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Im Februar 1910 veroffentlichte W o 1 f g a n g 
0 s t w a I d in der ,,Z. f. Kolloide" eine Abhand- 
lung iiber die Theorie der Vulkanisation, die in 
Fachkreisen poUe Roaclitung und benondera an- 
fangs vielfaclie Zustimmung fand. Da inden eine 
Reilie von Tatsaclien, auf die 0 s t w a I d  seine 
Theorie stiitzt, niclit als niclier feststehend be- 
trachtet werden durfte, nnlim ich auf Veranlaesung 
dea H e m  Dr. P a u l  A l c x a n d e r e i n e  Priifung 
der Quellen vor, ~ U E  denen 0 s t w a 1 d geachopft 
hatte. urn dareus Riclitlinien fiir die experimentelk 
Bearbeitung des Problems zu gewinnen. Daa Re- 
nultat dieser Priifung ist in der vorliegenden Arbeit 
niedergelegt. 

Einige allgemeine Bemerkungen iiber die Vul- 
kanisation dea KautschukR und iiber die iiltere Auf- 
fassung ihrea Wesens seien vorausgescliickt. 

Die Vulkanisation int der ProzeD, dem der 
Kautlrcliuk seinc groI3e tcclinische Redcutung ver- 
dankt. Zwei Metlitden sind fur die Vulkanisation 
Iiauptdclilicli im Gebraucli: die sogenannte K a 1 t - 
v u I k a n i s a t i o n , bei der man diinnwandige 
Kautwhukgegenatande mit C h I o r s c h w e f e I 
( S&12) in I&ung oder in 1)ampfform Iici gewohn- 
liclier Temlxratur behnndelt, und die H e i I) - 
v u I k a n i s a t i o n , liei der der Kautscliuk rnit 
S c Ii w e f e 1 gemisclit und auf Temlxraturen von 
125-150' erhitzt wird. Xur die letzterc Vulkani- 
Rationnart bildet den Gegcnstand der vorliegenden 
Ausfiilirungen und sol1 dcslialb als Vulkanisation 
schlechtliin bezeiclinet werden. 

Die Veranderungen. die der Kautscliuk liei der 
Vulkanisation erfalirt. Rind kurr. die folgenden: 
1. IXe E m p f i n d l i c l i k e i t  gegen T e m p e -  
r a t u r e  i n f 1 ii s s e wird vermindert. - Hoh- 
kautscliuk wird lrei etwa 0" hart und erlangt mine 
Elaatizitiit erst durch Erwiirrnen auf holiere Tem- 
Ireratur wieder; Iiei vulkaniniertem Kautschuk sind 
erst vie1 tiefere Temperat uren von iihnlicher Wir- 
kung. Anderemita wird Rohkautscliuk bei hoheren 
l'emperaturen ziihflieBend, bei denen vulkanisierter 
Kautnchuk noch mine Form Ixliiilt. 2. Die E 1 a s t i- 
z i t ii t wird herabgesetzt. die F e s t i g k e i t er- 
hoht. 3. Die P 1 a R t i z i t a t (bei gewohnlicher 
Temperatur) wird aufgelio1:en. Vulkanisierter Kaut- 
achuk laBt sich nicht wie das Roliprodukt auf der 
Walze hehandeln, sondern wird hierbei zermahlen; 
er kann nur durch kiimtliclie Jlittel seine Plaatizitiit 
wieder erlangen. - All diese Veranderungen sind 

Ch. 131?. 

p h y s i k a l i s c h e r  N a t u r .  - Die Frage. die 
sich dem Reobachter dieeer Eracheinungen auf- 
driingt, ist die nach ihrer Ursache. 

Aus der Technik sind zwei Bedingungen als 
wesentlich fur den Urnfang der Veranderungen be- 
kannt: eratens die Menge des zugesetzten Schwefels, 
zweitens der Grad und die Dauer der Erhitzung. 
Veraucht man, der vulkanisierten Kautechuk- 
Schwefelmiscliung durch Extraktion, z. B. mit 
Aceton, den Schwefel wieder zu entziehen, 60 findet 
man, daD dies nur bin zu einem gewisaen Grade 
gelingt, denn ein Teil des Schwefels verbleibt auch 
bei langdauerndem Extrahieren im Kautachuk. Fh 
eracheint am natiirlichsten. diem Tatanche als 
c h e m i s c h e B i n d u n g dea Schwefele durch 
den Kautschuk zu deuten und in dieser c h e m i - 
~ c l i e n  R e a k t i o n  die Ursarhe der p h y s i -  
k a 1 i s c h e n V e r ii n d e r u n g e n zu erbliokea 
Diese Auffaesung wurde insbesondere von C. 0. 
W e b e r 1) auf Grund seiner experimentellen Unter- 
sucliungen vertreten und ziemlicli allgemein als 
richtig anerkannt. bis \'or zwei Jahren W o I f - 
g a n g  0 s  t w a l d  in dem eingangs erwahnten 
Aufsatz: ,,Beitriige zur Kolloidchemie dea Kaut- 
scliuks. I. Zur 'I'lieorie der Vulkanisation"2) das 
Problem von einem neuen Standpunkt aus zu er- 
kliiren vemuclite. Er stellte die Frage, ob die Vul- 
kankation als ein rein chemischer oder als mehr 
physikalisclier \.organg zu betrachten mi, und be- 
antwortete sie wescntlich im zweiten Sinne, indem 
er den Standpunkt vertrat, daB die bei der Vul- 
kanisation beolracliteten Erscheinungen sich be- 
friedigend durcli die Annahme eines Adsorptions- 
vorganges erkliiren laesen. 1)iese Auffaesung bildet 
den Kcmirunkt aller Erorterungen, die durch 0 6 t - 
w a 1 d s Arlreit ongeregt worden sind. Zweifel an 
ilirer Hiclitigkeit wirrden zuerst von A l e x a n d e r 3 )  
zum Ausdruck gclrracht; besonders eingehend sprach 
sicli wenig npiiter \V. A. ( ' a H 1) a r i 4)  gegen 0 8 t - 
w a 1 d s Theorie aus. Auf die Ausfiilirungen C a s - 
p a r i s wird im folgenden wiederholt zuriickzu- 
kommen sein. 

Wenden wir uns nun der Arlieit von 0 s t - 
w a I d selbst zu, indem a i r  ihrem Gang moglicbt 
genau folgen. Sie beginnt mit dern Hinweis auf die 
Kolloidnatur den Kautschuks. dic eine kolloid- 
chemische Behandluqg seiner Probleme erfordert. 
Von einer eolclien Betraclitr~tigswaine erwartet 0 R t - 
w a 1 d nkht  nur fur die Kaiitscliukforschung. son- 
dern auch fiir dic Kolloidrhemie selbst groUcn 
Nutzen. 

Bei der historischen Betraclitung der bisherigen 
1) Z. f. Kolloide 1. 33. 65 (1906). 
2) Z. f. Kolloide 6, 138 (1910). 
3) Cheni.-Ztg. 34, 789 (1910. Juli). 
4 )  Le Caoutchouc et In Gutta-l'rrcha 1910. 

