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1. Der Kautschuk als billiger Rohstoff.

Der Kautschuk ist in den letzten Jahren einer der
billigsten Robhstoife geworden. Wihrend sich der Kilo-
preis zwischen 1920 und 1926 mit starken Schwankungen
wenigstens innerhalb derselben Gréfienordnung auf der
Hoéhe von ungeféhr 2,80 bis 8,60 M, hielt, ging er seit
dieser Zeit um eine Zehnerpotenz herunter. Er betrug
Mitte 1932 etwa 25 Pf. und liegt heute unter 50 Pf.
Infolgedessen erdffnen sich die verschiedensten Moglich-
keiten, diesen billigen Rohstoff fiir Zwecke heranzuziehen,
an die man friiher nie gedacht hitte, z. B. als Zusatz fiir
Kaltasphalt, zum Uberziehen von Hufeisen oder von
Pflastersteinen. Die englische ,Restriction des Jahres
1931 hat die Herstellungsziffer fiir Rohkautschuk nur von
850000 t (1931) auf 649 000 t (1932) driicken konnen, weil
die Hollinder sich nicht an der Einschrinkung der
Produktion beteiligten und bei dieser Gelegenheit am
Kautschukmarkt erfolgreich vorwértsdringten. Von hol-
landischer botanischer Seite her sind auch groie Fort-
schritte in der Menge und Qualitiat des erzeugbaren Latex
durch Samenauslese und Ziichtung gemacht worden, so
daf} eine weitere Uberproduktion in den kommenden Jahren
zu erwarten steht, wenn neue Plantagen in grofiem Aus-
mafl (auch in Siidamerika) zapffahig werden. Nicht nur
Amerika, auch Rufiland will Kautschuk ,,im Lande* er-
zeugen, nach dem Krieg die allgemeine Richtlinie, die
dem Welthandel die schwersten Wunden schlagt. Der
Anbau der Guajulepflanze, einer Komposite, die nach
fritheren Begriffen nur minderwertigen Kautschuk lie-
fert, hat zugenommen, seit durch den Gebrauch der
Vulkanisationsbeschleuniger und besseren Fiillstoife
auch dieser Rohstoff zu hochwertigen Produkten ver-
arbeitet werden kann. In Siidruiland wird Natur-
kautschuk aus einer Chondrillaart (Tschingel) und aus
Tau Sapys, einer aus Turkestan stammenden Pflanze,
gewonnen. Auflerdem wird in Rufiland aus Valuta-
griinden synthetischer Kautschuk in ziemlichem Umfang
hergestellt, ohne dafi bei normalen Verhiltnissen an
seine Konkurrenzfihigkeit mit dem Naturprodukt auf
dem Weltmarkt zu denken wire.

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

*) Der Bericht schlieit an meine und A. Kochs Darstellung
der Chemie des Kautschuks in Memmlers Handbuch der Kaut-
schukwissenschaft, S. 184—295 (Hirzel, 1930), an, bringt aber
auch kurz eine Reihe fritherer Arbeiten, die zur Einfiilhrung des
Fernerstehenden nétig sind.
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mileh (Latex) von 30—40% Kohlenwasserstoffgehalt im
Handel. AufBlerdem wird auch sogenannter Revertex!)
von 70—80% Kohlenwasserstoffgehalt in dem Tropen
unter Zusatz von Schutzkolloiden durch Eindampfen von
Kautschukmilch hergestellt. Beide erobern dem Kaut-
schuk mehr neue Absatzgebiete als Klebstoff, als daf
sie bisher der Gummiindustrie zu grofleren Umstel-
lungen Veranlassung gében. Aber auch nach dieser
Richtung bestehen manche Ansitze.

2. Der Latex.

Die Kautschukmileh (Latex) ist auch ein treffliches
Ausgangsmaterial fiir wissenschaftliche Arbeiten, zumal
sich hier das Eiweifl, das an der Oberfliche der
Kautschukkiigelchen adsorbiert ist, viel besser als im
fertigen Rohkautschuk entfernen lifit. Dies geschieht
nach R. Pummerer und H. Pahl?) durch wiederholtes
Erwirmen mit 2%iger Natronlauge auf 50° und folgendes
Abkiihlen, wobei der Latex aufrahmt. Zum Schluf§ wird
er noch zur Entfernung des Alkalis der Dialyse unter-

worfen. Die meisten wissenschaftlichen Arbeiten sind
mit diesem alkaligereinigten Kautschuk ausgefiihrt
worden. Er hat auch als , Kabelkautschuk“, das heifit

Isoliermaterial fitr Unterseekabel an Stelle von Gutta-
percha ein gewisses Interesse’). Neuerdings ist die Ent-
fernung von Eiweifl 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 mit der Metallgesellschaft,
Frankfurt, das Revertexverfahren gefunden hat, mit Hilfe
des Mikromanipulators genau studiert worden®). Die
Hiille der Teilchen ist fest, auch nach Entfernung des Ei-
weifl mit Alkali. Der Latex ist also keine Emulsion,

1) Uber das Revertexverfahren &. E. A. Hauser, Kautschuk
3, 2 [1927]. Der Name riithrt daher, daff der Revertex beim Ver-
diinnen mit Wasser wieder in den Zustand der Kautschukmilch
zuriickkehrt. Er lé8t eich daher zu den gleichen Zwecken be-
nuizen. Revertex —- reversible latex. Andere Verfahren der
Konzentration durch Zentrifugieren, Elekiroosmose, Aufrahmen
spielen eine geringere Rolle. Das Einengen des sonst so Iabilen
Latex ist ein groSer Erfolg der angewandten Kolloidchemie.
Das Utermark-Verfahren (Zentrifugieren) liefert das Handels-
konzentrat ,,Jatex*,

2) Ber. Disch: chem. Ges. 60, 2152 [1927]. In den Tropen
geniigt Behandlung mit kaltem Alkali, wie 0. de Vries unab-
hiingig von obigen Autoren gefunden hat. Beim ammoniak-
kooservierten Latex ist das Erwirmen unerlifilich,

3) Siemens-Schuckert hat sich ein Verfahren schiitzen lassen,
das Eiweif} fiir Kabelzwecke bei zerkleinertem Kautschuk durch
Formalin unschidlich zu machen. Auch andere Verfahren sind
geschiitzt.

8) W. H. Smith, Ch. Proffer Saylor, H. J. Wing, Bureau of
Standards Journal of Research X, 479 (1933); s. b. krist.
Kautschuk.

t) Zsigmondy-Festschrift, Ergbd. z. Kolloid-Ztschr. 36, S. 15.
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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 schlieBt aber
einen hochviscosen Anteil an fliissigem Kohlenwasser-
stoff ein, der beim Anstechen der Hiille ausflieft. Der
Latex wird bekanntlich auf den Plantagen mit organi-
schen S#éuren (Essigsiure, Ameisensdure, Milchsdure)
koaguliert. Seine Haltbarkeit im unkonservierten Zu-
stand ist gering, da er leicht koaguliert, und hingt von
seiner Wasserstoffionenkonzentration ab. pg liegt nach
Freundlich und Hauser bei 6,0—6,25, sehr genaue
Messungen mit der Chinhydronelekirode rithren von
van Harpen her®). Die geringfiigige Gelbfarbung des
Latex, die bei fraktionierter Koagulation mit dem ersten
Anteil fallt, riihrt von Spuren Carotin her?).

3. Fraktionierung von Kautschuk.

Der nach dem Alkaliverfahren oder sonstwie von
Eiweif§ 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 Uberlaufextraktor mit Ather
in Fraktionen zerlegt®), wobei etwa 80% des Kautschuks
in Losung gehen, wihrend der in Ather sehr schwer
l6sliche Gel-Kautschuk hinterbleibt. Die Sol-Kautschuk-
fraktionen 2—4 zeigen recht &hnliche Viscositit und
kaum einen Gang derselben, so dal man sie als nicht
wesentlich voneinander verschieden ansprechen kann.
Die Einheitlichkeit dieser Hauptmasse ist damit natiir-
lich noch nicht gesichert, aber sie liegt im Bereich der
Mboglichkeit. Auch der Gel-Kautschuk, der von Ather
nicht gelost wird, enth#lt keine nennenswerten Mengen
Stickstoff oder Sauerstoff. Im Benzol 16st er sich nur
sllmihlich zum Teil auf, dagegen raseh und fast voll-
stindig, wenn man Piperidin oder aliphatische Basen
zusetzt. Vielleicht wirken diese peptisierend auf mini-
male Eiweiflspuren, die der Gel-Kautschuk mdoglicher-
weise noch enthalt und die seine Losung durch Ausbil-
dung von Phasengrenzflichen erschweren. Scharfe
chemische Unterschiede zwischen Sol- und Gel-
Kautschuk haben sich bisher nicht feststellen lassen.
Keiner von beiden zeigt in ungedehntem Zustand
ein Rontgendiagramm. Die Anomalie der spezifischen
Wirme beider ist bei 0° verschieden®a).

