
Falle ist die Bildung latenter Schichtungen das [ Es un!erliegt kaum einem Zweifei, dab wir. 
primate, die verschleiernde Wirkung auf das [ es bier mit den yon L i e  s e g a n g beschrlebenen 
Bromsilber das sekunditre. Tr o c k n u n g s - D i ff u S i o n e n *) zu tun haben 

Mit grol~er Regelmfifligkeit treten die Scbich 
tungen auf, wenn man das Oxalat der fliissigeh 

Emulsion einverleibt. [n diesem Falle beobaehtef 
man nebenbei auch noch, da~ die luBeren R~nder 
mehrere Millimeter breit klar bleiben, weil beim 
Trocknen das Salz yore Rande ganz fortdiffun- 
diert. B. H om o i kaS) hat diese Diffusionser: 
scheinung als die Ursache des gandschleiers 
alter Trockenplatten nachgewiesen. 

Es ist wohl wahrscheinlich, dab auch die 
praktisch vorkommenden ~ilerdings natiirlich vlel 
schwticheren Trockenrander ahnlicher Form auf 
das Vorhandensein diffusibler Substanzen , ~ ,  
rfickzuffihren sind. 

Besonders schOne Oiffusionsschichtungen 
zeigt Pig. 2. Die Platte wurde mit ~nfprozentiger 
L6sung yon Chlornatrium eingetroeknet und 
dann entwickelt. Wahrscheinlieh haben bier 
irgendweiche UnregelmitBigkeiten bei der Be- 
netzung der Platte mit der lmpr~gnierungs- 
flfissigkeit den Anlafl gege[)en, dab sich mehrere 
]~ingsysteme nebeneinander ausbilden konnten. 

#) E. Liesegang,  Oeolo 8. Diffusioaen (Dresden 
Fig. 2 1913~i 92. 

B. H o m o l k a ,  Phot. Korr. 19D5, 5.50. 

Zur Kenntnis der i dditionsreaktionen des Kautschuks, 
Fin Beitracl z. dessen KonstitutionsaufidSrun 9 so~ie Versuch elner Theorie 

der Vul~nisation. 
Von P. K i r c b h o f  (Steyr, Ob.-Oest.). ( l ~ i , ~  .!1 0. so~mi~.r 191:~t 

Den Anstol~ zur vorliegenden Untersuchung 
gab die Beobachtung, daft sich vuikanisierter 
gautschuk bei der Oxydation an tier Luft oder 
in Sauerstoff-anders verhielt als Rohkautschuk. 
Abgesehen yon der Verschiedenhett der Oxy- 
dationsgeschwindigkeit yon Rohgtl.mmi und Vul- 
kanisat, verhielt sich letzteres so, als ob pro 
Molekiil Cl0H~ nut e i n e  Doppelbindung vor- 
handen wltrel). Nun zeigte es sich, dab aueh 
nicht vulkanisie'rter Kautsehuk gewissen gas- 
f6rmigen Stoffen, ,,vie Brom oder Chlorschwefel 
gegeniiber sich iihnlich verh~ilt, wie vulkanisierter, 
d. h. nach Abs~ittigung yon scheinbar einer Doppel- 
bindung keine weitere Antagerung yon Halogen 
resp. Chiorschwefel mehr erfolgt. Bei dfr  Heifi- 
Vulkanisation muB also der Schwefel auf den 

1) Ueber die Oxydaffon yon Kautsebuk, Koll.- 
.Zeltschr. 13, 49 (1913). 

Kautschuk eine ~thnliche Wirkung ausOben, wle 
die anderen Agenzien bei gew6hnlicher Tem- 
peratur, 

l:.'xperimentelle~'. 
Zur Vedolgung der Additionsvorgange wurde 

extrahiertey Kautschuk in  Form dfinner .Films 
(Dicke ca. O,01 ram), welche dutch Verdunsten- 
lassen yon Tetrachlorkohlenstofft6sungen d e s  
ersteren auf der lnnenseite eines Kolbens er- 
zeugt wurden, mit den zu addierenden Stoffen 
in gasf6rmigem Zustande zur Reaktion ge- 
bracht. Die Idee dieser Versuchsform rfihrt yon 
St. J. P e a c h e y a). Der Fortschritt der Reak- 
tionen wurde nach bestimmten Zeiten durch die 
Ermittlung der Gewich'tszunahme der Films 
(Kolhen). festgestellt. 

....... -~--Sl~ J. Peachey,  Ueber die Wirkung yon gas- 
f0rmigem $auerstoff auf K., Journ. Soe. C~em. Ind. 31, 
1103 (1912). 
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1 C h l o r s c h w e f e l a d d i t i o n  (sieheFig. 1). gebrachten Koiben geleitet, an deren Innen- 
Gut getrocknete Luh wurde durch reinen wandungen sich die Kautschukfilms befanden. 

Chlorschwefel geleitet und hierdurch mit dessen Nach bestimmter Dauer der F.inwirkung wurde 
Dtlrnpfen beladen in die zm" Gewichtskonstanz die Chlorschwefelluft wieder dutch reine ge- 

7~ r O.Webefs C. ,% 52 cb 

. F  pr162 l 
h 

. 14/.. lr (C,o tfm 1~ ,c El: 

2 3 4 S 6 ~ J 9 tO .',tar~dr.. 

