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Die Schwierigkeit .der Beschaffung gemisacr Reagenzien wahrend 
der letzten Kriegsjahre hat den praparativen Chemiker vielfach 
gezwungen, auf Umwegen ana Ziel zu gelangen Wie dieses speziell 
fur die Darstellung des Phthalimids crreicht wurde, soll nachfolgend 
bcschricben werden. 

Zur Darstellung von Phthalimid wird im GroBen so verfahren, 
daB man in geachmolzenea Phthalsliureanhpdrid so lange Ammoniak 
einleitct, bis die Wasscrbildung aufgehort hat, worauf das Pht,hal- 
imid im Ammoniakstrom destilliert wird. Da nun infolge der Beschlag- 
nahme samtlicher Stickstoffpraparate der anorganiachcn GroB- 
industrie Ammoniak kaum zu bcschaffen war, wurde an die Nutz- 
ba.rmachuug eincr Reaktion geschritten, deren Auffindung in die 
70 er Jahre des verflosscnen Ja.hrhunderts zuruckfuhrt, namlich auf 
die Einwirkung von Harnst.off auf Phthalsiiureanhydrid. 

Schon in einem ,,Urbe" uhcrsehricbenen Artikel von E r n s t 
G r i m a u x im ,,Dictionnaire de Chinue" von W u r t z wurde an- 
gedcutet, daB die Fkaktion der beidcn Komponenten bei Tempera- 
turen iiber 130' unter Kohledure-  undjWassercntwicklung, ver- 
inutlich im Sinne der Gleiehung erfolgt: 

+ NH, - CO - NHa - + co, 
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Von Dr. G. B. HILLEN. 

V u  1 k a n i s a t  i o  n. 

I n  den Anschauungen iiber das Problem der Vulkanisation dea 
Kautschuks kann man nach H a r r i e s lsa) die chemische Richtung, 
welche annimmt, dab der Schwefel vom Kautsehukmolekul gebunden. 
wird und die rein physikalisch-chcnusche Richtung, die in der Schwe- 
felaufnahme nur einen Adsorptionsvorgang als Polge der kolloidalen 
Natur des Kautschuks crblickt, unterscheiden. Die physikalisch- 
chemische Richtung wird besondcrs von 0 s t w a 1 d und B y s o w 
vcrtreten. K i n g lB4) ist der Ansicht, daB man mit der 0 s t w a 1 d - 
when Adsorptionstheorie nicht auskommt und ncigt der chcmischen 
Theorie zu. Die technisch vulkanisierten Kautschukwaren sind nach 
H i n r i c h s e n 1 5 6 )  am bestrn ah Adsorptionen von Schwefel in 
,,festen" oder ,,halbfesten" Lijsungen von Schwefelchloriiradditions- 
produkten in uberschussigem Kautschuk aufzufassen. Der Vulkani- 
sat,ionsvorgang ist nach H i n r i c h s e n 156) kein einheitlicher, ec 
tritt  zuniichst Absorption cin, und in der zweiten Phase der Vulltani- 
sation erfolgt allmahlich die chemische Bindung des Schwefels. Kach 
T w i  s s ls7) bediirfen die aufgestelltcn Theorien noch der experimen- 
tellen Bestlitigung. H a r r i e s unterscheidet bei der gewohnlichen 
Vulkanisation einc F'rimarvulkanisation und Nachvulkanisation. 
Dcr Ubergang von der ersten in dic lctztere tritt  ein bci langerem 
Lagcrn an warmen Orten und beim Gebrauch. Bei der Primarvulkani- 
sation wird der Schwcfcl nicht chemisch gebunden wie auch durch 
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gcstellt ist, er lBBt sich durch Aceton praktisch quantitativ extraheren 
Anders verhalt sich vulkanisierter Kautschuk. der Nachvulkani- I Wciterc Iiteratur iiher diesen Gegenstand findet sich dann wider  .. c 

lich bei A. P i  u t t i 3). 
Es lag nun nahe, dicse Reaktion zur Darstellung von Phthalimid 

heranzuziehen, wobei in einfacher Weisc wic folgt verfahren wurde. 
Aquimolekulare Mengen bcider Komponenten (2  RIol. Phthal- 

silurea.nhydrid und 1 Mol. Barnstoff) werden in cinem langhalsigen 
Kolben im Schwefelsaurebade langsam auf 130--135" erhitzt. Nach 
erfolgtem Schmelzcn beginnt bei dieser Temperatur dic Abspaltung 
von Kohlensaure und Wasser, die allmiihlich stiirker und stirker 
wird, so dsB, da die Temperatur infolge der Reaktionswarme ohnehin 
auf etwa 150' steigt, die Flamme entfcrnt aerden soll. Gegcn Fhde 
der Reaktion erstarrt die Fliissigkeit plijtzlich zu einer schneem-eiBen, 
von entweichenden Gasen und Dampfcn stark aufgebkibten Masse. 
Man liiI3t dann im Bade erkalten, versetzt hieraiif mit wenig Waascr, 
vcrreibt dnniit, saugt ab und trocknet. Man erhHlt auf dieee Weiso 
fast cheniisch rcinca Phthalimid vom Schmelzpunktc 23@-231 O in 
einer Ausbeute von 90% und darubcr. 

Diescs Vcrfahren bietet den Vorteil, dal3-man in einer einzigen 
und zwar schr einfachen Operation sofort rcines Phthalimid erhalt 
und sich so die liistige-,Destillation im Ammoniakstrom erspart. 