Die Fraktionierung von Rohkautsch uk (Smoked
Sheet oder Crepe) mit Losungsmitteln ist der Reihe
nach von Caspari, Feuchter, Pummerer mit Andriessen,
Giindel und Miedel*) und endlich von Midgley und Henne
und REeroll**) untersucht worden. Der Sol-Kautschuk
laBt sich bei vorsichtiger Extraktion mit Petrolidther
oder Ather auch aus Rohkautschuk, am besten aus Crepe,
zum groferen Teil herausholen, ohne dafl der Stickstofi-
gehalt der ersten Fraktionen iiber 0,05 bis 0,15 ansteigt.
Hohere Fraktionen koénnen allerdings bis 0,5 und mehr
Stickstoff enthalten. Es ist zu betonen, daf stickstoff-
freie Fraktionen von Sol-Kautschuk aus Alkali-Kautschuk

8) The Electrometric Determination of the Hydrogen Ion
Conceniration in the Latex of Hevea brasiliensis and its appli-
cability to technical problems, Varekamp & Co., Medan 1930.

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

8) R. Pummerer, A. Andriessen u. W. Giindel, Ber. Dtsch.
chem. Ges. 61, 1583 [1928].

8a) M. Ruhemann u. F. Simon, Ztschr. physikal. Chem. (A)
138, 1 [1928].

9) Niheres iiber all diese Arbeiten s. meine Ausfithrungen
im Handbuch der Kautschukwissenschaft, S. 200, und Ber. Dtsch.
chem, Ges. 61, 1588/91 [1928].

10) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 3343 [1932].

auch bei sehr langer Lagerung unter Ausschlul von
Sauerstoff und Licht keine ,,Alterung” und keinen Uber-
gang von sogenanntem g-Kautschuk (loslich) in g-Kaut-
schuk (unl6slich) zeigen. Man hat mehrfach von
einem Gleichgewicht zwischen ¢- und g-Kautschuk ge-
sprochen!), ohne daf3 aber bisher bei ganz reinen Pra-
paraten dariiber exakte Angaben vorliegen. Reiner
Sol-Kautsehuk, der unter Stiekstoff eingeschmolzen ist,
verdndert innerhalb eineinhalb Jahren seine Loslichkeit
in Ather nicht merklich. Er ist auch dann noch rasch
und klar in Ather l6slich. Wenn dagegen nur wenige
Zehntel Prozent Stickstoff zugegen sind, wie hier bei
den héheren Fraktionen aus Rohkautschuk, verliert der
durch Extraktion gewonnene Sol-Kautschuk allmihlich
wieder seine Atherlgslichkeit und gibt mit Ather eine
tritbe Quellung, die sich vielleicht erst nach Wochen
unter Hinterlassung feiner Flocken auflost. Ahnliche
Erscheinungen kénnen durch Autoxydation oder durch
Belichtung von reinem Sol-Kautschuk hervorgerufen
werden. In der Wirme scheint dagegen auch bei reinem
Sol-Kautschuk eine Verdnderung in der Richtung auf
Gel-Kautschuk mdglich zu sein'?). Vielleicht ist Gel-
Kautschuk ein Polymeres von Sol-Kautschuk.

4, Kristallisation von Kautschuk.

Fiir eine Konstitutionsbestimmung des Kautschuks
sind auch die ziemlich gleichartigen Fraktionen von Sol-
Kautschuk 2—4 noch kein ideales Ausgangsmaterial, da
die gleiche Viscositit kein Beweis fiir die chemische
Einheitlichkeit ist. Darum hat es nicht an Versuchen
gefehlt, kristallisierten Kautschuk darzustellen. Be-
kanntlich gibt der Rohkautschuk nach I. R. Kaifz'*) bei
plotzlicher sehr starker Dehnung im Rontgenbild ein
Faserdiagramm, das ihn als weitgehend kristallisiert er-
weist. Im entspannten Zustand verschwindet es wieder.
Da3 ohne Dehnung keine Interferenzen auftreten, kann
man mit einiger Wahrscheinlichkeit damit erkliren, daf§
die Kristallite dann ungeordnet und in einer bei-
gemengten Oligen Kohlenwasserstofifraktion gequollen
sind. Der letztere Umstand ist wohl auch die Ursache
der Elastizitait hier wie bei gequollener ungedehnter
Gelatine. Da gedehnte Gelatine ebenfalls ein Faser-
diagramm zeigt, ist diese Parallele bei Erkldrungsver-
suchen fiir die Elastizitit des Kautschuks doch sehr zu
beachten, ebenso wie die mit warmem Polystyrol, wo
ebensowenig wie beim Eiweil Doppelbindungen in der
Kette vorhanden sind. K. H. Meyer und H. Mark'*) haben
aus der genauen Rontgenaufnahme des gedehnten Kaut-
schuks das Modell einer Kette mit cis-standigen Kohlen-
stoffbriicken zwischen den Doppelbindungen errechnet,
dem einige Wahrscheinlichkeit zukommt. Daf} es aufler-
dem noch die Elastizitit durch Zusammenschnellen der
vorher ausgezogenen Spirale**a) nach der Entspannung
versinnbilden kaun, ist eine Annahme, die spater wieder
verlassen worden ist'®). Bei der Guttapercha nehmen

11) Vgl. Handbuch S. 208. P. Bary u. E. Fleurenl sowie
P. Bary u. E. A. Hauser haben vor allem iiber Veriinderungen
des Aggregationszustandes von Kautschuk gearbeitet, Siehe z. B.
Kautschuk 4, 96 [1928]. Vgl. auch H. Staudinger u. H. F. Bondy,
Liesics Ann. 488, 157 [1931].

12} R. Pummerer, Kaulschuk 5, 130 [1929]; ferner W. H.
Smith, Saylor u. Wing, a. a. 0., S. 481. H. Slaudinger u. 0. Leu-
pold, Buch S. 443. Analoge Erscheinungen bei Balata, dieselben,
Buch S. 420. (Die hochmolekularen organischen Verbindungen
— Kautschuk und Cellulose —, Springer 1932.)

13) Naturwiss. 13, 710 [1925]; eine vorausgegangene Vor-
aussage dieses Effekis stammt von L. Hock (Kolloid-Zischr, 35,
40 [1924]). 13) Ber. Disch. chem. Ges. 61, 1939 [1928].

14a) H. Fikenischer u. H. Mark, Kautschuk 6, 2 [1930].

18) K.H.Meyer, v.Susich, Valké, Kolloid-Zlschr. 59,208 [1932].
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Meyer und Mark nach dem Roéntgenbild trans-Stellung der
Dreikohlenstoff-Briicken an den Doppelbindungen antsa),
Priparativ hat sich der gedehnte, weitgehend kristalline
Kautschuk noch nicht fiir die Gewinnung von reinen
kristallinen Kautschukpriparaten auswerten lassen.

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

Gefrorener Kautschuk. Bei tiefer Tempe-
ratur (unter 10°) lange gelagerte Platten von Rohkaut-
schuk werden sehr steif und sind dem Techniker als
»gefrorener Kautschuk“ schon ldnger bekannt. Ihre
Rontgenuntersuchung?®) zeigte, dafl sie imungedehn-
ten Zustand bereits kristalline Anteile enthalten, die bei
dem lénger gewalzten und reineren Crepe einen bedeu-
tenden Anteil der Gesamtmasse ausmachen koénnen.
Auch hier war es noch nicht méglich, den kristallisierten
Anteil etwa mit Ldsungsmitteln herauszupriparieren.
A. van Rossem und J. Lotichius'*) haben aber in ein-
gehender Untersuchung den ,,Schmelzpunkt“ der kristal-
lisierten Anteile — eingebettet in die Hauptmasse, wie
sie waren — zu etwa 37° festgestellt. Da es sich bei
diesem ,,Schmelzen” um eine Aufldsung im umgebenden
amorphen Dispersionsmittel - handelt, liegt dieser
Schmelzpunkt sicher unter dem der reinen Kristalle.
Der gereckte Kautschuk lafit die Rontgeninterferenzen
verschwimmen, wenn man ihn einige Zeit auf etwa 60°
erwarmt. Die Kristalle des gereckten und des gefro-
renen Kautschuks sind rdnigenographisch dasselbe.

Ein grofler Fortschritt der Kautschukforschung
scheint kiirzlich W. H. Smith, Ch. Proffer Saylor und
H.J. Wing am Bureau of Standards gelungen zu sein®).
Durch Tiefkiihlung der Atherldsungen von Sol-Kautschuk
haben sie ausgeprigte Kristalle, némlich
doppelbrechende, in Sphérolithen angeordnete Nédelchen
erhalten. Sie lassen sich isolieren, ihre Analyse ent-
spricht der Formel (Cs;Hs),, sie sind elastisch und
schmelzen unabhingig von Darstellung und Ausgangs-
material bei 9,5—11°. Sie sind also offenbar von den
obigen Kristallen vom Schmelzpunkt 37° verschieden, und
man darf ihrer weiteren Untersuchung mit gréitem Inter-
esse entgegensehen. Nach den ausgefiihrten Makro-
analysen zu urteilen sind schon mehrere Gramm des
kristallisierten Kautschuks hergestellt worden, so dafi
seine chemische Untersuchung durchaus mdglich er-
scheint. Die Reinigung des Kautschukkohlenwasser-
stoffs von Eiweif erfolgte durch Trypsinbehandlung von
Latex bei 37°. Aus dem eiweiBlfreien Kautschuk wurde

15a) ,Der Aufbau der hochpolymeren organischen Natur-
stoffe*, Leipzig 1930, S. 204.

