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iir den Hersteller und Verbraucher von organischen Kunst- F und Lackrohstoffen stehen die physikalischen 
Eigenschaften, und zwar die mechanischen, optischen und 
elektrischen, im Vordergrund des Interesses. Fur ihre 
Bestimmung und Beurteilung sind schon gute Methoden 
vorhanden. Zum Teil sind es Anwendungen bekannter 
Materialpriifungsvorschriften, zum Teil wurden den neuen 
Stoffen angepaate Methoden entwickelt. Die c hemische 
Analyse der organischen Runst- und Lackrohstoffe ist 
hisher noch nicht in diesem MaSe ausgebaut. Mit der 
dauernd zunehmenden Bedeutung, die dieses Gebiet be- 
sonders durch die Aufgaben des Vierjahresplanes erhalt, 
mit der intensiven Bearbeitung durch die Synthetiker 
und der ausgedehnten Verwendung der Kunststoffe in 
fast allen Bereichen des taglichen Lebens wachst auch das 
Bedurfnis nach zuverlassigen chemischen Nachweis- und 
Bestinimungsmethoden. Hersteller und Verbraucher sind 
in gleichem MaSe daran interessiert. Auch fur patent- 
rechtliche und zollamtliche Fragen und fur zahlreiche neue 
Untersuchungen in privaten und offentlichen Laboratorien 
ist die Analyse nicht zu entbehren. 

Manche Fragen auf diesem Gebiet lassen sich rnit 
den bekannten Methoden der organischen Analyse beant- 
worten; in sehr vielen Fallen zeigt sich aber die besondere 
Eigenart dieser Verbindungen. Wir haben es rnit sehr 
groQen Molekiilen zu tun, die aus kleineren, verhaltnismaBig 
einfachen Grundmoleklilen entweder durch Polymerisation 
oder Kondensation aufgebaut sind. Bei den Pol y me r i - 
sat ionsprodukten sind die einzelnen Molekiile ketten- 
formig aneinander gebunden. Ihre chemische Zusammen- 
setzung entspricht, wenigstens bei Isopolymerisationen, 
der des Grundmolekiils. So ist zum Beispiel der prozentuale 
hnteil an Acetyl in Polyvinylacetat gleich dem im Mono- 
vinylacctat. Bei Mischpolymerisaten sind Molekiile ver- 
schiedener Art aneinandergekettet. Die Zusammensetzung 
kann in diesen Fallen durch Bestimmung der verschiedenen 
reaktionsfahigen Gruppen ermittelt werden'). Der Vorgang 
der Polymerisation ist oft umkehrbar. In der Hitze zerfallen 
manche Verbindungen mehr oder weniger quantitativ in 
ihre Elementarbausteine, welche die Identifizierung er- 
moglichen. Wegen auftretender Nebenreaktionen fiihrt 
die Depolymerisation meist nicht zu quantitativen Be- 
stimmungen. 

Die Aufklarung des Aufbaues und der Zusammen- 
setzung von Kondensat ionsprodukten,  die aus den 
Ausgangsstoffen unter Austritt von Wasser entstehen, ist 
wesentlich schwieriger. Ihre chemische Zusammensetzung 
entspricht nicht mehr der der Ausgangsstoffe, durch Warme 
werden sie nicht gespalten, und wenn nicht, wie z. B. bei 
den Dicarbon&iureestern mehrwertiger Alkohole, eine 
gfatte Verseifung moglich ist, fiihren chemische Eingriffe 
nicht zum Ziele, z. B. in Phenoplasten und Aminoplasten. 

Schon die zu jeder chemischen Umsetzung erforderliche 
Auflosuag bereitet bei den Kunst- und Lackrohstoffen 
oft grol3e *hwierigkeiten ; die erhaltenen ,,Losungen" 

*) Vorgetragen in der Fachgruppe fiir analytische Chemie 
auf der 51. Hauptversammlung des VDCh in Bayreuth am 9. Juni 
1938. 

I) Vgl. hierzu Hepi!, uber Mischpolymerisate, diese Ztschr. 
61, 432 [1938]. 

sind haufig kolloidal und viscos. AuBerdem kommen 
vielfach Mischungen von Kunst- und Lackrohstoffen mit 
Losungsmitteln, Weichmachern, Fiillstoffen IISW. zur Unter- 
suchung, die zunachst zu trennen sind. 

Die sehr lebhafte Entwicklung auf diesem Gebiet 
spiegelt sich wieder in der groBen Anzahl von Namen und 
Bezeichnungen und in der Vielfalt der chemischen Stoff- 
Hassen, denen die einzelnen Stoffe zuzuordnen sind. Im 
Kunststoffwegweiser 1937 mit Nachtrag sind allein 260 
Namen angefiihrt ; auslandische Handelsmarken sind dabei 
nicht mit aufgenommen ; die Systematik in der Einleitung 
veranschaulicht die Mannigfaltigkeit der chemischen Natur 
und der Rohstoffgrundlagen der organischen Kunst- und 
Lackrohstoffe. Als Einteilungsprinzip ist die Rohstoffbasis 
gewahlt worden ; neben den verschiedensten hochpolymeren 
Naturstoffen kommen Steinkohlenteer, Acetylen, Olefine 
und Produkte der drei wichtigsten grofltechnischen Hydrie- 
rungsverfahren als Rohstoffquelle in Frage. 

