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Beitrige zur analytischen Untersuchung
von Kautschukwaaren.

Mittheilung aus dem chem. Laboratorium fir
Handel und Industrie.

Von
Dr. Rob. Henriques.

In den Jahren 1892 bis 1894 habe ich
in der Chemikerzeitung') die Resultate einer
Anzahl von Untersuchungen verdffentlicht,
die den Weg zu der frither kaum mit Erfolg
versuchten analytischen Durchforschung von
Kautschukwaaren weisen sollten. Die damals
mitgetheilten Methoden haben sich im All-
gemeinen gut bewdbrt, nicht nur in meinen
Hénden, sondern auch bei einer Anzahl in
der Industrie thitiger Collegen. Einige kleine
Verbesserungen und Vereinfachungen, die
inzwischen bei mir gefunden und ausgearbeitet
worden sind, schienen mir bisher einer be-
sonderen Publication nicht bediirftig. Da
aber indiscrete Mittheilungen fiber einzelne
derselben inzwischen den Weg in die Offent-
lichkeit gefunden haben, und da, in einem
Falle mindestens, die abgedinderte Methode
nicht nur von praktischem, sondern auch
von principiellem Interesse erscheint, so
seien im Folgenden die wichtigeren dieser
kleinen Verbesserungen bekannt gegeben.

1. Bestimmungdes Gesammtschwe-
fels und der Metalle. Dieselbe wird seit
Jahren wie folgt ausgefiihrt: Ein halbrundes,
ausserlich unglasirtes Porzellanschmelzschil-
chen von 6 cm Durchmesser und 30 ¢¢ In-
halt wird mit einem Glasstibchen versehen,
zu 3 mit reiner concentrirter Salpetersiure
beschickt und, iiberdeckt mit einem Uhr-
glaschen, auf dem Wasserbade erwérmt.
Alsdann wiegt man 1 g der fein geraspelten
(im Nothfall geschnittenen) Durchschnitts-
probe ab, trigt eine ganz kleine Menge der-
selben in die Salpetersdure ein und wartet
ab, bis unter Entweichen rother Dimpfe die
Reaction beginnt. Nunmehr fihrt man unter
jeweiligem vorsichtigen Liiften des Uhrglases
mit 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 Schilchens vom
~warmen Wasserbad oder weiteres Erwirmen,
durch schnelles oder langsames Eintragen
vollig in der Hand. Ist die ganze Substanz
eingetragen, so erwirmt man weiter auf dem
Wasserbad, bis alles zergangen und ein
Spritzen nicht mehr zu befiirchten ist. Hieranf
nimmt man das Uhrglas ab, wischt es mit

.

1 Chemzg. 1892, 1595; 1893, 707: 1894, 411 .
und 905.

einigen Schnitzelchen Filtrirpapier, die man
dann in die Sdure fallen ldsst, sorgfaltig
rein und dampft den Schaleninhalt weiter
bis zum dicken Syrup ab, setzt alsdann
nochmals etwa 20 cc S&ure zu und dampft
wiederum ab, bis die freie Shure maglichst
vollkommen verjagt ist.

Algdann verrihrt man den Syrup in der
Wérme sorgfiltig mit einem Sodasalpeter-
gemisch (5 : 3) zu einem anscheinend trocknen
Pulver, tiberstreut mit dem Schmelzgemisch,
von dem im Ganzen etwa 5 g zur Anwen-
dung kommen, und beldsst néthigenfalls
noch auf dem Wasserbad, bis keine Kohlen-
siure mebr entweicht. Es kommt dann der
zweite Theil der Operation, die Schmelze,
die im Anfang sehr vorsichtig und unter ganz
allmihlicher Steigerung der Temperatur vor-
genommen werden muss, wenn man plétz-
liche Verpuffungen vermeiden will. Man
setzt hierzu das Schmelzschilchen etwa b cm
fiber eine ganz kleine Bunsenflamme, die
dann langsam hoher geschraubt wird, und
iberdeckt das erstere noch mit einem zweiten
Schilchen derselben Form (Hohlseite nach
unten). Wird die Verpuffung dann doch
einmal eine heftigere, so bleiben wegge-
schleuderte Theilchen in der Deckschale, wo
sie spiater fiir sich mit Sodasalpeter ge-
schmolzen werden. Unter normalen Verhalt-
nissen aber schwérzt sich die Masse allméh-
lich an den Rindern und kann dann kraf-
tiger geschmolzen werden, wihrend in der
Deckschale sich nur braune, schwefelfreie
Destillationsproducte festsetzen. Dauer der
Schmelze, die man gegen Schluss nach Ab-
nahme der Deckschale durch Rihren des mit
der Tiegelzange gefassten Glasstibchens be-
schleunigt, 1 bis 1'/, Stunden. Bei einiger
Ubung kann man, wie gesagt, das unliebsame
Verpuffen ginzlich vermeiden. Bedingungen
sind ausser dem langsamen Steigern der Tem-
peratur sorgfiltig hergestellte Sodasalpeter-
gemische, die keine Salpeterkrystalle um-
schliessen, und gutes Verriihren des nie ganz
siurefreien Syrups mit diesem Gemenge.
Die Schilchen halten bei regulirem Gang
und nicht zu pldtzlichem Erkalten eine ganze
Reihe von Operationen aus, wihrend sie bei
plotzlichem Verpuffen meist darauf gehen;
ihr Preis ist iibrigens ein minimaler (15 Pf.).
Nach dem Erkalten wird die Sc¢hmelze mit
kochendem Wasser behandelt und filtrirt.
Es geht dabei der Gesammtschwefel als
schwefelsaures Alkali ins Filtrat, wihrend
man auf dem Filter simmtliche Metalle in
Form von Oxyden oder Carbonaten hat. Nur
bei Gegenwart von grisseren Mengen Kiesel-
sdure kann solche sich in der wisserigen
Schmelzldsung vorfinden. Man sauert diese



