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Zum goldenen Doktorjubilaum Otto Wallachs. 
Am 31. Juli dieses Jahres sind 50 Jahre verflossen seit 0 t t o W a 1 1  a c h von der philosophischen Fakultst 

in Gbttingen zum Doktor prornoviert wutde. Seine zahlreichen Schtiler hatten gehofft, die geplante, aber wegen 
der Kriegsverh2ltnisse nicht zur Ausfiihtung gekommene Feier seines 70. Geburtstages bei Gelegenheit des 
goldenen Doktorjubilaums ihres geliebten und verehrten Lehrers nachzuholen. Wegen des Ernstes und der 
Schwere der Zeit hat W a 1 I a c h aber gebeten, von jeder besonderen Feier dieses Tages abzusehen, den er in 
stiller Zurtickgezogenheit zu verleben gedenkt. 

Als einer seiner ersten Schiiler auf dern von ihrn aufgeschlossenen Gebiet der Terpenchernie kann ich 
es rnir aber nicht versagen, die Fachgenossen auf den Jubeltag hinzuweisen und dern hochverdienten Ehren- 
rnitglied des Vereins deutscher Cherniker die herzlichsten Gliickwiinsche darzubringen. Aitch die lndustrie der 
atherischen Ole wird bei diesern AnlaB in Dankbarkeit und Verehrung ihres uneigenntitzigen Fbrderers gedenken. 

Nachdern A. H e s s e erst kiirzlich (vgl. diese Zeitschrift 30, I, 81 [1917]) zum 70. Geburtstage des groBen 
Forschers dessen bekannte Verdienste urn die Wissenschaft und ihren befruchtenden EinfluB auf die Industrie 
der atherischen Ole ausfuhrlich gewurdigt hat, kann ich es wohl unterlassen, nochmals an dieser Stelle darauf 
einzugehen. 

Moge es 0 t t o W a I 1 a c h vergbnnt sein, seine erfolgreiche Forschertatigkeit noch lange Jahre in alter 
Frische und Gesundheit auszuiiben, rnbge sein Lebensabend durchsonnt sein von der Befriedigung tiber sein 
Werk und von der trostvollen GewiBheit eines neuen Aufstieges unseres schwergeprtiften Vaterlandes. 

E. Gildemeister. 
- 

Reitrage zur Chemie der Kohlenwasserstoffc. 
Von JESO TAUSZ. 

(Aus dern chemischen lnstitut der technischen Eocliachole, Knrlsrulie.) 
(Eingeg. 2145. 1919.) 

111. N a c h w e i s  d e r  A b w e s e n h e i t  v o n  T e r p e n -  
k o h 1 e n w a s s e r s t o f f e n i h K. o h e r d o 1 e n. 

Mitbearbeitet von H. WOLF. 
Die Bezeichnung Terpene war ein Sammelbegriff fur cine Rcihe 

ungeettigter Kohlenwasserstoffe, die in der Xatur vorkonimen und 
hauptdchlich durch die Flora produziert werden. Aber aueh im tie- 
rischcn Korper komnien terpenartigc Kohlenwasscrstoffe vor, z. B. 
das Squalonl). Hcut.e rechnen wir auch solchc Kohlenwas~erstoffe 
zu dieser Gruppe, die aus Terpcnderivatcn oder synthetisch darstell- 
bar sind, und deren Eigenschaftcn mit den naehfolgend beschriebenen 
iibereinstimmen. Ihrer Struktur nach sind die Terpene grodtentcils 
cyclische Verbindungen. EY gibt abcr auch offene Terpenc. Dicse 
fiihren den Namen olefinische Terpene. Hierher gehijren beispicls- 
weise das Hemiterpen, Isopren, das olefinkhe Terpen, Myrcen und 
die olefinischcn Sesquiterpene, z. B. das leichte Sesquiterpen aus 
Citroneniil. Es ware viel angebrachtcr, diese Kohlenwasserstoffe als 
aliphatische Tcrpenc zu bezeichnen. 

