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Als Kautschukharze bezeichnet man die in
Aceton oder Alkohol 18slichen Bestandteile des aus
dem Latex, dem Milchsafte der kautschukliefernden
Pflanzen, gewonnenen Rohkautschuks. Uber die
Eigenschaften dieser Stoffe ist bisher noch ver-
hiltnisméBig wenig bekannt. Die eingehenden Ar-
beiten von Terry?!), Tschirch?), Bourne3),
Spence?) u. a. beschrinkten sich in der Haupt-
sache auf die Feststellung der Menge der Harz-
bestandteile in verschiedenen Kautschuksorten, ihr
Aussehen, ihre Schmelzpunkte, einige Reaktionen 5)
und in wenigen Tillen auch auf die Formel und
die Molekulargréfle einzelner aus den Harzen ab-
geschiedener Verbindungen$). Der Hauptwert
wurde hierbei auf die Ermittlung der Menge
der Harze gelegt, weil im allgemeinen ein Kaut-
schuk technisch fiir um so wertvoller gilt, je weniger
Harze er enthdlt. Mit Hilfe dieser quantitativen
Harzbestimmung hat man auch versucht, ver-
schiedene Kautschuksorten voneinander zu unter-
scheiden. Jedoch sind die so erhaltenen Ergebnisse
unsicher, da die Menge der acetonloslichen Anteile
je nach der Behandlungsweise des Kautschuks
(Vulkanisation, Art der Aufbewahrung usw.) sich
verdndern kann.

Es war nun zu erwarten, daf} fiir die Bewertung
von Kautschukmaterialien sicherere Grundlagen
geschaffen werden kénnten, wenn man nicht nur
die Menge, sondern auch die chemischen und
physikalischen Eigenschaften der Harze beriick-
sichtigte. Insofern bot das n#here Studium der
Kautschukharze fiir die An aly s e lervorragendes
Interesse. Andererseits dirfte, wie kiirzlich auch
Chute?) ausgefitlhrt hat, die nihere Kenntnis
der Eigenschaften der Harze auch technisch
von Bedeutung sein, weil es auf Grund dieser Unter-
suchungen moglich erscheint, die Harze selbst
technisch zu verwerten und dadurch harzreichen,

1) J. Soc. Chem. Ind. 1889, 173.

2) ,,Die Harze usw.”“ Leipzig bei Borntriger,
2. Aufl. 1906, Bd. I, S. 989.

3) India Rubber World 1906, 75.
%) Quarterly J. Liverpool 1906, 75.

5) A, Wagner, Gummiztg. 21, 498 (1907),
Ditmar, ib. 669.

8) Tschirch, a.a.0. Harries, Berl
Berichte 3%, 3847 {1904), Spence, ebenda 40,
999 [1907).

7) India Rubber World 1909, 277.
Ch. 1910.

minderwertigeren Kautschuksorten ein neues Feld
zu erdffnen.

Im folgenden sei iiber einige Versuche zur
naheren Kennzeichnung der Harze verschiedener
Kautschuksorten berichtet.

I. Optische Aktivitit.

(Nach Versuchen von E. Kindscher und
W. Manasse.)

Harries8) hat festgestellt, dal dem Kaut-
schukkohlenwasserstoff symmetrische Konstitution
zukomme, optische Aktivitdt also nicht zu erwarten
sei. Diese Annahme wurde durch hier ausgefiithrte
Versuche mit nach Harries gereinigtem Kaut-
schuk Dbestitigt. Dagegen zeigte sich, dafl die
Kautschukharze zum Teil Aktivitit be-
sitzen. Die zu den Versuchen verwendeten Kaut-
schuk- und Harzproben verdankten wir verschie-
denen Firmen der Kautschukindustrie. Die Harze,
die wir teils bereits ausgezogen erhielten, teils selbst
aus den betreffenden Rohkautschuksorten mit
Aceton auszogen, wurden in Benzol geldst, und
die Losungen im Polarisationsapparate untersucht.
Erwiesen sich hierbei die Losungen als zu dunkel,
so wurde entweder durch Verdinnen oder durch
Kochen mit Fullererde Aufliellung bewirkt. Hierbei
ergaben sich die Zahlen der Tabelle 1 auf Seite 50.

