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Die gleichen Untersuchungen sollen auch mit verschiedenen P a r a f f i n o 1 - 
Fraktionen vorgenommen werden. Die Viscositat dieser flussigen Paraffin- 
ole nimmt bekanntlich mit steigendem Molekulargewicht adkrordentlich 
zu. da die zwischen-molekularen Kriifte zwischen den einzelnen Molekiilen 
betrachtlich wachsen. Die Untersuchungen an Paraffin-Kohlenwasserstoffen 
uiid Fliissigkeiten aus zahlreichen homologen Reihen, die am Faden-Mole- 
kulen bestehen, ergaben, da13 der Quotient der absoluten Viscositat einer 
Pliissigkeit durch das Quadrat des Molekdargewichtes anniihernd konstant 
ist13). Er; gilt also in einer verdiinnten Losung die Gleichung I, wahrend 

fiir die reine Pliissigkeit Gleichung I1 zutrifft, wie folgendes Beispiel zeigt15) : 
I. K, z z  ~ s ~ , / c . M ,  11. Km = qa),JM2l4). 

C'sHid C;H,,j CJI,, C.H,,, Ci,)Hp. C,,H,, CIIH,,, CI5H,, 

<)..I _ _  4.3 4.4 4.1 . { .A 3. ;  4 . 0  3 ' .- ..- y:* 
MP 

Der Ubergang voii einer ganz verdunnten Losung, in der die Viscositat 
proportional dem Molekulargewicht wachst, zu der reinen Fliissigkeit selber, 
in der die Viscositat proportional dem Quadrat des Molekulargewichtes an- 
steigt, sollte sich gerade bei diesen flussigen Paraffinolen untersuchen lassen. 
Mit steigender Konzentration wird die spezif. Viscositat nicht mehr pro- 
portional der Konzentration ansteigen, sondern vie1 starker, da Assoziationen 
der Molekiile eintreten, bis endlich im reinen Zustand die maximale Vis- 
cositat erreicht ist. Diese Untersuchungen diirften zum Verstandnis der 
Xssoziationen in Losungen voti Hemi-kolloiden wesentlich beitragen Is). 

103. H. Staudinger und H. F. Bondy: 
ober Isopren und Kautschuk, 17. Mittei1.l) : 

aber die Fraktionierung der Balata. 
[Aus d. Chem. Laborat. d. Universitat Freiburg i. B.] 

(Ehgegangen ain I .  Februar 1930.) 
A d  Grund von friiheren Untersuchungen an spnthetischen Stoffen 

sind die hochmolekularen Verbindungen nicht einheitlich, sondern sie be- 
stehen aus einem Gemisch von Polymer-homologen 3. Die einzelnen Glieder 
einer polymer-homologen Reihe unterscheiden sich in ihren physika- 
lischen und chemischen Eigenschaften aukrordentlich wenig voneinander , 
und deshalb kann ein Gemisch von polder-homologen Produkten, wie es 
bei der Polymerisation des Monomeren entsteht, in der Regel durch Lijsungs- 
mittel nicht in einheitliche Verbindungen zerlegt werden. sondern nur in 
Gemische von nieder- und hohermolekularen hodukten. Solche Trennungen 

la) vergl. Gartenmeistcr, Ztschr. physikal. Chenu. 6, 540 [18go]. 
14) ist die absolute Viscositat. 
Ib )  vergl. H. Kauf m ann , Beziehungen zwischen physikalischen Eigenschaften uncl 

16) H. Staudinger 11. W. Heuer, B. 62, 2933 [1929]. 
I) 16. Mitteil.: B. 6%. 2411 [I9291. 
*) vergl. H. Staudinger, B. 69, 3019 [1926!. 

chetnischer Ronstitution, Stuttgart 1920, S. 211. 



sind z. B. bei den Poly-vinylacetatens), PO~Y-S~JTO~EZI~), Poly-indenen'), 
Poly-anetholen und Poly-athylenoxyden') durchgefiihrt . 

