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Ural die unterirdischen Adsorptionen Prozesse 
darstellen, "welche die ErdSlbildung unaufhSr- 
itch begleiten, wobei die Adsorption als Diffe- 
renzierungsfaktor der Erd61eigensehaften bier 
mit grSfierer Intensit~t verl~uft als in Grosnyo 
Dementsprechend finden wit  an der Emba, 
z. B. am Makat, Erd61e, die zu den vollkom- 
mensten nat~rl~:hen FilterdestiUaten geh~ren 
und deshalb vorzi~gliche Erd61e liefern, ohne 
destilliert bzw. (mit I-t~ S O~) raffiniert zu werden. 
lch hatte ein RohSlmuster aus Makat in Handen, 
welches yon btutroter Farbe war, aber im 
Tropfen durchsichtig und eine Karbonisations- 
konstante aufwies = 18,5 Proz. Nach einmaliger 
Filtration dureh Kaolin aus dem Ural (Schicht 

25 ram) wurde ein farbloses Solart~l erzielt, 
welches allein ohne Rut~bildung bi-annte, und 
am Doeht weder Kohlenanhaufung noch harte 
Aschenrfickst~nde hinterliefl. Eine parallele 
Brennprobe eines Gemisches yon gut raffi- 
niertem Solar61 mit Pflanzen61 (kiinstliches 
Baum61) wies bedeutend schlechtere Eigen- 
schaften auf. Es ist klar, dab wit es mit 
einem RobS1 zu tun haben, welches die kom- 
plizierten Reinigungsprozeduren in vollst~ndiger 
Form bereits in der Natur durchgemaeht hat. 
Es ist aber ebenfalls klar, daft diese Roh61el 

ihre merkwiirdigen Eigenschaften sowohl 
dem ~beraus maeh.tigen unterirdischen Gasdru~k 
zu verdanken haben als auch dem amorphen 
Bau der Erd61 Hihrenden Gesteine, welch letz- 
terer Hir die natiirlichen irreversiblen Adsorp- 
tionen eine conditio sine qua nor bildeL Es 
ist ferner einteuchtend, daft iihnliche Be- 
dingungen in jeder ErdSlgegend vorhanden sind, 
wo man yon einem industriellen Wert der Fund- 
st~ltten sprechen kann. Wir kSnnen mit voller 
Sicherhe~t betonen, daft jedes ErdS1 p r o d u -  
z i e r e n d e  L a n d  in s e i n e m  E r d i n n e r n  
u n e r m e f l l i c h e  Vorr~ite yon n a t f i r l i c h e n  
A d s o r p t i o n e n  ( E n t f a r b e r n )  e n t h ~ I t  
und somit keine besonderen Grfmde hat, naeh 
irgendwetchen anderen Adsorptionsmitteln yon 
auswarts zu greifen. 

Es erfibrigen sieh nut noch einige Worte 
fiber so bitumreiche natfirliche Adsorbate wie 
das aus UiIsk (vgl. Tabelle V), die ohne Zweffel 
auch an anderen Orten gefunden werden. 
Sp~itere eingehende chemisch-technische Unter- 
suchungen sollen nun die Frage entscheiden, 
wie der Brennwert der nach den Adsorptione- 
gesetzen gebundenen organischen Substanz in 
einem Brennstoff mit so hohem Aschengehalt 
auszunutzen ware. 

Ueber die Ein irkung konzentrierter $chwefelsiiure 
auf naliirliche und kiinstliche Rautschukarten. 

IL Mitieilung, 
Von F. Kirchhof  (Wimpassing, Oesterreich). (~ingegangen~m ZS. Okt~ber 1921.) 

A. Quantitative Untersuchung der Umwandlungso 
produkte yon natlirlichen Kautschukarlen. 
Im folgenden sotten quantitative Unter- 

suchungsergebnisse fiber Umwandtungsprodukte, 
wie solche bet der Einwirkung yon konzen- 
trierier Schwefelsaur.e auf vorwiegend benzo- 
lische L6sungen lyon Kautschukarten erhalten 
wurden, sowie fiber einige ihrer Reaktions- 
produkte mit Bronl bzw. Sehwefel bekannt ge- 
geben werden 1). 

Plantagen-Kautschuk (Crepe hell), yon dem 
die Analyse das folgende Ergebnis zeigte, wurde 
der Einwirkung konzentrierter Schwefels~iure 
unterworfen. 
Azetoneztrakt~ (Harze, Wachse) 4,1 Proz. 
Asehe . . . . . . . . . . .  0,4 

Feuchtigkeit . . . . . . . .  O,1 , 
N-halfige Bestandteile (als Eiweifl) 1,4 , 
Rein-Kautschuk (Diffo) . . . .  94,0 , 

i) Vgl. Koll.-Zeitsehr. 27, 811 (1920). 

5 g dieses Kautschuks wurden in 200 ccm 
Tetrachlorkohlenstoff gel6st ~nd darauf t0O ccm 
k0nzentrierte H2SO4 (D = 1,84) durch zwei 
Stunden einwirken gdassen. Das entstandene 
Reaktionsprodukt wurde in der frfiher beschrie- 
bench Weise welter behandelt. Es resultierte 
das gelblichweit~e, br6cklig-amorphe Produkt, 
das sich rein pulverisieren l~it~t. Die Ausbeute 
betrug 4,75 g (95 Proz.), der S-Gehatt 0,9, 
die Asche 0,6 Proz., mithin waren 93,5 Proz. 
reines Umwandlungsprodukt erhaiten worden. 
Letzteres wurde einer 10stiindigen Azeton- 
extrakfion im Soxh~et unterworfen, wobei sich 
13,3 Proz. eines rotbraunen, angenehrn aroma- 
tisch riechenden Extraktes ergaben, wetcher 
lebhaft an denjenigen yon oxydiertem vulkani- 

�9 sierten Kautschuk erinnert2), 

9) Vgl. Koll.-Zeitschr. 13, 51 (1913). Auch hin- 
siehtlieh der Menge der azetonlfslichen Anteiie er- 
innert das Ergebnis daran, indem sich auch in ienen 
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Die Gewiehtsab~ahme, die das Ausgangs- 
material erftlhrt, ist wohl darauf zurtickzuftihren, 
dab die Nichtkautschuke (Harze, Eiweigk6rper) 
desselben dutch die konzentrierte H~SO4 ab- 
gebaut (da'her Rotf~irbung der L6sungen) und 
bei der darauffolgenden Be handtung mit Wasser 
und Sodal6sung weggel6st werden~). 

Die bei der Einwirkung gebildeten azeton- 
16slichen Oxydationsprodukte ftihren kei,ne merk- 
liche Gewichtsvermehrung herbei. Die Haupt- 
menge des Umwandlungsproduktes (ca. 87 Proz.) 
kann daher kein sauerstoffhaltiges Oxydations- 
produkt sein. 

Dieses vorltiufige Ergebnis wurde durch die 
Elementaranalyse der azetonextrahier~en Um- 
wandlungsprodukte besttitigt, 

a) E l e m e n t a r a n a l y s e  der  U m w a n d l u n g s -  
p r o d u k t e  yon  K a u t s c h u k  und G u t t a -  

percha .  
Diese wurden in bekannter Weise unter Be- 

riicksichtigung des geringen S-Geha l tes  der 
Produkte (Verwendung yon PbCrO4) in einem 
D e n n s t e d t'schen VerbrennungsoIen ausge- 
fiihrt. 

Das Umwandlungsprodukt yon Plantagen- 
P a r a  lieferte dabei folgende Werte: 
0,1134 g Subst. 0,3558 g CO~ entspr. 85,2 Proz. C 

O,1109g H20 ,, 10,9 ~ H 
0,1060g ,, 0,1044 g H20 ,, I0,8 ,, H 
0,1082 g ,, 0,8450 g COs ,, 87,1 ,, C 

0,1076 g H~O ,, 11,1 ,, H 
0,3121 g ,, 0,0208gBaSO~ ,, 0;9 .,, S: 

Auf asche- und S-freie Substanz berechnet 
ergeben sich daraus 88,6 bzw. 88,7 C, 11,4 
bzw. 11-,3 H. Das Verh~iltnis von C : H ergibt 
sich w i e  10 : 15 (15,2). Fiir zweimal um- 
gef~tllten natiirlichen mit Azeton extrahierten 
Para-Kautschuk betrigt dasselbe nach H a r  
t i e s :  C 87,85, H 12,28, demnach 10,.17. 
(Untersuchungen fiber die natiJrlichen nnd 
kfinstlichen Kautschukarten, S. 7, 19'19). 