4347 (Septembcr). 
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Vulkanisationstheorien, mit der er sich seinem 
Gegenstand zunachst zuwendet, konstatiert 0 s t - 
w 1 d daa deutliche Uberwiegen der rein chemischen 
Auffaasung der Vorgange; C. 0. W e b e r , J. M i n - 
d e r , M a r c  k w a 1 d und F r a n I:, D i t m a r b ) ,  

H. E r d m a n n sind die Autoren, die er zum Be- 
weis anfiihrt. 

Die folgenden Ausfiihrungen sind von 0 s t - 
w a 1 d dem Autor gewidmet, der fast allein die 
Vulkanisation als mechanischen Vorgang aufgefaBt 
hat: J. B. H 6 h n. Ihm entlehnt 0 s t w a 1 d zwei 
wewntliche Argumente fur seine Theorie; so miissen 
such wir ihn etwaa genauer betrachten. Die Auf- 
satze von H 6 h n , um die es sich hier handelt, er- 
schienen 1899 in der Gummi-Ztg.6). Sie wurden 
sofort von C. 0. W e b e r 7 )  aufs heftigste zuriick- 
gewiesen, und wo sie sich spiiter in der Literatur 
erwahnt finden (bei F r  a n  k und M a r  c k w a 1 d 8 )  
und bei A x e 1 r o d ?), wird ihnen keine ernste Be- 
deutung beigemessen. Wenn 0 s t w a 1 d trotzdem 
H 8 h n zu seinem Hauptgewahrsmann wahlt, 
miissen beaondere Griinde mitgesprochen haben, 
zumal er das abfallige Urteil der anderen Autoren 
kannte. Diese Griinde sind wohl darin zu sehen, 
daB H o h n s Angaben vorziiglich in den Rahmen 
der 0 s t w a 1 d schen Hypothesen paBten. - Be- 
trachten wir, um ein eigenes Urteil zu gewinnen, 
H 6 h n s Arbeit ,,Uber das W'esen der Kautschuk- 
vulkanisation"6), so finden wir ziemlich im Anfang 
den Satz: ,,Ebenso findet in keinem Falle die ge- 

- C -- CH, - CH2 - CH- 
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6) Da O s t w a l d  a u c h  D i t m a r s  Aus- 
lassungen iiber den Gegenstand zitiert ( Gummi-Ztg. 
20, 1026 und Z. f. Kolloide I, 167 [1906]), so sei hier 
mit einigen Worten darauf eingegangen. Unter Be- 
nutzung der Untersuchungen von H a r r i e s la13t ' CH, 1 CH3 

ringste Temperaturveriinderung statt, vielmehr mu13 
die notwendige Temperatur wiihrend der ganzen 
Zeitdauer der Vulkanisation, bei noch soviel 
Schwefelzusatz und bei noch so groBen Mengen 
des Gemisches, andauernd von auBen her aufrecht 
erhalten werden, waa sich doch mit der Annahme 
einer chemischen Reaktion schwer vereinbaren 
laBt." H o h n  hat also offenhar nicht gewuBt, daB 
es echte chemische Reektionen sogar mit negativer 
Warmetonung gibtlo)! - Doch lassen wir ihn fort- 
fahren: ,,Im weiteren findet man durch Analyse 
bei dem kleinsten wie bei dem hochsten Schwefel- 
gehalt immer einen gewissen Prozentsatz soge- 
nannten freien, ,ungebundenen' Schwefels, der mit 
dem Gesamtachwefelgehalt proportional wiichst, 
und den die Technik gelernt hat, soweit ihre Hilfs- 
mittel reichen, zu beseitigen." Der ,.immer" vor- 
handene freie Schwefel kann nach H o h n beseitigt 
werden; analytische Belege fehlen leider fur beide 
Angaben. DaB H 6 h n die B e s e i t i  g u n g des 
,,immer vorhandenen freien Schwefels" fur moglich 
halt, geht noch aus einem Satz einige Zeilen tiefer 
hervor: ,,Bei Abwesenheit derselben (niimlich grobe- 
rer Schwefelteile in der Mischung) wird ein Produkt 
erzielt, welches frei von ,ungebundenem Schwefel' 
ist." (Eine ahnliche Angabe findet sich auch im 
zweiten Teil der Arbeit, a. a. 0. S. 34.) Danacli 
scheint H o h n in dem oben zitierten Satz (,Jm 
weiteren findet man" bis ,,zu beseitigen"), dessen 
zweiter Teil den ersten aufhebt - der also im 

sich nach D i t ni a r die Schwefelnddition ,,ganz 
ungezwungen" auf die Weise erklaren, wie sie aus 
seiner ,,Konstitutionsformel des vulkanisierten 
Kautschuks" erhellt: 
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Schon die einzelnen Teile dieses Syjtems, die zehn- 
gliedrigen Ringe 

. .. .. :c--c--c--c: 
I 
S 

I 
8 

I I :c-c-c-c: .. .. 
sind theoretisch wenig wahrscheinlich. Wenn man 
Rich aber BUS der Gesamtformel die 20 Schwefel- 
atome hinwegdenkt, so kommt man zu zwei Kohlen- 
stoff-ingen von je 40 Gliedern. Disse stiinden in 

der gesamten organischen Chemie ohne Beispiel da. 
Man kann sich deshalb der Meinung D i t m a r s 
nicht ohne weiteres anschliehn, daO die von ihm 
aufgestellte Konstitut,ionsformel ,,ganz ungezwun- 
gen" sei. 

s, Gummi-Ztg. 14, 17, 33. 
7 ,  Gummi-Ztg. 14, 79. 99 (1899). 

Gummi-Ztg. 18, 253 (1903). 
9) Gumrni-Ztg. $4, 352 (1909). 
10) Betreffs vieler anderer Unrichtigkeiten bei 

H 6 h n verweise ich auf C. 0. W e  b e  r (Gummi- 
Ztg. 14, 79 u. 99), der den Gegenstand ausfiihrlich 
behandelt hat; von einzelnen wird auch hier noch 
die Rede sein. 



gsncen k e h n  Sinn hat - eigentlioh den Gedanken 
dea zweiten Teils zum Auedruck gebnrcht heben zu 
wollen. - 0 s  t w a l d  schreibt nun els Amioht 
H o h n s : ,,Sowoh1 bei dem kleinaten ale such beim 
groBten Schwefelgehelt einer Kautachukmischung 
findet sich nech der Vulkanisation immer ein ge- 
wimer Prozenteetz sogenannten freien, ,ungebun- 
denen' Schwefels, der mit dem Geaemtachwefel- 
gehalt wiichst. Lige eine chemische Verbindung 
vor, so sollte bei kleinen Schwefelmengen aller 
Schwefel aufgenommen werden." - 0 s t w a 1 d 
scheint also den zweiten Teil dea H 6 h n when 
Sat- iibemhen zu haben. Ob H 6 h n den Schlu5, 
den 0 s t w a 1 d ihm in den Mund legt, gezogen hat, 
iRt zweifelhaft; jedenfalls hat er ihn nicht ausge- 
gesprochen. 

Die Tateache, daU s t e t s freier Schwefel in 
vulkanisiertem Kautschuk gefunden wird, hat in1 
Ciegcnsatz zu H o 11 n sehr klor C. 0. W e b e  r 11) 

erfaUt. der wiedcrholt auf sie hingewiesen hat und 
z. H. zu den Stellen, an denen H o h n vom Gegen- 
tail spricht, energiscli nach analytischen Belegen 
gefragt hat - worauf H ii)i n die Antwort schuldig 
geblieben ist. Dagegen reclinete \V e b e  r mit der 
Wahrschcinliclikeit, dab lrei geniigender - d. i. 
t e c h n i s c h  i i b e r m a U i g e r  - Dauer der 
Vulkani~ation ein Produkt erzielt werden k o n n e , 
das wirklich f r e i v o n u n g e 11 u n d e n e m 
Schwefel ist; Versuclie hot er scheinbar in dieser 
Richtung nicht angestellt, wohl weil er von ihnen 
kein praktisches Resultat erwartete. Die Entechei- 
dung dieser &'rage kann indes nur experimentell 
ohne Riicksicht auf den teclinischen Wert der Pro- 
dukte herbeigefiihrt werden, WBA auch w. A. C a s - 
1) a r i (a. a. 0.) hervorhel)t*). 