18) LieB1Gs Ann. 438, 294 [1924].

17) Kautschuk 7, 117 [1931].

18) J, R, Kalz u. K. Bing, diese Ztschr. 38, 439 [1925].

19) Kautschuk 5, 2 [1929].

20) F. A. Hauser u. H. Mark, Kolloidchem. Beih. 22, 90 [1926].

21) A. a. Q.

durch Ather der Sol-Kautschuk extrahiert und dessen
sehr verdiinnte Losungen 1 :(2500—3500) bei —60° in
absolutem Ather moglichst langsam zur Kristallisation
gebracht. Die Kiihlung erfolgte in zwei ineinanderge-
stellten Dewargefifien. 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
Dewargefifl stand. In die Zelle hinein wurde wihrend
der Kristallisation die allseitigz passend verkleidete
optische Apparatur eingetaucht, mit der zahlreiche mikro-
photographische Aufnahmen gemacht worden sind. Das
polarisierte Licht fiel von unten durch die Fenster ein.
Der Durchmesser der erhaltenen Sphirolithe iiberschritt
manchmal 0,5 mm. Die Isolierung der Kristalle erfolgte
durch Dekantieren des iiberstehenden Losungsmittels
und Verdampfen des anhaftenden Restes in der hoch-
evakuierten Zelle,

Es steht zu hoffen, dafl dieser kristallisierte Kaut-
schuk, iiber dessen Viscositit und Vulkanisierbarkeit
noch nichts gesagt wird, einheitlich ist. Damit riickt
dieser Kautschuk in eine Linie mit der Guttapercha,
deren Identitit mit der ebenfalls kristallisierten Balata
dyrch Rontgenuntersuchung gesichert ist?t2). Freilich stellt
auch die Konstitutionsaufklirung dieser kristallisierten
Stoffe der analytischen Kunst des Organikers noch
schwere Aufgaben. Man kennt zwar den Bauplan, aber
noch nicht die Kettenléinge und die Endglieder. Leider
biirgt im Gebiet der hochmolekularen Stoffe auch der
kristallisierte Zustand noch nicht unbedingt fiir das Vor-
liegen eines einheitlichen chemischen Individuums, wie
aus Staudingers Arbeiten iiber die Polyoxymethylene
hervorgeht. Soviel man bis jetzt iiberblicken kann, exi-
stieren also zwei Arten von Kautschuk, der ohne Deh-
nung kristallin ist: der aus der tiefgekiihlten Ather-

-16sung von Sol-Kautschuk (Schmelzpunkt etwa 10°) und

der im gefrorenen Crepe (Schmp. iiber 37°). Man kann
der Versuchung kaum widerstehen, diese beiden Tempe-
raturpunkte mit zwei Eigentiimlichkeiten des gedehnten
Kautschuks in Beziehung zu setzen. Im eiskalten Wasser
verliert gedehnter Kautschuk seine Elastizitit und wird
steif. Bei 60° verschwinden die Kristallinterferenzen bei
der Rontgenaufnahme und der Kautschuk wird weich.

5. Der Zustand des Kautschuks in Ldsungen und die
physikalischen Versuche zur Bestimmung seines Mole-
kulargewichis.

Das besonders grofle Interesse, das dem Zustand
des in organischen Ldsungsmitieln geldsten Kautschuks
zukommt, ist nicht nur kolloidchemischer Art, sondern
beruht auf der groBien Bedeutung dieser Irage fiir 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 grofler Teil der For-
schungsarbeit auf die physikalische Untersuchung der
Losungen (Viscosimetrie, Kryoskopie usw.) konzentriert.

H. Staudinger hat mit zahlreichen Mitarbeitern das
Gebiet der hochmolekularen Kohlenwasserstoffe bear-
beitet und besonderen Nachdruck auf die Untersuchung
des Polystyrols gelegt, das als Modell des Kautschuks
zu werten sei und dessen Viscositit auf denselben Ur-
sachen wie die des Xautschuks beruhen miisse.
Er hat an kettenférmigen Paraffinen ein sehr wich-
tiges Gesetz entdecki, das Beziehungen zwischen Vis-

. - 2a) Die Identitat gilt nur fiir die kristallisierten Pripa-
rate, nicht fiir die Handelsprodukte.
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cositit und Kettenlinge herstellt) und in dieser schlossen und dadurch besonders hohe Viscosititen er-
Reihe die Viscositat eines beliebigen Gliedes aus zielt, was durch Ausschluff des Tageslichtes noch ge-
einer Konstante Km zu berechnen gestattet. Siaudinger steigert wird. Denn in Gegenwart von Licht ist der

hat seine Ansichten {iber die Kettenlinge der Hoch-
molekularen aus diesem Gesetz auf der Grundlage
von Viscosititsbestimmungen hergeleitet und in den
verschiedensten Zeitschriften so vielfache Zusammen-
fassungen seines Standpunktes und seiner Beweisfiihrung
gegeben, zuletzt auch in dieser Zeitschrift?*) und in einem
Buch?t), daB ich sie als bekannt voraussetzen darf. Styrol
14t sich im Gegensatz zu Isopren zu Polymeren ver-
schiedener Molekiilgrofien polymerisieren, die sich noch
kryoskopisch messen lassen. Bei diesen ,,Hemikolloiden®,
die noch nicht typisch hochkolloidale Losungen geben,
wird das obige Viscosititsgesetz, die Abhéngigkeit der
Viscositit von der Kettenlinge, wiedergefunden, wobei
in die Kette jeweils zwei Kohlenstoffatome des Styrols
eingehen?”). Von den Hemikolloiden wird dann mit
Hilfe dieser Reihenkonstante K, auf die Kettenldnge der
hochkolloiden Polystyrole extrapoliert, bei denen keine
kryoskopischen Messungen mehr moglich sind. Dieses
Vorgehen setzt voraus, dal das Steudingersche Gesetz
bis zu beliebigen Molekiilgréfien bzw. -lingen giiltig sei,
was Staudinger als selbstverstindlich annimmt. Die Gjil-
tigkeit dieser Voraussetzung lief} sich bei den Polystyrolen
weder kryoskopisch noch chemisch priifen.

Beim Kautschuk konnten Hemikolloide nicht durch
Synthese vom Isopren aus, sondern nur durch ther-
mischen Abbau von Kautschuk gewonnen werden. In
tagelang kochenden Lésungen von Kautschuk in Benzol
oder Xylol wird dieser schliefflich bis zu einer be-
stimmten Viscositit ,,thermisch abgebaut”, die bei dem in
Benzol entstehenden Derivat noch hoher ist als bei dem
in dem hdéher siedenden Xylol entstehenden. Die von
H. Staudinger und H. F. Bondy®®) isolierten Abbaupro-
dukte enthielten allerdings 1—1,5% Sauerstoff. Die
beiden hemikolloiden Kautschukpréparate dienten zur
Errechnung der Reihenkonstante K, die gegen Ver-
dnderungen am Molekiilende nicht sehr empfindlich zu
sein scheint?%a). So zeigen auch Polystyrole und die
durch endstindige Oxydation daraus hervorgehenden
Carbonséuren etwa die gleiche Viscositat, ein Um-
stand, der Staudinger veranlafite, die Formel der viel-
gliederigen Ringe aufzugeben. Denn dann miifite durch
oxydative Offnung des Ringes eine doppelt so lange
Kette entstehen. Auch Cis- und Transverbindungen
gleicher Molekiilgrofie zeigen keinen Unterschied der
Viscositdt. Aus der obigen Konstante K,, fiir die Poly-
prenreihe errechnet dann Sfgudinger wieder durch Extra-
polation die Molekulargewichte von Kautschuk oder
Balata (Guttapercha), die er ungefahr zu 120000 bzw.
51000 angibt. Fiir Sol-Kautschuk berechnet er 53 000.
In seinen spiteren Untersuchungen iiber die Viscositit
hat Staudinger den Sauerstoff aufs peinlichste ausge-

2 "% — K, . M, wobei sp — 7ol — 1 die spezitische Vis-

cositit ist, ¢ die ,,Grundmolaritit® der Losung, bezogen auf
CsHg, CeHyzCoH; usw., und M das Molekulargewicht.

23) 45, 276 [1932].

24) S, Fufinote 12 Schluf}.

25) Dieser {ibersichtliche Bau des Styrols wird allerdings,
z. B. von W. H. Carothers und F. J, van Naila, als nicht er-
wiesen angesehen, s. Lit. unter Fufinote 28.

26) Liepigs Annp. 468, 1 [1929].

26a) Sie ist nach St. nur von der Kettenlinge abhingig und
bei den hemikolloiden Abbauprodukten von Kautschuk wie
Guttapercha gleich, ndmlich 3,4 .10—%, bei Hydropolyprenen nur
wenig niedriger. Dies wurde auch am Squalen und Hydro-
squalen bestédtigt. Auch Cis-Trans-Isomere der Olsiurereihe
zeigen keinen Unterschied der Viscositiit. Buch S. 397,

Kautschuk besonders sauerstoffempfindlich. Staudinger
glaubt, dal die empfindlichste Stelle des Kautschuks an
einer Allylbindung in der Mitte der langen Kette liegt
und hat versucht, durch gemessene Spuren von Sauer-
stoff, Brom usw. die Kettenléinge zu halbieren. Eine der-
artige chemische Bestiitigung der Bestimmung der
Kettenlinge ist aber nie gelungen. Auch beim Poly-
styrol war es nicht moglich, etwa durch Anlagerung von
gemessenen Spuren Brom an die endstindige Doppel-
bindung die hohen Molekulargewichte zu bestatigen.