Fig. I 

Tabelle I 

Oes~mtzu- Oewichts- . , zuna" I nanmen In 
amen +p z O i �9 ' s" t o .  r g.- 

__: . . . . . . . . . . . . . . . .  trocknete Luft rasch verdrilngt. 
Die durchschnittliche Chlor- 
schwefelkonzentration der Luft in 
dem Kolben betrug 0,045 his 
0,05 g ~ Cia pro I Liter. 

In der Tabelle I sind die 
relativen Gewichtszunahmen, die 
nach bestimmter Einwirkungs- 
dauer festgestellt wurden, sowte 
die Gesamtzunahmen yore Be- 
ginn der Einwirkung. gerechnet 
in Prozenten auf Originaisub- 
slanz = 100 angeffihrt. 

Wie aus den Kurven in 
Fig. ! zu ersehen ist, war scheln- 
bar in keinem Falle die tier 

Weber ' s chen  Verbindung Cl0HlnS~CIs mfl 
99,8 Proz. addiertem S~CIr entsprechende Zu- 
sammensetzung erreicht worden, w~ihrend die 
einer Verbindung (C1o HIG)~ $2 Cl2 (W. H i n ri c h- 
sen und E. K indsche r )  entsprechende iiber- 
schritten war. Erstere Erscheinung konnte da- 
dutch verursacht worden sein, dab Chiorwasser- 
stoffabspaltung stattgefunden haben konnte, was 
sich auch best~Rigte. Zur Kontrol|e wurde der 
gebtmdene Schwefel nach vorhergehender Be- 
handlung der Verbindungen mit alkoholischem 
Alkali (zur Entfernung yon event, dutch Zersetzung 
des Chlorschwefels gebildetem amorphen Schwe- 
tel) nach bekannter Art bestimmt. Die so er- 
haltenen Werte sprechen f/ir die primlire Bildung 
der Weber ' schen  Verbindung. Bel andauern- 
der Behandhmg mit alkoholischem Alkali gehen 
die Werte fiir gebundenen Schwefei allerding~ 
bedeutend zuriick (s. Tab. IlL 

9. B r o m a d d i t i o n  be i  18o C (Pig. 2). 

Trockene Bromluft wurde in emer durch- 
schnittlichen Konzentration yon 0 ,0216g Brom 
pro i Liter Luft durch die Kolben geleitet. Bei 
Nr. 1 wurde Stickstoff verwendet. 

T a b e l i e  11 
.. ~ . . :  �9 - - ~  - _ . 

(Jcfundeacs ~ Entsprechend 

" .  U Q r "  

Fi lms  In g l . . . . . . . . . .  

1 
1. Plantagen-  I 

Para 3 
O,2269 3 

8 

0,35 
2. Para fine 3,00 

"0,1845 3,0 
-gAg 

1 
3 3. Armwlmt 3 

0,2245 3 
10 

I 
3 4. Peruvian 3 

0,2165 3 

0,0665 
O,OtO0 
0,0495 
0,0130 
0,1690 

0#260 
0,098t~ 
0,0180 
0,1420 

0,06;33 
0,9937 
O,O00J 
0,0015 
0,1645 

0,0535 
0,0530 
0,0140 
0.0110 
0,1315 

29,3 
46,9 
68,7 
74,5 

14,0 
67.1 
76,8 

28,2 
71.1 
73,7 
74,4 

24,8 
49.5 
55.~ 
60,9 

Nr. der 
vor~ge:l 
Pio~ea 

i 

! 
2 
8 
4 

. . ,  . , i 

Dauer der 
Alkalibcl~and- 

t.t,ng {ts ~3tutlde~ 

I 
I 
4 
4 

Ba~04 i Proz geb. S 
i a g  4 (C~01t~-: lO0) 

T 
0,7592 46,0 
O.t~,+9 45.6 
O6624 i 38,8 
0,5800 36,8 

i 

Theoret. S-Wette 
(QoH~,:: I00) 

lilt C~o H j 6 S ~ O I  
47,4 

tm (C+0H,~hS~Cll 
23.7 
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T a b e l l e  1II 
. . . . .  T - - : - "  "---  '7 . . . . . . . . .  -- . . . . .  r - -  . . . . . . . . . . . . .  