Der zweite Yunkt, den 0 4 t w a I:d BUS H o h n s  
-4rbeit zitiert und auf den er spater nocli einmal 
zuriickkomint, betrifft die Moglichkeit der volligen 
Wiederentfernung des Scliuefels aus  vulkanisiertem 
Kautschuk, das bedeutet fur 0 s t w a 1 d die Re- 
versibilitat der Vulkanisation. - Liiet man - nach 
H ii 11 n - vulkanisierten Kautschuk bei 100" in 
Benzin, wozu %I0 Stunden notwendig nein sollen, 
und uldaI3t  diem Liieung langsamer Verdumtung, 
so finden sich schlieI3lich in der trockenen Substanz 
Korner von krystallisiertem Schwefel, der sich jetzt 
durch Alkalien liken lalt.  Hei mehrmaliger Wieder- 
holung der Prozedur - Liisen usw. - sol1 ea ge- 
lingen, auch die 1 e t z t e n R e s t e dea Schwefels 
zur Krystalliaation und Lijslichkeit in Alkali zu 
bringen. - Gegen diem Angaben wendet sich 
W. A. C a s p a r i (a. a. O.) ,  indem er sie als von 
0 s t w a 1 d stammend behandelt. Er sagt: , , f i r  
Kautechukfachleute scheint gerade die Irreveraibili- 
tiit der Vulkanisation am klaraten dafiir zu spmchen, 
daU chemische Reektion stattfindet." - ,,Selbst 
wenn man den vulkaniaierten Kautechuk durch Er- 
hitzen mit liochsiedenden Flueeigkeiten lijelich 
macht, konnte ich feabtellen, da5 keine Entbin- 
dung von Schwefel eintritt. In  der Technik be- 
miiht man eich .wit Iengem vergeblich, die De- 

11) Gummi-Zt . 14. 79 (1899). 
*) Anm. bei Jer Korrektur: Inzwischen hat 

D. S p e n c e  (Z. f. Kolloide 10, 299, 306) solohe 
Experimente ausgefiihrt und in der Tat Produkte 
erzielt, in denen der gesemte vorhandene Schwefel 
gebunden war. 

vulkanieetion zu verwirkliohen." Alle dime Ein- 
wiinde, die C e e p e r i  gegen O s t w a l d  richtet, 
hiitte dieser H o h n  gegeniiber erheben miiesen, 
zumel H o h  n euoh nioht den geringsten analytischen 
Beleg f i i r  seine Beheuptung beibringt. - Wie zu 
H o h n s ereter Beheuptung iiber den ungebunde- 
nen Schwefel, hat C. 0. W e  b e  r in seiner mehr- 
fach enviihnten Arbeit such zu d i m r  Rage Stellung 
genommen, nur hier in dem Ginn, daI3 ihm eine 
emthaf te  Enviderung auf H o h n s Angaben nicht 
lohnte, v h o n  weil, wie W e  b e r sagt, ,,sich H o h n 
in ihnen in die flagranteaten Widerepruche mit 
seinen vorangegangenen Auseinandersetzungen und 
Entdeckungen verwickelt." Es bleibt unverutiind- 
lioh, wie 0 s t w a 1 d unter dieaen Umstiinden be- 
heupten kann, W e  b e r  ,,gelie gerade euf dieRe 
beiden Punkte nicht ein", oder ,,hebe ihre Richtig- 
keit nicht angezweifelt". - H o h n s Angaben sind 
in der Tat ganz unklar und unglaubwiirdig; die 
Devulkanisierung ist auch heute noch nicht durch- 
fiihrbar; daa beweist auch - entgegen der Absicht 
der Vff. -die jungste Arbeit von H i n r i c h s e n 
und K i n d s c h e r lz), die durcli Einwirkunq von 
alkoholischer Natronlauge und Zink auf die Lijsung 
einee vulkanisierten Kautscliuks noch nicht 5OO0 
des ihrer Meinung nach ,,gehundenen" Schwefeln 
entfernen konnten (vgl. hienu A I e x a n d e r , 
Z. f. Kolloide 10, 252). Fur 0 s t w a 1 d hat indeR 
die Irreversibilitiit weder fiir. noch gegen die Ad- 
sorptionetheorie der Vulkanisation hindende Be- 
weiskraft; daI3 dieser Standpunkt anfeclitbar ist, 
wird weiter unten gezeigt werden. 

Von zwei weiteren Literaturntellen, die 0 H t - 
w a 1 d fur eine physikalische Auffusung der Vul- 
kanisation anfiihrt, ist die eine nach einem Referat13) 
nach S e 1 i g m a n n zitiert; daa Original war mir 
nicht zuganglich; daa Referat, daR auch 0 s t w a 1 d 
offenbar nur vorgelegen hat. ist so unklar, daU ihm 
kein Wert beizumewn ist. Die zweite verweist auf 
sinen Ausdruck in der Arbeit von E r d m!a n n 14). 

der sonst auch den chemischen Standpunkt vertritt, 
wo von .,halbfeater Liieung" oder ,,Legierung" die 
M e  ist. Im  ubrigen hetrachtet E r d m a n n die 
Vulkanisation als chemkche Addition von Thi -  
3zon (S,) an Kautschuk. Da das Thiozon hypo- 
thetisch ist, eriibrigt sich jedea weitere Eingehen 
Puf d i m  Theorie. 

Auf die historisch-literarische Behandlung dcr 
Vulkanisationatheorie lalit 0 s t w B 1 d einen uber-  
blick iiber die Entwicklung der Theorien andewr 
Kolloidindustrien folgen. zumal der Farbetheonen. 
wi denen bekanntlich die Adsorption vielfach eine 
Rolle spielt. Ea ist hier zu bemerken, daO dim 
hffassungen durchaus nicht allgemein anerkannt 
iind. - Dann wendet sich 0 s t w a I d der Der- 
itellung der Vulkanisationevorginge vom physi- 
taliech-chemischen Standpunkte der Adsorptione- 
ehre aus in qualitativer und moglichat quantita- 
.iver Form zu. 

t w a 1 d als 
resentlich f i i r  die adeorptionatheoretische Retrach- 
,ungsweise anaieht, beginnt mit der von W e b e r I*) 

Die Reihe der Umstiinde, die 0 

1%) Z f. Kolloide 10, 146 (1912). 
18) Gummi-Ztg. 18, 665 (1aOa). 
14) Liebigs Ann. 36X, 133, 169 (1908). 
16) Z. f. Kolloide I, 33, 85 (1908). 
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1666 Loewen: Zur Theorie der Vulkaniaation des Kautrohuks. 