Eine besonders gute Stiitze dafiir, daB die Ketten-
linge und nicht etwa die Doppelbindungen (durch Ag-
gregationswirkung van der Waalsscher Kréfte) die Ur-
sachen der Viscositit sind, haben H. Staudinger und
0. Leupold in der Hydrierung der Balata beibringen
konnen?®?). Sie haben in einem Fail eine Hydrobalata ge-
wonnen, deren Viscositat nicht hinter der der Balata
zuriickbleibt, wihrend beim Kautschuk und Hydrokaut-
schuk der Unterschied groSer ist (3 :2). Freilich ist bei
jeder Hydrierung dieser Kohlenwasserstoffe die Gefahr
nicht ausgeschlossen, dal Polymerisation??) und Hydrie-
rung nebeneinander herlaufen und die Kettenlinge und
der Molekiilbau der gleich viscosen Hydrobalata anders
sind als die der Ausgangsbalata. Die Hydrobalata ist im
Gegensatz zur Balata nicht kristallisiert. Die Hydrierungen
wurden mit Nickel bei 130° ausgefithrt. Die dabei herr-
schende Hauptgefahr eines thermischen Abbaues hat sich
dureh Erhéhung der Hydrierungsgeschwindigkeit mit
Hilfe von sehr viel Katalysator vermeiden lassen. Auf
jeden Fall ist das sehr bemerkenswerte Ergebnis ge-
sichert, dal es gesattigte Kohlenwasserstoffe von sehr
groBer Viscositiit gibt, die hinter der der ungesitiigten
Naturprodukte nicht zuriicksteht. Dagegen ist das Mole-
kill der hydrierten Balata im Gegensatz zu dem mit
Doppelbindungen beladenen Naturprodukt gegen ther-
mischen Abbau #uflerst bestandig.

Die obige Extrapolation Staudingers, daBl sein Visco-
sititsgesetz bis zu den hochsten Kettenléingen 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)2" folgendes: ,Im Gebiet kleiner und mittlerer
Kettenlingen besteht innerhalb gewisser Fehlergrenzen
bei geniigend geringen Konzentrationen die Staudinger-
sche Beziehung zu recht, das heifit, die spezifische Visco-
gitit ist proportional dem Gewicht der in die Losung
hineingebrachten, d. h. unsolvatisierten Einzelteilchen.
Bei Ubergang zu lingeren Ketten machen sich Ab-
weichungen in dem Sinn geltend, dafl die spezifische
Viscositidt rascher anzusteigen scheint, als es der Pro-
portionalitit entspricht. Der Ubergang zu grofleren Teil-
chen wirkt sich somit dhnlich aus wie der Ubergang zu
groferen Konzentrationen.” ... ,Verwendei man also
fiir groe und kleine Teilchen dasselbe Modell, so kann
in beiden Féllen unmoglich dieselbe Viscositidtsbeziehung
resultieren, da im ersten Fall die Brownsche Bewegung
zu vernachlissigen ist, im zweiten Fall hingegen nicht.
Gegenwirtig stehen sich (bei langlichen Teilchen) die
Ergebnisse der experimentellen und der theoretischen
Bearbeitung noch etwas unverinittelt gegeniiber und ge-
statten noch keine abschlieBende Beurteilung des vor-
liegenden Gebietes.*

Héchst interessant ist die Nachpriifung, die Stau-
dingers Viscositiisgesetz in einer Versuchsreihe von

26b) Buch S. 404—44. 27) 8. 159, 160.
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W. H. Carothers und Mitarbeitern?®) erfahren hat, wo die
Viscosititsbestimmungen durch chemische Molekular-
gewichisbestimmungen kontrollierbar sind. Diese For-
scher haben aus -Oxy-decansiure bei verschiedenen
Temperaturen eine Reihe kettenférmiger polymerer Ester
gewonnen, die folgende Zusammensetzung aufweisen:
HOCH,— (CH,)s—COOCH,;— (CH,)g—C0O - - -

[CH,— (CH;)s—C00},, - - - CH,— (CH,)s—COOH
Diese Polymeren lassen sich (gewissermafien Isologe des
EiweiB) durch ihre endstindige Carboxylgruppe in
Chloroform-Alkohol-Losung mit Phenolphthalein sehr
scharf titrieren, wodurch eine chemische Bestimmung der
Kettenlinge moglich wird. Das Steudingersche Visco-
sitatsgesetz gilt leidlich bis zu Molekiilgréfien von
16 900, wenn man gewisse kleine Anderungen der For-
meln vornimmt. Dies ist an sich ein gewaltiger Erfolg
der Staudingerschen Regel. Aber bei Hochmolekularen
(gepriift bis 26 000) wird sie recht fehlerhaft und gibt
eher zu hohe als zu niedrige Werte. ,,Die auf Grund der
Viscosititsgesetze dem Kautschuk, der Cellulose oder
dem Polystyrol zugewiesenen Molekiilgrofien sind daher
sehr unsicher.“ Bei dem hdchsten Polymeren der »-Oxy-
decansiure vou etwa 26 000 Molekulargewicht wurde die
chemische Molekulargewichisbestimmung 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, da8 die hochsten Polymeren bei der hdchsten
Temperatur entstehen und #uBerst bestindig sind, wih-
rend es beim Polystyrol nach Steudinger gerade umge-
kehrt {st. Seine Verallgemeinerung, daff die Molekiile
je linger desto unbestindiger werden, gilt also nicht fiir
alle Fille.

Nach Staudinger sind die Makromolekiile stab-
férmige, elastische Gebilde, die unter Umstéinden Lingen
bis zu 0,5 my, also die Grenze der mikroskopischen Sicht-
barkeit erreichep kdnnen. Sie sollen in der Ldsung —
dies wird immer wieder als Grundannahme gemacht —
nur mit einer monomolekularen Schicht von Losungs-
mittel umgeben sein, und bei einem stabférmigen
Molekiil 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 konzentrierten. Die in den verdiinntesten
Losungen vorhandenen Teilchen sind also nach Stau-
dinger die Makromolekiile selbst, nicht etwa Micellen.
Es gibt immerhin einige Tatsachen, welche sich in dieses
Bild noch nicht ganz einfiigen. Es ist z. B. noch nie ge-
lungen, Kautschuk monomolekular auf einer Wasserober-
fliche auszubreiten, zu ,spreiten“?®), wie das bei Olen
und manchen abgebauten Celluloseacetaten schon moglich
war. Ferner sprechen manche Versuche doch fiir starke
Solvatation und nicht blo monomolekulare Belegung der
einzelnen Teilchen im Losungsmittel. H. Kroepelin hat
namlich gezeigt, dal Atherlgsungen von Kautschuk schon
durch Zusatz von 0,1 Volum Alkohol wesentlich an Vis-
cositit einbiifen, was am besten durch Verringerung der

28) Mitteilungen aus dem Laboratorium E. I. du Pont de
Nemours & Co., W. H. Carothers u. J. W. Hill, Journ. Amer.
chem. Soc. 54, 1579 [1932]; W. H. Carothers u. F. J. van Naila,
ebenda 55, 4714 [1933]; ferner E. 0. Kraemer u. van Naila,
Journ. physical Chem. 36, 3175 [1932]. — Bemerkung b. d. Re-
vision: Staudinger sucht die Unstimmigkeiten durch die Hypo-
these zu erkliren, daf3 die niedrigeren Polymeren der w-Oxy-
decansiiure in Losung assoziiert sein sollen, die hdheren nicht,
s. Ber. Dtsch. chem. Ges. 67, 99 [1934].

20) H. Zocher u. Fr, Stiebel, Ztschr. physikal. Chem. 147,
432 [1930].

-. Viscositit und auch~von Faserbildung sein kdnnen.

Solvatation, des immobilen Lésungsmittels, za deuten
ist®?). Er betrachtet diesen Befund als Beweis dafiir, dai
in Kautschukldsungen ziemlich festgefiigte, wohl schon
von der Pflanze gebildete ,,Micellen“ vorliegen, die beim
Auflgsen eines Préparats und Eindampfen der Losung er-
halten bleiben. Auch Kewamura und Tanake studieren die
Viscosititsveranderungen, die Kautschuklgsungen beimVer-
setzen mitgeringen Mengeu von Fallungsmitteln erfahren®).

Zusamnienfassend kann man sagen, dafl extrem
langgestreckte Molekiile, sogenannte Fadenmolekiile oder
Makromolekiile nach Staudinger die Ursache sehr hoher
Bei
streng gleichem Bauplan der ganzen Keite gilt auch
Staudingers Regel zur Berechnung des Molekulargewichts
bzw. der Kettenldnge nachweisbar bis zu Molekiilgréfien
von etwa 17 000. Bei noch héheren Molekulargewichien
bedarf sie weiterer Priiffung. Die Fragen der Solvatation
und der Existenz von Micellen sind noch nicht endgiiltig
ausgeschaltet.

