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dort bekrinntlich schon in der ersten Generation, und 
der Europaer, der mit Tabak, Zucker und Zinn unter der 
dquatorsonne sein Geld verdient, mui3 seine Kinder 
riach Europa schicken, weil sie dort unten das Klima 
nicht vertragen. Jene ungeheuerlichen technischen Pro- 
hleme werden also von der weiDen Rasse zu losen sein, 
und zwar so zu losen sein, daij die Tropenwarme nach 
den geniafliqten Zonen transportier t wird. Man 
kann sich vorstellen, dai3 man am Nil  Sonnen- 
kraftwerke baut. Soviel Eisen, wie man zu den Appa- 
raten braucht, wirtl das gewohnliche Erdreich elektro- 
thermisch liergeben, obzwar das Eisen so teuer sein 
wird wie heute das Platin. Man wird vielleicht das Nil- 
wasser zersetzen und Wasserstoff gewinnen, der dann 
etwa in Qunrzflaschen - denn Quarz wird man immer 
liabeii -- auf Holzschiffen nach Europa gebracht werden 
wird, uni damit die Hauser des Kurfurstendammes zu 
heizen. Es ist auch denkbar, dai3 man die Energie 
aus den Sonrienkraftwerken drahtlos verschickt. Der- 
artige ungeheuerliche chemische und wirtschaftliche 
Problenie wird die weil3e Rasse zu losen haben, 
oder, falls sie es nicht kann, diirfte der Lauf der 
Weltgeschichte der werden, dai3 die weii3e Rasse unter- 
geht. Daiin wird S p e n g 1 e r recht haben. Dann wird 
alles, was farbige Hiiut tragt und von Sonnenschein, Reis 
und Bananen lebeii kann, den Lauf der Weltgeschichte 
hestimmen und sich fur die Unbill rachen, die mit den 
Kolonialzugen der Weii3en verknupft war. Die farbigen 
Menschen werden clann ihren Kindern von dem merk- 
wiirdigen Jahrtausend erzahlen, in dem ihre tropische 
Heimat Gegenstand der Ausbeutung durch weii3e Volker 
war, Volker, die nur deshalb leben und sich vermehren 
konnten, weil sich die Mineralechatze der Erde ver- 
minderten. 

A n a s t a s i u s G r ii n hat das Gedicht geschrieben, 
dessen erster Vers Iautet: 

Wann werdet ihr, Poeten, 
Des Dichtens einmal niud'? 
Wann wird einst ausqesungen 
Das alte ew'ge Lied'.' 

und gegen Ende heii3t es: 
Und singend eint und jubelnd 
Durchs alte Erdenhaus 
Zieht als der letzte Dichter 
Der letzte Mensch hinaus. 

Dichter sind oft unbewuijt die groi3ten liealisteri und 
sngen rnit intuitiver Treff sicherheit kommende Dinge 
voraus. Aber fur dieses Gedicht gilt das wohl kaum, 
insofern der letzte weii3e Mensch in Betracht kommt. Der 
letzte weii3e Mensch wird vielleicht ein Diplomingenieur 
sein oder ein Mitglied des Markischen Bezirksvereins 
deutscher Chemiker, sicher aber kein Mann, dem es 
nach Dichten zumute ist oder der singend und jubelnd 
durchs alte Erdenhaus zieht, sondern ein Techniker, der 
als solcher verzweifelt um seine Existenz kiimpfen wird. 

Diese negative Jules Verneiade, die icli mir erlaubt 
habe, hier vorzubringen, braucht in gegenwartiger Zeit 
niemandem Sorpe zu machen, denn einstweilen sieht es 
nicht danach aus, als sei der weiije Mann seiner Auf- 
gabe nicht gewachsen. Man braucht sich nur zu ver- 
gegenwartigen, was allein im letzten Vierteljahrhundert 
Chemie und Technik geleistet haben, um jener Gotter- 
dammerung Europas vorzubeugen: Kaurn hatte Crookes 
sein pessimistisches Buch geschrieben, a Is schon die 
Manner an der Arbeit waren, die mit Kalkstickstoff und 
bald darauf mit der Ammoniaksynthese die Stickstoff- 
industrie schufen und aus dem unendlichen Luftmeer 
Fruchtbarkeit iiber die Acker der ganzen Welt gossen. 
Das Eisen geht zu Ende, aher die Leichtmetalle he- 
ginnen an seine Stelle zu treten. Das Erdol schwindet, 
aber deutsche Chemiker schaffen vollwertigen Ersatz aub 
Kohle und beginnen einen Strich zu machen durch das 
geistlose angelsachsische Jagen nach etwa noch er- 
giebigen Erdolgebieten. Aus Quarz, den man fruher nur 
zu kleinen Geraten schmolz, macht man grpi3e Platten 
und Gerate. 

Dai3 derartige Werte an Wissen und Konnen in 
einer der schlimmsten Zeiten der Weltgeschichte ge- 
Ychaffen werden konnen, ist ein giinstiges Omen fur den 
Ausgang des groi3en Zukunftskampfes. [A. 331.1 

Fortschritte in der Chemie und Industrie des  Kautschuks. 
Von Dr.SIng. FRIEDRICH EMDEN, Helsingborg. 

(Fortsetzung v. S. 4%.) (Einaeg. 12. Dez. 1926.) 
Auf den1 Gebiete der Vulkanisation und Vulkanisa- 

t iorisbesch leunigung sind besonders die Arbeiten von 
H. F e u c h t e r zu nennen, dessen neue ,,Orthothiozonat- 
theorie" 45)  wohl den bisher bedeutendsten Versuch zur 
Erklarung jener verwickelten Vorgange darstellt, die 
sich in der Kautschukmischung beim Erhitzen unter dem 
Einflusse des Schwefels untl der verschiedenen Beschleu- 
niger abspielen. 

Wahrend die ,,Polysulfidtheorie" von B e d f o r d 
und S c o t t zunachst die Bildung von Beschleuniger- 
polysulfiden anninimt, die aktiven Schwefel abspalten, 
der nun wieder mit dem Kautschuk unter Rildung von 
Thiozoniden reagiert, stellt F e u c h t e r in seiner 
Theorie statt der drei aufeinanderfolgenden Reaktionen 
eine einzige ,.Vulkanisationsreaktion" auf, die in einer 
durch chernische Valenzkrafte verursachten Bindung der 
kristalloiden festen Phase irgendeines Beschleuniger- 
systems mit der kolloiden Phase des Polyprens durch 
Vermittlung von thiozoniertem Schwefel besteht. Die 
Voraussetzung fur den Vorgang der Vulkanisations- 
beschleunigung (und damit fur den ProzeD der Vulkani- 
sation uberhaupt) ist zunachst die Anwesenheit von zwei 
Stoff en, welche F e L[ c h t e r die ,,Beschleunigungsbasis" 
___ __ 

95)  Kolloidchem. Beih. 20, 30 u. f f .  

(mit saurer Funktion) und den Aktivator (als salzbilden- 
des Oxyd oder Base) nennt. Beide zusammen bilden das 
,,Beschleunigungssystem". Als Beschleunigungsbasis 
konnen die verschiedensten organischen Stoffe dienen. 
F e u c h t  e r  teilt sie in zwei grof3e Klassen ein: die 
Carbosulfhydrile und die Carbohydroxyle. Zu der erst- 
genannten Klasse gehoren die meisten der heute be- 
kannten Beschleuniger. Als Aktivator kommt fur sie das 
Zinkoxyd in Betracht. Zu den Carbohydroxylen gehoren 
die Alkohole, Aldehyde und Carbonsauren. Die Akti- 
vatoren dieser Klasse sind: Alkalihydroxyde, Magne- 
siumoxyd, Ammoniak und dessen Derivate und Blei- 
oxyd. Hiernach ist die Beschleunigung der Kautschuk- 
vulkanisation durch Magnesiumoxyd ode r Bleioxyd 
lediglich als ein Spezialfall der Carbohydroxylat- 
beschleunigung aufzufassen, wobei die naturliche Kaut- 
schukharzsaure als Basis dient. F e u c h t e r unter- 
scheidet weiter die einfache und die potenziert aktivierte 
Vulkanisationsbeschleunigung. Beim Vorgang der ein- 
fachen Vulkanisationsbeschleunigung erfolgt unter der  
Einwirkung der salzahnlichen Verbindungen des ein- 
fachen Beschleunigungssystems auf Schwefel nach vor- 
hergehender doppelter Dissoziation dieser Reaktions- 
komponenten die Bildung primarer Qeschleuniger- 
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thiozonide, die unter weitergehender Keaktion sekun- 
dare Beschlei~nigerthiozonide ergeben, die nunmehr 
mit den Kautschukn1olekulen die Vulkanisate bilden. 

Dun41 Zusiitze 1 7 ~ 1 1 1  Metallosyden oder Aminen kann 
eine weitere Steigerung der Beschleunigung erzielt 
werden. So ist z. B. bekannt, dai3 die Vulkanisationszeit 
einer durch 'I'hiocarl~anilid und ZnO aktivierten Kaut- 
schulr~nischung betriiditlich weiter herabgesetzt werden 
kann durch Zusatz lion -4nilin. F e u c h t e r versucht 
diesc ,,potenzierte Alrtivierung" aus dem allgenieinen 
Reaktionsprinzip dei .,mehrfachen Atombeschwerung" 
zu crklaren. Hiernach lngern sich die potentiellen 
Aktivatoren a n  das zuniichst gebildete Thiozonat an 
unter Bildung aui3erordentlich reaktionsfahiger labiler 
Orthothiozon:itc, welrhc als die wahren Reschleuniger 
tler potenzierten Beschleunigung aufzufassen sind. Das 
im folgeiitle~i wiedergegebene Reaktionsschema enthalt 
:ils I~esch1eunigungss:~stem ein Zinkmerkaptid und als 
poteiitiellen Aktivator Zinkosyd: 

1. 11. 

