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Arbeiten uber Kautschuk und Guttapercha. 
Jahresbericht von Dr. G. H. HILLEX. 

Allgemeiner Teil. 
It1 der Gummiindustrie verlicfen die ersten sieben Mo- 

nate des Berichtjahres gleichmiiliig, zeigten steigenden Um- 
satz und lieBen auf ein gutes Endergebnis hoffen. Infolge 
der wachsenden Zufuhren von Pflanzungsgummi war Roh- 
material zu maBigen Preisen in genugender Menge zu haben. 

Die nachstehende Tabellel) gibt einen Uberblick der 
Preise der Hauptkautschuksorten von Januar bis Ende Juni 
1914: Anfang Januar Ende Juni 
Para f ine.  . . . . . . . . . . . . . . 6,W 6,lO 
Ia Afrikaner . . . . . . . . . . . . . 4,40 5,40 
Manaos Scrappy . . . . . . . . . . . 4,15 3,70 

(Elngeg. 8.17. 1916.) 

Plantagen-Para . . . . . . . . . . . . 4,85 4,75 
Plantagen-Manihot . . . . . . . . . . . 3,30 4300 
Plantagen-Kickxia . . . . . . . . . . . 4,OO 0900 

Fiir Guttapercha wurde Anfang des Jahrca fiir Ia-Sorten 
a6,W fiir das Kilo bczahlt, Ende Juni 6,70. 

Der Ausbruch dea Krieges im August verursachte zu- 
nachst eine groBe Stockung in den meistcn Bctriebcn, aber 
die Stille, welche eine Zeitlang auf Handel und Industrie 
lastete, begann bald zu weichen. Die grol3en Firmen pafiten 
sich den neuen Verhaltnissen schnell an, und durch die Lie- 
ferungen fur Heer und Marine setzte bald ein lebhafter 
Verkehr ein. 

Rohkautschuk ha tkn  die grol3ercn Fabriken reichlich 
eingelagert, und da die Ausfuhr von Kautschuk sehr bald 
init einem Verbot belegt wurde, war ein Mange1 zunachst 
nicht zu befiirchten. - Deutsche Berichtez) uber die Lage 
des ltohkautschukmarktes sind seit Ende Juli des Jahrea 
1914 von den Fachzeitungen nicht mehr vcroffentlicht wor- 
den. Es ist aber jedem Fachmann bekannt, dab sich auf 
adem Gummimarkt durch Behinderung der Verkehrsmog- 
lichkeiten ganz auBergewijhnliche Bewegungen vollzogen 
haben. - In England sind die Preise fiir Plantagcnkaut- 
.schuk stark gefallen, wic aus eincm Bericht der Firma Hale 
& S0hn3) in London zu crsehen ist. Fiir Plantagenkaut- 
schuk4) wurde Ende Dezember 1914 2 sh. bezahlt, ein 
Preis, bei dem die Produktionskosten kaum mehr gedeckt 
werden, so daG die E'f1anzungsgesellschaften, welche zu- 
meist in englischen Handen sind, mit Verlust arbeiten miis- 
sen, falls sie nicht vorziehen, ihrc Tiitigkeit einziistellen, 
wodurch das eingezahlte Kapital ertragnislos blciben wiirde. 
Hieraus ist zu ersehcn, \vie sehr England sich durch die Art 
seincr Seekriegsfuhrung selbst geschadet hat. - Die Ent- 
wertung des Rohguminis hat seinen Grund in dem Wegfall 
dcr Versorgung so auBerordentlich bedeutender Verbrauchs- 
gebiete, wie es Deutschland und Osterreich-lingarn sind. 
Dadurch steht dein Angebot in London keine cntsprechende 
Xachfrage gegeniiber. Leider haben auch uriter dcm von 
England gegen unser Vaterland unternommenen Vernich- 
tungskrieg die Pflanzungsgescllschaften in den deutschen 
Kolonien sehr zu leiden gehabt, dies geht besonders aus 
den Berichtenb) der dentschen Kamerun--4.-G., der Ost- 
afrika-Kompagnie und der Kautschukpflanzung Meanja 
hervor. Als bedauerlich muB auch bezeichnet werden, daB 

1) Berichtc der Bautschukzentra-le fur die Kolonien, Tropen- 
pflanzer 18, 285, 468 [l914]. 

2 )  Gummi-Ztq. 28, 344 1870 [1914]. 
3) Gummi-Ztg. 28, 454-186 [1914]. 
4) Die Weltproduktion in Plantagen-Para ist von 47 618 tons 

im Juhtu: 1913 auf 65000 tons i .  -7. 1914 (schatsungsweise) gestiegen. 
5 )  Gummi-Ztg- 2% 959; 29, 1003 [1914]. 
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Angew. Chem. 1916. .4afsatztell (I. Band) zu Nr. 00. 

die Guttaperchagcwinnung auf Neuguinea ganz aufgehijrt 
hat, nachdem die Malayen des Kolonialwirtschaftlichen 
Komittee, die die Eingeborenen zur Guttaperchagewinnung 
anhielten, das Gebiet verlassen haben. 

Gewinnung des Kautschuks. 
Die orfolgreiche Entwicklung einer Gummipflanzung 

und die Gewinnung des Kautschuks hangt von so vielen 
Faktoren ab, daB es fast unmoglich erscheint, genaue und 
bestimmte Regeln in Betreff der w a g e  einer Plantage 
f estzulegen. 

Um ein Bild zu geben, wie einc vorbildliche Gummi- 
plantage bewirtschaftet werden 8011, hat C .  H u t c h i n g s 6, 

(Preisarbeit) eingehendc Studien unternommen und seine 
Erfahrungen auf diescm Gebiete mitgeteilt. In  seiner Arbeit 
beschaftigt sich H.  zunachst mit der Urbarmachung des 
Landes, der Bearbeitwg und Diiugung des Bodens, ferner 
gibt cr Anweisungcn iiber das Anzapfen der Baunie und die 
Aufbereitung des Kautschuks. 

Mit der Anlage von Kautschukpflanzungen in den ver- 
schicdenen Landern uiid der Gewinnung dea Kautschuks 
dort hat  sich noch weiter eine ganze Reihe von Veroffent- 
lich ungen beschiiftigt. 

Die Fachzeitungen berichten uber Kautschukgewinnung 
in Brasilienv) im Tanganjikabezirks), in Boliviene) , Brit. 
GuayanalO), Nicderlandisch-Indienll), auf Hawail2), Siid- 
nigeria13), in der peruvianischen Montana14), Liberia15)) 
CochinchinalG), in den siamesischen Provinzen der ma- 
layischen Halbinsel und den britischen Schutzstaaten Kedah 
und Perlisl'), auf Javaxe), in franzosisch Aquatorialafrika'e), 
Belgwch-KongoZ0), in Deutsch-Ostafrikazl), in der Kolonie 
der Elfenbeinkiistez2), in Indochina23), auf den westindischen 
Inseln24), im Amazonasgebietz5), auf Sumatrazs), auf den 
PhilippinenZ7), auf Ceylonee), am oberen Orinoco29) uncl in 
Venezuela. 

Uber Kautschuk im Amazonasgebiet haben C. P e -  
a r s o n 3 O ) ,  C a y l a 3 l ) ,  A k e r s 32) interessante Mit- 
tcilungen gemacht. 

In der deutschen Kolonialzeitung bcschaftigt sich K. 
D e c k e n 33) mit den Kautschukplantagen auf Samoa. 
F r a n k und M a r k w a 1 d 34) berichten iiber Manihot- 

a )  Gummi-Ztg. 28, 1951 119141. 
7 )  Gummi-Ztg. 28, 693, 715; 29, 88, 326 [1914]. 
8 )  Gummi-Ztg. 28, 748 [1914]. 
9) Gummi-Ztg. 28, 749, 1201 [1914J 

_ -  

1 0 )  Gummi-Ztg. Z8, 716; Z9, 276 [1914]. 
11) Gummi-Ztg. 28, 844; 29, 353 [1914]. 
12) Gummi-Ztg. 28, 846 [1914]. 
13) Gummi-Ztg. 28, 846 [1914]. 
14) Gummi-Ztg. 28, 914 [1914]. 
15) Gummi-Ztg. 28, 962 [1914]. 
1'3) Gummi-Ztg. 28, 964, 1744 [1914]. 
1 7 )  Gummi-Ztg. 28, 1038 [1914]. 
18) Gummi-Ztg. 28, 116G, 1591 [1914]. 
19) Gummi-Ztg. 28, 1167 [1914]. 
20)  Gummi-%tg. 28, 1168, 1348 119141. 
21) Gummi-Ztg. 28, 1289, 1468 119141. 
22) Gunimi-Ztg. 28, 1289 [1914]. 
23) Gummi-Ztg. 28, 1348 [1914]. 
24) Gumnii-Ztg. 28, 1468 [1914]. 
2 5 )  Gummi-Ztg. 28, 634 119141. 
2 8 )  Gummi-Ztg. 28, 1745 [1914]. 
27) Gummi-Ztg. 28, 353, 635 [1914]. 
28) Gummi-Ztg. 28, 276 [1914]. 
29) Gummi-Ztg. 28, 326 [1914]. 
3O) The Rubber Country of the Amazon by the India rUblJW 

3 1 )  Le cautchouc et la Guttapcreha XI, 7935 [1914]. 
32) Sammelbcricht der Aker-Kommission [1914]. 
33) Ref. Gummi-Ztg. 28, 1876 [1014]. 
34) Tropenpflanzer 18, 398 [1914]. 
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kautschuk, R i g o t a r d s5) macht Mitteilungen iiber Ficus 
elasticn. 

Ferner sind hier einige Vortriige zu erwahntn, die auf 
dem Internationalen KongreD fiir tropische Agrikultur ge- 
halten wurden: S. S i m p s o n , Kultur von Hevea in 
Uganda; A n s  t e a d ,  Kultur und Bereitung von Ceara- 
kautschuk in Siidinden; C a r m o 11 d y , Ausbeutung kulti- 
vierter Castilloen ; G i s S (: l a  i r e , Vermehrung der Aus- 
heute an Futumia ; Kautschuk durch die Sparanomethode 
im belgischen Kongo; G r e e n , Tierschadlingc von Hevea; 
S k a r p 1 e s , Bekampfung von Schadlingen auf Kaut- 
schukbaumen durch Bespritzen. 

A. Z i m m e r rn a n n 3 9  veroffentlichte verschiedene 
Gutachten iiber Manihot. Uber ein systematisches Studium 
der Kautschukproduktion und aller damit eusammenhan- 
genden Fragen brachte der Direktor des Agikulturinstituts 
in Ceylon Mr. L y n e auf dem KautschukkongreG in Lon- 
don interevsante Mitteilungen. Eine amerikanische Ansicht 
uber Standardisierung des Plantagenkautschuh hilt. 0. 
T u k e r 37) mit. A r n d t 38) hat einen Jahresbericht iiber 
die Kautschukbearbeitung vcroffentlicht. Weiter wird in 
der Gummi-Zeitung39) noch uber Heveaarten und ihren 
Nutzwert berichtet. In einem weiteren Artike14O) wird uber 
Zubereitung der verschiedenen Sorten Pflanzungskautschuk 
Mitteilung gemacht und auf die Verschied~nheit~l) des 
Mlanzungskautschuks hingewiesen. 

cber  die Versuchsergebnisse mit dem Tambourapparat 
zur Darstellung von reinern Wildpara berichtet C a. y 1 a 42), 

ferner werden in der Gummi-Ztg. (28, 1473 [1914]) Mit- 
teilungen iiber Konstruktion und Leistung ciner Mawhine 
zur Hemtcllung von Plantagenkautschuk mittels der brasi- 
lianischen Rauchermethode gemacht. 

F r a n k und 31 a r k w a 1 d 43) haben Versuche ange- 
stelIt, um durch geeignete Diingung von Kautschukbaumen 
eine Qualitltsverhesserung des Kautschuke zu erreichen. 
Die Untersuchung des von solchen Baumcn gewonnenen 
Kazltschuks aber hat crgeben, daB eine Verbeaserung der 
Qualitat auf solche Weise nicht erreicht wird; wohl aber 
nimmt der Umfang der Baumc und der Ertrag an Kaut- 
schuk zu. Uber Diingungsversuche hat auch S m i t h auf 
dem KautschukkongrcB in London berichtet. S. ist der 
Ansicht, daB bei jungen Baumen zuerst mit Kali angefan- 
gen wcrclcn und spater rnit Kalk fortgefahren werden muB. 
Jedoch ist in jcdem Fall die Zusammensetzung des Bodens 
maBgebend und mussen aiuGere Verhaltnisse, wie Rcgen 
und Some beriicksichtigt werden. 

A. Z i m m e r m a n n 44) hat beobachtet, daB das 
Schalen von Manihotbaumen einen giinstigen EinfluD auf 
den Kautschukertrag dcr Biume ausubt. - Eine Entrin- 
dungsmaschine46) fiir Kautschuklianen wurde J. 1,. P a  1 m 
gesc h utzt . 

F r a n k und M a r k w a I d 46) erreichten bei eincm 
Kameruner Wildkautschuk, dem sog. ,,blauen Gummi", 
durch Behandeln rnit Puriib eine Besserung cler Farbe und 
e k e  Heseitigung des vorha.ndenen Schirnmels. Ferner 
haben F c a n  k und RI a r k w a I'd 4') einen Manihotkautschuk 
untersucht, der durch Fnserstoffe erheblich verunreinigt 
war. Das Vorhandenaein der vielen Faserstoffe qlauben die 
VerfasFer auf eine Koagulation des iMilchsaftcs mit Meng- 
saft  zuriickfiihren zu konnen, also mit eincm Mittel ,vor des- 
sen Verwendung zur Koagulation die Zentralstelle bereits 

5 5 )  Le Cautchouc e t  la Guttapercha 11, 7933 [1914]. 
3 6 )  I'ropenpflanzer 18, 67 [1914]. 
3;) Indilt Rubbcr World 50, 505 [1914]. 
8s)  Gummi-Ztg. 28, 956 [1914]. 
39) Gummi-Ztg. X8, 602 119141. 
4 0 )  Gumini-Ztg. 26, 789 119141. 
41) Gummi-Ztg. 28, 1080 [1914]. 
4 2 )  Gummi-Ztg. 26, 749 [1914]. 
43)  Pericht iibcr die Titigkeit der Kautschukzentrale f. d. Kolo- 

44) Pflanzer 10, 180-188 [1914]; Angew. Chem. R8, 11, 210 

45)  Gummi-Ztg. 28, 1762 [1914]. 
46)  Pcricht uber die Tatigkeit der Kautschukzentrale f. d. Kolo- 

47)  Bericht uber die Tiitigkeit der Kautschukzentrale f. d. Kolo- 

nieu 1914. 

