304 Staudinger, Leupold: [Jahrg. 67
—

61. H. Staudinger und E. O. Leupold: Uber Isopren und Kaut-
schuk, 41. Mitteil.!): Uber die Hydrierung von Kautschuk und Balata.
[Aus d. Chem. Universitdts-Laborat. Freiburg/Brsg.]

(Eingegangen am I18. Januar 1934.)

Viscositits-Messungen an verd. Losungen von Kautschuk und Balata
fithrten zu folgendem FErgebnis iiber die GroBe und Gestalt der Molekiile
dieser Kohlenwasserstoffe?) (Tab. 1).

Polymerisat.- Zahl Linge
sp (1.49 Grad Mol.- der des
Substanz ngel:)ffmge%) ~ Nsp(1-4%) Gew. Ketten- | Molekiils
T 4x1.3%10? C-Atome | in A
Gereinigt. Kautschuk, in Ben-
zol l6slich .............. 6.72 1300 88000 5200 5800
Gereinigt. Kautschuk, in Ather
18slich .................. 4.86 930 64000 3700 4200
Mastiziert, Kautschuk ... ... 1.57 300 20000 1200 1350
Balata ................... 3.09 590 40000 2400 2650
Abgebaut. Balata .......... 0.52 100 6800 400 450

Dabei ist es keine Definitions-Sache3), ob man die oben ermittelten
Teilchen-Groflen als Molekular- oder Micellgewichte dieser Stoffe bezeichnen
soll, sondern der Begriff Molekulargewicht hat hier dieselbe Bedeutung
wie bei niedermolekularen Stoffen: das Molekiil umfafit die Summe aller
durch normale Covalenzen, also homdopolar, gebundenen Atome?). Der
einzige Unterschied zwischen nieder- und hochmolekularen Stoffen ist ledig-
lich der, dafl niedermolekulare Stoffe aus Molekiilen einheitlicher GroSe
bestehen, hochmolekulare Stoffe dagegen aus einem Gemisch von Polymer-
homologen, so daB es sich bei obigen Werten um Durchschnitts-Molekular-
gewichte handelt. Diese FErgebnisse, die eine Erklirung fiir die Natur
der kolloiden Losungen des Kautschuks geben?), 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, daB bis in die neueste Zeit die Ergebnisse der Kon-
stitutions-Aufklarung des Kautschuks gerade in diesen Kreisen in Zweifel
gezogen wurden. Um unsere Auffassung erneut zu stiitzen, haben wir die
Reduktion von Kautschuk und Balata und niedermolekularer
polymer-homologer Kohlenwasserstoffe vorgenommen, und zwar
aus folgenden Gesichtspunkten):

1) 4o0. Mitteil.: Koll.-Ztschr. 60, 296 [1932].

?) vergl. H. Staudinger: Die hochmolekularen organischen Verbindungen —
Kautschuk und Cellulose — (Verlag J. Springer, Berlin 1932). Im folgenden als ,,Buch*
zitiert; vergl. darin die Beitrige von H. F. Bondy und E. O. Leupold.

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

4y vergl. H. Staudinger u. Mitarbeiter, A. 474, 149 [1929].

5) H. Staudinger, B. 63, 921 [1930].

%) Frithere Arbeiten iiber die Hydrierung des Kautschuks und der Balata siehe:
Helv. chim. Acta §, 785 [1922]; B. §7, 1203 [1924]; Helv. chim. Acta 7, 842 [1924], 13,
1324, 1334, 1355 [1930].
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Squalen, das als niederes Glied der Polypren-Reihe aufgefaBt werden
kann?), hat in 1.4-proz. Benzol-Losung die spez. Viscositit 0.032, die mit
der nach dem Viscositits-Gesetz mgp (149, = y.n berechneten iiberein-
stimmt. y hat dabei®) in Benzol-Losung den Betrag 1.3Xx10-%. Dieselbe
Viscositidt zeigt auch das Perhydro-squalen (Tab. 2); dies ist wieder
ein Beispiel fiir die Tatsache, daf die spez. Viscositit einer Losung nur von
der Lange und der Zahl der Molekiile abhingt und unabhingig ist von der
chemischen Natur derselben.

