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Ural die unterirdischen Adsorptionen Prozesse

darstellen, "weiche die Erdolbildung unaunfhdr- |

iich begleiten, wobei die Adsorption als Diffe-
renzierungsfaktor der Erdoleigenschaften hier
mit groflerer Intensitidt verléuft als in Grosay.
Dementsprechend finden wir an der Emba,
z. B. am Makat, Erdsle, die zu den vollkom-
mensten natiirlichen Filterdestillaten gehdren
und deshalb vorziigliche Erdole liefern, ohne
destilliert bew. (mit Hy S Q) raffiniert zu werden.
Ich hatte ein Roholmuster aus Makat in Hénden,
welches von biutroter Farbe war, aber im
Tropfen durchsichtig und eine Karbonisations-
konstante aufwies == 18,5 Proz. Nach einmaliger
Filtration durch Kaolin aus dem Ural (Schicht
== 25 mm) wurde ein farbloses Solardl erzielt,
welches allein ohne Rufbildung biannte, und
am Docht weder Kohlenanhidufung wnoch harte
Aschenriickstinde hinterlief.  Eine parallele
Brennprobe eines Gemisches von gut raffi-
niertem Solard! mit Pflanzend! (kiinstliches
Baumdl) wies bedeutend schiechiere Eigen-
schaften auf. PBEs ist klar, daf wir es mit
einem Rohol zu tun haben, weiches die kom-
plizierten Reinigungsprozeduren in vollstindiger
Form bereits in der Natur durchgemacht hat.
Es ist aber ebenfalls klar,

dafi diese Rohéle.

ihre  merkwiirdigen Eigenschaften sowohl
dem itheraus michtigen unterirdischen Gasdruck
zu verdanken haben als auch dem amorphen
Bau der Erdol fithrenden Gesteine, welch letz-
terer fiir die natiirlichen irreversiblen Adsorp-
tionen eine conditio sine qua non bildet. Es
ist fermer einleuchtend, dall dhnliche Be-
dingungen in jeder Erddlgegend vorbanden sind,
wo man von einem industriellen Wert der Fund-
stitten sprechen kann. Wir kbnnen mit voller
Sicherheit betonen, dafl jedes Erd&! produ-
zierende Land in seinem Erdinnern
unermeBliche Vorrite von natiirlichen
Adsorptionen (Entfdrbern) enthalt
und somit keine besonderen Griiinde hat, nach
irgendwelchen anderen Adsorptionsmitteln von
auswirts zu greifen.

Es eriibrigen sich nur noch einige Worte
iiber so bitumreiche natiirliche Adsorbate wie
das aus Uilsk (vgl. Tabelle V), die chne Zweifel
auch an anderen Orten gefunden werden.
Spitere eingehende chemisch-technische Unter-
suchungen sollen nun die Frage enischeiden,
wie der Brennwert der nach den Adsorptione-

gesetzen gebundenen organischen Substanz in

einem Brennstoff mit so hohem Aschengehalt
auszunuizen wire.

Ueber die Einwirkung von konzentrierter Schwefelsiure

auf natiirliche und kiinstliche Kautschukarten.

II. Mitteilung.
Von F. Kirchhof (Wimpassing, Gesterreich). (Bingegasgen am 18. Oktaber 1921.)

A. Quantitative Untersuchung der Umwandlungs-
produkte von natirlichen Kautschukarien,

Im folgenden solien quantitative Unter-
suchungsergebnisse itber Umwandlungsprodukte,
wie soiche bei der Einwirkung von konzen-
trierter Schwefelsdure auf vorwiegend benzo-
tische Losungen von Kautschukartén erhalten
wurden, sowie iiber einige ibrer Reaktions-
produkte mit Brom bzw. Schwefel bekannt ge-
geben werden ).

Plantagen - Kautschuk (Crepe hell), von dem
die Analyse das folgende Ergebnis zeigte, wurde
der Einwirkung konzentrierter Schwefelsdure
unterworfen, -

Azetonextrakt. ( Harze, Wachse) 4,1 Proz.
Asche . . _ ... 04,
Feuchtigkeit . . .. 01
N - haltige Beqtandteﬂe (als Elweiﬁ) i4
Rein - Kautschuk (Diff.) . 940

1) Vgl. Koll.-Zeitschr. 27, 811 (1920}.

5 g dieses Kautschuks wurden in 200 com
Tetrachlorkchlenstoff geldst und darauf 100 ccm
konzentrierte HoSOy (D = 1,84) durch zwei
Stunden einwirken gelassen. Das entstandene
Reaktionsproduki wurde in der frither beschrie-
benen Weise weiter behandelt. -Es resultierte
das gelblichweile, bricklig-amorphe Produkt,
das sich fein pulverisieren laBt. Die Ausbeute
betrug 4,73 g (95 Proz.), der S-Gehalt 0,9,
die Asche 0,6 Proz., mithin waren 93,5 Proz.
reines Umwandlungsprodukt erhalten worden.
Letzteres wurde einer 10stindigen Azeton-
extraktion im Soxhlet unterworfen, wobei sich
13,3 Proz. eines rotbraunen, angenehm aroma-
tisch riechenden Extrakies ergaben, welcher
lebhaft an denjenigen von oxydiertem vulkani-

-sierten Kautschuk erinnert?),

2) V gl. Koll.-Zeitschr, 13, 51 (1913} Auch hin-
siehtlich der Menge der azetonloslichen Anteile er-
innert das Ergebnis daran, indem sich auch in jenen
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Die Gewichtsabnahme, die das Ausgangs-
material erfahrt, ist wohl darauf zuriickzufiihren,
daB die Nichtkautschuke (Harze, Eiweifkorper)
desselben durch die konzentrierte H, SOy ab-
gebaut (daher Rotfarbung der Losungen) - und
bei der darauffolgenden Behandlung mit Wasser
und Sodaldsung weggelost werden3).

Die bei der Einwirkung gebildeten azeton-
lsslichen Oxydationsprodukte fiihren keine merk-
liche Gewichtsvermehrung herbei. Die Haupt-
menge des Umwandlungsproduktes {ca. 87 Proz.)
kann daher kein sauerstoffhaltiges Oxydations-
produkt sein.

Dieses vorlaufige Ergebnis wurde durch die
Elementaranalyse der azetanextrahierten Um-
wandlungsprodukte bestitigt.

a) Elementaranalyse der Umwandlungs-
produkte von Kautschuk wund Gutta-
percha.

Dtese wurden in bekannter Wexse unter Be-
riicksichtigung des geringen S- Gehaltes der
Produkte (Verwendung von PbCrQ,) in einem
Dennstedt’schen Verbrennungsofen ausge-
fiihrt.

Das Umwandlungsprodukt von Plantagen-
Para lieferte dabei folgende Werte:

0,1134 g Subst. 0,3558 g COE entspr. 85,2 Proz. C
0,1109¢ H, O » 109 , H
0,1060g ., 0,1044 g H, O . 108, H
0,1082¢g 03450 g COz . 871 ,, C
0,1076 g H, O » 1L, H
0,3121 g 3 0,0208g Bﬂ 804 . 0;9 Y] S.‘

Auf asche- und S-freje Substanz berechnet
ergeben sich daraus 88,6 bew. 88,7 C, 11,4
bzw. 11,3 H.  Das Verhiltnis von C:H ergibt
sich wie 10 :15 (15,2). Fiir zweimal um-
gefallten natiirlichen mit Azeton extralierten

Para - Kautschuk betrigt dasselbe nach Har- |

ries: C 87,85, H 12,28, demnach 10:17.
(Untersuchungen iiber die natiirlichen wund
kiinstlichen Kautschukarten, S. 7, 1919).

Es wurde ferner das-analoge Umwandlungs-
produkt eines afrikanischen Kautschuks (Kongo)
untersucht, das nach vorheriger Azetonextrak-
tion (ca. 10 Proz. Exirakt) die folgenden Werte
erg,ab
Pallen durchschmtthch 10 Proz. azetonlosliche Produkte
ergaben.

