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Fﬁr den Hersteller und Verbraucher von organischen Kunst-

und Lackrohstoffen stehen die physikalischen
Eigenschaften, und zwar die mechanischen, optischen und
elektrischen, im Vordergrund des Interesses. Fiir ihre
Bestimmung und Beurteilung sind schon gute Methoden
vorhanden. Zum Teil sind es Anwendungen bekannter
Materialpriifungsvorschriften, zum Teil wurden den neuen
Stoffen angepaBte Methoden entwickelt. Die chemische
Analyse der organischen Kunst- und Lackrohstoffe ist
bisher noch nicht in diesem MaBe ausgebaut. Mit der
dauvernd zunehmenden Bedeutung, die dieses Gebiet be-
sonders durch die Aufgaben des Vierjahresplanes erhilt,
mit der intensiven Bearbeitung durch die Synthetiker
und der ausgedehnten Verwendung der Kunststoffe in
fast allen Bereichen des tiglichen Lebens wichst auch das
Bediirfnis nach zuverldssigen chemischen Nachweis- und
Bestimmungsmethoden. Hersteller und Verbraucher sind
in gleichem MaBe daran interessiert. Auch fiir patent-
rechtliche und zollamtliche Fragen und fiir zahlreiche neue
Untersuchungen in privaten und 6ffentlichen Laboratorien
ist die Analyse nicht zu entbehren.

Manche Fragen auf diesem Gebiet lassen sich mit
den bekannten Methoden der organischen Analyse beant-
worten; in sehr vielen Fillen zeigt sich aber die besondere
Eigenart dieser Verbindungen. Wir haben es mit sehr
groflen Molekiilen zu tun, die aus kleineren, verhiltnismafig
einfachen Grundmolekiilen entweder durch Polymerisation
oder Kondensation aufgebaut sind. Bei den Polymeri-
sationsprodukten 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
Anteil an Acetyl in Polyvinylacetat gleich dem im Mono-
vinylacctat. Bei Mischpolymerisaten sind Molekiile ver-
schiedener Art aneinandergekettet. Die Zusammensetzung
kann in diesen Fillen durch Bestimmung der verschiedenen
reaktionsfihigen Gruppen ermittelt werdenl). Der Vorgang
der Polymerisation ist oft umkehtbar. In der Hitze zerfallen
manche Verbindungen mehr oder weniger quantitativ in
ihre Elementarbausteine, welche die Identifizierung er-
moéglichen. Wegen auftretender Nebenreaktionen fiihrt
die Depolymerisation meist nicht zu quantitativen Be-
stimmungen.

Die Aufklirung des Aufbaues und der Zusammen-
setzung von Kondensationsprodukten, die aus den
Ausgangsstoffen unter Austritt von Wasser entstehen, ist
wesentlich schwieriger. Ihre chemische Zusammensetzung
entspricht nicht mehr der der Ausgangsstoffe, durch Wirnie
werden sie nicht gespalten, und wenn nicht, wie z. B. bei
den Dicarbonsjureestern mehrwertiger Alkohole, eine
glatte Verseifung méglich ist, fiithren chemische Eingriffe
nicht zum Ziele, z. B. in Phenoplasten und Aminoplasten.

Schon die zu jeder chemischen Umsetzung erforderliche
Auflssung bereitet bei den Kunst- und Lackrohstoffen
oft groBe Schwierigkeiten; die erhaltenen , Losungen”

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

1) Vgl. hierzu Hopjf, Uber Mischpolymerisate, diese Ztschr.
b1, 432 [1938].
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sind hiufig kolloidal und viscos. Aullerdem kommen
vielfach Mischungen von Kunst- und Lackrohstoffen mit
Losungsmitteln, Weichmachern, Fiillstoffen usw. zur Unter-
suchung, die zundchst 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-
klassen, denen die einzelnen Stoffe zuzuordmen sind. Im
Kunststoffwegweiser 1937 mit Nachtrag sind allein 260
Namen angefiihrt; auslindische 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
gewihlt worden; neben den verschiedensten hochpolymeren
Naturstoffen kommen Steinkohlenteer, Acetylen, Olefine
und Produkte der drei wichtigsten groBtechnischen Hydrie-
rungsverfahren als Rohstoffquelle in Frage.

