Falle ist die Bildung latenter Schichtungen das
pnmare, die verschleiernde Wirkung auf das
Bromsilber das sekundire.
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Es unterliegt kaum einem Zweifel,” deB wir,
es hier mit den von Liesegang beschriebenen
Trocknungs-Diffusionen? zu tun haben
Mit groBer RegelmaBigkeit treten die Schich
tungen auf, wenn man das Oxalat der Hissigen

_-Pmulsion einverleibt. In diesem Falle beobachtet

man nebenbei auch noch, daB die duBeren Rinder
mehrere Millimeter breit klar bieiben, weil beim
Trocknen das Salz vom Rande ganz fortdiffun-
diert. B. Homoika?) hat diese Diffusionser-
scheinung als die Ursache des Randschleiers
alter Trockenplatten nachgewiesen.

Es ist woh! wahrscheinlich, daf auch die
praktisch vorkommenden aflerdings natiirlich viel
schywicheren Trockenrdnder dhnlicher Form auf
das Vorhandensein diffusibler Substanzen .zu-
riickzufiihren sind.

Besonders schine lefusxonsschlchtungen
zeigt Fig. 2. Die Platte wurde mit tiinfprozentiger
Losung von Chlornatrium eingetrocknet und
dann entwickelt. Wahrscheinlich haben hier
irgendwelche UnregelmaBigkeiten bei der Be-
netzung der Platte mit der Imprignierungs-.
fliissigkeit den AnlaB gegeben, daB sich meéhrere
ngsysteme nebeneinander ausbilden konnten.

5 E. Liesegang, Geolog. Ditfusionen (Dresden

1913), 92.
) B. Homolka, Phot. Korr. 1905, 550.

Zur Kenntnis der Rdditionsreaktionen des Kautschuks.

'Ein Beitraq zu dessen Konstitutionsautklirung sowie Versuch einer Theorie |
der Vulkanisation.

Von F. Kirchhof (Steyr, Ob.-Oest.}.

- 'Pen AnstoB zur vorliegenden Untersuchung
gab die Beobachtung, daB sich vulkanisierter
Kautschuk bei der Oxydation an der Luft oder
in Sauerstoff-anders verhielt als Rohkautschuk.
Abgeschen von der Verschiedenheit der Oxy-
dationsgeschwindigkeit von Rebgummi und Vul-
kanisat, verhielt  sich letzteres so, als ob pro
Molekiil CyjoHy¢ nur eine Doppelbindung vor-
handen wire). Nun zeigte es sich, daB auch
aicht vulkanisierter' Kautschuk gewissen gas-
formigen Stoffen, wie Brom oder Chlorschwefel
gegeniiber sich shnlich verhilt, wie vulkanisierter,
d. h. nack Absittigung von scheinbar einer Doppel-
bindung keine weitere Anlagerung von Halogen
resp. Chiorschwefel mehr erfolgi. Bei der Heif-
Vulkamsatlon mufl also der Schwefel anf den

‘j Ueber die Oxydation von Kantschuk, Koll.-
Zeltschr. 13, 49 (1913).

(Eingegangen am 9. November 19131

Kantschuk eine dhnliche Wirkung ausiiben, wie
die anderen. Agenzien bei gewdhalicher Tem-
peratur.

Experimentelles.

Zur Verfolgung der Additionsvorgiinge wurde
extrahierter Kautschuk in- Form diinner Films
(Dicke ca. 0,01 mm), welche durch Verdunsten-
lassen von Tetrachlorkohlenstofflosungen . des
ersteren auf der Innenseite eines Kolbens er-
zeugt wurden, mit den zu addierenden Stoffen
in gasformigem Zustande zur Reaktion ge-
bracht. Die Idee dieser Versuchsform rithrt von
St. J. Peachey?. Der Fortschritt der Reak-
tionen wurde nach bestimmten Zeiten durch die
Ermittlung der Gewiclitszunahme der Pilms
{Kolben)- festgestelit.

N “5}“5’;?] Peachey, Ueber dic Wirkung von gas-
formigem Sauerstoff auf K., Joum. Soc. Chem. Ind. 31,
1103 (1912).
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1. Chlorschwefeladdition (siehe Fig. 1).

Gut getrocknete Luft wurde durch reinen
Chlorschwefel geleitet und hierdaurch mit dessen
Diampfen beladen in die zur Gewichtskonstanz

1004

' Prozente addrert Sz C/z
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gebrachten Kolben geleitet, an deren [nnen-
wandungen sich die Kautschukfilms befanden.
Nach bestimmter Dauer der Einwirkung wurde
die Chlorschwefelluft wieder durch reine ge-

M2

COMebers CollaS,(1:

trocknete Luft rasch verdringt.
Die  durchschnittliche Chlor-
schwefelkonzentration der Luft in
dem Kolben betrug 0,045 bis
0,05 g S;Cly pro 1 Liter.

