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Reste der zerstorten Jutenumwicklung in der Hauptmenge 
aus Calciumcarbonat, zum geringeren Teil aus Natrium- 
chlorid und -carbonat. Die rote schuppige Masse, in die 
das Blei iiberfiihrt war, bestand neben Bleicarbonat in 
der Hauptmenge aus Bleioxyd. 

Diese erhebliche Ansammlung von kohlensauren 
Salzen in einem tonigen Boden lenkte sofort die Auf- 
merksnmkcit auf eine in etwa 50 m Entfernung von der 

Xngriffsstelle befindliche, Kohlensaure fuhrende Mineral- 
quelle. Schon zu wiederholten Malen sind in deren Um- 
gebung gaiiz kleine, Kohlenslure fiihrende wilde Quellen 
wahrgenommen worden, die unregelniaflig auftraten und 
verstandlicherweise dor Fassung entgehen. Die Zu- 
sammensetzung derselben ist in den Grundziigen llhnlich 
der d w  Hauptquelle, nur sind sie je nach der Entfernung 
von dieser mehr oder weniger durch das zutretende 
Sickerwasser verdiinnt. 

Eine derartige wilde Quelle, die etwa 10 m von der Haupt- 
quelle entfernt zutage tritt, enthielt neben anderen folgende 
wesentlich korrodierend wirkenden Bestandteile: 

11(’03’ . . 1,34 g in lo00 ccm 
(’1’ . . . 7,8 g in 1000 ccm. 
C:I- . . . 0,73 g in 1000 ccrn 

DaD eine solche Quelle hier im Spiele sei, zeigte 
neben den erwiihnten Ansammlungen von kohlensaurem 
Kalk auch das im Boden reichlich vorgefundene Kochsalz. 
Dafiir sprach auch von vornherein der Umstand, daD, wie 
oben erwahnt, starkere Zerstorungen sich fast nur auf der 
17 n t (: r s e i t  e des Kabelmantels befanden. 

Als weseiitlichste Ursache der Korrosion konnen wir 
demnach die du rch die Quelle herangefuhrte Kohlensaure 
und die Bicarbonate des Calciums getrachten. Chloride 
haben offenbar keinen nachweisbaren EinfluD auf das 
Rlei ausgeiiht. Indessen reichen die angefiihrten chemi- 
schen Agentien nicht hin, urn f i ir s i c h  a l l e i n  die 
hohe Agrcasivitiit der IJmgebung auf das Blei zu erklaren. 

Zur Konstitution 

Es sind hier namlich zahlreiche Bleirohre als Leitungen 
fur Mineralwasser mit z. T. erheblich hoherem KohIen- 
saure- und Kalkgehalt seit Jahrzehnten in Benutzung, 
ohne daD sich bislang auch nur die geringste Schadigung 
ergeben hatte. 

Es ist allerdings dabei zu beruckskhtigen, dal) das 
Mineralwasser im I n n e r n dieser Rohre flieDt, wobei 
die Gegenwart von molekularem Sauerstoff ausgeschlossen 
ist, wahrend in dem beschriebenen Falle der Sauerstoff 
des Bodens ungehinderten Zutritt hat. Dessen Mitwir- 
kung erscheint aber nach 0. H a  e h n e 1’) fur das Zu-  
standekommen einer Bleikorrosion durch Salzlosunge!~ 
von gr6Dter Bedeutung. Eine agressive Wirkung dcs 
Mineralwassers allein auf das Blei, die praktisch in  Hc- 
tracht kame, besteht nicht, falls nicht andere im Boden 
wirksame Einfliisse dazutreten. Wir werden also nicht 
fehlgehen, wenn wir nach einem weiteren korrosionsver- 
stlrkenden Faktor suchen. 

Abirrende StraDenbahnstrome konimen nicht i n  
Frage, da solche in weitem Umkreise nicht vorhandeii 
sind. Wenig Wahrscheinlichkeit hat auch die Annahme 
einer Bildung von Lokalelementen infolge Inhomogenitlt 
der verwendeten Bleilegierung, da durch sie die lokale 
Begrenzung der Korrosion auf etwa 60 cm nicht erklart 
wiirde und auch die Art und Form der FreDstellen ent- 
schieden dagegen spricht. 

Ein Faktor dagegen, der ausschlaggebend ins Gewicht 
fallen diirfte, ist der Umstand, daD der Kabelmantel auf 
dem einen Abschnitt in die relativ konzentrierte Salz- 
losung, auf dem benachbarten dagegen in das gewohn- 
liche Grundwasser, oder richtiger in das durch Grund- 
wasserzuflui3 verdiinnte Salzwasser eintaucht. Es wird 
demnach ein elektrisches Potential auftreten, welches die 
korrodierende Wirkung der vorher erwahnten Faktoren 
sowei t un ters tii tzt, dal) Zers torung erfolgen kan n. 

Hinzuweisen ist noch auf den Ulnstand, daD das 
metallische Blei restlos in Oxyd und Carbonat iiberfiihrt 
worden ist, dagegen Rleichlorid, trotz des hohen GehaItes 
an loslichen Chloriden jm Boden, nirgends nachweis- 
bar war. 

