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-. - _ .  ven auf Abb. '7 erkennen. Aus Abb. 1 bis 6 geht hervov, 
dd3 die Realition bei den groaten und kleinsten Reak- 
tionsgeschwindigkeiten die Gleichung: l / a  == k . t + I be- 
friedigt, wenigstens wenn die Heaktion mit einigermai3en 

(a) groi3em Mg-Zusatz stabilisiert ist. Bei mittleren Ge- 
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schwindigkeiten (in der NHhe der stark gekriimmten 
441 Kurventeile auf Abb. 7) ist d ie  genannte Gleichung nicht 
394 0,00254 ausreichend, wie auch die Versuchsresultate hier am 

wenigsten reproduzierbar sind. 
370 10,00270 Zusammenfassend k a n n  gesagt werden, daD durch 
322 1 0,00310 uiisere Versuche ein einigermaikn quantitatives Bild der 

Einwirkung von CuSnlzen und Mg-Salzen auf die Zerfall- 
242 0,00413 geschwindigkeit des Perborats gegeben ist, und es ist 

in einem grofien Interval1 festgestellt worden, bis zu 
'9' ~ 0100520 welchem Grad die zerfallbefordernde Wirkung der Cu- 
163 0,00614 Salze durch Mg-Salze gehemmt wird. 
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U b e r  l s o p r e n  u n d  K a u t s c h u k .  
36. Mitteilung. 

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

Chemisches Laboratorium der Universitat Freiburg i. Rr. 
(Eingeg. 8. Der inb r r  1931.) (Fortsetzurig aus Heft 15, S. 280.) 

5. O b c r  d i e  K o l l o i d n a t u r  d e s  K a u t s c h u k s .  
Die an1 meisten in die Augen fallende Eigenschaft 

einer Kautschuklosung ist ihre Viscositat, die schon in 
sehr niedrigprozentigen Losungen auhrordentlich hoch 
sein kann. 2- bis 3%ige Kautschuklosungen besitzen 
ljr-Werte von etwa 100, also sind lOOmal so viscos wie 
das Losungsmittel, wahrend eine 2- bis 3%ige Losung 
eines niedernioleknlaren Terpens in Benzol fast die 
gleiche Visoositat wie das Losungsmittel hat. Friiher 
dachte man, diese hohe Visoositat der Kautschuklosung 
hange mit einer starken Solvatation der Micellen zu- 
samnien, sei also iihnlich zu erklaren wie die einer 
Seifenlosung. Diese AuIfassung kommt heute nicht niehr 
in Betracht, nachdem der Bau der  Kolloidteilchen des 
Kautschuks aufgeklart ist. 

Worauf beruht nun das nierkwiirdige Phanonien, daD 
die langen Fadenmolekiile des Kautschuks eine solcli nb- 
norme Viscositat der Losung hervorrufen? 

Sach dem I3 i n s t e i n - 
schen Gesetz ist: 

in gleichkonzentrierten Losungen sollte also die Viscositiit un- 
abhingig vom Verteilungsgrad sein: 

Die ErklIrung ist eine einfache. 

~ ~ = l + K - a  (1) oder q s p = K . *  (3 

Die Giiltigkeit dieser Beziehung ist auch fur einige Suspensionen 
nachgewiesen worden, z. R. fur Mastirsuspensionen von 
M. B a n c e 1. i n ' 0 ) .  Ehenso sollle die Viscositat einer grund- 
molaren Losung von Molekulkolloiden dieselbe sein, einerlei 
ob viele kleine oder wenige grof3e Molekiile geltist sind: 

wobei 9, das Volume11 e k e s  Teilchens, n deren %ah1 angibt. 
Da die Zahl der Teilchen niit steigendeni Molekulargewicht 
abnininit, so sollte die Beziehung gelten: 

* = yl.nl = yz.n, = 73.q  usw. (4) 

Bei kugellorinigen Molekiilen ist auch in der Tat die spezifische 
Viscos.it5t gleichkonmentrierter Losungen nahezu unabhangig 

40) M. R a n  c e 1 i n , Conipt. rend. Acad. Sciences 152, 
1382 [1911]. 

von ihrer Grof3e41). Bei fadenformigcn Molekiilen einer 
pol.ymerhoinologen Reihe nirnmt aber  die Viscositat gleich- 
konzentrierter Liisungen proportional mit  der  Kettenlange zu, 
es besteht also folgender Zusammenhang: 