Es wurde ferner das analoge Umwandtungs- 
pl'odukt eines afrikanischen Kautschuks (Kongo) 
untersucht, das nach vorheriger Azetonextrak- 
tion (ca. 10 Proz. Extrakt) die folgenden Werte 
ergab : 

F~illen durchscbnittlich 10 Proz. azetonlOsliche Produkte 

0,I000 g Substanz 0,3178gC O2 entspr. 86,7 C 
0,I018 g H~O ,, Ii,3 H 

0,1066 g 0,3881 g CO~ ,, 86,8 C 
0~I055 g H~o ,, 11,9 H 

0,I094 g 0,0036 g BaSO4 ,, 0,45 S 
I,I0 Asche. 

Auf asche- and S , f re ie  Substanz berechnet 
ergeben sich hieraus 88,7 C, 11,4 H. Verhtiltnis 
yon C : H = I0 ~. 15 (15,3). 

Die Analyse zeigt demnach ftir Substanzen 
wie die vodiegenden,  die ~ man nicht durch 
L6sen und Fallen reinigen kann (sie sind in 
den bekannten Kautschukl6sungsmitteln fast 
vollstlindig unl6slich, quell'en nur darin schwach), 
ziemlich befriedigende Uebereinstimmung. Sie 
]~it3t jedenfalls den Schlufl zu, daft die Haupt- 
menge der Umwandlungsprodukte yon natiir- 
lichen Kautschuken dutch konzentrierte H~ S O4 
einen Kohlenwasserstoff darstellt, der: auf die 
empirisehe Pormel C10 Hi5 hindeutende Werte er- 

gibt. Die Umwandhmgsprodukte sind mi th in  
wasserstoffiirmer als die entsprechende Kaut- 
schuke 4). 

Es erscheint auch nicht ausgeschlossen, 
dug das vorliegende Verfahren unter Einhaltung 
bestimmter Versuchsbedingungen eine neue 
brauchbare Nlethode der quantitativen Kaut~ 
schukbestimmung in Rohgummi und unvuika- 
nisiexten Kautschukmischungen er6ffnet. 

A n a l y s e  des G u t t a p e r c h a - U m w a n d l u n g s -  
p r o d u k t e s .  

Das bereits in der vorliegenden Mitteitung 
beschriebene Umwandlungsprodukt der Gutta- 
percha wurde nach 10 sttindiger Azetonextrak- 
tion, bei welcher sich 1.6,9 Proz. eines gelb- 
braunen Extraktes ergaben, der Elementarana- 
lyse unterwoden, wobei die folgenden Zahlerl 
erhalten wurd4n : 
1. 0~0810 g Subst. 0,2516 g COn entspr. 84,7 Proz. C 

0,0880g H~O ,, 12,0 ,, H 
2. 0,0824 g 0,2618 g C O~ ,, 86,9 ,, C 

0,0882 g H~O , II,9 ,. H 

Das Verh{iltnis yon C : H berechnet sich 
aus 2. wie I0 : 16,4. 

Da das verhtiltnis yon C:  H bei der reinen 
Guttapercha nach T s c h i r c h  wie I0 : 16 (16,2) 
bei Guinea- Guttapercha, nach A r e n d s eben- 

ergaben. 
a) Die F~irbung det I~sungen ist vermutlich in [ 4) Wie a~ anderen Often gezeigt werden soil, 

erster Llnie eine Folge der Wirkung konzentrierten ] stimmt die e:.~pi~ische Zasammensetzung der vet- 
Ha S O~ ant die Kautschukharze (Sterinreaktion), da [ schiedenen Nat:~r-Kautschuhe keineswegs miteinander 
sie sehr yon der Art des verwendeten Kautschuks } iiberein. ,So stimmt diejenige yon sorgfaitig gerei- 
abhangig ist. So gibt Para-Kautschuk eine ,~ioleit- [ nigtem Para-Kautschuk auf C10HI~, wahrend die afri- 
rote, Kassai eine zuerst gmnbraune, spater braun [ kaaischen Kongosorten die Formel Ct0H16 besitzen. 
werdende, Kongo- Kautschuk eiae blutrote, sp~ter [ Auch der synthetisehe Kautschuk (W~rmepolymetisat 
rotbraune Farbung der LOsung. stimmt auf letztere Formel. 

12 
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f~]ls ~vie 10 : 16 (1';,3) sich berechnet, so schei~lt 
die empirische Zusammensetzung dieses Koh[en- 
wasserstoffs durch die Wirkung der k0nzentrier~en 
tie S�9 keine ~o starke Aenderung zu erfahren 
wie die der Kautsehukarten 5). 

Hiermit hiingt moglicherweise auch 'die 
L6slichkeit des Cmttapercha-Umwandlungspro- 
duktes in Chloroform sowie dessen Schmelz- 
barkeit (Schmelzptmkt ca. 95 0) ira Qegensatz 
zum entspreehenden Kautsclauk-Umwandlungs- 
produkt zusamraen. 

Auf diesem unterschiedliehen Verhalten 
d~rfte sieh eine Trennungsmethode yon Kaut- 
schuk und Guttapercha in unvulkanisierten 
Mischungen in analytiseher Hinsicht aufbauen 
lasheR. 

In struktureUer Hinsieht hat dos Gutta- 
perclaamolektil eine analoge Ver~nderung wie 
der Kautschuk erfahren, was durch dos ver~ 
minderte Br-Additionsverm~gen bewiesen wird. 

W i r  h a b e n  d e m n a c h  in d e n  u f i l 6 s -  
l i e ' ihen ,  a m o r p h e n  U m w a n d l u n g s p r o -  
d u k t e n  y o n  k o n z e n t r i e r t e r  HeSO t a u f  
K a u t s c h u k l T s u n g e n  e i n e n  p h y s i k a -  
i i s c h  u n d  c h e m i s e h  v e r ~ i n d e r t e n  K a u t -  
s c h u k - K o h t e n w a s s e r s ~ o f f  u n d  n / e h t  
e in  b l o t ~ e s  P o l y m e r i s a t i o n s p r o d u k t  
d e s  g e w ~ 3 h n l i c h e n  K a u t s c h u k s ,  w i e  
H a r r i e s  s e i n e r z e i t  v e r m u t e t e ,  zu  e r -  
b l i c k e n 6 ) .  

Es handette sich nun darum, festzustellen, 
worth, aufier der Aenderung der empirisehen 
Zusammensetzung, die ehemische Vertinderung 
des Kautschukmolekiils noch zu suchen set, 
um daraus wieder Rfickschliisse auf die Struk-- 
tur der ueuen KTrper ziehen zu k~nnen~ 

Zu diesem Zweck wurde ihr Verhalten bet 
der Bromierung sowie dos der Bromide bei 

�9 ~) A. T s e h i r c h  und seine Schtiler: ,,Die Harze 
und die Harzbeh~ilter". O. A r e n d s ,  Chemi..Ztg. 
~900, 897. Aus den "Ozoniden der Guttapercha und 

- Iso- Gutta bereehnet sieh da~egen (~aach H a r r i~s).  
ein Verhaltnis yon C : H  wie 20:33, so dat~ dem 
Guttaperchamolekiil wahrseheinlich die Formel C,0 H6~ 
mit nut ei n e r Dopp~lbindung, woff~r dos Brom~d des- 
setben spricht. Beim Kautsehuk-Umwandlungsprodukt 
(C,20H~o) n ist n natiirlich viel ~r6i~er als 2,  daher 
dieses Produkt urtlOslieh 1st. 

6) C. H a r r i e s ,  Untersuchungen, Ioc. cit. S. 6. 
Im Falle daft Polymerisationsprodukte vorliegen 

warden, miii~ten dieselben durch Behandlung in der 
Wtirme besonders mit gewissen Flt~ssigkeJten wieder 
in norrnale Kautschuke zttr,ackverwandelt werden, 
was abet bet den vorliegenden Produkten nicht der 
Fall ist. (Siehe vorlaufige Mitteilung.~ Vgl. 'ouch 
H. ' Poh l e ,  Beitr~ige zur Kenntnis ~der Kautsehitke, 
goiloidelie~n. Beth. 13 (1920). 

dec :l~ermi,~chen Zersetzung, ferner ihr Bin- 
dungsverm6gen f~r Schwefel umersueht. 

b) B r o m i e r u n g  d e r  U m w a n d ! u n g s -  
p r o d u k t e .  

Die mit Azeton extrabietten Umwandlungs- 
produkte wurden Jri C CI~ gequollen und mit 
einer BromlTsung ('2 g Br in 150 ccm CCI4} 
2 Stunden iang in Beriihrung betassen. Dos 
zuerst aufschwimmende Umwandlungsprodt, kt 
hatte sich nach dieser Zeit als dunkelbraunes 
Pulver zu Boden gesetzt. Nach dem Wascher, 
mit Azeton nahm es gelbbraune Farbe a;~o 
1,0t'i5 g AusgangsmaterJat lieferte 1,447 g un- 
t6sl,_'ches Brom]d (A). Aus der CCl4-Azeton .~ 
1Osung rider: bei weiterem Azetonzusatz noch. 
0,1316 g aus (B). Die nach Abscheidm~g des 
Antei |s B v-erbleibende Fi/issigkeit zeheidet beim 
Eindampfen noc~tx 0,0814 g, einer schwarz- 
braunen, gtfinzeaden, Br-haltigen Substanz ~C~ 
ab~ die jedenfalts ein hOheres Br-Substitutions- 
produkt darstellt 7). 