Der Analytiker, der vor die Aufgabe gestellt wird,
ein beliebiges Muster daraufhin zu untersuchen, ob es
sich um einen Kunst- bzw. Lackrohstoff handelt und wie
derselbe zusammengesetzt ist, hat das Bediirfnis nach
einem systematischen Gang, der mit einfachen Mitteln
ein zeitraubendes Herumtasten erspart. Uber einen solchen
Gang soll hier berichtet werden. Bei der Kompliziertheit
des Gebietes und der dauernd fortschreitenden Entwicklung
ist es natiirlich ausgeschlossen, alle Moglichkeiten zu
erfassen. In den meisten Fallen gelingt es aber, unbekannte

Tabelle 1.

Fluorescenzfarben von Kunst- und Lackrohstoffen
im filtrierten uitravioletten Licht:
1. Naturharze und deren FEster.

lebhaft hellviolettblau

lebhaft hellviolettblau
lebhaft lellviolettblau, noch

Kolophonium ................
Kolophonium-Glycerinester ....
Kolophonium-Phenolaldehydester

leuchtender
K-M-Harz .......c0000vun-nn graublau
2. Umwandlungsprodukte anderer Naturstoffe.
Hydrocellulose ............... farblos
Alkylcellulose ............... sehr schwach bldulich
Nitrocellulose ................ gelbbraun
Chlorkautschuk .............. sehr schwach hellblan

3. Kunstharze: a) Kondensationsharze.
Phenol-Formaldehyd-Harz (Novo- intensiv blaulichviolett, dhnlich
lak, Resol, Resit) wie Kolophonium, nur stdrker

Cyclohexanonharz ............ schwach griingelb
Harnstoff-Formaldehyd-Harx
(Pollopas) ................. bliulich weil3
D) Polymerisationsprodukte.
Cumaropharz ................ intensiv dunkelviolett, in der

Durchsicht hellbraun

Polyvinylacetat (Mowilith) .... hell lenchtend weiBblau

Polyvinylchlorid .............. mattes Blaugriin

Polystyrol ................... starkes Blauviolett, aber schwiicher
leuchtend als Mowilith

Polyvinylmethyléther ......... schwach gelb

Polyacrylsdure ............... intensiv blau mit rosa

Polyacrylmitril ............... intensiv hellgelb

Polyacrylmethylester .......... stumpf weilblan

Polybutadien (Buna) ......... stark violett

Polyvinylalkohol ............. weil}

Augewandte Chemie
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Kunst- bzw. Lackrohstoffe nach diesem Gang zu identi-
fizieren.

In der Vorpriiiung wird &dullere Beschaifenheit,
Farbe, Durchsichtigkeit und plastischer Zustand beurteilt.
Das Verhalten bei der trockenen Destillation, die
im Reagensglas oder unter Stickstoffatmosphire in einem
Fraktionierkolben ausgefithrt wird, gibt wertvolle Hinweise
iiber die Zusammensetzung. Aus manchen Polymeren
kénnen dabei die Monomeren gewonnen und identifiziert
werden (Polystyrol, Polyacrylsiureester); andere zersetzen
sich unter Bildung bekannter Zersetzungsprodukte. Harn-
stoff-Formaldehydharze und Proteinoplaste zerfallen unter
Entwicklung eines charakteristischen Geruchs nach ver-
brennendem Horn und alkalischer Reaktion der Schwaden.
Nitrocellulose verpufft heftig und gibt mineralsaure Zer-
setzungsgase, welche Jodkaliumstirkepapier bliuen. Die
chlorhaltigen Stoffe spalten Salzsidure ab. Aus Phthalsiure-
estern erhalt man ein schdn kristallisiertes Sublimat.
Alkylpolysulfide entwickeln Schwefelwasserstoff.

Wertvolle Aufschliisse gibt weiter die Beobachtung
des Verhaltens der Stoffe im ultravioletten Licht.
Dabei ist aber das Vorhandensein von Weichmachern und
Loésungsmitteln zu beriicksichtigen, die diese Nachweis-
methode stark beeinflussen konnen.

Der Nachweis der charakterisierenden Elemente N,
S, P und Cl wird durch Schmelzen der Substanz mit metalli-
schem Kalium ausgefilhrt. Stickstoff ist durch die
Berlinerblauprobe der gelgsten Schmelze, Schwefel mit
Nitroprussidnatrium, Phosphor durch die Molybdat-
reaktion und Chlor mit Silbernitrat zu erkennen. Zur
Feststellung der Verseifungszahl wird die Probe mit

ist es notwendig, mit athylglvkolischer Kalilauge zu ver-
seifen, die infolge ihres hoheren Siedepunktes auch schwer
verseifbare Stoffe, z. B. K.-M.-Harz, vollstindig verseift.