Danach ist hier das Gesanitvolumen der  gelosten Phase @ nicht 
konstant, sondern wachet proportional dem Molekulargewicht, 
also der  Kettenlange: 

Dansch mu5 das Volumen der  gelosten Teilchen sich nicht  in^ 
Verhaltnis der  Molekuhrgewichte andern, sondern im Verhalt- 

nis der Quadrate der Molekulargewichte. Denn da @ = ist, 
so ergibt sich aus Gleichung (6): 

M 

Um diesen Zusammenhang zu verstehen, kann man 
sich vorstellen"), daD ein langes Fadenmolekiil inlfolge 
der Schwingungen, die es in Lissultg ausfiihrt, eiii 
groi3eres Volumen in Losung beansprucht, als seinem 
Eigenvolumen entspricht. W i r k u n g s - 
b e r e i c h e  d e r  F a d e n n i o l e k u l e  wachsen im 
Verhaltnis des Quadrats der Kettenlange, also im Ver- 
hlltnis des  Quadrats der Molekulargewichte. Eine Lo- 
sung eines niedermolekularen Polyprem, also eines ab- 
gebauten Kautschuks, enthiilt viele kleine Molekiile mii 
geringeni Wirkungsbereich. Da die Zmahl der Molekiile 
nu r  proportional der Kettenlange abnimmt, der  Wir- 
kungsbereich dagegen proportional dem Qua,drat der  
Kettenlange zunimmt, so wird bei hochmolekularen 
Stoffen, die sich aus langen Fadenmolekulen aufhueii ,  
wie der Kmautschuk, sehr bald ein Zustand erreicht, wo 
der Gesamtwirkungsbereich der  Molekiile groBer ist als 
das zur Verfugung stehende Losungsvolumen; mit an- 

41) Vgl. H. S t a u d i n g e r  u. W. H e u e r ,  Ber. Dtscb. 
chem. Ges. &3, 226 [1930]. 

42) Vgl. €I. S t a u d i 11 g e r , ebenda 63, 921 [1930]; Kolloid- 
Ztschr. 51, 71 [1930]: Ztschr. physikal. Chem. (A) 153, 391 [1931]. 
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deren Worten, die Molekiile haben nicht niehr geniigend 
Platz, mum sich J m  vorhandenen Losungsvolumen frei he- 
wegen zu konnen. Sie behindern sich gegenseitig; da- 
durch wird die hohe Viscositiit der Losung bedingt. 

Eine sehr verdiinnte Losung, i n  der die langen Mole- 
kiile frei beweglich sind, wir'd als S o l l o s u n g  be- 
zeichnet. In eiiier sulchen Losung befinden sich die 
Fadenmolekiile in demselben normalen Losungszustmid 
wie jede niedermolekulare Substaiiz in verdiinnter Lo- 
sung. Iler Liisungszustand aber, in den1 d ie  langcn 
Molekiile sich gegenseitig behindern, ist ein neuartiger 
Zustand, der bei den iiieidermolekularen Stoffen nicht 
iluftritt. Eine solche Losung, in der der Gesamtwirkungs- 
bereioh der langen Molekule groikr ist als das Volumen 
der  Losung, wird als G e 11 o s u n g  'bezeichnet. Die 
Gellosungen sind kontinuierlich verbunldeii niit den 
Gelen, in denen die Beweglichkeit der langen Molekiile 
vollstandig unterbunden ist. Bei niedermolekularen Sub-  
stanzen kann ein solcher Gelzustand nicht eintreten, da 
die Molekiile in allen Dimensionen fast die gleiche Aus- 
dehnung haben, und deshalb lder Wirkungsbereich eines 
Molekiils ungefahr seineni Eigeiivolumen entspricht. 

Die Konzentration, bei der eine Sollosung in eine 
Gellosung iibergeht, ist als G r e n  z k o n z e n t r a t i o n 
bezeichnet ~ o r d e n ~ ~ ) .  Wie folgende Tabelle zeigt, ist 
bei den1 hiichstniolekularen Kautschuk Sollosung nur in 
ganz niederer Konzentrntion (unter 0,28% Losungen) 
vorhanden. Die hochviscosen 1- his 2%igen Kautschuk- 
losungen sind Gelliisungen, in denen die Molekule nicht 
mehr frei beweglich sind; bei einem Polypren vom Poly- 
merisationsgrad 10 sind 'dqegen Losungen, die weniger 
als 28% Polypren gelost enthalten, Solliisungen. 

n iakrom~lekulare~~)  Viscositatserscheinungen bezeichnet. 
Bei Hemikolloimden treten sie nicht auf, abgebaute Kaut- 
schuke zeigen also normale Stromuilgsverhaltnisse. Da 
niastizierter Kautschuk stark abgebaut ist, so gehorohen 
seine Liisungen dem H a g e n - P o i s e u i 1 1 e when Ge- 
set P) . 

