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Fortschritte in der Chemie und Industrie des Kautschuks.

Von Dr.-Ing. Frieprice Empen, Helsingborg.
(Eingeg. 12. D2z. 1926.)

Die im folgenden gegebene Ubersicht kniipft an den
Bericht an, den ich vor zwei Jahren gegeben habe *). Die
Literatur ist in der Zwischenzeit wieder so betrichtlich
durch wertvolle Arbeiten vermehrt worden, daf3 es selbst
fiir den auf diesemm Gebiete titigen Fachmann immer
schwerer wird, sich iiber alle Fortschritte zu unter-
richten. Diesem fiir die Kautschukforschung in Deutsch-
land gerade in letzter Zeit stark fithlbaren Mangel hat
die neue, seit August 1925 erscheinende Fachzeitschrift
»Kautschuk“1) abgeholfen, welche durch gute und aus-
fiihrliche Referate in ausléandischen Zeitschriften er-
scheinender Arbeiten und durch Originalaufséitze es dem
auf dem Gebiete der Kautschukchemie arbeitenden
Chemiker ermdoglicht, auf dem laufenden zu bleiben.

Kautschuk findet sich im Milchsaft (Latex) zahl-
reicher Pflanzen, von denen vor allem die in den Tropen
gedeihenden Euphorbiazeen Bedeutung fiir seine Ge-
winnung besitzen. Der in den Plantagen Ostindiens fast
ausschliefllich angebaute Baum ist Hevea brasiliensis,
eine ebenfalls zu der Familie der Euphorbiazeen ge-
horende Pflanze, welche im Jahre 1875 zum ersten Male
aus Brasilien nach Indien unter grofien Schwierigkeiten
eingefithrt wurde. Die bald darauf nach manchen Fehl-
schldgen einsetzende Entwicklung des Plantagenbaus
iibertraf alle Erwartungen und kommt in der weiter
unten angefithrten Tabelle gut zum Ausdruck.

Wenn auch die Methoden der Kautschukgewinnung
auf den Plantagen des fernen Ostens heute noch grund-
sitzlich die gleichen sind, wie etwa beim Beginn der
Plantagenwirtschaft, so sind doch in technischer und
wissenschaftlicher Hinsicht, besonders auch in den letzten
Jahren, bedeutende Fortschritte erzielt worden, an
denen vor allem die unter der Leitung von Dr.
0. de Vries stehenden Kautschukversuchsstationen in
Niederldndisch-Indien den grofiten Anteil haben.

Die Vermehrung der Biume geschieht im allgemei-
nen durch Samen, der zum Teil in besonderen Samen-
zuchtanlagen gewonnen wird. Nach bisherigen Versuchen
scheinen veredelte Heveapflanzen etwas ertragreicher
zu sein als die aus Samen gezogenen Biume (J.
Schweizer?)).

Die (iewinnung des Milchsaftes erfolgt durch An-
schneiden der Baumrinde mit Hilfe von zweckentspre-
chend geformten Zapfmessern. Der herausfliefende
Saft wird in kleinen Gefifien aufgefangen und in grofiere
Transportkannen iibergefiihrt. Das moglichst saubere
Auffangen des Latex ist besonders wichtig, da durch das
Hineingelangen von Schmatz uud Bakterien eine vor-
zeitige Koagulation hervorgerufen werden kann. Latex,
welcher moglichst steril aufgefangen wurde, kann sich
infolge der Abwesenheit sdurebildender Bakterien 2 bis
4 Wochen unverindert halten (0. de Vries?)).

Der Latex stellt eine milchartige Fliissigkeit dar, in
welcher der Kautschuk in Form feinster Trépfchen emul-
giert ist. Freundlichund Hauser*) gelang es, mit
Hilfe des Zeiflschen Mikromanipulators nach Péterfi
die disperse Phase einer Reihe von Kautschukmilch-
siften niher zu untersuchen. Der wesentliche Bestand-
teil der von ihnen benutzten Anordnung ist eine duflerst
feine Glasnadel, deren Spitze */, 4 nicht {ibersteigen darf,

*) Ztschr. angew. Chem. 37, 561, 594 [1924].

1) Industrieverlag von Herrenhaussen, Berlin.

2) Arch. Rubbercultuur Nederl.-Indi¢ 9, 527—538.

3) Ebenda 8, 233—-263, 264—281.

1) Kolloid-Ztschr. 36, Erg.-Bd. 15—36.

und die durch Betéitigung von Mikrometerschrauben an
das anzustechende Kiigelchen herangefiihrt wird. Die
Beleuchtung des Objektes geschieht durch Sonnenlicht,
dessen automatische Regulierung durch den ZeiBschen
Coelostaten erfolgt. Durch Anstechen der Kautschuk-
tropfchen konnte festgestellt werden, dal der Kautschuk
im Latex von Ficus elastica fliissig,ist, wihrend der von
Manihot glaziovii amorph-fest ist. Die Kiigelchen im
Milchsaft von Hevea brasiliensis bestehen im Innern aus
einer zihen Fliissigkeit, die von einer festen Hiille um-
geben ist. Beziiglich der duflern Form der Kautschuk-
teilchen im Latex beobachteten die Autoren, daf die Teil-
chen im Milchsaft von Ficus elastica kugelférmig sind, im
Milchsaft von Manihot glaziovii sind sie stibchen- oder
keilformig, wihrend sie im Hevea-Latex meist in Birn-
form vorhanden sind. Wichtig ist die Feststellung von
Beziehungen zwischen der amorph-festen Struktur der
Latexteilchen und dem Nerv des aus ihnen hergestellten
Rohkautschuks. Im Balata-Latex ist der Balata-Kohlen-
wasserstoff meist in Kugelform vorhanden. Auch hier °
wurde durch Anstechen von einzelnen Kiigelchen mit
Hilfe des Mikromanipulators festgestellt, dafl diese aus
einem zdhfliissigen Kern bestehen, welcher von einer
zéihen, sehr diinnen Haut umgeben ist. Durch Benutzung
eines mit Azimutblende ausgeriisteten Kardioid-Ultra-
mikroskops konnten auch noch die im Hellfeld nicht
mehr sichtbaren, ultramikroskopisch kleinen Teilchen
des Latex beobachtet werden durch das Auftreten des
»funkelphinomens®. Durch die mit der Azimutblende
ermdéglichte Abblendung beliebiger Azimutbereiche kon-
nen nimlich die Latexteilchen von zwei um 180 ° vonein-
ander entfernten Azimutpunkten aus beleuchtet werden.
Bei einer sphérischen Gestalt der Teilchen werden diese
stetig Licht aussenden, wihrend bei einer von der Kugel-
gestalt abweichenden Form ein Funkeln auftritt.