Dafl die Solvatation auch die kryoskopische Unter-
suchung Hochmolekularer in sehr unliebsamer Weise be-
hindern kann, wurde an Benzollésungen von Kautschuk
gezeigt3?). Aus diesem Grunde sind auch die in Menthol
und Campher kryoskopisch ermittelten Molekulargewichte
mit grofler Unsicherheit belastet33). Auch die hiibsche
Abart der Bargerschen Molekulargewichisbestinimung
Hochmolekularer, die H. Signer ausgearbeitet hat?*), er-
gibt noch ungeheure Differenzen gegen die Bestimmung
der TeilchengroBle nach der viscosimetrischen oder der
Steighthenmethode. Es gibt tatsdchlich noch
keine physikalische Methode zur Mole-
kulargewichtsbestimmung des Kaut-
schuks, die unser volles Vertrauen ver-
dient.

6. Die chemischen Reaktionen des Kautschuks,
a) Anlagerung von Halogen.

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

CH;
< CH,—C=CH—CH,
die grofite Rolle, deren mittlere Doppelbindung aus dem
Isopren durch 1,4-Polymerisation entstanden gedacht
werden kann. Ich habe diese Gruppe das ,kleine Aqui-
valent“ des Kautschuks genannt, im (Gegensatz zum
»grofen”, zum ganzen Molekiil, das am Anfang oder am
Ende der Kette noch besondere Reaktionen zeigen konnte
(s. unter ¢ Formel I u. II). Die Zahl der Doppelbindungen,
auch bei den bestgereinigten Proben, {iberschreitet nicht
die fiir die Formel (CsHs)n berechnete, wenn fiir jede
Cs;Hs-Gruppe eine Doppelbindung eingesetzt wird. Auf n

. Isopentenreste werden also n und nicht etwa n+1 Doppel-

bindungen gefunden, wie es bei einer endsiandigen
CH,

—CH=(l:—CH==CH2-Gruppe in einer Kette von z. B.
(CsHg)q der Fall sein miifite. Die Bestimmung der Doppel-

20) Diese Zischr. 45, 539 [1932]. Vgl ferner H.Kroepelin,
Kautschukmolekiil oder Kautschukmicelle?, Kautschuk 6, 150
[1930], und ferner H. Staudinger u. H. F. Bondy, Liesics Ann.
488, 127 [1931].

31) Journ. Soc. chem. Ind. Japan 35, 186, 1863 [1932].

33) Pummerer, Andriessen, Giindel, Ber. Dtech. chem. Ges.
62, 2628 [1929].

33) R, Pummerer, H. Nielsen, W. Giindel, Ber. Disch. chem.
(ies. 60, 2167 [1927].

82) LiEBIGs Ann. 478, 246 [1930]. Nach der Methode von
K. Heff und M. Ulmann (vgl. z. B. Liepics Ann. 504, 81 [1933))
sind bei Kautschuk noch keine Messungen gemacht worden.
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bindungen erfolgt am besten nach der Wijsschen Methode
mit Chlorjod. Diese Methode ist fiir Kautschuk zuerst von
A. R. Kemp2) angewendet worden, der den Kautschuk
in Schwefelkohlenstoff und das Chlorjod in Eisessig 16st.
Dabei muBl wegen der Gefahr der Substitution bei 0° ge-
arbeitet werden, dann geht die Reaktion in zwei Stunden
vor sich, und es werden auch bei langerer Einwirkung
Uberschiisse bis zu 150% Chlorjod gut vertragen. Man
kann auch nach Pummerer u. Stirk®) bei Zimmer-
temperatur in Chloroform arbeiten und das Chlorjod in
Tetrachlorkohlenstoff-Losung zugeben, mufl sich dann
aber auf Uberschiisse von 20% Chlorjod beschrinken.
Mit Jod allein und ohne Katalysator reagiert Kautschuk in
Losung nicht®¢) ; das ist ein Beweis gegen die frither von
Staudinger vertretene Auffassung, daff an den Enden der
Kohlenstoffkette der Hochpolymeren freie Kohlenstoff-
valenzen in Form von Radikalen auftreten. Dagegen
wird freies Rhodan von Kautschuk angelagert®®), doch ist
diese Reaktion praktisch nicht maflanalytisch verwertbar.
Auch ist es sehwierig, reinen Rhodankautsechuk — ein
gelbes Pulver — darzustellen, der pro (CsHs)-Gruppe
zwei Rhodangruppen enthilt.

DerChlorkautsch uk, das Anlagerungsprodukt
von Chlor an Kautschuk, das durch erschdpfende Addition
und Substitution mit Chlor entsteht, hat in den letzten
Jahren ein erhebliches technisches Interesse gewonnen.
Das Produkt wird heute in Deutschland schon von vier
Firmen hergestellt, z. B. als ,Tornesit“s?) und unter
anderen 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 Aktiengesellschafts®) 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 fiir (Cs:HeCls) ist 68,2% Cl,
die Chlorierung 148t sich aber auch noch hoher treiben.
Vom Carbonat kann abfiltriert werden oder es wird nach
dem Eindampfen auf der Walze herausgewaschen. Andere
Firmen arbeiten ohne alkalische ,,Stabilisatoren®, die den
Zweck haben, labiles Chlor abzuspalten und so ein be-
standigeres Produkt zu erzeugen. Der Chlorkautschuk
wird als rostschiitzender Uberzug auf Metall verwendet,
an der Stelle von Leinélfirnis. In trockenem Zustand, nach
dem Eindampfen der Tetrachlorkohlenstoff-Ldsung, stellt
er ein schneeartiges, lockeres Pulver dar, das mit vielen
Weichmachungsmitteln, Kunst- und Fillstoffen zu den
verschiedensten Zwecken verarbeitet werden kann. Er
kommt auch in Form von Platten in den Handel. Mit
Kautschuk 148t er sich nicht mischen. Chlorkautschuk ist
nicht entflammbar. Uber Reckung von Chlorkautschuk,
die erst iiber 709 moglich ist, sowie die wichtigsten
anderen Eigenschaften siehe A. Nielsen?®). Neben dem
Chlorkautschuk werden fiir Lack- und Anstrichzwecke
auch Thermoprene von Goodrich & Co. beniitzt, Cyeli-
sierungsprodukte des Kautschuks, die mit Schwefelsaure,
Arylsulfoséiuren®) oder deren Chloriden gewonnen
werden. Uber synthetische trocknende Ole aus Divinyl-

5%a) Ind. Engin. Chem. 19, 531 [1927].

3%) Ber. Dtsch. chem. Ges. 64, 825 [1931], und ebenda 67,
202 [1934].

86) Pummerer, Nielsen, Giindel, ebenda 60, 2168 [1927].

37) Von der New York Hamburger Gummiwaren Compagnie
und Deutschen Tornesit Ges. m.b. H., D.R.P. 535054, Chem.
Ztrbl. 1932, 1, 29; iibertragen von Desenius und Nielsen.

38) Brit, Pat. 381 038.

30) Kautschuk 8, 122 [1932]); 9, 167 [1933]; ferner F. Kirch-
hof, Gummi-Ztg., Ubersicht, 46, 497; Farben-Ztg. 37, 552 [1932].

40) W. Esch, Farbenchemiker 2, 264 [1931].

acetylen s. spiiter. Der hier besprochene Chlorkautschuk
ist nicht zu verwechseln mit dem Kunstkautschuk, der
von Dupont aus Chlerbutadien dargestellt und ebenfalls
spiter behandelt wird.

Eine merkwiirdige Anlagerungsreaktion an Kautschuk
ist von F. Kirchhof*) gefunden worden, der Kautschuk,
Benzylchlorid und Aluminiumehlorid miteinander umsetzt.
Pro CsHs-Gruppe treten 3—5 Benzylgruppen ein. Von den
Cyclokautschuken, die noch 20—30% Doppelbindungen
haben, unterscheiden sich diese Pradparate durch voll-
stindige Sattigung. Bei 100° zeigen sie schwache
Plastizitat.

b) Reaktiondes Kautschuks mit
Tetranitromethan und Nitrosobenzol

" Tetranitromethan, das bekannte Reagens auf doppelte
Bindungen, gibt zwar auch mit Kautschuk primér eine
Gelbfirbung durch Bildung einer Nebenvalenzverbindung
wie mit anderen Olefinen. Im Lauf von einigen Tagen
tritt aber in Hexahydrotoluol unter Entfirbung haupt-
valenzm#flige Bindung der Komponenten des Tetranitro-
methans ein und ein unléslicher Niederschlag scheidet
sich ab*?), der auf etwa 5(C;Hs)-Gruppen 1 Tetranitro-
methan enthélt. Moglicherweise entspricht die An-
lagerung folgendem Formelbild:

H CH,

| l
-—C (O

1
C(NOp); I“IOQ

Die Substanz entfarbt noch Brom und ist amorph.