Dauer der I Oewichts- i Oesamtzu- ~ Theoret 
. " i ' . 1 " " Einwlrkung ] zunahmen tnahmenOng.-i Br-Wert 

__in . . . .  lilinaten ~ _ _ i  in g :._~' Subst. =100Olo I (C~ott~o-::l f)0 ) 

5 
5 

10 
10 
30 
75 

1. Ptantagen-Para 0,1720 g 

0,0250 
0,0270 
0,0260 
0,0220 
0,0220 
0,0440 

i4,5 flir C~oH~oBra 
30,2 i 118,0 
45,7 
58,5 i 
71,3 I 
96,9 i 

2, Para fine 0,2000 g 

120 0,18011 ~ 911,0 
120 0,2180 i 1(19,0 

45 
165 t 

T a b e l l e  IV 

o.*.wi~ill~- I~ Oes.mtzunahrnen 
Einwif~ung i " " 0 O ,n i 

I. Plantageil-Para 0,2035 g 

10 0,0225 I I 1,1 
20 0,0285 [ 25,1 
,30 0,0060 28,1 

0,0O,3O 30,0 
120 O,06O6 

2. Para fine 0,1940 g 

20 0,05Z5 ~ ' , 0  
40 0,0130 33,8 
60 0~0145 40,2 

0 , 0 0 ~  4,3,0 

Ir ~ ~ Nr.,2 Brom~dlt/bn tie/1t1'>C 

4// 

t e 3 t~ .Stu,,de~ 

Fig. 2 

produkte yon getblicbweiSer 
Farbe, deren Zusammensetzung 
einem Dibromid entsprach, 
liefertea beirn Erw~irmen auf dem 
Wasserbad unter Verlust yon 
Bromwa~erstofl analoge Pro- 
dukte. So gab das unter Nr. i er- 
haltene Bromid nach vorstehender 
Art behandelt O,075 g resp. 
55,4 Proz. bleibend gebundenes 
Brom, was ziemlieh gut einem 
Monobromid Clo HI!i Br (59,2 Proz. 
Br Clo HI~ i ---= I00't entsprieht. 

4. O x y d a t i ' o n  m i t t e l s  
S a u e r s t o f f  

be i  7 0 ~ 7 5  o C (Fig. 3). 

I Die Oxydation fand dutch reinen getrockneten 
3. B r o m a d d i t i o n  b e i  80 o C (Fig. ~2). Sauersteffstatt. DieKoiben befandensich hierbei 

Um den Einflufl der Temperatur auf 
die ,Additionsreaktionen zu studieren, %| 
wurdebei h6herer Temperatur gearbeitei, t ~  
Der Kolben berand sich hierzu im Dampf-' [ ~ ~,..,,~n,." 
raume eines Wasserbades. Die Tempe. Jo[ ~ 
ratur im Kolben betrug ca. 80 ~ Um t~ 
den Einflufi des Luftsauerstoffes ::.l elimi- [~ ~ C,o#~O~ 
nieren, wurde im Stickstoffstrom gear- ~[~ 7'--- . . . . .  .._...I,~.2 
beret. Hierbei zeigte sich, daft nicht, wie t ~ " 
zu. erwarten war, hiShere Bromide sich [~ 
_ _  ut ro , . 
stoffabspaltung Rotbraunf~irbung der Films 
eintrat und eine dem Monobromid unge- 
flihr entsprechende Zusa~mensetzung er- 
reicht" wurde. Auch die bei gewOhnlicher ,o--i'~-"~--'~- '~' 7~ ~ ab -il =-~:~-= ~ = - ~ = , ~ ; ~ 7  
Temperatur erhaltenen Bromadditions- Fig :3 
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im DampfTaum etues Wasserbades. Die Tem- 
petatur im Kolbeninnern betrug durchscbnittltch 
70 ~ 75 0 C. Bei hOheren Temperaturen wurden 
schlechte Erhthrungen gemacht, indem bei die.sen 
bereits teilweise Zersetiung und Verpfl~chtigung 
dcr Oxyd,,ttonsprodukte eintrat. 

T a b e i l e  V 
: :  ~ . ~ 2 . _ "  - - -  . . . . .  2 .  _ .  ~ . . . . . . .  : . . . . . . . . . . .  ~ . . . . . . . . . . . . .  

] Oe o";, T 
Elmwlrlumg / zunahmen / zuflahillen 
in Sinnden l In g Orlg-SubsL 100% 

�9 i 1 ~  ~ ] i i  �9 |11 

10 
l0 
10 
10 
I0 
i0 
10 
10 
10 
10 

100 

! Para fi,le 0,2100 g 

0,OO9O 
O, OOlO 
o,ooo 
0,001 
0,0.26O 
0,0165 
o, oo~ 
0,00~5 
0,0020 
0.0010 
0,0675 

I0 
!0 
10 
24  
10 
24 
I0 
~0 
10 
10 

138 

2. Aruwimi 0,2235 g 

0,00'~5 
0,0005 
0,00~5 
0,0010 
0,0040 
0,0175 
0,0060 
0,0085 
0,0055 
0,0020 
0,0460 

det StammlOsang 
(Benzin) 

5'59" 

. o  

' Vlskos/~t 
der LOsung: 

15 r Stamm- 
16sung 

+ 15 ccm Benzin 

2' 24"' 

Wie die Tabelle V zeigt, verhielten sich die 
belde,1 Kautschuksorten sowohl htnsichtlich ihrer 
Oxydationsgeschwindigkelten, als auch der maxi- 
malen Sauerstoffauhlahme verschieden. W~ihrend 
im Fali 1 die h6chste Oxydationsstufe mit 
47 Proz. addiertem Sauerstoff nicht erreicht 
wurde, nilherte sich in 2 die Verbindung einer 
Zusammensetzung CloHlsO2 mit 23,5 Proz. 
Sauerstoff ( Clo His = 100). 