Tabelle 2.
o,
hl d nsp (1.4 %), 40
Formel Za r ber. "isp (14 %)
Ketten-Atome gef. in Benzol *)
=24 XI1.3X107%
; |
Squalen.............. CsoH;o 24 0.03I2 E 0.032
Perhydro-squalen ..... CaoHgo 24 ‘ 0.03I2 i 0.0315

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

In gleicher Weise zeigt auch eine hemi-kolloide Hydro-balata in
verd. Losung dieselbe Viscositit wie die hemi-kolloide Balata, aus der
sie hergestellt worden ist. Auch bei diesem hochpolymeren Produkt ist die
spez. Viscositit von Losungen des gesittigten und ungesittigten Korpers
die gleiche bei gleicher Konzentration und gleicher Kettenlinge®?). Diese
SchluBfolgerung wurde schon frither aus dem FErgebnis gezogen, dal Poly-
prane und Polyprene dieselbe K,-Konstante hatten?).

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 vollstindig hydrierte
Polyprane von der Zusammensetzung [CyH,;o]x gewonnen und weiter durch
unvollstindige Reduktion nur teilweise hydrierte Produkte der ungefihren
Zusammensetzung [C;Hgly. Bei. sorgfiltiger Reduktion, d. h. unter be-
sonderen Versuchs-Bedingungen, die weiter unten geschildert werden,
gelingt es, Hydro-Produkte herzustellen, die in gleichkonzentrierter ILosung
dieselbe Viscositit zeigen wie die unhydrierten Produkte (vergl. Tab. 3).
Danach haben die Hydro-Produkte die gleiche Kettenlinge, wie die unhy-
drierten Produkte. Es lassen sich also bei sorgfiltiger Reduktion aus Poly-
prenen die polymer-analogen Polyprane gewinnen. Unter ,,polymer-ana-
logen1)* Verbindungen verstehen wir dabei solche von gleicher Ketten-
linge, also von gleichem Polymerisationsgrad, die sich nur im speziellen
Bau der Kette oder der Seitenkette unterscheiden. AuBer den spez. Vis-
cosititen I.4-proz. Lsungen wurde in Tabelle 3 auch die daraus errechnete
Kettenglieder-Zahl der reduzierten und unreduzierten Produkte und weiter
deren Molekulargewicht angegeben??),

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

8) H. Staudinger u. W. Kern, B. 66, 373 [1933].

%) H.Staudinger u. E. O. Leupold, Buch, S. 408.

1) H.Staudinger u. R. Nodzu, Helv, chim. Acta 18, 1350 [1930].

1) H, Staudinger u. H. Scholz, B. 67, 85 [1934].

1) vergl. Buch, S. 61; H. Staudinger u. W, Kern, B. 66, 373 [1933].
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Tabelle 3.
Viscositidts-Messungen an Polyprenen und polymer-analogen Polypranen.
Ketten-
Kon- . glieder-zahl Mol.-Gew.
ze'ntf)at. Nsp 8ef. |Msp(1-4 %) Nep(1.4%) : n
mn A) n= 1—371;‘ X Aquiv.