Es waren also insgesamt ca. 45 PrOZo Br 
gebunden worden, wovon sich ca. 88 Proz. in 
A und B befinden mui~ten. 

Die Bromide A und B wurden auf ihren 
Br-Gehal t  geprfift, wobei sich folgende Zahlen 
ergaben s) : 
0,0902 g Subst. A, 0,0775 g AgBr entspr. 86,6 Proz. Br 
0,1216 g Subst. B, 0,I057 g AgBr en~tspr. 37,0 Proz. Br: 

Die beiden K6rper besitzen demnach die 
gleiche Zusammensetzung. Nimmt man an, 
dat~ die Br-Anlagerung nur an Doppelbin- 
dungen stattgef~mden hat (H Br- Entwicklung 
findet nut in geringemMat~e start), so kommt 
man fiir die Bromide zur einfaehsten I~ormet 
C20 Hs0 [3re, da an eine ,Doppelbindung" 2 Br- 
Atome gebunden werden und mindestens eine 
solche pro Molekel anzunehmen ist. Der be- 
rechnete Br-Gehal t  ffir eine Verbindung der 
obigen Formel ergibt sich zu 37,0 Br, stimmt 
also gut mit der Analyse iiberein g), 

7) Hierdurch Wird auch dos Auftreten yon H Br 
bet der Bromierung erklatt. 

8) Zu diesem Zweck wurden ca. 0,1 g Bromid 
mit 2 g  Nag~O~ und 5 g No, CO8 (beide halogenfrei) 
verrtihrt, was zufolge der teinpulverigen Beschaffen- 
her des Produktes leicht gelingt. Die mit ekler Soda- 
schicht bedeckte Mischung wurde vorsichtig erwitrmt 
trod schliei]lich zum Schmelzen erhitzt. Das aus der 
filtrierten LOsung mit AgNO~ und Ansauern rnit 
HNO8 ausgef~ltte AgBr wurde in bekannter Weise 
wetter behandett. 

9) In der vorliegenden Mitteilung wurde ein Br- 
Oehalt von ca. 50 Proz. angegeben. Es stellte sich 
sp~tter heraus, dab das zum Aufschliegen ve:wendete 
Na~ C 0o stark C! - halttg war, wodurch der h6herr 
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Es e r g i b t  s i c h  h i e r a u s  d i e  w e i t e r e  
i n t e r e s s a n t e T a t s a e h e ,  d a ~  d u r c h  d i e  
E i n w t r k u n g  y o n  k o n z e n t r i e r t e r  H~SO~ 
a u f  K a u t s e h u k  in L 6 s u n g  e i n  V e r -  
s c h w i n d e n v o n  3 , D o p p e l b i n d u n g e n "  
a u f d a s  M o l e  kf i l  CeoH~e bzw.  C~0HS~ e i n -  
g e t r e ) e n  ist~~ G l e i c h z e i t i g  d a m i t  
i s t  d e r  t y p i s c h e  K a u t s c h u k c h a r a k t e r  
v e r l o r e n  g e g a n g e n  n). 

Es wurde, nun das Verhalten der Bromide 
bei der thermischen Behandl, ung geprfift, wozu 
Bromid A i m  Thermostaten bei 100 o bis zur 
Gewichtskonstanz erhitzt wurde, was nach ca. 
12 Stunden erreicht war. 

0,7228 g Substanz ergaben: 
Oew,-Ved. Ges.-VerI. 

nacla 3 Stundig. Erhitzen 0,1300 ~ 18,0 ProZ. 
,, 6 . . . .  weitere 0,0!00 g I9,0 ,, 
,, 9 . . . . . .  0,0040 R 19,1 , 
,, 12 . . . . . . .  0,0010.g 19,~ , 

insgesanimt 0,1450 g 

Das resultierende Prodvkt, das braunrole 
Farbe angenommen hatte, wurde auf seinen 
Br- Gehalt geprfift: 

0,1054 g Substanz ergaben 0,0569 g AgBr 
entspr. 22,9 Proz. Br, 

was mit dem berechneten Br-Gehal t  eines 
Bromids der Formel Ce0 H,29 Br (22,9 Proz. Br) 
gut fibereinstimmt. 

Bei der therfiaischen Dissoziation wird dem- 
nach die Halfte des zuerst angelagerten Broms 
in Form von H Br abgespatten~Z). 

Br-Oebalt vorget/iuscht wurde. Eh~e sp~tere Unter- 
suchung des gleichen Bromids ergab nut 35.8 Proz. Br. 

m) C. H a r r i e s  t Untersuchungen, lec. cit. S. i9) 
land, daft ~- uod fl-!so-gantschuk (Regenerat I und 
If) bedeutend weniger Halogenwasserstoff addierten 
als der unveflinderte Kautsehuk, was H a r r i e s  auf 
eine Verschiebung yon Dogpelbindungen zurfickffihrte. 

11) Die elastischen und typisch kolloiden Eigen- 
schaften des Kautschuks sind anscheinend an eine 
ganz bestimmte Konfiguration der das Kautsehuk- 
mo!ekel aufbauenden Atomgmppen gebunden, mit 
deren Ver/tnderung aueh erstere Eigenschaften weit- 
gehend verschwinden. 

x~) Dieses Ergebnis erinnert lebhaft an die yon 
H a r r i e s  (lee. cit. S 18) gemachten Beobachtungen 
bei der thermischen Dissoziation der Kautschuk- 
HydrohaIogenide; sowie an diejenigen des Veffassers 
anl~gtich seiner Versuche zur Regenerztion des Kaut- 
.schuks aus seinem Tetrabromid (KolL-Zei~schL ~5, 128, 
1914~ u. ft. Auch in jenen F~llen zeig~e sieh die 
eine H~Ifte des angelagteren Bt teichter abspaltbar a!s 
die restliche. Das schliet3Iieh e;haltene bromarme Pn~- 
dukl (4,5 Proz.) hatte ebenfalls a!~e typischen t(aut~ 
schukeigensehaften eingeb~Bt. Es dtirfte ein Struktv.r- 
Isomeres zu den hier beschfiebene,'~ Umwa~dlungs- 
produkten darstellen. 

Verhatten des Dibromids beim st/irkeren 
Erhitzen. 

180 0 Beginn einer Dunkelf~irbung, 
2100 starke Dunkelf~irbung und be- 

ginnende Zersetzung, 
240 o starke Zersetzung ohne zu 

schmelzen. 
Das Dibromid tiefert ferner bei der We b e r-  

schen Reaktion eine braun-violette Schmelze, 
welche das Mon0bromid nicht gibt. 

Das durch thermische Dissoziation erhaltene 
Bromid Wurde neuerlich einer Bromierung 
unterwor~en, um zu sehen, ob bei der H Br.. 
Abspalmng neue ;,Doppelbindungen" entstanden 
sind. 

0,3 g des braunen Pulvers wurden mit 
einer Br-L~sung (0,5 g Br in I00 ccm CCI~) 
2 Stunden unter 6fterem Umsch/ittetn in Be- 
rfihrung gelassen, hierauf die doppelte Menge 
Azeton zuge-setzt und veto abgesetzten Bromid 
abgegossen; letzteres wurde mit Azeton ge- 
waschen und bei 60o getrocknet, Es resultierte 
wieder ein ockergelbes Pulver, alas auf seinen 
Br ~ Gehait geprtift wurde. 

0,0974 g Substanz ergaben 0,0888~g h g  Br 
entspr. 38,7 Proz. Br. 

Es hatte sich demnaeh ein dem ursprfing- 
lichen empirisch ~hnlieh zusammengesetztes 
Bromid gebitdet. Die beiden KOrper sind in- 
dessen nicht identisch, was aus dem Aus- 
sehen und tier verschiedenen L6slichkeit der- 
selben hervorgeht. 

0,5 g beider Bromide wurden mit ie 
50 ccm CC14 dureh 3 Stunden bei 60 0 in-Be- 
rtihrung gelasse~. Gleiche Volumen der ab- 
filtrierten L6sungen wurden eingedampft und 
der Rfickstand gewogen. Veto urspriiglichen 
Dibromid waren 0.0066 g (1~22 Proz,), w m  
neuen dagegen nut 0,0033 g (0,57 Proz.) in 
L6sung gegangen. Das ursprfingiiche Bromid 
ist daher ungef~hr doppelt so stark 16slieh als 
das zuletzt erhaltene. Die L6slichkeit beider 
ist indessen zu gering, um zu einer Molekular- 
gewichtsbestimmung benutzt zu werden. 

