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Arbeiten iiber Kautschuk und Guttapercha.

Jahresbericht von Dr. G. H, HiLLEN
(Eingeg. 6./5. 1916.)

Die deutsche Gummiindustrie!) ist wie alle Industrie-
zweige, deren Rohstoffe nicht im Inlande produziert werden,

durch den Krieg stark in Mitleidenschaft gezogen worden.

Wenn trotz der langen Kriegszeit die Gummiwarenfabrika-
tion den an sie gestellten Anspriichen noch immer geniigen
kann, so liegt das'in der- Hauptsache an der Anpassungsfihig-
keit der deutschen Fabriken und an der Organisation des
Rohmaterialverbrauches. Die Schwierigkeiten in bezug auf
Rohkautschuk, sind besonders durch die MaBnahmen der
englischen Regierung veranlafit worden. Diese Anordnun-
gen, die bezwecken, Deutschland von jeder Rohkautschuk-
zufuhr abzuschneiden und die neutralen Lénder nur fir den
.eigenen Bedarf von London aus mit Kautschuk zu ver-
.sorgen, haben wesentlich zur Hebung des englischen Kaut-
.schukhandels beigetragen.

In den ersten sechs Monaten dieses Jahres betrug die
Einfuhr Londons?) an Kautschuk nicht weniger als 32166 t
gegen 18 074 ¢ in der gleichen Zeit des Vorjahres. Hiervon
Kkamen nur 7506 t aus Brasilien, fast der ganze Rest war also
Plantagenkautschuk, da der afrikanische Wildkautschuk
Jbei der jetzigen Preislage iiberhaupt keine groBe Rolle mehr
-spielt.

P Der Kautschukexport Londons hat in diesem Jahre im
gleichen Mafle wie der Import zugenommen. Der beste
Abnehmer fiir englischen Rohkautschuk war Amerika. Der
Kautschukexport Londons nach Amerika betrug nicht
‘weniger als 21 757 t in den gleichen sechs Monaten gegen
13 034 t im Vorjahre. Auch die Preise fiir Plantagenkaut-
-schuk haben in letzter Zeit auf dem Londoner Markt stark
.angezogen. Wihrend vor einem Jahre sich der Preis?) noch
-auf 1 sh. 11:12 d. stellte, werden gegenwirtig 4 sh. fiir das eng-
ilische Pfund bezahlt. Die Preissteigerung ist vor allem auf
Spekulation und die Hohe der Frachtraten zuriickzufiihren.
In gleicher Weise wie in England sind auch in Amerika4) die
Preise fiir Plantagenkautschuk in die Hoéhe gegangen.
Hier wurden in letzter Zeit fiir first latex crepe 83 cents
bezahlt.

Die Produktion von Plantagenkautschuk hat ebenfalls
stark zugenommen. Die diesjihrige Ausbeute®) an Plan-
tagenkautschuk wird auf 85000 t geschitzt, gegeniiber
65000 t imm Jahre 1914. Die Jahresproduktion an Wild-
‘para®) ist dagegen in den letzten Jahren nahezu auf gleicher
.Hohe geblieben, und solange nicht die Pléne der brasiliani-
schen Regierung, welche die Produktion von Amazonas-
tkautschuk férdern und beleben sollen, zur Ausfithrung
lkommen, wird darin kaum eine Anderung eintreten., Es ist
aber woh! anzunehmen, daB Brasilien?) in Zukunft fiir die
deutsche Gummiindustrie eine beachtenswerte Bezugsquelle
abgeben wird, besonders wenn es méglich sein sollte, auch in
‘Brasilien die Herstellungskosten fiir Rohkautschuk im
gléichen MaBe wie auf den Plantagen auf Ceylon zu ver-
ringern. In Ceylon soll es nach Mitteilungen von A. Bau -
m ann méglich sein, die Kosten firr die Herstellung von
Plantagenkautschuk auf 9 d. herabzudriicken.

‘1) Gummi-Ztg. 29, 396, 988 [1915].
2) Tropenpflanzer 18, 713 [1915].

3) Gummi-Ztg. 30, 385 [1916].

4) Gummi-Ztg. 30, 386 [1916].

5) Bericht von A. Baumann auf der Jahresvers. d. Rubber

Share Finance Co. London 1915.
8) Gummi-Ztg. 30, 266 [1916].
7) Gummi-Ztg. 29, 1013 [1915].
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Gewinnung des Kautschuks.

Uber die neueren Arbeiten anf diesem Gebiete haben im
Jahre 1915 R. Dit m a r8) und G. H. Hill e n?% berichtet.
Einige Beitrige zur Geschichte des Kautschuks und der
Guttapercha sind in der Gummi-Zeitung1®) und der India
Rubber World11) veréffentlicht worden. Ferner ist durch
die Fachzeitungen eine ganze Reihe von Arbeiten bekannt
geworden, die sich mit der Kautschukkultur und Gewinnung
in den verschiedenen Lindern befassen. Auf diese Berichte
an dieser Stelle niher einzugehen, ist nicht méglich. Die