[ I01 5j. 

nien 1914. 

nien 1914. 

nehrfach gewarnt hat. Auf dem KautschukkongreR in 
kndon berichtete L o c k iiber die Physiologie der Milch- 
aftbildung in den Kautschukbiiumen. I,. zeigte an mikro- 
ikopischen Schnitten die Lage der mjlchsaftfuhrenden Ge- 
aGe, die bei Hevea und Manihot diewlbe iat; wahrend bei 
2ast.illoa die Gcfafie griil3er sind. Im jungen Stadium be- 
itehen die IMilchsaftgefaBe der Kautschukbaume aus ein- 
:elnen Zellen-, die sich spater durch Rruch der Zwischen- 
wande zu transversalen Kohren vereinigen. - Die Art der 
VIilchsaftbildung ist noch nicht genugend aufgeklart, es dreht 
iich darum, ob sic in den Zcllen se lh t  durch diese oder 
iurch Fermente erfolgt, damit hangt auch die Bildung des 
Lautschuks im Milchsaft zusammen. - l)ie beste Ausbeute 
Ln Wlcheaft wird nach L o  c k clurch taglichea Zapfen er- 
.eicht. Jedoch sind hierbei die ortlichen Verhaltnisse zu 
ieriicksichtigen. L. ist der Ansicht, daR Zapfvorsuche auf 
;roGe Zeiteinheiten hin verfolgt werden sollten, um irgend- 
Nelche praktische Wertc zu bekommen. - Xach dieser 
Richtung hin ist man nach dem Bericht des Agrikultur- 
nstituts in Ceylon vorbildlich vorgegangcn, man ist dort 
Jemiiht , auf Grund eines systemat,ischen Studiums allcr 
ikaer Fragen die besten Bedingungen fur die Erzeugung 

Mit  dcr gleichen Frage wie L o c k hat sich auch T o b - 
e r beschaftigt und sich zur Aufgabe gemacht, die Be- 

tiehungen zwischen Stoffwechsel iind Zusammensetzung 
Ics Milchsaftes festzustcllen durch Beobachtung der Schwan- 
kungen von Ar t  und Menge des Saftes unter veruchiedcnen 
Bedingungen. 

P e r r o t , E m i 1 c a s ) ,  hat die Holle des Milchsa.ftes 
bei Hevea und anderen Kautschukpfla.nzen studiert uncl 
berichtet uber die Bedeutung der MilchsaftgefaiBe und ihres 
Inhaltev fiir  das Gcdeihen der Pflanzen. Ferner werden in 
Le Cautchouk e t  la Guttaperchaso) Mitteilungen gemacht 
iiber Verteilung und verschiedene Beschaffenheit des Milch- 
Jaftes einer Liane auf Madagaskar, Landolphia Mandria- 
nambo P. 

&er Kautschukzapfversuche berichteten auch Z i m - 
m e r m a n n 5 * )  und P. S c h a f f e r S 2 ) .  

Ein Verfahren zur Koagulierung von Xlchsaft wurde 
fiir Boehringer & Sohn geschutzt (D. R. P. 275 716, l.jl1. 
1913 63). Hiernach finden zur Koagulation Losungen 
von milchsauren Salzen des Aluminiunis Verwendung. 
Xach C. n a v  i d s o n ,  D. R P .  272905, 9./11. 191254), 
mischt ma.n dem Milchsaft alkalische Salze zu, die sich 
bei dem nachfolgentfen, die Koagulation des Kautschuks 
bewirkenden Zusatz von Sauren oder sauren Salzen durch! 
Schwefclabgabe zersetecn (Alkaljpolysulfide). Ferner wer- 
den neben diescn Salzen noch Alkaliphenolate allein oder 
in Mischung mit Formaldehyd dem Milchsaft einverleibt. 
Eine weitere Ausbildung dcs Verfakrens besteht darin, daB 
dcr keagulierte Kautschiik mit Wasser gewaschen wird, 
dem Keutralisationsmittel fi ir  die im Kautschuk zuriick- 
gehaltencn Sauren zugesetzt sind. Xach dem englischen 
Patent 26 199 (13./2. 1913) werden als Gerinnungemittel 
fiir Milchsaft Fssjg oder Holzessig benutzt. 

Ilach dcni englischen Patent 24156 (22./9. 1912) wird 
Kautschukmilchsaft mittels Kohlensaurc verstaubt. Dieser 
Vorgang kann auch (engl. Pat. 24795, 29./10. 1912) in 
Verbindung mit anderen Sauren, wie Salz, Essig und 
Ameisensaure ausgef uhrt werdcn. Andere Gerinnungsrnittel 
sind frisch bereitete schweflige Siiuren (engl. Pat.  16 728, 
21.16. 1913) oder eine Mischung von 2 kg Kreosot, 1 kg 
Chininhydrochloriir, 1 kg Natriumcarbonat in geniigender 
Menge Alkohol geliist (engl. Pat. 16 840, 15./7. 1914j5). 

Vorrichtungen und maschinelle Einrichtungen zum Ko- 
agulieren und ltiuchcrn von Milchsaft wurden durch die 

48) Bcr. d. Eotan. Ges. 31, 617-620  [1914]. 
c 8 )  Ref. aus L e  Cautschoiw et la Guttapercha Gummi-Ztg. R8, 

Ref. aus Lc Cautchouc ct la Guttapercha Gummi-Ztg. 28, 

Priniaproduktes festzustellen. 

-- 

1073 [1914]. 

1589. 
51) Gummi-Ztg. 28, 915 119141. 
62) Le Cautchouc et la Guttapercha 11, 8096-8098 [19111. 
53) Angew. Chem. 27, 11, 449 r19141. 
54) Angew. Chem. 27. 11, 318 [1914]. 
5b) Siehe auch Pflnnzer 10, 149-156 [1914]. 
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englischen Patente 23219 (11.110. 1912); 849 (11./1. 1913); 
29396 (20./12. 1912); 3707 (13.12. 1913), 11 424 (16./5. 1913) 
geschiitztS6). 

Nach cinem weiteren englischen Verfahrcn kann 
Milchsaft koagulicrt oder das Koagulat gerauchcrt werden 
inittels Dampfen von fluchtigen Aldehydcn. - Ubcr das 
Waschen des Kautschuks wird in dcr Gummi-Ztg (28, 1289 
[ 19 141) berichtet. 

Kine maschinclle Einrichtung, urn Kautschuk aus Pflan- 
zenteilen zu extrahiercn, wurde durch das englische Patent 
23 681 (16./10. 1912) geschutzt. - Um Guttapcrcha aus 
Bllttern mid Zweigcn der Gummibaume zu gewinncn, 
werden diese feiii gemahlen und bei 70" mit Wasser linter 
Umriihren behandelt. , icodurch die einzelnen Teilchen an 
die Oberflache steigen und abgeschopft werden konnen. 
(Engl. Pat.  26277, 15./11. 1912). 

F. K a y e S 7 )  hat beobachtet, daB beim Koagulieren 
des Kautschukinilchsaftes niit Siiure eine Hydrolyse des 
Sucleins st.attfindet - nur Tannin macht hiervon cine 
Ausnahme. Als Beweis fur diese Behauptung diente dem 
Vf. die Ermittlung des Phosphorsauregehaltcs im Roh- 
kautschuk. K.  ist deshalb der Ansicht, daB die Saure- 
koagulation zu verwerfcn ist, weil dabei die EiweiB- 
substanz zerstort wird, und da hiervon die Vulkanisations- 
geschwindigkeit und der Xerv des Kautschuks abhangen, 
sollte jede -Wnderung des Nuclcins vermieden werden. 

Urn den KoagulationsprozeB aufzukliiren , wid urn die 
Bedingungcn kennen zu lernen , von denen die Xervigkeit 
des Kautschuks abhangt, hat S c w t o  11 W. B a r r i t t 5 8 )  

cingchende Untersuchungen angestellt. Dcr Verfnsser glaubt, 
aus seinen Versuchen sc.hlieBen zu  konnen, ddl) die protein- 
artigcn Substarmen einc sehr wicht.ige Rolle bei dcr Koa- 
gulation des Milchsaft.es spielen, und daB ferner die Mengc 
der Saure und Salze im Serum zur Zeit der Koagulation 
auf die physikalischen Eigenschaften des Koagulates cinen 
EinfluB ausiiben. Die vorzugliche Heschaffenhcit des 
brasilianischen Kohkaiitschuks gegcniiber dem riicht so 
riervigen Plaiitagenkautschuk fuhrt der Vf. auf die im ltoh- 
para vorhandenen Bcisuhstanzen, wie Protein iind Mineral - 
salze zuriick. 

Stickstofflialtige Bestandteile des Kautschulis. 
Die unhlichcn stickstoffhaltigen Bestandteile des Kaut- 

xhuks  hat W. S c h m i t z 59) isoliert und zu charakteri- 
sieren vcrsucht.. S. ist der Ansicht, daB die Rollc des Proteins 
im Kautschuk viclfach uberschatzt wird. Der S-haltige 
Best.andtei1 hat nach dem Vf. allerhijchst.ens cine kolloid- 
chemische, befordcrnde Wirkung bei der Koagulation. 

Diesen \.erallgemeiiiernden Schliissen konncn sich 
S p e n c e und K r a t z 6O) iiicht anschlieBcii. Die Vff. 
halten ihre aus friihercn Versuchen gewoniiene Ansicht 
aufrecht, dalS die unloslichen Bestantlt,cile keine reinen 
Proteine sind, sondern mehr den Glykoproteincn gleich- 
komnien. Urn die unloslichcn Bestandteile a m  dcin Kaut- 
schuk zu isolieren, gcben die Autoren ein neues Verfahren 
bckannt, wonach der Kautschuk in Benzol, welches Tri- 
chloressigsaure enthalt, gelijst wird. Die so hergcskllte 
Kautschuklosung wird langere Zeit dem Sorinenlicht aus- 
gesctzt iind erwarmt.. Der sich absetzende unlosliche X- 
haltigc Bcstandteil wird darauf niit saurehaltigcm Bcnzol 
gewmchen und getrocknet.. - Dicscs Verfahren halt G. 
13 c r 11 s t e i n 6 1 )  nicht fur neu urid weist auf schon be- 
kannte Methoden 62)  63)hin. AnschlieBend wilt B. ein ande- 
rcs einfaches Verfahren ziir Isolierung des ,,Unlodichen" 
im Kautschuk mit, wclches darin besteht, da.0 cine Kaut- 
schuklosung durch die ult,raviolctten Strahlen einer Quarz- 
lampe dcpolymcrisiert w id .  Das ,,Unlosliche" sinkt dabei 
-. - 

5 0 )  Siehn auch Gummi-Ztg. 28, 1792 (Koagulator) [1914]. 
57) Vor t rg ,  KautschukkongreB, London 1914. 
58)  J. SOC. Chem. Ind. 34,289-293 [1914]; Angew. Chnm. 28,II, 

59) Gummi-Ztg. 28, 1740-1741; vgl. Gumnii-Ztg. 26, 2079; 27. 

60) Z. f .  Kolloide 14, 262-277; Angew. Chem. 27, 11, 639 [1914]. 
61) %. f .  Kolloidc 15, 49-50; Angew. Chcni. 28, 11, 24 [1915]. 
6 2 )  Z. f .  Kolloide 11, 185 [1912]; It, 2 i3  [1913]. 
63) H11. SOC. Cliim. 14, 862 [1913]. 

24 [1915]. 

1085, 1131; Angew. Chrni. $8, 11, 210 [191.5]. 

mf den Boden des GefaBes und 1iiBt sich durch Filtration 
3der Dekanticren leicht abscheiden. 

fiber die EweiBsubstanz im Kautschuk uiid in der 
Kautschukmilch hat auch F. F r a n k 'j4) eingchende Stu- 
3ien gemacht. Es gclang dem Vf. festzustellen, daB die 1;- 
haltigc Substanz im Milchsaft und im Kautschuk eine ty- 
pische EiweiBsubstanz rnit allen zugehorigen lteaktionen ist. 
ES wurde die totalc Hydrolysc durchgefiihrt und unter den 
Spaltprodukten einwandfrei ermittelt: Monoaminoniono- 
carbonsiiuren, Aminosauren der aromatischen und der he- 
terocyclischen Rcihc , Diaminomonocarbonsauren , und 
zicmlich sicher ist auch das Vorlicgen von Monoaminodi- 
carbonsauren und Cystin enviesen. - Um EiweiB dcm 
Kautschuk (bcsonders dem synthetischen) einzufiillren, 
wird nach dem D. It. 1'. 273 482, 2 2 . / 1 1 .  1912s5) ein rnit 
Kalk, Magnesia vermischter EiweiBkleister kautschuk- 
artigen Materialien hinzugefugt , und darauf werden die 
Kalk-Magnesiaverbindungen durch Rauch odcr durch Be- 
handeln mit Gcrbstofflosungen unloslich gemacht. 

Kautsehuk- und Guttaperchaharze. 
Aus dem Milchsaft von Alstonia Scholaris It. Br. hat 

A. J. U t t 6 e 66) drirch Extraktion init Alkohol z-Amyriri- 
acetat, P. 220", P-Amyrinacetat, F. 228", und Lupeol iso- 
liert. 
P. E. L 1 o y d 'j7) hat  Untersuchungen angestellt, uni 

die Beziehungen dcs Kautschuks und Harzgehaltes der 
Wiistcnpflanze , ,Guaple" zum Regenfall festzustellen. Die 
Arbeiten habcn ergeben, daB eine relativ starke Regenmenge 
eine Vcrminderurig des Kautschukgehaltes der Pflanzc be- 
wirken kann. Die Menge der in der Pflanze gcbildeten 
Harze aber scheint nicht durch Bodenfeuchtigkeit und 
ltegen beeinflufit zu werden, auch ist nach den Untcrsuchun- 
gen anzunehmon, daB zwischcn Harz und Kautschukbildung 
ein Zusammenhttng nicht besteht. - F r a n k und M a r k - 
w a 1 d 'j8) stellten bei einem Ficuskautschuk aus Seuguinea 
einen auBerordentlioh riicdrigen Harzgehalt von 4 , l  yo fest. 
Das Produkt zeigtc sonst normale Eigenschaften. - G .  
N o y e s 69) bringt einige Mitteilungen uber die hanreiche 
Sorte Jclutong und die Verfahren zur Abscheidung ihrer 
Harze. AUR dem Pontianak entfernt E 11 i s o n die Harzc 
i n i t  einem Gemisch aus Naphtha, Acetonol und Aceton 
(V. St. 1'. 1 104 744, 23./6. 1913). Nach einem andcren Ver- 
fuhren (V. St. P. 1102487, 11./8. 1013) wird tler harz- 
haltige Kautschuk mit Hicinusiil erhitzt. - Um Kautschuk 
zu verbessern, wird das Rohprodukt in einem Chlordcrivat 
gelijst iind die Lijsung in Alkohol eingegossen (franz. Pat. 
462 156). -- Weitere Verfahren, um Kautschuk zii rer- 
bwsern, sind durch (V. St. P. 112 938 12./2. 1912) und 
V. St. P. 1 115031 (29./7. 1912) gcschiitzt wordcn. 