'~ / .. \ /  

/ '\ 
ZnO/L - s - CH-CH 

- . C-S, - -S -CH-CH 
I 5 ~H -- CH 

t- -+ 
CH -- CH 

'\ 

111. IV. 
(I = Zinkmerkaptid, 11 .= Zinkorthothiozonat, 111 = Polypren- 

brlicke, IV = Vulkanisat.) 

Die in dieseni Schenia gezeichnete Polyprenbriicke 
stellt eiiieii Ilestandteil des F e u c h t e r schen Kaut- 
schukmolekiils (Polypren) dar. Nach seiner Auffassung 
besteht dieses ,,am i:ineni groi3en geschlosseneii King, 
dessen Einzelglieder durch die Achter-Kinge des Oktans 
dargestellt werderi, die durch gegeniiberliegende 
Rriickenbindurigen je doppelt miteinander verbunden 
sind". D:is \'ulkanisat dieses Reaktionsschemas besteht 
aus tler I3esc:l?leunigerkoniponente und der mit dieser 
durch die Vnleuzbiiidungen der Vulkanisationsreaktion 
verbundenen l 'o l~pre~i l tonl~~onente .  Die Beschleuniger- 
komponenten bilden infolge ihrer salzartigen Natur ein 
iiuDerst feines, festes Iietz, ein Kristallnetz, wahrend die 
Polyprenkomponenten in hochviscosem Zustand bestehen 
bleiben. Diese Netzkristallisation der Beschleuniger- 
komponente entspriclit etwa der Phasenkristallisation 
gewohnlicher Gele, niit dem Unterschiede, daB durch die 
~etzkristal1is;itioii dee Kautschultvulkanisats infolge der 
Hemrnungen durcli die hochviscose Masse des Polyprens 
ein weit liolierer Betrag an potentieller Energie als 
innere Spannung bestehen bleibt, welche nach aufien hin 
als Elastizitiit in Erscheinung tritt. 

Einen wertvollen Beitrag zur Kenntnis des Vulkani- 
sationsproblems lieferten M. L e B 1 a n  c und M. K r o - 
g e r 16), welchc durch Abkiihlung von Rohkautschuk auf 
ctwa -- 50 c!inen hochelastischen Korper erhielten, 
dessen Eigenschaften denen ausvulkanisierter Produkte 
entsprechen. Die gefundenen Bruchbelastungen waren 
z. B. yon derselben Grofienordnung wie die bei norma- 
ler 1,' ~lk i in i~ : i t~on  sich ergebenden Werte. Wurde der 
1lohk;iutschuk einer Untervulkanisation mit Schwefel 
unterworfen uiid nun  abgekiihlt, so zeigte sich eine 
Verbreiterung des Teniperaturbereichs, innerhalb 
dessen der Rohkautschuk die Eigenschaften des vulkani- 
sierten Kautschuks aiinimmt, nach oben hin. Bei fort- 

4 9  Kolloid-Ztschr. 37, 205-214. 

schreitender Vulkanisation verschiebt sich dieser Tem- 
peraturbereich der guten elastischen Eigenschaften ini- 
nier weiter nach hohern Temperaturen hin, bis zur Zim- 
mertemperatur, wobei er  sich jedoch auf Kosten der nie- 
deren Temperatur immer mehr einengt. Schliei3lich ver- 
schwinden bei Obervulkanisation die elastischen Eigen- 
schaften auch bei Zimmertemperatur, eine Erscheinung, 
die allgemein bekannt ist. Ausvulknnisierte Produkte 
ergeben bei Temperaturen uber 30 0 keine wirklich 
guten Eigenschaften iiiehr, und jenseits 60 erhalt man 
nur noch einige kg Bruchfestigkeit. 

Die Versuche zeigen, daD die Schwefelvulkanisa- 
tion nichts grundsiitzlich Neues i n  das Kautschuksystem 
hineinbringt, durch sie u i rd  nur der Temperaturbereich, 
innerhalb welchem Rohkautschuk elastische Eigenschaf- 
ten aufweist, nach oben hin verschoben. L e B 1 a n c und 
K r 6 g e r nennen die durch Abkiihlung auf - 50 er- 
folgendc Vulkanisation des Kohkautschuks ,,physikalische 
Vulkanisation". Zur Erkliirung dieser auffllligenErschei- 
nungen nehmen die Verfasser an, daP, der Ostwaldschen 
Zweiphasentheorie entsprechend, innerhalb der verhalt- 
nismai3ig schwach polymerisierten Hauptmasse des Roh- 
kautschulrs sich hoher polymerisierte Anteile befinden, 
welche untereinander verbunden sind und so eine Art 
Geriist bilden. Durch starke Abkiihlung ballen sich die 
verschiedensten Teilchen starker zusammen, es ent- 
stehen neue Gerustzweige, welche eine Verbesserung 
der elastischen Eigenschnften bewirken. Ahnliche struk- 
turelle Veranderungen treten den Verfassern zufolge 
auch bei der gewohnlichen Heii3vulkanisation auf. Den 
Ubergangen beim reinen Kautschuk: 
zahfliissiger Latex -f Rohkautschuk -f Kaltevulkanisat, 
entsprechen bei der HeiBvulkanisation durch Schwefel 
folgende Vorgange: 
Desaggregierter Rohkautschuk + S -f Vulkanisat I (bei 
1.10 O) + Vulkanisat I1 (bei Zinimertemperatur). 

Der Ubergang von Vulkanisat I zu Vulkanisat I1 
entspricht der physikalischen Vulkanisation des Roh- 
kautschulrs durch Abkuhlung auf -. 50 '. 

Von besonderer Bedeutung fur die Xufklarung der 
Vorgiinge, die sich bei der Vulkanisation des Kaut- 
schuks abspielen, sind Versuche, welche 0. N a u c k und 
A. E. L a n g e 47) angestellt haben. Sie untersuchten 
die allmahliche Veranderung der 1,oslichkeit des Kaut- 
schuks im Verlauf der HeiDvulkaiiisation mit Hilfe der 
von 0. N a u c k ausgearbeiteten Chloroform-Extrak- 
tionsmethode und fanden, dai3 in der Vulkanisations- 
kurve Knicke auftreten, die auf mehrere, teils nach-, 
teils nebeneinander verlaufende Reaktionen deuten. 
Die neue, diskontinuierlich verlaufende Vulkanisations- 
kurve, von den Verfassern ,,Kautschulr-Vulkanisations- 
kurve" (K-V-Kurve) genannt, steht im Gegensatz zu 
der tron S p e n c e angegebenen ,,Schwefel-Vulkani- 
sationslturve (S-V-Kurve), welche vollkommen gerad- 
linig verliiuft. 

F. K i r c h h o f stellte Beziehungen zwischen 
Quellbarkeit und Vulkanisationsgrad lest. Benierkens- 
wert ist, dai3 bei einer iiber das Optiinuni hinaus fort- 
dauernden Vulkanisation wieder eine zunehmende 
Quellbarkeit stattfindet. 

Uber Versuclie zur Darstellung des W e b e r schen 
,,Dinitrokautschuks" berichtete F. E m d e n 5"). Dieses: 
vor nunmehr 24 Jahren von W e b e r angeblich darge- 
stellte Nitrosierungsprodukt konnte spater weder von 
H a r r i e s noch von A 1 e x a n d e r erhalten werden. 

47) Kolloid-Ztschr. 34, 297-304. 48)  Gummi-Ztg. 88,237-241. 
50) Ber. Dtsch. chem. Ges. 58, 2522-2537 [1925]. 

_. __ 



40. Jahrgang 19271 Emden: Fortschritte in der Chemie und Industrie des Kautschuks 457 

Im Gegerisatz zu den friiheren Versuchen wurde diesmal 
bei niedriger Teniperatur mit groaem OberschuD von 
Stickstofftetroxyd und verhaltnismaijig kurzer Ein- 
wirkungsdauer gearbeitet. Das hierbei in quantitativer 
Ausbeute erhaltene rein weii3e Nitrosat unterschied sich, 
abgesehen von seiner Zusammensetzung C,,H,,O,N,, 
auch in seinen Eigenschaften wesentlich von dem von 
W e b e r beschriebenen Einwirkungsprodukt. Der Ver- 
fasser schlieDt aus seinen Versuchen, dai3 der W e b e r - 
sche Dinitrokautschuk nicht existenzfahig sein konne, 
und da13 das Nitrosat C,,,H,,O,N, als das primare Ein- 
wirkungsprodukt \'on N,O, auf Kautschuk anzusehen sei. 