.meisten - Arbeiten -beschiaftigen - sich mit ‘der Kautschuk-

kultur auf Ceylon und dem Malayischen Archipel, weiter
wird iiber Kulturen auf Sumatral?), Formosa, Borneo,
Ogasawara, wo die Japaner?!?) sich betiitigt haben, berichtet.
In Mozambique'4) hat man versucht, aus Landolphien, die
in Portugiesisch-Ostafrika in gréBerer Menge vorkommen,
Kautschuk herzustellen, aber mit wenig Erfolg, die Ausbeute
war zu gering. In Niederlindisch Guayanal®) hat die Kaut-
schukgewinnung durch den Krieg sehr gelitten. In diesem
Lande wird besonders Balata gewonnen, ein Produkt, fiir
welches in diesem Jahre der Absatz sehr gering war. In
Britisch Guayana1®) ist man deshalb dazu iibergegangen, ein
groBeres Gebiet mit Paragummibdumen zu bepflanzen, da
man hiermit bessere Erfahrungen gemacht hat. '
Uber Heveaarten und ihren Nutzwert berichten O. L a -
broyi?’) und V. Cayla im Auftrage des brasilianischen
Landwirtschaftsministeriums, In der Siisserotschen
Kolonialbibliothek ist von H. Za e pe rni ¢ k eine Abhand-
lung iiber Kautschukkulturen mit besonderer Beriicksichti-
gung von Hevea brasiliensis erschienen. Uber die Gummi-
gebiete Sidamerikas!®) wird in der Gummi-Zeitung berich-
tet. Wit t macht Mitteilungen tiber die Zukunft des wilden
Parakautschuks. Derry!? beschreibt wie am besten
Heveaplantagen anzulegen sind. Auf welche Weise eine
Musteranlage zur Herstellung von 600000 t Kulturkaut-
schuk eingerichtet werden muB, wird von Smit h?) be-
schrieben. Wie bedeutend die Ausbeute an Kautschuk bei
dlteren Heveabidumen sein kann, geht aus einem Bericht?1)
des Bulletin Nr. 13 des Departement of Agriculture Ceylon
hervor. Danach hat ein 40 Jahre alter Baum in vier Zaypf-
perioden in 25 Monaten 172 t Kautschuk geliefert. Ein an-
derer Riesenbaum mit einem Umfang von 8!/, m, der kiirzlich
an der brasilianisch-bolivischen Grenze einem Blitzschlag
zum Qpfer gefallen ist, soll wihrend 120 Tagen jeden Jahres
taglich 10Y/, kg (?) geliefert haben, das wiirde einer Jahres-
ausbeute im Werte von 11 000 M entsprechen??). Eine gute
Ausbeute an Kautschuk soll nach Siedler2) auch der
Milchsaft von Clitandra elastica Chev. liefern. Nur geringe -
Ausbeuten liefern unsere einheimischen Kautschukmilch-
gewichse, und hat deshalb der Vorschlag von Scheer-
mes s e r24), Wolfsmilchgewichse in groBerem MaBstabe an-

8) Kolloid-Z. 16, 39—53 [1915].

9) Angew. Chem. 28, I, 349--354, 357—361 [1915].

10) Gummi-Ztg. 29, 1046—1047, 1072—1074 [1915].

11) Tndia Rubber W. 52; 586 [1915].

12) Gummi-Ztg. 29, 353 (1915].

13) Gummi-Ztg. 30, 152 [1916].

14) Gummi-Ztg. 30, 152 [1918].

18) Gummi-Stg. 29, 878 [1915].

16) Gummi-Ztg. 29, 756 [1915].

17) Mitteilg. des Xolonialw. Komitees 1915, 631.

18) Tropenpflanzer 18, 625 [1915].

19) India Rubber J. v. 15./11. [1915]; Gummi-Ztg. 30, 379 [1916].

20) Gummi-Ztg. 29, 457 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 249 [1915].

21) Gummi-Ztg. 39, 35 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 61 [1916].

22) Tropenpflanzer 18, 582 [1915].

23) Arb. aus d. Pharm. Institut Berlin 11, 166—167 [1914].

24) Pharm. Ztg. 60, 591—592 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 641
[1915].
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zubauen und auf Kautschuk auszubeuten, keine Aussicht
auf Erfolg2?5). In gewisser Weise scheint auch die Kaut-
schukausbeute von der Regenmenge abhéngig zu sein, wie aus
einem Bericht der Rubber Growers Association hervorgeht26).
Ferner konnen Krankheiten, wie der Streifenkrebs — nach
Mitteilung des Leiters der Anstalt fiir Pflanzenkrankheiten
bei Landbauverwaltung fiir Niederlindisch-Indien2?) —
den Kautschukkulturen sehr schaden. Besondere Sorgfalt
ist bei der Kautschukgewinnung auch auf das Anzapfen

