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Allgemeiner Teil.

Ih der Gummiindustrie verliefen die ersten sieben Mo-
nate des Berichtjahres gleichmifig, zeigten steigenden Um-
satz und lieBen auf ein gutes Endergebnis hoffen. Infolge
der wachsenden Zufuhren von Pflanzungsgummi war Roh-
material zu méBigen Preisen in geniigender Menge zu haben.

Die nachstehende Tabellel) gibt einen Uberblick der
Preise der Hauptkautschuksorten von Januar bis Ende Juni

1914: Anfang Januar Ende Juni
Para fine . . . . 6,9 6,10
JIa Afrikaner . 4,40 5,40
Manaos Scrappy . 4,15 3,70
Plantagen-Para . . . . . . . . 4,85 4,75
Plantagen-Manihot. . . . 3,30 4,00
Plantagen-Kickxia . . . . . . 4,00 0,00

Fiir Guttapercha wurde Anfang des Jahres fiir Ia-Sorten
6,90 fir das Kilo bezahlt, Ende Juni 6,70.

Der Ausbruch des Krieges im August verursachte zu-
nichst eine groBe Stockung in den meisten Betrieben, aber
die Stille, welche eine Zcitlang auf Handel und Industrie
lastete, begann bald zu weichen. Die groflen Firmen pafiten
sich den neuen Verhaltnissen schnell an, und durch die Lie-
Aferungen fiir Heer und Marine setzte bald ein lebhafter
Verkehr ein.

Rohkautschuk hatten die groBeren Fabriken reichlich
cingelagert, und da die Ausfuhr von Kautschuk schr bald
mit einem Verbot belegt wurde, war cin Mangel zunichst
nicht zu befiirchten. — Deutsche Berichte?) iiber die Lage
des Rohkautschukmarktes sind seit Ende Juli des Jahres
1914 von den Fachzeitungen nicht mehr veréffentlicht wor-
den. Es ist aber jedem Fachmann bekannt, dafl sich auf
dem Gummimarkt durch Behindcrung der Verkehrsmog-
lichkeiten ganz aulergewohnliche Bewegungen vollzogen
haben. — In England sind die Preise fiir Plantagenkaut-
schuk stark gefallen, wic aus einem Bericht der Firma Hale
& Sohn3) in London zu ersehen ist. Fur Plantagenkaut-
schuk4) wurde Ende Dezember 1914 2 sh. bezahlt, ein
Preis, bei dem die Produktionskosten kaum mehr gedeckt
werden, so dafl die Pflanzungsgesellschaften, welche zu-
meist in englischen Hénden sind, mit Verlust arbeiten miis-
sen, falls sie nicht vorzichen, ihre Titigkeit einzustellen,
wodurch das eingezahlte Kapital ertrignislos bleiben wiirde.
Hieraus. ist zu ersehen, wie sehr England sich durch die Art
seiner Seckriegsfithrung selbst geschadet hat. — Die Ent-
wertung des Rohgummis hat seinen Grund in dem Wegfall
der Versorgung so auBerordentlich bedeutender Verbrauchs-
gebiete, wie es Deutschland und Osterreich-Ungarn sind.
Dadurch steht demn Angebot in London keine cntsprechende
Nachfrage gegeniiber. Leider haben auch unter dem von
England gegen unser Vaterland unternommenen Vernich-
tungskrieg die Pflanzungsgesecllschaften in den deutschen
Kolonien sehr zu leiden gehabt, dies geht besonders aus
den Berichten®) der deutschen Kamerun-A.-G., der Ost-
afrika-Kompagnie und der Kautsehukpflanzung Meanja
hervor. Als bedauerlich mu8 auch bezeichnet werden, dafl

1) Berichte der Kautschukzentrale fiir die Kolonien, Tropen-
pflanzer 18, 285, 468 [1914]

2) Gummi-Ztg. 28, 344 1870 [1914].

3) Gummi-Ztg. 28, 464—466 {1914].

4) Die Weltproduktion in Plantagen-Para ist von 47 618 tons
im Jzhre 1913 auf 65 000 tons i. J. 1914 (schitzungsweise) gestiegen.

5) Gummi-Ztg. 28, 959; 29, 1003 [1914].
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die Guttaperchagewinnung auf Neuguinea ganz aufgehort
hat, nachdem die Malayen des Kolonialwirtschaftlichen
Komittee, die die Eingeborenen zur Guttaperchagewinnung
anhielten, das Gebiet verlassen haben.

Gewinnung des Kautschuks.

Die erfolgreiche Entwicklung einer Gummipflanzung
und die Gewinnung des Kautschuks hiangt von so vielen
Faktoren ab, daB es fast unmoglich erscheint, genaue und
bestimmte Regeln in Betreff der Aplage einer Plantage
festzulegen.

Um ein Bild zu geben, wie eine vorbildliche Gummi-
plantage bewirtschaftet werden soll, hat C. Hutchings )
(Preisarbeit) eingehende Studien unternommen und seine
Erfahrungen auf diesem Gebiete mitgeteilt. In seiner Arbeit
beschiftigt sich H. zunachst mit der Urbarmachung des
Landes, der Bearbeitung und Diingung des Bodens, ferner
gibt er Anweisungen iiber das Anzapfen der Baume und die
Aufbereitung des Kautschuks.

Mit der Anlage von Kautschukpflanzungen in den ver-
schiedenen Landern und der Gewinnung des Kautschuks
dort hat sich noch weiter eine ganze Reihe von Verdffent-
lichungen beschiftigt.

Die Fachzcitungen berichten iiber Kautschukgewinnung
in Brasilien?) im Tanganjikabezirk8), in Bolivien®), Brit.
Guayana!®), Niederlindisch-Indien!?), auf Hawail?), Siid-
nigerial3), in der peruvianischen Montanal4), Liberial5),
Cochinchinal®), in den siamesischen Provinzen der ma-
layischen Halbinsel und den britischen Schutzstaaten Kedah
und Perlis'?), auf Javal8), in franzosisch Aquatorialafrikat?),
Belgisch-Kongo?20), in Deutsch-Ostafrika?!), in der Kolonie
der Elfenbeinkiiste22), in Indochina23), auf den westindischen
Inseln2%), im Amazonasgebict?%), auf Sumatra2é), auf den
Philippinen??), auf Ceylon28), am oberen Orinoco??) und in
Venezuela.

Uber Kautschuk im Amazonasgebiet haben C. Pe -
arson?), Cayla3), Akers32) interessante Mit-
teilungen gemacht.

In der deutschen Kolonialzeitung beschaftigt sich R.
Decken 3) mit den Kautschukplantagen auf Samos.
Frank und Mark wald 3%) berichten iiber Manihot-

8) Gummi-Ztg. 28, 1954 [1914].

7) Gummi-Ztg. 28, 693, 715; 29, 88, 326 [1914].

8) Gummi-Ztg. 28, 748 [1914).

9) Gummi-Ztg. 28, 749, 1201 [1914].

10) Gummi-Ztg. 28, 716; 29, 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).

18) Gummi-Ztg. 28, 962 [1914]).

18) Gummi-Ztg. 28, 964, 1744 [1914].

17) Gummi-Ztg. 28, 1038 (1914].

18) Gummi-Ztg. 28, 1166, 1591 [1914].

19) Gummi-Ztg. 28, 1167 [1914]).

20) Gummi-Ztg. 28, 1168, 1348 [1914].

21) Gummi-Ztg. 28, 1289, 1468 [1914).

22) Gummi-Ztg. 28, 1289 [1914].

23) Gummi-Ztg. 28, 1348 [1914),

24) Gummi-Ztg. 28, 1468 [1914].

25) Gummi-Ztg. 28, 634 [1914].

26) Gummi-Ztg. 28, 1745 [1914].

27) Gummi-Ztg. 28, 353, 635 [1914]

28) Gummi-Ztg. 28, 276 [1914].

29) Gummi-Ztg. 28, 326 [1914].

30) The Rubber Country of the Amazon by the India rubber
Publ. Co.

31) Le cautehouc et la Guttapercha XI, 7935 [1914].

32) Sammelbericht der Aker-Kommission [1914].

33) Ref. Gummi-Ztg. 28, 1876 [1914].

34) Tropenpflanzer 18, 398 [1914].
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kautschuk, Rigo tard %) macht Mitteilungen iiber Ficus
elastica.

Ferner sind hier einige Vortrage zu erwihnen, die auf
dem Internationalen Kongrefl fiir tropische Agrikultur ge-
halten wurden: 8. Simpson, Kultur von Hevea in
Uganda; Anstead, Kultur und Bereitung von Ceara-
kautschuk in Sudindien; Car mondy, Ausbeutung kulti-
vierter Castilloen; Gissclaire, Vermehrung der Aus-
beute an Futumia; Kautschuk durch die Sparanomethode
im belgischen Kongo; G reen, Tiersehadlinge von Hevea;
Skarples, Bekimpfung von Schidlingen auf Kaut-
schukbaumen durch Bespritzen.

A. Zimmermann 3) verdffentlichte verschiedene
Gutachten itber Manihot. Uber ein systematisches Studium
der Kautschukproduktion und aller damit zusammenhén-
genden Fragen brachte der Direktor des Agrikulturinstituts
in Ceylon Mr. Ly n e auf dem KautschukkongreB in Lon-
don interessante Mitteilungen. Eine amerikanische Ansicht
itber Standardisierung des Plantagenkautschuks teilt O.
Tuker3’) mit. Arndt 3) hat einen Jahresbericht iiber
die Kautschukbearbeitung veréffentlicht. Weiter wird in
der Gummi-Zeitung3®) noeh iiber Heveaarten und ihren
Nutzwert berichtet. In einem weiteren Artikel4%) wird iiber
Zubcreitung der verschiedenen Sorten Pflanzungskautschuk
Mitteilung gemacht und auf die Verschiedenheit4?) des
Pflanzungskautschuks hingewiesen.

Uber dic Versuchsergebnisse mit demn Tambourapparat
zur Darstellung von reinem Wildpara berichtet Ca yla 92),
ferner werden in der Gummi-Ztg. (28, 1473 [1914]) Mit-
teilungen iiber Konstruktion und Leistung ciner Maschine
zur Herstellung von Plantagenkautschuk mittels der brasi-
lianischen Rauchermethode gemacht.

Frank und Markwald %) haben Versuche ange-
stellt, um durch geeignete Diingung von Kautschukbdumen
eine Qualititsverbesserung des Kautschuks zu erreichen.
Die Untersuchung des von solchen Biaumen gewonnenen
Kautschuks aber hat crgeben, daBl eine Verbesserung der
Qualitit auf solche Weise nicht errcicht wird; wohl aber
nimmt der Umfang der Baume und der Ertrag an Kaut-
schuk zu. Uber Diingungsversuche hat auch Smith auf
dem Kautschukkongrel in London berichtet. S. ist der
Ansicht, daBl bei jungen Biumen zuerst mit Kali angefan-
gen werden und spiter mit Kalk fortgefahren werden muB.
Jedoch ist in jedem Fall die Zusammensetzung des Bodens
maBgebend und miissen duflere Verhiltnisse, wie Regen
und Sonne beriicksichtigt werden.

A. Zimmermann 4) hat beobachtet, daB das
Schilen von Manihotbaumen einen giinstigen Einflufl auf
den Kautschukertrag der Baume ausiibt. — Eine Entrin-
dungsmaschine?®) fiir Kautschuklianen wurde J. L. Palm
geschiitzt.

Frank und Markwald ) erreichten bhei einem
Kameruner Wildkautschuk, dem sog. ,,blauen Gummi®,
durch Behandeln mit Purub eine Besserung der Farbe und
eire Beseitigung des vorhandenen Schimmels. Ferner
haben Frank und Mark wald 47) einen Manihotkautschuk
untersucht, der durch Faserstoffe erheblich verunreinigt
war. Das Vorhandensein der vielen Faserstoffe glauben die
Verfasser auf eine Koagulation des Milchsaftes mit Meng-
saft zuriickfithren zu konnen, also mit einem Mittel ,vor des-
sen Verwendung zur Koagulation diec Zentralstelle bereits

35) Le Cautchouc et la Guttapercha 1f, 7933 [1914].

36) Tropenpflanzer 18, 67 [1914].

37} India Rubber World 50, 505 {1914].

38} Gummi-Ztg. 28, 956 [1914]

39) Gummi-Ztg. 28, 602 [1914].

10) Gummi-Ztg. 28, 789 [1914).

a1) Gummi-Ztg. 28, 1080 [1914].

42) Gummi-Ztg. 28, 749 [1914].

43) Pericht iiber die Titigkeit der Kautschukzentrale f. d. Kolo-
nien 1914.

44) Pflanzer 10, 180—188 [1914]; Angew. Chem. 28, II, 210
19151
[ 43) Gummi-Ztg. 28, 1792 [1914].

46) Pericht iiber die Titigkeit der Kautschukzentrale f. d. Kolo-
nien 1914.