Depolylnerisation des Kautschuks. 
Bekanntlich bestehen Beziehungcn zwkchen dcr Depoly- 

merisation und der Klebrigkeit des Kautschuks. Als Grdnde 
fur die Klebrigkeit werden nach v a n R o s s e m 7 O )  fa lshe 
Koagulation, Enzyme und Bak,tcrienwirkung, Oxydation, 
Hitze und anderes angegeben. It's. Versuche erstrcckeii 
sich sowohl auf Losungen von gutem Plantagencrepe, mit 
1% Kautschukgehalt als auch a d  das Fell selbst. - Uber 
die Zersetzung des Kautschuks durch Mikrobcii berichten 
X. L. S i j h n g e n  und J .  G. F o l ' l ) .  

Die Kautschuksynthese. 
Mit der Synthese des Kautschuks hat sich auch im 

Jahre 1914 eine lteihe von Autoren beschaftigt. Zusammen- 
fassend haben iiber die neueren Arbeiten auf diesem Ge- 
~- 

6%) Gummi-Ztg. 29, 196-198 [1914]. 
8 6 )  Angew. Chem. 27, 11, 371 119141. 
8 8 )  Chem. Weekblad 11, 456-458 [1914]. 
67) J .  SOC. Chem. Ind. 33, 1Oi-109 r19141; Angcw. Chem 28. 11, - .. .I 

24 [19153. 
6 ' 4  Hcricht iiber die Tatigkeit der Kautschukzentrale 1914. 
69) Ref. Gummi-Ztg. 28, -833 [1914]. 
70) Vortrag KautschukkongreB, London 1911. 
71) Zentralbl. f. Bakt. 40, 87; Angen-. ('hem. 28, 11, $49 [191.S:. 

46. 
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biete A. TI o 1 t 72), G a r e  11 i 73), v o n W e  i n b e r g  74), 
E .  S o r 1 i n 75), A r n d t 76), J. P o n d 77), D i t m a r 7 9 ,  
H i l l e n l g ) ,  M a r z a h n 8 O )  und A n d r e j e w s l )  be- 
richtet. Experimentello Arbeiten haben besonders H a r - 
r i e s  und seine Schiiler F o n r o b e r t  und 0. L i c h -  
t e n b e r g  ausgefiihrt, ferner haben S t e i n  m i g ,  0 s  t r o  - 
m y s s l e n s k i ,  K i e l b a n s k i ,  K y r i a k i d e s  und 
K i r c h h o f wertvollo Beitriige geliefert. 

Xach den Untersuchungen von H a r r i e s ist der durch 
Eisessigpolymerisation dargestellte synthetische Kautschuk 
in chemischer Beziehung identisch82) mit dem Parakaut- 
schuk. Die Derivate der heiden Kautschukarten lassen 
keine Verschiedenheit erkennens3). Die Diozonide beider 
besitzen nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung~4) 
die Formel C,,H,,O,, zerfallen bei der Zersetzung mit 
kochendem Wasser rnit gleicher Geschwindigkeits6) und 
liefern lediglich Lavulinaldehyd und Lavulinsaure. Man 
muB daher rnit H a r r i e s  annehmen, daB der synthe- 
tische Kautschuk sich wie Naturkautschuk ganz aus dem- 
selben Kohlenwasserstoff, dem 1,5-Dimethylcyclooctadien- 
(1,5), aufbauts7). 

Um nun zu priifen, ob dime Annahmc auch fiir solche 
Kautsehuksorten zutrifft, die aus Isopren auf anderem 
Wege erhalten wurden, z. B. durch Erhitzen von Isopren in 
Gegenwart von Ozoniden oder Peroxyden”), andererseits 
durch Einwirkung von Natrium in Gegenwart von Kohlen- 
sauro auf Isoprenas), hat S t e i n m i g die H a r r i e s schen 
Priifimgsmethoden auch auf diese Polymerisationsprodukte 
angewendet. Hierbci hat sich ergeben, daB auch dime Pro- 
dukte Ozonide liefern, aber daB bci der Spaltung neben 
den von H a r r i e s gefundenen Spaltkorpern, Lavulin- 
alclehyd und Lavulinsaure, regelmaDig auch Bernsteinsaure 
und Acetonylaceton entstchen. Wahrend Lavulinaldehyd 
und Livulinsaure sich aus dem 1,5-Dimethylcycloctadien- 
(1,s) bilden, konnen Bernsteinsaure und Acetonylacetonso) 
nur aus dem isomeren 1,6-Dimethylcyclooctadien-( 13) 
entstanden sein. Es liegt also in diesen, aus Isopren kiinst- 
lich hergestellten Kautschuken ein Gemisch vor, welches 
sich vom 1,5- und 1,6-Dimethylcyclooctadien-( 1,5) ab- 
leitct. Die Bildung dicser beiden isomeren Dimethylcyclo- 
octadienringe ist offenbar veranlaBt durch den asym- 
metrischen Rau des Isoprens. Da nun cler Naturkautschuk 
im scharfen Gegensatz zu allen synthetischen Kautschuken 
keiii Derivat des 1,6-Dimethylcyclooctadiens-( 1,5) liefert, 
also insoweit ein einheitlichesProdukt ist und nur den 1,5- 
Dimethylcyclooctadien-(l,5)-ring enthalt, wird leicht ver- 
standlich, warum alle bisher aus Isopren gewonnenen syn- 
thetischen kautschukahnlichen Produkte mit dem natiir- 
lichen Kautschuk nicht ubereinstimmen. 

nicht ge- 
teilt. Xach H. ist S t e i n m i g in seinen Schliissen aus der 
Untersuchung der Spaltungsprodukte der Ozonide ver- 
schiedener kunstlicher Kautschukarten aus Isopren zu weit 
gegangen. Auch bchauptet H a r r i e s ,  daB er von den 
Elberfelder Farbenfabriken im Herbst 1909 einen kiinst- 
lichen Kautschuk erhalten habe, welcher ein reinea poly- 
meres 1,5-Dimethylcycloottadien darstollte. H. nimmt 
an, da13 S t e i n m i g bei seinen Kontrollversuchen nicht 

Diese Anschauung wird von H a r r i e s 

_ _  . 

72)  Angew, Chem. 27, I, 153-158 [1914]. 
73)  Ann. Chim. anal. appl. 1914, I, 339. 
74) Chem.-Ztg. 38, 321 [1914]. 
75)  Chem-Ztg. 38, 1024 [1914]. 
70)  Gummi-Ztg. 28, 1700 [1914]. 
7 7 )  J. Am. Chcm. SOC. 36, 165 [1914]. 
78)  Z. f. Kolloidc 15, 36ff. 118141. 
79) Angew. Chem. 27, 489ff. [1914]. 
8 0 )  Gummi-Ztg. 28, 1534 [1914]. 
81) Rer. d. St. Petersb. Yolyt. Imt. 21, 313ff [1914]. 
82)  Angew. Chem. 25, 1459 119121. 
83) Liebigs Ann. 383, 196 ff. [1911]. 
84) -4ngem. Chem. 25, 1461 119121. 
0 5 )  Angew. Chem. 25, 1459 [ 19121. 
80)  Angew. Chem. 25, 1465 [1912]. 
87)  Bey. 38. 1196 [1905]. 
0 8 )  Eng. Pat. 22454 [1911]. 
89) Eng. Pat. 26 550 [1912]. 
90) Liebigs Ann. 383, 187; Angew. Chem. 25, 1460 ff. [1912]. 
91) Rer. 4 f ,  573 [1914]. 

genugcnd auf die lteinheit des Isoprens geachtet habe. AuBer- 
dern macht H a r r i e s darauf aufmerksam, daB Isopren 
durch metallisches Natrium in ein anormales Produkt uber- 
fiihrt wird, und daB bei dem Verfahren, monach aus Isopren 
mit Xatrium bei Gegenwart von Kohlendioxyd ein Kaut- 
schuk erhalten wird, der ganz verschieden von dem nur 
mit Natrium erhaltenen Produkt ist. 

Gegen dime Behauptungen wendet S t e i n m i g s2) 

ein, daB es sich bei seinen Untersuchungen um Verwen- 
clung von reinem Isopren, Kp. 33,5-40”, D.iSs6 = 0,6785 
gehandelt habe. - Daraufhin hat H a r r i e s O3) ein synthe- 
tisches Isopren aus Hexamethylenamoniumbase der Elber- 
felder Farbenfabriken und ein solches von der Badischen 
Anilin- und Sodafabrik untersucht und festgestellt, daB 
die Hauptfraktionen der beiden Isoprene ubereinstimmen, 
und ihre Dichten nur wcnig voneinander abweichen, (la13 
aber die optischen Eigenschaften groBerc Unterschiede 
zeigen. 

Der Vf. schlient hicraus, daB clas Prayarat der Badischen, 
Anilin- und Sodafabrik cine die Abweichung beclingendc 
Beimengung enthalt oder ein physikalisch isomeres Iso- 
pren darstellt94). 

In einer : ,,ffber den Sachweis des Acht-Kohlenstoff- 
ringes in den normalen Kautschukarten “betitelten Abhand- 
lung hat H a r r i e s s5)  ein krystallisierendes Diketon be- 
schrieben, welches nach seinen Eigenschaften und der Zu- 
sammensetzung seines Disemicabazons als 1 ,5-Cyclooctan- 
dion C8H ,02 angesprochen wurde. Dieses Diketon nun 
hat, wie bersuche rnit groBeren Materialmengen ergeben 
haben, cine andere Zusammensetzung = C7H,,0, und i s t  
keine cyclische, sondern eine offene Verbindung. Es ist  
das einzige noch fehlende Diketon der niederen Fettreihe 
CH, CO CH, . CH, - CH, CO . CH,, welches seinen Platz. 
zwischen dem Acetonylaceton und dem von P e r k i n jr.96) 
entdeekten Diacetylbutan einnimmt. Die Bildung dieses 
Diacetylpropana aus dem uber das Dihydrochlorid mittels 
Pyridin regenerierten Kautschukg7) ist leicht zu deuten. 

L n 3  CO * CH, 

Hierbei muBte als Nebenprodukt Malonylaldehyd98), Ma- 
lonaldehydsaure, bzw. Malonsaure entstehen. Von diosen 
drei Verbindungen hat  sich bislang aber keine nachweisen 
lassen ; es sollen deshalb noch weiterc Untersuchungen an- 
gestellt werden. - Ftir die Koiistitutionsbestimmung des 
Kautschuka bcdeutet der Nachweis, daB sich bei der Um- 
lagerung uber das Hydrochlorid cine doppelte Bindung 
um ein Kohlenstoffatom vorschiebt, immerhin einc F6rde- 
rung, und es ist bewiesen worden, da13 tatskchlich die bis- 
her angenommene Konfiguration 

I 

+ H,C 

d a r k  vorkommt. Weiter ergibt sich daraus, daB der Kaut- 
schuk trotz seines hohen Nolekiils und seiner kolloidalen 
Natur dieselben chemisehen Reaktionen anzeigt wie die 
einfachen Terpenkorper. 

92) Rer. 47, 852 [1914]. 
93) Rcr. 41, 1999 [1914]. 
94) Rer. 47, 784 [1914]. 
96) Her. 46, 2590 [1913]. 
06) Soc. S7, 241 [l890]. 
97) Es wurde leider nur natiirlicher Kautschuk verwendet 
98) Vgl. C 1 a i s e n  B. 36, 3664 [1903]. 

-- 
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Auf Grund neuer Befunde konimt H a r r i e s  98) zu 
einer veranderten Vortstcllung uber die Konstitution des 
Kautschukmolekuls und ersetzt die friiher aufgestellte 
Formcl durch eine andere. Besonders aus der Unter- 
suehung des R'atriumkautsehuks, des Hydroehlorkaut- 
schuks, den Versuchen, aus diesem Kautschuk zu regene- 
rieren, und durch die Untersuehung der Abbauprodukte 
des Regenerats'OO) kommt H a r r i e s zii nachstehenden 
PolgerungenlO1) : 

Der natiirliche Kautschuk wird durch Anlagerung und 
Wiederabspalt,ung von Chlorwasserstoffsiiure in einen ande- 
ren Kohlenwasserstoff von kautschukartigen Eigenschaften 
umgelagert. Dieser ergibt bci dcr Zersetzung seines Ozonids 
Spaltungsprodukte, die nieht mehr mit dcm Cyclooctadien- 
ring in Einklang gebracht werden konnen. Die Werte der 
Molekularbestimmung des Kautschukozonids in Esessig, 
welche fiir das Molekiil CloHl,O, zu sprechen sehienen, sind 
a19 unzuverlassig anzusehen. Das Molekiil mu13 vie1 groBer 
sein, und die Hypothese, daB der Kautschuk ein polymcres 
des 1,5-Dimethylcyclooctadiens sei, muR fallen gelassen 
werden; indessen ist es sehr wahrschcinlich, daB der Kaut- 
sehuk einen ringformigen Koniplex enthalt, indem der Rest 
CW,C. CH,. CH 1 regelmaoig wiederkehrt. H. schlagt vor, 

die Formeln fur die versehiedencn Kautsehukarten ahnlieh 
wio den Achtring zu sehreiben, aber statt der Bindungs- 
striche punktierte Linien zwischen den einzelnen Resten 
zu macfien, 

CH, * C H I C H .  CH, bzw. CH, * C--CH * CH, 

welchc andeuten sollen, daR zwisehen diesen noch eine ge- 
wisse Anzahl gleichartiger Reste einzuschieben ist : 

CH, 

CH, . CH .. CII . CH, CH, . C-CH * CH, 

CH, * CH-XH. bH, CH, . C-. HC . CH, 

nutadirn Kautschuk Normaler Gautschuh CH, 
An diese Arbeit, welche H a r r i e s  zusammen mit 

F o n r o b e r t ausgefuhrt hat, schliel3en sich die Unter- 
suchungen von 0. L i c h t e n b e r g lo,) an, welcher unter- 
sucht hat, ob auch das Regenerat der Guttapercha bei der 
Spaltung seines Ozonids iihnliche Spaltungsprodukte, wie 
das Regenerat des Kautschuks liefert, insbesondere, ob 
aueh hicrbei das Diacetylpropan sich auffinden lieBe. 
Die Annahmen fanden im wesentlichen ihre Bestiitigung. 

