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SpeZif. 
Viscositat 

lap= (qr-1) 

0.263 

0.285 

0.507 

0.200 

105. H. Staudinger und H. F. Bondy: 
Ober Isopren und Kautschuk, 19. Mitteil.2) : Ober die MolekiilgrSBe 

des Kautschuks und der Balata. 
[-4us 'd. Chem. Universitiits-Laborat. E'reibwg i. B.] 

(Eingegangen am 10. Febniar 1930.) 
In  der voranstehenden Arbeit wurde festgestellt, da13 in einer sehr 

verdiinnten Losung von Balata  in organischen 1;osungsmitteln Makro- 
molekule und nicht Micellen gelost sind. Gleiches gilt fiir den Kautschuk. 
Auf Grund obiger Feeststellungen kann man ails Viscositats-Bestimmungen 
das Molekulargewicht des Kautschuks und der Balata berechnen mittels 
der in einer friiheren Arbeita) entwickelten Gleichung: M = qsp/c.K,. 
Dabei ist Voraussetzung, daB die Molekiile von Kautschuk und Balata die 
Form von Faden resp. Doppelfaden haben3). Es ist ferner notig, die Kon- 
stante K,, zu bestimmen, und diese laBt sich bei niedermolekularen Pro- 
dukten berechnen, bei denen sowohl das Durchscbnitts-Moleargewicht 
wie auch die Viscositat von I&ungen zu bestimmen ist. Solche hemi-kol- 
loiden Abbauprodukte wurden durch Erhitzen von Kautschuk und Gutta- 
percha in Tetralin resp. Xylol erhalten4). Aus 4 verschiedenen Praparaten 
ergibt sic& nach folgender Tabelle die Konstante: 0.3 x IO-~~). 

Tabelle I: 

qpp/c 

1.052 

1.140 

2.028 

0.800 

Substanz 

KaUtschrik, in 
Tetralin abge- 
baut . . . . . . . . 

Kaubchuk, in 
Xylol abgebaut 

GuttaErcha, in 
Tetralin abge- 
baut . . . . . . . . 

Guttapercha, in 
Yylol abgebaut 

Molgewicht 
in 

in Benzol 

relativ. 
Viscositat 

,in. 0.25-mol 
i5sg.i. Benzo: 

q r =  q c h L  

1.263 

1.285 

1.507 

1.200 

0.31 

0.27 

0.32 

0.30 

Merkwiirdig ist dabei, da13 die Konstanten fur Kautschuk und Gutta- 
percha die gleichen sind, obwohl diese Kohlenwasserstoffe nach unserer 

1) 18. Mitteil. siehe voransteheud. 
2) H. S taud inge r  u. W. Heuer ,  B. 68, 222 [1930]. 
s) In einer anderen Arbeit gehen wir auf die Annahme von Fikentscher  u. 

H. Mark  (Kautsch& 1980, 2) ein, die fur das Kautschuk-Molekiil die Form h e r  Spirale 
nnnehmen. 

6) Obwohl die Konstante relativ wenig schwankt. rnocht.cn wir diesen Wert als 
einen vorlaufigen bezeichnen. Bei hemi-kolloiden Cyclo-kautschdcen, die in grokr  
Zahl mtersricht worden sind, ist die Konstante etwas geringer. diese Molekiile haben 
aber nicht denselben Bait \vie die Molekiile des Kautschtiks. 

4) vergl. H .S tadd inge r  U. H. P. Bondy,  -4. 468, I [IgZQ]. 
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XolariGt 

C 

Annahme stereoisomer sind, und zwar Kautschuk die tram-Form, Gutta- 
percha die &Form darstellts) - Balata ist im wesentlichen identisch mit 
der Guttapercha -, wiihrend bei einem anderen Stereoisomeren, namlich 
dem Dichlor-athylen, die trans-Form viscoser ist, als die cis-F0nn7). 

Um das Molekulargewicht von Kautschuk und Balata  zu be- 
rechnen, bestimmten wir die Viscositat ihrer =sungen in so geringer Kon- 
zentration, d& die L6sungen der Eukolloide denen der Hemi-kolloide 
ung&r aquiviscos waren. Aus den so gefundenen Werten fiir die sped. 
Viscositat errechnen wir die spezif. Viscositat einer grundmolaren Lijsung 
unter der Annahme, daB die Viscositat proportional der Konzentration 
steigt. DaB dies fiir geringe Konzentrationen tatsachlich der Fall ist, zeigen 
folgende Versuche, in denen der Wert qpp/c bei verschiedenen Konzen- 
trationen bestimmt wurde. Aus der nachstehenden Tabelle ersieht man, 
da8 bei niederen Konzentrationen dieser Wert anniihernd konstant ist, in 
0.1-molarer Losung dagegen schon Abweichungen eintreten. 

