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L. Teil.

Uber die Konstitution des Kautschuks hat
Pummerer? vor kurzem in dieser Zeitschrift
eine Arbeit verdffentlicht, die den Vortrag auf
der Hauptversammlung der Kolloidgesellschaft
wiedergibt. Darin schildert er seine Bemiihung,
durch Auffinden bestimmter Gruppen im Molekiil,
ndmlich Endgruppen, einen neuen Einblick in die
MolekiilgroBe des Kautschuks zu gewirnnen, Dieser
Weg hat zur Konstitutionsaufklirung der hoch-
polymeren Stoffe ganz wesentlich beigetragen;
darum sei an Hand des vorhandenen Materials
versucht, einen Uberblick zu geben, ob und wie
weit derselbe auch tiir die Konstitutionsaufklarung
des Kautschuks von Nutzen sein kann.

l.LEndgruppenbeidenPolyoxymethylenen.

Als vor ca. 10 Jahren von meinen Mitarbei-
tern und mir die Konstitutionsaufklirung der
Hochpolymeren in Angriff genommen wurde,
wurde vor allem versucht, das unbekannte und
nach den {iblichen Verfahren nicht bestimmbare
Molekulargewicht dieser unléslichen oder kolloid-
loslichen Verbinduyngen mittels einer indirekten
Methode festzustellen. Die alte Anschauung iiber
die Konstitution der Hochpolymeren nahm an,
daB in denselben zahlreiche Einzelmolekiile zu
langen Ketten gebunden sind, ohne aber Angaben
dariiber machen zukonnen, ob der Polymerisations-
grad des hochmolekularen Stoffes z. B. 10, 100
oder 1000 ist.

Zum ersten Mal gelang es bei den unidslichen
Polyoxymethylenen das fragliche Molekularge-
wicht zu ermitteln, und dazu hat die Methode
der Endgruppenbestimmung wesentlich beige-
tragen, Es wurde durch azetolytische Spaltung
eine polymerhomologe Reihe von Polyoxymethy-
lendiazetaten hergestellt. Bei den loslichen Glie-
dern dieser Produkte konnte festgestellt werden,

1y 24.—31. Mitteilung in Helv. 13, 1321—1379
(1930); 22. und 23. Mittejlung in Ber. Deutsch. chem.
Ges. 63, 2888, 2900 (1930).

%) R.Pummerer, Ztschr, f. Kolloidchem. 53,
75 (1930).
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daB das Molekulargewicht, das sich durch Be-
stimmung des Azetylgehaltes ergab, mit dem
durch kryoskopische Bestimmungen festgestellten
tibereinstimmt. Damit war bewiesen, daBl der
Azetylgehalt von charakteristischen Endgruppen
im Molekiil herrithrte und nicht etwa von Essig-
sdure, die von einer in der Zusammensetzung ein-
heitlichen polymeren Substanz®) je nach ihrem
VerteilungsgradinLdsurigin verschiedenen Mengen
adsorbiert wart). Auf Grund dieser Feststellung
konnte dann der SchluBl gezogen werden, dafl
auch in entsprechenden unlgslichen Polyoxyme-
thylenen, welche die Endglieder der Reihe der
hochmolekularen Polyoxymethylendiazetate dar-
stellen, Essigsdure am Ende der langen Ketten
gebunden ist. So konnte man aus dem Essig-
sduregehalt dieser Produkte den Rtickschluf} auf
das Molekulargewicht derselben ziehen, das nach
anderen Methoden nicht zu bestimmen war. Es
ergab sich das Resultat, daB in diesen Stoffen
mindestens 50 Einzelmolekiile zu einer langen
Kette gebunden sind?). ,

Es lieB sich weiter eine polymerhomologe
Reihe der Polyoxymethylendimethyldther her-
stellen. Bei den niederen Gliedern ergab sich
wieder eine Ubereinstimmung des Molekularge-
wichts, das durch eine analytische Bestimmung
der Endgruppe festgestellt war, mit dem auf
kryoskopischem Weg ermittelten Molekularge-
wicht. Der hochstmolekulare Dimethylither
ist das y-Polyoxymethylen®), das in seinen che-
mischen Eigenschaften vollig mit den niederen
Gliedern iibereinstimmt, sich aber von diesen

8) vgl. H. Staudinger und R. Signer, Helv.
11, 1048 (1928). :

4) Diese Auffassung hatte mit den frither iiblichen
Auffassungen der Kolloidchemie in Ubereinstimmung
gebracht werden konnen, da stark dispergierte Teil-
chen stdrker adsorbieren, als weniger dispergierte.

5) X)gl. H. Staudinger und M, Liithy, Helv.
8, 41 (1925); M. Luithy, Dissertation Ziirich 1923;
ferner H. Staudinger und R. Signer, Annalen 474,
145 (1929).

®) H. Staudinger und M. Liithy, Helv. 8,
61 (1925); H. Staudinger und H. Johner, Annalen
474,205 (1929); H. Johner, Dissertation Ziirich 1927.
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durch seine Unloslichikeit unterscheidet.
diesem unloslichen Produkt wurde durch Be-
stimmung der Endgruppen ein Polymerisations-
grad von ca. 100 festgestellt. So war zum
ersten Mal die friiher vermutete Exi-
stenzlangerMolekiile experimentellnach-
gewiesen. Auf Grund dieses Ergebnisses
konnte bei anderen hochmolekularen Na-
turkdrpern,wieZellulose, einanaloges
Bauprinzipangenommen werden. Sokam
es, daB bei einer Reihe von Forschern die alten
Anschauungen wieder Beriicksichtigung fanden,
nachdem unter dem EinfluB rontgenographischer
Untersuchungen andere Anschauungen aufge-
kommen waren?).

Viel schwieriger ist die Konstitutionsaufkli-
rung des a-und g-Polyoxymethylens®), weil hier
Reihen von polymerhomologen Produkten vom
niedersten bis zum hochsten Molekulargewicht
fehlen. Das f-Polyoxymethylen enthilt haufig
geringe Mengen Schwefelsdure und stellt eventuell
einen Schwefelsdureester des Polyoxymethylen-
dihydrats dar; aber man ist mnicht berechtigt
aus diesem  Schwefelsduregehalt, der als
Endgruppe des Molekiils angenommen werden
kann, einen RiickschluB auf die Molekiil-
grofe zu ziehen; denn man miiBte den Nachweis
dafiir bringen, daB das gesamte p-Polyoxyme-
thylen polymereinheitlich aufgebaut ist, also nur
aus Molekiilen dieses Polyoxymethylenschwefel-
sdureesters besteht. Dieser Nachweis 146t sich
nicht fiihren, und darum darf auch der Schwefel-
sduregehalt in diesem Fall nicht zur Ermittelung
des Durchschnittsmolekulargewichts  benutzt
werden. '

Um ein weiteres Beispiel anzufiihren, so ist
es auch nicht ohne weiteres angingig, aus dem
Phosphorsduregehalt des Amylopektins®) ein Mo-
lekulargewicht der Stdrke errechnen zu wollen,
denn man weiB nicht, ob dieses Produkt einheit-
lich aus Phosphorsdureestern eines polymeren
Maltoseanhydrids aufgebaut ist.

Nicht immer erlaubt also die Bestimmung
der Endgruppe eine Aussage iiber die GroBe des
Molekiils; diese Methode ist anwendbar, wenn
polymereinheitliches Material vorliegt. Dar-
tiber kann man nur dann ein Urteil gewinnen,
falls es gelingt, eine polymerhomologe Reihe von
Verbindungen herzustellen und an den niederen

eldorfer

% Vgl. z. B. Vortrige auf der Dii
g
. chem.

Naturforscherversammlung, Ber. d. Deutsc
Ges. 59 (1926).
%) H. Staudinger, R. Signer, H. Johner, O.
Schweitzer, W. Kern, Annalen 474, 246 (1929).
%) Vgl. M. Samec, Kolloidchemie der Stirke
(Dresden 1927), S.29.