Das Bromierungsprodukt der umgewandelten 
Guttapercha ste!lt nach zw61fstfindiger Ein- 
wirkung, Waschen mit Azeton uud Trocknen ein 
chamottegelbes Pu!ver dar, yon welchem die 
Br-Best immung den folger, den Weft !ieferte: 

0,1464 g Substanz, 0.0820 g Ag Br entspr. 
23;8 Proz, Br. 

Dieser Br-Oehal t  entspricht aber dem eines 
Bromides C~o H~2 Br, bzw. der Formel C~0 H~4 Br:, 
D~s Umwandlungsprodukt der Guttapercha ent- 
hiilt also auf das gteiche Molekiil um eine 



'Doppelbindung w e n i g e r  als dasjenigc des 
Kautschuks. 

c) V e r h a l t e n  de r  K a u t s c h u k -  
U m w a n d t u n g s p r o d u k t e  beim E r h i t z e n  

mi t  S c h w e f e l .  

1 g des azetonextrahierten Pmduktes von 
Plantagen-Para wurde mit 0,5 g Schwefe[ und 
0 , 1 g  Thiokarbanflid zur Beschleunigung der 
Reaktion fein verrieben und im geschlossenen 
Glasrohr im Paraffinbad atff 180 o C erhitzt. 
Es ergab sich nach einstiindigem Erhitzen ein 
schokoladebraunes Pulver, welches nach vier- 
stiindigerExtraktion mit Azeton auf seinen 
S-Gehalt untersucht wurde. Im Rohr war nur 
ein schwaeher H2S-Qeruch wahrzunehmen. 

0,1490 g Substanz wurden nach der H N O3- 
AufschluBmethode untersucht. Es ergaben sich 
0,2686 g BaS04, entsprechend 24,75 Proz. S. 
0,0918 g wurden ferner nach der Na20~- Na2COs- 
Schmelzmethode aufgeschlossen, wobei 0,1628 g 
BaSO4 entsprechend 24,3 Proz. S erhalten 
wurden. Die beiden Methoden liefern dem- 
nach genfigend iibereinstimmende Zahlem 
Dieselben sind aber im Vergleich zu den Brom- 
zahlen bedeutend zu hoch. 

Das Schweteladditionsprodukt wurde daher 
noch weitere 4 Stunden mit CS~ im Soxhlet 
behandelt. Die folgenden S.-Bestimmungen 
iieferten in der Tat erheblich niedrigereWerte: 
0,1450 g Subst. gaben 0,1010 g Ba S O4 entspr. 9,6 Proz. S 
0,1560g , ,, O,1108g . . . .  9,7 ,, S. 

F/Jr eine Verbindung Ct0 H30 S berechnen 
sich 10,6 Proz. S, was in befriedigender Weise 
mit dem Bromid Ceo Hso Bre /ibereinstimmt. 

d) U n t e r s u c h u n g  des  U m w a n d l ~ l n g s -  
p r o d u k t e s  yon k o n z e n t r i e r t e r  H2SO4 

auf  u n g e l S s t e n  K a u t s c h u k .  

Das in der vorliiufigen Mitteitung be- 
schriebene Umwandlungsprodukt yon ungel6stem 
Kautscbuk (Plantagen-Para) durch konzen- 
trierte H.eSO4, das nach mehrwSchenflicher 
Einwirkung der letzteren erhalten wurde, er- 
gab nach dem Auskochen der zerkleinerten, 
harten, du~kelbraunen Stiickchen mit Wasser 
bfs zum Ausbleiben der S O4-Reaktion und 
nachherigem Trocknen und Zerreigen ein erd- 
braunes Pulver, das in seinem Aussehen leb- 
haft an die azeton- und alkaliun16s!iche~ Oxy- 
dationsprodukte yon vulkanisiertem Kautschuk 
erirmerte. Es wurde 10 Stunden mit siedendem 
Azeton extrahiert, wobei sich 7,5 Proz. einer 
dunkelbraunen, aromatisch riechenden Substanz 
herattst6steno Das zurfickbleibende un16sliche 
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Pr~dukt wurde der Elementaranalyse unter- 
woden. 

Proz. 
0,1094 g Subst. 0,3050 g C O~ entspr. 76,1 C 

0,0870 g H,zO ,, 8,9 H 
0,1090 g ,, 0.3010g COs ,, 75,3 C 

0,0862 g H20 " ,, 8,8 H 
0,2104 g ,, 0.0330g BaSQ ,, 2,1 S 
0,5400 g ,, 0,0100 g Asche (GzOs) ,, i,8 

Das Verhiiltnis yon 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 C10 H140, bzw. in Ana- 
logie zu den frfiheren Untersuchungen auf 
C,z0H.~sOa stimmen, 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 yon 
oxydiertem vulkanisierten Kautschuk darstellen- 
den Anteiles fibereinstimmt (vgl. Kolt.-Zeitsehr. 
13, 59, Tabelle XII A). 

Die  O x y d a t i o n  y o n  v u l k a n i s i e r t e m  
K a u t s c h u k  i f i h r t d a h e r z u  d e n g l e i c h e n  
E n d p r o d u k t e n  wie d ie  E i n w i r k u n g  
yon  k o n z e n t r i e r t e r  H~SO~ a u f  Roh-  
g u m m i  in u n g e t 6 s t e m  Z u s t a n d .  

e) U n t e r s u c h u n g d e r  a z e t o n  und alkali-  
1 6 s l i c h e n A n t e i l e  de r  U m w a n d l u n g s -  

p r o d u k t e  yon  P a r a - K a u t ~ c h u k .  

Bei der Einwirkung der konzentrierten 
H~SO4 auf KautschuklSsungen entstehen auch 
azeton- und alkalilOsliche Produkte, wetche 
sauren bzw. sfturebildenden Charakter auf- 
weisen. Sie erinnern, worauf bereits in der 
I. Mitteilung hingewiesen wurde~ an die ana- 
logen Produkte, die bei der Oxydation yon 
vulkanisiertem Kautschuk an der Luft auftreten. 
Sie liefern wie diese dunkelbraune, alkohol- 
15sliche Alkaliverbindungen und reduzieren 
Fe h 1i n g'sche LSsung beim Kochen, was auf 
Aldehydgruppen in ihnen hindeutet. 

Die Oxydationsprodukte yon Para-Kaut- 
schuk (Plantagen-Para), die sieh bei lflngerer 
Einwirkung von konzentrierter H~ S 04 auf eine 
benzolische L6sung gebildet hatten, wurden 
eingeher~der untersucht. 

4,442 g des Umwandlungsproduktes liderten 
bei 16 stfindiger Azetonextraktion 2,107 g 
(47,4 Proz.) eines rotbraunen, intensiv aroma- 
tisch riechenden Extraktes. 
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Eine vorlSufige Analyse dieses bei 90 0 ge- 
trockneten Extraktes ergab folgende Zahlen: 

0,1268 g Substanz 0,3526 g COa entlpr. 75,8 Prlz. C 
0,1097 g H~O 9,58 H 

0.1200 g ,. 0,3334 g C O2 76,0 C 
0,t040 g H80 ,, 9,6 ,, H. 

Verhiiltnis yon C : H  wie 1 0 : 1 5  (15,2). 
Die An~tyse liefert "also auf e i n e  Formel 
C~.oH~oO a hindeutende Werte (C 75,5, H 9,4, 
0 t5,1 berechnet).  

Dutch liingeres Troeknen bei einer 100 0 
etwas fibersteigenden Temperatur wird ein Tell 
der Substanz in Azeton and alkoholischer 
K O H untSslich, was wahrscheinlich auf eine 
Anhydcidbildung zurfickzufiihren ist~ 

Der Azetonextrakt wurde nun zum Zwecke 
der Reinabscheid~ng der Qbigen Verbindung in  
alkoholischer Kalilauge in der W-arme gelS~t 
und mit Petrolg_ther ausgeschiittelt, wodurch 
ein kleiner, nicht an Alkali gebundener Anteil 
in LSsung ging. 

Die alkohoIische LSsung wurde nun mit 
verdtinnter H,~SO~ bis zum Auftreten saurer 
Reaktion versetzt, wodurch ein gelbbrauner, 
flockiger Niedersehlag ausfiel. Dieser wurde 
abfiltriert, mit Wasser gewaschen, schwach ge- 
tmcknet und in Azeton gelSst, um yon einem 
evtl. unlSslichen Anteil zu trennen. Nach dem 
Verdunsten des L6sungsm~ttels blieb eine rot- 
braune, stark g~nzende, an Schellack erinnernde 
Substanz zuriick, die beim Zerreiben ein gelb- 
braunes Pulver lieferte. 