47) Rericht iiber dic Téatigkeit der Kautschukzentrale f. d. Kolo-
nien 1914.

mehrfach gewarnt hat. Auf dem Kautschukkongrel3 in
London berichtete L o c k iiber die Physiologie der Milch-
saftbildung in den Kautschukbiaumen. L. zeigte an mikro-
skopischen Schnitten die Lage der milchsaftfithrenden Ge-
fafle, die bei Hevea und Manihot dieselbe ist; wahrend bei
Castilloa die GefaBle grofer sind. Im jungen Stadium be-
stehen die Milchsaftgefifle der Kautschukbaume aus ein-
zelnen Zellen, die sich spater durch Bruch der Zwischen-
winde zu transversalen Rohren vereinigen. — Die Art der
Milchsaftbildung ist noch nicht geniigend aufgeklart, es dreht
sich darum, ob sic in den Zcllen selbst durch diese oder
durch Fermente erfolgt, damit hingt auch die Bildung des
Kautschuks im Milchsaft zusammen. — Die beste Ausbeute
an Milchsaft wird nach Lo c k durch tigliches Zapfen er-
reicht. Jedoch sind hierbei die ortlichen Verhiltnisse zu
beriicksichtigen. L. ist der Ansicht, dafl Zapfversuche auf
groBe Zeiteinheiten hin verfolgt werden sollten, um irgend-
welche praktische Werte zu bekommen. — Nach dieser
Richtung hin ist man nach dem Bericht des Agrikultur-
instituts in Ceylon vorbildlich vorgegangen, man ist dort
bemiht, auf Grund eines systematischen Studiums allex
dieser Fragen die besten Bedingungen fur die Erzeugung
eines Primaproduktes festzustellen.

Mit der gleichen Frage wic L o ¢ k hat sich auch To b -
le r %8) beschiftigt und sich zur Aufgabe gemacht, die Be-
zichungen zwischen Stoffwechsel und Zusammensetzung
des Milchsaftes festzustellen durch Beobachtung der Schwan-
kungen von Art und Menge des Saftes unter verschiedenen
Bedingungen.

Perrot, Emile*?), hat die Rolle des Milchsaftes
bei Hevea und anderen Kautschukpflanzen studiert und
berichtet iiber die Bedeutung der Milchsaftgefifle und ihres
Inhaltes fiir das Gedeihen der Pflanzen. Ferner werden in
Le Cautchouk et la Guttapercha39) Mitteilungen gemacht
iiber Verteilung und verschiedene Beschaffenheit des Milch-
saftes einer Liane auf Madagaskar, Landolphia Mandria-
nambo P.

Uber Kautschukzapfversuche berichteten auch Zim -
mermann?3)und P. Schaffer 5?). .

Ein Verfahren zur Koagulierung von Milchsaft wurde
fir Boehringer & Sohn geschitzt (D. R.P. 275716, 1./11.
191353), Hiernach finden zur Koagulation Losungen
von milchsauren Salzen des Aluminiums Verwendung.
Nach C. Davidson, D . RP. 272995, 9./11. 191254),
mischt man dem Milchsaft alkalische Salze zu, die sich
bei dem nachfolgenden, die Koagulation des Kautschuks
bewirkenden Zusatz von Sauren oder sauren Salzen durch
Schwefelabgabe zersetzen (Alkalipolysulfide). Ferner wer-
den neben diesen Salzen noch Alkaliphenolate allein oder
in Mischung mit Formaldebyd dem Milchsaft einverleibt.
Eine weiterec Ausbildung des Verfahrens besteht darin, daB
der keagulierte Kautschuk mit Wasser gewaschen wird,
dem Neutralisationsmittel fir die im Kautschuk zuriick-
gehaltenen Sauren zugesetzt sind. Nach dem englischen
Patent 26199 (13./2. 1913) werden als Gerinnungsmittel
fir Milcbsaft Fssig oder Holzessig benutzt.

Nach dem englischen Patent 24156 (22./9. 1912) wird
Kautschukmilchsaft mittels Kohlensiure verstiubt. Dieser
Vorgang kann auch (engl. Pat. 24795, 29./10. 1912) in
Verbindung mit anderen Sauren, wie Salz, Essig und
Ameisensidure ausgefithrt werden. Andere Gerinnungsmittel
sind frisch bereitete schweflige Sauren (engl. Pat. 16728,
21./6. 1913) oder eine Misehung von 2 kg Kreosot, 1 kg
Chininhydrochloriir, 1 kg Natriumecarbonat in geniigender
Menge Alkobol geldst (engl. Pat. 16 840, 15./7. 191435).

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

48) Ber. d. Botan. Ges. 31, 617—620 [1914].

49) Ref. ans Le Cautschoue et la Guttapercha Gummi-Ztg. 28,
1073 [1914].

50) Ref. aus Le Cautchoue et la Guttapercha Gummi-Ztg. 28,
1589.

51y Gummi-Ztg. 28, 915 [1914).

52) Le Cautchouc et la Guttapercha 11, 8096—8098 [1914].

53) Angew. Chem. 27, II, 449 [1914}.

54) Apgew. Chem. 2%, II, 318 [1914].

56) Siehe auch Pflanzer 10, 149-156 [1914].



Aufsatzteil,
28. Jahrgang 191_5.

englischen Patente 23 219 (11./10. 1912); 849 (11./1. 1913);
29 396 (20./12. 1912); 3707 (13./2. 1913), 11 424 (16./5. 1913)
geschiitzt5s).

Nach einem weiteren englischen Verfahren kann
Milchsaft koaguliert oder das Koagulat gerauchert werden
mittels Diampfen von fliichtigen Aldechyden. — Uber das
Waschen des Kautschuks wird in der Gummi-Ztg (28, 1289
[1914]) berichtet.

Eine maschinelle Einrichtung, um Kautschuk aus Pflan-
zenteilen zu extrahieren, wurde durch das englische Patent
23 681 (16./10. 1912) geschiitzt. — Um Guttapercha aus
Blittern und Zweigen der Gummibdume zu gewinnen,
werden diese fein gemahlen und bei 70° mit Wasser unter
Unmrithren behandelt, wodurch die einzelnen Teilchen an
die Oberfliche steigen und abgeschopft werden kénnen.
(Engl. Pat. 26 277, 15./11. 1912).

F. Kaye?5?’) hat beobachtet, dal beim Koagulieren
des Kautschukmilchsaftes mit Siéure eine Hydrolyse des
Nucleins stattfindet — nur Tannin macht hiervon cine
Ausnahme. Als Beweis fiir diese Behauptung diente dem
Vi. dic Ermittlung des Phosphorsauregehaltes im Roh-
kautschuk. K. ist deshalb der Ansicht, dafl die Saure-
koagulation zu verwerfen ist, weil dabei die Eiweil3-
substanz zerstort wird, und da hiervon die Vulkanisations-
geschwindigkeit und der Nerv des Kautschuks abhingen,
sollte jede Minderung des Nuclcins vermieden werden.

Um den Koagulationsproze aufzukliren, und um die
Bedingungen kennen zu lernen, von denen die Nervigkeit
des Kautschuks abhidngt, hat Newton W, Barritt38)
cingchende Untersuchungen angestellt. Der Verfasser glaubt,
aus seinen Versuchen schlieBen zu konnen, daf} die protein-
artigen Substanzen eine sehr wichtige Rolle bei der Koa-
gulation des Milchsaftes spielen, und daB ferner die Menge
der Saure und Salze im Serum zur Zeit der Koagulation
auf die physikalischen Eigenschaften des Koagulates einen
EinfluB ausiiben. Die vorzigliche Beschaffenheit des
brasilianischen Rohkautschuks gegeniiber dem nicht so
nervigen Plantagenkautschuk fihrt der Vf. auf die im Roh-
para vorhandenen Beisubstanzen, wie Protein und Mineral-
salze zuriick.

Stickstoffhaltige Bestandteile des Kautschuks.

Die unloslichen stickstoffhaltigen Bestandteile des Kaut-
schuks hat W. Schm itz 3%) isoliert und zu charakteri-
sieren versucht. S.ist der Ansicht, daB die Rolle des Proteins
im Kautschuk viclfach iiberschitzt wird. Der N-haltige
Bestandteil hat nach dem Vi. allerhichstens cine kolloid-
chemische, beférdernde Wirkung bei der Koagulation.

Diesen verallgemeincrnden  Schliissen  kénnen  sich
Spence und Kratz8) nicht anschlicBen. Die Vif.
haiten ihre aus fritheren Versuchen gewonnene Ansicht
aufrecht, dal} die unléslichen Bestandteile keine reinen
Proteine sind, sondern mehr den Glykoproteinen gleich-
kommen. Um die unléslichen Bestandteile aus dem Kaut-
schuk zu isolieren, gcben die Autoren ein ncues Verfahren
bekannt, wonach der Kautschuk in Benzol, welches Tri-
chloressigsdure enthilt, gelost wird. Die so hergestellte
Kautschuklosung wird langere Zeit dem Sonnenlicht aus-
gesctzt und erwiarmt. Der sich absetzende unlgsliche N-
haltige Bestandteil wird darauf mit siaurehaltigem Benzol
gewaschen und getrocknet. — Diescs Verfahren halt G.
Bernstein ) nicht fir neu und weist auf schon be-
kannte Methoden 62) ¢3)hin. Anschlielend teilt B. ein ande-
res einfaches Verfahren zur Isolierung des ,,Unloslichen‘
imn Kautschuk mit, welches darin besteht, daBi cine Kaut-
schuklésung durch die ultravioletten Strahlen einer Quarz-
lampe depolymerisiert wird. Das ,,Unlosliche”* sinkt dabei
56) Siehe auch Gummi-Ztg. 28, 1792 (Koagulator) [1914].

57) Vortrag, KautschukkongreB, London 1914.
58) J. Soc. Chem. Ind. 33, 289—293 [1914]; Angew. Chem. 28, II,
24 [1915].

$9) Gummi-Ztg. 28, 1740—1741; vgl. Gummi-Ztg. 26, 2079; 27,
1085, 1131; Angew. Chem. 28, II, 210 [1915].

60) Z. f. Kolloide 14, 262—277; Angew. Chem. 27, I1, 639 [1914].

1) 7. f. Kolloide 15, 49—50; Angew. Chem. 28, II, 24 [1915].

62) Z. f. Kolloide 11, 185 [1912]; 12, 273 [1913].

63) Bll. Soc. Chim. 13, 862 [1913].
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auf den Boden des Gefales und liBt sich durch Filtration
oder Dekanticren leicht abscheiden.

Uber die EiweiBsubstanz im Kautschuk und in der
Kautschukmilch hat auch F. Fran k ) eingechende Stu-
dien gemacht. Es gelang dem Vf. festzustellen, dafl die N-
haltige Substanz im Milchsaft und im Kautschuk eine ty-
pische EiweiBsubstanz mit allen zugehorigen Reaktionen ist.
Es wurde die totale Hydrolyse durchgefithrt und unter den
Spaltprodukten einwandfrei ermittelt: Monoaminomono-
carbonsiuren, Aminosiuren der aromatischen und der he-
terocyclischen Recihe, Diaminomonocarbonsduren, und
ziemlich sicher ist auch das Vorlicgen von Monoaminodi-
carbonséuren und Cystin erwiesen. — Um Eiweill dem
Kautschuk (besonders dem synthetischen) einzufiihren,
wird nach dem D.R.P. 273 482, 22./11. 191265) e¢in mit
Kalk, Magnesia vermischter EiweiBkleister kautschuk-
artigen Materialien hinzugefiigt, und darauf werden die
Kalk-Magnesiaverbindungen durch Rauch oder durch Be-
handeln mit Gerbstofflosungen unléslich gemacht.

Kautschuk- und Guttaperchaharze.

Aus dem Milchsaft von Alstonia Scholaris R. Br. hat
A. J. Uttée ®8) durch Extraktion mit Alkohol x-Amyrin-
acetat, F. 220°, B-Amyrinacetat, F. 228°, und Lupeol iso-
liert.

F. E. Lloyd ®7) hat Untersuchungen angestellt, um
die Beziehungen des Kautschuks und Harzgehaltes der
Wiistenpflanze ,,Guayule’ zum Regenfall festzustellen. Die
Arbeiten haben ergeben, dafl eine relativ starke Regenmenge
eine Verminderung des Kautschukgehaltes der Pflanze be-
wirken kann. Die Menge der in der Pflanze gcbildeten
Harze aber scheint nicht durch Bodenfeuchtigkeit und
Regen beeinfluflt zu werden, auch ist nach den Untersuchun-
gen anzunehmen, dafl zwischen Harz und Kautschukbildung
ein Zusammenhang nicht besteht. — Frank und Mark -
w a | d 88) stellten bei cinem Ficuskautschuk aus Neuguinea
einen aullerordentlich niedrigen Harzgehalt von 4,19, fest.
Das Produkt zeigte sonst normale Eigenschaften. — G.
N o yes %) bringt einige Mitteilungen iiber die harzreiche
Sorte Jelutong und die Verfahren zur Abscheidung ihrer
Harze. Aus dem Pontianak entfernt Ellison die Harze
mit einem Gemisch aus Naphtha, Acetonol und Aceton
(V. St. P. 1104 744, 23./6. 1913). Nach einem anderen Ver-
fahren (V. St. P. 1102487, 11./8. 1913) wird der harz-
haltige Kautschuk mit Ricinusél erhitzt. — Um Kautschuk
zu verbessern, wird das Rohprodukt in einem Chlorderivat
gelost und die Losung in Alkohol eingegossen (franz. Pat.
462 156). —- Weitcre Verfahren, um Kautschuk zu ver-
bessern, sind durch (V. St. P. 112938 12./2. 1912) und
V. St. P. 1115031 (29./7. 1912) geschiitzt worden.

