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Eine bequeme Laboratoriumsmethode zur Dar-
stellung von Phthalimid.

Dr. Ing. WaLTER HERZOG. '
(Wissenschaftl. Laboratorinm der Kunstharzfabrik Dr. Fritz Pollak G.m.b. H., Wien.)
(Eiogeg. 13./8. 1919.)

Die Schwierigkeit der Beschaffung gewisser Reagenzien wihrend
der letzten Kriegsjahre hat den priparativen Chemiker vielfach
gezwungen, auf Umwegen ans Ziel zu gelangen. Wie dieses speziell
fiir die Darstellung des Phthalimids erreicht wurde, soll nachfolgend
beschrieben werden.

Zur Darstellung von Phthalimid wird im Grolen so verfahren,
daB man in geschmolzenes Phthalsdureanhydrid so lange Ammoniak
einleitet, bis die Wasserbildung: aufgehort hat, worauf das Phthal-
imid im Ammoniakstrom destilliert wird. Da nun infolge der Beschlag-
nahme simtlicher Stickstoffpriparate der anorganischen GroB-
industrie Ammoniak kaum zu beschaffen war, wurde an die Nutz-
barmachung einer Reaktion geschritten, deren Auffindung in diec
70 er Jahre des verflossenen Jahrhunderts zuriickfithrt, nimlich auf
die Einwirkung von Harnstoff auf Phthalsiureanhydrid.

Schon in einem ,,Urée* iiherschricbenen Artikel von Ernst
Grimaux im ,,Dictionnaire de Chimie** von W ur tz wurde an-
gedcutet, daB die Reaktion der beiden Komponenten bei Tempera-
turen iiber 130° unter Kohlensiure- und  Wasscrentwicklung, ver-
mutlich im Sinne der Gleichung erfolgt:

CO

770N /
2 C‘H‘\CO/O + NH,-CO-NH, =2 C.H,\CO

Weiterc Literatur iiber diesen Gegenstand findet sich dann wieder
bei E. Grimaux!), ferner bei R. Bied er ma nn? und schlieS-
lich bei A. Piutti?3).

Es lag nun nahe, dicsec Reaktion zur Darstellung von Phthalimid
heranzuzichen, wobei in einfacher Weise wie folgt verfahren wurde.

Aquimolekulare Mengen beider Komponenten (2 Mol. Phthal-
siureanhydrid und 1 Mol. Harnstoff) werden in einem langhalsigen
Kolben im Schwefelsiurebade langsam auf 130--135° erhitzt. Nach
erfolgtem Schmelzen beginnt bei dicser Temperatur die Abspaltung
von Kohlensiure und Wasser, die allmihlich stirker und starker
wird, so daB, da die Temperatur infolge der Reaktionswirme ohnehin
auf etwa 150° steigt, dic Flamme entfernt werden soll. Gegen Ende
der Reaktion erstarrt dic Fliissigkeit plotzlich zu einer schneeweiBen,
von entweichenden Gasen und Dampfen stark aufgeblihten Masse.
Man liBit dann im Bade erkalten, versetzt hierauf mit wenig Wasser,
verreibt damit, saugt ab und trocknet. Man erhilt auf diese Weiso
fast chemisch reincs Phthalimid vom Schmelzpunkte 230—231° in
einer Ausbeute von 909, und dariiber.

Dieses Verfahren bictet den Vorteil, daB man in einer einzigen
und zwar schr einfachen Operation sofort reines Phthalimid erbilt
und sich so die listige Destillation im Ammoniakstrom erspart.

Es wire nicht ausgeschlossen, da8 dieses Verfabren bei entspre-
chend billiger Beschaffung von Harnstoff aus Calciumeyanamid
(s. Amer. Pat. 796 713, D. R. P. 254 474 und Zus.-Pat. 256 52425,
D. R. P. 257642/43, D. R. P. 267207, D. R. P. 285259 und Schweiz.
Pat. 81903) auch einmal technische Bedcutung erlangt, da hicrbei
duBerst rationell beide Amidogruppen des Harnstoffes voll aus-
genutzt erseheinen.

Ahnlich reagieren auch Thioharnstoff und Pthalsiureanhydrid,
nur bei etwas hoherer Temperatur und unter Abspaltung von
Kohlenoxysulfid. Dic angefithrte Reaktion des Phtalsdurcanhy-
drids scheint ganz singulirer Natur zu secin, da sie bei der Ein-
wirkung von IHarnstoff auf Bernsteinsiure-, Citrakonsiure- und
Camphersdureanhydrid versagt. [A. 131.]

co_
NH + 00, + H,0.

1) Bull. de la Soc. Chim. 25, 241 (1876].
%) Ber. 10, 1166.
%) Liebigs Ann. 214, 17.
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Arbeiten iiber Kautschuk und -Guttapercha.
Bericht 1916 —1918.

Von Dr. G. H. HiLLEN.
(Fortsetzunmg -von 8. 297.)
Vulkanisation.