Die eigentlichen Terpene enthaltcn 10, Heniiterpcnc 5, Scsqui- 
terpene 15, Diterpenc 20 und Tritcrpcne 30 Kohlenst.offatomc. 
Terpenartige Verbindungen sind solche ungcsattigte Kohlcnwasser- 
stoffe, die nicht Multipla von C ,  sind, wic z. B. Cyclohexen oder Cyclo- 
hcxadien. Dicse werden ebcnfalls als einfachc Terpene anfgefadt. 
Solche Vcrbindungen ncnnen die Erdijlchcniikcr auch Kaphthylenc; 
denn sie konnen von den Naphthenen abgeleitet xcrdc:n. Ihre Dar- 
stellung aus den Saphthenen geschicht durch IIalogeniercn und Ab- 
spalten von Halogenwasserstoff. Hier ware es richtiger, den Xaruen 
terpenartigc Vcrbindnngen beiziibr~ha1tc.n. Dieser Nanic ist also ein 

l) Journ. Chem. Soc. I I I ,  56-59; nach Chem. Zentralbl. 1917, 11, 
153, 572; Journ. of Ind. and Engin. Chcm. 8, 889 [191o'j; nach ('hem. 
Zcntralbl. 1918, I ,  638. 

Angew. Chem. 1919. Aufsatzteil (Band I) zu h'r. 60. 

Samrnelbegriff. Er hat sowohl fiir die vcrschiedenen olefinisch-cycli- 
schen Kohlcnwasserstoffe, wozu die Terpene gehoren, aTs auch fur 
diejenigen aliphatischcn Kohlenwasserstoffe die leicht in cyclischc 
iibcrgehcn konncn, Giiltigkcit. Ausgehend von aiesen Erwagungen 
ware das Dimethylbut.adien als aliphatischer terpenartiger Kohlen- 
wasserstoff aufzufassen. Die aliphatischen Terpene und tcrpcnartigen 
Kohlenwasserstoffe sind Diolefine. Die cyclischen Terpenc kiinnen 
sowohl zu den Olefinen als auch zu den Diolefincn gehoren. 

Allc diese Kohlcnwasserstoffc zeichnen sich durch ihre grode 
Reaktionsfahigkeit aus, die den meisten olefinischen Kohlenwaaser- 
stoffen gemein ist. Dio Methoden, init dcren Hilfe inan bis heute 
diese Verbindungen bei dcr Erdijlanalysc aufzufinden und zu identi- 
fizieren suchte, sind nicht erschopfend. Dadurch, daB unter Tcrpenen 
so vielcrlei Kohlmwasscrstoffe verstanden wcrdcn, ist es erklarlich, 
daI3 wir kcin allgemeines Reagens dafiir besitzen konnen. 

Einer von uns beidcn nahm Studien iiber das Verhalten von Ter- 
penkohlenwasscrstoffcn gegeniiber Quecksilbcracetat airf. Hieriiber 
lagen schon einige Versuche von B a I b i a n 02) vor, die nur teilweise 
bcstatigt werden konntcn. 

Einc von B a 1 b i a n o auf diesem Gcbiete aufgestellte allgemeine 
Rcgel konntc auch nicht, bestatigt werden. Ebenso konntc im Gegen- 
satz  zu S a n d3) von dem Henliterpen Isopren mittels Mercurisctlz 
cine Quecksilberverbindung hergestellt werden. Das Verhalten der 
einzelnen ungeattigten Kohlenwasserstoffe gegcniiber wasserigem 
Quecksilberacetat ist viel koniplizierter, als es im ersten Augenblick 
den Anschein hat. 1)a die diesbeziiglichcn Versuche nicht abgeschlos- 
sen sind, sol1 hier nur cine fur analytische Zwecke dienende Einteilung 
folgen. Bei den hier besprochenen Versuchen wird tcilweise nicht 
init wasseriger, sondcrn init i~irtli~lalkoholischer Qiiecksilberacet.at- 
losung gcarbeitet, da hiermit dcr Bereich der init Quecksilberacetat 
reagierenden Kohlenwasserstoffe erweitert wid4) .  Kach diesen Unter- 
suehungen werden die Kohlenwasserstoffc in vier Gruppen eingeteilt. 

In die erste Gruppe gchijren diejenigen Kohlenwasserstoffe, die 
niit alkoholischem Quecksilberacc.t,at. bei pcwohnlichcr Tenipcratur 

2, Bcr. 42, 1502 [1909]. 
3 ,  Liebigs Ann. 329, 135 [1903]. 
4, Petroleum 13, 649 [1918]. 
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Quecksilbersalze gcben. Diese Kohlenwasserstoffe niiissen iinbedingt 
ein aktives Wasserstoffatom an cineni der doppelt gebundenen Koh- 
lenstoffatonie enthalten. Sic bilden ihre Quecksilberverbindungrn 
durch Substitution und Addition von Quecksilbersalz und Alkohol. 