Auch die Unterscliiede in den Quellungserscheinun- 
gen'O), welche hoch- und niedermolekulare Kautsohuke 
zeigen, werden durch diese neue Erkeniitnis iiber die 
Konstitution des Kautschuks erklart. Die groDen Mole- 
kule werden infolge ihres groijen Wirkungsbereiches so 
langsam herausgelost, daD das Losungsmittel zwischen 
dieselbeii eindringen kann, bevor sie geliist sind, was die 
Quellung hervorruft. Darum sind die Quellungserschei- 
nungen bei hochmolelrul~aren, nicht abgebauten Kaut- 
schuken vie1 starker als bei abgebautem niastiziertein 
K au t scliu k. 

Die KristallisAion des Kautschuks und der h l a t a  
steht mit dieser Auffassung iiicht im Gegen~atz~O). Bei 
der Kristallisation lagern sich die langen Molekiile 
parallel, ihnlich wie sich ein Riindel langer dunner 
Holzer parallel lagert. Es kann hier also auch Kristalli- 
sation eintreten, wenn die Molelciile unterschiedliche 
Lange haben. Da die  Isoprenreste in den Fadenmole- 
kiilen des Kautschuks gleichartig aneinander gebundeii 
sind, .so ist die Elementanelle dieser hochmolekularen 
Substanzen klein. Dies hat friiher zu irrigen Schliissen 
iiber die Koiistitutioii dieser hochmolekularen Korper 
a uf G ru nd r on tgenogr a phisch er Un t ersuchung en ge- 
Iiihrt51). 

Ungeklart bleibt allerdings noch eine der  inter- 
essantesten, technisoh wichtigen Fragen, nanilich die 

j Grenzkonzentration: 

I in o/,, 

eines , van allen 
! AfIoleki)len ides Gesamt- in Grund- I 

I kulargewicht 
I 

I 
6*10'e I 

gereinigter Kautschuk I 68000 I 1000 
hemikolloider 

niedermolekulare I I 

Polyprene . . . . . 680 10 ' 6.1016 ' 

Kautschuk . . . . 6800 ' 1 100 I 6.1(~17 

-~ 
LPnge des lsoprenreslcs 4.2 A ;  Durchmesser desselben 3 A .  

Auch d ie  Abweichungen vom H a  g e n - P o  i s e u i 1 1 e- 
when Gesetz, die man beim FlieDen von Kautschuk- 
losungen beobachtet hat4'), und die fruher zu den 
Panallelen mit den Seifenlosungen AnlsaD gaben, finden 
eine leichte Erklarung. Dime anormalen Stromungs- 
verhaltnisse hangen mit der  Gestalt und der  Lange der 
Molekiile ~ u s a m m e n ~ ~ ) .  Sie sind um so grSDer, je hther- 
riiolekular der Kautsohuk ist und je konzentriertere 
Losungen zur Messung gelnngen. J e  schneller eine 
Losung stromt, welche lange Molekiile gelost enthalt, uni 
SO niehr werden die Molekiile parallel ger i~hte t '~) .  Durch 
die Orientierung der Teilchen werden die gegenseitigen 
Storungen verringert; dies hat eine Verniinderung der 
Visoositiit zur Folge. Da Abweichungen vom H a g  e n -  
P o i s e u i 1 1 e schen Gesetz bei diesen Substanzen auf 
der Lange der Molekule beruhen, so werden sie als 

Wo. 0 s t w a 1 d , Kolloid-Ztschr. 36, 99, 157, 24.8 [1925]. 
H. S t a u d i n g e r u. H. F. B o n d y , LiEru(as Ann. 4M, 

'6) Vgl. dazu R.  S i g n e r ,  Die StrontuiigsdoppelhrechunR 
der Molekiilkolloide, Ztschr. physikal. Chern. (A)  150, 257 119301. 

43) Vgl. k r .  Dtsch. chetn. Geb. 63. 930 [19M]. 

134 [1931]. 