Es were nicht nusgcschlosscn, daB dieses Verfahren hei entspre- 
chend biniger Betlchaffung von Harnstoff aus Calciumcpanamid 
(9. Amer. Pat. 796 713, D. K.. P. 254 474 und Zus.-Pat. 256 524125, 
1). K. P. 257642/43, n. R. 1'. 267207, D. R. P. 285299 und Schweiz. 
Pat. 81 903) auch einmal technische Bcdeutung erlangt, da hierbei 
iiuI3erst rationell beide Amidogruppen dcs Harnstoffes voll aus- 
genutzt crscheinen. 

lihnlich reagiercn auch Thioharnstoff und Pthalsaureanhydrid, 
nur bei etwas hoherer Temperatur und unter Abspaltung von 
Kohlenoxysulfid. Die angefiihrte Rcaktion des Phtalsaurcanhy- 
&ids scheint ganz singularer Natur zu scin, da sie bei der Ein- 
wirkung von IIarnstoff auf Bernsteinaiiure-, Citrakonsaure- und 
Campheraaureanhydrid versagt. [A. 131.1 
-- 

1) Bull. de la S O ~ .  Chim. Z5, 341 [1876]. 
*) Ber. 10, 1166. 
a) Liebigs Ann. 214, 17. 
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in cin unlosliches Hydrochlorid uber. Durch die Vulkanisation Bird 
bewirkt, daB der Katurkautschuk, welcher die metastabile Form dar- 
stellt, in einc dichtere, trager rcagiercnde Modifikation, dasVulkanisat, 
dic stabile Form umgewandclt wird. Die Vulkanisation sollte sich 
nach H a  r r i e s demnach a u h r  mit Schwefcl auch durch andere 
Stoffe bcwerkstelligen lassen. Diese Annahme wird durch die Ver- 
suche 0 s t r o m y P s 1 e n s k i s bestiitigt, welcher nachgewiesen hat, 
daB Kautschuk mit Hilfe von versehiedenen Nitroverbindungen wie 
Trinitrobenzol, mit frciem Chlor, niit Halogen~erbindungen~~~), niit 
Benzoylperoxyd'eO), molekularem Sauerstoff *el) ,  Ozon oder Ozonide 
organischer Verhindungen vulkanisiert werden kann. Dic Vulkani- 
sate sind aber, wic H. P. S t c v e n s 162) festgestcllt hat, hinsichtlich 
ihrer physikalischen Eigenschaften verhBltnismaBig mindenvertig, nur 
das mit Benzoylperoxyd vulkanisierte Produkt zcigt ahilliche Ripen- 
schaften wie mit Schwcfel vulkanisierter Kautschuk. Bu ahnlichcn 
Resultaton gelangt auch B u 11 t s c h o t e n lE3), der die Versuche 
0 s  t r o m y s s l c  n s k i s wiedcrholt hat. 0 s t r o m y s s  1 e n s k ilE4) 

16*) Ber. 49, 1896 [1916]. 
lac) Metall. Chcm. Eng. 18, 243-248 [1918]. 
165) Mitteilg. v. Matcrialpriifungsamt 33, 4 0 7 4 5  [1915]; 

15') Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 34, 258-286 [ 19161. 
Is') S. SOC. Chcm. Ind. 36, 782-789 [1916]; Angcw. Chem. 31, 

Is*) Ber. 49, 1391 [1916]. 
lag)  J. Russ. Yhys. Chcm. Ges. 47, 1898-1904 [1915]; 4% 1114 

lea) J. Russ. Phys. Chem. Ges. 47, 1885-1892 [1915]. 
141) India Rubber World 1, 7 [1916]; Gummi-Ztg. 30, 1102 [1916]; 

Angew. Chem. 30, 11, 48 [1917]; J. Russ. Phys. Chem. Gcs. 47, 1904 
bis 1909 [1915]. 

le2) J. SOC. Chcm. Ind. 36, 107-109 [1916]; Gummi-Ztg. 39, 
1102 [1916]; Angew. Chem. 30, 11, 48 [1917]; 31,1I, 141 [1918]. 

b63) Gummi-Ztg. 32, 692 [1918]. 
.lE4) J. Russ. Phys: Chem. Gea. 47, 1453-1461, 1892-1898 

[1915]; Chem. Zentralbl. 87, I, 774-775 [1916]. 

Angcw. Chem. 29, 444 [1916]. 

292 [1918]. 

bis 1131 [1916]; Angew. Chem. 31, 46 [1918]. 
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hat ferner die Wirkung von Amincn und Metalloxyden bei der Vul- 
kanisation des Kautschuks untersucht. Die Versuche haben crgeben, 
da13 man sich in einem Gemisch voti Kautschuk, Schwefel, Arnin und 
hlctalloxycl die Wirkung dcs Aniins so vorzustellen hat, da13 zunachst 
das Arnin mit dcm Schwefcl reagiert unter Bildung von Thioozonid. 
has Thioozonid gibt den Schw-efel an  Kautschuk ab  unter Abspaltung 
von Aniin, wclches untcr dern EinfluB der Aletalloxydc wicderum 
Schwefcl addicrt unter Bildung des Thioozonides. AuBer dem Thio- 
ozon, wclches in dicscn~ IWle die Rolk dcs Schwefelii bertragcrs spielt. 
gibt es bckarintlicli noch vielc andcre Substanzen, die diese Eigen- 
schaften habenlE5). I3 o g g s las) vulkanisicrt Kautschuk mit Selen. 
S t e v e n s le7) berichtct iiber die Mitwirkung der I<leiglitte und den 
EinfluD harzartiger Substsnzen bei dcr Vulkanisation. Weitere Ver- 
suchc desselben Forschers168) haben gezcigt, daB im Kaut.schuk vor- 
handenc komplcxe N-Substanzcn (Protein) die Vulknnisation be- 
gunstigcn. Es gibt abcr auch cinfacher zusammengesetzte N-Sub- 
stanzcn, wahrschcinlich Zersctzungsproduktc, die noch cine starke 
vulkanisationsbcschlcunigende Wirkung haben. 1) u b o a c 169) weist 
darauf hin, daB die Anwesenheit und Eigenschaften dcr Harzc cine 
groBc Rolle bei der Vulkanisation spielen. Mit dcr Wirkung und den 
Eigenschaftcn organischer Vulkanisationsbeschleunigcr haben sich 
G o t  t l o  t> 17"), H u t i  n 171), T w i  s s  17*), P e a c h y  173), S p e n c  e 174) 
und S t 0 v e n s 175) bescliaftigt. H o p k i n s o n 176) gibt als Vul- 
kanisiernuttcl Ecnzole, Toluole, Naphthalinc, l'ikrinsiiure an  und als 
Ueschleuniger Oxydc von Blei, Zink, Calcium, Barium, Magnesium 
(Brit,. Pat. 108 300 1918). Kach T w i s s  177) wird die Vulkanisat.ion 
durch Alkali uncl Glycerin beschleunigt (Brit. Pat. 110059). E a t  o n 
untl (Brit. Pat. 100300)set.zen dcmKautachuk vulkanisations- 
bcschlcunigcnde und zuglcich JIittel hinzu,umdieBriichigkeit des Kaut- 
schuks zii vcrhindern. 111 u r i 1 1 1 7 9  fiigt zur Reschleunigungder Vul- 
kanisation der Kautschukniidchung Knochend hinzu (Ver. St. Pat. 
1182501 vom 4./3. 1915, ausgcg. 9./5. 1916). K r a  t z  willdie Vul- 
knnisation diirch vermehrten Schwefelzusatz, durch Erliiihcn dcr Vul- 
kanisationshitzc und durch Zusatz von Katalysatoren beschleunigen. 
E a t  on181) hat beobachtet, daBdurch das RiiucherndesKautschuks die 
Vulkanisation venijgert wird, wiihrend mclirtigiges Warten zwischen 
Koagulation und Auswalzen dcs Kautschuks die Vulkanisation be- 
schleitnigt. Ferner hat E a t o n 18:) nachgewiescn, daB dic Feuchtig- 
kcit von ausschlaggcbciider Bcdcut.ung fiir die Bccinflussung dcr Vul- 
kanisationsgeschwindigkeit ist. E a t o n und G r a n t h a m l 8 3 )  

