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Wissenschaftliche Fortschritte mf dem Gebiete des Kautschuks 1929/33.*) 
A. N a t u r k a u t s c h u k. 

Von Prof. Dr. R. P'UMMERER. 

I n h a 1 t : 1. Der Kautschuk als biIliger Rohstoff. 2. Der Latex. 3. Fraktionierung von Kautschuk. 4. Kristallisation von 
Kautschuk. 5. Der Zustand des Kautschuks in Losungen und die physikalischen Versuche zur Bestimmung seines Molekular- 
gewichtes. 6. Die chemischen Reaktionen des Kautschuks: a) Anlagerung von Halogen, b) Reaktion dee Kautschuks mit Tetra- 
nitroniethan und Nitrosobenzol, c) Thermische Zersetzung des Kautschuks, d) Ozonspaltung dee Kautschuks, e )  Autoxydatioii. 

Alterungsschutz, f)  Vulkanisation, Polymerisation. 

Chemisches Laboratorium der Universitat Erkngen. (Eingeg. 10. Januar 1934.) 

1. Der Kautschuk als billiger Rohstoff. 
Der Kautschuk ist in den letzten Jahren einer der 

billigsten Rohstoffe geworden. Wiihrend sich der Kilo- 
preis zwischen 1920 und 1926 rnit starken Schwankungen 
wenigstens innerhalb derselben GrSfienordnung auf der 
Hohe von ungefiihr 2,80 bis 3,50 M. hielt, ging er seit 
dieser Zeit uni eine Zehnerpotenz herunter. Er betrug 
Mitte 1932 etwa 25 Pf. und liegt heute unter 50 Pf. 
Infolgedessen eroffnen sich die verschiedensten Moglich- 
keiten, diesen billigen Rohstoff fur Zwecke heranzuziehen, 
an die man friiher nie gedacht liatte, z. B. als Zusatz fur 
Kaltasphalt, zum Oberziehen von Hufeisen oder von 
Pflastersteinen. Die englische ,,Restriction" des Jahres 
1931 hat die Herstellungsziffer fur Rohkautschuk nur von 
850 000 t (1931) auf 649 000 t (1932) driicken konnen, weil 
die Hollander sich nieht an der Einschrankung der 
Produktion beteiligten und bei dieser Gelegenheit am 
Kautschukmarkt erfolgreich vorwartsdrangten. Von hol- 
Jandischer botanischer Seite her sind auch groije Fort- 
schlritte in der Menge und Qualitat des erzeugbaren Latex 
durch Sanienauslese und Ziichtung gemacht worden, so 
daD eine weitere Oberproduktion in den kommenden Jahren 
zu erwarten steht, wenn neue Plantagen in groijem Aus- 
mai3 (auch in Siidamerika) zapffahig werden. Nicht nur 
Amerika, auch Ruf3land will Kautschuk ,,im Lande" er- 
zeugen, nach dem Krieg die allgemeine Richtlinie, die 
dem Welthandel die schwersten Wunden schlagt. Der 
ilnbau der Guajulepflanze, einer Komposite, die nach 
friiheren Begriffen nur minderwertigen Kautschuk lie- 
fert, hat zugenommen, seit durch den Gebrauch der 
Vulkanisationsbeschleuniger und besseren Fullstoffe 
auch dieser Rohstoff zu hochwertigen Produkten ver- 
arbeitet werden kann. In SudruDland wird Natur- 
kautschuk aus einer Chondrillaart (Tschingel) und aus 
Tau Sapys, einer aus Turkestan stammenden Pflanze, 
gewonnen. Auijerdem wird in Ruijland aus Valuta- 
griinden synthetischer Kautschuk in ziemlichem Umfang 
hergestellt, ohne daD bei normalen Verhaltnissen an 
seine Konkurrenzfiihigkeit rnit dem Naturprodukt auf 
dem Weltmarkt zu denken ware. 

Wissenschaftlich untersucht worden ist bisher ganz 
vorwiegend der Plantagenkautschuk aus Hevea brasi- 
liensis, alle Angaben beziehen sich also auf diesen Stoff. 
Die technischen Verarbeitungsmoglichkeiten des Kaut- 
schuks haben nicht nur wegen des niedrigen Prekes 
zugenommen. Auch in  neuer Form wird der Kant- 
schuk teilweise dargeboten, was auch der wissenschaft- 
lichen Forschung zugute kommt. Mehr als friiher 
findet man jetzt rnit Ammoniak konservierte Kautschuk- 

*) Der Bericht schlieijt an mein0 und A. Kochs Darstellung 
der Chemie des Kautschuks in MemmEers Handbuch der Kaut- 
schukwissenschaft, S. 184-295 (Hirzel, 1930), an, bringt abet- 
auch kurz eine Reihe friiherer Arbeiten, die zur Einfiihrung des 
Fernerstehenden notig sind. 
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milch (Latex) von 30-40% Kohlenwasserstoffgehalt im 
Handel. Auijerdem wird auch sogenannter Revertexl) 
von 70-80% Kohlenwasserstoffgehalt in den Tropen 
unter Zusatz von Schutzkolloiden durch Eindampfen von 
Kautschukmilch hergestellt. Beide erobern dem Kaut- 
schuk mehr neue Absatzgebiete als Klebstoff, als dab 
sie bisher der Gummiindustrie zu groijeren Umstel- 
lungen Veranlassung gaben. Aber auch nach dieser 
Richtung bestehen manche Ansatze. 

2. Der Latex. 
Die Kautschukmilch (Latex) ist auch ein treffliches 

Ausgangsmaterial fur wissenschaftliche Arbeiten, zumal 
sich hier das E i  w e i i 3 ,  das an der Oberflache der 
Kautschukkugelchen aidsorbiert ist, vie1 besser als im 
f ertigen Rohkautschuk entf ernen 1aGt. Dies geschieht 
nach R. Pummerer und H .  PahP) durch wiederholtes 
Erwarmen rnit 2%iger Natronlauge auf 50° und folgendes 
Abkiihlen, wobei der Latex aufrahmt. Zum Schluf3 wird 
er noch zur Entfernung des Alkalis der Dialyse unter- 
worf en. Die meisten wissenschaftlichen Arbeiten sind 
rnit diesem alkaligereinigten Kautschuk ausgefiihrt 
worden. Er hat auch als ,,Kabelkautschuk", das heifit 
Isoliermaterial fur Unterseekabel an Stelle von Gutta- 
percha e in  gewisses Interesse3). Neuerdings ist die Ent- 
fernung von Eiweii3 im Latex auch durch Trypsinver- 
dauung gegliickt'). 

Die Natur der frischen Kautschukteilchen, die im 
Latex suspendiert sind, ist von H. Freundlich und 
E .  A. Hauser, der zusammen rnit der Metallgesellschaft, 
Frankfurt, das Revertexverfahren gefunden hat, mit Hilfe 
des Mikromanipulators genau studiert worded). Die 
Hulle der Teilchen ist fest, auclh nach Entfernung des Ei- 
weiD mit Alkali. Der Latex ist also keine Emulsion, 

1) fiber das Revertexverfahren 6. E. A. Hauser, Kautschuk 
3,2  [1927]. Der Name ruhrt daher, dai3 der Revertex beim Ver- 
diinnen mit Warner wieder in den Zustand der Kautschukmilch 
zuruckkehrt. Er liii3t sich daher zu den gleichen Zwecken be- 
nutzen. Revertex = reversible latex. Andere Verfahren der 
Konzentration durch Zentrifugieren, Elektroosmose, Aufrahmen 
spielen eine geringere Rolle. Das Einengen des sonst so labilan 
Latex ist ein gro6er Erfolg der angewandten Kolloidchemie. 
Das Utermark-Verfahren (Zentrifugieren) liefert das Handels- 
konzentra t ,,Jatex". 

2) Ber. Dtsch. chem. Gea 60, 2152 [1W7]. In den Tropen 
geniigt Behandlung mit kaltem Alkali, wie 0. de Vrfes unab- 
hangig yon obigen Autoren gefunden hat. Beim ammoniak- 
konservierten Latex ist das Erwarmen unerlafjlich. 

3) SiemensSchuckert hat sich ein Verfahren schutzen lassen, 
das EiweiB fur Kabelzwecke bei zerkleinertem Kautschuk durch 
Formalin unschadlich zu machen. Auch andere Verfahren sind 
gesc hutzt. 

4) W .  H .  Smith, Gh. Proffer Saylor, H .  J .  Wing, Bureau of 
Standards Journal of Research X, 479 (1933); 6. b. krist. 
Kautmhuk. 

6 ,  Zsigmondy-Festschrift, Ergbd. z. Kolloid-Ztschr. 36, S. 15. 
8 
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wie man nach dem Ausdruck Kautschukmilch und nach 
dem Aussehen erwarten konnte, sondern eine Sus- 
pension. Die feste Hiille der Teilchen schliefit aber 
einen hochviscosen Anteil an fliissigem Kohlenwasser- 
stoff ein, der beim Anstechen der Hiille ausfliefit. Der 
Latex wird bekanntlich auf den Plantagen rnit organi- 
schen Sauren (Essigsaure, Ameisensaure, Milchsaure) 
koaguliert. Seine Haltbarkeit im unkonservierten Zu- 
stand ist gering, Ida er leicht koaguliert, und hangt von 
seiner Wasserstoffionenkonzentration ab. PH liegt nach 
Freundlich und Hauser bei 6,0-6,25, sehr genaue 
Messungen rnit der Chinhydronelektrode riihren von 
van Harpen here). Die geringfiigige Gelbfarbung des 
Latex, die bei fraktionierber Koagulation mit dem ersten 
Anteil fallt, riihrt von Spuren Carotin her7). 

