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Wenn pun die Hypothese, daB3 alle fetten Ole G(iemenge von
polymerisierbaren und nicht polymerisierbaren Glyceriden sind, richtig
ist, so wiirden sich also diese beiden Arten von Glyceriden dadurch
unterscheiden, dal die ersteren hitzebestiindiger sind als die letzteren,
denn am SchluB der Destillation sind alle nicht polymerisierbaren
“Glyceride zersetzt, die andern sind nach Kronsteins Ansicht poly-
merisiert. Leider macht er iber Temperatur und Druck keinerlei
Angaben, und ferner kann man den Nachweis, dall der Destillations-
riickstand tatsiichlich ein Polymerisationsprodukt ist, héchstens beim
Holzé8l und allenfalls beim Ricinus®dl als erbracht ansehen, wenn
auch im letzteren Falle schwer zu verstehen ist, warum ein Teil des
Ricinolsiure-triglycerids polymerisierbar sein soll, der andere nicht.
In allen anderen Fillen fehlt obiger Nachweis und noch mehr der-
jenige, dal die Polymerisation eine »mesomorphe« ist, denn von dem
»mesomorphen Dickdls, z. B. des Olivendls, ist mit keinem Worte
die Rede, und auch fiir die Bebauptung Krounsteins, die »Gelatinen«
aller anderen fetten Ole verhalten sich in betreff der »Depolymeri-
sation« wie diejenige des Holzbls, wird auch nicht die Spur eines
Beweises beigebracht.

Man sollte aut die iuBerliche Ahnlichkeit von Destillaten und
Destillationsriickstiinden keine weittragenden Theorien aufbauen'!

Feverbach-Stuttgart. im April 1916.

120. C. Harries: Chemische Untersuchungen iiber die
Vulkanisation des Kautschuks und die Moglichkeit seiner
Regeneration aus Vulkanisaten. I. Teil.
(Eingegangen am 9. Mai 1916.)

Uber das Problem der Vulkanisation des Kautschuks und seiner
Regeneration aus Vulkanisaten ist schon solange gearbeitet worden,
als man die praktische Verwendung dieses wichtigen Rohstoffes kennt.
Man kann zwei Richtungen in den Anschauungen unterscheiden. Die
iltere ist die rein chemische; sie nimmt an, dal} der Schwefel beim Vul-
kanisationsproze3 infolge der Hitze vom Kautschukmolekiil gebunden
wird. Hugo Erdmann stellte spiter die Hypothese vom Thiozon
auf und glaubte, dall die Doppelbindungen des Kautschuks in analoger
Weise wie das Ozon O; das Thiozon S; addieren konnen. Bel dieser
Annahme war es verstindlich, warum der vulkanisierte Kautschuk
sich so schwer wieder revulkanisieren liel. Auch Spence und Scott?)

1y Koll. Ztschr. 8, 304 [1911L.
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ziehen aus ihrem umfangreichen experimentellen Material den Schluf},
dal3 eine chemische Bindung des Schwefels bei der Vulkanisation er-
folgt, wobei allerdinugs Adsorption des Schwefels als Reaktionsvor-
liuferin angenommen wird.

!m Gegensatz hierzu steht die physikalisch-chemische Richtung,
die in der Schwefelaufnahme nur einen Adsorptionsvorgang als Folge
der kolloidalen Natur des Kautschuks erblickt. Diese hat besonders
in Wolfgang Ostwald') und in Bysow? ihre Verfechter gefunden.

Natiirlich haben sich auch vermittelnde Stimmen geltend gemacht.
So babe ich friher den vulkanisierten Kautschuk, »wenigstens zum
Teil, fiir eine »feste« Lisung im Sinne von van 't Hoffe definiert?).
Die Griinde fiir diese Stellungnahme beruliten entsprechend dem da-
maligen Stand der Forschung darauf, dal dem vulkanisierten Kaut-
schuk zwar durch Extraktionsmittel ein grofler Teil des Schwefels
entzogen werden kann, ein anderer aber, ca. 2—4 %o, hartnickig
festgebalten wird, und was sehr wichtig erscheint, nach Axelrod?)
und Alexander?®) in chemische Umsetzungsprodukte wie Tetrabromid
oder Nitrosit iibergeht. Iinrichsen und Kindscher fanden ferner
1910+), dall bei der Kaltvulkanisation, d. h. bei der Behandlung von
in Benzol geléstem Kautschuk mit Schwefelchloriir, eine Verbindung
entsteht, die eine ganz bestimmte Zusammensetzung zu haben scheint?).
Trotzdem hat W. Ostwald?®) seine Hypothese, dal auch hier ein Ab-
sorptionsvorgang vorliege, aufrecht erhalten. Man mufl W. Ostwald
hierin Recht geben, denn die Untersuchung von Hinrichsen und
Kindscher ist mit sogenanntem gereinigtem Kautschuk ausgefiihrt,
das heifit mit einem durch mehrfaches Umiillen und Iixtrahieren
nach meiner Vorschrift gewonnenen Préparat. Ich habe mich aber
iberzeugt, daB solcher umgefillter Kautschuk mit Naturkautschuk nur
noch in chemischer, nicht aber in kolloidchemischer Beziehung ver-

) Koll. Ztschr. ¢, 136 {1910].