habcn fcstgcstellt, da13 die Art der Koagulation und besonders die 
Zersctzungsproduktc der Proteine die Eigcnschaften und die Vul- 
kanisation dcs Kautschuks beeinflusscn. Die beidcn F o r s c h ~ r ' ~ ~ )  
haben auch untersucht, welchcn EinfluB Zuetze  von ZnO, MgO und 
PbO ncben Schwefcl bcim Vulkanisicren von Kautschuk auf die physi- 
kalischcn Eigenscliaftcn dcs fertigen Erzcugnisses habcn. Es zcigte 
sicli, dali dic Variab.litdt von 1'lantagcnkaut.scliuk jc nach den 
Vcrsuchsbedingungen im wechsclndcn bIaBc bestehen blei bt. 
- -_ 

lG5) Gummi-Ztg. 29, 4 2 5 4 2 6  [1916]; 31, 571 [1917]. 
1 6 6 )  Gumnii-Ztg. 38, 650 [1918]; Chern. Xews 117, 199 [1918]. 
LC7) J. Soc. Chern. hid. 35. 874-877. 1027 I1916l; 36, 296 I19171: - -  - _ _  

Ange;. Chrm. 30, 11, 170 [1!)17]. 
. lC8) J. SOC. Choni. Ind. 36, 365-376 r19171; Chem. Zentralbl. - -  

Sd, 11.' 817 -818 [1917]. 
1-59) ,J. soc. ~11em. 1t1~1.  36, 209 r19171. 
4?") Cummi-Ztg. 30, 303-3053, 326 -337 (19161; 33, 87 [1918]. 
l.'l) JIoniti~ur scivnt. 7, 193-196 [I9li] .  
l7?1 .J. SOC. Chetn. h d .  36. 782. 1072 r19171: Anrrcw. Chcrn. 31. 
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1873) J .  SOC. Chem. Itid. 36. 2 2 1 4 2 9 ,  950 r19171; Kunststoffe 8, - .  

53 [l9,18]. 
174) .I. SOC. Chcm. Itid. 35, 118--119 [1916]; Angew. Chem. 31, 

375) J. Soc. Chem. Ind. 3'1, 156 [1918]; Angew. Chem. 31, 11, 4 i 6  
11, 941 [l918]. 

[19181. 
176)  Gunirnt-Ztg. 3?, 170 [l918]. 
L77) Kunststoffc 8, 51 [19l8]. 
17*) Kunststoffe 8, 27 [l!)lO]. 

Giirntiii-Ztg. 30, 98i 119161; Angrw. Chrrn. 38, 11, 48 

l g l )  'l'ropcnpf1,inzt.r 19, 306 [191fi]; ICiinststoffc 6, 201 [1916]. 

[1917]. 
la'?) J. Soc. Chrm. Ind. 3$, 642 [l916]. 

u2) ,J. SOC. Chcm. Ind. 36, 1217-1226 [1917]; Gumnil-Ztg. 3'3, 
650 ri9isi. 

S t e v e n R kritisiert die Arbeiten von S c h i d  r o w i t z, I;: a t o  n 
und G r a n t h a ni und stellt fest. daB die von den beiden letzt- 
genannten Porschcrn untersuchten Kautschukproben vielfach iiber- 
vulkariisiert warcn, und bernangclt, daB in dcr Arbeit Angaben uber 
das Alter der untersuchten Proben fchlen. Derselbe Verfasser18e) hat 
verglcichende Mcthodcn iiber den Vulkanisa.tionsgrad des Kautschuka 
angestellt. D e V r i e s lS7) fiihrt dic UngleichmaBigkeit, welche bei 
der Hcrstellung von Kautschukwaren auftraten, auf die grol3c Vrr- 
schicdcnhcit in dcr Vulkanisationsgeschwindigkeit des Kautschuks 
und der Kautschukmischungcn zuriick. Derselbe VerfasscrlE8) und 
H e 11 e n d o r n haben die Bezichungcn der bleibcndcn Dehnung 
und den Vulkanisationsgrad des Kautschuks gepriift. D e V r i e a la@) 

hat auch festgestcllt, daB cin Parallelismus zwischcn dem Vulkani- 
sationsgrad und dem Vukanisationskoeffizicnten besteht. 

