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Wenn n u n  die Hypothese, daB alle fetten 61e Cenienpe von 
polyrnerisierbaren und nicht poly’rnerisierbareu Glyceriden sind, richtig 
ist ,  so wiirden sich also diese beidon Arten von Glyceriden dadurch 
unterscheiden, daB die ersteren hitzebestindiger sind als die letzteren, 
denn am SchluB der Destillation sincl alle nicht polyrnerisierbaren 
Glyceride zersetzt, die anderu sind nach I i r o n s t e i n s  Ansicht poly- 
merisiert. Leider nincht e r  iiber Temperatur und  Druck keinerlei 
Angaben, und ferner kann ninn den Nachweis, dnB der Uestillations- 
ruckstand tatsichlicli ein P(ilymerisntionsprodukt ist ,  hiichstens beitii 
Holz i i l  und allenfalls beirn R i c i n u s o l  als erbracht ansehen, wenn 
auch im letztereri Palle schwer z i i  verstelien ist, warum ein Teil des 
Ricinolsaure-triglyceritlc; polyrnerisierbar sein soll, der antlere nicht. 
I n  allen anderen Fiillen frhlt obiger Nachweis uod noch rnehr der- 
jenige, daB die Polymerisation eine wnesoniorphecr: ist, denn von deui 
m i e s o n i o r p h e n  Dickol ( ( ,  z. B. des Olivenols, ist rnit keinern Worte 
die Rede, und nuch fiir die I3ehauptung I i r o n s t e i n s ,  die aGelatinen~. 
aller nnderen fetteu 6 l e  verbalten sich i n  betrcif tler ) ) D e p o l y n i e r i -  
s a t i o n g  wie diejenige des IIolziils, wird auch nicht die Spur  eines 
Beweises beigebracht. 

Man sollte nuf die iiuberliche iihnlichkeit von nestillaten untl 
nestillationsrdcksriinden keine meittragenden Theorien aufbauen! 

F e u e r b a c h - S  t u t t g n r t .  irn April 1916. 

120. C. Harries: Chemische Untersuchungen uber die 
Vulkanisation des Kautschuks und die Maglichkeit seiner 

Regeneration aus Vulkanisaten. I. Teil. 
(Eingegangen an1 9. JIsi 1916.) 

Gber das Problem der Vulkanisation des Iiautschuks und seiner 
Regeneration nus Viilkanisaten ist schon solange gearbeitet worden, 
als m a n  die praktische Verivendung rlieses wichtigen Rohstoffes kennt. 
Alan ltann zwei Richtungeu i n  den -1nschauungen unterscheiden. Die 
altere ist die rein cheniiscbe; sie nimmt an, daB der Schwefel beirn T’ul- 
kanisationsprozef3 infolge der I-Iitze rorn Kautschukrnolekiil gebunden 
wird. Hugo E r d m a n n  stellte spilter die Hypothese vom Thiozon 
auf u n d  glaubte, dxI3 die Doppelbindungen des Kautschuks i n  nnaloger 
Weise wie das Ozon O3 dns Thiozon Sa addieren konnen. Bei dieser 
-4nnahrne war es verstindlich ~ warurn der rulkanisierte Kautuchuk 
sich so schwer wieder reonlkanisieren lien. Auch S p e n c e  und S c o t t ’ )  
..~ - 

l) Koll. Ztschr. 8, 304 [1911]. 



1197 

ziehen aus ihreni urnfangreichen experimentellen Material den SchluB, 
dnlJ eine chernische Rindung des Schwefels bei der  Vulkanisation er- 
folgt, wobei allerdings Adsorption des Schwefels als Reaktionsvor- 
Eiriferin augenonirnen wird. 

Im Gegensatz hierzu steht die physikalisch-chemische Richtung, 
die ir: der Schwefelaufnahme nur einen Adsorptionsrorgang als Folge 
der  kolloidalen Katur des Kaut.schuks erblickt. Diese hat besonders 
i n  W o l f g a n g  O s t w a l d  I) nnd in B y s o w 2 )  ihre Verfechter gefuuden. 