Bei %

5 Gliedern dieEigenschaften derentsprechendenVer-

bindungen zu studieren!®). Nur in wenigen Féllen
war es deshalb méglich, eine einwandfreie For-
mulierung der groBen Molekiile einer hochmole-
kularen Verbindung im Sinne der Kékulé’schen
Strukturlehre zu geben. Es ist heute mdoglich,
auf Grund physikalischer Eigenschaften bei kol-
loidlgslichen Verbindungen, vor allem durch Vis-
kositdtsuntersuchungen?), die MolekiilgréBe fest-
zustellen; aber die Endgruppen der langen Mole-
kiile, welche fiir die physikalischen Eigenschaften
nicht ausschlaggebend sind, jedoch die chemischen
Reaktionen beeinflussen konnen'?), sind vielfach
unbekannt,

2. Endgruppen bei hemikolloiden Kohlen-
wasserstoffen.

Hemikolloide Kohlenwasserstoffe, also Pro-
dukte vom Molekulargewicht 1000—10000, wuir-
den vor allem in der Reihe der Polystyrole und
Polyindene untersucht, da diese besonders be-
stdndig sind. Das Molekulargewicht dieser Ver-
bindungen Kkonnte durch kryoskopische Be-
stimmungen ermittelt werden, weil bei diesen
relativ kleinen Molekiilen das Molekulargewicht
in einem Konzentrationsgebiet bestimmt wird,
in dem die Molekiile noch frei beweglich sind!®).
Es wurde weiter hier der wichtige Nachweis er-
bracht, daB die Molekiile unverdndert chemischen

10) Ganz besonders geeignet sind die Polyéthylen-
oxyde, bei denen von H.'Lohmann bis zu einem
Molekulargewicht von 10000 der Nachweis gefithrt
ist, da das auf chemischem Weg bestimmte Mole-
kulargewicht mit dem auf kryoskopischem Weg er-
mittelten {ibereinstimmt.

11) H. Staudinger, Koll.-Ztschr. 51, 71 (1930).

12} In ijhrem Buch iiber hochpolymere organische
Verbindungen haben K. H. Meyer und H. Mark
die fritheren Ausfiihrungen {iber diesen Punkt falsch
verstanden. Es ist selbstverstidndlich, daf die ver-
schiedenen polymerhomologen Reihen in ihren
chemischen Eigenschaften weitgehend voneinander
differieren, z.B. ist selbstverstdandlich, daf Poly-
oxymethylene und Polyprene von gleichem
Durchschnittsmolekulargewicht ganz verschiedene
Eigenschaften haben. Der Hinweis, daB eine im
Verhiltnis zur Kette kleine Endgruppe die Reaktion
der Kette stark beeinflussen kann und die chemischen
Eigenschaften so von den Endgruppen abhidngen,
gilt nur fir eine und dieselbe polymerhomologe Reihe.

18) Vgl. H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chem.
Ges. 63, 921 (1930); Koll.-Ztschr. 51, 71 (1930).
Es wurde z. B. vielfach in Zweifel gezogen [vgl. z. B.
Pummerer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 62, 2628
(1929)], daf man bei Hochpolymeren Molekular-
gewichtsbestimmungen ausfithren kénne. Man nahm
Solvatation dieser langen Molekiile an, die das Er-
gebnis falschen. Die Sachlage ist aber einfach: Mole-
kulargewichtsbestimmungen sind nur im Gebiet der
Solldsungen mdoglich. -
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Reaktionen unterworfen werden kénnen und
daB sie deshalb wie andere Molekiile aufgebaut
sein miissen. So dndert sich bei der Uber-
ftihrung der Polystyrole') und Polyindene') in
die entsprechenden Hexahydroprodukte das
Durchschnittsmolekulargewicht nicht.

Zur vélligen Konstitutionsaufklarung, also
zur volligen Kenntnis der Struktur des polymeren
Molekiils, gehért aber nicht nur Kenntnis des
Molekulargewichts, sondern man muB auch wis-
sen, wie das Molekiil aufgebaut ist. Dariiber wurde
in einem Vortrag auf der Diisseldorfer Naturfor-
schertagung folgendes gesagtlf):

,,Nachdem so festgestellt ist, daB die Poly-
merisation der ungeséttigten Verbindungen durch
normale Valenzen erfolgt, erhebt sich die zweite
und schwerer zu beantwortende Frage, wie das
Molekiil abgegrenzt ist. Bei einer gleichméafigen
Anordnung von 20—100 Styrolmolekiilen konn-
ten am Ende freie Valenzen vorhanden sein.
(Formel 1.) Dies ist sicher nicht der Fall, da die
dreiwertigen Kohlenstoffatome am Ende einer
solchen Kette noch leicht nachweisbar sein miifi-

ten. Es wurde anfangs vermutet, daB, wie bei
den Polyoxymethylenen, die freien Endvalenzen
durch eine andere Gruppe ersetzt wiren, z. B,
durch Chlorwasserstoff, falls die Darstellung des
Hemikolloides mit Zinntetrachlorid als Kataly-
sator erfolgt. (Formel 2.) M. Brunner und A.
A. Ashdown konnten aber den sicheren Beweis
fithren, daB beim Polyinden und Polystyrol dies
nicht der Fall ist. Es besteht weiter die Moglich-
keit, daB der Polymerisationsvorgang durch eine
regelmifige Anlagerung eines Molekiils an ein
zweites unter Wanderung eines Wasserstoffatoms
erfolgt. Die Molekiile sollten dann am Ende eine
Doppelbindung besitzen (Formel 3), die sich
allerdings beim Polystyrol nicht nachweisen lief3;
natiirlich sind die experimentellen Schwierig-
keiten auBerordentlich groB, in einem Kohlen-
wasserstoff vom Molekulargewicht von ca. 3000
eine einzige Doppelbindung zu erkennen. Es
konnten aber auch die Endvalenzen sich unter
RingschiuB abséttigen; in diesen Polymeren ldgen
so Gemische von 40—200 gliedrigen Ringen vor'?).
(Formel 4.)“

CeH; CeH; 7 CgH;
| I |

- CH—CH,—— 1 - CH——CHZ__{ CH—CH,~ -~ Freie Endvalenzen
CeH; " GH; T CeHs

I
2.  H—CH—CH, -

CeHg T CeHy, j CeHs
3. (':I-Iz—CI—I2 ——1- (|ZH-—-CH2_ - é: CH,
CeH; - Ce¢Hj i CeH,
4. (I:!H—CH2 — - (|:H—CH2_ - CIH_clﬂ2

| : |
| - CH—CH, | - CH—CH,—R

Absittigung der Endvalenzen
durch andere Gruppen

Wanderung des H—Atoms

Ringschluf}

In einer spdteren Arbeit ist auf diese Frage
nochmals ausftihrlich eingegangen'®). Genauere

4) H. Staudinger und V. Wiedersheim, Ber.
d. Deutsch. chem. Ges. 62, 2406 (1929).

15) H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chem. Ges.
59, 3032 (1926); H. Staudinger, H. Johner,
G. Schiemann und V. Wiedersheim, Helv. 12,
962 (1929).

16) H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chem. Ges.
59, 3034 (1926).

17) Nach den Untersuchungen L. Ruzickas iiber
die Baeyer’sche Spannungstheorie ist es wahrschein-
lich, daf dieselbe fiir Ringe mit hoherer Gliederzahl
keine Giiltigkeit mehr besitzt; daher erscheint das
Entstehen und die Bestidndigkeit solcher hochglied-
riger Ringsysteme durchaus moglich.

18) H. Staudinger, A. Ashdown, M.Brun-
ner, H, A. Bruson, S, Wehrli, Helv. 12, 942 (1929).

experimentelle Untersuchungen iiber die Kon-
stitution der Polyindene und Polystyrole fiihr-
ten zu dem Resultat, da hier mit groer Wahr-
scheinlichkeit hochmolekulare Ringe vorliegen.
Charakteristische Endgruppen sind ndmlich in
diesen zum Unterschied von den Polyoxymethy-
lenen nicht nachzuweisen.

