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26. Poids molbeulaire et constitution du eaoutchoue naturel 
par Kurt H. Meyer e t  M. Wertheim. 

(15. 11. 41.) 

On sait que le crBpe est obtenu par coagulation du latex fraiche- 
ment recueilli au moyen de l’acide formique dilu6; il contient le 
caoutchouc naturel sous une forme chimiquement intacte ou peine 
altbr6e. I1 y a deja quelque temps que K.  H.  Meytr  et H .  Mark1) 
ont mesore la pression osniotique du cr6pe-caoutchouc dans le hen- 
zbne. Nous basions alors nos calculs sup une Bquation d6duite de 
l’hypothbse d’un volume propre solvatis& Mais ceitt,e deduction ne 
peut plus &re maintenue, car le caoutchouc n’est pies solvatis6 dans 
le benzene ou le toluene comme nous l’avons rbcemniexit constatb2). 
(La dissolution est accompagnbe d’une 16gere absorpt’ion de chaleur.) 
De ce fait, nos r6sultats antbrieurs doivent &re bvaliibs de telle faqon 
qu’une extrapolation graphique ramene les pressions osmotiques r& 
duites ( p l c )  A la concentration zdro (fig. 1, table IV). On arrive 
ainsi a une valeur limite pic  de 0’5 x 10-3 atm. correspondant B un 
poids molAculaire d’environ 500 000. 

5 I 0  15 20 25 
c en gr.llO00 cm3 

Fig. 1. 
Pressions osmotiques rbduites ( p i c )  du caoutchouc-crkpe I courbe I) 

e t  d’un caoutchouc Mghrement malax6 (courbe IT). 

Nous avons determine la viscositb limite 
lim 

l )  K .  H .  Meyer e t  H .  Mark ,  B. 61, 1939 (1928). 
2) K .  H .  Neyer,  E. Wolff et  Ch. G. Boissonas, Helv. 23, 930 (1940). 
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du crepe-caoutchouc et nous l’avons comparke h celle d’im caoutc houc 
16gkrement dkgrad6 par malaxage, dont nous avions prdc6demment 
mesur6 le poids moldculaire par voic osmotiquel) (fig. 2 ;  kable IV). 
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Fig. 2. 
qsDdc/e en fonction de la concentration du caoutchouc-cr6pe (courbe 1) 

et  d’un caoutchouc lkgkrenient malax6 (courbe 11). 

Nous avons employ6 un melange de 91 volumes de to luhe  et 
de 9 volumes de butanol qui dissout le caoutchouc plus rapidt:ment 
et d’une faqon plus homogkne que ne le fait, un dissolvant apolaire tel 
que le tolukne. Le caoutchouc nature1 (crepe ou latex) ne se dissout 
pas int6gralement dans les dissolvants purs: 2i c6t4 de la solution 
visqueuse, il y a formation d’un gel transparent> 011 tie particules 
gonfl6es ( a  Gel-kautschuk )) de Pummew?.). I1 y 8 dissolution ( l e h  
parties gdlatineuses dks que l’on ajoute au tiissolvant apolaire une petite 
quantit6 de butanol, fait bien connu des techniciens. Purnwwer2)  :I 
fait une observation analogue. I1 indiquc que le gel de caoutchouc 
se dissout aprks addition d’amines aliphatiques au dissolvant pur. 

Les liaisons rkticulaires qui maintiennent le gel ne pcuvent pas 
&re des liaisons chimiques en raison de la facilitk de rupture par 
addition d’un dissolvant polaire. Nous en concluons que le caoutchouc 
contient une faible proportion de groupes 

I 
C=O, (!-OH ou COOH 

I 1 

l) K.  H .  Ueyer, 15. Woljf et  Ch. G. Boisso?m, Helv. 23, 930 (1940). 
2, R. Pumnzerer, H .  Iiroepelin et  H .  M i e d e l ,  cite d’aprks I<. X e n i v z l e r ,  Hmdbuch 

der Kautschukwissenschaft. Leipzig 1930, S. 203. 
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qui s’y trouvent k 1’6tat nature1 ou qui se sont) form& par suite de 
reactions secondaires. Ces groupes peuvent s’associer dans un milieu 
apolaire, et ils sont scindbs par l’intervention d’un rdactif dipolaire 
tel que l’alcool: 

‘COH*.HOC( / -k 2 R*CH,OH = )COH.*HOCH,*R + R.CH,OH.*HOC( 

Meme la solution homogene du caoutchouc dsns un dissolvant 
apolaire peut presenter de pareilles associations. Dans un travail 
rbcent, Staudinger et Pischerl) ont constate que les viscosites de 
differents Bchantillons de caoutchouc sont loin il’ktre proportion- 
nelles aux poids moldculaires. Ides a,uteurs attribuent ces divergences 
a des ramifications plus ou moins prononcbes des chaines de caout- 
chouc. Nous sommes par eontre d’avis que ces phdnomdnes sont 
diis a des associations du genre ddcrit plus haut. 