In der Tabelle 1 sind die
relativen Gewichtszunahmen, die

W HI‘/I:‘;C/’J?’?T‘ ([‘m ”m ,2 .('_v C/; i

nach bestimmter Einwirkungs-
dauer festgestellt wurden, sowie
die (Gesamtzunahmen vom Be-
ginn der Einwirkung. -gerechnet
in Prozenten auf Originalsub-
stanz = 100 angefiihrt.

Wie aus den Kurven in

2 3 & 5 & 7 & ¢ oStunder” T Fig. 1 zu ersehen ist, war schein-
Fig. | bar in keinem Falle die der
Tabelle I Weber’'schen .Verbmdung CioHigS4Cly  mit
99,8 Proz. addiertem S, Cly entsprechende Zu-
Nr. der Probe ] . Gesamtzo. | sammensetzung erreicht worden, wihrend die
sowic Sorteu, E?::i:k?:fx;z g;‘::f;']?n nahmen in | einer Verbindung (CyoH;¢)e S3Cly (W. Hinrich-
Qewicht der \y 'q nden |derFilmsing P07 Orig- | sen und E. Kindscher) entsprechende iiber-
__FL':"‘ In g Subst. 100% 1 cchritten war. Erstere Erscheinung konnte da-
» durch verursacht worden sein, da8 Chiorwasser-
I. Plantagen- : g'gggg 422'3 stoffabspaltung stattgefunden haben konnte, was
" Para 3 0.0495 68.7 sich auch bestitigte. Zur Kontrolie wurde der
0,2269 3 0,0130 74,5 gebundene Schwefel nach vorhergehender Be-
-3 0,1690 handlung der Verbindungen mit alkoholischem
035 0,025 140 Alkali (zur Entfernung von event. durch Zersetzung
2. Pars fine 3.00 0,0980 671 des Chlorschwefels gebildetem amorphen Schwe-
0,1845 3,00 0,0180 768 fel) wach bekannter Art bestimmt. Die so er-
6,35 0,1420 haltenen Werte sprechen fir die primire Bildung
1 0.0633 289 der cher’schen.\’erhindung. Bei andauern-
3 0.0937 711 der Behandlung mit alkoholischem Alkali gehen
3. Aruwimi 3 0.0060 73,7 die Werte fiir gebundenen Schwefel allerdinge
0,2245 3 0,0015 74,4 bedeutend zuriick (s. Tab. II). -
10 0,1645
| 0,0535 243 2. Bromaddition bei 180 C (Pig. 2).
4. Peruvian 3 0,0530 - 495 Trockene Bromluft wurde in einer durch-
0,2165 g gg’l‘;g 2‘88 schnittlichen Konzentration von 0,0216 g Brom
o 0315 ’ pro 1 Liter Luft duvch die Kolben geleitet. Bei
B Nr. 1 wurde Stickstoff verwendet.
Tabelle U
TN d Daser der | Gefundenes © Entsprechend |
1. der et aer ! clunacnes - fitsprecien i
vorige: Alkalibchand- i BasO, Proz,.) geb. § : TF Eorﬁ' S:\Y&r)t)e
P.oben ung i Stunﬂfi ; in g | (CHy—100) | 10756
1 1 . l 0,7592 ! 46,0 ‘f fiir CyoH;eS2Cly
2 i R 46 | 44
3 4 06624 i 8.8 | ful"c‘m”u,)gSgC"
4 4 0,5800 36,8 : 237 :

|

| I
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Tabeile il Tabelle IV
Dauer der | Gewichts- | Gesamtzu- | Theoret. g:if{rk‘i;’ Gewichts- Gesamtzunahmen
Einwirkung | zunahmen jnahmenOrig.-; Br-Wert in Minute f zunatiren In g | Orlg.-Subst.= 1009,
in Minuten in g |Subst.=1000 (CmHm-»-vH;O) Sl _ e : s
) ' I Plantagen-Para 0,2035
1. Plantagen-Para 0,1720 g agett g
| . ‘ 10 0,0225 11,1
5 i 0,0250 14,5 fiir CyoHygBry 20 0.0285 25,1
5 - 10,0270 30,2 118,06 a0 0,0060 28,1
10 | gggﬁg gg.g o 0,0036 30,0
10 i 1 2 i 3 merraman L anhhaidl
0 | o020 | 713 120 0.0606
5| o0Mo %9 ‘
. 2. Para fine 0,1940 g
2. Para fine 0,2000 g 20 0.0525 '27’0
- : 40 0,0130 338
10 { 00320 | 160 60 0,0145 40,2
120 1 0180 900 45 0,0035 430
120 i 0,2180 i 109,0 165 m |
, M2 CioHs r produkie von  geiblichweifer
g Bromaddition hef 18°C Farbe, deren Zusammensetzung
b einem  Dibromid  entsprach,