5. V i s k o s i t l t t s l i n d e r u n g e n  bei  d e n  
A d d i t i o n s r e a k t i o n e n  in L tSsungs-  

m i t t e i n .  
a) V i s k o s i t i i t s l i n d e r u n g e n  bei  de r  

~,8 C h l o r s c h w e f e l a d d i t i o n .  
4.1 15 ccm etner ca. dreiprozenttgen [.6sung yon 
- -  hellem extrahierten Plantagen-Para wurden elner- 
9,5 seits mit 5 ccm Beuzin andererseits mit der 17,0 

~,0 gleichen Menge yon Chlorschwefell6sung in 
28,0 Benzin (0,8 g S~ CI~ in 50 ccm Benzin) versetzt 
30,1 und die Messung sofort nach dem Zusammen- 
31,1 giefen der L6sungen mittels eines yon L. Ubbe-  32.1 

lohde modifizierten Ostwald-Viskosimeters 
vorgenommen. 

1,5 "~ . 
2,0 /~ 
3,8 ~#t~t r mR./zl/gtel~/mnz IrauttaJ~r/5~t 

II,7 ~ ~  
14,4 
17,3 
193 
20,6 

Pig. 4 
l ' a b e l l e  V] (Fig. 4) 

Vtskod~ndecaag~ 

Lmuag 1; 
nach I5 ccm $l/mmlOmmg 

lViinuten -t- 5 r SsCh-LO~ng 

0 
5 

10 
15 
20 
25 
30 
4O 
45 
5O 

&of die anflingliche Viskosidttsverminderung 
schelnt die Konzentration der S~CI2-LOsung 

1'51" 
! '50" 
!'59'" 
2'06"  
T 14" 
2 '26"  
3'20" 

gr 

keinen Elnfiu6 zu 

LOmmg li: 
15 r.m ~ ~ g  

+ 4 ~ ~  
+ 1 

!' 51" 

1' 47'" 

2'03" 
2' 12" 
2"27" 
2 ' 4 0 "  
3" IT '  
4'11"  

gelatintert 

haben, wohl aber au/ die 
Geschwindigke.it der Gelatiniemng. 



39 

im [olgenden wurde d e r .  [ 
EinfluB gleicher Chlor- 
schwefelmengen auf die 
Viskosittit gleichkonzen- 
trierter Kautschukl6sungen 3a 
untersucht, ~ 

Je 10 ccm der Benzol- 
16sungen der extrahierten 

. 180 Kautschukproben wuraen 
einerseits mit 5 ccm Benzin ~r 
versetzt und hierdurch eine 
einprozentige LSsuflg er- 
haiten. Im andern FaIle 60 
wurden 5 ccm einer einpro- 
zentigen S~Cl2-LOsung in 3~- k 
Benzin zugesetzt und in 
beiden Fiillen die Viskositaten gemessen. 

T a b e l l e  VII (Fig. 5) 

Vtskosititen der 
L elnprozenflgen . 

Osu ngen (Benzol) 

1. 

2' 05" 

4' 20" 

Zeiten vom Moment 
des StCi=-Zusatzes 

In Minuten 

Plantagen-Para 

12'20" 
18 
20 

2. Ober-Konge 

11 
16 

l 
Yo-  io - ~o ~o m i . u t e . ;o io io *o io ~o 

Fig. 5 
T a l ~ e l l e  VIII (Fig. 5) 

Viskositlten der Zeiten yore Moment [ 
einprozentlgen des S~Cl=-Zugatzes |Viskosit~ten 

LOsungen in Minuten | 

Viskosit~ten 

2' 2O" 
3'02" 

gelatiniert 

] ~ ~ 0  t~ 

3. Manihot 

7 
12 
2O 
26 
33 
37 
4O 
45 
52 

4 ~ 0 8  AI 
5' 11" 

gelaliniert 

1 ~ 15" 

1' 13" 
1' 21" 
1'29" 
1'47" 

2 '01"  
2' 30"  
4' 12" 

gelatiniert 

1. Plantagen-Para (Benzol~ 

2' 02" 
5 
8 

12 
16 
20 
35 
45 
60 

nach 40 Stunden 

2. Ober- Konge 

4' 20" 5 
10 
15 
20 
25 
30 

naeh 40 Stunden 

11 ~ r  

P35" 
1'38" 
1'40" 
1'45" 
1' 47" 

1'49"' 
1'60" 

gelatlnlert 

3' ~2'.' 
3'54" 
3'57" 
4' 05" 
4' 10" 
4' 10" 
4' 10" 

b) V i s k o s i t ~ i t  u n d  O x y d a t i o n .  