sicher festgestellten Tatsache, daD die Schwefel- 
aufnahme bei der Vulkanisation ein rein additiver 
Vorgang ist. Dies sol1 typisch fur Adsorptions- 
vorgange sein, zeigt aher ebensogut, daD eine ein- 
fache chemische Anlagerung von Schwefel an den 
ungeaattigten Kautschukkohlenwasserstoff , keine 
Substitution, stattfindet. 
. Die zweite und dritte Tatsache, die 0 s t w a 1 d 
fiir die adsorptionstheoretische Auffassung anfuhrt, 
sind ebenfalls W e b e r 16) entlehnt. Nach W e b e r 
bildet der Schwefel rnit dem Kautschuk eine kon- 
tinuierliche Reihe von Additionsprodukten, deren 
Anfangs- und Endglied er  auch gefaat zu hahen 
glaubt. In der kontinuierlichen Reihe sieht 0 s t - 
w a 1 d die typisclie Adsorptionserscheinung. Der 
Umstand, daD, entgegen W e b e r s Annahme, die 
Zusammensetzung der Endglieder tatsachlich noch 
unbestimmt ist, scheint ihm einer konstitutions- 
chemischen Erklarung Schwierigkeiten zu bieten. 
Wie wenig dies der Fall ist, lehrt ein Verglcich mit 
der Reaktion von Ammoniak mit Halogenalkylen. 
Auch liier erhalt man eine ,.kontinuierliche Reihe 
von Reaktionsprodukten", die nur schwierig, auf 
Umwegen, in ihre Komponenten zerlegt werden 
konnen. Auch liier ist das Anfangsglied der Reihe, 
das primare Amin, auf dem Wege einfacher Addition 
nicht rein erhaltlich. Nur das Endglied, die quater- 
niire Ammoniumbase, lii13t sich geminnen. Die Ver- 
hilltnisse liegen beim Kautschuk noch ungiinstiger, 
weil bei der bedeutenden GroBc seines Molekiils 
die Zahl der moglichen Additionsverbindungen 
ebenfalls aul3erordentlich grol3 ist. C a s p a r i sagt 
darum (a. a. 0.) ganz mit Recht, indein er noch auf 
die Koiloidnatur und den viscosen Zustand des 
Kautschuks hinweist, ,,es-sei unniitz, bei der Vul- 
kanisation wohl definierte chemische Verbindungen 
zu erwarten." Die Schwierigkeiten liegen, wie man 
sieht, nicht auf theoretischem, sondern nur auf 
experimentellem Gebiet"). Es mu13 zurzeit noch 
ais praktisch unmoglich gelten, das einfachste 
Schwefel-Kautschukadditionsprodukt, das Anfangs- 
glied der Reihe, rein darzustellen oder die Kom- 
ponenten eines hoher schwefelhaltigen Gemisches 
zu trennen. Aussicht auf Erfolg bietet nur die Dar- 
stellung des Endgliedes der Reihe. Die Tatsachen, 
wie sie sich dem unbefangenen Blick bieten, machen 
also, wie mir scheint, der konvtitutionschemischen 
Behandlung k e i n e Schwierigkeiten; sie wider- 
sprechen indessen auch der Adsorptionst.heorie 
nicht. 

Als vierte ,,Tatsache, fur die zurzeit keine 
konstitutionschemische Deutung gegeben werden 
kann," folgt bei 0 s t w a 1 d die Wiederholung von 
H o h n s Angabe uber die Devulkanisation durch 
Verdumten einer Benzin - Kautschuklosung; sie ist 
bereits oben hinreicliend besprochen worden. 

Fiinftens fiihrt 0 s t w a 1 d die von S. A x e 1 - 
r o d 18) naher untersuchte Erscheinung an, daD fur 
den Verlauf der Vulkanisation die Vorbehandlung 
des Kautschuks von weaentlichem EinfluD ist. 
Durch Warme sowie durch mechanische Rearbei- 
tung auf der Walze wird der Kautschuk vie1 auf- 

le) Z. f. Kolloide I ,  66 (1906). 
17)Vgl. auch S p e n c e  und S c o t t ,  Z. f. 

Kolloide 8, 305; Anrn. 11 (1911). 
Is) Gummi-Ztg. R4, 352 (1909). 

nahmefahiger fur Schwefel, indem in der gleichen 
Zeit bei sonst gleichen Bedingungen groDere 
Schwefelmengen gebunden werden als bei unbe- 
handeltem Material. Diesea Verhalten ist in der 
Tat einer konstitutionschemischen Deutung nicht 
zuganglich - es wird aber verniinftigerweise wohl 
niemand eine solche zu geben versuchen. Die Ver- 
anderungen,.. die der Kautschuk durch Erwarmen 
und W$z;en,'&leidet, sind jedenfdls zuniichst physi- 
kalischer Natui (solange die Temperatur nicht zu 
hoch steigt.); ob etwa auch ,,Depolymerisation" ein- 
tritt, bleibt fraglich. Doch scheint mir als Er- 
klarung bereits vollig zu geniigen, daB die AnnLhe- 
rung an den fliissigen Zustand, die der Kautschuk 
bei der Vorbehandlung erfiihrt, die gleichmaDige 
Verteilung und Aufnahme des Schwefels in der 
ganzen Masse begiinstigt und beschleunigt. 

Als Tatsache halb quantitativen Charakters 
fiihrt 0 s t w a 1 d sechstens an, daB bei der HeiB- 
vulkanisation die Geschwindigkeit und der absolute 
Betrag der Schwefelaufnahme mit der Temperatur 
steigt. Dal3 iiber den zweiten Teil dieser Behaup- 
tung noch gar kein experimentellea Material vor- 
liegt, erfahren wir noch in demselben Absatz; von 
einer Tatsache kann also nicht wohl die Rede sein. 
uber die Geschwindigkeitazunahme hat C. 0. 
W e  b e r 19) eine Versuchsreihe veroffentlicht, in 
der er die Schwefelbindung als Funktion der &it 
bei den Temperaturen 120, 125, 130 und 135" 
bestimmte. An Hand dieser Daten will 0 s t w a Id 
nun die Entsclieidung dariiber versuchen, ob man 
in der Vulkanisation eine typisch chemische Re- 
aktion zu sehen hat; denn fur die Mehrzahl der 
,,gewohnlichen chemischen Vorgange gilt die soge- 
nannte v a n ' t H o f f sche Temperaturregel, wel- 
che hesagt, daO bei einer Temperaturerhohung von 
10" die Geschwindigkeit der Reaktion sich um das 
2-3,s fache vermehrt." - Um einen ,,gewohn- 
lichen" chemischen Vorgang handelt es sich wohl 
bei der Vulkanisation nicht. - Die v a n ' t H o f f - 
sche Regel besagt auch nicht, daD bei 10" Tempe- 
ratursteigerung die Reaktionsgeschwindigkeit u m , 
sondern a u f das 2-3,5 fache steigt") (dem ent- 
spricht fur so hohere Temperatur etwa das 1,s- bis 
2 fache; s. u.). Als MaO der Reaktionsgeschwindig- 
keit konnen die nach gleichen Zeiten aufgenomme- 
nen Schwefelmengen betrachtet werden. So hat 
auch 0 s t w a 1 d die Verhaltniese der Geschwindig- 
keiten berechnet, indem er die W e  b e r schen Werte 
fur die Mengen gebundenen Schwefels durcheinander 
dividierte. Die Quotienten liat er zusammen mit 
den zugrunde liegenden W e b e r schen Zahlen in 
einer Tabelle iibersichtlich zusammengestellt, die 
unten wieder gegeben ist. Sie beginnt mit den bei 
30 Minuten Vulkanisationsdauer bei 120 und 130" 
erhaltenen Schwefelmengen: 0,71 und 0,99yo, aus 
denen 0 s t w a I d den Quotienten, er nennt ihn 
Qlo ,  zu 1,2 berechnet hat, wahrend es 1,4 heil3en 
miiDte. Dies veranlaote mich, auch die anderen 
Quotienten nachzurechnen; es ergab sich, daD von 
den 20 Werten nur 11 bestehen konnen. Die Tabelle 
enthalt die ' richtigen Zahlen; die abweichenden 
0 s t w a 1 d schen sind in Klammern beigesetzt: 

1Q) Z. f. Kolloide, 1. c. 
*O)  Siehe z. B. N e r n s  t ,  Theor. Chemie 

(4. Aufl. 1903), S. 653, Anm. 1. 



-_ 
! Quotient ~ 

0,71 ' 0.99 
1.18 1.44 

1.62 I 2.32 
1,78 I 2.94 
1.93 I 5.00 
2,25 ! 5,27 
2.60, 5.82 

1.31 ' 2,m 

1.4 
1.2 
1.5 
1.4 
1 -6 
2.6 
2.3 
2.2 

Aulgen. 
6 (%) bri 

Pa50 ! 1360 - 
0,71 I 1.76 
1.32 /2 ,17 
1.67 ~ 2,3b 
1.91 j 3.92 
2 , l l  , 4.18 
2,22 I5.50 
2.35 i0,74 
3.80, 6.88 

3.71 6.04 1.6 l(l.8) 4-04 ~ 6.97 
480 '3.94 6.33 1.6 ;( l .8) '4.31 17.13 

Quollellt 

0 H t w a I d hat  alno zwei Werte uni 0,2 und 
cincn um 0.1 zu I i c ~ c l i  angegchen, 4 um 0.1. einen 
iim 0.2 und einen um 0,5 zu niedrig. Wiilirend dea 
Mittel aus 0 s t w a 1 d LI 2hhIen 1,845 IieiDen muate. 
hat  er nclbst dnraun 1.87 herechnet. Das 5fittel Bus 
den riclitinen Zahlen betriiet 1.875. Nimmt man 

r .  