Bei der Fabrikation von Kautschukwaren sind je 
nach den1 verwendeten Rohstoff grundsatzlich zwei Ver- 
fahren zii unterscheiden. Die erste bis vor kurzem fast 
ausschlieijlich angewandte Methode benutzt als Aus- 
gangsmaterial den aus dem Kautscliukmilchsaft ge- 
wonnenen Rohkautschuk. Der wichtigste Vorgang be- 
steht hier in der Herstellung der Mischung, wobei der 
Rohkautschuk zunachst auf angewarmtem Walzwerk 
mastiziert wird, um ihni dann, nach Oberfuhrnng in 
einen plastischen Zustand, die fur den besondern Zweck 
notwendigen Zusatzstoffe einzuverleiben. Diese sind 
nicht lediglich Fullstoffe zur Verbilligung der Mischung, 
sondern dienen dazu, dem Kautschuk ganz bestimmte 
Eigenschaften zu erteilen. So unterscheidet man unter 
andern verstarkende Zusatzstoff e, welche der Kautschuk- 
mischung hohe Festigkeit erteilen (GasruD, Magnesium- 
carbonat), Pigmente zum Farben der Mischung (Gold- 
schwef el, Eisenoxydfarben, organische vulkanisations- 
bestandige Farben), U'eichmachungsmittel (Paraffin, 
dle), orgariische Stoff e zur Beschleunigung der Vulkani- 
sation und Verhutung der vorzeitigen Alterung, schlieij- 
lich indifferente Fullstoffe (Kreide, Schwerspat, Talkum). 
Die Wirkungen, welche die auijerordentlich zahlreichen 
Zusatzstoffe auf die Kautschukmischung ausuben, machen 
sich teils bereits nach dem Einmischen, teils wahrend 
und nach der Vulkanisation bemerkbar und sind erst 
seit wenigen Jahren Gegenstand besonderer wissen- 
schaftlicher Untersuchungen, deren Ergebnisse das bis- 
her rein empirisch ausgeubte Mischungswesen auf eine 
wissenschaftliche Grundlage gestellt haben. Erwahnens- 
wert sind in diesem Zusammenhange die Ausfuhrungen 
W i e g a n d s 51) uber das neuzeitliche Mischungswesen, 
bei den1 sich VOI' allem das Bestreben geltend macht, 
neben der moglichst schonenden Behandlung des Roh- 
kautschuks auf der Mischwalze nur Zusatzstoffe zu ver- 
wenden, welche der Mischung maximale mechanische 
Eigenschaften erteilen. 

Unter den verstarkenden Fiillstoffen hat sich der 
amerikanische GasruD die erste Stelle erobert. Seine 
geringe Teilchengroije und sein niedriges spezifisches 
Gewicht sind wohl in der Hauptsache die Grunde fur 
diese Ausnahmestellung, welche der Gasrui3 unter allen 
ubrigen Zusatzstoffen einnimmt. Die gunstigste Wirkung 
zeigt GasruD bei Zusatzen von etwa 40%, auf den Roh- 
kautschuk berechnet. L e  B l a n c ,  K r o g e r  und 
K 1 o z E2) versuchten Beziehungen zwischen den physi- 
kalischen und chemischen Eigenschaften verschiedener 
liui3sorten und ihrer Brauchbarkeit als Zusatzstoffe fur 
Kautschukmischungen aufzufinden. Sie fanden, daD im 
allgemeinen einem guten RuD eine geringe Dispersions- 
fahigkeit der rohen RuD-Kautschukmischungen in Benzol 
und eine hohe Viscositat der Sole entspricht und umge- 
kehrt. Bezuglich der Zusatzmengen an verstarkenden 
Stoff en wie GasruB, Magnesiumcarbonat, Zinkweiij, Litho- 

51) Rubber Age, Dezember 1925. 
52) Kolloidchem. Beih. 20, 356-409. 

pone usw., welche die gunstigsten mechanischen Eigen- 
schaften von Kautschukmischungen hervor rufen, sei auf 
die Arbeit von H. W. G r e i d e r 53)  verwiesen. Derselbe 
Verfasser 64)  empfiehlt bei Verwendung sehr volumi- 
noser Zusatzstoff e wie Magnesiumcarbonat einen Zusatz 
von Leim, wodurch eine bessere Verteilung des Full- 
stoff es erreicht wird. 

Die geringe Teilchengroije ist das wichtigste Kenn- 
zeichen eines guten Zusatzstoffes. Die Herstellung einer 
Bleiglatte von aufierordentlicher Feinheit durch die 
T h. G o 1 d s c h m i d t A.-G. 5 5 )  stellt einen bedeutenden 
Fortschritt dar. Dieses unter dem Namen Tegoglatte im 
Handel befindliche Bleioxyd wird durch Verdampfen 
von Blei und Oxydieren und Niederschlagen der Dampfe 
erzeugt 9. Durch thermische Zersetzung von Kohlen- 
wasserstoff en erhalt die Thermatomic Carbon Co. 5 7 )  

einen Ruij von sehr geringer Teilchengroije. Sehr fein 
verteiltes Zinkoxyd, dessen Teilchen kleiner als 0,15 ,U 
sind, empfiehlt die N e w J e r s e y Z i n  c C 0. 5 8 ) .  

Ein wichtiges Mittel zur Erzielung hochwertiger Vul- 
kanisate ist die Anwendung von Vulkanisationsbeschleu- 
nigern. Auf der Suche nach neuen beschleunigenden 
Stoffen hat man in den letzten Jahren wieder zahlreiche 
Verbindungen gefunden, welche diese Eigenschaft in 
mehr oder minder starkem Maije besitzen und die An- 
zahl der bis heute bekannt gewordenen Beschleuniger 
geht bereits in die Hunderte. Es scheint aber, dai3, nach- 
dern man nunmehr fast alle organischeri und anorga- 
nischen Stoff e auf ihre beschleunigende Kraft untersucht 
hat, hierin ein gewisser Abschlufi erreicht worden ist. 
Es ist daher vielleicht von Interesse, eine kurze Ober- 
sicht uber die bisher aufgefundenen Beschleuniger zu 
geben. Diese lassen sich samtlich in 12 Gruppen ein- 
ordnen: 

1. Aldehyd-Ammoniakkondensationsprodukte (Alde- 
hydammoniak und Homologe, Hexamethylentetramin); 

2. Aldehyd-Aminkondensationsprodukte (Anhydro- 
formaldehydanilin, Formaldehyd-p-toluidin, Acetalalde- 
hydanilin) ; 

3. Guanidinderivate (Diphenylguanidin, Triphenyl- 
guanidin, o-Tolylbiguanid) ; 

4. Thioharnstoff e (Thiocarbanilid) ; 
5. Thiophenole (Thiophenol) ; 
6. Merkaptane; 
7. Trithiocarbonate; 
8. Dithiocarbamate (Pentamethylendithiocarbamin- 

saures Piperidin, Tetramethylthiuramdisulfid); 
9. Xanthogenate (Zn-butylxanthogenat) ; 

10. Dithiosauren; 
11. Merkaptothiazole (1-Merkaptobenzothiazol); 
12. Nitrosoverbindungen (Nitrosophenol, p-Nitroso- 

dimethylanilin). 
Die zur Zeit am meisten angewendeten Beschleu- 

niger sind Diphenylguanidin (Vulkacit D, D. P. G.), 
Hexamethylentetramin (Hexa, Vulkacit H), Penta- 
methylendithiocarbaminsaures Piperidin (Vulkacit P)  
und Tetramethylthiuramdisulfid (Vulkacit Thiuram). 

Vielfach verwendet man Gemische von Beschleu- 
nigern, sei es, daD man das bei einer Reaktion ent- 
standene Rohprodukt keiner weiteren Reinigung mehr 
unterwirft, oder sei es, daij man Beschleuniger in reiner 
Form miteinander vermischt, etwa zur Erzielung 
besserer physikalischer Eigenschaften (Erniedrigung des 
Schmelzpunktes), oder zur Erhohung der beschleunigen- 
den Kraft. Zu den Stoffen der erstgenannten Art ge- 

63) Ind. engin. Chem. 15, 504-512. 54) Ebenda 16,151-155. 
55)  Engl. Pat. 220 318; 1924. 66) Engl. Pal. 189 132. 
57) Can. Pat. 242 162. 68) Franz. Pat. 566 484; 1923. 
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hiiren die zuerst von R e d f o r d hergestellten Ein- 
wirkungsprodukte von Schwefel auf gewisse organische 
Stoffe, z. 13. Anil in  urtd Formaldehyd. p-Kitrosodimethyl. 
anilin (S. .1. P e a c h e y "!')). Dnrch Erhitzen des rohen 
E;inwirliiingspi.odukts \on Schwefelkohlenstoff und Ani. 
liri  auf 2L'It '' iiriter IGnwirkiing von Luft entsteht eine 
griinlich-brauiie Schnielze, welche nach deni Xb. 
destilliereti dcs uberschiissigen Anilins stark vulkanisa- 
tionsbeschlennigend wirkt (S h e p a r d 11. D o e r i n  g ")): 
wirksarner He3tandteil ist hier 1-Me]-kaptobenzothiazol) 
(i.  H. S t e v e n s , l )  verniisclit sticksioffhaftige, iiber der 
\.:ulkanisation~tt!mperntur schmelzende Verbindungen 
init anderen Stoffen, wodurch niedriger schmelzende, 
feste Losu nzen entstehen, die als Beschleuniger brauch- 
hnrcr sind nls die hoclischmelzenden Verbindungen. So 
erhiilt nian z. B. aus 31 Teilen Diphenylguanidin 
(F. 1.1.: O) iind 39 l'eilen Tetraplienyltricarbodianiid 
(F. 173 (') e i n m  Beschleuniger vom Schmelzpunkt 120 
(siehe fcriicr: I$ I' i t i P h 1) y e s t u f f C o r p. "), Ein- 
wirkungsprodukt voii 1 Mol p-Nitrosodiniethylanilin auf 
2 hlol ,+Naphthol; T) o v a n C h e m i c a 1 C o r p. e:l): 

Einwirltungsprodukt yon Diphenylguanidin auf 1-Mer- 
k ;I ptobenzot hinzol). 