%) Die Férbung der Losungen ist vermutlicn in
erster Linie eine Folge der Wirkung konzentriesten

“HySO, auf die Kautschukharze (Sterinreaktion), da
sic sehr von der Art des verwendeien Kautschuks
abhan%xg ist. So gibt Para-Kautschuk eine violett-
rote, Kassai eine ~zuerst gmnbraune spiter braun

werdende, Kongo - Kautschuk eie blutrote, - spiter
- rotbraune Firbung der Losung.

‘gibt.

0,1000 g Substanz 0;3178 g C C
01018 g H,0 ,, 1 ,3 H
01066 g 03381g CO; ,, 868 C
01085 g Hso ,, 11,0 H
0,1094¢ 0,0036 ¢ BaSO, ,, 0458
1,10 Asche.

Auf asche- und S-freie Substanz berechnet
ergeben sich hieraus 88,7 C, 11,4 H. Verhittnis
von C:H =10:15 (15,3).

Die Analyse zeigt demnach fiir Substanzen
wie die vorliegenden, die' man mnicht durch
Losen und Fillen reinigen kann (sie sind in
den bekannten Kautschuklgsungsmitteln fast
vollstandig unloslich, quellen nur darin schwach),
ziemlich befriedigende Uebereinstimmung. ~Sie
1aBt jedenfalls den SchiuB zu, daf die Haupt-
menge der Umwandlungsprodukte von natiir-
lichen Kautschuken durch konzenirierie Hy S O,
einen Kohlenwasserstoff darsteilt, der:auf die
empirische Forme! C,Hy; hindeutende Werte er-
Die Umwandlungsprodukte sind mithin’
wasserstoffirmer als die enisprechende Kaut-
schuke %),

Es erscheint auch nicht ausgeschiossen,
daf das vorliegende Verfahren unter Einhaltung
bestimmter Versuchsbedingungen eine neue

. brauchbare Methode der quantitativen Kaut-

schukbestimmung in Rohgummi und unvulka-
nisierten Kautschukmischungen eréfinet.

Analyse des Guttapercha-Umwandlungs-
produktes.

Das bereits in der vorliegenden Mitteilung
beschriebene. Umwandlungsproduki der Gutta-
percha wurde nach 10stiindiger Azetonextrak-
tion, bei welcher sich 16,9 Proz. eines gelb-

braunen Extraktes ergaben, der Elementarana-

Iyse. unterworfen, wobei die folgendenv Zahlen
erhalten wurden:

1. 0,0816 g Subst. 02516 g (,O entspr. 84,7 Proz. C

g H2 52 ¥ ) H
2.0084g 02618g Co, . 85 . C
00882 g H,O . 119 . H

Das Verhiltnis von C:H berechnet sich
aus 2. wie 10:16,4.

Da das Verhaltnis von C: H bei der reinen
Guttapercha nach Tschirch wie 10:16 (16,2)
bei Guinea- Guttapercha, nach Arends eben-

%) Wie a3 anderen Orten gezeigt werden soll,
stimmt die empisische Zusammensetzung der ver-

“schiedenen Natur - Kautschuke keineswegs miteinander

iiberein. So stimmt diejenige von sorgfaltig gerei-
nigtem Para-Kauischuk auf CjoHy;, wihrend die alri-
kanischen Kongosorten die Formel CyoH, besitzen.
Auch der synthetische Kautschuk (Warmepolymensat }
stimmt auf letztere Formel.

12
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fails wie 10 :16 {16,3) sich berechnet, so scheint
die empirische Zusamniensetzung dieses Kohlen-

wasserstoffs durch die Wirkung der konzentrierren |

H, 8 G4 keine so starke Aenderung zu-erfahren
wie die der Kautschukarten9).

Hiermit hingt moglicherweise auch die

Lislichkeit des Guttapercha-Umwandlungspro-

duktes in Chloroform sowie dessen Schmelz-
barkeit (Schmelzpunkt ca. 959) im Gegensatz
zum entsprechenden Kautschuk-Umwandlungs-
produkt zusammen.

Auf - diesem unterschiediichen Verhalten
diirfte sich eine Tremnungsmethode von Kaut-
schuk und Gattapercha in  unvulkanisierten
Mischungen in analytischer Hinsicht aufbauen
lassen.

In siruktureller Hinsicht hat das QGutta-.

perchamolekiil eine analoge Verinderung wie
der Kautschuk erfahren, was durch -das ver-
minderte Br-Additionsvermogen bewiesen wird.

Wir haben demnach in den unlés-

lichen, amorphen Umwandlungspro-
dukten von konzentrierter HoSOy aufy

Kautschuklésungen einen physika-

lischundchemischverdndertenKaut-

schuk-Kohieawasserstoff uand nicht
ein blofies Polymerisdtionsprodukt

des gewdhnlichen Kautschuks, wie

Harries seinerzeit vermutete, zu er-
blicken®.

Es handelte sich nun darum, festzustelien,
worin, aufler der Aenderung der empirischen
Zusammensetzung, die chemische Verinderung
des Kauischukmolekiils noch <zu - suchen sei,
um daraus wieder Riickschliisse auf die Struk-
tur der neuen Korper ziehen zu konnen.

Zu diesemi Zweck wurde ihr Verhalten bei
der Bromierung sowi¢ das der Bromide . bei

5) A Tschirch und seine Schitler: ,,Die Harze
und die Harzbehilter”,
1900, 897. Aus den Ozoniden der Guttapercha und

«-1so-Gutta berechnet sich dagegen (pach Harries).

ein Verhidlinis von C:H wie 20:33, so daffi dem
Guttaperchamolekiil wahrscheinlich die Formel Cyq Hyy
mit nur einer Doppelbindung, wofiir das Bromid des-
selben spricht. Beim Kautschuk - Umwandlungsprodukt
{CooHge) 1 ist n natiirlich viel grofler als 2, daher
dieses Produkt unloslich ist. :
8y C. Harries, Untersuchungen, loc. cit. §. 6.
i Falle da8 Polymerisationsprodukte vorliegen
. wiirder, miiften dieselben durch Behandlung in der
Warme besonders mit gewissen Fliissigkeiten wieder
in normale Kautschuke zuriickverwandelt werden,
was aber bei den vorliegenden Produkten nicht der
Fall ist. (Siehe vorliufige Mitteilung) Vgl auch
H. Pohle, Beitrdge zur Kenntnis- .der Kautschuke,
Kotloigehem:; Beih. 13 (1920).

 Issliches Bromid (A).

10,1316 g aus (B).
-Anteils B verbleibende Fliissigkeit scheidet beim

O. Arends, Chem.-Ztg.

der thermischen Zersetzung, ferner ihr Bin-
dungsvermogen fir Schwefel untersucht,

b) Brorﬁierung der Umwandiungs-

’ produkte. )
Die mit Azeton extrabierten Umwandlungs-
predukte wurden in CCly gequollen und wmit

eirier Bromidsung (2 g Br in 150 cem CCly)

2 Stunden lang in Berithrung belassen, Das
zuerst aufschwimmende Umwandlungsprodukt
hatte sich nach dieser Zeit als dunkelbraunes
Pulver zu Boden gesetzt. Nach dem Waschen
mit Azeton nahm es gelbbraune Farbe an.
1,065 g Ausgangsmaterial lieferie 1,447 g un-
Aus -der CCly-Azeton-
iosung fielen bei weiterem Azetonzusatz noch.
Die nach Abscheidung des

Eindampfenn noch 0,0814 g einer schwarz-
braunen, glinzenden, Br-haltigen Substanz (C)
ab, die jedenfalls ein haheres Br-Substitutions-
produkt darstellt?).

Es waren also insgesamt ca. 45 Proz. Br
gebunden worden, wovon sich ca. 38 Proz. in
A und B befinden muBten.