Eine zirka dreiprozentige Benzoll6sung yon 
nicht extrahiertem Para (P. fine hard) wurde 

Welter wurde der Einflufl des L6sungs- 
mittels auf die Geschwindigkeit der Gelatinie- 
rung nntersucht. Es zeigte sich, daft erstere 
in Benzin oder BenzoI-Benzin weit rascher nor 
sich geht, als in Benzol J0allein. Zur Verwen- 
dung gelangten die vorhin besprochenQ~a Roh- 
gummil6sungen, welche nun mit Benzol, resp. 
benzolischen $2 Cl~-L6sungen auf einprozentige 
gautschukl~ungen gebracht worden waren. 

im SchliffkOlbchen auf einem Wasserbad bei 
ca. 700 C erwarmt und nach bestimmter Zeit 
die durch Wiirmedepolymerisation verursachte 
Viskosi~tsverminderung festgestellt. Durch einen 
anderen Tell der gleichen L6sung wurde gleich- 
zeitig Sauerstoff geleitet. Die dutch Verdunstung 
resp. Konvektion entfernten Benzolmengen 
wurden nor jeder Messung ersetzt, nachdem 
das Gewicht der K61bchen saint Einleitungsrohr 
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nach jeder Viskosi~tsmessung fest- 
gestellt worden war. 

Ein analoger Versuch wurde mit ] 
extrahiertemPiantagen-Paragemaeht. ~ .] 

Die folgende Tabelle gibt die ~ _(~:~_/..~a~nz/.,~aa~t 
beobachteten W erte wieder. ,i~ ~ i '  ' 

Die Sauerstofteinwirkung hatte ~ ~#:,Za~tl_u.llg~a,~.lO~l~.2 

schwefels keine megbareViskosit~its- ~ ~s~ �9 ~ 
~tndernng bewirkt. Di~ vortiegende ~0[ 
Abnahme-der Viskositiit ist blot~ auf [ ~ ~  
die W~rmedepolymerisation zuriiek- ~ ~ ~ . , _ . . .  ; 
zufiihren. 

T a b e l i e  IX (l~ig. 6) 

. . . . . . .  ~ ........ V~ s k ~  ....  ~ T  .................. 
""ua 1 I L0s,tug II / Nach 

�9 bosuj g t | etwarrat and mit | Stunden 

1. Para fine nicht extrahiert 
Viskosit~it der OriginaI-L6sur~g 3~50" 

/ 
41,, ~ 5o- �9 / 6 

2' 4 " / 2'34" 3 4 
2' 02" 2' 05" | 4 
I '  54" 2' 00 ~' l 6 

I 
2. Plantagen-Para extrahiert 

Viskosit~it der Original- Lfsung. 2 ~ 18" 

1' 14 ~ 1'05" 
35" 29" 
20" 21" 

Folgerungen. 

4 
, 6 

6 
16 

im folgenden soll die Entwickelung, welche 
die Erktarung der vorliegenden Experimente ge- 
nommen hat, m6glichst chronologiseh wieder- 
gegeben werden. 

Wie die Versuehe zeigen, .verlaufen die 
Additionsreaktionen beim festen Kautschuk nac.h 

A X bedeutet ein zweiatomiges System, wo- 
bet X =  A sein kann. Es handelte sich nun 
alarum, festzustelk.n, zwischen welchen Gruppen 
die feste Verkettung der Einzelmolekel statffindet. 
Dariiber gab das Verhalten der Addifionsver- 
biiadungen bei h6herer Temperatur AufschluB. 
So liefert das gelblichweiBe Dibromid beim 
Erwfirmen au:f 800 C u n t e r  romwasserstOff- 

Fig. 6 

dem bereits eingangs angedeuteten Typus, nlim- 
Iich so, als ob pro Molekiil Ci0H16 bloB e i n e  
Doppeibindung vorhanden w~ire. 

Vom rein chemischen StaiJdpunkt aus blieben 
zur Erkllirung dieser Erscheinung folgende MOg- 
lichkeiten often:. 

1. Man sehreibt den beiden Dopp~Ibindungen 
im Oktadi~nring ungleiche Affinitiit zu. 

2.. Man nimmt an, da~ durch die Abs~ittigung 
der einen Doppelbindung die Affinittit der zweiten 
auBerordenflich geschwiicht wird. Beide An- 
nahmen haben geringe Wahrscheinlichkeit fiir sich. 

3. Die beiden vorigen Erkl~irungsversuche 
ber/ieksichtigen gar nicht den kolloiden Zustand 
des Kautschuks, der durch die Verkettung der 
Einzelmolekel dutch sog. Partialvalenzen be- 

. dingt sein soil. Da nun durch die Addition 
der kol!oide Zustand weitgehend verschwindet, 
so war es naheliegend, den Partialvalenzen die 
Ursache f/ir das eigenartige Verhalten bet den 
Additionen zuzuschreiben. Nach dieser Auf- 
fassung besteht nun der Additionsvorgang darin, 
dag die zwischen den einzelnen Oktadi~nringen 
wirkenden Partialvalenzen in vollwertige Bin- 
dungen iibergehen unter gleichzeitiger Addition 
yon Halogen usw., schematisch folgenderma6~ 
ausgedriickt. 

X . . . . . .  J[~ 

A X 

abspaltung ein dunkelrotbrannes Monobromid, 
was sieh einfach so erktliren l~t~t, dab zwisehen 
einem Bromatom an ether CH-Oruppe und 
einem Wassersfoftatom einer zweiten solchen 
Oruppe Reaktion unter gleichzeitiger Verkettung 
dieser (iruppe eintritt. Die bei der Addition 

auftretende feste Verketmng der Oktadi6nringe 
erfolgt also zwischen den C-CH:~-Gruppen: 
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Me 

Me Me 

in die.sen Formelbildern bedeutet Me die 
CHa-Gruppe, AX hat die frt~here Bedeutung. 