1)ie fur vollstiinrlige Ausnutzung der beschleunigen. 
den K raft cines Stoffes notwendige feine Verteilung in 
tler Kautschukniischung wird besonders gut durch 
lliissige l i~xhleuniger  erreicht, welche nebenbei auch 
noch andere Vorteile bei ihrer Anwendung aufweisen 
(liein Ver~tiiiit)en, hequemes hbinesscn, Vulkacit T R).  
('. W. R c d f o r d F4) :ucht :in sich schwer schmelzbare 
Reschieuniger, z. 13. I1 esamethylentc:tramin, dadurch in 
der hlischiing z u  verteilen, dafi e r  sie in einer Flussig- 
heit l i i s t  oder dispergiert. Die Q o o d y e a r T i  r e a 11 d 
li u b h F: I C 0. l i 5 )  sclilieijlich 1aGt fliissige oder gas- 
fKrinip: l~eschleuniger oder Losungen von Beschleu- 
i i  igern von aktiver Kohle absorbieren und vermischt 
d iese niit den I(autschukmischungen. Die Vulkanisation 
iinch P e ;I  c h e p mittcds nacheinander erfolgender Ein- 
\\ irkuiig \yon ~cl i~~c.f~: l~assers toff  iind Schwefeldioxyd 
; iuf  Kaut~cliukinischur~gen lafit sich durch Anwendung 
\'on 1.2-Kaphtliochirion beschleunigen (P e a c h e y ")). 
381. L e B 1 :I ti c und M. K r 6 g e r schlagen als Ersatz 
fiir den lwi der I<:iltvulkanisation notwendigen Chlor- 
whwefel Schwefelrhodaniir vor, Die hiermit herge- 
stellten l~aut~chuk~ull tanisate  sollen vor den init 
Jisungen von 5chwefelchloriir hergestellten Waren deii 
Ivorziig groBerer Ilaltbnrkeit besitzelt. 

Awh hinaichtlich der Weichmbchungsmittel hat man 
I)egonnen. systemntische Untersuchungen anzustellen. 
\V. S. B u r b r i d g e s uriterscheidet zunachst zwei 
.\rten volt Eweichern, m h r e  Erw eicher und Pseudo- 
rlrweicher. Zli den erstgenannten Stoffen, welche eine 
Quellung ties Kautscliuks bewirkeii, rechnet e r  unter 
andern Bittinken und Kienpech, als Vertreter der zwei- 
ten Art, nelche infolge der hohen Benetzfahigkeit die 
.lgglclnieration der ZiisatzstofTteilchen verhindern, wer- 
den I'aselinedl, Paraffin und Fettsauren bezeichnet. Die 
Ihveicher der ersten Art verleihen den Mischungen in1 
;illgenieinen gu te ph~.,-ikalische Werte nach der Vulkani- 
>ation, wiihrend Vulk:inisate, welchc erweichende Stoffe 
cler zweitm Klasse en thalten. besonders gute Alterungs- 
chipenschaften nufweisen. lJon den Ergebnissen der 

5 ' * )  En@. Pat. 113 570. 6 0 )  Amer. Pat. 1490 073. 
" 1 )  Snier.  Pat. 1465 743. 0 2 )  Engl. Pat. 218 854. 

Aniel. 1%. 1646877. 64) Can. Pat. 830550. 
" 7 )  Amw.  Pat. 1511 984. 8 6 )  Engl. Pat. 228491. 

D. R. 1'. 408306 u. 409241. 
OE) I. 13. J. Transactions 1926, I, Nr. 6. 

Arbeiten R 11 r b r i d g e s sei noch folgendes mitgeteilt: 
Bei Zusatz von Mineral01 steigt die Festigkeit bis I /?T,, 
uni dann wieder zu fallen. Kienteer zeigt besonders in 
fiillstoff reichen Mischungen gute Wirkung, da hier sich 
die Renetzfahigkeit gut auswirkt. Harzol hat stark cr- 
weichende Eigenschaften, die Festigkeit fiillt jedoch hei 
Zusltzen uber 294, ab. Olein- und Palmitinsaure sind 
starkere Erweicher als ihre Glyceride und geben ;mch 
hessere Festigkeitswerte. Manche Erweichungsniittel 
iiben eine konservierende Wirkung auf den Kautschuk 
aus, andere wieder schadigen die Haltbarkeit der mit  
ihrer Hilfe hergestellten Vulkanisate. Paraffin, w a ~ h ~  
und Vaseline zeigen gunstige Wirkung, Kolophoniurii 
und Kienpech haben bei Zusltzen von etwa 5", schiid. 
lichen Einfluij auf die Alterung 6 g ) .  

I n i  Cegensatz zii deiii bisher fast ;illgeniein ange- 
wendeten Verfahren zur Herstellung von Kautschuk- 
gegenstanden, dns den Hohkautschuk als Rusgangsstoff 
hat, stehen neuere Restrebungen, welche darauf hin- 
zielen, den Umweg iiber den Rohkautschuk auszu- 
sehalten und die Gegenstande direkt 811s den1 Latex her- 
zustellen. Die hier erzielten Erfolge der letzten Jahre 
sind recht beachtenswert. Der Grundgedanke der 
nieisten hierher gehorenden Verfahren ist der, den 
kraftverbrauchenden Vorgang des Mischens auf (lei 
Walze, der auch den Nerv des Kautschuks schadigt. cia. 
durch zu umgehen, dais man die Zusatzstoffe dem Latex 
direkt zusetzt. Der schori vorher eingedicktc Milchsaft 
kann nun auf verschiedene Weise weiter behandelt wer- 
den. Man kann das iiberschussige Wasser z. I?. dadurcli 
entfernen, dafi man den1 Latex neben deli iiblichen Zu- 
siitzen Stoffe einniischt, welche Wasser adsorbieren 
(R.  D i t  m a  r ' O ) ) .  Oder rnnn entferiit das Wasser durch 
Eindainpfen oder durch Koagulation (E. C o h e n ")). 
Die getrocknete Masse oder das Koagulat kann nunniehr 
geforint und vulkanisiert werden. Die R e v e r e 
R 11 b b e r C 0. 72)  verwendet zur Herstellung von iiaht- 
losen Waren :$us Kautschukmilch Formen aus poroseri 
Stoffen. Zur Erzeugung von Kautschukfiiden und -ban- 
dern ails Latex wird dieser durch eine unterhalb der 
Koagulationsfliissigkeit angeordnete Diise in diese ge- 
driickt. Die entstehenden Fiiden werden durch das 
Koagulationsbad gezogen, wobei sie durch besondere 
Vorrichtungen voneinander getrennt gehalten werden. 
Hierauf gelangen sie nacheinander in verschiedene 
Hader, Glycerin, Wasser, iini schliefilich durch die VUI- 
kanisationsbader, zuerst eine I3esclileunigerlosung, dann 
cine Losung von Schwefel in Benzol gezogen zu werden 
(W. A.  G i b b o n s 11. E. I1 o p k i n s o  n '9). 

Das Verfahreii von P h. S c h i d r o w  i t z 7 4 )  (Vultes- 
verfahren) iinterscheidet sich voii allen bisher genann- 
ten grundsltzlich dadurch, daij die Vulkanisation de? 
Kautschuks in Losung erfolgt. Satiirlicher Latex wird 
unter bestimmten Bedirigungen vulkanisiert. Hierbei 
findet keine Koagulatioii statt, sondern der Kautschuk 
bleibt ini Serum dispergiert. Die Vulkanisation kanri 
mit Alkalipolysulfiden oder init fein verteilteiii Schwefel 
durchgefiihrt werden. Die Zusatzstolfe werden entweder 
vor oder narh dem Vulkanisiereii zugesetzt. Der vulka- 
iiisierte Latex dient als Ausgangsstofi zur Herstellung 
der verschiedensten Kautschukwaren, insbesondere 
eignet sich das Vultexverfahren zur -4nfertigung imprii- 
gnierter Stofie und nahtloser Artikel. Die auf diese Art 
hergestellten Vulkanisate sollen ausgezeichnete physi- 

.. _ _  
60) Ind. engin. Chem. 1936, 18. 
70) Engl. Pat. 214 2 4 .  
72) Amer. Pat. i512,%8. 
7.1) Engl. Pat. 214615. 

71) Engl. Pal. 211 210. 

74) D. R .  P. 391 635, 420049. 
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kalische Eigenschaften und gute Haltbarkeit aufweisen. 
(Weitere Angaben uber das aussichtsreiche Verfahren 
siehe E. A. I1 a u s t: r '"). 

Interesse verdienen ferner die Verfahren, welche 
den Kautschuk durch elektrische Kataphorese nieder- 
schlagen. Unter dem EinfluD der Potentialdifferenz 
zweier Elektroden wandern die Kautschukkugelchen des 
Latex zur Anode. Diese kann nach einem Patent der 
A n o d e 1t u b b e r C 0. 7 6 )  aus einer drehbaren Trommel 
oder einem endlosen Metallband bestehen, auf denen der 
Kautschuk sich als zusammenhangende Haut nieder- 
schlagt. IJni Gewebe, Papier und andere Gegenstande 
mit Kautscliuk zu uberziehen, verweridet man eine 
groije flache I'latte aus durchlaseigem Material, in wel- 
rher die Anode eingebettet ist. Der mit Kautschuk zu 
iiberziehende Stoff wird uber die Oberflache der Platte 
gezogen (-4 11 o d F' R u b b e r C 0. "); siehe ferner 
S. E. S h e p p a r  d und I,. W. E b e r l i n i s ) ,  Elektro- 
abscheidung von Kautschuk urid Latex). H. B e c k - 
ni a n n 7 9 )  gelang es, durch Koagulation von rnit 
Schwefel versetztem Latex und Vulkanisation des 
nassen Koagulums unter Druck Kautschukplatten mit 
mikroskopisch feinen Poren herzustellen, welche als 
Filter oder elektrolptische Diaphragmen verwendbar sind. 