Die Bromide A und B wurden auf ihren
Br-Gehalt gepriift, wobei sich folgende Zahlen
ergaben 8): _

0,0902 g Subst. A, 0,0775 g AgBr entspr. 36,6 Proz. Rr
0,1216 g Subst. B, 0,1657 g AgBr enispr. 37,0 Proz. Br:

Die beiden Korper besitzen demnach die

gleiche Zusammensetzung.. Nimmt man an,

daf die Br-Anlagerung nur an Doppelbin-

dungen stattgefunden hat (HBr-Entwicklung
findet nurin geringem Mafle stait), so kommt
man fiir die Bromide zur einfachsten Formel

- Cyo Hgo Bry, da au -eine , Doppelbindung® 2 Br-

Atome gebunden werden und mindestens eine -
solche pro Molekel anzunehmen ist. Der be-

_rechnete Br-Gehalt fiir eine Verbindung der

obigen Formel ergibt sich zu 37,0 Br, stimmt
also gut mit der ‘Analyse iiberein ®).

% Hierdurch wird auch das Auftreten von HBr
bei der Bromierung erkldrt.

8 Zu diesem Zweck wurden ca. 0,1 g Bromid
mit 2. g NagOp und 5 g NapyC O, (beide halogenirei)
verrithrt, was zufolge der feinpulverigen Beschaffen-
heit des Produktes leicht gelingt. Die mit eiter Soda-
schicht bedeckte Mischung wurde vorsichtig erwirmt
und schieBlich zum Schmelzen erhitzt. Das aus der
filtrierten Losung mit AgNO; und Ansiuern mit
HN Og-ausgefsilte AgBr wurde in bekannter Weise
weiter ‘behande!t.

% In der voriiegenden Mitteilung wurde ein Bi-
Gehalt von ca. 30 Proz. angegeben.  Es stellte sich
spdter heraus, daf das zum -AuafschiieBen verwendete

- NagCOy stark Cl-haltig war, wodurch der hohere
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Es ergibt sich hieraus die weitere

interessante Tatsache, daf durch die’

Einwirkungvonkonzentrierter H, 80,
auf Kautschuk in Losung ein Ver-
schwindenvon 3 ,Doppelbindungen®
auf-das Molekiil CyoHg bzw. CypHyg ein-
getreten isti%), Gleichzeitig damit
ist der typische Kautschukcharakter
. verloren gegangen'l).

Es wurde nun das Verhalten der Bromide -

bei der thermischen Behandlung gepriift, wozu
Bromid A im Thermostatén bei 1000 bis zur
Gewichtskonstanz erhitzt wurde, was nach ca.
12 Stunden erreicht war.

0,7228 g Substanz ergaben:

_ Gew.-Verl. Ges.~Verl,
nach 3stindig. Erhitzen . 0,1300 g 18,0 Proz.
w B, »  weitere 0,0100g 190
» 9 L 2 9 0,0Q4O g 1951 T
” 12 ” 9 33 0,6010 g . 19,4 9

insgesammt 0,1450 g

Das resultierende Produkt, das braunrote
Farbe angenommen - haite, wurde auf seinen
Br-Gehalt gepruft:

0,154 g Substanz ergaben 0,0569 g AgBr
entspr. 22,9 Proz. Br,

was mit dem berechneten Br-Gehalt eines
Bromids der Formel CoyHog Br (22,9 Proz. Br)
gut iibereinstimmt.

Bei der thermischen Dissoziation wird dem-
nach die Hilfte des zuerst angelagerten Broms
in Form von HBr abgsspalten'?), ‘

Br-Gehalt vorgetduscht wurde. Eine spitere Unter-
suchung des gleichen Bromids ergab nur 35,8 Proz. Br.

10y C. Harries ( Untersuchungen, loc. cit. S. 19)
fand, dafi o- und &-Iso- Kantschuk (Regenerat I und
I) bedeutend weniger Halogenwasserstoff addierlen
als der unveridnderte Kautschuk, was Harries auf
eine Verschiebung von Doppelbindungen zuriickfithrte.

1y Die elastischen und typisch kolloiden Eigen-
schaften des Kautschuks sind anscheinend an eine
ganz bestimmte Konfiguration der das Kautschuk-
molekel anfbauvenden Atomgruppen gebunden, mit
deren Verinderung auch erstere Eigenschatten weit-
gehend verschwinden.

12) Dieses Ergebnis erinnert lebhaft an die von
Hasries (loc. cit. S. 18) gemachten Beobachtungen
bei der thermischen Dissoziation der Kautschuk-
Hydrohalogenide, sowie an diejenigen des Verfassers
anlaBlich seiper Versuche zur Regenerztion des Kaunt-
‘schults aus seinem Tetrabromid (Koli.-Zeitschr, 33, 128,
1914) u. ff.  Auch in jenen Fillen zeipie sich die

eine Hilfte des angelagteren Br leichter abspaltbar aly

die restliche. Das schliefilich erbaltene bromarme Pro-
duki (4,5 Proz.) haite ebenfalis alie typischen Kaut-
schukeigenschaften eingebiidt. Es dirfte cin Strukivs-
Isomeres zu den hier beschriebenen Umwandlungs-
produkten darsteilen. )

Verhalten des Dibromids beim starkeren
Erhitzen.
1800 Beginn einer Dunkelfdrbung,
21090 starke Dunkelfdrbung und be-
ginnende Zersetzung,
2400 starke Zersetzung ohne zu
schmelzen. 7
Das Dibromid liefert ferner bei der Weber-
schen Reaktion eine braun-viclette Schmelze,
welche das Monobromid nicht gibt,
Das durch thermische Dissoziation erhaltene
Bromid wuorde neuerlich einer Bromierung

~unterworfen, um zu sehen, cob bei der HBr-

Abspaltung neug ,Doppelbindungen® entstanden
sind.

0,3 g des braunen Pulvers wurden mit
¢iner Br-Ldsung (0,6 g Br in 100 cem CCL)
2 Stunden unter ofterem Umschiitteln in Be-
rithrung gelassen, hierauf die doppelte Menge

“Azeton zugesefzt und vom abgesetzten Bromid
o

abgegossen; letzteres wurde mit Azeton ge-
waschen und bei 600 getrocknet. Es resultierte
wieder. ein. ockergelbes Pulver, das auf seinen
Br-Cehalt geprift wurde.

0,0974 g Substanz ergaben 0,08867¢ Ag Br
entspr. 38,7 Proz. Br.

Es hatte sich demnach ein dem urspriing-
lichen empirisch #hnlich zusammengeseiztes
Bromid gebildet. Die beiden Korper sind in-
dessen nicht identisch, was aus dem Aus-
sehen und der verschiedenen Loslichkeit der-
selben hervorgeht.

0,5 g beider Bromide wurden mit je
50 cem CCly durch 3 Stunden bei 600 in Be-
rithrung gelassen. Gleiche Volumen der ab-
filtrierten Losungen wurden eingedampft und
der Riickstand gewogen.  Vom urspriiglichen
Dibromid waren 0.0066 g (1,22 Proz), vem
neuen dagegen nur 0,0033 g (0,57 Proz.) in
Losung gegangen. Das urspriingliche Bromid
ist daher ungefalir doppelt so stark loslich als
das zuletzt erhaltene. Die Léslichkeit beider
ist indessen zu gering, um zu einer Molekulas-
gewichtsbestimmung benuizt zu werden.

Das Bromierungsprodukt der umgewandelten
QGuttapercha - stellt mnach zwolfstindiger Ein-
wirkung, Waschen mit Azeton uud Trocknen ein
chamottegelbes Pulver dar, von welchem die
Br-Bestimmung den folgenden Wert lieferie:
0,1464 g Substanz, 0,0820 ¢ AgBr entspr.
23,8 Proz. Br.

Dieser Br-Gehalt entspricht aber dem eines
Bromides Cyy Hge Br, bzw. der Formel CyoH;, Br..
Das Umwandlungsproduke der Guttapercha ent-
nalt also auf das gleiche Molekil um eiue
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Doppelbindung weniger als dasjenige des
Kautschuks.