Die angedeutete Art der Verkettung tier 
Oktadi~nringe ist, wenn auch nut lose, bereits 
im Rohkautschuk vorliegend anzunehmee. 

Bei hOherer Temperatur verhalten sich die 
Halogen-. usw. Additionsverbindungen analog i 

M e  Me 
X i t A 

. . . . . . .  r . . . . .  �9 . . . . . . .  ] 

] C10Hte i '~ CieHze ', . . . .  * 
A X 

Me Me 

Es muBte auffallen, dab der Kautschuk, der 
in L6sungsmitteln Verbindungen gibt, welche 
unzweife|haft auf die Anwesenheit zweier Doppel- 
bindungen im Molekel schlief~en lassen, sich 
im festen Zustand mehr oder weniger passiv 
verhielt. Besonders auffailend trat dieses Ver- 
halten dem Sauerstoff gegenfiber, auch bei Tem- 
peraturen von 7 0 - - 8 0 0  in Erscheinung. Oanz 
ahnliche Beobachtungen machte such Pea c h e y 
(1. c.). Eine kleinere Reaktionsgeschwindigkeit 
im festen Zustand gegenfiber der Lt3sung konnte 
nicht die Ursache fiir das eigenartige Verhalten 
sein, dagegensprach das plStzliche Ansteigen 
der Oxydationskurve nach einer bestimmteri 
Dauer der Einwirkung des Sauerstoffs auf den 
Kautschukfiim. Sle mul~te vielmehr im fester. 
Zustand, d. h. dem der h6chsten Poiymerisation 
begrCmdet sein, der bisher bei den Additions- 
vorglngen nicht gen~gend gewiJrdigt worden 
walt'. 

�9 Aus dem Verhalten bei tier Oxydation war 
daher zu schliet~en, dat~ der feste Kautschuk 
anfangs wenigstens als eine vollstilndig ges~ttigte 
Verbtndung zu betrachten ist, welcher Zustand 
im Laufe tier Einwirkung /nehr oder weniger 
rasch verschwindet, lmmerhin blieb noch zu 
entscheiden, warum sich der Kautschuk anderen 
Reagenzien gegeniiber nicht so passiv verhielt, 
sis gerade dem Sauerstoff gegenfiber. Das 
Studium der Viskosit~.t bei den Additionsvor- 
~zAngen in L0sung gab hiert~ber AufschlutL 

G. B e r n s t e i n a) scheint sis erster darauf 
hingewieaen zu haben, dali sehon relativ geringe 
'Aengen yon Brom oder Chlorschwefel die Visko- 

s) O. Be tns te in ,  Studien fiber die Vulk. d. 
~(autsch., ll; Koll.-Zeit$chr. 12, 273 (1913). 
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Me Me 

i den Pe;oxyden, indem d!': t-liilfte der einen 
Komponeute (bei Addition x'ot~ Elementen) oder 
die eine Komponente (bei Verbindungen z. B. 
S2Ct,,) mit dew. Wasserstoff der CH-Gruppe 
unter Abspaltung der entsprechenden Wasser- 
stoffverbindung reaglert: 

Me Me 
! t A 

Me Me. 

sit.~t, yon KautscbukhSsungen bedeutend herab- 
setzen. Die diesbezfiglich angestellten Versuche 
bestlitigten diese Arigabe voilstiindig. Wie aus 
den Kurven Fig. 4 und 5 zu ersehen ist, sinken 
die ViskositAtswerte nach Zugabe auch geringer 
Mengen yon ChlorschwcfeI sofort, um alimAh- 
lich wieder anzusteigen un,[ .~cblieBlich im Mo- 
mente der Gelatinierung praktisch den Wert 
,unendlich" zu erreichen. Die Zeit, die bis 
zum Eintritt dieses Zustandes verstreicht, ist 
sowohl yon der Viskositat der ursprfinglichen 
KautschukiSsung (bei ~!eicher Kautschukkonzen- 
tration) als auch vom 1.6sungsmittel und yon 
der Chlorschwegelkonz,.*,~tration abh~ngig So 
*ritt die Geiatinierung. in Benzin bedeutead 
raseher als in Be||zol ein, unter sonst gleichen 
Verh/iitnissen. 

Der rasche Abs~urz tier Viskosit~lt naeh dem 
ttinzufbgen eines reaktionsfiihigen Stoffes ist 
nun in Analo~e zur gleic'hen Erscheir, ung, die 
beim Erhitzen ~on Kautschukltisungen eintritt, 
auf eine Depolymerisation des Kaulschuk~ zurfiek- 
zuffihren 4). Erst nach erfolgter Depolymerisat|on 
ist der Kautschuk zu Additionsreakiionen be- 
f~.higt und in L/Ssungen verbw er sicl~ dantt 
wie ein Molekel mit 2wei Doppelbindungen, 
da hier die Depolymerisation quantirativ verliluft. 