3

. 8 ; 3
Prozente addrert

- — P J

Co M B

rnitio N2 Bromeaddition bei 80°C.

lieferten heim Erwirmen auf dem
Wasserbad unter Verlust von
Bromwaggerstoff analoge Pro-
dukte. So gab das unter Nr. 1 er-
haltene Bromid nach vorstehender
Arc  behandelt 0,075 g resp.
55,4 Proz. bleibend gebundenes
Brom, was ziemlich gut einem
Monobromid C;gH; s Br{59,2 Proz.
Br (:u) H16 = ]00) entspricht.

4. Oxydation mittels
Sauerstoff

7 % 3

Fig. 2

3. Bromaddition bei 80° C (Fig. 2).

. Um den Einftuf der Temperatur. auf
die Additionsreaktionen 2zun studieren,
wurde bei hoherer Temperatur gearbeitet.
Der Kolben befand sich hierzu im Dainpf-
raume eines Wasserbades. Die Tempe-
ratur im Kolben betrug ca. 80¢C. Um
den EinfluB des Luftsanersioffes :a elimi-
nieren, wurde im Stickstoffstrora gear-
beitet. Hierbei zeigte sich, daB nicht, wie
zu. erwarten war, hohere Bromide sich
bildeten, sondern daB unter Bromwasser-
stoffabspaltung Rotbraunfirbung der Films
eintrat und eine dem Monobromid unge-
fahr entsprechende Zusarﬁmensetzung er-
reicht’ wurde. Auch die bei gewthnlicher
Temperatur erhaltenen Bromadditions-

@,

B)

204

lace: Sauerstoft

Tt

Procence

¥

% Stuaden

bei 70—759 C (Fig. 3).

Die Oxydation fand durch reinen getrockneten
Sauerstoff statt. DieKoiben befanden sich hierbei

]
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&
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Fig 3
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im Dampfraum eines Wasserbades. Die Tem- Wie die Tabelle V zeigt, verhielten sich die
peratur im Kolbeninnern betrug durchschuittlich { beiden Kautschuksorten sowohl hinsichtlich ihrer
70—75¢ C. Bei hoheren Temperaturen wurden | Oxydationsgeschwindigkelten, als auch der maxi-
schlechte Erfahrungen gemacht, indem bei dfesen | malen Sauerstoffaufnahme verschieden. Wahrend
bereits teilweise Zersetzung und Verpfliichtigung | im Fali 1 die héchste Oxydationsstufe mit
der Oxydationsprodukte eintrat. 47 Proz. addiertem Sauerstoff nicht erreicht
wurde, nidherte sich in 2 die Verbindung einer
_ Tabeile V Zusammensetzung * CyoH; O; mit 23,5 Proz.
i == i il Sauerstoft (C;o H,q== 100),
&m rkdu:r Gewichtc- ( Gesamt-
Wirkung zunahmen zunahmen 5. Viskosititsinderungen bei den
in Stunden neg Orig-Subst 100% | Agditionsreaktionen in Ldsungs-
- mitteln.
1. Para fine 0,2100 g a) Viskositiatsinderungen bei der
10 0,0090 38 Chlorschwefeladdition.
10 0,0010 4,1 15 cem einer ca. dreiprozentigen 1.6sung von
10 0,000 - hellem extrahierten Plantagen - Para wurden giner-
10 0,001 9,5 . . - . A
10 0.0260 17,0 seits mit 5 ccm Benzin andererseits mit der
10 00165 25,0 gleichen Menge von Chlorschwefelldsung in
10 0,0065 28,0 Benzin (0,8 g Szl in 50 ccm Benzin) versetzt
{8 8'88428 g(l)’i und die Messung sofort nach dem Zusammen-
10 0.0010 321 gieBen der Ldsungen mittels eines von L. Ubbe-
Too 03,0675 lohde modifizierten Ostwald-Viskosimeters
vorgenommen.
2. Amwin.l’i' 0,2235 ¢ § "
3
10 0,0025 il 3
10 0,0005 13 ""*2 .
10 0,0005 L5 |3 .
24 0,0010 20 8
10 0,0040 38 B , Wiskositst a.mit 1 i gleldikanz Nautsdhukisg
24 0,0175 1nr
10 0,0060 14,4 [
20 0,0085 17,3
10 0,0055 193 o4
10 0,0020 20,5
138 0,0460 W R W W W & Minutan
, . Fig. 4
fabelle VI (Fig. 4)
* Viskositat Viskosithisinderungen
der Losung: Losung 1 Losung li:
der Stammlosung | 15 cem Stamm- nach i5 su 65 15 eom Stammissung
{Benzin) 16sun Minuten 5'eom S, Cla- Lasn A com Benzin -
+ 15 cem Benzin T £ |+ 1ccm 54Cl,-Lisung
5 59~ 224 ¢ 1 51~ 1 51~
— 5 1 50~ —
- — 10 1- 59~ 1 47~
.. — 15 2: 06'/ Il &u
—_ - 20 2 14~ 203~
— 25 226" 212
—_ — 30 3’ 20~ 22
- 40 gelatiniert 2" 40
45 312+
— - w 44 llu
-— -~ gelatinjert
Auf die anfingliche Viskosititsverminderung | keinen Einfiuf zu haben, woh! aber aui die
scheint die Konzentration der S;Clp-Losung | Geschwindigkeit der Gelatinierung.