¢) Verhaiten der Kautschuk-
Umwandlungsprodukte beim Erhitzen
mit Schwefel

1 g des azetonextrahierten Produktes von
Plantagen - Para wurde mit 0,5 g Schwefel und
0,1 g Thickarbanilid zur Beschleunigung der
Reaktion fein verrieben und im geschlossenen
Glasrohr im Paraffinbad auf 18090 C erhitzt.
Es ergab sich nach einstiindigem Erhitzen ein
schokoladebraunes Puiver, welches mnach vier-
stiindiger " Extraktion mit  Azeton auf seinen
8- Gehalt untersucht wurde. Im Rohr war nur
ein schwacher Hy S- Geruch wahrzunehmen.

0,1490 g Substanz wurden nach der HN O;-
Aufschlumethode untersucht. Es ergaben sich
-0,2686 g BaSQ,, entsprechend 24,75 Proz. S.
0,0918 g wurden ferner nach der NagQO, - NayCOyg-
Schmelzmethode aufgeschlossen, wobei 0,1628 g
BaSO, entsprechend 24,3 Proz. S erhalten
wurden. Die beiden Methoden liefern dem-
nach geniigend iibereinstimmende Zahlen.
Dieselben sind aber im Vergleich zu den Brom-
zahlen bedeutend zu hoch.

Das Schwefeladditionsprodukt wurde daher
noch weitere 4 Stunden mit CSg im Soxhlet
behandelt. Die folgenden &-Bestimmungen
lteferten in der Tat erheblich niedrigere Werte:
0,1450 g Subst. gaben 0,1010 g BaSOyentspr. 9,6 Proz. §
0,1860g » 0,1108g » 387 , S

Fiir eine Verbindung CyoHgpS berechnen
sich 10,6 Proz. S, was in befriedigender Weise
mit dem Bromid CyoHgoBry iibereinstimmt.

d) Untersuchung des Umwandlungs-
produktes vorn konzentrierter Hy SO,
auf ungeldsten Kautschuk.

Das in der vorliufigen Mitteilung be-
schriebene Umwandlungsprodukt von ungeldstem
Kautschuk (Plantagen-Para) durch konzen-
trierte H, SO, das nach mehrwochentlicher
Einwirkung der letzteren erhalten wurde, er-
gab nach dem Auskochen der zerkleinerien,
harten, dunkelbraunen Stiickchen mit Wasser
bis zum Ausbleiben der SO,-Reaktion und
nachherigem Trocknen und Zerreiflen ein erd-
braunes Pulver, das in seinem Aussehen leb-
haft an die azeton- und alkaliunldslichen Oxy-
dationsprodukte von vulkanisiertemn Kautschuk
erinnerte.. Es wurde 10 Stunden mit siedendem
Azeton extrahiert, wobei sich 7,5 Proz. einer
dunkelbraunen, aromatisch riechenden Subsianz
herausiésten. Das zuriickbleibende unlosliche

'Cgo Hgs 02 stimmen,

bei 16 stiindiger

Produkt  wurde der Elementaranalyse unter-
worfen.
Proz.

0,1094 g Subst. 06,3050 g €O, entspr. 76,1 C

0,0870 g H,O - 89H
01080¢g ,, 03010gCO, s 183C

0,0862 g H, O - ,» 88H
02104 g , 00330¢gBaS0O, . 218
05400 g , 00100 g Asche {C;Qy) — , 1.8

Das Verhiltnis von C:H berechnet sich
hieraus wie 10:14. Auf asche- und S-freie
Substanz umgerechnet ergeben sich folgende
Werte: C 79,3, H 9,3, O 11,4, welche auf
eine empirische Formel C;qH;, O, bzw. in Ana-
logie zu den frilheren Untersuchungen auf
deren berechnete Werte
C 88,0, H 9,3, O 10,7 betragen.

Wir haben es demnach in diesem Produkt
mit einem ausgesprochenen Oxydationsprodukt
des umgewandelten Kautschuks zu tun, das in
seiner Zusammensetzung und seinen sonstigen
Eigenschaften mit dem die Hauptmenge von
oxydiertem vulkanisierten Kautschuk darstellen-
den Anteiles iibereinstimmt (vgl. Koll.-Zeitschr.
13, 59, Tabelle XH A).

Die Oxydationvon vulkanisiertem
Kautschuk tidhrt daher zu den gleichen
Endprodukten wie die Einwirkung
von konzentrierter HySO; auf Roh-
gummi in ungeléstem Zustand

¢) Untersuchung der azeton und alkali-
léslichen Anteile der Umwandlungs-
produkte von Para-Kautschuk

Bei der Einwirkung der konzentrierten

. Ha SO, auf Kautschuklésungen entstehen auch

azeton- und alkalilssliche Produkte, welche
sauren bzw. sdurebildenden Charakter auf-
weisen. Sie erinnern, worauf bereits in der
I. Mitteilung hingewiesen wurde, an die ana-
logen Produkte, die bei der Oxydation von
vulkanisiertem Kautschuk an der Luft auftreten.
Sie liefern wie diese dunkelbraune, alkohol-
iosliche Alkaliverbindungen und reduzieren
Fehling'sche Losung beim Kochen, was auf
Aldehydgruppen in ihnen hindeutet.

Die Oxydationsprodukte von Para-Kaut-
schuk (Plantagen-Para), die sich bei lingerer
Einwirkung von konzentrierter Hy SO, auf eine
benzolische Losung gebildet hatten, wurden
eingehender untersucht.

4,442 g des Umwandlungsproduktes lieferten
Azetonextraktion 2,107 g
(47,4 Proz.) eines rotbraunen, intensiv aroma-
tisch riechenden Extraktes.
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Eine vorliufige Analyse dieses bei 909 ge-
trockneten Extrakies ergab folgende Zahlen:

0,1268 g Suhstanz 0,3526 g CO, entspr. 73,?8 Proz.C

+ 097 g HBO 7 » » H

01200 g 03334g€C0O, , 760 , C
01040gH,O ,, 96 , H

Verhiltnis von C: H wie 10:15 (15,2).
Die Analyse liefert ‘also auf eine Formel

Cy Hao O3 hindeutende Werte (C 75,5, H 9,4,
C 15,1 berechnet).

Durch langeres Trocknen bei einer 1009
etwas iibersteigenden Temperatur wird ein Teil
der Substanz in Azeton und alkoholischer
KGOH unloslich, was wahrscheinlich auf eine
Anhiydridbildung zuriickzufithren ist.

Der Azetonexirakt wurde nun zum Zwecke
der Reinabscheidung der abigen Verbindung in
alkoholischer Kalilauge in der Wirme gelgst
und mit Petrolather ausgeschiittelt, wodurch
ein kleiner, nicht an Alkali gebundener Anteil
in Lésung ging.

Die alkoholische Ldsung wurde nun mit
verditnnter H, $0, bis zum Auftreten saurer
Reaktion versetzt, wodurch ein gelbbrauner,
flockiger Niederschlag ausfiel. Dieser wurde
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, schwach ge-
trocknet und in Azeton geldsi, um von einem
evtl. unidslichen Anteil zu trennen. Nach dem
Verdunsten des Losungsmittels blieb eine rot-
braune, stark glinzende, an Schellack erinnernde
Substanz zuriick, die beim Zerreiben ein gelb-

braunes Pulver lieferte,

Die Elementaranalyse desselben
gende Werte: :

0,1072 g Substanz 0,2350 g CO, entspr. 75,06 Proz. C

, 0,08¢4g H, 0O 27 ,, H
0,1370g ., 03770.g COy, ,, 7505 ,, C
01150g H,O ,, 932 , H.

gab fol-

Verhiltnis von C: H ergibt sich wie 10:15

(14,85). Die Zahlen stimmen wieder auf die
frithere Pormel CyyHyp03. Diese Formel wird
auch durch das Molekulargewicht sowie die
Verseifungszahl der Substanz gestiitzt.

