
304 X t a u d i n g e r ,  L e u p o l d :  [Jahrg. 67 

61. H. Staudinger und E. 0. Leupold: Ober Isopren und Kaut- 
schuk, 41. Mitteil.l) : uber die Hydrierung von Kautschuk und Balata. 

[Aus d. Chem. Universitats-Laborat. Freiburg/Brsg.] 
(Eingegangen am 18. Januar 1934.) 

Viscositats-Messungen an verd. Losungen von Kautschuk und Balata 
fihrten zu folgendep Ergebnis iiber die Gro13e und Gestalt der Molekiile 
dieser Kohlenwasserstoffe 2, (Tab. I). 
~ . _ _ _ _  

Polymerisat.- 

Substanz 

C-Atome in .& 

Gereinigt. Kautschuk, in Ben- 
zol loslich . . . . . . . . . . . . . .  

Gereinigt. Kautschuk, in dther 
loslich . . . . . . . . . . . . . . . . . .  

Mastiziert. Kautschuk . . . . . .  
Balata . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Abgebaut. Balata . . . . . . . . . .  

6.72 

4.86 
1.57 
3.09 
0.52 

88000 

64 ooo 

40 000 
6 800 

20 000 

5200 

3700 

2400 
400 

I200 

5800 

4200 
I350 
26 jo 

450 

Dabei ist es keine Definitions-Sache 3), ob man die oben ermittelten 
Teilchen-GroBen als Molekular- oder Micellgewichte dieser Stoffe bezeichnen 
soll, sondern der Begriff Molekulargewicht hat hier dieselbe Bedeutung 
wie bei niedermolekularen Stoffen: das Molekiil umfaBt die Summe aller 
durch normale Covalenzen, also homoopolar, gebundenen Atome 4). Der 
einzige Unterschied zwischen nieder- und hochmolekularen Stoffen ist ledig- 
lich der, daB niedermolekulare Stoffe aus Molekiilen einheitlicher G r o k  
bestehen, hochmolekulare Stoffe dagegen aus einem Gemisch von Polymer- 
homologen, so daB es sich bei obigen Werten um Durchschnitts-Molekular- 
gewichte handelt. Diese Ergebnisse, die eine Erklarung fur die Natur 
der kolloiden Losungen des Kautschuks geben 5), standen im Widerspruch 
zu den Anschauungen der meisten Kolloid-Forscher, die den Kautschuk- 
Teilchen einen micellaren Bau zuschreiben und damit die Eigenschaften 
des Kautschuks, kolloide Losungen zu liefern, in Zusammenhang brachten. 
Darum ist es begreiflich, da13 bis in die neueste Zeit die Ergebnisse der Kon- 
stitutions-Aufklarung des Kautschuks gerade in diesen Kreisen in Zweifel 
gezogen wurden. Um m e r e  Auffassung erneut zu stiitzen, haben wir die 
Reduktion von Kautschuk und Balata  und niedermolekularer 
p o 1 y m e r - h o m o lo ge r K o h len w ass e r s t o f f e vorgenommen, und zwar 
aus folgenden Gesicbtspunktene) : 

l) 40. Mitteil.: Kol1.-Ztschr. 60, 296 [1932]. 
2, vergl. H. S t a u d i n g e r :  Die hochmolekularen organischen Verbindungen -- 

Kautschuk und Cellulose - (Verlag J .  Spr inger ,  Berlin 1932). Im folgenden als ,,Buch" 
zitiert; vergl. darin die Beitrage von H. F. B o n d y  und E. 0. Leupold.  

3, vergl. dazu die Ausfiihrungen von Wo. Ostwald ,  Kolloid-Ztschr. 49, 72 [1929]. 
iiber Micellgewicht und Molekulargewicht. 

4, vergl. H. S t a u d i n g e r  n. Mitarbeiter, A. 474, 149 [I929]. 
6 ,  H. S t a u d i n g e r ,  B. 63, 921 [1930]. 
6, Friihere Arbeiten iiber die Hydrierung des Kautschuks und der Balata siehe: 

Helv. chim. Acta 6 ,  785 [1922]; B. 67, 1203 [1g24]; Helv. chim. Acta 7, 842 [1924], 13, 
1324, 1334. I355 [I9301. 
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Forme' 
Zahl der ?SP (I.4%), qsp 

= 24 x 1.3 x I O - ~  
1 Ketten-Atome gef. in Benzol*) 

7) Die kleinen Unterschiede im Bau zwischen Squalen und den eigentlichen Poly- 

8 ,  H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 
9) H . S t a u d i n g e r  u. E. 0. Leupold ,  Buch, S. 408. 