Hemi-kolloide Balata........ 0.85 0.315 0.52 400 6800
Hemi-kolloide Hydro-balata,

zu 1009, reduziert........ 0.68 0.217 0.45 345 6000
Balata .................... 0.34 0.75 3.09 ¢ 2400 40000
Hydro-balata, zu 1009, redu- :

ziert ..., 0.35 0.767 | 3.07 2360 41000
Kautschuk, Fraktion I ..... 0.136 0.472 \ 4.86 3700 1 64000
Hydro-kautschuk, Fraktion I, i i

zu etwa 50 9, reduziert (a) .. 0.125 0.418 4.68 3600 i 63000
Hydro-kautschuk, Fraktion I, ' ‘ ‘

zu fast 1009, reduziert (b) . 0.118 0.431 | 512 3900 69 000
Kautschuk, Fraktion II .... 0.136 | o0.610 i 6.28 | 4800 82000
Hydro-kautschuk, Fraktion II, i ;

zu etwa 509, reduziert (a) . 0.148 0.650 : 6.15 : 4700 82000
Hydro-kautschuk, Fraktion II, ! !

zu etwa 50 9 reduziert (b) . 0.18 0760 | 5.9z | 4550 ! 8oooo
Kautschuk, Fraktion III.... 0.136 0.653 6.72 ; 5200 - 88000
Hydro-kautschuk, Fraktion IIT, ':

zu fast 1009, reduziert .. .. 0.088 0.362 5.76 | 4450 f 78000

Aquiv. = Ketten-Aquivalentgewicht
Grundmolekulargewicht
" Zahl der Kettenatome

= 68/4 = 17 fiir Kautschuk,
= 70[4 = 17.5 fiir Hydro-kautschuk.

Durch die Reduktion von Polyprenen zu polymer-analogen Polypranen
ist ein weiterer Beweis fiir die von uns vertretene Auffassung gegeben, daB
die Kolloid-Teilchen in verd. Losungen von Kautschuk und Balata die
Molekiile selbst sind; denn die Reduktion dieser Kohlenwasserstoffe 148t sich
derart vornehmen, daf3 nur die Doppelbindungen abgesittigt werden, ohne
daB sich die GroBe der Kolloid-Teilchen dndert. Damit ist bewiesen, daf
simtliche Xohlenstoffatome, die das Xolloid-Teilchen aufbauen, durch
normale Covalenzen gebunden sind, daB 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........... CyoHyo + 6 Hy = CypHy,,
Hemi-kolloide Balata [CyHglygp + 100 Hy = [C;H;0l100s
Balata ........... [CsHglgoo + 600 Hy = [C;H ;06005
Kautschuk ........ [CsHiglizgo + 1300 Hy = [C;H, ]300

Durch diese Versuche wird nicht nur die Gr68e des Kautschuk-Mole-
kiiles bestimmt, sondern sie geben auch AufschluB {iber die Gestalt des-

13) vergl. F. Kirchhof, Kolloid-Ztschr. 80, 176 [1922]; K. H. Meyer u. H. Mark,
B. 61, 1944 [1928]; H. Fickentscher u. H. Mark, Kautschuk 1930, z; ferner F. Kirch-
hof, Kautschuk 1930, 31.
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zugeschrieben, um seine FElastizitit zu erkliren. Weiter hat W. Kuhn4)
aus rein theoretischen Erwigungen heraus eine gekniuelte Form der Faden-
Molekiile angenommen. Die oben beschriebenen Reduktionsversuche an
Polyprenen sind nur -dann verstindlich, wenn die Molekiile der Polyprene
und Polyprane in Lisung die gleiche Form haben, wenn sie also Faden-
Molekiile (Stab-Molekiile) sind; denn es ist nicht wahrscheinlich, da3 die
frither angenommene XKnduelung oder Schlingelung?®) der Molekiile bei
einem gesittigten und ungesittigten Kohlenwasserstoff die gleiche wire.
Unterschiede in der Art der Knduelung miillten aber in Unterschieden in
der Viscositidt der Losungen zum Ausdruck kommen. Da aber die Molekiile
starren, elastischen Fiden zu vergleichen sind, so tritt durch die Reduktion
keine wesentliche Verinderung in der Linge der Stibe ein; daher zeigt der
gesittigte und ungesittigte Kohlenwasserstoff in gleichkonzentrierter Losung
dieselbe spez. Viscositit16).