Flei den Reaktioneu im festen Zustand kommt 
es zur Bildung eines (31eichgewiehtes, welche.~ 
durch die Tendenz der Verkettung der einzelnen 
Oktadienringe herbeigeffihrt, resl~, nach der Seite 
der Repolymerisstion verschoben wird. Da hier- 
bei mehrere Faktoren, wie z. B. ursp~uglicher 
Grad der Polymerisation, St~trke des depolymeri-. 

~) Ders., Knl!.-Zeitschr. 12, 193 11913). 
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sierenden Agens, Temperatur usw., in Frage 
kommen, so ist es klar, dal~ es hier zur Bildung 
yon Verbindungen kommen kann, welehe keine 
einfachen st~Schiometrischen Verhiiltnisse mehr 

�84 i l l  c i~ 

( ~ o H l e )  n n 

Auf Grund des eigenartigen Verhaltens des 
Kautschuks bei der Oxydation war zu er/varten, 
dal~ der Sauerstoff welt langsamer depolymeri- 
sierefid wirken miisse, als Brom oder Chlor- 
schwefel. Wie die Kurven in Fig. 6 zeigen, wird 
die dutch W'~rmedepolymerisation verursachte 
Viskosittitsverminderung durch die gleichzeitige 
Einwirkung des Sauerstoffes (wenigstens fiir die 
Dauer der Beobachtung yon 20 Stunden) nicht 
oder nut unbedeutend erh6ht. Der Grund hierfiir 
diirfte der seth, dab die friiher genannten 
Agenzieu in den L~Ssungsmitteln des Kautschuks 
als auch in diesem weitaus 16sticher sind,.als der 
Sauerstoff. Fiir dieAddition des letzteren kommen 
daher in erster Linie die Witrrne- resp. Licht- 
depolymeri~tion des Kautschuks in Betracht. 

Die in der Arbeit ,Ueber die Oxydation des 
Kautschuks" (i. c.) vertretene Ansicht, dab die Bil- 
dung der Peroxyde zur Depolymerisation de~ hoch- 
polymerisierten (Cl0Hle)-Molekels ~hre, ist da- 
bin zu berichtigen, dat~ der Peroxydbildung un- 
bedingt eine Depolymerisation vorausgehen mull 
Dies gibt auch die Erkl~lrung daffir, dat~ ein 
durch Sauerstoff ,leimig" gewordener Kautschuk 

iii :! / i!iii ii!il 
Polymeflslen 

Strukturchemisch gesprochen kommt es also 
hierbei zur Bildung yon Tetramethylenringeu, 
welche unbedingt stabilere Systeme als die Doppel- 
blndltngen darstellen. [mmerhin kommt dem 
Tetramethylenritlg noch eine relativ hohe Reak- 
tionsftihigkeit zu, was ja bei der Vulkanisation 
selbst, ferner bei der Oxydation und Ozonisation 
yon vulkanisiertem Kautschuk zura Ausdruck 
kommt. Gemtli~ dieser Reaktionsfahigkeit wird 
ja bei der Vulkanisation ein Teil des Schwefels 
chemisch gebunden, lnwieweit diese beiden 
Vorglinge, Kond~Isation zum Tetramethylenring 
und Bindung des Schwefels, voneinander aly 
hilngen, bleibt ferneren Untersuchungen iiber- 
lassen. Tatsache ist nur, dai~ von einem gewissen 
Grad der Sehwefelung an der Kautschuk ein 

aufweisen. Derartige Reaktionen wurden oft 
als ,Adsorptionsvorggmge" bezeichnet. 

Die Additionsvorg~nge in L6sung liei~en sich 
sehematisch in folgender Form ausdrticken: 

X XX g 

X X K  x 
�9 ClOHls rl. Ct0Hm~ 

keine oder nut unbedeutende Oewichtszunahme 
aufweisen kann. 

Auf Grund des viel aktiveren Verhaltens yon 
vulkanisiertem Kautschuk bei der Oxydation [die 
verschiedenen Vulkanisationsgrade ordnen sieh 
demgem/if~ betreffs Oxydationsgeschwindigkeit 
vollstflndig zwisehen Rohgummi und hoehvulkani- 
siertem Kautschuk einS)l wlire bet diesem auf 
einen gewissen Depolymerisationsgrad zu 
schlieBen. Dem widerspricht abet aut~er dem 
physikalischen Verhalten noch der Verlauf der 
Oxydationskurve. Diese zeigt, wie bereits ein- 
gangs erw~hn| wurde, nach Erreichung der 
Monoxydstufe C, oHI~O praktiseh horizontalen 
Verlauf~ Die Entstehung der hOheren Oxy- 
dationsstufe CIoHI40,z ist auf eine tiefergreifende 
Depolymerisation zur~ckzufOhren. 

ZufolgedieserErscheinungen ist anzunehmen, 
dag bet der Vulkanisation ein Llebergang des 
dutch weniger feste Bindungen bedingten Zu- 
standes der Polymerisation in stabile konden- 
sierte Systeme statffindet, analog wie dies dutch 
andere Stoffe, z. B. Chlorschwefei, bewirkt wird. 
Schematisch kann der Vorgang wie foigt dar- 
gestellt werden. 