Im folgenden wurde der -
EinfluB  gleicher Chlor-
schwefelmengen auf die | 2
Viskositit  gleichkonzen-
trierter Kautschuklosungen **} /
untersucht.

3

/ Y. 7% igen Kongolsg.

Je 10 ccm der Benzol-
losungen der ‘extrahierten
Kautschukproben wurden /

einerseits mit 5 ccm Benzin vl

Vd/%igen APoraliy .

versetzt und hierdurch eine

Vit 1% lgen Manihotlsg.

einprozentige LoOsung er-
halten. Im andern Falle .
wurden 5 ccm einer einpro-

60

W SUNUUUEY o

zentigen Sy Cly-Losung -in [ R
Benzin zugesetzt und in
beiden Fillen die Viskosititen gemessen.

Tabelle VIl (Fig. 5)

Viskosititen der |Zeiten vom Moment .
einprozentigen | des S3Ci,-Zusatzes | Viskositdten
Losungen (Benzol) in Minuten
1. Plantagen-Para

2 Qb g 1’ 35~
— 12, 20/1 21 2_0"’
- : 18 302
—_ : 20 gelatiniert

2. Ober-Konge

41 mu o 44 0841
- 11 51~
> 16 gelatiniert

3. Manihot

1430+ - 1 15“
— 7 T
—_ 12 1413~
— 2 1 21~
— 26 1429~
e 33 1/ 47~
— 37 201~
- 40 2 30~
— 45 4127
- 52 gelatiniert

Weiter wurde der EinfluB des Losungs-
mittels auf die Geschwindigkeit der Gelatinie-
rung untersucht. Es zeigte sich, daB erstere
in Benzin oder Benzol-Benzin weit rascher vor
sich geht, als in Benzol ‘allein. Zur Verwen-
dung gelangten die vorhin besprochenen Roh-
gummildsungen, welche nun mit Benzol, resp.
. benzolischen Sy Cly-Losungen auf einprozentige
Kautschuklésungen gebracht worden waren.

30 7 /V‘/ﬁﬁﬁjen AR A A A B
Fig. 5 . :
Tabelle V_lH {Fig. 5)

Viskosititen der | Zeiten vom Moment
einprozentigen - | des S,Cl;-Zusatzes | Viskosititen
Losungen in Minuten .
1. Plantagen-Para (Benzol)
2@ 02 - [ 1’ 2 4
— 5 1+ 35"
— 8 14 3814
— 12 1 40;:
- 16 1/ 45"
- 2 1/ 47
— 35 —
- 15 1/ 49~
— 60 l; 60(:
— nach 40 Siunden gelatiniert
2. Ober-Konge
4 20 5 352~
— ]0 31 54;1
- 15 357~
- 20 & 05
— 25 4 10
- 30 4107
— nach 40 Stunden ¥ 107

b) Viskositit und Oxydation.

Eine zirka dreiprozentige Benzollosung von

_nicht extrahiertem Para (P. fine hard) wurde

im Schliffkolbchen auf einem Wasserbad bei
ca. 700 C erwiarmt und nach bestimmter Zeit

~die durch Warmedepolymerisation verursachte

Viskosititsverminderung festgestellt. Durch einen
anderen Teil der gleichen Losung wurde gleich-
zeitig Saunerstoff geleitet. Die durch Verdunstung
resp. Konvektion entfernten Benzolmengen
wurden vor jeder Messung ersetzt, nachdem
das Gewicht der Kdlbchen samt Einleitungsrohr
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nach jeder Viskosititsmessung fest-

