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Fraktion I: o0.1023, 0.1098 g Sbst. verbrauchten 0.3821, 0.4184g J. Als HJ
0.0113, 0.0071 g J.
HJ durch Substitution: 94.3, 96.4% Doppelbindungen.
HY durch Cyclisierung: 100.2, 99.9 % Doppelbindungen.
Fraktion V: o.101r2, 0.1089 g Shst. verbrauchten o0.3807, o.4103g J. Als HJ
0.0056, 0.0099 g J
HJ durch Substitution: 97.9, 96.29, Doppelbindungen.
HJ durch Cyclisierung: 100.9, 101.0% Doppelbindungen.

Balata unfraktioniert: 0.1078, o.1052 g Sbst. verbrauchten o0.4216, 0.4019 g J.
Als HY o.0127, o.0141 g J.
HJ durch Substitution: ¢8.6, 95.2 9%, Doppelbindungen.
HJ durch Cyclisierung: 104.9, 102.49 Doppelbindungen.

104. H. Staudinger und E. O. Leupold: .
Uber Isopren und Kautschuk, 18. Mitteil.l): Viscositits-Unter-
suchungen an Balata.
FAus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg i. B.]
(Eingegangen am ro. Februar 1930.)

Uber den Bau der Kolloidteilchen, die in einer Kautschuk-Lésung
vorhanden sind, herrschen verschiedene Ansichten. Nach denen von Har-
ries, Pummerer?) und vieler Kolloidforscher entstehen diese Kolloid-
teilchen durch Assoziation oder Aggregation kleiner Molekiile.
Nach K. H. Meyer und H. Mark?® haben diese Kolloidteilchen einen mi-
cellaren Bau. Die Micelle entsteht nach ihnen durch Zusammenlagern
von Hauptvalenz-Ketten. Dagegen wurde von uns angenommen, dal3 die
Primiérteilchen in der kolloiden Losung identisch mit den Molekiilen
des Kautschuks sind; diese groflen, besonders labilen Molekiile wurden
Makro-molekiile genannt4). Wir postulierten also die Existenz von viel
groferen Molekiilen als sie bisher bekannt waren. Gestiitzt wurde diese
Ansicht durch Uberfithrung von Kautschuk in kolloid-16slichen Hydro-
kautschuk?) und weiter durch die pyrogene Zersetzung des Kautschuks?).

Um definitiv zwischen beiden Auffassungen zu entscheiden, priiften
wir, dhnlich wie beim Poly-styrol®), die Bestindigkeit der Kolloidteilchen
in einer Kautschuk-Iésung durch Viscositdts-Messungen bei verschie-
dener Temperatur. Stellen diese Kolloidteilchen Assoziationen dar, oder
haben sie einen micellaren Bau, dann sollten sie durch Temperatur-Erhéhung
verkleinert werden, und diese Verdnderung sollte sich durch eine Verminderung
der spezif. Viscositit der kolloiden Lésung bemerkbar machen. Sind dagegen
in einer solchen Lésung Molekiile vorhanden, so ist die spezif. Viscositit
bei verschiedenen Temperaturen die gleiche, vorausgesetzt, dal diese Mole-

1) 17. Mitteilung voranstehend.

) R. Pummerer, H. Nielson, W. Giindel, B. 60, 2161 (1927}; R. Pummerer
n. W. Giindel, B. 61, 1501 [1928]. 3) K. H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 1945 [1928].

4) H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv. chim. Acta 8, 785 [1922}; H. Stau-
‘linger, Kautschuk 1925, August- u. Sept.-Heft.

%) H.Staudinger u. H. . Bondy, A. 468, 1 {1929].

% 11, Standinger u. W. Heuer, B. 62, 2933 [1929].
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kiile nicht bei hoherer Temperatur verkrackt werden. Diese Untersuchungs-
methode, die zur Aufklirung der Konstitution der Kolloidteilchen in einer
Poly-styrol-Lésung fithrte®), wandten wir zuerst bei der Balata an, da
diese besonders leicht zu reinigen ist”).

Autoxydation von Balata in Lésung.

Die ersten Viscositits-Messungen an Balata-Lésungen bei verschiedenen
‘Temperaturen ergaben ganz uniibersichtliche Resultate®). Die spezif.
Viscositit einer o0.2-molaren Losung in Tetralin ist bei 60° geringer als
bei 20% es werden also durch das Erhitzen vorhandene Assoziationen
verandert. Auffallenderweise hat nach dem Abkiihlen die ILdsung nicht
die urspriingliche Viscositit, sondern diese ist geringer als vor dem Er-
hitzen. Nach unserer Auffassung beruht eine solche irreversible Viscositits-
Verminderung auf einer Molekiil-Verkleinerung, und wir konnten nach-
weisen, daB diese Molekiil-Verkleinerungen durch geringe Mengen Sauer-
stoff hervorgerufen werden, die im Losungsmittel enthalten sind?). Wenn
man die entsprechenden Viscositits-Untersuchungen mit vollig luft-freien
Lésungsmitteln in reiner Stickstoff-Atmosphire ausfithrt, dann verschwinden
diese Abweichungen.