Ferner hat L. Versuche unternommen, urn festzustellen, 
wie sieh das Kautschukregenerat bei der Wiederbehandlung 
mit Salzmurc und abermaligen Abspaltung desselben mit 
Pyridin verhalten wiirde, insbesondere, ob das so erhaltene 
Regenerat rnit dem ersten idcntisch sei. Soweit die Unter- 
suehungen schon abgeschlossen wurden, fanden sieh zwi- 
sehen den Regeneraten gewisse Abweichungen. Dann 
sollte Klarheit daruber gesehaffen werden, ob clas Hydro- 
chlorid des Kautschuks, welehcs durch Erhitzen im Va- 
kuuni den groDten Teil seiner Chlorwasserstofffiaure ab- 
gegeben hattc, bei der Behandlung mit Pyridin ein neues 
Regenerat liefern wiirde. Die Analyse d i e k  neuen Pro- 
duktes ergab von der dcs urspriinglichen abweichende 
Werte. Aueh die thermisehe Dissoziation des Hydrochlor- 
und Hydrobromkautschuks und das Verhalten dcs Kaut- 
sehuks bei langerem Kochen in Toluol wurden gepriift. 

&en Beitrag zur Konstitutionsaufklarung sowie Ver- 
suche einer Theorie der Vulkanisation hat K i r c h h o f 
geliefert durch Verfolgung der Additionsreaktionen des 
Kautschuks. Es zeigte sieh, daB auch nicht vulkanisierter 
Kautschuk gewissen gasformigen Stoffen, wie Brom oder 
~- 

99)  Liebigs Ann. 406, 173ff. [1914]. 
100) Siehe Original. 
101) Ref. Gummi-Xtg. 29, 168. C. 85. 1239ff. 119141. 
102) Liebiga Ann. 406. 227. Ref. Gummi-Ztg. 29, 168 [1914]. 
103) Z. f. Kolloide 14, 35-43 [1914]; Angew. Chem. 28, 11, 211 

[ 19151. (Beziiglich der theoretischen Betrachtunpen muB hier auf das 
Origins1 verwiesen werden.) 

Chlorschwefel gegeniiber sich ahnlich verhalt wie vulkaili- 
sierter Kautschuk, ci. h. nach Absattigung von einer Dop- 
pelbindung keine weitere Anlagerung von Halogen bzw. 
Chlorsehwcfel mchr erfolgt. Xach dem Verfasser mu13 auch 
der Schaefel bei der HeiWvulkanisation auf den Kautschuk 
eine iihnlicho Wirkung ausiiben wie die anderen Agenzien 
bei gewohnlicher Temperatur. 

C a s p a r i lo4) hat direkte Messungen des osmotischen 
Druckes von Kautsehuklosungen in Benzol und Petrol- 
Bther angestellt uncl die Ergebnisse soiner Untersuehungcn 
in Tabellen zusammengestellt. Es zeigte sich, daB der 0s-  
motische Druck vie1 schneller wiichst als die Konzentra- 
tion und sich ahnlich der Viscositit der Lijsungen andert. 
Aus den Dat.en der Tabellen 1-5 ist aueh zu ersehen, daB 
das Molekulargewicht des Kautschuks in verd. gelfreien 
Idsungen sich dem Wert von 100 000, das der Guttapercha. 
untcr gleichen Bedingungen dem Wert von 40 000 nahert. 
- Nach C h a r  d e  t lo5) leidet der synthetischo Kaut- 
schuk an demselben Ubel, wie der synthetische Campher,. 
wenn man vom Terpentin ausgeht. Stets wird die Pro- 
duktion von den Terpentinpreisen abhangig sein. Ch. ver- 
lie13 deshalb die Methode und wendete sieh der ihm aus- 
sichtsreich erscheinendcn Synthese aus Harzen untl Harzolen 
zu. Der Verfasser hat Kolophonium de&illiert, hierbei wird 
der Pinenring gesprengt, und es entsteht Phellandren. Das 
Destillationsprodukt wird rnit Chlorealcium cntwassert und 
rektifiziert, wobei als erste Fraktion Isopren erhalten wird, 
die nachst hoheren Praktionen sind Dipenten und Cumole, 
sowie Harze ( 1 ) .  Leider war die Ausbeute an Isopren sehr 
gering = S--l2%. - Der Wert des Verfahrens liegt nach 
dem Verfasser in der Verwertung der Kebenprodukte. 

Versuche zur Herstellung von Isopren aus Handelster- 
pentinden haben H e r t y und G r a h a m lo6) unternom- 
men. Die Verfasser bedienten sieh bei den Cntersuchungen 
der ,,Isoprenlampe" von H a r r i e s und G o t t 1 o b. Lei- 
der war auch hier die Ausbeute sehr gering, so daD es 
niitig erscheint, nach Bedingungen zu suchen, unter denen 
eine grooere Ausbeute erzielt wird. 

Xach dern D. R. P. 249 9471O7) zersetzt man amerikn- 
nisches Terpentinol, indem man einen gliihend erhitzten 
Silundstab in die Flussigkeit eintaucht und die lcicht sic- 
denden Zersetzungsprodukte in eine Vorlage kondensiert. 
Nach einem verbesserten Verfahren, D. R.  P.  269240 (27./2. 
1912)*OS) wird das 01 vor der Zersetzung in einem Auto- 
klaven crhitzt. G r o I3 leitet Terpentiniildampfe uber einen 
Katdysator, wie Kupferoxyd (eng1.P. 13825/26, 14./5.1913); 
nach dem V. St. J.'. 1 OF15 395 (9./6.1911) werden die Dlmpfe 
uber geeignet geformtes iiberhitztes Kupfer geleitet , narh 
1 7 .  St. 1'. 1087261 (16./9. 1913) uber eine crhitzte Metall- 
spirale, nach V. St. 1'. 1099 498 (12./6. 1913) uber ein Ge- 
misch von Kupferoxyd und Kupferchlorid. An d r e  j e w log) 
bevchreibt einen Apparat, bei welchem die Zersetzung rnit 
Hilfe eines durch den elektrischen Strom zum Gluhen ge- 
brachten Platindrahtes von 0,2 mm 1)urehmesser bewirkt 
wird. H e i n e m a n n (I). R.  P. 270 485, 23./1. 1913) 110) 
gewinnt niedrig siedcncle Kohlenwasserstoffe aus Terpentin 
dadurch, darj er die Terpentinoldampfe mit Wasserdampf 
mischt und dann die Mischung uber zweckentsprechend 
erhitzte Oberflachen leitet. 

geht man 
vom Dipenten aus. - Dipenten wird nach einer der be- 
kannten Darstellungsweisen gewonnen (z. B. aus Pinen 
durch Isomerisation oder den EinfluB verd. Schwefelsaure) 
und einer Energiequelle so kurze Zeit ausgesetzt, daR keine 
wesentliche Zersetzung der gebildeten Diolefine stattfindet. 

J o h n s o n st.ellt Isopren dar durch Behandeln dampf- 
formiger 2-Methylbutenolather niit einem Stoff, welcher 

104) J. Chein. SOC. 109, 2130ff.; vgl. J. SOC. Chem. Ind. 32, 1041 

105) Vortrag KautschukkongreO, London 1914. 
106) J .  Tnd. Eng. Cheni. 6, 803-804 [1914]; Angew. Chem. 28, 

107) -4ngew. Chein. 25, 1880 [1912]. 
108) Angea. Chem. 27, 11, 179 [1914]. 
109) Herichte d. St. Petersburg Polyt. Inst. 21, 313---368 [1914]. 
110) Angew. Chein. 27, 11, 290 [1914]. 
111) Angew. Chem. 81, 11, 448 [1914]. 

Nach den1 D. R. P. 274 348 (14./4. 1912) 

-~ 

[ 19 141. 

IT, 249 [1915l. 
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katalytiscb wasseranziehend wirkt, z. B. Aluminiumphos- 
phat, Thoriumoxyd, Titanoxyd (engl. Pat. 8782, 14J4.1913) 
(siche auch engl. Pat. 13 327, 29./2.1913; V. St. P. 1091) 859, 
18./4. 1913). Xach dem V. St. P. 1094222 (17./2. 1912) 
wcrden zur Herstellung von Isopren Dampfe cines Iso- 
amylenoxyds bzw. Methylbutandiols uber einen wasserfrcien 
Katalpsator, wie Aluminiumsilicat, welcher auf 400-600" 
erhitzt ist, geleitet. Xach dem V. St. P. 1106290 (25./9.1913) 
wird Isopren gewonnen, indcm Dampfe von Methylisopropyl- 
keton iiber Aluminiumsilicat gcfiihrt werden. Aus den we- 
scntlich Pentancn enthaltenen Fraktioiien von Petroleum- 
bcnzin wird Isopren nach dem D. R. P. 275 199 (12./6. 
1912)112) gewonnen; nach dem 1). K. P.  280596 (28./5. 
1913) 113) wird Isopren dirckt aus dem Isopentan der Erd- 
olgase hergestellt. Ein Vorfahren zur Reinigung von Isoyren 
wirde durch D. R. P. 276 185 (29./5. 1913) 114) geschutzt: 
Urn Kautschuk aus Isopren herzustellen, wird dasselbe nach 
dem engl. Pat. A. 4953 (12./6. 1913) mit Sauerstoff be- 
handelt und das erhaltene Polymerisationsprodukt uber- 
hitzt; nach dem V. St. 1'. 1 090 847 wird in Gegenwart von 
Trioxymethylen crhitzt. Sach I). It. P. 280959(21./3. 1912)115) 
1813t man auf das Isopren (in Dampfform) Metalle der 
Alkali- und Erdalkalimetallreihc einwirken (siehe auch 
engl. Pat. 22 137). Kaeh dem V. St. 1'. 1093 923 (11 . /11 .  
1910) wird Isopren rnit Ammoniak behandelt. 

(Ychlul) folgt.) 

Jahresbericht iibcr die neuen Arzneimittell914. 
\'on Dr. RIcrrARD L~IDERS. 

(Fortsetzung voo S. H4G.) 
Die J. D. Riedel A.-G hat ihr im I). R.. P. 256 998 138) 

geschutztes Verfahren der 1)arstcllung von Hydrolecithin 
im Zusatzpatent 279 200139) dahin abgeandcrt, da13 in dieicm 
Pall Lecithin in wasserigcr Ldsung bci Gegenwart gallen- 
saurer Salze mit fcin verteiltcn oder kolloiden Platiii- 
metallen und Wasserstoff oder diescn enthaltenden Gas- 
gemischen behandclt wird. 

Alkalilosliche Erdalkali- und Schwcrmetallphosphat-, 
-sulfat und -silicateiweiBvcrbindungen erhaltcn W. Wolff 
& Co., Elhrfeld, wclche im Jahre 1913 die Nahrpraparate 
,,Romauxan" und ,,Tricalkol" einfiihrten, in Abandcrung 
ihres im D. R.  1'. 253 839 geschutzten Verfahrens nach dem 
Zusatzpatent 272 517140). Sie ersetzen die wasscrloslichen 
Kalksalze durch wasscrlosliche Salze anderer Metalle und 
andererscits die Alkaliphosphatc durch Alkalisulfate bzw. 
Alkalisilicatc. 

Auch im verflosscnen Jahrc brachte dic genannte Firma 
ein Tricalkolcascin auf den Markt. 

S a u e r arbeitete cin Verfahren zur Herstcllung halt- 
barer konz. Saucrmilchpraparatc aus, welches er durch 
D. R. P. 276452141) geschutzt crhielt. Nach demselben 
wird die fcrmcnthaltige Milch in einen festcn und cinen 
flussigen Rcstandteil xerlegt. Die milchsiiurehaltige Molke 
wird unter Zusatz von Rohrzuckcr bis zur Sirupskonsistenz 
eingedampft und nach dem Erkalten mit der fermenthalti- 
gen festen Masse vermischt. ])as Praparat sol1 samtliche 
Stoffe der urspriinglichen Saucrmilch cnthalten. 

Die Yoghurtbakterien bildctcn in vcrschicdenen Fallen 
beliebte Zusatze xu Sahngsmi t t e ln ;  von diesen seien eine 
haltbare Yoghurtmilch und eine haltbarc Yoghurtkonscrve 
erwahnt. Zu ersterer gelangt S t r o h e , Koln, nach D. R. P. 
269 598142) dadurch, daB er die wie iiblich sterilisierte Milch 
in Tcilcn mit den getrcnnten Reinkulturen von Bacillus 
bulgaricus, Bacillus paralacticus oder iihnlichcn Bakterien 
bchandclt und hierauf die einzelnen Tcile im richtigen 
Verhaltnis miteinander mischt. 
~- 

112)  Angew. Chcm. tf, 11, 448 [1914]. 
113)  Angew. Chem. ZS, 11, 25 [1915]. 
114) Angcw. ( h m .  $I, 11, 591 [1914]. 
116) Angew. Chem. 28, 11, 25 [19153. 
138) Angew. Chcm. 26. 11, 201 [1913]. 
139) Angcw. Chem. 27, 11, 611 [1914]. 
140) Angew. Chcm. ZY, 11, 297 119141. 
141) Angew. Cheni. 27, 11, 493 [1914]. 
142) Angew. Chem. ZY, 11, 129 [1914]. 

Die lebendc Yoghurtbaktcrien enthaltcnde Konserve 
3ereitcn Brockhaus & CQ. nach D. R. P. 276 26019 durch 
Versetzen der Milch rnit Yoghurtbaktcrien und Abprcssen 
lieser Masse. Diese wird dann in noch fcuchtcm, kase- 
trtigem Zustande mitZucker urid gegcbenenfalls mitTrocken- 
milch vermischt, das Produkt hierauf homogcnisiert und 
ichlieBlich luftdicht in Buchscn eingcschlosscn. 