Elastizitat des Kautschuks, die gerade i n i  Gegensatz zur 
wenig elastischen Guttaperdm besonders aufhllend ist. 
Diese Elastizitiit tritt bei vielen hochmolekularen Sub- 
stanzen auf. Sie ist beim Kautschuk besonders groi3, 
nber keineswags eine dem Kautschuk allein eigentum- 
liche Eigenschaft. Alle Erklarungsversuohe fur die 
Elastizitlt, die nur den Kautschuk allein betrachten, ohiie 
andere elastische Korper nu beriicksichtigen, sind des- 
halb einseitigbl). 

4') H. S t a u d i n  g e r u. €1. Ma c h e t n  e r ,  Ber. Dtsrh. 
chem. G s .  62, 2921 [1E3]. 

Friiher nahni nian an, uni diese Beoharhtungen zu er- 
klaren, eine Kautschukliisung sei strukturiert; durch das 
Mastiziereii wiirden diese Strukturen einer Kautschuklosung 
zerstort. 

4e) H. S t a u d i n g e r , Kolloid-Ztschr. 54, 135 [1931]. 
''O) Uher den Kristallbau hochmolekularer Verbindungen 

vgl. H .  S t a u d  i n g e  r u. R. S i g n e r ,  Ztschr. Krystallogr. 
Mineral. 50, 193 [1929]. 

li) Vgl. E. 0 t t , Physikal. Ztschr. 27, 174 [1926) ; Naturwiss. 
14, 320 [19%]. 

52) Vgl. F. K i r c h h o I f ,  Kolloid-Ztschr. 30, 1% [1922]. 
Ferner H.  Ma I' k u. H. F i k e n t s c h e r , Kautschuk 1933, 2. 

._ - 
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6. C h e m i s c h e  U m s e t z u n g e n  d e s  
K a u t sc h u k s. 

Der K,autsch.uk ist ein ungesattigter hwhmolekularer 
Kohlenwasserstoff, der pro Isoprenrest eine Doppel- 
bindung snthalt. Di.ese Doppelbindungen lassen sich 
beltanntlich durch Anlagern von Brom, Halogenwasser- 
stotf, Schwefelchloriir usw. a.bsattigen. Durch kataly- 
tische Reduktion wird weiter ungesiittigter Kautschuk i n  
gesattisgten Hydrokaut,schuk utbergefuhrt, der einen hoch- 
molekularen Paraffinkohlenwasserstoff darstellP). Ge- 
rade diese Umwandlung des kolloi,dloslichen u n g d t t i g -  
ten Kautschuks in einen kolloidloslichen geslittigten 
Kohlenwasserstoff trug wesentlich zur Kenntnis der  
chemisehen Konstitution des Kautschuks bei; ,denn hier 
zeigte es sich, daD an den groSen Kolloidmolekulen Um- 
setmngen vorgenommen werden ltonnen, gerade so wie 
an den Molekiilen nidermolekular.er Substanzen. 

In der  Regel ist die Albsattigung der  Doppelbindung 
des Kautschuks smit einem starken Ehgriff in das Mole- 
kul verbnnden; denn diese langen Fadenmolekiile sind, 
wie oben schon angefiihrt, auDerordentlioh unbestiindig. 
W o n  die hochniolekularen, gesattigten Polystyrole vom 
Polymerisationsgrad 1000 und hoher stellen lange, sehr 
empf,indliche Molekule dar, d.ie bei Einwirk'ung von 
Reagenzien, wio Rrom und Oxydationsmittel, zu kiirzeren 
Bruchstucken ,abgebnut werdenS4). Die Zerbrechlichkeit 
der Kohlenstoffk.ette des Kautschuks ist infolge der 
Doppelbindung, vor allem aber infolge der eigentiim- 
lichen Lagerung der Doppel.bin~dungens5), stark vermehrt. 

Fast alle Reaktionen des Kautschuks finden deshalb 
so statt, daD zuerst eine Spaltung der  Kette in kiirzere 
Bruchstucke erfolgt, und daD mdann die Doppelbindungen 
abgesattigt werden. Diese Spaltungen zu Abbaupro- 
dukten 'machen sich ,durch betrachtliche Viscosit'atsver- 
minderungen bemerk,bar; es ist vielfach beschrieben 
worden, daD die Viscositat einer Kautschuklosung durch 
Zusatze wie Chloressigsaure, Salzs;i.ure, Brom, Sohwefel- 
chloriir betrachtlich sinkt"). So sind fast siimtliche Deri- 
vate des Kautschuks niclit Umsetzungsprodukte des hoch- 
Inolekularmen Kautschuks, sondern solche von hemi- 
kolloiden Abbanprodukten des KaufSChuksS7). Die 
Kettenlange dieser Kautschukderivate ist weit kurzer als 
die des Kautschuks selbst, un,d deshalb ist die Viscositiit 
h e r  Losungen geringer. Sowohl bei der Heii3- wi0 bei 
der Kaltvulkanisation tritt primar ein sehr starker Ah- 
Lib ein5B), und dann erst erfolgt der Vulkanisations- 
prozeB. Es ist '&her lfur die Herstellung von Vulkani- 
snten einerl.ei, ob ein niehr oder weniger stark ab- 
gebauter Kautschuk auf technische Prodzlkte verarbeitet 
wir,d. Natiirlich d x f  der Abbau des Kautschuks be- 
stimmte Dimensionen dabei nicht unterwhreiten. 