Das Reaktionsprodukt von Nitrosobenzol mit Kaut-
schuk ist von G. Bruni u. E. Geiger*®) dargestellt und als
hochmolekular — von nicht mefibarem Molekulargewicht
— beschrieben worden. Pummerer u. Giindel**) haben
dieses Kautschuknitron, das pro C;Hs-Gruppe 1 Nitroso-
benzol enthilt, ebenfalls untersucht und festgestellt, dafl
es nicht sofort, aber einige Zeit nach dem Aufldsen in
Nitrobenzol kryoskopisch mef8ibare Molekularwerte gibt.
Die Konstitution entspricht im groflen und ganzen der

Formel (~CH=C—C—CHy),
Chy %ILO
®
N

enthiélt aber etwas mehr Sauerstoff, worauf H. Staudinger
u. H. Joseph*) aufmerksam machten. Sie glauben des-
halb, dafl das Nitrosobenzol aufler der Anlagerungs-
reaktion noch die Kautschukkette oxydativ in grofien Ab-
stinden spaltet. Die Viscositit ist sehr niedrig, so daf§
diese Deutung grofle Wahrscheinlichkeit hat.

c) ThermischeZersetzungdesKautschuks.

Die alte pyrogene Reaktion der Isoprenbildung aus
Kautschuk ist durch Bassett u. Williams wesentlich ver-
bessert worden*). Wenn man kleine Kautschukstiickchen
auf heile Oberflichen wirft, dann bilden sich 16,7%
Isopren, die als Additionsprodukt mit Maleinsiure-
anhydrid nachgewiesen worden sind. Vercracken der
dabei auch noch entstehenden hoheren Destillate liefert

41) Kautschuk 7, 138 [1931].

42) Ber. Dtsch. chem. Ges. 60, 2152 [1927].

) Rend. Accad. Scienze fisiche, mat., Napoli (6) 5, 823
[1927]; 8. a. Kautschuk 3, 350 [1927].

#4) Ber. Disch. chem. Ges. 61, 1591 [1928].

45) Ebenda 63, 2888 [1930].

) Journ. Amer. chem. Soc. 54, 2824 [1932].
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dann weitere 6% Isopren, so daBl im ganzen 22,7% er-
halten werden konnen. Da sie aber nicht in Substanz
herausdestilliert worden sind, bleibt das Verfahren wohl
immer noch nur Bildungsweise.

Durch miBiges 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-
machungsmitte] fiir Kautschuk oder fiir Kunststoffe.

d) Ozonspaltung des Kautschuks.

Aus dem ausschliefllichen Nachweis von Livulin-
aldehyd und Livulinséiure beim Ozonabbau hat Harries
cyclische Struktur des Kautschuks abgeleitet, da aus etwa
vorhandenen ,Endgliedern“ offener Ketten weitere Ab-
bauprodukte hitten erwartet werden miissen, z. B. aus

y CH CH, CH,

| |
CH;—C=CH—CH,;—(CH;— C=CH—CHjy}a —CH=C—CH=CH,
Aceton, nXLidvulinaldehyd, Malondialdehyd, Methyl-
glyoxal, Formaldehyd oder

1) CH, CH, CH,

CH;— CH=C—CH2—(CH2——CH=CI)—CH2)n—CH=CH—(I}=CH2
Acetaldehyd, nXLavulinaldehyd, A cetessigaldehyd, Methyl-
glyoxal, Formaldehyd. Harries hat ungefdihr 60% des
Kohlenstoffskeletts des Kautschuks in Form von Li#vulin-
aldehyd(-sdure) gefafit. Durch Verbesserung der Arbeits-
weise haben Pummerer, G. Ebermayer u. K. Gerlach*®)
die Ausbeute an Livulinderivaten (Aldehyd, Siure,
Saureperoxyd) gegen 90% d. Th. steigern kénnen. Da-
durch ist die Regelm#afligkeit des Bauplanes Iiir das
Kautschukmolekiil wesentlich sicherer dargetan als
frither. Auflerdem wurden noch Essigsdure (mindestens
2% des C-Skeletts), Acetaldehyd, manchmal Spuren von
Aceton, je 1—2% Kohlensiure oder Ameisenséure und
0,5%—0,8% Bernsteinsiure nachgewiesen; welch letztere
wahrscheinlich sekundir aus Léavulinsdureperoxyd ent-
steht. Auch Essigsiure entsteht je nach der Art und Auf-
arbeitung in kleinerer oder groBerer Menge sekundér aus
Lavulinséiure und Hydroperoxyd oder anderen Peroxyden.
Aceton entsteht so unregelmifiig und in so minimaler
Menge, dafl man eher an Verunreinigungen denken mufl.
Dagegen ist es mir neuerdings gelungen, gemeinschaft-
lich mit G. Matthaeus*®) regelmifig 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,
betrigt etwa 0,4% vom Kohlenstoffskelett. Wenn eine
Kettenformel fiir den Kautschuk in Frage kommt, ist es
eher Formel II als I, da ja auch Acetaldehyd (aber wohl
auch in sekundiirer Bildung) aufiritt. Gegen I spricht
das Fehlen von Aceton. Die Mbglichkeit, dafi auch
Methylglyoxal sekundir gebildet wird, ist viel geringer,
muB aber noch weiter gepriift werden. Vorher kann eine
etwaige Berechnung der Kettenlinge aus der Methyl-
glyoxalausbeute nicht durchgefithrt werden. Hierzu wire
auch noch zu beriicksichtigen, dafl die hochste Ausbeute
an Methylglyoxal, die ich aus anderen Kérpern z. B.
Mesityloxyd mittels Ozon erhalten konnte, nur 30% der
Th. betrug (mit L. Socias-Vifials). Jedenfalls wiire es
#uBerst erwiinseht, wenn man die mit verbesserten vis-
cosimetrischen Gesetzen einmal spiter vielleicht zu er-
mittelnde Kettenlinge des Kautschuks auch chemisch
kontrollieren k&nnte. Wenigstens sollte man qualitative

47) Handbuch der Kautschukwissenschaft, S. 215,
48) Ber. Disch. chem. Ges. 64, 804, 809 [1931].
49) (feorg Malihaeus, Dissertation Erlangen 1932.

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

Daf8 atmosphirisches Ozon auch der gefihrlichste
Feind des vulkanisierten Kautschuks ist, zeigt eine ein-
gehende Arbeit von A. v. Rossem u. H. W. Talen®)
aus dem Staatlichen Kautschuk-Institut in Delft. Be-
sonders gedehnter Kautschuk bekommt dadurch Risse
senkrecht zur Dehnungsrichtung. Gegen diese Schidi-
gungen scheinen ausblithende Schutzmittel wie Paraffin
oder Ozokerit die wirksamste Hilfe zu bieten.

e) Autoxydation, Alterungsschutz.

Der natiirliche Kautschuk ist gegen Autoxydation
sehr wirksam durch bestimmte Antioxydantien (Inhibi-
toren) geschiitzt, die sich nach H. A. Bruson, L. B. Sebrell
u. W. W. Vogi®?) extrahieren lassen. Von Harzen be-
freiter oder gar alkaligereinigter Kautschuk ist aufer-
ordentlich luftempfindlich, besonders stark am Licht. Um
die Haltbarkeit ihres mit Trypsin von Eiweil} gereinigten
Kautschuks zu erhéhen, haben Smith, Saylor u. Wing®)
eine alkoholische Losung der natiirlichen Antioxydantien
beniitzt, die sie unter Stickstoff hielten. Auch frithere
Arbeiten dariiber existieren®®); in letzter Zeit haben
C. Dufraisse, sowie Dufraisse u. N. Drisch®*) iiber die Aut-
oxydation des Kautschuks zusammenfassende, z. T. zu-
riickblickende Arbeiten verdifentlicht. Aufler den Oxy-
dationsverzégerern gibt es auch Beschleuniger, von denen
als etwas auflergewdhnlich Jod, Jodoform, Diphenylamin
und Nitrosodimethylanilin nach Dufraisse u. Drisch ge-
nannt seien. Selbstverstindlich gehdren auch Metallsalze
(besonders Cu™, Mn") hierher, deren Wirkung auf die
Autoxydation von Latex zuletzt H. Freundlich u. N.
Talalay studiert haben®). Daf bei der Autoxydation von
Rohkautschuk auch L#vulinaldehyd entstehen kann, ist
lange bekannt. H. F. Bondy**) vermutet das wirksamste
Antioxydans im basischen Anteil des Kautschuk-Aceton-
extraktes, der auch tiefer gefarbt ist, und konnte auch
Balata als Testsubstanz mit 0,1% a-Benzolazo-g-naphthyl-
amin gegen Autoxydation schiitzen. Diese Schutzwirkung
von Farbstoffen ist beim luftempfindlichen Methyl-
kautschuk, wo der Schutz viel dringlicher war, wihrend
des Krieges entdeckt worden. Methylkautschuk H kam
1918 gelbrot geféirbt in den Handel. Fiir Kautschuk sind
Aminoazokdrper als Alterungsschutzmittel geschiitzt®).

Um auch vulkanisierte Kautschukwaren mdglichst
lange zu erhalten, ist also die Vermeidung von Schwer-
metallsalzen (Cu, Mn) und die Anwesenheit von
Alterungsschutzmitteln nétig. Die Zahl der patentierten
Mittel ist auBerordentlich groff. Besonders wichtig ist das
oben schon erwiihnte feste Paraffin, das etwas ausschwitzt
und den Gummi oberfléchlich iiberzieht und schiitzt. Von
der groBen Zahl in Patenten erwihnter anderer Alterungs-
schutzmittel seien folgende genannt: ¢-Diketone, Naph-
thyl-dinaphthyl-benzidin, Diarylamine, Trinaphthylamine,
Diarylmethane, Aminoazokérper, Cyclohexylarylamine,
Leukoindophenole, p-Isopropyl-diphenylamine  nebst
substituierten Oxyarylnaphthylaminen, N-substituierte
Diamino-disthylither, meso-substituierte Acridane usw.