In den Anschauungen iiber das Problem der Vulkanisation des
Kautschuks kann man nach H arrie s '%%) die chemische Richtung,
welche annimmt, dall der Schwefel vom Kautschukmolekiil gebunden:
wird und die rein physikalisch-chemische Richtung, die in der Schwe-
fclaufnahme nur einen Adsorptionsvorgang als Folge der kolloidalen
Natur des Kautschuks erblickt, unterscheiden. Die physikalisch-
chemische Richtung wird besonders von Ostwald und Bysow
vertreten. K in g 154) ist der Ansicht, dall man mitderOstwald-
schen Adsorptionstheorie nicht auskommt und ncigt der chemischen
Theorie zu. Die technisch vulkanisierten Kautsehukwaren sind nach
Hinrichsen 15) am besten als Adsorptionen von Schwefel in
»festen* oder ,,halbfesten‘‘ Losungen von Schwefelchloriiradditions-
produkten in iiberschiissigem Kautschuk aufzufassen. Der Vulkani-
sationsvorgang ist nach Hinrichsen %) kein cinhecitlicher, es
tritt zundchst Absorption cin, und in der zweiten Phase der Vulkani-
sation crfolgt allmihlich die chemische Bindung des Schwefels. Nach
T wi s s 187) bediirfen die aufgestellten Theorien noeh der experimen-
tellen Bestitigung. H arriecs unterscheidet bei der gewohnlichen
Vulkanisation eine Primirvulkanisation und Nachvulkanisation.
Der Ubergang von der crsten in die letztere tritt ein bei lingerem
Lagern an warmen Orten und beim Gebrauch. Bei der Priméirvulkani-
sation wird der Schwefel nicht chemisch gebunden wie auch durch
Versuche des Verfassers zusammen mit Fonrobert 1%8) fest-
gestellt ist, er 1aBt sich durch Aceton praktisch quantitativ extrahieren.

Anders verhilt sich vulkanisierter Kautschuk, der Nachvulkani-
sation crlitten hat. Dieser ‘geht bei der Behandlung mit Salzsdure
in ecin unlésliches Hydrochlorid iiber. Durch die Vulkanisation wird
bewirkt, daBl der Naturkautschuk, welcher die metastabile Form dar-
stellt, in eine dichtere, triger reagierende Modifikation, dasVulkanisat,
dic stabile Form umgewandelt wird. Die Vulkanisation sollte sich
nach Harries demnach aufier mit Schwefel auch durch andere
Stoffe bewerkstelligen lassen. Diese Annahme wird durch die Ver-
sucheOstromysslenskis bestitigt, welcher nachgewiesen hat,
daB Kautschuk mit Hilfe von verschiedenen Nitroverbindungen wie

. Trinitrobenzol, mit freiem Chlor, mit Halogenverbindungen!?%), mit

Benzoylperoxyd?#?), molckularem Sauerstoff'®), Ozon oder Ozonide
organischer Verbindungen vulkanisiert werden kann. Die Vulkani-
sate sind aber, wie H. P. S t e v ¢ n s 1¢2) festgestellt hat, hinsichtlich
ihrer physikalischen Eigenschaften verhiltnismaig minderwertig, nur
das mit Benzoylperoxyd vulkanisierte Produkt zeigt ahnliche Eigen-
schaften wie mit Schwefel vulkanisierter Kautschuk. Zu &hnlichen
Resultaten gelangt auch Buntschoten 18), der die Versuche
Ostromysslenskiswiederholt hat. Ostromysslenslkil®)

153) Ber. 49, 1896 [1916).

154) Metall. Chem. Eng. 18, 243—248 [1918].

1%65) Mitteilg. v. Materialprifungsamt 33, 407—45 [1915);
Angcw. Chem. 29, 444 [1916).

56y Mitteilg. v. Materialpriifungsamt 34, 258—286 [1916].

137) S. Soc. Chem. Ind. 36, 782—789 [1916]; Angew. Chem. 31,
292 [1918].

138) Ber. 49, 1391 [1916].

169) J. Russ. Phys. Chem. Ges. 47, 1898—1904 [1915)]; 48; 1114
bis 1131 [1916]; Angew. Chem. 31, 46 [1918].

160) J. Russ. Phys. Chem. Ges. 47, 1885—1892 [1915).

161) India Rubber World t, 7{1916]; Gummi-Ztg. 30, 1102 [1916];
Angew. Chem. 30, II, 48 [1917]; J. Russ. Phys. Chem. Ges. 47, 1904
bis 1909 [1915].

162) J. Soc. Chem. Ind. 36, 107—109 [1916]; Gummi-Ztg. 30,
1102 [1916]; Angew. Chem. 30, II, 48 [1917]; 31, IT, 141 [1918].

%3) Gummi-Ztg. 32, 692 [1918).