Tabelle 11: Leichter losliche Kautschuk-Fraktion. 
~~ ~~~ 

Ausflulheit in Sek. im Sped. Abweichungen 
Ostwaldschenviscosi- Viscositat I qap/c I 

I I 

von 
meter (Benzol: 41.4) qsp = (?,-I) ?spIC in % 

Molaritat AuduBzeit in Sek. im Spezif. 
Ostwaldschen Viscosi- VisFositBt 
meter (Benzol: 41.4) nsP = ( q r ~ )  

48.0 0.159 
57.4 0.386 0.025 

0.05 73.4 0.773 
0.1 118.8 1.870 
0.25 355.0 7.575 

c I  
0.01 

0.01 
0.025 
0.05 
0.1 

Abweichungen 
%PIC von 

qeplc in % 

- 15.9 
15.4 -3 % 
15.5 -2 % 
18.7 +I7% 
30.3 +go% 

47.88 
57.5 
79.1 
142.0 

0.157 
0.389 
0.911 

2.430 

Tabelle 111: Schwerer losliche Kautschuk- Fraktion. 

0 s t w aldschen Viscosi 

0.01 
0.025 
0.05 
0. I 

50.5 
63.9 
101.1 
189.0 

0.220 
0.543 
1.442 
3.565 

2 2 . )  I 21.8 
28.9 I 357 

Abweichungen 

I 

--I % 
31 % 
62 % 

H. Staudingeru.  H. F. Bondy,  A. 468, I [IQ2Q]; H. Staudinger,  Kautschuk 
'1 W. Herz,  Ztachr. Elektrochem. 28, 24 [1g17]. lOeS, Heft 6. 
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Aus diesen bei niederen Konzentrationen bestimmten spezif. Viscosi- 
taten errechnet sich fur eine unfraktionierte Balata nach Tabelle V das 
Molekulargewicbt 51000, fiir eine in Ather leicht losliche Fraktion eines 
nach R. Pummerer gereinigten Kautschuks das Molekulargewicht 52000. 
fur eine schwerer losliche Fraktion das Molekulargewicht 73 000. 

Tabelle V: Molekulargewichts-Besechnung. 
__-- - .  . - - 

Viscositat, spezif. 
Substanz 

Balata . . . . . . . . . . . . . . 0.025 0.386 15.4 51 000 

52000 

0.543 21.8 73 000 

Kautschuk, leichter 

Kautschuk, schwerer 
losl. Fraktion . . . . . 
losl. Praktion . . . . . 

0.025 

0.025 

Eine derartige GroGe von Kautschuk- und Guttapercha-Molekin ist 
schon friiher von W. A. Casparis) auf Grund von osmotischen Messungen 
angenommen worden. In der neueren Zeit hat man auf Grund von anderen 
Anschauungen uber den Bau von Kolloidteilchen diese Werte als Micell- 
gewichte bezeichnet, so z. B. R. PummererO), Kropelin'O), K. H. Meyer 
und H. Mark''). Kiirzlich hat d a m  Wo. OstwaldI2) dargelegt, da13 die 
Grenzwerte fiir die Micellgewichte entsprechend den Anschauungen Cas- 
p ar i  s als Mole kular  ge w ic h t e bezeichnet werden konnen. 

Durch vorliegende viscosimetrische Untersuchungen werden nun die 
durch die chemischen Unters~chungenl~) gestutzten Auffassungen uber die 
Gr6& der Makro-molekiile bestatigt. Diese Molekiile haben, wenn sie hoch- 
molekulare Ringe darstellen, welche Doppelfaden verglichen werden konnen, 
eine Lange von ca. 2000 A; wenn sie einfache Fadenmolekiile sind, eine solche 
von ca. 4000A, erreichen also in diesem Falle in einer ihrer Dimensionen 
die Wellenlange des sichtbaren Lichts. 

8, W. A. Caspari. Journ. chem. Soc. London 106, 2639 [1914]; C. 1914, I 1194. 
O) B. Pummerer, B. 60, 2167 [Ig27]. 

lo) Krijpelin U. Brumshagen, B. 61, 2441 [1928]. 
11) I(. H. Y e y e r  u. H. Mark, B. 61, 1947 [1928]. 
l*) Wo. Ostwald,  Kolloid-Ztschr. 49, 60 [I929]. 
la) H. Staudinger u. J .  Fritschi ,  Heh.  chim. Acta 6, 787 [~gzz]. 




