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Zum goldenen Doktorjubilium Otto Wallachs.

Am 31. Juli dieses Jahres sind 50 Jahre verflossen seit Otto Wallach von der philosophischen Fakultit
in Gottingen zum Doktor promoviert wutde. Seine zahlreichen Schiiler hatten gehofft, die geplante, aber wegen
der Kriegsverhdltnisse nicht zur Ausfiihtung gekommene Feier seines 70. Geburtstages bei Gelegenheit des
goldenen Doktorjubiliums ihres geliebten und verehrten Lehrers nachzuholen. Wegen des Ernstes und der
Schwere der Zeit hat Wallach aber gebeten, von jeder besonderen Feier dieses Tages abzusehen, den er in
stiller Zurlickgezogenheit zu verleben gedenkt.

Als einer seiner ersten Schiiler auf dem von ihm aufgeschlossenen Gebiet der Terpenchemie kann ich
es mir aber nicht versagen, die Fachgenossen auf den Jubeltag hinzuweisen und dem hochverdienten Ehren-
mitglied des Vereins deutscher Chemiker die herzlichsten Gliickwiinsche darzubringen. Auch die Industrie der
itherischen Ole wird bei diesem AnlaB in Dankbarkeit und Verehrung ihres uneigenniitzigen Férderers gedenken.

Nachdem A. Hesse erst kiirzlich (vgl. diese Zeitschrift 30, I, 81 [1917]) zum 70. Geburtstage des groBen
Forschers dessen bekannte Verdienste um die Wissenschaft und ihren befruchtenden EinfluB auf die Industrie
der itherischen Ole ausfiihrlich gewiirdigt hat, kann ich es wohl unterlassen, nochmals an dieser Stelle darauf
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einzugehen.

Moge es Otto Wallach vergonnt sein, seine erfolgreiche Forschertitigkeit noch lange Jahre in alter
Frische und Gesundheit auszuiiben, moge sein Lebensabend durchsonnt sein von der Befriedigung iiber sein
Werk und von der trostvollen GewiBheit eines neuen Aufstieges unseres schwergepriiften Vaterlandes.

E. Gildemeister.

Beitriage zur Chemie der Kohlenwasserstoffe.

Von JENG Tausz.
(Aus dem chemischen Institut der technischen Hochschule, Karlsrube.)
(Eingeg. 2{./5. 1919.)

III. Nachweis der Abwesenheit von Terpen-
kohlenwasserstoffen ih Roherdolen.

Mitbearbeitet von H, WoLr.

Dic Bezeichnung Terpene war ein Sammelbegriff fiir cine Reihe
ungesittigter Kohlenwasserstoffe, dic in der Natur vorkommen und
hauptsichlich durch die Flora produziert werden. Aber auch im tie-
rischen Koérper kommen terpenartige Kohlenwasserstoffe vor, z. B.
das Squalen!). Heute rechnen wir auch solche Kohlenwasserstoffe
zu dieser Gruppe, die aus Terpenderivaten oder synthetisch darstell-
bar sind, und deren Eigenschaften mit den nachfolgend beschricbenen
ibereinstimmen. Ihrer Struktur nach sind die Terpene groBtenteils
eyclische Verbindungen. KEs gibt aber auch offene Terpene. Dicse
fiihren den Namen olefinische Terpene. Hierher gehoren beispiels-
weise das Hemiterpen, Isopren, das olefinische Terpen, Myrcen und
die olefinischen Sesquiterpene, z. B. das leichtc Sesquiterpen aus
Citronengl. Es wiire viel angebrachter, diese Kohlenwasserstoffe als
aliphatische Terpene zu bezeichnen.

Die eigentlichen Terpene enthalten 10, Hemiterpene 5, Sesqui-
terpene 15, Diterpene 20 und Triterpene 30 Kohlenstoffatome.
Terpenartige Verbindungen sind solche ungesittigte Kohlenwasser-
stoffe, die nicht Multipla von C; sind, wie z. B. Cyclohexen oder Cyclo-
hexadien. Diese werden ebenfalls als einfache Terpene aufgefaBt.
Solche Verbindungen nenncn die Erdélchemiker aueh Naphthylene;
denn sie kénnen von den Naphthenen abgeleitet werden. Thre Dar-
stellung aus den Naphthenen geschicht durch Halogenieren und Ab-
spalten von Halogenwasscrstoff. Hier wiire es richtiger, den Namen
terpenartige Verbindungen beizubehalten. Dieser Name ist also cin