Uber das spezifische Gewicht des Latex stellte O. d e
Vries?®) systematische Untersuchungen an, wobei sich
ergab, dal normaler Hevea-Milchsaft stets ein spezifi-
sches Gewicht unter 1 hat. Erst bei einem Kautschuk-
gehalt unter 20 % steigt das spezifische Gewicht auf 1 und
dariiber. Die Versuche von O. de Vries bestitigen aufs
neue den Zusammenhang zwischen den spezifischen Ge-
wichten des Serums, des im Latex enthaltenen Kaut-
schuks und des Latex selbst. Das spezifische Gewicht
des Latex 1dfit sich nach der einfachen Mischregel be-
rechnen, und wenn man das spezifische Gewicht des
Kautschuks zu 0,94 ansetzt, dasjenige des Serums zu
1,020, so ergibt die Rechnung, dafl Latex von 179% Kaut-
schukgehalt ein spezifisches Gewicht von etwas {iber 1
haben muf}. Normaler 359% iger Latex hat ein spezifisches
Gewicht von etwa 0,9794. '

Die Bestimmung der Viscositit von Milchsaft ist
wegen Gerinnung und Siurebildung unsicher, auch ist
sie wenig geeignet, um Unterschiede in der Zusammen-
setzung des Latex anzuzeigen (0. de Vries?)).

Beziiglich der chemischen Zusammensetzung des
Hevea-Latex sei eine Analyse von K. Gorter ") wieder-
gegeben. Es gelangte ein Latex von 35jihrigen Biumen
aus Buitenzorg zur Untersuchung. Der Kautschukgehalt
betrug 37,0%, der Trockenriickstand des Serums 29,19%.
In diesem waren enthalten: 5,3¢ Asche, 3,4% Eiweif3-
stoffe, 14,5% Quebrachit, 2, 5 9% Zucker, 3,4 % Unbe-

5) Arch. Rubbercultuur Nederl.-Indié Jan. 1926, Nr. 1.
¢) Ebenda 7, 409—435, 436—443. 7) Ebenda 1, 375—377.
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kauntes. Die aus dem Eiweify bei der Zersetzung durch
Bakterien entstehenden Spaltprodukte scheinen fiir die
Giite des Kautschuks von Bedeutung zu sein (Erhdhung
der Vulkanisationsgeschwindigkeit durch Bildung natiir-
licher Vulkanisationsbeschleuniger). Das im Latex vor-
handene Enzym Koalase ist wichtig fiir den Eintritt der
freiwilligen Koagulation. Die durch Bakterien zunichst
gebildeten Siuren bewirken wohl eine Entladung der
Kiigelchen, geniigen aber nicht zum Eintritt der Gerin-
nung. Impft man nimlich durch Erhitzen enzymfrei ge-
machten Latex mit Bakterien, so tritt keine Gerinnung
auft (0. de Vries®)). Erst durch Zusatz von frischem
Latex uder Ausziigen aus Heveasamen kann Koagulation
erzielt werden.

W.N.C.Belgrave?®) gelang es, den groiten Teil
der Eiweilsubstanz im Latex zu isolieren. Er geht in
folgender Weise vor: Frischer Latex wird mit Wasser
verdiinnt und dann mit Alkohol versetzt. Durch Zusatz
von starken Basen wird der Kautschuk ausgefillt, wobei
das Eiweifl zum groften Teil in Losung bleibt. Es kann
durch Zusatz von Essigsiure niedergeschlagen werden
und stellt in getrocknetem Zustande eine dunkelbraune
hornige Masse dar. Bei genauerer Untersuchung erwies
es sich als aus sieben verschiedenen stickstoffhaltigen
Produkten zusammengesetzt.

Der chemisch reine Kohlenwasserstoff kann aus dem
Latex mit Hilfe von Natromnlauge isoliert werden. Das
Verfahren von 0. de Vriesund N. Beumée-Neuw-
land ') eignet sich mehr fiir die Tropen, wo man von
frischem Latex ausgehen kann, Bei mit Ammoniak kon-
serviertem Latex empfiehlt sich die Methode von Pum -
merer, Koch und I’ahl1?), nach welcher Latex mit
verdiinnter Natronlauge versetzt und einige Zeit auf 50 ¢
erwirmt wird. Nach dem Aufrahmen wird die untere
Schicht abgehebert und die Behandlung mit Natronlauge
noch mehrere Male wiederholt. Schliefllich wird der
iiberstehende Rahm gewaschen und dialysiert. Zur Ge-
winnung des reinen Kautschuks wird der dialysierte
Rahm zur Koagulation gebracht, das Koagulat mit Ace-
ton extrahiert und im Vakuum getrocknet.

Der auf diese Weise hergestellte Kautschukkohlen-
wasserstolf ist auch in dicken Stiicken durchscheinend,
schwach gelblich gefarbt. Er ist vollkommen stickstofif-
frei; der Aschengehalt betrigt 0,077 %.

Starkes Zapfen kann sich in der chemischen Zusam-
mensctzung des Latex auswirken. Bei einem stark ange-
zapften Baum mit Ringschnitt bis auf das Holz konnte
z. B. beobachtel werden, dafl die Serumbestandteile nach
14 Tagen auf die Hilfte zuriickgingen. Ebenso verringerte
sich der Stickstofigehalt im Verhiltnis zu Kautschuk,
wihrend das Verhiltnis Harze: Kautschuk konstant blieb
(W. H. Arif3®?). Hoher oder nicdriger Schnitt und
Tageszeit sind ohne erheblichen EinfluB auf die Zusam-
mensetzung (0. de Vries?3)). Bemerkenswert ist, daf3
Kautschuk von #lteren Baumen langsamer vulkanisiert
als der von jungen Biumen. Die Viscositat ist bei dltern
Baumen durchweg groBer. Die Ausbeute an Latex ist
bei den einzelnen Bdumen sehr verschieden, sie
schwankt zwischen 4 g und 58 g tiglich. Ebenso wechseln
stark von Baum zu Baum Kautschukgehalt (17—50% ),
Vulkanisationszeit (90—160) und Viscositit (14—90. O.
de Vriesi¥)),

5) Ebenda 8, 219—225, 226—332.
®) Mal. Agric. Journ. VIII, 12, 367,
10y C. 1925, I1, 2300. 11) Kautschuk, April 1926, 85—88.
12) Arch. Rubbercultuur Nederl.-Indié 4, 27—29, 30—31.
13) Ebenda 4, 813—1330, 331—334.