164) J. Russ. Phys. Chem. Ges. 47, 1453—1461, 18921898
[1915]; Chem. Zentralbl. 87, I, 774—775 [1916).
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hat ferner dic Wirkung von Aminen und Metalloxyden bei der Vul-
kanisation des Kautschuks untersucht. Die Versuche haben ergeben,
daB man sich in cinem Gemisch von Kautschuk, Schwefel, Amin und
Metalloxyd die Wirkung des Amins so vorzustellen hat, daB zunichst
das Amin mit dem Schwefel reagiert unter Bildung von Thioozonid.
Das Thioozonid gibt den Schwefel an Kautschuk ab unter Abspaltung
von Amin, welches unter dem EinfluB der Metalloxyde wiederum
Schwefcl addicrt unter Bildung des Thioozonides. AufBier dem Thio-
ozon, welehes in diesem Falle die Rolle des Schwefeliibertragers spielt,
gibt es bekanntliech noch viele andere Substanzen, die diese Eigen-
schaften haben®3). B o g g s 1¢6) vulkanisiert Kautsechuk mit Selen.
St e vens %) berichtet iber dic Mitwirkung der Bleiglitte und den
Einfluf} harzartiger Substanzen bei der Vulkanisation. Weitere Ver-
suche desselben Forschers!®®) haben gezeigt, daB im Kautsehuk vor-
handene komplexe N-Substanzen (Protcin) die Vulkanisation be-
gunstigen.. Es gibt aber aueh einfacher zusammengesetzto N-Sub-
stanzen, wahrscheinlich Zersctzungsprodukte, die noch einc starko
vulkanisationsbeschleunigende Wirkung haben. D ub o s ¢ 1%%) weist
darauf hin, daB dic Anwesenheit und Eigenschaften der Harze eine
grolle Rolle bei der Vulkanisation spielen. Mit der Wirkung und den
Eigenschaften organischer Vulkanisationsbeschleuniger haben sich
Gottlob17?), Hutin1"1), Twiss??), Peachy!?®), Spencel™)
und Stevens!?) beschiftigt. Hopkinson 7% gibt als Vul-
kanisiermittel Benzole, Toluole, Naphthaline, Pikrinsiiure an und als
Beschleuniger Oxyde von Blei, Zink, Caleium, Barium, Magnesium
(Brit. Pat. 108 300 1918). Nach T wiss17?) wird die Vulkanisation
durch Alkali und Glycerin beschleunigt (Brit. Pat. 110059). Eaton
und Day178)(Brit. Pat. 100300)sctzen dem Kautschuk vulkanisations-
beschleunigende und zugleich Mittel hinzu,umdieBriichigkeitdes Kaut -
schuks zu verhindern. M urill 17®) fiigt zur Beschleunigung der Vul-
kanisation der Kautsehukmischung Knochenél hinzu (Ver. St. Pat.
1182501 vom 4./3. 1915, ausgeg. 9./5. 1916). Kra tz 8% will die Vul-
kanisation durch vermehrten Schwefelzusatz, durch Erhéhen der Vul-
kanisationshitze und durch Zusatz von Katalysatoren beschleunigen.
Eaton8!) hat beobachtet,daBdurchdas Riucherndes Kautschuks die
Vulkanisation verzogert wird, wihrend melirtigiges Warten zwischen
Koagulation und Auswalzen des Kautschuks die Vulkanisation be-
schleunigt. Ferner hat E a t o n *®2) nachgewiesen, daB3 die Feuchtig-
keit vou ausschlaggebender Bedeutung fiir die Becinflussung der Vul-
kanisationsgeschwindigkeit ist. Eaton und Grantha m 83)
haben festgestellt, dal dic Art der Koagulation und besonders die
Zersctzungsprodukte der Proteine dic Eigenschaften und die Vul-
kanisation des Kautschuks beeinflussen. Die beiden Forscher!®4)
haben auch untersucht, welchen EinfluB Zusitze von ZnO, MgO und
PbO neben Schwefel beim Vulkanisieren von Kautschuk auf die physi-
kalischen Eigenschaften des fertigen Erzeugnisses haben. Es zeigte
sich, dal} die Variabilitit von Plantagenkautschuk je nach den
Versuchsbedingungen im wechselnden MaBe bestehen bleibt.

165) (tummi-Ztg. 29, 425—426 [1916]; 31, 571 [1917).

188} (Gummi-Ztg. 32, 650 [1918]; Chem. News 117, 199 [1918).

167) J. Soc. Chem. Ind. 33, 874—877, 1027 [1916]; 36, 296 [1017];
Angew. Chem. 30, II, 170 [1917].

, 1%8) J. Soc. Chem. Ind. 36, 365—376 [1917); Chem. Zentralbl.
88 II, 817 —818 [1917).

169) 7. Soe. Chem. Ind. 36, 269 [1917].

\1%) Gummi-Ztg. 30, 303—308, 326--337 [1916]; 33, 87 [1918]

171y Moniteur scient. 7, 193—196 [1917].

172) J. Soc. Chem. Ind. 36, 782, 1072 [1917]; Angew. Chem. 31,
292 [1918].

173) J. Soc. Chem. Ind. 36, 224—429, 950 {1917]; Kunststoffec 8,
53 [1918].

174) J. Soc. Chem. Iud. 35, 118--119 [1916}; Angew. Chem. 31,
II, 941 [1918].

. 17%) J, Soc. Chem. Ind. 3%, 156 [1918]; Angew. Chem. 31, 11, 446
[1918).

126) Gummi-Ztg. 32, 170 [1918].

177) Kunststoffc 8, 71 [1918).

178y Kunststoffe 8, 27 [1910].

179y Gummi-Ztg. 30, 98¢ [1916]; Angew. Chem. 30,
1017},

[ 180) J. Soc. Chem. Ind. 33, 642 [1916].

19%) Tropenpflanzer 19, 306 [1916]; Kunststoffe 6, 204 [1916).

182) J. Soc. Chem. Ind. 36, 1217—122¢ [1917]; Gummi- Ztg. 32,
650 [1918].

183) J. Soe. Chemn. Ind. 34, 15 [1915]; Gummi-Ztg. 30, 240—243
[1916]; J. Soc. Chem. Tnd. 33, 7T15--728 [1916]; Angew. Chem. 30,
11, 48 [1917).

.184)°F, Soc. Chem. Ind. 35, 1046—1050 [1916]; Chem. Zentralbl.
88, 1, 930 [1917].

I1, 48

Stevens18%) kritisiert die Arbeiten von Schidrowitz, Eaton
und Grantham und stellt fest, daB die von den beiden letzt-
genannten Forschern untersuchten Kautschukproben vielfach iiber-
vulkanisiert waren, und bemaingelt, daB in der Arbeit Angaben iber
das Alter der untersuchten Proben fehlen. Dersclbe Verfasser®$) hat
vergleichende Methoden iiber den Vulkanisationsgrad des Kautschuks
angestellt. De Vries187) fihrt die UngleichmiBigkeit, welcho bei
der Herstellung von Kautsechukwaren auftraten, auf die groBe Ver-
schicdenheit in der Vulkanisationsgeschwindigkeit des Kautschuks
und der Kautschukmischungen zuriick. Dersclbe Verfasscr!®8) und
Hellendorn haben die Bezichungen der bleibenden Dehnung
und den Vulkanisationsgrad des Kautschuks gepriift. D e Vric g 189)
hat auch festgestcllt, daB cin Parallelismus zwischen dem Vulkani-
sationsgrad und dem Vulkanisationskocffizienten besteht.