1) Journ. Chem. Soec. 111, 56—59; nach Chem. Zentralbl. 1917, 11,
153, 572; Journ. of Ind. and Engin. Chem. 8, 889 [1916]; nach Chem.
Zentralbl, 1918, I, 638.
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Sammelbegriff. Er hat sowohl fiir die verschiedenen olefinisch-cycli-
schen Kohlenwasserstoffe, wozu die Terpene gehoren, ats aueh fiir
dicjenigen aliphatischen Kohlenwasserstoffe die leicht in eyelische
iibergehen konnen, Giiltigkeit. Ausgehend von diesen Erwigungen
wire das Dimethylbutadicn als aliphatischer terpenartiger Kohlen-
wasserstoff aufzufassen. Dic aliphatischen Terpene und terpenartigen
Kohlenwasscrstoffe sind Diolefine. Die cyclischen Terpenc konnen
sowohl zu den Olefinen als auch zu den Diolefinen gehéren.

Alle diese Kohlenwasserstoffe zeichnen sich durch ihre groBe
Reaktionsfihigkeit aus, dic den meisten olefinischen Kohlenwasser-
stoffen gemein ist. Die Mcthoden, mit deren Hilfec man bis heute
diese Verbindungen bei der Erdolanalyse aufzufinden und zu identi-
fizieren suchte, sind nicht crschépfend. Dadurch, daB unter Terpenen
so vielerlei Kohlenwasserstoffe verstanden werden, ist es erklirlich,
daBl wir kein allgemeines Reagens dafiir besitzen kénnen.

Einer von uns beiden nahm Studien {iber das Verhalten von Ter-
penkohlenwasserstoffen gegeniiber Quecksilberacetat auf. Hieriiber
lagen schon einige Versuche von Ba 1 b ian o2) vor, die nur teilweise
bestitigt werden konnten.

Eine von B albian oauf diesem Gebiete aufgestellte allgemeine
Regel konnte auch nicht bestéitigt werden. Ebenso konnte im Gegen-
satz zu San d® von dem Hemiterpen Isopren mittels Mercurisalz
eine Quecksilberverbindung hergestellt werden. Das Verhalten der
cinzelnen ungesittigten Kohlenwasserstoffe gegeniliber wisserigem
Quecksilberacetat ist viel komplizierter, als es im crsten Augenblick
den Anschein hat. Da die diesbeziiglichen Versuche nicht abgeschlos-
sen sind, soll hier nur eine fiir analytische Zwecke dienende Einteilung
folgen. Bei den hier besprochenen Versuchen wird teilweise nicht
mit wisseriger, sondern mit methylalkoholischer Quecksilberacetat-
Iosung gearbeitet, da hiermit der Bereich der mit Quecksilberacetat
reagierenden Kohlenwasserstoffe crweitert wird4). Nach diesen Unter-
suehungen werden die Kohlenwasserstoffe in vier Gruppen cingeteilt.

In die erste Gruppe gehoren diejenigen Kohlenwasserstoffe, die
mit alkoholischem Quecksilberacetat bei gewohnlicher Temperatur

?) Ber. 42, 1502 [1909].
%) Licbigs Ann. 329, 135 [1903].
4) Petroleum 13, 649 [1918).
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Quecksilbersalze geben. Diese Kohlenwasserstoffe miissen unbedingt
. ein aktives Wasserstoffatom an cinem der doppelt gebundenen Koh-
lenstoffatome enthalten. Sie bilden ihre Quecksilberverbindungen
durch Substitution und Addition von Quecksilbersalz und Alkohol.

Die Kohlenwasserstoffe der zweiten Gruppe werden bei Einwir-
kung von Quecksilberacetat nur oxydiert.

Zur dritten Gruppe gehoren die aromatischen Kohlenwasserstoffe,
die noch ein freies Wasserstoffatom im Kern enthalten. Diese bilden
ihre Quecksilbersalze nur dureh Substitution ohne Additionsreaktion,
und diese Reaktion verlguft praktisech nur iiber 100°.

Die vierte Gruppe umfaft solche ungesittigte Verbindungen,
welche weder Quecksilbersalze bilden, noch durch Mercuriverbin-
dungen oxydiert werden.

