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direktor des Lamretts, Herrn M e r k e , sowie mit seinen 
eigenen Mihrbeitern die keimtotende Wirkung heii3er 
Lnft genlau nu untersuchen. Die gemeinsani mit 
G. W o 1 f f h u g e 1 veroffentlichten Versuche hatten das 
Ergebnia, daD ' sporenfreie Rakterien lrwlar bei eine; 
l'emperatur von 100° in 1% Stuniden abgetotet wer,den, 
daD ,fir Razillensporen aber eine dreistundige Einwirkung 
\'on 140° erfod,erlich ist, einer Tenipenatur, bei der die 
meisten St0ff.e mehr oder weniger geschadigt werden. 
Wesentlich giinstigere Erfolge erzielte er bei den ge- 
ineinsam niit G. G a  f f k y und L o f f  l e r ausgefiihrten 
Versuchen mit heiDen Wasserdampfen. 

Auf Iden von R.obert K o c h  gelegten. wissenschaft- 
lichen Grundlagen lder Desinfekt,i.on haben dann die nach- 
folgenden Forscher weitergebaut. Die uns hier in erster 
Linie int,eressierende chemisohe Desinfektion wurde i n  
besondem wertvoller Weise 1897 voii B. K r o n i g  und 
Th. P a  u 1 3, vom Stan,dpunkt 'der niodernen physikaliscli- 
chemi.schen Theorien BUS genauen Untersuchungen unter. 
zogen, lund viele .andere Arbeiten lhaben sioli ange- 
sohlossen. 

Einen erheblichen Fortschritt fur  die Desinfektions- 
praxis brachte die EnMeckung der kei.mtotenden Wir- 
Lung des For,aaldehyds durch Oskar L o w im Jahre 1886. 
Die Formalin-Raum'desinfektion hat bims zum Kriege Aine 
aui3erordentliche. Rolle gespielt; jetzt ist sie allerdings 
durch die ,,laufende Desinfektion" am Kran>kenbelt 
grofitenteils unnotig geworden. Wenn man aber die 
sonstigen groi3en Fortschritte der Chemie in der  Her- 
stellung von Hei1,mitteln und nnderen synthetischen Er- 
zeugnissen bedenkt, so muD mmaii bekennen, dd3 die Des- 
inffektionspraxis davon rerhaltnismaDig geriilgen Nutzen 

- 

3) Ztschr. Hyg., TnfekLKrankh. 25. 1 [1897]. 

gehabt ,hat. Die Zahl nenerer Desinifektionsmittel ist 
zwar Legion. Untersucht man sie .aber naher, so zeigt 
sich meistens, daD es .sich m alte Rektannte handelt, die, 
vi.elleicht in etwas abgeariderter Mi.wh,ung, in neuem Ge- 
wande utid mit neuem Rarnen ausftreten. Besonders sind 
an dieser Maskerade 'die versohiedenen Phenolderivate 
beteiligt. Es soll .auch nicht verkanrit werden, d n D  ein- 
ze1n.e gr.uiidsatzliah neue Mittel lauf den Markt gekonimeli 
sind, w-ie z. B. das ,Chloraniin" (pTolu~ol-sulf@chloramid- 
natrium), das als kristallisjerter ,,organischer Chlorkalk" 
bezeichnet werden konnte. Und sicherlioh ware ,bei einer 
systemati,schen, nllerdings recht zeitraubenden Arbeit 
noch nianches brauchbare, bisher ,unbekannte Desinfiziens 
aufzufinden. 

Eine andere Auf,gabe, d.ie seit Robert K o c h  Z W R ~  
hin uiid wieder bearbeitet, aber immer noch nicht an- 
niihernd befriedigend gelost worden ist, besteht in der 
Ausarbeitung eines .allgeniein giiltigen Prufungsver- 
fnhrens ,Fur ,die W e r t b e s t i m m u n g  d e r  D e s -  
i n f e k t i o n s xn i t t e 1. Vorarbeiteri hierf,iir sind zwar 
who11 in umfangreicheni M,ai3e gemacht, ohne daD es 
nber gelungen ware, eine endgiiltige Losung zu finden. 
Das ist im wesentlichen unter Beriioksichtigung der 
wissenschaftlichen Refunde eine 0rgani.sationsfrage. 
Allerdings ware nicht zu wunschen, daD sie so ei.nfach 
schematisch gelost .wiirde, wie dlas in England und in 
Atnerika dwoh Annahme d,es sogennnnkn Phenol- 
Koeffizient,en gewhehen ist. Aber aufierst begriifienswert 
ware es, wcnn die  Robert - K o c h - Geden,kfeier der 
aui3ere AnlaD wiirde, eins der von d.iesem groi3en 
F.orscher bearbeiteten Gebiete, das der  Desinfektion, 
durch ,BeschluDfassung iiber einheitliche Wertbestim- 
m q s v e r f a h  r en we sent lioh zu f ordern . [A. 25.1 

U b e r  l s o p r e n  u n d  K a u t s c h u k .  
36. Mitteihng'). 

Uber die Konstitution des Kautschuks. 
Von Prof. Dr. H. STAUDINGER. 

Cheniisches Laboratorium der  Universitat Freiburg i. Br. 
(Eingeg. 8. hzernber 1931.) 