III. Uber die physikalischen Eigenschaften von eukolloidem
Kautschuk und Hydro-kautschuk.

Die physikalischen Eigenschaften von Hydro-kautschuken sind dieselben
wie die von polymer-analogen Kautschuken, und zwar nicht nur im festen
Zustand, sonderm auch in LoOsung. Der feste, eukolloide Hydro-kautschuk
ist eine farblose, sehr zihe, feste Masse von dhnlichem Aussehen und #hn-
licher Elastizitit wie der eukolloide Kautschuk??). Der hemi-kolloide Hydro-
kautschuk hat wie der stark abgebaute Kautschuk eine sirupdse Konsistenz
und geringe Elastizitit. Diese Beobachtungen iiber die Abhingigkeit der
Elastizitit der Kautschuke und Hydro-kautschuke von ihrem Molekular-
gewicht sind wichtig, weil sie frithere Auffassungen iiber die Ursache der
Elastizitit des Kautschuks widerlegen. Frither hatten, wie gesagt, einige
Autoren die Meinung vertreten, da3 die Elastizitit des Kautschuks mit den
Doppelbindungen im Molekiil und einer angenommenen spiraligen Form
desselben in Zusammenhang gebracht werden muf}. Die anfinglichen Be-
obachtungen iiber Hydro-kautschuk schienen auch diese Annahme zu be-
stitigen!®), denn der anfangs gewonnene Hydro-kautschuk war eine hoch-
viscose, zihe Masse, die nicht mehr die elastischen Eigenschaften des Kaut-
schuks besafl. Spiter stellte sich heraus, daB letztere SchluBfolgerung irrig
war; denn der anfanglich erhaltene Hydro-kautschuk war ein stark abge-
bautes, hemi-kolloides, also nicht polymer-analoges, Produkt!?). Die elasti-
schen Eigenschaften des Kautschuks waren nicht etwa infolge der Ab-
sittigung der Doppelbindungen, sondern durch Abbau seiner grofen Mole-
kiile verloren gegangen. Die Beobachtung, dafl der hochmolekulare Hydro-

14) W. Kuhn, Ztschr, physikal. Chem. (A) 161, 1 [1932].

15) W. Haller, Kolloid-Ztschr. 49, 74 [1929].

%) Da die Entfernung zweier ungesidttigter Kohlenstoffatome etwas geringer
ist als die zweier gesittigter, so sollte die Viscositit der Polyprane etwas grofler sein
als die der Polyprene; doch sind diese Unterschiede geringer als die Versuchs-Fehler,
so dal} sie sich der Beobachtung entziehen.

%) Quantitative Vergleiche der Elastizitit wurden bisher allerdings nicht durch-
gefiihrt.

18) H. Staudinger u. J. Fritschi, Helv, chim. Acta 5, 789, Anm. 5 [1922].

19) H,Staudinger, Helv.chim.Actal3, 1324 [1930]; H.Staudinger u. W. Feisst,
Helv. chim. Acta 13, 1363 [1930].