Sauc r  erhiclt ferncr durch I). It. P. 276 145144) Patent- 
ichutz fur seinc Darstellungsweise von kiinstlichen Eisen- 
cviissern. Dies Verfahren ist dadurch gekcnnzeichnet, da13 man 
Eisensulfat, armiihernd die gleiche Menge Alkalibicarbonat 
and diese ubersteigende Mengen schwefelsauren Alkalis 
n cntluftetem kohlensaurehaltigem Wasser lost. Die so be- 
:citeten Eisenwasser sollcn hohcre Eisenmcngen cnt.halt.en 
ds die natiirlichen. 

Im  AnschluB an diese Diatet.ica mogen auch hicr die 
;lcichzeitig gcgen Anlmie und Chlorose dienendcn Mittel 
iind ihre Patcntc besprochen wcrdcn , welche samtlich 
von F. H e i n e m a 11 n , Berlin, genommen wurden. 
Genannter andert sein Verfahrcn, D. R.  P. 257 641, zur 
Darstellung von phosphor- und arscnhaltigcn Fettsluren im 
D. R. P.  268 829 145) dahin ab, daB er an Stellc der Tri- 
halogcnderivatc des Arsens hier Arscnigsaurcanhydrid und 
Halogenwasserstoff in Gegenwart wasscrbindcnder Mittcl 
auf die Sauren der Acetylcnreihe einwirkcn I a B t .  Nach 
wclteren Zusatzpatenten wurden nach D. R. I?. 271 158148) 
die Eisensalzc dieser Fett-jaurcn dargestellt und nach 
271 159 146) an Stellc der Trihalogendcrivatc des Arsens 
und Phosphors solchc Mischungcn angewendet, welche diese 
Kiirpcr ohne Wasserabspaltung licfern. Eine weitcre Ab- 
anderung des gleichcn Hauptpat.entes und seiner Zuslitzc, 
D. R.  P. 273 219 14'), benutzt als Ausgangsmaterial die in 
dcr Sauregruppc substituierten Dcrivate dcr Siiurcn der 
Acctylenreihc oder die nach dcn vorgenannten Vcrfahrcn 
crhaltlichen arsen- und phosphorhaltigcn Sauren und ver- 
wandelt sie, niit Ausnahme dcr Salzc, in ihrc 85uredcrivat.e. 

S e r a  u n d  A n t i t o x i n e .  
Die Anforderungcn der Hccrcsverwaltung vcranlaBten die 

betreffcnden staatlichen Institute und die Industrie, ihr 
Augenmerk wcit mehr als in FriedenszeItcn auf Heilsera und 
Antitoxine zur Bekampfung ansteckerider Krankhciten zu 
ric:htcn. Cholera, Pleckfieber, Typhus und Wundstarrkrampf 
sind als teilwcisc seuchenartig auftrctcnde Ansteckungs- 
krankheitcn bekannt, die der Anhaufung so viclcr Truppen- 
masscn gcfahrlich werdcn konntcn und cs mchr odcr weniger 
auch gcworden sind. Hier galt cs dahcr, zur rechten Zcit 
durch Anwcndung. prophylaktischcr Mittel vonubeugcn 
und durch Sera ctwa schon vorhandeye Ansteckungen zu 
beseitigcn. Bcsonders war cs der Wundstarrkrampf oder 
Tetanus, der nicht nur ziemlich hLufig auftrat, sondern 
(lessen Bekampfung 1na.n auch in rclativ wirksamster Weise 
vornehmen konnte. E n  11 i c k e 148), A n g e r  e r  149), H o c h - 
h a u s lS0) u. a,. berichteten uber viclc Tctanusf&lle untcr 
den deutschcn Vcrwundetcn. 

Wahrcnd nach S t i c k c ~ - 1 5 1 )  im Kriege 1870/71 die 
Zahl dcr Tetanuskranken 0,35yo mit cincr Sterblichkcit yon 
90,5% betrug, berechncte K r e u t e r152) untcr 60000Ve.r- 
wundctcn und Kranken dcr verschiedensten Truppengat- 
tungen dic Zahl der Todesfalle zu 0,776, von dencn mehr 
als die Halfte auf Wundstarrkrampf zuruckzufuhrcn waren. 
Auf erneute Empfehlungen von L e w a 11 d o w 8 k y 1 5 9 ,  
H ~ f n a g e l ' ~ ~ ) ,  Kohler15s)),  t J o c h m a n n  156) u. a. 
hin m r d e  das Tetanusa,ntitoxin der Hochster Farbwerkc 
- 

143) Angew. Chcm. 2Y, 11, 533 [1914]. 
144) Angew. Chem. 27, 11, 474 119141. 
145) Angew. Chem. t f ,  11, 86 [1014]. 
146)  Angew. Chein. Z f ,  11, 233 [1914]. 
147) Angew. Chcm. 27, 11, 353 [1914]. 
148) Miinch. med. Wochcnschr. 1914, S r .  43. 
149) Munch. rued. Wochenschr. 1914, Nr. 45. 
15'3) Munch. mcd. Wochenschr. 1914, Nr. 46. 
151) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 52. 
152) Munch. med. Wochenschr. 1914; Kr. 46. 
153) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 50. 
164) Deutsche mcd. Wochenschr. 1914, Kr. 51. 
156) Med. Klinik 1914, Nr. 35. 
15'3) Deutschc med. Wochenschr. 1914, Nr, 43. 
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Arbeiten uber Kautschuk und Guttapercha. 
,Jahresbericht von Dr. G. H. HILLEN. 

(Yclllut) von s. 864.) 

Neue Prozcsse f i i r  die Herstellung von Butadien, 1,3- 
Kohlenwasserstoffen durch katalytische Dehydratation voii 
Clykolen und ungeaattigter Alkohole gibt K y r i  a k i d e s  lI6) 
bekannt. 

Um aus Butadien Kautschuk herzustellen, laBt man 
nach D. R.  P. 280 197 (16./4. 1913)"7),. wic bci der Poly- 
mcrisation von Isopren , auf dasselbe Atzalkalien , Alkali- 
alkoholc einwirken (siehe auch D. R. P. 281 966, 2./8. 
1913 I1*)). 

Nach dem V. St. P .  1 113 630 (29./10. 1912) polymerisiert 
man Butadienkohlerimasserstoffe mittels kleincr Mengen 
cines Kohlenhydrats z. B. Stiirkc. - 

Eine noue Darstellungsweise des Erythrens a w  Deri- 
vatcn des Athylathers geben J. 0 s t r o m y s s 1 c n k i lie) 
und S. K i e 1 b a s i n s k i an. Nach dein engl. Pat. 4076 
(17.12. 1913) geschieht. die Herstellung von Erythren durch 
Zersetzung von Cyclohexanoldiimpfen in Rohren aus Quarz 
oder Edelmetallen. Nach I>. It. 1'. 278 647 (5./8. 1913) lZo) 
werden gewissc organische Substanzen einer unvollstiindigen 
Vcrbrennung unterworfen, und aus den so erhaltlichen Gasen 
wird das Erythren auf chemischem odcr physikalischcm 
Wege isoliert; nach dem engl. Pat. 2777 (3./2. 1913) ge- 
schicht die Darstellung durch Behandlung von Crotonyl- 
nlkohol mit Entwiisserungsmitteln. 

C m  kautschukahnliche Massen darzustellen, wird das 
tlurch Autopolymerisation beim Stehen von P-7-Dimethylen- 
erythren sich bildende Produkt mit alkalischcn Rcagenzien 
wahrcnd der Polymerisation bei 40" behandelt (siehe auch 
engl. Pat. 28 821, 14./12. 1912, unter Ziisatz von Tannin 
und tanninhaltigen Stof fen). 

Weitm:,w-ird synthetischer Kautschuk aus Pinakon und 
dcssen Homologc (engl. Pat. 21 173) untcr Anwendung 
von Essigsaure, Essigsriureanhydrid a1s Entwasscrung und 
Polymerisationsmittel crhalten. Auch aus bei 25" ubcrgchcn- 
den Fraktioncn von Benzolkohlenwasserstoffen durch Behan- 
deln mit Satriummetall und Ammoniak konnen kaukchuk- 
iihnliche Massen gewonnen werden (V. St. 1'. 1099 107, 
S. jS.  1912). Eine eigenahge Darstcllung cines elastischcn, 
dcm Kautschuk ahnlichen Materials wurdc durch I). R. P. 
272 325 (21.12. 1911) 121)  gcschutzt. Danach werdcn See- 
und FluBwasserfische bei Temperaturen bis 90" niit Wasscr 
extrahiert, in dcni Extrakt die saurefallbarcn EiweiBstoffe 
mi t  Schwcfcl- oder schwefligcr Skurc quantitat,iv ausgc- 
schieden, das von den EiwciBstoffcn bcfrcit.e Filtrat lllit 
Barium oder Calciuruhydrat vcrsctzt, hicrauf mit Kohlcn- 
siiure neutralisiert und nach abcrmaligcr Filtration untcr 
13cigabe von Formaldchyd in1 Vakuum getrocknet. 

Um synthetischen Kautschuk zu verbessernlZ2), ist 
einc Reihc von Verfahren gcschiitzt worden; nach dem 
D. 1%. P. 271 849 ( 2 4  1 .  1912) 123) werden die kautschukartigen 
Silbstanzcn (erhalten durch Polymerisatioii von Butadien 
oder scinen Homologen) uiitcr vcrminderteni Druck rnit 
odcr ohne gleichzeitige Anwendung von indifferenten Gssen 
odcr untcr vcrmindertem Druck bei Ccgcnwart von Stick- 

lie), ,J. Am. Chem. SOC. 36, 663, 980-987, 987 - -1005 [1914]; 

1173 Angew. (Ihcm. 21, 11, 731 [1014]. 
11s) Angear. Chem. 28, 11, 97 119151. 
119) J. RUES. Phys.-Chem. Gcs.46, 123--133. 
124) Angew. Chem. 27, TI, 640 [1914]. 
1 ~ )  ihpcn-. Chem. 27. IT, 290 119141. 

123) Bngew. Chcin. 27, 11, 290 [1914!. 

h e c w .  ;Cheni. 28, 11, 97 [1915]. 

n. It. P. 264 820; hlgew. Chenl. 26, IT, 678 [1913]. 

Angev. Cliem. 1915. Aufsatzteil (I- Band) zu Xr. 09. 

stoffvcrbindungen erhitzt. Dicscs Vcrfahrcn ist nach D. R. 
P. 271 399 (4.112. 1912)124) noch d d u r c h  verbessert worden, 
daB man die Erhitzung statt uriter vermindertcm Dluck, 
bei gcwohnlichem Druck oder Uberdruck unter AusschluB 
von Luft und unter Anwendung von indifferenten Gasen 
odcr Stickstof fverbindungen vornimmt. 

Xach dem I). R. P. 273 708 (21./2. 1913) 1*5) setzt man 
dem K o n d a k o  w schen126) Produkt etwas natiirlichen 
Kautschuk zu , anstatt das Polymcrisationsprodukt mit 
basischcn Reagenzien zu behandeln. F, p h r a i m erhitzt 
synthetischen Kautschuk bei Abweaenheit von Luft mit 
Schwefcl, gegcbenenfalls nach Zusatz von sauerstoff- oder 
stickstoffhaltigen Beimengungen so langc, daB cinc cigcnt- 
liche ( 2 )  Vulkanisation des Kautschuks noch nicht eintritt. 
(D. R. P. 273 774, 144. 1913)127). Um vollwertigen Kaut- 
schuk von kautschukartigen Nebenprodukten rnit niedrigem 
Molckulargewicht bei der Synthcsc des Kautschuks zu 
trennen, behandelt H e i n e m a n n (D. R.  P. 276678, 11. 8. 
1913)128) das Gcmisch mit Athylacetat, hierin sind k e  
Xebenprodukte loslich , wahrend der wirkliche Kautschuk 
in cincm UbcrfliiB von Athylacetat nicht in Losung geht 
(siehe auch engl. Pat. 975, 31./1. 1913, wonach das Pro- 
dukt unter AusschluB von Luf t  unter Zusatz von Stick- 
stoffverbindungcn erhitzt mird, und die fliichtigen Antcile 
abgcleitct werdcn). 

Die Eigenschaften von nicht ausreichend polymcrisicrtem 
oder depolymerisiertem Kautschukmaterjal werden nach 
dcm D.R.P. 273874(14./5.1912) lz9) dadurch verbeasert, da13 
man das Material als solches oder nach vorausgegangener 
Losung bzw. Quellung mit einem oder mit mchreren Alkali- 
metallen bzw. ihren Legierungen, Hydroxydcn, Alkoholaten 
oder dgl. in trockener Form und bei 100" nicht ubersteigen- 
dcr Temperatur behandelt. - Dieses Verfahren ka.nn auch 
auf rcgeneriertcn Kautschuk ubertragen wcrden. - 

Die Behandlung des gelosten Kautschuks k m n  auch 
durch Bchandcln mit organischen Saurcn oder sauren Deri- 
vaten tlerselbcn rnit Ausnahme der Kerncarbonsauren oder 
ihrer Derivnte geschehcn, D. R. P. 279 780 (10./1. 1914) 130). 

Einc Verbcsscrung der Eigcnschaften deg synthetischen 
Kautschuks ist auf diese Weise crreicht worden, und somit 
kann man von cinem Fort.schritt in der Herstellung dieses 
Kunstproduktcs sprechen, aber ein wirklich konkurrenz- 
fiihiges, f i i r  die Gummiindustrie brauchbares Produkt ist 
bislang noch nicht auf den Markt gckommen131), ebenso 
wie es bis hcut,e noch nicht geliingen ist, endgdtig Suf- 
schlun uber die Konstitution des Kautschukmolekiils zu 
erlangen 132). 