lo )  H . S t a u d i n g e r  u. R. Nodzu,  Helv. chim. Acta 13, 1350 [I930]. 
11) H. S t a u d i n g e r  u. H. Scholz ,  B. 67, 85 [1934]. 
la) vergl. Buch, S. 61; H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 

prenen kommen hier nicht in Betracht. 
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Squa len ,  das als niederes Glied der Polypren-Reihe aufgefaBt werden 
kann'), hat in 1.4-proz. Benzol-Losung die spez. Viscositat 0.032, die mit 
der nach dem Viscositats-Gesetz qsp (1.401~) = y.n berechneten iiberein- 
stimmt. y hat dabeis) in Benzol-Losung den Betrag 1.3~10-3. Dieselbe 
Viscositat zeigt auch das Perhydro-squalen  (Tab. 2 ) ;  dies ist wieder 
ein Beispiel fur die Tatsache, daB die spez. Viscositat einer Losung nur von 
der L h g e  und der Zahl der Molekule abhangt und unabhangig ist von der 
chemischen Natur derselben. 

*) Es handelt sich hier urn Durchschnitts-Werte aus mehreren Messungen. 

In  gleicher Weise zeigt auch eine hemi-kolloide H y d r o  - b a1 a t  a in 
verd. Losung dieselbe Viscositat wie die hemi-kolloide B a l a t a ,  aus der 
sie hergestellt worden ist. Auch bei diesem hochpolymeren Produkt ist die 
spez. Viscositat von Losungen des gesattigten und ungesattigten Korpers 
die gleihe bei gleicher Konzentration und gleicher Kettenlange9). Diese 
Schldfolgerung wurde schon friiher aus dem Ergebnis gezogen, daB Poly- 
prane und Polyprene dieselbe K,,-Konstante hatten lo). 

Es wurden nun reine, nicht abgebaute Balata und der eukolloide Kaut- 
schuk ebenfalls katalytisch bei moglichst niederen Temperaturen reduziert 
und so in die Hydro-Produkte verwandelt ; dabei wurden vollstandig bydrierte 
Polyprane von der Zusammensetzung [C5Hlo] gewonnen und weiter durch 
unvollstandige Reduktion nur teilweise hydrierte Produkte der ungefiihren 
Zusammensetzung [C,H,],. Rei . sorgfaltiger Reduktion, d. h .  unter be- 
sonderen Versuchs-Bedingungen, die weiter unten geschildert werden, 
gelingt es, Hydro-Produkte herzustellen, die in gleichkonzentrierter Losung 
dieselbe Viscositat zeigen wie die unhydrierten Produkte (vergl. Tab. 3) .  
Danach haben die Hydro-Produkte die gleiche Kettenlhge, wie die unhy- 
drierten Produkte. Es lassen sich also bei sorgfaltiger Reduktion aus Poly- 
prenen die polymer-analogen Polyprane gewinnen. Unter ,,polymer-ana- 
logen11) " Verbindungen verstehen wir dabei solche von gleicher Ketten- 
lhge ,  also von gleichem Polymerisationsgrad, die sich nur im speziellen 
Bau der Kette oder der Seitenkette unterscheiden. A d e r  den spez. Vis- 
cositaten 1.4-proz. Losungen wurde in Tabelle 3 auch die daraus errechnete 
Kettenglieder-Zahl der reduzierten und unreduzierten Produkte und weiter 
deren Molekulargewicht angegeben 12). 

7) Die kleinen Unterschiede im Bau zwischen Squalen und den eigentlichen Poly- 
prenen kommen hier nicht in Betracht. 

8 ,  H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [1933]. 
9) H . S t a u d i n g e r  u. E. 0. L e u p o l d ,  Buch, S. 408. 

lo )  H . S t a u d i n g e r  u. R. Nodzu,  Helv. chim. Acta 13, 1350 [1930]. 
11) H. S t a u d i n g e r  u. H. Scholz ,  B. 67, 85 [I934]. 
la) vergl. Buch, S. 61; H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  B. 66, 373 [I9331 
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Tabel le  3. 
Viscositats-Messunaen an Polyprenen und PO 

Hemi-kolloide Balata. . . . . . . .  
Hemi - kolloide Hydro - balata 

zu 100% reduziert.. . . . . . .  
Balata .................... 
Hydro-balata, zu 100 Yo redu. 

ziert .................... 
Kautschuk, Fraktiou I . . . . .  
Hydro-kautschuk, Fraktion I 
zu etwa 50 yo reduziert (a) . . 