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

Gruppe A. Stoffe ohne N, Cl, S, P.

a)} Verseifungszahl unter 20.
Kohlenwasserstoffe.

Die Elementaranalyse zeigt Abwesenheit von Sauerstoff.
Naturkautschuk, Buna und Oppanol haben ungesattigten
Charakter. Die zwei ersten geben schwerldsliche und zur
quantitativen Bestimmung geeignete Bromadditionsprodukte.
Oppanol 1aBt sich leicht zu niedrig siedenden Verbindungen
depolymerisieren, die starker ungesattigt sind.

Polystyrol wird im Vakuum bei 290—320° oder bei
gewShnlichem Druck bei 310—350° zu Styrol depolymerisiert,
das durch seinen Geruch erkannt wird. Iis ist eine wasserklare
Fliissigkeit, die bei 143° siedet. Mit Brom bildet es schéne
Kristalle von Dibromstyrol, die, aus Benzin umkristallisiert,
einen Schmelzp. von 74° zeigen. Diinne Salpetersiure oxy-
diert bei gelinder Warme zu Benzoesiure, die mit Wasserdampf
ilbergetrieben und mikrochemisch oder durch Farbreaktionen
(Oxydation zu Salicylsdure und Eisenreaktion) nachgewiesen
wird.

Hydroxylverbindungen,

Polyvinylalkohol ist durch seine Léslichikeit in Wasser
von allen anderen Gliedern dieser Gruppe zu unterscheiden.
In Alkohol ist er unléslich. In angesduerter IOsung gibt er

n-alkoholischer Kalilauge am RiickfluBkiihler gekocht mit waBriger Jodlésung Blaufarbung, ihnlich der Jodstirke-
und die iiberschiissige Lauge =zuriicktitriert. Manchmal {arbung. Eine walrige Losung von Polyvinylalkohol wird auf
Tabelle 2.

Analytische Gruppen von Kunst- und Lackrohstoffen.

1. Vorpriifung durch trockene Destillation.

Beobachtung des Verhaltens

Fliichtipe Monomere Zersetzung. Schwaden reagieren Kristallinisches |Schiwefelwasserstoff-
& alkalisch sauer mineralsauer Sublimat Geruch
Polystyrol Hamstoff-Formaldehyd-] Polyvinylester Nitrocellulose Phthalsdureester Alkylpolysulfide
Polyacrylsdureester Kondensationsprodukte | Cellulose- und andere (verpufft auch)
Polymethacrylsiureester |Proteinoplaste Ester Chlorkautschuk
Oppanole Polyvinylchlorid

I1. Qualitative Priifung auf N, S, P und Cl und Bestimmung der Verseifungszahl.
A. N, S, P und Cl nicht nachweisbar.

Unverseifbar (Verseifungszahl unter 20)

Verseifungszahl unter 200

Verseifungszahl iiber 200

Polymere Kohlenwasserstoffe: Kautschuk,
Zahlenbuna, Buna S, Oppanol; Polystyrol, Trolitul,
Ronilla §, Victron; Polyindenharze

Hydroxylverbindungen: Polyvinylalkohel, Poly-
viol; Bakelite, Cellophan, Transparit, Cuprophan

Ather: Celluloseither, Tylose, Colloresin, Glutolin,
Benzylcellulose; Polyvinyldther, Lutonal, Plasto-
moll, Cumaronharze

Acetale: Mowital, Pioloform

Ketone: AW2-Harz

ester

B. Nachweisbar ist (auler C, H und O):

Phénolformaldehyd-Kolophonium-
Ester: Leukopale, Albertol 111 I,

Phenolformaldehyd-Kolophonium-
Glycerin- Ester: Albertole

Kolophonium-Glycerin-Ester : Harz-

Celluloseacetate: Cellit, Cellon, Trolit
Polyvinylacetate: Mowilith, Vinna-
pas, Vinnilith
Polyacrylsdureester: Acronal,
Plexigum, Plextad
Polymethacrylsiureester: Metacral
Phthalsiureglyceride: Glyptal
Phthalsiure-Fettsdure-Glyceride:
Alkydal
Koloplionium-Maleinsdure-
Glycerin-Ester: K.-M.-Harz

