen Molekulargewichts, kurz sind. Die Chlorkaut-
schuke sind also nicht etwa chlorsubstituierte hochmoleku-
lare Paraffinderivate; denn dann miiBte man, um ihre nie-
deren Viscositdtszahlen zu erkliren, annehmen, dal ihre
Fadenmolekiile in Liosung entsprechend den Vorstellungen von
W. Kuhn besonders stark gekniuelt sind; und eine derartige
Annahme scheidet nach den Untersuchungen an Polypren-
hydrochloriden aus. Die Verkirzung der Molekiile des Chlor-
kautschuks muB vielmehr die Folge von bisher unbekannten
Cyclisierungsreaktionen sein. Somit stellt der Chlorkautschuk
einen hochchlorierten Cyclokautschuk oder anders ausgedriickt,
ein hochehloriertes verzweigtes polycyeclisches Polyterpen dar.
Fiur diese Annahme spricht die Beobachtung, daff die Chlor-
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kautschuke ahnlich kleine K ,-Werte besitzen wie der Cyclo-
kautschuk, der einen solchen von 0,4.10-* hatt).

Da beim Ubergang des Kautschuks in Cyclokautschuk die
Doppelbindungen groBtenteils verlorengehen, so wurde frither
angenommen, daB dabei ein #hnlicher RingschluBl erfolgt wie
z. B. beim Ubergang von Geraniolen und Cyclogeraniolen?). Die
Bildung des Cyclokautschuks kann man durch folgendes Schema
wiedergeben.

CH, CH, CH, CH,

. -CH2—0~CH2—CHQ—OHZ—(IJ—CHrCHz—CHZ—‘C—CHz—()H2—0H2—(L,—CH2—CH2— -
(IJI Cl Cl Cl

| zn Staub Kautschukhydrochlorid

A N

--—CH,-C-CH,-CH,~-CH-C-CH,-CH,~CH,-C-CH,~-CH,~CH-C-CH,-CH,- - -
Cyclokautschuk

Wenn bei einem Kautschukkohlenwasserstoff mit unver-
zweigten Fadenmolekillen der frither augenommenen Konsti-
tution nur derartige Cyclisierungsreaktionen vorkdmen, so
wiirde beim Ubergang des Kautschuks in Cyclokautschuk bzw.
Chlorkautsehuk nur eine geringliigige Kettenverkirzung statt-
finden diirfen. Die Kettenverkiirzungen missen aber sehr
betrachtlich sein; denn die I ,,-Werte der Chlorkautschuke bzw.
der Cyclokautschuke betragen nur ungefihr 1/, des urspriing-
lichen Kantschuks. ¥ine solche starke Kettenverkiirzung ist
nur dann moglich, wenn andere, bisher unbekannte Cyclisierungs-
reaktionen erfolgen. Solche sind dadurch moglich, dafi die
Makromolekiile des Kautschuks und Buna nicht, wie frither an-
genommen, unverzweigte fadenférmige Gestalt besitzen, sondern
daB sie vermutlich Verzweigungen aufweisen; denn dann kénnen
.diese Seitenketten mit der Hauptkette unter Cyeclisierung in
Reaktion treten und so die starke Verkiirzung des Molekiils
zur Folge haben.

1) H. Staudinger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. [2] 157, 19
(1940).

2) H. Staudinger u. W. Widmer, Helv. chim. Acta 9, 529 (1926).
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Es wire nun von besonderem Interesse gewesen, auch die
Chlorkautschuke durch Behandeln mit metallorganischen Ver-
bindungen, dhnlich wie die Kautschukhydrochloride, in Kohlen-
wasserstoffe zu tiberfithren; letztere miilten dann bei hohem
Molekulargewicht sehr niedere Viscositédtszahlen besitzen, also
kleine K ,-Werte wie der Chlorkautschuk und Cyelokautschuk.
Die Chlorkautschuke lassen sich nach orientierenden Versuchen
mit Lithiummethyl bzw. Lithiumphenyl umsetzen. Doch
konnten diese Umsetzungsprodukte bisher noch nicht weiter
untersucht werden?). Merkwiirdigerweise gelingt es nicht, Chlor-
kautschuk auch bei monatelanger Einwirkung mit Zinkathyl
in Reaktion zu bringen. Seine Chloratome sind also aufer-
ordentlich fest gebunden und viel reaktionstriger als die der
Polyvinylehloride und der Kautschukhydrochloride, die sich
mit diesem Reagens umsetzen.