Latex wird ferner bereits in der Papierindustrie 
verwendet, die Vulkanisation der dem Faserbrei zuge- 
betzten Kautschukrnilch erfolgt entweder durch Alkali- 
sulfid oder nuch dem P e a c h e y - Verfahren durch ab- 
wechselnde Behandlung mit Schwefeldioxyd und 
Schwefelwasserstofl. Die auf diese Weise hergestellten 
Papiere, Pap pen, plastischen Massen und lederartigen 
Stoffe sollen erhohte Festigkeit aufweisen. (F r. K a y e 
Kaye's Rubber Latex Co. 31); s. ferner R. 
uber die industrielle Bedeutung von Kautschukmilchsaft 
siehe aui3erdem K. G o t t 1 o b 83)  und A. v. R o s s e n ")). 
Die Verliutung des Verderbens der vulkanisierten 
Kautschukwaren ist von groDter wirtschaftlicher Be- 
deutung. Nachdeni man erkannt hatte, dai3 organische 
und anorganische Vulkanisationsbeschleuniger auch auf 
die Haltbarkeit der Vulkanisate einen gunstigen EinfluD 
ausuben, suchte man nach Stoff en, welche diese Eigen- 
hchaft in  erhohteni MaDe besitzen. Besonders in den 
letzten Juhren hat sich das Interesse solchen Konser- 
vatoren zugewandl. W. C. G e e r und W. N. J o n e s 85) 

konservieren vulkanisierten Kautschuk, indem sie den 
Mischungen 1,8-Naphthylendiamin zusetzen, oder die 
Vulkanisate rnit einer Losung dieses Stoffes in Benzol 
oder Wasser bestreichen. H. A. W i n k e l m a n n  und 
H. G r a > 8 6 )  vernenden zu demselben Zweck Konden- 
sationsprodukte aus Aldehyden und Aminen, insbeson- 
dere solche, die riicht vulkanisationsbesrhleunigend wir- 
ken, z. 13. das Kondensationsprodukt aus Aldol und 
a-Naphthylamin (s. ferner N a u g a t u c k C h e m i c a 1 
C 0.9, Acetalhydanilin). Andere Stoffe, welche die vor- 
zeitige Oxydation des vulkanisierten Kautschuks ver- 
hindern, sind: Phenylhydrazin, Nitroso - p - naphthol, 
p-Aniinophenolhydrochlorid, n-Butylnitril, Jodbenzol, Di- 
chlorhydrochinon ( N  a u g a t u c k C h e m i c a 1 C 0. ")), 
Gerbsaure, I'yrogallol (C. P e 1 i z z o 1 a ")). Auch das 

- 
5 5 )  Gummi-Ztg. 30, 1357--1358. 
76) Engl. Pat. 223 188; Fianz. Pat. 573 29!L 
7 7 )  Engl. Pat. 223 189; Franz. Pat. 574 553. 
78) Ind. engin. Chem. 17, 711-714. 
59) D. R. P 425 770. 8 0 )  India Rubber Journ. 67, 233-236. 
81) Engl. Pat. 210 199. 
8 3 )  Gummi-Ztg. 39, 326-327. 
84) Ebenda, 611--612; 641-642. 
8 5 )  Anier. Pat. 1532398. 86) Amer. Pat. 1515642. 
87) Engl. Pat. Y20 320. 

8 9 )  Engl. Pat. 213 188. 

8 8 )  Engl. Pat. 220321. 

Bestreichen der fertigen Kautschukwaren mit Mischun- 
gen aus Glycerin und Benzaldehyd oder Losungen von 
Zucker und Phenylhydrazin wirkt gunstig auf die Er- 
haltung der elastischen Eigenschaften des Kautschuks 
( R o b e 1  und F i e d l e r " ) ) .  

Die wichtigsten Faktoren bei der Alterung des 
Kautschuks sind Licht und Luft. Werden diese voll- 
standig ausgeschaltet, so weist vulkanisierter Kautschuk 
eine auaerordentliche Bestandigkeit auf. Dies ergibt 
sich auch aus einer Mitteilung von E. K i II d s c h e r 91) 
uber fossilen Kautschuk, der in der mitteldeutschen 
Braunkohle an zwei Stellen aufgefunden wurde. In der 
Braunkohle der Cothener Gegend finden sich vereinzelt 
Gewirre von Fasergebilden von gelblich-brauner Farbe, 
weich und schmiegsam, die vom Bergmann ,,Aff enhaare" 
genannt werden. Die chemische Untersuchung ergab, 
daD diese Faden aus vulkanisiertem Kautschuk mit etwa 
1,3 % gebundenem Schwefel bestehen. In den Braun- 
kohlenlagern des Geiseltales bei Merseburg finden sich 
ahnliche Gebilde, die sich aber nach der Keinigung von 
der anhangenderi Braunkohle mit Acetoii iind 10 :h iger 
Natronlauge im Gegensatz zu den ,,Affenhaaren" der 
anhaltischen Braunkohle als hart und sprtlde erwiesen 
und aus vulkanisiertem Kautschuk mit 17,3 % gebun- 
denem Schwefel bestanden. Hier liegt also ein dem 
Hartkautschuk ahnliches Material vor. E. K i n d s c h e r 
erklart die Bildung dieser faserartigen Stoffe so, daD 
nach dem Absterben der Pflanzen der Kautschukmilch- 
saft in den Milchsaft fuhrenden GefaDen, die in den 
Pflanzen ein Netz kommunizierender Rohren darstellen, 
eintrocknet, so daij der aus Kautschuk bestehende Ruck- 
stand einen getreuen Abdruck des Milchsaftsystems dar- 
stellt. Die bei der Vermoderung auftretenden Schwefel- 
verbindungen bewirkten dann die Vulkanisation der 
Kautschukfaden. Wahrend die Vulkanisation in der 
schwefelarmen Braunkohle der Cothener Gegend nur bis 
zum Stadium des Weichkautschuks vorschritt, ging sie 
unter dem EinfluD der an Schwefel reicheren Kohle des 
Geiseltales bis zur Bildung von Hartkautschuk. 

Zu den wichtigsten Arbeiten in den Laboratorien 
der Kautschukwarenfabriken gehoren die Untersuchun- 
gen der zur Verwendung kommenden Rohstoffe. Ange- 
sichts der Tatsache, daij es bisher nicht gelungen ist, 
einen vollstandig gleichmaDigen Standard-Plantagen- 
Kautschuk auf den Markt zu bringen, verdienen zuver- 
lassige Methoden zur Wertbestimmung von Rohkaut- 
schuk das besondere Interesse der Kautschuktechniker. 

L e B 1 a n c und K r o g e r gaben bereits vor eini- 
gen Jahren in ihren Arbeiten uber das Vulkanisations- 
problem ein Verfahren an, um minderwertige und gute 
Kautschuksorten voneinander zu unterscheiden. Sie 
gingen hierbei von Losungen vou Kautschuk in Benzol 
aus, welche der Vulkanisation inittels Chlorschwefel, 
Schwefel oder nach P e a c h e y (nacheinanderfolgende 
Einwirkung von Schwefeldioxyd und Schwefelwasser- 
stoff) unterworfen wurden. Die Zeit, in welcher nun das 
Kautschuksol zu einem Gel erstarrt (Gelbildungszeit), 
bildet ein MaD fur die Gute des Kautschuks insofern, als 
ein hochwertiger Kautschuk eine kurze G elbildungszeit 
aufweist und umgekehrt. W. G r e i n e r t  und J. 
B e h r e 92) versuchten, dieses Verfahren in der Praxis 
anzuwenden. In1 Gegensatz zu L e B 1 a n  c und K r o - 
g e r verwendeten sie bei ihren Versucheni ungebroche- 
nen Rohkautschuk. Als Gelbildungszeit wurde die Zeit 
angesehen, die vom Beginn des Zusatzes von Chlor- 
schwefel bis zu dem Augenblick vergeht, wo beim Urn- 

90) Engl. Pat. 221 788. 91) Gummi-Ztg. 59, 5-7 11924/251. 
______ 

- 
68) Giorn. Chini. ind. appl. 6, 59-40. 92) Kautschuk, Marz 1926, 63. 
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kippeii des Reagensglases das Gel gerade nicht mehr 
flieijt. Die schon von den zuerst genannten Autoren ge- 
inaclite Eleobachtung, daij stark mastizierter Kautschuk 
erhohte Gelbildungszeit aufweist, konnte voii G r e i - 
ti e r t uiid 13 I: h r c bestiitigt werdcn, ebenso der Zu- 
samnienhnng zwisrhen Gelbildungszeit und Vulkani- 
sationsge;;cliwiiidigkeit. Die Verfasser machen darauf 
aufmerks:ini, daij Iwi Anwendung der L e B 1 a n c - 
I< r o g e r s c h e n Methode unbedingt mit wasserfreiem 
Benzol unti KZI utscliul; gearbeitet werden muij, da durch 
Spuren \-on Yeuchtigkeit der Chlorschwefel zersetzt wird 
und die Gelbildungszeit dndurch tleeinfluijt wird. Der 
durch dic leiclite Zersetzlichlteit des Chlorschwefels be- 
griindete Mangel der Methode kann durch Herstellung 
von St;indartl-tiautRrl~ult-Losungen [nit bestimmter Gel- 
bildungszeit, auf welche die Chlorschwefellosung einge- 
stellt wird, ausgeglichen worden. 