Molekulargewicht der azetonldslichen Ver-
bindung in Azeton, Schmelzpunkt 56,59 nach
Landsberger-Riiber ergab folgende Werte:
0,360 g Substanz in 14,06 g Azeton geldst,
Erhohung 0,1459, Molekulargewicht ber. 318,

gef. 320.

Verseifungszahl der Substanz CyoHye Os.

0,3346 g Substanz' verbrauchen beim ein-
stiindigen Erwarmen mit alkoholischem KOH

im Ueberschuf 61.7 mg KOH, entsprechend
einer Verseifungszahl von 174. '

0,1108 g in Aether geidster Substanz (An-
hydrid ?) verbrauchen 20 mg KOH, entsprechend
Verseifungszahl 181 15},

Fiir eine Verbindung CyoH3y O3 mit einer
Karboxylgruppe berechnet sich eine Verseifungs-
zah! von 176. Die Uebereinstimmung ist deher
sehr gut').

Da die Verbindung CogyH O3 Fehling’sche
Losung reduziert, scheint sie auch eine Aldehyd-
gruppe zu enthalten. Dies wird auch durch ihr
Verhalten zn Phenyihydrazin bekriftigt.  Sie
liefert in schwach. salzsaurer Loésung ein roc
braunes Phenylhydrazon, das in AuBerst feinen
anscheinend sphérischen Kristallen von ca. 2 u
Durciamesser, die sich sehr langsam absetzen,
kristallisiert ). Dieses Phenylhydrazon 1ost sich
in Alkohol, Azeton, Benzol und Schwefelkohlen-
stoff, mit gelber, in alkoholischem Alkali mit
rotbrauner Farbe, was als Beweis des gleich-
zeitigen Vorhandenseins einer Karboxyl- neben
einer Aldehydgruppe anzusehen ist. Das Phe-
nylhydrazon sintert bei ca. 90° und schmilet
zwischen 120 und 1249 zu einer schwarzbraunen
Fliissigkeit. Die Verbindung Cy,Hgp Oy schmilat
bei 95 —96¢ C.

Sie stellt anscheinend eine offene (Spiral-)-
kette dar, die an einem Ende eine Aldehyd-,
am anderen eine Karboxylgruppe trigt, mithin
eine Aldehydsdure ist. Die ehemaligen ,Dop-
pelbindungen* sind analog wie bei den Um-
wandlungsprodukten verschwunden. Fir die
Verbindung soll die Bezeichnung ,T. Kautschuk-
siure® vorgeschlagen werden, da in jhr noch
das wenig abgebaute Kaunischukmolekiil veor-
handen zu sein scheint, allerdings mit der Ein-
schrinkung, da8 die ,Doppelbindungen®, mithin
die Strukiur dieses Molekels, vine Verinderung
erfahren hat. (Vgl. spiter.)

3) Die in Azeton durch stirkeres Trocknen um-
loslich gewordenen Anteile des Extraktes sind noch
grofitenteils in Aether losiich.

4) Die azetonlosiichen Anteile von oxydiertem
vulkanischem Kautschuk lieferten folgende Werte (loc.
cit. S. 38, Tabelle Xil}: € 70,0, H 8,2, § 2,5, O 19,2,
was auf eine Verbindung der Formel Cop Hyg O stimmt,

. Letztere Verbindung scheint aus Cyp iy O3 durch Oxy-

dation und Wasserabspaltung hervorgegangen zu sein:
CmH3003 + 02 e CQon 04 + Hg 0. Die seiner-
zeit gegebene Konstitutionsformel ist nicht mehr aui-
recht zu erhalten.

155 Die Substanz CyoHgpQp . N . NHC;Hy stelit
anscheinend die erste bekannt gewordene, deuttich
kristallisierende Verbindung des relativ noch wenig
abgebauten Kautschukmolekiils dar.
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f) Physikalisches Verhalten der Um-
wandlungsprodukte.

Die physikalische Veriinderung, welche der
Kautschuk - Kohlenwasserstoff durch die Wirkung
der konzentrierten Hy SO, erfihrt, ist bedingt
durch die chemische Verinderung, die dessen
Konstitution erleidet. Letztere beruht 1. auf
der Verminderung von 3 ,Doppelbindungen®
auf das Molekel CyoHge bzw, CouHay, 2. auf
der Wegoxydation von H-Atomen.

oy Spezifisches Gewicht.

Diese Veridnderung der Koustitution kommt
auch im spezifischen Gewicht zum Ausdruch.

Wiahrend Rohgummi bei 209 ein spezifischies

- Gewicht von rund 0,920 aufweist, betrigt das
des Kautschuk- Umwandlungsproduktes. 1,093
bis 1,096, ist also bedeutend hoher als ersteres.
Sehr interessant wird diese Erhohung, wenn
man sie im Zusammenhang mit ‘dem Ver
schwinden der Doppelbmdungen betrachtet.

~ Isopren besitzt pnach Harries das spezi-
fische QGewicht 0,680 — 0,888 bei 180 .

" heiten ansteigen,
‘QGewicht von 1,097 fihrt, wihrend 1,086 ge-

Durch die Kondensaiion zum Kautschuk-Kohlen-
wassersioff, dessen einfachstes Molekel wir zu
Cyo Hyp annehmen wollen, verschwinden 4 Dop-
pelbindungen, wihbrend das spezifische Gewicht

auf rund 0,920 steigt. Fiir eine verschwindende

Doppelbindung erhdht sich das spezifische Ge-
wicht um 0,069 Einheiten. Bei der Umwand-
lung mit konzentrierter H,;S O, verschwinden
abermals 3 Doppelbmdungen auf das Molekiil
Cyo Hso bezogen. Liegt hier eine GesetzmiBig-
keit vor, so muf das spezifische Gewicht des Um-
wandlungsproduktes um 3 >< 0,059 = 0,177 Ein-
was zu einem spezifischen

funden wurde. Die Uebereinstimmung ist dem-
nach bestechend.

B#) Quellbarkeit und Léslichkeit.

Interessant ist ferner das Verhalten der ver-
schiedenien Umwandlungsprodukie gegeniiber
den Kautschuk-Quellungs- bzw. Losungsmitteln,
was nachfolgende Zusammenstellung zeigen soll:

1
Umwandiungsproduki von | in CHCY

ccl

CS; CeHs (CaHg): O

Para-Kautschuk . " quilit
afrikanischer Kautschuk( Kongo) »
(Guttapercha last

Synthetischer Kaut>chux ,,H“ .

- Hiernach unterscheiden sich die natiirlichen
Kautschuksorten scwoh! von Gutlapercha als
auch von synthetischem Kautschuk.

- B. Theoretische Folgerungen.

Die vorliegeuden Untersuchungen habén
zweierlei ergeben: 1. Durch die Elementar-
analyse der Umwandlungsprodukte wurde ge-

zeigt, daB die oxydierende Wirkung der kon-

zentrierten Hy 8 Oy auf Kautschuk eine Abnahme
der H-Atome bewitkt; 2. die Verminderung
des Brom- bzw. Schwefel- und Sauerstoff-Addi-
tionsvermdgens deutet auf ein Verschwinden
bzw. eine Verschiebung der fritheren ,Doppel-
bindungen® des Kautschukmolekiils hin.

Durch die Untersuchungen von Harries
tiber die Abbauprodukte der Kautschuk - Ozonid-
spaltung wurde unsere anfingliche Vorstellung
vomm Bau des Kautschukmolekiils erweitert.
Harries hielt danach einen 16- bzw. 20-
Kohlenstofiring fir das einfache Kautschuk-
molekel am wazhrscheinlichsten. Will man in-
dessen die gleichzeitige Entstehung von Diaze-
tylpropan und das Tetraketons Cy5 Hpy O, plau-

quillt wenig

bl
1ost

stifit

qui!lt.lwenig ,quil!f wernig, | quillf nicht

- i 33
6st teilweise
lost

fost te’i'lweise
jost

qi;’ilit

sibel machen, so muf man sogar die Existenz
eines 24 -Koblenstoffringes (CyHy) in Er-
wigung ziehen [loc. cit, S, 68]16).