Diese Beobachtung zeigt demnach, daf3, falls vaga- 
bundierende Strome fehlen, den im Roden gelosten 
C h 1 o r i d e n n u r e i n e r e c h t g e r i n g e A g r c s s i- 
v i t a t g e g e n B 1 e i zuzuschreiben ist, auf jeden Fall 
eine vielmals Reringere als den Carbonaten, ein Befund. 
der im Einklang steht mit den von 0. H a  e h n e I z, am 
Rheinlandkabel gemachten Erfahrungen, nach denen unter 
den korrodierenden Faktoren ,,die chemische Einwirkung 
des kohlensauren Kalkes auf das Blei an erster Stelle 
steht“. [A .  25.1 

i) 0. H a  c h n e I ,  Ober die Korrosion v o ~ i  I3lcikabeln i i i i  

Meerwasser, Elektr. Nachrichtenlechnilc 2, 175. 
2)  0. H a e h n e 1 ,  Die Korrosioncn a 1 1 1  Rheinlandkabel. 

Zeitschrift fur Fernmeldeterhnik 1923. 

des Kautschuks. 
Von RIJDOLF PUMMERER, Erlangen. 

\-orcvfi .inen at f der 1 Wauptversammlung der Deutschen KsutschukgeseIIsehafl in Essen ain 12. Juni 1927. 
(Eingeg. 19 Sept .  1927.) 

I )er Kaut,chuk ist eiii Kreiizungsprodukt viel- steht ein theoretisches Bediirfnis, den typisch kolloidalen 
seitiger technischer und wissenschaftlicher Tnteressen. Charakter einer Substanz auf irgendeine Molekular- 
Der Spezialforscher braucht die Nachbardisziplinen eigenschaft zurfickzufiihren. Man kann dabei an die 
taglich, daher ist der Wert der Kautschukgesellschaft G r o D e des Molekiils, an seinen S a t t i g u n g s z u . 
offenkundig und ich erhoffe von dieser Tagung einen s t a n d  oder auch an seine F o r m  denken. Die 
regeri Ciedankenaustausch. In der organischen Chemie organische Chemie hat ihre Strukturformeln vor allem in 
herrscht z. Z. das gr6Dte Interesse fur die typischen der Ebene entwickelt, besonders auch ihre Synthesen, 
Kolloide, die fast ausschliefllich kolloidale Losungen und der bewuBte Aufbau bestimmter dreidimensionaler 
hilden wie Eiweil). Polysaccharide, Kautschuk. Es be- Formen ist erst von einzelnen a1s Problem gedanklich 



40. Jahrgang 1927) Pummerer : Zur Konstitution des Kautschuks 1169 
________ ____-___-._______ 

erfai3t. Ohne diese Art synthetischer Arbeit, die viele 
Beruhrungspunkte mit der Kristallographie hat, werden 
wir aber die hochmolekularen Stoffe, die fiir die Chemie 
des Lebendigen so grof3e Bedeutung haben, schwerlich 
vijllig meistern. 

Ich habe mich der Chemie des Kautschuks zu- 
gewandt, weil bei einem kolloiden Kohlenwasserstoff die 
Verhaltnisse relativ einfacher liegen mufiten als bei 
Substanzen, die aui3erdem noch Stickstoff oder Sauer- 
stoff enthalten. Man durfte hoffen, hier auf manche 
Fragen Antwort zu bekommen, die zwischen Valenz- 
chemie und Kolloidchemie stehen. Wenn auch der all- 
gemeine Bauplan des Kautschuks von H a r r i e s und 
seinen Schulern im groi3en Wurf festgelegt worden ist, so 
sehen wir doch noch keineswegs klar und diirfen vor 
allem nicht vergessen, dni3 bisher die Ozonspaltung nur 
Auskunft uber 70--80% des angewandten Kautschuks ge- 
geben hat. Heute mui3 man mit anderen Gesichtspunkten 
und Anforderungen an die Erforschung des Kautschuks 
herangehen als vor 20 Jahren. 

I. Reinigung und Fraktionierung. 
Vor allem darf man nur die Konstitution eines ein- 

heitlichen Stoffes erforschen wollen und nicht die eines 
Gemenges. Deshalb miissen wir wissen, ob der Kaut- 
schuk einheitlich ist oder nicht. Im letzteren Falle, ob 
die Bestandteile dieses Gemenges wirklich alle Kohlen- 
wasserstoffe sind, ob sie sich durch die Zahl oder durch 
die Anordnung der Isoprenbausteine oder durch beides 
unterscheiden. Deshalb habe ich mit meinen Mit- 
arbeitern Albert K o c h I) Hermann M i e d e 1 und Hans 
P a h  1 z, an erster Stelle die Reinigung des Kautschuks 
und seine Zerlegung in Fraktionen bearbeitet. Die 
Entfernung der Fremdstoffe Eiweii3, Zucker usw. aus 
dem technischen Rohkautschuk ist sehr umstandlich 
und gelingt nicht mit voller Sicherheit. Sehr gut laat 
sie sich jedoch beim Latex durchfiihren. Man behandelt 
nach der mit P a h  1 ausgearbeiteten Methode konser- 
vierten Latex mit 2%iger Natronlauge bei 50° etwa 
16 Stunden, 1ai3t den Kohlenwasserstoff aufrahmen und 
wiederholt diesen Proze5 nochmals. SchlieBlich wird 
das Alkali durch Dialyse entfernt und so der gesamte 
Kautschukkohlenwasserstoff, unser sogenannter T o t a 1 - 
k a u t s r h u k , ohne Losungsprozei3 analysenrein ge- 
wonnen. Man sieht dann, dai3 Sauerstoffverbindungen 
nicht in nennenswerter Menge zugegen sind. 