Aunch diese auffallende Besténdigkeit des Chlorkautschuks
steht im Widerspruch zu der frither vorgeschlagenen Formu-
lierung desselben, als einem chlorsubstituierten Paraffin, da man
dann eine Reaktionsfihigkeit wie bei den Kautschukhydro-
chloriden oder bei den Polyvinylehloriden erwarten sollte. Diese
Reaktionstrigheit des Chlors in Chlorkautschuk spricht eben-
falls dafitr, daB cin stark eyclisiertes Produkt vorliegt; denn
auch bei einem niedermolekularen hochehlorierten cyclischen
Terpen ist eine solche Reaktionstriagheit bekannt.

Durch Chlorieren von Pinenhydrochloriden unter extremen
Bedingungen wurde ein Chlorderivat unbekannter Konstitution
von der Summenformel C,jHgCl,, mit einem Chlorgehalt von
729/, erhalten?), das wie der Chlorkautschuk aufBerordentlich
bestiindig ist. BEs wird auch wie dieser von heiller Salpetersaure
und Schwefelsdure sowie Alkalilaugen nicht angegriffen und
auch Silberoxyd spaltet bei monatelangem Stehen daraus kein
Chlor ab?),

Die Auffassung, daf Chlorkautschuk ein hochchloriertes
polyeyeclisches Polyterpen darstellt, erklirt also am besten sowohl

1) Wegen Einberufung von Hj. Staudinger mufiten die Unter-
suchungen abgebrochen werden.

2) G.B.Fankforter u. Fr.C.Frary, J. Amer. chem. Soc. 28,
1464 (1906).
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seine physikalischen und chemischen Eigenschaften, wie seine
iiberraschende Bestandigkeit gegen Reagenzien, seine gute Lids-
lichkeit in den meisten organischen Losungsmitteln und seinen
kleinen K, - Wert. Seine besondere technische Bedeutung ist
so verstiandlich. Infolge dieser Eigenschaften ist er gerade fur
dauerhafte, bestindige Lacke verwendbar; denn wegen seiner ge-
ringen Kettenlidnge konnen trotz hohem Molekulargewicht daraus
hochkonzentrierte Losungen hergestellt werden. Die GroBe
und Form der Molekile ist wahrscheinlich dafar verantwortlich,
daB die Filme des Chlorkautschuks ein gutes Haftvermogen
besitzen. Da die Chlorierung und die Cyclisierung des Kaut-
schuks sehr verschiedenartig verlaufen kann, so ist schlieBlich
zu erwarten, daB die Makromolekiile des Chlorkautschuks 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. K -Werte und Gestalt der Makromolekiile

In der Reihe der Kautschuke und ihrer Halogenderivate
findet man zahlreiche Beispiele dafiir, da} Stoffe mit annéhernd
gleichen mittleren Polymerisationsgraden ganz verschiedene
Viscositdtszahlen, also ganz verschiedene I,-Werte aufweisen,
wie aus folgender Tab. 14 hervorgeht.

Wenn man nach Wo. Ostwald?) anndhme, da das Vis-
cositidtsverhalten der kolloiden Ldsungen sich tiefgreifend von
dem der niedermolekularen Losungen dadureh unterscheidet,
daB ersteres von einer grofien Zahl von Faktoren abhingt, und
zwar von dem Dispersititsgrad, Solvatation, Ionisation, ther-
mische und mechanische Vorbehandlung, Alterung usw. wihrend
die Viscositdt eines niedermolekularen Stoffes in ein und dem-
selben Lésungsmittel nur von. Temperatur und Konzentration
abhéngt, so wirde man den Unterschieden in den Viscositéts-
zahlen dieser kolloidlgslichen Produkte gleichen Polymerisacions-
grades nur geringe Bedeutung zumessen konnen, da man nicht
beurteilen kann, welche der vielseitigen Faktoren fir diese
Unterschiede in den Viscositédtszahlen verantwortlich zu machen

1) Wo. Ostwald, Kolloid-Z. 12, 213 (1913); 100, 4 (1942).
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Tabelle 14

Zy-Werte von Kautschukkohlenwasserstoffen und deren Derivate ungefihr
gleichen Polymerisationsgrades in Toluol