" der Baume zu legen. Vor allem darf das Cambium nicht ver-
letzt werden. Verschiedene Versuche nach.dieser Richtung
hin haben gezeigt, daB fiir jede Baumart besondere Instru-
mente notwendig sind. Das Stechverfahren, welches sich
bei Manihot gut bewibrt hat, scheint fiir Hevea nicht ge-
eignet zu sein?8), Um das HerunterflieBen?®) des Milchsaftes
am Baum und um den AusfluBl des Saftes vor Regenwirkung
zu schiitzen, hat man besondere Metallbleche mit Kreisab-
schnittform konstruiert (Engl. Pat. 24110 vom 24./10. 1913,
ausgeg. 17./2. 1915). Alle diese VorsichtsmafBregeln sind
wichtig, um eine gute Ausbeute zu erzielen, ferner ist not-
wendig, die einzelnen Abschnitte der Aufbereitung des Kaut-
schuks3%) zu beeinflussen und in feste bestimmte Verhalt-
nisse zu bringen, um eine gleichmiBige Qualitit des Kaut-
schuks zu erreichen. Um diesem Ziele naher zu kommen, hat
die Rubber Growers Association3!) in London eine Reihe
von Vorschriften zur Behandlung der Milchsifte und zum
Rauchern des Rohkautschuks herausgegeben.

Uber die Natur und Aufbereitung des Latex hat H i -
b en er3?) berichtet und besonders die neueren Arbeiten
auf diesem Gebiete einer Besprechung unterzogen. .

Ein Verfahren zur Abscheidung des Kautschuks, der
Guttapercha und Balata aus den diese Gummiarten fithren-
den Milchsaften wurde Dr. H. Colosseus3®) durch
D. R. P. 280 848 vom 13./11. 1913 ab (ausgeg. 4./1. 1915),
Zusatz zu D. R. P. 259 253 geschiitzt. Danach wird die Ge-
winnung des Milchsaftes bewirkt durch Zusatz von Stoffen
wie Wasserglas, Borax, Trinatriumphosphat und ein Erd-
alkali-, Erd- oder Schwermetallsalz in beliebiger Reihenfolge.
Nach W. Barritt34) (Engl. Pat. vom 12./2. 1914) konzen-
triert man den Milchsaft unter vermindertem Druck bei
einer 50° nicht tbersteigenden Temperatur und koagu-
liert denselben in Form diinner Streifen mittels Rauch- und
Essigsduredimpfe. ‘C. d e Pin t 03%) bewirkt das Gerinnen
des Milchsaftes durch Zusatz einer alkoholischen Lésung
von Kreosot, salzsaurem Chinin und Natriumcarbonat
(Engl. Pat. 16840 vom 15./7. 1914 ab, ausgeg. 17./11. 1915).
Nach D a vid s on?®) geschieht die Gewinnung von Kaut-
schuk durch Koagulation des Milchsaftes unter Bildung von
freiem Schwefel wahrend der Gerinnung. Zu diesem Zweck
behandelt man den Milchsaft mit einem Alkalipolysulfid
und figt dann eine Saure hinzu (V. St. A. Pat. 1 145 351
vom 9./11. 1912 ab, ausgeg. 6./6. 1915). Derselbe Erfinder3?)
wendet zur Koagulation von Milchsaft auch verdiinnte al-
kalische Lésungen phenolartiger Stoffe wie Kreosot an und
setzt Formalin hinzu (V. St. A. Pat. 1145 352 vom 28./1.
1913 ab, ausgeg. 6./7. 1915). Anstatt Formalin kann man

. auch eine Saure hinzusetzen, wodurch sich das Kreosot ab-
scheidet und im Kautschuk verteilt3®) (V. St. A. Pat.
1 146 851 vom 16./5. 1914 ab, ausgeg. 20./7. 1915). Auch
kann man nacli D a v i d s 0 n%%) dem mit alkalisierten Kreo-
sot vermischten Milchsaft eine Losung von Natriumthiosulfat

25) Pharm. Ztg. 60, 625—626 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 61
[1916). :
28} India Rubber J. v. 13./11.[1915]; Gummi-Ztg. 30, 376 [1916];
Angew. Chem. 29, II, 190 [1916].

27} Gummi-Ztg. 29, 353 [1915].

28) Gummi-Ztg. 30, 35 [1916].

29) Gumini-Ztg. 29, 1248—1250 [1915]. .

80) Gummi-Ztg. 29, 876 °[1915].

31) Gummi-Ztg. 29, 876 [1915].

32} Kolloid-Z. 16, 5—13 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 249 [1915].

33) Angew. Chem. 28, II, 97 [1915].

34) Gummi-Ztg. 29, 938 [1915].

36) Gummi-Ztg. 30, 368 [1916].

36) Gummi-Ztg. 29, 1269 [1915].

37} Gummi-Ztg. 29, 1269 [1915].

38) Gummi-Ztg. 30, 47 [1916].