Nun kann nian an die Fraktionierung gehen. Sie 
wird am besten nicht durch Lbsen des Gesamtkaut- 
schuks und nachheriges fraktioniertes Fallen, sondern 
durch fraktioniertes Losen vorgenommen, wie dies 
F e u c h t e r 3 )  i m  Anschlul3 an C a s p a r i 4 )  bei Roh- 
kautschuk durchgefuhrt hat. Wenn man den Total- 
kautschuk immer in genau gleicher Weise tagelang 
fortlaufend kalt mit stetig zirkulierendem dther  extra- 
hiert, bekonimt man pro Tag zunachst sehr viel Sub- 
stanz in Losung, in den ersten 5 Tagen meist schon 
uber 50% der angewandten Substanz; nach 6-8 Tagen 
wird nur mehr sehr wenig (,: 0,3%) an dther  ab- 
gegeben, aber dies wenige wird dauernd abgegeben. 
auch wenn man 36 Tage lang extrahiert. Es ist also 
jetzt nur mehr eine viel schwerer lbsliche Kautschuk- 
fraktion vorhanden. Wir nennen sie G e 1 k a u t - 
s c h u k und haben festgestellt, daD sie r e i n e r 
K a u t s c h u k  u n d  e i n  s e h r  w i c h t i g e r  B e -  

1) LIEBIGS Ann. 438, 284 [1924]. 
2, Ber. Dtsch. &ern. Ges. 60, 2148 u. 2152 [1927]; Kaut- 

?) Kolloidrhem. Beih. 20, 434 [1925]. 
4)  C:r s p a r  i ,  Journ. Soc. chem. Ind. 38, 192 [1919]. 

_____ 

schuk 1926, 85. 

s t a n d t e i l  d e s  K a u t s c h u k s  i s t ,  der vor allem 
die Zahigkeit verkorpert, wahrend der atherlosliche 
Teil (S o 1 k a u t s c h u k) der Reprasentant der Elastizi- 
tat ist. Der Gelkautschuk scheint nach der Losungs- 
geschwindigkeit in Ather ziemlich einheitlich zu sein. 
Zwischen den ersten Fraktionen sind dagegen bei feine- 
rem Zusehen Unterschiede feststellbar. Lassen wir Gel- 
kautschuk teilweise, so gut es geht, 14 Tage in Benzol 
quellen und sich losen, und fallen wir nachher mit Al- 
kohol, so zeigt sich, dafi der Gelkautschuk zum Teil 
atherloslich geworden ist, zum Teil den gleichen Grad 
von Schwerloslichkeit behalten hat. Auch das spricht 
fur die relative Einheitlichkeit des Gelkautschuks, wie 
die nun neuerdings durchgefuhrte ktherextraktion zeigt. 

Dai3 der Gesamtkautschuk trotz guter Analysen 
noch Spuren von Verunreinigungen enthalt, geht a m  
der optischen Untersuchung hervor, fur die ich Prof. 
S c h e i b e , Erlangen, sehr dankbar bin, Gel- und Sol- 
kautschuk wie F e u c h t e r scher Diffusionskautschuk 
haben identische Absorption im Ultraviolett erst bei 
ca. 200-220 mp, wo ungefahr das Maximum liegt6). 
Wenn wir den Gesamtkautschuk in Benzol in Loshng 
bringen und dann fraktioniert fallen, bekommen wir 
eine Vorfallung, die noch andere Absorptionsbanden 
bei langeren Wellen zeigt. Ob das Kohlenwasserstoffe, 
etwa Spuren von Butadienen, oder Sauerstoffverbin- 
dungen sind, konnen wir noch nicht sagen. Beim Sol- 
und Gelkautschuk konnen wir aber nach S c h e i b e 
mit Sicherheit behaupten, dai3 a u f  500 g e w b h n -  
l i c h e  D o p p e l b i n d u n g e n  n o c h  k e i n  k o n -  
j u g i e r t e s  S y s t e m  z w e i e r  D o p p e l b i n d u n -  
g e n  trifft. Auch die Anwesenheit von Radikalen rnit 
dreiwertigem Kohlenstoff, die S t a u d i n g e r in Kaut- 
schuklosungen annimmt, mui3te sich durch ein scharfes 
Absorptionsband verraten. 

11. Aggregation und Desaggregation"). 
Wir haben nach der Fraktionierung zwei Haupt- 

erscheinungsformen, in denen uns der Kautschuk ent- 
gegentritt, Sol und Gel von sehr verschiedener Lbslich- 
keit in dther. Diesen Unterschied konnte man auf 
verschiedene KettenZange der betreffenden Kautschuk- 
molekule zuriickzufuhren versuchen. Durch die Ge- 
winnung des reinen Gelkautschuks waren wir in der 
Lage, experimentelle Beitrage zu dieser Frage zu 
liefern. Ich komme damit zu dem viel umstrittenen 
und viel mifibrauchten Begriffe der Desaggregation 
und Aggregation. Der Techniker weifi langst, dai3 
Kautschuk verschiedene Loslichkeiten haben kann, je 
nach seiner Vorgeschichte, und dai3 er durch Totwalzen 
vollig atherloslich wird. Die verschiedenen Zustande 
des Kautschuks hat H a r r i e s als ,,Modifikationen" be- 
zeichnet. Man spricht auch von Desaggregation auf der 
Walze, wobei der Kautschuk loslicher und plastisch 
wird und von Erholung des Kautschuks beim Lagern. 
Es ist aber nichts Exaktes daruber bekannt, obwohl 
dies eine kolloid-chemische Grundfrage der Kautschuk- 
chemie ist. Dafi auf der Walze ein teilweises 
Schmelzen von fester Kautschuksubstanz eintritt, scheint 
mir sicher; diesem Vorgang entspricht eine Wieder- 
verfestigung bei der relativ raschen Erholung. Das ist 
aber nur die eine Seite der Erscheinung. Chemisch 
viel interessanter ist die Frage, ob in wenigen Tagen 

5 )  Naheres siehe Bey: Dtsch. chem. Ges. 60, 2163 [1927]. 
8 )  Vgl. zur Nomenclatur C. H a r r i e s ,  Ber. Dtsch. chem. 