Die Balata — und das Gleiche gilt auch fiir den Kautschuk — ist dabei
so empfindlich, daB schon beim Lésen in einem luft-haltigen Ldsungsmittel
die Molekiile durch Oxydation teilweise abgebaut werden, was sich durch eine
Viscositits-Verminderung bemerkbar macht (vergl. Versuchsreihe I der Tab. I).
Also sind alle Viscositits-Messungen an Kautschuk-, Guttapercha- und Balata-
Losungen, die nicht unter vollstindigem Luft-Ausschlu unter Verwendung
von luft-freien Losungsmitteln ausgefithrt sind, fiir genaue Ergebnisse nicht
brauchbar.

Tabelle 1.
Spezif. Viscositit n,p einer 0.2-molaren Balata-Loésung in Tetralin.

Tetralin, sauerstoff-

Tetralin, luft-frei | Tetralin, luft-halti; ;

e ei etralin . u g haltig
Versuchsreihe erhitzt| abge- erhitzt abge- erhitzt] abge-
auf | kiihlt auf | kiihlt auf | kithlt

20° 60° 20° 20° 6o® 200 20° 60° 20°%

I. Gemessen sofort
nach dem Losen . | 5.74 i 5.15 | 5.74 | 5.06 | 452! 491} 4.36 | 3.79 | 4.06
1I. Nach zo-stdg. Er-

hitzen .......... 560 | 498 | 550 2811 254, 267} 092 | 0.83| 0.89
III. Nach 100-stdg. | i

Erhitzen ........ 5.45( 491 | 545 265 2.41 | 2.57 | 1.31 | 1.19 | 1.27
IV. Nach g4o0-stdg. !

Erhitzen ........ 5.38 | 4.74 | 537 ] 244 222 | 2.36] 1.01 | 091 ! 0.97
V. Nach 400-stdg. |

Stehen bei 20°... | 5.74 | 513 | 5.74 | 343, 305 | 330 | 1.58| 1.40, 1.50
7} Bei Kautschuk ergeben sich dhnliche Resultate, iiber die berichtet werden soll.
) Die Messungen wurden im Ubbelohdeschen Viscosimeter bei verschiedenen
Drucken vorgenommen, doch werden im folgenden nur die bei 30 cm Hg Uberdruck erhal-
tenen Resultate angefiihrt. Die Druck-Abhédngigkeit der Viscositit ist bei Balata nicht
sehr groB; darauf wird in einer besonderen Arbeit eingegangen.
%) Organische Losungsmittel 16sen z. T1. betrichtlich Sauerstoff auf.
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Um die Luft- resp. Sauerstoff-Einwirkung genauer zu priifen, erhitzten
wir die Balata-Ldsung bei Gegenwart von geringen Mengen Luft oder Sauer-
stoff und weiter auch in reiner Stickstoff-Atmosphire auf 60° und fanden
das Ergebnis bestitigt (vergl. Versuchsreihe II, IIT und IV der Tab. I}, dal
Luft resp. Sauerstoff stark abbauend wirkt. Dagegen wird die Balata bei
Ausschluff von Luft auch bei lingerem Erwirmen auf 60° kaum verindert.
Thre Molekiile sind danach, worauf schon frijher hingewiesen wurdel?),
recht bestindig.

Aus den Messungen geht also hervor, daB die Balata-Molekiile gegen
Sauerstoff sehr empfindlich sind; es wurde schon bei dem Poly-styrol friiher
die Erfahrung gemacht, daB groBe Molekiile, die Makro-molekiile, viel emp-
findlicher gegen Temperatur-Erhshung und Einwirkung von Reagenzien sind,
als analog gebaute Hemi-kolloid-Molekiile!!). Die Labilitit des Balata-Mole-
kiiles ist gegeniiber der des Poly-styrol-Molekiils durch die Doppelbindung
noch ganz besonders erhht; Balata ist deshalb gegen Sauerstoff viel emp-
findlicher, als das makro-molekulare Poly-styrol, das in luft-haltigen Losungs-
mitteln nicht oxydiert wird, wie aus den Viscositits-Messungen hervorgeht.

