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R e i t r l g e  z u r  analytischen Untersuchung 
van Kantschukwaarcn .  

Mittlicilung aus dern clieni. Labolatoriiim fur 
Handel uud Iridustrie. 

Von 
Dr. Rob. Henriques. 

In  den Jahren 1892 bis 1894 habe ich 
in der Chemikerzeitung ') die Resultate einer 
Anzahl von Untersuchungen veriiffentlicht, 
die den Weg zu der friiher kaum mit Erfolg 
versuchten analytischen Durchforschung von 
Kautschukwaaren weisen sollten. Die damals 
mitgetheilten Methoden haben sich im A11- 
gemeinen gut bewiihrt, nicht nur i n  meinen 

. Hiinden, sondern auch bei einer Anzahl in 
der Industrie thiitiger Collegen. Einige kleine 
Verbesserungen und Vereinfachungen , die 
inzwischen l e i  mir gefunden und ausgearbeitet 
worden sind, schienen mir bisher einer be- 
sonderen Publication nicht bediirftig. Da 
aber indiscrete Mittheilungen iiber einzelne 
derselben inzwischen den Weg in die Offent- 
lichkeit gefunden haben, und da,  in einem 
Falle mindestens, die abgeiinderte Methode 
nicht nur von prahtischem, sondern auch 
von principiellem Interesse erscheint , so 
seien im Folgenden die wichtigeren dieser 
kleinen Verbesserungen bekannt gegeben. 

1. B e s t i m m u n g  d e s  Gesammtschwe-  
f e l s  und d e r  M e t a l l e .  Dieselbe wird eeit 
Jahren wie folgt ausgefiihrt: Ein halbrundes, 
iiusserlich unglasirtes Porzellanschmelzschiil- 
cben von 6 yrn Durchmesser und 30 cc In- 
halt wird rnit einem Glasstiibchen versehen, 
zu ' I3  mit reiner concentrirter Salpetersiiure 
beschickt und, iiberdeckt mit einem Uhr- 
gliischen, auf dem Wasserbade erwiirmt. 
Alsdann wiegt man 1 g der fein geraspelten 
(im Nothfall geschnittenen) Durchschnitts- 
probe ab, triigt eine ganz kleine Menge der- 
aelben in die Salpetersiure ein und wartet 
ab, bis unter Entweichen rother Diimpfe die 
Reaction beginnt. Nunmehr fiihrt man unter 
jeweiligem vorsichtigen Ltiften des Uhrglases 
rnit dem Eintragen der Substanz fort, derart, 
dass die Reaction immer in lebhaftem Gang 
bleibt, ohne zu stiirmisch zu werden. Man 
hat das durch Abheben des Schiilchens vom 
warmen Wasserbad oder weiteres Erwiirmen, 
durch schnelles oder langsames Eintragen 
viillig in der Hand. 1st die ganze Substanz 
eingetragen, so erwiirmt man weiter auf dem 
Wasserbad, bia alles zergangen und ein 
Spritzen nicht mehr zu befiirchten ist. Hierauf 
nimmt man das Uhrglas ab,  wischt es mit 

I) Cheinzg. 1892, 1595; 1893, 707: 1894, 411 
uritl 905. 

einigen Schnitzelcben Filtrirpapier, die man 
dam i n  die Siiure fallen liisst, sorgfiltig 
rein und dampft den Schaleninhalt weiter 
bis zum dicken Syrup ab ,  setzt alsdann 
nochmais etwa 20 cc Siiure zu und dampft 
wiederum a b ,  bis die freie Siiure miiglichst 
vollkommen verjagt ist. 