Der Abbau des Kmautschuks bei ohemischen Um- 
setzungen kann sehr betrachtlich sein; z. B. tritt bei der 

53) H. S t a u d i n g e r u. I. F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 
5, 785 [1%2]; 13, 1 3 U  [1930]. - P u m m e r e  r hat gleichzeitig 
die Reduktion dee Kautschuks stu,diert, dem Hydrokautschuk 
aber ganz andere Eigenschaften zugesprochen. Vgl. R. P u m - 
111 e r e r  u. P. A. B u r k  a r d ,  Ber. Dtsch. chem. Ges. 55. 

- 

343.3 [1922]. 
64) Vgl. Ber. Dtsch. cheni. Ges. 62, 2912 [1929]. 
55)  Vgl. z. B. H. S t a u d i n g e r  u. A. R h e i n e r ,  Helv. 

chim. Acta 7, 25 [1924]; H. S t a u d i n g e r  u. H. J o s e p h ,  
Ber. Dtsch. chem. Ges. 63, 2888 "301.  

56) G.  B e  r n s t e i n , Kolloid - Ztschr. 12, "73 [1915]; 
K i r c h  h o f f ,  ebenda 14, 35 [1914]. 

57) H. S t a u d i n g e r  u. H. J o s e p h ,  Ber. Dtsch. chem. 
Ges. 63, 2888 [1930]. 

5 8 )  Vgl. D. S p e n c e , Kolloid-Ztschr. 10, 299 [1912]. 
S. A x e l r o d ,  Gummi-Ztg. 19, l W 3  [1905]; G. B e r n s t e i n ,  
Kolloid-Ztschr. 12, 193, 2778 [1913]. 

Einwirkurig von salpetriger Siiure, Nitrosobeiizol eine so 
weitgehende Spaltung ein, daD Derivate mit kleinein 
Molekulargewicht resultieren. Dies hat friiher P u ni - 
In e r e r und G ii n d  e 1 59) zu der Auffassung gefiihrt, 
Isokautschuknitron sei ein Derivat eines achtfach p l y -  
meren Isoprens, und es sei hiermit das Molekulargewioht 
des Stammkohlenwasserstoffes des Kautschuks ermittelt, 
ein Resultat, das wie gesagt, anders zu deuten iste0). 

Die Spaltung der Kautschukkette tritt vor allern 
beim Erwarmen ein; beim Losen von Kautschuk in ge- 
schmolzenem Campher eriolgt ein weitgehendes Ver- 
cracken der Kautschukketten. Molekulargewichtsbestini- 
niungen des Kautschuks sind deshalb in  Campher nioht 
durchfiihrbar, und den Schliissen, die R. P u m m e r e ral) 
aus derartigen Molekulargewichtsbestimniungen gezogen 
hat, ist deshalb entgegenzuhalten, daS die so ermittelten 
Werte die Gewidite weitgehend abgebauter Polyprene 
sinde2). 

Die cheniisahen Uniselziingen des Kautschuks werderi 
weiter dadurch kompliziert, daD infolge der Lage der 
Doppelbindungen und der Methylgruppen leicht Cycli- 
siepungen stattfinden, die den1 Obergang von aliphati- 
schen Terpenen in cyclisclie Terpene entsprechene3). 
Diese Reaktion erfolgt z. B. beim ErhitzeP'), ferner beirit 
Einwirken von Reagenzien wie Zink ulld Chlocwasser- 
stoff, ferner Schwefels#ureR5) auf Kautschuk. Bei dieser 
Cyclisierung tritt immer ein Abbau der Kautschuk- 
kolhlenwasserstolffe ein. Die Cycloltautschuke haben also 
hemikolloiden Charakter und geben niederviscose Lo- 
sungene*). 