J . G . P o l u n d  J o n k h e r r F . C . v a n H e ~ r n 1 ~ " ) h a b c n d e n  
EinfluB dcr Vulkanisationszeit, der Vukanisationstenipcratur und der 
hfengc angewandtcnSchwefcla auf dicEigenschaftcn dcs vulkanisierten 
Kautschuks untersucht und fcstgcstellt, daB, wenn man von den drei 
Faktorcn zwei konstant erhalt und den dritten variiert, bei cinern 
bestimmten Wcrt dcs letzteren ein Optimum an  Zugfcstigkeit gefun- 
den wird. 

Die Menge Schwcfel, wclche im hfaximum von Kautschuk gebun- 
den wird, hat v a n H e  u r n 191) untersucht. Zu diesem Zweck 
wurde cine Xischung von 50% Hevea Crhpc und 50% Schwefcl zwei 
Tage wahrend 6 Stunden pro Tag auf 2 Atrn. vulkanisicrt. In  diesem 
Gemisch m r d e  der Schwefcl bestimmt und gefunden, da13 28,48[y0 
Schwefel auf die urspriinglichc Substanz bercchnet gebundcn wurden. 
Dcrsclbe Forscher hat auch den EinfluB der Anwesenheit von Harz 
auf die Vulkanisicrbarkeit des Kautschuks untersucht. Zu dem 
Zweckc wurde vulkanisicrter Kautschuk durch Extraktion entharzt 
und das daraus gewonnene Harz wieder deni cntharzten Kautschuk 
hinzugcmischt. .Dabei zcigte sich, dall der Extraktionsprozefl ebenso 
wie die Anwesenheit von IIarz einen ungiinstigcn EinfluB auf riie 
Vulkanisicrbarkcit des Kautschuks ausiiben. Ferner hat sich v a n 
H e u r II mit dom Untcrvulkanisicren von Kautschuk beschiiftigt und 
Beobachtungcn ubcr die Kaltvulkanisation angestellt. Auch hat v 2 n 
I3 e u r n festgestcllt,, daB Kautschuk unter bestinimten Bcdingungen, 
so z. B. bci einer ICrhitzung bci 130' ini C0,-Strom vcrbesscrt wer- 
den kann. Die Vcrbesserung aul3ert sich in eincr Zunahnie des Deh: 
nungskocffizicnten bei Standardvulkanisation. Die Frage, ob aua 
einem Kautschuk niit nicdrigcr Vis-ositatszahl durch langcrcs Vul- 
kanisicren cin ebenso gutcs Produkt crhalten wcrden kann, wie aus 
hoeh viscoscni Kautschuk, bcant.wortct v a n H e u r n dahin, daD 
ein schwacherer Kautschuk durch Iangeres Vulkanisieren ein ebenso 
ncrviges Produkt geben kann, wic ein ncrvigcr Kautschuk, ohnc daD 
durch das lingere Vulkanisicren Unterrulkanisat.ion cintritt. Die 
Quellbarkeit von rohem und vulkanisicrtcm Kautschuk hat v a n 
H c u r n lg2) untersucht, bcziiglich nahcres mu13 auf das Original 

verwiescn wcrdcn. - Nit dem Vorgange bci dcr Oxydation dcs vul- 
kanisierten Kautschuks haben sich P e a c h y und L e o n lY3) be- 
schaftigt. Eber das Wcscn der Paraflecke, die aus Schwcfelausschci- 
dungen bestc:hcn und hauptsdchlich bci Gummiwaren auftreten, 
welche nebcn Kautschuk und Schwefcl nur geringfiigige Zusatze ent- 
halt.cn, macht H. R i ni p c 1 1 9 4 )  cinigc Jlittcilungen. Die Porositat 
des vukanisicrten Kautschuks ist nach v a n I t e r s o n lg6) auf 
dio anwesenden Mcngen Wasscr zuriiekzufiiliren. Dieser Faktor ist 
dadurch zu beseitigcn, dab man dafur sorgt, daB rings urn den Kaut- 
schuk cin Druck crzeugt wird, welchcr glrichgroB oder groBer ist als 
die Tension des geett igten Wasscrdampfes bei dcr Tcniperatur der 
Kautscbuknischung. H u t i n 196) ernpfichlt, uni cinen gutpolierten 
Hartgummi herzustellcn, die Harze vor dem Zumischen eum Kaut- 

J. SOC. Chem. Ind. 35, 852-874, 1442-1443 [1916]; Angew. 
~. - 

Chcm. 30, 11, 273 [1917]. 
la6)  J. SOC. Chein. Itid. 37, 85 [1918]. 
la') Mededeldingen van hct central Rubberstation Nr. I ;  Gummi- 

Isa) J. SOC. Chcni. Ind. 36, 1258 [191i]. 
'69) J. SOC. Chcm. Iud. 36, 296 [ 1!)17]; Angew. Chem. 31,11, 355 

Iy") Gunirni-Ztg. 31, 514 [1!)17]; Angew. Chem. 31, 11, 331 

Ztg. 31, 514 [1917]. 

[ 19181. 

119181. 
lgi) Gummi-Ztg. 31, 746 [1917]. 
lg2) Cummi-Ztg. 31, 791 [ l O l i ] .  
l g 3 )  J. SOC. Chcni. Inti. 37, 55-66 [i9lsl. 
194) Gummi-Ztc. 31. 144 r19151: Alieew. Chcm. 30. 11. 170 r19171. 