Depolymerisation des Kautschuks.

Bekanntlich bestehen Beziehungen zwischen der Depoly-
merisation und der Klebrigkeit des Kautschuks. Als Griinde
fiir dic Klebrigkeit werden nach van R o ss e m 79) falsche
Koagulation, Enzyme und Bakgcrienwirkung, Oxydation,
Hitze und anderes angegeben. R’s. Versuche erstreckeu
sich sowoh! auf Losungen von gutem Plantagencrepe mit
1%, Kautschukgehalt als auch auf das Fell selbst. — Uber
die Zersetzung des Kautschuks durch Mikroben berichten
N. L Sohngenund J. G. Fol).

Die Kautsechuksynthese.

Mit der Synthese des Kautschuks hat sich auch im
Jahre 1914 eine Reihe von Autoren beschiftigt. Zusammen-
fassend haben iiber die neueren Arbeiten auf diesem Ge-

61) Gummi-Ztg. 29, 196—198 [1914].

66) Angew., Chem. 27, 11, 371 [1914).

68) Chem. Weekblad 11, 456—458 [1914]. '

67) J. Soc. Chem. Ind. 33, 107—109 [1914]; Angew. Chem. 28, 11,
24 [1915].

88) Bericht iiber die Tatigkeit der Kautschukzentrale 1914.

69) Ref. Gummi-Ztg. 28, 876 [1914].

70) Vortrag KautschukkongreB, London 1914. .

71) Zentralbl. f. Bakt. 40, 87; Apgew. Chem. 28, 1I, 249 [19015".
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biete A. Holt7?), Garelli?), von Weinberg?4),
E.Norlin?), Arndt7),J. Pond?), Ditmar?78),
Hillen?), Marzahn?8) und Andrejew?8l) be-
richtet. Experimentello Arbeiten haben besonders Har -
ries und seine Schiler Fonrobert und O. Lich-
ten berg ausgefiihrt, ferner haben Steinmig, Ostro-
mysslenski, Kielbanski, Kyriakides und
Kirchhof wertvolle Beitrage geliefert.

Nach den Untersuchungen von Harries ist der durch
Eisessigpolymerisation dargestellte synthotische Kautschuk
in chemischer Beziehung identisch®2) mit dem Parakaut-
schuk. Die Derivate der beiden Kautschukarten lassen
keine Verschiedenheit erkennen23). Die Diozonide beider
besitzen nach Analyse und Molekulargewichtsbestimmung?®4)
die Formel C;oH,;0, zerfallen bei der Zersetzung mit
kochendem Wasser mit gleicher Geschwindigkeit8%) und
liefern lediglich Lédvulinaldehyd und Lavulinsdure. Man
mull daher mit Harries %) annehmen, dall der synthe-
tische Kautschuk sich wic Naturkautschuk ganz aus dem-
selben Kohlenwasserstoff, dem 1,5-Dimethylcyclooctadien-
(1,5), aufbautd?). :

Um nun zu priifen, ob diese Annahme auch fiir solche
Kautschuksorten zutrifft, die aus Isopren auf anderem
Wege erhalten wurden, z. B. durch Erhitzen von Isopren in
Gegenwart von Ozoniden oder Peroxyden®8), andererseits
durch Einwirkung von Natrium in Gegenwart von Kohlen-
sduro auf Isopren®%), hat Steinmig die Harriesschen
Prifungsmethoden auch auf diese Polymerisationsprodukte
angewendet. Hierbei hat sich ergeben, dal} auch diese Pro-
dukte Ozonide liefern, aber daB bei der Spaltung neben
den von Harriecs gefundenen Spaltkérpern, Léavulin-
aldehyd und Lavulinsdure, regelmiafig auch Bernsteinsiaure
und Acetonylaceton entstechen. Wihrend Liavulinaldehyd
und Lavulinsdure sich aus dem 1,5-Dimethylcycloctadien-
(1,5) bilden, kénnen Bernsteinsdure und Acetonylaceton?9)
nur aus dem isomeren 1,6-Dimethylcyclooctadien-(1,5)
entstanden sein. Es liegt also in dicsen, 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 Bau des Isoprens. Da nun der Naturkautschuk
im scharfen Gegensatz zu allen synthetischen Kautschuken
kein Derivat des 1,6-Dimethylcyclooctadiens-(1,5) liefert,
also insoweit ein einheitliches Produkt ist und nur den 1,5-
Dimethyleyclooctadien-(1,5)-ring enthilt, wird leicht ver-
standlich, warum alle bisher aus Isopren gewonnenen syn-
thetischen kautschukihnlichen Produkte mit dem natiir-
lichen Kautschuk nicht iibereinstimmen.

Diese Anschauung wird von Harries %'y nicht ge-
teilt. Nach H.ist St ein mig in seinen Schliissen aus der
Untersuchung der Spaltungsprodukte der Ozonide ver-
schiedener kinstlicher Kautschukarten aus Isopren zu weit
gegangen. Auch behauptet Harries, dafi er von den
Elberfelder Farbenfabriken im Herbst 1909 einen kiinst-
lichen Kautschuk erhalten habe, welcher ein reines poly-
meres 1,5-Dimethyleycloottadien darstellte. H. nimmt
an, dal Steinmig bei seinen Kontrollversuchen nicht

72) Angew, Chem. 27, I, 153—158 [1914].

73) Ann. Chim. anal. appl. 1914, I, 339.

74) Chem.-Ztg. 38, 321 [1914].

%) Chem.-Ztg. 38, 1024 [1914].

76) Gummi-Ztg. 28, 1700 [1914].

77y J. Am. Chem. Soc. 36, 165 [1914].

78) Z. f. Kolloide 13, 36 ff. {1914].

79) Angew. Chem. 27, 489ff. [1914].

80) Gummi-Ztg. 28, 1534 [1914].

81) Ber. d. St. Petersb. Polyt. Inst. 21, 313ff [1914].
82) Angew. Chem. 25, 1439 [1912].

83) Liebigs Ann. 383, 196 ff. [1911].

&) Angew. Chem. 25, 1461 {1912].

85) Angew. Chem. 25, 1459 [1912].

86) Angew. Chem. 25, 1465 [1912].

87) Ber. 38. 1196 [1905]).

88) Eng. Pat. 22 454 [1911].

89) Eng. Pat. 26 550 [19121.

90) Liebigs Ann. 383, 187; Angew. Chem, 25, 1460 ff. [1912].
91) Rer. 4%, 573 [1914].

geniigend auf die Reinheit des Isoprens geachtet habe. Auller-
dem macht Harries darauf aufmerksam, dall Isopren
durch metallisches Natrium in ein anormales Produkt iiber-
fiuhrt wird, und daB bei dem Verfahren, wonach aus Isopren
mit Natrium bei Gegenwart von Kohlendioxyd ein Kaut-
schuk erhalten wird, der ganz verschieden von dem nur
mit Natrium erhaltenen Produkt ist.

Gegen diese Behauptungen wendet Steinmig %%)
ein, dall es sich bei seinen Untersuchungen um Verwen-
dung von reinem Isopren, Kp. 33,5—40°, D.;** = 0,6785
gehandelt habe. — Daraufhin hat Ha rries 23) ein synthe-
tisches Isopren aus Hexamethylenamoniumbase der Elber-
felder Farbcenfabriken und ein solches von der Badischen
Anilin- und Sodafabrik untersucht und festgestellt, dal3
die Hauptfraktionen der beiden Isoprene iibereinstimmen,
und ihre Dichten nur wenig voneinander abweichen, dall
aber die optischen Eigenschaften groficrc Unterschiede
zeigen.

gDer Vi. schlie3t hicraus, dal das Praparat der Badischen
Anilin- und Sodafabrik cine die Abweichung bedingende
Beimengung enthilt oder ein physikalisch isomeres Iso-
pren darstellt®4),

In einer: ,,Uber den Nachweis des Acht-Kohlenstoff-
ringes in den normalen Kautschukarten “‘betitelten Abhand-
lung hat Harries %) ein krystallisierendes Diketon be-
schrieben, welches nach seinen Eigenschaften und der Zu-
sammensetzung seines Disemicabazons als 1,5-Cyclooctan-
dion CgH,,0, angesprochen wurde. Dieses Diketon nun
hat, wie Versuche mit groBeren Materialmengen ergeben
haben, cine anderc Zusammensetzung — C,H,,0, und ist
keine cyelische, 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 Perkin jr.9¢)
entdeckten Diacetylbutan einnimint. Die Bildung dieses
Diacetylpropans aus dem iiber das Dihydrochlorid mittels
Pyridin regenerierten Kautschuk®?) ist leicht zu deuten.

CO - CH,
CH CH, Cl CH %

.8 3, 2 CH, CHO
7\ 7N\ /N ! !
Ty L1 )~ 1)~CH 4+ CH,

: | I

N Jx X Y\ ) CH, CHO

CH, CH, Cl CH, 0. CH
3

Hierbei miiite als Nebenprodukt Malonylaldehyd?®8), Ma-
lonaldehydséure, bzw. Malonsidure entstehen. Von diesen
drei Verbindungen hat sich bislang aber keine nachweisen
lassen; es sollen deshalb noch weitere Untersuchungen an-
gestellt werden. — Fir die Konstitutionsbestimmung des
Kautschuks bedcutet der Nachweis, da3 sich bei der Um-
lagerung iiber das Hydrochlorid cine doppelte Bindung
um ein Kohlenstoffatom vorschiebt, immerhin eine Férde-
rung, und es ist bewiesen worden, dafl tatsichlich die bis-
her angenommene Konfiguration

C-CH, C-CH,
A Ne..
¢ H,C
| .
H,C > HC
| i
H,C H,C
2\/0-. 2\/0..
C-CH, C.CH,

darin vorkommt. Weiter ergibt sich daraus, daBl der Kaut-
schuk trotz seines hohen Molekiils und seiner kolloidalen

Natur dieselben chemischen Reaktionen anzeigt wie dic

cinfachen

92) Ber.
93) Ber.
94) Ber.
96) Ber.
96} Soc.

Terpenkdorper.

47, 852 [1914].
47, 1999 [1914].
47, 784 [1914].
46, 2590 [1913].
57, 241 [1890).

97} Es wurde leider nur natiirlicher Kautschuk verwendet

%) Vgl. Claisen B. 36, 3664 [1903].



Auisatgteil.
28. Jahrgang 1915.

Hillen: Arbeiten uiber Kautschuk und Guttapercha.

353

Auf Grund neuer Befunde kommt Harries?®) zu
einer veranderten Vortstellung iiber die Konstitution des
Kautschukmolekiils und ersetzt die friiher aufgestellte
Formecl durch eine andere. Besonders aus der Unter-
suchung des Natriumkautschuks, des Hydrochlorkaut-
schuks, den Versuchen, aus diesem Kautschuk zu regene-
rieren, und durch die Untersuchung der Abbauprodukte
des Regenerats!®®) kommt Harries zu nachstchenden
Folgerungen10l):

Der natiirliche Kautschuk wird durch Anlagerung und
Wiederabspaltung von Chlorwasserstoffsiure in einen ande-
ren Kohlenwasserstoff von kautschukartigen Eigenschaften
umgelagert. Dieser ergibt bei der Zersetzung seines Ozonids
Spaltungsprodukte, die nicht mehr mit dem Cyclooctadien-
ring in Einklang gebracht werden koénnen. Die Werte der
Molekularbestimmung des Kautschukozonids in Kisessig,
welche fiir das Molekil C,,H,4,04 zu sprechen schienen, sind
als unzuverlassig anzusehen. Das Molekill muf} viel groBer
sein, und die Hypothese, daB der Kautschuk ein polymeres
des 1,5-Dimethyleyclooctadiens sei, muf3 fallen gelassen
werden ; indessen ist es sehr wahrscheinlich, dal der Kaut-
schuk einen ringférmigen Komplex enthilt, indem der Rest
CH,C-CH,-CH . regelmiaBig wicderkehrt. H. schldgt vor,

i
die Formeln fiir die verschiedenen Kautschukarten ahnlich
wie den Achtring zu schreiben, aber statt der Bindungs-
striche punktierte Linien zwischen den einzelnen Resten
zu machen, CH

2

CH,-CH—CH - CH, bzw. CH,-C~'CH - CH,

welche andeuten sollen, da3 zwischen diesen noch eine ge-
wisse Anzahl gleichartiger Reste einzuschieben ist:

CH,

CH,-CH. CH-CH, CH,-C-_CH-CH,

CH,- CH_CH -CH, CH,-C_. HC-CH,

Butadien Kautschuk Normaler Kautschuk CH:;

An diese Arbeit, welche Harries zusammen mit
Fonrobert ausgefiihrt hat, schlieBen sich die Unter-
suchungen von O. Lichten ber g %) an, welcher unter-
sucht hat, ob auch das Regenerat der Guttapercha bei der
Spaltung scines Ozonids ahnliche Spaltungsprodukte, wie
das Regenerat des Kautschuks liefert, insbesondere, ob
auch hicrbei das Diacetylpropan sich auffinden lice.
Die Annahmen fanden im wesentlichen ihre Bestatigung.