Die Kohlenwasscrstoffe cler zweiten Gruppe werden bei Einwir- 
kung von Quecksilberacet,at nur oxydiert. 

Zur drittm Gruppc gehlircn die arornatischen Kohlenwasserstoffe, 
die noch ein freies Wasserstoffatom ini Kern enthalten. Diese bilden 
ihre Quecksilbersalze nur durch Substitution ohnc Additionsreaktion, 
und diese Reaktion vcrlauft praktisch nur iiber 100". 

Die viertc Gruppe urnfaBt solche ungesiittigte Verbindungen, 
welche weder Quecksilbersalze bilden, noch durch 3Tercurivcrbin- 
dungen oxydicrt wcrdcn. 

Die folgenden Kohlenwasscrstoffe, wie das aliphatische Heniiterpcn 
Isopron, das aliphatischc Terpen Myrcen, die aliphatisch terpenartige 
Vcrbindung Methylisopren, die eigcntlichen Tcrpene Pinen, Di- 
pentcn, Limonen, Sabinen, Cainphen 5), das Srsyuiterpen Cubeben, 
sowie dic cyclisch terpenartigcn Verbindungen J)iliydrobcnzol, Tetra- 
Iiydrobenzol, Methyltetrahydrobcnzol gehijrcn zu der ersten Gruppe 
dieser Kohlenwasserstoffe und werdcn nach der von uns ausgearbei- 
teten Methode bestimmt. 

Terpene, die keine Quecksilberverbindung gaben, enthielten 
meistens in variierender Menge solchc 13estandtcile, die reagiercn. 
Die Einheitlichkeit dieser Stoffe ist bei deni vorliegenden Versuche- 
material zu bezweifeln, was bei der leichteri Umlageriingsflliigkeit 
dieser Verbindungen nicht Wunder nehmen kann. Rei deni Menthen, 
clas aus zwei Isorneren besteht, entliielt das selbstbereitcte") nur sehr 
wcnig, das von Poulenc frbres bezogene schon niehr, das von Schiin- 
inel 8; Co. gelieferte deutliche Mengen init Quecksilbcracetat Verbin- 
dung gebende Best.andt.eile. Hier ist also oin Wcg, diese Koh1t.n- 
waserstoffc zu rcinigen. Bis die Vcrsuchc, deren Ausfiihrung zurzrit 
unintiglich ist, weitergcfiihrt wcrden konnrn, sollen dip jetzigen h t e n  
nur als vorliiufige Mittcilung dienen. Dabe t zu erwlhnen, dall die 
~uecksilberverbindungc~i, die hierbei cntstrhrn, in ihrrr K0nst.i- 
tution verschiedener K'atur sind. 

Alle bisher von eineni von uns untersuchten Terpene werden 
durch uberschiissigc ~~ercuriacct.atliisung oxycliert, soinit gehiiren 
sic entweder zu dcr ersten oder zweiten Cruppe. 

Uber das Vorkonimen terpenartiger Kohlenwasscrstoffe i n i  Erd61 
finden sich in der Literatur zahlreiche, aber sich widersprechende 
Angaben, diz sich freilich wenigcr auf exakte Versuche, als viclnirhr 
auf Vermutungen stiit.zen. Die kritische Uetrachtung dieser Resu1tat.c 
zeigt., daB die Frage-noch unentschicden war, ob iiberliaupt Terprnc 
irn Roherdol vorhanden sind. Wir verweisen diesbeziiglich auf die 
Disseitation H. W o 1 f , Karlsruhe 1919. 