Zur Konstitutionsaufklaruiig eines organischen 
Korpers ist es notwendig, die  Art, die Zahl und die 
Bindiingsart der Atome im Molekul festzustellen. Die 
physikaliwhen und chemischen Eigensahaften der Ver- 
bindungen w e d e n  dann mit der  so erforschten Kon- 
stitution des Stoffes in Zusammenhang gebracht. Beiiii 
Kautschuk w d t e  man seit langem durch die pyrogene 
Spaltung ( B o u c  h a r d  a t und W i 11 i a m s), weiter 
dsurch die Polymerisation des Isoprens zu einem kaut- 
schukahnlichen Stoff (T i I d  e n und Fritz H o f m a n n), 
dai3 sich derselbe aus Isoprenresten aufbaut. Durch die 
Untersuchungen von C. H a r r i e s z, war bekannt, daD 
diese Isoprenreste in 1-4-Stellung verknupft sind und 
dafi in jedem Isoprenrest im Kautschuk eine Doppel- 
bindung in 2-3-Stellung vorhanden ist. Aber die wich- 
tigste F q e ,  die nach der MolekiilgroDe, konnte nicht 
beantwortet werden. In Friiherer Zeit hatten Kautschuk- 
forsciher wie B o u c h a r d a t ,  C. 0. W e b e r  den Kaut- 
schuk als Polypren bezeichnet, ohne nber etwas uber 
das Molekuhrgewioht aussagen zu konnen. Die Bestim- 
ntung des Molekulargewichts scheiterte daran, daB der 
Kautschuk nicht normale, sondern kolloide Losungen 

1) 35. Mitt. uber Isopren und Kautschuk LIERIGS Ann. 488, 

2) C. H a r r i e s , Unkrsuchungen uber die naturlichen und 

-- 

153 [1931]. 

kllnstlichen Kautechukarten, Berlin 1919. 

bildet; in die Natur einer solchen kolloiden Lovung 
hatte man friiher keinen Einblick. Einer Erforschung 
derselben stellten sich beim Kautschuk wegen seiner 
Veranderlichkeit besondere Schwierigkeiten entgegeii. 
So wird z. B. bei langerem Stehen an der  Luft oder bei 
Einwirkung von Reagentien die Viscositat der  Losungeri 
stark vermindert; es genugen dabei sohon geringe Zu- 
satze, z. B. 1% Chloressigsiiure, um eine hochvimse 
Kautschuklosung in eine diinnviscose zu verwandeln3). 
Eine weitere merkwiirdige Veranderung, die man bei 
dem Kautschuk beohchtet, ist der  Obergang von 16s- 
lichem Kautschuk, dem a-Kautscliuk, in  eine unlosliche 
Modifikation, den p-Kautschuk, der nach P. B a r r y und 
E. A. H a  u s e r  4, reversibel win soll. 

1. F r u h e r e  A n s i c h t e n  u b e r  d e n  A u f b n u  
d e s  K a u t s c h u k s .  

Dieses merkwurdige Verhl ten  einer Kautschuk- 
losung schien erklarlich, als man bei anderen kolloiden 
Systemen, namlich bei den Seifen, den Bau der  Kolloid- 
teilchen aufklaren konnte. Die kolloiden Seifenlosungen 
zeigen Eigentumlichkeiten, die sich auch bei den Kaut- 
schukliisungen vorfinden. So wird die Viscositiit einer 

3) D. S p e n c e u. G. D. K r a t  z ,  Kolloid-Ztschr. 14. 262 

4) Kautschuk 1928, 97. 

-- 

11 9141. 
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Seifenlo~ung~) dvrch Zusatw, ebenso durch Erwarmeii, 
wie die einer Kautschuklosung stark verandert. Seifen- 
losungen zeigen .weiter wie Ksutschuklosqen anormale 
Viscositatserscheinungen. Sie gehorchen z. ,B. nicht den1 
H a g e n - P o i .s e u i 1 1 e when GeseW). 

Die Bildung d.e.r Kolloidteilchen erfolgt bei den 
Sei.fen so, daB eine groi3e Zahl der  in Wasser schwer 
loslichen Fettaureanionen infolge der starken zwischen- 
molekularen Krafte der langen Kett.en sich zusamnien- 
lagern zu einem grof3eren K,oniplex, den1 Kolloidteilchen, 
das von Mac B a i n  als Micelle bemichnet wurde. In- 
folge der  erwahnten Analogien iun VerMten der 
Losungen war man geneigt, auch den Kolloidteilchen des 
Kautschluks einen micelhren Bau zuzusprechen. Man 
nahm an, dai3 sie aus einein unbekannten kleineren 
Kautschukmolekiil durch Assozintioii entstiinden. Die bei 
den kolloiden Kautschuklosungen beobachteten Erschei- 
iiungen soh.ienen 50 eine Erklarung w finden. 

Da6 Bemiihen der  Chemiker ging nun dahin., das 
unbekannte Grundinolekiil des K.autschuks kennenzu- 
lernen. Seifen lijsen sich bek.anntlich nur in W a m r  
kolloid. In Alkohol sind sie .dagegen nornial loslich. 
Deshalb hoffte man, durch geeignete Lbsungsmittel den 
Micellverband in1 Kautschuk zerstoren zu koiinen, uiid 
so zv normalen Liisungen zu kom,men, in denen man d,as 
Mol.ekulargewich t des K au t schmu ks e r forschen ko n ti t e7). 
.bus diesev Gedankengang heraus kam R. P u m -  
111 e r e r n, zur Ansicht, Menthol und Campher seien ge- 
eignete Losungmittel, und meinte auf Grund ent- 
sprechender Molekalargewichtsbestimniungen, das Kaut- 
schukmolekiil sei ein aohtfach polymeres Isopren; der  
K.autschok bwtehe also aus ei.nem einheitlichen Stamm- 
kohlenwaserstoff, d.er dann unter wechselnden Bedin- 
gungen Micellen wechselnder Groi3e aufbaute, ahnlich 
wio die fettsauren Salze in Wasser je nach den Bedingun- 
gen Micellen verxhiedener G r o h  bilden konneng). 