1.i3) qJ.2 Soc. C'hem. Ind. 31, 15 [ 19151; Gumrni-Ztg. 30, 240-213 
[1916]; J. Soc. Chcni. Iiid. 3j, 715- 72s [ICJlG]; h g c w .  C'heni. 30, 
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schuk zu vulkanisieren. Ein vorziigliches Mittel zur Kaltvulkanisation 
von Kautschukartikeln ist nach dcm Ver. St. Pat. 1166777 vom 
9.p. 1915, ausgeg. 4./1. 1916'") ein Gemenge von Schweklmono- 
chlorid und Gasolin. welchcs von Olcfinen zuvor befreit werden mull  
Nach dcm Ver. St. Pat. 1 238 2361g8) werden Kautschukgegcnst.ande 
dcr Einwirkung von Chlorschwefel ausgesetzt, und die cntst.andene 
Saurc wird durch einc organische Saure, welche den Kautschuk zum 
Schwellen bringt, neutralisiert. Kach B i e r e r lg9) vulkanisiert man 
in einem Kesscl unter hohrm Druck und kiihlt durch Einlciten einer 
Fliissigkeit plotzlich a b  (Vcr. St. Pat. 1 177 678 vom 19./4. 1915, aus- 
geg. 4./4. 1916). ill a s o n 168t den Kautschuk vor der Vulkani- 
sation noch zwischen Rollen verarbeiten, bis sich einc Platte mit run- 
zeliger Obcrfliichcgebildet hat (Ver. St.. Pat. 1 183 022 und 1 183 023 
vom 18./6. 1915, ausgeg. 16./5. 1916). B u r k c 201) vulkanisicrt Kaut- 
schuk mit HXfc cines clektrischen Heizkiirprs (U. R. P. 306 999 vom 
11./3.1917, ausgeg. 1./8. 1'318). 0 I i v i  erzoz) vulkanisicrt Kautschuk- 
losungen mit Hilfe von ultrnviolctten Strahlcn. Die Bezichungen 
zwischen den mechanischen und chemischcn Eigcnschaften des vul- 
kanisierten Kautschuks werdcn von S c h i d r o w i t z und D. G o 1 d - 
b o r o u g h ?03) bcbandelt. h'ach v a n R o s s e m 204) wird ver- 
mutlich die Auffassung, da8 der gcwohnliche Schwefel in cine aktive 
Form iibergcht (wahrscheinlich kolloidaler Schwefel), der sich dann 
mit dem Kautschuk vcrbindet, ncuc wichtigc Gesichtspunkte in das 
Resen des Vulkanisationsprozcsses eroffncn. Dicse Ansicht van 
R o s s e m s wird auch von 1 t e r s o  n 2'J5) getcilt. 

R c g c n e r a t i o n .  
Der Jahresverhrauch an Rcgenerat206) wird nach ciner Mitteilung 

im Tropenpflanzer 1916 auf 300 000 t gcschiitzt, wovon allein 90 OOO t 
auf die Ver. St. A. kommcn. I n  Dcutschland hat dcr Vcrbrauch a n  
Rcgenerat wahrend des Krieges nus Mange1 a n  Rohkautschuk bc- 
dcutend zugcnommen. 

c b e r  die Herstellung, Eigcnschaften und Verwendung von Rege- 
ncraten haben W a c h t e rZo7), E s c hZo8) und P a r k c r t * O g )  aus- 
fiihrlich bcrichtct. Ferner hat  sich H a r r i e s210) niit der Frage der 
Regeneration des Kautschuks befal3t. Kach H a r r i e s beruht die 
Losung des Problems der Regenemtion dcs Kautschuks aus vulkani- 
sicrteni Kautschuk darauf, die stabile in die metastabile Form 
zuriickzuverwandeln. Die Schwicrigkeit besteht . nur hauptsachlich 
darin, die dcm natiirlichen Kautschuk innewohnenden kolloidalen 
Eigenschaften wieder zu crzeugen. 

Kach C h u t e211) wcrden die Kautschukabfalle mit Salzsiiure 
odcr Schwefeleiiurc rnit geliistem Chlorid und dann mit Alkalilosung be- 
handclt (Vcr.St. Pat. Sr. 1196334vom 3./& 1913, ausgeg.29./8.1916). 
V a r n h o r s t  u n d F o P )  behandclndaszcrMeinerteMateria1mitAlkali- 
losung unter Druck und Umriihrcn in Gcgenwart von einem in- 
differenten Gas unter Erhitzen bis nahe dem Schmclzpunkt. Nach 
dem 1). R. P. 302-995213) vom 19./3. 1914, ausgeg. 9./1. 1918 werden 
die zu regcnerierenden Abfalle cntweder im Vakuuin oder in Gcgen- 
wart von inerten Gascn hoch erhitzt, wobei dcr Erhitzungsvorgang 
nur so wcit geleitet wird, daB das Riatrial nicht. schmiert.. E s c h214) 
1Bst die durch Behandeln n:it Alkalilosung von freicm Sckwefcl be- 

. 
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freiten Kautschukabfalle in Phenol. Dio Lasung wird dann in einc 
alkalischc Emulsion iibcrfiihrt, die crforderlichenfalls filtricrt'-und 
mit gecigneten Metallen crhitzt wird. Das abgeschiedene Kautschuk- 
material wird getrocknet und mit cinem Polymerisationsmittel, bci- 
SpielsweiseKatrium, behandelt (D. R. P. 293 496 KI. 39 vom 7./11. 
1912, ausgcg. 7./8. 1916). i-S p:e nrc e2I5) (Ver. St. Pat. 1 235 850) 
liist den vulkanisierten Kautschuk in eincm geeignetcn Liisungs- 
mittcl, sctzt cincn Vulkani~tionsbeschleuniger hinzu und behandclt 
das Gemisch mit eincm Mittel, welches sich mit dcm aus den1 Kaut- 