3. Fraktionierung von Kautschuk. 
Der nach dem Alkaliverfahren oder sonstwie von 

Eiweii3 befreite Latex wird koaguliert und zur weiteren 
Reinigung nach dem Trocknen kalt oder warm im 
Soxhlet mit Aceton extrahiert, das die Harze herausholt. 
Nachher wird er in einem ifrberlaufextraktor mit Bther 
in Fraktionen zerlegts), wobei etwa 80% des Kautschuks 
in Losung gehen, wahrend der in Bther sehr schwer 
losliche Gel-Kautschuk hinterbleibt. Die Sol-Kautschuk- 
fraktioneu 2-4 zeigen recht ahnliche Viscositat und 
kaum einen Gang derselben, so dai3 man sie als nicht 
wesentlich voneinander verschieden ansprechen kann. 
Die Einheitlichkeit dieser Hauptmasse ist damit natur- 
lich noch nicht gesichert, aber sie liegt im Bereich der 
Moglichkeit. Auch der Gel-Kautschuk, der von Ather 
nicht gelost wird, enthalt keine nennenswerten Mengen 
Stickstoff oder Sauerstoff. Im Benzol lost er sich nur 
allinahlich zum Teil auf, dagegen raseh und fast voll- 
standig, wenn man Piperidin oder aliphatische Basen 
zusetzt. Vielleicht wirken diese peptisierend auf mini- 
male EiweiBspuren, die der Gel-Kautschuk moglicher- 
weise noch enthalt und die seine Losung durch Ausbil- 
dung von Phasengrenzflachen erschweren. Scharfe 
e h e m i s c h e Unterschiede zwischen Sol- und Gel- 
Kautschuk haben sich bisher nicht feststellen lassen. 
Keiner von beiden zeigt in u n g e d e h n t e m  Zustand 
ein Rontgendiagramm. Die Anomalie der spezifischen 
Warme beider ist bei Oo verschiedenaa). 

Die Fraktionierung von R o h k a u t s c h u k (Smoked 
Sheet oder Crepe) mit Losungsmitteln ist der Reihe 
nach vou Caspari, Feuchter, Pummerer mit Andriessen, 
Giindel und MiedeP) und endlich von Midgley und Henne 
und R e n o W )  untersucht worden. Der Sol-Kautschuk 
lai3t sich bei vorsichtiger Extraktion rnit Petrolather 
oder Ather auch aus Rohkautschuk, am besten a w  Crepe, 
zuin groiieren Teil herausholen, ohne dai3 der Stickstoff- 
gehalt der ersten Fraktionen uber 0,05 bis 0,15 ansteigt. 
Hohere Fraktionen konnen allerdings bis 0,5 und mehr 
Stickstoff enthalten. Es ist zu betonen, dai3 stickstoff- 
freie Fraktionen von Sol-Kautschuk aus Alkali-Kautschuk 

6 )  The Eleotrometric Determination of the Hydrogen Ion 
Concentration in the Latex of Hevea brasiliensie and its appli- 
cability to technical problems, Varekamp & Co., Medan 1930. 

7 )  Eaton u. Fullerton fanden auf 100 g Crepe 2 mg Carotin 
(Chem. Abstracts 24, 3923), nach Rubber Res. Imt. Malaya Quart. 
Journ. 1, 135. 

8 )  R. Pummerer, A .  Andriessen u. W .  Gundel, Ber. Dtsch. 
chem. Ges.  61, 1583 "281. 

88)  M. Ruhemann u. F. Simon, Ztschr. physikal. Chem. (A) 
138, 1 119281. 

0 )  NIheres iiber all diese Arbeiten 6. meine Ausfiihrungen 
irn Handbuch der Kautschukwissenschaft, S. 200, und Ber. Dtsch. 
chem. G e s .  61, 1%/91 [1928]. 

lo) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3343 [1W,]. 

auch bei sehr langer Lagerung unter Ausschlul3 von 
Sauerstoff und Licht keine ,,Alterung" und keinen Uber- 
gang von sogenanntem a-Kautschuk (loslich) in &Kaut- 
schuk (unloslich) zeigen. Man hat mehrfach von 
einem Gleichgewicht zwischen a- und p-Kautschuk ge- 
sprochenll), ohne dai3 aber bisher bei ganz reinen Pra- 
paraten dariiber exakte Angaben vorliegen. Reiner 
Sol-Kautschuk, der unter Stickstoff eingeschmolzen ist, 
verandert innerhalb eineinhalb Jahren seine Loslichkeit 
in Ather nicht merklich. Er ist auch dann noch rasch 
und klar in Ather loslich. Wenn dagegen nur wenige 
Zehntel Prozent Stickstoff zugegen sind, wie hier bei 
den hoheren Fraktionen aus Rohkautschuk, verliert der 
durch Extraktion gewonnene Sol-Kautschuk allmahlich 
wieder seine Atherloslichkeit und gibt mit Ather eine 
triibe Quellung, die sich vielleicht erst nach Wochen 
unter Hinterlassung feiner Flocken auflost. Ahnliche 
Erscheinungen konnen durch Autoxydation oder durch 
Belichtung von reinem Sol-Kautschuk hervorgerufen 
werden. In der Warme schdnt dagegen auch bei reinern 
Sol-Kautschuk eine Veranderung in der Richtung auf 
Gel-Kautschuk moglich zu seinI2). Vielleicht ist Gel- 
Kautschuk ein Polymeres von Sol-Kautschuk. 

4. Kristallisation von Kautschuk. 
Fur eine Konstitutionsbestimmung des Kautschuks 

sind auch die ziemlich gleichartigen Fraktionen von Sol- 
Kautschuk 2-4 noch kein ideales Ausgangsmaterial, da 
die gleiche Viscositat kein Beweis fur die chemische 
Einheitlichkeit ist. Darum hat es nicht an  Versuehen 
gefehlt, kristallisierten Kautschuk darzustellen. Be- 
kanntlich gibt der Rohkautschuk nach I .  R. KatzI3) bei 
plotzlicher sehr starker Dehnung im Rontgenbild ein 
Faserdiagramm, das ihn als weitgehend kristallisiert er- 
weist. Im entspannten Zustand verschwindet es wieder. 
DaD ohne Dehnung keine Interf erenzen auftreten, kann 
man mit einiger Wahrscheinlichkeit damit erklaren, dai3 
die Kristallite dann ungeordnet und in einer bei- 
gemengten oligen Kohlenwasserstofffraktion gequollen 
sind. Der letztere Umstand ist wohl auch die Ursache 
der Elastizitat hier wie bei gequollener ungedehnter 
Gelatine. Da gedehnte Gelatine ebenfalls ein Faser- 
diagramm zeigt, ist diese Parallele bei Erklarungsver- 
suchen fur die Elastizitat des Kautschuks doch sehr zu 
beachten, ebenso wie die rnit warmem Polystyrol, wo 
ebensowenig wie beim Eiweii3 Doppelbindungen in der 
Kette vorhanden sind. K .  H .  Meyer und H .  Yarkl4) haben 
aus der genauen Rontgenaufnahme des gedehnten Kaut- 
schuks das Model1 einer Kette niit cis-standigen Kohlen- 
stoffbrucken zwischen den Doppelbindungen errechnet, 
dem einige Wahrscheinlichkeit zukommt. Dai3 es aui3er- 
dem noch die Elastizitat durch Zusammenschnellen der 
vorher ausgezogenen SpiralelQ) nach der Entspannung 
versinnbilden kann, ist eine Annahme, die spater wieder 
verlassen worden ist15). Bei der Guttapercha nehmen 

11) Vgl. Handbuch S. 208. P. Bury u. E. Fleurenl sowie 
P. Bury u. E .  A. Hauser haben vor allem uber Verhderungen 
des Aggregationszuetandes von Kautschuk gearbeitet. Siehe z. B. 
Kautschuk 4, 96 [1928]. Vgl. auch H. Stuudinger u. H .  F .  Bondy, 
LIEBICS AM. 488, 157 [lSSl]. 

I*) R. Pummerer, Kautschuk 5, 130 [1929]; ferner W. H .  
Smith, Saylor u. Wing, a. a. O., S. 481. H .  Slaudinger u. 0. Leu- 
pold, Bucb S. 443. Analoge Erscheinungen bei Balata, dieselben, 
Bueh S. 420. (Die hochmolekularen organischen Verbindungen 
- Kautscbuk und Cellulose -, Springer 1932.) 

Is) Naturwiss. 13, 710 [1925]; eine vorausgegangene Vor- 
aussage diesw Effekts stammt von L. Hock (Kolloid-Ztschr. 35, 
40 [1924]). la) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, lQ39 [1028]. 

Ira) H .  Fikenlscher u. H .  Mark, Kautschuk 6, 2 [1930]. 
16) R. H. Meyer, v. Susich, Valkd, Kolloid-Ztschr.59,BX [la]. 
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Meyer und Mark iiach dem Rontgenbild trans-Stellung der 
Dreikohlenstoff-Brucken an den Doppelbindungen ani5a). 
Praparativ hat sich der gedehnte, weitgehend kpistalline 
Kautschuk noch nicht fur die Gewinnung von reinen 
lrristallinen Kautschukpraparaten auswerten lassen. 

R. Pummerer und A. Koch haben schon vor den 
Versuchen von Katz 1924 einen ,,kristallisierten Kaut- 
schuk" in geringen Mengen erhalteni6). Er entstammte 
einer Probe Hevea-Plantagenkautschuk (Smoked Sheets), 
der von der Firma Metzeler, Munchen, bezogen war, und 
kristallisierte aus den letzten Mutterlaugen bei der 
Fallung einer Benzollosung mit Alkohol aus. Eine neue 
Untersuchung von R. Pummerer und G. von Susichi7) an 
den alten Kristallen hat ergeben, dai3 es sich um Gutta- 
percha handelt, da sie dasselbe Diagramm und den 
gleichen Umwandlungspunkt zeigen, die inzwischen an 
der Guttapercha festgestellt worden fiind. Wiederholte 
Versuche, aus Latex dieselben Kristalle zu erhalten, 
schlugen fehl, so tdaD eine Verunreinigung des damals 
verwendeten technischen Rohkautschuks nicht ausge- 
schlossen erscheint. 

G e f r o r e n e r  K a u t s c h u k .  Bei tiefer Tempe- 
ratur (unter loo) lange gelagerte Platten von Rohkaut- 
schuk werden sehr steif und sind dem Techniker als 
,,gefrorener Kautschuk" schon langer bekannt. Ihre 
Rontgen~tersuchmlgla) zeigte, daD sie im u n g e d e h n - 
t e n Zustand bereits kristalline Anteile enthalten, die bei 
dem langer gewalzten und reineren Crepe einen bedeu- 
tenden Anteil der Gesamtmasse ausmachen konnen. 
Auch hier war es noch nlicht moglich, den kristallisierten 
Anteil etwa mit Losungsmitteln herauszupraparieren. 
A. van Rossern und J .  Lotichiuslo) haben aber in ein- 
gehender Untersuohung den ,,Schmelzpunkt" der kristal- 
lisierten Anteile - eingebettet in die Hauptmasse, wie 
sie waren 2 zu etwa 37O festgestellt. Da es sich bei 
diesem ,,Schmelzen" urn eine Auflosung im umgebenden 
amorphen Dispersionsmittel handelt, liegt dieser 
Schmelzpunkt sicher unter dem der reinen Kristalle. 
Der gereckte Kautschuk laat die Rontgeninterferenzen 
verschwimmen, wenn man ihn einige Zeit auf etwa 60° 
erwarmt. Die Kristalle des gereckten und des gefro- 
renen Kautschuks sind rontgenographisch dasselbe. 