39) Gummi-Ztg. 30, 159 [1916].

hinzusetzen und die Koagulation mit 2%iger Schwefelsaure
bewirken. Die sich entwickelnde schweflige Saure bt dabei
eine sterilisierende und schiitzende Wirkung auf den sich ab-
scheidenden Kautschuk aus (Engl. Pat.22138vom6./11.1914).
Nach dem Engl. Pat. 9066 vom 9./4. 1914 ab, ausgeg. 5./8. 1915,
wird Kautschukmilchsaft durch Behandlung von Aldehyden,
Ketonen mit Ausnahme von Formaldehyd koaguliert4?).
Ferner werden dem Milchsaft auch Zink-, Aluminium-
und Zinkechlorid als Koagulationsmittel hinzugesetzt (Engl.
Pat. 16 096 vom 6./7. 1914; ausgeg. 3./10. 1915)4!). Nach
dem Engl. Pat. 26 199 vom 13./2. 1914, ausgeg. 10./3. 1915,
wird Kautschukmilchsaft in diinner Schicht ausgebreitet,
durch Einwirkung fein verteilter Essigsaure oder Holz-
essig in Form eines Sprithregens koaguliert. Um die Ge-
winnung zu vervollstindigen, wird gleichzeitig Rauch und
Dampf hinzugeleitet4?) (siehe auch 43)- Engl. Pat. 22 302
vom 3.10. 1913; ausgeg. 27.2. 1915). Auf Plantagen,
auf denen Koagulationsmittel wie Essigsiure schwer zu
haben sind, wird méglicherweise eine Vorrichtung?4), den
Milchsaft durch den elektrischen Strom zu koagulieren,
gute Dienste tun. Ein Gerinnungsmittel, welches wohl in
den Tropen stets zu haben ist, ist das CocosnuBwassert3).
Jedoch sind die Versuche mit diesem neuen Koagulations-
mittel noch nicht abgeschlossen, und es erscheint zweck-
m#Big, das CocosnufBwasser zunichst - einmal auf seine
Zusammensetzung hin zu untersuchen und duch den damit
koagulierten Kautschuk zu prifen. Recht zweckmiBig
scheint das sogenannte Derry-Rauchverfahren48) zu sein.
Nach dieser Methode verwendet man Hitze und Rauch
gleichzeitig unter Benutzung von endlosen Bandern oder
Riemen, deren Oberfliche in Milchsaft eintaucht. Der
Uberzug an Milchsaft wird dann durch eine Raucherkammer
gefiihrt, hier gerinnt der Saft, und es bildet sich ein dinner
Kautschukfilm, welcher beim weiteren Behandeln zwischen
PreBwalzen den groften Teil seines Wassers mechanisch
verliert und weiter durch Hitze technisch véllig entwissert
wird. Eine andere Rauchervorrichtung#?) ist durch Engl.
Pat. 2281 vom 28./1. 1914, ausgeg. 27./5. 1915, geschiitzt
worden. Nach diesem Verfahren wird der Milchsaft in
flachen Pfannen koaguliert, und die diinnen Streifen werden
in einem besonders dazu konstruierten Apparat gerduchert.
Am einfachsten, wenn auch nicht am vollkommensten,
ist jedenfalls die Art, wie Wic k h a m48) koaguliert. Wi c k-
h am bringt den Milchsaft auf einer Drehspindel zur Koa-
gulation (Engl. Pat. 2627 vom 31./1. 1914; ausgeg. 27./5.
1915). Weitere Vorrichtungen zum Gewinnen und Réuchern
von Kautschukmilchséften werden durch Engl. Pat. 21 771
vom 26./9. 1913, ausgeg. 20./1. 19154°) und Engl. Pat. 24 342
vom 27./10. 1913, ausgeg. 17./2. 1915%%) noch geschiitzt.
Das Verfahren von Dom Vichini®l) (V. St. A. Pat.
1159137 vom 17./4. 1914, ausgeg. 2./11. 1915), wonach der
Kautschuk direkt aus Pflanzenteilchen durch Zerkleinern
von kautschukhaltigen Pflanzen und Absieben der Holz-
teile gewonnen wird, diirfte wohl nur fiir Lianen, in denen
dimne Kautschuklamellen schon vorhanden sind, und
auch hier nur in beschrinktem Mafle in Frage kommen,
da bei diesemn Verfahren stets noch viele Pflanzenteilchen
im Kautschuk verbleiben, die auch durch Waschen kaum
zu entfernen sind. Das Waschen des Kautschuks5?2) auf
den Plantagen haben viele Pflanzer und ebenso die Kaut-
schukzentrale fiir die Kolonien (Dr. HenriquesNachf.
Dr. Markwald und Dr. Frank) als unzweckmafBig
bezeichnet. Neuerdings haben nun die Pflanzer auf Borneo,
wo frither der von den Eingeborenen gesammelte Wild-

40) Gummi-Ztg. 29, 1291 [1915].
41) Gummi-Ztg. 30, 251 [1916].
42) Gummi-Ztg. 29, 785 [1915].
43) Gummi-Ztg. 29, 579 [1915].
[19;‘8 India Rubber W. 53, 811 [1915]; Angew. Chem. 29, II, 191
45) Gummi-Ztg. 29, 619 [1915].
48) Gummi-Ztg. 29, 1000 [1915]; Angew. Chem. 28, 11,524 [1915].
47} Gummi-Ztg. 29, 1057 [1915]. ‘
48) Gummi-Ztg. 29, 1057 [1915].
49) Gummi-Ztg. 29, 690 [1915].
50) Gummi-Ztg. 29, 690 [1915].
51) Gummi-Ztg. 30, 368 [1916].
52) Gummi-Ztg. 30, 264 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 191 [1916],
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kautschuk ohne weitere Behandlung in den Handel kam,
wieder angefangen, den Rohkautschuk zu waschen, und
dadurch ein gutes Produkt erreicht, fiir welches verhiltnis-
miBig hohe Preise erzielt werden.