Ferner hat L. Versuche unternommen, um festzustellen,
wie sich das Kautschukregenerat bei der Wiederbchandlung
mit Salzsiure und abermaligen Abspaltung desselben mit
Pyridin verhalten wiirde, insbesondere, ob das so erhaltene
Regenerat mit dem ersten identisch sei. Soweit die Unter-
suchungen schon abgeschlossen wurden, fanden sich zwi-
schen den Regeneraten gewisse Abweichungen. Dann
sollte Klarheit dartiber geschaffen werden, ob das Hydro-
chlorid des Kauntschuks, welches durch Erhitzen im Va-
kuum den groBten Teil seiner Chlorwasserstoffsiure ab-
gegeben hatte, bei der Behandlung mit Pyridin ein neues
Regenerat liefern wiirde. Die Analyse dieSes nenen Pro-
duktes crgab von der des urspringlichen abweichende
Werte. Auch die thermische Dissoziation des Hydrochlor-
und Hydrobromkautschuks und das Verhalten des Kaut-
schuks bei lingerem Kochen in Toluol wurden gepritft.

Einen Beitrag zur Konstitutionsaufklarung sowie Ver-
suche einer Theorie der Vulkanisation hat Kirchh o f 193)
geliefert durch Verfolgung der Additionsreaktionen des
Kautschuks. Es zeigte sich, daB auch nicht vulkanisierter
Kautschuk gewissen gasférmigen Stoffen, wic Brom oder

99) Liebigs Ann. 406, 173 ff. [1914].

100) Siche Original.

101) Ref. Gummi-Ztg. 29, 168. C. 85. 1239 ff. [1914].

102) Liebigs Ann. 406, 227. Ref. Gummi-Ztg. 29, 168 [1914].

103) Z. f. Kolloide 14, 35—43 [1914]; Angew. Chem. 28, II, 211
[1915]. (Beziiglich der theoretischen Betrachtungen muB hier auf das
Original verwiesen werden.}

Chlorschwefel gegeniiber sich dhnlich verhdlt wie vulkani-
sierter Kautschuk, d. h. nach Absittigung von einer Dop-
pelbindung keine weitere Anlagerung von Halogen bzw.
Chlorschwefel mehr erfolgt. Nach dem Verfasser mul3 auch
der Schwefel bei der Heilvulkanisation auf den Kautschuk
eine dhnliche Wirkung ausiiben wie dic anderen Agenzien
bei gewohnlicher Temperatur.

Casparil®) hat direkte Messungen des osmotischen
Druckes von Kautschuklésungen in Benzol und Petrol-
dther angestellt und die Ergebnisse seiner Untersuchungen
in Tabellen zusammengestellt. Es zeigte sich, daB der os-
motische Druck viel schneller wichst als die Konzentra-
tion und sich dhnlich der Viscositit der Ldsungen dndert.
Aus den Daten der Tabcllen 1—5 ist auch zu ersehen, da3
das Molekulargewicht des Kautschuks in verd. gelfreien
Lésungen sich dem Wert von 100 000, das der Guttapercha
unter gleichen Bedingungen dem Wert von 40 000 nahert.
— Nach Chardet19) leidet der synthetische Kaut-
schuk an demselben Ubel, wie der synthetische Campher,
wenn nian vom Terpentin ausgeht. Stets wird die Pro-
duktion von den Terpentinpreisen abhéngig sein. Ch. ver-
lie} deshalb die Methode und wendete sich der ihm aus-
sichtsreich erscheinenden Synthese aus Harzen und Harzoélen
zu. Der Verfasser hat Kolophonium destilliert, hierbei wird
der Pinenring gesprengt, und es entsteht Phellandren. Das
Destillationsprodukt wird mit Chlorcalcium entwissert und
rektifiziert, wobei als erste Fraktion Isopren erhalten wird,
die nichst hoheren Fraktionen sind Dipenten und Cumole,
sowie Harze (?). Leider war die Ausbeute an Isopren sehr
gering = 8—-129%,. — Der Wert des Verfahrens licgt nach
dem Verfasser in der Verwertung der Nebenprodukte.

Versuche zur Herstellung von Isopren aus Handelster-
pentinélen haben Herty und Grah a m 1%) unternom-
men. Die Verfasser bedienten sich bei den Untersuchungen
der ,,Jsoprenlampe von Harries und Gottlob. Lei-
der war auch hier dic Ausbeute sehr gering, so dafl es
notig erscheint, nach Bedingungen zu suchen, unter denen
eine groflere Ausbeute erziclt wird.

Nach dem D. R. P. 249 947107) zersetzt man amerika-
nisches Terpentinél, indem man einen glihend ecrhitzten
Silundstab in die Flissigkeit eintaucht und die leicht sic-
denden Zecrsetzungsprodukte in eine Vorlage kondensiert.
Nach einem verbesscrten Verfahren, D. R. P. 269240 (27./2.
1912) 198) wird das O] vor der Zersetzung in einem Auto-
klaven erhitzt. Gr o B leitet Terpentinsldédmpfe iiber einen
Katalysator, wie Kupferoxyd (engl.P. 1382 5/26, 14./5.1913);
nach dem V. St. P. 1 095 395 (9./6. 1911) werden die Dampfe
iiber geeignet geformtes tiberhitztes Kupfer geleitet, nach
V. St. P. 1087261 (16./9. 1913) iiber eine crhitztc Metall-
spirale, nach V. St. P. 1 099 498 (12./6. 1913) iiber ein Ge-
misch von Kupferoxyd und Kupferchlorid. Andrejecw19)
beschreibt einen Apparat, bei welchem die Zersetzung mit
Hilfe eines durch den elektrischen Strom zum Glihen ge-
brachten Platindrahtes von 0,2 mm Durchmesser bewirkt
wird. Heinemann (D. R. P. 270 485, 23./1. 1913)119)
gewinnt niedrig siedende Kohlenwasserstoffc aus Terpentin
dadurch, dal er dic Terpentinoldimpfe mit Wasserdampf
mischt und dann die Mischung iiber zweckentsprechend
erhitzte Oberflichen leitet.

Nach dem D. R. P. 274 348 (14./4. 1912)111) geht man
vom Dipenten aus. — Dipenten wird nach ciner der be-
kannten Darstellungsweisen gewonnen (z. B. aus Pinen
durch Isomerisation oder den Einflufl verd. Schwefelséaure)
und einer Energiequelle so kurze Zeit ausgesetzt, dafl kcine
wesentliche Zersetzung der gebildeten Diolefine stattfindet.

Johnson stellt Isopren dar durch Behandeln dampf-
formiger 2-Methylbutenolither mit einem Stoff, welcher

104) J. Chem. Soc. 105, 2139 ff.; vgl. J. Soc. Chem. Ind. 32, 1041
1914].

[ lo;) Vortrag KautschukkongreB, London 1914.

106) .J. Ind. Eng. Chem. 6, 803—804 [1914]; Angew. Chem. 28,
11, 249 [1915].

107) Angew. Chem.

108) Angew. Chem.

109) Berichte d. St.

110) Angew. Chem.

111} Angew. Chem.

25, 1880 [1912].

21, 11, 179 [1914].

Petersburg Polyt. Inst. 21, 313--368 [1914].
21, 11, 290 [1914).

2%, 11, 448 [1914].
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katalytisch wasseranziehend wirkt, z. B. Aluminiumphos-
phat, Thoriumoxyd, Titanoxyd (engl. Pat. 8782, 14./4. 1913)
(siche auch engl. Pat. 13 327, 29./2.1913; V. St. P. 1 098 859,
18./4. 1913). Nach dem V. St. P. 1094 222 (17./2. 1912)
werden zur Herstellung von Isopren Dampfe eines Iso-
amylenoxyds bzw. Methylbutandiols iiber einen wasserfreien
Katalysator, wie Aluminiumsilicat, welcher auf 400—600°
erhitzt ist, geleitet. Nach dem V. St. P. 1106 290 (25./9.1913)
wird Isopren gewonnen, indem Dampfe von Methylisopropyl-
keton itber Aluminiumsilicat gefithrt werden. Aus den we-
sentlich Pentanen enthaltenen Fraktionen von Petroleum-
benzin wird Isopren nach dem D. R. P. 275199 (12./6.
1912)112) gewonnen; nach dem D. R. P. 280 596 (28./5.
1913)113) wird Isopren direkt aus dem Isopentan der Erd-
olgase hergestellt. Ein Vorfahren zur Reinigung von Isopren
wurde durch D. R. P. 276 185 (29./5. 1913)114) geschiitzt:
Um Kautschuk aus Isopren herzustellen, wird dasselbe nach
dem engl, Pat. A. 4953 (12./6. 1913) mit Sauerstoff be-
handelt und das erhaltene Polymerisationsprodukt iiber-
hitzt; nach dem V. St. P. 1 090 847 wird in Gegenwart von
Trioxymethylen erhitzt. Nach D. R. P.280959(21./3.1912)115)
liBt man auf das Isopren (in Dampfform) Metalle der
Alkali- und Erdalkalimetallreihe einwirken (siehe auch
engl. Pat. 22137). Nach dem V. St. P. 1093 923 (11./11.

1910) wird Isopren mit Ainmoniak behandelt.
R {3chluB folgt.)

Jahreshericht iiber die neuen Arzneimittel 1914.

Von Dr. Ricuarp LUpERs.
(Fortsetzung von 8. 846.)

Die J. D. Riedel A.-G hat ihr im D. R. P. 256 998 133)
geschiitztes Verfahren der Darstcllung von Hydrolecithin
im Zusatzpatent 279 2001¥) dahin abgeandert, daf in die:em
Fall Lecithin in wisseriger Losung bei Gegenwart gallen-
saurer Salze mit fein verteilten oder kolloiden Platin-
metallen und Wasserstoff oder diesen enthaltenden Gas-
gemischen behandelt wird.

Alkalilésliche Erdalkali- und Schwermetallphosphat-,
-sulfat und -silicateiweiBverbindungen erhalten W. Wolff
& Co., Elberfeld, weiche im Jahre 1913 die Nahrpraparate
,,Romauxan* und ,,Tricalkol** einfiithrten, in Abanderung
ihres im D. R. P. 253 839 geschiitzten Verfahrens nach dem
Zusatzpatent 272 51714%), Sie ersctzen die wasserlgslichen
Kalksalze durch wasscrlosliche Salze anderer Metalle und
andererscits die Alkaliphosphatc durch Alkalisulfate bzw.
Alkalisilicate.

Auch im verflossenen Jahre brachte die genannte Firma
ein Tricalkolcascin auf den Markt.

Sauer arbeitete cin Verfahren zur Herstellung halt-
barer konz. Saucrmilchpraparate aus, welches er durch
D. R. P. 276 4521%1) geschiitzt crhielt. Nach demselben
wird die fermenthaltige Milch in einen festen und cinen
fliissigen Bestandteil zerlegt. Die milchsaurehaltige Molke
wird unter Zusatz von Rohrzucker bis zur Sirupskonsistenz
eingedampft und nach dem Erkalten mit der fermenthalti-
gen festen Masse vermischt. Das Praparat soll simtliche
Stoffe der urspriinglichen Sauermilch enthalten.

Die Yoghurtbakterien bildeten in verschicdenen Fallen
beliebte Zusitze zu Nahrungsmitteln; von diesen seien eine
haltbare Yoghurtmilch und eine haltbare Yoghurtkonscrve
erwiahnt. Zu ersterer gelangt Strohe, Koln, nach D. R. P.
269 598112) dadurch, daB er die wie iiblich sterilisierte Milch
in Teilen mit den getrennten Reinkulturen von Bacillus
bulgaricus, Bacillus paralacticus oder dhnlichen Bakterien
behandelt und hierauf die einzelnen Teile im richtigen
Verhiltnis miteinander mischt.

112) Angew.
113) Angew.
114) Angew.
115) Angew.
138) Angew.
139) Angew.
140) Apgew.
141) Angew.
142) Angew.

Chem. 2%, I, 448 [1914].
Chem. 28, 11, 25 [1915].
Chem. 27, 11, 591 [1914].
Chem. 28, 11, 25 [1915).
Chem. 26, II, 201 [1913).
Chem. 27, 11, 611 [1914].
Chem. 27, II, 297 [1914].
Chem. 27, 11, 493 [1914).
Chem. 2%, 1I, 129 [1914].