Die Elementaranalyse desselben gab fol- 
gende Werte : 

0,1072 g Substanz 0,2950 g CO~ eatspr. 75,06 Proz. C 
0,0894 g H~ O ,, 9,27 ,, H 

0.1370 g , 0,3770.g C 02 .. 75,05 ,, C 
0,1150g H,,O ,, 9,32 ,, H. 

Verh~iitnis yon C : H ergibt sieh wie 10 : 15 
(14,85) .  Die Zahlen stimmen wieder auf die 
fri~here Formel C~o H.~o Os. Diese Formel wird 
auch dutch das Molekulargewicht sowie die 
Verseifungszahl der Substanz gestfitzt. 

Molekulargewicht der azetonlSslichen Ver- 
bindung in Azeton, Scbmelzpunkt 56,5 0 nach 
L a n d s b e r g e r- R lib e r ergab folgende Werte: 
0,360 g Substanz in 14,06 g Azeton geiSst, 
Erh6hung 0,145 0, Molekulargewicht ber. 318, 

get. 320. 
Verseifungszahl der Substanz C.~oH.~oO a. 

0,3546 g Substanz verbrauchen beim ein- 
stfindigen Erwiirmen mit alkoholischem KO H 

im Ueberschug 61,7 mg K OH, entsprecbend 
einer Verseifungszahl yon 174. 

0,1108 g in Aether gei6ster Substanz (An- 
hydrid ?) verbrauchen 20 mg K O H, entsprechend 
Verseifungszaht 181 !3). 

Ftir eine Verbindung C~o H3o Oa mit e i n e r 
Karboxylgruppe berechnet sich eine Verseifungs- 
zahl yon 176. Die Uebereinstimmung ist daher 
sehr gut 14). 

Da die Verbindung C_~oHaoOa Peh l ing ' s che  
LSsung reduziert, scbeint sie auch eine Aldehyd- 
gruppe zu enthalten. Dies wird auch durch ihr 
Verhalten zu Phenyihydrazin bekriiftigt~ Sie 
liefert in sehwach satzsaurer L6sung ein rot- 
bram~es Phenylhydrazon, das in au6erst feinen 
anscheinend spharischen Kristallen yon ca. 2 t~ 
Durchmesser, die sich sehr langsam absetzen, 
krista~lisiert ~). Dieses Phenylhydrazon 16sf sich 
in Alkoho!, Azeton, Benzol und Schwefelkohlen- 
stoff, mit gelber, in alkoholischem Alkali mit 
rotbrauner Farbe, was als Beweis des gleich- 
zeitigen Vorhandenseins einer Karboxyl- neben 
einerAldehydgruppe anzusehen ist. Das Phe- 
nylhydrazon sintert bei ca. 90 ~  schmilzt 
zwischen 120 und 124 0 zu einer schwarzbraunen 
Fliiss]gkeit. Die Verbindung C,2oH800 a schmflzt 
bei 95 - -  96 0 C. 

Sie steltt anscheinend eine offene (Spiral-)- 
kette dar, die an einem Ende eine Aldehyd-, 
am anderen eine Karboxylgruppe tragt, mithm 
eine Aldehydsiiure ist. Die ehematigen ,Dop- 
pelbindungen" sind analog wie bei den Um- 
wandtungsprodukten verschwunden. Ffir die 
Verbindung soll die Bezeichnung ,T. Kautschuk- 
saute" vorgeschlager, werden, da in ihr noch 
alas wenig abgebaute Kautschukmotekfil vor- 
handen zu sein scheint, allerdings mit der Ein- 
schr~inkung, dab die ,Doppelbindungen',  mithin 
die Struktur dieses Moleke!s, ~ine Ver~inderung 
erfahren hat, (Vgl. sp~iter.) 

~s) Die in Azeton durch starkeres Troctmen un- 
ldslich gewordenen Anteile des Extraktes sind noch 
gr0fltenteils in Aether i~siich. 

~*) Die azetonlr Anteile yon oxydiertem 
vulkanischem Kautsehuk lieterten folgende Werte (Ioc, 
cit. S. 58~ Tabelle XiI): C 70,6, H 8,2, S 2r% O 19,2, 
was auf eine Verbindung der Formel C~H~ O4 stimmt, 
Letztere Verbindung scheint aus CzoiisoO~ dutch Oxy- 
dation and Wasserabspat/ung hervorgegangen za sein: 
CaoHaoOa + O~----* CtoH~aO, + H~O. Die seiner- 
zeit gegebene Konstitutionsformel ist nieht mehr au~-- 
reeht zu erhalten, 

1~) Die Substanz C~o.HaoOg �9 N . NHC~Hs steltt 
anscheinend die erste bekannt gewordene, deuttich 
kristallisierende Verbindung des relativ noch wenig 
abgeb~men Kautschukmolekt~ls dar 
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f) P h y s i k a l i s c h e s  V e r h a t t e n  d e r  U m -  
w a n d l u n g s p r o d u k t e .  

Die physikalische Veranderung, welche tier 
Kautschuk-Kohlenwa~serstoff dutch die Wirkung 
der konzentrierten H~SO~ erf/ihrt, ist bedingt 
durch die chemische Ver~inderung, die dessert 
Konstitution er]eidet. Letztere beruht 1. auf 
der Verminderung yon 3 ,Doppeibindungen" 
auf das Molekel C~0 Ha~ bzw, Co_0 H~4, 2. auf 
der Weg0xydation yon H-Atomen. 

u) S p e z i f i s c h e s  G e w i c h t .  
Diese Veriinderung der Konstitution kommt 

auch im spezifisehen Oewicht zum Au~druck. 
W~ihrend Rohgummi bei 20o tin spezifisches 
Oewicht yon rund 0,920 aufweist, betriigt das 
des Kautschuk- Umwandlung~produktes. 1,098 
bis 1,096, ist also bedeutend h6her als ersteres. 
Sehr interessant wird diese ErhOhung, wenn 
man sit im Zusammenhang mit 'dem Ver- 
schwinden der Doppelbindungen betrachtet. 

Isopren besitzt nach H a r r i e ~  das spezb 
fische Gew~cht 0,680 - -  0,~8~5 bei ~!8o C. 

Durch die Kondensation zum Kautschuk-Kohlen, 
wasserstoff, dessen einfachstes Molekel wir zu 
C~0 Ha~ annehmen w0llen, versehwinden 4 Dop- 
pelbindungen, w/ibrend das spezifische Gewicht 
auf  rand 0,920 steigt. FOr eine verschwindende 
Doppe]bindung erhOht sich das spezifische Ge- 
wicht urn 0,059 Einheiten. Bei der Umwand- 
lung mit konzentrierter HzSO~ verschwinden 
abermals 3 Doppelbindungen auf das Molek'fil 
C~o H.~.2 bezogen. Liegt bier eine Gesetzm~flig- 
keit vor, so mug das spezifische Gewicht des Um- 
wandIungsproduktes um 3 >< 0,059 = 0,177 Ein- 
heiten ansteigen, was zu einem spezifischen 
Gewicht yon 1,097 fiihrt, w/i.hrend 1,096 ge- 
funden wurde. Die Uebereinstimmung ist dem- 
nach bestechend. 

#) Q u e l t b a r k e i t  u n d  L O s l ~ c h k e i t .  

Interessant ist ferner das Verhalten der ver- 
schiedenen Umwandlungsprodukte gegeniiber 
den Kautschuk-Quellungs- bzw. LOsungsmitteln, 
was nachfolgende Zusammenstellung zeigen soil. 

Umwandtung~produkt yon ! in C H Cl~ C Cl~ ] C S~ 

Para-Kautsehuk ' quillt ~ quiIlt w ~  quitlt wenig 
afrikaaischer Kautschuk (Kongoi [ . . . . . .  
Guttapereha . . . .  [ 16st i lost lost teilweise 
$ynthetischer Kautschuk ,,H" ,, ,, . I lost 

CoHo i (C~HahO 

quiltt wenigll quillt rlicht 
/ 

]0st teliweise " 
lost quilit 

Hiernach unterscheiden sich die natiirlichen 
Kautschuksorten sowoht von Guttapercha als 
auch yon synthetischem Kautschuk. 

B. Theoretische Folfferungen. 

Die vorliegenden Untersuchungen haben 
zweierlei ergeben: I. Durch die Elementar- 
analyse der Urnwandlungsprodukte wurde ge- 
ze~gt, daft die oxydierende Wirkur~g der kon- 
zentrierten Hz S O4 au[ Kautschuk eine Abnahme 
der H-Atome bewirkt; 2. die Verminderung 
des Bruin- bzw. Schwefel- und Sauerstoff-Addi- 
tionsvermOgens deutet auf ein Verschwinden 
bzw. eint Versch~ebnng der fr/Jheren ,,Doppel- 
bindungen" des Kautschukmolekfils him 

Dutch die Untersuchungen yon H a r r i e s  
fiber die Abbauprodukte der Kautsthuk-Ozonid- 
spa|tung wurde unsere anf~ingHche Vorstellung 
rum Bau des Kautschukmolekfils erweitert. 
H a r r i e s  hielt danach einen 16- bzw. 20- 
Kohlenstoffring f/Jr das einfache Kautschuk- 
molekel am wahrscheinlicI~sten. Will man in- 
dessen die gteichzeitige Entstehung yon Diaze- 
tylpropan und das Tetraketons Ct5H2,O4 plau- 

sibet machen, so mul~ man sogar die Existenz 
eines 24-Kohlenstoffri~lges (CsoH4s) in Er- 
w~.gung ziehen [foe. cit. S. 69116). 