Eine letzte Reaktionsmijglichkeit des Kautschuks 
besteht darin, daB die einzelnen Fadenmolekiile zu drei- 
dimensionalen Molekiilen verkettet werden. Diese sind 
nicht mehr loslich. 1st die Verkettung nur  an wenigen 
Stellen erfolgt, so quellen diese Produkte sehr stark, wie 
es ,bei schwach vulkanisiertm Kautschuk der  Fall ist. 
Bei starker Verkettung, z. B. bei Hartgummi, kann dns 
Losungsmittel nicht mehr in den Stoff eindringen; die 
Quellungsfahigkeit hort auf. Auf einer Rildung von 
dreidimensionalen Molekiilen beruht auch der Ubergang 
von a-Kautschuk in p-Kautschuke7), also von dem 16s- 
lichen Kautschuk in eine unlosliche Modifikation. Die 
einzelnen Fadenmolekiile werden durch Sauerstolfatome 
verkettet und so dreidimensionale Molekule gebildet. 
Dieser unlosliche Kautschuk kann wieder in  losliohen 
verwandelt werden. Der Vorgang b t  sber  nur schein- 
bar reversibel. Der aus dem unloslichen erhaltene 16s- 
liche Kautschuk ist riicht niehr der urspriingliche, SOX- 
dern stellt ein Abbauprodukt dar. Dorch Einwirkung 
von Luftsauerstoff oder von Reagenzien, wie Chloressig- 
saure, ader durch Erhitzen werden die dreidimensionalen 
Molekiile zerlegt; der unlosliche Kautschuk wird zu 
niedermolekularen, hemikolloiden loslichen Polyprenen 
abgebaut, die kurze Fadenmolekule enthalten. 

59) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1591 [1928]. 
8 0 )  H. S t a u d i n g e r  u. H. J o s e p h ,  Ber. Dtsch. cheiii. 

61) R. P u ni m e r e  r u. Mitarb., ebenda 60, 2169 (19271. 
e2) H. S t a u d i n g e r  u. H. F. B o n d y ,  ebenda 63, 2900 

63) H .  S t a u d i n g e r u. W. W i d m e r , Helv. chim. Acta 

84) H. S t a u d i n 4 e r u. E. G e i g e r ,  ebenda 9, 549 [1926]. 
e5) F. K I r c h h o f f , Kautschuk 1926, 1. 
66) H. S t a u d i 11 p, e r u. H. F. B o n d y , LIEHICS Anti. 168, 

e7) H. S t a u d i 11 g e r u. H. F. B o n d y , ebenda 488, 153 

Ges. 63, 284% "301. 

[1930]. 

9, 529 [1926]. 

1 [1929]. 

[1931]. 



4 ~ , ~ ~ ~ ~ ~ & ~ ~ ~ ]  Scliaarschniidl-Hofnieier : Bemerkung zu ,,Kolloidcheniische Untersuchungen ilber Tabak. 295 
~~ - _ ~ -  _ _  - _ - - ~- ___-- 

7. B a u  d e s  L a t e x .  
Der Lalex ist ein Emulsoid. Hier sind Kautschuk- 

tropfchen in der  wasserigen Phase nioht gelost, soxidern 
suspendiert resp. emulgiert. Dieser Latex hat wie alle 
Suspensionen eine relativ geringe Viscositat. Ein 20%igc,r 
Latex besitzt die relative Viscositiit 2,5; eine 20%ige 
Losung von Kautschuk in Benzol ist iiberhaupt nicht 
herzustellen, es i6t eine Gallerte. Eine 0,15%ige Lijsung 
des Kautschuks in Benzol hat ungefahr die gleiche Vis- 
cositiit wie eiii Latex mit 20% Kautscliukgehalt. Hier 
ieigt sich sehr deutlich der  grofie Unterschied zwischen 
Losungen von Fadenmolekulen und Suspensionen resp. 
Emulsionen mit kugellformigen Teilchense). Die ein- 
zelnen Fadenmolekule des Kautschuks haben, wenn sic 
als Molekule gelost sin& eiiien groDen Wirkungsbereich 
und venanlassen lddurch die hohe Viscositiit der Losung; 
bei den annahernd runden Latextropfchen ist der 
Wirkungsbereich annahernd gleich ihrem Eigenvolumen; 
deshalb erhohen diese Teilchen nicht wesentlich die 
Viscositat der Losung. 