Sachdeni es einem von uns in Genieinschaft init E. S c h n a b e 1 
und K. J o c h u m7) gelungen war, den exaktcn Sachweis zu bringen, 
daB Athylen ini Erdolgas von l'echelbronn vorkommt, war bewiesen, 
daB das erste Glicd der Olefine irn Erdol vorhanden ist.. Von den zwei 
nachstfolgenden Homologen des hhylens,  welche noch gasfiirmig 
sind, dem Propylen und Ihtylen, konnten jcdoch nicht cinnial die 
geringsten Spuren gefunden werden. Das Ziel unsrrer Albeit war cs, 
die ungesatt,igten fliissigen Kohlcnwasserstoffe irn Erdol aufzusuchcn. 
Die Schwierigkeiten solcher Untersuchungen steigern sich aber mit 
steigendem Siedepunkt; denn das Roherdol enthiilt leicht verander- 
lichc organische Stoffe. Wir untersuchten Dest,illate, die im Gaede- 
vakuum noch bei 100" hdtcmperatur  destillieren, also bei gewiihn- 
lichem Dmck bis 250' siedende Bcstandteile der Roherdolc. Selbst bei 
diescr VorsichtsmaBnahme erlitt das Erdo1 cine Verii~iderung~). Nlcr-  
dings war dieselbe nicht groB, doch konnte sic durch die Bestimrnung 
des Mercurierungsgrades fest.gestellt wcrden, da dicsc Mcthode sehr 
ernpfindlich ist,. 

Die bisher bcnut.zten Methodcn erlaubten es, wie gesagt., nicht zu 
ent.scheiden, ob Tcrpene in Roherdolen vorhanden sind. Es war 
notig, einc n e w  3l'et.hode zuni Sachweis terpenartiger Verbindungen 
in Mineralolen zu finden und auszuarbeiten. Unsere neue Methode 
bedient sich der Quecksilbersalze, die, wie z. U. Mercurichlorid oder 
Mercuriacetat bei gewohnlicher Ternperatur auf Olefine und Terpenc 
cinwirken, nicht aber auf andere Kohleriwasserst.offc. Wahrend 
cine Met,hode zum Xachweis von Olefinen in Mineralden mitt.els 
Quecksilberacet.at von eiriern von uns bereits ausgearhcit,et war 9), 

6 )  Von letzterem hat schon B a 1 b i a n o mit wksserigeni Queck- 
silberacetat ein Quecksilbersalz dargestellt. 

6) M. K o n o w a l o f ,  C.  1900 I, 1101. 
7)  Angew. Chem. 3R, I, 352 [1919]. 
6 )  A. a. 0. 
g, Petroleum 13, 649 [1918]. 

rnudte eind solche fur Terpenkohlcnw,zsserstoffe noch ausgearbeitet, 
werdcn. 

Zuniichst wurden zur Ausarbeitung der Methode Versuche mit 
rrinen Terpenkohlcn-w~~serstoffeii angestellt, iibcr welche wir an 
andercr Stclle noch brsonders berichten werden. Dann wurden kiinst- 
liche Mischungen aus Terpenen und arornatischen Kohlcnwassor- 
stoffen untersucht., uni die Brauchbarkeit der Methode darzutun. 
SchlieBlich wurde sie auf ein Roherdol und auf Vakuum- 
destillate von Roherdolen angewendct. Als diesc Untersuchungen 
ineofern .negativ ausfielen, als keine Terpcnc in diesen olcn nachweis- 
bar waren, wurden Terpenc zugesetzt, und das Vorhandensein von 
absichtlich geringen 3lengm (1%) cxakt nachgewiesen. 

Die Untersuchung auf Tcrpene wurde auf folgende Weisr in 
eincni Sclicidctrichter von 3 1 Inhalt vorgenommen : 

7 g Quecksilberacetat wwde in 75 ccrn Methylalkohol gelost, 
zu deni zu untcrsuchendcn Destillat in den Pchcidetrichter gegcben 
und 10 Minuten geschiittelt, 3 g Kaliumbromid im Waser  gelost 
zugefiigt, und nochrnals 10 Minuten geschiittelt. Im Schcidetrichter 
waren zwei Pchichten vorhanden. Die ohcrc bestand aus dern 
Vakuumdestillat, die untcrc war Methylalkohol und Wasser und 
rnullte die Terpenquecksilberverbindungcn enthalten, falls solche 
vorhanden waren. Die Wasser-Methylalkoholschicht wurde abgclassen, 
die obere Schicht mit Methylalkohol ausgewmchen, dcr Methyl- 
alkohol wiedcr abgelassen und mit dem vorigen vereinigt,. Die ver- 
cinigt.cn l'rodukte wurdcn im Vakuurn abdestilliert. Der Ruckstand 
war bis auf klcinc Verunreinigungen im Wasser loslich. M e  obere 
Schicht im Scheidetrichter wurde ini Gaedevakuum destilliert und 
ging ohne Ruckstand iiber. Wir untersuchtcn jeweils ca. 1 1 Vakuuni- 
destillat und fiihrten zwei gleiche Bestirnmungen aus. Uni die Me- 
thode zu kontrollieren, wurde 1 1 des untersuchten Gaedevakuuni- 
destillates init 0,5 oder 1 ccrn Pinen oder Dipenten versetzt. Dies 
entspricht einem Gehalt von 0,05-0,1% Tcrpene. Von dieseni zu- 
geniischten Terpen konnt jc nach der zugegebcnen Mcngc 0,6 oder 
1,3 g Quecksilberverbindung erhalten werden. Soinit liegt die Grrnze 
der Verwendbarkeit diescr Mct,hodc bei 0,0080/,. 