Die lebende Yoghurtbakterien enthaltende Konserve
bereiten Brockhaus & Co. nach D. R. P, 276 26014%) durch
Versetzen der Milech mit Yoghurtbaktcrien und Abpressen
dieser Masse. Diese wird dann in noch feuchtem, kase-
artigem Zustande mit Zucker und gegcbenenfalls mit Trocken-
milch vermischt, das Produkt hierauf homogenisiert und
schlieBlich luftdicht in Biichsen eingeschlossen.

Sauer erhiclt ferner durch D. R, P, 276 145 144) Patent-
schutz fiir seine Darstellungsweise von kiinstlichen Eisen-
wissern. Dies Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, dafl man
Eisensulfat, anndhernd die gleiche Menge Alkalibicarbonat
und dicse iibersteigende Mengen schwefelsauren Alkalis
in entliiftetem kohlensidurchaltigem Wasser 16st. Die so be-
rciteten Eisenwisser sollen héhere Eisenmengen enthalten
als dic natirlichen.

Im Anschlu an diese Diitetica mogen auch hier die
gleichzeitig gegen Anamie und Chlorose dienenden Mittel
und ihre Patente besprochen werden, welche sdmtlich
von F. Heinemann, Berlin, genommen wurden.
Genannter dndert sein Verfahren, D. R. P. 257 641, zur
Darstellung von phosphor- und arsenhaltigen Fettsduren im
D. R. P. 268 829 145) dahin ab, daBl er an Stelle der Tri-
halogenderivate des Arsens hier Arscnigsdurcanhydrid und
Halogenwasserstoff in Gegenwart wasserbindender Mittel
auf die Sauren der Acetylenreihe einwirken iafBt. Nach
weiteren Zusatzpatenten wurden nach D. R. P. 271 158146)
die KEisensalze dieser Fettsauren dargestellt und nach
271 159146) an Stelle der Trihalogenderivate des Arsens
und Phosphors solche Mischungen angewendet, welche diese
Kérper ohne Wasserabspaltung liefern. Eine weitere Ab-
anderung des gleichen Hauptpatentes und seiner Zusitze,
D. R. P. 273 219 197), benutzt als Ausgangsmaterial die in
der Sauregruppe substituierten Derivate der Sauren der
Acctylenreihe oder die nach den vorgenaunten Verfahren
crhiltlichen arsen- und phosphorhaltigen Sauren und ver-
wandelt sie, mit Ausnahme der Salze, in ihre Siurederivate.

Seraund Antitoxine.

Die Anforderungen der Heeresverwaltung veranlaBten die
betreffenden staatlichen Institute und die Industrie, ihr
Augenmerk weit mehr als in Friedensze ten auf Heilsera und
Antitoxine zur Bekampfung ansteckender Krankheiten zu
richten. Cholera, Fleckfieber, Typhus und Wundstarrkrampf
sind als teilweise seuchenartig auftretende Ansteckungs-
krankheiten bekannt, die der Anhaufung so vicler Truppen-
massen gefahrlich werden konnten und es mehr oder weniger
auch geworden sind. Hier galt cs daher, zur rechten Zeit
durch Anwendung . prophylaktischer Mittel vorzubeugen
und durch Sera ctwa schon vorhandene Ansteckungen zu
beseitigen. Besonders war cs der Wundstarrkrampf oder
Tctanus, der nicht nur ziemlich hiufig auftrat, sondern
dessen Bekimpfung man auch in rclativ wirksamster Weise
vornehmen konnte. Ennicke®), Angerer), Hoch-
h a us 59 u. a. berichteten iber viele Tetanusfille unter
den deutschen Verwundeten.

Wihrend nach Sticker %) im Kriege 1870/71 die
Zahl der Tetanuskranken 0,359, mit ciner Sterblichkeit von
90,59, betrug, berechnete Kreu ter!32) unter 60000 Ver-
wundeten und Kranken der verschiedensten Truppengat-
tungen die Zahl der Todesfalle zuz 0,7%, von dencn mehr
als die Hilfte auf Wundstarrkrampf zuruckzufithren waren.
Auf erneute Empfehlungen von Lewandowsky 15,
Hufnagel!®), Ko6hler??®), Jochmann %) u. a.
hin wurde das Tetanusantitoxin der Hochster Farbwerke

143) Angew. Chem. 27, 1I, 533 [1914].

144) Angew. Chem. 27, 11, 474 [1914].

145) Angew. Chem. 27, II. 86 [1914].

148) Angew. Chem. 2%, II, 233 [1914].

147) Angew. Chem. 27, II, 353 [1914].

148) Munch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 43.
149) Munch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 45.
150) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 46.
151) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 52.
152) Miinch. med. Wochenschr. 1914, Nr. 46.
153) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 50.
154) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 51.
155) Med. Klinik 1914, Nr. 35.

156) Deutsche med. Wochenschr. 1914, Nr. 43.
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Jahresbericht von Dr. G. H. HiLLEN.
(3chiu8 von S. 354.)

Neue Prozesse fir die Herstellung von Butadien, 1,3-
Kohlenwasserstoffen durch katalytische Dehydratation von
Glykolen und ungesattigter Alkohole gibt Kyriakides!!®)
bekannt.

Um aus Butadien Kautschuk herzustellen, lilt man
nach D. R. P. 280 197 (16./4, 1913)117), wic bei der Poly-
merisation von Isopren, auf dassclbe Atzalkalien, Alkali-
alkohole ecinwirken (siehe auch D. R. P. 281 966, 2./8.
1913118)),

Nach dem V. St. P. 1 113 630 (29./10. 1912) polymerisiert
man Butadienkohlenwasserstoffe mittels kleiner Mengen
cines Kohlenhydrats z. B. Stirke. —

Eine noue Darstellungsweise des Erythrens aus Deri-
vaten des Athylithers geben J. Gstromysslenkill?)
und 8. Kielbasinski an. Nach dem engl. Pat. 4076
(17./2. 1913) geschieht die Herstellung von Erythren durch
Zersetzung von Cyclohexanoldimpfen in Rohren aus Quarz
oder Edelmetallen. Nach D. R. P. 278 647 (5./8. 1913)129)
werden gewisse organische Substanzen einer unvollstindigen
Verbrennung unterworfen, und aus den so erhéltlichen Gasen
wird das Erythren auf chemischem oder physikalischem
Wege isoliert; nach dem engl. Pat. 2777 (3./2. 1913) ge-
schicht dic Darstelung durch Bchandlung von Crotonyl-
alkohol mit Entwasserungsmitteln.

Tm kautschukahnliche Massen darzustellen, wird das
durch Autopolymerisation beim Stehen von f-7-Dimethylen-
erythren sich bildende Produkt mit alkalischen Reagenzien
wahrend der Polymerisation bei 40° behandelt (siehe auch
engl. Pat. 28 821, 14./12. 1912, unter Zusatz von Tannin
und tanninhaltigen Stoffen).

Weiter[wird synthetischer Kautschuk aus Pinakon und
dessen Homologe (engl. Pat. 21 173) unter Anwendung
von Essigsidure, Essigsdaureanhydrid als Entwésserung und
Polymerisationsmittel erhalten. Auch aus bei 25° iibergehen-
den Fraktionen von Benzolkohlenwasserstoffen durch Behan-
deln mit Natriummetall und Ammoniak kénnen kautschuk-
#hnliche Massen gewonnen werden (V. St. P. 1099 107,
8./8. 1912). Eine eigenartige Darstellung cines elastischen,
dem Kautschuk @hnlichen Materials wurde durch D. R, P,
272 325 (21.j2. 1911)121) geschiitzt. Danach werden See-
und FluBwasserfische bei Temperaturen bis 90° mit Wasser
extrahiert, in dem Extrakt die sidurefillbaren Eiweilstoffe
mit Schwefel- oder schwefliger Saurc quantitativ ausge-
schieden, das von den EiwciBstoffen betreite Filtrat mit
Barium oder Calciumhydrat versetzt, hicrauf mit Kohlen-
siure neutralisiert und nach abermaliger Filtration unter
Beigabe von Formaldehyd im Vakuum getrocknet.

Um synthetischen Kautschuk zu verbessernl2?), ist
cine Reihe von Verfahren geschiitzt worden; nach dem
D.R.P.271849(2./11. 1912) 123) werden die kautschukartigen
Substanzen (erbalten durch Polymerisation von Butadien
oder seinen Homologen) unter vermindertem Druck mit
oder ohne gleichzeitige Anwendung von indifferenten Gasen
oder unter vermindertem Druck bei Gegenwart von Stick-

116) J. Am. Chem. Soc. 36, 663, 980—987, 987 --1005 [1914];
Angew. iChem. 28, II, 97 [1915).

117) Angew. Chem. 27, II, 731 [1914].

118} Angew. Chem. 28, II, 97 [1915].

118) J. Russ. Phys.-Chem. Ges.46, 123--133.

120) Angew. Chem. 27, II, 640 [1914].

121) Angew. Chem. 27, II, 290 [1914].

122) D. R. P. 264 820; Angew. Chem. 26, 11, 678 [1913].

123) Angew. Chem. 27, TI, 290 [19141.

Angew. Chem. 1915. Aufsatzteil (I. Band) zu Nr. 6S.

stoffverbindungen erhitzt. Diescs Verfahren ist nach D. R.
P. 271 399 (4./12. 1912)124) noch dadurch verbessert worden,
daB man die Erhitzung statt unter vermindertem Druck,
bei gewdhnlichem Druck oder Uberdruck unter Ausschlul
von Luft und unter Anwendung von indifferenten Gasen
oder Stickstoffverbindungen vornimmt.

Nach dem D. R. P. 273708 (21./2. 1913) 12%) setzt man
dem Kondakowschenl28) Produkt etwas natiirlichen
Kautschuk zu, anstatt das Polymerisationsprodukt mit
basisechen Reagenzien zu behandeln. Ephraim erhitzt
synthctischen Kautschuk bei Abwesenheit von Luft mit
Schwefcl, gegebenenfalls nach Zusatz von sauerstoff- oder
stickstoffhaltigen Beimengungen so lange, daf} ecine cigent-
liche (?) Vulkanisation des Kautschuks noch nicht eintritt.
(D. R. P. 273774, 1./4. 1913)227), Um vollwertigen Kaut-
schuk von kautschukartigen Nebenprodukten mit niedrigem
Molekulargewicht bei der Synthese des Kautschuks zu
trennen, behandelt Heinem ann (D. R.P. 276678, 11./8.
1913)128) das Gemisch mit Athylacetat, hierin sind die
Nebenprodukte léslich, wahrend der wirkliche Kautschuk
in einecm Uberflu von Athylacetat nicht in Lésung geht
(sieche auch engl. Pat. 975, 31./1. 1913, wonach das Pro-
dukt unter Ausschlufl von Luft unter Zusatz von Stick-
stoffverbindungen erhitzt wird, und die fliicchtigen Anteile
abgcleitct werden). .

Die Eigenschaften von nicht ausreichend polymerisicrtem
oder depolymerisiertem Kautschukmaterial werden nach
dem D.R.P. 273 874(14./5.1912)129) dadurch verbessert, daf}
man das Material als solches oder nach vorausgegangener
Losung bzw. Quellung mit einem oder mit mechreren Alkali-
metallen bzw. thren Legierungen, Hydroxyden, Alkoholaten
oder dgl. in trockener Form und bei 100° nicht iibersteigen-
der Temperatur behandelt. — Dieses Verfahren kann auch
auf regenerierten Kautschuk iibertragen werden. —

Die Behandlung des geldsten Kautschuks kann auch
durch Behandeln mit organischen Siduren oder sauren Deri-
vaten derselben mit Ausnahme der Kerncarbonsiuren oder
ihrer Derivate geschehen, D. R. P. 279780 (10./1. 1914)130),

Eine Verbesserung der Eigenschaften des synthetischen
Kautschuks ist auf diese Weise erreicht worden, und somit
kann man von cinem Fortschritt in der Herstellung dicses
Kunstproduktes sprechen, aber ein wirklich konkurrenz-
fahiges, fiir die Gummiindustrie brauchbares Produkt ist
bislang noch nicht auf den Markt gckommen?!3!), ebenso
wie es bis heutc noch nicht gelungen ist, endgiltig Auf-
schlufl dber die Konstitution des Kautschukmolekiils zu
crlangen?32).

Vulkanisation.

In meinem vorjahrigen Jahresbericht habe ich an dieser
Stelle darauf hingewiesen, dal es in der Gummiindustrie
vielfach noch iiblich ist, nach empirisch zusammengesetzten,
moglichst langen Rezepten zu arbeiten, weil es den Meistern
vielfach an der notigen chemischen Vorbildung fehlt, um
sachgemifl Anderungen einer Mischung vorzunehmen.
Aufler im Mischungswesen macht sich der Mangel an che-
mischen Kenntnissen besonders bei der Vulkanisation be-
merkbar. ‘Demnach diirfte es vorteilhaft sein, tiichtiges

124) Angew. Chem. 2%, II, 290 [1914].