Die Vorstellung eines derart grofien ,Ringes®
allerdings auf manche theoretische

%) Auch frithere Urﬂtersuchung,en von C. Spiller
(Journ. Chem. Soc. 1865, 44),- Miller {Journ. Chem.
Soc. [2] 8, 373) und E. Herbst (Ber. d. Dentsch.
Chem. Ges. 89, 523) deuten auf die Existenz derartig
groBer Komplexe hin. So 148t sich das ,, Spillersche
Harz* am besten durclr die Formel CgyHg Oy, die
von Herbst erhaltenen Verbindungen gut durch
CooHg Oy bzw. CyyHy Oy “ausdriicken.  Auch Verf,

“kam auf Grund von Abbauprodukten des Kautschuks

mit - starker Hg50; zu Ergebnissen, die derzeit
aus praktischen Griinden noch nicht verdiientlicht
werden konnen, welche die Existenz von Komplexen
Coo bzw. Cg, am walirscheinfichsten machen. Har-
ri es schiof bekanntlich besonders ans dem Molekular-

- gewicht des Kautschuk-Ozonids {580) auf die Existenz

des Ty -Ringes (CyHy). Nach dem- vorstehenden
scheint dieser Komp]ex selbst nicht wirklich zu -exi-
stieren, sondern blof einen Mittelwert aus CgHpo
bzw, CgoH,m Molekillen, die im Verhilinis von un-
gefdhr 7:3 im Kautschuk vorkommen, darzustelien,

woliir auch manche physikalischen Eigenschaften des
Kautschuks sprechen {leichter und schwerer loslicher
Anteil, usw.)
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Schwierigkeit. © Schon F.
vor Harries der Ans;.h'mung Ausdruck ver-
lichen, daf die 8-Ringformel des Kautschuks
zu eng sei und einer Erweiterung bediirie ¥7).
Er schmg eine Spiralformel vor, bei welcher
sich die freien Endglieder miteinander ver-
einigen konnten. Dieser Spiralformel lag der
Kohlenstoif - §-Ring zugrunde; sie sollte den
leichten Uebergang zu den pyrogenen Kaut-
schukterpenen (Mircen usw.)) dartun.

Viel wabrscheinlicher ist es aber, jm Para- |

Kautschukmolekiil einen (offenen) Spiral-8- -Ring
anzunehmen, derart, daf -die entspzechenden
»Poppelbindungen®
iagert erdcheinen 18);

o, I o GH
e PR o
we= S T CnmsMCT T [Ty
“""“’\C}J He—E ”“?\il >
H C/ J LH : Hci {:H CH) !CHI.
‘-\ "' CH, 1 \C 7 ”/5
CH=.. =H i
~— C._.,_.. /L - C\ C C/CHZ
H 5 CQH,,) - " ~
CH, CH,
Tetramethylen: Kaulschule (Cyp H30)

Fig. 1
In Rohkautschuk sind zufolge des hohen

Molekulargewichtes (iiber 3000 nach Hin-}

richsen) mehrere solcher einfacher Molekel
durch Molekularkrafte {Kolloid - Nebenvalenzen
nach Harries) verbunden anzunehmen.

Durch die Wirkung der konzentrierten H3 SOy
zum Ver- |

kommen nun die Doppelbindungen

schwinden. Verf. stellt sich dies so vor, daB

sich je zwei iibereinander befindliche ,Doppel-

bindungen* gegeuseitlg absiitigen, wodurch es
zur Bildung von 1e%ramethylengruppen kommt.

Durch die oxydierende V«!xr‘{dug der Hy SO,
auf die H-reichsten Gruppes (CHg und CHp)
biiden sich anscheinend neue ungesitigte Bin-
dungen aus, wodurch zwei oder mehrere Finzel:
molekein miteindnder in Verbindung treten,

of India Rubber. (The Armour Engenees, May -1913;
167, 178; Ref. Koil.- 7ﬂfcchr 5, 43, A§14)

%) Die afrikanischen Kautschuksorten .{Kongo-
artenj stelien anf Grond ihirer Analyse und auch ihres
sonstigen Verhalteus (Sf‘hW“‘llgF bﬂberhnrung in Oxo-

zonide) hochstwabirscheinlich geschlossens q'pxm!
tinge der aligemeinen Formet (CoyHigla baw, (CagHagd v
dar.- Gladsione w Hidbert (Journ. Chem. Soc. 18886,
1006 1883, §79) waren aul Grang, opﬂscner Utiter-
sachungen zur’ Anschauung gelangt, dafi Kauischuk
eine offenc Kette mit drei Doppelbindungen darstellt,

Barrows hatte |

riumlich iibereinander ge-

1) A Study of strukiure and molecufare- wexgbt:

welche Komplexbildung die Unldslichkeit der

Kautschuk - Umwandiunganrodukte zu bewirken
‘scheint 19):

n‘Cg(, Hg; +1n SO - (Cg(, Hoo)n 2n H O+nS Oz

oder schemalisch:
==0C. T CH,
e Timen i
/gﬂ“ﬁl.\f/—{
c Lh, L, cH, 4 *
M 2 A,
...W(‘/ 2
‘#(’.“ < cr
~ C-—*—(’ ) Sl T
. C"" \\W/C/f~—
Para- K. Mozcmz Afrikad. A Holekel
LL@”’M

(;HJ "

Pora- H.Molekel

R —— Px’“

wr Dy ppelbindungen
o
5 1g. 2

Mit dem Verschwinden der primaren ,Dop-
pelbindungen® bzw. der Ausbildung der Tetra-

methylengruppen verschwinden die typischen

Kautschukeigenschaften, insbesondere -die. Ela-

| stizitdl und Plastizitdt volistindig, wihrend das

spezifische Gewicht ansteigt; wir erhalten. die

- amorphen, brockligen Umwandlungsprodukte,

fir die Verf. die Bezeichnung ,Tetramethy-
ten-Kautschuk® bzw. Tetramethylen - Gutta-
percha. vorschlagen mochte 20),

Dadie Tetramethylengruppen sta-
bilere Systeme als die Doppelbin-
dongen darstellen, so ist es klar,
daf der natiirliche Kauotschuk auch

~bei Binwirkung von Spuren von kon-

zentrierter HpSO  diesem ,stabileren®
Zustand zustreben wird. Da beson-
ders beim valkanisierten Kautschuk,
zumal bei Binwirkung ven Luft und
Licht, die Mdglichkeit der Bildung
von konzentrierier HoSOy durch Oxy-
dation des Vulkanisations-Schwefels
gegeben ist, so haben wir in jener
Umwandlung die langgesuchte Ur-
sache des Hart- und Briichigwerdens
von'volkanisiertem Kautschuk, lauge

19) Dxese Reaktion erkldrt auch das Auftreten des
starkea 50y~ Geruches bei der Einwirkung der kon-

Zentriecten. Hz SO,

™ Die reinen Kgllmdchemxker werden diese Au-
schanung vielleicht belichein. Verf. ist indessen tief

" davon’ ubeneugt daf die typisch elastische Eigen-

schaft” des- Kaufschuks durch die Molekular - Spiralen
begru“da’c ist, die durch die Valenzkrétte der ,,Doppel-
bindungen® aufrecht erhalten werden. Durchi Er-

- warmen, Losen usw. erfahren diese Spiraliinge eine
. physikalische Storung, durch welche die elastischen

Eigenschaften auf die Dauver “dieser Storung anfge-
hoben erschzinen.
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bevor noch merkliche Gewichtszu-
nahme durch Oxydation eintritt, zu
erblicken.