Der Unterschied im Bau der hochmoleku-
laren Kohlenwasserstoffe und der Polyoxyme-
thylene beruht auf einem tiefgreifenden Unter-
schied im Polymerisationsvorgang. Die Polyoxy-
methylenketten bilden sich durch kondensierende
Polymerisation?), dadurch, daB ein Molekiil For-

19) Uber die Einteilung der Polymerisations-

prozesse vgl. H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chem,
Ges. 53, 1073 (1920).

o*
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maldehydhydrat sich an ein anderes anlagert

unter Abspaltung von 1 Mol H,0 nach folgen-

der Formel: .
HO—CH,—OH-+HO—CH;—OH —
HOCH,—0—CH,0H4+HOCH,0H —
HOCH;—0-—CHy;—0—CH,0H usw.

Die Polystyrole entstehen dagegen durch eigent-
liche Polymerisationsprozesse. Hier lagern sich an
ein aktiviertes Molekiil monomeren Styrols zahl-
reiche andere Molekiile an, solange bis schlieflich
die freien Endvalenzen sich unter Ringschluf} ab-
sittigen. Nach den bisherigen Erfahrungen
ist dabei die GroBe des Molekiils von der
Geschwindigkeit des Polymerisations-
verlaufs abhdngig. Bei rascher Polymerisation,
also z. B. bei der Polymerisation des Styrols in
der Wérme oder mit Katalysatoren entstehen
Polystyrole von hemikolloidem Charakter, wih-
rend bei tiefer Temperatur ohne Katalysatoren

die sehr hochmolekularen eukolloiden Produkte .

sich bildenZ?),
C6H5

| | |
CH—CH,—CH—CH,—CH—CH, - “)
|

CeHj CeH;
| !

CH,—CH—CH,—CH—CH,—CH - ~
| 1 |
C,H, CeH, CoH;

3. Endgruppen beim Kautschuk,

Auf Grund dieser Erfahrungen bei synthe-
tischen Hochpolymeren kann man beurteilen, ob
es moglich ist, das Molekulargewicht des Kaut-
schuks, das sich durch kryoskopische Messungen
nicht ermitteln 148t, durch Bestimmung von End-
gruppen festzustellen, also ob sich mit Hilfe dieser
Methode eine genaue Konstitutionsbestimmung
des Kautschuks durchfiihren 148t. Ein solches
Vorgehen hat nach dem Gesagten nur dannAus-
sicht auf Erfolg, wenn eine polymerhomologe
Reihe von Verbindungen gleicher Bauart vor-
liegt, bei deren niederen Gliedern der Nachweis
gefithrt ist, daB das auf kryoskopischem Wege
bestimmte Molekulargewicht mit dem nach dem
Endgruppenverfahren ermittelten iibereinstimmt
und ferner, daB die ,,Fremdgruppe‘ wirklich eine
Endgruppe ist. So sind auch Bergmann und
Machemer?) vorgegangen, um das Molekular-
gewicht von Zelluloseabbauprodukten zu ermit-
teln??). Beim Kautschuk sind aber solche poly-
merhomologe Reihen von Verbindungen mit cha-

20) Vgl. M. Brunner, Dissertation Ziirich 1926,
S. 22 '

2) Bergman und Machemer, Ber. d. Deutsch.
chem Ges. 63, 316 (1930).

rakteristischen Endgruppen nicht bekannt. Man
konnte solche Produkte evtl. durch Abbau des
Kautschuks mit Brom oder Oxydationsmitteln
erhalten, doch hat bei dem komplizierten Bau
und der grofen Reaktionsfdhigkeit des Kaut-
schukmolekiils dieses Vorgehen relativ wenig Aus-
sicht auf Erfolg®).

Der Kautschuk ist auBerordentlich hochmole-
kular, und dadurch entsteht eine weitere Schwie-
rigkeit fiir Molekulargewichtsbestimmung mit
Hilfe von Endgruppen. Bei Verbindungen mit
einem Molekulargewicht tiber 10000 macht eine
Endgruppe nur einen sehr kleinen Teil des Mole-
kiils aus, weniger als 1 Proz. Analytische Fehler
fallen dabei stark ins Gewicht.

Bei dem Kohlenwasserstoff Kautschuk kann
die Endgruppe schlieBlich nur ein Kohlenwasser-
stoffrest sein, also eine sehr dhnliche Gruppe, und
dies erschwert die Bestimmung weiterhin wesent-
lich.

Infolge aller dieser Schwierigkeiten bieten
sich keine Anhaltspunkte dafiir, daB die End-
gruppenbestimmung, die in einigen Fillen zu
wertvollen Ergebnissen fithrte, wesentlich neue
Beitrage zur Konstitutionsaufklarung des Kaut-
schuks liefern konnte.

I1. Teil.
1. Uber die Bestimmung des Molekular-
gewichts des Kautschuks,

Uber das Molekulargewicht des Kautschuks
erhdlt man in ganz dhnlicher Weise AufschiuB,
wie tiber dasjenige der makromolekularen Poly-
styrole, iiber dessen Bestimmung in einer frijheren
Arbeit dieser Zeitschrift®®) berichtet worden ist.
Bei hemikolloiden Polystyrolen ist das Molekular-
gewicht durch kryoskopische Methoden bestimm-
bar. Hier 46t sich dann ein Zusammenhang zwi-
schen den Molekulargewichten und den Viskosi-
téten gleichkonzentrierter Losungen der verschie-
denen polymerhomologen Verbindungen finden?s).
Dieser Zusammenhang ist ein {iberaus einfacher:
die spezifische Viskositdt gleichkonzentrierter
Losungen nimmt proportional der Lédnge der

22) Uber charakteristische Endgruppen bei Kaut-
schukabbauprodukten vgl. H. Staudinger und H. F.
Bondy, Ann. 468, 13 (1929); ferner H. Staudinger
und H. Joseph, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 63, 2838
(1930).

2) Vgl. auch die Ausfithrungen von H. Stau-
dinger und H. Freudenberger, Ber. d. Deutsch.
chem. Ges. 63, 2334 (1930) iiber die Molekularge-
wichtsbestimmung der Azetylzellulose durch End-
gruppen.

24) H. Staudinger, Koll.-Ztschr. 51, 71 (1930).

%) H. Staudinger und W. Heuer, Ber. d.
Deutsch, chem. Ges. 63, 222 (1930)..
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Fadenmolekiile zu. Dieses Gesetz 148t sich derart
deuten, daB die Behinderung in der Strémung
der Fliissigkeit nicht nur proportional der Masse
des gelosten Stoffes wichst, wie es das Einstein-
sche Gesetz erfordert, sondern daB sie sich weiter
proportional der Linge der Molekiile bei gleich-
bleibender Konzentration dndert.

Dieses einfache Gesetz erlaubt nun einen
Riickschiuf auf die Molekiilgrofe der makromo-

lekularen Polystyrole, deren Molekulargewicht
nicht direkt bestimmt werden kann, und fiihrt
zum Resultat, daB in diesen eukolloiden Produk-
ten organische Verbindungen vom Molekularge-
wicht 100000—200000 vorliegen.

Bei Kautschukderivaten sind bei hemikollo-
iden Abbauprodukten die Beziehungen zwischen
Viskositat und Molekulargewicht ermittelt?6). Die

Konstante K, = Cﬂ% hat hier den Wert 3.10~4,

In den Makromolekiilen des Kautschuks sind
also mindestens 1000 Isoprenreste zu einem lan-
gen Fadenmolekiil gebunden. Dabei ist unsicher,

26) H. Staudinger und H. F. Bondy, Ber. d.
Deutsch. chem. Ges. 63, 734 (1930).

#) H. Staudinger und R. Nodzu, Helv. chim.
Acta 13, 1350 (1930).

