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je 1 ccm Jodlosung zu den einzelnen Portionen gefiigt. Die ersten Mengeh 
Jod wurden jedes Ma1 nach einer Belichtungsdauer von 16 Minuten ver- 
braucht, sptiter vollzog sich der Prozel sehr vie1 langsamer. Als die Ent- 
Idrbung nahczu zum Stillstand gekommen war, wurde die Jodlosung nur noch 
in Mengen von 0.5 ccm hinzugegeben. Der Gesamtverbrauch an JodIBsung 
betruq am Schlul fiir alle 8 Kolben 56 ccm = 0.81 g Jod. Einem Atom Jod, 
bercchnet auf zwei Molekile CIoHIs, entsprichen 57 .ccm der Jodlbsuug 
= 0.53 g Jod. 

Die schwach gelbliche, von einigen briiunlichen Flocken abfiltrierte und 
durch Destillation an der Wasserstrahlpumpe etwa bis zur Hiilfte einge- 
dampfte LBsung wurde unter Umriihren in ca. 1 1 Benzin gegossen und die 
Flockige, fast weiSe Fallung abgesaugt. Das Filtrat war von etwae Jod 
schwach rosa gefiirbt. Nach nochmaligem Urnfallen aus Chloroform mittels 
Benzins lagen 1.39 g einer nahezu rein weiDen Substanz vor, die nach wei- 
terem 5-maligen Urnfillen analysiert wurde 

Cog, 0.1266 g Ha0. - 0.2078 g Sbst.: 0.1062 g AgJ (AufschluB rnit CaO). 
- 0.1879 g Sbst.: 0.0819 g A g J .  (Nach Carius.)  

0.2457 g Sbst.: 0.3962 g COs, 0.1215 g HtO. - 0.2673 g Sbst.: 0.4644 g 

C 2 0 H ~ ~ O ~ J .  Ber. C 47.43, El 5.33, J 25.10. 
Gef. x, 42.98, 47.38, n 5.54, 5.31, D 27.62, 23.56. 

V e r h a l t e n  d e s  J o d k B r p e r s  i n  e i n e r  J o d - A t m o s p h l r e .  
0.53 g Sbst. in gewogener Krpstallisierschde wurde im Exsiccator uber 

konzentrierter Schwefelsiure neben einer Schde mit gepulvertem Jod im 
Dunkeln unter zeitweiligem Evakuieren aufbewrrhrt und yon Zeit zu Zeit ge- 
wogen. Die Substanz fhrbte sich allmahlich dunkler, schliellich glhzend 
schwarz. Die Gevichtszunahine betrug: 

in der 1. Woche . . . . 0.61 g 

>> 3. )) . . . . 0.07 D 
>> D ‘2. W . . . . 0.22 D 

Gesamte Gewichtazunahme 0.90 g = 17O0/o des husgangematerials. 
Die Reaktion war in der angegebenen Zeit noch nicht ganz beendigt. 

BoHpr 07 J a  aus CooH97 0 7  J: Ber. 175.i O/O Gewichtszunahme. 
Die Untersuchung wird fortgesetzt. 

167. F. W.Hinrichaen und I .Kindeaher:  BeitriLge aur(3hemie 
den Kautschuka. V. dber die Umaetaung dea Xautschub 

mit Schwefelchlordr und Schwefel. 
[Aus dem Kgl. Materialpriifungsamt zii Berlin-Lichterfelde.] 

(Eingegangen am 31. Mtirz 1913.) 

Die Reaktionen, die  de r  Kautechuk rnit Schwefelchloriir und mit 
Schwefel eingeht, spielen technisch eine besonders wichtige Rolle, denn 
auf ihnen beruht die V u l k a n i s a t i o n  des  Kautschuks.  Uber  die 



Theorie der hierbei sich abspielenden Vorgange sind die Anschauungeo 
noch nicht vollkommeri geklart. 