Die folgenden Kohlenwasserstoffe, wie das aliphatische Hemiterpen
Isopren, das aliphatische Terpen Myrcen, die aliphatisch terpenartige
Verbindung Methylisopren, die eigentlichen Terpene Pinen, Di-
penten, Limonen, Sabinen, Camphen?), das Sesquiterpen Cubeben,
sowie die cyelisch terpenartigen Verbindungen Dihydrobenzol, Tetra-
hydrobenzol, Methyltetrahydrobenzol gehiren zu der ersten Gruppe
dieser Kohlenwasserstoffe und werden naeh der von uns ausgearbei-
teten Methode bestimmt.

Terpene, die keine Quecksilberverbindung gaben, enthielten
meistens in variierender Menge solche Bestandteile, dic reagieren.
Die Einheitlichkeit dieser Stoffe ist bei dem vorliegenden Versuchs-
material zu bezweifeln, was bei der leichtenn Umlagerungsfihigkeit
dieser Verbindungen nicht Wunder nehmen kann. Bei dem Menthen,
das aus zwei Isomeren besteht, enthielt das selbstbereitete®) nur sehr
wenig, das von Poulenc fréres bezogene schon mehr, das von Schim-
mel & Co. gelieferte deutliche Mengen mit Quecksilberacetat Verbin-
dung gebende Bestandteile. Hier ist also ein Weg, diese Kohlen-
wasserstoffe zu reinigen. Bis die Versuche, deren Ausfithrung zurzeit
unmoglich ist, weitergefiihrt werden kénnen, sollen die jetzigen Daten
nur als vorliufige Mitteilung dienen. Dabei ist zu erwihuen, daf die
Quecksilberverbindungen, die hierbei entstehen, in ihrer Konsti-
tution verschiedener Natur sind.

Alle bisher von einem von uns untersuchten Terpene werden
durch iiberschiissige Mereuriacetatlosung oxydiert, somit gehoren
sic entweder zu der ersten oder zweiten Gruppe.

Uber das Vorkommen terpenartiger Kohlenwasserstoffe im Erdsl
finden sich in der Literatur zahlreiche, aber sich widersprechende
Angaben, die sich freilich weniger auf cxakte Versuche, als vielmehr
auf Vermutungen stiitzen. Die kritische Betrachtung dieser Resultate
zeigt, daB die Frage noch unentschieden war, ob iiberhaupt Terpene
im Roherdsl vorhanden sind. Wir verweisen diesbeziiglich auf die
Dissertation H. W olf, Karlsruhe 1919.

Nachden es cinem von uns in Gemeinschaft mit E. Schnabel
und K.Jochum?7) gelungen war, den exakten Nachweis zu bringen,
daB Athylen im Erdslgas von Pechelbronn vorkommt, war bewiesen,
daB das erste Glied der Olefine im Erdsl vorhanden ist. Vou den zwei
nichstfolgenden Homologen des Athylens, welche noch gasférmig
sind, dem Propylen und Butylen, konnten jedoch nicht einmal die
geringsten Spuren gefunden werden. Das Ziel unserer Arbeit war es,
die ungesittigten fliissigenn Kohlenwasserstoffe im Erdol aufzusuchen.
Die Sehwierigkeiten solcher Untersuchungen steigern sich aber mit
steigendem Siedepunkt; denn das Roherdsl enthilt leieht verander-
liche organische Stoffe. Wir untersuchten Destillate, die im Gaede-
vakuum noch bei 100° Badtemperatur destillieren, also bei gewohn-
lichem Druck bis 250° siedende Bestandteile der Roherdsle. Selbst bei
dieser VorsichtsmaBnahme erlitt das Erd6l eine Verinderung®). Aller-
dings war dieselbe nicht gro8, doch konnte sie durch die Bestimmung
des Mercurierungsgrades festgestellt werden, da diese Methode sehr
empfindlieh ist.

Die bisher benutzten Methoden erlaubten es, wie gesagt, nicht zu
entscheiden, ob Terpene in Roherdslen vorhanden sind. Es war
nétig, eine neue Methode zum Nachweis terpenartiger Verbindungen
in Mincralslen zu finden und auszuarbeiten. Unsere ncue Methode
bedient sich der Quecksilbersalze, die, wie z. B. Mercuriehlorid oder
Mereuriacetat bei gewdhnliecher Temperatur auf Olefine und Terpene
einwirken, nicht aber auf andere Kohlenwasserstoffe. Wihrend
eine Methode zum Nachweis von Olefinen in Mineralolen mittels
Quecksilberacetat von einem von uns bereits auggearbeitet war?®),

%) Von letzterem hat sehon B alb ian o mit wisserigem Queck-
silberacetat ein Quecksilbersalz dargestellt.