Vulkanisation. 
In meincm vorjahrigen Jahresbericht habe ich an dieser 

Stelle darauf hingewieson, da13 es in der Gummiindustrie 
vielfach noch iiblich ist, nach empirisch zusammengesetzten, 
moglichst langen Rezepten zu arbeiten, weil cs den Mcistcrn 
vielfach an der notigen chemischen Vorbildmg fehlt, um 
sachgcmiio Anderungen einer Mischung vorzunehmen. 
AuBer im 1Mischungswesen macht sich der Mange1 an che- 
mischcn Keruitnissen b o n d e r s  bci der Vulkanisation be- 
merkbar. .Demnach diirfte es vorteilhaft sein, tiichtiges 
..... -~ 

'24. A ~ c w .  Chcm. 27, TI, 290 [1914]. 
1251 Angew. Chem. 21, 11, 371 C19141. 
12'3) J. f.  prakt. Chem. 64, 109-110. 
127) Angew-. Chcm. 21, 11, 371 [19141. 
128) -4ugcw. Chom. 21, 11, 591 [1914]. 
129) Aqew.  Chem. 41, 11, 351 119141. 
130)  Angcw. Chcin. 21, 11, 732 [1914]. 
134) H o 1 t ,  Angcw. Chem. 21, I, 158 [1914]. 
1m) H ii r r i r 8 ,  Liebigs Ann. 406, 173 [1914]. I1 o 1 t , I?er. 47, 

352 [1914]. 
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Personal mit chemischen Vorkenntnisscn f i i r  die Gummi- 
industrie heranzubilden und moglicherweisc Einrichtungen 
zu treffen, wic solche z. B. f i i r  das Brauerei- und Garungs- 
gewerbe bestehen. Derartige Fachschulen haben sich f i i r  
andere Gewerbe vorziiglich bcwahrt. 

Ahnliche Einrichtungen fiir die Gummiindustrie be- 
stehen seit einigen Jahren in andcren Landern, wic 
England (London, Oummifachschule) und in den Ver- 
einigten Staatcn von Amerika an der Universitat Akron. 
Sehr empfehlenswerte Vorschlage 133) zur Heranbildung von 
Gummitechnikern und Meistern wurdcn kiirzlich auch in 
einer dcutschen Gummifachzeitung gemacht. 

Moglicherweisc konnte mit cincr solchen Gummihoch- 
schule zuglcich eine Zentralpriifungsanstalt f i i r  Kautschuk 
und Kautschukwaren verbunden werden, wie BS von dem 
Kautschukstandadisation-Commitee der Rubber Growers 
Association134) vorgeschlagen wurde. - 

Tim den Vorgang, welcher sich bci der Vulkanisation 
abspiclt, weiter aufzuklarcn, haben verschiedenc Verfasser 
wie S k e l l o n ,  S c h i d r o w i t z ,  D i t m a r ,  S t e v e n s ,  
H e i l b r o n n e r  und B e r n s t e i n ,  K i r ~ h h o f l ~ ~ )  
und andere eingchende Versuche angestellt uber die hier 
berichtet werden 6011. - 

haben ergeben, 
daB die Wanderung des Schwefels bei der Vulkanisation 
glcich schnell nach alten Richtungen erfolgt. Der freio 
Schwefel verteilt sich selbst uber den Kautschuk und das 
l'olypremulfid, bis ein Gleichgcwicht sich einstcllt, wobei 
die Konzentration der Sulfidlosung die hohcre ist. Die 
maximale Loslichkeit dw Schwefels im Kautschuk betriigt 
bei dcr Vulkanisationstemperatur (132-143") ca. 10%. - 
Im Kautschuk lrommen Pol.yprcnsulfidc vor, die den Vul- 

Die Untersuchungen von S k e 1 1 o n 

kanisationsvorgang un terstiitien, - ---. -L- - 
S c h i d r o w i t z 137) hat beobachtet, daB die verschie- 

dencn Arten des Plantagenkautschuks vcrschieden vulkani- 
sieren und vcrschiedenenXerv haben. Nach Sch. muB man, 
urn die verschicdenen Sorten untereinandcr zu vergleichen, 
als das VergleichsmaB fiir jcden Kautschuk die besten Bc- 
dingungen hcrauszufinden suchen. Diese Bcdingungcn fest- 
zustellcn, ist dem Verfasser gelungen, cs muB danach f i i r  Mi- 
schen, Kalandrieren und Vulkanisicren ein Einhcitssystem 
eingefiihrt, und die Temperatur beim Vulkanisieren mu13 
peinlich gcnau innegehaltcn wcrden. Die Vulkanisations- 
kurve einiger Kautschuksortcn, bci der die Variablen glcich 
sind, ergaben die besten RRsultstc beziiglich Dehnung und 
Belastung. 

Diese Tatsache hat den Verfasser durch einfache Rechnung 
dahin gofiihrt, aus einer klcincn Vulkanisationsprobe die 
gceignete Vulkanisationszeit zii bcrechnen. Sch. stellto 
mehr als 1000 Versuche an und fand auf praktischem Wege 
die bcstc Vul kanisationszcit. Aus der Vulkanisationsprobe 
errcchnete der Vcrfasser die Zeit, und es zeigte sich, daB dic- 
selbe mit den praktischen Ergebnissen iibereinstimmte. - 

H. P. S t e v e n s la8) hat in friihcrcn Arbeiten gezcigt, 
daR die stickstoffhaltigcn Bestandteile des Kautschuks dic 
Rolle eines Schwefeliibcrtragers bei dcr Vulkanisation spic- 
lcn, und diesc Arbeiten nun weiter fortgesctzt. Er hat 
zuniichst Kautschuk, der von stickstoffhaltigen Bwtand- 
teilen befreit war, mit EiweiB, Serumalbumin, vegetabi- 
lischcm EiweiB vermischt und dabei festgestellt, daB 
diese Stoff c die Vulkanisationsfahigkeit des Kautschuks 
stark fordern. Es. zeigte sich ferncr, daB dicse verschiede- 
nen Arten dieser Stoffc einen vcrschiedcnen EinfluB aus- 
iiben. Die Versuche mit hanfreiem und harzhaltigem 
Kautschuk zeigten, daB die Anwesenheit dcr Harze fiir die 
Vulkanisation cine nur untergeorduete RQne spidt, dalj 
abcr die geringe Wirkung, die die natiirlichen Kautschuk- 

1-33) Gummi-Ztg. 28, 996 [1914]. 
134) S k e 1 1  o n , 2. f .  Kolloide 14, 96.- -105 [1914]; Angem. Chem. 

136) Siehc Kautschuksynthcsc. 
136) Xinctik der Vulknnisation. Vurtrilg KautschukkongrcB, 

137) Vortran. KautschukkongreD, London 1914. Ref. Gummi- 

Z8,511, 211 [1915]. 

Lolidon 191 4. 

Ztg. $3, 1701 '[1914]. 
- 

138) India- Rubber J. 4f ,  403-406 [1914]. 

harze ausiiben, auch durch andere Harzsorten hervorgc- 
bracht wird. 

Die Bcobachtungen von S t c v c n a sind auch von ande- 
ren Verfassern vorher schon gemacht wordcn, und man hat 
versucht, diese Erfahrungcn praktisch zu verwenden, urn 
die Vulkanisation des natiirlichcn und kiinstlichen Kaut- 
schuks durch verschiedene ZusLtze zu bcschlcunigen. ills 
solche Vulkanisationsbeschleuniger kommon aul3er EiweiD, 
Starke, fliichtigc aliphatische Basen und deren Derivate 
(U. R. P. 268947)188) ; p-Phcnylendiamin, Aldchydammonia.k, 
Benzylamin, Naphthylendiamin (U. R. P. 280 198, l . / l .  
1914)I4O); Dcrivate des Piperidins (engl. Pat. 11 530, 17./5. 
1913) und andere in Betracht141). 
' Unterwirft man Kautschuklosungcn, denen man Schwc- 
fcl zugcfiigt hat, der Wirkung ultrltviolcttcr S t r a h l ~ n ~ ~ * ) ,  
so wird der Kautschuk nicht nur gefallt, sondern es bildet 
sich cin Gel von bemerkenswerter BcstSndigkeit, in welchem 
auch nach mchreren Monaten erst durch ISstUndiges Er- 
hitzen auf 80" eine E'allung bewirkt werden kann. L a B t  
man diese vulkanisierte Losung eindMst.cn, so bildet sich 
ein Hautchen, welches sich in kcinem Kautschuklosungs- 
mittel mehr lost. Sach S m i  t s  und W i e g a n d  ver- 
wandelt sich der geloste Schwefel durch den Einflul3 vio- 
letter Strahlen zucrst in kolloidalen Schwefel, der d a m  
ausgcfallt wird. l)a in diesen mit Schmefel versctztcn 
Kautschuklasungcn bei der Einwirkung ultravioletter Strah- 
len wcdcr cine Fallung, noch auch nur eine Triibung wahrzu- 
nehmen ist, so ist zu schlieoen, daB es der unlosliche Schwe- 
fel ist, welchcr jc nach dem Ma13e scincr Bildung im Ent- 
stehungszustande sich verbindet oder aclsorbiert wird durch 
dcn Kautschuk und so dio Vulkanisation hervorbringt. Die 
Wirkung des Schwcfels im Entstehungszustande ist gunstig, 
wenn nicht unerlii8lich, denn e8 wurde kcine Vulkanisation 
rnit ultravioIetten Strahlen crzielt,, wcnn der unlosliche 
Schwefel in sehr feiner Verteilung zugcsetzt war. Dicsc 
Beobachtungen geben auch cine Erklarung fur den Vorgang 
der Heihulkanisation. Doch ist der Gchalt des durch 
Eindampfen erhaltenrn Hiiutchens, wclches allc Anzeichen 
guter Vulkanisation zcigt, an gebundenem Schwefel ein vie1 
geringcrer (0,6y0) als der vulkanisierten Kautschuks (2,5y0). 
Die vulkanisicrcndc Wirkimg dieser geringen Menge Schwc- 
fel kann in Beziehung gebracht verden zur polymerisieren- 
den Wirkung von Spuren Schwefel bei dcr Kautschuksyn- 
these aus Isoprcn. Die Repolymerisation dcs Kautschuks 
durch Schwefel, die zweitc Phase boi der Vulkanisation 
nach A x e 1 r o d , diirfte danach eine katalytische &aktion 
sein und die Verbindung dcs Schwefels rnit Kautschuk nur 
cine Hilfs- und sekundarc lteaktion. (Vgl. hierzu such dje 
Vortrage von H e  1 b r o n n e r - B c r n s t c i nund B e  r n - 
s t e i n , Beitrag zur Vulkanisation von Kautschuklosungen 
auf dem KautschukkongreB, London 1914.) 

Dic Vulka.nisation von Guttapcrchaharzen hat R. D i t - 
ni a r 143) untersucht und dabei beobachtet, daB die Menge 
des vulkanischen Harzes bis zu 26% Schwefelzusatz zur 
Guttapercha steigt. Ubcr diesen Schwefclzusatz hinaus 
fallt die Mengc dcs vulkanisicrten Harzes wieder ab.  Es 
macht also den Eindruck, als ob sich das vulkanisierte Harz 
in einem UbcrschuR von Schwefel wieder aufkst, und daB 
die erhaltenc Liisung von vulkanisicrtem Harz in Schwefel 
acetonlijslich ist. Wciter wurdc beobachtet, da8 aus der 
Acetonextraktion nnch Abzug dcs freicn Schwefels durch- 
aus kein sicherer RiickschluB gezogen werden kann, wje  
groB der HarzgehaIt der betreffenden Guttaperchasortc 
war. - 

Die Vulkanisation von synthetischem Kautschuk ge- 
schieht meist in derselben Wcisc wie die von natiirlichen 
Kautschuksorten. (Vgl. hicrzu D. R. P. 276775, 16./6. 
1913144), 279 835, 28.@. 1913l46); cngI. Pa.t. 8781, 14./4. 
1913.) 
- _ _  

l*o) Angew. Chem. 27, 11, 653 [1914]. 
140) h e w .  Chem. 21, 11, 732 [1914]. 
141) Siehe auch G a r e  , D. R. P. 269 444. 
142) A. H e l b r o n n e r  u. G.  R e r n s t e i n ,  Gornpt. rend. 

143) Gummi-Ztg. Z8, 1626 119141. 
144) Angew. Chern. 2'1, 11, 591 [1914]. 
145) Aqew.  Chem. 27, 11, 731 [1914]. 

158, 1343-1345; Ref. C. 85, 11, 326 [I914]. 
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Die Regeneration des Kautschuks. 
Mit der Regeneration von Kautschuk haben sich in 

diesem Jahre besonders H a r r i e s l46) ,  L i c h t e n - 
berg147) ,  K i r c h h o f ,  W e y d e r t l 4 8 ) ,  M a c l a -  
v e n 149) und P 1 u m b l S 0 )  beschaftigt. 