125) Angew. Chem. 2%, II, 371 [1914).

126) J. f. prakt. Chem. 64, 109—110.

127) Angew. Chem. 2%, II, 371 [1914].

128) Angew. Chem. 27, II, 591 [1914].

123) Angew. Chem. 2%, II, 371 [1914].

130) Angew. Chem. 27, II, 732 [1914].

131) Holt, Angew. Chem. 27, I, 158 [1914].

132) Harries, Liebigs Ann. 406, 173 [1914). Holt, Rer. 47,
352 [1914].

47
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Personal mit chemischen Vorkenntnissen fir die Gummi-
industrie heranzubilden und méglicherweise Einrichtungen
zu treffen, wie solche z. B. fiir das Brauerei- und Garungs-
gewerbe bestehen. Derartige Fachschulen haben sich fiir
andere Gewerbe vorziiglich bewihrt,

Ahnliche Einrichtungen fir die Gummiindustrie be-
stchen seit einigen Jahren in anderen Lindern, wie
England (London, Gummifachschule) und in den Ver-
einigten Staaten von Amerika an der Universitit Akron.
Sehr empfehlenswerte Vorschlage 132) zur Heranbildung von
Gummitechnikern und Meistern wurden kiirzlich auch in
einer deutschen Gummifachzeitung gemacht.

Moglicherweise kdnnte mit ciner solchen Gummihoch-
schule zugleich eine Zentralpriifungsanstalt fir Kautschuk
und Kautschukwaren verbunden werden, wie es von dem
Kautschukstandardisation-Commitee der Rubber Growers
Association34) vorgeschlagen wurde. —

Um den Vorgang, welcher sich bei der Vulkanisation
abspielt, weiter aufzuklaren, haben verschiedene Verfasser
wie Skellon, Schidrowitz, Ditmar, Stevens,
Heilbronner und Bernstein, Kirchhof139)
und andere eingehende Versuche angestellt iiber die hier
berichtet werden soll. —

Die Untersuchungen von Sk ellon 138) haben ergeben,
dafl die Wanderung des Schwefels bei der Vulkanisation
gleich -schnell nach allen Richtungen erfolgt. Der freio
Schwefel verteilt sich selbst iber den Kautschuk und das
Polyprensulfid, bis ein Gleichgewicht sich einstellt, wobei
die Konzentration der Sulfidlosung dic héhere ist. Dic
maximale Loslichkeit des Schwefels im Kautschuk betragt
bei der Vulkanisationstemperatur (132—143°) ca. 109,. —
Im Kautschuk kommen Polyprensulfide vor, dic den Vul-
lianisatiogqurgang unterstiitzen,

Schidrowitz 137 hat beobachtet, da3 die verschie-
denen Arten des Plantagenkautschuks verschieden vulkani-
sieren und verschiedenen Nerv haben. Nach Sch. muB man,
um die verschicdenen Sorten untereinander zu vergleichen,
als das VergleichsmaB fiir jeden Kautschuk die besten Be-
dingungen herauszufinden suchen. Diese Bedingungen fest-
zustellen, ist dem Verfasser gelungen, es muBl danach fir Mi-
schen, Kalandrieren und Vulkanisieren ein Einheitssystem
eingefithrt, und die Temperatur beim Vulkanisieren muf}
peinlich genau innegehalten werden. Die Vulkanisations-
kurve einiger Kautscbuksorten, bei der die Variablen gleich
sind, ergaben dic besten Resultate beziiglich Dehnung und
Belastung.

Diese Tatsache hat den Verfasser durch einfache Rechnung
dahin gefithrt, aus einer kleinen Vulkanisationsprobe die
geeignete Vulkanisationszeit zu berechnen. Sch. stellte
mehr als 1000 Versuche an und fand auf praktischem Wegeé
die beste Vulkanisationszeit. Aus der Vulkanisationsprobe
errechnete der Verfasser die Zeit, und es zeigte sich, dal die-
selbe mit den praktischen Ergebnissen tibereinstimmte. —

H. P. Ste vens !3) hat in frilhcren Arbeiten gezeigt,
daf} die stickstoffhaltigen Bestandteile des Kautschuks dic
Rolle eines Schwefeliibertragers bei der Vulkanisation spie-
len, und diese Arbeiten nun weiter fortgesctzt. Er hat
zungchst Kautschuk, der von stickstoffhaltigen Bestand-
teilen befreit war, mit FiweiB, Serumalbumin, vegetabi-
lischem Eiweil vermischt und dabei festgestellt, da8
diese Stoffc die Vulkanisationsfahigkeit des Kautschuks
stark férdern. Es-zeigte sich ferner, dafl dicse verschiede-
nen Arten dieser Stoffe einen verschiedenen Einflufl aus-
iben. Die Versuche mit harzfrelem und harzhaltigem
Kautschuk zeigten, daB die Anwesenheit der Harze fir die
Vulkanisation cine nur untergeordnete Ralle spielt, daB
aber die geringe Wirkung, die die natiirlichen Kautschuk-

133) Gummi-Ztg. 28, 996 [1914].

134) Skellon, 2. f. Kolloide 14, 96---105[1914]; Angew. Chem.
28,811, 211 [1915].

136) Siehe Kautschuksynthese.

136) Kinetik der Vulkanisation.
London 1914.

137) Vortrag, KautschukkongreB, London 1914. Ref. Gummi.
Ztg. 28, 1701 [1914]).

138) India Rubber J. 41, 403—406 [1914].

Vortrag Kautschukkongres,

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

Die Beobachtungen von St ¢ v en s sind auch von ande-
ren Verfassern vorher schon gemacht worden, und man hat

versucht, diese Erfahrungen praktisch zu verwenden, um

dic Vulkanisation des natiirlichen und kiinstlichen Kaut-
schuks durch verschiedeno Zusatze zu beschleunigen. Als
solche Vulkanisationsbeschleuniger kommen auBer Eiweil,
Stirke, fliichtige aliphatische Basen und deren Derivate
(D.R.P. 268947)139); p-Phenylendiamin, Aldchydammoniak,
Benzylamin, Naphthylendiamin (D. R. P. 280198, 1/1.
1914)149); Derivate des Piperidins (engl. Pat. 11530, 17./5.
1913) und andere in Betracht 141).

* Unterwirft man Kautschukiésungen, denen man Schwe-
fel zugefiigt hat, der Wirkung ultravioletter Strahlen®4?),
so wird der Kautschuk nicht nur gefallt, sondern es bildet
sich ein Gel von bemerkenswerter Bestandigkeit, in welchem
auch nach mehrcren Monaten erst durch 18stiindiges Er-
hitzen auf 80° eine Fillung bewirkt werden kann. LaBt
man diese vulkanisierte Losung eindunsten, so bildet sich
ein Hautchen, welches sich in kcinem Kautschuklosungs-
mittel mehr 1ost. Nach Smits und Wiegand ver-
wandelt sich der geloste Schwefel durch den Einflull vio-
letter Strahlen zuerst in kolloidalen Schwefel, der dann
ausgefallt wird, Da in diesen mit Schwefel versetzten
Kautschuklésungen bei der Einwirkung ultravioletter Strah-
len weder eine Fallung, noch auch nur eine Triibung wahrzu-
nehmen ist, so ist zu schlieBen, daB es der unlésliche Schwe-
fel ist, welcher je nach dem Male seiner Bildung im Ent-
stehungszustande sich verbindet oder adsorbiert wird durch
den Kautschuk und so die Vulkanisation hervorbringt. Die
Wirkung des Schwefels im Entstehungszustande ist gunstig,
wenn nicht unerliBlich, denn es wurde keine Vulkanisation
mit ultravioletten Strahlen erzielt, wenn der unlosliche
Schwefel in sehr feiner Verteilung zugesctzt war. Diese
Beobachtungen geben auch cine Erklirung fiir den Vorgang
der Heifvulkanisation. Doch ist der Gehalt des durch
Eindampfen erhaltenen Hidutchens, welches alle Anzeichen
guter Vulkanisation zeigt, an gebundenem Schwefel ein viel
géringerer (0,69,) als der vulkanisierten Kautschuks (2,5%,).
Die vulkanisierende Wirkung dieser geringen Menge Schwe-
fel kann in Beziehung gebracht werden zur polymerisieren-
den Wirkung von Spuren Schwefel bei der Kautschuksyn-
these aus Isopren. Die Repolymerisation des Kautschuks
durch Schwefel, die zweite Phase bel der Vulkanisation
nach A xelrod, diirfte danach eine katalytische Reaktion
sein und dic Verbindung des Schwefels mit Xautschuk nur
cine Hilfs- und sekundiare Reaktion. (Vgl. hierzu auch die
Vortragevon Helbronner-Bernsteinund Bern -
st ein, Beitrag zur Vulkanisation von Kautschuklésungen
auf dem Kautschukkongrell, London 1914.)

Die Vulkanisation von Guttaperchaharzen hat R. Dit -
m a r 143) untersucht und dabei beobachtet, dafl die Menge
des vulkanischen Harzes bis zu 269, Schwefelzusatz zur
Guttapercha steigt. Uber diesen Schwefclzusatz hinaus
fallt die Menge des vulkanisierten Harzes wicder ab. Es
macht also den Eindruck, als ob sich das vulkanisiertc Harz
in einem UberschuB von Schwefel wieder auflost, und daB
dic erhaltene Losung von vulkanisiertemm Harz in Schwefel
acetonloslich ist. Weiter wurde beobachtet, dafl aus der
Acetonextraktion nach Abzug decs freicn Schwefels durch-
aus kein sicherer RiickschluBl gezogen werden kann, wie
groB der Harzgehalt der betreffenden Guttaperchasorte
war. —

Die Vulkanisation von synthetischem Kautschuk ge-
schieht meist in derselben Weisc wie die von natirlichen
Kautschuksorten. (Vgl. hicrzu D. R. P. 276775, 16./6.
1913144), 279 835, 28./2. 1913145); engl. Pat. 8781, 14./4.
1913.)

139) Angew. Chem. 27, II, 633 [1914].

140} Angew. Chem. 2%, II, 732 {1914].

141) Siche auch Gare, D. R. D. 269 444.

142) A, Helbronner n. G. Bernstein, Compt. rend.
158, 1343—1345; Ref. C. 85, II, 326 [1914].

143) Gummi-Ztg. 28, 1626 [1914].

144) Angew. Chem. 27, II, 591 [1914).

145} Angew. Chem. 27, II, 731 [1914].
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Die Regeneration des Kautschuks.

Mit der Regeneration von Kautschuk haben sich in
diesem Jahre besonders Harries!%), Lichten-
berg?), Kirchhof, Weydert!4), Macla-
ven 14%) und Plum b 159 beschaftigt.

Kirchho f 1) hat Untersuchungen iiber die Rege-
nerierbarkeit des Kautschuks aus seinem Tetrabromid an-
gestellt und festgestellt, daf3 bei der Behandlung von Kaut-
schuktetrabromid mit alkoholischer Kalilauge bei 100° die
Abspaltung der Hailfte des gebundenen Broms stattfindet.
Die Entfernung der restlichen Bromatome findet quan-
titativ erst bei ciner dic erstere um das Doppelte iiber-
steigenden Temperatur statt. Durh die vollstandige Re-
generierung  gelangt man schliefilich zu einem dem nor-
malen Kautschuk isomeren Korper, fiir dessen Konstitu-
tion sine Formel zu geben 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 Kautschukmolekils gestatten, prak-
tisch sind diese Regencrierverfahren ebenso wie die von
HarriesundLichtenberg,Ostromifilensky
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 Jahre patenticrt worden,
die in folgendem kurz besprochen werden sollen: Zunédchst
ist hier das franz. Pat. 462 328 (18./6. 1913) zu erwéhnen,
wonach gemahlener Altkautschuk im Autoklaven mit cinem
Gemisch aus zwei Stoffen bchandelt wird, von denen der
eine den Kautschuk 16st, der andere den gebundenen
Schwefel aufnimmt und in flichtige Sulfide verwandelt.
Wie dieser ProzeB vorgeht, und welche Stoffe dazu ver-
wendet werden, ist in dem Patent nicht gesagt. Nach
Hitz (D. R. P. 268 843, 24./12. 1912)152) werden Abfalle
mit Chlorhydrinen oder den durch Einwirkung von Salz-
saure auf Glycerin erhaltlichen Produkten regeneriert.
Sachs (D. R.P. 275061, 11./2. 1913)1%%) macht Altkaut-
schuk brauchbar durch Einwirkung einer Mischung von
schwefelbaren Olen und ungesittigten Metallsalzen, welche
schwefelaufnahmefahig sind. Dubosc empfiehlt zur
Zerstorung des im Altkautschuk vorhandenen Gewebes
anstatt Schwefelssure Ameisensiure zu verwenden. Zap -
pert arbeitet Altkautschuk auf, indem er das Material
nacheinander bei Hitzegraden von 310° F. mit Schwefel-
sdure und einem §lartigen Losungsmittel behandelt (engl.
Pat. 25055). Reynaud (franz. P. 459 447, 1./11. 1912)
148t die zerkleinerten Abfille in Terpentin- oder Mineraldl
so lange aufquellen, bis das Material etwa die Hilfte seines
Gewichts an dieser Flissigkeit aufgenommen hat, gibt dann
kleine Mengen neuen Altkautschuk hinzu und walzt die Masse
zwischen geheizten Walzen bis zur gewiinschten Gleichfor-
migkeit. Nach einem anderen Patent desselben Erfinders.
(franz. P. 459 886) wird vulkanisierter Kautschuk dadurch
entschwefelt, daB derselbe mit einem Losungsmittel durch-
trankt und im gesehlossencn Kessel oder an der Luft mit
der Losung eines Alkalisalzes erhitzt wird. Die Masse kann
auch zwischen dampfgeheizten Walzen tiichtig durchge-
arbeitet werden. Man entfernt das gebildete Alkalisulfat
durch Waschen mit Wasser und trocknet die Masse. Za p -
pert wendet als Entvulkanisierungsmittel von Altmate-
rial das Ol an, welches aus Holz oder Nadeln von Coniferen
erhalten wird und vom Terpentinsl und dergleichen Stoffen
durch Destillation bei iiber 150° befreit wurde (engl. Pat.
4913). J.Frydmane D. R. P. 277505 (27./7. 1913) 134)

146) Siehe Kautschuksynthese.