Jahrgang 1899. ]
Heft 34. 22. August 1899,

Henriques: Untersuchung von Kautschukwaaren.

803

alsdann an, dampft zur Trockne, nimmt wie
iiblich auf, filtrirt die Kieselsiiure ab und be-
stimmt im Filtrat den Schwefel als Ba SO,,
Die Metalloxyde werden auf dem Filter mit
warmer Salzsiure ausgeldst, wobei nur Kiesel-
siure ungelost zuriickbleibt, und dann nach
dem gewdhnlichen Verfabren getrennt und
bestimmt. Falls in den Kautschukwaaren
Quecksilber (als Zinnober) vorbanden ist,
das bei der Schmelze entweicht, muss dieses
fir sich bestimmt werden, indem man die
Substanz mit Salpetersiure zersetzt, jedoch
picht verschmilzt, sondern direct mit Wasser
aufpimmt, filtrirt, mit Schwefelwasserstoff
fallt, und die Schwefelmetalle nach dem
iblichen Verfahren trennt. Da nicht nur
simmtliche Zahngummis und einige feinere
Hartgummiartikel (Stabilit) Zipnober ent-
halten, sondern auch den billigeren rothen
Gummiwaaren neben Goldschwefel und Japan-
roth (Eisenoxyd) kleine Mengen davon zu-
gesetzt werden,- um den Glanz der Farbe zu
erhhen, so ist die Gegenwart von Queck-
gilber nicht eben selten.

2. Faktisbestimmung in vulcani-
sirten Mischungen. Das frither?) von
mir beschriebene Verfabren ist ziemlich un-
verindert beibehalten worden. So zeitraubend
dasselbe ist, so haben sich doch wesentliche
Vereinfachungen nicht finden lassen, da jede
derartige Abinderung die Genauigkeit wesent-
lich beeintrichtigt. Eine kleine Anderung,
die ich fibrigens gelegentlich bereits erwihnt
habe (Chemzg. 1898, 1019) besteht nur darin,
dass die mit Alkali extrahirten Kautschuke
nicht auf trocken gewogene Filter filtrirt
und pach dem Trocknen mit diesen gewogen
werden, sondern dass man gewdhnliche Filter
nimmt, von denen sich nach méssigem An-
trocknen die Kautschukmassen ohne jeden
Substanzverlust entfernen lassen, um dann
fir sich weiter getrocknet und gewogen zu
werden.

3. Bestimmung unverseifbarer Ole
invulcanisirten Mischungen. Die Gegen-
wart unverseifbarer Ole (Mineral-, Harzole,
Paraffin u.s. w.) in Kautschukwaaren ist
eine recht haufige. Nicht nur werden diese
vom Fabrikanten oft zugesetzt,
Durchkneten der unvulcanisirten Mischungen
zu erleichtern, auch gewisse Faktissorten,
sowie alle sog. regenerirten und entvulcani-
sirten (aufgearbeiteten) Kautschuke enthalten
golche. Thre Bestimmung schliesst sich an
diejenige der in alkoholischer Natronlauge
16slichen Faktis eng an. Hat man das
Muster nach den fritheren Angaben mit Alkali
behandelt, getrocknet und gewogen, so knetet

3) Chemzg. 1892, 1625: 1894, 411.