Der Analytiker, der vor die Aufgabc gestellt wird, 
ein beliebiges Muster daraufliin ZLI untersuchen, ob .es 
sich um einen Kunst- bzw. Lackrohstoff handelt und wie 
derselbe zusammengesetzt ist, hat das Bediirfnis nach 
einem systematischen Gang, der init einfachen Mitteln 
ein zeitraubendes Herumtasten crspart. Uber einen solchen 
Gang sol1 liier berichtet werden. Bei der Kompliziertlieit 
des Gebietes und der dauernd fortsclireitenden Entwicklung 
ist es natiirlich ausgeschlossen, alle Moglichkeiten zu 
erfassen. In den meisten Fallen gelingt es aber, unbekannte 

Tabelle 1.  
Fluorescenzfarben yon Kunst- und Lackrohatoffen 

im filtrlerten ultravloletten LLht: 
1. Naturharre und deren Ester. 

Kolophonium . . . . . . . . . . . . . . . .  lebhaft hellviolettblau 
Kolophonium-Glycerinester . . . .  lebhaft hellviolettblau 

K.-M.-Harz .................. gtaublau 

Hydrocellulose ............... farblos 
Alkylcellulose ............... sehr schwach blaulich 
Nitrocellulose ................ gelbbraun 
Chlorkautschuk .............. sehr schwach hellblau 

Kolophonium-Phenolaldehydester lebhaft hellviolettblau. noch 
leuchtender 

2. Umwandlungsprodukte anderer h'aturstoffe. 

3. Kunstharze : a) Kondensationsharze. 
Phenol-Pormaldehyd-Harz (Nova- intensiv biaulichviolett, ahnlich 

wie Kolophonium. nur starker 
Cyclohexanonharz ............ schwach griingelb 
Harnstoff -Formaldehyd-Haw 

lak, Resol, Resit) . . . . . . . . . . .  

(Pollopas) ................. bllulich weiD 

b) Polymerisationsprodukte. 
Cumaronharz ................ intensiv dunkelviolett, in der 

Polyvinylacetat (Mowilith) . . . .  hell leuchtend wei5blau 
Polyvinylchlorid .............. mattes Blaugrun 
Polystyrol . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  starkea Blauvfolett, aberschwacher 

Polyvinylmethylather . . . . . . . . .  schwach geIb 
Polyacrylsaure ............... intensiv blau rnit rosa 
Polyacrylnitril ............... intensiv hellgelb 

Polyvinylalkohol ............. weil3 

Durchsicht hellbraun 

leuchtend als Mowilith 

Polyacrylmethylester .......... stumpf weiBblau 
Polybutadien (Buna) ......... stark violett 
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Kunst- bzw. Lackrolistoffe nach diescm Gang zu identi- 
fizieren. 

In  der Vorp ru fung  wird a u k r e  Beschaffenheit, 
I'arbe, Durchsichtigkeit und plastiCclier Zustand beurteilt. 
Das Verhalten bei der t rockenen  Dcs t i l l a t ion ,  die 
im Reagellsglas oder unter Stickstoffatmosphare in eineni 
E'raktionierkolben ausgefiihrt wird, gibt wertvolle Hinweise 
uber die Zusammensetzung. Aus manchen Polymeren 
konnen dabei die Monomeren gewonnen und identifiziert 
werden (Polystyrol, Polyacrylsaureester); andere zersetzen 
sich unter Bildung bekannter Zersetzungsprodukte. Harn- 
stoff-Formaldehydharze und Proteinoplaste zerfallen unter 
Entwicklung eines charakteristischen Geruchs nach ver- 
brennendein Horn und alkalischer Reaktion der Schwaden. 
Nitrocellulose verpufft heftig und gibt mineralsaure Zer- 
setzungsgase, welche Jodkaliumstarkepapier blauen. Die 
chlorhaltigen Stoffe spalten Salzsiure ab. Aus Phthalsaure- 
estern erhiilt man ein schon kristallisiertes Sublimat. 
Alkylpolysulfide entwickeln Schwefelwasserstoff. 

Wertvolle Aufschliisse gibt weiter die Beobachtung 
des Verha l tens  de r  S tof fe  im  u l t r a v i o l e t t e n  Licht .  
Dabei ist aber das Vorhandensein von Weichmachern und 
Losungsmitteln zu beriicksichtigen, die diesc Nachweis- 
methode stark beeinflussen kannen. 

Der Nachweis der charakterisierenden Elemente N, 
S, P und C1 wird durch Schmelzen der Substanz n i t  metalli- 
schem Kalium ausgefiihrt. S t icks tof f  ist durch die 
Berlinerblauprobe der gelosten Schmelze, Sch  w ef e l  mit 
Nitroprussidnatrium, Phosphor  durch die Molybdat- 
reaktion und Chlor mit Silbernitrat zu erkennen. Zur 
Feststellung der Verseifungszahl  wird die Probe mit 
n-alkoholischer Kalilauge am RiickfluGkiihler gekocht 
und die iiberschussige Lauge zuriicktitriert. Manchmal 

Poly st yrol Hamstoff-Formaldehq-d- 
Polyacrylsaureester Kondensationsprodukte 
Polymethacrylsiiureester Proteinoplaste 
Oppanole 

ist es notwendig, iiiit athylglykolischer Kalilauge zu ver- 
seifen, die infolge ihres hoheren Siedepunktes auch schwer 
verseifbare Stoffe, z. R. K.-M.-Harz, vollstandig verseift. 