147} Siche Kautschuksynthese.

148) Le Cautchouc et la Guttapercha 11, 3263 [1914].

149) India Rubber J. 47 [1914].

160) India Rubber J. 47 [1914].

151y 7. f. Kolloide 15, 126—131 [1914]; Angew. Chem. 28, II,
24 [1915].

152) Angew. Chem. 27, II, 180 [1914).

153) Angew. Chem. 27, II, 449 [1914].

154) Angew. Chem. 27, II, 591 [1914].

behandelt Altkautschuk in der Kilte mit der bei 140—170°
iibergehenden Fraktion gewisser Petroleumarten und ent-
fernt die entstehende Kautschukgallerte von dem Gewebe auf
mechanischem Wege. Nach dem franz. Patent 466243 (16./12.
1913) werden Kautschukabfille unter Druck mit Atzalkali
behandelt, wodurch die etwa vorhandenen Gewebe zerstort
werden, und dann wird Anilin, Toluidin oder Xylidin hinzu-
gesetzt, wodurch die Vereinigung des freien und gebundenen
Schwefels mit dem Alkali' bewirkt werden soll. — Die Wir-
kung von Alkali und Siure im Regenerat behandelte Mar -
tinineinem Vortrag auf dem Kautschukkongrefl in London
1914. Der Einflul des Alkalis im Recgenerat ist danach,
falls zuviel Alkali (5%,) vorhanden ist, direkt schadlich,
eine Vulkanisation ist unmoglich. In geringer Menge wirkt
Alkali leicht beschleunigend, es bildet sich moglicherweise
etwas Alkalipolysulfid. Geringe Mengen Siure (0,5%,) sind
| ebenfalls unschadlich.

Fabrikation.

In den Fachzeitungen sind von verschiedenen Verfassern
Mitteilungen gemacht worden iiber die Fabrikation von
Isoliermaterial1%6), Golfbillen%¢), Gummischuhen!5?), Gum-
miriement%8), Gasschlauchen!s?), Gummifidenl69), wasser-
dichten Stoffen!®!) sowie Ballon- und Aeroplanstoffen62),
Brauerschlauchen83), Flaschenscheiben$4), Dichtungsplat-
ten16s), Patentgummiplattené8), Asbestkautschukwareni67?),
Schwammgummi?®8), Stopfbiichsenpackung?é®) und Auto-
reifenfillung?’%). Ferner wird berichtet itber Kautschuk
im Schiffbaul??), Kautschukzement und seine Verwen-
dung!7?), Kautschukmischungen fiir verschiedene Zwecke173)
Schlauchreparaturen?4), iiber Herstellung kiinstlicher Blu-
ment?%) aus gefarbten Gummiplatten und mit Thio-
indigo!?¢), Azofarbstoffen'??) gefarbten Massen.

R. Ditmar!78) hat Versuche angestellt, Kautschuk
mit organischen Farben zu fiarben, und dabei beobachtet,
daB das Farben von Weich- und Hartgummi mit organischen
Farben in erster Linie abhingig ist von der Komposition
der Mischung.

Bestindig gegen die Vulkanisation sind die Kiipenfarb-
stoffe und alle Farbstoffe, welche verkiipbare Gruppen ent-
halten, z. B. alle Derivate des Anthrachinons, ferner Farb-
stoffe mit hohem Molekulargewicht und Neigung zur Bil-
dung kolloidaler Lésungen.

Diese Versuche hat 1.179) in einer weiteren Arbeit fort-
gesetzt und eine Reihe von Farbstoffen nach eigener Me-
thode auf weiBe Weich- und Hartgummimischung geprift.
Die Ergebnisse seiner Untersuchungen hat der Verfasser

156) Gummi-Ztg. 28, 1779. Le Cautchouc ct la Guttapercha 11,
8301—8303.
168) Gummi-Ztg. 28, 835, 878 [1914].
167) Kunststoffe 4, 90, 129 [1914]; Gummi-Ztg. 28, 1933 [1914].
168) Gummi-Ztg. 29, 295 [1914].
18%) Gummi-Ztg. 28, 711, 752, 753 [1914].
160) Kunststoffe 4, 28—32 [1914].
161) Gummi-Ztg. 28, 912, 1000, 1036, 1078, 1702, 1911; Angew.
Chem. 27, 11, 732 [1914].
162) Gummi-Ztg. 28,
[1914].
163) Gummi-Ztg.
164) Gummi-Ztg.
168) Gummi-Ztg.
186) Gummi-Ztg.
167) Gummi-Ztg.
[1914].
168) V, St. P. 1103359 (25./2. 1913).
189) Guromi-Ztg. 28, 1578 [1914]
120y V. St. P. 1123 789 (18./3. 1912).
171) Guoomi-Ztg. 28, 564 [1914].
178) Gummi-Ztg. 28. 1846 [1914].
173) Gummi-Ztg. 28, 1180; D. R. P. 277 549, Angew. Chem. 23,
590 [1914].
174) Gummi-Ztg. 28, 1816 [1914].
178) G. M. 609 997.
176) V. St. P. 1113759 (31./10. 1913).
177) V. St. P. 1113 614 (16./10. 1912).
178) Kunststoffe 4, 181, 204 [1914]; Angew. Chem. 28, II, 211
[1915].
17%) Gummi-Ztg. 29, 85—87; Angew. Chem. 28, II, 211 [1915).

47*

1421, 1459, 1497, 1560, 1625, 1665, 1703

28,
28,

635 [1914].
635 [1914].
28, 1284 [1914].
28, 134 [1914].
28, 1419—-1420; India Rubber World 31, 133

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

Ferner hat derselbe Verfasser!8%) die fiir Bierschlauche
verwendbaren Desinfektionsmittel untersucht.

G. Hibner18) macht Mitteilungen iiber die Ver-
wendung von Kautschuk in der Zahntechnik und beschreibt
auflerdem die Fabrikation von nahtlosen transparenten
Krystallgummiwaren182) und die Herstellung von Ballon-
und Aeroplanstoffen83), Gummischuhenl84).

Im Verlag der deutschen Union Verlagsgesellschaft sind
zwei weitere Monographien zur Kautschuktechnik erschie-
nen:.gDie Reparaturen von Automobilpneumatiks (P.
Schaffenorth), Hartgummi und Hartgummiersatz
(A. Regler).

P. Hoff man n 185) berichtet iiber Maschinen zur Ge-
winnung und Verarbeitung von Kautschuk. Frank und
Ma r k wal d188) beschreiben Zerkleinerungsanlagen in der
Kautschukverarbeitung. Dieselben Verfasser haben sich
auch mit der Losungsmittelfrage!87?) ftir die Gummiindustrie
befat und haben weiter interessante Mitteilungen tber die
Einwirkung von Kupfer und anderer Metalle auf Kautschuk
gemacht188),

Uber neue Verwendungsarten fiir Kautschuk macht
C. P earson!e) einige Mitteilungen. Eine grofle Verwen-
dung hat auch der Kautschuk fiir Kriegsbedarf gefunden,
aufler Autobereifungsmaterial, Ballon- und Aeroplanstoffe,
chirurgische Instrumente, wasserdichte Kleidungsstoffe
wird noch eine ganze Reihe von Artikeln aus Kautschu
zur Ausriistung unserer Truppen hergestellt. :

Apalytik 199) 191),

Die Ansichten der Forscher iiber den Wert von Viscosi-
tatsmessungen fiir die Bewertung von Rohkautschuk gehen
bekanntlich sehr auseinander. G aunt, der die Viscositit
einer Reihe von Kautschuksorten in Losung in der von
F o] angegebenen Weise untersuchte, macht besonders dar-
auf aufmerksam, daB3 bei derartigen Messungen der Einflu3
jedes in Betracht kommenden Faktors genau bekannt sein
mufB. Gs. Untersuchungen haben ergeben, daf die Vis-
cositit von Kautschuk in verschiedenen Ldsungsmitteln
verschieden ist. AuBerdem verindern sich die Kautschuk-
losungen leicht beim Stehen. Auch Wiarme bewirkt eine
Verringerung der Viscositiat. Die Ursache dieser Erschei-
nungen ist nach dem Verfasser in eciner physikalischen Ver-
dnderung des Kautschuks zu suchen.

F.Kirchh of 192) hat die Beobachtung gemacht, daBl
sich Rohkautschuk und vulkanisierter Kautschuk beziig-
lich ihrer Quellbarkeit bedeutend voneinander unterschei-
den, und diese qualitative Beobachtung hat K. durch
quantitative Verfolgung der Verhiltnisse bestatigt gefun-
den. K. hat besonders das Verhalten der verschiedenen
Vulkanisationsgrade eines und desselben Kautschuks bei
der Quellung untersucht, wihrend Caspari 1%3) die Vul-
kanisate verschiedener Kautschukarten bei der Quellung
beobachtet und festgestellt hat, dal diese sich bei der Quel-
lung etwas voneinander verschieden verhalten.

180) Gummi-Ztg. 28, 1457 [1914].

181) Kanststoffe 4, 6—11 [1914].

182) Kunststoffe 4, 241-—273 [1914].

183) Gummi-Ztg. 28, 1421, 1459, 1497, 1560, 1625, 1665, 1703.

184) Kunststoffe 4, 90—129 [1914].

185) Gummi-Ztg. 28, 1536, 1899 ff. {1914].

186) Gummi-Ztg. 28, 1538 [1914]

187) Gummi-Ztg. 28, 1897—1898 [1914].

188) Gummi-Ztg. 28, 1280 [1914].

189) Gummi-Ztg. 28, 1794 [1914].

190) Sjehe auch W. A. Caspari, India Rubber Laboratory
Practice. Verlag Macmillan & Co.

191) Porritt, The Chemistry of Rubber. Verlag Guerney &
Jakson.

192) Kolloidchem. Beihefte 6, 1--22 [1914]; Angew. Chem. 28, II,
210 [1915]).

193) J, Soe. Chem. Ind. 32, 1041—1043 [1913].

F. Kirchhof!%) hat ferner den EinfluB des Lo-
sungsmittels auf die Viscositit von Kautschuklésungen ge-
priift und aus seinen Untersuchungen iiber die Abhingig-
keit der Viscositit von der Durchfluigeschwindigkeit (im
Ostwald-Ubbelohdeschen Capillarviscosimeter), von der
Natur des Lésungsmittels und iiber Unterschiede in der Vis-
cositit verschiedener Kautschuksorten ergab sich, daf
gleichkonzentrierte Kautschuklosungen, mit Hilfe verschie-
dener Losungsmittel hergestellt, erheblich voneinander ab-
weichende Viscosititswerte aufweisen. Als Ursache diescr
Erscheinung ist in erster Linie das verschieden starke
Quellungsvermogen der in Betracht kommenden Losungs-
mittel anzusehen. — Mit diesen Fragen haben sich auch
Spenceund Kra tz 195) beschiftigt, besonders haben
diesec Verfasser Versuche angestellt iiber die Quellbarbeit
von Kautschuk in organischen Losungsmitteln. Die Unter-
suchungen haben crgeben, daB die Quellbarkeit abhingig
ist von der Bearbeitung des Kautschuks und von den Bei-
mengungen. Mit verschiedenen Quellungsmitteln wurden
verschiedene Maxima erreicht. Die Losungsmittel, die im
Rohparakautschuk eine Quellung hervorzurufen vermégen,
kénnen in der folgenden absteigenden Reihenfolge wieder-
gegeben werden : Tetrachlorkohlenstoff, Chloroform, Schwe-
felkohlenstoff, Benzol, Toluol, Xylol, Ather. Weiter wurde
festgestollt, daB 1-—10%ige Losungen von Trichloressigsiure
keinen EinfluB auf die Quellgeschwindigkeit haben,
groBere Konzentrationen der Siure im Quellungsmittel be-
dingen eine ausgesprochene Erhoéhung der Quellungsge-
schwindigkeit und des Quellungsmaximums.