.schuk in Freihcit gesetztcn Schwefcl verbindet. Zum Entferncn 
von gebundcnem Schwefel aus vulkanisiertem Kautschuk werdcn 
nach dcm Ver. St. Pat. 1235 852216) der vulkanisierte Kautschuk 
in Xylol gcliist und mit feinverteiltcm Atzalkali in Abwcsenhcit von 
Wasscr behandclt. Die Lijsung wird mit Saure vcrmischt, und der 
Kautschuk nus ihr gefallt. Nach dem Verfahrcn von L c B 1 a n cZli) 
wird Altkautschuk in eine plastische Form gclracht, und aus dieser 
plastischen Masse werdcn Kautschukartikel wie Operationshand- 
whuhe, Fingerlinge, Sauger u n d  Hoehdruckdichtungen hergcstell t. 
Ein Verfahren zur Trennung von Kautschuk vonGeweben, die flir 
pneumatische Reifen gedient haben, mit Hilfe von Xylol hat  D e - 
b e a u g eZi8) crfunden (Brit. Pat. 100 961). Derselbc VerfasserZl9) 
entschwcfelt vulkanisierten Kautschuk durch Uialysc. (Pat.-Anin. 
A. 863/1912, angem. 3./4. 1915, veriiffentl. 1S./4. 1917.) Nach dcm 
Ver. St. Pat. 1 215 94lZ?O) werden Gummiabfiille, die Easerstoffe 
enthalten, mit Same behandelt., dic Saure nlit Alkali abgestumpft 
und cin etwaiger Cbersehull a n  Alkali durch vcrseifba.rcs 01 ncutra- 
lisiert. Nach C o h e nZz1) (Brit. Pat. 103 824) kann vulkanisicrter 
Kautschuk wiedcrgewonnen werdcn durch Erhitzcn niit Salzcn eincr 
Fettsaure. R'ach G a m m e t e rZz2) wird der Kautschuk in trockenem, 
gepulrcrtem Zustandc mit Kaliumcarbonat unter Druck behandelt. 
(Ver. St. Pat. 1 169437 voni 13./6.1914, ausgeg. 25./1.1916). B a r yZz3) 
behandelt den Altkautschuk rnit Xylol und entfernt den aufgequollc- 
nen Kautschuk auf niechanischcm Wcge(Vcr. St. Pat. 1 182 O i l  vom 
8./7. 1914, ausgeg. 9./5. 1916). E. A 11 e nZz4)  bchandclt Altkaut- 
schuk rnit dcm durch Destillation von Fichtenholz gcwonnenen 01 
(Ver. St. Pat,. 1178483 vom 22./12. 1914, ausgeg. 4./4. 1916, vgl. 
aueh Ver. St. Pat.. 1 167 359 vom 17./2. 1912, ausgeg. 14./2. 1916) 
und nach dem Schweiz. Pat. 7231 225) zieht man die Kautschukabfalle 
n i t  TctrachlorLthan aus. Kach S c h o p p e Pa) werdcn in den 
Vereinigten Staaten die wcsentlich aus Cellulose best.ehenden Ge- 
webetcile nicht aus deni Material entfernt, sondern dienen nach dem 
Aufquellen mit Kupfcroxydamnioniak als~li l lmittel .  B e I d r a mZzi) 
zerkleinert die Abfalle einfach und prel3t das Material gemischt rnit 
unvulkanisicrten Abfallen unter Krwarmen in Formen (Brit. Pat. 
21 445). Riund iZz8)  zerkleincrt die Abfalle ebcnfalls und PreBt rnit 
oder ohne Rohkautschuk in Formcn (Franz. Pat. 479 543 vom 23./2. 
1915, ausgcg. 17./8. 1915; sichc auch. P r i c eZz9), Vcr. St,. Pat. 
1166 784 vom 25./1. 1913, ausgeg. 4./1. 1916). Die Yatcnte von 
M u r d o c k und hl:o e n c h sollcn nur der Vollstandigkeit halber 
noch kurz erwiihnt werdcn, obgleich den Rrfindungen keinc groBe 
praktischc Bedeutung zukomtnt. 31 u r d o c k Z 3 O )  zerstiirt die Gc- 
webetcile in1 Altkautschuk dadurch, daB cr das zerkleinerte Material 
mit Protein in Form cinesAlbuminats.erndrmt, oder er mischt faser- 
haltige Abfiille mit Wasser, Zylindcrol, Albumin, Casein odcr Leim und 
erhitzt untcr Druck (Ver. St. Pat. I 189 282 vorn 10./8. 1915, ausgeg. 
4./7. 1916). Zu Kautschuk, welcher Bleisulfid enthiilt, aetzt N u r - 
d o c kC3l) Zinksulfat hinzu und fiihrt so das Blcisulfid in BleisuLfat 
und Zinksulfid iiber (Ver. St. Pat. 1 189 721 vom 6./4. 1916, ausgeg. 

2L5) Kunststoffc 8, 67 [1918]; Angcw. Chem. 31, 11, 355 [1918]. 
% I 6 )  Kunststoffc 8, 87 [191S]. 
I I ? )  Gummi-Ztg. 32, 564 ClOlS]. 
? l a )  Kunststoffe 8, 59 [1918]. 
?I?) Gummi-Ztg. 31, G47 [1917]. 
z 2 0 )  Kunststoffe 7, 237 [1917]. 
221)  Kunststoffe 7, 333 [1917]. 
z:L2) Gumini-Ztg. 30, 541. 
?ZR) Gummi-Ztg. 30, 984 [1916J. 
??!) Gummi-Ztg. 30, 965, 570 1191GI. 
2x) Kunststoffc 1, 26 [1917]; J. SOC. Chem. Ind. 35, 934 L1916J; 

Angrn-. ("hem. 30, 11, 222 [1'317]. 
? 6 )  Gummi-Ztg. 30, 325 [1910]. 
? a 7 )  Kunststoffe 6, 234 [1916]. 
?-*) J. SOC. Chern. Ind. 35, 1121 119161; Angcw. Chem. 30, 11, 277 

[1917). 
z 2 y )  Guinnii-Ztg. 30, 519 [I910], 
230)  Gummi-Ztg. 3.0, 111s [191(1]; .J. SOC. Chem. Ind. 35, 931 

:19101; Aiigcw. C1ic.m. 80, 11, 320 11917]. 
231) Gummi-Zt.g. 30, 1118 [IBlGj; J. SOC. Chem. Ind. 35, 931 

:191GJ; Angew. Chrm. 30, 11, 220 [1917]. 
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4./7. 1916). M o e n  chZs2) -iiberzieht Altgummi mit einer Masse 
aus Leinol, Terpentinol, Kaolin und erhitzt das Genlisch eine Stundc. 
Nach dem Ver. St. Pat. 1 202 76OZ3a) voni 29.n. 1914 wird fein zer- 
kilter Altkautsehuk mit einer Lijsung von Ham in Schwefelkohlen- 
stoff behandelt. 