Die GroDe und der Bau dieser Latextropfchen ist 
durch die Untersuchungen von H a u s e r und F r e u II d - 
1 i c h O w )  genauer bekanntgeworden. Die Latextropfcheii 
v o n  Heveakautschuk haben einen Durchmesser v m  etwa 
1~ und eine Lange von 3 bis 4 ~ .  Danach haben die 
Kautsohukmolekule fnst dieselbe Lange wie der Durch- 
messer der  Latextropkhen. Es ist deshalh m@lich, dai3 
sich ein solches Fadenmolekiil durch das  ganze Latex- 
teilchen hindurchzieht. Nach H a u s e r und F r e u xi d - 
1 i c h enthalten diese Latextropfohen eine feste Hull- 

88) SeifenlGsungen, die langgestreckte Micellen enthalten, 

08)  Kolloid-Ztschr. 1925. Z s i g m o n d y - Festschrift S. 15. 

.._ 

sind infolge dieser Forni der  Teilchen hochviscos. 

E. A. H a u s  e r , Latex, Verlag Steinkopf, Breslau. 

subshnz, die einen plastischen Inhalt besitzt. Moglicher- 
weise bestehl sie aus ,,unloslicheni Kautsoliuk' (p-Kaut- 
schuk) und kann bei Autoxydation de.s loslichen Kaut- 
schuks entstanden sein. Daniit wiirde ubereinstinimen, 
dai3 Latex, der lange gestanden hat, sehr vie1 mehr 
ixnloslichen Kautschuk liefert als frischer Latex. 

Da nach H a u s e r die Latextropfchen der verschie- 
denen Kautschukpflanzen Unterschiede in der  GroBe unci 
im Bau aufweisen, so fragt sich jetzf nachdem die Kon- 
stitution des Kautschuks aufgeklart ist, o b d i e v e r - 
s c h  i ed  e n  e n K a u  t s c h u k s  o r  t e 11 
v o n  v e  r s c h  i ed  e n  e m  D u r  c h  s c h n i  t t s n i o  1 e - 
k u 1 a r ge w i c h t p r o d u z i e r en .  

Weiter ist zu untersuchen, ob im Naturkautschuk 
ein Gemisch von Polymerhomologen vorliegt; denn es 
ist denkbar, dafi dies Gemisch von Polymerhomologen, 
wie es im gereinigten Kautschuk vorliegt, erst sekunda: 
entsteht, dadurch, dalj die  kiirzeren Kautschukmolekule 
durch Abhau von langeren entstehen. Es ist nicht aus- 
geschlossen, daD e i n e  P f l a n z e  M o l e k i i l e  e i n e r  
g a n z  b e s t i m m t e n  L a n g e  p r o d u z i e r t .  1st 
dies der Fall, so kann die  Natur beim Aufbau von hoch- 
molekularen Substanzen eine Synthese erreichen, die 
sich im Laboratorium nicht wiederholen lafit. Denn wir 
sehen heute bei der Laboratoriumssynthese keine Wege, 
so lange Molmekule einheitlicher GroDe herzustellen. 

Die UnterswBungen uber die  Konstitutionsauf- 
klarung des Kautschuks wurden durch die wertvolle 
Unterstiitzuxlg der  I. G. Farbenindustrie, Werlc Lever- 
kusen, sehr gefordert. Die Arbeiten uber das Polystyrol 
wurden durch die I. G. Farbenindustrie, Werk Ordingen, 
ermoglicht, die Ausgangsniaterial in der entgegen- 
kommensten Weise zur Verfiigung stellte. Dsfiir m6chte 
ich den Direktionen der genannten Werke auch a n  diessr 
Stelle meinen warmsten Dank aussprechen. [A. 201.1 

P f l a n z  e n 

Bemerkung zu der Veroffentlichung: ,,Kolloid- 
chemische Untersuchungen ilber Tabak" von 

Prof. Dr. 1. Traube und Dr. K. Skumburdis 
Vori Prof. Dr. A. S c h a a r s c h m i d t ,  Berlin, 
und Dr.-Ing. H. H o f  m e i e r , Braunschweig. 

Auf Seite 881 des vorigen Jahrganges dieser Zeitschrift 
bringen I. T r a u b e und K. S k u m b u r  d i s in FuBnote 3 eine 
Bemerkung uber unser franzijsisches Patent 662 938, die in  ihrer 
kurzen Form geeignet ist, bei AuDenstehenden einen falschen 
Eindruck zu erwecken. Wir sehen uns daher veranldt ,  sie 
durch einige e x  a k t e Angaben zu erganzen. 