Tabelle I
) ! Relative 1[‘ ‘ ;
Molgewicht | Vlskosuat Spezif. ‘ \ 5
Substanz in L= i Viskositit Ase. Km = g?—sl% 10~
Benzol einer 0, 25-m01 | msp = (ne—D) | ¢ :
| Ldsg. in Benzol |
| 1
Kautschuk, in Tetralin ab- { J |
gebaut . . . . . .. 1 3400 ‘ 1,263 | 0,263 1,052 3,1.10—4
Kautschuk, in Xylol abge- | ! |
baut. . . . .. ... ‘ 4250 1,285 0,285 1,140 | 27.107
Guttapercha, in Tefralin | ' }
abgebaut. . . . . . . ! 6400 1,507, 0,507 | 2,028 3,2.10
Guttapercha, in Xylol ab- ’ | | [
gebaut . . . . . . . 2700 | 1,200 | 0,200 | 0,800 3,0. 104
Auffallenderweise hat auch bei hemikolloiden auch dessen Molekiile ein Molekulargewicht
Hydrokautschuken die Konstante K, dieselbe = 50000—200000.
GroBenordnung®). Dies ist ein Zeichen dafiir,
daB die Viskositit von Losungen homdopolarer Tabelle IL
Kohlenwasserstoffe wesentlich durch die Lange ‘Molgew. oef l
ihrer Molekiile hervorgerufen wird, und daf Un- Produkt: in %en'zgl ) ‘ "CSP N Km
terschiede im Bau derselben, die sich chemisch . ‘ S
sehr bemerkbar machen, von untergeordnetem Hydrokautschuk 4550 § 1,2 ‘ 2,6.10-¢
FinfluB sind. Hydroguttapercha 5360 11,64 l 3,0.10
Auf Grund von Viskositatsmessungen von Eygﬁgﬁiﬁ?ﬁﬁ“’ﬁ | %88 | 8% | g’g- o
Losungen nicht abgebauten Kautschuks haben y sehu v e
Tabelle Il
! f M=_" | o
Substanz Molaritdt | Nep . T ¢.Km |M=K..10t | Polymerisa-
| | c Km = 3.10~¢ 28) tionsgrad
Roher Heveakautschuk |  0,0125 ? 0,68 | 544 180000 160000 ca. 2500
Nach Pummerer gerei- ’ . 1‘
nigter Kautschuk:
schwerldslich ' 0,025 0,543 21,8 73000 { 77000 ca. 1000
leichtloslich | 0,025 : 0,389 . 15,5 52000 56000 ca. 800
Balata | 0,025 ! 0,386 { 15,4 52000 ’ 51000 : ca. 750
Mastizierter Kautschuk | 0,025 | 0,19 7,6 25000 30000 | ca. 400

wie die Endvalenzen der langen Kette besetzt
sind29).

%) Vgl. H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chem.
Ges. 63, 925 (1930).

28) H. Staudinger und H.F. Bondy, Ann.
468, 1 (1920).
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Diese GroBenordnung des Molekulargewich-
tes wird auch durch die genauere Bestimmung der
Konstante K, keine wesentlichen grundlegenden
Verdnderungen erfahren. Ein Molekulargewicht
von Kautschuk in der Hohe von ca. 5000, wie es
von K.H.Meyer und H. Mark®®) und neuerdings
von Pummerer3!) angenommen wird, kommt auf
Grund dieser Untersuchungen nicht mehr in Be-
tracht®®), Es sind zahlreiche Kohlenwasserstoffe
vom Molekulargewicht ca. 5000 bekannt, wie die
hemikolloiden Abbauprodukte des Kautschuks,
die hemikolloiden Polystyrole und Polyindene,
welche ganz andere Eigenschaften als Kautschuk
haben, worauf schon vor vielen Jahren aufmerk-
sam gemacht worden ist. Aus dem Vergleich
dieser hemikolloiden Produkte mit Kautschuk
ergibt sich, daB dieser ganz anders konstituiert,
ndmlich viel h6hermolekular sein muB, als die
hemikolloiden Kohlenwasserstoffe.

2. Uber die Natur der kolloiden Lésung
von Kautschuk.

Der Aufbau des Kautschuks aus Makromole-
kiilen macht sowohl seine physikalischen Eigen-
schaften, z. B. die auffallende Viskositit seiner
Losung, als auch seine grofie Reaktionsfahigkeit
verstandlich. Die besondere Viskositat von Kaut-
schuklésungen beruht darauf, daBb der Wirkungs-
bereich der Makromolekiile ein sehr groBer ist.
In gleichkonzentrierten Losungen von Polyprenen
von verschiedenem Durchschnittsmolekularge-
wicht nimmt die Zahl der Molekiile proportional
dem Durchschnittsmolekulargewicht ab, der Wir-
kungsbereich nimmt aber mit dem Quadrat der
Lidnge der Molekiile zu; deshalb haben die ge-
losten Molekiile von hochmolekularem Kautschuk
in 1——2 proz. Lésungen einen so groen Wirkungs-
bereich, daB derselbe groBer ist, als das zur Ver-
fiigung stehende Volumen. Eine solche Losung
stellt nicht mehr eine normale Losung dar, eine

30) K. H. Meyer und H. Mark,, Ber. d. Deutsch.
Chem. Ges. 61, 1939 (1928).

31) R, Pummerer im Handbuch der
schukwissenschaften (Leipzig 1929), S. 267.

32) Die Angabe von Meyer und Mark (s. Anm. 30)
ist auf Bestimmung der Kristallgrofe begriindet.
Gegeniiber den zahlreichen Beobachtungen an synthe-
tischem Material ist sie nicht haltbar. Die Bedeutung
rontgenographischer Bestimmungen fiir die Konstitu-
tionsaufklarung des Kautschuks wie iiberhaupt der
Hochpolymeren wird vielfach falsch beurteilt. Die
MolekiilgroBe der Hochpolymeren wurde auf Grund
von Réntgenuntersuchungen weder bei der Zellulose
noch beim Kautschuk richtig erkannt — und die
Molekiilgr6Be ist die entscheidende Frage bei der
Konstitutionsaufklarung, denn von ihr hingen die
,,lochmolekularen‘ Eigenschaften ab.

Kaut-

Sollosung, in der die Molekiile frei beweglich
sind, sondern eine Gelldsung3¥). In solchen
treten durch die gegenseitige Stérung der langen
Molekiile abnorme Viskositatserscheinungen ein.
Die Viskositat wichst nicht mehr proportional
der zunehmenden Konzentration, sondern weit
stirker, da die gegenseitige Behinderung der
langen Molekiile mit wachsender Konzentration
immer stdrker hervortritt. Weiter treten Ab-
weichungen vom Hagen-Poiseuille’schen Ge-
setz auf; diese beruhen darauf, da mit wachsen-
der FlieBgeschwindigkeit die langen Molekiile sich
immer stirker parallel lagern, und dadurch der
Widerstand, den ungeordnete Molekiile der Stro-
mung entgegensetzen, vermindert wird®*). Diese
Abweichungen treten nur im Gebiet der Gello-
sung auf, also dort, wo eine Behinderung der
langen Molekiile vorhanden ist35),

Die auffallende Viskositdt einer Kautschuk-
lasung ist also nicht, wie z. B. Fikentscher und
H. Mark?®%) annehmen, auf eine besondere Sol-
vatisierung von Molekiilen einer mittleren Grofe
zuriickzufiihren. Sie beruht auch nicht entspre-
chend den Anschauungen von K.H.Meyer3?) auf
einer starken Solvatation von Mizellen, die sich
durch Zusammenlagern von Hauptvalenzketten
gebildet haben, sondern sie wird durch den
groBen Wirkungsbereich der langen Molekiile be-
dingt.

Folgende Tabelle zeigt, wie sich der Wir-
kungsbereich von 0.1-molaren Polyprenlosun-
gen mit zunehmender Molekiillinge &ndert, und
wie die Grenzkonzentration, d. h. die Konzentra-
tion, bei der eine Sollosung in eine Gellosung tiber-
geht, mit wachsender Molekiillinge im Gebiet
immer verdfinnterer Losungen liegt; so ist eine
1,0 proz. Lésung eines hemikolloiden Polyprens
noch eine verdiinnte Sollésung, in der sich das
Molekulargewicht desselben noch bestimmen 148t ;
dagegen ist eine gleichkonzentrierte Kautschuk-
losung eine Gellésung, die zu Molekulargewichts-
bestimmungen nicht verwandt werden kann.