&
gestellt worden war, ¥
Ein analoger Versuch wurde mit |3
extrahiertem Plantagen-Paragemacht. m;é
Die folgende Tabelle gibt dle 2 Visk. dLanit fudl gletonsonz. Lisung K !
beobachteten Werte wieder. 40 ‘ :
Die Sauerstoffeinwirkung hatte Wshed mit 1l leicikonz {Bsang M2
also im Gegensatz zu der des Chlor- ,,5 ]
schwefels keine mefibare Viskositits- !
inderung bewirkt. Die vorliegende 4
Abnahme der Viskositit ist blo8 auf ,
die Warmedepolymerisation zuriick- |, . ., A, !
lufﬁhfﬂ“. l234‘r3739rﬂﬂﬂ?i%ﬁlﬁ'?'«.‘l’y!ﬂﬂ‘unden
Fig. 6
Tabelie IX (Fig. 6) :
= - | dem bereits eingangs angedeuteten Typus, ndm-
Vi kositﬁt;‘:n : Nach lich so, als ob pro Molekiil C;oHj¢ bloB eine
ssuag | dsung 11 . , Doppelbindung vorkanden wire.
' le’g:vargat “ga"géhggg ﬁm Stunden Vom rein chemischen Staudpunkt aus blieben
e 2 ¢ zur Erklarung dieser Erscheinung folgende Mog-

1. Para fine nicht extrahiert
Viskositit der Original-Lésung 3/ 50

2 47 250~ 6
2 34" 243 4
202" 205" 4
1547 2 00 K

o

2. Plantagen-Para extrahiert

Viskositdt der Original-Lésung 27187
1214~ 1 05~ 4
3511 2914 6
20~ 21 6
16
Folgerungen.

im folgenden soll die Entwickelung, welche
die Erkldrung der vorliegenden Experimente ge-
nommen hat, moglichst chronologisch wieder-
gegeben werden.

Wie die Versuche zeigen, verlaufen die
Additionsreaktionen beimn festen Kautschuk nach

CrHye

i CioMyg |}

A X bedeutet ein zweiatomiges System, wo-
bei X = A sein kann. Es handelte sich nun
darum, festzustellen, zwischen welchen Gruppen
die feste Verkettung der Einzelmolekel stattfindet.
Daritber gab das Verhalten der Additionsver-
bindungen bei hoherer Temperatur Auafschiuf,
So liefert das gelblichweiie Dibromid - beim
Erwiirmen auf 800 C unter romwasserstoff-

- dingt sein soll.

lichkeiten offen: -

1. Man schreibt den beiden Dappaibindungén
im Oktadi¥nring ungleiche Affinitit zu.

2. Man nimmt an, da8 durch die Absittigung
der einen Doppelbindung die Affinitét der zweiten
auBerordentlich geschwicht wird. Beide An-
nahmen haben geringe Wahrscheintichkeit firsich.

3. Die beiden vorigen Erklarungsversuche
beriicksichtigen gar nicht den kolloiden Zustand
des Kautschuks, der durch die Verkettung der
Einzeimolekel durch sog. Partialvalenzen be-
Da nun durch die Addition
der kolloide Zustand weitgehend verschwindet,
so war es naheliegend, den Partialvalenzen die
Ursache fiir das eigenartige Verhalten bei den
Additionen zuzuschreiben. Nach dieser Auf-
fassung besteht nun der Additionsvorgang darin,
daff die zwischen den einzelnen Oktadignringen

* wirkenden Partialvalenzen in vollwertige Bin-
dungen iibergehen unter gleichzeitiger Addition

von Halogen usw., schematisch folgendermaB:
ausgedriickt.

X ' A
Cm Hm C&B Hlﬁ

A X

abspaliung ein duakelrotbrannes Monobromid,
was sich einfach so erkliiren 1aBt, daB zwischen
einem Bromatom an einer CH-Gruppe und
einemn Wasserstoffatom einer zweiten solchen
Gruppe Reaktion unter gleichzeitiger Verkettung
dieser Gruppe eintritt. Die bei der Addition

‘auftretende feste Verkettung der Oktadiénringe

erfolgt also zwischen den C-CHjg-Gruppen:



l‘k Me
e ama— SERTHTIRN T .____._!.‘4
“ CaoHyg [ P{| CoMi i +2AX
Me Me

in diesen Formelbildern bedeutet Me die
CHg-Gruppe, AX hat die frithere Bedeutung.

Die angedeutete Art der Verkettung der
Oktadiénringe ist, wenn auch nur lose, hereits
im Rohkautschuk vorliegend anzunehmer.