Es wurden sechs Roherdiile auf ihre n Gchalt an ungesattigten 
St.offen, die in dcr Ka1t.e mit alkoliolischeni Quecksilberacetat 
reagieren, untersucht. Die lsolicrung dieser Verbindungen st6Bt 
nicht nur wegen der sehr geringen Menge, die wir ja durch die bei 
der ~urcksilbersalzbildung cntstandenen Essigsiiure gemessen haben, 
auf Schwierigkeiten, fiondern schon deshalb, weil die entstandenen 
Verbindungen sehr Iabil sind. Die geringe Menge der in Reaktion 
tretenden Verbindungen hatte durch Anwendung von sehr groBen 
Mengen Rohiil behoben wcrden kiinnen. Die Schwierigkeit., die 
ent.standene Quecksilberverbindung isolieren zii konnen, ware jedoch 
dadurch noch groBer gewordcn. Bei eineni Versuch, bei welcheni 
wir 10 1 rumanisches E r d d  verwandten und daraus mit alkoholischeni 
Quecksilberacetat die Quecksilberverbindung isolieren wollten, 
entwickelte sich in der wiisserigen alkoholischen Losung schwcflige 
Skure, ebenso trat allrn%hlich ein Geruch auf, der uns an Diolefine 
erinnertc. Xinc weitere Untersuchung hielten wir deshalb nicht fur 
angebracht, wcil wir ja nur Prodnktc isolieren wollten, von denen 
wir niit Bestimnitlieit behaupt.rn konnten, daB sie in dcrn Roherdol 
wirklich vorhanden sind. Somit. ist cine direktc Behandlung von 
Roherdolen selbst mit der Quecksilberacetatmethode nicht moglich, 
und wir mussen deshalb zu der 1)estillation greifen. Um die grodt- 
rnii,lichste Schonung des Rohiils bei der Destillation zu erreichen, 
destillierten wir ini Kathodenraunivakuuin, dabei wird dcr Destillicr- 
kolben nur bis 100" erhitzt. 

Es wurden die Vakuunidestillate folgender Roherdolc untersucht: 
Rohd von Ritkow, Kolornaa, Rumanien, Ralachany, Alaska und 
Gogor (Java). 

Wir konnten jcdoch keine Quecksilbersalze von ungesiittigten 
Kohlenwasserstoffen isolieren. 

Um Untersuchungen auf die Tcrpenc der zweiten Gruppe durch- 
zufuhren, lieBen wir die unteruuchten Ole mit wasserigem Queck- 
silberacetat zwei Wochen unter haufigeni Umschiitteln stehen. 
Es entstanden nur unbcdeutende Mengen Mercuroacetat, woraus 
wir schlieden diirfen, daO, wenn Tcrpene und tcrpenartige Vcrbin- 
dungen der zweiten Gruppc vorhandcn sind, es nur SiuBerst geringe 
Mengen sein kiinnen. Auf Grund der vorliegenden experimentrllrn 
Tatsachen sind wir zu der Ansicht gelangt, dsB im Gegensatz zu den 
vielen Literaturangabcn in den Roherdiilen einfache Terpene und 
terpcnartige Kohlenwasserstoffe in den Fraktionen bis Sp. 250 O 

nicht vorkommen. Es steht in volligcm Einklang mit unserer Kennt- 
nis der ungesiittigtcn Kohlenwasserstoffe, daB solche Verbindungen, 
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wie sie in den einfrtchen Terpenen vorliegen, wenn sic auch einmal 
im Roherdol vorhanden waren, nicht unverandcrt erhalten blciben 
konncn, da sie sich durch ihre groOc Reaktionsfahigkeit und durch 
ihre lcichtc l’olymerisierbarkeit auszeichncn. [A. S6.J 

Ober einige neuere Verfahren zur Bestimmung 
des Kautschuks. 