Unsere Versuche erstreckten sich zuniichst auf die Theorie der 
sogenanoten K a l t v u l k a n i s a t i o n ,  bei welcher der Kautschuk mit 
gelostern Schwefelchloriir - gewohnlich dient in der Technik Schwe€el- 
kohlenstoff als Liisungsmittel - bei gewohnlicher Temperatur beban- 
dele wird. Aus nnseren Versuchen') ging hervor, daB bei der Kalt- 
vulkanisation sowohl mit rein physikalischer A d s o r p t i o n  wie auch 
mit einer c h e m i s c h e n  R e a k t i o n  zwischen Kautschuk und Schwefel- 
chlorur gerechnet werden rnuB. Man kann sich den Verlauf der Kalt- 
vulknnisation etwa in folgender Weise vorstellen : beim Hineinbringen 
yon festem Kautschuk in die Losung von Schwefelchloriir tritt wie 
bei allen Kolloiden Adsorption des gelosten Schwefelchloriirs ein. 
Nach Versuchen yon R y s  o w ') entspricht dieser Teil der Reaktion 
einer t,ypischeu Adsorptionskurve fur die Abhangigkeit der aiif- 
genommenen Menge des Schwefelchlorurs v o n  der Konzentration der 

Losung nach dem bekannten Adsorptionsgesetze -: = k . c P .  

Als zweite Reaktionsatufe tritt b u n  ini L a u k  der Zeit die 
chemische Umsetzung zwischen Kautscbuk und Schwefelchloriir ein. 
Die chemische Reaktion verlauft mit  verhaltnismaf3ig geringer Reaktions- 
geschwindigkeit, wahrend sich das hdsorptionsgleichgewicht praktisch 
momentan einstellt. Das VerhPltnis von absorbiertem und chemisch 
gebuudenern Schwelelchloriir wird sich dnher mit der Zeit zugunsten 
des chernisch gebundenen Anteils verschieben (Nachvulkanisation). 

Als Ihdprodukt  der chemischen Einwirkung konoten wir eine 
bestimmte Verbindung von Kautschuk und Schwefelchlorur von der 
Zusammensetzuug (Clo H1& Sz CI2 sehr wahrscheiolich machen. J)a 
die Verbindung sich unter dem Einflusse von Feuchtigkeit zersetzt, 
gingeo wir i n  der Weise vor, daB wir abgemessene Mengen einer 
Liisung von Kautschuk in trocknem Benzol init wechselndeni Uber- 
schul3 einer Schwefelchlorur-Liisung in Benzol in verschlosseoen Ge- 
IiiBen laugere Zeit stehen lieBen. Hierbei schieden sich weiBliche 
feinpulverige NiederschlPge ab. Nach dem Absitzen wurden ab- 
gemessene Mengen der uberstehenden klaren Plussigkeiten analysiert 
und aus dem in L6suug no& v o h n d e n e n  Schwefelchlorur die Menge 
des  chemisch gebundenen Schwefelchlorura berechnet. Es zeigte sicb, 
daB von der gleichen Menge Kautschuk, unabbangig von der GroBe 
des  angewandten Schwefelchlorur-OberJchusses; stets die gleiche Menge 
Schwefelchloriir aufgenomrnen wurde, die der oben angegebenen Formel 

1 - 

2) Zbchr. f .  Chem. 11. Ind. d. Kolloide 6, 202 [1910]. 
z, ibid. 6, 281 [1910]. 
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recht genau eotsprach. Keuerdings ist die von uns aogegebene Formel 
durch direkte Analyse des erhaltenen Niederschlages unter AbschluB 
yon Feuchtigkeit durch B e r n s t e i  o I )  bestiitigt und aichergestellt 
worden. 

Beim Erhitzen der Schwefelchlorur-Verbindung rnit alkoholischer 
Natronlauge tritt Chlorwasserstoffabspaltuog ein. Als Endprodukt 
erhalt man einen chlorfreien Korper, dessen Schwefelgehalt nn- 
oihernd der Pormel (C,,HIs)rSs entspricht. Mit der niiheren Uoter- 
suchung der beiden genannten Verbindungen sind wir zurzeit noch 
bescbaftigt. 