Die Vorstellung eines derart grot3en, Ringes" 
st6flt allerdings auf manche theoretische 

Jou ~8 ( " .  . . " ), �9 . �9 . 
i Soc. [2] a, 37,3) and E. H e r b s t  (Ber. d. Deutseh. 

Chem. Ges. 89, 523 t deuten auf die Existenz derartig 
grofier Komplexe bin. So I~Bt sich das',Spiller'sche 
Harz" am besten dutch" die Formel C3oH~Oxo, die 
yon H e r b s t  erhaltenen Verbindungen gut dutch 
C2o H~ O2 bzw. C.~o l-I4~ O~ ausdriicken. Auch Verf. 
Ram auf Grand yon Abbauptodukten des Kautschuks 
mit starker H9.SO4 zu Ergebnissen, die derzeit 
aus praktischen Grtinden noeh nieht verOffentlicht 
werden kO~.nen, welche die Existenz von Komplexen 
C~0 bzw. Cao am wahrseheinlichsten maehen. H a r- 
ri es sehlo8 bekannttich besonders aus dem Molekular- 
gewicht des Kautsehuk-Ozonids (580) auf die Existenz 
des C2o- Ringes (C~5 H4o). Naeh dem vorstehenden 
scheint dieser Komplex selbst nieht wirklich zu exi- 
stieren, sondern blol] einen blitteiwert aus Cz0H~ 
bzw. C~0 l-l~s- Molekfilen, die im Verh/lltnis yon un- 
gef~hr 7 :3  im Kautschuk vork0mmen, darzustellen, 
woffir aueh manche physikalischen Eigenschaften des 
Kautschuks sprechen (leiehter und schwerer lOslicher 
Anteil, usw.) 
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Schwierigkeit. Schon F. E. B a r r  o w s  hatte 
vor"H a r r i e s der Ansc,hauung Ausdruck ver- 
liehen, dag .die 8 -Ringformel  des Kautschuks 
zu eng sei und einer Erweiterung bedfirfe~). 
Er schlag eine Spiralformel vor,  bei welcher 
sich die freien Endgl~eder miteinander ver- 
ein~gen konnten. Dieser SpiraFormet lag der 
Kohlenstoff -g-Ring zugrunde, s~e sollte den 
leiehten Uebergang z'~ den pyrogenen Kaut- 
sehukterpenen (Mi t t en  usw3 dartun. 

Viel wahr.~ct~e~n~icher ist es abet., jm Para- 
Kautsc~mkmolekfil einen (offenen } Spirat-8-Ring 
anztmebmem derart, dab die entsprechenden 
,Doppelbi~dungen ~ raumlich fibereinander ge -~ 
iagert erscheinen i8): 

~G '-,' ~-,, f %  

 c 5_7' r 
~C., [ I _C,~/ .... =~C-.... I I _ e / ~  

" - ' ~  C - - - C  " f  ". , C ~ C  " ~  z 
t4 ~r - " ,  

c~ c% 
re~,-w~ed, yZe~. Ra,d.'O, '.R. (C~., tq~o)n 

F i g .  1 

in Rohkautschuk sind zufolge des hohen 
Moleku[argewichtes (iiber 8000 nach H i a -  
r ~ c h s e n )  mehrere soicher einfacher Molekel 
durch Molekuiarkr~ifte (KC-Io~d- Nebenvalenzen 
nach H a r r i e s )  verbuadea anzunehmem 

Dmch d,.:e Wirkung der konzentrierten Fig S O~ 
kommen nun die Doppelbindm?gea zum Ver- 
schwinden. Verf. ~tellt sieh dies so vor~ dab 
sich je zwei fibereinander befindliche ,,Doppel- 
bindungen" gegetlseifig abs~ttigen, wodurch es 
zur Bitdung yon Tetramethyle~grupperi kommt. 

Durch die oxydierende Wirkung der H~ S 04 
auf die H-reichsten Gruppeg (CH~ und CH.~) 
bilden sich anseheinend neue unges~ttigte Bin- 
dungen aus, wodureb zwe,; vder meiirere-Nnzel: 
molekeln m~teinander in Verbi~dung treten, 

~73 A Study of sh-ukture and molectflare, weight 
of india Rubber. (The ArmOur EngeneeL~ May 1913, 
167, 178; Ref. Koli[-Zeitschr. 15, 43,]1914).' "' " 

8 " ? " . i �9 ~-) D~e airikanisehen Kat:t~ctu~ksorte~ .:( Kongo- 
arten) stetien aaf Orm.,d ihrer Analyse und aucb ihres 
sonstigen Verhaltens. (schwierige Ueberf~hruns i n OXo.. 
zonide ) hOchshvahrschei n Iich ge g e.h Io s s e ,~ e Spira!- 
tinge der a!tgemeinen Forme[ (C.20H:~)n bzw. (C.~ H~):, 
dar. G lads tone  u. H ibber t  (~to,ari]. Chem. Soc. 1886, 
1006: 1883. 679) wa~en aul (2rmm~optischer Uflter- 
suchungan zur An~cha:,.ung geianfd, dab Kautschuk 
eme offene Kette mit drei boppelbindungen darstetlt. 

welche  Komplexbildung die UnlSslichkeit der 
Kautschuk-Urnwandlung~Drodukte zu bewirken 
scheint ~) : 

n C~o H~ 4- n S O~ - ~  (C~o H~o)~ + 2 n H~ O + n S O.~ 

q., n 

i " . . ~ I C / . / ,  - 
_ c ~ ;  

�9 1~. 2 

Mit dem Verschwinden der pfim'~ren ,,Dop- 
pelbindungen ~ bzw. der Ausbildung der Tetra- 
methylengr~ppen verschwinden die typischen 
Kautschukeigenschaften, insbesondere -die. Ela- 
stizit~it urxd Plastiz~t~t volistandig, w/ihrend das 
spezifische (3ewicht ansteigt; wir erhalteu, die 
amorphen, br6ck!igen Umwandiongsprodukte,- 
ffir die Verf. die Bezeichnung , , T e t r a m e t - h y -  
I e n - K a u t s c h u k" bzw. Tetramethylen - Gutta- 
pereha Vorschlagen m6chte 20). 

D a  d i e  T e t r a m e t h y l e n g r u p p e n  s t a -  
b i l e r e  S y s t e m e  a l s  d i e  D o p p e l b i n -  
d u i ~ g e n  d a r s t e i t e n ,  s o  i s t  es  k l a r ,  
d a b  d e r  n a t f i r l i c h e  K a u t s c h u k  a u c h  
b e i  E i n w i r k u n g  v o n S p u r e n  y o n  k o n -  
z e n t r i e r t e r  H ~ . S O 4 d i e s e m  , , s t a b i l e r e n  = 
Z u s t a n d  z u s t r e b e n  w i r d .  D a  b e s o n -  
d e r s  b e i m  v u l k a n i s i e r t e n K a u t s e h u k ,  
z u m a l  b e i  E i n w i r k u n g  y o n  L u f t  u n d  
L i c h t ,  d i e  M S g l i c h k e i t  d e r  B i l d u n g  
y o n  k o n z e n t r i e r t e r  H ~ S O 4 d u r c h O x y -  
d a t i o n  d e s ' ~ ' u l k a n i s a t i o n  s-  S eh w e f e l s  
g - e g e b e n  i s t ,  so  h a b e n  w i r  In ] e n e r  
U m w a n d l u n g  d i e  l a n g g e s u c h t e  U r -  
s a c h e  d e s  Ha - r t -  u n d  B r ~ , c h i g w e r d e n s  
v o n v u l k a n f s i e r t e m  K a u t s c h u k , l a n g e  

1~) Diese Reaktion erkl/~rt aueh das Auftreten des 
starkei~ .$02, (ieruches bei tier Einwirkung der kon- 
zentrietten H~ S O~. 