( ies.  56, 1048 [1923]; ferner Z s i g m o n d y , Kolloidchem. I, 

/ 
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S. 40 (5. Auflage). 



heim Lagern von vormals gelostem und dann ein- 
gedampftem Kautschuk Veranderungen eintreten, die 
man exakt definieren kann. Ferner was beim Loslich- 
werden von Gelknutschuk eigentlich passiert. Ich er- 
wahnte schon vorhin, dai3 Gelkautschuk durch Auf- 
nehmen in Benzol und Wiederfallung z. T. atherloslich 
wird. Er wird vollig und viel rascher atherloslich, 
wenn wir dem Ather oder Benzol bestimmte Stoffe 
basischt-.r oder s;iurer Katur wie Piperidin, dthylamin, 
Animoniak oder Eisessig, Benzoesaure zusetzten, wie ich 
gemeinsam mit den Herren K r o e p e l i n  und 
M i e d P 1 gefunden habe. Dasselbe erzielt man, wenil 
man Gelkautschuk in Kohlensaureatmosphare totwalzt. 
Der Sauerstoff spielt d:ibei keine Rolle. Ebensowenig 
kann nian skh  vorstellen, dai3 zwischen Eisenwalzen 
Kohlenstoffltetten zerrissen werden konnen. Der Vor- 
gang des ISbergangs von atherunloslichem Gelkautschuk 
in iitherloslichen desaggregierten Gelkautschuk ist nicht 
eigentlich chemischer, sondern kolloidchemischer, viel- 
leicht auch kristallograpliischer Natur. Er bedeutet 
nach nieiner Meinung ein Zerstoren pewachsener, iiber- 
molekularer Ordnungen. Ob die Ordnungen dreidimen- 
sial siiid, also wirklich kristallisierte Materie bedeuten, 
erscheint fraglich; denn der Gelkautschuk ist in un- 
gedehntem Zustand nicht niehr kristallisiert als ge- 
wohnlicher Kaufschuk, in gedehntem zeigt er nach den 
Messungen von Herrn H a u s e r '), dem ich herzlich 
danke, deutliohe Interferenzen. Beim Solkautschuk 
ist dies noch nicht so schon, da er sich schlechter 
dehneii lafit, aber ebenfalls einwandfrei fest- 
gestellt. Wenn also das Desaggre\@eren keine Zer- 
storung von Kristallen ist, so doch mindestens eine Zer- 
storung von kolloidcheinischen Ordnungen linearer oder 
flachenmafiiger Art, wie sie etwa Z o c h e r bei Eisen- 
hydroyd- und Vanadiiipentoxydsolen studiert hat. Dai3 
geordiiete Molttkiilgruppen dann geringere Loslichkeit 
zeigen als ungeordnete, ist begreiflich. Ich habe mit 
K o c 11 vor  drei Jahren einen kristallisierten Kautschuk 
in geringer Menge aus smoked sheet erhalten. Bald 
darauf folgte die wichtige Etitdeckung von K a t  z R) ,  dai3 
j e d e r gedelinte Kautschuk ein Faserdiagramm gibt 
uiid nach Ansicht der Rontgenographen einen hedeuten- 
den Prozentsatz kristallisierter Substanz enthalten mui3. 
Der priiparntive Cheniiker hat also die unabweisbare 
Pflicht, den kristallisierten Anteil rein zu isolieren. 
TJnsere Hoffnung, dai3 dieser ini Gelkautschuk vorliegt, 
hat sich vorlaufig nodl nicht erfiillt. 

Es fragt sich, ob man an frisch aus Losungen 
isolierteni, trockenen Kautschuk das Entstehen von 
Gelkmtschuk beobachten, a 1 s o a u c h d e n u m - 
g e k e h r t e n  P r o z e f 3  d e r  A g g r e g a t i o n  
n a c h w e i s e n  k a n n .  D a s  i s t  d e r  F a l l ,  und 
zwar unttrscheiden sich die Kautschukfraktionen nach 
dieser Ilichtung deutlich. Fraktion l-Y) ist, frisch 
isoliert und ini Hochvakuuni bei 40° von Ather vollig 
hefreit, rasch und leicht wieder in Ather loslich, nach 
wenigen Tagen schon etwas schwerer, dann aber 
gleichbleibend, auch nach einem Jahr (eingeschmolzen 
unter Kohlendioxyd aufbewahrt) vollstandig. Mit einer 
lileinen Einschrankung. Wenn man in w e n i g Ather 
aufnimmt, beobachtet man manchmal vorubergehend, 

i, E. A. l l a u s e r  mit M. H i i n e m o r d e r  u. P. R o s -  

R, -1. R. K ;i t z u. K. B i n g ,  Ztschr. angew. -Cheni. 38, 

O )  Das heiel der am i., 2., 3. Tag fortlaufend mit Ather 

.. . .. 

b a u d ,  Kautschuk 19'27, 228. 

439 [ 19253. 

erhaltendu Extrakt, eingedampft. (Anm. b. d. Korr.) 

nach M i e d e 1 ,  fein lineare Gebilde von 1-2 cm Lange, 
die in der Fliissigkeit geradlinige oder gebrochene 
Form - aber nicht die einer Schlangenlinie - .  zeigen, 
schwach gequollen sind und sich schlieDlich auflosen. 