Fur die Theorie der H e i B r u l k a n i s n t i o n ,  bei der Kautschuk 
rnit feiopulverigem Schwefel gemischt und dann auf hbhere l e m -  
peratur, z. B. 140°, erhitzt wird, lassen sich aholiche Betrachtungen 
anstelleo'wie fur die ICaltvdkanisation. Zur Aufklarung des Reaktions- 
rerlaufes bei der Einwirkuug VOD Schwefel auf Kautschuk empfiehlt 
sich auch hier, i n  L o s u n g  zu arbeiten, urn eindeutige und leicht 
wieder herstellbare Bedingungen zu erhalten. Die eraten vorlautigen 
Yerauche nach dieser Richtung wurden iiir KgI. Materialprufungs- 
amte von $1. S t e r n ' )  angestellt, welcher Naphthalin als Losungsmittel 
verwandte. 

Wir baben die Versuche in folgender Weise fortgesetzt: LBsungen 
von Kautschuk und Schwefel in Cumol wurden in einem lireisformigen 
lhermostaten fur hohere Temperaturen, der mit Thermoregulator und 
Kiihrvorricbtung versehen und mit 0 1  gefiillt war,  erbitzt. Als Re- 
aktionsgefaae d i a t e n  Glaskolbchen von etwa 200 corn Inbalt, in die 
j e  100 ccm der Reaktionsgemische gegebeo wurden. Die Vorrichtung 
erlaubte, 4 Kiilbchen gleichzeitig zu erhitzen. Die Kiilbchen waren 
mit .L\ufs&tzeu, Lhnlich wie bei Waschflascben, versehen. Beim Hio- 
durchleiten von Kohlensaure durch das  cine Rohr wrirde bewirkt, dali 
der  Inhalt der Kolbchen gut durchgeruhrt wurde, wahrend durcb 
Umschalten des Kohlensiiurestromes, d. h. beim Durchleiten durch 
clxa nndere Rohr, ein Teil der Flussigkeit fur die Analyse heraus- 
gedruckt werden konnte. 

Die Versucbe wurden mit Plantagen - Heveakautschuk in der 
Weise angestellt, da13 zunachst stets die gleiche Menge Kautschuk mit 
wachsenden Schwefelmengen bei konstanter Temperatur erhitzt wurde. 
Nach gleichen Zeiten wurden Probeo aus den verschiedenen Mischungen 
entnommen und analysiert. Die bisher durchgefuhrten Versuche sind 
bei 170° vorgenommen worden. 

Folgende Zahlen wurden erhalten : 

1) Ztschr. f.  Chem. u. Ind. d. Kolloide 11, 185 [1912]. 
2) Ch. Z. 38, 757 [1909]. 
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T a b e l l e  I. 
ewendte Kautscbuknienge je 2 g. 

._ - 

Versuchedauer: 4 Ytdn. 
._ . ~ 

Kr. 

Versuchs des 

A 

An ewandte Sulfid- 
Sc%wefel- , einwage fiir IhfengeUaS0.i Gefundene Gefundene S-Menge ' I S-Menge in1 

menge ~ die A;alyse, 
g a I O h  I 

Nr. 
11 e8 

Versuchs 

1 

2 

3 

4 

2 

6 

7 

8 

mgewendete: Sulfid- I Gefundene 
Menge Einwage fhr Gefundene ' Mcnge s in 010 

Schwefel 1 die Analvse Menge Schwefel im Mittcl 

' 0.2190 0.4294 
~ 0.2340 0.4584 

4 0.2463 , 0.5014 
0.1886 0.389 1 '' 0.2274 
0.2247 
0.2007 6 

0.2671 
0.2508 i 

0.2416 
0.2035 S 

0.47 15 
0.4700 

0.60-52 
0.5683 
U.5502 
0.4625 

0 3151 0.7288 
0 2462 0.5685 

0.2599 0.6041 

9 

10 I 0.2220 ' 0.5162 

26.91 
26.90 
27.95 
28.33 
28.46 
28.72 
28.8 1 
31.1 1 
31.11 
3 I .27 
31.21 
31.75 
31.7 I 

3 1.93 
31.91 

26.90 

27.95 

28.40 

28.77 

31.11 

31.24 

31.73 

31.92 

T a b e l l e  11. 
Angewandte Kautschukmenge je 2 g. Versuchsdauei: t 3tdn. 

