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je 1 cem Jodlésung zu den einzelnen Portionen gefigt. Die ersten Mengen
Jod wurden jedes Mal nach einer Belichtungsdauer von 16 Minuten ver-
braucht, spiter vollzog sich der Proze8 sehr viel langsamer. Als die Ent-
firbung nahezu zum Stillstand gekommen war, wurde die Jodlosung nur noch
in Mengen von 0.5 ccm hinzugegeben. Der Gesamtverbrauch an Jodlésung
betrug am SchiuB fir alle 8 Kolben 56 cem = 0.81 g Jod. Einem Atom Jod,
berechnet auf zwei Molekile C,oHis, entsprichen 57 .cem der Jodlosung
= 0.83 g Jod. .

Die schwach gelbliche, von einigen briunlichen Flocken abfiltrierte und
durch Destillation an der Wasserstrahlpumpe etwa bis zur Hailfte einge-
dampfte Losung wurde unter Umrithren in ca. 1 | Benzin gegossen und die
flockige, fast weiBe Fillung abgesaugt. Das Filtrat war von etwas Jod
schwach rosa gefirbt. Nach nochmaligem Umfillen aus Chloroform mittels
Benzins lagen 1.839 g einer naheza rein weiBen Substanz vor, die nach wei-
terem 5-maligen Umfallen analysiert wurde.

0.2457 g Sbst.: 0.3962 g CO;, 0.1215 g H.0. — 0.2673 g Sbst.: 0.4644 g
COg, 0.1266 g HsO. — 0.2078 g Sbst.: 0.1062 ¢ AgJ (AufschluB mit CaO).
— 0.1879 g Sbhst.: 0.0819 g AgJ. (Nach Carius.)

CyoHy10:J. Ber. C 47.43, H 5.33, J 25.10.
Gef. » 42.98, 47.38, » 5.54, 5.31, » 27.62, 23.56.

Verhalten des Jodkdrpers in einer Jod-Atmosphire.

0.53 g Sbst. in gewogener Krystallisierschale wurde im Exsiccator iber
konzentrierter Schwefelsiure neben einer Schale mit gepulvertem Jod im
Dunkeln unter zeitweiligem Evakuieren aufbewahrt und von Zeit zu Zeit ge-
wogen. Die Substanz farbte sich allmahlich dunkler, schlieBlich glianzend
schwarz. Die Gewichtszunahme betrug:

in der 1. Woche . . . . 06lg
» » 2, » e .. 022>
» » 3. » ... 007>

Gesamte Gewichtszunahme  0.90 g_='170°/o des Ausgangsmaterials,

Die Reaktion war in der angegebenen Zeit noch nicht ganz beendigt.
Cy0H371 075 aus CgoHgr O7J: Ber. 175.7%6 Gewichtszunahme.
Die Untersuchung wird fortgesetzt.

167. F.W.Hinrichsen und B.Kindscher: Beitrige zur Ohemie
des Kautschuks. V. Uber die Umsetzung des Kautschuks
mit Schwefelchloriir und Schwefel.

[Aus dem Kgl. Materialprifungsamt zn Berlin-Lichterfelde.]
(Eingegangen am 31. Mirz 1913))

Die Reaktionen, die der Kautschuk mit Schwefelchloriir und mit
Schwefel eingeht, spielen technisch eine besonders wichtige Rolle, denn
auf ihonen beruht die Vulkanisation des Kautschuks. Uber die
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Theorie der hierbei sich abspielenden Vorgidnge sind die Auschauungen
noch nicht vollkommen geklirt.