Aus den Zahlen dieser Tabelle folgt, dall ge-
rade die Harze aus Para- und Ceylon-
kautschuk, die zu den besten Handelsmarken
gehéren, bei unseren Versuchen keine deutliche
Aktivitat aufwiesen. Die bisherigen Versuche
deuten daraufhin, dafl zur Erkennung dieser beiden
Sorten, die iibrigens von der gleichen Pflanzenart
Hevea stammen, die Untersuchung der optischen
Aktivitit der acetonldslichen Bestandteile von
Wert sein diirfte. Diese Frage ist von besonderer
Wichtigkeit, weil in vielen Fillen, z. B. fiir behord-
liche Lieferungen die Verwendung von Para-
kautschuk vorgeschrieben ist, ohne da3 man bisher
in der Lage war, die Innehaltung dieser Bedingung
mit Sicherheit nachzuweisen. Freilich bedarf die
obige Tabelle noch sehr der Vervollstindigung.
Wir richten daher zumal an die Kreise der Technik
die Bitte, uns fiir die weitere Priifung dieses Ge-
bietes moglichst viel verschiedene Rohkautschuk-
sorten zur Verfiigung stellen zu wollen.

Die praktische Bedeutung der Unterscheidung
des Para- und Ceylonkautschuks von anderen
Handelssorten wire beschréinkt, -wenn die oben
angegebene Beziehung nur fir die Rohprodukte,
nicht aber fiir die fertigen Waren, welche den Kaut-
schuk vulkanisiert enthalten, gelten wiirde.
Da unsere eigenen Vulkanisiereinrichtungen zur-
zeit noch nicht betriebsfertig sind, muBiten wir
uns bisher mit einigen wiederum von seiten der

8) Berl. Berichte 38, 3985 (1905).
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Tabelle 1.
Kautschuksorte Harz Benzol Konzentration Gefundene Spezifische
g ccm g Harz:ccm Benzol Drehung Drehung [ap]
Ceylona. .. ....... 0,0449 4,81 0,0093 0° 0°
by e e e e e e e 0,0378 4,81 0,0079 0° 0°
Ceylon b. . . . .. . ... 0,0854 4,81 0,0178 0° 0°
sy e e e e e e e 0,0854 4,81 0,0178 0° 0°
Ceylonec. . . ... .. .. 0,0174 4,81 0,0036 0° 0°
sy e e e e e e e e e 0,0174 4,81 0,0036 0° 0°
Para . . . ... .. ... 0,0061 4,81 0,0013 0° 0°
sy e e e e e e e e e 0,0465 4,81 0,0097 0° 0°
Obercongo . . . . . . . .. 0,0461 4,81 0,0096 +0,12° +12,5°
sy e e e e e e e e 0,0463 4,81 0,0096 +0,13° +13,5°
Manaos . . . . . . . . .. 0,0177 4,81 0,0037 +0,06° +16,2°
sy e e e e e e e e 0,0155 4,81 0,0032 +0,06° +18,7°
Peru .. ... ... ... 0,0376 4,81 0,0078 +0,23° +29,5°
vy e e e e e e e e 0,0383 4,81 0,0080 +0,25° +31,2°
Dead Borneo . . . . . .. 0,5769 4,81 0,1199 +5,92° +49,4°
b e e e e e 0,6634 4,81 0,1379 +7,02° +50,9°
Padang . . . . . ... .. 0,0599 4,81 0,0125 +0,35° -+ 28,0°
sy e e e e e e e 0,0564 4,81 0,0117 +0,36° +30,8°
Guayule a. . . . . . . . .. 0,2055 4,81 0,0428 —+0,59° +13,8°
by e e e e e e e 0,2052 4,81 0,0427 +0,48° +11,2°
Guayule b . . . . . . . .. 0,1054 4,81 0,0219 +0,34° +15.5°
v e e e e 0,1045 4,81 0,0217 +0,32° +14.8°
Kassai . . . . . .. . .. 0,0908 4,81 0,0189 +0,55° +29,1°
by e e e e e e e e 0,0914 4,81 0,0190 -+0,58° +30,5°
Kickxia . . . . . . .. . 0,1432 4,81 0,0298 +0,98° +32,9°
Balata . . . . .. . ... 0,1678 4,81 0,0349 +0,99° +28,4°
by e e e e e e e e e 0,1712 4,81 0,0356 +0,95° +26,7°
Guttapercha . . . . . . . . 0,1909 4,81 0,0396 +1,84° +46,5°
0,1855 4,81 0,0386 +1,81° +46,9°