. 13) Ebenda 4, 249267, 268—271.

Vor der weiteren Verarbeitung des Latex muf} die-
ser zunichst auf einen bestimmten Kautschukgehalt ein-
gestellt werden, was durch Verdiinnen mit Wasser ge-
schieht. Brackwasser, stark kalkhaltiges Wasser sowie
saures Brunnenwasser aus vulkanischen Bioden kénnen
hierzu nicht ohne vorherige Reinigung verwendet wer-
den, da sie vorzeitige Koagulation hervorrufen (W.
Spoon®),J. C.Hartjens), Dagegen bestehen keine
Bedenken, den Latex mit Serum vom vorigen Tage auf
den Normalgehalt einzustellen. Bei liinger fortgesetzter
Verwendung des Serums bewirken jedoch die sich an-
héufenden Zersetzungsprodukte Unregelmiiligkeiten in
den Eigenschaften des Kautschuks, so dafl es sich emp-
fiehlt, nach einigen Tagen wieder mit frischem Wasser
zu beginnen (0. de Vries?®®)). Je konzentrierter der
Latex bei der Verarbeitung ist, um so mehr Serumbe-
standteile gelangen in den Kautschuk, um so grofler wird
daher auch die Vulkanisationsgeschwindigkeit. Im allge-
meinen empfiehlt sich ein Gehalt an Kautschuk von 15%,.

Die Koagulationserscheinungen beim Hevea-Latex
haben das besondere Interesse der Forscher hervorge-
rufen, da von der richtig ausgefiihrien Koagulation als
dem wichtigsten Arbeitsvorgang bei der Herstellung des
Kautschuks zum groflen Teil die Giite des Erzeugnisses
abh#ngt. Das auch heute noch auf den Plantagen allge-
mein angewendete Koagulationsmittel ist verdiinnte
Essigsdure. Beachtenswert ist, dafl durch grofiere Essig-
sduremengen als zur Koagulation erforderlich Vulkani-
sationsgeschwindigkeit und Viscositit des Kautschuks
verringert werden. Um die verschiedenen Koagulations-
mittel in bezug auf ihre Wirksamkeit miteinander ver-
gleichen zu koénnen, filhren F. Heim und R. Audu-
bert?) die Ausdriicke agglutinierende und koagulie-
rende Kraft ein. Unter agglutinierender Kraft verstehen
sie die Menge Koagulationsmittel, die gerade geniigt, um
in der Kautschukmilch die ersten Flocken zu erzeugen.
Die koagulierende Kraft ist die Menge, welche einen zu-
sammenhidngenden Kuchen erzeugt. Die einzelnen Stoffe
verhalten sich sehr verschieden in bezug auf Ausflockung
und Koagulation. Schwefelwasserstoff und Blausidure be-
sitzen weder die eine noch die andere Fihigkeit. Thymol
und g-Naphthol wirken nicht ausflockend, aber stark koa-
gulierend. Chinosol dagegen hat stark ausflockende Wir-
kung, aber nur geringe koagulierende Kraft (0. de
Vries und N. Beumée-Nieuwland*)). Aroma-
matische Basen sind starke Koagulationsmittel, alipha-
tische Amine und Hexamethylentetramin sind dagegen
ohne Wirkung (C.Pelizzola?). Statt Essigsiure wer-
den vielfach billigere Ersatzmittel, wie gegorene Cocos-
milch, gesduerter Kaffeesaft oder Wasser von Kraterseen
verwendet.

Setzt man dem Latex eine zur Koagulation nicht
ausreichende Menge Essigsidure zu, so tritt eine teilweise
Koagulation ein. Das Koagulum der Vorkoagulation ent-
halt den grofiten Teil der Verunreinigungen und ist stark
gefarbt. In der Praxis ist das Verfahren nicht anwend-
bar, da zu viel Kautschuk mit in das Vorkoagulat geht.
Groflere Bedeutung scheint die freiwillige Koagulation
zu besitzen, welche in den Monaten Mai—Juni innerhalb
von 20 Stunden vollstindig verlduft. In den andern Mo-
naten kann die unvollstindig verlaufende freiwillige
Koagulation durch Zusatz von Zucker und schwaches Er-
wirmen (40 °) oder Zusatz kleiner Ca-Salzmengen befor-

1) Ebenda 5, 115—127, 128—-129, 403-—-405.

1) Arch. Rubbercultuur Nederl.-Indié 5, 279—295.

17) Compt. rend. Acad. Sciences 179, 209—110.