Unsere Versuche erstreckten sich zunichst auf die Theorie der
sogenannten Kaltvulkanisation, bei welcher der Kautschuk mit
gelostem Schwefelchloriir — gewohnlich dient in der Technik Schwefel-
kobhlenstoff als Losungsmittel — bei gewodhnlicher Temperatur behan-
delt wird. Aus unseren Versuchen!) ging hervor, dafl bei der Kalt-
vulkanisation sowohl mit rein physikalischer Adsorption wie auch
mit einer chemischen Reaktion zwischen Kautschuk und Schwefel-
chloriir gerechnet werden mufi. Man kann sich den Verlauf der Kalt-
vulkanisation etwa in folgender Weise vorstellen: beim Hineinbringen
von festem Kautschuk in die Losung von Schwefelchlorir tritt wie
bei allen Kolloiden Adsorption des gelosten Schwefelchloriirs ein.
Nach Versuchen von Bysow?) entspricht dieser Teil der Reaktion
einer typischen Adsorptionskurve fir die Abhingigkeit der aui-

genommenen Menge des Schwefelchloriirs von der Konzentration der
1

by -
Losung nach dem bekannten Adsorptionsgesetze ~, =k.cP.

Als zweite Reaktionsstufe tritt daun im Laule der Zeit die
chemische Umsetzung zwischen Kautschuk und Schwefelchloriir ein.
Die chemische Reaktion verlduft mit verhiltnismiflig geringer Reaktions-
geschwindigkeit, wihrend sich das Adsorptionsgleichgewicht praktisch
momentan einstellt. Das Verhdltnis von absorbiertem und chemisch
gebundenem Schwefelchloriir wird sich daher mit der Zeit zugunsten
des chemisch gebundenen Anteils verschieben (Nachvulkanisation).

Als Endprodukt der chemischen Einwirkung konnten wir eine
bestimmte Verbindung voon Kautschuk und Schwefelchloriir von der
Zusammensetzung (Cyo His): S3Cl: sehr wahrscheinlich machen. Da
die Verbindung sich unter dem Kinflusse von Feuchtigkeit zersetzt,
gingen wir in der Weise vor, dafl wir abgemessene Mengen einer
Losung von Kautschuk in trocknem Benzol wit wechselndem Uber-
schufl einer Schwefelchloriir-Losung in Benzol in verschlossenen Ge-
fiBen lingere Zeit stehen lieBen. Hierbei schieden sich weiBliche
feinpulverige Niederschlige ab. Nach dem Absitzen wurden ab-
gemessene Mengeun der iiberstebenden klaren Flissigkeiten analysiert
und aus dem ip Lésung noch vorhandenen Schwefelchloriir die Menge
des chemisch gebundenen Schwefelchloriirs berechnet. Es zeigte sich,
daB von der gleichen Menge Kautschuk, unabbingig von der GriBle
des angewandten Schwefelchloriir-Uberschusses; stets die gieiche Menge
Schwetfelchloriir aufgenommen wurde, die der oben angegebenen Formel

1) Ztschr. f. Chem. n. Ind. d. Kolloide 6, 202 [1910].
%) ibid. 6, 281 [1910).



1293

recht genau entsprach. Neuerdings ist die von uns angegebene Formel
durch direkte Analyse des erhaltenen Niederschlages unter Abschluf3
von Feuchtigkeit durch Bernstein!) bestitigt und sichergestellt
worden.

Beim Erhitzen der Schwefelchloriir-Verbindung mit alkoholischer
Natroolauge tritt Chlorwasserstoffabspaltung ein. Als Endprodukt
erhilt man einen chlorfreien Kérper, dessen Schwefelgehalt an-
niahernd der Formel (CioHis):Ss entspricht. Mit der ndheren Unter-
suchung der beiden genannten Verbindungen sind wir zurzeit noch
beschaftigt. '

Fiir die Theorie der HeiBvulkanisation, bei der Kautschuk
mit feinpulverigem Schwefel gemischt und dano auf héhere Tem-
peratur, z. B. 140° erhitzt wird, lassen sich ihnliche Betrachtungen
anstellen wie fiir die Kaltvulkanisation. Zur Aufklirung des Reaktions-
verlaufes bei der Einwirkung von Schwefel auf Kautschuk empfiehlt
sich auch hier, in Losung zu arbeiten, um eindeutige und leicht
wieder herstellbare Bedingungen zu erhalten. Die ersten vorldufigen
Versuche nach dieser Richtung wurden im Kgl. Materialpriifungs-
amte von K. Stern?) angestellt, welcher Naphthalin als Losungsmittel
verwaundte.

