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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. 
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Die 4 Atome Broni, die sich addieren, werdcn dabei wnhrschcinlich 
an die durch Doppelbiridung gebundenen Kohlenstoffatome des 
Kautschukmolekiils sich anlegen, wie folgendc Formel zeigt: 
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An welcher Stdle die Abspaltung des Wasscrstoffs stattfindet, 
bedarf noch der Klarung. Dieses Verfahren gibt nach Angabc dcs 
Vcrfassers nach der L6sung des Kautschuks bercits in etwa cincr 
Viertelstunde brauchbare Ergebnissc; langeres Stehenlassen ist UII- 

notig, da auch nach 2 stundigem St.ehcn kein weiterer Bromvcr- 
brauch festgestcllt wcrden konnte. 

F. K i r c h h o f f (Gummi-Ztg. 27, 9 [1913]) wies spgtcr darauf 
hin, daB er schon vor V a u h e 1 Versuche zur unmittelbareii Bc- 
st,immung des Kautschuks durch Titration mit Brom angestellt 
hebc, und zwar durch Einwirkenlassen von uberschiissigcr 1/5-n Broni- 
losung (in Tetrachlorkohlenstoff) auf cine Lijsung von 5 g extrahier- 
tem Rohpara in 200 ccm des glcichen Liisungsmittels. Xach ge- 
nugender Einwirkung unt.er wiederholtcni Umschiittcln (4-12 
Stunden) wurde mit 'IIo-n Thiosulfatliisung gegen Starke zuriick- 
titricrt. Die Versuche hiitten jedoch zu keinem befriedigenden 
Ergebnissc gefuhrt, da die Bromaddition zu sehr von der Ein- 
wirkungsdauer abhiinge. Die Resultate schwankten zwischen 94,4 
und 117% Kautschuk. 

m e r  den EinfluB, den die Zeit auf die Einwirkung von Brom auf 
Kautschuk ausiibt, habe ich in dem mir zur Verfugung stehendcn 
Schrifttum eine Angabc gefunden. F. W. H i n  r i c h s c n  und 
F. K i n d s c h z r  (Z. anorgan. Chem. 81, 70-82 [1913]) haben sich 
init dieser Prage niiher beschaftigt. Im allgenieinen steigt nach ihren 
Erfahrungen bei Zimmertemperatur der Bromgehalt des entstan- 
denen Brornids mit der Dauer dcr Bronieinwirkung an. Unter Eis- 
kuhlung ergab sich, daB die Zusammcnsetzung des gebildeten Brom- 
kautschuks sowohl von der Dauer der Bromeinwirkung, als auch von 
der GroBe des angewendeten Bromubcrschusscs in weit,en Grenzen 
unabhangig ist. 

DaB ein groBcr UberschuB an Brom bei der Bromierung des 
Kautschuks erforderlich ist, habe ich bereits in friiheren Arbeitcn 
iiber diesen Gegenstand auseinandergesctzt. Zunachst war also 
lediglich noch festzustcuen, welche Z c i t d a u e r u n t e r d c n 
a n  g e g  e b e n e n M e n  g e n v e r h a  1 t n i s  s e n am gunstigsten 
fur cine vollkommene Bromierung ist. Fcrner war nachzupriifen, 
ob die Bromierung wirklich bercits nach eincr Viertelstunde voll- 
komiuen ist, wic dies von V a u  be1 angegeben worden ist. Da man 
in der Praxis fast immer gczwungcn ist, bei Zimnierwiirnie zu arbeiten, 
wurden &mtlichc Versuche bei ciner Wiirine von ungefiilr 17-20 
ausgcfuhrt. Bei ciner Vcrsuchsreihe mit deni gleichen Kautschuk 
und den gleichen Losungen wurden zum Zuriicktitrieren des nicht 
verbrauchtcn Broms verbraucht 

nach stiindigcr Einwirkung 8 4 4  ccrn Tbiosulfat (l/l,,-n) 
,, 1 ,, 81,7 ccni ,, 
,, 2 9 9  81,s ccm ,. 
,, 6 ,, 86,l ccni ,, 
,, 7 9 1  8 6 3  ccni ., 
,, 24 9 ,  87,l ccni .. 

&I besten stinimtc das Ergebnis mit dem auf andereni Wege er- 
haltenen Werte nach stundiger Einwirkung der Bronilosung 
uberein; zur vergleichenden Untersuchung wurde das fruher von mir 
angcgebcnc Verfahren dcr Bromcinwirkung unter Druck und beim 
Erwarmen und der Brombestimmung ini gcwonnenen Bronikaut- 
schuk nach B a u b i g n y und C h a v a n n e (Gumnu-Zt.g. 26, 
Nr. 25) angewendct,. Auch weitere Versuche ergaben, daB nach einer 
halbcn Stunde die Addition von Brom best,immt bccndet war. An- 
f i i y n  mochte ich noch, daB zur Erzielung einer grijBtniiiglichen 
GleichiniiBigkeit bei den Arbeiten die Bromierung stets untcr Ver- 
wendung einer Schiittelvorrichtung erfolgte. 