Ein grofler Fortschritt $der Kautschukforschung 
scheint kiirzlich W .  H .  Smith, Ch. Proffer Saylor und 
ZI. J .  Wing am Bureau of Standards gelungen zu seinzl). 
Durch Tiefkiihlung der Atherlosungen von Sol-Kautschuk 
haben sie a u s g e p r a g t e  K r i s t a l l e ,  namlich 
doppelbrechende, in Spharolithen angeordnete Nadelchen 
erhalten. Sie lassen sich isolieren, ihre Analyse ent- 
spricht der Formel (CbHs),, sie sind elastisch und 
schmelzen unabhangig von Darstellung und Ausgangs- 
material bei 9,5-11°. Sie sind also offenbar von den 
obigen Kristallen vom Schmelzpunkt 37O verschieden, und 
man darf ihrer weiteren Untersuchung rnit groDtem Inter- 
esse entgegensehen. Nach den ausgefiihrten Makro- 
analysen zu urteilen sind schon mehrere Gramm des 
kristallisierten Kautschuks hergestellt worden, so da5 
seine chemische Untersuchung durchaus moglich er- 
scheint. Die Reinigung des Kautschukkohlenwasser- 
stoffs von Eiweii3 erfolgte durch Trypsinbehandlung von 
Latex bei 37O. Aus dem eiweiDfreien Kautschuk wurde 

1551) ,,Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur- 

16) LIEBIGS Ann. 438, 294 [1924]. 
17) Kautschuk 7, 117 [1931]. 
18) J .  R. Ratz u. E. Bing, dime Ztsohr. 38, 439 [1925]. 
19) Kautschuk 5, 2 [1929]. 
20) E .  A. Hauser u. H .  Mark, Kolloidchem. Beih. 22, 90 [1926]. 
21) A. a. 0. 

stoffe", Leipzig 1930, S. 204. 
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durch Ather der Sol-Kautschuk extrahiert und dessen 
sehr verdunnte Losungen 1 : (2500-3500) bei -60° in 
absolutem Ather moglichst langsam zur Kristallisation 
gebracht. Die Kuhlung erfolgte in zwei ineinanderge- 
stellten Dewargefaen. Die Beobachtung der Kristall- 
bildung geschah in einer langgestreckten vertikalen, 
unten mit Fenster versehenen Zelle aus Pyrexglas, die 
in einem ebensolchen unten mit Planfenster versehenen 
Dewargefai3 stand. In die Zelle hinein wurde wahrend 
der Kristallisation die allseitig passend verkleidete 
optische Apparatur eingetaucht, mit der zahlreiche mikro- 
photographische Aufnahmten gemacht worden sind. Das 
polarkierte Licht fie1 von unten durch die Fenster ein. 
Der Durchmesser der erhaltenen Spharolithe uberschritt 
manchmal 0,5 mm. Die Isolierung der Kristalle erfolgte 
durch Dekantieren des uberstehenden Losungsmittels 
und Verdampfen des anhaftenden Restes in der hoch- 
evakuierten Zelle. 

Es steht zu hoffen, daB dieser kristallisierte Kaut- 
schuk, uber dessen Viscositat und Vulkanisierbarkeit 
noch nichts gesagt wird, einheitlich ist. Damit ruckt 
dieser Kautschuk in eine Linie mit der Guttapercha, 
deren Identitat rnit der ebenfalls kristallisierten Balata 
durch Rontgenuntersuchung gesichert istZ1a). Freilich stellt 
auch die Konstitutionsaufklarung dieser kristallisierten 
Stoffe der analytischen Kunst des Organibers noch 
schwere Aufgaben. Man kennt zwar den Bauplan, aber 
noch nicht die Kettenlange und die Endglieder. Leider 
burgt im Gebiet der hochmolekularen Stoffe auch der 
kristallisierte Zustand noch nicht anbedingt fur das Vor- 
liegen eines einheitlichen chemischen Individuums, wie 
aus Staudingers Arbeiten uber die Polyoxymethylene 
hervorgeht. Soviel man bis jetzt uberblicken kann, exi- 
stieren also zwei Arten von Kautschuk, der ohne Deh- 
nung kristallin ist: der aus der tiefgekuhlten Ather- 
losung von Sol-Kautschuk (Schmelzpunkt etwa loo) und 
der im gefrorenen Crepe (Schmp. uber 37O). Man kann 
der Versuchung kaum widerstehen, diese beiden Tempe- 
raturpunkte rnit zwei Eigentumlichkeiten des gedehnten 
Kautschuks in Beziehung zu setzen. Im eiskalten Wasser 
verliert gedehnter Kautschuk seine Elastizitat und wird 
steif. Bei 60° verschwinden die Kristallinterferenzen bei 
der Rontgenaufnahme und der Kautschuk wird weich. 

5. Der Zustand des Kautschuks in Losungen und die 
physikalisehen Versuehe zur Bestimmung seines Mole- 

kulargewiehts. 
Das besonders groi3e Interesse, das dem Zustand 

des in organischen Lasungsmitteln gelosten Kautschuks 
zukommt, ist nicht nur kolloidchemischer Art, sondern 
beruht auf der groi3en Bedeutung dieser Frage fur die 
Molekulargewichtsbestimmung. Diese ist auf chemischem 
Weg durch einwandfreien Nachweis bestimmter End- 
gruppen und deren quantitative Erfassung bisher noch 
nicht moglich. Deshalb hat sich ein groi3er Teil der For- 
schungsarbeit auf die physikalische Untersuchung der 
Losungen (Viscosimetrie, Kryoskopie usw.) konzentriert. 

H .  Staudinger hat rnit zahlreichen Mitarbeitern das 
Gebiet der hochmolekularen Kohlenwasserstoffe bear- 
beitet und besonderen Nachdruck auf die Untersuchung 
des Polystyrols gelegt, das als Model1 des Kautschuks 
zu werten sei und dessen Viscositat auf denselben Ur- 
sachen wie die des Kautschuks beruben musse. 
Er hat an kettenformigen Paraffinen ein sehr wich- 
tiges Gesetz entdeckt, das Beziehungen zwischen Vis- 

ala) Die Identitat gilt nur fur die kristallisierten Prapa- 

8' 

rate, nieht fur die Handelsprodukte. 
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cositat und Kettenlange herstelltzz) und in dieser 
Reihe die Viscositlt eines beliebigerl Gliedes aus 
einer Konstante Km zu berechnen gestattet. Staudinger 
hat seine Ansichten iiber die Kettenlange der Hoch- 
molekularen aus diaseni Gesetz auf der Grundlage 
von Viscositatsbestimmungen hergeleitet iund in den 
verschiedensten Zeitschriften so vielfache Zusammen- 
fassungen seines Standpunktes und seiner Beweisfiihrung 
gegeben, zuletzt auch in dieser ZeitschrifP) und in einem 
BuchZ4), daD ich sie als bekannt voraussetzen darf. Styrol 
1aDt sich im Gegensatz rm Isopren zu Polymeren ver- 
schiedener Molekiilgrotien polymerisieren, die sich noch 
kI yoskopisch messen lassen. Bei diesen ,,Hemikolloiden", 
die noch nicht typisch hochkolloidale Losungen geben, 
wird das obige Viscositatsgesetz, die Abhangigkeit der 
Viscositat von der Kettenlange, wiedergefunden, wobei 
in die Kette jeweils zwei Kohlenstoffatome des Styrols 
eingehenz5). Von den Hemikolloiden wird dann mit 
Bilfe dieser Reihenkonstaiite K, auf die Kettenlange der 
hochkolloiden Polystyrole extrapoliert, bei denen keine 
kryoskopischen Messungen mehr moglich sind. Dieses 
Vorgehen setzt voraus, dai3 das Staudingersche Gesetz 
bis zu beliebigen Molekulgrofien bzw. -1angen giiltig sei, 
was Staudinger als selbstverstandlich annimmt. Die Gjil- 
tigkeit dieser Voraussetzung lieD sich bei den Polystyrolen 
weder kryoskopisch noch chernisch priifen. 

Beim Kautschuk konnten Hemikolloide nicht durch 
Synthese voni Isopren aus, sondern nur durch ther- 
mischen Abbau von Kautschuk gewonnen werden. In 
tagelang kochenden Losungen von Kautschuk in Benzol 
oder Xylol wird dieser schli,efilich bis zu einer be- 
stimrnten Viscositiit ,,thermisch abgebaut", die bei dem in 
Benzol entstehenden Derivat noch hoher ist als bei dem 
in dem hoher siedenden Xylol entsteheuden. Die von 
H .  Staudinger und H .  F. Bondyz8) isolierten Abbaupro- 
dukte enthielten allerdings 1-1,5% Sauerstoff. Die 
beiden hemikolloiden Kautschukpraparate dienten zur 
Errechnung dfer Reiheakonstante Km, die gegen Ver- 
anderuugen am Molekulende nicht sehr empfcindlich zu 
sein scheintZBa). So zeigen auch Polystyrole und die 
durch endstandige Oxydation daraus hervorgehenden 
Carbonsauren etwa die gkeiche Viscositat, ein Um- 
stand, der Xtaudinger veranlafite, die Formel der viel- 
gliederigen Ringe aufzugeben. Denn dann miii3te durcli 
oxydative dffnung des Riiiges eine doppelt so lange 
Kette entstehen. Auch Cis- und Transverbindungen 
gleicher MolekiilgroDe aeigen keinen Unterschied der 
Viscositat. Aus der obigen Konstante K, fur die Poly- 
prenreihe errechnet dann Xtaudinger wieder durch Extra- 
polation die Molekulargewichte von Kautschuk oder 
Balata (Guttapercha), die er ungefahr zu 120000 bzw. 
51 000 angibt. Fur Sol-Kautschuk berechnet er 53 000. 
In seinen spateren Untersuchungen iiber die Viscositat 
hat Staudinger den Sauerstoff aufs peinlichste ausge- 

TSP 
22) - = Ku, . M, wobei _rjrei - 1 die spezifieche Vis- 

cositat ist, c die ,,Grundmolaritat" der L&uug, bezogen auf 
C,H,, C,H,C,H, UBW., und M dns Molekulargewicht. 