2 0.2002 
0.2502 
0.2000 

: 9.2.500 
0.2000 

4 0.2000 
0.2000 
0.2000 
0.2000 
0.2000 
0.2000 
0.2OoO 
0.2000 
0.1645 

5 

6 

1 

8 

0.3798 
0.4748 
0.4073 
0.5090 ' 

0.4110 1 
0.4118 I 

0.4202 , 
0.423 I 
0.4384 
0.4410 
0.4460 
0.4472 
0.4590 , 
0.3811 , 

26.06 

21.96 

28.25 

28.92 

30.1 9 

30.66 

31.66 

26.05 
26.06 
2i.96 
2'7.96 
28.52 
28.27 
28.85 
28.98 
30.10 
30.28 
30.62 
30.70 
31.51 
31.81 

Aus den vorstehend angefuhrten Zahlen folgt, daB mit zuneh'- 
rnendem Schwefelgehalt und wachsender Reaktionsdauer der Schwefel- 
gehalt der entstehenden Produkte zunimmt, und zwar nahern sich d i e  
Zahlen asymptotisch dem Werte 32 ' 1 0 ,  welcher dern Schwefelgebalte 
einer Verbindung CloH16 SS entsprecheri wiirde. Die gleiche %usammen- 
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setzung ist von W e b e r ' )  fur das  Endprodukt der Reaktion zwischen 
Kautschuk und Schwefel auf Grund unniittelbarer Vulkanisations- 
versucbe angegeben und neuerdings in gleicher Weise unter ver- 
besserten Versuchsbedingungen yon S p e n  c e  und Young*)  ebenfalls 
rlurch unmittelbare Vulkanisation bestiitigt worden. 

Die Verbindung Clo&6Sa, die bei uneeren in Losung angestellten 
Versuchen in nahezu cbemisch reinem Zustsnde isoliert werden konnte, 
bildet ein braunes hartes Pulver. DaB tatsachlich eine chemische 
Verbindung vorliegt, geht daraus hervor, daW der Korper im Gegensatz 
z u  rohern Kautschuk Bromlosung nicht mehr zu entflrben vermag. 
Das Ausbleihen der Reaktion mit Brom spricht deutlich dafur, daB 
die Substanz nicht mebr ungesiittigt ist, d. h. da6  die Doppelbindungen 
tlurch Schwefel abgesattigt sind. 

Besonders bemerkenswert erscheint, daB ein Sulfid der angegebenen 
Zusammensetzung D u r  erhalten werden konnte, wenn die Reinigung 
der erhaltenen, zunachst noch durch iiberschiissigen Schwefel verun- 
reinigten Reaktionsprodukte durch Auszieben mit A c e  t o n  vorgenommen 
wurde (siehe experimentellen Teil). Verwendet man dagegen zur Ent- 
fernung des beigemengten Schwe€els alkoholische Natronlauge, so ist 
der Schwefelgehalt im Endprodukte stets niedriger. Dies geht aus 
den folgenden Zahlen hervor: 

T a b e l l e  3. 
Angewandte Kautschukmenge je 2 g, Versuchsdauer: 4 Stonden. 

hngewandte I Aneewandte Mengel Gefundene 
BaSO, Menge Schwefe 

i 010 

I 0.3500 ' 0.4972 ' 19.96 
' 0.3000 I 0.4230 , 19.81 
~ 0.4007 1 0.6761 ~ 23.17 
I 0.5005 I 0.8394 23.03 

1 

' 0.3000 ~ 0.5256 24.06 
, 0.3500 3 

0.3002 
, 0.2003 
, 0.3500 

0.2002 
0.2500 
0.2003 
0.2004 

I 02503 
0.3002 

1 0.2003 

4 

5 

t: 

7 

8 

_____ 

0.6228 
0 5414 
0.3582 
0.6521 
0.3691 
0.4662 
0.3701 
0.3780 
0.4696 
0 5612 
0.3796 

24.43 
24.76 
24.55 
25.58 
25.32 
25.I;O 
25.37 
25.90 
25.76 
25.67 ~. . 