Alsdann verriihrt man den Syrup i n  d e r  
W iirm e sorgfiiltig mit einem Sodasalpeter- 
gemisch ( 5  : 3) zu einem anscheinend trocknen 
Pulver, iiberstreut mit dem Schmelzgemisch, 
von dem im Ganzen etwa 5 g zur Anwen- 
dung kommen, und beliisst niithigenfalls 
noch auf dem Wnsserbad, bis keine Kohlen- 
siiure mehr entweicht. Es kommt dann der 
zweite Theil der Operation, die Schmelze, 
die im Anfang sehr vorsichtig und unter ganz 
allmiihlicher Steigerung der Temperatur vor- 
genommen werden muss, wenn man pliitz- 
liche Verpuffungen vermeiden will. Man 
setzt hierzu das Schmelzschiilchen etwa 5 cm 
iber  eine ganz kleine Bunsenflamme, die 
dann langsam h6her geschraubt wird, und 
iiberdeckt das erstere noch rnit einem zweiten 
Schiilchen derselben Form (Hohlseite nach 
unten). Wird die Verpuffung dann doch 
einmal eine heftigere, so bleiben weggc- 
schleuderte Theilchen in der Deckschale, wo 
sie spiiter fiir sich mit Sodasilpeter ge- 
schmolzen werden. Unter normalen VerhLlt- 
nissen aber schwiirzt sich die Masse allmiih- 
lich an' den Riindern und kann dann kriif- 
tiger geschmolzen werden, wiihrend in der 
Deckschale sich nur braune, schwefelfreie 
Destillationsproducte festsetzen. Dauer der 
Schmelze, die man gegen Schluss nach Ab- 
nahme der Deckschale durch Riihren des rnit 
der Tiegelzange gefassten Glasstiibchens be- 
schleunigt, 1 bis l'h Stunden. Bei einiger 
obung kann man, wie gessgt, das nnliebsame 
Verpuffen giinzlich vermeiden. Bedingungen 
sind ausser dem langsamen Steigern der Tem- 
peratur sorgfiiltig bergestellte Sodasalpeter- 
gemische, die keioe Salpeterkrystalle um- 
schliessen, und gutes Verriihren des nie ganz 
siiurefreien Syrups mit dieeem Gemenge. 
Die Schiilchen halten bei reguliirem Gang 
und nicht zu pl6tzlichem Erkalten eine ganze 
Reihe von Operationen aus, wiihrend sie bei 
pliitzlichem Verpuffen meist darauf gehen ; 
ihr Preis ist iibrigens ein minimaler (16 Pf.). 
Nach dem Erkalten wird die Schmelze mit 
kochendem Wasser behandelt und filtrirt. 
Es  geht dabei der Gesammtschwefel als 
schwefelsaures Alkali ios Filtrat , wiihrend 
man auf dem Filter s!immtliche Metalle i n  
Form von Oxyden oder Carbonaten hat. Nur 
bei Gegenwart von grijsseren Mengen Kiesel- 
siiure kann solche sich in der wiisserigen 
Schmelzliisong vorfinden. Man aiiuert diese 
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vom Fabrikanten oft zugesetzt, um das 
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~ t e h e n  gelassen. Die Masse hat te  sich je tz t  

alsdann an, dnmpft zur Trockne, nimmt wie 
iiblich auf, filtrirt d ie  Kieselsiiure a b  und be- 
stimmt im Fi l t ra t  den Schwefel a ls  Ba SO,. 
Die Metalloxyde werden auf dem Fi l ter  mi t  
warmer Salzsiiure ausgeltist, wobei nur,Kiesel- 
siiure ungeltist zuriickbleibt, und  dann nach 
dem gewiihnlichen Verfahren getrennt und 
bestimmt. Fal ls  in  den Kautschukwaaren 
Quecksilber ( a h  Zinnober) vorhanden ist, 
das  bei der Schmelze entweicht, muss dieses 
fir sich bestimrnt werden, indem man d ie  
Substanz mi t  Salpetersiiure zersetzt, jedoch 
nicht verschmilzt, sondern direct mit Wasser 
aufnimmt, filtrirt , mit  Schwefel wasseretoff 
fiillt, und die  Schwefelmetalle nach dem 
iiblichen Verfahren trennt. D a  nicht nur  
siimmtliche Zahngummis und einige feinere 
Hartgummiartikel (Stabilit) Zinnober ent- 
hal ten,  sondern auch den billigeren rothen 
Gummiwaaren neben Goldschwefel und Japan-  
roth (Eisenoxyd) kleine Mengen davon zu- 
gesetzt werden,. um den Glanz der Farbe zu 
erhiihen, 80 ist die  Gegenwart von Queck- 
silber nicht eben selten. 

2. F a k t i s b e s t i m m u n g  i n  v u l c a n i -  
s i r t e n  M i s c h u n g e n .  Das friihera) von 
mir  beschriebene Verfahren ist ziemlich un- 
veriindert beibehalten worden. So zeitraubend 
dasselbe ist, so haben sich doch weeentliche 
Vereinfachungen nicht finden lassen, da  jede  
derartige Abiinderung die  Genauigkeit wesent- 
lich beeintriichtigt. E ine  kleine h d e r u n g ,  
die ich iibrigens gelegentlich bereits erwiihnt 
habe (Chemzg. 1898, 1019) besteht nur darin, 
dasA die  rnit Alkal i  extrahirten Kautschuke 
nicht auf trocken gewogene Fi l te r  filtrirt 
und nach dem Trocknen mit diesen gewogen 
werden, sondern dass  man gewiihnliche Fi l ter  
nimmt, von denen sich nach miissigem An- 
trocknen die  Kautschukmassen ohne jeden 
Substanzverlust entfernen lassen, um dann 
fiir sich weiter getrocknet und gewogen zu 
werden. 