J.G.FolundJonkherr F.C. van He urn %) haben den
EinfluB der Vulkanisationszeit, der Vulkanisationstemperatur und der
Menge angewandtenSchwefels auf dicEigenschaften des vulkanisierten
Kautschuks untersucht und festgestellt, daB, wenn man von den drei
Faktoren zwei konstant erhilt und den dritten variiert, bei einem
bestimmten Wert des letzteren ein Optimum an Zugfestigkeit gefun-
den wird.

Die Menge Schwefel, welche im Maximum von Kautsechuk gebun-
den wird, hat van Heurn !*!) untersucht. Zu diesem Zweck
wurde cine Mischung von 509, Hevca Crépe und 509, Schwefel zwei
Tage wihrend 6 Stunden pro Tag auf 2 Atm. vulkanisiert. In diesem
Gemisch wurde der Schwefel bestimmt und gefunden, daB 28,489
Schwefel auf die urspriingliche Substanz berechnet gebunden wurden.
Derselbe Forscher hat auch den EinfluB der Anwesenheit von Harz
auf dic Vulkanisierbarkeit des Kautschuks untersucht. Zu dem
Zwecke wurde vulkanisierter Kautschuk durch Extraktion entharzt
und das daraus gewonnenc Harz wieder dem entharzten Kautschuk
hinzugemischt. Dabei zeigte sich, daB der Extraktionsproze8 cbenso
wie die Anwesenheit von Harz einen ungimstigen Einfluf auf die
Vulkanisierbarkeit des Kautschuks ausiiben. Ferner hat sich van
H e u r n mit dem Untervulkanisicren von Kautschuk beschiftigt und
Beobachtungen iiber die Kaltvulkanisation angestellt. Auch hat van
H ¢ ur nfestgestellt, da Kautschuk unter bestimmten Bedingungen,
so z. B. bei ciner Krhitzung bei 130° im CO,-Strom verbessert wer-
den kann. Die Verbesserung duBert sich in einer Zunahme des Deh:
nungskoeffizienten bei Standardvulkanisation. Die Frage, ob aus
cinem Kautschuk mit niedriger Viscositdtszahl durch lingercs Vul-
kanisicren ein cbenso gutes Produkt crhalten werden kann, wie aus
hoch viscosem Kautschuk, beantwortet van He ur n dahin, daB
cin schwicherer Kautschuk durch lingeres Vulkanisieren ein ebenso
nerviges Produkt geben kann, wic ein nerviger Kautschuk, ohne daB
durch das lingere Vulkanisicren Untervulkanisation cintritt. Die
Quellbarkeit von rohem und vulkanisicrtem Kautschuk hat van
Hcurn 1%%) untersucht, beziiglich ndheres muB auf das Original
verwiesen werden. — Mit dem Vorgange bei der Oxydation des vul-
kanisierten Kautschuks haben sich Pcachy und Leon *?) be-
schaftigt. Uber das Wesen der Paraflecke, die aus Schwefclausschei-
dungen bestehen und hauptsichlich bei Gummiwaren auftreten,
welche neben Kautschuk und Schwefel nur geringfiigige Zuséitze ent-
halten, macht H. Rim pecl1%) cinige Mitteilungen. Die Porositit
des vulkanisicrten Kautschuks ist nach van Iterson %) auf
die anwesenden Mengen Wasser zurickzufiihren. Dieser Faktor ist
dadurch zu beseitigen, dafl man dafir sorgt, daB rings um den Xaut-
schuk ein Druck crzeugt wird, welcher gleichgroB oder groBer ist als
die Tension des gesittigten Wasserdampfes bei der Temperatur der
Kautschukmischung. H u t i n 196) empfichlt, um cinen gutpolierten
Hartgummi herzustellen, die Harze vor dem Zumischen zum Kaut-

495) J. Soc. Chem. Ind. 35, 872—874, 1442—1443 [1916]; Angcw.
Chem. 30, I, 273 [1917)

186) J. Soc. Chem. Ind. 37, 85 [1918].

187) Mededeldingen van het central Rubberstation Nr. 1; Gummi-
Ztg. 31, 514 [1917).

188) J. Soc. Chem. Ind. 36, 1258 [1917).

*89) J. Soc. Chem. Ind. 36, 296 [1917]; Angew. Chem. 31, II, 355
[1918).

190) Gummi-Ztg. 31,
[1918).

191) Gummi-Ztg. 31, 746 [1917).

192) Gummi-Ztg. 31, 791 [1917].

193) J. Soc. Chem. Ind. 37, 55—66 [1918].

%4) Gummi-Ztg. 31, 144 [1917]; Angew. Chem. 30, II, 170 [1917].

19%) Verslagen en Mededeclingen v/d  Afdeeling Handel v/h
Departement 31, 514 [1917]; Angew Chem. 390, IL, 273 [1917].

13¢) Gummi- Ltg 33, 74 [1918).