Nur Stickstoff

Nur Schwefel

Nur Chlor

Cellulose-Salpetersidure-Ester: Nitrocellulose,
Celluloid, Zellhorn

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensations-

Alkylpolysulfid: Thiokol
Vulkanis. Kautschuk, Hartgummi

Chlorkautschuk: Pergut, Tornesit,
Dartex,” Tegofan, Protex, Alloprene
Polyvinylchlorid und Mischpoly-

produkte: Plastopal, Pollopas, Resopal, Kaurit

Nur Stickstoff und Schwefel

merisate: Igelit PCU, Mipolam,
Astralon, Igelit PC, Igelit MP, Vino-

Polyacrylsdurenitril und Mischpolymerisate:
Buna N

N-haltige Polyvinylverbindungen: Luvican

Thioharnstoff,

Sulfamidharze flex

Anilin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte:

Stickstoff, Schwefel u. Phosphor

Cibanit

Angerwundle Chenie
G1.Jakrg. 1938. Nr.34

Proteinoplaste: Galalith, Kunsthorn
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Zusatz von wenig Borax wesentlich viscoser. Seine Loslichkeit
in Wasser und Fallbarkeit mit Alkohol erméglicht auf einfache
Weise die Bestimmung in Gemischen.

Phenol- (Kresol-, Xylenol-) Formaldehyd-Kon-
densationsprodukte. Charakteristisch fiir diese Produkte
ist ihre Fahigkeit, nach geeigneter Vorbehandlung mit Diazo-
komponenten unter Farbstoffbildung zu kuppeln. Zu diesem
Nachweis wird die Probe mit alkoholischer Kalilauge oder
mit Natronkalk erhitzt und mit einer Lésung von diazotiertem
4-Nitranilin oder von Echtrotsalz 3 GL (feste, haltbare Diazo-
verbindung von 2-Nitro-4-chloranilin) versetzt. Bildung von
rotem Farbstoff zeigt das Vorhandensein von Plienolaldehyd-
harz an. Die Reaktionen der Phenolharz-Ko!ophonium-Ester
urid der Phenolharz-Kolophonium-(lycerin-Ester werden spiter
erwihnt. Diese unterscheiden sich durch ihre Verseifungszahl
und durch die Storch-Morawskische Reaktion (Hssigsdure-
anhydrid und Schwefelsaure, d = 1,53) von den nicht modi-
fizierten Phenolharzen oder Idelharzen. Bei Novolaken und
Bakelite-Vorprodukten ist eine Isolierung durch Losen in Atz-
alkalien oder Alkohol mdoglich. Gehartete Produkte im
C-Zustand sind durch kein Losungsmittel mehr in Loésung zu
bringen. Zur Trennung von Bakeliteprodukten im B-Zustande
von Fiillstoffen kann die Extraktion mit Cyclohexanon oder
eine Phenolschmelze angewandt werden. Alle Produkte im
A- und B-Zustand zeigen betrachtliche Gehalte an Hydroxyl-
gruppen. Durch Acetylierung wurden in einer grofien Anzahl
von Novolaken und Bakeliten 11-—13% OH ermittelt. Da
iiber die Konstitution der Phenolaldehydharze noch keine
vollige Klarheit herrscht und iiberdies die Zusammensetzung
von der Alkalitat bzw. Aciditat bei der Kondensation abhiangt,
laBt sich die Bestimmung des Hydroxylgehaltes bisher nicht
zur quantitativen Ermittlung der Produkte verwenden. Phenol-
und Kresol-Kondensationsprodukte lassen sich unterscheiden
durch oxydativen Abbau der letzteren mit Chromschwefelsaure
zu Kssigsure; Phenol-Kondensationsprodukte werden dabei
zu Kohlensiure und Wasser verbrannt.

Cellulose. Auller dem Aussehen werden die typischen
Reaktionen der Hydrocellulose zur Identifizierung heran-
gezogen: loslichkeit in Kupferoxydammoniak, Blauschwarz-
firbung mit Jodjodkalium, Reduktion von Feklingscher Losung
und andere.

Ather.
a) Cellulosedther.

1. Methylcellulose ist wasserldslich und in organischen
Losungsmitteln unloslich. Mit Jodwasserstoff wird der
Methoxylgehalt nach Zeisel ermittelt. Methylcellulose gibt die
Reaktion - auf Kohlenhydrate nach Mohlischk (x-Naphthol-
Schwefelsdure).

2. Athylcellulose ist in Wasser unléslich, in organischen
Mitteln 16slich. Die Bestimmung nach Zeisel verlauft
quantitativ.