80) Kautschuk 7, 79 [1931]; e. auch E. Wurm, Atmosphé-
rische Einfliisse auf gummierte Stoffe, ebenda 8, 21 [1932].

51) Ind. Engin. Chem. 19, 1187 [1927).

52) A. a. 0. 482,

53) Literaturzusammenstellung bei H. F. Bondy, Ber. Disch.
chem. Ges. 66, 1611 [1933], FuSnote 1.

83) Rev. gén. Caoutchoue 8, 9 [1931]; 9, 3 [1932].

85) Kautschuk 9, 34, 49 [1933].

s¢) Amer. Pat. 1889331 der Rubber Service Labor Co.
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Uber die Schutzwirkung einiger Antioxydantien und
deren Beziehung zu Metallsalzen, mit denen sie Komplex-
verbindungen geben kénnen, s. F. Kirchhof*?). Ein be-
sonderer Teil des Alterungsschutzes ist der Schutz gegen
,Lichtirisse®, fiir den auch bestimmte Produkte vorge-
schlagen werden, wie Sulfoxyde, Oxydiphenyldther, Bor-
sdurenaphthylester, Dithiodiarylamine usw.

f) Vulkanisation®), Polymerisation.

Die Vulkanisation zu Weichgummi ist notig, damit
der Rohkautschuk seine Klebrigkeit verliert, an Elasti-
zitit und Zihigkeit gewinnt und. auch in der Kilte
elastisch bleibt. Man kann heute wohl sicher sagen, dafl
die Vulkanisation in einer-Molekiilvergréfierung besteht,
die auf verschiedene Weise herbeigefithrt werden kann.
Dadurch verschwindet dann wahrscheinlich die um 10°
fest werdende Kautschukkomponente, die das Steifwerden
des Rohkautschuks in der Kilte bedingt. Die einzige bis-
her gebrauchliche Vulkanisationsmethode ist die mit
Schwefel. Die Kaltvulkanisation diinner und
diinnster Kautschukwaren geschieht durch Eintauchen in
Chlorschwefeldampf oder in eine Schwefelkohlenstoff-
Losung von Chlorschwefel. Neuerdings wird auch
Methylenchlorid dafiir vorgeschlagen. Die Reaktion ist
analog der Lostbildung aus Athylen und Chlorschwefel:
2C,H, + S:Cl; = ClC:Ha——S—CquCI + S. Diesen Re-
aktionsverlauf haben K, H. Meyer, H. Mark u. H. Hopff
beim Kautsechuk wahrscheinlich machen konnen durch
Umsatz in Benzol-Losung. Sie erhielten einen Korper
der Zusammensetzung (Cy,H1eSCl:),*). Dafi dabei nur
Doppelbindungen desselben Molekiils durch Schwe-
fel verkniipft werden, ist hochst unwahrscheinlich,
sondern es bilden sich Schwefelbriicken zwischen ver-
schiedenen Molekiilen, womit die MolekiilvergréBerung
gegeben ist. In der Praxis wird natiirlich viel weniger
Chlorschwefel aufgenommen als im obigen Versuch.

Beider HeiBvulkanisation, die mit Schwefel
nach Bedarf bei 110°—145° vorgenommen wird, spielt
moglicherweise eine aktive Form des Schwefels eine
Rolle, die vielleicht zwischendurch bei der Umwand-
lung des geschmolzenen Schwefels entsteht. (Vgl. die
Braunfirbung und das Zihwerden der gelben leicht-
flilssizsen Schwefelschmelze tiber 160°.) Es kann sich
eine Schwefelbriicke zwischen 2 Molekiilen 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 ies interessant festzustellen, wieviel Schwefel zur Vul-
kanisation unbedingt nétig ist. G. Bruni®®) hat in einem
Pariser Vortrag mitgeteilt, daB bei 0,15% Schwefel ein
Knickpunkt in den Eigenschaften des Vulkanisates liegt,
und meint, dafl das die geringste Schwefelmenge sei, bei
der noch Vulkanisation mit Schwefel moglich ist. Nihere
Daten fehlen. Bei Verwendung des Beschleunigers Barak
soll man sogar mit 0,1% Schwefel auskommen®). Es ist
von groflem theoretischen Interesse, dafl auch Vulka-
nisationohne Schwefel erzielt werden kann. Die
ersten Beobachtungen rithren von I. Osfromysslenski
(1915) her, der mit aromatischen Polynitroverbindungen

57) Kautschuk 6, 119 [1930]; 7, 7 [1931].

58) Der I. G. Farbenindustrie A.-G.,, Werk Leverkusen,
danke ich bestens fiir einige Auskiinfte auf diesem Gebiet.

30) Ber. Dtsch. chem. Ges. 61, 1948 [1928].

80) Rev. gén. Caoutchoue, Sonderheft, S. 19 [1931], und
Kautschuk 8, 102 [1932].

81) E, A. Hauser u. H. Wolf, Kautschuk 7, 186 [1931]. Barak
(Dupont) besteht nach Jekobs (Caoutchouc et Guttapercha 29,
1622) aus 3 Teilen Dibutylamin und 7 Teilen Olein.

und mit Benzoperoxyd Versuche gemacht hat. Neuerdings
kamen noch Halogenchinone dazu. FEine eingehende
neuere Arbeit iiber Vulkanisation mit Benzoperoxyd ver-
danken wir A. van Rossem und Mitarbeitern®?). Er weist
nach, daB dabei Benzoesiure gebildet wird, dafl aber auch
ein Teil der Benzoesiure vom Kohlenwasserstoff ge-
bunden wird. Daneben soll aber noch unter Dehydrierung
eine Verkettung mehrerer Molekiile einhergehen. Mit
dieser Anschauung, daBl Benzoperoxyd als Polymeri-
sationskatalysator wirksam ist, wird auch erkliart, warum
sich dieses Vulkanisat nicht mehr 16st. van Rossem tritt,
wie schon vorher G. Stafford Whitby®®), auch bei der ge-
woéhnlichen Vulkanisation dafiir ein, da} der Hauptsache
nach eine Polymerisation vorliegt, was aber die neben-
hergehende Bildung von Schwefelbriicken nicht aus-
schlieBt. Ich habe mich diesem Standpunkt durchaus an-
geschlossen gelegentlich einer grofien Diskussion iiber
das Vulkanisationsproblem, die bei einer Tagung der
deutschen Kautschukgesellschaft stattgefunden hate*).

Bei der Belichtung i#therischer Kautschukldsungen
entsteht allmdhlich eine Gallerte. Die Verwandlung des
Kautschuks ist von der Art einer beginunenden Vulka-
nisation, denn der in Ather vollkommen unl6s-
liche Lichtkautschuk verliert in Eiswasser seine Elasti-
zitét nicht mehr vollig. Die von Pummerer u. H. Kehlen®?)
genauer studierte, von B. D. Porritt entdeckte Licht-
reaktion, die unter peinlichstem Sauerstoffausschluff noch
vor sich geht, aber durch Antioxydantien, wie Hydro-
chinon, verhindert wird, 1468t sich durch Carbonylverbin-
dungen wie Benzophenon, Benzanthron, Eosin bedeutend
beschleunigen. Da genau die gleichen Faktoren auch die
Polymerisation des Isoprens beschleunigen, darf man
auch die obige Lichtreaktion als Polymerisation an-
sprechen. Ihr Verlauf als Kettenreaktion wird vielleicht
durch einzelne Sauerstoffmolekiile eingeleitet. Analog
kann die Vulkanisation durch sehr geringe Mengen von
Schwefel, wie oben erwéhnt wurde, eingeleitet werden.

Vulkanisationsbeschleuniger. Die Be-
schleunigung der Vulkanisation durch bestimmte an-
organische Verbindungen wie Zinkoxyd, Magnesiumoxyd,
Bleisulfid ist langst bekannt. Die Beschleunigerwirkung
organischer Basen ist zuerst im D.R.P. 265221 der
Farbenfabriken vorm. Friedr. Bayer & Co., Lever-
kusen, vom 16. November 1912 beschrieben®®) und dann
in vielen anderen Patenten ausgebaut worden. Man war
dort wihrend des Krieges genttigt, den schwer vulkani-
sierbaren Methylkautschuk zu verarbeiten und ihn, da
er sehr luftempfindlich war, gegen Autoxydation zu
schittzen. Seit dem Krieg sind zahllose Stoffe als Be-
schleunijger der Vulkanisation erkannt und patentiert
worden, von denen sich heute mehrere Dutzend im
Handel befinden. Eine anerkannte allgemeine Theorie
der Beschleunigerwirkung besteht nicht, wenn auch viel-
fach die Uberfilhrung des Schwefels in eine aktive Form
als Haupteffekt hingestellt wird.