714 [1917); Angew. Chem. 31, II, 331
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schuk zu vulkanisiercn. Ein vorziigliches Mittel zur Kaltvulkanisation
von Kautschukartikeln ist nach dem Ver. St. Pat. 1166 777 vom
9.72. 1915, ausgeg. 4./1. 1916%7) ein Gemengc von Schwefelmono-
chlorid und Gasolin, welches von Olefinen zuvor befreit werden muf.
Nach dem Ver. St. Pat. 1 238 2361%%) werden Kautschukgegenstande
der Einwirkung von Chlorschwefel ausgesctzt, und die cntstandene
Sdurc wird durch einc organische Saurc, welche den Kautschuk zum
Schwellen bringt, ncutralisiert. Nach Bier er 19%) vulkanisiert man
in einem Kesscl unter hohem Druck und kiihlt durch Einlciten ciner
Flissigkeit plotzlich ab (Ver. St. Pat. 1 177 678 vom 19./4. 1915, aus-
geg. 4./4. 1916). M a 8 o n 29 lifit den Kautschuk vor der Vulkani-
sation noch zwischen Rollen verarbeiten, bis sich eine Platte mit run-
zeliger Oberflidche gebildet hat (Ver. St. Pat. 1 183 022 und 1 183 023
vom 18./6. 1915, ausgeg. 16./5.1916). B ur k ¢ 2°1) vulkanisicrt Kaut-
schuk mit Hilfe cines clektrischen Heizkorpers (D. R. P. 306 999 vom
11./3.1917, ausgeg. 1./8. 1918). O liviecr292) vulkanisiert Kautschuk-
Iésungen mit Hilfe von ultravioletten Strahlen. Die Bezichungen
zwischen den mechanischen und chemischen Eigenschaften des vul-
kanisiertcn Kautschuks werdenvonSchidrowitzund D.Gold -
borough ?%) bchandelt. Nach van Rossem 2%) wird ver-
mutlich die Auffassung, dal3 der gcwéhnliche Schwefel in cine aktive
Form ibergeht (wahrscheinlich kolloidaler Schwefel), der sich dann
mit dem Kautschuk verbindet, ncuc wichtige Gesichtspunkte in das
Wesen des Vulkanisationsprozesses eroffnen.  Diese Ansicht van
Rossems wird auch von 1terson 20%) geteilt.

Regeneration.

Der Jahresverbrauch an Regencrat?®) wird nach einer Mitteilung
im Tropenpflanzer 1916 auf 300 000 t geschitzt, wovon allein 90 000 t
auf die Ver. St. A. kommen. In Deutschland hat der Verbrauch an
Regenerat wihrend des Krieges aus Mangel an Rohkautschuk be-
deutend zugenommen.

Uber die Herstellung, Eigenschaften und Verwendung von Rege-
neraten haben Wachter?®?), Esch20®) und Parkert20%) aus-
fihrlich berichtet. Ferner hat sich Har ri e 821°) mit der Frage der
Regeneration des Kautschuks befaflt. Nach Harries beruht die
Losung des Problems der Regeneration des Kautschuks aus vulkani-
sicrtem Kautschuk darauf, dic stabile in die metastabile Form
zuriickzuverwandeln. Die Schwierigkeit besteht nur hauptsichlich
darin, dic dem natiirlichen Kautschuk innewohnenden kolloidalen
Eigenschaften wieder zu crzeugen.

Nach Chute?!!) werden dic Kautschukabfille mit Salzsiure
oder Schwefelsiure mit gelostem Chlorid und dann mit Alkalilésung be-
handclt (Ver.St. Pat. Nr. 1196334 vom 3./6. 1913, ausgeg. 29./8.1916).

Varnhorstund Fol2!2)behandelndas zcrkleinertcMaterial mit Alkali-

l6sung unter Druck und Umriihren in Gegenwart von einem in-
differenten Gas unter Erhitzen bis nahe dem Sehmelzpunkt. Nach
dem D. R. P. 302 995213) vom 19./3. 1914, ausgeg. 9./1. 1918 werden
die zu regenerierenden Abfille entweder im Vakuumn oder in Gegen-
wart von inerten Gasen hoch erhitzt, wobei der Erhitzungsvorgang
nur so weit geleitet wird, dafl das Matrial nicht schmiert. E s e h214)
lost die durch Bchandeln mit Alkalilésung von freiem Schwefel be-

157 Gummi-Ztg. 30, 519 [1916).

198y J. Soc. Chem. Ind. 36, 296 [1917); Angew. Chem. 31, I1. 355
[1918].

199) Gummi-Ztg. 30, 965 [1916].

200) J. Soc. Chorm. Ind. 33, 747 [1916]; Angew. Chem. 29, 11, 474
[1916].

201) Chem. Zentralbl. 89, 1L, 576 [1918]; A. E. G. Mitteil. 14, 05
{1918]; Angew. Chem. 31, 11, 446 (1918].

202y J. Soc. Chem. Ind. 35, 644 [1916]; Angew. Chem. 29, I1, 474

[1916). _
203) J. Soc. Chem. Ind. 35, 550 [1916]; Angew. Chem. 29, II, 474
[1916).
204) Gummi-Ztg. 31, 411, 428 [1917]; Angew. Chem. 30, II, 221
[1917).

205) Gummi-Ztg. 31,605 [1917]; Angew. Chem. 31,11, 514[1917];
Verslagen Mcedcedeelingen v/d Afdeeling Handel v/h Departement
van Landbouw Nijverheid en Handel Jaarg. (1916] Nr. 2/3.

206) Kunststoffe 7, 100 [1917].

207) Gummi-Ztg. 30, 373 [1916].

208) Abfallverwertung 1917, 229.

209) Kunststoffe 8, 130 [1918].

210) Ber. 49, 1200, 1390 [1916].