Saturlich liaben sich auch vermittelride Stinimen geltend gemacht. 
SO Labe ich friiher den vulkanisierten Kautschuk, Dwenigstens zum 
Teil, fiir eine Dfestecc Losung im Sinne von v a n  ’t H o f f c  defiuiertY). 
Die Griinde fur diese Stellungnahme beruliten entsprechend dem da- 
rn:iligen Stand der Forschung darauf, dnli den1 vulknuisierteit Kaut- 
schuli  zwar durch Extraktionsrnittel ein grolier Teil des Schwefels 
etltzogen werden kann, ein anderer aber, ca. 2-4 O / O ,  hartnlckig 
.festgehnlten wird, und was sehr wichtig erscheint, n:cch A s e l r o d ’ )  
und A l e x a n d e r  ‘1 i n  chernische Umsetzurigsprodukte wie l’etrabromid 
:)der Nitrosit iibergeht. I I i n r i c h s e n  rind K i n d s c h e r  fariden ferner 
7!110’.), daf3 hei der Kaltvulkanisation, d .  ti. Itei d(1r Behandlung von 
i r i  Benzol gel6stent Kautschuk mit Schwefelchloriir, eine Verbindring 
elitstelit, die eine ganz twstimmte Zusainiiierisetzung zii liaben scheirit ’). 
’J’rotzdem hat W. Ost\v:iltl  s, seine Hypothese, daf3 auch hier ein .4b- 
snrptionsvorgnng vorliege, aufrecht erlialten. Alau muB W. 0 s  t w a l  d 
hierin Kecht geben, denn die Untersuchung von I I i n r i c h s e n  und 
J i  i  ncische r ist mit sogenanntem gereinigteni 1C:iutschuk ausgefiihrt, 
dns heilAt mit einem durch  rnehrfacties UmfBllen und ICxtrahieren 
nnch  meiner Vorschrift gewonnenen Priparat .  Ich habe mich aber 
iiherzeiigt, dnf3 solcher unigefiillter Kautschuk rnit Naturkautschuk nut- 
noch i n  chemischer, nicht aber in  kolloidchemischer Reziehung ver- 
- ~. 

1; Ko!l. Ztschr. 0. 13G 119101. 
a )  Koll.  Ztsclir. 6, 281 [Inlo]; i ,  160 !1910]. 
3) Vortrn;. Wien 1910, Gumnii-Ztg. 24. Es ist miiglich, daD die ziinf- 

t i y n  Kolloidcheiniker diesen .2ustlluck als nnkorrekt lwanstandcn, jedocli 
wrirde er in i  Sinnc dcr  0 s  t W : I  111 schen Hypothese gebraucht. 

* j  Ch. Z. P I ,  1129 [19‘iO]. 
. 6 )  Iioll. Ztachr. 6, 202 [1910]; Giimmi-Ztg. 24, 12% 

7) K. D i t ni iir warnt i n  der Einleitung z u  seincni Bnclic aDer Kautschuk, 
eine kolloidcheiriische Allonographie~, Berlin 1912, J n l i u s  S p r i n g e r ,  ails- 
tlriicklich vor einer ein.vitiF kolloitlchemischcn T(xntPchiikforschung, da in 
dcr  Xjntor nebcn Itolloiticliernisclii!n Iteaktionen stets rein c!icrniac.he nebenher 
.lati Fen. 

5) Ch. 2. 31, ‘is4 [1910]. 
[1910]. 

8 )  I<oll. Ztschr. 7, 45 [ In lo] .  



glichen werden darf, d a  d e r  umqefallte Kautschuk sich in dieser Rich- 
tung auoerordentlich gegen den Naturkautschuk verandert '). 

Auf dieses Verhalten ist bisher niemals offentlich mit  geniigender 
Scharfe  hingewiesen nrorden. hfanche Kautschuk-Chemiker aus d e r  
Praxis  haben mich allerdings personlich schon vor langer Zeit auf 
dasselbe aufmerksam gemacht. Da ich zuniichst aber  den chemischen 
Rau des Kautschuk-Molekiils bearbeitete, so k a m  es  mir auf diesen 
feineren kolloidcheniischen Unterschied noch nicht an.  Ich bin de r  
Ansicht, daB die Versuche H i n r i c h s e n s  mit nicht umgefalltem Natur-  
kautschuk wiederholt werden sollten. - I m  Folgenden beschaftige ich 
mich vorlaufig n u r  mit der HeiBvulkanisation. 

Auch hier mu13 mau noch weitere scharfe Unterscheidungen 
machen, namlich gewiihnliche Vulkanisation mit ca. 10 O/o Schwefel, 
Erhitzen a u f  145O bis 3 Atm. ca. 30 Minuten, wie sie zur  Herstellung 
vieler wichtiger Gummiwaren, z. B. AutoschlBuchen, benutzt wird, und 
erschopfende Vulkanisation, z. R. bei den Vollgummireifen. Letzterer  
Vorgang sol1 diesmal n u r  ku rz  gestreift werden. 