Um Rohkautschuk zu reinigen®3), lost man nach dem
V. St. A. Pat. 1136462 vom 3./2. 1912, ausgeg. 20./4. 1915,
denselben in einem Kohlenwasserstoff und 1ift die Kaut-
schuklésung auf der einen Seite einer Dialysiermembran
und das reine Losungsmittel auf der anderen Seite der
Membran in entgegengesetzter Richtung vorbeiflieflen.
Dadurch werden dem Rohkautschuk die 16slichen, dialysier-
baren Unreinheiten entzogen. Dieses Verfahren wird aber
in der Praxis wohl wenig Anwendung finden, einmal wegen
der Kostspieligkeit der Ausfithrung und dann auch, weil ein
vollstindig reiner Kautschuk leicht verdirbt, wie aus den
Arbeiten von Marquis und Heim®%) hervorgeht.
Diese Autoren haben, um die Eigenschaften von reinem
Kautschuk kennen zu lernen, Rohkautschuk durch Ein-
weichen in warmem Wasser, Auswaschen mit kaltem Wasser
im dunklen Trichter und Waschen mit Aceton gereinigt.
Nach dem Verdunsten des Acetons wurde der Kautschuk in
Ather oder Benzin gelost, der Kautschuk aus dem Filtrat
durch Alkohol gefdllt und der ausgefillte Reinkautschuk
nach dem Verdunsten der anhaftenden Fliissigkeit tiber
Schwefelsiure im Dunklen getrocknet. Durch diese Opera-
tion wurde der Kautschuk von Harzen und Proteinen befreit,
und es zeigte sich, daB der so gereinigte Kautschuk ein
Polymeres des Isoprens war. An der Luft oxydierte sich
der Kautschuk schneller als der Rohkautschuk, Diese Be-
obachtung ist bereits von vielen Autoren %) gemacht worden,
und es erscheint danach die Ansicht berechtigt, daBl die
Harze, welche dem Kautschuk auf diesem Wege entzogen
werden, den Rohkautschuk vor dem Verderben schiitzen.
Aufler der Luft, die nur in geringem Male schidlich auf den
Kautschuk einwirkt, ist es besonders die Feuchtigkeit, die
dem Kautschuk beim Lagern schadet. In feuchtem Kaut-
schuk siedeln sich leicht Mikroorganismen58) an, welche,
ebenso wie die oft im Rohkautschuk vorkommenden
Enzyme3?), einen schiddlichen EinfluB auf den Kautschuk
ausiiben.

Kautschukharze.

Uber den Harzgehalt des Kautschuks und alle Arbeiten,
die sich mit der Untersuchung von Kautschukharzen be-
schaftigen, hat J4cobson®) eine Literaturibersicht
- verOffentlicht. Ferner sind in den Fachzeitschriften noch
einige Mitteilungen iiber Untersuchungen von Kautschuk-
harzen erschienen, die wenig Bedeutung haben und hier
nur der Vollstindigkeit halber erwahnt werden sollen. Im
Imperialinstitut in London sind einige wenig bekannte
Kautschukharze®) analysiert worden. C. Ellis und
A. Wellst% haben Pontianakharz auf Loslichkeit und Ver-
halten beim FErhitzen untersucht. Ein amerikanischer Er-
finder®1) hat sich ein Verfahren zur Reinigung von Pontia-
nakharz mit Zuckerlgsung schiitzen lassen (V. St. A. Pat.
1133790 vom 25./4. 1911, ausgeg. 30./2. 1915).

Die Kautschuksynthese.

Mit der Synthese des Kautschuks haben sich in diesem
Jahre nur wenige Forscher beschaftigt. H arries®3) hat
gereinigte Isoprene verschiedener Herkunft®3) polymerisiert
und die Polymerisationsprodukte ozonisiert. Die Ozonide
wurden zerlegt und die Spaltungsprodukte niher unter-
sucht. Die FErgebnisse dieser Untersuchungen haben die

53) Gummi-Ztg. 29, 964 [1915]; Angew. Chem. 29, I, 190 [1918].

54) BIL de I’Office Colonial Nr. 86 [1915].

55 India Rubber W. 51, 228 [1915]; Angew. Chem. 28, II, 249
11915).

56) (Sieche auch Kautschukschddlinge.) Gummi-Ztg. 29, 353
{1915].

57) India Rubber W. 53, 119 [1915].

58) Gummi-Ztg. 30, 5—6, 28-—30, 53—56 [1916]; Angew. Chem,
29, 1T, 61 [1916]. '

59) Bericht d. Imperial-Institut 1915, 357—375.

60) Gummi-Ztg. 30, 581 [1916].

61) Gummi-Ztg. 29, 865 [1915].

62) Ber. 48, 863 [1915]; Angew. Chem. 28, I, 352[1915]. Vgl. Ber.
47, 573, 852 [1914]. .