7 Koll. Ztschr. 6, 281 [1910}; 7, 160 [1910].

%) Vortrag, Wien 1910, Gummi-Ztg. 24. Es ist miglich, dall die ziinf-
tigrn Kolloidechemiker diesen Ausdruck als unkorrekt beanstanden, jedoch
wurde er im Sinne der Ostwaldschen Hypothese gebraucht.

4 Ch. Z. 21, 12929 [1970]. 5 Ch. Z. 84, 784 [1910].

6) Koll. Ztschr. 6, 202 [1910]; Gummi-Ztg. 24, 1258 [1910].

) R. Ditmar warnt in der Einleitung zu seinem Buche »Der Kautschuk,
eine kolloidchemische Monographiee, Berlin 1912, Julius Springer, aus-
driccklich vor einer einscitic kolloidehemischen Kautsehukforschung, da in
der Natur neben kolloidehemischen Reaktionen stets rein chemische nebenher
laufen.

8, Koll. Ztsehr. 7, 45 [1910].
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glichen werden darf, da der umgefillte Kautschuk sich in dieser Rich-
tung auBlerordentlich gegen den Naturkautschuk veriindert?).

Auf dieses Verhalten ist bisher niemals &ffentlich mit geniigender
Schirfe hingewiesen worden. Manche Kautschuk-Chemiker aus der
Praxis haben mich allerdings personlich schon vor langer Zeit auf
dasselbe aufmerksam gemacht. Da ich zunichst aber den chemischen
Bau des Kautschuk-Molekiils bearbeitete, so kam es mir auf diesen
feineren kolloidchemischen Unterschied poch nicht an. Ich bin der
Ansicht, dal die Versuche Hinrichsens mit nicht umgefilltem Natur-
kautschuk wiederholt werden sollten. — Im Folgenden beschiftige ich
mich vorliufig nur mit der HeiBvulkanisation.

Auch bier muB man noch weitere scharfe Unterscheidungen
machen, pimlich gewihnliche Vulkanisation mit ca. 109, Schwefel,
Erhitzen auf 145° bis 3 Atm. ca. 30 Minuten, wie sie zur Herstellung
vieler wichtiger Gummiwaren, z. B. Autoschliuchen, benutzt wird, und
erschépfende Vulkanisation, z. B. bei den Vollgummireifen. Letzterer
YVorgang soll diesmal nur kurz gestreift werden.

Bei der gewihnlichen Vulkanisation sind dann noch zwei Vor-
ginge zu beachten: Primirvulkanisation und Nachvulkanpisation. Der
Ubergang von der ersteren in letztere tritt ein beim lingeren Lagern
an warmen Orten oder beim Gebrauch, z. B. bei Autoschliuchen, in-
folge von Erhitzung beim schnellen Laufen. Diesen Umstiinden hat
schon Hinrichsen?) eingehende Untersuchungen gewidmet. Ferner
kann sie nach Seidl3) durch katalytisch wirkende Zusitze wie Blei-
oxyd beschleunigt werden.

Will man Klarheit erlangen, so muB zuerst die Primirvulkani-
sation an frisch vulkanisierten Kautschukproben untersucht werden,
denen kein Beschleuniger zugesetzt und deren Nachvulkanisation auch
durch Anwendung von niedrigen Temperaturen bei der Extraktion
des Schwefels moglichst vermieden wurde. Hier hat sich folgendes
eindeutiges Resultat ergeben:

I. Die Primédrvulkanisation ist ein Adsorptionsvorgang,
denn der Schwefel lift sich mit Aceton auch ohne Zusatz von Me-
tallen praktisch quantitativ?) extrahieren. Diese Beobachtung steht

) So gleicht auch der kiinstliche Isoprenkautschuk nur dem umgefallten
Kautschuk, nicht aber dem Naturkautschuk. Ein kiinstlicher Kautschuk, der
dem Jletzteren in kolloidchemischer Hinsicht vollig dhnlich wire, soll erst
noch erfunden werden.

%) Koll. Ztschr. 8, 245 [1911]. %) Gummi-Ztg. 25, 710, 748 [1911].