C 

23) 45, 276 [1932]. 
24) S. FuBnote 12 SchluD. 
25) Dieser iibersichtliche Bau des Styrols wird dlerdhgs,  

z. B. von W. H .  Carothers und E'. J .  uun Nuflu,  als nicht er- 
wiesen angesehen, s. Lit. unler FuDnote 28. 

3 9  LIEBIGS Ann. 468, 1 [1929]. 
2Q) Sie ist nach Sl. uur von der Kettenlange abhangig und 

bei den hem ikolloiden Abbauprodukten von Kautschuk wie 
Guttapercha gleich, namlich 3,4. lW, h i  Hydropolyprenen nur 
wenig niedriger. Dies wurde auch am Squalen umd Hydro- 
squalen bestati'gt. Auch Cis-Trans-Isomere 'der Okaurereihe 
zeigen keinen Unterschied der Viscositht. Buch S. 397. 

schlossen und dadurch besonders hohe Viscositaten er- 
zielt, was durch AusschluD des Tageslichtes noch ge- 
steigert wird. Denn in Gegenwart von Licht ist der 
Kautschuk besonders sauerstoffempfindlich. Staudinger 
glaubt, dai3 die empfindlichste Stelle des Kautschuks an 
einer Allylbindung in der MiMe der langen Kette liegt 
und hat versucht, durch gemessene Spuren von Sauer- 
stoff, Brom usw. die Kettenlange zu halbieren. Eine der- 
artige chemische Bmestatigung der Bestimmung der 
Kettenlange ist aber nie gelungen. Auch beim Poly- 
styrol war es nicht moglich, etwa durch Anlagerung von 
gemessenen Spuren Brom an die en,dstandige Doppl- 
bindung die hohen Molekulargewichte zu bestatigen. 

Eine besonders gute Stiitze dafiir, daD die Ketten- 
lange und nicht etwa die Doppelbindungen (durch Ag- 
gregationswirkung van der Wantsscher Krafte) die Ur- 
sachen der Viscositat sind, haben H .  Staudinger und 
0. Leupold in der Hydrierung der Balata beibringen 
konnen'eb). Sie haben in ,eiuem Fall eine Hydrobalata ge- 
wonnen, deren Viscositat nicht hinter d'er der Balata 
zuruckbleibt, wahrend beim Kautschuk und Hydrokaut- 
schuk der Unterschied groDer ist (3 : 2). Freilich ist bei 
jeder Hydrierung dieser Kohlenwasserstoff e die Gefahr 
nicht ausgeschlossen, dai3 Polynierisationi2) uud Hydrie- 
rung nebeneinansder herlaufen und die Kettenlange und 
der Molekiilbau der gleich viscosen Hydrobalata anders 
sind als die dfer Ausgangsbalata. Die Hydrobalata ist im 
Gegensatz zur Balata nicht kristallisiert. Die Hydrierungen 
wurden mit Nickel bei 1300 ausgefiihrt. Die dabei herr- 
schende Hauptgefahr eines therniischen Abbaues hat sich 
durch Erhohung 'der Hydrierungsgeschwindigkeit rnit 
Hilfe von sehr viel Kataiysator vermeiden lassen. Auf 
jeden Fall ist das sehr bemerkenswerte Ergebnis ge- 
sichert, daD es gesattigte Kohlenwasserstoffe von sehr 
groi3er Viscositat gibt, die hinter der der ungesattigten 
Naturprodukte nicht zurucksteht. Dagegen ist das Mole- 
kul der hydrierten Balata im Gegensatz zu dern mit 
Doppelbindungen beladenen Naturprodukt gegen ther- 
mischen Abbau BuDerst bestandig. 

Die obige Extrapolation Staudingers, dai3 sein Visco- 
sitatsgesetz bis zu den hochsten Kettenlangen in gleicher 
Form gelte, wird in ihrer Berechtigung mehrfach ange  
zweifelt. E .  Guth u. H .  Mark schreiben in den Er- 
gebnissen der exakten Naturwissenschaften (Springer 
1933)") folgendes : ,,Im Gebiet kleiner und mittlerer 
Kettenlangen besbeht innerhalb gewisser Fehlergreiizen 
bei geniigend geringen Konzentrationen die Xtaudinger- 
sche Beziehung zu recht, das heifit, die spezifischme Visco- 
sitat ist proportional dem Gewicht der in die Losung 
hineingebrachten, d. h. uiisolvatisierteri Einzelteilchen. 
Bei Obergang zu langereri Ketten machen sich Ab- 
weichungen in dem Sinn geltend, daD die spezifische 
Viscositat rascher anzusteigen scheint, als es der Pro- 
portionalitat entspricht. Der Obergang zu groaeren Teil- 
chen wirkt sich somit ahnlich aus wie der ubergang zu 
groiieren Konzentrationen." . . . ,,Verwendet man also 
fur  groi3e uiid kleine Teilchen dasselbe Modell, so kann 
in beiden Fallen unmoglich dieselbe Viscositatsbeziehung 
resultieren, da im ersban Fall die Brownsche Bewegung 
zu vernachlassigen ist, im zweiten Fall hingegen nicht. 
Gegenwartig stehen sich (bei langlichen Teilchen) die 
Ergebnisse der experimentellen und der theoretischen 
Bearbeitung noch etwas unvermittelt gegenuber und ge- 
statten noch keine abschliei3end e Beurteilung des vor- 
liegeaden Gebietes." 

Hochst interessant ist die Nachpriifung, die Stau- 
dingers Viscositatsgesetz in einer Versuchsreihe vou 

'6b) Ruch S. 404-44. 2 7 )  S. 159, 1CyO. 
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W .  H. Carothers und MitarbeiternZ8) erfahren hat, wo die 
Viscositatsbestimmungen durch chemische Molekular- 
gewichtsbestimmungen kontrollierbar sind. Diese For- 
scher haben aus w-Oxy-decansaure bei verschiedenen 
Temperaturen eine Reihe kettenformiger polymerer Ester 
gewonnen, die folgende Zusammensetzung aufweisen : 
HOCH~-((CH~)~-COOCH~-(CH~)~--COO - - - 

[CHZ-(CH,),-COOlD - - - CH*-(CHz)s-COOH 
Diese Polymeren lassen sich (gewissermafien Isologe des 
EiweiD) durch ihre endstandige Carboxylgruppe in 
Chloroform-Alkohol-Losung mit Phenolphthalein sehr 
scharf titrieren, wodurch eine chemischLe Bestimmung der 
Kettenlange moglich wird. Das Staudingersche Visco- 
sitatsgesetz gilt leidlich bis zu MolekiilgroDen von 
16900, wenn Inan gewisse Meine Anderungen der For- 
ineln vornimmt. Dies ist an sich ein gewaltiger Erfolg 
der Staudingerschen Regel. Aber bei Hochmolekularen 
(gepriift bis 26000) wird sife recht fehlerhaft und gibt 
eher zu hohe als m niedrige Werte. ,,Die auf Grund der 
Viscositatsgesetze dem Kautschuk, der Cellulose oder 
dem Polystyrol zugewiesenen MolekiilgroDen sind daher 
sehr unsicher." Bei dem hochsten Polymeren der o-oxy- 
decansiiure von etwa 26 000 Molekulargewickit wurde die 
chemische Molekulargewichtsbestimmung durch eine Auf- 
nahme mit der Ultrazentrifuge nach Svedberg kontrolliert 
und in befriedigender Ubereinstimmung (Fehler 1500) 
gefunden. Dies spricht gegen das Vorliegen von Mi- 
cellen in diesem Falle. Besonders bemerkenswert ist 
hier, dai3 die hochsten Polymeren bei der h o c h s t e n 
Temperatur entstehen und auDerst bestandig sind, wah- 
rend es beim Polystyrol nach Staudinger gerade umge- 
kehrt {st. Seine Verallgemeinerung, daG die Molekule 
je langer desto unbestandiger werden, gilt also nicht fur 
alle Falle. 

Nach Staudinger sind die Makromolekule stab- 
formige, elastische Gebilde, die unter Urnstanden Litngen 
bis zu 0,5 mp, also die Orenze der mikroskopischen Sicht- 
barkeit erreichen kijnnen. Sie sollen in der Losung - 
dies wird immer wieder als Grundaunahme gemacht - 
nur mit einer inonomolekularen Schicht von Losungs- 
mittel uingeben sein, und bei einem s t a b f o r m i g e n 
Molekul ist eine andere Vorstellung auch schwierig. 
Lockere Assoziationen von Molekiilen sind in den ver- 
diinntesten Losungen, unter 0,25%, nicht mehr vorhanden, 
wohl aber in konzentrilerten. Die in den verdiinntesten 
Losungen vorhandenen Teilchen sind also nach Stau- 
dinger die Makromolekule selbst, nicht etwa Micellen. 
Es gibt immerhin einige Tatsachen, welche sich in diwes 
Bild noch nicht ganz einfugen. Es ist z. B. noch nie ge- 
lungen, Kautschuk monomolekular auf einer Wasserober- 
flache auszubreiten, zu ,,~preit'en''~9), wie das bei Ulen 
und manchen abgebauten Celluloseacetaten schon moglich 
war. Ferner sprechen manche Versuche doch fur starke 
Solvatation und nicht bloD monomolekulare Belegung der 
einzelnen Teilchen im Losungsmittel. H .  Kroepelin hat 
namlich gezeigt, daD Atherlosungen von Kautschuk schon 
durch Zusatz von 0,l Volum Alkohol wesentlich an Vis- 
cositat einbuDen, was am besten durch Verringerung dler 

28) Mitteilungen aue den1 Laboratoriuln E. I. du Pont de 
Nemours & Co., W .  H. Gorothers u. J.  W .  Hill, Journ. Amer. 
chem. Soc. 54, 15179 [1932]; W .  H .  Carothers u. F ,  J .  van Natta, 
ebenda 55, 4714 [1933]; ferner E .  0. Kraemer u. van Natta, 
Journ. physical Chem. 36, 3175 [1932]. - Benierkung b. d. Re- 
vision : Sfaudinger sucht die Unstimm~igkeiten durch die Hypo- 
these zu erklaren, dafi die niedrigeren Polymeren der w-Oxy- 
decansaure in Liisung assoziiert sein sollen, die hoheren nicht, 
s. Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 90 [19&]. 

'0) H .  Zocher u. Fr. Stiebel, Ztwhr. physikal. Cbem. 147, 
4321 [19M]. 

Solvatation, des immobilen Losungsmittels, zu deuten 
isPo). Er betrachtet diesen Befund als Beweis dafiir, dai3 
in Kautschuklosungen ziemlich festgefugte, wohl schon 
von der Pflanze gebildete ,,Micellen" vorliegen, die beim 
Auflosen eines Praparats und Eindampfen der Losung er- 
halten bleiben. Auch Kawamura und Tanaka studieren die 
Viscositatsveranderungen, die Kautschuklosungen beimVer- 
setzen mitgeringen Mengen von Fallungsmitteln erfahrens'). 