K i r c h h o f 151) hat Untersuchungen uber die Rege- 
nerierbarkcit des Kautschuks aus seinem Tctrabromid an- 
gestellt und festgestellt, dal3 bei der Rehandlung von Kaut- 
schuktetrabromid rnit alkoholischer Kalilauge bci 100" die 
Abspaltung der Halfte des gcbundenen B r o w  stattfindet. 
-Die Entfernung dcr restlichen Rromatome findet quan- 
titativ erst bei einer die erstere um das Doppelte uber- 
steigenden Temperatur statt. Durh die vollsthdige Ke- 
gcnerierung gelangt man schlieulich zu einem dem nor- 
rnalen Kautschuk isomercn Korper, fiir dessen Konstitu- 
tion sine Formel zu gebcn versucht wurde. Die Unter- 
suchungen wurden weiter auch auf vulkanisierten Kaut- 
schuk ausgedehnt. - Von wissenschaftlichem Standpunkt 
aus sind diese Versuche sehr interessant, weil sie einen Ein- 
blick in den Bau des Kautschukmolekiils gestatten, prak- 
tisch sind diese Regencrierverfahren ebenso wie die von 
I3 a r r i e s und L i c h t e n b e r g  , 0 s t r o m i D 1 e n s  k y 
wegen der Kostspieligkeit des Verfahrens und Minderwertig- 
keit der erhaltenen Produkte ohne Bedeutung. - 

Eine Reihe von praktischen Verfahren zur Herstellung 
von Regeneraten ist in diesem J a b  patentiert wordcn, 
die in folgendem kurz besprochen werden sollen : Zunachst 
ist hier das franz. Pat. 462 328 (18./6. 1913) zu erwahnen, 
wonach gemahlener Altkautschuk im Autoklaven mit einem 
Gemisch aus zwei Stoffen behandelt wird, von denen der 
eine den Kautschuk lost, der andere den gebundenen 
Schwefel aufninimt und in fliichtigc Sulfide verwandelt. 
Wie dieser ProzeB vorgeht, und welche Stoffe dazu Vera 
wendet wcrden, ist in dem Patent nicht gesagt. Nach 
H u t z (D. R.  P. 268 843, 24./12. 1912) lS2) werden Abfalle 
mit Chlorhydrinen oder den durch Einwirkung von Salz- 
skure auf Glycerin erhaltlichen Produkten regeneriert. 
S a c h s (D. R. P. 275 061, 1 1  ./2. 1913) lS3) macht Altkaut- 
schuk brauchbar durch Einwirkung einer Mischung von 
schwefelbaren @en und ungesattigtcn Metallsalzen, welche 
schwefelaufnahmefahig sind. D u b o s c empfiehlt zur 
Zerstorung des im Altkautschuk vorhandenen Gewebes 
anstatt Schwefelsaure Aineisensaure zii verwcnden. Z a p - 
p e r t arbcitet Altkautschuk auf, indem er das Material 
nacheinander bei Hitzegraden yon 310" F.  rnit Schwefel- 
saure und einem ijlartigen Lijsungsmittel behandelt (engl. 
Pat. 25 055). R e  y n a u d (franz. P. 459 447, 1./11. 1912) 
laat  die zerkleinerteii Abfalle in Tcrpentin- oder Mineral01 
so lange aufquellen, bis das Material etwa die Halftc seines 
CcRjchts an dieser Plussigkeit aufgenommen hat, gibt dann 
kleine Mengen neuen Altkautschuk hinzu und walzt die Masse 
zwischen geheizten Walzcn bis zur gewiinschten Gleichfor- 
migkeit. Kach einem anderen Patent desselben Erfinders 
(franz. P. 469 886) wird vulkanisierter Kautschuk dadurch 
entschwefelt, daB derselbe mit einem Lijsungmittel durch- 
trankt und im geschlossencn Kessel oder an der Luft rnit 
der Lijsung eines Alkalisalzes erhitzt wird. Die Masse kann 
auch zwischen dampfgeheizten Walzen tuchtig durchge- 
arbeitet werden. Man entfernt das gebildete Alkalisulfat 
durch Waschen mit Wasser und trocknet die Masse. Z a p - 
p e r t wendet ah Entvulkanisierungsmittel von Altmate- 
rial das 81 an, welches aus Holz oder Nadeln von Coniferen 
erhalten wird und vom Terpentinol und dergleichen Stoffen 
durch Destillation bei uber 150" befreit wurde (engl. Pat. 
4913). J. F r y d m a n e D. R. P. 277 505 (27./7. 1913) 164) 

-_ - 

146) Siehe Kautschuksynthese. 
147)  Siehc Kautschuksynthcse. 
148) Le Cautchouc et In Guttapercha 11, 3263 [1914]. 
149) India Rubber J. 47 [1914]. 
160) India Rubber J. 47 [1914]. 
161) %. f .  Kolloidc 15, 126-131 [1914]; Angcw. Chem. 28, 11, 

152) Augcm. Chem. 27, 11, 180 [1914]. 
153) Angew. Chem 27, 11, 449 11914:. 
154) Angem. C'heni. 27. 11, 591 [1914]. 
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behandelt Altkautschuk in der Kiilte rnit der bei 140-170" 
iibergehenden Fraktion gewisser Petroleumarten und ent- 
fernt die entstehende Kautschukgallerte von dem Gewebe auf 
mechanischcm Wege. Nach dem franz. Patent 466243 (l6./12. 
19 13) werden Kautschukabfalle unter Druck mit Atzalkali 
behandelt, wodurch die etwa vorhandenen Gewebe zcrstiirt 
werden, und dann wird Anilin, Toluidin oder Xylidin hinzu- 
gesetzt, wodurch die Vereinigung des freien und gebundenen 
Schwefels mit dem Alkali' bewirkt werden 6011. - Dic Wir- 
kung von Alkali und Saure im Regenerat behandelte M a r - 
t i n in einem Vortrag auf dem Kautschukkongrel3 in London 
1914. Der EinfluD des Alkalis im Regenerat ist danach, 
falls zuviel Alkali (5%) vorhanden ist, direkt schkidlich, 
eine Vulkanisation ist unmoglich. In  geririger Menge wirkt 
Alkali leicht beschleunigeud, es bildet sich moglicherweise 
etwas Alkalipolysulfid. Geringe Mengen Saiure (0,5y0) sind 
ebenfalls unschadlich. 

Fabrikation. 
In den Fachzeitungen sind von verschiedenen Verfassern 

Mitteilungen gemacht worden iibcr die Fabrikation von 
I s ~ l i e r m a t e r i a l ~ ~ ~ ) ,  Golfballen156), Gummischuhen167), Gum- 
miriemenl68), Gasschlauehen159), GummifadenlGO), wasser- 
dichten StoffenYs1) sowie Ballon- und Aeroplanstoffen162), 
Brauerschlauchcn163), Flaschens~heiben1~~), Dichtungsplat- 
tenlss), Patcntgurnmiplattenl66), Asbestkautschukwaren~67), 
Schwammgummi16s), StopfbuchsenpackungL6s) und Auto- 
re i fenf id l~ngl~~) .  Ferner wird berichtet uber Kautschuk 
im Schiffbau171), Kautschukzement und seine Verwen- 
d ~ n g l 7 ~ ) ,  Kautschukmischungen fiir  verschiedene Zweckel73) 
Schlau~hreparaturen17~), uber Herstellung kiinstlicher Blu- 
men176) aus gefarbten Gummiplatten und mit Thio- 
indigo176), Azofarbstoffen177) gefi.irbt.cn Massen. 

R.  D i t m a r 178) hat  Versuehe angestellt, Kautschuk 
mit organischen Farben zu farben, und dabei beobachtet, 
daD daa Farben von Weich- und Hartgummi mit organischen 
Farben in erster Linie abhangig ist von der Komposition 
der Mischung. 

Best6ndig gegen die Vulkanisation sind die Kiipenfarb- 
stoffe und alle Farbstoffe, wclche verkiipbare Gruppen ent- 
halten, z. B. alle Derivate des Anthrachinons, ferner Farb- 
stoffe mit hohem Molekulargewicht und Xeigung zur Bil- 
dung kolloidaler Lijsungen. 

Diese Versuche hat I>.179) in einer weitercn Arbeit fort- 
gesetzt und eine Reihe von Farbstoffen nach eigcner Me- 
thode auf weiI3e Weich- und Hartgummimischung gepridt. 
Die Ergcbnisse seiner Untersuchungen hat der Verfasser 

1 5 6 )  Gummi-Ztg. 28, 1779. Le Cautchouc ct la Guttapercha 11, 

1 6 6 )  Gummi-Ztg. 28, 835, 878 [1914]. 
157)  Kunststoffe 4, 90, 129 [1914j; Gummi-Ztg. 28, 1933 [1914]. 
168) Gummi-Ztg. 29, 295 [1914]. 
159) Gummi-Ztg. 28, 711, 752, 753 [1914]. 
1 6 0 )  Kunststoffe 4, 28-32 [1914]. 
1 6 1 )  Gummi-Zte. 28. 912. 1ooO. 1036. 1078. 1702, 1911; Anecw. 

- ~- 

830 1-8303. 

. -  
Chem.'27, 11, 732 [1914]. . 

1 8 2 )  Gummi-Ztn. 28. 1421, 1459, 1497, 1560, 1625, 1665, 1703 . , .  
[ 19 141: 

163) Gummi-Ztg. X8, 635 [1914]. 
184) Gummi-Ztg. 28, 635 [1914]. 
166) Cummi-Ztg. 28, 1284 119141. 
186) Gummi-Ztg. 28, 134 [1914]. 
167)  Gummi-Ztg. 28, 1419--1420; India Rubber World 51, 133 

188) V. St. P. 1103359 (25./2. 1913). 
189) Gumrni-Ztg. 28, 1578 119143. 
130) V. St. P. 1123 789 (18./3. 1912). 
171) Gummi-Zta. 28. 564 r19141. 

[1914]. 

172) Gummi-Ztg. 28: 1846L[1914]. 
173) Gummi-Ztg. 28, 1180; D. R. P. 277 549, Augew. Chem. 27, 

174) Gummi-Zte. 28. 1816 r19141. 
11, 590 [1914]. 

L . 4  

175) G .  M. 609-997.' 
116) V. St. P. 1 113 759 (31./10. 1913). 
177)  V. St. P. 1 113 614 (16./10. 1912). 
178) Kunststoffe 4, 181, 204 [1914]; Angew. Chem. 28, 11, 211 

179) Gummi-Ztg. 29, 85-87; Angew. Chcm. 28, 11, 211[1915]. 
[ 191 51. 

4i* 



[ Zeitachrift fur 360 Hillen: Arbeiten iiber Kautschuk und Guttapercha. angewandte Chemie. 

in Tabellen zusammengestellt, und daraus ist zu ersehen, 
daB einige organische Farbstoffc auch da vcrwendbar sind, 
wo bisher lediglich Zinnober und Goldschwefel verwendet 
werden konnten. 

Ferner hat  derselbe Verfasser 180) die fiir Bierschlauche 
verwendbaren Dosinfektionsmittel untersucht. 

G. H u b n e r  l a 1 )  macht Mitteilungen ubcr die Ver- 
wendung von Kautschuk in der Zahntechnik und beschreibt 
auuerdem die Fabrikation von nahtlosen transparenten 
Krystallgummiwarenls2) und die Herstellung von Ballon- 
und Aeroplanstoffen18*), G u m m i ~ c h u h e n ~ ~ ~ ) .  

Im Verlag der deutschen Union Verlagsgesellschaf t sind 
zwei weitere Monographien zur Kautschuktechnik erschie- 
nen : 4 Die Reparaturen von Automobilpneumatiks (P. 
S c h a f f e n o r t h), Hartgummi und Hartgummiersatz 
(A. R e g l e r ) .  

P. H o f f m a n n lS5) berichtet uber Maschinen zur Ge- 
winnung und Verarbeitung von Kautschuk. F r a n k  und 
M a r k w a 1 d 186) beschreiben Zerklcinerungsanlagen in der 
Kautschukverarbeitung. Dieselben Verfasser haben sich 
auch mit der Losungsmittelfrage187) ftir die Gummiindustrie 
befaBt und haben weiter interessante Mitteilungen uber die 
Einwirkung von Kupfer und anderer Metalle auf Kautschuk 
gemacht188). 

m e r  neue Verwendungsarten fiir Kautschuk macht c. P e a r 8 o n l ee)  einige Nitteilungen. Eine grofle Verwen- 
dung hat auch der Kautschuk f i i r  Kriegsbedarf gefunden, 
aul3er Autobereifungsmaterial, Ballon- und Aeroplanstoffe, 
chirurgische Instrumentc, wasserdichte Kleidungsstoffe 
wird noch eine ganze Reihe von Artikeln aus Kautschuk 
zur Ausriistung unserer Truppen hergestellt. 

Analytik 190) 191). 

Die Ansichten der Forscher uber den Wert von Viscosi- 
titsmessungen fiir die Bewertung von Rohkautschuk gehen 
bekanntlich sehr auseinander. G a u n t , der die Viscositit 
einer Reihc von Kautschuksorten in Liisung in der von 
F o 1 angegebenen Weise untersuchte, macht besonders dar- 
auf aufmerksam, daB bei derartigen Messungen der EinfluB 
jcdes in Hctracht kommenden Faktors genau bekannt sein 
muB. Gs. Untersuchungen haben ergeben, daB die Vis- 
cositat von Kautschuk in verschiedenen IJiisungvmitteln 
verschieden ist. AuBcrdem verandern sich die Kauhchuk- 
losungen leicht beim Stehen. Auch Warme bewirkt eine 
Verringerung der Viscositat. Die Ursacho diesor Erschei- 
nungen ist nach dem Verfasser in eincr physikalischen Ver- 
anderung des Kautschuks zu suchen. 

F. K i r c h h o f 192) hat die Beobachtung gemacht, daB 
sich Rohkautschuk und vulkanisierter Kautschuk bezug- 
lich ihrer Quellbarkeit bedeutend voneinander unterschei- 
den, und diese qualitative Boobachtung ha t  K. durch 
quantitative Verfolgung der Verhiiltnisse bestatigt gefun- 
den. K. hat  besonders daa Vcrhalten der verschiedenen 
Vulkanisationsgrade eines und desselben Kautschuks bei 
der Quellung untersucht, wahrend C a s p a r i lea) clie V d -  
kanisate verschiedener Kautschukarten bei der Quellung 
beobachtet und festgestellt hat, daB diese sich bei der Quel- 
lung etwas voneinander verschieden verhalten. 

1 8 0 )  Gummi-Ztg. 28, 1457 [1914]. 
181)  Kanststoffe 4, 6-11 [1914]. 
182) Kunstatoffe 4, 241-2i3 [1914]. 
18s) Gummi-Ztg. 28, 1421, 1459, 1497, 1560, 1625, 1665, 1703. 
184) Kunststoffe 4, 90-129 [1914]. 
186)  Gummi-Ztg. 28, 1536, 1899 f f .  j19141. 
186) Gummi-Ztg. 28, 1538 [1914]. 
187) Gunimi-%tg. 28, 1895-1898 [1914]. 
188) Gummi-Ztg. RU, 1280 119141. 
189) Gummi-Zt.g. R8, 1794 [1914]. 
190) Siehc auch W. A. C a s p a r i ,  India Rubber Laboratory 

191) P o  r r i t t , Thc Chemistry of Rubber. Vcrlag Guerney & 

192) Kolloidchem. Beiheftc 6, 1--22 r19141: Anaew. Chem. 28, II, 

Practice. Fcrlag Macmillan 8: CO. 

Jakson. 
- _ -  

210 [1915]. 
193) J.  SOC. Chem. Ind. 32, 1041-lO43 119131. 