Bei hoherer Temperatur verhalten sich die
Halogen-_ usw. Additionsverbindungen analog |

M
X Me  Me A
R St M
Ciobhe ! ' CIOHM 5 T
_._1,__...._._lA x.l - ___.'
Me Me

Es mufite auffalien, daB der Kautschuk, der
in Losungsmitteln Verbindungen gibt, welche
unzweifelhaft auf die Anwesenheit zweier Doppel-
bindungen im Molekel schlieen lassen, sich
im festen Zustand mehr oder weniger passiv
verhielt. Besonders auffallend trat dieses Ver-
halten dem Sauerstoff gegeniiber, auch bei Tem-
peraturen von 70— 809 in Erscheinung. Ganz
dhnliche Beobachtungen machte auch Peachey
(L. c.). Eine kleinere Reaktionsgeschwindigkeit
im festen Zustand gegeniiber der Losung konnte
nicnt die Ursache fiir das eigenartige Verhalten
sein, dagegensprach das plotzliche Ansteigen
der Oxydationskurve nach einer bestimmten
Dauer der Einwirkung des Sauerstoffs auf den
Kautschukfilm. Sie mulite vielmehr im festen
Zustand, d. h. dem der hochsten Poiymerisation
hegriindet sein, der bisher bei den Additions-
vorgangen nicht geniigend gewiirdigt worden
war.

Aus dem Verhalten bei der Oxydation war
daher zu schlieBen, daf der feste Kautschuk
anfangs wenigstens als eine vollstindig gesittigte
Verbindung zu betrachten ist, weicher Zustand
im Laufe der Einwirkung mehr oder weniger
rasch verschwindet. Immerhin blieb noch zu
entscheiden, warum sich der Kautschuk anderen
Reagenzien gegeniiber nicht so passiv verhielt,
als gerade dem Sauerstoff gegeniiber. Das
Studium der Viskositit bei den Additionsvor-
gingen in LOsung gab hieriiber Aufschluf.

- G. Bernstein?® scheint als erster darauf
hingewiesen zu haben, daf schon relativ geringe
‘lengen von Brom oder Chlorschwefel die Visko-

%) G. Bernstein, Studien dber die Vulk. d.
itautsch., II; KoMl.-Zeitschr. 12, 273 (1913).

Mc Me A
)ﬁ____ .J ! ~

g CyoHye | i Croidye l
R

Me Me

den Peroxyden, indemn di= talfte der einen

- Komponaute (bei Addition vou Elementen) oder

die cine Komponente (bei Verbindungen z. B.
Sy Cly) mit dem Wassersioff der CH-Gruppe
unter Abspaltung der entsprechenden Wasser-
stoffverbindung reagiert:

Me

‘-_
|c

Mle

{Cwﬂn |

1
gl
Me
sitit. von Kautschuklosungen bedeutend herab-
setzen. Die diesbeziiglich angestellten Versuche
bestatigten diese Angabe volistindig. Wie aus
den Kurven Fig. 4 und 5 zu ersehen ist, sinken
die Viskositatswerte nach Zugabe auch gevinger
Mengen von Chiorschwefel sofort, um allmah-
lich wieder anzusteigen uni schlieBlich im Mo-
mente der Gelatinierung praktisch den Wert
unendlich zu erreichen. Die Zeit, die bis
zum Eintritt dieses Zustandes verstreicht, ist
sowohl von der Viskositat der urspriinglichen
Kautschuklosung (bei pleicher Kautschukkonzen-
tration) als auch vom Losungsmittel und von
der Chlorschwefelkonzentration abhidngig. So
tritt die QGelatinierung _ in Benzin bedeutend

rascher als in Benzol ein, unter sonst gleichen
Verhiltnissen.

Lt 2HX

Me

Der rasche Absturz der Viskositat nach dem
Hinzufiigen eines reaktionsfidhigen Stoffes ist
nun in Analogie zur gleichen Erscheirung, die
beim Erhitzen ven Kautschukl8sungen eintritt,
auf eine Depolymerisation des Kautschuks zurick-
zufidhren). Erst nach erfoigter Depolymerisation
ist der Kautschuk zu Additionsreakiionen be-
fahigt und in Ldsungen verhdit er sich dann
wie ein Molekel mit 2wei Doppelbindungen,
da hier die Depolymerisation guantitativ verlauft.

Bei den Reaktionen im festen Zustand kommit
es zur Bildung eines Gleichgewichtes, welches
durch die Tendenz der Verkettung der einzelnen
Oktadienringe herbeigefiihrt, resp. nach der Seite
der Repolymerisation verschoben wird. Da hier-
bei mehrere Faktoren, wie z. B. urspriinglicher
Grad der Polymerisation, Starke des depolymeri-

4 Ders., Koll.-Zeitschr. 12, 193 (1913).



sierenden Agens, Temperatur usw., in Frage
kommen, so ist es klar, daf es hier zur Bildung
von Verbindungen kommen kann, welche keine
einfachen stochiometrischer: Verhiltnisse mehr
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aufweisen. Derartige Reaktionen wurden oft
als ,Adsorptionsvorginge® bezeichnet.