Bei hemikolloiden Produkten, in deren Lo-
sungen zahlreiche kleine Molekiile vorliegen,
konnen leicht Molekulargewichtsbestimmungen
vorgenommen werden, weil in relativ konzen-
trierter Losung Messungen ausgefiihrt werden

33) H. Staudinger, Koll.-Ztschr. 51, 71 (1930);
Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 63, 929 (1930).

34) H, Staudinger und H. Machemer, Ber.
d. Deutsch. chem. Ges. 62, 2924 (1930).

38) Unverdffentlicite Versuche von W. Heuer.

38) H. Fikentscheérund H. Mark, Koll.-Ztschr.
49, 135 (1929).

37) K. H. Meyer und H. Mark, Ber. d. Deutsch.
chem. Ges. 61, 1945 (1928).
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kénnen. Bei makromolekularen Produkten sind
Molekulargewichtsbestimmungen sehr erschwert,
denn es liegen nur wenige Molekiile in Ldsung vor,
weil Messungen nur im Gebiet groBer Verdiinnung
vorgenommen werden diirfen. Bei osmotischen
Messungen sind deshalb nur ganz geringe Effekte
zu erwarten. Darum sind hier Bestimmungen des
Molekulargewichtes durch Viskositdtsmessungen
von ganz besonderem Wert.

Folgende Tabelle gibt in Spalte 5 den Wir-

kungsbereich aller Molekiile verschiedener poly-
merhomologer Polyprene an; sie zeigt, wie der
Wirkungsbereich bei gleichbleibender Konzen-
tration mit wachsender MolekiilgroBe stark zu-
nimmt. Aus Spalte 6 kann man ersehen, welchen
Wirkungsbereich die Molekiile einer 0,1 mol Lo-
sung im Verhdltnis zum Volumen der Losung be-
sitzt. Spalte 8 gibt endlich die Grenzkonzentra-
tion an, bei der die Sollosung in die Gelldsung
iibergeht.

1 ! 2 ) 3 ’ 4 1 5 , 6 ( 7 | 8
n o 2 S ' ° S co; S3Pw i
3.‘5’:? . 288 | _5% 8 fézg;:g\.esgg\ Ubergang von
SLEE | g8 5y w | S5 (85 =<2 &7 282  echter Losung
Produkt SESS  E22% Eﬁig S=2 ‘gr“?‘:'g"] SSEL=| in Gellosung
i s;zé’_é sgga STo=8 §5§ Eeo @3 H=28S: bei Konzen-
(E85EE | 255 | NE2ET | BES B3Iz 5E0gE  tratonenin
<A =% S 782 TEE5378885 mo e
[ 1 \
Roher Heveakaut- , J /
schuk. . . . . 170000 2500 24 .10 | 1,5.108 | 3,6.10¢ | 360 0,03 0,2
Nach Pummerer }
gereinigter [
Kautschuk: | J : | ‘ |
schwerloslich 68000 1000 6 .10% | 24,107 1,5.10% | 150 ' 0,067 ] 0,46
leichtloslich 54000 800 ! T7,6.10% | 15,107 1,1.102¢ 110 | 0,09 ’ 0,61
Balata . . . . . 51000 150 ‘ 8,0.10% | 1,3.107 | 1,0. 10 100 [ 0,10 | 0,68
Gewalzter Kaut- } . ’ ’ '
schuk. . . . . 27000 ‘ 400 | 1,5.10v7 | 38.108 | 5,7.10% 57 0,18 1,2
Hemikolloide Po- | ! |
lyprene: 1. 6300 100 |6 .10V ‘ 24.10° | 1,5.10® | 15 0,67 | 46
2. 3400 50 1,2.10® | 6 .10* 7,2.1022 7,2 1,4 9,5
Niedermolekulares i | i [
Polypren . . .| 680 10 J‘ 6 .10 l 2,4.10% | 1,5. 1022 1,5 ) 6,7 } 46,0
| i i |
3. Uber die Quellung des Kautschuks. Stoffes eindringen kann. Bei den eukolloiden

Aus dem Aufbau des Kautschuks aus Makro-
molekiilen 148t sich seine Quellungsfihigkeit
leicht erkléren. Diese hidngt mit der Molekiil-
grofle zusammen, denn bei polymerhomologen
Polyprenen, also bei verschiedenen Kautschuk-
sorten, ebenso bei den polymerhomologen Poly-
styrolen3®) beobachtet man groBe Unterschiede
im Quellungsvermogen: die hemikolloiden Pro-
dukte, die ein Molekulargewicht von 1000 bis
10000 haben, losen sich ohne zu quellen. Mit
wachsender Molekiillinge treten beim Losungs-
vorgang in zunehmendem MaB Quellungserschei-
nungen auf, die bei den héchstmolekularen Pro-
dukten vom Durchschnittsmolekulargewicht
100000—200000 sehr betrdchtlich sind.

Diese Beobachtungen lassen sich in folgender
Weise erkldren: bei hemikolloiden Produkten
werden die relativ kleinen Molekiile rasch ge-
13st, bevor das Losungsmittel in das Innere des

%) Vgl. Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 62, 241
(1929).

Produkten gehen die Makromolekiile sehr lang-
sam in Losung; das Losungsmittel kann zwischen
die langen Molekiile eindringen, bevor die dufieren
Molekiile vollig gelost sind.

Dies verschiedene Verhalten beruht auf einem
Zusammenwirken von einer Reihe von Faktoren.
Erstens sind die zwischenmolekularen Krifte bei
hochmolekularen Substanzen viel groBer, als bei
niedermolekularen. Dadurch sind die hochmole-
kularen Substanzen schwerer 18slich, als die nie-
dermolekularen. Bei sehr langen Molekiilen kann
ein Teil des Molekiils schon solvatisiert, also mit
einer monomolekularen Schicht von Lgsungs-
mittel umgeben sein, wihrend ein anderer Teil
des Molekiils noch direkt mit den nidchsten Mole-
kiilen durch zwischenmolekulare Krifte in Ver-
bindung stehts?).

#) Die Solvathiilie bei homdopolaren Verbin-
dungen stellt nach einer Untersuchung von H. Stau-
dinger und W. Heuer, Ber. d. Deutsch. chem. Ges.
62, 29033 (1929), eine monomolekulare Schicht von
Losungsmittel um das Fadenmolekiil dar, wihrend
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Weiter wird die Geschwindigkeit, mit der
véllig solvatisierte Molekiile in das Losungs-
mittel diffundieren, mit wachsender Molekiillinge
immer geringer. Bei hemikolloiden Substanzen
wandert das solvatisierte Molekiil rasch weg; so
kann der Léosungsvorgang rasch weiter gehen.
Bei Eukolloiden diffundieren die solvatisierten
Makromolekitle dagegen sehr langsam, und so
bildet sich um den festen hochmolekularen Stoff
eine hochkonzentrierte Schicht, aus der die Mole-
kiile nur langsam herausdiffundieren.

Dieser Diffusionsvorgang wird besonders da-
durch behindert, daB konzentriertere Lésungen
(1—5 proz.) von makromolekularen Substanzen
Gellosungen sind, wihrend sie bei hemikolioiden
Produkten Sollgsungen darstellen. In einer Gel-
losung ist die freie Beweglichkeit der Molekiile
gehemmt und die Diffusion verlangsamt.