Zusammenfassend kann man sagen, daB extrem 
langgestreckte Molekule, sogenannte Fadenmolekiile oder 
Makromolekule nach Staudinger die Ursache sehr hoher 
Viscositat und auch-von Faserbildung sein konnen. Bei 
streng gleichem Bauplan der ganzen Kette gilt auch 
Staudingers Regel zur Berechnung des Molekulargmichts 
bzw. der Kettenlange nachweisbar bis zu MolekiilgroDen 
von etwa 17 000. Bei noch hoheren Molekulargewichten 
bedarf sie weiterer Prufung. Die Fragen der Solvatation 
und der Existenz von Micellen siind noch nicht endgultig 
ausgeschalt et. 

Dafi die Solvatation auch dice kryoskopische Unter- 
suchung Hochmolekularer in sehr unliebsamer Weise be- 
hindern kann, wurde an Benzollosungen von Kautschuk 
g e ~ e i g t ~ ~ ) .  Aus diesem Grunde sind auch die in Menthol 
und Campher kryoskopisch ermittelten Molekulargewichte 
mit groi3er Unsicherheit belasteP). Auch die hubsche 
Abart der Bargerschen Molekulargewichtsbesbininiung 
Hochmolekularer, die H .  Signer ausgearbeitet hat34), er- 
gibt noch ungeheure Differenzen gegen die Bestimmung 
der TeilchengroDe nach der viscosimetrischen oder der 
Steighohenmethode. E s g i b t t a t s  a c h 1 i c h n o  c h 
k e i n e  p h y s i k a l i s c h e  M e t h o d e  z u r  M o l e -  
k u l a r g e w i c h t s b e s t i m m u n g  d e s  K a u t -  
s c h u k s ,  d i e  u n s e r  v o l l e s  V e r t r a u e n  v e r -  
d i e n t .  

6. Die chemischen Reaktionen des Kautschuks. 
a) A n l a g e r u n g  v o n  H a l o g e n .  

Bei den Anlagerungsreaktionen des Kautschuks spielt 
die nach Harries im Kautschukmolekul immer wieder- 
kehrende Isopentengruppe 

CHB 
+ CH, - C=CH-CH, -+ 

die groDte Rolle, deren mittlere Doppelbindung aus den1 
Isopren durch 1,4-Polymerisation entstanden gedacht 
werden kann. Ich habe diese Gruppe das ,,kleine Fiqui- 
valent" des Kautschuks genannt, im Gegensatz Zuni 
,,groDen", zum ganzen Molekiil, das am Anfang oder am 
Ende der Kette noch besondere Reaktionen zeigen konnte 
(s. unter c Formel I u. 11). Die Zahl der Doppelbindungen, 
auch bei den bestgereinigten Proben, uberschreitet nicht 
die fur die Formel (C6H& berechnete, wenn fur jede 
CsHs-Gruppe eine Doppelbindung eingesetzt wird. Auf n 
Isopentenreste werden also n und nicht etwa 11 f 1 Doppel- 
bindungen gefunden, wie es bei einer endstandigen 

-CH= r -CH=CH,Gruppe in einer Kette vou z. B. 
(C5Hs), der Fall sein miiDte. Die Bestimmung der Doppel- 

30) Diese Zkhr. 45, 539 [1932]. Vgl. ferner H.Kroepelin,  
Iiautschukmolekiil oder Kautschukmicelle?, Kautschuk 6, 158 
[1930], und ferner H .  Slaudinger u. H. F.  Bondy, LIEBICS Ann. 
488, 117 [1931]. 

31) Journ. Soc. chern. Ind. Japan 35, 186, 1863 [193'2]. 
32) Pummerer, Andriessen, Gundel, Ber. Dtsch. chern. Ges. 

62, 2628 [1929]. 
38) R,  Pummerer, H .  Nielsen, W .  Giindel, Ber. Dtsch. chem. 

Gee. 60, 2167 [192'7]. 
34) LIEBIGS Ann, 458, 2% [1930]. Nach der Methode VOII 

K. Hep und M .  Ulmonn (vgl. z. B. L I E B I ~  Ann. 504, 81 119331) 
sind bei Kautschuk noch keine Mewungen gemacht worden. 
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bindungen erfolgt am besten nach der Wijsschen Methode 
mit Chlorjod. Diese Methode ist fur Kautschuk zuerst von 
A .  R .  Kemp34a) angewendet worden, der den Kautschuk 
in Schwefelkohlenstoff und das Chlorjod in Eisessig lost. 
Dabei mui3 wegen der Gefahr der Substitution bei Oo ge- 
arbeitet werden, dann geht die Reaktion in zwei Stunden 
vor sich, und es werden auch bei langerer Einwirkung 
Oberschusse bis zu 150% Chlorjod gut vertragen. Man 
kann auch nach Pummerer u. StiirkS5) bei Zimmer- 
temperatur in Chloroform arbeiten und das Chlorjod in 
Tetrachlorkohlenstoff-Losung zugeben, mui3 sich dann 
aber auf Oberschiisse von 20% Chlorjod beschranken. 
Mit Jod allein und ohne Katalysator reagilert Kautschuk in 
Losung nicht36) ; das ist ein Beweis gegen die friiher von 
Staudinger vertretene Auffassung, da5 an den Enden der 
Kohleustoffkette der Hochpolymeren freie Kohlenstoff- 
valenzen in Form von Radikalen auftreten. Dagegen 
wird freies Rhodan von Kautschuk angelagertS5), doch ist 
diese Reaktion praktisch nicht mai3analytisch verwertbar. 
Auch ist es schwierig, reinen Rhodankautschuk - ein 
gelbes Pulver - darzustellen, der pro (CsHs)-Gruppe 
zwei Rhodangruppen enthalt. 

D e r C h 1 o r k a u t s c h u k,  das Anlagerungsprodukt 
von Chlor an Kautschuk, das durch ersehopfende Addition 
und Substitution mit Chlor entsteht, hat in den letzten 
Jahren lein erhebliches technisches Interesse gewonnen. 
Das Produkt wird heute in Deutschland schon von vier 
Firmen hergestellt, z. B. als ,,Torne~it"~7) und unter 
andereii Namen von der I. G. Farbenindustrie A.-G. 
(Pergut), Th. Goldschmidt A.-G. und Metallgesellschaft. 
Man leitet z. B. nach einer Vorschrift der I. G. Farben- 
industrie Aktienge~ellschaft~~) in eine 4-10%ige Tetra- 
chlorkohlenstoff-Losung von Kautschuk in Gegenwart 
von 3-4 Teilen Carbonat auf einen Teil Kautschuk so- 
lange bei 10-40° Chlor ein, bis etwa 55-65% Chlor auf- 
genommen sind. Die Theorie fur (C6HeCh) ist 68,2% CI, 
die Chlorierung lafit sich aber auch noch hoher treiben. 
Vom Carbonat kann abfiltriert werden oder es wird nach 
dem Eindampf en auf der Walze herausgewaschen. Andere 
Firinen arbeiten ohne alkalischie ,,Stabilisatoren", die den 
Zweck haben, labiles Chlor abzuspalten und so ein be- 
standigeres Produkt zu erzeugen. Der Chlorkautschuk 
wird als rostschutzender Oberzuz auf Metall verwendet, 
an der Stelle von Leinolfiruis. In trockenem Zustand, nach 
dem Eindanipfen der Tetrachlorkohlenstoff-Msung, stellt 
er ein schneeartiges, lockeres Pulver dar, das mit vielen 
Weichmachungsmitteln, Kunst- und Fullstoffen zu den 
verschiedensten Zwecken verarbeitet werden kann. Er 
konimt auch in Form von Platten in den Handel. Mit  
Kautschuk lafit er sich nicht mischen. Chlorkautschuk ist 
nicht entflammbar. Ober Reckung von Chlorkautschuk, 
die erst uber 70a moglich ist, sowie die wichtigsten 
anderen Eigenschaften siehe A.  NieZsens8). Neben dem 
Chlorkautschuk werden fur Lack- und Anstrichzwecke 
auch Thermoprene von Goodrich & Co. bentitzt, Cgcli- 
sierungsprodukte des Kautschuks, die mit Schwefelsaure, 
Aryl~ulfosauren~~) oder deren Chloriden gewonnen 
werden. Uber synthetische trocknende Ole aus Divinyl- 

:'a) Ind. Engin. C'hem. 19, 531 [1927]]. 
3s) Ber. Dtsch. ehem. Ges. 64, 825 [1931], und ebenda 67, 

36) Pummerer, Nielsen, Gundel, ebenda 60, 2168 [1927]. 
37) Von der New York Hamburger Gummiwaren Compagnie 

und Deutvchen Tornesit Ges. m. b. H., D. R. P. 535 054, Chem. 
ZtrbI. 1932, I, 29; ubertragen von Desenius und Nielsen. 

392 119341. 

38) Brit. Pat. 381 038. 
3 B )  Kautschuk 8, 122 [1932]; 9, 167 [1933]; ferner F. Kirch- 

hof ,  Gummi-Ztg., ubersicht, 46, 497; Farben-Ztg. 37, 5521 [1932]. 
4O) W .  Esch, Farbenchemiker 2, 264 [1931]. 

acetylen s. spater. Der hier besprochene Chlorkautschuk 
ist nicht zu verwechseln rnit dem Kunstkautschuk, der 
von Dupont aus Chlorbutadien dargestellt und ebenfalls 
spater behandelt wird. 

Eine merkwurdige Anlagerungsreaktion an  Kautschuk 
ist von F .  Kirchhof") gefunden worden, der Kautschuk, 
Benzylchlorid und Aluminiumchlorid miteinander umsetzt. 
Pro C5Hs-Gruppe treten 3-5 Benzylgruppen ein. Von den 
Cyclokautschuken, die noch 20--30% Doppelbindungen 
haben, unterscheiden sich diese Praparate durch voll- 
standige Sattigung. Bei looo zeigen sie schwache 
Plastizitat. 