um das

man es im Mdrser oder in einer Schale direct
mit Ather wiederholt aus, der alle unver-
seifbaren Ole leicht und vollkommen auf-
nimmt. Man giesst die Losung einfach ab —
die Kautschukmasse brdckelt nicht ab —
und setzt das Auskneten so lange fort, als
sich der Ather noch gelb farbt. Alsdann
trocknet man die Kautschukmasse kurze Zeit,
wigt und setzt den Gewichtsverlust als
yunverscifbares O1“ in Rechnung. Erst mit
der so von diesem befreiten Substanz nimmt
man alsdann die Bestimmung der Asche und
des gebundenen Schwefels vor, die far die
Berechnung des Faktisgehalts noch erforder-
lich sind (a. a. O. 1894, 411).

4. Faktisbestimmung in unvulcani-
girten Kautschukmischungen. Wihrend
das von mir angegebene Verfahren der Faktis-
bestimmung sich bei der-Analyse von vuleani-
girten, verbrauchsfertigen Kautschukwaaren
stets bewdbrt hat, und auch unvulcanisirte
Patentgummiplatten ohne Anstand sich so

* analysiren lassen, erhielt ich bei der Unter-

suchung von gewalzten unvulcanisirten Mi-
schungen aus Faktis und weichen Gummi-
sorten villig ungeniigende Resultate. Trotz
4 stiindigem Kochen der Muster mit alkoho-
lischer Natronlauge wurde noch nicht die
Hilfte des vorhandenen Faktis herausgelgst,
und demgemdss ergab eine erneuerte Be-
handlung mit dem Reagens einen abermaligen
Gewichtsverlust, der aber noch immer nicht
der ganzen unextrahirten Faktismenge ent-
sprach. Da die véllige Loslichkeit der ver-
seifbaren Theile der Faktis ebenso feststeht,
wie die Unléslichkeit der Kautschuksubstanz,
80 konnten nur mechanische Griinde das
Verfahren in diesem Falle storen: die dicke,
weiche unvulcanisirte Masse musste das Aus-
laugen des im Innern befindlichen Surrogats
unméglich machen. Demgemiss gelang es
leicht, das Verfahren so abzuindern, dass
die hierdurch entstehende Gefahr vermieden
blieb. Ich verfuhr folgendermaassen:

5 g der Substanz wurden in einem Erlen-
meyerkolben mit 25 cc Benzol {ibergossen,
1 Stunde am Rickflusskithler im siedenden
Wasserbad erbitzt und dann fiber Nacht
stehen gelassen. Die Masge hatte sich jetzt
in einen dicken Kautschukleim verwandelt,

. der dem Angriff des Alkali kein Hinderniss

mehr entgegensetzte. Demgem#ss wurden
am ndchsten Morgen 25 c¢c alkoholisches
N.-Alkali zugesetzt und 4 Stunden am
Rickflusskithler gekocht. Alsdann wurde
der Alkohol und das Benzol auf dem Wasser-
bad véllig abdestillirt, und die zuriick-
bleibende Masse mit heissem Wasser in eine
grossere Schale gebracht. Hier wurde sie
zuerst mehrere Male mit Wasser ausgekocht
67*
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und die alkalische Ldsung abgegossen; ein
Filtriren eriibrigte sich, da der riickstindige
Kautschuk zu einem Stiick zusammenklebte.
Hierauf wurde dieser Kautschuk unter krif-
tigem Kneten mit einem Pistill immer wieder
mit kochendem Wasser gewaschen, bis schliess-
lich die alkalische Reaction v&llig verschwun-
den war, dann bei 100° zum constanten Ge-
‘wicht getrocknet und gewogen. Dass auf
diese Weise der Faktis leicht véllig zu ent-
fernen war, zeigte sich erstlich daran, dass
bei erneuter Behandlung keine weitere Ge-
wichtsabnahme eintrat. Sodann aber erwies
gich auch der extrahirte Kautschuk als véllig
schwefelfrei, der beste Beweis, dass der
schwefelhaltige Faktis entfernt war. Die
Ubereinstimmung von je 3 Analysen bewegte
sich ionerhalb eines Procents.