1. LTnser franziisisChe6 Patent 662938 ist am 25. 10. 28 an- 
gemeldet. Fur d i e m  Patent ist die Prioritat einer deutschen 
Anmeldung vom 27. 10. 27 in Anspruch genommen. Das 
1' r a u b e sche D. R. P. 518 903 ist am 23. 6. 27 angemeldet und 
mi 21. 4. 30 ausgelegt worden. 

Unsere m a 13 g e b e n d e Anmeldung ht also nicht 1% Jahre 
nach T r a u b e s  Anmeldung erfolgt, sondern nur 4 Monate 
spater, und zu einem Zeitpunkt, zu dem die T r a u h e sche An- 
meldung noch nicht veroffentlicht war. 

2. Unser Verfahren ist nicht nur in Frankreich, ,,wo 
I. T r a u b e die Prioritat nicht wahrgenommen hatte", sondern 
auch in verschiedenen anderen Frenidstaaten, wie Italien, Grof3- 
britannien und U. S. A., angemeldet worden. 

3. Die Behauptung der  Herren T r a u b e  und S k u m -  
b u r d i s , da13 unser f r a n a i s c h e s  Patent, verglichen init den1 
deutschen Patent T r a u b e s , ,,ein im wesentlichen gleich- 
artiges" sei, kann nur als subjektive Ansicht gewertet werden, 
die wir ablehnen. Wie aus der deutschen Patentschrift T r a u - 
b e s hervorgeht, beschrkkt  sich das Verfahren auf ,,kiesel- 
sauregelhaltige Adsorptionsniittel", die ,,in Form von Silicagel" 
in Anwendung gebracht werden. Diese Einschrlnkung war ver- 
niuflich erforderlich, um die  T r a u b e sche Anineldung abzu- 
grenzen gegen das altere D.R.P. 375858 vom 29. 6. 1921 von 
A. B e  h r e  n s , durch das K o h I e als Entnicotinisierungsrnitte€ 

geschiitzt isl. Bei unserern Verfahren haridelt es sich d'agegen 
allgemein um Adsorptionsniittel. 

Wesentliche Unterschiede sind auch in der  Anordnung der  
Adsorptionsmittel in den Rauchwaren vorhanden. T r a u b e 
gibt daruber an: ,,Man kann das Silicagel entweder a19 Einlage- 
pille oder als Einlagevorrat in einer von dem Tabakrauch durch- 
stromten Kammer oder Rohre (bei Tahakpfeifen) oder in einein 
eutsprechenden Mundstuck von Zigaretten anordnen. Man kann 
es aber auch unniittelbar, in korniger oder Pulverforni, gleich- 
rnaBig verteilt in dem Tabak der  Zigaretten oder zwischen den 
Blattern der Zigarre unterbringen." 

Bei unserem Verfahren ist uber die Anordnung in Tabak- 
pfeifen nichts ausgesagt. Fur die Anwendung bei Zigaretten 
und Zigarreu ist in unserem franziisischen Patent mehrfach 
betont, dai3 das Adsorptionsmittel in den1 Elide der  Zigarette 
bzw. Zigarre selbst untergebracht wird, das man zum Raucheii 
in den M u n d  nimmt. Nur fur Zigarren ist bei unsereni Ver- 
fahren eine kurze Patrone vorgesehen, die an der Zigarre be- 
festigt wird und zugleich als Mundstuck dient. T r a u b e  sieht 
offenbar fur Zigaretten ein besonderes Pappmundstiick vor, 
denn anders lassen sich die oben zitierten Worte ,,in einem 
entsprechenden Mundstlick von Zigaretten" nicht deuten. Eine 
g 1 e i c h m a 6 i g e Verteilung innerhalb des  Tabaks, die wir 
auf Grund unserer Versuche fur falsch halten, haben wir uber- 
haupt nicht erwahnt. 

Da die Patentschriften allgemein zuganglich sind, sehen wir 
von einer eingehenderen Diskussion hier ab. 

Von Prof. Dr. I. T r a u b e u. Dr. K. S k u  m b u r d i s ,  Berlin. 
Die betreffende Anmerkung in uiiserem Aufsatz, Ztschr. 

angew. Chem.44, &81 [1%1], enthalt nur t a t s a c h l i c h e  Angaben. 
S c h a a r s c h m i d t  und H o f m e i e r  haben in Frank- 

reich, also in einern Lande, in aelcheni keine Priifung statt- 
findet, 1% Jahre nach der  Anineldung unseres deutschen 
Patentee 518 903 ein Patent nachgemcht und erhalten, welch- 

Erwiderung. 