63) Ber. 47, 1999 [1914].

bereits frither von dem Verfasser gemachte Annahme be-
statigt, da das Auftreten des (1.6)-Dimethylcycloocta-
diens-(1.5) (neben der 1.5-Verbindung) von gewissen kataly-
tisch wirkenden Beimengungen im Isopren abhingig ist, und
fithren zu dem Schlusse, da3 unter Umstinden — némlich
wenn man auf die Reinigung des Isoprens grofle Sorgfalt
legt — der isomere Kautschuk (1.6) gar nicht gebildet wird.
Harries behauptet ferner, entgegen der Ansicht von
Steimigs), dal der aus gereinigtem Isopren hergestellte
Kautschuk gutem Parakautschuk in seinen Eigenschaften,
auch in bezug auf das daraus hergestellte Vulkanisat, vollig
gleichkommt, und daf selbst Beimengungen des isomeren
Kautschuks fiir die praktische Verwertung des Produktes
ohne Bedeutung sind. Die von Harries zu seinen Ver-
suchen benutzte Isoprenlampe ist von A. W. Schorger
und R. S a y r e85) modifiziert worden. Durch vergleichende
Isoprendarstellungen mit dieser Lampe erhielten die Ver-
fasser aus Terpentinél und A-Pinen (Kp. 163—166°) bei
beiden Ausgangsmaterialien eine durchschnittliche Aus-
beute von rund 109, Weiter stellten Schorger und
Sa yre fest, daB das aus dem Terpentingl gewonnene Iso-
pren nicht aus der Zersetzung des Dipentens oder Limonens,
das etwa in dem Ausgangsmaterial enthalten ist, entsteht,
sondern vielmehr indirekt aus dem Dipenten gebildet wird,
und die Umwandlung etwa, wie folgt, vorsich geht: Pinen —
Dipenten — Isopren. Um diese Umbildung zu erzielen und
aus dem Terpentingl kinstlichen Kautschuk®¢) herzustellen,
leitet man das Ol nach dem Schwedischen Pat. 36 863 vom
31./6. 1912, ausgeg. 1905, iiber gliihendes Nickelpulver,
dem 2—159%, Mangan zugesetzt sind, oder nach Heine -
manné?), V., St. A, Pat. 11569327 vom 13./3. 1914, ausgeg.
2./1. 1915, iiber geeignet geformtes Silber, welches erhitzt
wird. Um reines Isopren®®) darzustellen, werden nach dem
D. R. P. 288271, K1. 200, vom 11./12. 1913 ab, ausgeg. 23./10.
1915, zunichst ungesittigte Alkohole dargestellt, indem
man 3-Methylbutandiol oder Homologe mit reduzierenden
Agenzien (z. B. mittels Zinkstaub und Essigsdure) behandelt.
Die Reaktion verlduft dabei nach folgender Gleichung:

CH, CH, g
CH, — ¢ — C= CH + H, = CH, — ¢ — C'= CH,.
|
OH on

Das so gewonnene 3-Methylbutanol wird dann durch Wasser-
abspaltung in Isopren iibergefithrt. Um Butadien und seine
Homologen darzustellen, werden nach Matthews und
H. Strange®) einem Glykol der allgemeinen Formel
R—CH(OH)—CH(OH)—R, wobei R = H oder Alkyl sein
kann, oder einem Gemisch solcher Glykole zwei Molekiile
Wasser entzogen (Osterr. Pat. A. 821/13, vom 31./1. 1913,
ausgeg. 15./11. 1915). Ein Verfahren zur Gewinnung von
reinem Butadien?®) aus butadienhaltigen Gasgemischen
wurde durch D.'R. P. 286 640, Kl. 120, vom 25./4. 1913,
ausgeg. 26./8. 1915, geschiitzt. Hiernach wird Butadien dem
Gasgemisch mit fliissiger schwefliger Saure bei Tempera-
turen entzogen, bei denen die schweflige Saure als solche
wie in ihren Losungen flissig bleibt. Um Kautschuk??)
aus Butadien darzustellen, wird dasselbe nach Gottlob
mit einer solchen Menge einer wasserigen kolloidalen Lésung
einer organischen Substanz versetzt, daf ein kautschuk-
milchahnliches Produkt entsteht. Der Kohlenwasserstoff
wird nun polymerisiert, wihrend die Emulgierung bestehen
bleibt, und endlich die Kautschuksubstanz auf bekannte
Weise abgeschieden (V. St. A. Pat. 1149577 vom 6./1. 1913,
ausgeg. 10./7. 1915). Auch durch Behandeln von Butadien
mit Natrium?2) bei Gegenwart von Kohlensiure, D. R. P.
287 787, Kl. 39 vom 4./9. 1912, ausgeg. 5./10. 1915, oder

64) Ber. 47, 350 [1914]; vgl. Liebigs Apn. 383, 191{f. [1911].

65) Gummi-Ztg. 30, 350 [1915]; J. Ing. Eng. Chem. 7, 924—926
1915].
: 66) Gummi-Ztg. 29, 660 [1916].

67) Gummi-Ztg. 30, 368 [1916].

68) Angew. Chem. 28, IT, 641 [1915].

69) Gummi-Ztg. 30, 435 [1916].

70) Angew. Chem. 28, II, 525 [1915].

71y Gummi-Ztg. 30, 47 [1916].