Diese schnell ausfiihrbaren Vorprufungen erlauben 
cs, den unbekannten Stoff in Gruppen einzuordnen (Siehe 
Tab. 2). Zur weiteren Kennzeichnung und Identifizierung 
dienen spezifische Reaktionen, die z. T. sehr empfindlich 
sind. 

Yolyvinylester Nitrocellulose 
Cellulose- und andere (verpufft auch) 
Ester Chlorkautschuk 

Pol yvin y lchlorid 

Gruppe A. Stoffe ohne N, CI, S, P. 
a) Verseifungszahl unter 20. 

Kohlenwasserstoffe. 
Die Elementaranalyse zeigt Abwesenheit von Sauerstoff. 

Naturkautschuk,  B u n a  und Oppanol haben ungesiittigten 
Charakter. Die zwei ersten geben schwerlosliche und zur 
quantitatiren Bestimmung geeignete Bromadditionsprodukte. 
Oppanol l&Ut sich leicht zu niedrig siedenden Verbindungen 
depolymerisieren, die starker ungesiittigt sind. 

Polystyrol  wird im Vakuum bei 290-320D oder bei 
gewohnlichem Druck bei 310--350° zu Styrol depolymerisiert, 
das durch seinen Geruch erkannt wirtl. Es ist eine wasserklare 
Flussigkeit, die hei 143O siedet. Mit Brom bildet es schone 
Kristalle von Dibromstyrol, die, aus Renzin umkristallisiert. 
einen Schmelzp. von 740 zeigen. Diinne Salpetersgure oxy- 
diert bei gelinder Warme zu Benzoesaure, die mit Wasserdampf 
iibergetrieben und mikrochenliscli oder durch Parbreaktionen 
(Oxydation zu Salicylstiure und Eisenreaktion) nachgewi&en 
wird. 

Hydroxylverbindungen. 
Polyvinylalkohol ist durch seine Losliclikeit in Wasser 

von allen anderen Gliedern dieser Gruppe zu unterscheiden. 
In Alkohol ist er unloslich. In angesiiuerter Ibsung gibt ex 
mit wlii3riger Jdosung Blaufarbung, jhnlich der JodstBrke- 
fhbung. Eine wiillrige Lijsung ron Polyrinylalkohol wird auf 

Phthalsaureester 

Tabelle 2. 
Analytische Gruppen von Kunst-  und Lackrohstoffen. 

I. VorpriLfung durch trockene Destillation. B e o b a c h t u n g  des V e r h a l t e n s  - 
Kristallinisches Scliwefelwasserstoff- 

Sublimat Geruch I Zersetzung.  S c h w a d e n  reagieren  I a lka l i sch  1 s a u e r  I m i n e r a l s a u e r  
Fliichtige Monomere 

Alkylpolysulfide 

11. Qualitative PrUfung auf N, S ,  P und CI und Beatimmung der Verseifungszahl. 
A. N, S ,  P und C1 nicht  nachweisbar. 

Unverseifbar (Verseifungszahl unter 20) 

Polymere  Kohlenwassers tof f  e : Kautschuk, 
Zahlenbuna, Buna S. Oppanol ; Polystyrol, Trolitul, 
Ronilla S.  Victron; Polyindenharze 

I1 y d r  ox y 1 ve r b i n d u  n gen  : Polyvinylalkohol, Poly- 
viol; Bakelite, Cellophan, Transparit, Cuprophan 

A t h e r  : Celluloseather, Tylose. Colloresin, Glutolin, 
Benzylcellulose; Polyvinyllther, Lutonal, Plasto- 
moll. Cumaronharze 

Aceta le  : M o d a l ,  Pioloform 
.Ketone:  AW2-Harz 

B. Nachweisbar ist (auBer C, H und 0) : 

N u r  St icks tof f  

I Verseifungszahi unter 200 

Phe'nolformaldehyd-Kolophonium- 

Phenolformaldeh yd-Kolophonium-  

K o lop  h oniu  m - G 1 y c e r  in-Es t e r  : Harz. 

E s t e r :  Leukopale, Albertol 111 I, 

Glycer in-  E s t e r  : Albertole 

ester 

~ ~~ 

Cell ul ose -Sa 1 p e t  c r s a u  r e - E s t e r  : Nitrocellulose, 
Celluloid, Zellhorn 

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensations- 
p r o d u k t e  : Plastopal. Pollopas, Resopal, Kaurit 

Pol  y a c r  y lsau r e n i t r i l  und Mischpolymerisate : 
Buna N 

N - h a 1 t i  ge P o  1 y v i n y 1 v e r b  i n d u n g e n : Luvican 
Anilin- Formaldehyd-Kondensationsprodukte : 

Cibanit 

N u r  Schwefel  

Alkylpolysul f id  : Thiokol 
Vulkanis .  k a u t s c h u k ,  Hartgummi 

N u r  S t i c k s t o f f  und Schwefe l  

Thioharns tof f .  S u l f a m i d h a r z e  

S t i c k s t o f f ,  S c h w e f e l  u. P h o s p h o r  

P r o t e i n o p l a s t e  : Calalith, Kunsthorn 

Verseifungszahl iiber 200 

Cel lu loseace ta te :  Cellit, Cellon, Trolit 
P o l y v i n y l a c e t a t e  : Mowilith, Vinna- 