Substanz, Fraktion P K,,.10% Z

Emulsionspolymerisat mit viel

Regler!) . . . . . .. .. 1400 1,6 0,220

mittlere Fraktion
Chloropren . . . . . . . . . 1300 1,65 0,214
Guttapercha I13) . . . . . . 1550 14 0,210
Balata 112) . . . . . . . . . 1450 1,3 0,188
Hydrochlorkautschuk IV2 . . 1450 1,3 0,187
Hydroguttapercha?) . . . . . 1100 1,2 0,130
Evonymusguttapercha I13) . 1350 1,1 0,143
Buna 851)

leichter 18sl. Fraktion . . . 1450 1,0 0,144
Mastizierter Kautschuk
. leichter 16sl. Fraktion?) . . 1350 0,81 0,110
Athylhydrobalata I . . . . . 1200 0,72 0,087
Hydrochlorbalata I1 . . . . 1400 0,67 0,094
Hydrochlorbalata I12 . . . . 1400 0,63 0,088
Dartex2 . . . . . . . . .. 1200 0,38 0,046
Chlorbalata 2 . . . . . . . . 1300 0,32 0,041

sind. Ganz anders miissen diese beurteilt werden, wenn die
Viscositdt dieser makromolekularen Stoffe unter den gleichen
Gesichtspunkten zu behandeln ist, wie die von niedermole-
kularen?). In diesem Fall ist die Viscositdtszahl eine fiir den
gelosten Stoff charakteristische GroBe, die von der Gestalt und
der Solvatation der Molekille abhingt. Die K,-Werte, die
Proportionalititsfaktoren zwischen den Molekulargewichten
und den Viscositdtszahlen, 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 vernachlissigt werden, da man bei diesen
annehmen kann, daff sie in guten Lésungsmitteln annshernd
gleich solvatisiert sind. Vergleicht man dagegen die K,,-Werte
von Kohlenwasserstoffen und Halogenderivaten, so sollte man

1) H. Staudingeru.Kl. Fischer, J. prakt. Chem.[2] 157, 1568(1940).

?) H.Staudinger u. K1. Fischer, J. prakt. Chem. [2]157, 20 (1940).

3) H.Staudinger u. Kl Fischer, J. prakt. Chem. [2] 158, 303
(1941).

4) H. Staudinger, Chemiker-Ztg. 66, 380 (1942).
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erwarten, daB die Halogenderivate bei gleicher Gestalt der
Molekiile, eventuell infolge besserer Solvatation ihrer Molekiile,
hohere K,-Werte als die Kohlenwasserstoffe besitzen, wie dies
beim Squalenhexahydrochlorid der Fall ist., Da nun in der
Kautschukreihe siamtliche Halogenderivate niedrigere und die
Chlorkautschuke sogar weit niedrigere K,,- Werte haben als
die Kohlenwasserstoffe, so kann dies nicht auf Unterschieden
in der Solvatation, sondern lediglich auf Unterschieden in der
Gestalt der Molekiille beruhen. Es mufl also angenommen
werden, daf die Kautschukderivate, entsprechend den ab-
nehmenden K,,-Werten immer stirker ecyclisiert sind. Mit
anderen Worten haben die Produkte mit den héchsten K,,-
Werten die langgestrecktesten am wenigsten verzweigten bzw.
cyclisierten Molekiile, withrend die Makromolekiile des Chlor-
kautschuks und des Cyclokautschuks kurzkettigz und stark
cyclisiert sind. Die Verdnderungen in der Lénge der Molekiile,
die sich dureh die K,,-Werte erkennen lassen, haben anch
grofe Verinderungen in den physikalisechen Kigenschaften zur
Folge. Auf Grund vorstehender Versuche la8t sich z. B.
schlieBen, dafl mit stdrkerer Cyclisierung, d. h. mit der stirkeren
Verkiirzung der Molekiile die elastischen Kigenschaften des
Kautschuks verschwinden.