3. B e s t i m m u n g  u n v e r s e i f b a r e r  6 l e  
i n  v u l c a n i s i r t e n  M i s c h u n g e n .  Die Gegen- 
B a r t  unverseif barer Ole (Mineral-, Harziile, 
Paraffin u. 8. w.) in Kautschukwaaren i s t  
eine recht hiiufige. Nicht nur  werden diese 

Muster nach den friiheren Angaben rnit Alkali 
bebaodelt, getrocknet uod gewogeo, so knetet  
-_ - - 

2) Chemzg. 1892, 1625: 1894, 411. 
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man es im Miirser oder in einer Scbale direct 
mit Ather  wiederholt aus ,  der  alle unver- 
seifbaren Ole leicht u n d  vollkommen auf- 
nimmt. Man giesst die Liisung einfach a b  - 
die Kautschukmasse briickelt nicht a b  - 
und setzt  das  Auskneten so lange fort, a ls  
sich der Ather  noch gelb fiirbt. Alsdann 
trocknet man die Kautschukmasse kurze Zeit, 
wagt und  setzt  den Gewichtsverlust als 
,,unverseifbares 61" in  Rechnung. Erst mit  
der  so von diesem befreiten Substanz nimmt 
man alsdann die  Bestimmung der  Asche und 
des gebundenen Schwefels vor, die fiir die  
Berecbnung des Fakt isgehal ts  noch erforder- 
lich sind (a. a. 0. 1894, 411). 

4. F a k t i s b e s t i m m u n g  i n  u n v L l c a n i -  
s i r t  e n  K a u  t s c h u k m i  s c h u n g en.  Wiihrend 
da8 von mir angegebene Verfahren der  Faktis- 
bestimmung sich bei der Analyse von vulcani- 
sirten, verbrauchsfertigen Kautschukwnaren 
s te ts  bewiihrt h a t ,  und  auch unvulcanisirte 
Patentgummiplatten ohne Anstand sich so 
analysiren lassen, erhielt ich bei der  Unter- 
suchung von gewalzten unvulcanisirten Mi- 
schungen aus Fakt is  und  weichen Gummi- 
sorten viillig ungeniigende Resultate. Trotz  
4stundigem Kochen der  Muster rnit alkoho- 
lischer Natronlauge wurde noch nicht die  
Hiilfte des  vorhandenen Fakt i s  herausgeliist, 
und demgemiiss ergab eine erneuerte Be- 
handlung mit  dem Reagens einen abermaligen 
Gewichtsverlust, der  aber noch immer nicht 
der  ganzen unextrahirten Faktismenge ent- 
sprach. D a  die  viillige Liislichkeit der  ver- 
seifbaren Theile der  Fakt is  ebenso feststeht, 
wie die Unliislicbkeit der  Kautschuksubstanz, 
so konnten nur  mechanische Griinde das  
Verfahren in diesem Fal le  stiiren: die  dicke, 
weiche unvulcanisirte Masse musste das  Aus- 
laugen des im Innern befindlichen Surrogats 
unmcglich machen. Demgemiiss gelang es 
leicht, dae Verfahren so abzuiindero , dass  
die hierdurch entstehende Gefahr vermieden 
blieb. Ich verfuhr folgendermaassen: 

5 g der  Substanz wurden i n  einem Erlen- 
meyerkolben rnit 25 cc Benzol iibergossen, 
1 Stunde am Riickflusskiihler im siedenden 
Wasserbad erhitzt und dann iibcr Nacht 

bad viillig abdestillirt,  und  d ie  zuriick- 
bleibende Masee rnit heissem Wasser in  eine 
griissere Schale gebracht. Hier  wurde sie 
zuerst mehrere Male mit  Wasser ausgekocht 



und die alkalische Liisung abgegossen ; ein 
Filtriren eriibrigte sich, da  der riickstiindige 

schwefelfrei, der beste Beweie, dass der 
schwefelhaltige Faktis entfernt war. Die 
Ubereinstimmung von j e  3 Analysen bewegte 
sich innerhalb eines Procents. 

5. B e s t i m m u n g  u n v e r s e i f b a r e r  o l e  
i n  u n v u l c a n i s i r t e n  Mischungen .  Bei 
unvulcanisirten Mustern ist das oben be- 
schriebene Auskneten derselben mit Ather zur 
Entfernung von Mineral61 u. 8. w. natiirlich 
unmiiglich, da  der Kautschuk selbst dabei 
theilweise in Liisung geht. Hier kocht man 
die von Faktis und freiem Schwefel vorher 
nach dem Verfahren sub 3. befreite und ge- 
trocknete Substanz so lange rnit Aceton BUS, 