Von Oberatabsapotheker UTZ, Niinchen. 
Mitteilung BUS dem chemtschen Untersuchungsemt der baper. rnilitiirarztlichen 

Aksdemie, Miinchen. 
(Eingeg. 21.p. 1919.) 

P o n t i  o (Revue gBnbrale de Chimie pur. e t  appl. 16, 4 0 0 4 0 1  
[1913]; Zeitschr. Unters. Kahr.- u. GcnuBm. 33, 334 [1917]) 
cmpfiehlt., den Rohkautschuk in cinem geeigneten Benzolhomologen 
heiB zu losen, die Losung heiO zu filtrieren, das Filtrat erforderlichcn- 
falls im Vakuum zur Sirupkonsistenz einzudampfcn und den Sirup 
langsam in absoluten Alkohol oder Aceton einzugiehn und auf diese 
Weise das Gummi auszufallen. 

Daa Verfahren, aus Kautschuklosungen den Rcinkautschuk 
durch Alkohol auszufallen, ist nicht ncu. G. E’ e n d 1 e r (Ber. d. 
Deutsch. Pharm. Gesellsch. 14, 208 u. ff. [1904]) hat bercits 
dieses Verfahren angegeben. E r  lieB den zu untersuchendcn Roh- 
kautschuk usw. in Petrolather losen, die Liisung durch ein ent- 
sprechend vorbereitetes A 11 i h n sches Rijhrchen filtrieren, wodurch 
die unloslichen Verunreinigungen abgeschieden und ermittelt wcrden 
konnten, und dann den Reinkautschuk durch Hinzufiigen von 
absolutem Alkohol zur Kautschuklosung ausfallen. 

Bei den bciden Verfahren - nach F e n d 1 e r und nach P o 11 t i o 
- ballt sich der ausgeschicdene Rcinkautschuk meistcns zu eincm 
Klumpen zusammen, der sich nur schwer auswaschen I%&, selbst 
wenn man ihn mit einem passenden Glavstab knetet. Noch unan- 
genchmer ist es, wenn sich der ausgcschiedcne Reinkautschuk an 
don Wandungen dcs GufaBes festsetzt. Von dort ist er quantitativ 
nur mit groBer Muhe und unter erheblichcm Zeitverlust zu ent- 
fornen. Was aber das Unangenehmste bei diesen Arbeitsweisen ist, 
die Ergebnisse zwischen verschicdenen vergleichendcn Bestimmungen 
schwanken infolgc dieser Umst,iinde, ferncr weil dcr Kautschuk- 
klumpen viclfach noch Fliissigkeit cingeschlossen enthalt, ganz be- 
trachtlich untereinander. Ich habe bei meinen in dicser Richtung 
angestcllten Versuchen bei demselben Muster von Kautschuk Zahlen 
erhdten, die zwischen 78,O und 104,3 % Reinkautschuk schwank- 
ten. A u f  G r u n d  d i e s c r  T a t s a c h e n  g l a u b e  i c h ,  d a s  
V e r f a h r e n  n a c h  P o n t i o  n i c h t  e m p f e h l e n  z u  
d u r f e n .  