31) J. Soe. Chem. Ind. 33, 1028 [1916]; Angew. Chem. 30, 1I,
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‘schuk in Freihcit gesetzten Schwefel verbindet.

freitcn Kautschukabfille in Phenol. Die Losung wird dann in eine
alkalischc Emulsion itberfithrt, die crforderlichenfalls filiricrt” und
mit geeigneten Metallen crhitzt wird. Das abgeschiedene Kautschuk-
material wird getrocknet und mit cinem Polymcrisationsmittel, bei-
spielsweise Natrium, behandelt (D. R. P. 293 496 KI1. 39 vom 7./11.
1912, ausgeg. 7./8. 1916). {Sple n'c ¢2'%) (Ver. St. Pat. 1235 850)
lost den vulkanisicrten Kautschuk in eincm geeigneten Ldsungs-
mittel, sctzt cinen Vulkanisationsbeschleuniger hinzu und behandelt
das Gemisch mit einem Mittel, welches sich mit dem aus dem Kaut-
Zum Entferncn
von gebundcnem Schwefel aus vulkanisiertem Kautschuk werden
nach dem Ver. St. Pat. 1 235 852218) der vulkanisierte Kautschuk
in Xylol gelost und mit feinverteiltem Atzalkali in Abwesenheit von
Wasscr bechandelt. Die Losung wird mit Sdure vermischt, und der
Kautschuk aus ihr gefillt. Nach dem Verfahren von L e Bla n ¢27)
wird Altkautschuk in cinc plastische Form gebracht, und aus dieser
plastischen Masse werden Kautschukartikel wie Operationshand-
schuhe, Fingerlinge, Sauger und Hochdruckdichtungen hergestellt.
Ein Verfahren zur Trennung von Kautschuk von Geweben, die fiir
pncumatische Reifen gedient haben, mit Hilfe von Xylol hat De -
b e a uge?8) erfunden (Brit. Pat. 100 961). Decrselbe Verfasser2!?)
cntschwefelt vulkanisierten Kautschuk durch Dialyse. (Pat.-Anm.
A. 863/1912, angem. 3./4. 1915, veroffentl. 15./4. 1917.) Nach dem
Ver. St. Pat. 1215 94122%) werden Gummiabfille, die Faserstoffe
enthalten, mit Saure behandelt, die Saure mit Alkali abgestumpft
und cin etwaiger UberschuB an Alkali durch verscifbarcs Ol ncutra-
lisicrt. Nach Co h e n221) (Brit. Pat. 103 824) kann vulkanisicrter
Kautschuk wiedergewonnén werden durch Erhitzen mit Salzen einer
Fettsidure. Nach G a m m e t e r222) wird der Kautschuk in trockenem,
gepulvertem Zustande mit Kaliumcarbonat unter Druck behandelt.
(Ver. St. Pat. 1169437 vom 13./6. 1914, ausgeg. 25./1.1916). B a r y223)
behandelt den Altkautschuk mit Xylol und entfernt den aufgequolle-
nen Kautschuk auf mechanisechem Wege (Ver. St. Pat. 1 182 071 vom
8./7. 1914, ausgeg. 9./5. 1916). E. Allen??*) behandelt Altkaut-
schuk mit dem durch Destillation von Fichtenholz gewonncnen Ol
(Ver. St. Pat. 1178 483 vom 22./12. 1914, ausgeg. 4./4. 1916, vgl
auch Ver. St. Pat. 1167 359 vom 17./2. 1912, ausgeg. 14./2.1918)
und nach dem Schweiz. Pat. 7231 225) zicht man dic Kautschukabfille
mit Tetrachlorithan aus. Nach Schopper??) werden in den
Vercinigten Staaten die wesentlich aus Cellulosec bestehenden Ge-
webetcile nicht aus dem Material entfernt, sondern dienen nach dem
Aufquellen mit Kupferoxydammoniak als Fiillmittel. B e1d r a m227)
zerkleinert die Abfélle einfach und preBt das Material gemischt mit
unvulkanisierten Abfillen unter Erwirmen in Kormen (Brit. Pat.
21 445). Mundi??8) zerkleinert dic Abfille ebenfalls und Prelt mit
oder ohne Rohkautschuk in Formen (Franz. Pat. 479 543 vom 23./2.
1915, ausgeg. 17./8. 1915; siche auch.Price??®), Ver. St. Pat.
1166 784 vom 25./1. 1913, ausgeg. 4./1. 1916). Dic Patente von
Murdock und Moenech sollen nur der Vollstindigkeit halber
noch kurz erwihnt werden, obgleich den Erfindungen keine grolle
praktische Bedeutung zukommt. Murd oc k?3%) zerstirt die Ge-
webeteile im Altkautsehuk dadurch, daB er das zerkleinerte Material
mit Protein in Form eines Albuminats. erwirmt, oder er mischt faser-
haltige Abfiille mit Wasser, Zylinderol, Albumin, Cascin oder Leim und
erhitzt unter Druck (Ver. St. Pat. 1 189 282 vom 10./8. 1915, ausgeg.
4./1. 1916). Zu Kautschuk, welcher Bleisulfid enthilt, setzt M ur -
d o ¢ k?31) Zinksulfat hinzu und fithrt so das Bleisulfid in Bleisulfat
und Zinksulfid itber (Ver. St. Pat. 1189 721 vom 6./4. 1916, ausgeg.
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218) Kunststoffc 8, 67 [1918].
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218y Kunststoffe 8, 59 [1918].

219) Gummi-Ztg. 31, 647 [1917].
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) Kunststoffe 7, 333 [1917].
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22 Gummi-Ztg. 30, 965, 570 [1916].

) Kunststoffe 7, 26 [1917]; J. Soc. Chem. Ind. 35, 934 [1916];
" Chem. 30, 11, 222 [1917).
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237) Kunststoffe 6, 234 [1916].

228) J. Soc. Chem. Ind. 35, 1124 [1916]; Angew. Chem. 30, II, 277
1917
. 229) (Gummi-Ztg. 30, 519 [1916).
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[1916); Angew. Chem. 398, 11, 220 [1917]

40*



304

Diergart: Mahnworte zum geschichtlichen Inhalt chemischer Biicher usw.