(130") 
( I 2 i 9 )  

nun gctrennt die Mittel dcr Quotienten 

(135") 
(125") ' 

und - ergibt sic11 cmteres rnit 1.74 als 
, ~, 

ziemlicli niedrig, der Wert des zweiten alier, 2.02, 
IjaUt sclion gut zur v a n ' t H o f f sclien Hegel. - 
Ich linbe dann noch die Geschwindigkeitszunahmen 
von .5 zrr 5' herechnet. Die Kinzelwertc anzugeben, 
wiirde zu weit fiihren, iiur die Mittelwertc mien 
aufpcfulirt: 

Fiir die Bemchnung diesen letzten Quotienten liegen 
nun such noch die oben erwiihnten Verrruche von 
A x e l  r o d  vor, die mit gewalztem und unge- 
wnlztern Kautscliuk bei 130 und 135' nngeatellt 
wctrcn. Die Mittel ( Q6) nus beiden Scrien sind 1.54 
und 1,56, daa Gesamtmittel aus 8 Versuchen 1,55. 

(I35O) Hingewiesen Bei auf den Unterscliied von 6) 2 

n w h  W e b e r  (1.26) untl nnch A x e l r o d  (1,55). 
Im iibrigen kann man all dime Zahlen fiir sicli 
wprechen leseen. Ich selbnt m k h t e  aus ihnen keine 
Entecheidung fiir oder gegen chemische oder Ad- 
norptionsverbindung ableiten. - Am ScliluU dea 
gleichen Abschnitte kommt 0 s t w a 1 d auf die 
spontane Vulkaniaation von Scliwefel-Kautschuk- 
rnischungen bei gewohnlicher Temperatur zu spre- 
clien. DaD dieawunverhiiltnismaUig langsamer ver- 
liiuft aln die iiber 120°, sclieint geniigend erklart zu 
sein durch die Tatsache. dab  iiber 120" der Kaut- 
nchuk feat fliissig, der Schwefel geschmolzen ist. 
dagegen hei Zimmertemperatur der Kautschuk 
halbfest, der Schwefel kryatallisiert ist. Fmte Kor- 
per reagieren stete echwerer als flussige. 

Den siebenten Punkt in 0 s t w a I d s Reihe 
bildet die Betrachtung dcr Kurven. die W e  b e  r 
hei der graphischen Dawtellung seiner beaprochenen 
Versuchsergebnisse erhielt; dime Kurven weisen 

(130") 

eigentumliche Knicke suf, die einer plotelicben Zu- 
nahme der Reaktiomgeechwindigkeit zu entapwhen 
scheinen. Auf eine Erklarung dieaar Erscheinung, 
die A x e I r o d gegeben hat, will ich ebeneowenig 
eingehen, wie auf die Parallelen, die 0 E t w a 1 d 
beim Vergleich dieser Kurven mit anderen zieht, 
die bei der Reohachtung anderer Admrptionsvor- 
gange erhalten worden sind. Ich bin vielmehr der- 
selben Meinung wio C a s p a r i (a. a. 0.). daU die 
experimentellen Grundlagen dieaer SchluOfolge- 
rungen noch nicht peniigend nusgebaut sind, und 
jene Krirven nocli der Restiitigung bediirfen. 

Den Rest von 0 s t w a 1 d 8 Arbeit nimmt die 
Diskurnion der Anwendbarkeit der ..Exponential- 
formel der Adsorption" auf die Vulkanisation ein. 
0 H t w a I d nagt: ,.[st x die adsorbierte Menge, 
a die blenge deH Adsorbens rind c die anfingliche 
Konzentration dea Adsorbendum, so gilt tokannt- 
licli fur typisclic Adsorpt ionen die Gleichung: 

= k . c"' , worin k und rn Konstanten sind." - 
a 
Ob diosc Formel die allgemeinc und poDe Bedew 
tung besitzt. die 0 R t w a 1 d ihr IieimiBt, wird 
spiiter 111 @fen aein. Zuniiclist werden wir selien, 
wie sie sicli im vorliegenden Fall in der Form be- 
wiilirt. in der 0 s t w a 1 d sie anwcndet. Die Unter- 
lagen fiir seine Reclinungen findet er in den Ar- 
Eeiten von H i n r i c h s e n und S t e r n If) und 
von G. H ii 11 c n e r 22). H ii t~ e n e r veroffent- 
lichte im AnschluU an die Arbeit vnn S t e r n  , 
deren Ergcbniwe er rechneriech etwas wciter ver- 
folgte a ln  dieser selbst. cinige koliachtungcn iib1.r 
die Scliwefelbindung bei der Vulkanisation von 
Hartgummi. Als Material dienten ilim vier ver- 
schiedene teclinische Hartgummirnischungen, die 
a u I3 e r Kautscliuk und Schwefel noch 4 6 - 5 8 O ;  

fremde. niclit nngegebene Hestandteile enthielten, 
deren EinfluU nuf den Verlauf der Vulksnieatinn 
gar nicht nbzuscliiitzen ist. Da deehalb die Ergel)- 
nisse in keinem ursachliohen Zusammenhang stehen, 
war H u 1) e n c r nicht berechtigt. sie zueammen- 
zustellen, umzurcchnen irnd aus der Rechnung 
S c h l i i ~ c  zu ziehen. Dies liat 0 s t w a 1 d nicht nirr 
iibcmelien, sondcrn er hat  sogar nach H ii b n e r s 
Zalilen einc Kurve pezeichnet, diem \Verb also in 
nachste funktionelle Reziehung zueinander gesetzt. 
Gleiclizeitig liat er  aus ihnen nach der Exponential- 
formel ,,tIieoretische Werte" berechnet , die nacli- 
zupriifen mir nicht notig schien; denn nach dem 
oben Gesagten linlte ich Zeichnung und Bemchnung 
fiir unziiliinsig. 

Ks bleiben nuninelir die Untersucliungen von 
S t e r n zu betracliten. Diescr Forscher hat  eine 
im I'rinzip nelir ninnreiche ArliCit8methode ange- 
wandt: e r  vulkanisierte in Iiisiisung. Er d a c h a  dabei 
an  eine Verfolgung des Vulkanisationsvorganges 
derart, daU e r  in Naphtlialin reinen Kautechuk und 
reinen Schwefcl liiste, wohei der Scliwefel Cefrier- 
punktndeprmion bewirkte. der kolloidale Kaut- 
schuk aber nicht. Bei der Vulkankt ion sollte 
Schwefel in den kolloidalen Kautschukkomplex ein- 
treten, die Konzentration des freien Schwefele fallen, 
und dadurch der Schmelzpunkt steigen. Der Ver- 
lauf der Reaktion ware klar aus den Veranderungen 

21) Chem.-Ztg. 33, 756 (1909). 
22) Gurnnii-Ztg. 24, 214 (1909). 



des Schmelzpunktes nach verschiedenen Zeiten zu 
ersehen gewesen. Leider entsprach die Praxis nicht 
den Hoffnungen, die man an die Theorie kniipfen 
konnte. Vielleicht ist der Zweifel berechtigt, ob 
in Liisung iiberhaupt eine der gewohnlichen gleich- 
artige Vulkanisation stattfindet. Eine gewisse 
Schwefelbindung tritt indes tatsihlich ein, und 
mit dieser haben wir uns nun zu beschlftigen. Die 
experimentellen Daten mogen im Original einge- 
sehen werden; hier sollen die zahlenmiiBigen Er- 
gebnisse folgen in der Form, in der S t e r n selbst 
sie mitgeteilt hat. Es sei daran erinnert, deB es 
sich fiir die Exponentialformel um den EinfluD der 
Konzentration des z u g e s e t z t e n Schwefels auf 
die Menge des g e b u n d e n e n handelt, nicht um 
den EinfluD der Zeit. 