Bei der 4. oder 5. Fraktion und noch mehr bei den 
spateren iindert sich dns Bild, wie A n d r i e s s e n 
durch systematische Dauerversuche festgestellt hat. 
Nach 2--3wochigem Lagern sind diese Fraktionen 
noch Btherloslich, nachher wird die BiIdu~g von Gel- 
kautschuk wahrnehmbar, der sich beim Aufnehmen in 
Ather als triibe Quellung abscheidet und im Lauf der 
Lagerung an Menge zuninimt. Die Desaggregation ist 
also unikehrbar 

, Gelkautschuk 
atherunloslich 

desaggregierter (ielkautschuk 
< +  iitherloslieh. 

Auch dieser gewachsene Gelkautschuk wird durch ZU- 
satz von etwas Piperidin oder Ammoniak rasch des- 
aggregiert. Unter Aggregation verstehe ich beim 
frisch isolierten Kautschuk eine A 1 t e r u n g s - 
e r s c h e i n u n g ,  d i e  i n  d e r  a l l n i a h l i c h e n  
E n t s t e h u n  g k o 11 o i d - 
c h e m i s c h e r  o d e r  k r i s t a l l i n e r  O r d n u n -  
g e n  i h r e  U r s a c h e  h a t  und an der Veranderung 
der Loslichkeit erkannt wird. Es ist mbglich, dai3 auch 
F e u c h t e r s gereckter Kautschuk in dieses Kapitel 
gehort. Ich unterscheide also den Regriff Aggregation 
von der bekannten weitverbreiteten Erscheinung der 
Assoziation, fur den wir keine zweite Bezeichnung 
brauchen. Assoziation der Molekule ist bei a 11 e n 
Kautschukfraktionen, z. 13. in Benzollosung und in 
festem Zustand, anzunehmen. 

Aus dem verschiedenen Verhalten der ersten 
Fraktionen hiuichtlich der allmahlichen Gelbildung 
ersehen Sie, dai3 Solkautschuk und desaggregierter Gel- 
kautschuk nicht ohne weiteres gleichzusetzen sind, 
wenn auch Solkautschuk sicher z. T. aus desaggre- 
giertem Gelkautschuk besteht. Einein bestimmten und 
stark vorherrschenden Kohlenwasserstofftypus kommt 
jedenfalls die Fiihigkeit der Gelbildung zu. Wieviel 
davon wirklich im Gelzustand vorhanden ist, hangt von 
der Vorgeschichte des Priiparats ab. 1m Crepe konnen 
30--50% Gelkautschuk vorhanden sein, in extrem lange 
gelagerten Proben vielleicht noch niehr. Es wird aber 
z. B. schon durch heii3e Acetonextraktion nach 
G ii n d e 1 der Gelgehalt eines Priiparats wesentlich ver- 
ringert, ohne dai3 von Aceton Gelkautschuk gelost wird. 
Die Acetonextraktion wirkt durch Erwarniung und 
Quellung ahnlich wie der WalzprozeB. 

111. Molekulargewicl~tsbestimmungen des Kautschuks'o). 
Aufier der wechselseitigen Uniwandlung von Gel- 

kautschuk in die ltherlosliche Form und umgekehrt, 
habe ich noch andere Grunde, in beiden Formen das 
gleiche Kautschukstamniolekiil anzunehmen. Das ist 
die Molekulargewichtsbestimn~~ng verschiedener Kaut- 
schukfraktionen. Fraulein N i e 1 s e n hat die ver- 
schiedensten Kautscliukfraktio~~en und Kautscliukproben 
auf ihr mittleres Molekulargewicht untersucht und ge- 
funden, daD es bei allen nahe iibereinstimmt. Re- 
kanntlich gibt Kautschuk in Benzol kryoskopisch ge- 
priift eine nicht mefibare Depression, also Mol- 
gewicht C U .  Dies ist aber auf Assoziation der Stamm- 
molekiile zu kolloiden hlicellen zuriickzufiihren. . Denn 
bei der Walil geeigneter Losungsmittel ist es sehr wohl 
moglich, Kautschuk zu bequem mei3baren Molekiil- 

ii b e r m o 1 e k u  1 a r e r 

10) Naheres siehe P u m m e r e r ,  X i e l s e n  u. G i i n d e l ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2167 [19"7]. 



grofien zu dispergieren. Unsere vergleichenden Ver- 
suche haberi wir zuerst in Campher nach der R a s t -  
schen Methode durchgefiihrt. Eiweifihaltiger Roh- 
kautschuk gibt ganz unzuverliissige Molekulargewichte, 
die von 700 bis N scliwanken konnen. Das ruhrt 
offenbar davon her, da i3  h i e r  d u r c h  d i e  V e r -  
11 n r e i n i g u n g e n , b e s o 11 d e r s E i w e i 13, d i e 
B i l d u n g  e i n e r  w a h r e n  L o s u n g  e r s c h w e r t  
i s t. Wenn man aber unseren Totalkautschuk oder 
Sol- oder Gelkautscliuk der F e u c h t e r schen 
Diffusionskautschuk nimmt, so bekommt man immer 
gut meBbare Werte, die zwischen 1100 und 1600 
liegen. Die Losung und Messung geht sehr rasch 
in ca. 5 Minuten vor sich, so dai3 die Zer- 
setzungsgefahr sehr gering ist. Um diese zu prufen, 
wurde eine Cainpherlosung von Kautschuk wiederholt 
geschmolzen, sie gab inimer wieder dieselben Werte. 