18) Arch. Rubbercultuur Nederl.-Indié 9, 590—630, 631—654.
19) Giorn. Chim. ind. appl. 6, 10—11.
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dert werden. Der erhaltene Kautschuk fillt sehr gleich- gegnet werden, immerhin stellt NH; ein in den
miBig aus (0. de Vries und W. Spoon?)). Tropen verhiltnisméflig teures Konservierungsmittel
An Stelle von Essigsdure 14t sich mit gleich gutem dar, was O. de Vries?) veranlafite, nach andern,
Erfolge auch Ameisenséiure verwenden (0. de Vries, billigeren Ersatzmitteln in Verbindung mit NH;,
W.Spoonund R. Riebl12). zu suchen. Die mit Formalin und Cyankalium ange-
Als das beste Mittel zur Latexkonservierung hat sich  stellten Versuche verliefen jedoch ergebnislos. Zu be-
bisher immer noch Ammoniak bewihrt. Fiir die Praxis achten ist auch, daB mit NH, konservierter Latex keinen
geniigen 0,3% NH,, jedoch hilt sich Latex bereits mit so hochwertigen Kautschuk ergibt wie frischer Latex
0,25% NH, monatelang in gut verschlossenen Flaschen. (R. Ditmar??)).
Bei lingerem Stehen tritt Aufrahmung ein, jedoch keine Der hohe Wassergehalt des Latex wirkt sich nicht
Koagulation (0. d e Vries?®)). i ) nur durch Erhéhung der Frachtkosten ungiinstig aus,
Im weitern Verlauf der Kautschukgewinnung wird gondern ist auch fiir manche Verwendungszwecke hin-
das Koagulum durch Behandlung auf Walzen vom Wasser  gerjich, Von den zahlreichen Verfahren zur Konzentrie-
befreit und zu Platten oder Fellen ausgezogen. ASchheﬁ: rung von Latex sollen einige im folgenden kurz ange-
lich werden die so erhaltenen Sheets oder Crépes bei  4outot werden. Milchsaft kann entwissert werden, indem
méifig erhoht(_er Temperatur getrocknet. ) man heifle Gase iiber seine Oberfliche streichen 1ifit,
Von den in den letzten Jahren ausgearbeiteten Ver- oy oi o bestindig rithrt und ein die Koagulation ver-
fahren zur Gewinnung des Kautschuks unter Umgehung hinderndes Mittel zusetzt (General Rubber Co.?)), The
der Koagulation haben bisher nur die Zerstiubungsver- Canadian Consolidated Rubber Co.?). Oder ‘man’ ent-
fahren, nach welchen fein zerstiubter Latex der Einwir- wissert Latex. indem man ihn inn{ r;lit einem Adsorp-
kung heiler trocknender Gase ausgesetzt wird, techni- tionsmittel fii; Wasser mischt (Gegeral Rubber Co 301;
sche Bedeutung gewonnen. Die Zerstiubung kann mit Durch Schleudern kann man aus 35°% igem Latex 45' b'.
Hilfe einer rotierenden Scheibe erfolgen (Krause) 609 i W 0 Bg ate 1S
oder man blist die Milch unter hohem Druck aus Diisen, n?efliizls]v:;ﬁalltlig (vei'lll-‘é:llg::nfﬁlir.’:iz relin f; )cilesstOIéjerVtg-
g 3 ' -
die paarweise gegeneinander angeordnet sind (Hop fahren von J. Traube?®?), nach welchem Kautschuk-

kinson?)). Nach einem andern Patent ?*) taucht eine . ) ) “1 ; ;
d:ehbarz, Ti‘)omme] auls Drahtnetz in ein Gef)ﬁﬁ mit Kaut- Milchsaft mit pflanzlichen oder tierischen Kolloiden, wie
schukmilch; innerhalb der Trommel sind Diisen angeord- Caragheenmoos, Islindischmoos, Leim, Gelatine versetzt

i wird, wobei sich die Fliissigkeit in zwei Schichten schei-

net, durch welche ein Luftstrom gegen die Trommel ge- A >
blasen wird. Die zerstaubten Latexteilchen werden durch ~ det. Die obere besteht aus konzentrierter Kautschuk-
milch, welche leicht von der untern, nur wenige Prozent

hoch erhitzte Gase so stark getrocknet, dafi der Kaut-
schuk eine braune Farbe aniimmt. ‘D,er so erhaltene Kautschuk enthaltenden Schicht getrennt werden kann.

Kautschuk ist weicher und leichter zu verarbeiten 2%). Wenn auch heute noch der weitaus groite Teil des
Bei der Zerstiubung des Latex gehen die gesamten Kautschuks in der Form von Rohkautschuk auf den Welt-
Serumbestandteile (Eiweifistoffe, Zucker usw.) in den markt gelangt, so haben doch die Verschiffungen von
Kautschuk iiber, wodurch diesem zum Teil erwiinschte Latex in den letzten Jahren bedeutend zugenommen,
(grofiere Vulkanisationsgeschwin-

digkeit), zum Teil unerwiinschte 7888 1925

Eigenschaften (leichteres Verder- 7 0 70 2 7 ) 22 8 3 0 2 20 2 A PR VR PR P 3 PR A P A W A R A B A A P
ben) erteilt werden.

Die direkte Verarbeitung des
Latex zu Kautschukwaren unter
Umgehuug des Umweges iiber
den Rohkautschuk ist ein altes
Problem, das aber erst in den
letzten Jahren mit gréBerem Er-
folg bearbeitet worden ist. Hier-
iiber soll weiter unten noch aus-
fithrlich berichtet werden. Hier
sollen nur noch die Schwierig-
keiten erwihnt werden, die sich
der Verschiffung von Latex aus
den Erzeugungslindern in den ¥ ]
Weg stellen. Sie sind vor allem
in der leichten Zersetzlichkeit
und dem hohen Wassergehalt des
Milchsaftes begriindet. Der Ge- EEass
fahr der Zersetzung (vorzeitige [38]23[90[ 397 |92]3(54{95 96 97 (96 99]as (07 |02 {03 [a4[05 05|67 08I0 10 |17 {72 [43 [ 16 {ss 176 177 |78 19 20 27 22 2324 25 -
Koagulation) kann durch Zusatz 7888 -~ 7925
von Ammoniak erfolgreich be- Tabelle 1.

: 207)7Arch. Rubbercultuur  Nederl-Indi€¢ 4, 292—307, ein Zeichen dafiir, daB die industrielle Verwertung des
308—311, Latex im Zunehmen begriffen ist.

21) Ebenda 9, 763—789, 790—794.

22) Arch, Rubbercultuur Nederl.-Indié 7, 133—152.

21) Amier. Pat. 1540 885; 1923. 2%) Franz. Pat. 573 097; 1923.
21) Amer. Pat. 1542 939; 1923. 20) Can. Pat. 241443, 241 444; 1923.

25) Engl. Pat. 233 654; 1925. 30) Franz. Pat. 573 132.
20) Arch. Rubbercultuur Nederl.-1ndié 10, Nr. 4, April 1926. #1) Engl. Pat. 219 635; 1923.
27) Caoutchouc et Guttapercha 22, 12 579—12 580. 32) Engl, Pat. 222 440; 1924.
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Die Weltmarktpreise fiir Rohkautschuk sind, so lange
es eine Kautschukindustrie iiberhaupt gibt, stédndig
auflerordentlich starken Schwankungen ausgesetzt ge-
wesen.