Wir haben die Versucbe in folgender Weise fortgesetzt: Losungen
von Kautschuk und Schwefel in Cumol wurden in einem kreisformigen
Thermostaten fiir héhere Temperaturen, der mit Thermoregulator und
Riibrvorrichtung versehen und mit Ol gefiillt war, erhitat. Als Re-
aktionsgefiaBe dicnten Glaskolbchen von etwa 200 cem Inbalt, in die
je 100 ccm der Reaktionsgemische gegeben wurden. Die Vorrichtung
erlaubte, 4 Kélbchen gleichzeitig zu erhitzen. Die Kdlbchen waren
mit Aufsitzen, ahnlich wie bei Waschflaschen, versehen. Beim Hin-
durchleiten von Kohlensiure durch das eine Robr wurde bewirkt, dald
der Inbalt der Kolbchen gut durchgeriihrt wurde, wahrend durch
Umschalten des Kohlensiurestromes, d. h. beim Durchleiten durch
das andere Rohr, ein Teil der Flissigkeit fir die Apalyse heraus-
gedriickt werden konnte.

Die Versuche wurden mit Plantagen-Heveakautschuk in der
Weise angestellt, dal zunichst stets die gleiche Menge Kautschuk mit
wachsenden Schwefelmengen bei konstanter Temperatur erhitzt wurde.
Nach gleichen Zeiten wurden Proben aus den verschiedenen Mischungen
entnommen und analysiert. Die bisher durchgefiihrten Versuche sind
bei 170° vorgenommen worden.

Folgende Zahlen wurden erhalten:

1) Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 11, 185 [1912].

% Ch. Z. 383, 757 [1909].
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Tabelle L )
Angewandte Kautschukmenge je 2 g. Versuchsdauer: 4 Stdn.
o Angewendete} Sulfid- o Gefund;!;e b
I;Tr' Menge . Einwage far M(Zsf‘:eng:Sn?) i Menge = Sin %
vos Schwefel ! die Analyse g ‘| Schwefel ; im Mittel
Versuchs i i A ‘
g g , g : /o
, :
© 02190 | 0.4294 26.91 9
1 8 . 02310 0.4584 2690 2690
2 4 0.2463 | 05014 27.95 | 21.95
. . 0.1886 , 0.3891 2838
3 b 02274 04715 28.46 28.40
02247 | 04700 - 2872 -
4 6 02007 | 04211 28.81 28.77
. - 02671 . 0.6002 31.11
5 i 02508 ' 05683 3111 3Ll
C02416 : 0.5502 31.27 :
6 8 . 02035 0.4625 3p91 ¢ ol
" 08151 - 0.7288 3175
7 9 02462 05685 3im ., oL
L 02220 . 05162 31.93 o
8 1001 02599 | 0604l 31.91 81.92
Tabelle II.

Angewandte Kautschukmenge je 2 g. Versuchsdauner: 8 Stdn.

Nr.

An ewm;(iie; . Salfid- |

o, | S g NS, SRS o
g g | g | %o j
e e mr e
cl e e wm o e
N R i
Cl e mm o omw e
e g amome o w
cl o m s 2 e
i S Olets  ossn | sl 3168

Aus den vorstehend angefiihrten Zahlen folgt, daB mit zuneh-
mendem Schwefelgehalt und wachsender Reaktionsdauer der Schwefel-
gehalt der entstehenden Produkte zunimmt, und zwar nihern sich die
Zahlen asymptotisch dem Werte 32°,, welcher dem Schwefelgehalte
einer Verbindung CioHieS: entsprechen wiirde. Die gleiche Zusammen-
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setzung ist von Weber?) fiir das Endprodukt der Reaktion zwischen
Kautschuk und Schwefel auf Grund unmittelbarer Vulkanisations-
versuche augegeben und wveuerdings in gleicher Weise unter ver-
besserten Versuchsbedingungen von Spence und Young?) ebenfalls
durch ubmittelbare Vulkavisation bestitigt. worden.