3. Benzylcellulose. Der Benzylrest 1at sich mit Essig-
siureanhydrid und Schwefelsaure als Benzylacetat abspalten
und isolieren. Auf diesem Wege 146t sich der Benzylrest auch
quantitativ erfassen. Nach Verseifen des iiberdestillierten
Benzylacetats und Oxydation des Benzylalkohols mit Kalium-
permanganat ist Benzoesiure nach den iiblichen Methoden
nachweisbar.

b) Polyvinylather.
Die Polyvinylither geben mit Essigsiureanhydrid und
konz. Schwefelsaure Farbreaktionen (blau bis griin), dhnlich
wie Polyvinylacetat.

c) Cumaronharze.

Beim Iithitzen auf tiber 300° werden sie z."I". zu nionomerem
Cumaron depolymerisiert, das bei 1729 siedet und durch sein
Dibromid (Fp. 88—8%) und Pikrat (Fp. 102—1039)
identifiziert werden kann. Die fliichtigen Produkte der De-
polymerisation geben mit Storch-Morawskischem Reagens
Orangefarbung.

Polyvinylacetale.

Wahrend die Acetale gegen Lauge bestindig sind und
keine Verseifungszahl aufweisen, lassen sie sich durch Kochen
mit 25%iger Schwefelsdure in Polyvinylalkoho! und Aldehyd
spalten. Dieser wird mit Wasserdimpfen iibergetrieben und
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mit fuchsinschwefliger Siure oder Methan nachgewiesen. Im
Destillationsriickstand wird der Polyvinylalkoliol, 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 Bestimmung der Acetale bereitet keine Schwierig-
keit. Der Aldehyd wird nach Destillation jodometrisch ermittelt,
der im Riickstand befindliche Polyvinylalkohol kann mnach
Isolierung gewogen «werden. Durch Bestimmung der Saure
im Destillat wird u. U. vorhandener Ester ermittelt. Sehr gut
lassen sich die Acetale auch durch Oximierung mit Hydroxyl-
aminchlorhydrat in der Warme erfassen, wobei die dem Acetal
dquivalente Menge Salzsiure frei gemacht und titriert wird.

Cyclohexanon-Formaldehydharze.

Diese sind wie die echten Phenolharze unverseifbar, geben
aber die Reaktion von Storch-Morawshi, jedoch im Gegensatz
zu Kolophonium als Dauerfarbung.

b) Verseifungszahl bis 200.

Phenol- Formaldehyd - Kolophonium - Ester und
Phenol-Formaldehyd -Kolophonium - Glycerin - Ester
(Albertole, Beckacite) lassen sich verhaltnismafig schwer
verseifen. = Manchmal ist zur vollstindigen Verseifung
24stiindiges Erhitzen notwendig. Die Verseifungszahlen liegen
bei 140—160. Sie geben die Kupplungsreaktion auf Phenol
und die Harzreaktion nach Storch-Morawski. In den Glycerin-
estern kann Glycerin festgestellt werden. Zur Beurteilung
dient die Saurezahl, zur Bestinmnng die Verseifungszahl
und die Ermittlung des Glyceringehaltes nach Willsigtter-
Madinaveitia. Die ebenfalls hierher geh6renden Kolophonium-
Glycerin-Ester (Harzester) unterscheiden sich durch den
negativen Ausfall der Reaktion auf Phenole.

c) Verseifungszahl tiber 200.

Die artenreichste Untergruppe bilden die nur Kohlenstoff,
Wasserstoff und Sauerstoff enthaltenden Verbindungen mit
Verseifungszahlen iiber 200.

IYiir die Geschwindigkeit der Verseifung ist die Stellung
der reaktionsfihigen 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
Polyacrylsidureestern, dann ist der FEster schwer verseifbar.
Bei den Methacrylsiureestern tritt aullerdem noch eine offenbar
raumliche Hinderung durch das alpha-stindige Methyl hinzu,
so daf} 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 Hinweise auf die Natur der Stoffe geben.

Acetylcellulose. Qualitativ 1aBt sich nach Verseifung
mit Lauge oder Saure FEssigsiure nachweisen. Vorteilhaft
wendet man dazu die IFarbreaktion mit Lanthannitrat, Jod
und Aminoniak an, die bei Gegenwart von Essigsaure eine
Blaufirbung ergibt. Zur Isolierung von anderen Begleitstoffen
kann sie aus ihren Losungen mit Benzol ausgefallt und be-
stimmt werden. Ihr Acetylgehalt witrd durch Messung des
Alkaliverbrauchs bei alkalischer Verseifung oder durch Ver-
seifung mit Phosphorsiure und Titration der abdestillierten
Hssigsaure ermittelt.