Diese drei Faktoren, die Zunahme der zwi-
schenmolekularen Kréfte bei wachsendem Mole-
kulargewicht, weiter die Abnahme der Diffusion
und endlich der gréBere Wirkungsbereich der
Molekiile verlangsamen den Ldsungsvorgang, so
daf die Losungsmittelmolekiile Zeit finden, zwi-
schen die Molekiile der hochmolekularen Sub-
stanz einzudringen und eine Quellung hervorzu-
rufen. Im ersten Stadium der Quellung wird
dabei die Parallelorientierung der Molekiile noch
nicht verloren gegangen sein. Es liegt dann noch
ein festes Gel vor, das allmahlich in eine Gel-
18sung iibergeht, in der die Molekiile zwar be-
weglich sind, aber sich gegenseitig stéren, da der
Wirkungsbereich der Molekiile grofer ist, als das
zur Verfiigung stehende Volumen. Erst in sehr
verdtinnter Lasung, bei Kautschuk in einer Kon-
zentration unter 0,5 Proz., entsteht eine wahre
Losung, eine Solldsung. Der Losungsvorgang von
hemikolloidem und eukolloidem Kautschuk kann
durch folgende Darstellung schematisch veran-
schaulicht werden (s. S. 137).

Die Quellung des Kautschuks ist also ein
zwischenmolekularer Vorgang, wie schon von
Katz%%) in seinen bekannten Arbeiten {iber die
Quellungen angenommen wurde. Die Quellung
ist also kein Beweis dafiir, da hochmolekulare
Stoffe mizellar gebaut sind, wie man vielfach an-
genommen hat. Diese Betrachtungen gelten
nur fiir homoéopolare Molekiilkolloide, die
unbegrenzt quellen, wie der Kautschuk. Bei be-
grenzt quellbaren Stoffen, ebenso bei heteropo-

H. Fikentscher und H. Mark, Koll.-Ztschr. 49, 135
(1929), eine sehr grofe, mit wachsender Molekiillinge
zunehmende Solvathiille annehmen.

10) §. R. Katz, Kolloidchem, Beih. 9, 1 (1917).

laren Molekiilkolloiden®) sind die Verhiltnisse
komplizierter als bei ersteren.

4. Chemische Umsetzungen an Makromo-
lekiilen.

Um die chemischen Umsetzungen an Makro-
molekiilen und deren Nachweis durch Viskosiits-
messungen zu verstehen, sei zuerst noch einmal
darauf zuriickgekommen, wie erkannt wurde, daB
die primédren Kolloidteilchen Makromolekiile und
nicht Mizellen darstellen®?).

Dieser Nachweis wurde an synthetischem eu-
kolloidem Polystyrol gefithrt, denn bei diesem
liegen infolge der Bestindigkeit der geséittigten
Kohlenstoffkette besonders einfache Verhaltnisse
vor. Bei Polystyrollosungen ist die spezifische
Viskositdt, also die Viskositdtserhohung, die in
einer Losung durch den geldsten Stoff hervor-
gebracht wird, in einem gréBeren Temperatur-
bereich konstant; das bedeutet, daf die Kolloid-
teilchen bei Temperaturerh6hung keine Verdnde-
rungen erleiden, also Molekiile darstellen miissen,
denn bei einem mizellaren Bau der Kolloidteil-
chen miifte sich die spezifische Viskositdt beim
Erwarmen Andern, da kleine Molekiile nur durch
schwache Krafte in den Mizellen zusammenge-
halten werden??).

Bei Viskositdtsmessungen von Kautschuklo-
sungen beobachtet man, daB schon beim Stehen
oder Schiitteln die Viskositdt abnimmt, vor allem
aber, dafl sie sich beim Erwarmen stark vermin-
dert. In dieser Verdnderlichkeit der Viskositdt
konnte man ein Zeichen dafiir erblicken, daBl die
Kolloidteilchen nach K. H. Meyer und H. Mark
aus solvatisierten Mizellen aufgebaut sind. Alle
Viskositdtsmessungen an Kautschukls-
sungen, die nicht unter besonderen Vor-
sichtsmafregeln ausgefiihrt sind, lassen
sichscheinbar nicht mit der Annahme ver-
einigen, daB die primédren Kolloidteilchen
einer Kautschuklésung Makromolekiile
darstellen, denn die spezifische Viskositit &n-
dert sich mit den duBeren Bedingungen. Solche
Verdnderungen sind mit der Annahme von Ma-
kromolekiilen als primdare Kolloidteilchen so lange
nicht vereinbar, bis dafiir eine vollstindige Er-
klirung gegeben wird*).

41) H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chiem. Ges.
62, 2893 (1929).

42y H. Staudinger und W. Heuer,
Deutsch. chem. Ges. 62, 2933 (1929).

43) Uber den mizellaren Bau von Kautschuk-
teilchen vgl. K. H. Meyer und H. Mark, Ber. d.
Deutsch. chem. Ges. 61, 1945 (1928);

4y H. Fikentscherund H. Mark nehmen in der
Arbeit Koll.-Ztschr. 49, 135 (1929), an, daB in einer

Ber. d.
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Fig. 1

Es ist aber von vornherein nicht wahr-
scheinlich, daB zwei so dhnliche hochmolekulare
Substanzen, wie Kautschuk und Polystyrol, die
durch ganz analoge Polymerisationsprozesse ent-
stehien, und in jhrem Verhalten viele Analogien®)
zeigen, einen ganz verschiedenen Bau aufweisen.
Schon frither wurde darum auf Grund von Ana-
logieschliissen die Folgerung gezogen, dab auch
in einer Kautschukldsung Molekile und nicht
Mizellen gelost sind. Mittlerweile ist dieser Nach-
weis unter Beachtung besonderer VorsichtsmaB-
regeln auch durch Viskositdtsmessungen gefiihrt
worden*8).

Die Viskositatsdnderungen an Kautschuk-
losungen beruhen darauf, daf hier die Makro-
molekiile besonders empfindlich sind. Um diese
besondere Labilitdt der Makromolekiile des Kaut-

schuks zu verstehen, sind Erfahrungen zu be-

Kautschuklosung Molekiile vorhanden sind. H. Mark
verldBt damit den in seinen fritheren Arbeiten (vgl
Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 61, 1945 (1928) betonten
Standpunkt, ohne den Nachweis gefithrt zu haben,
dafi Molekiile und nicht Mizellen vorliegen.

#5) H. Staudinger, M. Brunner, K. Frey,
P. Garbsch, R.Signer, 8. Wehrli, ,,Das Poly-
styrol, ein Modell des Kautschuks®, Ber. d. Deutsch.
chem. Ges. 62, 241 (1929).

46) Unveroffentlichte Versuche von H. Stau-
dinger und H. F. Bondy. Uber den Nachweis, daB
Balata molekular geldst ist, vgl. H. Staudinger und
E. 0. Leupold, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 63, 730
(1930).

Fig. 2

riicksichtigen, die sich an Untersuchungen von be-
stdndigen synthetischen hochpolymeren Stoffen,
speziell am makromolekularen Polystyrol ergeben
haben®). Die Empfindlichkeit von polymerhomo-
logen Polystyrolen wéchst mit zunehmender Linge
ihrer Molekiile. So sind hemikolloide Polystyrole,
die ein Durchschnittsmolekulargewicht von 1000
bis 10000 haben, beim Erwdrmen der Losung, bei
Einwirkung von Luftsauerstoff oder Brom noch
bestindig. Dagegen werden eukolloide Polysty-
role, deren Makromolekiile ein Durchschnitts-
molekulargewicht von ca. 100000 haben, beim
Erwarmen der Losung, bei Einwirkung von Luft-
sauerstoff oder Brom auBerordentlich leicht ge-
spalten, wie sich an einer starken Viskositits-
verminderung der Losung wahrnehmen 148t Diese
Viskositatsverminderungen riihren daher, daf die
kieinen Molekiile, die durch Spaltung entstehen,
einen weit geringeren Wirkungsbereich haben,
als die urspriinglichen groBen. Deshalb ist trotz
gleichbleibender Konzentration die urspriingliche
Losung weit hoherviskos, als die, welche die abge-
bauten Molekiile enthidlt. Grofenunterschiede
von Makromolekiilen geben sich durch leicht fest-
stellbare Unterschiede in der Viskositdt der Lo-
sung zu erkennen; deshalb werden Viskositits-

47y Vgl. H. Staudinger, K. Frey, P. Garbsch
und S. Wehrli, Uber den Abbau des makromoleku-
laren Polystyrols, Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 62, 2912
(1929). v
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untersuchungen in Zukunft eine besondere Rolle
spielen, um chemische Umsetzungen und Ver-
dnderungen an Makromolekiilen zu verfolgen.