F.  K i r c  h h o f  194)  hat  ferner den EinfluB des Lo- 
iungsmittels auf die Viscositat von Kautschuklosungen ge- 
priift und aus seinen Untersuchungen uber die Abhangig- 
reit der Viscositit von dcr l>urchfluBgeschwindigkeit (im 
3 s  twa ld  -Ub  belo hdeschen Capillarviscosimeter), von der 
Satur des Lijsungsmittels und ubcr Unterschiede in der Vis- 
:ositat verschiedener Kautschuksorten ergab sich, daI3 
;lcichkonzentrierte Kautschuklosungen, rnit Hilfe verschie- 
lener Losungsmittel hergestellt, erheblich voneinander ab- 
weichende Viscositatswerte aufweisen. Als Ursache dieser 
Erscheinung ist in erster Linic das verschieden starkc 
Quellungsvermogen der in Betracht kommendcn Losungs- 
mittel anzusehen. -- Mit  diesen Fragen haben sich auch 
S p e n c e u n d K r a t z 195) beschiiftigt, besonders haben 
liese Verfasser Versuche angestellt uber die Quellbarbeit 
von Kautschuk in organischen Losungsmittcln. Die Unter- 
suchungen haben ergeben, daB die Quellbarkeit abhangig 
ist von der Boarbeitung dcs Kautschuks und von den Bei- 
mengungen. Mit verschiedenen Quellungsmitteln wurdcn 
verschiedene Maxima erreicht. Die Ldsungsmittel, die im 
Rohparakautschuk eine Quellung hervorzurufen vermogen, 
konnen in.  der folgenden abstcigenden Reihenfolge wieder- 
gegeben werden : TetrachlorkohlenstoffJ. Chloroform, Schwe- 
Eelkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Ather. Weiter wurde 
festgeskllt, daB l-lO%ige Lijsungen von Trichlorcssigsaure 
keinen EinfluB auf die Quellgeschwindigkeit haben, 
grol3ere Konzentrationen dm Saure im Qucllungsmittel be- 
dingen eine ausgesprochene Erhohung der Quellungsge- 
schwindigkeit und des Quellungsmaximums. 

Ein Verfahren zur direkton Bestimmung des Reinkaut- 
schuks im Rohkautschuk geben R. M a r q u i s und F.  
H e i m 196) bekannt. Danach lost man Kautschuk in Chloro- 
form, versetzt die filtrierte Lijsung mit Schwefelsaure und 
gieBt das Filtrat in Alkohol ein. Der entstandene Nicdcr- 
schlag wird nach dem Waschen und Trockncn gewogcn. 
Diese Methode halt P o n  t i 0  197)  f i i r  imgenau, da vielc 
Sorten Kautschuk, wie Para, in Chloroform nicht vollkom- 
men Ioslich sind. Er empfichlt rlaher, anstatt Chloroform 
Toluol, Xylol oder Cymol zu nehmen. 

Eine Verbrennungsmcthode zur direkten Bestimmung 
von Kautschuk gibt W e s s o n a n lg8). Das Verfahren, 
welches untor Beifiigung einer Zeichnung f i i r  den benutz- 
ten Apparat beschrieben wird, beruht ttuf der Verbrennung 
des Kautvchuknitrositcs im Sauerstoffstrom. - Um Schwe- 
fel im Kautschuk zu bestimmen, gibt es verschiedene Me- 
thoden, die vielfach darauf beruhen, da.B der im Kttutschuk 
enthaltone Schwefel mit Salpctersiure oxydiert und die ge- 
bildete Schwefelsiiure in der ublichen Weise rnit Barium- 
chlorid gefallt wird. Es hat sich nun gezeigt, daB bei dieser 
Art der Oxydation ein Verlust von Schwefcl auftritt, der 
von dor Bildung fluchtiger Substanzen, die Schwefel ent- 
halten, herriihrt. 

Dime fluchtigcn Substanzen kann man nach H. P. S t e - 
v e n s lee) fur die Bestimmung zuruckhaltcn, indem man 
sie eine Losung von Pottasche, Salpetersaure oder auch 
nur Wasser passiercn 1aBt. - Das Verfahren von F r a n k 
und M a r k w a 1 d , welches auf Oxydation des Kautschuks 
mit Salpetersaure und darauf folgendem Schmelzen des 
haktionsproduktes rnit cinem Soda-Salpetergemisch be- 
ruht, hat  U t z 20°) mit der Nethode von K a y e und S h a r p 
verglichen. U. hiilt das Verf. von K a y e  und S h a r p  
fiir einfach und hinreichenrl genau. Die Methode dicser 
Schwcfelbestimmung besteht darin, daB der Kautschuk rnit 
einem Gemisch von Zinkoxyd und Kaliumnitrat erhitzt und 
das Reaktionsprodukt mit Salzsaure behandelt wird. In  

194) %. f .  Kolloide 15, 30-36 [1914]; Angcm. Chem. 28, 11, 24 
"151. 

196) Z. f .  Kolloide 15, 217-226 [1914]; Angew. Chem. 28, 11, 

196) Ann. Chim. anal. appl. 19: 15 [1914]. 
197)  Ann. Chim. a d .  appl. 19, 60 119141. 
198) J.  Ind. Eng. Chem. 6. 459--462 [1914]; Angew. Chem. 48, 

199) Analyst 39, 34; Angcw. Cheni. 28, 11, 97 [19151. 
200) Gummi-Ztp. 28, 631-632 119141; siehe auch H o d g R o n ,  

210 [1915]. 

11, 210 [1915]. 

Ind. Rubber World 41, 315. 
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der mit Wasser erzicltcn Lijsung wird das Sulfat in bekann- 
ter Weise mit Bariumchlorid gefallt. uber  Bestimmungen 
von mineralischen Beimengungen im Kautschuk berichten 
5 o y e s 2O1) und P o r r i t t 2O2), ferner ist aus dem Bericht 
uber clas Cbereinkommenzo3) amerikanischer Fabrikanten 
und Verbraucher, bezuglich der T!ntersuchungsvcrfahren 
von Kautschukmischungcn fur Isolierzwecke, ein Analysen- 
verfahren bekannt geivorden fur 30%ige Heveakautschuk- 
mischungen. Beziiglich der Einzelheiten muB hier auf daa 
Original verwiesen wcrdon. - Mit dcr malianalytischen 
Bestimmung des Antimom im Coldschwefe1204) hat sich 
U t z bcvchaftigt und gefunden, daB sowohl das Verfahren 
von S c h m i t z als auch das Verfahren von L e h m a 11 n 
und B e r d a u  zu empfehlen ist. 

Mit der Untersuchung des in der Gummiindustrie vie1 
verwendeten C h l o r s c h ~ e f e l s ~ ~ ~ )  haben sich F r a n k und 
M a r k w a 1 d befaBt, dicvclbenVerfasser206) habcn auch die 
Einwirkung von Kupfer und anderen Metallen auf Kaut- 
schuk und Kautschukrniechungeri untersucht, woriiber be- 
reits an  anderer Stelle berichtet worden ist. V. R o h d t ,07) 

hat die Durchliksigkeit von Kautschuk f i i r  Kohlensiiure 
gepriift und gefundcn, daI3 die Gasdurchlassigkcit in 
hohem MaBe abhangig ist von dem Feuchtigkeitsgehalt 
des Kautschuks und der Loslichkeit des Gascs in Wasser. 
Uber die Gasdichtheit der Ballonstoffe macht Dr. G. 
,4 u s t e r w e i 1 in seinem Buche: ,,Die angewandte 
Chemie in der Luftfahrt (Verlag 11. Oldenburg)“, einige 
Mitteilungen. 

uber l’iiifung von guminierten Stoffen im allgemeinen 
bcrichten S e t 1 i k und J. Z a f k a 208), P r e s t o n ,09) 

und andere210). 
B o 1 a t h 211) macht Mitteilungen uber Leistungsver- 

suche und statische Priifung von Autobereifung. - 
T,. B o u c h e t ,12) beschreibt eine manometrische An- 

ordnung zur Untersuchung sehr kleiner l)cformationen des 
Kautschuks. Weiter werden noch Mitteilungen gemacht 
uber ein Dynamometer ,13) zur Priifung von Kautschuk auf 
Dehnbarkeit und eine Maschine zur Herstellung von Kaut- 
schukproben214) init durchaus glcichformigem Querschnitt 
zu Dehnungsversuchen. [A. 87.1 

Jahresbericht uber die neuen Arzneimittel1914. 
Von Dr. RICHAKLI L~I)ERS.  

(SCMUO \on S. 356.) 

Uber die Kebenalkaloide von Papaver orientale berich- 
tet G a d a m e r 177), daB in dem amorphen Basengemisch 
auBer Thebain und Isothebain mindestens noch 2 Alka- 
loidc ohno und mindestcns noch drei rnit Phenolcharakter 
vorliegen. Von den Basen ohne Phenolcharakter ist eine 
rnit Protopin identisch, von denen mit Phenolcharakter 
erinnert eine an Glaucin. Diese whre vielleicht als Glaucidin 
zu bezcichnen. 
.~ 

201) Le Cautchouc ct la Guttilpercha 11, 8458 119141. 
202) KautschukkongreB, London [1914] (Vortrag). 
2 0 3 )  Ref. Gummi-Ztg. 28, 954 [1914]; sicho auch Chem. Eng. 

204) Gummi-Ztg. 29, 137-139 (vgl. Gummi-Ztg. 28, 45; Ap.- 

006)  Guinmi Ztg. 28, 1580; Angew. Chcin. 28, IT, 197 [1915]. 
sou) Gummi-Ztg. 28, 1280 [1914]. 
eo7) Chcm.-Ztg. 38, 1249-1251 [1914]. 
2 0 8 )  Le Cautchouc et la Guttapcrcha 11, 8341 [1914] 
9 9 )  India Hubbcr World 51, 69 [1914]. 
210) Cummi-Ztg. 29, 174 [1914]. 
-011) Gommi-Ztg. 28, 1383 [1914]. 

*la) India Rubber Review 15. Dec. [1914]; Rrf. Gummi-Zfg. 29, 

214)  India Rubber PVorld 51, 127 [1914]. 
177)  Ar. d. Phar~nwic 252, 274-280 [1914]; Argew. Chern. 27, 

20, 215. 

Ztg. 29, 186); Angem. Chcm. 28, 11, 197 [3915]. 

Compt. rend. 158, 1495-1497 [1914]. 

513; vgl. Gumnii Ztg. 29, 174 [1914]. 

11, 611 [191%4]. 

B i 1 t z 1’8) setzte in Ccmeinschaft rnit S t r u f c seine 
Arbeitcm iiber Xanthinderivate fort untl crhiclt durch Oxy- 
dation des Theophyllins das 1,3-Dimethylharns8ureglycol. 
Sic erhicltcn ferner noch wc.itere Abbauprodukte des Theo- 
phyllins. 

Weit-re Mitteilungen uber Physostigmin wurden wieder 
von S t r a u s 179)  gemacht. 

An sonstigcn noch erwahnenswerten Patenten und Neu- 
heiten sci zunachst eine salzartigc Doppclverbindung aua 
Cantharidylathylendiamin mit dem Goldcyan genannt, die 
nach D. R. P. 269 661 180) von den Hochster Farbwerken auf 
die ublichc Art aus ihren Komponenten crhaltcnwird. Nwh 
D. H. P. 272 294lB1) wird dieses Darstellungsvcrfahren noch 
auf andcre Schwermetallsalzc ausgedehpt. Das so erhaltene 
Priiparat, Cantharidylathylcndiaminaurocyanid wurde unter 
der Bezcichnung A u r o c a n t a n eingefiihrt. In diesem 
Mittel ist die tuberkulocide Wirkung dcs Cantharidins init 
derjenigcn des Goldcyans vcreinigt. Schon H o b e r t 
K o c h hatte die Entwicklungshemmuiig des Tuberkel- 
bacillus durch Goldcyan beobachtet, wozu in der letzten 
Zeit noch weitere Beoachtungon kamen, welche die An- 
regung zur Schaffung cines solchen Praparates boten. Dao 
in 2,5%iger %sung auf den Markt gebrachte Aurocantam 
hat nach klinischer Priifung von S p i e 13 und F e 1 d t 
den Erwartungen entsprochen. 

Ns R h o d a f o r m  wurde ein gegen Zahnkaries dienen- 
des Mittel von Karl Heinrich Schmitz, Breslau, ein- 
gefuhrt, das Hexamethylentetraminrhodanid in Form 
cines wasserloslichcn Pulvers sein soll und nach dern 
schon friihcr erwahnten Patent 55) dargestellt wird. Es 
wird von T s c h u n k ~ 1 ~ 3 )  und S c h m i t z lS4) iirztlich 
empfohlen. 

Kin sehr reines Kreatin, das zur Priifung der Kieren- 
tiitigkeit verwandt werdcn soll, wurde von den Elberfelder 
Farbenfabriken unter dem geschutzten Wortzeichen I1 u 11 
auf den Markt gebracht. 

Bei dieser Gelegenheit mag auch das D. R. P. 264011 lS6) 
der gleichcn Fabrik erwiihiit wcrden, das ein Verfahren zur 
Darstcllurig von 1 -7-Dimethylguanin schutzt. Zu Guanin, 
in Doppelnormallauge gelost, wird Alkohol gefiigt, dann. er- 
hitzt und einige Stundcn Chlormethyl eingeleitet. 

Nach D. It. P. 269938136) stellen die Elberfeldcr Farbcn- 
fabriken neuc Carbaminsiiurcestcr aus den Glykolathem, 
der Formel OH. CH, . CH, . OK. dar, indem sic dicse in die 
entsprcchcnden Urethane ubcrfiihren. Derartig cntstande- 
nen Vcrbindungeii schreiben sie eine antipyretische und 
analgetische Wirkung zu. 

Die Darstellung von Alkyl- und Aralkylaminomethyl- 
alkylltheni der allgemeincn Formcl = Alkyl * 0 * CH, N(Rl) 
(R,)(R, = Alkyl oder Aralkyl, R, = H oder Alkyl) bildet 
den Gegenstand des D. It. P. 273 32318’) von E. Merck. 
Man 1aBt  1 Mol. eincs Halogenmethylalkylathers auf 2 Mol. 
eincs primiiren oder sekundiiren Amins der aliphatischen 
oder fettaromatischen Rcihe, zweckmaI3ig in Gegenwart eiiies 
inclifferenten organi~chen Losungsmittels , einwirken. Die 
gleiche Firma erhielt fcrner durch D. R. P. 274 350 lee) cin 
Verfahrcn zur Herstellung von Alkyloxyaryl-, Dialkyloxy- 
aryl- und Alkylcndioxyarylaminopropanen bzw. deren am 
Stickstoff monoalkylierten Derivaten gcschiitzt. Zu diesen 
gclangte sie, als sie die entsprechenden ungeshttigten Pro- 
pylenvcrbindungen der allgemeinen Formel It. CH, . CH : CH, 
und R CH : CH . CH, mit Halogenwasserstoffsiiuren behan- 
delte und die so e.ntstandenen halogenhaltigen lteaktions- 
produkte niit Animoniak oder primaren aliphatischert 
Aminen umsetzte. 

- . . 
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