R. M d r q u i s  und F. H e i m  (Annr Chim. anal. 19, 1519, [1914]); 
Z. Unters. Nahr.- u. GenuOm. 32, 547, [1916]) hat dann ein Verfahren 
bekannt gcmacht, das auf der Einwirkung der Schwefelsiiure auf 
den Kautschuk beruht. Hieriiber hatten die Verfasser bis dahin 
nur eine einzige Angabe von D i t m a r (Ber. 31,2432 [1904]) gcfundcn, 
nach der beim Schiitteln einer Liisung von Kautschuk in Chloroform 
mit einem Tropfen Schwefelsaure cine blutrote Farbung untcr Bil- 
dung von schwefliger SBure erfolgen soll. Rei den von M a r q u i s 
und H e i m angostellten Versuohen bildetc sich keine schwcflige 
Siiure. Das crhaltene Erzeugnis bildct ein amorphes, weiBcs, in 
Chloroform, Benzol und Tetrachlorkohlenstoff loslichcs, dagegcn in 
Alkohol, Aceton und Essigsaure unlosliches Pulver, dcssen Elemen- 
tarzusammensetzung cinen &was niedrigcren Kohlenstoffgehalt 
(87,21%) aufweist, als  der Formel ClaH,, (= 88,23y0) entspricht. 
Vermchrt man die Menge Schwefclsaure, und schuttclt man zu lange, 
so vcrwandelt sich der Kautschuk in eincn in Chloroform unlijslichep 
Korper. DieVerfasser (Bll. SOC. Chim. Franc. [4] 33, SSZ-S66[1913]); 
Z. Unters. Nahr. u. GenuOm. 33, 334 [1917]) arbeitcn folgender- 
maBen. Setzt man zu einer Liisung von 1,0 g Kautschuk in 100 ccm 
Chloroform 8 g reinc Schwefeldure, schuttclt kriiftig 3-5 ,Minut,en 
lang und gicBt dann die Fliissigkcit in 200 ccm Alkohol, so bildct 
sich ein weiBer, flockiger n’iederschlag, der nach dern Absaugen 
der Flusigkeit, Waschen mit Alkohol und Trocknen bei 100’ ein 
Pulver von dcr obcn angcgebcncn Beschaffenheit darstellt. Die mit 
Kautschuk, der durch Auflosen in Ather, Ausflllen mit Alkohol und 
Trockncn an der Luft uber Schwefels&ure gereinigt war, angestcllten 
Versuche ergaben, daB der in Chloroform losliche Korper genau des 
Gewicht des angewandten reinen Kautschuks b e d .  Da diescr 
Korper sich sehr leicht durch Absaugen im Siebtiegcb filtrieren und 

auswaschen la&, so ist hiermit ein vorzugliches Verfahren zur 
quantitativcn Bcstimrnung von Rcinkautschuk gegeben. Bei 
mehrcren Annlysen betrug dcr Vcrlust nur 0 ,25-0,56~0 vom an- 
gewandten Kautschuk. Bei harzhaltigeni Kautschuk ist die Mengo 
dcr Scliwefelsiiurc auf das Zchnfachc vom Gcwicht des Kautschuks 
zu bcmessen Da in dicseni Falle die Filtration langsamer vonstatten 
gcht, so ist cs vorteilhafter, den Kautschuk vorher durch Aus- 
zic:hen niit Accton vorn Harz zu befreien. 

Zu dem vorstehenden Verfahrcn von M a r  q u i s und H e i ni 
iiul3ert sich 31. P o  n t i  o (Gummi-Ztg. Z8, 563 [1914]) folgender- 
maOen: Das Vcrfahren von M a r q u i Y und H e i m beruht auf der 
Beobachtung, daB reiner Kautschuk in Chloroformlosung durch 
konzent.riertc Schwefclsliure so bceinfluBt wird, daB er durch Alkohol 
als amorphe, leicht filtrierbare Substanz gefallt wird. Die Alkohol- 
fallung sol1 dm gleiche Gcwicht wic dcr angewandte reine KaLt- 
schuk habcn. P o x i  t i  o glaubt nicht, daB dieses Verfahren auch an 
Rohkautschuk ausprobiert ist, da alterer Kautschuk von den ub- 
lichen Lijsungsmitteln nur noch unvollkomnien gclijst wird. Nach 
seincn Bcobachtungcn cigneii sich a19 Kautschuklosungsmittel ani 
bcsten die Homologen dcs Benzols, und zwar wird um so mehr gcloet, 
je .niehr dcr Siedepunkt dcs Losungsmnittels sich dem Schmelzpurikte 
des Kautschuks nahert. Man erhiilt dann in der Warme leicht filtrier- 
bare Lijsungen. Es gcnugt dann, dic Liisung bis zur Sirupkonsistenz, 
erfordcrlichenfalls im Vakuum, cinzudanipfen und d a m  mit abso- 
lutem Alkohol oder Aceton zu fiillcn, indcm man die Kautschuk- 
losung in den Alkohol odor in das Accton cinflicl3en laat, abcr nicht 
das Ausfallungsmittel in die Kautschuklosung. 