Es wurde a d  Grund dieser Versuche angenommen, da13 auch die hoch- 
molekularen Naturprodukte gary, analog aus einem Gemisch von Polymer- 
homologenbestehen. So ist z. B. der gereinigte Kautschuk nachunserer An- 
schauung nicht ein vollig einheitlicher Kohlenwasserstoff derart, da13 alle 
Molekule gleiche Lange haben, sondern er besteht aus einem Gemisch von 
evtl. ~ o o  und mehr Polymer-homologen8). Die von R. Pummerers) durch- 
gefiihrte Zerlegung des Kautschuks in Sol- und Gelkautschuk ist nach 
unseren Versuchen darauf zuriickzufiihren, daB der Kautschuk eben atis leichter 
und schwerer loslichen Polyprenen besteht, die alle derselben polymer- 
homologen Reibe angehoren. 

Es besteht allerdings die Moglichkeit, daB die Natur beim Aufbau von 
hochmolekularen Verbindungen primiir Molekiile einheitlicher GroI3e her- 
stellt, und daB das Gemisch von Polymer-homologen erst sekundar durch 
Abbau entsteht. Dann waren die Naturprodukte anders konstituiert als 
das synthetische Material. Sie waren nicht polymer-einheitliche, sondern 
vollig einheitliche Verbindungen im Sinne der klassischen organischen 
Chemie. DaG bei Lebensprozessen Vorgange moglich sind, die wir im 
Laboratorium nicht realisieren konnen, ist ja eine allgemein bekannte Tatsache. 

Ein solcher Befund stiinde natiirlich nicht im Widerspruch mit unserer 
friiberen Adassung, daB die Naturprodukte, wie Kautschuk und Balata, 
im Sinne der klassischen Stxukturchemie hochmolekular sind. Fiir Kautschuk 
und Guttapercba ist ein solcher Aufbau durch die friiheren Arbeitenlo) er- 
wiesen. Es handelt sich hier lediglich urn die Frage, ob die Makro-molekiile 
dieser Naturprodukte einheitliche Lange haben oder nicht. 

Um eine Entscheidung zu treffen, untersuchten wir zunachst die B a la t  a ,  
weil diese leichter als Kautschuk rein herzustellen ist. Wir stellten dieselbe 
am Balata-Latex her, der uns durch das Entgegenkommen der Direktion 
der Norddeutschen Seekabelwerke, Nordenham, verschafft worden 
warll). Die daraus gewonnene Balata ist eke cellulose-iildiche, flockige 
Masse, die iihnlich wie Guttapercha aussieht und wie diese krystallisiert ist. 

Zerlegung der Balata  in  polymer-homologe Fraktionen. 
Die Zerlegung der Balata in einzelne Fraktionen gelingt leicht dank 

dem Umstand, da13 sich dieselbe aus ihren Losungen in warmem Benzol, 

a) H. Staudinger,  K.  Frey,  W. Starck,  B.  60, 1782 [I927]. 
4) H. Staodinger,  Y. Brunner, K. Frey ,  P. Carbsch, R. Signer u. S. Wehrli, 

5) H. Staudinger,  A.  Ashdown, M. Brunner, H. A. Bruson II. S. Wehrli, 
B. 68, 241 [~gzg]. 

Helv. chim. Acta 12, 934 [I92g]. 
H. Staudinger, M. Brunner, Helv. chim. Acta 1% 972 [rgzg]. 

vergl. H. Staudinger,  Kautschuk 1937, 64. 
7) H. Staudinger.  0. Schweitzer,  B. 68, 2395 [I929]. 

O) vergl. R. Pummerer, Kautschuk 1987, 233; ferner R. Pummerer, A. An- 
d r i e s s e n  u. W. Giindel, 61, 1583 [1928]. 

lo) vergl. H.Staudinger u. Fritschi ,  Helv. chim. Acta 6, 785 [1922]; ferner 
die zusammenfassenden Arbeiten Kautschuk 1986, Aug.- Sept.-Heft : Kautschuk 1987. 
63, 19eS. Heft 5 u. 6. H. Staudinger u. H. F. Bondy,  A. 468, I [192g]. 

11) Bei dieser Gelegenheit mochten wir der Direktion dieser Firma fiir das go& 
Entgegenkommen, uns dieses Ausgangsmaterial zu verschaffen. unsern verbindlichsten 
Dank aussprechen. 
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Toluol und Xylol beim Abkiiblen krystallisiert ausscheidet12). Durch vor- 
sichtiges Abkiihlen a d  verschiedene Temperatwen kann man dabei eneichen, 
dal3 die Balata nicht auf einmal ausfallt, sondern in Einzelfraktionen. Durch 
Abkiihlen auf -100 l a t  sich die Balata schliel3lich vollig ZUT Ausscheidung 
bringen. 