Die in der Tabelle 1*) mitgeteilten Preise beziehen
sich bis zum Jahre 1914 auf die beste Wildkautschuk-
sorfe (Fine Pari), wihrend von 1914 ab die Standard-
marke des von diesem Zeitpunkt ab den Weltmarkt be-
herrschenden Plantagenkautschuks zugrunde gelegt ist.
Die nach dem Tiefstande der Weltmarktpreise in der
zweiten Hilfte des Jalires 1922 eingetretene Besserung
hat auch in den letzten beiden Juhren angehalten und zu
einem Maximum Anfang 1926 gefithrt mit etwa 9 Mark
das Kilogramm. Fiir diesen Preisanstieg sind zwei Ur-
sachen erkemnnbar. Die von der englischen Regierung
nach dem Plane Stevensons durchgefithrte zwangs-
weise Linschrinkung der RohkautschuKerzeugung in
den englischen Kolonien fithrte zu einer gewissen Ver-
Lknappung des Weltmarktes, welche noch verstirkt
wurde durchh die in immer lebhafterem Tempo erfol-
gende Enfwicklung der Kautschukindustrie. Die in der
folgenden Tabelle enthaltene Ubersicht iiber die Roh-
kautschukwelterzeugung ist ein eindrucksvoller Beweis
hierfir.

Auch die seit 1911 eingetretene Vormachtstellung
des Plantagenkautschuks gegeniiber dem Wildkautschuk
kommt in den in dieser Tahelle enthaltenen Zahlen gut
zuni Ausdruck.

Inzwischen wurde amn 1. Fehruar 1926 den britischen
Pflanzern gestattet, die 1009% ige Standarderzeugung aus-
zufithren, womit das Stevenson-Schema einstweilen
praktisch in Fortfall gekomnen ist. Die zum Teil durch
die britische Rohkautschukausfuhrpolitik bedingte Preis
entwicklung hat in der gesamten, vor allem aber ameri-
kanischen Kautschukiudustrie, welche den weitaus grof}-
ten Teil der Rohkautschukwelterzeugung verbraucht,
eine gewisse Beunruhigung hervorgernfen, und es macht
sich dort das Bestreben geltend, das britische Rohkaut-
schukmononpol zu durchbrechen. In diesem Sinne sind
die amerikanischen Bestrebungen zu verstehen, in Libe-
rien, Marokko und auf den Philippinen Plantagen anzu-
legen und feruer die Ausbeute an Wildkautschuk im Ge-

biet des .Amazonenstromes zu erhohen. Auch ver-
Tabelle 2.
Rolikautschukwelterzeugung.
Plantageo- | Wildkautschuk Gesamtmenge
Jahr kautschuk [
in 1 in t in t

1905 150 62 000 62 160
1906 450 62 650 67 000
1907 1 000 68 000 69 000"
1908 1500 67 500 69 000
1909 3 600 66 000 69 600
1910 8200 61 800 70 000
1911 14 400 60 700 76 100
1912 28 000 70 000 98 000
1913 47 600 60 400 108 000
1914 71 400 49 000 120 400
1915 107 900 50 800 158 700
1916 160 000 52 000 202 000
1917 205 000 52 000 257 000
1918 200 000 50 000 250 000
1919 314 00¢ 52 400 366 400
1920 304 00C 38 90¢ 342 300
1921 272 00C 33 600 305 600
1922 379 000 25 200 404 200
1923 365 000 27 000 332 000
1924 375 000 25 000 400 000
1925 452 000 30 000 482 000

33) IHandbuch der praki. u. wissensch. Pharmazie, 1242.

suchen die amerikanischen Gesellschaften, in den bri-
tischen Besitzungen und in Niederldndisch-Indien Plan-
tagen zu erwerben, ohne dafl his jetzt Aussicht besteht,
das englische Monopol ernstlich zu gefihrden. Auch in
Zukunft wird man mit derselben Unstetigkeit der Preise
zu rechnen haben, die letzten Endes auf der Eigenart
der Rohkautschukgewinnung beruht, welche sich einer
schnellen Steigerung der Erzeugung nicht anpassen
kann,

Seit einigen Jahren gewinnen die Pflanzungen dei
Eingeborenen in Niederldandisch-Indien mehr und mehr
an Bedeutung. Man schitzt, dafl bereits heute mehr als
ein Drittel des in den hollindischen Kolonien erzeugten
Kautschuks von Eingeborenenplantagen stammt.

Die in der Kautschukchemie hestehenden grofien
Probleme sind durch zahlreiche Arbeiten ihrer L®sung
ndhergebracht worden. Zu den wertvollsten Beitrigen
auf diesem (ebiet gehoren zweifellos die Unter-
suchungen iiber die kristallinische Struktur des Kaut-
schuks.

R.Pummerer und A. Koch?®) gelang es zuerst,
bei der Fortsetzung ihrer Versuche iiber die Hydrierung
des Kautschuks einen hydrierten Kautschuk von der
empirischen Zusammensetzung (C,H,,), mit kristalli-
nischen Bestandteilen herzustellen. Dieses Produkt ging
bei der Destillation in Hochvakuum bei 854 ° fast ganz
iiber, unter nur geringer Zersetzung. Das mit Tierkohle
entfirbte und aus Ather-Alkohl umgefillte Destillat be-
saf} die Zusammensetzung C, H,,. (Molgew. etwa 700).
Es stellte eine viscose, anscheinend kristallinische Masse
dar. Die beim Hydrokautschuk beobachtete Neigung zur
Kristallisation veranlaBte die beiden Forscher, den nach
besonderen Methoden gereinigten Kautschuk auch auf
kristallisierte Substanzen zu untersuchen. Es zeigte sich,
da sehr sorgfaltig gereinigter Kautschuk imstande ist,
kristallisierte Amnteile auszuscheiden, welche in min-
destens drei Kristallarten auftraten. In einigen Fillen
wurden eigenartige korkzieherartige und sehnenartige
Gebilde erhalten. Die Kristalle sind farblos, wenig
elastisch, ohne Nerv, sehr oxydabel. Ein einheitlicher
Schmelzpunkt ist nicht vorhanden.