2. K a u t s c h u k  i s t  e i n  M o l e k i i l k o l l o i d .  
Diese Sohliisse in Analogie mit den Micellkolloiden, 

die zur Vorstellung des micel1,aren Aufbaues fiihrten, 
sind nicht halthar; zwischen einer kolloiden Seifenlomnz 
und e h e r  Kautschuklosung bestehen ti,efgreifende Unter- 
schiede. Die Seifen sind heteropolare Stoffe, Kautschuk 
dagegen ein hmoopola.rer Kahlenwasserstoff. Zur Bil- 

Vgl. z. B. S. A. J a j n i k u. K. S. Ma 1 i k , Kolloid-Ztschr. 
36, 322 [1925]. M u t l e  r v. B l u m  e n  k r o n ,  Ztschr. 61- u. 
Fettuntersuchungen 42, 101 [19222]; Chem. Ztrbl. 1923, I, 36. 
K u r z m a n  n ,  Kolloidchem. Beih. 6, 4 Z  [1914]. F. G o l d -  
s c h ni i d t u. F. W e i 13 rn. a n n , Kolkoid-Ztschr. 12, 18 [1813]. 
Kurt  A r n d t u. Paul S c h i f f , Kolloidcheni. Reih. 6, 201 [1914]. 

6) Vgl. Wo. O s t  w a  I d ,  Kolloid-Ztschr. 36, 93, 157, 248 
[1925]. Ferner H. F r e u n d l i c h  u. H. J. K o r e s ,  ebenda 
36, 241 [1925]. 

') C. I1 a r r i e s war so der Meinung, daB IIydrokautschuli 
unzersetzt im IIochvakuum destillieren muBte, weil e r  infolge 
des Fehlens der  Doppelbindung nicht mehr a m i i e r e n  kann; 
vgl. Untersuchungen iiber natilrliche und kiinstliche Kautschuk- 
arten, S. 48. Nach P u m m e r e  r u. K o c h , LIEBIGS Ann. 4.38, 
303 [lW], ist Hydrokautschuk auch unzersetzt destillierbar. 
Dieeer Befund ist n b e r  anders zu deuten: Der Hydrokautschuk 
ist hochmolekular, uad das destillierbare Produkte ist durch 
Vercracken entstanden; vgl. H. S t a u d i n g e  r , He1.v. chim. 
Acta 13, 1324 [1930]. 

8 )  Vgl. Ber. Dtsch,. chem. Ges. 60,2185 [1927].; 61,1591 [1928]. 
0) Nachdem an synthetischen hochpolymeren Produkten 

iiachgewiesen war, daB hundert und mehr Einzelriiolekule zu 
Ketten gebunden auftreten konnen, nahm K. H. M e  y e r an, 
da13 Ketten solclier Lange sich zu Micellen zusammenlagern und 
daB diem Micellen mit den Kolloidteilchen identisch sind; vgl. 
K. H. M e y e r  u. H. M a r k ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1939 
[19%3]. 

dung der Seifenmicelle tragen ganz wesentlich die Ionen- 
ladungen bei; die Fettsiiuren selbst und die FeMure- 
ester bilden keine kolloide Losung, obwohl die Ketten- 
Iange uml damit die zwisohenmolekuhren Krafte die  
gleichen sind wie bei den Seifen. Ein wesentlicher 
Unterschied zwischen den Seifen und Kautschuk besteht 
weiter darin, dai3 die Viscositiitsverminderung, die eine 
Seifenlosung beim Erwarmen zeigt, reversibel id .  Die in 
der Warme zum Teil aufgelijsten Micellen werden beim 
Abkiihlen wieder in der  urspriinglichen G r o h  zuriick- 
gebildetlo). Wenn man dagegen durch Erhitzen die Vis- 
cositat einer Kautschuklosung ernidr igt ,  so ist dieser 
Vorgang irreversibelil). Die neitere Untersuchurig 
zeigte d a m ,  dai3 in der Tat die Kolloidteilchen des Kaut- 
schiiks einen prinzipiell ailderen Bau haben wie die der  
Seifen. Wie ini folgenden gezeigt wird, sind d i e p r i - 
i n a r e n  K o l l o i d t e i l c h e n ,  a l s o  d i e  T e i l -  
c h e n  i n  e i n e r  v e r d u n n t e n  L o s u n g ,  d i e  
M o 1 e k ii 1 e s e 1 b s t. Der Kautschuk ebenso wie die 
Balata sind also Molelriilkolloide. Kolloide wie die 
Seifen und die kolloidloslichen Farbstoffe sind dagegeri 
Micellkolloide resp. Assoziationskolloide12). 