Wir nehmen dabei an, da13 bei diesem fraktionierten Auskrystallisieren 
zuerst schwer losliche, hohermolekulare Produkte ausgeschieden werden. 
und da13 in der Mutterlauge leichter losliche, niedermolekulare Produkte 
verbleiben : denn bei polymer-homologen Stoffen machten wir dgemein 
die Erfahrung13), daB die hohermolekularen Anteile schwerer loslich sind 
als die niedermolekularen. Es besteht dariach bei den hochpolymeren Stoffen 
derselbe Zusammenhang zwischen Ltislichkeit und Molekiilgrofle wie bei 
den gewohnlichen organischen VerbindungenI4). Dies ld3t sich auch er- 
warten, denn die Loslichkeit nimmt mit wadsender Molekiilgrofle, also 
mit Zunahme der zwischen-niolekularen K d t e ,  ab. 

Urn nachzuweisen, d d  in den einzelnen Fraktionen tatsachlich Stoffe 
von verschiedenem Dwchschnitts-Molekulargewicht vorliegen , wurde in 
einem U b b el o h d e schen Viscosimeter die A u sf 1uB ge s c h wi n di g k e i t gleich 
konzentrierter I&sungen untersucht. Bei Hemi-kolloiden wurde namlich 
festgestellt, da13 die Unterschiede in der Viscositat, d. h. in der AusfluB- 
geschwindigkeit gleich konzentrierter Losungen. auf Unterschiede in der 
MolekiilgrOLk und nicht auf verschiedenen Assoziationsgrad oder Micell- 
go& zuriickzufiihren sindl3 ; in gleicher Weise konnte auch fiir die Balata 
gezeigt werden, dal3 dieser homijopolare Kohhwasserstoff in verd. Wsungen 
molekulardispers und nicht micellar gelost ist (vergl. nachstehende 18. Mit- 
teilung) . 

Die Tabelle I auf S. 727 zeigt, d d  die schwerstliisliche Fraktion die 
hiichstviscose Lijsung gibt, und da13 mit Zunahme der Liislichkeit einer 
Fraktion auch die Viscositat ihrer Lijsung abnimmt. Aus diesem Ergebnis 
schliel3en wir, da13 die Ba la t a  aus einem Gemisch von Polymer-homo- 
fogen besteht, die sich durch die Molekiil-Lange unterscheiden. 

Diese Beweisfiihrung gilt natiirlich nur dam, wenn die Balata-Fraktionen 
polymer-einheitlich sind. Dieser Nachweis l a t  sich hier vie1 schwerer er- 
bringen als bei den einfachen synthetischen polymeren Stoffen, wie den 
Poly-styrolenle). Es ist z. B. die Moglichkeit vorhanden, da13 die leichter -__- 

I*) Bei seinem Vortrng auf der Tagung der Kautschuk-Gesellschaft in Hannover 
im Juni rgzg teilte F. Kirchhoff die gleichen Beobachtungen mit; vergl. Kautschuk 
lse9. 175. H. F. Bondy machte damals in der Diskussion darauf aufmerksam, daB er 
die gleichen Beobachtungen schon vor lingerer Zeit gemacht habe. 

la) vergl. die Trennung von Gernischen von Poly-styrolen, Poly-indenen, Poly- 
anetholen, Poly-vinylacetaten und Poly-athylenoxyden in leichter und schwerer losliche 
Prdctionen. die entsprechend hoher und niedermolekular s@d. Vergl. Anmerk. 3-7. 
9 vergl. die abweichenden -4nschauungen von H. F ikentscher  11. H. Mark, 

Kolloid-Ztschr. 19, 135 [rgzg]. 
16) vergl. H.Staudinger,  B. 59, 3019 [1926], weiter H.Staudinger  u. W. Heuer. 