5y e e w e a e e e y

Industrie gelieferten vulkanisierten Proben be-
gniigen. Die Harze wurden mit Aceton ausge-
zogen, die Losung eingedampft, der Riickstand
mit Benzol aufgenommen und polarisiert. Hierbei
ergaben sich folgende Drehungswinkel:

Tabelle 2.
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Ceylon . 0,0824 4,81 0,0171  0° 0°
Para. . nur qualitat. bestimmt 0° 0°
Equateur. . . 0,0752 4,81 0,0156 +0,11° 47,1°
Sudan sheets . 0,0847 4,81 0,0176 +0,30° 4+17,1°
Guayule . . . 0,0338 4,81 0,0112 +0,08° +7,1°

Also auch fiir vulkanisierte Materialien gelten
anscheinend dhnliche Beziehungen wie fiir die Roh-
sorten. Die spezifischen Drehungen, wie sie in
Tabelle 2 berechnet sind, erscheinen allerdings er-
heblich kleiner, als sich bei der Untersuchung der
Rohkautschuke ergeben hatte. Jedoch sind zu
den Messungen der vulkanisierten Harze die
Acetonausziige der untersuchten Proben ohne
weiteres verwapdt worden, die aufler den eigent-
lichen Harzen auch nech erhebliche Mengen von
Schwefel enthielten. Infolgedessen ist die Kon-
zentration der Harze tatsichlich kleiner, als in
Tabelle 2 angegeben, die spezifische Drehung also
grofers).

Es ist in Aussicht genommen, bei spiteren

9) Erwihnt sei noch, daB ein zur Untersuchung

eingesandtes technisches Material, das nach An-

Versuchen mit vulkanisierten Proben die Aceton-
ausziige zundchst mit alkoholischer Lauge zu ver-
seifen und die so von Schwefel und verseifbaren
Stoffen befreiten unverseifbaren Anteile, welche,
wie weiter unten gezeigt wird, die eigentlichen
Triger der Aktivitédt sind, auf Drehungsvermdégen
zu priifen. Die Drehungswerte werden dann vor-
aussichtlich betrachtlich héhere werden.19)

Auf die Frage, worauf die optische Aktivitit
iiberhaupt zuriickzufithren ist, soll weiter unten
eingegangen werden. Jetzt sei nur bemerkt, daB
nicht etwa Eiweilstoffe die Triger der Aktivitit
sind, da die Harze in den untersuchten Fallen
keine Stickstoffreaktion gaben.

II. Verhalten gegen Alkalien.
(Nach Versuchen von E. Kindscher und
C. Kiister.)

Zur Feststellung der Verseifungsfihigkeit der
Harze wurden die Riickstinde der Acetonausziige

siert) enthalten sollte, Harze lieferte, die optisch
inaktiv waren. Mangel an Material verhinderte die
Nachpriifung dieser Erscheinung. Immerhin wiir-
den, falls bel weiteren Versuchen noch Kautschuk-
sorten bekannt werden wiirden, die, wie Para und
Ceylon, optisch inaktive Harze Hefern, die oben ge-
zogenen Schliisse betreffs Unterscheidung der Ceylon-
und Parasorten von anderen Arten wenigstens in-
sofern von Bedeutung sein konnen, als jedenfalls
das Auftreten von Aktivitit bei den Harzen auf
Nichtvorhandensein von Ceylon oder Para hin-
deuten wiirde.

1) Inzwischen angestellte Versuche haben die
Richtigkeit dieser Annahme erwiesen.
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eine halbe Stunde mit halbnormaler alkoholischer
Kalilauge erhitzt und die unverseifbaren Bestand-
teile nach Hinzufiigen der gleichen Raummenge
Wasser zu der alkoholischen Flissigkeit durch
Ausschiitteln mit leicht siedendem Benzin nach
dem Verfahren von Spitz und H6nig!l) ge-
wonnen. Aus der alkalischen Ldsung wurden die
sauren Bestandteile in tiblicher Weise abgeschieden
und fiir sich untersucht.

In der folgenden Tabelle 3 sind die gefundenen
Mengen der unverseiften Bestandteile in Gewichts-
prozenten angegeben.

