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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.

31>
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Die 4 Atome Brom, dic sich addicren, werden dabei wahrscheinlich
an die durch Doppelbindung gcbundenen Kohlenstoffatome des
Kautschukmolekiils sich anlegen, wie folgende Formel zeigt:

CH,

(Br)C
(Br)HCZ \ CH,
H,C [ CH,
N | .
H,C V4 CH(Br)
(‘J(Br)
CH,
An welcher Stelle diec Abspaltung des Wasserstoffs stattfindet,
bedarf noch der Klirung. Dieses Verfahren gibt nach Angabe des
Verfassers nach der Losung des Kautschuks bereits in etwa einer
Viertelstunde brauchbare Ergebnisse; lingeres Stehenlassen ist un-
noétig, da auch nach 2 stiindigem Stehen kein weiterer Bromver-
brauch festgestellt werden konnte.

F. Kirchhoff (Gummi-Ztg. 2%, 9 [1913]) wies spiter darauf
hin, daB er schon vor Vaub el Versuche zur unmittelbaren Be-
stimmung des Kautschuks durch Titration mit Brom angestcllt
habe, und zwar durch Einwirkenlassen von iibersehiissiger 1/s-n Brom-
I8sung (in Tetrachlorkohlenstoff) auf eine Losung von 5 g extrahier-
tem Rohpara in 200 ccm des gleichen Lisungsmittels. Nach ge-
niigender Einwirkung unter wiederholtem Umschiitteln (4—12
Stunden) wurde mit /,o-n Thiosulfatlésung gegen Stirke zuriick-
titriert. Die Versuche hitten jedoch zu keinem befriedigenden
Ergebnisse gefiihrt, da die Bromaddition zu sehr von der Ein-
wirkungsdauer abhiénge. Die Resultate schwankten zwischen 94,4
und 1179%, Kautschuk.

Uber den EinfluB, den die Zeit auf die Einwirkung von Brom auf
Kautschuk ausiibt, habe ich in dem mir zur Verfiigung stehenden
Schrifttum ecine Angabe gefunden. F. W. Hinrichsen und
E.Kindscher (Z. anorgan. Chem. 81, 70—82 [1913]) haben sich
mit dieser Frage niher beschiftigt. Im allgemecinen steigt nach ihren
Erfahrungen bei Zimmertemperatur der Bromgehalt des entstan-
denen Bromids mit der Dauer der Bromeinwirkung an. Unter Eis-
kithlung ergab sich, daB die Zusammensetzung des gebildeten Brom-
kautschuks sowohl von der Dauer der Bromeinwirkung, als auch von
der GroBe des angewendeten Bromiiberschusses in weiten Grenzen
unabhiingig ist.

DaB ein groBer UberschuB an Brom bei der Bromierung des
Kautschuks erforderlich ist, habe ich bereits in fritheren Arbeiten
iber diesen Gegenstand auseinandergesctzt. Zuniehst war also
lediglich noch festzustellen, welche Zecitdauer unter den
angegebenen Mengenverhdltnissen am giinstigsten
fiir eine vollkommene Bromierung ist. Ferner war nachzupriifen,
ob die Bromierung wirklich bereits nach einer Viertelstunde voll-
kormen ist, wic dies von Vaubel angegeben worden ist. Da man
in der Praxis fast immer gezwungen ist, bei Zimmerwirme zu arbeiten,
wurden simtlichc Versuche bei ciner Wirme von ungefahr 17—20°
ausgefiihrt. Bei ciner Versuchsreihe mit dem gleichen Kautschuk
und den gleichen Losungen wurden zum Zuriicktitrieren des nicht
verbrauchten Broms verbraucht

nach 1/, stilndiger Einwirkung 84,4 ccm Thiosulfat (Y/4-n)

| » » 81,7 ccm "
» 2 ’e > 81,5 ccm .
» O ” - 86,1 ccm .
w7 » - 86,8 ccm
» 24 »» . 87,1 ccm

Am besten stimmte das Ergebnis mit dem auf andercm Wege er-
haltenen Werte nach 1/, stiindiger Einwirkung der Bromlésung
iiberein; zur vergleichenden Untersuchung wurde das frither von mir
angegebene Verfahren der Bromeinwirkung unter Druck und beim
Erwirmen und der Brombestimmung im gewonnenen Bromkaut-
schuk nach Baubigny und Chavanne (Gummi-Ztg. 26,
Nr. 25) angewendet. Auch weitere Versuche ergaben, dal nach einer
halben Stunde die Addition von Brom bestimmt bcendet war. An-
fiizen mochte ich noch, daB zur Erziclung einer grofitmoglichen
GleichmiiBigkeit bei den Arbeiten die Bromierung stets unter Ver-
wendung einer Schiittelvorrichtung erfolgte.