Welche geringen Mengen von Sauerstoff notwendig sind, um einen
starken Abbau der Balata-Molekiile hervorzurufen, zeigt folgende Berech-
nung: Eine Balata vom Durchschnitts-Molekulargewicht 51000%2), die also
750 Grundmolekiile im Makro-molekiil gebunden enthilt, wird durch 1 Mole-
kiil Sauerstoff gespalten; dadurch wird in verdiinnter Lésung die spezif.
Viscositdt auf die Hilfte herabgesetzt. In einer o.2-molaren Tetralin-Lésung
werden also 3750 1 durch Einwirkung von 22.4 1 Sauerstoff derartig verindert,
oder bei T ccm geniigte die Anwesenheit von 0.006 ccm Sauerstoff oder von
0.03 ccm Luft, um die Molekiile zu spalten und die Viscositit auf die Hilfte
herabzudriicken. Diese geringe Sauerstoff-Menge ist im Reaktionsprodukt
nicht nachweisbar. Wenn man die Reaktion nach folgender Gleichung for-
muliert:

[(CsHg)ms — (CsHg)ms] + Oz = 2 (CiHg)gsO,
: Balata-Molekiil Oxydationsprodukt

dann ist in dem Oxydationsprodukt nur 0.06%, Sauerstoff enthalten, also
eine Menge, die analytisch nicht nachweisbar ist. Die angefithrte Reaktion
kann aber durch Viscositits-Verinderungen sehr leicht verfolgt werden. Des-
halb werden Viscositdts-Untersuchungen in der Chemie hoch-
molekularer Stoffe eine sehr groBe Rolle spielen, nachdem jetzt
nachgewiesen ist, daB in ihren verdiinnten Lésungen tatsdch-
lich Molekiile vorliegen, und dafl die Viscositit einer L4sung
mit dem Molekulargewicht des gelésten Stoffes in Zusammen-
hang steht??); denn sie sind der einfachste Weg, Veranderungen
an den Makro-molekiilen nachzuweisend),

Balata-Losungen enthalten Makro-molekiile.

Nachdem die Storungen bei den Viscositidts-Messungen der Balata auf
den im Lésungsmittel enthaltenen Sauerstoff zuriickgefiihrt werden konnten,

10) H. Staudinger u. H. F. Bondy, A. 468, 1 [1929].

1y H. Staudinger, K. Frey, P. Garbsch u. S. Wehrli, B. 62, 2913 [1929].

12) UYber das Molekulargewicht der Balata siche nachstehende Arbeit.

13) H. Staudinger u. W. Heuer, B. 68, 222 [1930)].

14) Konsequenzen, die sich hieraus fiir die Biologie ergeben, werden an anderer
Stelle behandelt.
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war es moglich, durch peinlichen Ausschlufl desselben zu priifen, ob in ver-
diinnten ILosungen der Balata Molekiile oder Micellen vorhanden sind.
Ersteres ist der Fall, denn in einer 0.025-molaren Balata-Lésung dndert
sich die spezif. Viscositit beim Erhitzen auf 60° nicht, in einer 0.05- und
o.I-molaren Losung nur sehr wenig, ein Beweis, da} in diesen ganz verdiinnten,
hochstens 1/,-proz. Lysungen temperatur-empfindliche Assoziationen oder
Micellen nicht vorliegen (vergl. Tab. II). _

Durch diese Untersuchung ist weiter auch gezeigt, daf8 die Balata-Mole-
kiile nicht etwa stark solvatisiert sind, wie es kiirzlich Fikentscher und
Mark?%) beim Kautschuk annahmen; denn die GroSe einer solchen Solvat-
hiille miifte mit steigender Temperatur variieren, und dies miiite sich in
starken Viscositits-Verminderungen bemerkbar machen.

Tabelle I1.

Spezif. Viscositit von Balata-Lésungen in Tetralin
in Stickstoff-Atmosphire.

wieder Abweichung
Molaritit bei 20° bei 40° bei 60° abgekiihlt des ngp 60
auf 20° von 7)gp 20 in %
0.025 0.33 0.33 0.33 0.33 o
0.05 0.75 0.73 0.71 0.75 5%
0.1 1.78 1.74 1.61 1.76 9%
0.2 5.75 — 5.16 5.74 10%,
0.3 10.00 9.5 8.83 10.07 12%

Dabei sei darauf hingewiesen, daBl es nicht etwa lediglich eine Nomen-
klatur-Frage ist, ob mdn die Teilchen, die in einer kolloiden Kautschuk-
und Balata-Ldsung enthalten sind, Makro-molekiile benennen will oder
Micellen%), sondern es ist fiir das Verstindnis solcher Stoffe im Sinme
der organischen Chemie von grundlegender Bedeutung, ob sie von derartig
groBen Molekiilen aufgebaut sind und ob die Veranderungen dieser Stoffe
auf Umsetzungen an denselben zuriickzufithren sind, cder ob diese Stoffe
einen micellaren Aufbau haben, also ob Verinderungen an den Stoffen auf
Teilchen-VergréBerungen und Teilchen-Verkleinerungen beruhen, so’wie es
in der Regel bisher in der Kolloidchemie angenommen wurde. Durch vor-
liegende Untersuchungen ist die Frage durch den definitiven Nachweis der
Existenz der Makro-molekiile gelést.

15) H. Fikentscher u. H. Mark, Kolloid-Ztschr: 49, 135 [1929].
16) vergl. dazu die Ausfiihrungen von Wolfg. Ostwald, Kolloid-Ztschr. 49, 6o
{1929).