Zeltschrift fir
angewandte Chemie.

4./7. 1916). Moench?3?) iberzicht Altgummi mit eincr Masse
aus Leinol, Terpentinél, Kaolin und erhitzt das Gemisch eine Stunde.
Nach dem Ver. St. Pat. 1202 760%32) vom 29./7. 1914 wird fcin zer-
teilter Altkautschuk mit einer Losung von Harz in Schwefelkohlen-
stoff behandelt.

Ferner sind noch zwei Maschincn fiir die Regeneratfabrikation
ru erwihnen, cin Mctallausscheider, um aus vulkanisiertem Alt-
kautschuk Eisen nnd Stahlteilchen zu*entfernen, und cin Dreh-
trockner der Firma Amcrican Process Co., New York?>).

(SchluB foigt.)

Mahnworte zum geschichtlichen Inhalt
chemischer Biicher und zu Anzeigen chemie-
geschichtlicher Schriften.

Von PauL DIErRGART in Bonn.
(Eingeg. 19./5. 1919.)

™ Die chemischen Lehr- und Handbiicher, sowie Einzeldarstellungen
(Monographien) deutscher und fremder Sprache bringen fast alle
mehr oder weniger hier und da geschichtlichc Bemerkungen und
Einleitungen, denen hier cinige Worte gewidmet sein méchten. Die
Besprechung bestimmter Schriften soll bei dieser Gelegenhcit nicht
unsere Aufgabe sein, vielmchr sollen Wege gewiesen werden, auf
denen vorhandene Schwichen behoben werden koénnen. Wir teilen
den Stoff in drei Abschnitte ein: 1. Sind geschichtliche Zusitze
nétig? 2. Wie sind sie zu schreiben? und 3. Wer sollte fachgeschicht-
liche Schriften nicht besprechen?

1.

Die Frage, ob geschichtliche Beifiigungen in den besagten Biichern
erforderlich sind, liuft letzten Endes auf die Bedeutung der Ge-
schichte der Chemie iiberhaupt hinaus. Und dicse Bedeutung ist
in den letzten zwanzig Jahren von den berufensten und bedeutendsten
Chemikern so oft — wenn auch fast umsonst — ausgerufcn worden,
daB ecin erneutes Eingehen auf diese Grundfrage sich hier eriibrigt.
Auch die ¥rage, ob die Lehr- und Handbiicher der Chemie die Ge-
schichte dieser Wissenschaft zweckmaifBig beriicksichtigen sollen,
ist oft cingehend bchandelt worden. Sowohl fiir die hoheren wie
fir dic Hochschulen bestcht wohl kaum noch ein Zweifel, daB8 ein
gewisser geschichtlicher Einschlag auch in den in Frage stehenden
Biichern notig ist. Zu dieser letzten Frage hat der Verfasser sich in
der Angew. Chemie 1919, Aufsatzteil S. 136 niher geiuBcrt. Daf}
zu den Einzeldarstellungen dic Geschichte des bchandelten Gegen-
standes der Abrundung wegen gehort, liegt zu nahe, um es noch
besonders zu begriinden. In welcher Art und in welchem Umfang
nun das geschichtliche Moment dabei zu beriicksichtigen ist, soll
im folgenden kurz erdrtert werden.

2.

Als das bei weitem Wichtigste crscheint mir auch hier un-
bedingte geschichtliche Zuverlassigkeit, denn
gerade hier ist die Gefahr am nichsten, dal geschichtliche Fchler
oder Schiefheiten sich s0 einbiirgern, da88 sie schlechthin fast un-
ausrottbar sind. Und damit ist der Chemie ein so schlechter Dienst
erwicsen, daB in solchem Falle geschiehtliche Zutaten besser unter-
bleiben. Esist nun unméglich, fur den oder dic Verfasser oder Heraus-
geber eines chemischen Lehr- oder Handbuches und oft auch einer
Einzeldarstellung, so ohnc weiteres in der Geschichte der Chemie
das Zuverliissige und zugleich Neueste zu erfahren. Trotz oft vor-
handencn guten Willens hat man doch den Eindruck, dafl das
Geschichtliche vogelfrei sci und besondgrer Fachstudien nicht be-
diirfe. Die meist in fiinf umfangreichen Binden gebundenen chemie-
geschichtlichen Werke (1842—1886) von Hermann Ko p p sind
fir den, welcher auch die jiingste hierher gehorige Arbeit beurteilen
kann, immer noch von grolem Wert, und kein Volk hat ihnen
bisher Gleichwertiges an die Scite zu setzen vermoeht. Auch die
rithmlichst bekannte ,,Geschichte der Chemie** von Krnst von
Meyer dirfte allein nicht geniigen, da zwischen den Auflagen
meist zehn Jahre gelegen haben und auch diescs Werk nur in ge-
dringter Kiirze berichtet. Geniigend wire ein diesbeziigliches Stu-
dium der vorlicgenden 17 Jahrginge der ,Mitt. z. Gesch. d. Med. u.

d. Naturw.*, der letzten etwa 20 Jahrginge der ,,Chemiker-Zeitung'*

und der ,,Angew. Chemie*, in welechen auch zugleich dic wichtigeren
zugehorigen Schriften des Auslandes erwihnt oder besprochen
werden. Dies kann natiirlich von den Verfassern nicht verlangt

232) Kunststoffe 6, 234 [1916).
23%) Gummi-Ztg. 31, 260 [1916].
234) Gummi-Ztg. 30, 604 [1916).

werden, zumal ihnen allcrmeigt dic erfordcrliche Zeit dazu fehlt,
selbst wenn der notige Reiz vorhanden ist. Auch werden ihnen
die geschichtlichcn Arbeitmcthoden nur in scl-
tenen Fillen geliufig sein. Und doch miissen die geschichtlichen
Zusitze oder Einleitungen in ihren Biichern auf der Hé he der
chemicgeschichtlichen Forschung scin. Wie ist
das zu crreichen? Es ist nichts Neues, daB sclbst eng verwandte
Wissenszweigo sich gegenseitig Rat holen, und so ist es auch hier
die organische Folge, daB dic geschichtlichen Einfiigungen ent-
weder geschichtlichen Chemikern zur Nicderschrift iiberlassen wer-
den, oder daB man sich vor der Drucklegung dieserhalb mit ihnen
ins E'nvernehmen setzt.