Hydro-kautschuk, Fraktion I 
zu fast 1ooy0 reduziert (b) . 

Kautschuk, Fraktion I1 .... 
Hydro-kautschuk, Fraktion I1 

zu etwa 50% reduziert (a) . 
Hydro-kautschuk, Fraktion I1 

zu etwa 50 yo reduziert (b) . 
Kautschuk, Fraktion I11 . . . .  
Hydro-kautschuk, Fraktion I11 

zu fast I O O ~ ~  reduziert . . . .  
Aquiv. = Ketten- 

- -  ____ 
Kon- 

zentrat. 
i n %  

0.85 

0.68 
0.34 

0.35 
0.136 

0.125 

0.118 
0.136 

0.148 

0.18 
0.136 

0.088 

0.315 

0.217 
0.75 

0.767 
0.472 

0.418 

0.431 
0.610 

0.650 

0.760 
0.653 

0.362 
uivalentgewicht 

mer-analogen Polypranen. 

I 

0.52 I 
~ 

0.45 1 

3.09 

3.07 
4.86 

4.68 

5.12 
6.28 

6.15 

5.92 
6.72 

5.76 

400 

345 
2400 

2360 
3 700 

3600 

3900 
4800 

4 700 

4550 
5200 

4450 

6 800 

6 000 

40000 

41 ooo 
64000 

63 000 

69 ooo 
82000 

82000 

80 000 

ssooo 

78 000 

Grundmolekulargewicht 
Zahl der Rettenatome 

- - - = 68/4 = 17 fur Kautschuk, 

= 70/4 = 17.5 fur Hydro-kautschuk. 

Durch die Reduktion von Polyprenen zu polymer-analogen Polypranen 
ist ein weiterer Beweis fur die von uns vertretene Auffassung gegeben, dalj 
die Kolloid-Teilchen in verd. Losungen von Kautschuk und Balata die 
Molekiile selbst sind ; denn die Reduktion dieser Kohlenwasserstoffe 1aSt sich 
derart vornehmen, daB nur die Doppelbindungen abgesattigt werden, o h e  
daB sich die GroSe der Kolloid-Teilchen andert. Damit ist bewiesen, da13 
samtliche Kohlenstoffatome, die das Kolloid-Teilchen aufbauen, durch 
normale Covalenzen gebunden sind, dalj also die Teilchen Molekiile im Sinne 
der klassischen Theorie sind. Die Reduktion von Squalen, hemi-kolloider 
Balata, Balata und Kautschuk wird also durch folgende Formeln wieder- 
gegeben . 

Squalen . . . . . . . . . . .  
Hemi-kolloide Balata 

Kautschuk . . . . . . . .  

C30H50 + 6 H, = CmHs2, 
[C5H,]loo + 100 H, = [C5Hlo]loo, 

[C,H,],,, + 1300 H, = [C5H~o]1300. 
Balata . . . . . . . . . . .  [C5H&oo $- 6oo H2 = [C5Hio1600~ 

Durch diese Versuche wird nicht nur die GroSe des  Kautschuk-Mole-  
kiiles bestimmt, sondern sie geben auch AufschluB iiber die Ges ta l t  des-  
s e  1 b en. Man bat vielfach den Molekiilen des Kautschuks eine spiralige Form 13) 

13) vergl. F. Kirchhof ,  Kolloid-Ztschr. 30, 176 [1922]; K. H. Meyer  u. H.  M a r k ,  
B. 61, 1944 [192S]; H. F ickentscher  u. H. M a r k ,  Kautschuk 1930, 2;  ferner F. Kirch-  
h o f ,  Kautschuk 1930, 31. 

- .____ 
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zugeschrieben, urn seine Elastizitat zu erklaren. Weiter hat W. Kuhn14) 
aus rein theoretischen Erwagungen heraus eine geknauelte Form der Faden- 
Molekiile angenommen. Die oben beschriebenen Reduktionsversuche an 
Polyprenen sind nur dann verstandlich, wenn die Molekiile der Polyprene 
und Polyprane in Losung die gleiche Form haben, wenn sie also Faden- 
Molekule (Stab-Molekiile) sind; denn es ist nicht wahrscheinlich, daB die 
friiher angenommene Knauelung oder Schlangelung 15) der Molekiile bei 
einem gesattigten und ungesattigten Kohlenwasserstoff die gleiche ware. 
Unterschiede in der Art der Knauelung miiBten aber in Unterschieden in 
der Viscositat der Losungen zum Ausdruck kommen. Da aber die Molekiile 
starren, elastischen Faden zu vergleichen sind, so tritt durch die Reduktion 
keine wesentliche Veranderung in der Lange der Stabe ein; daher zeigt der 
gesattigte und ungesattigte Kohlenwasserstoff in gleichkonzentrierter Losung 
dieselbe spez. Viscositat 16). 