Die Verbindung CioHisS), die bei unseren in Losung angestellten
Versuchen in nabezu chemisch reinem Zustande isoliert werden kounte,
bildet ein braunes bartes Pulver. Dafl tatsichlich eine chemische
Verbindung vorliegt, geht daraus hervor, dall der Korper im Gegensatz
zu rohem Kautschuk Bromlésung nicht mehr zu entfirben vermag.
Das Ausbleiben der Reaktion mit Brom spricht deutlich dafiir, daB
die Substanz nicht mebr ungesittigt ist, d. b. daf3 die Doppelbindungen
durch Schwefel abgesittigt sind.

Besonders bemerkenswert erscheint, daB ein Sulfid der angegebenen
Zusammensetzuog pur erhalten werden konnte, wenn die Reinigung
der erhaltenen, zunichst noch durch iiberschiissigen Schwefel verun-
reinigten Reaktionsprodukte durch Ausziehen mit Aceton vorgenommen
wurde (siehe experimentellen Teil). Verwendet man dagegen zur Ent-
feroung des beigemengten Schwefels alkoholische Natronlauge, so ist
der Schwefelgehalt im Endprodukte stets viedriger. Dies geht aus
den folgenden Zahlen hervor:

Tabelle 3.
Angewandte Kautschukmenge je 2 g. Versuchsdauner: 4 Stunden.

Angewandte | Angewandte |Gefundene Menge| Gefundene Mittel

Schwefelmenge| Sulfidmenge BaSO, ‘Menge Schwefel
g g g l % %
IR
MR BR |
CoMR R R e
- < A
s owmw | osmn o oBEE | owe
ST AT I TR
T g B | me
CoomR R BE | e

1) Ztschr, f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 1, 33, 65 [1906). 2) ibid. 11,28 {1912},
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Es liegt nabe, zur Erkliarung dieser Tatsache anzunehmen, dall
der in der vorstehenden Tabelle erhaltene Grenzwert von etwa
26%, einer anderen chemischen Verbindung zwischen Kautschuk
und Schwefel entsprechen konnte, die alkoholischer Natronlauge
gegeniiber unter den innegehaltenen Versuchsbedingungen groflere Be-
stindigkeit besitzt als das Disulfid. Hierauf deutet auch die Tatsache hin.
daB bei der schaubildlichen Wiedergabe der Ergebnisse vor Tabelle 1
und 2 die beiden fiir die Abbéngigkeit des Schwefelgebaltes von der
angewandten Schwefelmenge erbiiltlichen Schaulinien an derselben Stelie
einen Knickpunkt zeigen. Jodoch erscheinen uns die bisherigen Er-
geboisse noch nicht ausreichend, um schon jetzt piber auf diese Frage
eiuzugehen.

Mit Hiife des bescbriebenen Verfahrens sollen die Versuche iiber
die Gleichgewichte zwischen Kautschuk und Schwefel vor allem pach
der Richtung hin fortgesetzt werden, daB einerseits etwa auftretende
chemische Verbindungen festgestellt und isoliert werden, andererseits
die Reaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen ermittelt
und der etwaige katalytische EinfluB verschiedener Stoffe auf die
Reaktionsgeschwindigkeit zablenmiaBig bestimmt wird.

Experimentelles.

Betrefis der Versuche iiber Einwirkung von Schwefelchloriir auf Kautschuak
sei auf unsere an anderer Stelle erfolgte Veroffentlichung verwiesen ).

Die Versuche iber die Umsetzung zwischen Kautschuk und Schwefel
wurden in folgender Weise vorgenommen:

In dem eigens zu diesem Zweck gebauten, im vorhergehenden Teil be-
schricbenen lthermostaten wurden 4 Kolbchen gleichzeitig erhitzt. Dic
Temperatur wurde auf 1709 konstant gehalten. Die Abweichungen von
dieser Temperatur betrugen hochstens 29,

In jedem Kélbchen befanden sich 100 ccm einer Losung von harzhaltigem
Ceylon-Plantagenkautschuk (Hevea) in kiuflichem Cumol. In 100 ccm waren
2 g des harzhaltigen Kautschuks enthalten. Hierzu wurden die in den
Tabellen 1—2 angegebenen Mengen Schwefel (krystallisiert Kahlbaum) in
fein gepulvertem und getrocknetem Zustande hinzugefigt.