Tabelle 3.
Nr. des Kautschuk-  Gehalt an unverseif-
Versuchs harz baren Bestandteilen
%

1. Dead Borneo 100(:0

2. Kagsai 92,6

3. Padang 90,2

4. Guayule 78,2

5. Kickxia 74,0

6. Congo 56,6

7. Ceylon 20,8

8. Para 15,0

9. Guttapercha 83,6

Aus diesen Zahlen geht hervor, dafl auch in
der Alkaliloslichkeit der Harze aus verschiedenen

Kautschuksorten sehr erhebliche Unterschiede be-
stehen. Die Feststellung der Verseifbarkeit nach
Spitz und Hénig vermag somit, soweit sich
aus den bisher angestellten Versuchen folgern 148t,
die Ergebnisse der Aktivititsmessungen zu ergin-
zen. Benierkenswert ist, daf  diejenigen Kaut-
schuksorten, welche sich durch eine merkliche
optische Aktivitit der Harzbestandteile auszeich-
neten, auch stets groflere Mengen (mehr als 509)
von unverseif baren Stoffen enthielten. Diese
Tatsache veranlafte uns, auch die optische Akti-
vitdt der unverseifbaren, und soweit angéingig, auch
der verseifbaren Anteile der Kautschukharze fiir
sich zu untersuchen.

III. Beziehungen zwischen optischer
Aktivitdt und Verseifbarkeit der
Harze. .
(Nach Versuchen von E. Kindscher und
C. Kiister.)

Die Untersuchung der optischen Akti-
vitdt der unverseifbaren Bestandteile
der Harze ergab die in der folgenden Tabelle 4
zusammengestellten Werte. Vergleichsweise sind
in der letzten Spalte auch noch die Mittelwerte
der Gesamtaktivititen der Harze nach Tabelle 1
hinzugefiigt.

Tabelle 4. Gefundene Spezifische Drehung der
Nr. des Kautschuksorte Harz Benzol  Konzen- Drebhung Drebung ursprtinglichen
Versuchs g cem tration  der unverseifbaren Anteile Harze

1 Ceylon a . . . . . .. 0,0974 9,33 0,0104 0° 0° 0°

2 Ceylon b . . . . . .. 0,0386 9,33 0,0041 0° 0° 0°

3 Para . . . . . . . .. 0,0926 9,33 0,0099 0° 0° 0°

4 de e e e e e e e 0,1003 9,33 0,0108 0° 0° 0°

5. Dead Borneo . . . . . 0,0470 9,33 0,0050 +0,25° +49,6° +50,1°

6 b e e e e 0,0483 9,33 0,0052 +0,26° -+50,2°

7 Kassali . . . . . . .. 0,1084 9,33 0,0116 +0,40° +34,4° +29,8°

8 b e e e e e e s 0,0645 9,33 0,0069 +0,24° +34,7°

9 Padang . . . . . . . 0,0720 9,33 0,0077 +0,31° +40,2° +29,4°
10 o e 0,1000 9,33  0,0107  -1043° 240,
11. Guayulea . . . . .. 0,0736 9,33 0,0079 +0,22° +27,9° +12,5°
12. 55 e e e e e e 0,1134 9,33 Q,0122 +0,34° +28,0°
13. Guayule b . . . . . . 0,0916 9,33 0,0098 +0,28° -+28,5° +15,2°
14. b e e e e e 0,0590 9,33 0,0065 +0,18° +27,8°
15. Kickxia . . . . . .. 0,0746 9,33 0,0080 +0,22° +21,5° +32,9°
16.  Ober-Congo. . . . . . 0,0876 9,33 0,0094 +0,24° +24,5° +13,0°
17. Guttapercha . . . . . 0,3303 9,33 0,0354 +1,79° +50,6° +46,7°

Die verseifbaren Bestandteile der Gutta-
percha erwiesen sich als inaktiv.