111. Uber  d ie  physikal ischen Eigenschaf ten  von eukol loidem 
K a u t s c h u  k un  d H y d r o  - k a u  t s c h u  k. 

Die physikalischen Eigenschaften von Hydro-kautschuken sind dieselben 
wie die von polymer-analogen Kautschuken, und zwar nicht nur irn festen 
Zustand, sondem auch in Losung. Der feste, eukolloide Hydro-kautschuk 
ist eine farblose, sehr zahe, feste Masse von ahnlichem Aussehen und ahn- 
licher Elastizitat wie der eukolloide Kautschukl'). Der hemi-kolloide Hydro- 
kautschuk hat wie der stark abgebaute Kautschuk eine sirupose Konsistenz 
und geringe Elastizitat. Diese Beobachtungen iiber die Abhangigkeit der 
Elastizitat der Kautschuke und Hydro-kautschuke von ihrem Molekular- 
gewicht sind wichtig, weil sie friihere Auffassungen iiber die Ursache der 
Elastizitat des Kautschuks widerlegen. Friiher hatten, wie gesagt, einige 
Autoren die Meinung vertreten, daS die Elastizitat des Kautschuks mit den 
Doppelbindungen im Molekiil und einer angenommenen spiraligen Form 
desselben in Zusammenhang gebracht werden mu13. Die anfanglichen Be- 
obachtungen iiber Hydro-kautschuk schienen auch diese Annahme zu be- 
statigen Is), denn der anfangs gewonnene Hydro-kautschuk war eine hoch- 
viscose, zahe Masse, die nicht mehr die elastischen Eigenschaften des Kaut- 
schuks besal3. Spater stellte sich heraus, daIj letztere Schldfolgerung irrig 
war; denn der anfanglich erhaltene Hydro-kautschuk war ein stark abge- 
bautes, hemi-kolloides, also nicht polymer-analoges, Produkt 19). Die elasti- 
schen Eigenschaften des Kautschuks waren nicht etwa infolge der Ab- 
sattigung der Doppelbindungen, sondern durch Abbau seiner groSen Mole- 
kiile verloren gegangen. Die Beobachtung, daS der hochmolekulare Hydro- 

14) W. K u h n ,  Ztschr. physikal. Chem. (A) 161, I [1932]. 
l5) W. H a l l e r ,  Kolloid-Ztschr. 49, 74 [1929]. 
le) Da die Entfernung zweier ungesa ttigter Kohlenstoffatome etwas geringer 

ist als die zweier gesattigter, so sollte die Viscositat der Polyprane etwas groBer sein 
als die der Polyprene; doch sind diese Unterschiede geringer als die Versuchs-Fehler, 
so daB sie sich der Beobachtung entziehen. 

17) Quantitative Vergleiche der Elastizitat wurden bisher allerdings nicht durch- 
gefiihrt . 

18) H. S t a u d i n g e r  u. J .  F r i t s c h i ,  Helv. chim. Acta 5 ,  789, Anm. 5 [1922]. 
Is) H . S t a u d i n g e r ,  Helv.chim.Acta13, 1324 [1930]; H.Staudinger  u. W.Feisst .  

Helv. chim. Acta 13, 1363 [I930]. 
Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVII. 20 
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kautschuk ungefkhr ebenso elastisch ist wie der Kautschuk, zeigt, daB d ie  
MolekulgroBe eine wesent l iche Bedingung fu r  die  E l a s t i z i t a t  ist ,  
u n d  d a S  n u r  seh r  hochmolekulare  Korper  e las t i sch  s ind.  Es wurde 
ja schon friiher aufgrund anderer Beobachtungen der SchluB gezogenZo), daI3 
die Elastizitat bei hochmolekularen Korpern sehr vie1 verbreiteter ist, als 
bisher angenommen wurde, und daB sehr viele hochmolekulare Stoffe, aller- 
dings nur unter bestimmten Temperqtur-Bedingungen, elastisch sind zl). 