In  der Folge gingen wir bei den Molekulargewichts- 
bestimmungen nach R a s t zu niedriger schmelzenden 
Losungsmitteln uber, zu Benzoesaure vom Schmp. 123" 
und zu Benzylidencampher vom Schmp. 98". Auch hier 
traten Depressionen auf. die in 10-20%iger, also sehr 
konz. Lijsung auf Molekulargewichte von 1500-2500 
hindeuteten. Am besten hat sicli Menthol vom 
Schmp. 43" bewahrt, das den Kautschuk sehr leicht und 
ganzlich ohne vorherige Quellungserscheinungen lost. 
Bei dieser niedrigen Ternperatur konnten wir ohne Ge- 
fahr auch zu larigeren Beobachtungszeiten im B e c k - 
m a n nschen Apparat iibergehen, der viel genauere 
Messungen auch in verdunnteren Losungen gestattet. 
N i e 1 s e n hat in Menthol festgestellt, dai3 Sol- und 
Gelkautschuk dieselben Werte von ca. 1200-1600 
geben, wenn man mit der Konzentration nicht unter 
2% geht. Das sind also dieselben Werte wie bei den 
konzentrierteren Campherlosungen. Bei der l%igen 
Menthollosung zeigte sich aber der uberraschende 
Wert von 600 im Mittel, der sich auch bei einer 
$4 %igen Losung nicht weiter verringerte. I c h 
m o c h t e  m i c h  v o r  w e i t e r e n  V e r s u c h e n  
n o c h  k e i n e s f a l l s  a u f  d i e  Z a h l  d e r  
I s o p r e n g r u p p e n  f e s t l e g e n ,  aus denen das 
Kautschukstamniolekiil besteht, sondern nur daran er- 
innern, dafi ich niit K o c h bei der Kautschukhydrierung 
ebenfalls auf ein Molekul von 6-700 gestoi3en bin. Die 
Zahl von 8 Isoprenen, Molgewicht 544, die H a u s e r und 
M a r k 11) neben 4 und I6 Isoprenen nach den Rontgen- 
aufnahnien beim kristallisierten Kautschukanteil fur 
moglich halten, ist mit unseren niedrigsten Werten 
durchaus VereinbaP). Es handelt sicli bei unseren Be- 
stimmungen um ein mittleres Molekulargewicht. 

Ich bin schon in meinen fruheren Veroffent- 
liehungen dafur eingelreten, dai3 ein Stammkohlen- 
wasserstoff des Kautschiiks in dem Sinne existiert, wie 
es H a r r i e s  inimer angenonimen hat, und dai3 nur 
die Isoprenzahl noch zu erhohen ist. Heute scheint mir 
mehr denn je diese Arbeitshypothese eines assoziier- 
baren, nicht allzu groi3en Stammolekuls brauchbar zu 
sein. Gegen sie ist auch vom kolloidchemischen Stand- 
punkt riichts einzuwenden. 

Der Kolloidchemiker meines Laboratoriums, Dr. 
K r o e p e 1 i n , hat nach dieser Richtung Versuche an- 
gestellt und mich ermachtigt, folgendes mitzuteilen. 

11) .I ni 1) r o 111 - Festschrift 1926, 64; Kolloidchem. Beih. 22, 
63 [19261. 

12) Narh neueren Versuchen liegt das Mittel in den ver- 
dunnten Menthollijsungen sogar urn 550. Nach den letzten 
Beobachtungen von K u r t  H e B  wollen wir diese Werte noch 
in einem Vakuumapparat nachpriifen. (Anm. b. d. Korr.) 

~~ 

Allerdings ergibt die Messung des osmotischen Drucks 
einer verdunnten Kautschukbenzollosung einen mittleren 
Wert des Molgew. von 30-50000, und dieselbe Zahl er- 
gibt sich auch aus Diffusionsversuchen nach 0 e h o 1 m. 
Trotzdem ist aber Solkautschuk aus Benzollosung clutch 
Kollodiummembranen dialysierbar, was bei einer mitt- 
leren MolgroDe von 50 000 ausgeschlossen erscheiQt. Tn 
8 Wochen diffundierte der Kautschuksubstanz eiiier 
ca. l%igen Benzollosung durch die Membran. 

Ich halte unsere Auffassung vom Kautschukstamm- 
molekul fur diejenige, die heute die beste Erklarung 
fur die Chemie des Kautschuks gibt. Sie wird durch 
Molgewichtsmessungen an nicht destilliertem Hydro- 
und Cyclokautschuk gestutzt. Aufier der Molekulgrofie 
600 tritt auch in weiten Konzentrationsbereichen die 
doppelte Zahl von ca. 1100-1600 auf, so dai3 man sich 
fragen kann, ob dieses Doppelmolekiil nicht eine be- 
sondere Rolle unter den Assoziationsprodukten des 
Stammolekuls spielt. Auch Hydrokautschuk vom 
Molgew. 1200-1500 haben wir beobachtet, was eben- 
falls in diese Richtung weist. Wegen der Assoziation 
und der Cyclisierungsvorgange sind Ruckschlusse aus 
Reaktionsprodukten auf die Konstitution und Mole- 
kulargrofie des Kautschukkohlenwasserstoffs rnit grofier 
Vorsicht zu ziehen. 