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXVIL. 20
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kautschuk ungefihr ebenso elastisch ist wie der Kautschuk, zeigt, da die
Molekiilgr68e eine wesentliche Bedingung fiir die Elastizitit ist,
und dafl nur sehr hochmolekulare Kérper elastisch sind. Es wurde
ja schon frither aufgrund anderer Beobachtungen der Schluf} gezogen??), daf
die Elastizitit bei hochmolekularen Korpern sehr viel verbreiteter ist, als
bisher angenommen wurde, und daB sehr viele hochmolekulare Stoffe, aller-
dings nur unter bestimmten Tempergtur-Bedingungen, elastisch sind 2).
Auch die Losungen des eukolloiden Hydro-kautschuks zeigen dieselben
physikalischen FEigenschaftén wie die des eukolloiden Kautschuks; 1—2-proz.
Losungen sind schon aufllerordentlich hochviscos, und nur sehr verdiinnte,
0.I—0.2-proz. Losungen sind Sol-Losungen. Denn die hohe Viscositit dieser
Losungen ist lediglich durch die Linge der Molekiile und deren groflen
Wirkungsbereich verursacht, nicht aber durch einen micellaren Bau der Xol-
loidteilchen oder eine starke Solvation?¥). Nach der friiheren Auffassung
sollten ja die Micellen in einer Kautschuk-I,6sung dadurch entstehen, daf3 die
ungesittigten Grundkohlenwasserstoffe unbekannter Gréfle durch sekundire
Valenzen sich zu einem Kolloidteilchen zusammenlagern. Darum dulBerte
C. Harries?) die Ansicht, da Hydro-kautschuk ein niedermolekularer,
eventl. destillierbarer Stoff sein miisse; denn gesittigte Kohlenwasserstoffe
sollten keine Nebenvalenzen haben, und deshalb sollte ein solcher Stoff
keine Kolloidteilchen bilden, sondern nur normale, niedermolekulare I 6sungen
geben. Alle diese fritheren Auffassungen iiber die Natur der kolloiden Idsungen
des Kautschuks sind widerlegt worden, dadurch daf die Darstellung eines
Hydro-kautschuks gelang, dessen Losungen die gleichen kolloiden FEigen-
schaften zeigen und dessen Molekiile gleich grof} sind, wie die des Kautschuks.

1V. Uber die chemischen Eigenschaften von Hydro-kauschuk
und Hydro-balata.

Die physikalischen FEigenschaften 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
Anderungen im Molekiilbau, wie Einfiigung ungesittigter Gruppen, machen
sich in den physikalischen FEigenschaften nicht bemerkbar. Sehr stark
werden dagegen die chemischen FEigenschaften beeinflullt; so unterscheiden
sich der eukolloide Hydro-kautschuk und die Hydro-balata sehr weitgehend
von Kautschuk und Balata durch ihre groBle Bestindigkeit. Bekanntlich
sind Kautschuk und Balata sowohl im festen Zustand, als auch in Losung
beim Stehen an der Ludt auBlerordentlich verinderlich. Dabei konnen
Produkte resultieren, die einmal Ldsungen geringerer Viscositit als die ur-
spriinglichen Kohlenwasserstoffe liefern; ferner aber auch Umwandlungs-

20) H. Staudinger, B. 63, 929 [1930]; H. Staudinger u. H. Machemer, B. 62,
2922 [1929}, Buch, S. 121; H. Staundinger u. W. Kern, Buch, S. 261. Den in den an-
gefiihrten Arbeiten niedergelegten Auffassungen haben sich dann weitgehend K. H.
Meyer, G. v. Susich u. E. Valk§ in ihrer Arbeit Kolloid-Ztschr. 59, 212 19321 ange-
schlossen; vergl. H. Staudinger, Kolloid-Ztschr. 60, 296 [1932].

2} So wird z. B. das glasartige Poly-styrol bei 100° elastisch; vergl. H. Staudin-
ger, B. 59, 3036 [1926]. %) K. H. Meyer u. H. Mark, B. 61, 1939 [1928].

2} C. Harries, Die Untersuchungen iiber die natiirlichen Kautschuk-Arten, Berlin
1919, S. 48.
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produkte, die hoherviscose Losungen geben, und endlich kénnen die Kohlen-
wasserstoffe in unl6sliche, nur quellbare Produkte (3-Kautschuk??)) iiber-
gehen. Wir konnten nachweisen, dal alle diese Verinderungen auf einer
Einwirkung von Sauerstoff und Licht beruhen?). 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 Verkniipfung der Faden-Molekiile noch nicht
weit fortgeschritten ist, entstehen Produkte, die hoherviscose Losungen als
die urspriinglichen geben; schlieBlich bei fortschreitender Verkniipfung
bilden sich 3-dimensionale Molekiile; dann sind die Produkte unlslich und
nur begrenzt quellbar.