Vulkantsiert 

Optimum der physikalischen Eigenschaften er- 
reicht hat. Eine weitere $chwefelbindung ist un- 
bedingt als Reaktion mit dent Tetramethylen- 
ring auf~ufassen. 

Der Ort der chemischen Bindmlg des Schwe- 
fels ist analog der bet andereren Additionen. 
Durch die Anlagerung wird. der Neig.ung des 
Tetramethylenringes nach Erweiterung Rechnung 
getragen. Sie erfolgt also a!s S.e- oder, wie in 
metner bereits zitierten Arbeit wahrseheinlich ge- 
macht wurde, als Sa-Moleke| in folgender Art: 

b) Siehe Koll.-Zeitschr. 13, 54 ~.1918), Fig. 2. 
s) Auch In relnem Sauerstotf ftndet keinr we/texe 

Oewichtszunahme mehr statt. 
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Me Me ~.e Me 
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Der isozyklische Tetramethylenring geht al~o 
dutch die chemische Sehwefe!bindung in einCti 
heterozyklischen Sechs- resp. Siebenring-fib~.r. 

Die Oxydation des vulkanisierten Kanlsehuks 
wlire dann, ohne Bert)cksichtigung des Schwefels, 
in der Hauptphase dutch foigende Formeln aus-- 
zudriicken: 

9',, 2\/~ o 

(Ciottl#) n N~Of \\O// 
Peroxyd (C10 Hi~ O~) n Monoxyd (C10 Hit O) n 

Aui die Erscheinung, dat~ die mechanische 
Vorbehandlung des .Kautsehuks auf den Grad 
der Vulkanisation yon Einflutl ist, hat zuerst 
S. A x e l r o d  ~) aufmerksam gemacht. Er nahm 
als Ursache Mr die intensivere Schwefelbindung 
des meehaniseh stark beanspruchten Kautschuks 
eine dtlrch die Bearbeitung bewirkte Depolymeri- 
sation an. Diese Behauptung wurde durch 
D. S p e n c e s) bestritten. 

Neuerdings hat B e r n s t e i n  (1. c.) auf die 
Depolymertsation, welche der Vulkanisation 
vorausgeht, hingewiesen. Nach dessen und den 
eigenen Beobachtungen stellt sich letztere in der 
Hauptsaehe io!gend dar: 

Die durch die Vulkanisationswltrme bewirkte 
Dep01ymerisation wird die Ursache ffir die gr611ere 
Reaktionsflihigkeit des Koiloids. In diesem Zu- 
stande wirkt nun der gleichfalls reaktionsfiihiger 
gewordene Schwefel I resp. das Thiozon ) konden- 
Sierend auf die Oktadii~nkomplexe. Gleichzeitig 
flndet Bindung eines Teiles des Sehwefels statt. 
Leiztere ist eher als eine notwendige Begleit- 
erschetnung, als die eigentliche Ursache des Zu- 
standes ,vulkanisiert" aufzufassen. AIs diese 
kommt vielmehr die kondensierende (katalytische) 
Wirkung des Schwefels (Thiozons) in Betracht. 

Schliel~lich k6nnte man die Frage noch yore 
dispersoidologischen Standpunkt aus betrachten: 
lm festen Zusand besitzt der Kautschuk wie alle 
fibrigen Stoffe die geringste Dispersitlit. Dutch 
mechanische Beanspruchung sowie durch Wiirme 
oder Licht wird eine Vergrllflerung des Dispersi- 

;) S. Axelrod,  Oamml-Ztg. 24, 352 (1909). 
s) Koll.-Zeltsehr. I1, 274 (191'2). 

t~tsgrades bewirkt, Ganz analog wirken nun auch 
gewisse chemische Elemente und Verbindungen, 
Die mit der Erh6hung des Dispersitlltsgrades 
Hand in Hand gehende Steigerung der Reaktidna- 
fiihigkeit f/ihrt schliefllich zu den Additionen 
resp. Kondensationen ,,nd hierdurch wieder zur 
Verringerung der Dispersitiit. Dispersoidologisch 
lie~en sich die Vulkanisation sowie die Additions- 
reaktionen folgendermaBen darstellen: 

Z~d 
Fig. 6 

Rein ph~nomeno[ogisch aufgefaflt stellt die 
Hei~vu|kanisation elnen Uebergang des ~dureh 
die in verschiedenen Richtungen wirkenden ~w~ 
lekularkriifte bedingten) Kolloidzustandes des 
Rohkautschuks in einen mehr vektorialen Zustand 
darg). Die Gegenwart der molekulardisperse~l 
Elemente oder Verbindungen wirkt also gleich- 
sam richtend oder, magnetisierend ~ auf die reget-- 
los gdrichteten Kriifte des Kolloids 

Diese Anschauungsweisen sind vielleicht ge, 
eignet, einen Mittelweg zwischen der rein che- 
mischen und der rein physikalischen Auffassung 
der Vulkanisation und anderer Kolloidreaktione~ 
anzubahnen. 

~) P. P. v. Weimarn, Orundzl~ge der Disperioitt- 
chemle (Dresden 191!). 