H. 68, 222 [Ig30]. H. S taud inge ru .  H. F. Bondy, A. 468, I [Igzg]. 
lo) H. Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Ztschr. 49. 135 [1g2g], ubertragen die 

bei synthetischen Polymeren enhickelten Begriffe der polymer-homologen Reihen nun 
iluf Rohkautschnk und Cellulose-Derivate und schliekn aus Viscositats-Unterschieden 
auch hier auf Unterschiede in der MolekiilgroOe. Dies ist nur statthaft, wenn der 
Nachweis gefiihrt ist, daO diese Produkte polymer-einheitlich sind. 



Substanz 

Unfraktionierte 
Balata . . . . . . . . .  

FraktionI . . . . . .  
Fraktion I1 ...... 
Fraktion I11 ...... 
Fraktion IV . . . . . .  
I.kaktion V ....... 

I 
Menge 

in 
I7 g 

Balata - 

Tabelle I. 
__ _ _  _ _  . __ - 

I1 
I Relative Viscositiit einer 

l/*-mol. L6sung in Benzol 
bei Drucken von 

~ o c m  I 30cm 1 6ocm 
- __ ___. .~ 

I 
40.39 I 36.56 34.65 
53.12 I 49.02 46.58 
40.18 38.38 36.63 

...... 
I11 

Prozentuale 
Abnahme von qr 
bei Druckzunahme 
von 10-60cmHg 

13.9 % 
12.3 % 
8.9 % 
6.8 yn 
6.5 % 
6.1 yo 

loslichen Anteile, die niederviscose Ikjsungen geben, anders konstituiert 
sind als die schwerer loslichen Anteile, die hoherviscose Lasungen geben, 
also daI3 die Unterschiede in den physikalischen Eigenschaften nicht a d  
Unterschieden in der Molekidgofie, sondern auf einem Unterschied im Bau 
beruhen. So konnte die Balata aus mehr oder weniger cyclisierten Pro- 
dukten17) bestehen, die dann die obigen Unterschiede aufwiesen. Wir be- 
stimmten deshalb in der unfraktionierten Balata und weiter in der ersten 
und letzten Fraktion die Doppelbindungen mit Chlorjod und erhielten dabei 
das Ergebnis, daB in allen Fraktionen auf ein Grundmolekiil eine Doppel- 
bindung vorhanden istl*). Danach sind die Balata-Fraktionen polymer- 
einheitlich. 

Kons t i t u t i on der ur s pr  iin gli c hen B a1 a t a. 
Durch die vorstehenden Untersuchungen ist nachgewiesen, daI3 die 

untersuchte Balata aus einem Gemisch von hoher- und niedermolekularen 
Produkten besteht. Es ist nun eine Frage, ob dieses Gemisch schon in der 
mspriinglichen Balata vorhanden ist, oder ob dieses sich nachtraglich 
dadurch gebildet hat, da13 ein Teil der langen, einheitlichen Molekiile 
durch Einwirkung von Sauerstoff abgebaut ist. E. 0. Leupold19) 
konnte zeigen, dal3 schon der Sauerstoff-Gehalt von Liisungsmitteln auf die 
Balata einwirkt und einen Abbau hervorruft. Um diese Moglichkeit des 
Abbaus durch Sauerstoff auszuschalten, arbeiteten wir in Kohlendioxyd- 
Atmosphare und nahmen die ganzeii Fraktioiiierungen unter Ausschluls 
von I,uft vor. 

Dabei besteht allerdings bei der Empfindlichkeit der Balata immer 
no& die Moglichkeit, da13 schon der angewandte Balata-Latex durch Autoxy- 
dation verandert ist; auch durch diese Untersuchungen ist n d  nicht end- 
giiltig bewiesen, daf3 die natiirliche Balata wie die synthetischen Hoch- 
polymeren aus einem Gemisch Polymer-homologen besteht, und es bleibt 

l 7 )  H. Staudinger  u. W. Widmer,  Helv. chim. Acta 9, 529 [1926]. 
1s) Bei diesen Titrationen spaltet sich in geringer Menge Halogenwaserstoff ab. 

Wenn man annimmt, daI3 sich dieser infolge der Substitution bildet, dam sind allerdings 
nur 9 j yn Doppelbindungen vorhanden; hi der wahrscheinlicheren Annahme, daI3 diese 
Halogenwasserstoff-Abspaltung d ~ c h  eine Cyclisierung hemorgentfen wird, ist wic 
oben gesagt, auf je ein Grundmolekiil eine Doppelbindung vorhanden. 