Es galt also, zur Kotistitutionsaufk~rung des Kaut- 
schurks Bau und Molekulargewioht eines Kolloidteilchens 
in L O S U I ~ ~  aufzuklaren. Es ergab sich, dni3 seine Mole- 
kiile lange fadenformige Gebilde sind, die etwa 1000mal 
langer als breit sindi3). Die Groi3e und vor allem die 
Gestalt der Molekiile bedingen den kolloiden Charakter 
der Losung. 

Zur endgultigen Konstitutionsaufklarung mui3te man 
die Endgruppen dieser langen MoleJriile kennen; diese 
haben sich bisher infolge der Groi3e der  Molekiile dem 
Nachweis entzogen"). Nur in wenigen Fallen, so bei den 
Polyoxymethylenen, war es bisher mEglich, auch die 
Endgruppen sehr langer Molekiile und deren EinfluB auf 
die Renktionen der  Fadenmolekiile festzustellen15). Die 
Fornieln des Kautschuks unld der  Btalatrt mui3 man, da 
die Kenntnis der  Endgmppen fehlt, vorlaufig folgender- 
niai3en schreiben, wobei Kautschuk und Balata, welch 
letztere mit Guttapercha identisch istlSa), stereoisomer 
si lidi6). 

HSC, H 

x-CH,/C=C<CHz. 

HSC 
. . . CH, 

cis-Ralata und Guttapercha X = 750 

trans-Kautschuk x = 1 m  
. -  

lo) Nach raschem Abkuhlen einer enviirmten Seifenlosuiig 
auf Zimrnerteniperatur hat dieselbe nicht ganz die gleiche Vis- 
cositat wie vor dem Erwarrnen, dn die Ruckbildung der  Micellen 
nicht nionientan vor sich geht. 

11) H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  LIEBIGS Ann. 
468, 1 [1929]. 

I*) Ober die Einteilung der Kolloide vgl. H. S t a u d i n - 
g e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59. 3029 [1926]; 62, 2898 [1929]; 
Kolloid-Ztschr. 53, 19 [1930]. 

la) H. S t a u d i n g e  r u. H. F. B o n d y ,  Ber. Dtsch. cheni. 
Ges. 63, 7-34 [1930); H. S t a u d i n g e r ,  ebenda 63, 926 [1930]. 

la) Vgl. H. S t a u d i n g e r , Kolloid-Ztschr. 54, 129 [1931] ; 
Ber. Dtsch. cheni. Ges. 64, 1407 [1931]. Friiher wurde an- 
genommen, daB in1 Kautschuk hochm'olekulare Ringe vorhandeii 
sind. Nach neueren Untersuchungen ist das  nicht der  Fall. 

15) H. S t a u d i n g e  r u. M. L i i t h y ,  Helv. chim. Acta 8, 
41, 67 [lB5]; LIEBIGS Ann. 474. 145 [1929]. 

Vgl. E. A. H a u s e r  u. v o n  S u s i c  h ,  Kautschuk 
1931, 120-148. 

lo) Vgl. Ber. Dtsch. chern. Ges. 63, 921 [1930]. 
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3. Mod e 11 v e r s u c h  e. 
Die gru ndl ege nden A rbeiten zu r Kons t i tut ionsauf- 

kliirung des Kautschuks konnten nicht an ihm selbst aus- 
gehhr t  werden. Der reine Kautschuk ist infolge der 
Doppelbindungen aui3erordentlich autoxydabel und se$r 
unbestandig, so dai3 eine genave Untersuchung speziell 
seiner LaSung nur unter besonderen Redingungen, u ~ d  
zwar unter peinlichem LuPtausschlui3 durchgefiihrt wer- 
den kann. Dagegen h n n  man durch Polymerisation 
einfacher ungesiittigter Verbindungen synthetische huch- 
p o l p e r e  Stoffe erhalten, die ganz lhnliche Eigenschaften 
in kolloider Hinsicht zeigen wie der Kautschuk: sie 
geben auch hochviscose Losungen, welche nicht dem 
H a  g e  n - P o i s e u  i 11 eschen Gesetz gehorohen, sind 
aber vie1 shbiler wie die Kautschuklosrungen. Ein 
solches Produkt ist z. R. das Polystyrol. Dabei zeigte es 
sich, dai3 im Polystyrol enkegen der fruheren Auffassung 
nicht ein einheitliches hochpolymeres Produkt vorliegt, 
sondern ein Gemisch einer groi3en Reihe von polymeren 
Prdukten,  die denselben Bau besitzen, aber sioh durch 
die Kettenlange unterscheidenl'). Solche polymere Pro- 
dukte, die  gleich gebavt sind aber verschiedene Ketten- 
lange, also verschiedenes Molekulargewicht haben, 
m d e n  als p o 1 y m e r h o m o 1 o g 18) bezeichnet. Bei 
diesen polymeren Stoffen kann man also nicht vom Mole- 
kulargewich t, son d ern nvr v m  Durchschni t t smol ekula i- 
gewich t sprechen. 

Die relativ iiiedermolekularen Polystyrole, die durch 
rasche Polymerisation vermittels Katalysatoren erhalten 
werden und einen Polymerisationsgrad von 20 bis 100 
haben, zeigen noch nicht die charakteristischen kolloiden 
Phanomene einer Kautschuklosung, oder eines in der 
Kalte polymeri9ierten Polystyrols. Sie werden als 
h e m i k o 1 1 o i d e P r o d u k t e 19) Bei 
diesen IaBt sich das Molekulargewicht durch normale 
Methoden bestimmenZo), und es lafit sich weiter durch 
chmische Untersuchungen - z. B. durch Reduktion der 
Polystyrole zu Hydropolystrolenal) - nachweisen, d n B  
Mol&iil0 und nicht Micellen gelost sind. Bei diesen 
hemikolloiden Stoffen wurden weiter Zvsanimenhange 
zwischen Molekulargewicht, also Kettenlange, und wich- 
tigen physikalischen Eigenschaften untersucht. 