Pour les mesures viscosimetriques (viscosimbtre de Ostwalu) les solutions ont ete 
filtrees par un filtre en verre fritt6 3 G2. A l’abri de la lumihe, 1~ viscosite restait cons- 
tante pendant 3 semaines. 

Nos resultats sont donne8 dans le tableau suivant : 

Tableau I. 

1 butylique 
~~~~ - ~ ~ _ _ _ _ _ _ _  _ _ ~ ~ ~  

Caoutchouc legg8rement malaxe 3,3 
Caoutchouc cr6pe . . . . . . 

~ ~ _ _ _ _ _ _ _  __ __ 

270000 
500000 

(M = poids mol. P : degre de polymCrisation. Km = T isc. lim/P x 10.) 

On constate que la relation donnde par Staudinger pour les 
polymdres en chaines est valahle : la viscositd limit e est proportion- 
nelle au poids molbculaire. Cette relation s’est souvent aver6e pour 
les termes voisins d’une sbrie tlr polymdres homologues. Kous trai- 
terons ce sujet encore plus loin. 

Les viscosites dans notre dissolvant sont infdrieures de 20% 
aux viscosites dans le tolukne (table 11). L’adjonction de l’alcool 
butylique abaisse donc la viscosit4 relative du caoutchouc. 

Le poids moleculaire du caoutchouc d’h6vP.e est alors d’enTTiron 
500 000. Kropelin et Brumshage.n2) ont obtenu des vaJeurs semblables. 
Kraemer et Lansing3) obtinrent 6galement des valeins de 400000 
435 000 par ultracentrifugation du caoutchouc brut, soluble dsns 
1’6ther. 

Nous avons en outre ddtermine la viscositd d‘un produit com- 
mercial (feuille anglaise). Elle correspondait A un 1)oids moldculaire 
de 350000. 
- - - 

l) H .  Staudwzger et  K.  Piseher, J. pr. [2] 157, 19 (1940). 
,) €1. Kropeltn e t  W .  Brumshngen, B. 61, 2441 (1928). 
3) E.  0. Kraevler et  R7. D .  Lansztlg. Chem. and Techn. of Rubber, 231 (1937). 



220 - - 

Const i tut ion du caoutchouc. 

C’omme l’ont 6noncB C. 0. W e b e r l )  et Pickles2) ,  le caoutchouc 
est compos6 de longues chaines. Meyer et J f a r k 3 )  ont montrP par 
leurs Btudes de spectre aux rayons X qu’il fallait attribuer une for.me 
cis au caoutchouc et non la forme t rans clue supposait Xtnudirbger 
et qu’il parait dkfendre encore aujourd’hui. Ilans leur rPcent travail, 
Btaudinger et Pischer pr6tendent avoir dhmontrb que le caoutchouc 
natif n’est pas constituP de chaines droites, mais qu’il est ramifiP; 
en effet, d’aprbs Btaudinger tous les polym2:res en chaines non rami- 
fiBes suivent le (( loi de la viscositB H: la viscosit6 rkluite sphcifique 
en solution dilu6e ( ?/E,BEC i c )  est proportionnellc au poids nioli.cul:i,ire, 

et le quotient y : !  est une constante (constante (( Km o). Pour 1e 
caoutchouc, (( Km )) n’est point une constante; wtte  valcur dirninue 
au fur et B mesure que le poids molBculaire s’accroit. C’est pourquoi 
Xtaudinyer rejette une structure non ramifi4c pour le caoutchouc. 

Pour verifier cette assertion, il faut tout, d’ahord prouvcr qu‘il y 
a proportionnalitB eritre la longueur de la chaine ct ?~sppBo/c. Le ma- 
tbriel disponible est considerable, mais affect6 de grandes inexacti- 
tudes; il nous apprend seulement que la viscositt? rPduite esl une 
fonction continue et  croissante de la longueur. de la chaine; la corirbe 
de la fonction est peu incurvde et semble Ptre une droite tlans une 
rBgion limitke: pour des termes voisins tl’une s&ie homologue la 
viscosite est environ proportionnelle au poitls moli.culaire, mai 5 on 
constate partout une d i m i n u t i o n  de la. valeur de Rm e n  fonotiorb de  
l’accroissement du p o i d s  mole’culaire dek quc. L’on C O ~ L S  id& uiie r4gion 
plus elendue de la courbe, c.-ic-d. lorsque l ’on compare des hornologues dont 
les poids  mole’culaires dif fd.rent d’un ou de p l  iisieurs orclws de grandeur. 

Staudinger et ses c~llaborateurs~) ont constatb ce fait pour les 
composPs suivants : 

~ _~ -~ - ~ _ _  __ __ 

Ether methylique de l’acide polymkthylacrylique 
dans l’acetone . . . . . . . . . . . . . .  

Polystyrol dans le toluene . . . . . . . . . . .  
Ether methylique de l’acide polyacrylique dans 

l’acetone . . . . . . . . . . . . . . . . . .  