Pol  y a c r y 1 s a u r e e s  t e r : Acronal, 

Pol  y me t h a c  r y 1s a u  re  e s  t e r : Metacral 
P h t h a l s a u r e g l y c e r i d e  : Clyptal 
P h t h  a l s  a u r  e - F e  t t s a u r e- G 1 yce r i d e  : 

K ol o p h  on i u m - M a 1 ei ns a 11 re  - 

pas. Vinnilith 

Plexigum. Plextd 

Alkydaf 

G1 y ce r i  n - E s t e r  : K.-M.-Harz 

N u r  Chlor  

C h l o r k a u t s c h u k  : Pergut, Tornesit, 
Dartex; Tegofan, Protex, Alloprene 

P o l y v i n y l c h l o r i d  u n d  Mischpoly-  
m e r i s a t e  : Igelit PCU, Mipolam, 
Astralon, Igelit PC. Igelit MP, Vino- 
flex 

Anyctruwdlc ('kcittie 
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Zusatz von wenig Borax wesentlich viscoser. Seine Loslichkeit 
in Wasser und Fiillbarkeit mit Alkohol ermoglicht auf einfache 
Weise die Bestimmung in Gemischen. 

Phenol- (Kresol-, Xylenol-)  Formaldeliyd-Kon- 
densat ionsprodukte .  Charakteristisch fur diese Prdukte  
ist ihre Fghigkeit, nach geeigneter Vorbehandlung init Diazo- 
komponenten unter Farhstoffbildung zu kuppeln. Zu diesem 
Nachweis wird die Probe nut alkoholischer Kalilauge d e r  
mit Natronkalk erhitzt und mit einer Usung von diazotierteni 
4-Nitranilin oder von Echtrotsalz 3 GL (feste, haltbare Diazo- 
verbindung von 2-Nitro-4- chloranilin) versetzt. Rildung von 
rotem Farbstoff zeigt das Vorhandensein von Phenolaldehyd- 
harz an. Die Reaktioneii der Phenolharz-Ko!ophonium-I~~ster 
wid der Phenolharz-Kolophonium- Glycerin-Bster werden spat er 
erwlihnt. Diese unterscheiden sich durch ihre Verseifungszahl 
utld durch die Storch-Movawskische Keaktion (Fksigsaure- 
anhydrid und Schwefelsiiure, d = 1.53) yon den ilicht modi- 
fizierten Phenolharzeii oder Edelharzen. Bei Novolaken und 
Bakelite-Vorprodukten ist eine Tsolierung durch =sen in Atz- 
alkalien oder Alkohol nioglich. GehMete Produktc iiii 
C-Zustand sind durch kein Lijsungsmittel mehr in Iiisuiig zu 
bringen. Zur Trennung von Bakeliteprodukten ini B-Zustmide 
von E'iillstoffen kann die .Extraktion mit Cydohexanon oder 
eine Phenolschmelze angewandt werden. Alle Produkte im 
A- und B-Zustand zeigen betriichtliche Gehalte an Hydroxyl- 
gruppen. Durch Acetylierung wurden in einer grokn h z a h l  
von Novolaken und Bakeliten 11-13y0 OH ermittelt. Da 
iiber die Konstitution der Phenolaldehydharze noch keine 
vollige Klarheit herrscht und iiberdies die Zusammensetzung 
von der Alkalitst bzw. Aciditat bei der Kondeiisation abliangt, 
1 a t  sich die Bestimmung des Hydroxylgehaltes bislier iiicht 
zur quantitativen Ermittlung der Produkte verwenden. Phenol- 
und Kresol-Kondensationsprodukte lassen sich unterscheiden 
durch oxydativen Abbau der letzteren mit Chromschwefelsiiure 
zu Essigs&ure ; Phenol-Kondensationsprodukte werden dabei 
zu KohlenSaure und Wasser verbrannt. 

Cellulose. AuBer dem Aussehen werden die typischen 
Keaktionen der Hydrocellulose zur Identifizieruiig heran- 
gezogen : 15slichkeit in Kupferoxydammoniak, Rlauxhwarz- 
frirbung mit Jodjodkalium, Reduktion von Feirlingscher 1,iisung 
und andere. 

Ather. 
a) C el  lu-1 o se t h er . 

1. Methylcellulose ist wasserloslich und in organischen 
IBsungsmitteln unloslich. Mit Jodwasserstoff wird der 
Methoxylgehalt nach Zeisel ermittelt. Methylcellulose gibt die 
Reaktion auf Kohlenhydrate nach lCZohlisch (.*-Naphthol- 
Schwefel&iure). 

2. Athylcellulose ist in Wasser unloslich, in organischeii 
Mitteln Ioslich. Die Bestimmung nach Zeisel verlauft 
quantitativ. 

3. Benzylcellulose. Der Benzylrest laWt sich mit Essig- 
siiureanhydrid und Schwefelsiiure als Benzylacetat abspalten 
iind isolieren. Auf diesem Wege Ifil3t sich der Benzylrest auch 
quantitativ erfassen. Nacli Verseifen des iiberdestillierten 
Benzylacetats und Oxydation des Benzylalkohols mit Kalium- 
permanganat ist Benzoesiiure nach den iiblichen Methodeli 
nachweisbar . 