Wie aus diesen Zahlen folgt, sind die optischen
Aktivititen der unverseifbaren Bestandteile
allein im allgemeinen erheblich gr & Ber als die der
Gesamtharze. Dies deutet darauf hin, daB in erster
Linie die unverseifbaren Anteile die
eigentlichen Trager der Aktivitat sind.
Eine scheinbare Ausnahme bildet nur der Kickxia-
kautschuk, den wir selbst aus dem Latex gewonnen
haben. Hier ist nimlich die Drehung der Gesamt-
harze etwas grofer als die der alkaliunléslichen
Anteile allein. Diese Tatsache ist wahrscheinlich
darauf zuriickzufiihren, daB8 in den Gesamtharzen

11) Ho1d e, Mineralsle und Fette, Berlin, bei
J. Springer. 2. Aufl. 1905, S. 176.

noch kleine Mengen alkaliloslicher ebenfalls rechts-
drehender Verbindungen, vielleicht Pflanzensiuren,
vorhanden waren. Diese Annahme erscheint um so
einleuchtender, als der von uns gewonnene Kickxia-
kautschuk im Gegensatz zu allen iibrigen ,,ge-
waschen“ aus der Technik bezogenen, hier ver-
wendeten Proben, nicht ausgiebig mit Wasser war.

Ferner 188t sich aus den Versuchen schlieBen,
daB im Durchschnitt die alkaliléslichen Be-
standteile, wie ja im Falle der Guttaperchaharze
auch unmittelbar durch den Versuch bestitigt wer-
den konnte, keine oder nur sehr geringe
optische Aktivitdt aufweisen. Das Fehlen
der Aktivitit bei den untersuchten Ceylon- und
Parasorten diirfte mit ihrem hohen Gehalt an ver-
seifbaren Anteilen im engen Zusammenhange stehen.

Die vorstehend angefithrten Beobachtungen

7.
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lassen einige allgemeinere Annahmen iiber
die eigentliche Natur und Entstehung
der Kautschukharze zu. Als Bestandteile der
letzteren kommen, wie auch sebon mehrfach in der
Literatur hervorgehoben worden ist, einerseits die
natiirlichen Begleitstoffe des Kautschuk-
kohlenwasserstoffes im Latex, Pflanzenharze, Zucker,
Terpene, Alkohole der Cholesterinreihe u. dgl., an-
dererseits Stoffe in Betracht, die sich durch Oxy -
dation oder sonstige Umwandlungen des Kaut-
schuks gebildet halen.

Da der- Kautschukkohlenwasserstoff an sich
optisch inaktiv ist, so ist von vornherein zu er-
warten, dall auch diejenigen Verbindungen, welche
durch Oxydation oder andere Vorginge aus ihm
entstanden sind, ebenfalls inaktiv sein missen.
Trager der Aktivitdt militen demnach aus-
schlie@ilich die aus dem Latex stammenden urspriing-
lichen Begleitstoffe sein.

Diese Annahme konnte in folgender Weise
unmittelbar durch den Versuch bestatigt werden.

Aus der vorerwihnten Latexprobe von Kickxia
wurde der Kautschuk durch Behandeln mit Wasser12)
abgeschieden und mit Aceton 100 Stunden lang
erschopfend ausgezogen. Die erhaltenen Harze,
im ganzen 5,22%,, zeigten die spezifische Drehung
[alp = 32,9°

Der von den Harzen "vollstindig befreite
Kautschuk wurde etwa einen Monat der Einwir-
kung von Luft und Licht ausgesetzt. Nach dieser
Zeit hatte sich das urspriinglich rein weifle, sehr
dehnbare und kaum klebrige Material in eine
braunliche, stark klebrige Masse umgewandelt. Ein
erneutes 10-stiindiges Ausziehen des so verdnderten
Kautschuks mit Aceton ergab 3,119, neugebildete
acetonldsliche Stoffe, die duBerlich keine wesent-
lichen Unterschiede gegen die urspriinglichen Harze
erkennen lieflen. Die optische Untersuchung der
benzolischen Losung ergab das Fehlen jeg-
licher Aktivitat.

Uber die Natur der beim Liegen des Kaut-
schuks an der Luft gebildeten acetonldslichen Stoffe
sind weitere Untersuchungen im Gange. Aus der
bereits vorliegenden Literatur geht hervor,” daB
jedenfalls verschiedene Oxydationsstufen des Kaut-
schuks auftreten konnen!3). Von diesen scheinen
die Verbindungen der Formel (C,(H;¢0) in Alkalien
unléslich, solche mit hoherem Sauerstoffgehalt
(z. B. Spillersches Harz)14) 15slich zu sein.