Wer wie S t a u d i n g e r das mit Benzol ermittelte 
Molekulargewicht des Kautscbuks fur das mafigebende 
halt und darin Makromolekule von 100-1 000 Isoprenen 
annimmtls), der muDte unsere Zahl 600 oder 1200 als 
eine Art ,,Zerfallskonstante" des Kautschuks betrachten. 
Die hier vorhandenen Teilchen waren etwa Radikale 
mit dreiwertigem Kohlenstoff und mufit en Jod sofort 
entfarben. Das tut die Menthollosung von Kautschuk 
aber keineswegs, wie wir auch wissen, dai3 die Ab- 
sorption einer Kautschuklosung keinerlei Absorptions- 
band eines Radikals mit dreiwertigem Kohlenstoff er- 
kennen lafit. Man konnte auch noch an einen anders- 
artigen Zerfall des von S t a u d i n g e r vermuteten 
Makromolekuls denken, der noch eher diskutierbar er- 
scheint. Ich meine denzerfall inolefine - gewissermafien 
eine Umkehrung der Synthese -, der durch thermische 
Zersetzung, die in Losung schon bei Zimmertemperatur 
beginnt, zustande kommen konnte. Dagegen spricht die 
Tatsache, dai3 wir im niedrigst siedenden Losungsmittel, 
Menthol, unsern niedrigsten Wert und nicht den 
hochsten Wert finden und dai3 aus ei.ner viertelstun- 
digen Campherschmelze von 185O Kautschuk unver- 
andert regenerierbar ist, wenn man in Alkohol giei3t 
und die Fallung mit Alkohol auskocht. Bestimmt man 
dann in Benzol das Molekulargewicht, so erweist es sich 
wieder als unendlich grofi. 

Wenn wir die erwahnten Molekulargewichtsbestim- 
mungen als wichtigen Erfolg unserer Arbeitshypothese 
vom Stammolekul betrachten, mussen wir jetzt auch 
konsequent alle ihre Folgerungen ziehen. Wenn 8-1 6 
oder selbst 24 Isoprene das Stammolekul bilden, dann 
ist es nach der optischen Messung vollig ausgeschlossen, 
dai3 eine offene Kette mit endstandiger konjugierter 
Doppelbindung vorliegt. Entweder ist also irgend- 
wie ein endstandiger Ring geschlossen worden, oder es 
sind endstandige Doppelbindungen mehrerer Molekule 
zusammengetreten oder es ist von vornherein ein ganz 
groi3er Ring aus Isoprengruppen im Sinne von H a r r i e s 
zustande gekommen. Solche Ringe aus etwa 8 . 4  also 
32 C-Atomen erscheinen uns heute nach R u z i c k a s 14) 
schonen Arbeiten uber das Zibeton, wo wir 18 C-Atome 

13) Kautschuk 1927, 64. 
14) Helv. chim. Acta 9, 249 [1926]. 



[ hitschriit thr Schwalbe: Die Verarbeitung des Holzes auf chemischem Wege usw. angewandte Chemii . . . - ~ __- . -~ _... . . - - . . . .. _. - . . . ... . . . . .- .. - .. 
1172 
._ 

im Ring haben, viel eher moglich als fruher. Bei einer 
offenen Kette von einer relativ niederen Isopreiizahl 
mui3 auch die 'litration der Doppelbindungen rnit 
Halogeii eine vorhandene OberschuDdoppelbindung 
leicht erkennen lassen, auch die Titration niui3te den 
Charakter einer Molgewichtsbestimniung annehmen. 
Wenn wir die Jodzahl von 1 Molekul Jod pro Isopren- 
gruppe als die Theorie (= 100) nehmen, so muDte z. B. 
bei offener Kette von 10 Isoprenen 110% dieser Theorie 
tin Jod verbraucht werden usw., was aber noch nie 
beobaclitet worden ist. Die Titrationsmethode mul3 aber 
noch verfeinert werdeii, ebenso wie der Ozonabbau 
neuerdings mit moglichst eiriheitlichen Fraktionen auf- 
genommen werden mu& Bekanntlich fehlen nach 
H a r r i e s auch beim Ozonabbau jene Spaltstucke, die 
aus den Endgliedern einer offenen Kette zu erwarten 
waren - Aceton und Methylglyoxal -, was ihn eben 
zur Aufstellung der Ilingforniel fuhrte. Von der kon- 
zentrischen Anwendung der kryoskopischen, optischen, 
titrimetrischen und Ozonmethode auf moglichst einheit- 
liche Fraktionen ist in nicht zu ferner Zeit die Auf- 
klarung der feirieren Konstitution des Kautschuks zu 
erhoffen. 

Von allgenieinereni Interesse ist es, daD unsere 
Molekulargewichtsbestinimungen gerade mit sauerstoff- 

haltigen Korpern glucken. Man ist versucht, den Erfolg 
dem Dipolcharakter dieser Losungsmittel zuzuschrei- 
ben. Wahrend Athylalkohol das typische Flllungs- 
mittel fur Kautschuk aus seinen kolloiden Losungen in 
Kohlenwasserstoffen ist, sehen wir im hohermole- 
kulnren Alkohol Menthol ein ausgezeichiietes Losungs- 
niittel, in dem vor der Losung keinerlei Quellung ein- 
tritt. Die Kautschukstuckchen losen sich darin auf wie 
Zucker in einer fast konzentrierten Zuckerlosung. Aus 
Oktylalkohol 1aDt sich Kautschuk sogar umlosen und 
fallt aus der warm bereiteten Losung beim Erkalten 
aus, wie irgendeine - sit venia verbo -- anstandige 
organische Substanz. Man wird auch bei anderen Kol- 
loiden die Losungsmittel noch viel breiter variieren und 
ihren Kreis vielleicht noch synthetisch erweitern 
mussen. Es kommt eben darauf an, als Losungsmittel 
solche Stoffe zu finden, die zu dem Staniniolekul der 
Kolloide groDere Verwandtschaft zeigen als die Stamm- 
n!olekiile untereinander. Dann kaiin man hoffen, die 
Micellen zu sprengen. Durch diese Ausfuhrungen will 
ich keineswegs zum Ausdruck bringen, daD bei allen 
Kolloiden relativ kleine Stammolekule vorhanden sein 
miissen. Bei vielen Eiweiakorpern z. B. halte auch ich 
sehr groDe Molekule fur wahrscheinlich. [A. 106.1 

Die Verarbeitung des Holzes auf chemischem Wege: Holzabfall-Verwertung 
und Holzkonservierung. 