Bald darauf kounte J. R. Katz*) iiber Beob-
achtungen berichten, welche bei der rontgenspektro-
skopischen Untersuchung von gedehntem1 Rohkautschuk
gemacht wurden. Wird ungedehnter Hevea-Kautschuk
der rontgenographischen Untersuchung nach Debve-
Scherrer unterworfen, so verhilt er sich wie eine
amorphe Substanz, d. h. das Roéntgenspektrum besteht
aus einem ,,amorphen Ring“, der auch bis zu einem ge-
wissen kritischen Dehnungsgrad (bei Hevea-Kautschuk
etwa 100% Dehnung) unverindert bleibt. Bei stirkerer
Dehnung treten neben dem Ring scharfe punktiérmige
Interferenzen auf, deren Intensitit mit der Griofle der
Dehnung zunimmt. Da solche Kristallinterferenzen bis-
her nur bei der Durchstrahlung von Kristallen beob-
achtet worden sind, zog K atz daraus den Schluf}, dafi
bei der Dehnung des Kautschuks ungeordnete Elemente
sich gitterartig ordnen miifiten, daffi also eine Kristalli-
sation eintreten miisse. Bei der Bestimmung der Gitter-
grofie der bei der Dehnung sich bildenden Kristalle
zeigte es sich, dafl die Elementarzelle nicht anndhernd
so grofl war, wie man das fiir eine so hochmolekulare
Substanz wie Kautschuk hiitte voraussetzen diirfen und
Katz diskutiert im Anschluf3 hieran die Moglichkeit,
dal das Kautschukmolekiil aus kleineren Elementarbau-
steinen durch Assoziation oder Polymerisation aufgebaut

31) LIERIGS Ann. 438, III, 1924,
35) Chem.-Ztg. 49, 353 [1925].
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sei. Von weiteren rdntgenspektrographischen Unter-
suchungen des Kautschuks seien noch die Arbeiten von
E. A. Hauser und H. Mark?3%) angefiihrt. Diese
Autoren bearbeiteten das Problem hauptsichlich nach
der quantitativen Seite hin. Es gelang ihnen festzu-
stellen, dafl die Lage sowohl der Interferenzpunkte als
auch des amorphen Rings ohne Riicksicht auf die Groéfie
der Dehnung immnier dieselbe bleibt, daffi ferner die
Inteunsitdten bei den Interferenzen ungefihr proportional
dem Dehnungsgrad zunehmen, beim amorphen Ring
dagegen proportional dem Dehnungsgrad abnehmen.
Aus der Tatsache, dafi die Halbwertsbreite der Refle-
xionen sieli hei zunehmender Dehnung nicht Anderte,
wurde geschlossen, daBl die Vermehrung der kristalli-
sierten Phase im wesentlichen dadurch erfolgt, daf ,aus
neuen Keimen neue Kristallindividuen entstehen, und
nicht dadurch, dafl die alten, schon vorhandenen Kri-
stallite weiterwachsen”. Wichtig ist ferner die Fest-
stellung, dafl sich simtliche Interferenzen der Kaut-
schukdiagrammne durch einen verhiltnism#fiig kleinen
Elementarkdrper wiedergeben lassen. Hauser und
Mark kommen auf Grund ihrer Berechnungen zu dem
Schluf}, da8 die Basiszelle vier, vielleich auch acht
C,H,-Gruppen enthalten miisse. Die Grofle der bei der
Dehnung entstehenden Kristillchen berechnen die Ver-
fasser zu etwa 4000—5000 CH,-Gruppen. Beim Erwir-
wmen und ebenso beim Mastizieren von Kautschuk ver-
ringert sich die Intensitit der Reflexionen, um bei einer
bestimmten Temperatur (etwa 60 °), bzw. bei einem be-
stimmten Mastikationsgrad vollstindig zu verschwinden.
Auf Grund der beobachteten Erscheinungen bauen die
Autoren eine Theorie auf, wonach der Kautschuk im
ungedehnten Zustand ein gequollenes Material darstellt.
Durch die Dehnung tritt eine Entquellung ein, und die

bereits im ungedehnten Kautschuk vorhandenen Gitter- .

teilchen fangen an, Interferenzen zu geben.

Die Kristallstruktur gedehnten Kautschuks 148t sich
auch auf folgende einfache Art beweisen. Kiihlt man
ungedehnten Rohkautschuk oder vulkanisierten Kaut-
schuk mit fliilssiger Luft und zerschligt ihn mit einem
Hammer, so zerspringt er in amorphe Stiicke, welche
keine Struktur aufweisen. Kiihlt man dagegen den-
selben Kautschuk in gedehntem Zustand stark ab, und
zerschldgt nun, so haben die Bruchstiicke deutlich faser-
artige Struktur (vgl. L. H o ¢ k37)).

Dehnt man vulkanisierten Kautschuk zunéchst
miaBig, so erfihrt er eine geringe Abkiihlung; bei
weiterer Dehnung tritt deutliche Erwidrmung auf. Diese
als Joule-Effekt bekannte Erscheinung hiéngt offenbar
eng mit der Entstehung gleichgerichteter Teilchen bei
der Pehnung zusammen. J. R. Katz?) deutet die bei
der Dehnung des Kautschuk freiwerdende Wirme als
Kristallisationswéirme. Freundlich und Hauser?®)
glauben, dafl die J o ule sche Wirme nichts anderes sei,
als die Kompressionswirme der im Innern der Kaut-
schukkiigelchen eingeschlossenen fliissigen Phase. Hier-
gegen erhebt L. H o ck *°) den Einwand, daf der Joule-
Effekt auch bei dem nach Feuchter dargestellten
Difftusionskautschuk erhalten werden kann, bei dem
eine Zweiphasigkeit wohl ausgeschlossen ist. Der
Joule-Effekt ist auch bei vulkanisiertem Kautschuk
zu beobachten, bei dem doch sicher der fliissige Anteil
durch Polymerisation verschwunden ist. L. Hock
glaubt, dafl die Joulesche Wirme zusammengesetzter

38) Kolloidchem. Beih. 22, 63—94.
37) Kautschuk, Oktober 1925; 10.
38) Chem.-Ztg. 50, 353 [1926].

39) Kolloid-Ztschr. 36, 33.

10) Kautschuk, Oktober 1925; 11.