Die Polyvinylather geben mit Esdgsiiureanhydrid und 
konz. Schwefelsiiure Parbreaktionen (blau bis griin), tihnlich 
wie Polyvinylacetat. 

b) Pol y v i  n y 1 B t h e r. 

c) Cumaronharze.  
neitll Erhitzen auf iiber 300° werden sie z.T. zu nioiiomercni 

Cuiiiaron depolymerisiert, das bei 1720 siedet und durch sein 
Uibromid (Pp. 88-89) und Pikrat (Fp. 102-1030) 
identifiziert werden kann. Die fliichtigen Produkte der De- 
polymerhation geben mit Slorch-Morawskischem Reagens 
Orangeftirbung. 

Polyvinylacetale. 
W h e n d  clie Acetale gegen Lauge bestaiidig sind uiid 

keine Verseifungszahl aufweisen, lassen sie sich durch Kochen 
mit 25Y0iger Schwefelsiiure in Polyvinylalkohol' und Aldehyd 
spalten. Dieser wird mit Wasserdampfen iibergetrieben und 

mit fuclisinschwefliger Saure oder Methan iiachgewiesen. In1 
Destillationsriickstand wird der Polyvinylalkohol, wie schon 
beschrieben, identifiziert. Bei Mischacetalen wird das Gemisch 
der iiberdestillierten Aldehyde vorteilhaft mit Silberoxyd zu 
den Sauren oxydiert, die nach der Verteilungsmethode zwischen 
Ather und Wasser nebeneinander bestimmt werden. Die 
quantitative Bestinmung der Acetale bereitet kejne Schwierig- 
keit. Der Aldehyd wird nach Destillation jodometrisch ermittelt, 
der im Riickstand befindliche Polyvinylalkohol kann nach 
Isolierung gewogen 4werden. Durch Bestimmung der Sfwe 
im Destillat wird u. U. vorhandener Ester ermittelt. Sehr gut 
lassen sich die Acetale auch durch Oximierung mit Hydroxyl- 
aininclilorhydrat in der W m i e  erfassen, wobei die dem Acetal 
iiquivalente Meiige Sal&ure frei ge i i~ rh t  und titriert wird. 

Cyclohexanon- Formaldehydharze . 
Mese siiid wie die echteii Phenolharze unverseifbar, geben 

ahcr die Kcaktion voii Slorch-Mornudli, jedoch iiii Gegensatz 
ZII Kolophoiiiiiiii als Dauerfiirbung. 

b)  Vcrsreilungezahl b2a 200. 
und 

Phenol-Formaldehyd -Kolophonium - Glycerin - E s t e r  
(Albertole, Beckacite) lassen sich verh8ltnismliBig schwer 
verseifen. Manchmal ist zur vollstandigen Verseifung 
24stiindiges Erhitzen notwendig. Die Verseifungszahlen liegen 
bei 140-160. Sie geben die Kupplungsreaktion auf Phenol 
und die Harzreaktion nach Stovch-MovawsRi. In den Glycerin- 
esterii kann Glycerin festgestellt werden. Zur Beurteilung 
client die Siiurezahl, zur Bestiinmung die Verseifungwhl 
und die 13rmittlung des Glyceringehaltes nach Wzllsicilter- 
Madinaveitia. Die ebenfalls bierher gehorendenKolophonium- 
Glycerin-Ester  (Harzester) unterscheiden sich durch den 
negativen Ausfall der Reaktion auf Phenole. 

Phenol - Formaldehyd -Kolophonium - Es te r  

c) Vereeifr4ngerahl uber ZOO. 
Die artenreichste Untergruppe bilden die nur Kohlenstoff, 

Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen iiiit 
Verseifungszahlen iiber 200. 

I%ir die Geschwindigkeit der Verseifung ist die Stellung 
der reaktionsflihigen Gruppe von Bedeutung. Steht die 
Carbonylgruppe (oder eine andere saure Gruppe, z. B. das Chlor 
im Polyvinylchlorid) direkt an der polymeren Kette, wie in den 
Polyacrylsiiureeste, dann ist der Ester schwer verseifbar. 
Bei den Methacrylsaureestern tritt aul?erdem noch eine offenbar 
raumliche Hinderung durch das alpha-st&ndige Methyl hinzu, 
so daR diese nur als Monomere verseifbar sind. Befindet sich 
jedoch die Carbonylgruppe nicht direkt an der Kette, dann 
bereitet die Verseifung keine Schwierigkeit. So werden 
Celluloseacetate und Polyvinylacetat leicht verseift*) . Die 
Beobachtung der verschieden leichten Verseifbarkeit kann 
somit auch Hinweisc auf die Natur der Stoffe geben. 

Acetylcellulose. Qualitativ 1 a t  sich nach Verseifung 
mit Lauge oder Siiure Essigsiiure nachweisen. Vorteilhaft 
wendet man dazu die Farbreaktion mit Lanthannitrat, Jod 
und Ammoniak an, die bei Gegenwart von FibigSure eine 
Blaufarbung ergibt. Zur Isolierung von anderen Begkitstoffen 
kann sie aus ihren Ltisungen mit Benzol ausgefllllt und be- 
stimmt werden. Ihr Acetylgehalt wird durch Messung des 
Alkaliverbrauchs bei alkalischer Verseifung oder durch Ver- 
seifung rnit Phosphoraure und Titration der abdestillierten 
Essigsiiure ermittelt. 