5. Bestimmung unverseifbarer Ole
in unvulcanisirten Mischungen. Bei
unvulcanisirten Mustern ist das oben be-
schriebene Auskneten derselben mit Ather zur
Entfernung von Mineraldl u. 8. w. natiirlich
unmdéglich, da der Kautschuk selbst dabei
theilweise in Losung geht. Hier kocht man
die von Faktis und freiem Schwefel vorher
nach dem Verfahren sub 3. befreite und ge-
trocknete Substanz so lange mit Aceton aus,
als neue Mengen des Losungsmittels sich noch
farben. Da der ungel5ste klebrige und unvul-
canisirte Kautschuk hierbei schlecht zur Wi-
gung zu bringen ist, so wiegt man die gelGsten
Antheile direct. Man filtrirt hierzu die heissen
Acetonextracte in einen Kolben, dampft das
Lésungsmittel ab, nimmt mit wenig Ather
auf und filtrirt durch ein kleines Filter in
ein gewogenes Becherglas. Nach dem Ver-
dunsten des Athers und nach kurzem Trocknen

werden die in Ldsung gegangenen Antheile.

direct gewogen. Aceton 15st die Mineraldle
in der Kalte recht schwer, leichter jedoch
beim Kochen, so dass die villige Entfernung
des ,Unverseifbaren“ auf diesem Wege leicht
und quantitativ erfolgt.

6. Bestimmung von Xohlensidure.
Carbonate sind haufige Beschwerungsmittel in
Kautschukwaaren. Besonders Kreide und koh-
lensaure Magnesia, aber auch Bleiweiss und
Zinkcarbonat finden sich vor. Da nun auch
die diesen Carbonaten entsprechenden Oxyde
viel verwendet werden, so ist eine genane Be-
stimmung von Kohlensaure oft angezeigt. Die-
selbe wurde stets in dem bekannten Geissler-
schen Apparat®) vorgenommen und ergab bei
sorgfiltiger Ausfihrung auch geniigend genaue
Resultate bei vulcanisirten, fein zu raspeln-
den Mustern. Nur eine kleine Anderung er-

3) J. prakt. Chem. 60, 35; Fresenius, Quantit.
Analyse, 6. Aufl. I, 447.

wies sich als ndthig. Viele Kautschukwaaren
enthalten Schwefelmetalle, die theils als
solche zugesetzt werden (Lithlopone, Schwefel-
zink u. dgl.), theils — bei Gegenwart von
Bleioxyden — im Vulcanisationsprocess ent-
stehen. Es wiirde also bei dem obigen Ver-
fahren mit der Kohlensdure Schwefelwasser-
stoff entweichen. Man vermeidet dies ein-
fach dadurch, dass man die Substanz im
Zersetzungsgefdes nicht, wie fblich, mit
Wasser, sondern mit diinner Kupfervitriol-
l6sung iiberschichtet. - In der alsdann ent-
weichenden Kohlensiure konnten - nie auch
nur Spuren von Schwefelwasserstoff nachge-
wiesen werden.

Auch dies Verfahren versagte /bei un-
vulcanisirten Mustern, da die Salzsiure nicht
im Stande ist, in das Innere der noch so
klein geschnittenen Stickchen einzudringen.
In diesem Fall wurde nach dem von C,
0. Weber (Chemzg. 1894, 1065) angegebenen
Verfahren das Kautschukmuster zuerst darch
Kochen mit Nitrobenzol vom Kautschuk
ganz oder doch zum gréssten Theil befreit,
und nach dem Auswaschen, Trocknen und
Wigen in einem aliquoten Theil der jetat
zergangenen und fein pulvrig gewordenen
Substanz nach der oben angegebenen Methode
die Koblensiure bestimmt. Ich méchte bei
dieser Gelegenheit bemerken, dass es mir
nicht gelungen ist, das Weber'sche Ver-
fahren, weder in der ihm urspriinglich ge-
gebenen Form, noch mit einer spéter publi-
cirten Verbesserung (Z. anal. 1898, 313) als
ein allgemein ausfibrbares in den systema-
tischen Gang, nach dem Vorschlag ihres
Entdeckers, einzureihen. Wiahrend unvul-
canisirter und schwach vulcanisirter, wenig
beschwerter Kautschuk sich in kochendem
Nitrobenzo! villig l3sen, gelingt es weder
Hartgummi in L&sung zu bringen, . noch aus
stark beschwerten Weichgummiwaaren den
gesammten Kautschuk herauszulésen, ganz
abgesehen davon, dass bei Mustern der letz-
teren Art die Filtration uniiberwindliche
Hindernisse bot. Gerade fiir solche Fille
aber wire ein Verfahren zur Entfernung aller
organischer Antheile von hohem Werth ge-
wesen. Fiir Einzelfdalle ldsst sich das Ver-
fahren mithin sehr gut verwenden — hierher
fallen auch die von Thal%) ausgefihrten
Analysen —, in vielen anderen Fillen aber
versagt es.

Berlin, Juli 1899.

4) Pharm. Zft. f. Russland 1897; s. Gummi-Ztg.
1898, 67; 1899, 146.