Kin nnder.es, ve~~haltnismaijig einfaches Verfahren 
zur lh r t c i lung  der Qualitiit von Rohkautschuk besteht 
in der Bi~stiiniiiung der capillaren Steighohe von Kaut- 
schuksolrn. G r e i n e r t und R e 11 r e 93)  verwendeten 
bei ihreri Versuchen Lijsungen von Kautschuk in Benzol 
(0,s : 100) und bestininiten anstatt der Steighohe die Auf- 
s t ieg~e~ct i~ i i id igke i t  an Filtrierpapier, welche mit der 
des reinchn 1,osungsmittels verglichen wurde. Es zeigte 
sich, d;i& je hoher die Qualitat eines Kautschuks, desto 
geringcr die .\ufstieggeschwindigkeit der Benzollosung 
ist. Mi! Hilfe dieses Verfahrens lronnte auch ein Einblick 
in die Vorgange gewonnen werden, die beim Mastizieren 
des Kautschuks stnttl'inden. Der Einflui3 des Knetens 
ist in deli ersten 6 Minuten erheblich starker als in der 
daraiiffolgenden Zeit. 

Ziir  Bestimmung des Plastizitlitsgrades von Kaut- 
schuk dient der \.on J. W i 1 I i a in s !'.I) angegebene Appa- 
rat, tler iii folgender Weise angewendet wird: 500g des 
zu untt~rxurhcnden Kautsrhuks wci-den 4 Minuten lang 
geknetet. Der Abstand tlttr Walzen voneinander sol1 
'2 nini betragci;, die Tenipcrntur der Walzen, welche mit 
Thernioelemcnten geinesseii wird, betrlgt 60 O. Nach 
Clem Ablcuiileri wird die Probe in den Apparat gelegt, 
wo sie hei bestimnit~?r Tcmperatui. (100 O) durch zwei 
Metallplatten. von dciien die obere durch Gewichte be- 
lastet ist, all~niihlich zusammengepreijt wird. In ge- 
wissen Zejtabstiindrn wird die Dicke des Musters abge- 
lesen. uiid dic erhnltenen Werte fur Zeit und Starke 
werden grnpliisch aiifgetragen. Die so entstehende Kurve 
cntspricht der Glcichiing 

K --: y . XI?, 

worin K einc i'ur jcde Kautschuksorte charakteristische 
Koristaritt: ist. dic yon der Teriiperatur stark abhangt. 
y ist die I)irkt? ties Mwters iind s h d e u t e t  die Zeit. Die 
%ah1 n hiingt yon den Diiiiensioneii des Apparntes ah. 
Man ist i i i i t  1Iilfe dieser Vorrichtung auch inistande, die 
'I'enipi.alur zii bestiiiiinen, bpi der ein Beschleuniger 
seine vullraurs~itioiisb~?srhleunigende Kraft entfaltet. 

1;s liegt auf der Hand, dafi dns worherige Mastiziereii 
ties Kautschuls bci der Plastizitiitshestimmung nach 
W i 1 I i a in 5 einen Unsicherheitsfolitor darstellt, da die 
Yorgcschriebmen Ikdingungen wohl kaum genau einge- 
lialten \\-(lrdtm konnon. 0. d e V r i e s 0 5 )  verwendet 
daher unni;tstizierteii Iiohkautschuk, voii dem e r  0,4 g 
zusaninicnprc~ijt und dessen D i c k  e r  nach 30 Minuten 
inifit ( J l : i , , ) .  Snch ihni verlauft die Eindrucksgeschwindig- 
Iceit nicht genaii cntspi.echend der Forinel von Wil l iams .  

... .. . 

0:') Ebwila ,  Februar 1926, 29-31. 
94)  Intl .  cng~n. (,'heni. 16, 362-364. 
0 % )  Metletleelingen v in  het Central-Ilubberstation 44. 

B e h r e und G r e i n e r t veroflentlichten eine Reihe 
von Versuchen, bei denen sie eine groijere Anzahl von 
Rohkautschukproben in bezug auf Plastizitat, Gelbildungs- 
zeit und capillare Steighohe untersuchten. Aus den 
Tabellen ergibt sich, daij PlastizitUtsgrad, Vulkanisations- 
grad und capillare Steighohe (als Ma13 fur den ,,Nerv") 
bei den einzelnen Rohkautschuksendungen stark schwan- 
ken, wovon selbst erste Sorten keine Ausnahnie machen. 
Die hierdurch bedingten Fabrikationsschwierigkeiten 
miiDten, wie B e h r e und G r e i 11 e r t betonen, die Roh- 
kautschukerzeuger veranlassen, ihre Gewinnungs- 
methoden zu verbessern und einen einheitlichen, wirk- 
lichen Standard-Plantageiikautschult auf den Markt zu 
bringen. 

Von ausschlaggebender Bedeutung fur die Gute 
eines Vulkanisats ist die niijglichst geriiige Teilchen- 
groi3e der verwendeten Zusatzston'e. F. K i r c h h o f 
schllgt vor, das Klopfvolumen, das durch Aufschlammen 
einer Probe des Zusatzstofies in einer geeigneten E'liissig- 
keit und Klopfen bis Zuni konstanten Volumen erhalten 
wird, als Maij fur die Feiiiheit eines Zusatzniittels zii ver- 
wenden. % 

L. H o c k O') versuclit, Beziehungen zwischen den1 
Zermurbungswiderstand und der Hysterese eines Vul- 
kanisats aufzufinden. Die von ihni entwickelte Formel 
gestattet, in erster Anniiherung leicht zermurbbare voii 
zermiirbungsfesten Mischungen zu unterscheiden. 

Derselbe Forscher 38) hat eiiien Apparat zur Be- 
stimmung der Kiickprallelastizitat von Kautschuk, Stahl 
und Gallerten konstruiert. Seine Wirkungsweise besteht 
darin, dai3 eine kleine Kugel aus bestimmter Hohe auf 
den plattenformigen Probekorper herunterfallt. Jnfolge 
der Neigung desseIben fuhrt die Kugel eineii Weitwurf 
aus, der als Ma6 fur die Spriiigelastizitiit. dient. 

Die kiinstliche Alterung von Kautschukvulkanisaten 
ist ein wertvolles Hilfsmittel fur die Fabrikkontrolle von 
Mischungen. Von den verschiedenen Verfahren zur 
Hervorrufung der beschleunigten Alterung hat sich das- 
jenige von J. M. I3 i e r e r  und C .  C. D a v i s o u )  am 
meisten bewlhrt. Die Versuche der Autoren ergaben, 
dai3 man bei vulkanisiertem Kautschulc durch Behandeln 
init Sauerstoff unter Druck (20  kg/cni*) bei erhohter 
Teinperatur (60 0) in 9--10 Stunden Alterungserschei- 
nungen hervorrufen kann, die einer iiatiirlichen Lage- 
rung wahrend eines Jahres entsprechen. In beiden 
Fallen konnten die gleichen Oxydatiorisprodukte festge- 
stellt werden. Auf Grund ihrer Versuche beschreiben 
die Verfasser eine Apparatur zur kiinstlichen Alterung 
durch Druckoxydation. 

Wenn die Ansicht von B i e r e r und I) a v i s richtig 
ist, daij die Alterung voii Kautschukvulkariisaten vor- 
wiegend ein Oxydationsvorgang ist, so ist ihre Methode 
der kiinstlichen Alterung zweifellos borechtigt und dem 
Verfahren von G e e r vorzuziehell, welcher die Alterung 
bei 70 0 unter gewohnlirhem Luftdruck vor sich gehen 
1IBt. Es miii3te sich d a m  bei vergleichenden Versuchen 
eine weitgehende Obereinstimmung zwischen kiinst- 
licher uiid natiirlicher Alterung ergeben. C. R. P a r k I"") 

zeigte jedoch an Vcrsuchen, die e r  in dieser Richtung 
anstellte, daij in vielen Fallen die Erscheinungen der 
kiinstlichen dlterung wlihrend einer bestimmten Zeit- 
spanne im G e e r - O f e n  und in der B i e r e r - D a v i s -  
Bombe von denen der natiirlichen Alterung stark ab- 
weichen. Die Ursachen, welche die allmiihliche Zer- 

06) Kautschuk 1925, September, 17-18. 
07) Ebenda, 14-17. 
98) Ztschr. techn. Physilr 6, 50-58. 
90) Ind. engin. Chem. 16, 711-717; 17, 860-866. 
100) Kautschuk. Marz 1926, 57-62. 
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storung des vulkanisierten Kautschuks bedingen, sind 
jedenfalls nicht ausschliefilich oder auch nur vorwiegend 
im EinfluB des Luftsauerstoffs zu suchen. Zweifellos 
wirken z. B. auch das Licht (ultraviolette Strahlen!) und 
die Luftfeuchtigkeit in hedeutendem MaBe bei der 
naturlichen Alterung mit, und solange es keine Methode 
der kunstlichen Alterung gibt, welche alle Faktoren be- 
rucksichtigt, sollte man in der Auswertung der Ergeb- 
nisse der besrhleunigten Alterung vorsichtig sein. 