Nunmehr war noeh nachzupriifen, ob es moglich wire, die Brom-
addition in einer Viertelstunde zu beendigen. Dabei ergab sich,

daB8 in 4 Versuchsreihen von 6 dic Bromierung innerhalb einer
Viertelstunde beendet war; denn zum Zuriicktitrieren des nicht ver-
brauchten Broms wurden in jedem Falle 84,1-—84,2 ccm Y/ 4-n
Thiosulfatlosung verbraucht. In den beiden iibrigen Fillen wurden
89,5 und 87,2 ccm verbraucht — ein Beweis, daB selbst unter ge-
nauester Beachtung der gleichen Einwirkungsverhiltnisse die Brom-
addition innerhalb einer Viertelstunde nicht immer vollkommen ist.
Endlich wurde noch untersucht, ob etwa dic Art des Losungsmittels
einen EinfluB auf die Bromierung ausiibt. Verglcichende Unter-
suchungen ergaben, daB es gleichgiiltig ist, ob man Chloroform oder
Tetrachlorkohlenstoff zum Losen des Kautschuks verwendet.
Chloroform hat gegeniiber dem Tetrachlorkohlenstoff nur einen
Vorteil, namentlich den, daB der Bromkautschuk sich in der Fliissig-
keit viel feinflockiger verteilt, und daB infolgedessen die Titration
gegen das Ende zu viel rascher vor sich geht als bei Tetrachlorkohlen-
stoff. Das Fliissigkeitsgemenge ist bei Verwendung von Chloroform
auch viel leichtfliissiger als bei Verwendung von Tetrachlorkohlen-
stoff; das Arbeiten ist unter diesen Umstinden mit Chloroform viel
angenehmer als mit Tetrachlorkohlenstoff.

Zum Schlusse seien noch die Ergebnisse einiger vergleichender
Untersuchungen angefiihrt.

Reinkautschuk, bestimmt nach

Marquis und Heim Vaubel
Hard cure fine Para 85,769, 85,87%,
Kongo. . . . . .. 61,78%, 61,729,
Kongo, entharzt 76,89 76,919,
Adeli (Togo) . . R 79,32%, 80,039,
Ceylon Crepe fine pale gew. 90,47%, 90,72%,
Para hard curc fine gew. 92,969, 92,549,
Mollendo gew. 88,799, 88,929
Stidkamerun 69,459%, 69,509,
Para 1 94,509, 94,629,
Para 1I 96,089, 96,229,
Para IIT . . . 92,17%, 92,309,
unbekannter Herkunft 85,709, 86,079,
desgleichen . . . . 53,93%, 54,049,
desgleichen . 71,469, 71,339,

Zusammenfassung:

1. Das Verfahren von P ontio ist nicht empfehlenswert.

2. Das Verfahren von Marquis und Heim gibt gute Werte
und ist daher fir die Praxis zu empfehlen.

3. Ebenso empfehlenswert ist das Verfahren von Vaubel
Dic Addition von Brom ist in einer halben Stunde sicher beendet;
es hat daher keinen Wert, die Bromloésung linger cinwirken zu
lassen. [A. 85.]

Die fossilen Brennstoffe und ihre Verwertung
in den Kriegsjahren 1914—1918.

Von Dr. A. FURTH.

(Fortsetzung u. Schlu8 von Seite 229.)
Behandlung und Verwertung der
Nebenprodukte,

Ammoniak O.Simmersbach (Glickauf 50, 801—805)
untersuchte den vom gliihenden Koks auf gasférmiges Ammoniak
ausgeiibten zersetzenden EinfluB. Bei 900° sind schon 909, des
‘Ammoniaks zerstort. Wasserdampf wirkt schiitzend auf das Am-
moniak. Kropf (J. f. Gasbel. 59, 158) nimmt an, daB das Gaswasser
aus Vertikalretorten mehr flichtige Ammoniakverbindungen ent-
halt, was fiir dic Verarbeitung vorteilhaft ist. E. Terres (J. f.
Gasbel. 60, 399—404, 409—412) veroffentlicht die Ergebnisse von
Untersuchungen an einer Ammoniakverdichtungsanlage und stellt
cine Wiarmebilanz dersclben auf. Wihrend des Krieges waren infolge
Schwefelsaiuremangels die meisten Gaswerke gezwungen, ihre 'Sul-
faterzeugung cinzustellen und ihr Ammoniakwasser zu verdichten.
R. W. Hilgenstock (J. f. Gasbel. 58, 115—117) bespricht die
bei dieser Fabrikation geltenden Prinzipien und beschreibt eine Ver-
dichtungsanlage der Firma Zimmermann & Jansen in Diiren. —
Bei den Verfahren von C. S ¢t i11(D. R. P. 297 311), bei dem zwei auf-
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