Auch die Losungen des eukolloiden Hydro-kautschuks zeigen dieselben 
physikalischen Eigenschaften wie die des eukolloiden Kautschuks ; I -2-proz. 
Losungen sind schon auBerordentlich hochviscos, und nur sehr verdunnte, 
0.1 -0.2-proz. Losungen sind Sol-Losungen. Denn die hohe Viscositat dieser 
Losungen ist lediglich durch die Lange der Molekiile und deren groBen 
Wirkungsbereich verursacht, nicht aber durch einen micellaren Bau der Kol- 
loidteilchen oder eine starke Solvation zz) .  Nach der friiheren Auffassung 
sollten ja die Micellen in einer Kautschuk-Losung dadurch entstehen, daB die 
ungesattigten Grundkohlenwasserstoffe unbekannter GroSe durch sekundare 
Valenzen sich zu einem Kolloidteilchen zusammenlagern. Darum aiuoerte 
C. Harriesz3) die Ansicht, daS Hydro-kautschuk ein niedermolekularer, 
eventl. destillierggrer Stoff sein musse; denn gesattigte Kohlenwasserstoffe 
sollten keine Nebenvalenzen haben, und deshalb sollte ein solcher Stoff 
keine Kolloidteilchen bilden, sondern nur normale, niedermolekulare Losungen 
geben. Alle diese friiheren Auffassungen uber die Natur der kolloiden Losungen 
des Kautschuks sind widerlegt worden, dadurch daB die Darstellung eines 
Hydro-kautschuks gelang: dessen Losungen die gleichen kolloiden Eigen- 
schaften zeigen und dessen Molekiile gleich groB sind, wie die des Kautschuks. 

IV. Uber  d ie  chemischen Eigenschaf ten  von Hydro -kauschuk  
und Hydro -ba la t a .  

Die physikalischen Eigenschaften von Polypranen sind also dieselben, 
wie die der polymer-analogen Polyprene ; denn bei diesen hochmolekularen 
Produkten werden wie bei den niedermolekularen die physikalischen Eigen- 
schaften wesentlich durch die GroBe des Molekiils bedingt, und kleine 
Bnderungen im Molekulbau, wie Einfugung ungesattigter Gruppen, machen 
sich in den physikalischen Eigenschaften nicht bemerkbar. Sehr stark 
werden dagegen die chemischen Eigenschaften beeinfldt ; so unterscheiden 
sich der eukolloide Hydro-kautschuk und die Hydro-balata sehr weitgehend 
von Kautschuk und Balata durch ihre grol3e Bestandigkeit. Bekanntlich 
sind Kautschuk und Balata sowohl im festen Zustand, als auch in Losung 
beim Stehen an der Ludt auflerordentlich veranderlich. Dabei konnen 
Produkte resultieren, die einmal Lbsungen geringerer Viscositat als die ur- 
sprunglichen Kohlenwasserstoffe liefern ; ferner aber auch Umwandlungs- 

20) H. S t a u d i n g e r ,  B. 63, gzg [1930]; H. S t a u d i n g e r  u.  H. Machemer ,  l3. 62, 
2922 [1g2g;, Buch, S. 121; H. S t a u d i n g e r  u. W. K e r n ,  Buch, S. 261. Den in den an- 
gefiihrten Arbeiten niedergelegten Xuffassungen haben sich d a m  weitgehend K.  H,  
Meyer ,  G. v. Susich  u. E. \Talk6 in ihrer -1rbeit Kolloid-Ztschr. 59, 212 '19321 ange- 
schlossen; vergl. H. S t a u d i n g e r ,  Kolloid-Ztschr. 60, 296 [1g3z]. 

21) So wird z .  B. das glasartige Poly-styrol bei IOOO elastisch; vergl. H. S t a u d i n -  
ger ,  B. 69, 3036 l19261. 

z3) C. H a r r i e s ,  Die Untersuchungen iiher die naturlichen Kautschuk-Arten, Berlin 
1919, S. $3. 

2z) K. H. Meyer  u. H. Mark ,  B. 61, 1939 [1928]. 
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produkte, die hoherviscose Losungen geben, und endlich konnen die Kohlen- 
wasserstoffe in unlosliche, nur quellbare Produkte (P-KautschukZ4)) iiber- 
gehen. Wir konnten nachweisen, da13 alle diese Veranderungen auf einer 
Einwirkung von Sauerstoff und Licht beruhen2j). Je nach den Versuchs- 
Bedingungen kann Kautschuk einmal oxydativ abgebaut werden ; dann 
resultieren Produkte, die niederviscose Losungen geben. Es konnen aber 
auch die Faden-Molekiile des Kautschuks und der Balata untereinander 
verkniipft werden. Wenn diese Verknupfung der Faden-Molekiile noch nicht 
weit fortgeschritten ist, entstehen Produkte, die haherviscose Losungen als 
die urspriinglichen geben; schliel3lich bei fortschreitender Verkniipfung 
bilden sich 3-dimensionale Molekiile ; dann sind die Produkte unloslich und 
nur begrenzt quellbar. 