B S 

Schwefel Schwefel 

g g 

Kautschuk zugesetzter bundener 

I 
L 

a b s o k e r  absolut absolut ge- 

I3 -__. -_I_.-g - - 

Kautschuk- 
qnellung in Schwe. 
g (wg Naph- fel 
thalin + in  
6 g Para) 

18,66 1,178 
23,15 2,193 
23,06 2,912 

S 

I = = relativ gebundener Schwefel c =  L 

tion des 
zugesetzten 
Schwefels heohachtet I berechnet I Differenz - 

~~~ ~ _ _ _  

g BaS0, auf 1 g 
K ~ ~ ~ ~ ~ .  vulkanisierten 
trations. (1 Std. bei IW0) 

verhflltnis Kautschuk g* 

9 5 :  6 ( 1 )  0,278 ( 1 )  
9 5 :  9 (1,5) 0,467 (1,7) 
9523) : 12 (2) 0,564 (2) 

funden 

18,66 
23,15 
23,06 

Etwas iibersichtlicher werden die Zahlen in der 
Umrechnung von H ii b e n e r (a. a. O.), die H i n - 

0,982 1,178 0,0382 
1,218 2,193 0,0641 
1,214 2,912 0,0774 

r i c h s e n auch in sein Buch: ,,Der Kautschuk und 
seine Priifung", iibernommen hat. H ii b e n e r 
fiigt namlich obigen Zahlen noch die angewandten 
Kautschukmengen in Grammen, den Prozentwert 
des zugesetzten Schwefels, bezogen auf den Kau- 
schuk, und in gleicher Beziehung die Prozentzahlen 
fur den gebundenen Schwefel hinzu; auBerdem fiihrt 
er statt des BaS04 direkt die daraus fur S berech- 
neten Werte ein: 

g S bez. auf I,, 
L6sung Kautsehuk Schwefel vulk. Kp,~r- 

I( in g in g in% fiutschuk schuk 

1 18,66 0,9821 1,178 120 0,03817 3,96 
2 23,15 1,2184 2,193 180 0,06412 6,85 
3 23,06 1,2137 2,912 24023) 0,07743 8,39 

Die Schliisse, die H ii b e n e r aus diesen Zahlen 
zieht, sind hinflllig, weil er (abgesehen von rechne- 
rischen Irrtiimern) dabei daa Wachstum von rela- 
tiven (Prozent-)Zahlen mit dem von absoluten 
Werten vergleicht, die schon zur Berechnung der 
ersteren benutzt waren; auf Einzelheiten einzu- 
gehen, wiirde zu weit fiihren. 

Bei der Wiedergabe dieser Tabelle von H ii b e - 
n e r ist nun 0 s t w a 1 d ein Versehen unterlaufen. 
Er  hat ihr folgende, noch etwas erweiterte Form 
gegeben: 

,,Die Berechnung erfolgte naoh der Gleichung 
x = k . cm ; nlittelwert von'k = 0,28683; Exponent 
m = 0,723 ; groBte Abweichung zwischen Beobach- 
tung und Rechnung = 0,79y0." 

Ein Vnterschied zwischen beiden Tabellen be- 
steht nur in der Berechnung der Schwefelkonzen- 
trationen, die H ii b e  n e r  auf h u  n d e r  t Teile 
R e i n k a u t s c h u k ,  0 s  t w a l d  auf e i n e n  Teil 
K a u t s c h u k 1 o s u n g bezieht; hiervon w i d  
unten noch zu reden sein. Im iibrigen stimmen die 
Zahlen vollig iiberein. Eine kleine Veranderung 
zeigt nur der Kopf der vierten Kolumne von 0 s t - 
w a 1 d gegeniiber dem der entsprechenrlen (fiinften) 
von H ii b e n e r : ,,absolut gebundener Schwefel" 
statt: ,,g Schwefel bezogen auf vulkanisierten Kaut- 
schuk". Den Sinn dieses letzten unklaren Aus- 
drucks erkennt man, sobald man unter Heran- 
ziehung der Arbeit von S t e r n 24) sieht. daB in 
H ii b e n e r s Worten eine Kleinigkeit - vielleicht 
infolge eines Druckfehlera - fehlt: sie lauten richtig: 
,,g Schwefel bezogen auf 1 g vulkanisierten Kaut- 
schuk", da ja S t e r n schreibt: ,,g BaS04 auf 1 g 
vulkanisierten Kautschuk gefunden". Diese Auf- 
f w u n g  wird von H i n r i c h s e n (a. a. 0.) dadurch 
bestiitigt, daB er H ii b e n e r s  Tabelle mit der 

23) In  den Originakrbeiten steht fiilschlich 

24) Siehe oben die wiedergegebene Tabelle. 
96 (St.) und 239 (H). 

- 
0,0631 0,0389 0,0389 + 0,ooOO 
0,0947 I 0,0526 I 0,0524 I + 0,0002 
0,1263 0,0638 0,0643 - 0,0006 

gleichen Verbesserung wiedergibt. - Damit wird 
0 s t w a 1 d s ganxe Rechnung hinfallig; indem er 
den relativ (zu 1 g vulkanisierten Kautschuks) ge- 
bundenen Schwefel fur absolut gebundenen setzt. 
verlieren seine relativen Zahlenden logischen Inhalt: 
sie stellen in Wirklichkeit nicht das Verhiiltnis 

dar! Die (Schwefel) (Schwefel) ~ _ _  sondern 
(Kautschuk) ' (Kautschuk)2 
\ -  

Werte, die die Exponentialformel bei ihrer Anwen- 
dung auf diese Zahlen ergibt, entbehren jeder mate- 
riellen Unterlage. Ich habe die Rechnung iibrigens 
nachgepriift und bin zu ganz wenig abweichenden 
Ergebnissen gekommen. AuBerdem habe ich aker 
die Berechnung nach der Esponentialformel 
x = k . cm auf die richtigen Zahlen angewandt und 
folgende Werte erhalten: 

Exponent m = 1,046 ; Faktor k = 0,7513 (alle 
iibrigen Daten wie in 0 s t w a 1 d s Tabelle). 

Differenz 
% x gefunden x berechnet absolut 

0,039725) 0,0417 -0,0020 4 8  
0,0637 +0,0048 +7,5 0,0685 

0,0839 0,0862 -0,0023 -2,7 
0 s t w a 1 d hat zum Vergleich aus seinen 

Zahlen auch ,,theoretische Werte" unter Annahrne 
einfacher Proportionalitat zwischen zugefiigtem und 
gebundenem Schwefel berechnet (Gleichung: 

26) Der Wert 0,0396 bei H ii b e n e r ist ungenau. 



C 
x = .I K 

Als ,,grijBte Abweichung zwiechen Benbeohtung 
und Rechnung" ergibt sich dabci 13.1% (0. gibt 
fiilschlich Il,S70 an) gegen 0,79y0 bei Anwendung 
der Adeorptionsgleichung. Wendet man dieeelbe 
Berechnungaart auf die richtigen Zahlen an, 80 wird 
die @Bte Abweichung zwiachen Experiment und 
Rechnung zu l.Zyo gefunden, sie iat also etwaa 
k I e i n e r ale bei Anwendung der Exponential- 
formel. (Siimtliche Werte anzufiihren, scheint mu 
unnotig; auch ist die Berechnung so einfach, daB sie 
jeder wiederholen kann. ) W e n n a I s o a u s d e n 
d r e i  V e r s u c h e n  e i n  S c h l u B  g e z o g e n  
w e r d e n  d a r f .  so kann ea nur der sein. daB 
d e r  g e b u n d e n e  S c l i w e f e l  p r o p o r t i o -  
n a l  m i t  d e m  z u g e R e t z t e n  z u n i m m t ;  
auf denselben SchluU fiihrt die A d  s o r p t i o n s - 
g I e i c h u n g sogar rrelhst, indem der E x p o n e n t 