IX. Anstieg der 7,/c-Werte bei hoheren Konzentrationen

Bei linearmakromolekularen Verbindungen sind die ny/c-
Werte bei steigender Konzentration nicht konstant, sondern
nehmen schon in niederkonzentrierten Liosungen stark zu, und
zwar um so mehr, je héher die Viscositdtszahl der Verbindung
ist, also mit anderen Worten, je hoher die Kettenldnge des be-
treffenden Stoffes ist. Dieser Anstieg der nsp/c-Werte mit der Kon-
zentration ist auf die Storung der langen Fadenmolekiile zvriick-
zufithren, deren Wirkungsbereich nicht proportional mit der
Kettenlinge, sondern proportional im Quadrat ansteigtl).
Dieser Anstieg der #,,/c-Werte ist nicht von der Hohe des Mole-
kulargewichts, sondern nur von der Grofe der Viscositdtszahl,
also von der Kettenlidnge der langgestreckten Molekiile abhéngig.

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 Kautschukreihe findet man zahlreiche Bei-
spiele dattir, daB Stoffe mit anndhernd gleichen Durchschnitts-
polymerisationsgraden einen verschiedenen Anstieg der #/c-
Werte haben, und zwar ist derselbe, wie zu erwarten, bei den
Produkten mit langgestreckten Molekiilen, also bei denen mit
einem hohen K,,-Wert viel betridchtlicher, als bei denen mit
relativ kurzen Molekulen, die einen geringen K,,-Wert besitzen.

Tabelle 15
Anstieg der #sp/c-Werte von Kautschukderivaten in héheren Konzen-
trationen bei 20° in Toluol

Substanz P | K,.10¢ | Zy lc g/Liter 1 n- | Wsp/c
Chloropren . . . . . 1300 | 1,65 |0,214| 0,52 @ 1,112]0,214
2,00 1,470 | 0,235
4,00 | 2,100 | 0,275
6,00 2,990 | 0,332
8,00 |3,980 | 0,372
10,00 | 5,280 | 0,428

Hydrokautschuk?)
(in Cyclohexan) . . | 1250 14 0,174 1,45 1,252 | 0,174
5,00 | 2,014 | 0,203
10,13 | 3,652 | 0,261
15,02 5,856 | 0,324

Athylhydrokaut-
schuk ITT . . . . . 1900 0,95 0,180 1,26 1,226 | 0,179

4,68 2,049 | 0,224
9,88 3,986 | 0,302

Hydrochlorbalata I 1 1400 0,67 0,094 2,07 1,195 | 0,094
5,33 1,542 | 0,102
7,61 1,840 | 0,110

12,32 2,538 | 0,125

Athylhydrobalata I. . | 1200 | 0,72 |0,087 | 1,72 | 1,150 | 0,087

2,36 | 1,204 | 0,087
492 | 1451 (0,092
10,34 | 2,136 | 0,110

Chlorkautschuk(SO,CL,)| 2600 0,30 0,077 1,31 1,109 | 0,077
2,77 1,219 | 0,079
6,10 1,518 | 0,085

12,07 2,161 | 0,096

Chlorbuna 85 2 . . . | 2200 0,30 0,065 1,64 1,106 | 0,065
2,58 1,167 | 0,065
5,54 1,381 | 0,069
10,04 1,770 | 0,077
15,50 2,353 | 0,087

1) H.Staudinger u. H.P. Mojen, Kautschuk13, 17 (1937).
Journal f. prakt. Chemie [2] Bd. 162. 12



178 Journal fiir praktische Chemie N.F. Band 162. 1943

Man findet hier sogar Beispiele dafiir, daB héherpolymere
Produkte einen viel geringeren Viscosititsanstieg besitzen. als

CHloropren Kim= 16570 ¢
s
Hyarokaulschuk Kim=14-70
4937
gz7
Hyarocklorbalsal Hr=06770*

97— p— *

4 + CHorbuna 854 =030 70 %

e v M A

Ise g 5 70 7

¢ = gr/lier

Abb. 6. Anstieg der 7sp/c-Werte von Kautschukderivaten mit wachsender
Konzentration

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

X, Uber den Zusammenhang zwischen Elastizitit, Molekiilgrofe und
Molekiilgestalt

Bei einem Vergleich der physikalischen Eigenschaften der
makromolekularen Stoffe erkennt man, daB die Kautschuk-
elastizitéit nur bei linearmakromolekularen Stoffen vorkommt?).
Die Elastizitat ist dabei nicht nur an die bestimmte Molekiilform
gebunden, sondern die langgestreckten Molekiile miissen auch
eine gewisse Mindestlinge besitzen ; denn beim Kautschuk, ebenso
beim Hydrokautschuk?), und bei den Polyisobutylenen?) stellt
man fest, daf nur die hochstmolekularen, die eukolloiden Ver-
treter ausgesprochen elastisch sind, wihrend die abgebauten
hemikolloiden Produkte klebrige Substanzen darstellen. Alle
diese Feststellungen kénnen mit der Auffassung von W. Kuhn in
Einklang gebracht werden, nach der beim elastischen Dehnen
die geknéuelten Fadenmolekiile gestreckt werden. Aber, wie

1) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1930).