Die wachsende Unbestandigkeit der Makro-
molekiile mit zunehmender Ldnge kann man da-
durch veranschaulichen, daB man die verschieden
langen Molekiile einer polymerhomologen Reihe
mit Stdben gleichen Durchmessers, aber verschie-
dener Lénge vergleicht. Ein Holzstab von 1 m
Linge und 1 cm Durchmesser ist stabil, wahrend
er bei 10 m Linge leicht zerbricht, wenn er
in Schwingung gerdt., Ganz &hnliche Verhéltnisse
diirften bei Molekiilen vorliegen. Die Dimensionen
der Hemikolloidmolekiile entsprechen dem kurzen
Stab, die der Eukolloidmolekiile dem langen.

Die besondere Empfindlichkeit der Molekiile
des Kautschuks im Vergleich zu denen des Poly-

I I
CH,

CH,=CH—CH,—R .CH

N
labile Stelle

Diese Allylgruppierung findet man auch im Kaut-
schuk, und deshalb sind hier Molekiile von einer

CH B CH—CHQCH

CH—CH
+
labile Stelle

styrols und anderer gesittigter hochpolymerer
Verbindungen ist in dem eigenartigen chemischen
Bau des Kautschukmolekiils begriindet. Auf
diese fiir die Kautschukchemie bedeutungsvolle
Tatsache ist schon friiher ausfithrlich hingewiesen
worden?8). Sie soll aber hier nochmals erneut kurz
erwdhnt werden, da sie bisher keine Beachtung
gefunden hat.

Aus zahlreichen Erfahrungen der organischen
Chemie ist bekannt, daB die Haftfestigkeit von
Allylgruppen eine besonders geringe ist4?). Kohlen-
stoffketten, die eine Allylgruppierung haben, wer-
den entsprechend leicht gespalten (I). Ein ein-
faches Beispiel dafiir ist die Spaltung des Di-
zyklopentadiens (II) in Zyklopentadien, wihrend -
das Hydrierungsprodukt des Dizyklopentadiens
(I11), das keine Allylgruppierung mehr besitzt,
relativ bestindig ist%9).

I

( w H—CH/\CHZ
L len— CH Lcn,

bestéindlg

CH,

CH

gewissen GroBe viel weniger stabil, als die Mole-
kiile gleicher Linge des gesdttigten Hydrokaut-
schuks.

QHs CH,
— - CHE——!C:CH—CH2——CH2—([Z:CH-—CH2 - Kautschuk unbestindig
labilef Stelle
(;Hg CH,
- —CH——CH —-CHz—CH *éH—-CH »—CH, — -~ Hydrokautschuk
bestandig

Bmdung bestandxg

So wird z. B. ein Kautschuk vom Durch-
schnittsmolekulargewicht 30000 (mastizierter
Kautschuk) in Lgsung beim Erhitzen auf 1500
weitgehend gespalten bis zu hemikolloiden Ab-
bauprodukten vom Molekulargewicht ¢a.3000 bis
500051); dies ist an einer starken Viskositdtsver-
minderung der Lasung bemerkbar. Ldsungen von
Hydrokautschuk vom gleichen Durchschnitts-
molekulargewicht 30000 sind dagegen beim Er-
hitzen auf 150° noch bestdndig. Eine Anderung
in der Viskositdt der Losung tritt nicht ein5?%).

Besonders empfindlich sind die Makromole-

kiile des Kautschuks gegen Luft und Oxyda-
tionsmittel in der Kalte. Schon durch lufthal-

tige Losungsmittel tritt ein oxydativer Abbau ein,
der eine Viskosititsverminderung zur Folge hat.
Sehr starker Abbau erfolgt bei der Einwirkung von
Halogenen, Halogenwasserstoff, Schwefelchloriir,

#8) H. Staudinger, Ber. d. Deutsch. chem. Ges.
57, 1206 (1927); H. Staudinger und H. F. Bondy,
Annalen 468, 5 (1929).

%) Vgl. J v. Braun, Annalen 436, 209 (1924);
445, 201 (1925) L. Claxsen Annalen 401 21 (1913).

Staudmger und Rheiner, Helv. 7, 25

(1924)

8) H. Staudinger und H. F. Bondy, Aunalen
468, 1 (1929).

52) Versuche von W. FeiBt und E. O. Leupold
an Hydrokautschuk resp. Hydrobalata. Vgl. Helv.
13, 1361 (1930).
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Nitrosobenzol53). Schon frither sind einer Reihe
von Forschern die starken Viskositdtsverminde-
rungen aufgefallen, die Kautschuklosungen bei
Zusatz dieser Reagenzien erleiden®t). Man hat
sie hdufig auf eine Depolymerisation des Kaut-
schuks zuriickgefiihrt, ohne aber den Begriff De-
polymerisation scharf zu formulieren. Vielfach
wurde die Depolymerisation als eine Desaggrega-
tion von Kolloidteilchen aufgefaBt. Der Begriff
Depolymerisation ist aber streng chemisch auf-
zufassen®), denn der Vorgang besteht in einer Um-
wandlung groBerer Molekiile in kleinere Bruch-
stiicke und schlieBlich in das Monomere. Diese

Viskositdtsdnderungen beruhen also nicht, wie -

z. B. L. Hock meinte, auf Adsorptionen und In-
anspruchnahme von Mizellarkrdften durch die
Zusdtze®). Vielmehr werden in allen Fillen die
Makromolekiile des Kautschuks durch Einwirkung
von Reagenzien zuerst gespalten, und zwar zu
hemikolloiden Abbauprodukten; erst diese setzen
sich dann um. Die meisten Derivate des Kaut-
schuks sind nicht Derivate des Kautschuks
selbst, sondern solche von hemikolloiden Abbau-
produkten. Vor allem tritt auch bei der Vul-
kanisation, sowohl bei der Kaltvulkanisation
durch Schwefelchloriir, wie auch bei der HeiB-
vulkanisation primér ein starkes Verkracken der
Makromolekiile des Kautschuks ein. Deshalb
lassen Viskositdtsmessungen des urspriinglichen
Kautschuks keinen direkten Schiuf} auf die Giite
des Vulkanisates zus7).

Nur bei der katalytischen Reduktion gelingt
es, das Kautschukmolekiil derart umzusetzen,
daB ein relativ geringfiigiger Abbau eintritt. Man
kann also bei vorsichtiger Hydrierung von Kaut-
schuk und ebenso von Balata in der Kilte einen
hochmolekularenHydrokautschuk resp. eine hoch-
molekulare Hydrobalata erhalten?®).

Merkwiirdig bleibt dabei, daf in manchen
Fiéllen nicht nur Viskositdtsverminderungen an
Kautschuklésungen beobachtet werden, sondern
auch Viskositadtserhéhungen, die man mit dem

%) Vgl. H. Staudinger und H. joseph, Ber.
d. Deutsch. chem. Ges. 63, 2888 (1930).

54) Vgl. G.Bernstein, Koll.-Ztschr. 12, 273
(1913); Kirchhof, Koll.-Ztschr. 14, 35 (1914); D.
Spence und Kratz, Koll.-Ztschr. 14, 262 (1914)

55) H.Staudinger, H. Joseph, Ber.d. Deutsch.
chem. Ges. 63, 2888 (1930).

%) L. Hock, Handbuch der Kautschukwissen-
schaften S. 536 (1930).

57) Es wurde schon vielfach versucht, solche
Zusammenhdinge zu finden, vgl. S. Axelrod, Gummi-
zeitung 24, 352 (1909). O. de Vries, Chem. Ztrbl.
1924, 11, 1744.

%) Vgl. H. Staudinger und W. Feifit, Helv.
chim. Acta 13, 1361 (1930).