Die Additionsvorgiange in Losung lieBen sich
schematisch in folgender Form ausdriicken:

N X X X X
CioHis CioHye l——"" ( CioHs ) ( CioHe )——“" CioHys CyoHye
S { - "
(C;oﬂlq) n n. CyoHye n.CuHi X,

Auf Grund des eigenartigen Verhaltens des
Kautschuks bei der Oxydation war zv erarten,
daBl der Sauerstoff weit langsamer depolymeri-
sierend wirken miisse, als Brom oder Chlor-
schwefel. Wie die Kurven in Fig. 6 zeigen, wird
die durch Wiarmedepolymerisation verursachte
Viskositiitsverminderung durch die gleichzeitige
Einwirkung des Sauerstoffes (wenigstens fiir die
Dauer der Beobachtung von 20 Stunden) nicht
oder nur unbedeutend erhoht. Der Grund hierfiir
diirfte der sein, daB die frilher genannten
Agenzien in den Lsungsmitteln des Kautschuks
als auch in diesem weitaus loslicher sind, als der
Sauerstoff. Fiir die Addition des letzteren kommen
daher in erster Linie die Warme- resp. Licht-
depolymerisation des Kautschuks in Betracht.

Die in der Arbeit ,Ueber die Oxydation des
Kautschuks* (1. c.J vertretene Ansicht, da8 die Bil-
dung derPeroxyde zur Depolymerisation des hoch-
polymerisierten {C,oH;¢)-Molekels fiihre, ist da-
hin zu berichtigen, da8 der Peroxydbildung un-
bedingt eine Depolymerisation vorausgehen mu8.
Dies gibt auch die Erkldrung dafiir, daB ein
durch Sauerstoff ,leimig“ gewordener Kautschuk

CioHus | }

Cxo Hlo

Polymerisiert

Strukturchemisch gesprochen komnit es also
hierbei zur Bildung von Tetramethylenringen,
welche unbedingt stabilere Systeme als die Doppel-
bindungen darstelien. Immerhin kommt dem
Tetramethylenring noch eine relativ hohe Reak-
tionsfahigkeit zu, was ja bei der Vulkanisation
selbst, ferner bei der Oxydation und Ozonisation
von vulkanisiertem Kautschuk zum Ausdruck
kommt. GemiB dieser Reaktionsfihigkeit wird
ja bei der Vulkanisation ein Teil des Schwefels
chemisch gebunden. Inwieweit diese beiden
Vorgiinge, Kondensation zum Tetramethylenring
und Bindung des Schwefels, voneinander ab-
hangen, blelbt ferneren Untersuchungen iiber-
lassen. Tatsache ist nur, dal von einem gewissen
Grad der Schwefelung an der Kautschuk ein

—————

keine oder nur unbedeutende Gewichtszunahme
aufweisen kann.

Auf Grund des viel aktiveren Verhaltens von
vulkanisiertem Kautschuk bei der Oxydation jdie
verschiedenen Vulkanisationsgrade ordnen sich
demgemiB betreffs Oxydationsgeschwindigkeit
vollstiindig zwischen Rohgummi und hochvulkani-
siertem Kautschuk ein®)| wire bei diesem auf
einen gewissen Depolymerisationsgrad . zu
schlieBen. Dem widerspricht aber auBer dem
physikalischen Verhalten noch der Verlauf der
Oxydationskurve. Diese zeigt, wie bereits ein-
gangs erwihnt wurde, nach Erreichung der
Monoxydstufe C,4H;,OQ praktisch horizontalen
Verlauf$). Die Entstehung der hoheren Oxy-
dationsstufe CyoH;, O, ist auf eine tiefergreifende
Depolymerisation zuriickzufiihren.

Zulolge dieser Erscheinungen ist anzunehmen,
daf bei der Vulkanisation ein Uebergang des
durch weniger feste Bindungen bedingten Zu-
standes der Polymerisation in stabile konden-
sierte Systeme stattfindet, analog wie dies durch
andere Stoffe, z. B. Chlorschwefel, bewirkt wird.
Schematisch kann der Vorgang wie folgt dar-
gestellt werden.

Ciotie CroHue

Vulkanisiert

Optimum der physikalischen Eigenschaiten er-
reicht hat, Eine weitere Schwefelbindung ist un-
bedingt als Reaktion mit dem Tetramethylen-
ring aufzufassen.