Von Prof. Dr. CARL SCHWALBE, Eberswalde. 
Nnch eiiieiii Vortrag in der Forstl. Ilochscliule zu Eberswalde am 21. Mai vor den1 Markischen Hezirksverein deutscher Chemiker. 

CEingrg. am 1 .  Juni 1927.) 

E i i i  1 e i t u n g : 
- Die Beziehuugen der Forstwirtschaft zur Chemie 
bestehen insofern sehr lange, als es ein ganz altes Ge- 
werbe, die Meilerverkohlung, gibt, welches Holz auf 
chemischeni Wege ausnutzt. Die Erfindung der chemi- 
sclien Zerfaserung des Holzes durch T i 1 g h m a n , 
E k m a n  und b l i t s c h e r l i c h  hat dazu gefuhrt, dal3 
sehr erhebliche Mengen von Holz auf chemischem Wege 
verarbcitet werden. Deutschlnnd erzeugt gegenwartig 
etwa 850000 t Holzzellstoff, fur welche 2 Millionen 
Tonnen Holz, entsprechend 4 Millionen Festmetern, ver- 
braucht werden. Da auf der Welt jahrlich ungeflhr 
5 Millionen Tonnen Zellstoff erzeugt werden, sieht man, 
voii wclcher Bedeutung fur die Forstwirtschaft die che- 
mische Verarbeitung der Holzsubstanz ist. Der starke 
Absatz an Holz fur diese Zwecke und fur eine ver- 
wandte Fabrikation, ii5mlich fur die Gewinnung vozl 
Holzstolf oder Holzschliff, hat es dem Waldbau 
erlaubt, wertvollere HBlzer zu erziehen, als eii fruher 
nioglicli war. Die sogenannten Durchforstungsholzer, 
welcne man aus deni Shngenholz herausschlagt, um dea 
gut gewachsenen Stiimmen Luft und Licht zu geben, sind 
liauytdichlich das Rohniaterial fur die erwiihnten 
Industrien. Ilnnierhin handelt es sich auch bei den 
sogenaiinten schwacheren Sortimenten, welche fur Zell- 
atoff und Holzerzeugung dienen, noch urn verhaltnis- 
diBig gerade gewachsenes Holz. Krummwuchsiges 
Holz ist eigentlich iiur als Brennmaterial und als Roh- 
material fur die eingangs erwahnte Verkohlung zu ge- 
brauchon. Freilich wird jetzt nicht mehr vorzugsweise 
in Meilern, sondern in Retorten gearbeitet. Die 
Verwertung des krumniwuchsigen Holzes, . das man 
den eigentlichen Holzabfall bezeichnen kann, samt den 
bei der Zurichtung des Bauholzes entfallenden Schwar- 

tenbrettern, Siigewerksabfallen aller Art oder gar des 
Sagemehls ist ein noch immer ungelostes Problem der 
Forstbenutzung. Dabei handelt es sich um aufierordent- 
lich groi3e Mengen, denn man hat berechnet, daD an Bau- 
holz aus einem Baum hochstens 50-60%, haufig, wenn 
er nicht geradwuchsig ist, noch viel weniger Nutzholz 
gewonnen werden konnen, so dal3 also sehr erhebliche 
Teile der Holzsubstanz in den Abfall gehen, fur den 
bisher nur eine geringwertige Ausnutzung moglich war. 
Das Ziel der Forstbenutzung ist naturlich moglichst 
vollkommene Ausnutzung aller Bestandteile des gefallten 
Raumes. Es kamen also in Frage: Laub bzw. Nadeln, 
Rinde, Harz und Holz. Nachstehend sol1 versucht wer- 
den, in kurzen Unirissen den gegenwartigen Stand der 
verschiedenen Nutzungen zu kennzeichnen und die 
wichtigsten Probleme, welche die forstchemische Tech- 
nologie zu bearbeiten hat, darzulegen. Die Moglich- 
keiten der Nutzung ergeben sich aus nachstehender 
Obersichtstabelle: 
N u t z u n g  d e u t s c h e r  H o l z a r t e n :  K i e f e r ,  

F i c h t e ,  T a n n e ,  B u c h e ,  E i c h e .  
1. Laub bzw. Nadeln (Futter im Krieg; Streu). 
2. Rinde: Buche und Kiefer vollig wertlos; Fichten- 

und Tannenrinde sowie junge Eichenrinde ftir die Gerb- 
stofferzeugung nutzbar. 

3. Harz: Harzbalsam, d. h. Harz- und Terpentin- 
gewinnung durch Verwundung des lebenden Baumes 
bzw. durch Extraktion des Stockholzes. 

4. Holz: 
a)  Brennmaterial, 
b) Kohle, Holzgeist, Essigsaure, Aceton, durch 

Trockendestillation bzw. nasse Verkohlung, 
c) Zucker und Alkohol durcli Salzsaure-Hydrolyse, 
d) Holzzellstoff durch sauren oder alkalischen Auf- 

schluf3 mit Hilfe von Atznatron, schwefliger 