Altern von Kautschuken in Zusammenhang
brachte. Man dachte sich den Vorgang derart,
dal sich zerstorte Mizellen von neuem wieder
aufbauen konnen. Aber auch diese Beobachtun-
gen sind, wie an anderer Stelle ausgefiihrt wird,
anders zu deuten. Die auBerordentlich reaktions-
fdhigen Fadenmolekiile des Kautschuks kénnen
auch untereinander in Reaktion treten, unter
Bildung groBerer verzweigter Molekiile, welche
dann die Viskositdtserh6hung verursachen.

SchlieBlich erfolgt bei sehr vielen Umsetzun-
gen des Kautschuks, z. B. bei der Einwirkung von
Schwefelchloriir, von Schwefeldioxyd, ferner auch
bei manchen Oxydationsprozessen, weiter bei der
HeiBvulkanisation mit Schwefel eine starke Ver-
kettung der Fadenmolekiile zu dreidimensionalen
Molekiilen. Diese kénnen, solange die Verkettung
nicht sehr stark ist, noch quellen. Ist eine
sehr starke Verkettung dieser Fadenmolekiile zu
dreidimensionalen Molekiilen erfolgt, so werden
sie vollstdndig unldslich.

Endlich beobachtet man bei vielen Kaut-
schuksynthesen das Auftreten von unldslichen
Polymerisaten, die nur quellbar sind. Dies beruht
auf der gleichen Ursache. Bei dieser Synthese im
Laboratorium tritt eine gegenseitige Bindung der
einzelnen Fadenmolekiile unter Bildung von drei-
dimensionalen Makromolekiilen ein.

So finden die mannigfachen Erscheinungen,
die sowohl der Kolloidchemiker beim Kautschuk
wahrnimmt, wie auch die, die dem organischen
Chemiker bei der Bearbeitung des Kautschuks
auffallen, eine widerspruchsfreie Erklarung da-
durch, daB der Kautschuk aus Makromole-
kiilen aufgebautist, und daB diese Makro-
molekiile infolge ihrer Lidnge und infolge
ihires chemischen Baues eine besondere
Labilitdt besitzen.

Zusammenfassung.

1. Die Feststellung der MolekiilgréBe von
hochmolekularen Verbindungen, die aus Faden-
molekiilen aufgebaut sind, durch Endgruppenbe-
stimmung ist nur dann einwandfrei moglich,
wenn polymerhomologe Reihen gleicher Bauart
existieren.

2. Die Endgruppenmethode wverbiirgt bei
Molekiilen bis zum Molekulargewicht von hoch-
stens 10000 zuverldssige Werte. Bei héhermole-
kularen Produkten, wie bei Zellulose und Kaut-
schuk ist die Methode zu ungenau.

3. Das Molekulargewicht des Kautschuks und
der Balata 146t sich durch Viskositdtsbestim-
mungen ermitteln auf folgenden zwei Wegen:
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b)M:Kc-Kcm

Die Konstanten K,, und K, werden dabei bei
niedermolekularen Abbauprodukten bestimmt.

4. Kautschuk und Balata sind aus Faden-
molekiilen aufgebaut, die in einer Dimension die
GroBe von Kolloidteilchen haben, in den beiden
andern die Dimensionen von niedermolekularen
Stoffen.

5. In hochviskosen Kautschukidsungen liegt
ein eigentiimlicher Losungszustand vor. Er ist

dadurch bedingt, daB der Wirkungsbereich der
gelosten Molekiile gréfier ist, als das zur Ver-
fiigung stehende Volumen der Losung. Diese Lo-
sung ist ein Mittelzustand zwischen echter Losung
und einem Gel und wird deshalb als Gelldsung
bezeichnet. Sie tritt nur bei hochmolekularen
Stoffen auf und ist fiir diese charakteristisch.

6. Die leichte Verdnderlichkeit von Kaut-
schuklosungen findet dadurch eine Erklarung,
daB die Kautschukmolekiile infolge der Lage der
Doppelbindungen gegen chemische Einfliisse und
Temperaturdnderung sehr empfindlich sind. Diese
Empfindlichkeit nimmt mit der Lénge der Mole-
kiile zu.

Beitrige zur Kenntnis der Oxydhydrate XXXV,

Die kristallisierten Oxyde und Oxydhydrate des Aluminiums
als Adsorbentien gegeniiber organischen Farbstoffen.

Von Gustav F. Hiittig und Alfred Peter.
(Aus dem Institut fiir arorganische und analytische Chemie der Deutschen Technischen Hochschule in Prag.)

1. Problemstellung.

Die Oxyde und Oxydhydrate des Aluminjums,
welche ein eigenesindividuelles Kristallgitter
besitzen, sind von F. Haber?) in zwei Gruppen
geteilt worden: Die a-Reihe, umfassend die
Stoffe: ,,Diaspor (Al,0, . 1H,0) und ,,Korund®
(Al,0;) und die y-Reihe, umfassend die Stoffe
,,Hydrargillit (Al,0,5 . 3H,0), ,,Bhmit*, der den
Hauptbestandteil des Minerals Bauxit bildet
(A1,0, . 1H,0) und ,,y-Aluminiumoxyd* (Al,O3);
zwischen Bohmit und Hydrargillit gibt es {iber-
dies kontinuierliche Uberginge, die man (oder
zumindest einen Teil dieses Uberganges) als die
,,Bayerite® bezeichnet3).

Alle iibrigen Tonerdepriparate haben weder
ein. eigenes Kristallgitter, noch ein stabiles Exi-
stenzgebiet; sie sind entweder amorph oder bilden
durch parasitdre FEinlagerung von Wasser in
fremde Gitter labile Verbindungen (,,Hydrate

1) XXXIV: G.F. Hiittig und A. Kdnig, Ztschr.
anorg. u. allg. Chem. 193, 100 (1930); vgl. a. XX:
G. F. Hiittig und O. Kostelitz, Ztschr. anorg. u.
allg. Chem. 187, 1 (1930); XII: G. F. Hiittig und
E.v. Wittgenstein, Ztschr. anorg. u. allg. Chem.
171, 323 (1928). Die Ergebnisse der beiden letzt-
genannten Abhandlungen, welche das System
Al,0,/H,0 betreffen, enthalten die Voraussetzungen
fiir die obige Fragestellung.

2y F. Haber, Naturw. 13, 1007 (1925).

8) R. Fricke, Ztschr. anorg. u. allg. Chem. 175,
249 (1928). Vgl a. unsere Abhandlung XX, loc. cit.

(Eingegangen am 30. Oktober 1930.)

zweiter Art*4), um in beiden Fallen mit der Zeit
auf demn Wege tiber sehr verschiedenartige, meist
kontinuierliche Ubergénge, in einen der im ersten
Absatz genannten Zustdnde iiberzugehen.

Die vorliegende Arbeit hat es sich zur Auf-
gabe gemacht, fiir die kristallisierten Oxyde und
Oxydhydrate, die ein eigenes individuelles Kri-
stallgitter besitzen, unter streng vergleichbaren,
aber moglichst vielfédltig variierten Umsténden,
eine Anzahl von Eigenschaften als Adsorbentien
gegeniiber organischen Farbstoffen in wésseriger
Losung zu bestimmen, Hierzu war es vor allem
notwendig, daB nur die Ergebnisse an Priparaten
von untereinander gleicher KorngroBe zum Ver-
gleich gelangen. Variiert wurden die Menge des
Adsorbens, die Konzentration der Farbstoff-
losung, die Wasserstoffionenkonzentration, die
KorngréBe und die chemische Natur des Farb-
stoffes; es wurden zwei basische Farbstoffe, ndm-
lich Methylviolett und Methylenblau und drei
sauere Farbstoffe, ndmlich Kongorot, Eosin und
Bordeaurot R verwendet.

Die Zahl der verdffentlichten Untersuchungen
iiber die Adsorption von Farbstoffen an Tonerde-

4 W.Biltz und G. A. Lehrer, Ztschr. anorg.
u. allg. Chem. 172, 302 (1928); vgl. hierzu auch
R. Willstiatter und H. Kraut und Mitarbeiter,
Ber. d. Deutsch. chem. Ges. 56, 149, 1117 (1923);
57, 58, 1082 (1924); 58, 2448, 2458 (1925).