Der Ort der chemisciren Bindung des Schwe-
fels ist analog der bei andereren Additionen.
Durch die Anlagerung wird, der Neigung des
Tetramethylenringes nach Erweiterung Rechnung
getragen. Sie erfolgt alsa als S,- oder, wie in
meiner bereits zitierten Arbeit wahrscheinlich ge-
macht wurde, als Sg-Molekel in folgender Art:

% Siehe Koll.-Zeitschr. 13, 54 (1913), Fig. 2
€) Auch in reinem Sauerstoft findet keine weitere
Gewichtszunahme mehr statt.
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Me h}e Me Me Der isozyklische Tetramethylenring geht alsq
¢ e L} " durch die chemische Schwefelbindung in eingtt
- T b §y—r o _ heterozyklischen Sechs- resp. Siebenring iibér.
! ! , a I l Die Oxydation des vulkanisierten Kantschuks
—C— . CH H ware dann, ohne Beriicksichtigung des Schwefels,
H H L oo in der Hauptphase durch folgende Formein aus-
$—S-—S§ ptp g
zudriicken:

] 2 Q 0

, ; N } AVAN o
C;oﬂlg , C,w ng + n().-——-» CIO Hlﬁ Cm Hlﬂ -—"b - CIO Hll 4 Cxo H“ + n Hg()

(CroHyp) n

Peroxyd (C 10 Hig Og) n

Aunf die Erscheinung, daB die mechanische
Vorbehandlung des Kautschuks auf den Grad
der Vulkanisation von EinfluB ist, hat zuerst
S. Axelrod?) aufmerksam gemacht. Er nahm |
als Ursache fiir die intensivere Schwefelbindung

des mechanisch stark beanspruchten Kautschuks |

eine durch die Bearbeitung bewirkte Depolymeri-
sation an. Diese Behauptung ' wurde durch
D. Spence?) bestritten.

Neuerdings hat Bernstein (L. c.) auf die
Depolymerisation, welche '~ der Vulkanisation
vorausgeht, hingewiesen. Nach dessen und den
eigenen Beobachtungen stellt sich letztere in der
Hauptsache folgend dar:

Die durch die Vulkanisationswirme bewirkie |

Depolymerisation wird die Ursache fiir die gro8ere
Reaktionsfahigkeit des Kolloids. In diesem Zu-
stande wirkt nun. der gleichfalls reaktionsfihiger
gewordene Schwefel { resp. das Thiozon) konden-
sierend auf die Oktadiénkomplexe. Gleichzeitig
findet Bindung eines Teiles des Schwefels statt.
Letztere ist eher als- eine notwendige Begleit-

erscheinung, als die eigentliche Ursache des Zu- |

standes ,vulkanisiert* aunfzufassen. Als diese
kommt vielmehr die kondensierende ( katalytische)
Wirkung des Schwefels (Thiozons) in Betracht.

Schlieflich konnte man die Frage noch vom
dispersoidalogischen Standpunkt aus betrachten.
Im festen Zusand besitzt der Kautschuk wie alle
iibrigen Stoffe die geringste D:spersxtat Durch
mechanische Beanspruchung sowie durch Wirme
oder Licht wird eine Vergroferung des Dispersi-

7 S. Axelrod, Gummi-Zig. 24, 352 (1909).
8) Koll.-Zeitschr. 11, 274 (1912).

- dar®),

o
Monoxyd (Cjo HiO) n

tatsgrades bewirkt, (Ganz analog wirken nun auch
gewisse chemische Elemente und Verbindungen.
Die mit der Erhohung des Dispersitatsgrades
Hand in Hand gehende Steigerung der Reaktions-
fahigkeit fiihrt schlieBlich zu den Additionen
resp. Kondeunsationen und hierdurch wieder zur
Verringerung der Dispersitit. Dispersoidologisch
lieBen sich die Vulkanisation sowie die Additions-
reaktionen folgendermaBen darstellen:

peabis eisiadsig

Lot

Fig. 6

Rein phinomenologisch aufgefaBt stellt die
HeiBvulkanisation einen Uebergang des (durch
die in verschiedenen Richtungen wirkenden Mo-
lekularkrifte bedingten) Kolloidzustandes des
Rohkautschuks in einen mehr vektorialen Zustand
Die Gegenwart der molekulardispersen
Elemente oder Verbindungen wirkt also gleich-
sam richtend oder ,magnetisierend* auf die regel-

los gérichteten Krifte des Kolloids.
- Diese Anschauungsweisen sind vielleicht ge-
eignet, einen Mittelweg zwischen der rein che-

" mischen und der rein physikalischen Auffassung

der Vulkanisation und anderer Kolloidreaktiones
anzubahnen,

9P P v. Weimarn, Grundziige der Dispersoid-
chemie {Dresden 1911).