%) Vergl. dazu die Untersuchung von Hinrichsen und Kindscher,
welche die Entschwefelung mittels Natronlauge und Metallen realisiert haben
wollen. Die Entgegnung von Alexander, der die Moglichkeit bestreitet,
hat wohl durch meine Ausfiihrungen ihre Lésung gefunden.
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in Ubereinstimmung mit Erfahrungen, die die Chemiker der Continental
Kautschuk-Compagnie in Hannover schon vor langerer Zeit gemacht
haben!).

II. Der Schwelel geht bel primarvulkanisiertem Kaut-
schuk nicht in die Derivate iiber. Sittigt man nimlich ein
solches Préparat, welches in Chloroform aufgequollen wurde, mit
Chlorwasserstoff, so gewinnt man ein Hydrochlorid, in welchem sich,
obwohl es ganz unldslich bleibt, nur geringe Mengen von Schwefel
nachweisen lassen. Der Schwefel wird bei diesem Vorgang vom
Chloroform herausgelost. Auch daraus geht, wie aus der direkten
Extraktion hervor, dafl der Schwefel nicht chemisch gebunden ist.

Anders verhilt sich ein vulkanisierter Kautschuk, der Nachvul-
kanisation erlitten hat. Dieser geht bei der Behandlung mit Salz-
siure in ein unlésliches Hydrochlorid iiber, in dem je nach der Dauer
der Erhitzung mehr oder weniger Schwefel vorhanden ist. Hier be-
steht also Ubereinstimmung mit den Befunden von Alexander und
Axelrod.

III. Der Naturkautschuk ist die metastabile Form. Er
wird durch die Vulkanisation in eine andre, dichtere?),
triger reagierende Modifikation, dasVulkanisat, die stabile?)
Form, umgewandelt. Die Vulkanisation sollte sich daher
auck durch andre Stoffe als Schwefel bewerkstelligen lassen.

Wo. Ostwald halt die Schwefelaufnahme des Kautschuks als eine
Folge der gegenseitigen Adsorption zweier disperser Phasen, des emul-
soiden Kautschuks und des in ihm in irgendeiner dispersen Form ver-
teilten Kautschuks. Diese Interpretation kommt der Wahrheit nabe,
ist aber nicht erschopfend, weil der Ubergan_g der metastabilen in die
stabile Form von einer chemischen Verinderung der Kigenschaften
begleitet ist. Die Hydrochloride sind ndmlich nicht identisch.
Das Hydrochlorid des geféllten und nichtumgefillter Naturkautschuks
wird von Chloroform aufgenommen, dasjenige des entschwefelten Vul-
kanisates ist darin vollkommen unlislich. Die elementare Zusammen-
setzung beider ist die gleiche, ihre Zersetzungspunkte aber verschieden.

In strukturchemischer Beziehung ist bei beiden FFormen ein Unter-
schied nicht erkemnbar, wie durch Oxydation mit Ozon nachgewiesen

1y Personliche Mitteilung des Hrn. Direktors Gerlach, Hannover. Auch
J. B. Hohn soll diese quantitative Extraktion schon bewirkt haben.

% Der Ausdruck »dichtere« bezieht sich hier nicht auf eine Anderung
des spezifischen Gewichts, obwoh!l dieselbe wahrscheinlich ist.

% Nicht zu verwechseln mit der sogenannten unléslichen Form B des
Kautschuks. Innerhalb der metastabilen Grenze gibt es noch drei verschie-
dene Formen,



werden konnte; indessen wird die stabile Form viel schwerer vor
Ozon angegriffen.

Die Léslichkeitsverhiltnisse der metastabilen und der stabilen
Form sind sehr verschieden. Man kaon bierfiir eine charakteristische
Probe anfiihren, die in der Industrie auch wohl schon lange gebraucht
wird. Uberschichtet man eine kleine Menge diinn ausgewalzten Natur-
kautschuks, ca. 1 g, mit einigen Kubikzentimetern Schwelelkohlenstoff,
so zergeht derselbe sofort und liefert beim Durchriihren eine dicke,
fadenziehende, leimige Lisung. Das entschwefelte ausgewalzte Vul-
kanisationsprodukt verhilt sich anders, es quillt auch stark auf, bleibt
aber zusammenbangend flockig, nicht schleimige Fiden ziehend.