C. Neue Interpretation der Oxydations-
vorgidnge an vulkanisiertem Kautschuk.

Bei der Untersuchung der Oxydation von
vulkanisiertem Kautschuk an der Luft wurden
seinerzeit Ergebnisse erhalten, deren lnterpre-
tation durch die vorliegende Untersuchung eine
Modifizierung erfihrt. [Koll-Zeitschr, 13, 49
(1913)] u. ff.

Es wurde damals gefunden, daB die Oxy-
dation des vulkanisierten Kautschuks in der
~ Hauptsache ein Autoxydationsvorgang ist, den
ein sekundirer ProzeS der Wasserabspaltung
begleitet.

Die qantitativen Verhaltnisse fir die Sauer-
stoffauinahme bzw. Wasserabspaltung wurden
durch die folgenden Werte illustriert:

I n C20H32 +n 02 —> (C20H30)n +2n Hgo

- auf Ongmalsubstanz vermindert, um

Dauer der Oxy : den Vulkanisat. S (39 Proz.) ber.

dation bei 100¢C

i aufgenrommene : ab espaltete
in Stunden V& Menge g O -Menge
| in Gew.- Proz. i in Gew Proz.
. | 1
10 1,2 - 0,8
30 ) 3,4 2,5
60 ! 7.0 7.0,
100 ; 10,8 i 13,6%
200 | 130 g 17,8
300 ;‘ 15,2 I 20,9%*

i i
*; Berechnet nach der Gleichung 1, 13,2 Proz.

#*) Berechnet nach der QGleichung | und I,
19,8 Proz.

Graphisch finden wir diese Werte in Fig. 3
dargestellt.

Dieses Ergebnis wird sehr zufriedenstellend
durch die folgende Formulierung der Oxyda-
tionsvorginge interpretiert:

(13,2 Proz.).

Tetramethylen-Kautschuk

Il (CypHgo)s +n Og

g (C20 H3O Oz)n - (Cgo Hgg O)n +’ n Hg O

Tetramethylen-Kautschuk - Peroxyd Tetramethylen-Kautchuk - Monoxyd.

L (CgoHgg O)n + 1 Oy —> (Cyg Hyg Oo)o

(10,7 Proz. Q)

Tetramethylen - Kautschuk - Dioxyd.

V. 'C‘*(; Hgg)g + 3 Oy <> 2 (go Hgooo

(15,3 Proz. O)

Tetramethylen - Kautschuk - Siure.

V. CgoHyo O3 + Op —> CypoHog Oy + Hy O

(19,2 Proz. O)

Tetramethylen - Kautschuk - Sureoxyd.

o Gil
20

). wsgo““mg

10} G-

141

iy

Gk

6 .

b Oxydation von

dr vulkan. Nautschuk

2 i 100

YIRS O TR A A | .
Moo 00 100 200 300 Stynden
Fig. 3

Gleichung 1 stellt den durch die kataly-
tische Wirkung der konzentrierten H, SOy, die
bei der Oxydation des Vulkanisationsschwefels
gebildet wird, bewirkten Uebergang der ela-

stischen Vulkanisate in die harten briichigen |

Umwandlungsprodukte!Tetramethylenkautschuk)
dar. Dieser Vorgang ist bei den gewihlten
Versuchsbedingungen (1000 C) nach ungefibr
{00 Stunden beendet. Sein quantitativer Ver-
lauf stittzt sehr die durch Elementaranalyse ge-

wonnene empirische Formel des Para- Kaut-
schuks CyHz, im Gegensatz zur bisher an-
genommenen Cyy Hgy.

In dem MaBe als sich Tetramethylenkaut- -
schuk bildet, setzt die Bildung des sehr un-
hestindigen Peroxydes (Cyy Hyg Oy)a unter neuer-
licher H,O-Abspaltung ein (Gleichung II).
Dieser ProzeB verliuft bedeutend langsamer
als jener der Umwandlung. Da durch. die
Hy O -Abspaltung mnach Gleichung [l wieder
ungeséttigte Bindungen auftreten (analog wie
bei der HBr-Abspaltung aus dem Dibromid
CyoHyoBry), so kommt es durch  weitere Oy~
Anlagerung zur Bildung des Dioxyds (CogHgs Oy)n
Gleichung HlI.  Letzteres Oxydationsprodukt ist
identisch mit demjenigen, welches bei der an-
danernden Einwirkung von konzentrierter H,50,
auf Kautschuk in fester Form entsteht. Nach
ungefihr 300 Stunden Oxydationsdauer sind
ca. 80 Proz. des urspriinglichen Vulkanisats in
letziere Yerbindung verwandelt, wihrend die
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restliichen 20 Proz. hohere Oxydationsprodukte
wie CygHza Oy bzw. Cyy Hys Oy darstellen.  Alle
nach obigen 5 Gleichungen skizzierten Prozesse
iiberlagern sich teilweise, so daB das Maximum
der- Hy O - Abspaltung nach 300 Stunden (Glei-
chung 1I) erst mit der Bildung der hoheren
Oxydationsstufen  (Gleichung IV und V 2zu-
sammenfillt,

Welchen Einftuff der Vulkarisations - Koeffi-
zient (Gehalt an gebundenem S) auf die Ge-
schwindigkeit der Umwandlung: Vulkanisat ~—
Tetramethylen - Kautschuk  besitzt, wird durch
Fig. 4 gezeigt. Bei

fas

AN ST OO b e e

L vper
Lrcemat - vidlkan,
B unter-

[T

LRI BN SR AR L R e ¥

Einflup des Vh.
auf die Geschroindighet
de- Oxydchon

10 pie] .’)O '40 50 &0 70 50 QO 100 Stunden

Fig. 4

Probe (Vulkanisations - Koeffizient 2,4) tritt erst
nach zehnstiindiger Oxydation eine merkliche
Gewichtszunahme ein, withrend die iibervulka-
nisierte nach der gleichen Zeit bereits 4 Proz.
Sauerstoff addiert hat. Die normal vulkani-
sierie nimmt eine Mittelsteliung ein. Diese
frither unerklarliche Erscheinung findet nun
ebenfalls lhre Losung. Die Geschwindigkeit
der obigen | mwand}ung hingt natiirlich auch
von der Menge der gebildeten HoSO, ab,
die im Falle der iibervulkanisierten Probe grofler
sein wird als in dem der untervuikanisierten (ex
trahierten), bei gleicher Dauer der Oxydation.

Erst die Umwandlungsprodukte lagern rasch
Sauerstoff in merklicher Menge an, wihrend
Rohgummi dies erst nach bedeutend ldngerer
Zeit und nach vorhergegangener Depolymeri-
sation (Leimigwerden) tut?!).

Da$ die Sauerstoffanlagerung in erster Linie
den Tetramethylen - Kautschuk betrifft, wird ja
auch durch die Form der Oxydationskurve
(Fig. 8) bewiesen, indem mit dem Erreichen
der Oxydationsstufe Cy, Hiyg O, die Hauptphase
der O, Anlagerung beendet ist (daher Auf-
treten eines Knicks), wihrend die sekundiren
Reaktionen (Bildung von Aldehyd- und Karb-
oxylgruppen) bedeutend langsamer verlaufen.

i Bexv ginzlich leimig gewordenen Kautschuk
ist oft noch keine merkliche Gewichiszupahme zu
konstatieren.

der untervolkanisierten-

Die erste Phase der Oxydation (mit Gewichts-
zunahme) ist ein rascher Additions-, die zweite
ein langsamer Substitutionsvorgang.

Die durch die Gleichung [ dargestelite Um-
wandlung stellt hochstwahrscheintich auch nicht
die allererste Phase dar, als welche die Um-
lagerung : gewbhnlicher Kautschuk (Vulkanisat)

-~ Tetramethylen - Kautschuk (Cyo Hyy)n aufzu-

fassen secin diwfte.  Erst der Tetramethylen-
Kautschuk {Cog Hyyin geht durch weitere Ein-
wirkung der konzentrierten H, SO, in Tetra-
methylen - Kautschuk (Cyp Hag)n tiber.