~ Die reinen KolloidchemJker werden diese An- 
sehauung vielleicht belacheln. VerL ist indessen tier 
davon {iberzeugt, daB die typisch elastische Eigen- 
schaftdes~ Kautschuk5 dutch die /r 
begtfindet ist, die dutch die Valenzkrafte der ,,Doppel- 
bindu~gen": aufrecht ert~aiten werden. Dutch Er- 
w~rmen, LOsen usw er~ahren diese Spira!finge efne 
physikaEsche St0rung, durcta welche die elast schen 
Eigenschaften imf die Dauer dieser StOrung aulge- 
hoben ersebeinen. 
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b e v o r  n o c h  
n a h m e  d u r c h  
e r b l i c k e n .  

m e r k l i c h e  G e w t c h t s z u -  
O x y d a t i o n  e i n t r i t t ,  zu 

C. Neue  I n t e r p r e t a t i o n  der  O x y d a t i o n s -  
vorg~inge an v u l k a n i s i e r t e m  Kau t schuk .  

Bei der Untersuchung der Oxydation yon 
vulkanisiertem Kautschuk an der Luft wurden 
~einerzeit Ergebnisse erhalten, deren Interpre- 
tation durch die vorliegende Untersuchung eine 
Modifizierung erfiihrt. [Koll.-Zeitschr. I8, 49 
(1913)1 u. ft. 

Es wurde damals gefunden, dab die Oxy- 
dation des vulkanisierten Kautschuks in der 
Hauptsache ein Autoxydationsvorgang ist, den 
ein sekund~rer Prozet~ der Wasserabspaltung 
begleitet. 

Die qantitativen Verh/iltnisse f/it die Sauer- 
stoffaufnahme bzw. Wasserabspaltung wurden 
dure.h die [olgenden Werte fllustriert: 

auf Originalsubstanz vermindert, am 
Daaer der Oxy- den Vulkanisat. S (3,9 Proz.) bet. 

datioa bei I000C aufgep, ommene 
in Stunden O- Menge i abgespaltete 

, H~O-Meage 
in ~iew.- Proz. ! in Gew.- Proz. 

10 1,2 i 0,8 
30 3,4 t 2,5 
60 7,0 7,0 

100 t0,8 ( 13,6" 
200 I 3,0 i 17,8 
300 15,2 i 20,0** 

*) Berechnet nach der f.ileiehung I, 13,2 Proz. 
**) Berechnet nach der Oleichung l und ill, 

19,8 Proz. 

Graphisch linden wir diese Werte in Fig. ,3 
dargestellt. 

Dieses Ergebnis wird sehr zu[riedenstellend 
durch die folgende Formulierung der Oxyda- 
tionsvorgiinge interpretiert : 

I. n C~oH.~s + n % - *  (C~0H~0)~ + 2 n  H~O (la,:~ Proz.), 
Tetramethylen-Kautschuk 

11. (Cs0 Ha0)a ,-+- n O~ ---+ (C2o H~o Os)n ~ (C,zo H~80)n + n Hs O 
Tetramethylen- Kautschuk - Peroxyd Tetramethylen- Kautchuk - Monoxyd. 

III. (C2o H~80)~ + n 02 - +  (C~0 H~s O~)~ (10,7 Proz. O) 
Tetramethylen - Kautschuk - Dioxyd. 

IV. (C~oH:.~o)~ + 3 0 ~  =-+ 2 C,~oH,~oOa (15,3 Proz. O) 
Tetramethylen - Kautschuk - Siiure. 

V. C~o Hao O~ + O~ - ~  C~o H~ O~ + H~ O (.19,2 Proz. 0)  
Tetramethylen - Kautsclluk - SSureoxyd. 

10 g.- 
qq CilIfo . ~ 

/() ~ "  ahor~ yon 
dg vull~an.ts 

2.0 qO bO ~0100 LO0 ~00 5~nct~m 

Fig. 8 

Gleichung I stellt ~ den durch die kataly- 
tische Wirkung der konzentfierten He SO~, die 
hei der Oxydation des Vulkanisationsschwef.els 
gebildet wird, hewirkten Uebergang der ela- 
stischen Vulkanisate in die harten brfichigen 
Umwandlungsproduk~efTetramethylenkautschuk) 
dar. Dieser Vorgang ist bet den gewiihlten 
Versuchsbedingungen (l O0 o C) nach ungef/ihr 
I00 Stunden beendet. Sein quantitativer Ver- 
lauf .,~t0tzt sehr die durch Elementarm, alyse ge- 

wonnene empirische FormeI des Para-Kaut- 
schuks C~0Hat im Gegensatz zur bisher an- 
genommenen (7.2o H.,~. 

In de m MaBe als sich Tetramethylenkaut- 
schuk bildet, setzt die Bildung des sehr un- 
best/indigen Peroxydes (C2o Ha o 0:0~ unter neuer- 
licher H20-Abspaltung ein (Gleichung lI), 
Dieser ProzeB ved~iuft bedeutend langsamer 
als jener d e r  Umwandhmg. Da dutch, die 
H20-Abspaltung nach Oleichung Ill wieder 
unges/itdgte Bindungen auftreten (analog wie 
bei der H Br-Abspaltung aus dem Dibromid 
Cg.oHjoBr~), so kommt es durch weitere O~- 
Anlagerung zur Bildung des Dioxyds (C~oH~80~,),, 
Gleichung Ill. Letzteres Oxydationsprodukt ist 
identisch mit demjenigen, welches bei der an- 
dauernden Einwirkung yon konzentrierter H~SO4 
auf Kautsehuk in fester Form entsteht. Nach 
ungef~ihr 300 Stunden Oxydationsdauer sin d 
ca. 80 Proz. des urspri~nglichen Vulkanisats in 
letztere Verbindung verwandelt, wiihrend die 
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restlichen 20 Proz, h6here O• 
wie G~oI-la003 bzw. C~,0H~sO~ darstellen. Alle 
naeh obigen 5 Gleichunge n skizzierten Prozesse 
/iberlagern sich teilweise, so daft das Maximum 
der  Ho.O-Abspaltung nach 300 Stunden (Glei- 
chung II) erst mit der Bildung der h6heren 
Oxydationsstufen (Gleiehung IV und V zu- 
sammenfallt. 

Welchen Einflu~ der Vulkanisations-Koeffi- 
zient (Gehalt an gebundenem S) auf d~e Ge- 
schwindigkeit der Umwandlung: Vulkanisat 
Tetramethylen-Kautscbuk besitzt, wird dutch 
Fig. 4 gezeigt. Bet der untervu~kanisierten. 

'5  
i~I- G ~or | 

17 

10 2.0 50 ~0 50 r 70 ~ 90 100btunaen 

Fig. 4 

Probe (Vulkanisations-Koeffizient 2,4) tritt erst 
nach zehnstfindiger Oxydation eine merkliche 
Gewichtszunahme ein, wiihrend die fibervulka- 
nisierte nach der gleichen Zeit bereits 4 Proz. 
Sauerstoff addiert hat. Die normal vulkani- 
sierte nimmt eine Mittelstellung ein. Diese 
fr/iher unerklartiche Erscheinung findet nun 
ebenfalls ihre I.dSsung. Die Geschwindigkeit / 
der obigex~ Umwandlung hfingt nat/~rlich auch 

t yon der M e n g e  der gebildeten H,,SO~ ab, 
die im Falle der iibervulkanisierten Probe gr6fler 
sein wird als in dem der untervulkanisierten (ex- 
trahierten), bei gleicher Dauer der Oxydation. 

Erst die Umwandlungsprodukte lagern rasch ! 
Sauerstoff in merkticher Menge an, wiihrend ] 
Rohgummi dies erst nach bedeutend liingerer 

i 

Zeit und nach vorhergegangener Depotymeri- 
sutton (Leimigwerden) tut2~). 

DaB die Sauerstoffanlagerung in erster Linie 
den Tett-amethylen-Kautschuk betrifft, wird la 
auch durch die Form der Oxydationskurve 
(Fig. 3) bewiesen, indem mit dem Erreichen 
der Oxydationsstufe C_)~oH,~sO2 die Hauptph~se 
der O,,-Anlagerung beendet ist (daher Auf- 
treten eines Knicks), wiihrend die sekundaren 
Reaktionen (Bildung yon Aldehyd- und Karb- 
oxylgr,ppen) bedeutend langsamer verlaufen. 

2x) Bet g~lnzHch leimig gewordenen Kautschuk 
ist oft noch keine merkliche Qewichtszunahme zu 
konstatieren. 

I Die erste Phase der Oxydation (mit Gewichts- 
zunahme) ist ein rascher Additions~, die zweite 

I ein tangsamer Substkutionsvorgang. 

t Die dutch die Oleiehung i dargestellte Um- 
wandlung stellt he~chstwahrscheinlicn auch nicht 

t die allererste Phase dar, als wetche die Um- 
i tagerung: gew6hnlicher Kautschuk (Vulkanisat) �9 - ~  Tetramethylen-Kau~chuk (C~Ha4)a aufzu- 

fassen sein dfiffte. ~rst der Tetramethylen- 
Kautschuk (C~H3~)~ geht dutch weitere Ein- 
wirkung der konzentrierten I-t~SO~ in Tetra- 
methylen-Kautsehuk (C~0H~0)~ fiber( 

D. Z u s a m m e n f a s s u n g .  

Mit vorliegender Untersuchung. sollte fol- 
gendes gezeigt werden 

1. Die Wirkung der konzentrierten H,,SO4 
auf Kautschuk in organischen L6sungsmitteln 
(C6 H6, C S~, C Ci4 usw.) ist vorwiegend eine 
chemische, indem der Kautschuk- Kohlenwasser: 
stoff durch sie sowohl eine Aenderung seiner 
empirischen Zusammensetzung aJs auch eine 
solche seiner Struktur erfahrt. Erstere wurde 
auf Orund der Elementaranalyse, lelztere dut~ch 
Feststellung des verminderten Additionsver- 
mOgens (Br, S, O) ermittelt. 