Bei de r  gewiihnlichen Vulkaniaation sind dann noch zwei Vor- 
gange zu beachten: Primarvulltanisation und Nachvulkanisation. Per  
Ubergang von de r  ersteren in letztere tritt ein beim Iangeren Lagern 
a n  warmen 'Orten oder  beim Gebrauch, z. B. bei Autoschlauchen, in- 
folge von Erhi tzung beim schnellen Laufen. Diesen Umstanden ha t  
schon H i n r i c h s e n  *) eingehende Untersuchungen gewidmet. Fe rne r  
kann sie nach S e i d 1 3 )  durch kntalytisch wirkende Zusatze wie Blei- 
oxyd beschleunigt werden. 

Will man Xlarheit  erlangen, so muli zuerst  die Primarvulkani- 
sation an frisch vulkanisierten Kautschukproben untersucht werden, 
denen kein Beschleuniger zugesetzt und  deren Nachvulkanisstion auch 
durch Anwendung von niedrigen Temperaturen bei de r  Extrakt ion 
des  Schwefels nioglichst verniieden wurde. H ie r  hat  sich folgendes 
eindeutiges Resultat ergeben : 

I. D i e  P r i m a r v u u l k a n i s a t i o n  i s t  e i n  . ~ d s o r p t i o n s v o r g a n g ,  
denn de r  Schwefel lBBt sich niit Aceton auch ohne Zusatz von Me- 
tallen praktisch quantitativ ') extrahieren. Diese Beobachtung steht 

') So gleicht auch der kiinstliche Isoprenkautschuk nur dcm umgef&llten 
Kautschuk, nicht aber dem Naturkautschuk. Ein kiinstlicher Kautschuk, der 
dem letzteren i n  kolloidchemischer Hinsicht viillig ahnlicli wire, sol1 erst 
noch erfunden werden. 

a) Koll. Ztschr. 8, 245 [1911]. 3, Gummi-Ztg. 2.5, 710, 748 [1911]. 
4, Vergl. d a m  die Untersuchung von H i n r i c h s e n  und K i n d s c h e r ,  

welche die Entschwefelung mittels Natronlauge und Metallen realisiert haben 
wollen. Die Entgegnung yon A l e x a n d e r ,  der die Moglichkeit bestreitet, 
hat wohl durcli meine Ausfiihrungen ihre Liisung gefunden. 

~- 
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in Cbereinstinmung rnit Erfahrungen, die die Chemiker der Continental 
liaiitschuk-Compagnie in Hannover schon For lingerer Zeit gemacht 
haben '). 

11. D e r  S c h w e f e l  g e h t  b e i  p r i m a r v u l k a n i s i e r t e m  K . a u t -  
s c h u k  n i c h t  i n  d i e  D e r i v a t e  i iber .  Sattigt man namlich ein 
solches Praparat, welches in Chloroform aufgequollen wurde, mit 
Chlorwasserstoff, so gewinnt man ein Hydrochlorid, in welchem sich, 
obwohl es ganz unloslich bleibt, nur geringe Mengen von Schwefel 
nachweisen lassen. Der  Schwefel wird bei diesem Vorgang vom 
Chloroform herausgelfist. Auch daraus geht, wie aus der direkten 
Extraktion hervor, daB der  Schwefel nicht chemisch gebunden ist. 

Anders rerhalt sich ein Pulkanisierter Kautschuk, der Nachvul- 
kanisation erlitten bat. Dieser geht bei der  Behandlung mit Salz- 
saure in ein unliisliclies Hydrochlorid uber, in dem je nach der Dauer 
der  Erhitzung mehr oder weniger Schwefel vorhanden ist. Hier be- 
steht also Ubereinstirnmung mit den Befunden von A l e x a n d e r  und 
A x e l r o d .  

111. D e r  N a t u r k a u t s c h u k  i s t  d i e  m e t a s t a b i l e  F o r m .  Er 
w i r d  d u r c h  d i e  V u l k a n i s a t i o n  i n  e i n e  a n d r e ,  d i c h t e r e * ) ,  
t r a g e  r r e  a g i e r e n d  e h l  o d i f i k a t  i o n , d a s Vu 1 k a n  i s  a t ,  d i e s t a b  i 1 e 3, 

F o r m ,  u m g e w a n d e l t .  D i e  V u l k a n i s a t i o n  s o l l t e  s i c h  d a h e r  
a u c h  d u r c h  a n d r e  S t o f f e  a l s  S c h w e f e l  b e w e r k s t e l l i g e n  l a s s e n .  