¢y M. Konowalof, C. 1900 1, 1101

7) Angew. Chem. 32, I, 252 [1919].

8) A. a. O.

%) Petroleum 13, 649 [1918].

muBte eine solche fiir Terpenkohlenwasserstoffe noch ausgearbeitet
werden. )

Zunichst wurden zur Ausarbeitung der Methode Versuche mit
reinen Terpenkohlenwasserstoffen angestellt, iiber welche wir an
anderer Stelle noch besonders berichten werden. Dann wurden kiinst-
liche Mischungen aus Terpenen und aromatischen Kohlenwasser-
stoffen untersucht, um die Brauchbarkeit der Methode darzutun.
Schlieflich wurde sie auf ein Roherdsl und auf Vakuum-
destillate von Roherdslen angewendet. Als diese Untersuchungen
insofern negativ ausfielen, als keine Terpene in diesen Olen nachweis-
bar waren, wurden Terpene zugesetzt, und das Vorhandensein von
absichtlich geringen Mengen (19,) exakt nachgewiesen.

Die Untersuchung auf Terpene wurde anf folgende Weise in
einem Scheidetrichter von 3 1 Inhalt vorgenommen:

7 g Quecksilberacetat wurde in 75 cem Methylalkohol gelsst,
zu dem zu untersuchenden Destillat in den Scheidetrichter gegeben
und 10 Minuten geschiittelt, 3 g Kaliumbromid im Wasser gelost
zugefiigt und noehmals 10 Minuten geschiittelt. Im Scheidetrichter
waren zwei Schichten vorhanden. Die obere bestand aus dem
Vakuumdestillat, die untere war Methylalkohol und Wasser und
mufite die Terpenquecksilberverbindungen enthalten, falls solche
vorhanden waren. Die Wasser-Methylalkoholschicht wurde abgelassen,
die obere Schicht mit Methylalkohol ausgewaschen, der Methyl-
alkohol wieder abgelassen und mit dem vorigen vereinigt. Die ver-
einigten Produkte wurden im Vakuum abdestilliert. Der Riickstand
war bis auf kleine Verunreinigungen im Wasser léslich. Die obere
Schieht im Scheidetrichter wurde im Gaedevakuum destilliert und
ging ohne Riickstand iiber. Wir untersuchten jeweils ca. 11 Vakuum-
destillat und fithrten zwei gleiche Bestimmungen aus. Um die Me-
thode zu kontrollieren, wurde 1 1 des untersuehten Gaedevakuum-
destillates mit 0,5 oder 1 eem Pinen oder Dipenten versetzt. Dies
entspricht einem Gehalt von 0,05—0,19 Terpene. Von diesem zu-
gemischten Terpen konnt je nach der zugegebenen Menge 0,6 oder
1,3 g Quecksilberverbindung erhalten werden. Somit liegt die Grenze
der Verwendbarkeit dieser Methode bei 0,0089.

Es wurden sechs Roherdple auf ihren Gehalt an ungesittigten
Stoffen, die in der Kilte mit alkoholischem Quecksilberacetat
reagieren, untersucht. Die Isolierung dieser Verbindungen stofSt
nicht nur wegen der sehr geringen Menge, dic wir ja durch die bei
der Quecksilbersalzbildung entstandenen Essigsiure gemessen haben,
auf Sehwierigkeiten, sondern schon deshalb, weil die entstandenen
Verbindungen sehr labil sind. Die geringe Menge der in Reaktion
tretenden Verbindungen hitte durch Anwendung von schr groBen
Mengen Rohél behoben werden kinnen. Die Schwierigkeit, die
entstandene Queeksilberverbindung isolieren zu kénnen, wire jedoch
dadurch noch groBler geworden. Bei einem Versuch, bei welchem
wir 10 I ruminisches Erdol verwandten und daraus mit alkoholischem
Quecksilberacetat die  Queeksilberverbindung isolieren wollten,
entwickelte sich in der wésserigen alkoholischen Ldsung schweflige
Siure, ebenso trat allmihliech ein Geruch auf, der uns an Diolefine
erinnerte. Kine weitere Untersuchung hielten wir deshalb nicht fiir
angebracht, weil wir ja nur Produkte isolieren wollten, von denen
wir mit Bestimmtheit behaupten konnten, daB sie in dem Roherdsl
wirklich vorhanden sind. Somit ist eine direkte Behandlung von
Roherdélen selbst mit der Quecksilberacetatmethode nicht méglich,
und wir miissen deshalb zu der Destillation greifen. Um die gréBt-
moglichste Schonung des Rohils bei der Destillation zu erreichen,
destillierten wir im Kathodenraumvakuum, dabei wird der Destillier-
kolben nur bis 100° erhitzt.