Acetate de polyvinyle dans l’acetone . . . . . .  
Alcool polyvinylique dans l’eau . . . . . . . .  

La valeur 
de Kni x 104 baisse 

ii 
_ ~ .~ de ~ 

I 
0 , x  ~ 0,19 

~ ~~~ 

0,56 ’ 0,19 

0,4.5 0,31 
0,52 ~ 0,25 
0,68 ~ 0,43 - .  - -  

Chlorure de polyvinple dam le tetrahydrofurme . 1,05 1 0,54 

l) C .  0. Weber, The chemistry of India rubber. London 1906. 

3 )  K.  H .  Jfeyer  e t  H .  Mark, Der Aufbau der hochpolymeren organisellen Satur-  
2, S.  S. Pickles, SOC. 97, 1088 (1910). 

stoffe 1930, S. 189. 4 )  I .  c. p. 3. 
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Dans le cas des polymkres supdrieurs le quotient “ijPBc/c a cou- 
ramment une valeur plus basse que la moitid de celle des homologues 
infkrieurs. 

On trouve un phhomkne identique en examinant la cellulose 
et la triace‘ttyl-ceZZuZose: la valeur de Km diminue pour la viscositd 
des celluloses de poids molkculaires diffdrents dissoutes dans la liqueur 
de Schweitxer, comme le montrent les valeurs ci-dtwous Ptablies par 
Staudingerl) lui-meme : 

- 

P. M. de la cellulose j Km x 104 
I 

2000 1 1 4 2  
4400 j 12,6 

18000 1 11,5 
30200 993 
51200 i 8,6 

103300 1 737 - 
I1 en est de meme pour la triaedtyl-cellulose (tans le m-crbsol; 

le quotient viscositdjpoids molPculaire est (d’aprh Staudinger2) ) de 
20 x pour les homologues infkrieurs, il tombe k 6,3 x lop4 pour 
les homologues du degrd de polymdrisation de 100 et il n’est que 
de 3,3 x pour les homologues du degrk de polymkrisation de 
2000, comme Lachs et Grosman3) ont pu le d6montrc.r dans un travail 
approfondi. 

Le caoutchouc se comporte absolument comme les autres poly- 
meres a poids moldculaire 6levd et non ramifihs, puisque la valeur 
de Km dans le toluene pour les homologues infkrieurs du polyprkne 
est de 3,s x lop4,  tandis que les homologues supkrieurs donnent la 
valeur de 1 x lop4 (voir tableau tie Xtaudinger et Pischer4)) .  I1 n’y 
a done aucune raison de supposer une structure ramifike pour le 
caoutchouc. 

Le rapport de la viscositP B la concentration est un autre fait 
qui parle en faveur de la structure non ramifike. La relation empi- 
rique de Pikentscher s’applique approximativement ;LUX polymkres 
ehaines non ramifides : 

qrcl = viscosite relative B la concentration c 
, e = gr. en 100 01113 

k = parami.tre de la courbe, leqiiel est dtisigne par uviseosit4 p r o p r e  H (tableau IIT). 

l )  H .  Staudinger, Die hochmolek. org. Verbindungen. Berlin 1932, p. 485-486. 
2, H .  Staudznger et  G. Dauinzller, A. 529, 244 (1937). 
3 )  II. Lachs et  A.  I .  Grosmaiz, Bl. Ac. pol. [3 A] 1939, 11, 176. 
4, H .  Staicdinger et  I<. Fischer, J. pr. [2] 157, 78 (1940). 



222 - 

Ilu fait que le caoutchouc suit Bgalement cette relation, conime 
cela a 6t4 dkmontrk par Pikentscherl), et comme par nilleiirs nous 
avons pu le prouver, il ne faut pas adinettn. que le caoutchouc aoit 
ra,mifii.. 

D’autre part, il n’est pas exclu que les produits de dGgradation 
et de transformation tlu caoutchouc puissent Otm rarnifi4s. Lr, caout- 
chouc peut p. ex. &re condens4 sous l’infhwnce tle la 1umii.re ultra- 
violette, de l’iode a la lumibre visible2) et tie l’oxygbne. Les poly- 
meres obtenus de cette faqon se prbsentent SOILS uric forme rbticu14e 
qui ne peut se gonflei. que d’une fason limit 4e ; niais ils peuvnt  Gtrc 
dPgradPs en molkcules solubles plus petites ct raniifi4rs. 

R I ~ S C M I ~ .  

- 

Le caoutchouc nature1 est composG tle vha9nes non ramifiPes 
syant un poids molBculaire (lo 400 000 B. 300 000. l k s  condrnsilt ions 
(liaisons de pont) e t  des dkgradations peuvcnt se produire par huite 
de traitements secontlaires. et ainsi des mol4cules imnifi4es prennent 
naissance. 

Tableau 11. 
Viscosites dam t o l u h e  (910/,)-alc. butjlique ( Y ” / )  i 15’). 

Cnoutchoue erlpe (JI - 500000). 

Conc. 1 I 
gr./100 em3 %el ’ isp, ,  1 

~~ 

~ ~~~ 

0,5 
0,25 
0,125 
0,0625 
0,0312 
-0 

130 
0 3  
0,25 
0,125 
0,0625 
-+ 0 

0,0842 
-+ 0 

~ 