in ihr fast g 1 e i c 11 1 wird. 

Es ist bereita oben k u n  darauf hingewiesen 
wordon, daB 0 s  t w a l d  die Konzentration dea 
zugmtzten Schwefels auf daa G e w i c h t der an- 
rewandten Menge an K a u t s c h u k I o s  u n g be- 
zieht. Er selbst macht auf diesen Punkt mit fol- 
genden Worten aufmerksam: ,.Bei der Berechnung 
mittels der Adsorptionsgleichung konnte es auf- 
fallen. daB als Konzent rationsangabe nicht der 

Quotient (Scliwefcl zii Liisungsmittel), son- 

dern daa Verlialtnis von zugcsetztem Scliwefel und 
der gesamten Kautscliuklosung henutzt wurde. Ver- 

~ u c h t  mnn eine Berechnung mit den Werten 

80 erhalt man Behr sclileclite Reaultate; statt der 
geforderten Geraden als dem Yrodukt der Loge- 
rithmen von x und c erliiilt man eine stark zur 
Abszisee gekriimmte Kurve. Es ergibt sich Iiieraus 
der SchluB. d a u d e r i n  h ' a p h t h a l i n a u f -  
g e l i i s t e  K a u t s c h i i k  e b e n f a l l s  a l s  
L o s  u n g s  m i t t e 1 f ii r S c 11 w e  f e 1 d i e  n t." 
Hieran kniipft 0 s t w a 1 d nocli einige allgemeine 
Betrachtungen iiber Adnorption aus emulsoiden 
Lasungen. h i d e r  fiilirt er die eclilechten Reaultate 
seiner Rechnungen nicht an. Wie ea sicli mit diesen 
verhalten mu& lehrt folgende Uberlepung: Die 
Gleichung x = k . cm giht die &&hung an, in der 
die aus  einer Lasung adsorbierten Mengen x einea 
Stuff- zu den Konzentrationen c diesee Stoffes in 
der Liiclung vor der Adsorption stehen. - Die Koo- 
zentrationen sind relative Grobn;  man kann sie 
beim Zufiigen einea dritten Stoffes zu einer Lijeung*'J) 
z. B. auf das Volumen oder daa Gewicht der ganzen 
Lijsung, oder dea hungsmittels, und zwar auf 
einen. oder auf I 0 0  Teile beziehen usf. Selbstver- 
stiindlicli kann die Giiltigkeit der Gleichung von 
einer solohen iiuDerlichen Willkiir nicht betroffen 
werden; aie muB in jedem Fall beetehen bleiben, 
solange man nur - nstiirlich - fur alle Konzen- 
trationaangaben bei der g 1 e i c h e n Beziehung 
feathiilt. Mathematisch folgt dies aus der Propor- 
tionalitiit der verschiedenen Konzentratiowngaben 
untereinander: Bei derseiiien L6sung sind beliebige 

L - a  

S - -  - 

L - 8 '  

. 

26) Hier: Schwefel zu Naphthalin + Kaut. 
whuk. 

Konzenhtionsbeciehungen, E. B. C (C, , C, uw.) 
mit anderen, etwa o ( e l ,  cp uaw.) steta verbuden 
dumh eine Gleichung 

in der p ein konstanter Faktor ist. Setat man nun 
in die Adeorptionsformel f i i r  c den Wert p . C ein. 
BO erhiilt man 

oder 
Da p und m konstant sind, kann man 

mtzen: dies fiihrt zu der Gleichung 

o =  p . c ,  

x = k . (p . C)m 
x = k .  pm. Cm. 

k . p m =  k' 

x =  k ' .Cm, 
die mit der urspriinglichen in der Form vollig uler- 
einstimmt; nur hat der Faktor k eine einfache 
Modifikation erlitten. NeEenbei ist zu emhen, daU 
der Exponent m hei diewr Umformung unverandert 
geblieben ist. - Wenn man BUS drei experimentell 
gefundenen H'erten xl , xp und xg die Mittelwerte 
von k und m bestimmt und mit ihrer Hilfe ,,theo- 
retische" x-Werte zuruckreclinet, so muB nach deni 
oben Gesapten pleicligiilt ip win. o h  man Iiierl~i 
Formeln wie 

Xi = k. C I N ,  X.) = k . c p  usw., 
oder wie 

xi = k' C,"' , x2 = k' . C,"' usw. 

anwendet; die erlialtenen Zahlen m ii s s e n iden- 
tisch sein. O a t  w a l d  kann demnach mine 
,,schlechten Resultate" nur durch unrichtige Rech- 
nung erhalten liaben*7). und die Unhaltbarkeit 
miner Schlusse ware durch eine allgemeine, ohne 
Zahlen durchgefiihrte algebrakche Betrachtung BO- 
fort zutage getreten. 

Betrachten wir 0 s t w a 1 d B Arbeit nun k u n  
im Ganzen, so zeigt sich, daO auch n i c h t e i n 
zwingendes Argument f ii r die adsorptionstheore- 
tisohe Auffaeeung der Vulkaniaation beatehen bleibt , 
und daU tataiichlich keine der beobachteten Er- 
scheinungen der rein chemischen Auffasaung nen- 
nenswerte Schwierigkeiten bereitet. DaB 0 6 t - 
w a I d zu dem entgegengesetzten Reaultat gelangt 
ist, scheint mir auf einer nicht geniigend kritischen 
Rewertung der Literatur zu beruhen. Zum Beweis 
fur die Richtigkeit dieaer Annahme miiseen hier 
noch zwei Punkte besondere beaprochen werden. 

Der eine betrifft die praktieche Imversibilitat 
der Schwefelbindung bei der Vulkaniaation. Wie 
H i n r i c h s e n 28) betont. ist jede chemieche Re- 
aktioii theoretisch unter geeigneten Bedingungen 
umkehrbar; deahalb wiirde die praktische Durch- 
fiihrung der Devulkanisation noch nichts fur die 
Adsorption beweisen. Weil aber fur Adeorptioqen 
im allgemeinen die Revereibilitiit so charakteristisch 
kt, daB ihr Fehlen im voriiegenden Falle nls Argu- 
ment g e g e n  die Adaorptionsbindung g r o k  Ue- 

27) Bei der Berechnung mit der Konzentra- 

tionaangabe __- -  habe ich denn auch tatetichlirli 
8 

genau die gleichen x-Werte erhalten wie niit 
1, ' 

_ _  - - 

S 
L - a  

2 8 )  Z. f. Elektrochem. I f ,  809. 
2 0 )  Kunstatoffe I, 41 (1911). 
30) Z. f. physik. Chem. 59, 284 (1907). 
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wicht hat, sucht 0 s t w a 1 d nach anderen irre- 
versiblen Adsorptionen. Als Beispiel glaubt er, die 
Adsorption von Krystallviolett an Kohle anfiihren 
zu konnen. H i n r i c h s e n fa) wies nun darauf 
hin, da13 nacli F r e u n d l i c h  und Losev3O) ,  
auf die sich auch 0 s t w a 1 d stulzt, die Kohle aus 
dem Salz, das doch das Krystallviolett darstellt, 
nur die - in Wasser unlosliche - Base aufnimmt, 
die nun natiirlich nicht durch Wasser ausgewaschen 
werden kann; wohl aber gelingt das Auswaschen 
durch Sauren, sowie organische Losungsmittel; der 