Eine neue Bestatigung fur diese Veranderungen des Kautschuks liefern 
die Beobachtungen an Hydro-kautschuk und Hydro-balata. E ine  Hydro -  
b a l a t a  vom Molekulargewicht  40000 ist so  bes tandig  wie j edes  
ande re  Pa ra f f in ,  denn wenn man nach zl/,-jahrigem Stehen dieser festen 
Hydro-balata an der Luft eine Losung davon herstellt, so ist die Viscositat 
dieser Losung die gleiche, wie zuvor. Auch der eukolloide Hydro-kautschuk 
ist im festen Zustand wie in Losung vie1 bestandiger als Kautschuk. Seine 
Losungen werden bei mehrtagigem Stehen unter Luft oder im Licht zum 
Unterschied ~70n den Losungen des Kautschuks nicht verandert z6) .  

Beschreibung der Versuehe. 
Die Redukt ion  des  Kau t schuks  und  der  Ba la t a  wurde unter 

100-150 Atm. Wasserstoff-Druck in einem Dreh-autoklavenz7) von I 1 
Inhalt vorgenommen. In' dem Autoklaven findet sich ein Glas-Einsatz, 
der so konstruiert ist, da13 die Fliissigkeit nicht herauslaufen kann, der weiter 
mit Rillen versehen ist, so daB der Katalysator beim Rotieren des Auto- 
klaven sich verteilen kann. In diesen Einsatz wurden 200 ccm einer I- bis 
hochstens 2-proz. Losung der Kohlenwasserstoffe in Methyl-cyclohexan 
unter Stickstoff eingefiillt. Das Losungsmittel selbst war durch 2-fache 
Destillation im Stickstoffstrom vollig von Sauerstoff befreit. Kautschuk 
und Ralata 28) wurden gleichfalls, wie friiher beschrieben, unter peinlichem 
AusschluB von Sauerstoff gereinigt. Als Katalysator diente ein sehr aktives 

z4)  P. B a r y  11. E. A. H a u s e r ,  Kautschuk 1928, 97. 
15) H. S t a u d i n g e r  11. H. F. B o n d y ,  A. 488, 153 [1g31]; H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. 

Leupold ,  Buch, S. 442. 
26) Nach etwa I-jahrigem Steheri erlitten allerdings Hydro-kautschuke einen oxy- 

dativen Abbau; denn die Viscositat der Lijsungeri war danach geringer als vorher Die 
scheinbar gesattigten Hydro-kautschuke enthielten danach noch einige Doppelbindungen, 
die analytisch direkt nicht nachzuweisen waren, z. B. nicht durch Zusatz von Brom 
oder von Tetranitro-methan und auch nicht durch quantitative Analyse. Bei langer 
Beriihrung mit Sauerstoff t r i t t  infolge ekes sofchen geringen Gehaltes an Doppelbin- 
dungen ein oxydativer Abbau ein. So resultierte aus einem Hydro-kautschuk vom 
Molekulargewicht 80000 nach I-jahrigem Stehen ein Abbauprodukt vom Molekular- 
gewicht IOOOO. 

27) Dreh-autoklav der Firmir Andreas  H o f e r ,  Mulheim-Ruhr. 
z*) H. S t a u d i n g e r  11. H. F. Hondy,  A .  468, I ~ ~ g r g ! ;  H. S t a u d i n g e r  u. E. 0. 

L e u p o l d ,  Buch, S. 404. 
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Nickelzs), und zwar wurdc zu jeder Hydrierung an Katalysator ungefahr 
die 5 - Io-fache Menge des angewandten Kohlenwasserstoffes zugesetzt. 
Beini Aufarbeiten ist haufig schwierig, den kolloid-verteilten Nickel-Kata- 
lysator viiUig zu entfernen ; wir trennten die Hauptmenge durch Zentrifugieren 
ab und filtrierten nachher die schwach braun gefarbte J,iisung durch Silica- 
Gel, wobei die letzten Mengen Katalysator sich entfernen lieBen ; cventl. 
mu0 das Zentrifugieren wicderholt werden. 13s sei nochmals darauf liinge- 
wiescn, da13 bei diesen Keduktionsversuchen untcr peinlichem Luft-Aus- 
schlufl gearbeitet werdcn inu13, um cinen oxydativen Abbau der Kohlen- 
wasserstoffe zii vermeiden ; samtliche Opcrationen vor der Rcduktion wurden 
daher in Stickstoff- oder Kohlendioxyd-Atmospharc vorgenomnien. 