~~~ 

1 
I 8,37 1 7,35 

2,33 
1,935 i 0,935 

I 1,20 

Caoibtehouc nzalaxk ( X  - 2;0 000). 
7,95 i 6,g.i I 1 3,41 2,41 

I 

I 

I 
0,205 

I 
Caoutchozcc ma lad  (fezctllc rrriglatse). 

I I 
1 134 0,34 
I 

’kP?V/ (’ 
~~ 

14,i 
933 
7,5 
6.55 
6 4  
6.3 

6,95 
4,82 
3,92 
3 3 2  
3,33 
3,25 

4,0 
3 3  

Caoictehozce inalaxk (*$I =- 270 000) clans I P  tulu8ne. 
0,082 1,333 ’ 0,333 4 s  
0,041 j 1,16 ~ 0.16 3,’3 

l) PLkeutseher, Cellulosechem. 13, 58 (1932). 
2 ,  K.  H .  JIryer  et  C. Ferri, Helv. 19, 694 (1036). 
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Tableau 111. 
Viscosite propre (Eigonviskositat) de E’ikentscht r. 

Conc. 
gr./100 om3 

Tableau IV. 
Pressions osmotiques d’un caoutchouc malaxe, echant. No 11. 

ToluBne, t = 24,5O; p en atm. ( K .  H .  &’eyer, Wolff et  B,ir’ssoisnas2)). 

e gr./lit. I p x 1 0 3  ! p / c x 1 0 3  1 Poi& mol. 

1,46 ! 0,26 
8,85 5’63 1 2,90 

17,6 10,75 
30,2 30,15 
40,4 1 51,5 1 1,27 

Pressions osmotiques du caoutchouc crbpe. BenzBne, t == 7 O  3). 
4,3 1 0,36 I 0,084 
8,7 0,94 

12,9 j 2,05 i 0,16 

- ~ ~~~ ~~~ _ _  ~- 

270000 f 10% 

Genhe,  Laboratoires de Chimie jnorganique et 
organique de l’Universit6. 

27. Zur Kenntnis der Diterpene. 

Uber den Abbau der Agathen-disaure mit Ozon 
von L. Ruzieka, E. Bernold und A. Talliehet. 

(15. 11. 41.) 

(45. Mitteilung) 

Die Konstitution der in den Manila- und Kauri-Kopalen vor- 
kommenden Agathen-disaure, des wichtigsten Vertretars der Gruppe 
der bicyclischen Diterpene, kann heute am besten durch Formel I 
wiedergegeben werden. Sie ist auf Grund der Ergebnisse von Um- 

1) Donnees de Fikentscher, Cellulosechernie 13, 58 (1932). 
2, Helv. 23, 930 (1940). 
4)  44. Mitt. Helv. 23, 1357 (1940). 

3, B. 61, 1939 (1928). 