72) Angew. Chem. 28, I1, 641 [1915]. .
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durch Einwirkung von Alkalimetallen, deren Mischung und
Legierungen unter Zusatz von Metallhydroxyden oder orga-
nischen Hydroxylverbindungen auf Butadien, kann kiinst-
licher Kautschuk erhalten werden. Nach L. Matthews
und H. Strange?) (Engl. Pat. 22137 vom 1./10. 1913,
ausgeg. 27./1. 1915) wird ein Gemisch aus Dienkohlen-
wasserstoffen mit Natriummetall gemahlen und erhitzt. Um
vulkanisierten, synthetischen Kautschuk?4) herzustellen,
setzt man nach dem V. St. A. Pat. 1130903 vom 16./10. 1913,
ausgeg. 9./8. 1915 zu #-y-Dimethylbutadienkautschuk eine
geringe Menge einer Pyridinbase und ein Vulkanisations-
mittel hinzu und erhitzt auf Vulkanisationstemperatur.
Nach F. Hofmann?) mischt man dem synthetischen
Kautschuk kleine Mengen einer Verbindung aus Acetaldehyd
und Ammoniak hinzu und erhitzt das Gemenge mit einem
Vulkanisationsmittel. In gleicher Weise?®) kann man auch
Eiweilstoffe und Blutserum dem kimnstlichen Kautschuk
zusetzen.

Eine ganze Reihe von neuen Reaktionen (29), bei denen
Erythren und Erythrenhomologe gebildet werden, hat
J. Ostromysslenski??) angegeben. Auf die inter-

_ essante Arbeit an dieser Stelle niher einzugehen, ist leider
nicht méglich. Nur einige von den vielen Reaktionen haben
technische Bedeutung fiir die Darstellung von synthetischem
Kautschuk gewonnen. — Anfianglich wurde Erythren tiber
Aldehyd, Aldol und Butylenglykol dargestellt. Aldol wurde
hergestellt durch Einwirkung von K,S auf Acetaldehyd,
Butylenglykol durch elektrolytische Reduktion des Aldols.
Die Dehydratation des Butylenglykols zu Erythren wurde
mit Hilfe von Aluminiumoxyd oder rotem Phosphor, glasiger
Phosphorsdure oder Sulfanilsiure bei 350—480° durch-
gefithrt. Zwecks Uberfithrung des Aldols in Butylenglykol
versuchte Verfasser, ersteren mit Wasserstoff in Gegenwart
von Nickel zu reduzieren. Die Methode war aber fiir diesen
Zweck unbrauchbar. Verfasser versuchte deshalb, das
Glykol durch dessen Ester zu ersetzen, welche direkt aus
Acetaldehyd dargestellt werden kénnen. Ester des Butylen-
glykols liefern Erythren mit einer Ausbeute von 709,
Der Essigsaureester bildet sich bei Einwirkung von Mg-
Amalgam auf ein dquimolekulares Gemisch von Aldol und
Acetaldehyd: CHg.CHOH . CH,. CHO + CH,- CHO =
CH, - CH(OH) - CH, - CH,(OCOCH,) . — Der p-Isobutter-
siureester des 1.3-Butylenglykols wurde nach Wirtz
(durch Erhitzen von Paraldol auf 170° im Einschmelzrohr)
dargestellt. Er liefert Erythren unter den gleichen Be-
dingungen wie Butylenglykol. — Bei Einwirkung von Mg-
Amalgam auf Aldol, bzw. einer Benzollésung des Aldols,
bildet sich Crotonylenalkohol; Aldol wird also zunichst
zum Acetaldehyd depolymerisiert, derim weiteren Reaktions-
verlauf mit unverindertem Aldol reagiert. — Die Bildung
von Erythren aus Alkohol und Acetaldehyd findet unter
den iiblichen Bedingungen statt (Erhitzen des Gemisches
auf 360—450° in Gegenwart von Aluminiumoxyd). Der
ProzeB der Umwandlung des aus Alkohol und Aldehyd dar-
gestellten Erythrens in Kautschuk kann technisch leicht
durchgefithrt werden. Er verlduft in drei Phasen: 1. Kata-
lytische Umwandlung von Alkohol in Aldehyd, 2. kata-
lytische Umwandlung des Gemisches Alkohol und Aldehyd
in Erythren, 3. katalytische Umwandlung von Erythren in
Kautschuk. Verfasser hat ferner aus Alkohol eine ganze
Reihe von Stoffen dargestellt, welche Ebonit, Celluloid,
Guttapercha usw. ersetzen konnen. — Auch einige Pa-
tente?®), nach denen Erythren dargestellt werden kann,

.sind in diesem Jahre erteilt worden. Nach der Osterr.
Pat.-A. 6921/1914 vom 4./10. 1912, ausgeg. 15./3. 1915
werden Petroleum bzw. Petroleumfraktionen in fliissigem
Zustande der Einwirkung von heiflen Kontaktkérpern aus-
gesetzt, nach dem D. R. P. 282 817 vom 3./1. 1912, ausgeg.
23./3. 1915 werden Erythren und seine Homologen und
Analogen dargestellt, indem man Dimolekulare dieser

73) Gummi-Ztg. 29, 634 [1915].

74) Gummi-Ztg. 29, 785 [1915).

75) Gummi-Ztg. 30, 47 [1916).