Tetranitromethan, das bekannte Reagiens auf doppelte 
Bindungen, gibt zwar auch rnit Kautschuk primiir eine 
Gel bfarbung durch Bildung einer Nebenvalenzverbindung 
wie mit anderen Olefinen. Im Lauf von einigen Tagen 
tritt aber in Hexahydrotoluol unter Entfarbung haupt- 
vaEenzmiii3ige Bindung der Komponenten des Tetranitro- 
methans ein und ein unlbslicher Niederschlag scheidet 
sich ab4a), der auf etwa 5(C6Hs)-Gruppen 1 Tetranitro- 
methan enthalt. Miiglicherweise entspricht die An- 
lagerung folgendem Formelbild : 

Die Substanz entfarbt noch Brom und ist amorph. 
Das Reaktionsprodukt von Nitrosobenzol rnit Kaut- 

schuk ist von G. Bruni u. E .  G e i g e F )  dargestellt un'd als 
hochmolekular - von nicht meijbarem Molekulargewicht 
- beschrieben worden. Pummerer u. GundeZ44) haben 
dieses Kautschuknitron, das pro CsHs-Gruppe 1 Nitroso- 
benzol enthalt, ebenfalls unbersucht und festgestellt, da5 
es nicht sofort, aber einige Zeit nach dem Auflosen in 
Nitrobenzol kryoskopisch meDbare Molekularwerte gibt. 
Die Konstitution entspricht im groDen und ganzen der 
Formel 

enthalt aber aetwas mehr Sauerstoff, worauf H .  Staudinger 
u. H .  Joseph46) aufmerksam machten. Sie glauben des- 
halb, dai3 das Nitrosobenzol aui3er der Anlagerungs- 
reaktion noch die Kautschukkette oxydativ in groi3en Ab- 
stan,den spaltet. Die Viscositat ist sehr niedrig, so da5 
diese Deutung groi3e Wahrscheinlichkeit hat. 

c) T h e  r m i s c h  e Z e r s e t z u n  g d e s K a u t s  c h  uk s. 
Die alte pyrogene Reaktion der Isoprenbildung aus 

Kautschuk ist ,durch Bassett u. Williams wesentlich ver- 
bessert worden46). Wenn man kleine Kautschukstuckchen 
auf heii3e Oberflachen wirft, dann bilden sich 16,7% 
Isopren, die als Additionsprodukt rnit Maleinsaure- 
anhydrid nachgewiesen worden sind. Vercracken der 
dabei auch noch entstehenden hoheren Destillate liefert 

41) Kautschuk 7, 1% [1931]. 
9 Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2152 [lW7]. 
43) Rend. Accad. Scieme fisiche, mat., Napoli (6) 5, 8% 

[1927]; 8. a. Kautschuk 3, 350 [1927]. 
44) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1591 [19?8]. 
45) Ebenda 63, 28% [1930]. 
4 9  Journ, Amer. chem. SOC. 54, 2324 "321. 



dann weitere 6% Isopren, so dai3 im ganzen 22,7% er- 
halten werden kijnnen. Da sie aber nicht in Substanz 
herausdestilliert worden sind, bleibt das Verfahren wohl 
immer noch nur Bildungsweise. 

Durch mafiiges Erhitzen von Kautschuk entstehen 
Cyclisierungsprodukte, die noch einen Teil der Doppel- 
bindungen enthalten*?). Man versucht in mannigfacher 
Weise sie technisch zu verwerten, z. B. als Weich- 
machungsmlittel fur Kautschuk oder fur Kunststoffe. 

d) O z o n s p a l t u n g  d e s  K a u t s c h u k s .  
Aus dem ausschlieDlichen Nachweis von Liivulin- 

aldehyd und Lavulinsaure beim Ozonabbau hat Harries 
cyclische Struktur des Kautschuks abgeleitet, da aus etwa 
vorhandenen ,,Endgliedern" off ener Ketten weitere Ab- 
bauprodukte hatten erwartet werden mussen, z. B. aus 

CH3 
I 

CH, CH3 
I.) I I 

CH+.~=CH-CH~-(CH~-CC=CH-CH~)~ -CH=C--CH=CHZ 
Aceton, nxliivulinaldehyd, Malondialdehyd, Methyl- 
glyoxal, Formaldehyd oder 

11.) 

Acetaldehyd, nXLavulinaldehyd, Acet essigaldehyd, Methyl- 
glyoxal, Formaldehyd. Harries hat ungefiihr 60% des 
Kohlenstoffskeletts des Kautschuks in Form von Lavulin- 
aldehyd (-saure) gefai3t. Durch Verbesserung der Arbeits- 
weise haben Pummerer, G. Ebemayer u. K .  Gerlach40) 
die Ausbeute an Lavulinderivaten (Aldehyd, Saure, 
Saureperoxyd) gegen 90% d. Th. steigern konnen. Da- 
durch ist die RegelmaDigkeit des Bauplanes Iiir das 
Kautschukmolekiil wesentlich sicherer dargetan als 
fruher. AuGerdem wurden noch Essigsaure (mindestens 
2% des C-Skeletts), Acetaldehyd, manchmal Spuren von 
.4ceton, je I-2% Kohlensaure oder Ameisensaure und 
0,5% -0,8% Bernsteinsaune nachgewiesenr welch letztere 
wahrscheinlich sekundar aus Ltvulinsaureperoxyd ent- 
steht. Auch Essigsaure entsteht je nach der Art und Auf- 
arbeitung in kleinerer oder gofierer Menge sekundiir aus 
Lavulinsaure und Hydroperoxyd oder anderen Peroxyden. 
Aceton entsteht so unregelmiii3ig und in so minimaler 
Menge, dai3 man eher an Verunreinigungen denken m d .  
Dagegen ist es mir neuerdings gelungen, gemeinschaft- 
lich mit G. Matthaeus's) regelmabig Methylglyoxal in sehr 
geringer Menge nachzuweisen, das Harries immer ver- 
geblich als Spaltstiick eines Endgliedes gesucht hat. Die 
kleine Menge, die sich sowohl als p-Nitrophenylosazon 
wie als Methylglyoxim-nickelsalz hat nachweisen lassen, 
betriigt etwa 0,4% vom Kohlenstoffskelett. Wenn eine 
Ketteuformel fur den Kautschuk in Frage kommt, ist es 
eher Formel I1 als I, da ja auch Acetaldehyd (aber wohl 
auch in sekundarer Bildung) auftritt. Gegen I spricht 
das Fehlen von Aceton. Die Moglichkeit, da% auch 
Methylglyoxal sekundar gebildet wird, ist viel geringer, 
mufi aber noch weiter gepriift werden. Vorher kann eine 
etwaige Berechnung der Kettenlange aus der Methyl- 
glyoxalausbeute nicht durchgefiihrt werden. Hierzu ware 
auch noch zu beriicksichtigen, dai3 die hochste Ausbeute 
an Methylglyoxal, ,die ich aus anderen Korpern z. B. 
Mesityloxyd mitteb Ozon erhalten konnbe, nur 30% der 
Th. betrug (mit L. Socias-Viiials). Jedenfalls ware es 
aufierst erwiinscht, wenn man die mit verbesserten vis- 
cosimetrischen Gesetzen einmal spater vielleicht zu er- 
mittelnde Kettenlange des Kautschuks auch chemisch 
kontrollieren kijnnte. Wenigstens sollte man qualitative 

CH-3 
I 

CH3 CH3 
I m3- CH=C-CH~-(CH,-CH=~-CH~~"-cH=CH-C=CHy 

47) Handbuch der Kautschukwissenschaft, S. 216. 
4 4  Ber. Dkch. chem. Ges. 64. 804. 809 rl%1?. 
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an) Georg Mutthueus, Dissertation Erla&en iS32. I -  

Klarheit iiber die Endglieder zu bekommen suchen. Das 
scheint auch d a m  noch moglich, wenn nach endgiiltiger 
Widerlegung der Micellauffassung sich Molekulgroi3en 
von etwa 50 000 ergeben sollten. 

DaB atmospharisches Ozon auch der gefahrlichste 
Feind des vulkanisierten Kautschuks ist, zeigt eine ein- 
gehende Arbeit von A. v. Rossern u. H .  W .  Talen6Oo) 
aus dem Staatlichen Kautschuk-Institut in Delft. Be- 
sonders gedehnter Kautschuk bekommt dadurch Risse 
senkrecht zur Dehnungsrichtung. Gegen diese Schadi- 
gungen scheinen ausbliihende Schutzmittel wie Paraffin 
oder Ozokerit die wirksamste Hilfe zu bieten. 

e) A u t o x y d a t  i o n ,  A 1 t e r u n g s  s c h u  t z. 
Der naturliche Kautschuk ist gegen Autoxydation 

sehr wirksam durch bestimmte Antioxydantien (Inhibi- 
toren) geschutzt, die sich nach H .  A .  Bruson, L. B.  Sebrell 
u. W. W .  Vogt5") extrahieren lassen. Von Harzen be- 
freiter oder gar alkaligereinigter Kautschuk ist aufier- 
ordentlich luftempfindlich, besonders stark am Licht. Urn 
die Haltbarkeit ihres mit Trypsin von Eiweii3 gereinigten 
Kautschuks zu erhijhen, haben Smith, Saylor u. Wings2) 
eine alkoholische Losung der naturlichen Antioxydantien 
beniitzt, die sie unter Stickstoff hielten. Auch friihere 
Arbeiten daruber existieren53) ; in letzter Zeit haben 
C. Dufraisse, sowie Dufraisse u. N .  Drischs') iiber die Aut- 
oxydation des Kautschuks zusammenfassende, z. T. zu- 
riickblickende Arbeiten veriiff entlicht. Aui3er den Oxy- 
dationsverzogerern gibt es auch Beschleuniger, von denen 
als metwas aufiergewohnlich Jod, Jodoform, Diphenylamin 
und Nitrosodimethylanilin nach Dufraisse u. Drisch ge- 
nannt seien. Selbstverstandlich gehoren auch Metallsalze 
(besonders Cu", Mn") hierher, deren Wirkung auf die 
Autoxydation von Latex zuletzt H .  Freundlich u. N .  
Talalay studiert habenS5). Dai3 bei der Autoxydation voh 
Rohkautschuk auch Lavulinaldehyd entstehen kann, ist 
lange bekannt. H .  P. Bondy9 vermutet das wirksamste 
Antioxydaas im basischen Anteil des Kautschuk- Aceton- 
extraktes, der auch tiefer gefarbt ist, und konnte auch 
Balata als Testsubstanz mit 0,1% a-Benzolazo-8-naphthyl- 
amin gegen Autoxydation schiitzen. Diese Schutzwirkung 
von Farbstoffen ist beim IuftempfindIichen Methyl- 
kautschuk, wo der Schutz viel dringlicher war, wahrend 
des Krieges entdeckt worden. Methylkautschuk H kam 
1918 gelbrot gefarbt in den Handel. Fur Kautschuk sind 
Arninoazokijrper als Alterungsschutzmittel ges~hi i tz t~~) .  