Eine neue Bestitigung fiir diese Verdnderungen des Kautschuks liefern
die Beobachtungen an Hydro-kautschuk und Hydro-balata. Eine Hydro-
balata vom Molekulargewicht 40000 ist so bestindig wie jedes
andere Paraffin, denn wenn man nach 2!/,-jihrigem Stehen dieser festen
Hydro-balata an der Luft eine Losung davon herstellt, so ist die Viscositit
dieser Losung die gleiche, wie zuvor. Auch der eukolloide Hydro-kautschuk
ist im festen Zustand wie in Losung viel bestindiger als Kautschuk. Seine
Losungen werden bei mehrtdgigem Stehen unter Luft oder im Licht zum
Unterschied von den Ldsungen des Kautschuks nicht verdndert?).

Beschreibung der Versuche.

Die Reduktion des Kautschuks und der Balata wurde unter
100—150 Atm. Wasserstoff-Druck in einem Dreh-autoklaven?®) von 1 1
Inhalt vorgenommen. In dem Autoklaven findet sich ein Glas-Einsatz,
der so konstruiert ist, daB die Fliissigkeit nicht herauslaufen kann, der weiter
mit Rillen versehen ist, so dafl der Katalysator beim Rotieren des Auto-
klaven sich verteilen kann. In diesen Einsatz wurden 200 ccm einer I- bis
héchstens 2-proz. Losung der Kohlenwasserstoffe in Methyl-cyclohexan
unter Stickstoff eingefiillt. Das Losungsmittel selbst war durch 2z-fache
Destillation im Stickstoffstrom vollig von Sauerstoff befreit. Kautschuk
und Balata?) wurden gleichfalls, wie frither beschrieben, unter peinlichem
Ausschlufl von Sauerstoff gereinigt. Als Katalysator diente ein sehr aktives

%) P, Bary u. E. A. Hauser, Kautschuk 1928, 97.

%) H.Staudinger u. H. F. Bondy, A. 488, 153 [1931]; H. Staudinger u. E. O.
Leupold, Buch, S. 442.

26) Nach etwa 1-jdhrigem Stehen erlitten allerdings Hydro-kautschuke einen oxy-
dativen Abbau; denn die Viscositdt der Lésungen war danach geringer als vorher Die
scheinbar gesidttigten 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
Berithrung mit Sauerstoff tritt infolge eines solchen geringen Gehaltes an Doppelbin-
dungen ein oxydativer Abbau ein. So resultierte aus einem Hydro-kautschuk vom
Molekulargewicht 80000 nach 1-jdhrigem Stehen ein Abbauprodukt vom Molekular-
gewicht 10000.

27y Dreh-autoklav der Firma. Andreas Hofer, Miilheim-Rulr.

28) H. Staudinger u. H. F. Bondy, A. 468, 1 (19297; H. Staudinger u. E. O.
Leupold, Buch, 8. q04.

20*
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Nickel?), und zwar wurde zu jeder Hydrierung an Katalysator ungefihr
die 5—10-fache Menge des angewandten Kohlenwasserstoffes zugesetzt.
Beim Aufarbeiten ist hiufig schwierig, den kolloid-verteilten Nickel-Kata-
lysator vollig zu entfernen; wir trennten die Hauptmenge durch Zentrifugieren
ab und filtrierten nachher die schwach braun gefirbte I.Gsung durch Silica-
Gel, wobei die letzten Mengen Katalysator sich entfernen lieBen; cventl.
muf} das Zentrifugieren wiederholt werden. Es sei nochmals darauf hinge-
wiesen, dafl bei diesen Reduktionsversuchen unter peinlichem Luft-Aus-
schlul} gearbeitet werden mul}, um cinen oxydativen Abbau der Kohlen-
wasserstoffe zu vermeiden; simtliche Operationen vor der Reduktion wurden
daher in Stickstoff- oder Kohlendioxyd-Atmosphéire vorgenommen.