19) vergl. auf S. 730 folgende Arbeit. 
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immer no& die Moglichkeit offen, daf3 das urspriingliche Naturprodukt 
aus vollig einheitlichen Molekiilen einer bestimmten Grohnordnung auf- 
gebaut ist. Diese letzte Entscheidung wird sich nur dadurch treffen lassen, 
wenn man Balata an Ort und Stelle untersuclit, also wenn man Balata- 
Latex unter volligem AusschluB von Sauerstoff abzapft und aus diesem Latex 
unter Luft-AusschluB den Kohlenwasserstoff isoliert. An eineni solchen 
Produkt miil3te dann von neuem gepruft werden, ob es einheitlich ist oder 
ob es sich in Fraktionen zerlegen la&. 

-4 b w ei c h un g e n v o m H a  ge n - P oi s e u i 11 e s c h e n G e s e t z. 
Bei den Poly-styrolen wurde nachgewiesen, d& die Abweichungen vom 

H a  ge n -P o i se ui 11 escheii Gesetz bei hochmolekularen Produkten starker 
sind, als bei niedermolekularen. Bei den hemi-kolloiden Produkten treten 
sie nicht resp. nur in geringem MaBe ein"). Gleiches beobachtet man auch 
bei der Balata. Vergleicht man die Abweichungen von Hagen-Poiseuille- 
schen Gesetz, die die verschiedenen Fraktionen zeigen (vergl. Tabelle I, 
Kolonne 111) so ergibt sich, daW diese bei gleich konzentrierten Losungen 
verschieden sind, und zwar sind die Abweichungen am grollten bei der hochst- 
viscosen Msung, also bei der Losung, die die groWten Molekiile enthalt. Auch 
hier sind also die Abweichungen nicht durch eine besondere Strukturierung 
der I&sung bedingt, sondern durch das Vorliegen von groWen Molekulen"). 

Diese Arbeit wurde mit Unterstiitzung der Direktion der I.-G. F a r b e n -  
i n d u s t  r i e , Leverkusen durchgefiihrt, der wir auch an dieser Stelle bestens 
danken mochten. 

Beschreibun# der Versuche. 
Ausgangsmaterial : B a 1 a t  a -L a t e  x , den wir durch Vermittlung der 

Nor dde u t sc he  n Seek a be1 w er ke A.-G., Nordenham, erhalten batten, 
idmelt a f i r l i ch  vollig dem Kaiitschuk-Latex, ist also wie dieser eine weil3e 
Milch, die ungefahr 40% Kohlenwasserstoffe enthalt. Aus diesem Latex 
isolierten wir auf folgende Weise die reine Balata:  DerLatex wurde mit 
der 10-fachen Menge Wasser verdiinnt, mid diese ca. 4-proz. Usung liel3en 
wir in die 3-fache Menge Methylalkohol einflieaen, wobei sich die Balata 
in gelblichen Paden abschied. Zur weiteren Reinigung nahmen wir das 
so ausgefallte Produkt in Tetrachlorkohlenstoff auf, trennten durch Zentri- 
fugieren von Verunreinigungen und filtrierten dur& ein Soxhlet-  Filter. 
Wir verfahren also ganz W i c h  wie bei der Reinigung von Guttaperchazz). 
Die farblose Tetradorkohlenstoff-Losung wurde in die 3-fache Menge Methyl- 
alkohol unter Umriihren einfliehn gelassen. Dabei s a e d  sich die Balata 
als weifle, faserige Masse ab, die nach nochmaligem Umfallen vollig rein war. 

3.384. 3.333 mg Sbst.: 10.92, 10.79 tng CO,, 3.62, 3.57 mg H,O. 

Die Loslichkeits-Verhdtnisse der Balata sind ganz iihnlich wie die 
des Kautschuks. Sie ist also in Schwefelkohlenstoff, Tetrachlorkohlenstoff 

20) H. Staudinger u. H. Machemer. B. 62, 2921 [1925)]; H. Staudinger 11. 

H. Staudinger u. K. Frey ,  B.  62, 2909 [1g2g]; vergl. W o .  O s t w a l d ,  Kol- 

:C,HJ.. Ber. C 88.15, H 11.85. Gef. C 88.01, 88.29, H 11.97, 11.98. 