Sunmehr war iioch nachzupriifen, ob cs moglich ware, dio Broni- 
witlition in ciner Viertelstunde zu beendigen. Uabci ergab sich, 

la6 in  4 Vcrsuchsreihen voii 6 dic Broniierung innerhalb einer 
Viertelstunde beendet war; denn zum Zurucktitrieren dcs nicht ver- 
xauchtcn Broms wurden in jedcm Fallc 84,l-84,2 ccm 1/1,,-~~ 

L'hiosulfatliisung verbraucht. In den beiden ubrigcn Fallen wurdcn 
39,5 und 87,2 ccm verbraucht - ein Beweis, daB selbst untcr gc- 
iauester Beachtung der gleichen Einwirkungsvcrhdtnisse die Brom- 
lddition innerhalb eincr Viertelstunde nicht imnier vollkommen iHt.. 
Endlich wurde noch unt.crsucht, ob ctwa dic Art des Lijsungsmittels 
:inen EinfluB auf die Bromierung ausiibt. Vergleichendc Unter- 
suehungen crgaben, daB es gleichgultig ist, ob man Chloroform oder 
Tetrachlorkohlenstoff zum U s e n  dcs Kautschuks vcrwendet. 
Zhloroform hat gegeniiber dem Tetrachlorkohlenst,off nur einen 
Vorteil, namcntlich den, daB der Bromkautschuk sich in der Flussig- 
keit viel feinflockiger verteilt, und dell infolgedcssen die Titration 
:egen das Ende zu viel raschcr vor sich gcht als bei Tetrachlorkohlen- 
stoff. Das Flussigkeit,sgcinenEc ist bei Verwcndung von Chloroforni 
auch vicl leichtfliissigcr als bci Verwendung von Tetrachlorkohlcn- 
stoff; das Arbeitcn ist untcr dicscn Umstiindcn mit Chloroform vie1 
uigenehmer als mit Tctrachlorkohlenstoff. 

Zuni Schlussc seicn noch die Ergebnisse einiger vcrgleichender 
Gntcrsuchungcn angcfiihrt. 

Reinkautsehuk, bestimmt nach 
Marquis und Eeini Vaubel 

Hard cure fine Para . . . . . . 85,76y0 85,877; 
Kongo. . . . . . . . . . . . . 61,78yo 61,72Y0 
Kongo, entharzt . . . . . . . . 76,8% 76,91y0 
Adeli (Togo) . . . . . . . . . . 79,32y0 80,030,; 
Ceylon Crepc: fine pale gew. . . 90,47y0 90,72% 
Para hard cure fine gew. . . . . 92,96y0 92,54% 
Mollendo gew. . . . . . . . . . %79% 88,92% 
Sudkanicrun . . . . . . . . . . 69,45y0 69,500/b 
Para I . . . . . . . . . . . . 94,50% 94,~2%) 
Para 11 . . . . . . . . . . . . 9 6 , 0 S ~ o  96,22?" 
Para I11 . . . . . . . . . . . . 92,17y0 92,30?, 
unbekanntcr Herkunft . . . . . 85,700,; 86,07%) 
desglcichcn . . . . . . . . . . . 53,937; 54,04% 
desgleichen . . . . . . . . . . . 71,46y0 71,33% 

Z u s a  in in c n f a s s  u n g: 
1. Das Verfahren von P o n t i o ist nicht empfehlcnswert. 
2. Das Verfahren von M a r q u i s und H c i m gibt gute Wertc 

und ist dahcr fur die Praxis zu empfehlen. 
3. Ebcnso enipfehlenswcrt ist das Verfahreii von V a ~i b e 1. 

Die Addit.ion von Brom ist in einer halben Stundc sichcr beendet; 
es hat daher keincn Wert, die Hromlosung linger cinwirkeii zu 
lassen. [A. 85.1 

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

Von Dr. A. F~RTH.  
(Fortsetzung u. SchluS yon Seite 2'29.) 

G e w i n n u n g ,  B e h a n d l u n g  u n d  V e r w e r t u n g  d e r  
N e  b e n  p r o d u  k t e. 

A m m o II i a k. 0. S i i n  ni e r s h a c h (Gliickauf 50, 801-805) 
untersuchte den vom gluhenden Koks auf gasformiges Ammoniak 
ausgcubten zersctzendcn EinfluD. Bei 900" sind schon 90% dcs 
h m o n i a k s  zerstort. Wasscrdampf wirkt schiitzend auf das Ani- 
moniak. K r o p f  (J. f.  Gasbel. 59, 158) ninimt an, daB das Gaswasscr 
aus Vertikalretorten mchr fluchtigc Animoniakverbindungen ent- 
halt, was fur die Verarbeitung vorteilhaft ist. E. T e r r  e s (J. f. 
Gasbel. 60, 3 9 9 4 0 4 ,  4 0 9 1 1 2 )  veriiffcntlicht die Ergebnisse von 
Untersuchungen an ciner Aminoniakverdichtungsanlage und st.ellt 
cine Wiirincbilanz dersclben auf. Wiihrend des Krieges waren infolge 
Schwcfcl~~uren~angels die incisten Gaswerke gezwungen, ihre 'Sul- 
faterzcngung cinzustellen und ihr Ammoniakwasser zu vcrdichten. 
R. W. H i 1 g e n  s t o c k (J. f.  Gashcl. 58, 115-117) bespricht die 
bei dieser Pabrikation gcltenden Prinzipicn und beschreibt eine Vcr- 
dichtungsnnlage der Firma Zimmermann & Jansen in Diircn. - 
Bei den Verfahren von r. 8 t i 1 1  (D. It. P. 297 311), bci dem zwei auf- 