I .  Hydr i e rung  de r  B a l a t a  (yi.,, der 0.05-gd-mol. = 0.34-proz. Losung 
in Tetralin = 0.75; -r,,,/c = 15.0 ")) : T . 5  g Balata wurden mit zoo ccm reinem 
Methyl-cyclohexan und 10 g Nickel-Katalysator wahrend 24 Stdn. bei 
80-1000 unter einern 1)ruck von 100 Xtm. Wasserstoff hydriert. I k r  er- 
haltenc Kohlenwasserstoff ist vollig gesattigt ; er reagiert nicht mehr mit 
Broni-I,&ung und gibt mit Tetranitro-methan keine Farbung. Die hoch- 
molekularc Hydro -ba la t a  ist zum Uriterschied von der Balata amorph 
und stellt eine kautschuk-ahnliche, zahe, schwach elastische Masse dar. 

T , ~ ~  dcr 0.05-gtl-mol. := o.3.j-prox. Liisung in Tetralin .-. 0.769; -qsp/c :: 15.4. 

Nacli z\rei-monatlichem Stehcn der 1,6siiiig an dcr Luft ist -qSp der o.oj-gd-mol. 
Idsung - 2  0.760; T , ~ / C  = 15.2.  Sa:!li drei-inotiatliclicm Stehen des feste:i Prodnktes 
ist 7 .  Sar:h ?1/2-jiihri!;em 
Stehen des festen Produktcs nil der 1,iift ist .cSp der o . o ~ ~ ~ - g c l - r n o l .  = o.g,+-proz. Losung 
in Tetrnliii := 0.210; rsp/c 7 15.7.  --. Analyse tlrr 1Iydro-Imlat:t nach 21/2-jHhrigern Stelicri : 
gef. C 85.89, H 14.31'. 

Reine Balata wird nacli r-monatlicheni Stehen an der Luft zu sehr 
niedeririolekularen, stark sauerstoff-lialtigen Produkten abgebaut. 

2. Hydr ie rung  des  Kau t sch  1.5 g gercinigter Kautschuk 
(qHP der 0.02-gd-niol. = 0.136-proz. Lijs 11 l'etralin = 0.472; 3.Jc . = 23.6) 
wurdc in zoo ccm Methyl-cyclohesan Init 5 g Nickel-Katalysator 23 Stdn. 
bei 1000 und 100 Atin. Wasserstoff-Druck reduziert. Danach ist der Kaut- 
schuk no& nicht vijllig hydriert, wie folgende Analyse zeigt: 

C,H,,. Jk r .  C Sj. f ) ,<,  kI 1 - ) . 3 j .  ( k f .  C H , j . . t j ,  I1 I t . 1 j .  

der o .~~- !$ -~e l .  LGsr!!::: i!i Tctmli!i . : 0.767; 7;+/c = I j . 3 .  W 

[C,II,;x. Hrr. C 8s.10, I3 11.64 .  
[C5139!x. lier. C SG.87 ,  13 I , < . I . { .  (;ef. C S;.OCI, 8;.16, 11 I L . Q j ,  13.02. 
; C 5 H i , , ~ x ,  Rrr. C 8.j.63, 13 1 4 . 3 ; .  

qsll tler o . o ~ ~ ~ - g d - r n o l .  I.&iitig ill 'i'etraliii - 0.124 0: -- o . . ~ P ;  yisy/c = '23.;. 5sp 
tlcr o.01 ;%~&rnol .  - o.in.j-prn7. Iii.<ii:ix .-= o. 11s; qsp!c =-= 23.5. 

Dieses Produkt sieht auflerlich dem Kautschuk vollig glcich; es ent- 
farbt noch eine 1,iisung von Brom in Tetradilorkohlenstoff und gibt beim 
Betupfen rnit Tetranitro-mctlian cine Gelbfarbung. An der Luft ist es 
weit bestandigcr als K:mtschuk. Bei I-tiigigem Stchen an Luft wid Licht 
wird die 1,iisung iiocli nicht abgebaut, die Viscositat bleibt unveraiidert, 
wfircnd eine Kautschuk-J,iisung unter glcichen I3edingungen stark ab- 
gebaut wird. 