Dic oft vertrctene Ansicht, daBl es nur ganz wenige gibt, welche
die Geschichte der Chemie ernstlich kennen und mit Verstindnis
betrciben, ist verkehrt. Sie mag wohl mit darauf zuriickzufithren
sein, daB die ,,Fachgruppe fir Geschichte der Chemie* des ,,Vereins
dcutscher Chemiker*, die scinerzcit von den Herren E. O. v. Lipp-
mann,E v.Meyer,Ed. Vongerichtenund dem Schreiber
dieser Zeilen durch Aufruf betrieben und begriindet wurde, bisher
leider wenig Anhang gefunden hat und entsprechend wenig hervor-
getreten ist. Mochte cs bald anders werden! Von den heute leben-
den Chemikern im weitcren Sinne, wclehe ihre allgemeingeschicht-
liche Sehulung und vor allem ihre Fahigkeit sach-
gemaBer, auch fremdsprachlicher Quellenkritik
an den Tag gelegt haben, zihle ich bequem zwanzig. Aufzihlungen
sind immer ebenso schwierig wie ungerecht, deshalb sollen sie hier
unterbleiben.

Es ist noch die Frage nach dem Umfang der Zusitze. In den
genannten Biichern ist die Geschichte der Chemie Nebensache und
entsprechend zu behandeln. In den Lehr- und Handbiichern diirften
eingangs der einzelnen Kapitel und als Einlcitung zur Besprechung
der einzelnen Gegenstinde jeweils ein paar Druckzeilen geniigen, in
denen das Allerwichtigste unter genauer Angabe der Quellen, viel-
leicht als FuBnote, mitgeteilt wird. In Einzeldarstellungen sollte
eine geschichtliche Einleitung auf etwas breiterer Grundlage mit
genauen Qucllenangaben nie fchlen.

3.

Auf einen weiteren Ubelstand soll bei dieser Gelegenheit noch
hingewicsen werden. Es ist die Anzeige und Kritik chemiegeschicht-
licher Schriften durch Unberufene. Selbst die kritiklose
Anzeige geschichtlich nicht tédtiger Chemiker ist schon deshalb
héchst unerwiinscht, weil die Buchbesprechungen in besondcren
bibliographischen Werken gesammeclt werden — in Deutschland
z. B. in der ,,Bibliographie der deutschen Rezensionen —, und
mancher dann in den Glauben gebracht werden wiirde, ein an-
erkanntes Werk vor sich zu haben, wihrend vielleicht das Gegenteil
der Fall ist. Mitunter wird der Besprechung dann auch ein pseudo-
kritisches Mintelchen umgehingt, welches oft sLappalien« beméngelt,
Wesentliches verschweigt und keinerlei geschichtlichen Wert in
sich trigt, dem Leser nur vortiuscht, daB ein Fachkenner sich dullert.
Die wahre Arbeitleistung der Verfasser wird_dadurch pur zu oft
unrichtig dargestellt, sowohl nach der positiven wic nach der nega-
tiven Seite. Ks ist doch klar, dafl dic Besprechung vonseiten cines
Fachmannes aus ganz wesentlich anderen Gedankengiéingen ent-
springt als bei cinem Nichthistoriker. Was ist darauf zu geben, wenn
z. B. ein"Werk iiber Teerfarbenindustrio von einem berithmten
-Analytiker oder Nahrungsmittelchemiker besprochen wiirde! Das
kommt in einer gut gelciteten Zeitschrift auch noch nicht einmal in
Gestalt eincr bloBen Anzeige vor, aber die Fachgeschichte, das ist
in den Augen mancher etwas andcres, das kann man nach dicscr
irrigen Meinung 86 ganz im Spielen lcrnen und dann fachgeschieht-
liche Arbeiten beurteilen.  Oft haben derartige Anzeigen wirklich
nur den Wert der sog. ,,Waachlappen’. Die Zeiten, in denen ein
Goethe in so unendlich viclen Gebieten geradezu zu Hause war.
sind heute vorbei. Deshalb iiberlasse man die Besprechung fach-
geschichtlicher Schriften denen, welehe griindlichste Fachkenntnisse
dazu befihigen und berechtigen.

Zusammenfassung.

In den im Thema genannten Biichern ist ein gewisser geschicht-
| licher Einschlag erforderlich, Derselbe wird am besten erreicht,

indem nambafte Chemiehistoriker vor Drucklegung hinzugezogen
werden, damit das geschichtlich Wichtigste vor den Kapiteln und
Gegenstinden ganz kurz, in Einzeldarstellungen etwas ndher unter
Qucllenangabe mitgeteilt wird. Die Besprechung fachgeschichtlicher
. Arbeiten muf gediegene fachgeschichtliche Tatigkeit, dic tunlichst
" selbst in der Kritik steht, und Erfahrung voraussetzen. [A. 51.]
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