Es wurden die Vakuumdestillate folgender Roherdéle untersucht:
Rohdl von Bitkow, Kolomia, Ruminien, Balachany, Alaska und
Yogor {(Java).

Wir konnten jedoch keine Quecksilbersalze von ungesittigten
Kohlenwasserstoffen isolieren.

Um Untersuchungen auf die Terpene der zweiten Gruppe durch-
zufithren, lieBen wir die untersuchten Ole mit wasserigem Queck-
silberacetat zwei Wochen unter hdufigem Umsehiitteln stehen.
Es entstanden nur unbedeutende Mengen Mercuroacetat, woraus
wir schlieBen diirfen, daB, wenn Terpene und terpenartige Verbin-
dungen der zweiten Gruppe vorhanden sind, es nur #uBlerst geringe
Mengen sein konnen. Auf Grund der vorliegenden experimentellen
Tatsachen sind wir zu der Ansicht gelangt, dafi im Gegensatz zu den
vielen Literaturangaben in den Roherdolen einfache Terpene und
terpenartige Kohlenwasserstoffe in den ¥raktionen bis Sp. 250°
nicht vorkommen. Es steht in vélligem Einklang mit unserer Kennt-
nis der ungesittigten Kohlenwasserstoffe, daB8 solche Verbindungen,
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wie gie in den einfachen Terpenen vorliegen, wenn sie auch einmal
im Roherdsl vorhanden waren, nicht unverindert erhalten bleiben
konnen, da sic sich durch ihre groBc Reaktionsfiahigkeit und durch
ithre leichte Polymerisierbarkeit auszeichnen. [A. 86.]

Uber einige neuere Verfahren zur Bestimmung
des Kautschuks.
Von Oberstabsapotheker Uz, Miinchen,

Mitteilung aus dem chemischen Untersuchuogsamt der bayer. militirarztlichen
Akademie, Miinchen.

(Eingeg. 21./5. 1919.)

Pontio (Revue générale de Chimie pur. et appl. 16, 400—401-

[1913); Zeitschr. Unters. Nahr.- u. Genufm. 33, 334 [1917])
cmpfiehlt, den Rohkautschuk in einem geeigneten Benzolhomologen
heiB zu lésen, dic Losung heiB zu filtrieren, das Filtrat erforderlichen-
falls im Vakuum zur Sirupkonsistenz einzudampfen und den Sirup
langsam in absoluten Alkohol oder Aceton einzugieSen und auf diese
Weise das Gummi auszufillen.

Das Verfahren, aus Kautschuklésungen den Reinkautschuk
durch Alkohol auszufillen, ist nicht neu. G. Fendler (Ber. d.
Deutsch. Pharm. Gesellsch. 14, 208 u. ff. [1904]) hat Dbereits
dieses Verfahren angegeben. Er lieB den zu untersuchenden Roh-
kautschuk usw. in Petrolither lgsen, die Losung durch ein ent-
sprechend vorbereitetes A11i h n sches Rohrehen filtrieren, wodurch
die unléslichen Verunreinigungen abgeschieden und ermittelt werden
konnten, und dann den Reinkautschuk durch Hinzufiigen von
absolutem Alkohol zur Kautschuklésung ausfillen.

Bei den beiden Verfahren —nach FendlerundnachPontio
— ballt sich der ausgeschicdene Reinkautschuk meistens zu einem
Klumpen zusammen, der sich nur schwer auswaschen liBt, selbst
wenn man ihn mit einem passenden Glasstab knetet. Noch unan-
genchmer ist es, wenn sich der ausgeschicdene Reinkautschuk an
den Wandungen des GefiBes festsetzt. Von dort ist er quantitativ
nur mit grofer Miihe und unter erheblichem Zeitverlust zu ent-
fernen. Was aber das Unangenehmste bei diesen Arbeitsweisen ist,
die Ergebnisse zwischen verschiedenen verglcichendon Bestimmungen
schwanken infolge dieser Umstiande, ferner weil der Kautschuk-
klumpen vielfach noch Fliissigkeit eingeschlossen enthilt, ganz be-
trichtlich untereinander. Ich habe bei meinen in dieser Richtung
angestellten Versuchen bei demselben Muster von Kautschuk Zahlen
erhalten, die zwischen 78,0 und 104,3 %, Reinkautschuk schwank-
ten. Auf Grund dieser Tatsachen glaubeich, das
Verfahren nach Pontio nicht empfehlen zu
dirfen. .