Polyvinylacetat gibt eine sehr typische Reaktion mit
Fssigsdureanhydrid und konz. Schwefelsiure. Dabei tritt
Griin- bis Blaugrimfarbung auf. Die Verseifung mit alkoho-
lischer Kalilauge verliduft leicht und quantitativ und kann zur
Lrmittlung in Gemischen verwandt werden. Der in Alkohol
schwer lésliche Polyvinylalkohol fallt wahrend der Verseifung
aus und wird wie vorstehend beschrieben identifiziert. Fir
den Nachweis der Essigsiure gilt das bei Acetylcellulose
Gesagte.

Polyacrylsdureester. Auf ihre Gegenwart wird man
schon in der Vorpriifung bei der trockenen Destillation auf-
merksain. Sie werden durch Erwdrmen auf 280—300° leicht

%) S. a. H. Stawdinger: Die hochmolekularen organischen Ver-
bindungen. 1932, Seite 97.

Angewandte Chemie
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depolymerisiert. Der monotnere Ester destilliert iiber und kann
an seinem charakteristischen Gerucl .erkannt werden. Die
Polymerisationsprodukte und die mionomeren FEster geben
annihernd theoretische Verseifungszahlen und Alkoxylwerte
nach Zeisel.

Polymethacrylsidureester geben bei diesen beiden
Bestimmungen wesentlich zu niedrige Zahlen. Um annahernd
richtige Werte zu erhalten, mul man das Depolymerisations-
produkt untersuchen. Die Reduktion von Methacrylsiure zu
Isobuttersiure mit Natriumamalgam oder Zinkstaub in saurer
Losung kann als spezifische Reaktion auf Methacrylsiureester
Verwendung finden. Die aus dem Reduktionsgemisch ab-
destillierte Isobuttersiure wird an jhrem Geruch erkannt.

PhthalsiAure-Glycerin-Ester und Phthalsaure-
Yettsaure-Glycerin-Ester. 'ber Nachweisund Bestimmung
der als ILackrohstoffe so wichtigen Alkydale und Glyptale
sind verhaltnismaBig zahlreiche Veroffentlichungen erschienen,
wihrend sonst iiber die Analyse der Kunst- und Lackrohstoffe
(mit Ausnahme der Acetyl- und Nitrocellulose) nur sehr
sparliche und zerstreute Angaben zu finden sind. Die Identi-
fizierung gelingt meist schon in der Vorpriifung durch das Auf-
treten des typischen Sublimats von Phthalsiurekristallen.
Der Nachweis durch die Fluoresceinbildung (Erhitzen mit
Resorcin und Schwefelsiure) wird am einwandfreisten aus-
gefithrt, wenn dazu die bei der Verseifung mit alkoholischer
Kalilauge ausfallenden Kristalle von Kaliumphthalat verwendet
werden. Der mehrwertige Alkohol wird aus dem Sauerwasser
der Verseifung isoliert und kann durch Farbreaktionen oder
Kennzahlen nachgewiesen werden. Bei positivem Ausfall der
Phthalsdurereaktion ist zu beachten, dafl manche Phthal-
sdureester als Weichmacher verwendet werden. Diese sind
vor Ausfithrung der Reaktion gegebenenfalls durch Extraktion
mit Ather oder Petrolather zu entfernen. Fiir die Beurteilung
der Glyptale und Alkydale ist die Saurezahl wichtig, die nach
der tiblichen Methode bestimmt wird.

Quantitativ 1at sich die Phthalsaure auf verschiedene
Weise erfassen. Sehr oft ist die Methode von Kappelmeier
anwendbar, nach welcher das bei der Verseifung erhaltene
alkoholuniésliche Kaliumsalz gewogen wird. Fslls durch
Gegenwart anderer Mischungsbestandteile dieses Salz nicht
rein abgeschieden wird, kann die Phthalsiure aus der sauren
Verseifungslésung mit Ather ausgeschiittelt und titriert werden.

In Phthalsaure-Fettsiure-Glyceriden (Alkydale) wird
nach der Verseifung die Fettsiure mit Benzol extrabiert, in
welchem Phthalsinre sehr schwer 16slich ist. Die Fettsiure
wird durch Kennzahlen identifiziert. Aus der walrigen Losung
wird die Phthalsiure mit Ather ausgezogen und wie oben
bestimmt. Zur quantitativen FErfassung des Glycerins wird
die schon erwihnte Methode von Willstdtlier-Madinaveitia
angewandt.