Polyvinylacetat  gibt eine sehr typische Rcaktion mit 
l?s..igsiiureanhydrid und konz. Schwefelsaure. Dabei tritt 
(hiin- bis Blaugriinfabung auf. Die Verseifung niit alkoho- 
lischer Kalilauge verlhft  leicht und quantitativ uad kann zur 
Ikmittlung in Gemischen verwandt werden. Der in Alkohol 
schwer losliche Polyvinylalkohol f a t  w&rend der Verseifung 
aus und wird wie vorstehend beschrieben identifiziert. Fiir 
den Nachweis der Essigsaure gilt das bei Acetylcellulose 
Gesagte. 

Polyacrylsiiureester.  Auf ihre Gegenwart wird man 
Ychon in der Vorpriifung bei der trockenen Destillation auf- 
uierksain. Sie werden durch Erwiirmen auf 28O-3OO0 leicht 

2, S. a. H. Studinget: Die hochmolekularen organischen Ver- 
bindungen. 1932, Site  97. 
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depolynierisiert. Der monomere Ester destilliert uber und kann 
an &em charakteristischen Geruch erkannt werden. 1)ie 
Polymerisationsprodukte . und die monomeren Ester gebcri 
ann&hernd theoretische Verseifungszahlen und hlkoxylwerte 
nach Zeisel. 

Pol y m e t h a c r y 1 s l u  r e e s t e r geben bei diesen beiden 
Bestimmungen wesentlich zu niedrige Zahlen. Urn anniihemd 
richtige Werte zu erhalten. mu13 man das Depolymerkations- 
produkt untersuchen. Die Reduktion von Methacrylsgure zu 
Xsobutteraure mit Natriumamalgam oder Zinkstaub in saurer 
Liisung kann als spezifische Reaktion auf Methacrylsgureester 
Verwendung finden. Die aus dem Reduktiomgemisch ab- 
destillierte Isobutter&ure wird an ihrem Geruch erkannt. 

Ph t h a1 s l u r  e - 
I'e t t s l u r  e - G 1 y c eri n - Es t er. Iher  Nachwdsund Bestimniurig 
der als Lackrohstoffe so wichtigen Alkydale und Glyptale 
sind VerWtnismiiWig zahlreiche Veroffentlichungen erschienen, 
wiihrend sonst uber die Analyse der Kunst- und Lackrohstoffe 
(mit Ausnahme der Acetyl- und Nitrocellulose) nur sehr 
spikrliche und zerstreute Angaben zu finden sind. Die Identi- 
fizienmg gelingt meist schon in der Vorpriifung durch das Auf- 
treten des typischen Sublimats von PhWsiiurekristallen. 
Der Nachweis durch die Fluoresceinbildung (Erhitzen mit 
Resorcin und Schwefelaure) wird am einwandfreisten aus- 
gefiibrt, wenn dazu die bei derverseifung mit alkoholischer 
Kalllauge ausfallenden Krktalle von Kaliumphthalat verwendet 
werden. Der mehrwertige Alkohol wird aus dem Sauerwasser 
der Verseifung isoliert und kann durch Farbreaktionen oder 
Kennzahlen nachgewiesen werden. Rei positivem Ausfall der 
Phthals8urereaktion ist zu beachten, da13 manche Phthal- 
siiureester als Weichmacher verwendet werden. Diese sind 
vor Ausfiihrung der Reaktion gegebenenfalls durch Extraktion 
mit Ather oder Petrolather zu entfernen. Fiir die Beurteilung 
der Glyptale und Alkydale ist die S&urezahl wichtig, die nach 
der iiblichen Methode bestimmt wird. 

Quantitativ ltiRt sich die Phthalsgure auf verschiedene 
Weise erfassen. Sehr oft ist die Methode von Kappelmeier 
anwendbar, nach welcher das bei der Verseifung erhaltene 
alkoholunlosliche Kaliumsalz gewogen wird. Fslls durch 
Gegenwart anderer Mischungsbestandteile dieses Salz nicht 
rein abgeschieden wird, kann die PhthaMure aus der sauren 
Verseifungslosung mit Ather ausgeschiittelt und titriert werden. 

In P h t ha1 s Bur e-F e t t s8u r e-G1 y c er i d e n (Alkydale) wird 
nach der Verseifung die FettsSiure mit Benzol extrabiert, in 
welchem Phthalsaure sehr schwer loslich ist. Die FetMure 
wird durch Kennzahlen identifiziert. Aus der wiiI3rigen Liisung 
wird die Phthaldure mit Ather ausgezogen und wie oben 
bestimmt. Zur quantitativen Erfassung des Glycerins wird 
die schon erwante Methode von Willsta'lter-Madinaveitia 
angewandt . 

(Kolophonium-Maleinsihre- GI ycerin-Ester) . 
K.-M.-Harz gibt die Reaktion nach Storch-Morawski schwach. 
Von den gewohnlichen Fichtenharzs&ureestem unterscheidet 
ea sich durch das niedrigere Aquivalentgewicht bzw. die hohere 
SBurezahl der frei gemachten Harzsgure. 