R. Marquis und F. Heim (Ann: Chim. anal. 19, 1519, [1914]);
Z. Unters. Nahr.- u. Genum. 32, 547, {1916]) hat dann ein Verfahren
bekannt gemacht, das auf der Einwirkung der Schwefelsiure auf
den Kautschuk beruht. Hieriiber hatten die Verfasser bis dahin
nur eine einzige Angabe von Dit mar (Ber. 37, 2432 [1904]) gefunden,
nach der beim Schiitteln einer Lésung von Kautschuk in Chloroform
mit einem Tropfen Schwefelsiure eine blutrote Farbung unter Bil-
dung von schwefliger Siure erfolgen soll. Bei den von Marquis
und Heim angestellton Versuchen bildete sich keine schweflige
Saure. Das crhaltene Erzeugnis bildet ein amorphes, weilles, in
Chloroform, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff 16sliches, dagegen in
Alkohol, Aceton und Essigsiure unlosliches Pulver, dessen Elemen-
tarzusammensetzung ecinen etwas niedrigeren Kohlenstoffgehalt
(87,21%) aufweist, als der Formel C, H;; (= 88,23%) entspricht.
Vermchrt man die Menge Schwefelsiure, und schiittelt man zu lange,
so verwandelt sich der Kautschuk in einon in Chloroform unléslichen
Korper. DieVerfasser (Bl. Soe. Chim. Franc. [4]33, 862—866[1913));
Z. Unters. Nahr. u. Genufm. 33, 334 [1917]) arbeiten folgender-
maBen. Setzt man zu einer Lésung von 1,0 g Kautschuk in 100 ccm
Chloroform 8 g reine Schwefelsiure, schiittelt kriftig 3—5 Minuten
lang und gieBt dann die Fliissigkeit in 200 cem Alkohol, so bildet
sich cin weiBler, flockiger Niederschlag, der nach dem Absaugen
der Fliissigkeit, Waschen mit Alkohol und Trocknen bei 100° ein
Pulver von der oben angegebenen Beschaffenheit darstellt. Die mit
Kautschuk, der durch Auflésen in Ather, Ausfillen mit Alkohol und
Trocknen an der Luft iiber Schwefelsiure gereinigt war, angesteliten
Versuche ergaben, dafB der in Chloroform lssliche Korper genau deas
Gewicht des angewandten reinen Kautschuks besaB. Da diescr
Korper sich sehr leicht durch Absaugen im Siebtiegct filtrieren und

auswaschen laBt, so ist hiermit ein vorziigliches Verfahren zur
quantitativen Bestimmung von Reinkautschuk gegeben. Bei
mehreren Analysen betrug der Verlust nur 0,25—0,56% vom an-
gewandten Kautschuk. Bei harzhaltigem Kautschuk ist die Menge
der Schwefelsiure auf das Zchnfache vom Gewicht des Kautschuks
zu bemessen Da in diesem Falle die Filtration langsamer vonstatten
geht, so ist cs vorteilhafter, den Kautschuk vorher durch Aus-
zichen mit Aceton vom Harz zu befreien.