Die urspringlich recht zahfliissige Losung wurde wihrend des Erhitzens
dinoflissig und nahm hierbei schwarzbraune Firbung an.

Nach Beendigung des Erhitzens wurden die Kolben aus dem Thermostaten
herausgenommen und 24 Stunden zur Abscheidung des auskrystallisierenden
iberschissigen Schwefels stehen gelassen. Hierauf wurde durch ein Falten-
filter abfiltriert und das dunkel gefarbte Filtrat troplenweise unter Um-
rihren in die 3—4.-fache Menge Aceton gegeben. Sodann wurde die

) Hiorichsen und Kindscher, Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide
6, 202 [1910].
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Flassigkeit wieder iiber Nacht stehen gelassen, wobei sich der entstandene
Niederschlag absetzte. Nach vollstindiger Klarung der iiberstehenden Losung
wurde die Fliissigkeit von dem Niederschlage durch Dekantieren getrennt.

Der zurickbleibende Niederschlag wurde grob zerkleinert, mit frischem
Aceton uberschichtet und wiederum iber Nacht stehen gelassen. Am nichsten
Tage wurde die Flissigkeit abgesaugt, der Rickstand mit heilem Aceton aus-
gewaschen, getrocknet und im Mérser fein gepulvert. Hierauf wurde das braune
Pulver von neuem auf die Nutsche gebracht und mit heiBem Aceton behandelt.
SchlieBlich wurde die Substanz getrocknet, nochmals fein gepulvert und im
Soxhlet- Apparat erschépfend mit Aceton ausgezogen. Da die Masse in der
Soxhlet-Hilse mit der Zeit sich am Boden zusammenpreft, wurde von Zeit
zu Zeit die Extraktion unterbrochen und die Substanz von neuem im Morser
zerrieben,

In dem schlieBlich erhaltenen, bei 60° getrockueten Korper wurde der
Schwefelgehalt nach Rothe!) durch Behandlung mit Salpetersiure und Mag-
nesiumnitrat im Glaskolben bestimmt.

Bei den Versuchen der Tabelle 3, bei denea zur Entfernung des iiber-
schiissigen Schwefels alkoholische Natronlauge zur Verwendung gelangte,
wurde die Reaktionsmasse zunichst in gleicher Weise, wie vorstehend be-
schricben, behandelt. An Stelle des Ausziehens mit Aceton im Soxhlet-
Apparat wurde jedoch der Rickstand mit etwa 50 ccm ®/s-alkoholischer
Natronlauge am RickfluBkihler gekocht. Die Lauge wurde nach etwa
2—3-stindiger Eiuwirkung erneuert und diese Operationen so oft wiederholt,
his die Lauge keine Schwelelreaktion mehr aufwies. Sodann wurde der im
Kolbchen zuriickbleibende braune Niederschlag zunichst mit schwach essig-
saurem, dann mit reinem Wasser, schlieBlich mit Alkohol und Ather aus-
gewaschen, getrocknet und analysiert.

168. C. Paal und Hermann Oehme: Uber katalytische
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. 1X. Die
Hydrogenisation des Bi-Lecithins.

[Mitteitung aus dem Laboratorium f. angew. Chemie der Universitit Leipzig.]
(Eingegangen am 31. Marz 1913.)

Vor einigen Jahren hat der eine von ups in Gemeinschaft mit
C. Roth iiber die Hydrogenisation einer Anzahl von Fetten?) tie-
rischen und pflanzlichen Ursprungs berichtet. Die Reduktion geschah
mittels gasfdrmigen Wasserstoffs in Gegenwart von kolloidalem Pal-
ladium ?) als Wasserstoffiibertrager und vollzog sich rasch und glatt.

) Hinrichsen und Memmler, Der Kautschuk und seine Prifung,
Leipzig, Verlag S. Hirzel 1910, S. 140,

% B. 41, 2282 [1908]; 42, 1541 [1909].

% B. 37, 132 [1904]; 38, 1401 [1905].