Sehr merkwiirdig erschien frither, daB das durch Aceton ent-
schwefelte Vulkanisationsprodukt sich nicbt wieder heifl vulkanisieren
1aBt. Man gewinnt immer blasige oder sprode Produkte. Iriiher
habe ich die Vermutung ausgesprochen, da} dem entschwefelten Vul-
kanisat bei der Extraktion durch Aceton ein Stoif entzogen werde,
der die Vulkanisation begiinstige. Setzt man aber den von Aceton
und Schwelel sorgfiltig befreiten Extraktionsriickstand (eine geringe
Menge eines braunen Sirups) dem entschwefelten Vulkanisat wieder
zu, so gelingt es auch dann nicht, die Wiedervulkanisation herbeizu-
fiihren. ILitwas anders ist es, wenn der Schwefel durch Schiitteln mit
Schwelelamnionium entfernt wird, was aber nur unvollkommen ge-
lingt; diese Proben lassen sich besser wieder-vulkanisieren. Wahr-
scheinlich liegt dann aber der Grund darin, dafl durch das alkalische
Schwefelammonium auch eine teilweise Riickverwandlung des Vul-
kanisats in den metastabilen Zustand {Regenerierung) erfolgt ist. Die
mechanische Priifung zeigt indessen, dal man keine wahre Neuvul-
kanisierung erzielt hat. Elastizitit, Dehnbarkeit, ZerreiBfestigkeit und
Belastungstiibigkeit sind viel geringer als bei einem frisch vulkani-
sierten Priparat.”

Man kann jetzt folgende Erklirung fiir diese Tatsachen geben.
Nur die metastabile Form des Kautschuks hat diejenige kolloidale
Beschaffenheit nach Wo. Ostwald »emulsoide Form«, welche den
Schwefel adsorbiert, wobei das Vulkanisationsprodukt solche Zibig-
keit und Elastizitit erlangt, die allgemein technisch als Norm ange-
sehen werden.

Die Losung des Problems, die Regeneration des Kautschuks aus
vulkanisiertem Kautschuk zu ermdglichen, beruht deshalb iu erster
Linie darauf, die stabile in die metastabile Form zuriickzuverwandeln.
Die Entfernung des Schwefels tritt theoretisch eigentlich in zweite
Linie, obwobl man praktisch auf die Herauslosung des kolloid ge-
bundenen Schwefels zuerst Rilicksicht nehmen muB. Bei allen Rege-
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perationsverfahren spielt nimlich die Anwendung der Wirme eine
grofle Rolle. Aus der friilheren Auseinandersetzung geht aber hervor,
dafl, wenn der kolloid adsorbierte Schwefel aus dem Vulkanisat nicht
vorher entiernt wird, durch die Wirme Nachvulkanisation stattfindet.
Nach meiner jetzigen Erfahrung ist zwar die Riickumwandlung der
stabilen in die metastabile Form in mehr oder minder vollkommenem
tirade moglich. Die Schwierigkeit ibesteht hauptsichlich darin, die
dem patiirlichen Kautschuk innewchnenden kolloidalen Eigenschaften
wieder zu erzeugen?).

Die Entfernung des durch Nachvulkanisation gebundenen Schwefels .
ist sehr schwer. Da es sich aber hierber nur um einige Prozente
(2—4 %) handelt, erscheint dieser Punkt nicht von solcher Wichtig-
keit. Ich habe berechnet, daBl bei einem Molekiil von 3 (CasHyo)
= 1020 ein Atom Schwefel 3 ¢/, betragen wiirde. ks kanu deshalb
keine reguliire Verbindung vorliegen. Auf die Einzelheiten der sehr
umfangreichen und kostspieligen Untersuchungen, welche nach den
angefiihrten Gesichtspunkten die technische Regeneration des vulkani-
sierten Altkautschuks erzielen wollten, will ich hier nicht niher ein-
gehen, weil sie noch weiter verfolgt werden sollen. Ich mochte aber
nicht verfehlen, hervorzuheben, dall die Continental Kautschuk-
und Guttapercha-Compagnie, Hannover, insbesondere Hr. Di-
rektor Dr. Gerlach, meine Arbeiten nach dep verschiedensten
Richtungen mit Rat und Tat gefordert hat. Auch gab sie meinem
Mitarbeiter, Dr. Ewald Fonrobert, Gelegenheit, in monatelanger
Arbeit in ihren Fabrikanl{gen die Laboratoriumsresultate im groferen
Betriebe praktisch auszuprobieren und die Regenerate den genauen
mechanischen Priifungsmethoden zu unterziehen. Iierfiir spreche ich
auch an dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus.

Der experimentelle Teil ist im Chemischen Institut der Universitiit
Kiel 1914/15 ausgefiihrt worden.

1) Etwas Ahnliches scheint schon Ditmar vorgeschwebt zu haben, als
er in seinem vorher zitierten Buch erklirte, dall die mechanische Bean-
spruchung der bestimmende Faktor der Regeneration sei, welche ein Wieder-
beleben unter Beriicksichtigung der Dispersion des Systems sein miisse. Sehr
klar ist aber die Sache nicht ausgedriickt.