Mcine eigenen Vcrsuchc mit dcm Vcrfahren von M a r q u i s 
und H c i in haben folgcndes crgeben. Ich hatte aus der Zeit vor .dem 
Kriege noch eine groOerc Reih‘e von Proben - sowohl von Boh- 
kaut,schuk als auch von reinem Kautschuk - vorratig und unter- 
suchto nunmehr, ob. die Angaben von P o  n t i  o hinsichtlich der 
Loslichkeit richtig wkrcn. Dabci ergab es sich, daB keine cinzige 
dcr viclen, nunmehr iiber 5 Jahrc im Laboratorium lagernden Proben 
schwer oder gar nicht inehr loslich gewordcn wiire. Halt man sich 
gcnau an die von ?/I a r q u i s und H e i ~i gegebencn Vorschriftcn, 
so f d l t  dcr Rcinkautschuk in eincr feinpulverigen Form aus, die sich 
leicht und rasch absetzt und ebenso leicht im Goochtiegel abfil- 
trieren und auswaschen laat. Das Schiitteln habe ich stets im 
SChiittelapparat vorgenomnien. Bildung von schwefliger Saurc 
wurdc bei der Behandlung der Kautschuklosung in Chloroform mit 
konzcntricrter Schwefelsiiure nieinals wahrgenommcn. Das Trocknen 
des abfiltriertcn h’iederschlages gcht verhaltnismaOig rasch vor sich. 
Bci harzreichen Kautschuksorten habc ich aus den von den Ver- 
fassern angegebenen Grunden stets die zu untersuchende Probe vorhet 
mit Aceton cxtrahicrt. Man kann uberhaupt in eincr einzigen Probe 
Wasscr (Trocknen uber Schwcfelsihre), Harze, die unloslichen Ver- 
unreinigungcn (Piltricrcn der Chloroformlosung durch einen ge- 
wogcnen Goochtiegel) und den Gehalt an Reinkautschuk be- 
stimmen. 

Was die erhaltenen Zahlcn anbelangt, 110 stimmten vcrgleichende 
Untersuchungen bei einem und dcmselben Kautschuk sehr gut mit- 
einandcr ubercin. Zum Vergleich wurde ferncr der Gehalt an Rcin- 
kautschuk nach dem Tetrabromidverfahren bestimmt. Auch hier 
ecigten die crlialtencn Ergcbnisse gute Ubereinstimmung. Die Werte 
sind wciter unten angefiihrt. 

i l u f  Grund der giinstigcn Erfahrungcn und der guten Ergebniwe 
stehc ich nicht an, d a s  V e r f a h r c n  v o n  M a r q u i s  u n d  
H c i m  z u r  B e s t i n i n i u n g  d e s K a u t s c h u k s  a1s e m p -  
E c h l t n s w e r t  f i ; r  d i e  P r a x i s  z u  b c z e i c h n e n . H a t  
man crst cinnial die Losung dca zu untcrsuchendcn Kautschuks 
lertig zur Hand, gcht dic weitcre Arbeit rasch und ohne besondcre 
Schwierigkeiten vonstatten. 

Ein drittes Vcrfahren zur Bestinimung des Kautschuks ist von 
W. V a u  b e l  (Gummi-Ztg. 26, 1879-1880 [1911/12]) angegebcn 
wordcn. Es wird in folgcnder Weisc ausgefiihrt. 2 g Kautschuk wer- 
den in dcr ublichen Wcise in 100 ccm Chloroform gelost und von der 
Lijsmg 20 ccm in eincn mit Glasstopfen versehenen Kolben pipettiert. 
Nach Zusatz von 5 g Bromkalium und 20 ccm verdiinntcr Salzshre 
(1 : 10) wcrden 40 ccm 2% starke Kaliumbromatlosung zugegebcn, 
und der RromuberschuD nacb Hinzufugen eines Kornchens Jod- 
Lraliuin mit Sulfitlosung zuriicktitriert. Auf 1 Molekiil Kautschuk, 
CloHla, werden hicrbei rund 6 Atome Brom verbraucht gemad der 
Gleichung: 

( ‘loHl, 1- 6 Hr = CloH14Br, + 2 HHr. 