Ferner sind noch zwei Maschinen fur-die- Regeneratfabrikation 
cu erwahnen,. ein Metallausscheider, um aus vulkanisiertem Alt- 
kautschuk Eisen und Stahlteilchen zu'*-entfernen, und ein Dreh- 
troekncr der Firma American Procesa Co., New ,YorkZs4). 

(SchluB folgt.) 

Mahnworte zum geschichtlichen Inhalt 
chemischer Bucher und zu Anzeigen chemie- 

geschichtlicher Schriften. 
Von PAUL DIERGART in Bonn. 

(Einueg. 19.!6. 1919.) 

!--'Die chemischen Lehr- und Handbucher, sowie Einzeldarstellungen 
(Monographien) deutscher und fremder Sprache bringen fast alle 
mehr oder weniger hier und da  gcschichtliche Bemerkungen und 
Einleitungen, denen hier cinige Worte gewidmet sein mochten. Die 
Besprechung bestimmter Schriften soll bei dieser Gelegenheit nicht 
unsere Aufgabe sein, vielmchr sollen Wege gewiesen werden, auf 
denen vorhandene Schwachen behoben werden konnen. Wir teilen 
den Stoff in drei Abschnitte ein: 1. Sind geschichtliche Zusiitze 
notig? 2. Wie sind sie zu schreiben? und 3. Wer sollte fachgeschicht- 
liehe Schriften nicht beaprechen? 

1. 
Die Frage, ob geschichtliche Beifugungen in den besagten Buchern 

erforderlich sind, lauft letzten Endcs auf die Bedeutung der Ge- 
schichte dcr Chemie iiberhaupt hinaus. Und dicse Bedeutung ist 
in den letzten zwanzig Jahren von den berufensten und bedcutendsten 
Chemikcrn so oft - wenn auch fast umsonst - ausgerufen worden, 
daR ein erneutes Eingehon auf diese Grundfrage sich hier eriibrigt. 
Auch die Frage, ob die Lehr- und Handbiicher der Chemie die Ge- 
sehichte dieser Wissenschaft zwcckmabig berucksichtigen sollen, 
ist oft eingehend behandelt worden. Sowohl fur die hoheren wie 
fur die Hochschulen besteht wohl kaum noch ein Zweifel, daD ein 
gewisser geschichtlicher Einschlag auch in den .in Frage stehenden 
Biichern notig ist. Zu dieser letztcn Frage hat der Verfasser sich in 
der Angew. Chemie 1919, Aufsatzteil S. 136 naher geauBert. DaD 
zu den Einzeldarstellungen die Gesehiehte des behandelten Gegen- 
standes der Abrundung wegen gehiirt, liegt zu nahe, urn es noch 
bcsonders zu begriinden. In  welcher Art und in welchem Umfang 
nun das geschichtliche Moment dabei zu beriicksichtigen ist. sol1 
im folgenden kurz erortert werden. 

2. 
Als das bei weitem Wichtigste erscheint mir auch hier u n - 

b e d  i n g t e g e s c h i c h t l i  c h c Z u v e r 1 %  s s i g k e i  t ,  denn 
gerade hier ist die Gefahr am nachsten, daB geschichtliche Fchler 
oder Schiefheiten sich so einbiirgern, dnI3 sic schleehthin fast un- 
ausrottbar sind. Und damit ist der Chemie ein so sehlcchter Dienst 
crwiesen, daI3 in solchem Falle geschichtliche Zutatcn bcsscr unter- 
bleiben. E:s ist nun unmoglieh, fur den oder die Verfasser odcr Heraus- 
geber eines chemischen Lehr- oder Handbuchrs und oft auch einer 
Einzeldarstellung, so ohne meiteres in der Geschiehte dcr Chemie 
das Zuvrrliissige und zugleich Neueste zu erfahren. Trotz oft vor- 
handenen guten Willens hat man doch den Eindruck, daR das 
Geschichtliche vogelfrei sei und besondver Faehstudien riicht be- 
durfc. Die meist in fiinf umfangreichen Bhnden gcbundcnen chemie- 
geschichtlichen Werke (1842-1886) von H e r m a n n K o p p sind 
fir den, welcher auch die jiingste hierher gehijrige Arb& beurteilcn 
kann, immer noch von grol3em Wert, und kein Volk hat ihncn 
bishcr Gleichwertiges an die Seite zu sctzen verrnoeht. Aueh die 
riihmlichst bekannte ,,Geschichte der Chemie" von I3 r n s t v o n 
h1 e y e r diirfte allein nicht genugen, da zwischen den Auflagen 
meist zehn Jahre gelegen haben und aueh diescs Werk nur in go- 
drangter Kiirze berichtet. Gcniigend ware ein diesbeziigliches Stu- 
dium der vorliegenden 17 Jahrgange der ,,Mitt. z. Gcsch. d. Mcd. U. 

d. Naturw.", der letzten etwa 20 Jahrginge der ,,Chemikcr-Zeitung" 
und dcr ,,Angew. Chemie", in welchen auch zugleich die aichtigcren 
zugehorigm Schriften des A u s I a n d e s erwahnt oder besprochcn 
werden. Dies kann natiirlich von den Verfassern nicht verlangt 

' 

*32) Kunststoffe 6, 234 119161. 
3 Gummi-Ztg. 31, 260 119161. 