_Struktur des

Natur ist; hierfiir ist schon die bei der beginnenden
Dehnung eintretende Abkithlung des Kautschuks ein
Zeichen. Es scheint, dafl die bei Eintritt der Kristalli-
sation freiwerdende Wirme iiberdeckt ist von einer
gleichzeitigen Abkiihlung, die durch die Ldsung ur-
spriinglich bestehender Verbidnde erklirt werden mufl
und in engem Zusammenhang mit der Elastizitits-
hysterese steht. .

Dehnt man einen Streifen Rohkautschuk stark aus,
so verhilt er sich im Gegensatz zu vulkanisiertem Kaut-
schuk, je nach den Versuchsbedingungen, verschieden.
Bei Temperaturen iiber 20 ¢ geht die Dehnung nach der
Entspannung bis auf einen Rest wieder zuriick. Wird
der Versuch aber bei einer nur wenig unter 20°
liegenden Temperatur ausgefiihrt, so verharrt der
Streifen nach der Entlastung in gedehntem Zustand
tagelang, ohne sich zusammenzuziehen. Sobald man ihn
aber nur schwach erwdrmt, indem man ihn z. B. in die
Hand nimmt oder in warmes Wasser wirft, zieht er sich
sofort wieder auf die urspriingliche Léinge zusammen.
L. Hock 4) deutet diese so auffallend von der Tempe-
ratur abhingige Hysterese so, dafl bei der Dehnung eine
sehr weitgehende Gleichrichtung der Teilchen eintritt
(hierauf deutet auch die schon lange bekannte Doppel-
brechung diinner gedehnter Kautschukblitichen). Bei
Temperaturen unter 20° ist offenbar die gegenseitige
Verschiebbarkeit der gleichmifiig zusammengepackten
Teilchen nicht groff genug, den zuriickziechenden ela-
stischen Kriiften Folge zu leisten. Diese Anschauung
iiber die Natur der elastischen Nachwirkung ergibt nach
L. Hock auch eine Erklirung fiir die dem Kautschuk-
techniker bekanunte Tatsache, daffi bei der Mastizierung
des Rohkautschuks der Nerv des Kautschuks mehr ge-
schont wird, wenn mit heilen Walzen gearbeitet wird
Durch das Walzen wird der Rohkautschuk fortdauernd
in #Ahnlicher Weise beansprucht wie beim Strecken.
Wihrend aber der warme Kautschuk in der Zeit bis
zum n#chsten Durchgang sich wieder entspannt hat, seine
Teilchen also immer wieder von neuem in unregel-
mafliger Anordnung zwischen den Walzen hindurch-
gefiihrt werden, besitzen die Teilchen beim kalten Kaut-
schuk immer die gleiche Orientierung, sie werden also
immer wieder in gleicher Richtung beansprucht, was
schliefllich zu einer Zerreiffung der Molekiilverbinde zu
fiihren scheint.

Von besonderer Bedeutung fiir die Erkenntnis der
Kautschuks sind auch die Versuche
H. Feuchters*) iiber die Quellung, bzw. Losung ge-
dehnten Kautschuks in organischen Lésungsmitteln. Aus
der umfangreichen Arbeit kénnen hier nur einige Ver-
suche mitgeteilt werden.

Dehnt man einen Streifen Rohkautschuk bei einer
unter 20° liegenden Temperatur, so dafl die Dehnung
neinfriert” und legt man diesen ,,gereckten Kautschuk
in Benzin, so beobachtet man, dafl die Dehnung inner-
halb kurzer Zeit bis auf einen kleinen Rest zuriickgeht,
dann erst setzt die viel langsamer vor sich gehende
Quellung ein. Die Innenspannung gereckten Kautschuks
ist also sowohl durch Wérme wie auch durch Ldsungs-
mittel auslosbar und Feuchter schlie3t daraus, daf3
Beziehungen zwischen Lésungs- und Wirmeeffekten be-
stehen miissen, die als Kennzeichen fiir die Struktur-
elemente des Kautschuks von Bedeutung sind. Hieraus
muf} weiter gefolgert werden, dafl Losungsmittel auf ge-
spannten Kautschuk #hnliche Wirkungen ausiiben
miissen wie Wirme, und Feuchter konnte in der Tat

a1) Kolloid-Ztschr. 35, 40—47.
22) Kautschuk, August 1926, 171—175.
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zeigen, dafl gereckter und belasteter Kautschuk sich zu-
sammenzieht, sobald er in Benzin gelegt wird, und zwar
um so weniger, je grifier die Belastung ist. Geht man
nun mit der Belastung noch weiter, spannt man z. B. den
gereckten Kaulschukstreifen fest ein, so dafl eine Zu-
sammenziehung unter allen Umstdnden verhindert wird,
und legt ihn in diesem Zustande in Benzin, so tritt eine
merkwiirdige Erscheinung auf; der Kautschuk wird un-
16slich und unquellbar. Feuchter filhrte den Ver
such mit reinem, mit Hilfe von Petroldther aus Hevea
Sheet durch mehrinalige Diffusion erhaltenen Kautschuk
(Diffusionskautschuk, KD) aus. Ein Streifen von aniso-
tropemt KD mit einer Reckung von 20009 wurde auf
einer Leiste unter #uflerer Zugspannung fest einge-
spannt und in dieser Form mit der Befestigungsvorrich-
tung in Benzin gelegt. Die Breite des Bandes betrug vor
dem Einlegen 1,5 mm, nahm im Anfang des Versuchs
um !/, --*/, mnm zu und blieb dann konstant. Auch nach
6 Wochen wurde keine wesentliche Quellung mehr beob-
achtet, selbst die mechanische Spannung des Streifens
blieb erhalten, wihrend im Gegensatz dazu ungedehnter
isotroper Diffusionskautschuk sich in etwa ?/, Stunden in
Benzin vollstiindig auflost.