Eine #hnliche Wirkung auf den Kautschuk, Ver-
kleinerung der Aggregate und Molekiile, Verinderung

82) A, van Rossem, P. Dekker, R. 8. Prawirodipoero, Kaut-
schuk 7, 202, 219 [1931]. 83) Colwyn, Lecture, Trans. R. L.

¢4) Bericht dariiber s. Kautschuk 7, 188 [1981].

85) Ber. Disch. chem. Ges. 66, 1107 [1933], und D.R.P.
576 141 vom 18. 1. 1981. Vgl. dazu auch H, Slaudinger u.
L. Lautenschliger, LIEBIGs Ann. 488, 1 [1931].

86) Chem. Ztrbl. 1913, II, 1444. Vgl ferner . Oenslager,
Ind. Engin. Chem. 25, 11, 232 [1933]; Chem. et Ind. 52, 91
[1933], Vortrag, gehalten bei Zuerkennung der Perkin-Medaille.
Oenslager hat als erster einfache organische Basen als Zusatz-
stoffe bei der Vulkanisaiion benutzt, das Verfahren aber ge-
heimgehalten.
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der Grenzflichen, Eiwei-Kautschuk, liegt ebenfalls im
Bereich der Mdglichkeit und ist u. a. an Kantschuk-
l6sungen (Viscosititsabnahme) beobachtet worden®?).
Aus beiden Wirkungen kann sich dann eine beschleunigte
Verkniipfung durch Schwefelbriicken und Polymerisation
ergeben. Praktisch ist nicht nur die Zeit- und Warme-
ersparnis von sehr grofier Bedeutung, sondern vor allem
die Moglichkeit, fast den ganzea zugegebenen Schwefel
auszuniitzen und damit die Gefahr des iiberschiissigen
Schwefels zu vermeiden. Diese besteht vor allem in der
Ubervulkanisation sofort oder durch allmihliche Nach-
vulkanisation, die einen plotzlichen Absturz der Reif-
festigkeit zur Folge hat. Auch ermdglichen es die Be-
schleuniger, die verschiedenen Schichten z. B. einer Auto-
decke einzeln so zu mischen, daB} sie in einem gemein-
samen Heizprozefl vulkanisiért werden konnen, was friither
nicht moéglich war. Auf einzelne Beschleuniger sei hier
nur ganz kurz hingewiesen.

Als normale Beschleuniger sind z B.
Hexamethylentetramin, Aldehydammoniake aliphatischer
und aromatischer Basen, sym. Di- und Triarylguanidin
zu bezeichnen; von schwefelhaltigen Verbindungen hat
2-Mercapto-benzothiazol bzw. das durch Oxydation daraus
erhiltliche Disulfid grofie Bedeutung erlangt.

Als Ultrabeschleuniger, die besonders
stark und schon bei verhiéltnisméBig niedrigen Tempe-
raturen wirken, weil sie Schwefel in'aktiver Form ab-
spalten, seien Dithiocarbaminate + Zinkoxyd sowie
Sulfide und Polysulfide von solchen genannt, z. B. das

CcH CH.
3>N—C——S—~S—C-—N< !
ony | I o,

Tetramethylthiuramdisulfid, das durch milde Dehy-
drierung (Brom) aus dem Dithiocarbaminat hervorgeht.

Auch Nitrosodimethylanilin hat eine stark beschleu-
nigende Wirkung. Als Zweibeschleunigereffekt
wird die Erscheinung bezeichnet, daBl sich zwei Be-
schleuniger in ihrer Wirkung gegenseitig steigern. Man
verwendet z. B. Mercapto-benzothiazol zusammen mit
einem basischen Beschleuniger wie Diphenylguanidin.
Auch Stearinsdure kann manche Beschleuniger aktivieren,
daneben erleichtert sie die Herstellung von stark fiill-
stoffhaltigen Mischungen (Dispergierung, Weichmachung).
Das Arbeiten mit Ultrabeschleunigern hat unter Um-

87) Shimada, Caoutchouc et Guttapereha 30, Nr. 348 [1932],
teilt die Beschleuniger in 3 Gruppen ein. Die erste verdndert
die Viscositit von Kautschuklsungen nicht, die zweite wirkt
desaggregierend, die dritte depolymerisierend.

stinden den Nachteil, da# Kautschukmischungen schon
auf der Walze zu reagieren beginnen, ,,anbrennen®, was
sich durch bestimmte Zusi#tze ,antiscorcher“ verhindern
1i8t. Die durch die Beschleuniger erméglichte Er-
niedrigung der Vulkanisationstemperatur von 140° um
20—30° hat dagegen den Vorteil, den Nerv des
Kautschuks zu schonen und die Reififestigkeit zu er-
hohen. Eine jede Erwartung iibertreffende Steigerung
nach dieser Richtung wurde durch die Verwendung von
GasruB als Fiillstoff erzielt. Es gibt kein besseres Experi-
ment um die ungeheure Gewalt der Oberflichenkrifte,
die zwischen einem Dispersionsmiitel und einem dis-
pergierten Stoff wirken kénnen, darzutun.

Hartgummi. Chemisch ganz anders als die
Vulkanisation zu Weichgummi verlauft die zu Hartgummi.
Auf eine C;Hs-Gruppe wird dabei unter Aufhebung der
Doppelbindungen etwa ein Atom Schwefel aufgenommen.
Hier findet Verkettung vieler Molekiile durch Schwefel-
briicken zu einem dreidimensionalen Gebilde statt. Fiir
chemische Zwecke, zur Auskleidung von Sdurebehiltern,
hat der Hartgummi eine breitere Verwendungsmdglich-
keit gewonnen. Er dient auch als Zwischenschicht zum
Befestigen von Weichgummi auf Metall. Man kann nach
verschiedenen Verfahren Kessel an ihrem Standort mit
ciner festhaftenden Schicht von Weichgummi auskleiden,
wobei (wie bei der Emaillierung) die anzubringende
Zwischenschicht eine wichtige Rolle spielt. Sie kann z. B.
statt aus Hartgummi unter Zuhilfenahme von Hidmoglobin,
Kautschuk, Schwefel und Chlorkautschuk oder hirtbaren
Formaldehyd-Phenolharzen hergestellt worden®s). Eben-
falls sehr séiurefest ist der Beckmann-Gummi®?), der durch
Koagulation von Latex (Revertex) mit Salzlgsungen in
Gegenwart von viel Schwefel und folgendes Vulkanisieren
des Koagulats unter Wasser im Druckgefafy hergestellt
wird. Er kann als pordse Zwischenschicht zwischen Ak-
kumulatorenplatten verwendet werden, um deren un-
mittelbare Beriihfung z. B. durch Briickenbildung zu ver-
hindern.

Eine Vulkanisation in Gegenwart von Wasser und
Beschleunigern kann auch beim frischen oder konservier-
ten Latex vorgenommen werden. Man bekomimt im Fall
des Revertex dann eine Suspension kleiner Weich-
gummiteilchen, die den Namen Revultex fiihrt™). Durch
Verdunsten des Serums hinterbleibt dann ein einheit-
licher Filin von vulkanisiertem Kautschuk. [A.4.]

88) Metallgesellschaft, D 16 230, 39 b [1930].

¢) H. Beckmann, Der mikroporése Gummi, seine Her-
stellung, Eigenschaft und Verwendung, Kautschuk 7, 149 [1931].

70} Handbuch der Kautschukwissenschaft, S. 108. Das Ver-
fahren stammt von Schidrowitz.
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Von Dr. E. L. LEDERER, Hamburg.

(Eingeg. 29. Juni 1933.)

Vorgetragen in der Fachgruppe fiir Fettchemie auf der 46. Hauptversammlung des V.d.Ch. zu Wiirzburg, 9. Juni 1933.

Trotz ihrer technischen Wichtigkeit und sieigenden
Anwendung in der Praxis, insbesondere der Textil-
wische, ist iiber die physikalisch-chemischen Eigen-
schaften der neueren synthetischen Produkte mit seifen-
dhnlichen Eigenschaften bisher so gut wie nichts be-
kanntgegeben worden?).

1} Erst nachdem die vorliegende Arbeit fast vollig ab-
geschlossen war, erschienen zwei Artikel von Lottermoser und
seinen Mitarbeitern, in welchen wenigstens Ergebnisse {iber die
Messung von Oberfldchen- und Grenzilichenspannungen, sowie
Leitfahigkeiten solcher Substanzen enthalten sind. Loiier-
moser u. Stoll, Koll.-Ztschr, 63, 40 [1933]. Lotlermoser u.
Piischel, ebenda 63, 175 [1933].

Untersucht wurden hier hauptsiichlich die Igepone
A und T, welche in der handelsiiblichen Teigform nach
Angaben der Herstellerin?) folgende Zusammensetzung
besitzen:

Wirksame  Seife Salze Wasser  Mol.-

Substanz Gew.
Igepon-A-Teig 45 % 4 % 16% 35% 412
Igepon-T-Teig 33,5% 2,5% 8% 56% 425

Alle Konzentrationsangaben im folgenden beziehen
sich auf die Reinsubstanz (wirksame Substanz), deren

2} Die Produkte wurden mir freundlicherweise von der
1. G. Farbenindustrie zur Verfiigung gestellt, wofiir ich auch
an dieser Stelle, wie auch fiir die oben gemachten Angaben,
bestens danken mochte.