W. Heuer, B.  68, 2933 [Ig2g]. 

loid-Ztschr. 86, gg [1925]. 
2*) vergl. H. Staudinger u. H. F. Bondy,  A. 468, 36 [~gzg]. 



(I930)l Ubet Isopen und Kaachuk ( X V I l . ) .  729 

besonders leicht loslich; weiter lost sie sich in Benzol, Toluol und Xylol 
unter schwachem Erwarmen, wird aber aus diesen Losungen beim Abkiihlen 
auf -15O wieder als flockige Masse ausgeschieden, wiihrend aus den erst- 
genannten Lijsungsmitteln infolge der groaeren Loslichkeit keine Ausscheidung 
erfolgt. In Cyclohexan ist Balata schwer loslich, in Ather losen sich nur 
geringe Teile, und es soll noch untersucbt werden, ob dux& Behandeln mit 
Ather sich eine Trennung der Balata in hoher- und nieder-molekulare Anteile 
erreichen laat, W i c h  wie es beim Kautschuk der Fall ist. In Alkohol, 
Aceton und Petrolather ist die Balata unloslich. 

D a r  s t e 11 u n g d e r B a 1 a t  a - F r  a k t i o n e n. 
17 g gereinigte Balata werden in 500 ccm Xylol bei etwa 250 gelost. 

Diese so erhaltene, hoch-viscose l/,-molare Balata-IJisung wird in eineni 
Filterstutzen unter dauerndem Riihren auf IOO abgekiihlt. Nach kurzer 
Zeit triibt sich die Losung, und es scheidet sich ein Teil der Balata aus. Nach 
24-stdg. Stehen wird die so ausgeschiedene Balata abzentrifugiert, wohei 
man vorsichtig verfahren mua, damit sich nicht durch Erwarmen der Nieder- 
schlag ganz oder teilweise auflost. Nach l/&dg. Zentrifugieren wird der 
Bodenkorper von der klaren Losung durch AbgieBen getrennt, der auskrystal- 
lisierte Teil wird wieder in Xylol bei 250 gelost, von neuem unter Rihren 
abgekiihlt, bis die erste Triibung eingetreten ist, und bei dieser Temperatnr 
3 Stdn. belassen. Der geloste Teil kommt zu Losung I, wghrend der Ruck- 
stand ein drittes Ma1 in der gleicben Weise behandelt wird. Der unloslichste 
Teil wird dann zum weiteren Reinigen nocbmals in Xylol gelost und dw 
Balata durch Eintropfen-lassen in eke  Mischung von Methylalkohol und 
Aceton ausgefallt. So wurde der schwerst-losliche Teil, Fraktion I, isoliert. 
.u s  den gesamten Losungen wird durch erneutes Abkiihlen bei tiefer Tern- 
peratur eine zweite Fraktion ausgeschieden, die wieder in derselben Weise 
durch 3-maliges I&sen und Reinigen erhalten wird. So wurde Fraktion I1 
dargestellt. Aus den Mutterlaugen wurden ganz analog Fraktion I11 und I V  
gewonnen und schlieGlich dux& starkes Abkiihlen der Xylol-Lijsung die 
leicht-loslichen Teile ausgeschieden, Fraktion V. Im Xylol bleiben danach 
nur Spuren zuriick; durch starkes Abkiihlen auf -IZO kann also die Balata 
fast vollig ausgeschieden werden. 

raturen entstanden sind : 
Wir erhalten so 5 E'raktioncn, die in folgenden Jf'engegen iind btti folgenden Tempe- 

Fraktion 1 . . . . . .  6 g bei ca. 10" 

Fraktion I1 ...... j g bei ca. j" 
Fraktion 111 ..... 2 g bei ca. j0 

Fraktion IV ..... 0.8 g bei oo 
Fraktion V ...... 3 6 bei ca. -xz0 

Die einzelnen Fraktionen wurden im Hochvakmlm konstant getrocknet 

Untersuchung der Doppelbindungen. 
Um zu sehen, ob die verschiedenen Balata-Fraktionen polymer-einheit- 

lich sind, wurden die Doppelbindungen mit Chlorjod titriert, wie es schon 
in der friiheren Arbeit geschahes). 

rJ) vergl. Ind. engin. Chem. 19, 531 [1926], ferner A. 468, 36 . 
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Praktion I :  0.1023, 0.1098 g Sbst. verbrauchten 0.3821, 0.4184 g J .  .Us HJ 
0.0113, O.OO;I g J. 