Die wohl zuerst von Wo. Ostwald vertretene An-
sicht, da3 der Kautschuk ein zweiphasiges System dar-
stellt, dessen Phasen sich nur in physikalischer Hinsicht
unterscheiden, ist vor kurzem durch die Arbeiten

mehererer Forscher bestiitigt worden. Uber Hausers
Untersuchungen einzelner Latexkiigelchen mit Hilfe des
Mikromanipulators ist bereits oben berichtet worden.
H. Feuchter+) gelang es, den Kautschuk durch
Diffusion in organischen Ldsungsmitteln in seine beiden
Phasen zu zerlegen, welche von ihm als Diffusionskaut-
schuk und als Gelskelett bezeichnet wurden. Das Gel-
skelett stellt eine hiutige, braune Masse von leder-
dhnlichem Charaker dar, die nur geringe Elastizitit,
aber grofie Festigkeit besitzt. Der durch Diffusion mit
Hilfe von Petroldther dargestellte Diffusionskautschuk
ist durchsichtig, farblos, hochelastisch und sehr empfind-
lich gegen Licht.

R. Pummerer*) ging bei seinen Arbeiten iiber
die Zerlegung des Kautschuks in Fraktionen von einem
besonders sorgfiltig gereinigten Kautschuk aus, der mit
Ather bei Zimmertemperatur behandelt wurde. Durch
wiederholte Extraktion konnten 65—75% des Kaut-
schuks in Losung gebracht werden. Aus den Ather-
losungen wurde eine durchscheinende, sehr elastische
Fraktion gewonnen (Ather-Sol-Kautschuk). Der in Ather
unlgsliche Anteil (Ather-Gel-Kautschuk) verbleibt nach
dem Verdunsten des Athers als briaunliche, feste, ner-
vige Masse. Die Analysen beider Fraktionen stimmen
auf die Formel (CH,). (Fortsetzung im nichsten Heft.)

~ 13) Kolloidchem. Beih, 20, 30 u. ff. [A. 345.]

11) Kautschuk, April 1926, 85--88.

Die aktiven Formen der Kieselsdure (das Silicagel) und deren Adsorptionsvermogen.
Von Otro Rurr und PavL MAUTNER.

Anorganisch-Chemisches Institut der Technischen Hochschule Breslau.
(Eingeg. 4. Nov, 1926.)

Das Ergebnis unserer Arbeit {iber die aktive Kohle
bedurfte der Ergdnzung durch einen Vergleich dieser
Kohle mit den aktiven Formen der Kieselsdure, vor
allem dem Silicagel und dessen Adsorptionsvermdogen ).
Dementsprechend haben wir das Studium des Gels vor
Jahresfrist aufgenommen. Seitdem sind verschiedene
Arbeiten zu diesem Gegenstand der Offentlichkeit be-
kanntgegeben worden, welche die aufgeworfenen Fragen
so erschopfend behandeln, dafi wir uns zur Einstellung
der eigenen Versuche bis auf weiteres veranlafit gesehen
haben. Wir beniitzen nun unsere Erfahrung und Lite-
raturstudien, um einer Anregung der Schriftleitung fol-
gend iiber den Gegenstand im Zusammenhang zu berich-
ten. Eine Sichtung und kritische Wiirdigung der umfang-
reichen Literalur iiber das Silicagel, ein Hinweis auf das
Ahnliche und Verschiedene in den Eigenschaften der ak-
tiven Formen der Kieselsiure und des Kohlenstofis
diirfte auch fiir weitere Kreise von Interesse sein.

Die aktiven Formender Kieselsdure.

Das handelsiibliche Silicagel ist ein
amorphes, hydratisches Siliciumdioxyd, dessen Wasser-
gehalt durch Trocknen bis auf rund 10—2 % verringert
worden ist. Es ergaben z. B. zwei (iele des Handels fol-
gende Werte:

I. 87,56% Si0,; 10,679, Wasser; 1,77% mit HF unicht fliichtige
Oxyde.

IL. 9432% Si0,; 4,469, Wasser; 1,22% mit HF nieht fliichtige
Oxyde.

Erst durch den TrocknungsprozeB hat das Gel die fiir die
Adsorption von Gasen und Diampfen nétige Capillar- bzw.
Porenstruktur erhalten; es ist, wie einzelne Forscher

) Entspr. d. Ausfiihrungen in dem Vortrag zu Niirnberg:
.Alktive Kohle und ihr Adsorptionsvermogen®. Ztschr. angew.
Chem. 1161 [1925].

sich ausdriicken, ,aktiviert worden. Das Gel kommt
meist in farblosen oder durch einen Gehalt an Ferri-
hydroxyd gelb bis braun gefirbten, glasigen, mehr oder
weniger durchscheinenden Stlicken von etwa 2—4 mm
Durchmesser in den Handel. Es ist spréde, 148t sich im
Mborser leicht zerdriicken und auch zwischen den Zihnen
zerbeiflen. Seine Hirte ist mit 4,5—5 bestimmt worden.
(86, 24) ).
Die bemerkenswerteste Eigenschaft des Gels ist
auflerordentlich starkes Adsorptionsvermdigen
fiir Wasser. Es ist deshalb stark hygroskopisch,
groBere Stiicke zerspringen knisternd, wenn sie
mit Wasser iiberschichtet werden (Bhatnagar-Mathur-
Effekt) (6). Auf der Zunge fiihlt man ein Saugen
und zugleich eine Warmeentwicklung. Der Wassergehalt
der oben analysierten Proben nahm bei Lagerung in ver-
korkten Flaschen nach 6 Wochen auf 10,659 ab, bzw. auf
5,30% zu. Das Wasseraufnahmevermogen ist von Aar -
nio (1), Guichard (25) und Berl (4) fiir verschie-
dene Temperaturen, Drucke und S#ttigungsgrade des
Wasserdampfes bestimmt worden.

Im Gegensatz zu dem eben geschilderten getrock-
neten Gel hat das frische, wasserhaltige G el prak-
tisch kein Adsorptionsvermégen fiir Gase und Dampfe;
ebenso ist in nichtwésserigen Ldsungen praktisch nur die
scharf getrocknete Gelform als Adsorbens zu gebrauchen.
Wisserigen Losungen gegeniiber ist das Adsorptionsver-
mogen beider Gelformen prinzipiell nicht verschieden.

Ahnlich wirksam wie das aktive Silicagel sind auch
manche der sogenannten ,Porenkiesel®, welche als
pords disperses Kieselsduregeriist aus stark verkieselten
Pflanzen durch die Zerstérung von deren organischer
Substanz gewonnen werden kénnen, aber hier und dort

2) Die Zahlen
SchluB.
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