P h t h a Is Au r e - G1 y c er in  - Ester  u n d 

K . -M. -H a r z 

GruppeB, atidcstoffhaltige Stoffe (kein S, P, (3). 
Eine Unterteilung dieser Gruppe ergibt sich schon aus-dem 

Verhalten bei der trocknen Destillation in der Vorpriifung. 
Salpeteraureester der Cellulose verpuffen dabei heftig unter 
Entwicklung von mineralsauren, Jodkalist iirkepapier bkuenden 
Schwaden. Stickstoffhaltige Vinylpolymerisate, wie Luvican, 
geben ebeafalls bei der trocknen Destillation saure Dtimpfe. 
Harnstoff-Formaldehyd-Harze entwickeln alkalisch reagierende 
DImpfe und verbrennen unter Auftreten des Geruchs von 
verbrennendem Horn. 

Zur Identifizierung der Nitrocellulose dient der Nach- 
weis von Salpeteraure mit Diphenylamin-Schwefelsiiure im 
Verseifungsgemisch. Fiir die quantitative Bestimmung sind 
d o n  seit langem erprobte Methoden in Gebraucha). 

Ebenso wie Acetylcellulose wird Nitrocellulose aus ihren 
L6sungen mit Benzol ausgefat. 

Harnstof f -Formaldehyd-Kondensationsprodukte 
spalten beim Erhitzen mit 25%iger Schwefelaure Formaldehyd 
ab. Dieser h n  durch fuchsinschweflige mure oder als Methon- 

*) S. die Zusammenstellung von Wedha in Bed-hnge: Chemisch- 
techdwhe Untersuchungsmethoden, 8. Aufl., Bd. 5 ,  S. 772 ff. 

verbindung nachgewiesen werden. Durch Kochen mit starker 
Natronlauge wird Amnioniak und Methylamin entwickelt. 
Quantitativ werden diese Aminoplaste durch Stickstoff- 
bestinnnung na& Kjeldahl erfal3t. 

Polyacrylni t r i l  wird durch Erhitzen depolymerisiert, 
wobei geringe Mengen Cyanwasserstoff auftreten. In Buna N, 
welches ein Mischpolymerisat von Butadien mit Rcrylnitril 
ist, wird der Anteil des letzteren durch Stickstoffbestininiung 
nach Kjeldahl festgestellt. 

Anilin-Formaldehyd-Kondensa tionsprodu k te  ent- 
wickeln bei der trocknen Destillation nach Anilin riechende 
Diimpfe. Durch Kochen mit 2O%iger Schwefelsaure werden 
sie teilweise gespalten. Die schwefelsaure Lijsung wird diazotiert 
und auf sodaalkalische R-Salzlosung gekuppelt. Das Auftreten 
eiiies leuchtend roten Farbstoffes zeigt das Vorhaidensein 
von Anilinharz an. 

Nur Schwefel vorhanden (aul3er C und H). 
Die hierher gehorenden Thiokole sind Alkylpolysulfid- 

liarze. Sie sind am Gerudl und am Auftreten von Schwefd- 
wasserstoff bei der trocknen Destillation zu erkennen. Auch 
die Vulkanisate von natiirlichem und kiinstlichem Kautschuk 
gehoren hierher. Sie sind an den Lijslichkeitseigenschaften 
(Unloslichkeit in den meisten L6sungsmitteln mit Ausnahme 
von Chlorkohlenwaserstoffen, Petroleum und Nitrobenzol) 
und durch PguUng als Nitrosat bzw. Bromadditionsprdukt 
zu erkennen und zu bestimmen. 

Nur Stickstoff und Schwefel nachweisbar. 
K o nd en sa  t i o n s pr o d u k t e v on T h  i oh ar n s t of f mi t 

l'ormaldehyd geben eine sehr empfinfiche und spezifische 
Reaktion mit Kupfersalzen und Kaliurnferricya~~id~) . 

Die Kondensat ionsprodukte  von Sulfamiden mit 
Formaldehyd lassen sich zu den Sulfosiiuren verseifen, die 
nach iiblichen Methoden, z. B . Alkalischmelze, nachweisbar sind . 

Stickstoff, Schwefel und Phosphor sind nachweisbar. 
Bei Beurteilung der Reaktion auf Phosphor ist an die 

Moglichkeit des Vorhandenseins von Phosphordureestern, 
z. B. Trikresylphmphat, zu denken, da solche Ester oft als 
Weichmacher verwendet werden. Durch Extraktion der feh 
zerteilten Probe mit petroltither konnen sie e n t f a t  werden. 
Die Eiweif3-Kondensationsprodukte Galalith und Kunst- 
horn geben sich schon in der Vorprufung bei der trocknen 
Destillation durch h e n  Geruch zu erkennen. Zu ihrer Unter- 
scheidung von natiirlichem Horn dient die Feststellung des 
Permanganatverbrauchs eines Extraktes mit SchwefelsAure. 
Galalith zeigt wesentlid hoheren Permanganatverbrauch als 
Horn. Quantitativ ermittelt man die Proteinoplaste aus der 
Stickstoffbestimmung nach KjeEdahE. 