Wo. 0 s t w a l d  halt die Schwefelaufnahme des Kautschuks als eine 
F olge der gegenseitigen Adsorption zweier -disperser Phasen, des emul- 
soiden Kautschuks und des in  ihm in irgendeinei dispersen Form ver- 
teilten Kautschuks. Diese Interpretation kommt der Wahrheit nahe, 
ist aber nicht erschopfend, weil der Ubergang der metastabilen in die 
stabile Form von einer chemischen Veranderung der Eigenschaften 
begleitet ist. D i e  1 1 ) - d r o c h l o r i d e  s i n d  n a m l i c h  n i c h t  i d e n t i s c h .  
Da3 Hydrochlorid des gefallten und nichtnmgefallten' Naturkautschuks 
wird von Chloroform aufgenommen, dasjenige des entschwefelten Vul- 
kanisates ist darin rollkommen unliislich. Die elenientare %usammen- 
setzung beider ist die gleiche, ihre Zersetzungspunkte aber verschieden. 

In strukturchemischer Beziehung ist bei heiden Formen ein Unter- 
schied nicht erkennbar, wie durch Oxydation rnit Ozon nachgewiesen 

*:) Personliche Mitteilung des Hrn. Direktors Ger lac  h ,  Hannover. Auch 

a> Der Ausdruck ndichterec< bezieht sich hier nicht auf eine .inderung 

3; Nicht zu verwechseln mit dcr sogenannten unloslichen Form B des 
Innerhalb der metastabilen Grenze gibt es noch drei verschie- 

~ 

J. B. Ho h n  sol1 diese quantitative Extraktion schon bewirkt haben. 

dcs spezifischen Gewichts, obwohl dieselbe wahrscheinlich ist. 

Kautschuks. 
dene Formen. 
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werden konnte; indessen wird die stabile Form vie1 schwerer Y O C  

Ozon angegriffen. 
Die Loslichkeitsverhiltnisee der metastabilen und der stabiler: 

Pnrnr sind sehr verschieden. Man kann hierfur eine charakteristisclre 
Probe anfiihren, die in der Industrie auch wohl schon lange gebrauchb 
wird. uberschichtet man eine kleine Menge diinn auegewalzten Natur- 
kautschuks, ca. 1 g, mit einigeu Kubikzentimetern Schwefelkohlenstc,ff, 
so zergeht derselbe sofort u n d  liefert beirn Durchriihren eine dicke, 
fadenziehende, leimige Liisung. Das entschwefelte ausgen*alzte Vril- 
kanisationsprodukt verhilt sich anders, es qoillt auch stark n u f ,  bleibt 
aber ziisamnrenhingend flockig, rricht schleiniige Fiiden ziehend. 

Sehr merliwiirdig erschien friiher, daB das durch Aceton ent- 
schwefelte Vulkanis~tionsprodukt sich nicht wieder hei8 vulkanisieren 
lafit. >Ian gewinnt imnier blasige oder sprode Produkte. Frulier 
babe ich die Vermutung ausgesprochen, daa  dem entschwefelten Vul- 
kanisat bei der Extraktion durch Aceton eiu Stotf eutzogen werde, 
der die Yulkanisation begunstige. Setzt man sber  den von Acetou 
und S c h n ~ f e l  sorgfiltig befreiten Extraktionsruckstand (eine geringe 
Menge eines braunen Sirups) dem entschwefelten Vulkanisat wieder 
zu, so gelingt es auch danu nicht, die Wiedervulkanisation herbeizu- 
I‘iihren. Etwas anders ist es, wenn der Schwefel durch Schiitteln init 
Schwefelamnionium entfernt wird, was aber n u r  unvollkommen ge- 
lingt; diese Proben lassen sich besser wieder-vulkanisieren. Wahr- 
scheinlich liegt dann aber der Grond darin, da8 durch das alkalische 
Schwefelaminouiuni auch eine teilweise Ruckverwandlung des Vul- 
knnisats in den metastabilen Zustand (Regenerierung) erfolgt ist. D i e  
rnechanische Prufiing zeigt indessen, daB man keine wahre Neuvul- 
kanisierung erzielt hat. Elastizitat, Dehnbarkeit, Zerreiafestigkeit urrd 
Helastungsfiihigkeit siud vie1 geringer als bei einem frisch vulkani- 
sierten Priparat. 