D. Zusammenfassung.

Mit vorliegender Untersuchung. solite fol-
gendes gezeigt werden:

1. Die Wirkung der konzentrierten H, SO,
auf Kautschuk in organischen Lésungsmitteln
(CgHg, CS;, CCly usw.) ist vorwiegend eine
chemische, indem der Kautschuk - Kohlenwasser-
stoff durch sie sowohl eine Aenderung seiner
empirischen  Zusammensetzung als auch eine
solche seiner Struktur erfahrt. Erstere wurde
auf Grund der Elementaranalyse, leiztere durch
Feststellung = des verminderten Additicnsver-
mogens (Br, S, O) ermittelt.

2. Parallel mit der chemischen Umwandlang
liuft eine grundlegeude Verinderung der phy-
sikalischen Kautschuk - Eigenschaften, vor allem
der Elastizitdt und Plastizitdt, der Quellbarkeit
und Loslichkeit sowie des spezifischen Ge-
wichtes. Dies fithrte zu dem Schluf, daf
diese Eigenschaften an eine ganz bestimmte
Struktur des Kautschukmoliekiils gebunden sein
miifien, fiir welche der raumliche Spiral-8-
Ring als die wahrscheinlichste angesehen wurde.
Fiir Para~-Kautschuk scheint ein 2- bzw. 3 facher
offener Spiral-8-Ring, dem die Formeln
CypHsy bzw. CyoHjy entsprechen, in Betracht
zu kommen, fiir die afrikanischen Kautschuk-
sorten ein geschlossener, dér aus Molekiilen
Cyg Hgo bzw. Cyo Hyg aufgebaut erscheint. Gutta-
percha nimmt anscheinend eine Mlttelstellung
zwischen den beiden ein.

3. Als notwendige Polge der vorliegenden
Untersuchung ergab sich schlieBlich eine neue
Interpretation der Oxydationsvorgidnge an vul-
kanisiertem Kautschuk. Das Hart- und Briichig-
werden der Vulkanisate ergibt sich in erster
Linie als ein Umwandlungsprozeff des gewthn-
lichen Kautschuks in Tetramethylen - Kautschuk
bzw. in weiterer Folge in Oxydationsprodukte
des leizteren, amalog wie diese Produkte bei



der Einwirkung von konzenwierter Hp SOy auf |
unvulkanisierten Kautschuk entsiehen.

4. Der -quantitative Verlauf der HyG-Ab- |

spaitung beim erwdhnten Umwandlur xgeprozeﬁ
stiitzt endlich die vom Verf. auf Grund von
Analysenberechnungen neu gefundene . empi-
rische Formei (CyoHyr)a im Gegensatz zur bis-

ner - a!igerne!n fiir Kautschuk angenommenen
"Cw Hw\ Fiir Para Kautschuk.

. Dae chemische Verhalten des Kautschuk-
dmw&ndluugaprodugtes (Tetramethylen - Kaut-
i schuk) hat einen interessanten Zusammenhang
-wischen spezifischem Gewicht und ungesittigten

¥

Bindungen ergeben.

Kolloidehemie und Photographie.

Von Lippo-Cramer.

( Eingegangen am 3L. Dezember 1921}

(Wissenschaftiiches Laboratorinin der Trockenplatientabrik Kranseder & Cie. Aktiengesellschaft in Minchen,)

LV. Zur Theorie der Entwidiiungsbeschleunigung
durds Jodsalz.

Die lange bekannte Beschleunigung der Ent-

wicklung durch Spuren von loslichen Jodiden

wurde zuerst vom Veifasser eingehiender unter-

suchf?). Auf Grund einer ganzen Reihe von Ver-
suchen erklirte ich diese Reaktion dadurch, daf

bei der Ueberfuhrung des. Bromsilbers in Jod-
siiber und der damit verbusdenen Struktur--

inderung des Kornes auch solche Keime blo8-
gelegt werden, die zu fest mmeach'ossen sind,

um, “besonders bei einer ausgesprachenen Korn-

oberﬂ‘achenent'wickiung; aktiv mit cingreifen zn
kdnnen.

Wiahrend F. F.Renwick ‘) diese meine
Theorie der entwicklungsbeschleunigenden Wir-

kung - der Jodide fir zutreffend erklért, meinen

S' E. Sheppard und G. Meyer?), daf diese
Auffassung  ,immer - sehr kiinstlich und ge-
zwungen erschienen sei® {,has always appeared
very artificial and forced*). Die genannten

Autoren nehmen an, daB:sich bei der Entwick--

lung ein Komplex zwischen dem Silberhaloid
und dem Entwickler biide und da8 diese instabile

Zwischenverbindung eine Zersetzung zu kolici-

dem Silber erleidet Die starke 'i)Vlrkm'mr einer
teilweisen Ueber{ithrung des Bromsilbers in Jod-
silber auf den En’thcklungsvorganQr bringen
sic alsdann in Parallele mit der besonders stark

beizenden Wirkung des Joilsilbers fitr Farbstoffe."|

hs ist wohl nicht uninteressant, darauf hin-

zuweisen, daf auch Liippo-Cramer, und)
zwar unabhéngig von Sheppard und Mever,
die Anfarbung der verschiedenen Q1ibexhaimde |

durch Farbstolfe untersuchte, -die starke An

1) Lippo-Cramer, Kelloidchemie und Photo-
graphie, I. Aufl, (Dresden 1921),. 63; dort frithere
Literatur,

193 % F. F. Renwick, _Brit. Journ. of Phot. 67, 451
20 3.

3 S E. bheppard und G, Mevyer, Joumn, of the

Amer. Chem. Society 42, 639.(1920).

.H4chenreagens. -

firbung gerade des Jodsilbers aber darauf zu-

ugkmhrte dad das Jodsilber im allgeméinen
eirén hoheren inneren Dmaersuatsgrad besitzt,

als die andern Silberbaloide %), Dieser physi-
kalische Zustand des Jodsilbers erreicht einen
besonders hohen Giad, wenn man Chlor- oder
Bromsilber miit ~ verdiinnter -Jodsalzlosung be-
bandelt: die Wirkung auf die Farbstolfe lduft
dann der auf die Entwicklung vollstindig parallel.
Ein Zusammenhang zwischen der Anfarbbarkeit
und: der Dispesition zur Entwicklung wird also
sowohl von Sheppard und Meyer, wie von
dem Verfasser. angenommen, Sheppard und
Mevyer itbersehien aber anscheinend vollstindig,
daf meine Theorie der KeimbloBlegung nicht

allein diarch bestimmte Entwicklungsphinomene

begritndet wurde, soudern daf noch eine ganz.
andere Reaktion exxstxert die jene meine Theorie
schlagend beweist, so daf 'man sich gar
nicht in bloflen Me1nungsverc;chtedenherten iiber
mehr oder weniger , kilnstliche und gezwungeqe
Hypothesen zu - ergehen braucht.

In einer Arbeit: ,Der: Emf;uﬁ der Kejm-

bloBlegung auf die /ers’torbarkmt der’ Photo-

haloide und des latenten Bildes*®) zeigte ich

namlich, daB -die fest eingeschlossenen und
- daher durch, Salpetersiure usw. night zerstds-

baren Silberkeime sowohl in den vsynthet:sch
hergesteliten Phbtohaloiden - wie ‘latenten
oder auch ‘direkt  sichtbaren Bnide auf Chlor-

‘und Bromsilber nach einer kurzen Behandlung

mit Jodkaliumlésung durch Oxydationsmittel
leicht zerstort werden kdnnen. Alle Versuche,

die Entwickiungsbesclileunigung durch Jodsalz

zu erklaren, sind daher meines Erachtens un-
zureickiend, wenn sie nicht auch jene Reaktion
mit berficksichtigen.

4 Luppo Cramer, e Anfammg als Ober:

Koll.-Zeitschr. 28, 90 (1921); Knilmds

chiemie und mefograpme 1, Aufl, (D{F‘Sdf"‘l 19213, 75
%) Phot. Korr. 1912, 353,