Eine der wichtigsten Eigenschaften, die den Vorzug 
hat, besonders leicht bestimmt werdsen zu konnen, ist die 
Viscositat der LWng.  Es zeigte sich, dai3 bei diesen 
hemikolloiden Produkten die Viscositat gleichkonzen- 
trierter Losungen stark mit dem Molekulargewicht des 
gelijsten Stoffes variiert, und zwar ist sie bei hbher- 
molekularen Stoffen sgr6i3er als bei niedermolekularen 
Stoffen. Stellt man z. B. 10,4%ige Losungen von Poly- 
styrolen vom Durchschnittsmolekulargewicht 1000 und 
30 OOO her, so sind in der hbhermolekularen Losung whn- 
ma1 weniger Molekule enthalten als in der niedermole- 
kularen. Die V i m i t l i t  dieser letzteren k t  aber nioht 

bezeichnet. 

1') H. S t a u d i n g e r ,  ebenda 59, 3019 [1926]. 
18) H. S t a u d i n g e  r , Ztschr. angew. Chem. 42, @ [lm]. 
10) H. S t a u d i n g e r ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 59, 3019 

2 0 )  Von K. H. Me y e r war in der Ztschr. angew. Chem. 
42, 77 [1929] die Vermutung augesprochen worden, diese Mole- 
kulargewichte seien um ein Mehrfachee zu hoch. Dieser 
experimentell nicht weiter begriindeten Ansicht, zu der er auf 
Grund seiner Mioellartheorie kam, sind meinee Erachtens die 
an diesen Produkten ermittelten Zusammenhange zwischen 
Viscositat und Molekulargewicht entgegenzuhalten. Vgl. H. 
S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. Dtsch. chem Ges. 63, 
m "301. 

21) Vgl. z. B. H. S t a u d i n g e r  u. V. W i e d e r s h e i m ,  
ebenda 68, !&MI6 119291. 

[19261. 

geringer, sondern weit groDer als die des ersteren. Eine 
einfache Reziehung zwischen Visoositat und Kettenlange 
ergab sich, als man die Viscositatserhohung betrachtetc, 
d.ie gleiche Mengen von Pdystyrolen von verschiedenem 
Polymerisationsgrad in einer Lasung hervorbringen. 
Diese GroBe wurde als s p e z i f i s c h e  V i s c o s i t a t  
yBP = qr - 1 bezeiohnet'l). ZweckmaBig untersucht man 
da.bei Liisungen, in denen ein Grundmolekiil, also z. B. 
ein Mol. Styrol resp. ein Bruchteil oder ein Vielfaches 
desselben, gel6st sind. Dabei muf3 man in moglichst ver- 
dunntem Gebiet messen, weil dann die gegenseitige 
Storung der Molekiile in der  Losung vernachlassigt 
weden  kann. Nur d a m  erhalt man einfacho Beziahun- 
gen zwischen Visaxitiit und Kettenlange. Urn einen 
Vergleich w gebrauchen, so kann bei Gasen die Be- 
ziehung zwiwhen Gasdic.hte und Molekulargewicht nur 
dann einwandfrei ermittelt werden, wenn man nicht mit 
konzentrierten Gasen arbeitet, sondern die Dichten .der 
Case in moglichst verdiinntem Zustande vergleichtz2a). 

Durch Viscositat,s- und Molekulargewichtsbestim,mun- 
gen der Polystyrola .ergab sich der einfache Zasammen- 
hang, dai3 der  Ausdruck ':, also die  spezifische V.iscosi- 
tat, betcogen auf die Grundmolaritit, proportional dem 
Molekulargewicht, also der  Kettenlange bei polymer- 
homologen Produkten amteigt. Es gilt also folgende 
Gleichung : 

K,, -ist dabei eine fur jede polymerhoniologe Reihe in  
einem bestimmten Lkungsmittel ch.arakteristische Kon- 
stante, die  k i  Losungen hemikolloider Vertreter be- 
stimmt wird. Da diese Bmiehmg speziell Mr Faden- 
molekule giltzJ), so besteht die Mliglichkeit, a d  Grund 
von Viscositiitscmessungen auch das Molekulargewicht der  
hiichstmolekularen Polystyrole zu bestimmen, da bei 
diesen die fadenformige Gestalt der  Molekiile besonders 
ausgepragt ist. Man mai3 d a m  Viscositiitslmessrungen in 
verdiinntem Gebiet .ausfiihren und bereohnet dann aus 
den sich so ergebenden ?"-Wer,ten mittels der  Konstante 
'K, d.as MoleMargew,icht. Voravssetmng ist dabei, dai3 
auch in den hiichstmolekularen Losungen d,ie Kolloid- 
teilchen Molekiile und nicht Micellen sind. Dies geht 
einmal aus dem Vorliegen der polymerhomologen Reihen 
hervor, wo d,ie hikhstrnolekularcn 'Gl ider  mit den 
ni eder st en h emikolloid en V ertr e t er n von beka nn t er 
Konstitmution kontinuierlich dvrch Oberglnge verbunden 
sind. Die spai tkche Viscositat einer verdunnten Poly- 
styrollosung ist weiter nahezu unabhangig von der Tem- 
peratur, die GroBe der  Kolloidteilchen andert sich bei,m 
Erwarmeii der Losung also nicht. Danach sind die 
KrBfte, di.e die Grundmolekiile im Kolloidteilchen zu- 
sammen,hlten, sehr betrachtlich, sie haben die Gr6i3e 
von Hauptvalenzen; es ist also das Kolloidteilchen das 
Molekul selbst. 