IV. Jodzahlenls).
(Nach Versuchen von G. Qehler.)

Die Ermittlung der Jodzahlen erfolgte in iib-
licher Weise nach dem Verfahren von v. Hibl-
Wallers). Die erhaltenen Ergebnisse sind in
.der folgenden Tabelle 5 zusammengestellt:

12) Die Fahigkeit, durch Wasser abgeschieden
zu werden, ist fiir Kickxiakautschuk bekannt. Vgl.
Kinzelbach undZimmermann, Gammi-
ztg 23, 1464 (1909).

13)Tschirch,,Die Harze”,a. a. 0. Har-
ries; Berl. Berichte 3%, 3847 (1904). Herbst,
ib. 39, 523 (1906). i

14) Spiller, J. chem. soc. 1865, 44.

15) Siehe auch Eduardoff, Gummiztg. 21,
635 (1907).

Tabelle 5.
Kantschuk- Angewandte Verbrauh an Jodzahl
sorte Menge Na.S,0,1%)

g cem
Dead Borneo 0,2000 4.90 30,6
Para . 0,2094 19,75 118,0
Padang . 0,2166 15,10 87,1
Kassai . . 0,1930 16,45 107,0
Guayule . 0,2457 18,50 94,1

Irgendwelche Regelméligkeiten lassen sich aus
den bisher ermittelten Jodzahlen nicht ableiten.
Die im allgemeinen verhiltnismillig hohen Werte
weisen auf stark unges#dattigte Natur der
Harze hin.

Es wurde auch versucht, die Brechungs-
exponenten der verschiedenen Harze zu ermitteln.
Jedoch war die Ausfiilirung der Messungen in den
meisten Fallen wegen zu dunkler Farbung der Stoffe
nicht moglich. Aus diesem Grunde sei auf die
Wiedergabe der wenigen festgestellten Werte an
dieser Stelle verzichtet.

Die ausfiihrliche Veréffentlichung der vor-
stehend nur im Auszuge wiedergegebenen Versuche
wird demnichst in den ,,Mitteilungen des Kgl.
Materialpriifungsamtes zu GrolB3-Lichterfelde-West*
erfoigen. [A. 213.]

Die Zusiitze fiir die Wasserreinigung.

Von Dr. Pavr Drawg, Offentlichés Chemisches
Laboratorium, Gorlitz.

(Eingeg. d. 12/11. 1909.)

In seinen kritischen Studien iiber Unter-
suchung und Reinigung - des Kesselspeisewassers
(diese Z. 1902, 193 ff.) weist Pfeif er mit Recht
auf die Wichtigkeit hin, die die abgekiirzten Be-
stimmungsmethoden fiir die Ermittlung der Zu-
sitze bei der Reinigung haben. Er ist der Meinung,
da diese Methoden eine ernstere Beachtung ver-
dienen, als man ihnen allgemein beimiBt, da sie
zur Ermittlung der Zusitze geniigen. Dagegen
behaupte ich, daB solche Methoden m e h r leisten
konnen als die Berechnung der Zusitze aus der
Analyse und daher gar nicht entbehrt werden
koénnen. Denn bei der Berechnung aus der Ana-
lyse wird nur auf den Gehalt des Wassers an Cal-
cium, Magnesium, Kohlensiure, sowie auf die un-
organischen Siuren Riicksicht genommen, die in
Verbindung mit Calcium und Magnesium die
,,Nichtcarbonatharte* bilden, wofiir ich seit laingerer
Zeit den kiirzeren und auf seine Ermittlung hin-
weisenden Ausdruck ,,Resthirte* gebrauche. Ver-
nachlissigt werden bei der Berechnung aus der
Analyse die Zusatzstoffe, die zur Fallung von
Eisen, Aluminium, Mangan, organischen Stoffen,
Kieselsaure und zur Neutralisation freier orga-
nischer und unorganischer Sauren des Rohwassers
verbraucht werden. An eine zweckmifige abge-
kiirzte Methode kann und muBl man die Anforde-
rung stellen, daB sie die gesamte Menge der erforder-
lichen Zusiitze angibt, ohne danach zu fragen,
welche besonderen Stoffe dadurch aus dem ge-

16) H 01d e, Mineralole und Fette, Berlin, bei
J. Springer. 2. Aufl. 1905, S. 316.