Um auch vulkanisierte Kautschukwaren moglichst 
lange zu erhalten, ist also die Vermeidung von Schwer- 
metallsalzen (Cu, Mn) und die Anwesenheit von 
Alterungsschutzmitteln notig. Die Zahl der patentierten 
Mittel ist aufierordentlich grofi. Besonders wichtig ist das 
oben schon erwahnte feste Paraffin, das etwas ausschwitzt 
und den Gummi oberflachlich uberzieht und schiitzt. Von 
der grofien Zahl in Patenten erwlhnter anderer Alterungs- 
schutzmittel seien folgende genannt : a-Diketone, Naph- 
thyl-dinaphthyl-benzidin, Diarylamine, Trinaphthylamine, 
Diarylmethane, Aminoazokorper, Cyclohexylarylamine, 
Leukoindophenole, p-Isopropyl-diphenylamine nebst 
substituierten Oxyarylnaphthylaminen, N-substituierte 
Diamino-diathylather, meso-substituierte Acridane usw. 

50) Kautschuk 7, 78 [193l]; 6. auch E.  Wurm, Atmospha- 
rische Eioflusse auf gummierte Stoffe, ebenda 8, 21 [I%]. 

51) Ind. Engin. Chem. 19, 1187 [IQZ]. 
52) A. a. 0. 482. 
53) Literaturzusammenstellung bei H. F. Bondy, Ber. Dtsch. 

chem. Ges. 66, 1611 [1933], FuBnote I. 
544) Rev. g6n. Caoutchouc 8, 9 [1931]; 9, 3 [1932]. 
55)  Kautschuk 9, 34, 49 [1!?33]. 
56) Amer. Pat. 1889 331 der Rubber Service Labor CO. 
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Ober die Schutzwirkung eioiger Antioxydantien und 
deren Reziehung zu M~etallsalzen, mit denen sie Komplex- 
verbindungen geben konnen, s. F.  Kirchhofs7). Ein be- 
sonderer Teil des Alterungsschutzes ist der Schutz gegen 
,,Lichtrisse", fur den auch bestimmte Produkte vorge- 
schlagen werden, wie Sulfoxyde, Oxydiphenylather, Bor- 
saurenaphthylester, Dithiodiarylamine usw. 

f) V u 1 k a  n i s a t  i o n  be), P o  1 y in e r i s a t  i o n. 
Die Vulkanisation zu Weichgummi ist notig, damit 

der Rohkautschuk seine Klebrigkeit verliert, an Etasti- 
zitat und Zahigkeit gewinnt und auch in der Kalte 
elastisch bleibt. Man kann heute wohl sicher sagen, da5 
die Vulkanisation in einer Molekiilvergroi3erung besteht, 
die auf verschiedeiie Weise herbeigefiihrt werden kann. 
Dadurch verschwindet dann wahrscheinlich die um loo 
f est werdende Kautschukkomponente, die das Steifwerden 
dles Rohkautschuks in der Kalte bedingt. Die einzige bis- 
her gebrauchliche Vulkanisationsmethode ist die mit 
Schwefel. Die K a l t v u l k a n i s a t i o n  dunner und 
dunnster Kautschukwaren geschieht durch Eintauchen in 
Chlorschwefeldampf oder in eine Schwefelkohlenstoff- 
Losuiig von Chlorschwefel. Nieuerdings wird auch 
Methylenchlorid dafur vorgeschlagen. Die Reaktion ist 
analog der Lostbildung aus Athylen und Chlorschwef el: 
2C2H4 + S2CL = ClC2H4-S-C2H4Cl + S. Diesen Re- 
aktionsverlauf haben K .  H .  Meyer, H .  Murk u. H .  H o p f f  
beim Kautschuk wahrscheinlich machen konnen durch 
Umsatz in Benzol-Losung. Sie erhielten einen Korper 
der Zusammensetzung (CloH16SC12),5Q). DaS dabei nur 
Doppelbindungen d e s s e 1 b e n Molekiils durch Schwe- 
fel verkniipft werden, ist hochst unwahrscheinlich, 
sondern es bilden sich Schwefelbruckeii zwischen verT 
schiedenen Molekiilen, womit die MolekulvergroBerung 
gegeben ist. In der Praxis wird natiirlich viel weniger 
Chlorschwefel aufgenommen als im obigen Versuch. 

Bei der H e i S v u l k a n i s a t i o n ,  die rnit Schwefel 
nach Bedarf bei 110°-1450 vorgenommen wird, spielt 
moglicherweise ieine aktive Form des Schwefels eine 
Rolle, die vielleicht zwischendurch bei der Umwand- 
lung des geschmolzenen Schwefels eutsteht. (Vgl. die 
Braunfarbung und das Zahwerden der gelben leiicht- 
flussigen Schwefelschmelze uber 160O.) Es kann sich 
eine Schwefelbrucke zwischen 2 Molekulen bilden, 
der Schwefel konnte dariiber hinaus aber auch 
aktivierend auf die Kohlenstoffatome einer Doppel- 
bindung einwirken, bzw. das eine erfassen, das 
zweite in den Radikalzustand verwandeln und damit in 
einer Kettenreaktion eine Polymerisation einleiten. Darum 
ist les interessant festzustellen, wieviel Schwefel zur Vul- 
kanisation unbedingt notig ist. G.  hat in einem 
Pariser Vortrag mitgeteilt, da5 bei 0,15% Schwefel ein 
Knickpunkt in den Eigenschaften des Vulkanisates liegt, 
und meint, dai3 das die geringste Schwefelmenge sei, bei 
der noch Vulkanisation rnit Schwefel miiglich ist. Nahere 
Daten fehlen. Bei Verwendung des Beschleunigers Barak 
soll man sagar mit O , l %  Schwe€el auskommen6i). Es ist 
von groi3em theoretischen Interesse, dai3 auch V u 1 k a - 
n i s a t i o n  ohn ie  S c h w e f  e l  erzielt werden kann. Die 
ersten Beobachtungen ruhren von I. Ostromysslenski 
(1915) her, der rnit aromatischen Polynitroverbindungen 

57) Kautschuk 6, 119 [1930]; 7, 7 [1931]. 
5 s )  Der I. G. Farbenindustrie A.-G., Werk Leverkusen, 

50) Ber. Dtsch. cheni. G e s .  61, 1948 [1938]. 
Bo) Rev. g h .  Caoutchouc, Sonderheft, S. 19 [1931], und 

Kautschuk 8, 102 [1932]. 
Ri) E.  A.  Hniiser u. R. W o l f ,  Kautschuk 7, 186 [1931]. Barak 

(Duponl)  bestelil nach Jakobs (Caoutchouc et Guttapercha 29, 
1623) aus 3 Teilen Dibutylainin und 7 Teilen Olein. 

danke ich bestens fur einige Auskiinfte auf dieseni Gebiet. 

und rnit Benzoperoxyd Versuche gemacht hat. Neuerdings 
kamen noch Halogenchinone dazu. Eine eingehende 
neuere Arbeit uber Vulkanisation mit Benzoperoxyd ver- 
danken wir A.  van Rossem und Mitarbeiternel). Er weist 
nach, da5 dabei Benzoesaure gebildtet wird, da5 aber auch 
ein Teil der Benzoesaure vom Kohlenwasserstoff ge- 
bunden wird. Daneben soll aber noch unter Dehydrierung 
eine Verkettung mlehrerer Molekule einhergehen. Mit 
dieser Anschauung, dai3 Benzoperoxyd als Polymeri- 
sationskatalysator wirksam ist, wird auch erklart, warum 
sich dieses Vulkanisat nicht mehr lost. van Rossem tritt, 
wie schon vorher G.  Staflord Whitbye3), auch bei der ge- 
wohnlichen Vulkanisation dafur ein, dai3 der Hauptsache 
nach eine Polymerisation vorliegt, was aber die neben- 
hergehende Bildung von Schwefelbrucken nicht aus- 
schlieDt. Ich habe mich diesem Standpunkt durchaus an- 
geschlossen gelegentlich einer groi3en Diskussion uber 
das Vulkanisationsproblem, die bei einer Tagung der 
deutschen Kautschukgesellschaft stattgefunden hate4). 

Bei der Belichtung atherischer Kautschuklosungen 
entsteht allmahlich eine Gallerte. Die Verwandlunq des 
Kautschuks ist von der Art einer beginnenden Vulka- 
nisation, denn der in Ather vollkommen unlos- 
liche Lichtkautschuk verliert in Eiswasser seine Elasti- 
zitat nicht mehr vollig. Die von Puininerer ti. H .  KehZene5) 
genauer studierte, von B .  D. Porritt entdeckte Licht- 
reaktion, die unber peinlichstem SauerstoffausschluB noch 
vor sich geht, aber durch Antioxydantien, wie Hydro- 
chinon, verhindert wird, laSt sich durch Carbonglverbin- 
dungen wie Benzophenon, Benzanthron, Eosin bedeutend 
beschleunigen. Da genau die gleichen Faktoren auch die 
Polymerisation des Isoprens beschleunigen, darf mail 
auch die obige Lichtreaktion als Polymerisation an- 
sprechen. Ihr Verlauf als Kettenreaktion wird vielheicht 
durch einzelne Sauerstoffmolekule eingeleitet. Analog 
kann die Vulkanisation durch sehr geringe Mengen von 
Schwefiel, wie oben erwahnt wurde, eingeleitet werden. 

Die Be- 
schleunigung der Vulkanisation durch bestinmite an- 
organische Verbindungen wie Zinkoxyd, Magnesiumoxyd, 
Bleisulfid ist langst bekannt. Die Beschheunigerwirkung 
organischer Basen ist zuerst im D.R.P. 265221 der 
Farbenfabriken vorm. F r i e d r. B a y e r & C o., Lever- 
kusen, voiii 16. November 1912 beschriebeiP) und dann 
in vielen anderen Pabenten ausgebaut worden. Man war 
dort wahrend des Krieges genotigt, den schwer vulkani- 
sierbaren Methylkautschuk zu verarbeiten und ihn, da 
er sehr luftempfindlich war, gegen Autoxydation zu 
schutzen. Seit dem Krieg sind zahllose Stoffe als Be- 
schleuniger der Vulkanisation erkaniit und patentiert 
worden, von denen sich heute inehrere Dutzend im 
Handel befinden. Eine anerkannte allgenieinle Theorie 
der Beschleunigerwirkung besteht nicht, wenn auch viel- 
fach #die Oberfuhrung des Schwefels in eine aktive Form 
als Haupteffiekt hingestellt wird. 