Die spezifische Viscositat einer Seifenlosung ist ds- 
gegen in der Warme bedeutend kleiner als in der Kllte, 
da die schwachen micellaren Krafte, d ie  d.ie Seifenmicelle 

22) H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 63, 222 [1930]; H. S t a u d i n g e  r ,  Kolloid-Ztschr. 51, 
71 [1930]. 

22a) Die meisten Visco&tatsinessungen hochmolekularer 
Stoffe, die in der Literatur beschrieben sind,, sind in zu konzen- 
trierter Losung ausgefiihrt. 

Es sei  hier bemerkt, dai3 diese I3exiehung auch bei Ver- 
bindungen mit bekannter Konstitution, z. B. bei Paraffinen, gilt: 
vgl. H. S t a u d i n g e  r u. R. N o d z u ,  Rer. Dtsch. chem. Ges. 
63, 721 [1930]; 11. S t a u d i n g e r  u. E. O c h i a i ,  Ztschr. 
physikal. Chem. (A) 158, 35 [1931]. 
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HydrokautschukII . 
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zusanimenhaltea, ldurch Tempera turerhohung leicht iiber- 
wunden werdenZ4). 

4. D a s  M o l e k u l a r g e w i c h t  d e s  K a u t s c h u k s  
u n d  d e r  B a l a t a .  

Nachdem fiir das  hiiohstmolekulare Polystyrol, das 
ahnlich viscose Lo%mgen liefert wie K8autschuk, nach- 
gwiesen  war, dai3 die Kolloidteilchen Fadenaiolekule 
von sehr betrlchtlicher Lange darstellen, war es 
wahracheinlich, daf3 Kautschuk und Balata gleicheri 
Au€bnu haben; denn es konnen zwei homhpolare 
Kohlenwasserstoffe wie Polystyrol und Kautschuk 
mit so ahnlichem Verhalten kein grundverschiedencs 
Bauprinzip ihrer Kolloidteilchen aufweisen; es ist von 
vornherein nicht moglich, dai3 der eine Kohlenwasser- 
stoff ein Mdekiilkolloid, der andere ein Mioellkolloid 
ist*j). Die cheinische Untersuchung des Kautschuks und 
der Balata bestiitigten dies0 Voraussetzung. So konnten 
auch hier wie beini Polystyrol polyimerhomologe Reihen 
hergestellt werden - un'd zwar wurdm sie durch Abbau 
von KauLwhuk bzw. Bahta gewonnenZ8). Bei nieder- 
inole kul ar en hemi kolloiden A bbauprodukt en vom Mole- 
kulargewicht 1000 bis 10 000 konnte d i m s  w i d e r  direkt 
nach der  B ec k ni a n n sohen Methde  bestimlnit werdcn. 
Viscositiitsbestimmungen der Liisungen dieser Produkte 
bestatigten diese Befunde und ergaben dann den gleicheii 
Zusammenhang zwischen der spenifischen Viscositat und 
dem Molekulargewicht wie bei den PolystyrolenZ7). Es 
ist dabei merkwiirdig, daD fur die hemikolloiden Abbau- 
produkte des Kautschuks die  gleiche Konstante I(, ge- 
funden wurde wie fiir die Bahta. Balata und Kaut- 
schuk sind cis-transIsamere, wie aus der Identitat der 
Reduktionsprodukte hervorgehtae). Die raumliche An- 
ordnung der Atome, die fur  andere Eigenschaften, z. B. 
die Kristallisation, von groi3er Bedeutung ist, ist fiir die 
Viscositat der Losung ohne E in f ld ;  Molekiile gleicher 
Lange, die stereoisomer sind, hmaben in Lijsung die 
gleiche Viscosi t a P )  . 

T a b e l l e  1 

5360 76 I 1,64 ' 3,0 
4550 65 1;2 2,ti 
2700 1 39 I 0,92 I 3,4 
1600 j 23 0,48 , 3,O 

-. ~- __ 
Molekular- Polyme- I r) I eewicht irisations- - I K,=TSF, . lo4  

l c..n 
~ i: Benzol I grad I .- -- 

Balata in Xylol I I i 
abgebaut I 2700 40 I 0.80 ! 3,O 

Kautschuk in Te- I I 
tralin abgebaut I 3400 1 50 1,05 ~ 3,l 

Xylol abgebaut I 4250 I 62 ~ 1,14 , 2,7 
Kautschuk in I 

Balata in Tetralin I ! 
abgebaut . 6400 95 2,03 3,2 

Ein Vergleich zwischen Polystyrol und Kautschuk 
liefert , dam auch die Erklirung fiir die eingangs er- 
w a n t e n  ,merkwiird,igen Vi.msitats;inderuragen, welche 
Kautschuklosungen zeigen. .Bei den Polystyrolen nimnit 
die UnbesGndigkeit der Fademolekule mit wachsender 
Large zu. Dime Unbestandigkeit lder Molekule ist aucli 
beim Klautsahuk vorhanden, nur ist sie hier durch die 
empfindlichen Stellen irn Molekiil, die ungesiittigten 

'4) Vgl. z. B. F. G o l d s c h m i d t  u. F. W e r n n i a n n ,  
Kolloid-Ztschr. 12, 18 [1913]; K .  A r n  d t  u. P. S c h i f  f ,  
Kolloidchem. Beih. 6, 201 [1914]. 