ale neue Mengen des Liisungsmittels sich noch 
Wrben. Da der ungeliiste klebrige und unvul- 
canisirte Kautschuk bierbei schlecht zur WE- 
gung zu bringen ist, so wiegt man die geliisten 
Antheile direct. Man filtrirt hierzu die heissen 
Acetonextracte i n  einen Kolben, dampft das 
Liisungsmittel ab,  nimmt rnit wenig Ather 
auf und filtrirt durch ein kleines Filter in 
ein gewogenes Becherglas. Nach dem Ver- 
dunsten dee Athers und nach kurzem Trocknen 
werden die in Liisung gegangenen Antheile 
direct gewogen. Aceton liist die Mineraltile 
in  der Kiilte recht schwer, leichter jedoch 
beim Kochen, so dass die viillige Entfernung 
des ,,Unverseifbaren" auf diesem Wege leicht 
und quantitativ erfolgt. 

6. B e s t i m m u n g  von  Kohlens i iure .  
Carbonate sind hiiufige Beschwerungemittel in  
Kautschukwaaren. Besonders Kreide und koh- 
lensaure Magnesia, aber auch Bleiweiss und 
Zinkcxbonat finden sich vor. Da nun auch 
die diesen Carbonaten entsprechenden Oxyde 
vie1 verwendet werden, so ist eine genaue Be- 
stimmung von Kohlensiiure oft angezeigt. Die- 
selbe wurde stets in dem bekannten Ge i s s l e r -  
schen Apparat3) vorgenommen und ergab bei 
sorgfaltiger Ausfiihrung auch geniigend genaue 
Resultate bei vulcanisirtep, fein zu raspeln- 
den Mustern. Nur eine kleine Anderung er- 

wies sich als niithig. Viele Kautschukwaaren 
enthalten Schwefelmetalle, die theils als 

3, J. prakt. Cliem. 60, 35; Fresenius,  Quantit. 
Analyse, b. Aufl. I, 447. 

diese Weise der Faktis leicht viillig zu ent- 
fernen war, zeigte sich erstlich daran, dam 
bei erneuter Behandlung keine weitere Ge- 
wichtsabnahme eintrat. Sodann aber erwies 
sich auch der extrahirte Kautschuk als viillig 

wiesen werden. 
Auch dies Verfahren versagte tbei un- 

vulcanisirten Mustern, da  die Salzsiiure nicht 
im Stande ist,  in das Innere der noch so 
klein geschnittenen Stiickchen einzudringen. 
In diesem Fall wurde nach dem von C. 
0. W e b e r  (Chemzg. 1894, 1065) angegebenen 
Verfahren das Kautechukmuster zuerst darch 
Kochen mit Nitrobenzol vom Kautschuk 
ganz oder doch zum griissten Theil befreit, 
und nach dem Auswaschen, Trocknen und 
Wiigen in einem aliquoten Theil der jetzt 
zergangenen und fein pulvrig gewordenen 
Substanz nach der oben aogegebenen Methode 
die Kohlensiiure bestimmt. Ich mijchte bei 
dieser Gelegenheit bemerken, dass es mir 
nicht gelungen ist, das W e b e r'sche Ver- 
fahren, weder in der ihm urspriinglich ge- 
gebenen Form, noch mit einer spiiter publi- 
cirten Verbesserung (Z. and.  1898, 313) als 
ein allgemein ausfihrbares in den systema- 
tischen Gang, nach dem Vorschlag ihres 
Entdeckers, einzureihen. WHhrend unvul- 
canisirter und schwach vulcanisirter, wenig 
beschwerter Kautschuk sich i n  kochendem 
Nitrobenzol vijllig h e n ,  gelingt es weder 
Hartgummi in L6sung zu bringen, .no& aus 
stark beschwerten Weichgommiwaaren den 
gesammten Kautschuk herauszuliisen, ganz 
abgesehen davon, dass bei Mustern der letz- 
teren Art die Filtration uniiberwindliche 
Hindernisse bot. Gerade f i r  solche Fiille 
aber wiire ein Verfahren zur Entfernung aller 
organischer Antheile von hohem Werth ge- 
wesen. FIir Einzelfiille liisst sich daa Ver- 
fahren mithin sehr gut verwenden - hierher 
fallen auch die von Thal') ausgefiihrten 
Analyeen -, in vielen anderen Fiillen aber 
versagt es. 

Berlin, Juli 1899. 

ZersetzungsgeWes nicht, wie iiblich, rnit 
Wasser, sondern rnit diinner Kupfervitriol- 
liisung iiberschichtet. In  der alsdann ent- 
weichenden KohlensPure konnten - nie auch 
nur Spuren von Schwefelwasseretoff nachge- 

4) Pliarm. Zft. f. Kussland 1897; s. Ganimi-Ztg. 
1898, 67; 1899, 146. 