78) Gummi-Ztg. 27, 717 [1915]. .

77} Journ. Russ. Phys.-Chem. Ges. 47, 1742—1494 [1915]; Chem.
Zentralbl. 1916, I, 780—783.

78) Gummi-Ztg. 27, 717 [19}5]; Kolloid-Z. 16, 128 [1915}.

Kohlenwasserstoffe in unverdiinntem Zustande, mit Aus-
nahme des Dipentens, durch Hitze unter Zusatz von Kata-
lysatoren zersetzt.

Ein Produkt?), welches gleiche Eigenschaften wie
Guttapercha und Balata zeigt, Schwefel enthilt und wie
Naturkautschuk sich vulkanisieren laBt, erhalt man nach
dem Engl. Pat. 17253 vom Jahre 1914, ausgeg. 1915, in
folgender Weise: Butadien, Isopren, Dimethylbutadien
und XKohlenwasserstoffe mit Doppelbindungen, die durch
Polymerisation von Terpentinol gewonnen werden, 168t man
in Aceton oder dessen Homologen und behandelt die Losung
mit schwefliger Siure in Gasform. Die entstandene Fallung:
von polymerisierten Kohlenwasserstoffen wird in eine Form
gepreBlt, um die &ligen Bestandteile zu entfernen. Vgl.
hierzu auch Engl. Pat. 2070 vom 26./1. 1914, ausgeg. 19.{/1.

en

' 191589, Man kann auch Gewebe mit Kohlenwasserstof

wie Isopren, Erythren behandeln 81) und die Kohlenwasser-
stoffe dann durch Polymerisation in Kautschuk tiberfithren.
(Osterr. Pat.-A. 8897/1912 vom 26./10. 1912, ausgeg. 15./4.
1915). Stern®?) stellt Diolefine und kautschukartige
Massen her durch EingieBen von Schwefelsdure in ein Ge-
misch eines aliphatischen Ketons mit einem Alkohol und
Trennung der gebildeten Diolefine vom Kautschuk durch
Destillation (Osterr. Pat.-A. 183/1915 vom 14./1. 1915,
ausgeg. 1./12. 1915).

Durch Erhitzen von Pinakon83) in Gegenwart eines
Entwisserungsmittels wie Essigsdureanhydrid kénnen eben-
falls kautschukgleiche Massen erhalten werden. (V. St. A.
Pat. 1 161 904 vom 31./5. 1912, ausgeg. 30./1. 1915). Nach
einém amerikanischen Erfinder?¢) kénnen auch aus Teer
mit Hilfe von Hochfrequenzstrémen von 200 000—500 000
Volt kautschukartige Massen hergestellt werden. Aber diese
Erfindung ist wohl nicht ganz ernst zu nehmen, da derartige
Hochfrequenzstrome eine Temperatur haben, bei der orga-
nische Ko6rper verbrennen. {Schiug folgt.)

Stimmén des Auslandes
iiber die eigene und die deutsche Industrie.

Die Zukunft
der franziosischen Teerfarbenindustrie.

Von Vicror AUGER,
(Aus dem ,,Journal de Rouen*“ vom 19./3. 1816.)

(Eingeg. 9./5. 1916.)

Die Société Industrielle de Rouen hat gemeinschaftlich
mit der Société Normande d’Etudes kiirzlich eine Sitzung
abgehalten, in welcher unter dem Vorsitz des Présidenten:
der letztgenannten Gesellschaft, Emil Blondel, ein Vor-
trag von Prof. Victor A ug er aus Paris gehalten wurde,
der in mancher Hinsicht als Ergiénzung der fritheren Aus-
fiihrungen von Wa h1) nicht ohne Interesse erscheint.
Die oben genannte franzosische Zeitung enthilt nur einen
ausftihrlichen AbriB des Vortrages und keine vollstindige
Wiedergabe. Immerhin 1t sich auch aus diesen Bemer-
kungen entnehmen, welche Absichten der Vortragende mit.
seinen Ausfithrungen verfolgt hat, A uger hebt zu Beginn
hervor, daB Frankreich Deutschland das Monopol in der
Industrie der Farbstoffe iiberlassen habe, und fihrt dann
wortlich fort: ,,Seit mehreren Jahrzehnten haben wir Franzo-
sen uns damit abgefunden, die Kunden unserer Nachbarn jen-
seits des Rheins zu werden. Die franzosischen Farbstoff-
fabriken waren nicht sehr zahlreich. Schon im Jahre 1881
ging die Fabrik du Creil, welche Coupier gegrindet
hat, in den Besitz unserer Konkurrenten iiber. Das gleiche
geschah im Jahre 1889 mit der Fabrik von Guinon in
Lyon. Die Fabrik Usines du Rhéne verzichtete
etwas spiater auf die Herstellung von Farbstoffen, und im

79) Gummi-Ztg. 30, 71 [1916].

80) Gummi-Ztg. 29, 1008 [1915].
81) Gummi-Ztg. 29, 964 [1915].

82) Gummi-Ztg. 30, 345 [1916].

83) Gummi-Ztg. 30, 392 [1916].

84) Gummi-Ztg. 29, 1162 [1915].

1) Angew. Chem. 29, I, 175 [1916].