Der groBte Teil der Kautschukwaren wird jedoch 
nicht durch naturliche Alterung, sondern durch Ab- 
nutzung fur die hesonderen Zwecke unbrauchbar. Die 
im Altkautschuk noch vorhandene unzersetzte Kautschuk- 
substanz wieder neuer Verwendung zuzufuhren, ist ein 
dringendes Gebot der Volkswirtschaft. Das eigentliche 
Ziel der Kautschukregeneration, namlich die Wieder- 
gewinnung des Kautschuks in seiner ursprunglichen 
Form, ist bis heute noch nicht erreicht worden. Man mu6 
sich vorlaufig damit begnugen, die Kautschukabfalle durch 
geeignete Verfahren wieder in einen plastischen Zustand 
uberzufuhren, durch den sie befahigt werden, wieder 
Zusatzstoffe aufzunehmen. Regenerate haben daher 
mehr das Ausselien von unvullranisierten Kautschuk- 
mischungen als von Rohkautschuk. Bei ihrer Bewertung 
spielt neben dem Nerv der Gehalt an Kautschuksubstanz 
die wichtigste Rolle. 

Die Uberfuhrung des Altkautschuks in den pla- 
stischen Zustand erfolgt irn allgemeinen durch Erhitzen 
der fein gemahlenen Abfiille in geschlossenen GefaBen 
unter Zusatz yon die Regeneration befordernden Stoffen. 
Eines der zur Zeit am meisten angewendeten Verfahren 
ist das zuerst von dem Englander M a r k s angegebene 
,,Alkaliverfahren", bei dem die zerkleinerten faser- 
haltigen Abfalle mit Alkalilauge in DruckgefaBen erhitzt 
werden. Gleichzeitig mit der Plastizierung der Kaut- 
schuksubstanz wird auch eine Zersetzung der Faserstoff e 
herbeigefuhrt. Von den anderen zahlreichen Verfahren 
sei noch das ,,Loseverfahren" erwahnt, bei welchem der 
Altkautschuk in organischen Losungsmitteln bei er- 
hohter Trmperatur gelost, und, nach der Trennung von 
den Faserstoffen, aus seiner Losung wieder ausgefallt 
wird. Nach dem Loseverfahren hergestellte Regenerate 
sind, im Gegensatz zum Alkaliregenerat, weicher und 
armer an Mineralstoffen. Der durch den Losungsvorgang 
hervorgerufene hohe Gehalt an zersetzter Kautschuk- 
substanz macht sie jedoch fur manche Zwecke weniger 
geeignet. 

Von den in den letzten beiden Jahren patentierten 
Verfahren seien noch die folgenden mitgeteilt: 

W. W i 1 d lol) verwertet Altkautschuk dadurch, daB 
er die fein pulverisierten Abfalle mit Bleioxyd, Schwefel 
und Besrhleuniger mischl und in Formen unter Druck 
erhitzt. 

Durch Vermischen von Kautschukabfallen rnit den 
Kondensntionsprodukten aus Aldehyden und Aminen 
(z. €3. aus Aldol und a-Naphthylamin) auf Mischwalzen 
erhalt H.  A. W i n k e 1 m a n n lo2) plastische Massen, 
welche wieder in Mischungen rnit Rohkautschuk ver- 
wendet werden konnen. 

Nach einem Verfahren der R u b  b e r R e g e n e r a - 
t i n g C 0.  lo3) erhitzt man Kautschukabfalle mit einem 
Keton, das quellend auf Kautschuk wirkt, und einem 
schwefelbindenden Stoff iin Autoklaven. 

Zur Herstellung von Hautkautschuk wird pulveri- 
sierter Weichkautschukabfall in wasseriger Losung rnit 
schwefelabgebenden Verbindungen, z. B. Alkalipoly- 

101) Engl. Pat. 222 016; 3924. 102) Amer. Pat. 1532 213. 
103) Amer Pat. i 510 706. 

sulfiden, unter Druck auf 140° erhitzt. Als Vulkani- 
sationsbeschleuniger kann man Hexamethylentetramin 
und Aldehydammoniak verwenden (W. C. G e e r lo4)). 

Terpentinijlhaltige Stoff e erhalt man durch trockene 
Destillation von vulkanisiertem Kautschuk und Behan- 
deln des Destillats mit Natronlauge (A. B r a y I")), oder 
durch Destillation von Kautschuk oder Kautschukharzen 
(C h. D a n i e r lea)). 

Angesichts der beispiellosen Entwicklung der Kaut- 
schukplantagen Sudostasiens, welche den Rohkautschuk 
zu einem Bruchteil des Preises liefern, den er vor dem 
Kriege auf dem Weltmarkt erzielte, besitzt das Problem 
der Herstellung synthetischen Kautschuks heute nicht 
mehr in dem MaBe das Interesse der Industrie wie vor 
etwa zwei Jahrzehnten oder wahrend des Weltkrieges. 
Trotzdem bleibt das Problem fur die Wissenschaft be- 
stehen, und es ist anzunehmen, dafi auch heute noch mit 
grof3ter Ausdauer daran gearbeitet wird. Vom wirtschaft- 
lichen Standpunkt aus betrachtet, gibt es wohl kaum eine 
grof3ere Aufgabe fur die organische Chemie als die Syn- 
these des Kautschuks. 

Auf Grund von spektrographischen Untersuchungen 
wirft J. R. K a t z lo7) die Frage auf, ob die Synthese des 
Kautschuks uberhaupt schon gelungen sei. Es ist be- 
kannt, daB der wahrend des Weltkrieges in grofierem 
Umfang durch Polymerisation des Dimethylbutadiens 
hergestellte Methylkautschuk bei weitem nicht die her- 
vorragende Elastizitat und Festigkeit des naturlichen 
Kautschuks besafi, es fehlte ihm, kurz gesagt, der ,,Nerv". 
Die neueren spektrographischen Untersuchungen von 
Rohkautschuk und vulkanisiertem Kautschuk gestatten 
es, als wahrscheinlich anzunehmen, dafi der Nerv des 
Kautschuks und seine Faserstruktur, die er in gedehn- 
tem Zustand annimmt, miteinander in engen Be- 
ziehungen stehen, und es lag nahe, auch synthetischen 
Kautschuk daraufhin zu untersuchen, ob er in gedehntem 
Zustand bei der Durchstrahlung mit Roiitgenstrahlen 
Interferenzen ergibt, die auf eine Parallelorientierung 
seiner Teilchen schliefien lassen. K a t  z untersuchte ver- 
schiedene Muster von synthetischem Kautschuk, darunter 
auch einen besonders stark dehnbaren Methylkautschuk. 
Alle zeigten bei der Dehnung keine deutlichen Kristall- 
interferenzen, obwohl die Muster auf das 6-fache und 
mehr gedehnt wurden. 

Aus diesen Versuchen zieht K a t  z den SchluB, dai3 
die Synthese des Kautschuks bisher noch nicht gelungen 
ist. Es sind nur ,,kautschukahnliche" Praparate hergestellt 
worden, welche entweder andere chemische Verbin- 
dungen oder andere Modifikationen des Kautschuks sein 
mussen, jedenfalls besitzen sie alle nicht die eigentum- 
liche Struktur des Naturkautschuks, die sich bei der 
Dehnung durch charakteristische Interferenzerschei- 
nungen verrat und die offenbar die Ursache seiner 
einzigartigen Elastizitat ist. 

Allerdings zeigen Versuche, welche L. H o c k I o 8 )  

angestellt hat, daD gedehnter und stark abgekuhlter 
Methylkautschuk, der mit einem Hammer zerschlagen 
wird, sich in der Dehnungsrichtung genau so spaltet 
wie naturlicher Kautschuk. Nur 1aBt sich die Dehnung 
des Methylkautschuks erst bei Temperaturen um - 15 
herum einfrieren und geht schon bei Erwarmung auf 
wenige Grade unterhalb des Gefrierpunktes wieder 
zuruck. K a t z glaubt jedoch nicht, aus diesen Versuchen 

104) Amer. Pat. 1507 594. 
106) Franz. Pat. 579 171. 
107) Kolloidchem. Beih. 23, 344-348. 
108) Kautschuk, April 1926, 88-90. 

106) Franz. Pat. 579 276. 
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Jl (J 1 4  k s :iuf cine E'aserstruktur schlieBen zu niiissen, rials entstehen groiiere Molekulaggregationen, so daO 
u n i  50 mchr. als dit: ~.ontgenoskopischen Untersuchungen man nun Verhaltnisse anzunehmen hat, die in gewisser 
kei n e P:i r a  1 I ei orient ieru ng ver ra tei t. Parallele zur Struktur des unvulkanisierten Naturkaut- 

I3esonderc 1)enierkenswert sind die Versuche, schuks stehen. Der synthetische Kantschuk tritt durch 
welche 1.1 o ( 8  1.; niit  Vulka~iisaten ;ius Methylkautschuli, Vulkanisation also gewissermaBeii i n  das strukturelle 
Sch\vel'el und Viilltncit P (88 : 10 : 2 )  nnstellte. Diesc? Stadium des Naturkautschuks eiti." Hieraus ergibt sich 
weisen ~ i i i r r i i i ~ h  c : i r i  Verlinlten nuf, das weitgehend :it1 nach H o c k fur  die spatere Fnbrikation synthetischeii 
(la.; (Iw ri:ttiirlic*.httii l<ohkautsrliuks erinnert. Dehnt i it i i i i  Kautschuks die Forderung, dnfi die Polymerisation z. R. 
Muster d w  obcn gen;innten Vulkanisats und kuhlt unter :INS dem flussigen Dimetliylbutadien so zu leitcn ist, dafi 
tler W:issi~rleitung, so behalten sie ihre Dehnung, ziehen ebenfalls griji3ere MolekulvergeselIschaftungen erfolgen. 
sirh aher sofort wieder zusamnien, sobald man sie n u r  J. R. K a t z forniu1it:rt das Problem der Kautschuk- 
aeniq erwiirnit. Xurh Spnltbarkeit nnrh Einfrieren in synthese in folgender Weise: ,,Es sind Polyprene zu be- 
I!iissiger. Luft ist vorliandcn. H o e k gibt folgende Deu- reiten, die in gedehntem Zustand die gleiche Faser- 
tung  fur diesc Erscheinungen: struktur und ein iihnliches Rontgendiagramm aufweisen. 