2. Parallel mit der chemischen Umwandlung 
l~iuft eine grundlegende Ver~nderung der phy- 
sikatischen Kautschuk-Eigenschaften, vor allem 
der Etastizit~it und Plastizit~it, der Quetlbarkeit 
und L6slichkeit sowie des spezifischen Ge- 
wichteso Dies f/.ihrte zu dem Schlug, daft 
diese Eigenschaften an eine ganz bestimmte 
Struktur des Kautschukmolek/ils gebunden sein 
miigten, ffir welche der r~umliche Spiral-8- 
Ring als die wahrscheinliehste angesehen wurde. 
Ffir Para-Kautschuk scheint ein 2- bzw. 3 father 
oftener Spiral-8-Ring, dem die Formeln 
C~0 H34 bzw. C~0 H~0 entsprechen, in Betracht 
zu kommen, ffir die afrikanischen Kautschuk- 
sorten ein geschlossener, der aus Molek/ilen 
C~ 0 H.~2 bzw. C.~ 0 H4s aufgebaut erseheint. Gutta- 
percha nimmt anscheinend eine Mittelstellung 
zwischen den beiden ein. 

�9 3. Als notwendige Folge der v0rliegendela 
Untersuchung ergab sich schlieBlich eine neue 
Interpretation der Oxydatio~svorgiinge an vul- 
kanisiertem Kautschuk. Das Hart- und Brfichig- 
werden der Vulkanisate ergibt sich in erster 
Linie als ein Umwandhmgsprozefl des gew6hn- 
lichen Kautschuks in Tetramethylen-Kautschuk 
hzw. in weiterer Folge in Oxydationsprodukte 
des letzteren, analog wie diese Produkte bei 
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der Einwirkung yon kor~zemrierter H2SO~ aaf 
unvuikanisierten Kautschuk entstehen. 

4. Der quantitative Vertauf der HeO-Ab- 
spaltung beim erw~ihmen Umwandlungspr0zeB 
stfitzt endlieh die yore Verf. auf Gru.-.d yon 
Analysenberechnungen neu gefundene empi- 
rische Formei (C,.oH~,7)n im Gegensatz zur bis- 

her aligeme m f~r Kautschuk angenommenen 
'~C:~o Hw)~ Stir Para- Kautschuk. 

5 .  Das chem~sche Ve?halten des Kautsehuk- 
Um~,andtungsproduktes- (Tetramethylen - Kaut- 
schuk) hag einen interessanten Zusammenhang 
:wisehen spezifisebem Gewicht und unges~ttigten 
Bindtmgen ergebdn. 

o ,omenem e Photographte, 
\Ton Lii p p o -C ram e r. (Eingegat~gon am St. Dezembor 1921<) 

(Wi~senscha~tiiehes Laboratorium act Trockenpiattenfabdk Kranse'de~ & Cie. Aktiengesellsehaft in Mtinchem) 

LV. Zur Theorie tier Entwi~iungsbes&leunigung 
durch Jodsalz. 

Die lauge bekannte Beschleunigung der, Ent- 
wicklung durch Spuren yon 16sHchen J0diden 
wurde zuerst yore "vetfasser eingehender v_nter- 
such~ ~). Auf Grund einer ganzen Reihe yon Ver- 
suchen erkl~irte ich diese Reaktion dadurch, da~ 
bei der Ueberffihrung des Bromsilbers in Jod- 
silber u nd der damit verbundenen Struktur- 
iinderung des Kornes auch solche Keime b!og- 
ge]egt werden, die Zu fest eingeschiossen-sind, 
urn, besonders bei einer ausgesprochenen Korn- 
oberfl~icbenenfwicklung, aktiv mit cingreifen zu 
h.6nnen. 

Wgthrend F. F, R e n w i c k %  diese racine 
Theorie der entwicklungsbeschteunigenden Wir- 
kung der J0dide f/.ir zutreffend erklgrt,:meinen 
SI E. S h e p p a r d  und O. Meyer3 ) ,  dag diese 
Auffassung ,,immer sehr kfinstlich und g~  
zwungen erschienen sei" ( ,has always appeared 
Very artificial and forced"). Die genannten 
Autoren nehmen an, da6'sich be ider  Emwick: 
lung ein Komplex zwisehen dem Sfiberhaloid 
und dem Entwickler bride und da'fl diese instabile 
Zwischenverbindung eine Zersetzung zu kolloi- 
dem Sfiber erleidet Die starke Wirkang einer 
teilweisen Ueberfiihrung des Bromsitbers in Jod- 
silber auf den Entwicklungsvorgang bringe~ 
sic atsdann in Parallele. mit der besonders stark 
beizenden Wirkung des Joi, tsflbers ffir Farbstoffe. 

Es ist wohl riicht unint-eressant, darauf hin- 
zuweisen, dab such Lii p.p o -  C r a m  e r ,  nnd 
zwar unabh~ingig yon S h e p p a r d  und M e y e r ,  
die Anf~irbung der verschiedenen Silberhaloide 
durch Farbstoffe untersuclite, die starke An- 

t) L t ippo -Cramer ,  Kolloidchemie-un0 Photo- 
graphic, tI. Aufi, (Dresden 1921), 63; dort friihere 
Literatur. 

~) F. F. Renwick ,  BrR, Joum. ot Phot: 67, 45! 
1920 ). 

~ S. E. S h e p p a r d  und (2. ?4e-yet, Jour-n. o~ tt'e 
Amer. Chem. Society 42, 689. (!920) 

fiirbung gerade des Jodsftbers aber .darauf zu- 
rfickftihrte, da~ das:Jodsilber ,.',m at|gemeinen 
eir~en h6heren inneren Dispersitiitsgrad besitzt, 
als die andern Sflberhaloide4); Dieser physi- 
kalische Zustand des J0dsilbers erreicht einen 
besonders hohen Grad, wenn man Chlor- oder 
Bromsitber mit verdiinnter JodsalzlOsung be- 
bande]t: die Wirkung auf die Farbstoffe lauft 
dana der auf die Enfwicklung votlst/indig parallel. 
Ein Zusammenhang zwischen der Anfi~rbbarkeit 
und der Disposition. zur Entwick!ung wird also 
sowehl v o n S h e : p p : a r d  und M e y e r ,  wie yon 
dem Verfa~ser. angenommen, S h e p p a r d  und 
Mey  e r t~bersehen aber anscheinend vollstiindig, 
da$ meine Theorie der Keimblo$1egung nichf 
alleifi 4archbesfimmte Entwicklungsphfinomene 
begrfindet wurde, soudern da6 noch eine ganz 
andere Reakfion existiert, die ]ene meine Theorie 
schlagend b e w e i s t ,  so daft man sich gar 
nicht in blo~en MeinungsVerschiedenheiten fiber 
mehr oder weniger ,,kfinstiiche und gezwungene ~ 
Hypothesen zu ~ergehen brauch't. 

In einer Arbeit: ,Der  EfnfhtB~der Keim- 
bloBIegung auf die ZerstSrbarkeit der Photo- 
haloide und des latenten Bildes "'~) zeigte ich 
n~imlich, daft ~die fest eingeschlossenen und 
daher durcho Salpeters/iure usw. nicht zerst6r- 
baron Sitberkeime .sowohl in den synthetisch 
hergestellten Phbtohaloiden wie im latenten 
oder auch dfrekt sichtbaren Biide auf Chlor o 
und  Bromsilbernach einer kurzen Behandlung 
mit Jodkatiumt6sung durch Oxydationsmittel 
leicht zel;st6rt werden k~nnen. Alle Versuehe, 
die Entwicklungsbesch.leunigung dutch Jodsalz 
zu erkl~iren, sind daher meines Erachtens um 
zureichend, wenn s~e nicht auch jene-Reaktion 
mit beriicksicfitigen. 

4) L u p p o - C r a m e r ,  Die Anf/irbung a!s Ober, 
fl~c~enrcageris. :KolI.-Zeitschr. 28, 90(t92t); KoHoJd 
ehemieund Photograpi~ieo rI, Aufl. (:Dresden ~921), 75 

e) Phot. Korr. 19t2, 3.55. 