Man kann jetzt folgende Erklarung fiir diese Tatsachen geben. 
Nur die metastabile Form des Kautschuks hat diejenige kolloidale 
Beschaffenheit nach Wo. O s t w a l d  Demulaoide Form((, welche den 
Schwefel adsorbiert, wobei das Vulkanisationsprodub-t solche Zahig- 
lteit u n d  Elastizitat erlaogt, die allgemein techniscli als Borm ange- 
when werden. 

Die Losung des Problems, die Regeneration dea .Kautschuks aus 
\ulkauisiertem Iiautschuk zu ermoglichen, beruht deshalb in erster 
I h i e  darauf, die stabile in die metastabile Form zuriickzuverwandeln. 
J>ie Entferoung des Schwefels tritt theoretisch ejgeutlich in zweite 
Linie, obwohl man praktisch auf die Herausliisung des kolloid ge- 
bundeiien Schwefels zuerst Riicksicht nehmen muB. Bei allen Rege- 
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nerationsverfahren spielt nimlich die Anwendung der Warme eine 
groOe Rolle. Aus der  friiheren Auseinandersetzung geht aber hervcr, 
da0, ~veiin der kolloid adsorbierte Schwefel nus den1 Vullianisat nicht 
Torher entfernt wird, durch die V’arme Kachrulkanisation stattfindet. 
Nach nieiner jetzigen Erfabrung ist zmar die IGckumwandlung tler 
stabilen in die metastabile Form i n  niehr oder minder vollkommenem 
(;rade nrijglich. Die Schwierigkeit 9bestcht hauptsiichlich darin, die 
dem naturlichen Iiautschuk inuewohnentlen kolloidalen Eigenschaften 
wieder zu  erzengen I) .  

Die Entfernung des durch Nachvulkanisation gebuudenen Schwefels 
ist sehr schwer. Da es sich aher hierbei irur 11x11 eiuige Prozeiite 
(2-4 O i o )  handelt, ersclieint dieser Punkt  uicht vou solcher Wichtig- 
keit. Ich habe berechnet, da0 bei eineni hlolekiil von  3 (C,,IJjo) 
= 1020 ein Atom Schwefel 3 o/o  betrageu wiirde. Es kann desbalb 
keine reguliire Verbindung rorliegeri. Auf die Einzelheiten der sehr 
umfangreichen und kostspieligen Untersuchungeii , welche nach den 
angefiihrten Gesichtspunkten die technische Regeneration des vulkani- 
sierten Altkautschuks erzielen wollteo, will icb hier nicht niiher ein- 
gehen, weil sie noch weiter verfolgt werden sollen. Ich mochte aber 
nicht verfeh!en, hervorzuheben, daO die C o n t i n e n t a l  K a u t s c h u  k -  
u n d  G u t  t a p e r c h a -  Go  m p a g  n i  e ,  H a n  n o v  e r ,  insbesondere H r .  D i -  
r e k t o r  Dr. G e r l a c h ,  meine Arbeiten nach den verschiedensteo 
Richtungen mit Rat und Tat gefordert hat. Auch gab sie meineni 
hlitarbeiter, Dr. E w a l d  F o n r - o b e r t ,  Gelegenheit, in monatelanger 
Arbeit in ihren Fabrikanlagen die Laboratoriumsresiiltate im groaeren 
Betriebe praktisch auszuprobieren und die Regenerate den genauen 
iiiechaniscben Priifungsniethod en zu unterziehen. Ilierfur spreche ich 
auch a n  dieser Stelle meinen herzlichen Dank aus. 

Dar experimentelle Teil ist im Chemischen Institut der Universiliit 
liiel 1914115 ausgefiihrt worden. 

I) E t w s  Ahnliches sclieint schon D i  t m a r  vorgeschwebt zu liaben, als 
er in seinem vorher zitierten Bucli erltliirte, dab die mechanische Bean- 
spruchung der bcstimmende Faktor der Regeneration sei, welche ein Wieder- 
beleben uriter Berucksichtigung dor Dispersion des Systems sein musse. Selr  
klar ist aher die Saclie nicht ausgedruckt. 

Y 