Vorgang i s t also reversibel. Es bleibt unverstiand- 
lich, wie 0 s t w a 1 d sich auf d i e s e ,,Irreversibili- 
tiit" berufen und dabei ubersehen konnte, daB sie 
nur scheinbar und in ihren Ufsachen vollig er- 
kliirt ist. 

In  dem zweiten Fall handelt es sich um den 
Ubergang des Vulkanisationsschwefels in chemische 
Derivate des Kautschuks, die Nitrosite und Bro- 
mide. Diese Tatsache ist in 0 s t w a 1 d s Arbeit 
mit keinem Wort erwahnt; bei ihrer Wichtigkeit 
muB ea merkwiirdig beriihren, wenn er in einer An- 
merkung sagt: , ,Ad die sogenannte , Jodierung und 
Bromierung' des Kautschuks sei an dieser Stelle 
nicht eingegangen"; denn ein Grund hierzu ist 
nicht ersichtlich. - DaL3 der Schwefel bei der 
Nitrosierung von vulkanisiertem Kautschuk in die 
erhaltanen Nitrosite iibergeht, hatte A I e x a n - 
d e r 31) schon 1905 nachgewiesen; f i i r  die Bromide 
haben B u d d e32) und A x e 1 r o d 33) 1907 den 
entsprechenden Beweis erbracht. Noch 1909 hat 
H ii b e n e r 34) seine analytische Methode darauf 
aufgebaut, daB der Vulkanisationsschwefel in glei- 
cher Weise wie das Brom an die Doppelbindungen 
des Kautschukmolekiils addiert ist. - Im AnschluD 
an 0 s  t w a l d s  Arbeit hat auf diese Tatsachen 
zuerst A 1 e x a n d e r 35) erneut aufmerkmm ge- 
macht; unabhangig von ihm erwahnte sie C a s -  
par i se) ,  undferner wiesen auch H i  n r i c h s e 1137) 
sowie S p e n c e und S c o t t 3'3) darauf hin. 0 s t - 
w a 1 d hat sich indessen nicht iiber diesen Gegen- 
stand geauhrt. Hier liegt nun eine Erscheinung 
vor, die vie1 deutlicher f i i r  die chemische Erklarung 
der Bindung des Schwefels spricht als irgend eins 
der anderen Argumente.. Wenn man selbst zugeben 
will, da13 alle iibrigen Beobachtungen noch die Wahl 
zwischen der Deutung als Adsorptions- oder als 
chemischer Bindung frei lassen, - der (mehr oder 
weniger) quantitative tfbergang des Schwefels in 
die Derivate mu13 zugunsten d e r Auffassung ent- 
scheiden, dieinder B i n d u n g  d e s  S c h w e f e l s  
b e i  d e r  V u l k a n i s a t i o n  e i n e n  c h e m i -  
s c h e n V o r g a n g erblickt. 

Man d a d  nach den jiingsten Veroffentlichungen 
den Versuch 0 s t w a 1 d s , die Bindung dea Schwe- 
fels bei der Vulkanisation als Adsorption zu er- 
klamn, als gescheitert betrachten. Fiir den ,,n i c h t 
g e b u n d e n e n" Schwefel nehmen indes sowohl 

31) Ber. 37, 181. 
32) Gummi-Ztg. 21, 1205 (1907). 
33) Gummi-Ztg. 21, 1229. 
34) (%em.-Ztg. 33, 144, 155 u. spiiter (1910). 
36) &em.-Ztg. 34, 789 (Juli 1910). 

37) Kunststoffe 1. c.; Z. f. Kolloide 8,245 (1911) 
38) Z. f. Kolloide 8, 304 (1911). 

I 26) A. a. 0. 

H i n r i c h s e n 39), als auch ganz besonders 
S p e n c e und S c o t t 40) wenigstens teilweise 
noch eine ,,Adsorption" an. H i n r i c h s e n 
schlieat nur aus allgemeiner Wahrscheinlichkeit, 
S p e n c e und S c o t t dagegen auf Grund beson- 
derer Extraktionsversuche, daB Adsorption dea 
,,freien" Schwefels stattfindet und wohl ale Vor- 
stufe der chemischen Bindung zu betrachten ist. 
An an&r~,~+9tell&l) werde ich zeigen, daB die 
Schliis+ die S p e n c e und S c o t t aus ihren Ver- 
suchen ziehen, mir nicht berechtigt zu sein scheinen. 
Abgesehen davon, ware es aber sehr interessant zu 
erfahren, was die genannten Forscher unter Ad- 
sorption verstehen. Ich habe durch die Lektiire 
von W o l f g a n g  O s t w a l d s  ,,Grundril3 der 
Kolloidchemie"4*), v a n B e m m e 1 e n s ,,Die Ab- 
sorption"43), H. F r e u n d 1 i c h s ,,Capdlar- 
chemie""), L. M i c h a e 1 i s ' ,,Dynamik der Ober- 
flachen"46), A. M ii 1 1 e r s ,,Allgemeine Chemie der 
Kolloide"4'J), sowie einer Reihe anderer, in Zeit- 
schriften erschienenen Arbeiten (von S. A r r h e - 
n i u s ,  W. M. B a y l i s s ,  S. L a g e r g r e e n ,  
P. M a f f i a ,  T. B. R o b e r t 8 o n u. a.) die tfber- 
zeugung gewonnen, daB d e r  B e g r i  f f d e r 
A d s o r p t i o n  n i c h t s  w e n i g e r  a l s  f e s t -  
s t e h t. - Den ausfiihrlichen Beweis hierfiir hoffe 
ich bald erbringen zu konnen. - Wenn also der 
Begriff ,,Adsorption" auf einen neuen Komplex 
von Erscheinungen, wie die der Vulkanisation, aus- 
gedehnt wird, so erfahren nicht diese eine Er- 
klarung, sondern jener eine Erweiterung, wie sie 
im Interesse wissenschaftlicher Klarheit und Scharfe 
vermieden werden sollte. Wenn ich darum einen 
Vorschlag machen darf, so geht er dahin, den Be- 
griff der Adsorption mindestens bis auf weiteres 
ganz aus der Betrachtung der Vulkanisation aus- 
zuschalten. Ich bin iiberzeugt, daL3 bei sorgfiltiger 
Beobachtung und vonichtiger theoretischer Be- 
wertung der Erscheinungen die zweifellos feststehen- 
den chemischen und physikalischen Begriffe aus- 
reichen werden, die Vorgange bei der Vulkanisation 
wissenschaftlich zu erklaren. [A. 81.1 

Versuche zur technischen Anwendung 
der Urease aus Robiniensamen'). 

Von Dr. GBZA Zmfpr.6s 
(Aus dern chemischen Institut der Hochschule fur Forst. 

wesen zu Selmeczbdnya.) 

Pingeg. 8.16 1912t 

Da der menschliche Harn in Form von Ham- 
stoff den allergro5en Teil dea den Organismus ver- 
laasenden Stickstoffes enthiilt, so ist es entschieden 
lohnend, denselben znr Darstellung von Ammoniak- 
~~ 

39) Z. f.  Kolloide 8, 245 (1911). 
40) Z. f .  Kolloide 8, 304; 9, 300 (1911). 
.41) S. die folgende Abhandlung. 
42) 1. Aufl. Dresden 1909. 
43) Dresden 1910. 
44) Leipzig 1909. 
46) Dresden 1909. 
46) Leipzig 1907. 
l) Auszug der in ungarischer Sprache erschie- 

nenen Abhandlung: VegyBszeti Lapok 1912, Heft 7. 