1. Hydrierung der Balata (v, der 0.05-gd-mol. = 0.34-proz. Losung
in Tetralin = 0.75; %.p/c ==15.03%)): 1.5 g Balata wurden mit 200 ccm reinem
Methyl-cyclohexan und 10 g Nickel-Katalysator wihrend 24 Stdn. bei
80—100° unter einem Druck von 100 Atm. Wasserstoff hydriert. Der er-
haltenc Kohlenwasserstoff ist vollig gesittigt; er reagiert nicht mehr mit
Brom-Losung und gibt mit Tetranitro-methan keine Fiarbung. Die hoch-
molekulare Hydro-balata ist zum Unterschied von der Balata amorph
und stellt eine kautschuk-dhnliche, zdhe, schwach clastische Masse dar.

C;H,e. Ber. C 85.03, H 14.37. Gef. C 85,45, I 14.13.

7gp der 0.05-gd-mol. == 0.35-proz. Lisung in Tetralin - 0.769; nspfc = 15.4.

Nach zwei-monatlichem Stehen der Losung an der Luft ist vgp der o.05-gd-mol.
16sung := 0.760; 7gpfc = 15.2. Nach drei-monatlichem Stehen des festen Produktes

ist %3p der 0.05-gd-mel. Losung in Tetralin .= 0.767; #.pfc = 15.3. Nach 2Y/,-jihrigem
Stehen des festen Produktes an der Laft ist 15, der 0.0134-gd-mol. = 0.94-proz. Lésung
in Tetralin := 0.210; Tgpfe = [5.7. - Analyse der Tlydro-balata nach 2'/,-jihrigemn Stehen:

gef. C 85.89, H 14.32.
Reine Balata wird nach 1-mwonatlichem Stehen an der Luft zu sehr
niedermolekularen, stark sauerstoff-haltigen Produkten abgebaut.

2. Hydrierung des Kautschuks: 1.5 g gercinigter Xautschuk
(7sp der 0.02-gd-mol. = 0.136-proz. Losung in Tetralin = 0.472; %.pfc = 23.6)
wurde in 200 ccm Methyl-cyelohexan mit 5 g Nickel-Katalysator 24 Stdn.
bei 100% und 100 Atm. Wasserstoff-Druck reduziert. Danach ist der Kaut-
schuk noch nicht vollig hydriert, wie folgende Analyse zeigt:

{CsHgjx- Ber. C 88.16, H 11.34.
ICsHg'x. DBer. € 86.87, H 13.13. Gef. C 87.06, 87.46, H 12.85, 13.02.
‘Celd,x. Ber. C 85.63, H 14.37.

7sp der 0.0177-gd-mol. Lésung in Tetralin - 0.1249% = o425 7gpfc = 23.7.
der 0.0178-gd-mol. .- o.125-proz. Losung = 0.418; ngpfc == 23.5.

Dieses Produkt sieht dulerlich dem Kautschuk véllig gleich; es ent-
firbt noch eine I, 6sung von Brom in Tetrachlorkohlenstoff und gibt beim
Betupfen mit Tetranitro-methan eine Gelbfirbung. An der Luft ist es
weit bestindiger als Kautschuk. Bei 1-tigigem Stehen an Luft und Licht
wird die IOsung noch nicht abgebaut, die Viscositit bleibt unverdndert,
wihrend eine Kautschuk-I.osung unter gleichen Bedingungen stark ab-
gebaut wird.