2) H. Staudinger, Helv. chim. Acta 13, 1324 (1930).

3) H.Staudinger, G. Berger u. Kl. Fischer, J. prakt. Chem. 160
95 (1942).
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schon angefiihrt, sprechen anderc Beobachtungen, wie die
Giiltigkeit des Viscositdtsgesetzes fiir eine Formbestindigkeit
der Fadenmolekiile; auch die in vorliegender Arbeit geschilderten
Beobachtungen sind mit den Vorstellungen von W. Kuhn
nicht zu vereinbaren. Bei der Annahme formbestindiger Mole-
kiille kann die Elastizitit nicht in einer Streckung von Faden-
molekiilen beruhen, sondern ist mdéglicherweise auf eine Zu-
sammenlagerung von kleinen zu gréBeren Molekiilpaketen zu-
riickzufithren. Die beim Strecken auftretenden Krystallisations-
erscheinungen finden dann eventuell folgende Frklirung: Die
urspriinglichen im ungestreckten Zustand vorliegenden Mole-
kilpakete haben so geringe Dimensionen, daf sie rdntgeno-
graphisch nicht erfafit werden konnen. Diese subréntgeno-
graphischen Molekiilpakete werden bei der Streckung zu grofleren
Molekilpaketen zusammengelagert, die réntgenographisch zu
erkennen sind. Dabei konnen Weichmacher ein Gleiten der
Molekiilpakete begiinstigen®).

Endgiiltigs wird der Zusammenhang zwischen Elastizitét
und Konstitution erst dann geklirt werden konnen, wenn die
Konstitution des Kautschuks, des besonders charakteristischen
Vertreters der kautschukelastischen Stoffe?) bekannt ist. Seine
besondere Blastizitit kann ndmlich auch damit zusammenhéngen,
daf die Seitenketten seines verzweigten Makromolekiils wie innere
Weichmacher wirken. Bei der elastischen Streckung werden die
Valenzwinkel dieser Seitenketten moglicherweise deformiert; die
elastische Kraft wiirde dann dadurch hervorgerufen, daf sich
die Molekiilpakete von Makromolekiilen mit deformierten Seiten-
ketten in solche von Makromolekiilen der urspriinglichen Gestalt
zuriickverwandeln. Bel dieser Annahme wiren alse die Seiten-
ketten des Kautschuks fiir seine besondere Elastizitit verant-
wortlich, Hs wire dann auch verstindlich, warum sich der
Buna in seinen elastischen Higenschaften charakteristisch von
Kautsehuk unterscheidet; denn die Art der Verzweigung und
die Seitenketten in den Makromolekiillen des Bunas sind sicher
anders als beim Kautschuk?).

1y Uber innere Weichmacher vgl. K. Uberreiter, Z. angew. Chem. 53,
247 (1940).
?) E. Wohlisch, J. prakt. Chem. [2] 160, 218 (1942).
3)H. Staudingeru. Kl. Fischer, J. prakt. Chem.[2]157, 158 (1940).
12%
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Die frither ausgesprochene Auffassung?), daB die Elastizitit
bei vielen hochpolymeren Stoffen allerdings nur in bestimmten
Temperaturgrenzen vorkommt, ist dann dahin zu ergénzen, daB
fur die Elastizitit auBerdem ein besonderer Bau der Makro-
molekiille notwendig ist. Zur Nachprifung dieser Arbeits-
hypothese soll die Elastizitét von dhnlich gebauten Stoffen mit
Fadenmolekillen und mit verzweigten Molekiilen untersucht
werden. Weiter ist zu erforschen, wie weit bei Stoffen mit
Fadenmolekilen durch Weichmacher die Elastizitdt oder die
Plastizitit gesteigert wird; denn die Plastizitit wird viel weniger
von einem speziellen Molekillbau abhéngen als die Kautschuk-
elastizitib.

1) H. Staudinger, Ber. dtsch. chem. Ges. 63, 921 (1930).
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