Z6) H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  LIEBIGS Ann. 488, 
1!27 [1931]. 

28) H . S t a u d i n g e r  n .H.F .Bondy ,  ebenda468,l [1929]. 
Zi) H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  Ber. Dtsch. cheni. 

' 8 )  H. S t a u d i n g e r ,  HeI:v. chini. Acta 13, 1324 [1930]. 
Zo) Vgl. auch H. S t a u d i n g e r  u. E. O c h i a i ,  Ztschr. 

. ~ _ _  

Ges. 63, 734 [1930]. 

physikal. Chem. (A) 158, 36 [1931]. 
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13 

7,6 
15,4 

Naohdem festgestellt war, d,aD i n  einer Kautschuk- 
und Balatalosung Molekule vorhanden sind, und nach- 
dem weiter die Ursxhe  der Veranderlichkeit dieser 
Losungen erkannt war, ergaben sich ohne weiteres die 
Redingungen, unter denen Viscositatsniessungen auszu- 
fuhren wareii, um das Molekulargewicht zu bestinimen. 
Es mui3 peinlichst Luftsauerstoff ausgeschlossen werden, 
nuch der im Losungsmittel enthaltene; die Liisungsmittel 
werden deshalb im Stickstoffstrom destilliertSe). Balatn 
und Guttaperoha sind nach ihrem ganzen Verhalten 
identische Kohlenwasserst~ffe~~) und haben nuch nach 
Viscositatsbesti~mmvngen denselben Polymerisatiorisgrad 
von etwa 7 5 0 9 ,  also ein Durchschnittsmolekulargewicht 
von etwa 52 000. Die Molekiile sind also hier etwa 3000 A 
lang. Der gereinigte Kautschuk besteht aus einem Ge- 
misch von Polyprenen, das durch fraktioniertes Behan- 
deln mit Losungsmitteln in nieder- und hoherniolekulare 
Anteile zerlegt werden kann30). Die niedermolekularen 
Anteile haben ungefiihr die gleiche Kettenlange wie die 
Balata und Guttapercha. Die langsten Molekule, die 
beim Kautschuk bisher festgestellt werden konntea, 
haben einen Polymerisationsgrad von 1500 bis 1700, also 
ein Molekulargewicht von 100 000 bis 125 000. Die Liinge 
der Molekule errcicht in der einen Dimension gerade das 
iiiikroskopisch s ich thre  Gebiet. Die Molekiile sind 
etwa 0,5 p bis 0,6 ,U lang. 

Diese Fadenmolekiile des  Kautschuks und der Balata 
stellen aui3erordentlich merkwiirdige Gebilde dar. In 
der  einen Dimension lbesitzen sie die  GroDe von Kolloid- 
teilchen, wahrend sie in den beiden andereii Dimen- 
sionen nur die GroDe von Molekulen niederniolekularer 
Substanzen haben; der Durchmesser der Mdekiile be- 

30) li. S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Ber. Dtsch. 
chem. Ges. 63, 730 [1930]. 

3') H. S t a u d i n g e r ,  ebenda 63, 927 [1930]. 
38) Balata besteht aus einem Gemisch von Polymerhorn* 

logen; iiber deren Trennung vgl. H. S t a u d i n g e r u. H. F. 
B o n d y , ebenda 63, 724 [1930]. 

39)  H. S t a u  d i n g e  r u. TI. F. B o n d y , LIEBIGS Ann. 4ss, 
153 [1931]. 

_ _  

72000 i 1000 4000 

43000 j 650 2600 

25 000 ' 370 1500 
51000 1 750 ' 3000 

tragt ,also 3 bis 4 A. Diese Fndenmolekule sind in Lo- 
sung wie iin lesten Zustande langgestreckte, starre 
elastische Gebilde, etwa dunnen Ghsfaden vergleichbar, 
die lOOOmal langer als breit sind. Sie sind nuch in Lo- 
sung nicht zusam,mengeballt, wie etwa lockere Fiiden. 
sondern ihre langgestreckte Form mist durch die Haupt- 
valenzkriifte, die yon Atom zu Atom wirksam sind, be- 
dingt. 

T a b e I 1 e 3. Molekulargcwichl vom Kautschuk. 

Gereinigter 

Fraktion I 
schwer Ioslich. Teil 
Fraktion I1 . . . 
Fraktion I11 
leicht loslich. Teil . 
Maslizierter 

Kautschuk . . 
Balata . . . . . 

Kautschuk: 

l) Nach Messungen i n  verdimnter Lbsung. 