K.-M.-Harz (Kolophonium-Maleinsiure-Glycerin-Ester).
K.-M.-Harz gibt die Reaktion nach Storch-Morawski schwach.
Von den gewohnlichen Fichtenharzsiureestern unterscheidet
es sich durch das niedrigere Aquivalentgewicht bzw. die hohere
Saurezahl der frei gemachten Harzsaure.

Gruppe B, stickstoffhaltige Stoffe (kein S, P, CI).

Eine Unterteilung dieser Gruppe ergibt sich schon aus dem
Verhalten bei der trocknen Destillation in der Vorpriifung.
Salpetersiureester der Cellulose verpuffen dabei heftig unter
Entwicklung von mineralsauren, Jodkalistarkepapier blauenden
Schwaden. Stickstoffhaltige Vinylpolymerisate, wie Luvican,
geben ebenfalls bei der trockmen Destillation saure Dampfe.
Harnstoff-Formaldehyd-Harze entwickeln alkalisch reagierende
Diampfe und verbrennen unter Auftreten des Geruchs von
verbrennendem Horn.

Zur Identifizierung der Nitrocellulose dient der Nach-
weis von Salpetersiure mit Diphenylamin-Schwefelsiure im
Verseifungsgemisch. Tiir die quantitative Bestimmung sind
schon seit langem erprobte Methoden in Gebrauch?).

Ebenso wie Acetylcellulose wird Nitrocellulose aus ihren
Lésungen mit Benzol ausgefalit.

Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationsprodukte
spalten beim Erhitzen mit 259, iger Schwefelsidure Formaldehyd
ab. Dieser kann durch fuchsinschweflige Siure oder als Methon-

3) 8. die Zusammenstellung von Wethe in Berl-Lunge : Chemisch-
technische Untersuchungsmethoden, 8. Aufl.,, Bd. 5, S. 772 ff.
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verbindung nachgewiesen werden. Durch Kochen mit starker
Natronlauge wird Ammoniak und Methylamin entwickelt.
Quantitativ. werden diese Aminoplaste durch Stickstoff-
bestimmung nach Kjeldah! erfafit.

Polyacrylnitril wird durch Erhitzen depolymerisiert,
wobei geringe Mengen Cyanwasserstoff auftreten. In Buna N,
welches ein Mischpolymerisat von Butadien mit Acrylnitril
ist, wird der Anteil des letzteren durch Stickstoffbestinimung
nach Kjeldahl festgestellt.

Anilin-Formaldehyd-Kondensationsprodukte ent-
wickeln bei der trockmen Destillation nach Anilin riechende
Dampfe. Durch Kochen mit 20%iger Schwefelsaure werden
sie teilweise gespalten. Die schwefelsaure Losung wird diazotiert
und auf sodaalkalische R-Salzlosung gekuppelt. Das Auftreten
eines leuchtend roten Farbstoffes zeigt das Vorhandensein
von Amilinharz an.

Nur Schwefel vorhanden (auBer C und H).

Die hierher gehérenden Thiokole sind Alkylpolysulfid-
harze. Sie sind am Geruch und am Auftreten von Schwefel-
wasserstoff bei der trocknen Destillation zu erkennen. Auch
die Vulkanisate von natiirlichem und kiinstlichem Kautschuk
gehéren hierher. Sie sind an den Légslichkeitseigenschaften
{Unléslichkeit in den meisten Lésungsmitteln mit Ausnahme
von Chlorkohlenwasserstoffen, Petrolenm und Nitrobenzol)
und durch Fallung als Nitrosat bzw. Bromadditionsprodukt
zu erkennen und zn bestimmen.

Nur Stickstoff und Schwefei nachweisbar.
Kondensationsprodukte von Thioharustoff mit
Tormaldehyd geben eine sehr empfindliche und spezifische
Reaktion mit Kupfersalzen und Kaliumferricyanid?).
Die Kondensationsprodukte von Sulfamiden mit
Formaldehyd lassen sich zu den Sulfosiuren 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
Méglichkeit des Vorhandenseins von Phosphorsiureestern,
z. B. Trikresylphosphat, zu denken, da solche Ester oft als
Weichmacher verwendet werden. Durch Extraktion der fein
zerteilten Probe mit Petrolither kénnen sie entfernt werden.
Die Eiweifl-Kondensationsprodukte Galalith und Kunst-
horn geben sich schon in der Vorpriifung bei der trocknen
Destillation durch ihren Geruch zu erkennen. Zu jbrer Unter-
scheidung von natiirichem Horn dient die Feststellung des
Permanganatverbrauchs eines Extraktes mit Schwefelsaure.
Galalith zeigt wesentlich héheren Permanganatverbrauch als
Horn. Quantitativ ermittelt man die Proteinoplaste aus der
Stickstoffbestimmung nach Kjeldahl.