Tsp

) Dieser Katalysator wurde uns von Hrn. Prof. Hiickel in Greifswald zur Ver-
filguny gestellt. Fiir das Entgegenkommen mdéchten wir auch an dicser Stelle herzlich
danken. 30 pepic = 7sp (5.8%) bei Polyprenen =: 0y, (7.0%) bei Polypranen.
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3. Der gleiche Kautschuk wurde in sehr verdiinnter Losung noch-
mals reduziert, und zwar o.5 g Kautschuk in 200 ccm Methyl-cyclohexan
mit 7 g Nickel-Katalysator. Dic Reduktion wurde in diesem Fall wihrend
7 Tagen vorgenommen; wihrend 4 Tagen wurde die Temperatur langsam
von 50° auf 120° gesteigert und auf dieser Temperatur wihrend 3 Tagen
konstant gehalten.

[CsHolx. Ber. C 85.03, H 14.37. Gef. C 85.31, H 14.0.

7sp der 0.017-gd-mol. == 1.19-proz. Losung in Tetralin -+ 0.431; ngpfec = 25.3.

In diesem Falle ist also ein vollig hydriertes Produkt cntstanden; aller-
dings wird dicser Kohlenwasserstoff bei langem Stehen etwas abgebaut.
Er enthalt also noch einige Doppelbindungen, die sich weder durch die
Analyse, noch durch Entfirbung von Brom-Losung croiitteln lassen; mit
Tetranitro-methan tritt ganz schwache Gelbfirbung ein.

4. Hydrierung des Kautschuks II (9, der 0.02-gd-mol. == 0.136-
proz. Losung = 0.610; 7.fc == 30.5): 1.3 g dieses Kautschuks in 200 ccm
Methyl-cyclohexan mit 7 g Nickel-Katalysator wurden 48 Stdn. bei 100—130°
und 100 Atm. Wasserstoff-Druck hydriert. Das erhaltene Produkt ist
noch nicht vollig gesattigt.

[C;Hg'x. Ber. C 86.87, H 13.13. Gef. C 87.34, H 12.62.

fisp der o.0212-gd-mol. = 0.148-proz. Lésung ~= 0.650; 7gpfc = 30.7.

Das Produkt entfirbt noch Brom-Ldsung und gibt mit Tetranitro-methan
starke Fiarbung. Trotzdem ist es gegen Luft recht bestindig und wird nach
1-tagigem Schiitteln an der Luft nicht abgebaut.

5. Hydrierung des Kautschuks III (7, der 0.02-gd-mol. = 0.136-
proz. Losung = 0.653; 7../c = 32.6}: 0.5 g Kautschuk in 200 cem Methyl-
cyclohexan mit 7 g Nickel-Katalysator wurden 1 Woche reduziert, und
zwar wurde die Temperatur wihrend der 3 ersten Tage von 50° auf 120°
gesteigert und bei dieser Temperatur 4 Tage belassen. Das erhaltene Reduk-
tionsprodukt ist gesittigt, reagiert nicht mit Brom-Ldsung und gibt keine
Firbung mit Tetranitro-methan.

[CsHy0lx. Ber. C 85.03, I 14.37.
Gef. ,, 85.84, 86.00, 85.87, ,, 14.49, I4.4I, 14.35.
nsp der o.0126-gd-mol. = 0.0882-proz. Lisung -- 0.362; ngpfc = 28.8.

Das Produkt erleidet bei kurzem Stchen keinen Abbau; nach 1-jihrigem
Stehen des festen Produktes unter Luft hat es sich duflerlich nicht wesentlich
verdndert, die Viscositat der Losung ist aber wesentlich geringer: v,,/c = 3.7.
Dieser scheinbar gesittigte Hydro-kautschuk enthilt also trotzdem
noch einige Doppelbindungen, die sich nicht direkt nachweisen lassen. Beim
langen Stehen tritt aber daher mit Sauerstoff ein oxydativer Abbau ein.

Die Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft hat diese
Versuche in entgegenkommender Weise dadurch unterstiitzt, dafl sie einen
groBen Autoklaven zur Verfiigung stellte. Dafiir sei auch an dieser Stelle
unser verbindlichster Dank ausgesprochen.