Die Eigenschaften der  Kautschuklosungen, die jahr- 
zehntelmg unverstandlich waren und durch die Vor- 
stellungen eines micellaren Baues des Kautschuks keine 
geniigende Erklarung fanden, werden nun verstandlicli, 
nachdem Bau und Lange des Kautschukmolekiils be- 
ltxnntgeworden sind. Bei den Polyprenen sind, wie ge- 
sagt, polymerhomologe Reihen der Kautschsuk- und 
Ralatareihe von niedersten P rduk ten  .bis zu deli hiiohst- 
niolekularen bekannt. In dieaen kann unmittelbar ver- 
folgt werden, wie die ,,hochmolekularen", speziell die 
k 011 o i d e n zunehmender 
Kettenlnge inimer iiiehr hervortreten: sie sind e i n c 
F u n k t i o n  d e r  K e t t e n l a n g e .  

( F o r t s  e t z u n g f o l g  t.) 

E i g  e n sc  h af t e n  mit 

Zur Holzkonservierung mif Silicofluoriden. 
Von Dr.-Ing. James K o n i g und Dr.-Ing. Hans Me n g e I e. 

Laboratorium der Cliemischen Werke vorin. 11. & E. Albert, 
Wiesbaden-Biebrich. 

Die Diskussion zwischen den Brander Farbwerken G. m. 
h. H., Brand-Erbisdorf in Sachsen, und den Rutgerswerken, Berlin, 
iiber die Auslnugbarkeit von Holzern, welche mit ZnSiF, im- 
pragniert wurdenl), is1 von uns mit groBem Interesse verfolgl 
worden, d a  im h i e s i s n  Laboratorium umfangreiche wissen- 
schaflliche und praklische Erfahrungn iiber eine neues Ini- 
pragiiiermittel, beslehend aus Zink- und Quecksilbersilico- 
fluoriden (Hydrarsil), vorliegen. Wir rnochten daher einen 
Beitrag zu der  Frage der Auslaugbarlteit derarlig inipragnierter 
TIolzer geben. Da es i i i  der  Literatur noch kcine Einheits- 
inethode fur die Feslstellung des Fixierungsgrades von Im- 
prfigniermitleln gibt, haben wir uns bei der Prufung der  Aus- 
laugbarkeit zweier in lelzter Zeit veroffentlichter Melhoden 
bedient. 

Wir benulzten haupisachlioh die MQthode der Rutgerswerke, 
die  entsprechend der Veroffentlichung*) darin besteht, dafi das 
zu untersuchende Splinlholz in Stiicke von St reichholzgrode zer- 
kleinert und dann im Schuttelapparat n i t  Wasser bis zur Er- 
schopfung ausgelaugt wird. Die Methode der Brander Werke. 
Trankung von Sigespilnen mil deni Impragniermittel, wie sie 
in der  ,,(:hem.-Tech. Rundschau"3) beschrieben ist, haben wir 
nur einmal angenandl, da uns die  Methode der Rutgerswerke 

_ _  . . 

I )  Diese Ztschr. 45, 108 [1932]. 
*) Ind. Chemist chem. Manufacturer 1931, 293. 
3) Chem.-Techn. Rundschau 46, 334 [lfBl]. 

den Verhaltnissen der  Praxis naherzukommen scheint. Zur 
Fesktellung der  Eindringungstiefe der Iinpragniermittel be- 
dienten a i r  uns der von S c h w a 1 b e yorgeschlagenen Methode 
zur quanlitativen Bestinimung der eingedrungenen Metallet). 

Die Holzer (Kiefer und Fichte) wurden rnit einem Gemliscll 
aus Hg-ZnSilicofluoriden impragnierl, dann aus deni Splintholz 
% cm breite Ringe herausgenoninien, ein Teil zur Bestimniung 
von Hg und Zn, ein anderer Teil zur 13eslimiiiung der Auslaug- 
barkeit verwandt. Wir erhielten auf diese Weise einen ein- 
aandfreien Uberblick iiber das Verhaltnis von fixierteni zu 
auslaugbarem Material. Aus unsereii zahlreichen Untersuchun- 
gen geht hervor, daf3 fast durchweg 70--80% des aufgenom- 
inenen Zinks uiid elwa 90% des aufgenornmenen Quecksilbers 
als fixierl zu betrachten sind und somit unsere Erfahrungen 
niit denen der Brander Farbwerke ziemlich ubereinstiminen. 
Aus der  Literalurs) ist bekannl, daf3 auch die  mit Sublimat ge- 
hiinkten Holzer bei Behandlung rnit Wasser Quecksilber ab- 
geben. D i s  wurde durch unsere eigenen Versuche bestatigt. 
Bei Holzern, die niit Quecksilberchlorid einerseits und mil Zink- 
und Quecksilbersilicofluoriden andererseits impragniert wareii, 
fanderi wir annahernd die  gleichen Mengen auslaugbaren Queck- 
silbers. Eine Ubersicht iiber die Fixierung und Auslaugbarkeit 
uuseres Impragniermittels zu den bekannten Mitleln gibt die 
umdehende Tabelle. 

Nach der  Methode der  Brander Werke in  Brand-Erbisdorf 
haben wir genau entsprechend deren Vorschrifte) 100 g S e e -  
mehl rnit 1000 cm3 u n s e r s  Gemisches von HgSiF, und ZnSiF, 

') Cheni.-Ztg. 55, 6% [1931]. Elektrotechn. Ztschr. 1931,731. 
5, B u b , Handbuch der  Holzkonservierung, 1922. 
6) Chem.-Techn. Rundschau 46, 3&4 [1931]. 
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