Nur Chlor nachweisbar (auBSer 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 Mischpolymeri-
sationsprodukte von Vinylchlorid (Igelit PCU, Mipolam,
Astralon, Igelit PC, Igelit MP, Vinoflex}. Der Chlor-
kautschuk unterscheidet sich von den Polyvinylchlorid-
praparaten durch den eigenartig dumpfen Geruch beider trocknen
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 Losung kann die Gegenwart von anderen
chlorfreien verseifbaren Stoffen festgestellt werden.

Zur quantitativen Bestimmung aus dem Gesamtchlor-
gehalt wird die Substanz vorteilhaft nach Burgef-Parr in der
Bombe aufgeschlossen®). Chlorkautschuk enthdlt im Durch-
schnitt 639, Chlor.

Polyvinylchlorid verhilt sich als solches und in Misch-
polymerisaten wie Chlorkautschuk. Die Bestimmungsmethoden

) E. Storfer, Mikrochimica Acta 1, 260 [1937].
) J. Amer. chem. Soc. 80, 764 [1908).
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sind dieselben. Das Chlor ist wesentlich schwerer abspaltbar
als beim Chlorkautschuk. Reines Polyvinylchlorid enthilt
53—559%, Chlor, das nachchlorierte Produkt 64—66%, Chlor
und das Mischpolymerisat mit Acrylsdureester 45—46,59, Chlor.

Man muf sich bei Benutzung dieses Schemas natiirlich
im klaren dariiber sein, daB bei neuen Stoffen und bei
Gemischen von Kunst- und Lackrohstoffen untereinander
oder mit Lésungsmitteln, Weichmachern, Fiillstoffen und
Verunreinigungen mannigfache Komplikationen eintreten
konnen. Die Lisungsmittel wird man in den meisten Fillen
durch Destillation entfernen kénnen. Die Weichmacher
werden mit Ather oder Petrolither extrahiert oder man
fallt aus einer Losung des Gemisches das Kunstharz mit
Petrolither aus, wobei die Weichmacher in Losung bleiben.
Durch ein geeignetes Losungsmittel wird das Kunstharz

extrahiert, die zuriickbleibenden Iiillstoffe werden nach
bekannten Methoden, vor allem auch unter dem Mikroskop,
gepriift. Anorganische Fiillstoffe werden durch Veraschung
ermittelt.

Es ist wolil noch lange nicht mdéglich, eine einigermalen
vollstindige Anleitung zur analytischen Auflésung wvon
derartigen Gemischen zu geben. Der Beobachtung und
Kombination des Analytikers ist es anheimgestellt, in
solchen Fillen 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 dem wir Analytiker unseren Anteil
zum Gelingen auf diesem so wichtigen und aussichtsreichen
Gebiet beisteuern kénnen. [A. 55]

RUNDSCHAV
Stabile Isotope.

vwAtom-Kommission*‘‘ der Union Internationale de Chimie.
Dritter Bericht.
Vorsitzender: F. W. Aston.
Mitglieder: N. Bohr, O. Hahn, W. D. Harkins, G. Urbain.
Folgende Andetungen werden vorgeschlagen:

Krypton und Xenon. — An Stelle der vor zehn Jahren
photometrisch ermittelten Werte fiir die prozentische Haufig-

keit werden Niers elektrische Messungen angenommen. Die
Anderungen gegen frither sind klein?).

.Neodym. — Genaue photometrische Messungen stehen
jetzt zur Verfiigung?).

Wolfram. — Ein neues seltenes Isotop von der Masse 180
wurde aufgefundens3).

1) A.-0. Nier, Phys. Reviews §2, 933 [1937).
%) J. Mattauch u. V. Hauk, Naturwiss. 25, 780 [1937].
3) A.-J. Dempster, Phys. Reviews §2, 1074 [1937].

Internationale Tabelle der stabllen Isotope fiir 19388

(Kurstv geschriebene Zahlen geben nur angeniiherte oler indirckte Messungen; eingeklammerte Werte sind zweifethaft. schw. = schwnches Tsotop, dessen Beteiligung noch nicht
bestimmt ist.)
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