Zu dem vorstchenden Verfahren von Marquis und Heim
dubert sich M. Pontio (Gummi-Ztg. 28, 563 [1914]) folgender-
maBen: Das Verfahren von Marquisund Heim beruht auf der
Beobachtung, daB reiner Kautschuk in Chloroformlésung durch
konzentriertc Schwefelsdure so beeinfluflt wird, daB er durch Alkohol
als amorpbhe, leicht filtrierbare Substanz gefillt wird. Die Alkohol-
fillung soll das gleiche Gewicht wie der angewandte reine Kaut-
schuk haben. Pontio glaubt nicht, daBl dieses Verfahren auch an
Rohkautschuk ausprobiert ist, da alterer Kautschuk von den iib-
lichen Lésungsmitteln nur noch unvollkommen gelost wird. Nach
seinen Beobachtungen eignen sich als Kautschuklésungsmittel am
besten die Homologen des Benzols, und zwar wird um so mehr gelést,
je mehr der Siedepunkt des Losungsmittels sich dem Schmelzpunkte
des Kautschuks nihert. Man erhilt dann in der Warme leicht filtrier-
bare Losungen. Es geniigt dann, die Losung bis zur Sirupkonsistenz,
crforderlichenfalls im Vakuum, cinzudampfen und dann mit abso-
lutem Alkohol oder Aceton zu fillen, indem man dic Kautschuk-
Jésung in den Alkohol oder in das Accton cinfliefen 1aB8t, aber nicht
das Ausfillungsmittel in die Kautschuklésung.

Meine eigenen Versuche mit dem Verfahren von Marquis
und H ¢ i m haben folgendes crgeben. Ich hatte aus der Zeit vor dem
Kriege noch eine groflerc Reihe von Proben — sowohl von Roh-
kautschuk als auch von reinem Kautschuk — vorritig und unter-
suchte nunmehr, ob, die Angaben von Pontio hinsichtlich der
Loslichkeit richtig wiircn. Dabei ergab es sich, daB keine einzige
der viclen, nunmehr iiber 5 Jahre im Laboratorium lagernden Proben
schwer oder gar nicht mehr léslich geworden wire. Hilt man sich
genau an die von Marquis und Heim gegebenen Vorschriften,
so fillt der Reinkautschuk in einer feinpulverigen Form aus, die sich
leicht und rasch absetzt und ebenso leicht im Goochticgel abfil.
trieten und auswaschen liBt. Das Schiitteln habe ich stets im
Schiittelapparat vorgenommen, Bildung von schwefliger Siure
wurde bei der Behandlung der Kautschuklosung in Chloroform mit
konzentrierter Schwefelsaure niemals wahrgenommen. Das Trocknen
des abfiltrierten Niederschlages geht verhiltnismifig rasch vor sich.
Bei harzreichen Kautschuksorten habe ich aus den von den Ver-
fassern angegebenen Griinden stets die zu untersuchende Probe vorher
mit Aeeton extrahiert. Man kann iiberhaupt in einer einzigen Probe
Wasser (Trocknen iiber Schwefelsiure), Harze, die unloslichen Ver-
unreinigungen (Filtrieren der Chloroformlésung durch einen ge-
wogenen Goochtiegel) und den Gehalt an Reinkautschuk be-
stimmen,

Was die erhaltenen Zahlen anbelangt, so stimmten vergleichende
Untersuehungen bei einem und demselben Kautschuk sehr gut mit-
einander iiberein. Zum Vergleich wurde ferner der Gehalt an Rein-
kautschuk nach dem Tetrabromidverfahren bestimmt. Auch hier
zeigten die erhaltenen Ergebnisse gute Ubereinstimmung. Die Werte
sind weiter unten angefiihrt.

Auf Grund der giinstigen Erfahrungen und der guten Ergebnisse
stehe ich nicht an, das Verfahren von Marquis und
Heim zur Bestimmung des Kautschuks als emp-
fehlenswert féor die Praxis zu bezeichnen. Hat
man erst einmal die Lésung des zu untersuchenden Kautschuks
fertig zur Hand, gcht die weitere Arbeit rasch und ohne besondere
Schwierigkeiten vonstatten.

Ein drittes Verfahren zur Bestimmung des Kautschuks ist von
W.Vaubel (Gummi-Ztg. 26, 1879—1880 [1911/12]) angegeben
worden. Es wird in folgender Weise ausgefiihrt. 2 g Kautschuk wer-
den in der iiblichen Weise in 100 ccm Chloroform gelést und von der
Losung 20 ecm in einen mit Glasstopfen versehenen Kolben pipettiert.
Nach Zusatz von 5 g Bromkaliumn und 20 ccm verdiinnter Salzsiure
(1:10) werden 40 cem: 29 starke Kaliumbromatlésung zugegeben,
und der Bromiiberschuf nach Hinzufiigen eines Kérnchens Jod-
kalium mit Sulfitlosung zuriicktitriert. Auf 1 Molekiil Kautschuk,
CyoHig, werden hierbei rund 6 Atome Brom verbraucht gemiB der
Gleichung:

('}oH1g + 6 Br = G H,Br, + 2 HBr.
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