HJ durch Substitution: 94.3, 56.4 % Uoppelbiadungen. 
HJ durch Cyclisiening: 100.2, 99.9 yo Doppelbindungen. 

Fraktion P: 0.1012, 0.1089 g Sbst. verbrauchten 0.380;. 0.4103 g J .  Als HJ 
0.0056. 0.0099 g J 

HJ durch Substitution: 97.9, 96.2 y!, Doppelbindungen. 
HJ durcli Cyclisienmg: 100.9, 101.0 yo Doppelbindungen. 

Balata nnfraktioniert: 0.1078, 0.1052 g Sbst. verbrauchten 0.4216, 0.4019 g J .  
.Us HJ 0.0127. 0.0141 g J. 

HJ durch Substitution: 98.6, 95.2 yo Doppelbindungen. 
HJ durrh Cyclisiening: 104.9, 102.4 yo Doppelbindungen. 

104. H. Staudinger und E. 0. Leupold: . 
Ober Isopren und Kautschuk, 18. Mitteil.') : Viscositiits-Unter- 

suchungen an Balata. 
[Aus d. Chem. Universitlits-Laborat. Freiburg i. B.] 

(Eingegangen am 10. Februar 1930.) 
&r den Bau der Kolloidteilchen, die in einer Kautschuk-Losung 

vorhanden sind, herrscben verschiedene Ansichten. Nach denen von H a r -  
ries, Pummererq und vieler Kolloidforscher entstehen diese Kolloid- 
teilchen durch Assoziation oder Aggregation kleiner Molekiile. 
Nach K. H. Meyer und H. Mark3) haben diese Kolloidteilchen einen mi- 
cellaren Bau. Die Micelle entsteht ria& ibnen durch Zusammenlagern 
von Hauptvalenz-Ketten. Dagegen wurde von uns angenommen, daB die 
Primarteilchen in der kolloiden Lasung ident isch mit  den Molekulen 
des Kautschuks sind; diese grogen, besonders labilen Molekiile wurden 
Makro-molekiile genannt4). Wir postulierten also die Esistenz von vie1 
groBeren Molekiilen als sie bisher bekannt waren. Gestiitzt wurde diese 
Ansicht durch aerfiihrung von Kautschuk in kolloid-loslichen Hydro-  
kautschuk4) und weiter durch die pyrogene Zersetzung des Kautschuks5). 

Um definitiv zwischen beideii Auffassungen zu entscheiden, priiften 
wir, iihnlich wie beim Poly-styrol 6), die Bestandigkeit der Kolloidteilchen 
in einer Kautschuk-I,tisung durch Vi sc o s i t  at s- Me s s ungen bei verschie- 
dener Temperatur. Stellen diese Kolloidteilchen Assoziationen dar, oder 
haben sie einen micellaren Bau, dann sollten sie durch Temperatur-Erhohung 
verkleinert werden, und diese Veranderung sollte sich durch eine Verminderung 
tier spezif. Viscositat der kolloiden Losung bemerkbar machen. Sind dagegen 
in eiiier solchen Gsung Molekiile vorhanden, so ist die spezif. Viscositat 
hei verschiedenen Ternperaturen die gleiche, vorausgesetzt , d a B  diese Mole - - . . . - . . -. . 

l)  I;. Mittciluiig voranstelicntl. 
z, 12. Puinmerer, H. Nielson, W. Giindcl, B. 60, 2161 [192;]; I<. I'umiiierer 

r) K.  H. Meyeru. H. Mark, B. 61. 1gl.j [1928]. 
') H. Staudinger 11. J .  Fritschi, Helv. chim. hcta 8 ,  785 [1922!; H. Stau- 

j) H. Stsudinger ti. H. F. I3otidy. A.  468. I ~rgzgj .  
"i 11. Staudinger 11. W.  I Iencr ,  n.  62, 2933 [19q, .  

? I .  H'. Giindel, B. 61, 1591 [1928:1. 
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