26.02 

Mittel 

oto 

19.89 

23.10 

24.25 

24.66 

25.45 

25.49 

25.83 

.25.85 

I )  Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 1,33,65 [1906]. a) ibid. 11,28 [1912]. 



Es liegt nahe, zur Erklarung dieser Tatsache anzunehmen, dalJ 
der  in der vorstehenden Tabelle erbaltene Grenzwert von etwa 
26'10 einer anderen chemischen Verbindung zwischen Kautschuk 
und Schwefel entsprechen kijnnte, die alkoholischer Ntrtronlauge 
gegeniiber unter den innegebaltenen Versuchsbedingungen groBere Be- 
stiindigkeit besitzt als das  Disulfid. Hieraul deutet auch die Tatsache hirl. 
daB bei der schartbildlichen Vl'iedergnbe der Ergeboisse von Tabelle 1 
und 2 die beiden fur die Abhangigkeit des Schwefelgebaltes von der 
angewandten Schwefelmenge erhiiltlichen Schaulioien an derselben Stelle 
einen Knickpunkt zeigen. Jodoch erscheinen u n s  die bisherigen Er- 
gebnisse noch nicht nusreichend, um schon jetzt naber auf diese Fragr  
eiuzugehen. 

Mit Hilfe des Leschriebenen Verfnhreos sollen die Versuche uber 
die Gleichgewichte zwischen Kautschuk uud Schwefel vor allem nacli 
der Richtuug' hin fortgesetzt werden, da(3 einerseits etwa auftretende 
chemische Verbiudungen festgestellt und isoliert werden, andererseits 
die Iteaktionsgeschwindigkeit bei verschiedenen Temperaturen ermittelt 
und der etwaige katalqtische EinFluB verschiedener Stoffe auf die 
Rtaktionsgeschwindigkeit zablenrn&&g bestimmt wird. 

E x  p e  r i  m e n  t e l l e s .  
Betrefis der Yersuclie uber Einwirkung von Schwefelchlorur auf Kautscltuk 

sei aut unsere an anderer Stellc erfolgte Veriiffentlichung verwiesen I). 

Die Versuche hber die Umsetzung zwischen Kautschuk und Sch\veFcl 
wurtlen in  folgender Weise vorgenommen: 

I n  dciu eigens zu diesetn Zweck gebauten, in1 vorhergehenden Teil be- 
scbriebenen cjltberniostaten wurden 4 KBlbchen gleichzeitig erhitzt. Die 
Tetnperatar wurde aut 170' konstant gehalten. Die Abweichungen von 
dieser Temperatur betrugen liochstens 20 .  

In  jedem Kolbchen befanden sich 100 ccni einer L%ung von harzhaltigein 
Ceylon-Plnntagenkautchuk (Hevea) in kauflichem Cumol. In 100 ccni waren 
2 g des harzlialtigcn Kautschuks enthalten. Hierzu wurden die in dell 
Tnbellen 1-2 aogegebenen Mengen Schwefel (krystallisiert Kahl  baum) i n  
fein gepulvertem und getrocknetem Zustande hinzugefiigt. 

Die urspranglich recht zthfliissige LBsung wurde wlhrend des Erhitzenti 
dbtinflbssig und nahm hierbei schwanbraune Fgrbung an. 