Gummi-Ztg. 30, 604 [1916]. 

werden, zumal ihnen allcrmeist die erforderliehe Zeit dazu fehlt, 
selbst wenn der notige Reiz vorhanden ist. Aueh werden ihncn 
d i e  g e s c h i c h t l i c h e n  A r b e i t m e t h o d e n  nur in scl- 
tenen E'allen gelaufig sein. Und doch miissen die geschichtlichen 
Zusatze oder Einleitungen in ihren Buchcrn a u f . d e r H o h e  d e I 
c h e m i e g e s c  h i e h t l i  c h e n F o r  s c h u n g sein. Wie ist 
das zu erreichen? Es ist nichts h'eues, daD selbst eng verwandte 
Wissenszweige sich gegenseitig Rat  holen, uiid so ist es auch hier 
die organische Polge, daR die geschichtlichen Einfugungen ent- 
weder geschichtlichen Chemilrern zur Niederschrift iiberlasscn wer- 
den, oder daD man sich vor der Drucklegung dieserhalb mit ihnen 
ins E'nvcrnehmen setzt. 

Die oft vertretene Ansicht, daB es nur ganz wenige gibt, welche 
die Geschichte der Chemie ernstlich kcnnen und mit Verstindnis 
betreiben, ist verkehrt. Sie mag wohl mit darauf zuriickzufiihreri 
sein, daO die ,,Fachgruppe fur Geschichte dcr Chemie" des ,,Vereins 
dcutscher Chemiker", die seinerzeit von den Herren E. 0. v. L i p p  - 
m a n n ,  E. v. M e y e r ,  Ed. V o n g  e r i c h t e n  und dcm Schrciber 
dieser Zeilen durch Aufruf betrieben und begrundet wurde, bishcr 
leider wenig Anhang gefunden hat und entsprechend wenig hervor- 
getreten ist. Moehte cs bald anders werden! Von den heute leben- 
den Chernikern im weiteren Sinne, welche ihre allgemeingeschicht- 
liche Schulung und v o r  a l l e m  i h r e  F a h i g k e i t  s a c h -  
g e m a R e r ,  a u c h  f r e m d s p r a c  h l i c h e r  Q u e l l e n k r i t i k  
an den Tag gelegt haben, zahlc ich bequem zwanzig. Aufzlhlungen 
sind immer ebenso schwierig wic ungerecht. deshalb sollen sie hier 
unterbleiben. 

Es ist noch die Frage nach dem Umfang der Zusatze. In  deri 
genanntcn Buchern ist die Gcschichte der Chemie Nebensache und 
entsprechend zu behandeh In  den Lehr- und Handbiichern diirften 
eingangs der einzelnen Kapitel und als Einlcitung zur Besprechung 
der einzelnen Gegenstinde jeweils ein paar Druckzeilen genugen, in 
denen das Allerwiehtigste unter genauer Angabe der Quellen, viel- 
leicht als FuRnote, mitgeteilt wird. I n  Einzeldarstellungen sollte 
eine geschichtliche Einleitung auf etwas breiterer Grundlage mit 
genauen Quellenangaben n i e fehlen. 

n a. 
Auf einen weiteren Ubelstand soll bei dieser Gelegenheit noch 

hingewiesen werden. Es ist die Anzeige und Kritik chemiegesehieht- 
licher Schriften durch U n b e r u f e n c. Selbst die kritiklose 
Anzeige geschichtlich nicht tatiger Chemiker ist schon deshalb 
hoehst uncrwiinseht, weil die Buehbesprechungen in besonderen 
bibliographischen Werken gesammelt werden - in Deutschland 
z. B. in der ,,Bibliographic der deutsehen Itezensionen" -, und 
maneher dann in den Glauben gebracht werden wiirde, ein an- 
crkanntes Wcrk vor sich zu haben, wahrend vielleicht das Gegenteil 
der Fall ist. Mitunter wird der Besprechung d a m  auch ein pseudo- 
kritisches Mlntelchen umgehlngt, welches oft rlappalicnx bemangclt. 
Wesentliches verschwrigt und keinerlei geschichtlichen Wert in 
sich tragt, dem Lescr nur vortauseht, daB ein Fachkcnner sich ilul3ert. 
Die wahre Arbcitleistung dcr Verfasser wird-dadurch nur zu oft 
unrichtig dargcstellt, 60WOhl nach der positiven wic nach der nega- 
tiven Seite. Es ist doch klar, daB dic Besprechung vonseiten cines 
Fachmannes aus ganz wesentlich aridercn Gcdankengangen ent- 
springt als bei einem Piichthistoriker. Was ist darauf zu geben, wenn 
z. B. ein. Wcrk iiber Teerfarbenindustrie von einem beriihmteri 
Analytiker ader Mahrungsniittclchemljker besprochen wurde! Das 
kommt in einer gut gelciteten Zeitschrift aueh noch nicht einmal in 
Gestalt einer bloRen Anzeigc vor, aber die E'achgeschichte, das ist 
in den Augen maneher etwas anderes, das kann man nach dieser 
irrigen Mcinung s6 ganz im Spielen lernen und dann fachgeschicht- 
liehe Arbeiten heurteilen. . Oft haben derartige Anzeigen wirklich 
nur den Wert der sog. ,,Waschlappen". Die Zeiten, in denen eiri 
G o e t h e in so unendlich vielen Gebieten geradezu zu Hause war. 
sind heute vorbei. Deshalb iiberlasse man die Besprechung fach- 
geschichtlicher Schriften denen, welche griindlichste E'achkenntnime 
dazu befiihigen und berechtigen. 

Zusammenfassung. 
I n  den im Thema genannten Biichern ist ein gewisser geschieht- 

licher Einschlag erforderlieh. Derselbe Wird am besten erreicht. 
indem narnhafte Chemiehistoriker vor lhucklegung hinzugezogen 
werden, damit das geschichtlich Wichtigsto vor den Kapiteln und 
Gegenstiinden ganz kurz, in Eirizeldarstellungen etwas naher unter 
Qucllenangjbe mitgeteilt wird. Die Besprechung fachgeschichtlicher 
Arbeiten mull gediegene fachgeschichtliche Tatigkeit, die tunlichst 
selbst in der Kritik steht. und Erfahrung voraussetzen. [A. 51.1 - = 
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