Ein Verfahren zur direkten Bestimmung des Reinkaut-
schuks im Rohkautschuk geben R. Marqguis und F.
H eim 19) bekannt. Danach 18st man Kautschuk in Chloro-
form, versetzt die filtriertc Losung mit Schwefelsdure und
gieBt das Filtrat in Alkohol ein. Der entstandene Nicder-
schlag wird nach dem Waschen und Trocknen gewogen.
Diese Methode hélt Pon tio 197) fiir ungenau, da vicle
Sorten Kautschuk, wie Para, in Chloroform nicht vollkom-
men loslich sind. Er empfichlt daher, anstatt Chloroform
Toluol, Xylol oder Cymol zu nchmen.

Eine Verbrennungsmethode zur dirckten Bestimmung
von Kautschuk gibt Wessonan %) Das Verfahren,
welches unter Beifiigung einer Zeichnung fiir den benutz-
ten Apparat beschrieben wird, beruht auf der Verbrennung
des Kautschuknitrosites im Sauerstoffstrom. — Um Schwe-
fel im Kautschuk zu bestimmen, gibt es verschiedenec Me-
thoden, die vielfach darauf beruhen, daf3 der im Kautschuk
enthaltene Schwefel mit Salpetersiure oxydiert und die ge-
bildete Schwefelsiiure in der iiblichen Weise mit Barium-
chlorid gefsllt wird. Es hat sich nun gezeigt, daB bei dieser
Art der Oxydation ein Verlust von Schwefel auftritt, der
von der Bildung fliichtiger Substanzen, die Schwefel ent-
halten, herriihrt.

Diese fliichtigen Substanzen kann man nach H. P. Ste -
vens 199) fir dic Bestimmung zuriickhalten, indem man
sie eine Losung von Pottasche, Salpetersiure oder auch
nur Wasser passicren lafit. — Das Verfahren von Frank
und Markwald, welches auf Oxydation des Kautschuks
mit Salpetersiure und darauf folgendem Schmelzen des
Reaktionsproduktes mit einem Soda-Salpetergemisch be-
ruht, hat U t z 2°°) mit der Methode von K a yeund Sharp
verglichen. U. hillt das Verf. von Kaye und Sharp
fir einfach und hinreichend genau. Die Methode dicser
Schwefelbestimmung besteht darin, dafl der Kautschuk mit
einem Gemiseh von Zinkoxyd und Kaliumnitrat erhitzt und
das Reaktionsprodukt mit Salzséiure behandelt wird. In

194} 7 f. Kolloide 15, 30—36 [1914]; Angew. Chem. 28, II, 24
[1915).

198) Z. f. Kolloide 15, 217—226 [1914}; Angew. Chem. 28, lI,
210 [1915]. .

196) Apn. Chim. anal. appl. 19, 15 [1914].

197} Ann. Chim. anal. appl. 19, 60 [1914].

198) J. Ind. Eng. Chem. 6. 459--462 [1914]; Angew. Chem. 28,
I1, 210 {19151,

199) Analyst 39, 34; Angew. Chem. 28, 11, 97 (19151

200y Gummi-Ztg. 28, 631—632 [1914]; siehe auch Hodgson,
Ind. Rubber World 4%, 315.
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der mit Wasser erzielten Losung wird das Sulfat in bekann-
ter Weise mit Bariumchlorid gefillt. Uber Bestimmungen
von mineralischen Beimengungen im Kautschuk berichten
Noyes2Yyund Porritt?202), ferner ist aus dem Bericht
iiber das Ubereinkommen2°3) amerikanischer Fabrikanten
und Verbraucher, beziiglich der Untersuchungsverfahren
von Kautschukmischungen fiir Isolierzwecke, ein Analysen-
verfahren bckannt geworden fiir 30%ige Heveakautschuk-
mischungen. Beziiglich der Einzelheiten mull hier auf das
Original verwiesen werden. — Mit der mallanalytischen
Bestimmung des Antimons im Goldschwefel?®4) hat sich
Ut z beschaftigt und gefunden, daB sowohl das Verfahren
von Sehmitz als auch das Verfahren von Lehmann
und Berdau zu empfehlen ist.

Mit der Untersuchung des in der Gummiindustrie viel
verwendeten Chlorschwefels2%%) haben sich Frank und
Mark wald befal3t, dieselben Verfasscr?°¢) haben auch die
Einwirkung von Kupfer und anderen Metallen auf Kaut-
schuk und Kautschukmischungen untersucht, woriiber be-
reits an anderer Stelle berichtet worden ist. V. R o hd t 297)
hat die Durchlissigkeit von Kautschuk fiir Kohlensiure
geprift und gefunden, daB die Gasdurchlassigkeit in
hohem Mafle abhingig ist von dem Feuchtigkeitsgehalt
des Kautschuks und der Loslichkeit des Gases in Wasser.
Uber die Gasdichtheit der Ballonstoffe macht Dr. G.
Austerweil in scinem Buche: ,Die angewandte
Chemie in der Luftfahrt (Verlag R. Oldenburg)”, einige
Mitteilungen.

Uber Prifung von gummicrten Stoffen im allgemeinen
berichten Setlik und J. Zafka208), Preston 29)
und andere?!9).

Bolath 21) macht Mittcilungen tber Leistungsver-
suche und statische Prifung von Autobercifung. —

L. Bouchet??) beschreibt eine manometrische An-
ordnung zur Untersuchung sehr kleiner Deformationen des
Kautschuks. Weiter werden noch Mitteilungen gemacht
iiber ein Dynamometer 213) zur Prifung von Kautschuk auf
Dehnbarkeit und eine Maschine zur Herstellung von Kaut-
schukproben?!4) mit durchaus gleichférmigem Querschnitt
zu Dehnungsversuchen., [A.87]

Jahresbericht iiber die neuen Arzneimittel 1914.

Von Dr. Ricuarp Ltners.
(SchluB von S. 336.)

Uber dic Nebenalkaloide von Papaver orientale berich-
tet Gadamer1?), daB in dem amorphen Basengemisch
auller Thebain und Isothecbain mindestens noch 2 Alka-
loide ohne und mindestens noch drei mit Phenolcharakter
vorliegen. Von den Bascn ohne Phenolcharakter ist eine
mit Protopin identisch, von denen mit Phenolcharakter
erinnert eine an Glaucin. Diese wiare vielleicht als Glaucidin
zu bezeichnen.

201) L¢ Cautchouc et la Guttapercha 11, 8458 [1914]

202) KautschukkongreB, London {1914] (Vortrag).

203) Ref. Gummi-Ztg. 28, 954 [1914]; sicho auch Chem. Eng.
20, 215.

204) Gummi-Ztg. 29, 137—139 (vgl. Gummi-Ztg. 28, 45; Ap.-
Ztg. 29, 186); Angew. Chem. 28, II, 197 [1915].

208) Gummi-Ztg. 28, 1580; Angew. Chem. 28, II, 197 [1915).

208) Gummi-Ztg. 28, 1280 [1914].

207y Chem.-Ztg. 38, 1249—1251 [1914].

208) Le Cautchouc et la Guttapercha 11, 8341 [1914]

209) India Rubber World 51, 69 [1914].

£10) Gummi-Ztg. 29, 174 [1914].

211y Guromi-Ztg. 28, 1383 [1914].

212) Compt. rend. 158, 1495—1497 [1914].

£13) India Rubber Review 15. Dec. [1914]; Ref. Guinmi-Ztg. 29,
543; vgl. Gummi-Ztg. 29, 174 [{1914]. .

214) India Rubber World 51, 127 [1914].

177) Ar. d. Pharmacie 252, 274—280 [1914]; Angew. Chem. 27,
II, 611 [1914].

Biltz?18) getzte in Gemeinschaft mit Strufe scine
Arbeiten tiber Xanthinderivate fort und erhielt durch Oxy-
dation des Theophyllins das 1,3-Dimethylharnsiureglycol.
Sie erhiclten ferner noch weitere Abbauprodukte des Theo-
phyllins.

Weitere Mitteilungen tiber Physostigmin wurden wieder
von Straus'’® gemacht.

An sonstigen noch erwéhnenswerten Patenten und Neu-
heiten sei zunichst eine salzartige Doppelverbindung aus
Cantharidylithylendiamin mit dem Goldeyan genannt, die
nach D. R. P. 269 661 18°) von den Hochster Farbwerken auf
die iibliche Art aus ihren Komponenten crhalten wird. Nach
D.R.P. 272 29418) wird dieses Darstellungsverfahren noch
auf andere Schwermetallsalze ausgedehnt. Das so erhaltene
Priparat, Cantharidylathylendiaminaurocyanid wurde unter
der Bezcichnung Aurocantan eingefithrt. In diesem
Mittel ist die tuberkulocide Wirkung des Cantharidins mit
derjenigen des Goldeyans vereinigt. Schon Robert
Koch hatte die Entwicklungshemmung des Tuberkel-
bacillus durch (Goldcyan beobachtet, wozu in der letzten
Zeit noch wcitere Beoachtungen kamen, welche die An-
regung zur Schaffung eines solchen Praparates boten. Das
in 2,5%;ger Losung auf den Markt gebrachte Aurocantan
hat nach klinischer Priifung von Spiefl und Feld t 182)
den Erwartungen entsprochen.

Als Rhodaform wurde ein gegen Zahnkaries dienen-
des Mittel von Karl Heinrich Schmitz, Breslau, ein-
gefiihrt, das Hexamethylentetraminrhodanid in Form
cines wasserlgslichen Pulvers sein soll und nach dem
schon frither erwahnten Patent ®5) dargestellt wird. Es
wird von Tschunke®®3) und Schmitz?28) &rztlich
empfohlen.

Ein sehr reines Kreatin, das zur Priifung der Nieren-
tatigkeit verwandt werden soll, wurde von den Elberfelder
Farbenfabriken unter dem geschiitzten Wortzeichen Ilun
auf den Markt gebracht.

Bei dieser Gelegenheit mag auch das D.R.P.26401118%)
der gleichen Fabrik erwihnt werden, das ein Verfahren zur
Darstellung von 1-7-Dimethylguanin schiitzt. Zu Guanin,
in Doppelnormallauge gelost, wird Alkohol gefiigt, dann er-
hitzt und einige Stunden Chlormethyl eingeleitet.

Nach D. R. P. 269938136} stellen die Elberfelder Farben-
fabriken ncue Carbaminsidurcester aus den Glykolithern
der Formel OH - CH, - CH, - OR dar, indem sic dicse in die
entsprechenden Urethane tiberfithren. Derartig entstande-
nen Verbindungen schreiben sie eine antipyretische und
analgetische Wirkung zu.

Die Darstellung von Alkyl- und Aralkylaminomethyl-
alkylathern der allgemeinen Formel = Alkyl- O - CH, - N(R,)
(R,)(R; = Alkyl oder Aralkyl, R, = H oder Alkyl) bildet
den Gegenstand des D. R. P. 273 3231%7) von K. Merck.
Man laBt 1 Mol. eines Halogenmethylalkylathers auf 2 Mol.
cines primédren oder sekundiren Amins der aliphatischen
oder fettaromatischen Reibe, zweckmiBig in Gegenwart eines
indiffcrenten organischen Losungsmittels, cinwirken. Die
gleiche Firma erhielt ferner durch D. R. P. 274 350 188} ¢in
Verfahren zur Herstellung von Alkyloxyaryl-, Dialkyloxy-
aryl- und Alkylendioxyarylaminopropanen bzw. deren am
Stickstoff monoalkylierten Derivaten geschiitzt. Zu diesen
gelangte sie, als sie dic entsprechenden ungesattigten Pro-
pylenverbindungen der allgemeinen Formel R- CH,- CH:CH,
und R-CH :CH - CH; mit Halogenwasserstoffsiaurcn behan-
delte und die so entstandenen halogenhaltigen Reaktions-
produkte mit Ammoniak oder primiren aliphatischen
Aminen umsetzte.

178) Ann. d. Chem 404, 131 u. 137 [1914].
179) Ann. d. Chem. 408, 332 [1914].

180) Angew. Chem. 27, II, 151 [19141.

181) Apgew. Chem. 2%, 1T, 282 [1914].

182) Beitr. z. Klinik d. Tuberk. 30, H. 2 [19143.
185) Deuts¢he zahnirztl. Wochenschr. 1914, 354.
184) Med. Klinik 1914, 1314.

185) Angew. Chem. 26, II, 590 [1913].

186) Angew. Chem. 27, II, 150 {1914].

187) Angew. Chem. 2%, II, 354 [1914].

188) Angew. Chem. 27, II, 412 [1914].