Nach Beendigung des Erhitzens wurden die Kolben ails dem Thermostaten 
herausgenommen und 24 Stunden zur Abscheidung des auskrystallisierenden 
uberschbssigen Schwefels stehen gelassen. H i e r d  wurde durch ein Falten- 
filter abfiltriert und das dunkel geEBrbtc Filtrat tropfenweise unter Uni- 
riiliren in die 3-4.fache Menge Aceton gegeben. Sodann wurde die 

I) B i n r i c h s e n  und K i n d s c h e r ,  Ztschr. f. Chem. u. Ind. d. Kolloide 
__ - 

6, 202 [1910]. 
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E'liissigkeit wieder iiber Nacht stehen gelassen, wobei sich der entstandene 
Niederschlag absetzte. Nach vollstrindiger Klrirung der iiberstehenden Losung 
wurde die Flussigkeit von dem Niederschlage durch Dekantieren getrennt. 

Der zuriickbleibende Niederschlag wurdc grob zerkleinert, mit frischem 
Aceton iiberschichtet und wiederum iiber Nacht stehen gelassen. Am nrichsten 
l'age wurde die Flijssigkeit abgesaugt, der Riickstaud rnit hcioem Aceton aus- 
gewaschen, getrocknet und im Morser fein gepulvert. Hierauf wurde das braune 
Yulver von neuem aut die Nutsche gebracht und mit heinem Aceton behandelt. 
SchlieOlich wurde die Substrnz gctrocknet, nochmals fein gepulvert und im 
Soxh le t -Appara t  erschtipfend mit Aceton ausgezogen. Da die Muse  in der 
Soxhlet-Hiilse rnit der Zeit sich am Boden zusammenprefit, wurde von Zeit 
zu Zeit die Extraktion unterbrochen uud die Substanz von neaem im Morser 
zerrieben. 

In den1 schlieolich erhaltenen, bei 60O getrockneten Kiirpor wurde der 
Schwefelgehalt nach R o t  he') durch Behandlung mit Salpetersiure und Mag- 
nesiumnitrat im Glaskolben bestimmt. 

Bei den Versuchen der Tabelle 3, bei denen zur htfCrnllng des iiber- 
sctiussigen SchweFels alkoholische Natronlauge zur Verwendung gelangte, 
aiwde die Reaktionsmasse znnrichst in gleicher Weise, wie vorstehend be- 
schiicben, behandelt. An Stelle des Ausziehens mit Aceton im S o x h l e t -  
Apparat wurde jedoch der Riickstand mit etwa 50 ccm "/2-alkoholischer 
Natronlauge am RiickfluOkiihler gekocht. Die Lauge wurde nach etwa 
?-3-stiindiger Eiuwirkung erneuert und diese Operationen 60 oft wiederholt, 
his die Lauge keine Schwefelreaktion mehr aufwies. Sodann wurde der im 
IGlbchen zuruckbleibende braune Niederschlag zunichst rnit schwach essig- 
saurem, dann Ni t  reinem Wasser, schliellich mit Alkohol uocl i t h e r  aus- 
pewaschen, getrocknet und analysiert. 

168. 0. P a a l  und H e r m a n n  O e h m e :  6ber katalytisohe 
Wirkungen kolloidaler Metalle der Platingruppe. IX. Die 

Hydrogenisation des M-Lecithins. 
[Yitteilung ails dem Laboratorium f. angew. Chemie der Universitit Leipzig.] 

(Eingegangen am 31. Mnrz 1913.) 

Vor einigen Jab ren  ba t  der  eine von uns in  Gemeinschaft mit  
C. R o t h  iiber die  Hydrogenisation einer Anzahl von P e t t e n ' )  tie- 
rischen und pflanzlichen Ursprungs berichtet. Die Reduktion geschah 
mittels RaslBrrnigen Wasserstoffs in Gegen wart  von kolloidalem Pal- 
1:tdiurn ') als  WasserstoffubertrPger und vollzog sich rasch und glatt. 

H i n r i c h s e n  und Menimler ,  1)er Kautschuk und seine Priifung, 
Leipzig, Vrrlag S. H i r z e l  1910, S. 140. 

*) B. 41, 2282 [1908]; 43, 1541 (19091. 
') B. 37, 132 [1904]; 38, 1401 [1905]. 