23)  Ijieser Lrtalysator wiirtle 1111s von Hrn. I'rof. H i i cke l  in (;rcifswald zur Vcr- 
fiigluig gestcllt. P'iir dns E:iitgegerikoiiitucn miichtcn wir niicli an dicscr Stelle herzlicli 
danken. 2D) ~ ~ , , : ' c  = list, (0.8''/0) lwi l'olyprenen :: -rs,, (7.0%) bci Polypranen. 
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3 .  Der  gleiche Kau t schuk  wmde in sehr verdiitinter Losung noch- 
mals reduziert, und zwar 0.5 g Kautschuk in zoo ccm Methyl-cyclohexan 
rnit 7 g Nickel-Katalysator. Die Keduktion wurde in diesem Fall wiihrend 
7 Tagen vorgenonimen ; wahrend 4 Tagen wurde die Tetnperatur langsam 
von joo auf IZOO gcsteigert und auf dieser Teinperatur wahrend 3 Tagen 
konstant gehalten. 

[C,II,o~x. Rer. C 85.03, I1 14.37.  Gcf .  C 8j.31, €I 14.0. 
irSp der 0.017-3-mol.  = 1.19-proz. Liisung in Tetrnlin 

In dicsem Falle ist also ein vollig hydriertes Produkt entstanden; aller- 
dings wird dicser Kohlenwasserstoff bei langem Stehen etwas abgebaut. 
Er enthalt also noch einige Doppelbindungen, die sich weder durch die 
Analyse, no& durch Entfarbung von Rrom-Losung ermitteln lassen ; mit 
Tetranitro-methan tritt ganz schwache Celbfarbung ein. 

4. Hydr i e rung  des  Kau t schuks  I1 (qqP der 0.02-gd-mol. == 0.136- 
proz. Losung = 0.610; ~ .< , , /c  == 30.5): 1.3 g dieses Kautschuks in zoo ccm 
Methyl-cyclohexan rnit 7 g Nickel-Katalysator wurden 48 Stdn. bei 100- 1300 
und IOO Atm. Wasserstoff-Druck hydriert. Das erhaltene Produkt ist 
noch nicht voUig gesattigt. 

0.431; ylsp/c = zi.3.  

[C,I i ,~x .  Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 87.34. 1% 12.62. 
'qsp der o.oiiz-ad-mol. = o.I.18-proz. I ,osu t l~  -7 0.6j0; I ; ~ , , / C  = 30.7. 

Das Produkt entfarbt noch Brom-Liisung und gibt rnit Tetranitro-methan 
starke Farbung. Trotzdeni ist es gegen Luft  recht bestandig tmd wird nach 
I-tagigem Schiitteln an der Luft nicht abgebaut. 

5. Hydr ie rung  des  Kau t schuks  I11 (qsp der 0.02-gd-mol. = 0.136- 
proz. I$sung = 0.6j3; q.,,/c = 32.6): 0.5 g Kautschuk in ZOO ccm Methyl- 
cyclohexan rnit 7 g Nickel-Katalysator wurden I Woche rcduziert, und 
zwar wurde die Temperatur wiihrend der 3 ersten "age von 50° auf IZOO 

gesteigert und bei dieser Temperatur 4 Tage belassen. Das erhaltene Reduk- 
tionsprodukt ist gesattigt, reagicrt nicht rnit Brom-I,osung und gibt keine 
FaIbung mit Tetranitro-methan. 

[C,H,,],. Bcr. C 8.=,.00, 11 14.37. 
Gef. ,, 8j.84, SG.00, 85.87, ,, 14.49, 14.41, I4.jj. 

der o.or2G-gd-niol. -7 0.0882-proz. 1,ijsung .-  0.362: ylS,,/c = 28,s. 

Das Produkt erlcidet bei kurzeni Stchen keinen Abbau ; nach I-jahrigem 
Stehen des festen Produktes unter Luft bat es sich iiderlich nicht wesentlich 
verandert, die Viscositat der Liisung ist aber wesentlich geringer : qsp/c = 3.7. 
Dieser scheinbar gesattigte Hydro-kautschuk enthalt also trotzdem 
noch einige Doppelbindungen, die sich nicht direkt nachweisen lassen. Beim 
langen Stehen tritt abcr daher mit Sauerstoff ein oxydativer Abbau cin. 

Die Notgemeinschaft  de r  Deutschen  Wissenscbaft  hat diese 
Vcrsuche in entgegenkommender Wcisc dadurch unterstutzt, dal3 sie einen 
grokn Autoklaven zur Verfiigung stclltc. Dafiir sei auch an dieser Stelle 
unser verbindlichster Dank ausgesprochen. 