Eine ahnliche Wirkung auf den Kautschuk, Ver- 
kleinerung der Aggregate und Molekule, Veranderung 

V u 1 k a n i s a t i o n s b e s c h 1 e u n i g e r, 

62) A. van Rossem, P .  Dekker, R. S. Praicirodipoero, Kaut- 
68) G'oZwyn, Lecture, Trans. R .  I. 

64) Bericht dariiber s. Kaukchuk 7, 188 [1931]. 
63) Ber. Dtsch. chem. Ges. 66, 1107 119331, und D.R. P. 

576141 vom 18. 1. 1931. Vgl. dam auch H .  Stmdinger u. 
L. Lautenschliiger, LIEBICS Ann. 488, 1 [1931]. 

06)  Chem. Ztrbl. 1913, 11, 1444. Vgl. ferner G .  Oenslager, 
Ind. Engin. Cheni. 25, 11, 213% [1%3]; Chem. e t  Ind. 52, 91 
[1933), Vortrag, gehalteu bei Zuerkcnnung der Perkin-Medaille. 
Oenslnyer hat als erster einfache organische Baser1 als Zusatz- 
stoffe bei der Vulkanisation benutzt, das Verfahren aber ge- 
heimgehalten. 

schuk 7, 202, 219 [lWl]. 
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- ( 64 Stock: Jodkohle ah  Schutz vor Quecksilberdampf-Vergiftung 

Jodkohle als Schutj vor Quecksilberdampf -Vergiftung. 
Von Prof. Dr. ALFRED STOCK. (Eingeg. 23. Dezcmber 1933.) 

(Aus dein Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.) 

Wie in unserem Laboratorium von den Herren Dr. 
Franz Gerstner und Dr. Hermann Lux festgestellt wurde, 
ist mit Jod beladene Aktivkohle ein gutes Absorptions- 
mittel fur Quecksilberdampfi) und e h  wertvolles Schutz- 
mittel gegen die tiickische Quecksilberdampf-Vergiftung, 
der Chemiker, Physiker, Lehrer, Zahnarzte, gewerbliche 
Arbeiter usw. so vielfach ausgesetzt sindz) . 

Den Ausbau unserer Beobachtung nahm die A u e r - 
G e s e 1 1 s c h a f t (Berlin 0.17) in die Hand. Sie unter- 
suchte die W,irksamkeit verschieden vorbehandelter 
Kohlen, deren Herstellung, Lagerbestandigheit, Verhalten 
gegeniiber Feuchtigkeit und Brauchbarkeit fur Atem- 
schutzgerate. Als in jeder Hinsicht am geeignetsten erwies 
sich eine mit etwa fiinf Prozent Jod beladene Aktivkohle. 
Es ist bemerkienswert, dai3 jodfreie Kohle Quecksilber 
urn so schlechter absorbierte, je reiner sie war. 

Das J o d k o h 1 e - A t  e in s c h u t z g  e r a t  8 )  ist dort 
am Platze, wo, wie in manchen gewerblichen Betrieben, 
verhaltnismafiig hohe Quecksilberdampf-Konzentrationen 
oder gar Quecksilbernebel in der Luft auftreten konnen, 
besonders bei Unfallen, wie Springen von G8efai3en, 
Explosionen u. dgl. 

Eine andere Form, in der die Jodkohle gute Dienste 
leisten kann, ist ihre Verwendung als ,,S t r e u k o h 1 err. 
Werden offene Quecksilberflachen, die sich ja bei der 
wissenschaftlichea und technischen Arbeit oft nicht ver- 
meiden lassen, oder Fufiboden-, Tisch- und Schubladen- 
ritzen, in denen Quecksilberstaub liegt, rnit einer diinnen, 
einige Milldmeter starken Schicht Jodkohle iiberstreut, so 

Kurz mitgeteilt: Naturwiss. 19, 1501 [1931]. 
?) Vgl. diese Ztscbr. 41, 663 [1928]. 
3) Hieruber wird Herr Dr. Karl Piitter von der A u e r -  

G e 6 e 11 s c h a f t deinnachet berichten. D. R. P. 588 531 schutzt 
eine ,,Masse zur Bindung von in Luft enthaltenen Quecksilber- 
dampfen, dadurch gekennzeichnet, daB dieselbe in init Halo- 
genen inipragnierten groDoberflachigen Stoffen, wie Aktivkohle, 
Silicagel, Metallgele, besteht". 

wird jedes Verdampfen von Quecksilber in den Raum 
hinein verhindert. Da die Jodkohle nicht staubt, schmutzt 
sie nicht und l a t  sich leicht wieder entfernen. 

Herr Dr. CueueZ p a t e  die Wirksamkeit der Auer- 
Jodkohle in 'einigen Laboratoriumsvemuchen : 

Durch % bis 1 cm hohe Schichten Jodkohle ging von 
freien Quecksilberflachen bei Zimmertemperatur im 
Laufte eines Jahres keine Spur Quecksilber hindurch. 

In eine mit quecksilberhaltiger Luft (42 y Hg) ge- 
fullte Sieberl-Liter-Flasche wurden 5 g (10 cms) Jodkohle 
geschuttet. Nach zwei Stunden ergab die Analyse d'er 
Luft nur 0,02 y Quecksilber, nicht mehr als bei der gleicli- 
zeitig durchgefiihrten Blindanalyse'). Der Quecksilber- 
dampf war also restlos von der Kohbe aufgenommen. 

Unter einer Glasglocke von 7% 1 Inhalt lag in einer 
Schale von 14 cm Dmr. 25 g stark mit Quecksilber durch- 
setzter Kehricht. Nach 24stundigem Stehen fanden sich 
in der Luft 12 y Quecksilber. Nachdem der Kehricht rnit 
einer 1 cm hohen Schicht Jodkohle bedeckt war, erwies 
sich die Luft als quecksilberfrei. 

Ahnlich verlief ein Versuch, bei dem Quecksilhr 
enthaltende Spalten in einem Holzbrett mit Jodkohle be- 
streut wurden. 

Die Streu-Jodkohle kann uberall empfohlen werden, 
wo man sich vor den unheilvollen Wirkungen des Queck- 
silberdampfes schutzen will. Jod wird von ihr bei ge- 
wohnlicher Temperatur so wenig abgegeben, daD von 
dieser Seite her kdne  Gesundheitsstljrungen zu be- 
furchten sind. 

Die bisher als Absorptionsmittel fur Quecksilber- 
dampf empfohlenen Stoffe sind nach unseren Erfah- 
rungen samtlich mehr oder minder wirkungslos. Dies gilt 
insbesondere auch fur die ofters angewendeten Schwefel- 
blumen. [A. 8.1 

4) Analyse duroh Kondensieren des Quecksilbers rnit 
flussiger Luft, Losen in  Chlorwasser usw.; vgl. Ber. Dtsch. 
rhem. Ges. 67, 122 [1934.]. 

-___ 

VERSAMMLUNaSBERICHTE 

Arbeitsgemeinschaft 
Deutscher Betriebsingenieure. 

Berlin, 16. November 1933. 
Im Hahmen der Vortragsreihe ,,Oberflachenbehandlung" 

sprach Iug -Cheni. H. K r a u s e , Schwabisch-Gmund: ,,5fber das 
Farben ilcr Melal le  und die ehemischen Uberziige." 

Metnlle, mit Ausnahme der Edelnietalle, bedecken sich an 
c!er I d t  schon bei gewohlicher Temperatur, starker beim 
Grhitzen, z T mit farbigen Oberflachensohichten, die  basran- 
diger sind als die blanken Metallflachen, in vielen Fallen auch 
einen wirltsamen Schutz gegen korrodierende Einflusse bilden. 
Zur  Erganzuug der Metallfarbeverfahren dienen oft Lacke und 
Zapoue Die ordnungsgemafie Ausfiihrung der  Metallfarbung 
setzt eirie reine Metalloberflache (Entfetten, Sandstrahlen, 
l5eioen) voraus. 

Bei E i s  e n sind die auf naturlicheni Wege entstehenden 
Verbindungen der fur die Farbung nicht geeignete Rost (Eisen- 
hydrat) und Gliihspan (Eisenoxyduloxyd). Die durch gewohn- 
liches Gluhen erhaltene Gluhspanschicht ist nicht fur Farbungen 
geeignet, doch kann man durch sogenanntea Inoxydieren, ab- 
\\ erhselndes oxydierendes und reduzierendes Gluhen, dichte 
und festhnftende Pchichten erhallen. Die beste Farbe bekommt 

die Inoxydschicht bei 9000; bei hoherer Temperatur tritt Blasen- 
bildung auf. Die Mindesttemperatur ist 6500, Metalloberflache 
tmd Ofengase mussen moglichst etaubfrei sein, plotzliches Ein- 
dringen von Sauerstoff ist zu vermeiden, man rnuB langsam von 
der Reduktion zur Oxydation iibergehen. Das Inoxydverfahren 
ist wegen der teuren Einrichtungen nur fur stetige Betriebe 
wirtschaftlich. Die 6fen konnen nur im Groijbetrieb voll aus- 
genutzt werden und sind nur  fur diesen rentabel. Oft werden 
die Gegenstiinde in Sclirnelzbader von salpeter- und salpetrig- 
sauren Salzen eingetaucht. Die besten Erfolge erzielt man mit 
(Na-) Nitrit. Mit Nitrat kana man in der Hauptsache nur 
dunkelblau farben, mi€ Nitrit erzielt inan ein sattes Schmarz. 

Die Wirkung von Salpeter kann man durch oxydierende 
Zusatze, wie Permanganat und Braunstein, fordern, auch durch 
Natriumsuperoxyd, das schon bei lrleinen Zusatzen tiefschwarze 
Farbungen gibt, weiier kann man Perborat und Perchlorat zu- 
setzen. Bei Nitrilbadern sind solohe Zusatze kaum erforder- 
lich. Der Nachteil dieser Farbeverfahren liegt in der hoheri 
Temperatur. Gehartete Teile, die ihre Harte behalten sollen, 
lconnen nicht auf diese Weise behandelt werden. Auch sind 
die Salzverluste groi3. Wo diese Verfahren nicht anwendbar 
sind, kann man in  konzentrierter, rnit Oxydationsmitteln ver- 
setzter Natronlauge die Gegenstiinde behandeln. Vortr. ver- 
weist auf das Verfahren der Chemag sowie auf daa Briinier- 
\ erfahrer, nach May, wobei man braune Farbungen erzielt durch 