Nur Chlor nachweisbar (aul3er C und H). 
Diese sehr wichtigen und vielseitig verwendbaren Kunst- 

und Lackrohstoffe geben sich durch die positive Chlorreaktion, 
den Geruch bei der trocknen Destillation und die dabei auf- 
tretenden mineralsauren Zersetzungsgase zu erkennen. Im 
Handel befindliche Produkte sind die Chlorkautschukarten 
(Pergut, Tornesit, Tegofan, Dartex, Protex, Alloprene, Elektro- 
gomme, Irgonit) und die Polymerisations- und Mischplperi- 
sationsprdukk von Vinylchlorid (Igelit PCU, Mipolam, 
Astrdon, Igelit PC, Igelit MP, Vinoflex). Der Chlor- 
kautschuk unterscheidet sich von den Polyvinylchlorid- 
praparaten durchdeneigenartigdumpfen Geruchbeidertrocknel1 
Destillation, der besonders deutlich wahrnehmbar wird, wenn 
man die Zersetzungsgase erst durch Wasser leitet, um den 
abgespaltenen Chlorwasserstoff zu absorbieren. Aus der zur 
Verseifung erforderlichen Menge Alkali und aus dem Chlor- 
gehalt der verseiften Gsung kann die Gegenwart von anderen 
chlorfreien verseifbaren Stoffen festgestellt werden. 

Zur quantitativen Bestimmung aus dem Gesamtchlor- 
gehalt wird die Substanz vorteilhaft nach Burgep-Parr in der 
Bombe aufgeschlossen6). Chlorkautschuk enthiilt im Durch- 
schnitt 63% Chlor. 

Polyvinylchlorid verhiilt sich als solches und in Misch- 
polymerisaten wie Chlorkautschuk. Die Bestimmungsniethoden 

') 1. Storfar, Mikrochimica Acta 1, 260 [1937]. 
6, J .  Amer. &em. Soc. 80, 764 [1908]. 
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siiicl dieselben. Das Chlor ist wcseiitlich schwerer abspaltbar extrahiert, die zuriickbleibenden P'ullstoffe werden nach 
als beim C h h k a u t d ~ u k .  Reine; PolFinylcHorid enthalt bekannten Methoden, vor allem auch unter dein Mikroskop, 
53-55% Chlor, das nachchlorierte Produkt 6 4 4 6 %  Chlor gepruft. Anorganische Fullstoffe werden durch Veraschung 
und das Mischpolymerisat mit Acrylsiiureester 45-4G,57, Chlor. crnlittelt. 
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Man muB sich bei Benutzung dieses Schcinas naturlich 
im klaren daruber sein, daB bei neuen Stoffen und bei 
Gemischen von Kunst- und Lackrohstoffen untereinander 
oder mit Losungsmitteln, Weichmachern, Fiilktoffen und 
Verunreinigungen mannigfache Komplikationen eintreten 
konnen. Die Lijsungsmittel wird man in den meisten Fallen 
durch Destillation entfernen konnen. Die Weichmacher 
werden mit Ather oder Petrolather extrahiert oder man 
fallt aus einer Losung des Gemisches das Kunstharz mit 
Petrolather aus, wobei die Weichmacher in Losung bleiben. 
Durch ein geeignetes Lijsungsmittel wird das Kunstharz 
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Es ist wohl noch lange nicht moglich, cine einigerniaBen 
vollstandige Anleitung zur analytischen Auflosung von 
derartigen Gemischen zu geben. Der Beobachtung und 
Kombination des Analytikers ist es anheimgestellt, in 
solchen Fallen die geeignete Methode anzuwenden. Jede 
weitere Bestimmung einer Eigenschaft der neuen Stoffe 
wird ein Mittel, um kiinftige Identifizierungen rascher 
und sicherer zu machen. Dieser Satz nennt die Aufgabe 
und den Weg, auf den1 wir Analytiker unseren Anteil 
zum Gelingen auf diesem so wichtigen und aussichtsreichen 
Gebiet beisteuern konnen. [A. 55.1 

IIiiufig- 
keit 

(ill y;) 

IN1 

%hut. 
schw. 
8) 
11 

1(K) 

2.5.95 
13.0 
22.6 
!);' 

lli,R 
(i.8 
5,'J.j 

3 0 s  
17 
14 
1% 
5 

2(i 
2l) 

50,G 
4!J,4 

21 
BY 
17 
23 
11; 

l l n l  

T2 
25 
BR 
"ti 

101) 

31; 
24 
w 
lo 

100 

9 
24 
17 
38 
12 

100 

~ 

RUWBSCHAU 

Stabile Isotope. 
,,Atom-Kommission" der Union Internationale de Chimie. 
Dritter Bericht. 

Vorsitzender: F. W. Aston. 
Mitglieder: N. Bohr, 0. Hahn,  W. D. Harkins ,  G. Urbain. 

Folgende Anderungen werden vorgeschlagen : 
Krypton und Xenon. - An Stelle der vor zehn Jahren 

photometrisch ermittelten Werte fur die prozentische Htiufig- 
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keit werden Niers elektrische Messungen angenommen. Die 
Anderungen gegen friiher sind kleinl). 

Neodym , - Genaue photometrische Messungen stehen 
jetzt zur Verfugunga). 

Wolfram. - Ein neues seltenes Isotop von der Masse 180 
wurde aufgefundens) . 

1) A.-0.  Nier, Phys. Reviews 63, 933 [1937]. 
*) J .  Mattauch u. V .  Hauk. Naturwiss. 26, 780 [1937]. 
s, A . J .  Denvpsler, Phys. Reviews 63, 1074 [1937]. 
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