. . h r  geringere Polymerisationsgrad des kunstlichen wie alle natiirlichen Kaiitschulre sie besitZen.'' K a t z 
l<aiitsrhuks kiat ini Sinne der Gleichrichtungstheorie glaubt, daD gleichzeitig mit dem Gelingen dieser Aufgabe 
:iuc.h iiiir eiiie entsprcxhend ltleinere Anznhl geeigneter nuch der ,,Nerv" beim synthetischen Kautschuk auftritt, 
grofler R.lol(:kulnggregatione~i annehnien, aelche die fur dessen Fehlen ihn bisher fur die Technili unverwendbar 
(lie Retiitigurtg v a 11 d e r W n n I s c €1 e r Kriifte erforder- machte. Die Synthese des Kautschuks ist also noch niclit 
1 icheit Beriihrungsfliichen bieten. Erst bei tieferer Tern- gelungen, erst die weitere Aufkliirung der Struktur dcs 
1)eratiir 1.cic11en diese z u r  Fisierung des Dehnungs- naturlichen Kautschuks wird uns die Wege hierzu 
zustaiides :itis. Roi der Vulkariisation desselben Mate- weisen. [A. 345.1 

1,iritlrier: MaOanalytische Restimmung der Kohlenslure iu  ('arbonateii 

Analytisch technische Untersuchungen 

Mafianalytische Bestimmung der Kohlensaure in Carbonaten. 
Von J. LINDSER und FR. HERNLER. 

( r \ns dem chemisrhen Institut der Universitat Innsbruck.) 
(Eiiipeg. 16. O k l .  1926.) 

3. Zur Herstellung eiries gIeichmaf3igen Jdls t romes IiatiIi 

]i(,heren ;\hhalldlung ' )  ein Verfahren zur mafianaly- Cin (iasometer oder eine beliebige Vorrirhtung gcwiihlt werdeii. 
4. Der eigentliche Iiohlensaurebestinimungsapparat besteht 

Iin Vorjahrc hat cler cine von UIIS  in einer ausfuhr- 

tischan Rwtinimung des Kohlenstoffes und Wasserstoffes 
Triiger c nach Art cler beigegebenrn Skizze. 

a) Iler Sinn dcr Eiiirichtung geht von selbst nus der Figur Ausdruck  gegcOen, dafl sich die Einrichtung zum Auf- 
fangen iintl 'litriercn der Kohlensaure auch auf anderen hervor. D~~ Luftstrorl, wir t l  voll l inks  ( lurch eill Natronkalk- 
Gebieten hewahren nliifite. na  indessen das Verfahren rohr(:hen zugcfiihrt, die siiure zur %ersetzuilg des Carbonats 
Lvenig heachtcit wurtle und die Exaktheit der maBana- fliegt aus dem Tropftrichter mit Capillarrohre ab. Das Zei.- 
lytischen k'oliletisiiurcl~e~tiniiiiung in der Elementar- sctzungskijlbchen wird mil einer Drahtklammer am Appariil 
:inalyse nicllt T o l l  z l lr  (ieltung kam, 3chien es uns ange- festgehalten und hat einc seitlicho Ahflnchung. SO daIj es auf 
zelgt, :lllf (; rllnd der gesamnlelten Erfahrungen einell die Wagschale gelegt und d:is Carbonnt, wenn crwiinscht, U I I -  

,,lpparat fiir d ie  ~ e s t ~ n , n l u n g  der ~~l~~~~~~~~~~~ in (:arbo- niittelbar eingewogen werden Itann. Das aufsteigende Rohr ist 
ueit, damit das Kondenswasser zuriickfnufen kanii, es ist ferner 

n:iten :iiiszuarhi!iten und bekanntzugeben. Diese Mit- im oberen Teil mit einer 13iegung a n  clas EinleitungsrOhr allgc.- 
teilunp- so1 I in kurzer Darstelluiig die Einrichtung, die legt. Anbringung eiIler Drahtligatul. an YteHe 
l)tir(~hl'uliriiiig der ~ ~ e ~ t i ~ l l ~ l l l l l ~  U l l d  die erreichbare sol1 die ZerbrechlichlCeit des Apparates behoberl werderl. - 
( if?n:ill igker t wicdergetlen, beziiglich der theoretischeii Die  Vorrichtung kann trnschwer a1tc.h improvisiert und besoil- 
ocler esperinientellen 13egrundungen wird stets auf die deren Zwecken angepafit werdcn. 
ei 11sc-hl2gipcn Stellen obiger Arbeit verwiesen. b) Die grolJte Uetleutung kolnmt dem Apparatteil b zu. 

Das Gef28 hat sich nach vielfacher Uberlegung in tlieser etwas a)  Einric:htuiigen und I3c:helfe. nhsontlerlichen Form ergehen und ermoglicht es, die Kohleri- 
siiuro mit l,',o ii-huge quantilativ :iufzufnngeri U I I ~  unter Aus- 

I ~ I  tytlniigf! i i i i t  oirieiii Gf1h:iIl von 1 %, 13ariumchloriJ schlull tler ZinimcrluIt zu titrieren. Die Ilohrell steigen in der 
( f h C I 2  . '3 1 1 ? ( ) ) ,  xi1111 %ur~it~lititriereii f i -S~]zSl t i~e  m i l  Figur schriig vori vorn Iia(:h hinten an uild die Neigung kanli 
I<ariumdilorid *), als k~o&:cfih? 60 ccm-Buretten niit '/,"-Tei- ohne [Jnterbrechung ties LufIstroms durcll Drchen des Gefgijes 
lung, bilide n i i t  ~~~Ii lauchverschl i isset~ uric! mit larigen Spitzrii iim den wagrechten Srhliff regulicrt werden. Zum richtigel1 
W I I  w p c m  Lumen verwh,:n 3) .  VorratslGsungen untl Riiretteii l~unktionieren des Apparates ist die richtige gegenseitigc Lngc 
siiiil in iiblii.hcr iVeise zu geschlossenen Titriervorrirhturig(1ii cler Riihrenteile erforderlich, wie in dr r  vorerwahnten Ah- 
mil  Sic.lic.ruiiq gegr'ri Kolileiixlurrzulritt zu verbinden. handlung eingehender aiigegebeii ist. 

2. '11s 1rtdicatc.r dielit O,t'$bige Phenolphthaleinlosung, zuni Der Hauminlialt des Kolbchcns ist rund 150 ccm, dcr 
K~iliiehiii~qi (Its Irillic~ntors chi11 Riihrchen mit hlarke bei 0,:) ccln. gal1zC Fassungsrnum cler Absorptionsrohre ungefahr 50 ccm. 

~~t Jpr Titer 1,citIer TitrierflfissigI<eiten in ublicher \Veisp Die Lauge wild aber nach Angabe tler Figur SO eingefullt. daf.l 
Rrllau e r r l , j t t c l t ,  so litrjprl man im unteri beschriebenen Ge- rler obere Teil der Absorptionsriihre nur zu runt1 einem Fiinftrl 
fnil untcr snrgfgltigem i\,lischlufi der Zinimerluft 40 ccnl der gefiillt ist. Die h z u  erforderliche Fliissiglteitsmenge mird fur 
1,nUgc 1lntrr zusatz V O l l  0.7 (tcm ~nciicatorlijsung mit cjer salz- (ins GeRS durch Ausniesseli hi.stimnit ur l t l  SOH 40-45 erm be- 
sgure in dpr [<:ilte auf s(.lluncsll rosa. Daraits ergibt sich fGr (lie tragen. - Die obere dffnung dcs T<olbcheiis ist beim Gebrauch 
~a lzsgure  pin eta.a< grGfie1 er Titer, (Jer dt.ll gering(?ri I(ohleii- mit einem Natroiikalkrolircheii versehen. T ) P ~  Kolbchenhals 
sluregehaIt einsclllief.{t ~ ~ ~ ( l  (ler bpi (ler Kolilensaure- untl der (per anliegentle obere Teil der Einleitungsrohre 
brslininiung zugrriritle zu kgen js t  4). werden ebenfalls rnit einer Ligatur verbunden. 

... .. c) Der metallene Trggtr besitzt cinen senkrechten Teil, 
I )  %Is:chr. :uialyt. Chem 66, 305 119251. tler eine mit Stoff ausgelegte Riniie bildct und nach Angabe 

1 - . : < > I ; .  ') 1. 1.. s, 357. 4 )  I. c. s. 358. tler Figur mit der aufsteigenden Riihre von a zusammen i i i  

i l l  del. Elt~lllentarnllnlpse beschrieben ulld der Meinung dem Zersetzurigsapparat dem Auffan%ef'i(a ul'd dem 

1. Zuni  .\ulf:uigen (I(,  ' I<olileiisHure verwendet nian i t -  




