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534. Car1 Otto Weber: Zur Analyse des Kautschuks und 
der Kautschukwaaren. 

(Eingegangen am 8. August 1903.) 
Schon vor mehrere~l Monaten 1-eroffentlichte ich an anderer Stelle I) 

die Resultate einer Keihe von Versuchen, zur Analyse des Kautscbuks, 
auch im geschwefelten (vulcanisirten) Ziistande, die ausserordentliche 
Leichtigkeit zu verwenden, mit welcher S t i c k s t o f f d i o x y d  mit Raut- 
schuk in Reaction tritt, und mit der  sich das resultirende Reactions- 
produ'ct3) schou in kaltem Aceton Es t .  Die bereits an der  erwahnten 
Stelle erbrachten Beleganalysen waren geniigend, die vorgeschlagene 
Methode als geeignet erscheinen zu Iasse::, urn die grosste, heute noch 
vorliegende Schwierigkeit der K autschnkanalyse, die leichte Trennung 
des  Kautschuks von den in demselben enthaltenen Mineralbestand- 
theilen und die directe Wagung des vorhandenen Kautschuks, zn be- 
seitigeii. 

Unlangst bat H a r r i e s a )  iiber einen Versuch in  derselben Rich- 
tnng, aber unter Anwendung der zwischen Raiitschuk nnd s a l p e t r i g e r  
S z i u r e  verlaufenden Reaction berichtet. Es ist durcbaus nicbt unmijg- 
licb, dass auch nach diesar Metbode ein fiir die Kautschukanalyse 
allgemein anwendbares Verfahren gewonnen werden kann, doch scheillt 
mir in  der grossen Umstiindlichkeit und Unsicherheit, nach dieser 
Reaction ein Kautschukderivat (Nitroeit) von sicherer Zusammensetzung 
zu erhalten, eine grosse Schwierigkeit zu liegen Dem gegeniiber 
bietet das  Stickstoffdioxydderivat des Rautschuhs den grossen Vor- 
theil, dass beim Arbeiteu rnit Mengen, wie solche fiir aualytische 
Zwecke in Betracht kommeu, die Bilduiig des Additionsproductes nur 
wenige Minuten erfordert, und dass dasselbe stets von vollig con- 
stanter Zusammensetzung erhalten wird. Es liegt nicht in meiner 
A bsicht, im Nachstehenden einen rollstandigen Gang der technischen 
Kautschukanalyse nach der Stickstoffdioxydmethode zu entwickeln'), 
sondern lediglicli einen kurzen Ueherblick uber dessen Ausfiihrung 
und Anwendung zu geben. 

A n a l y s e  v o n  R o h k a u t s c h u k .  
Die Bestimmung des Reinkautschuks im Rohkautschuk gestaltet 

sich nach dem neuen Verfahren awserordentlich einfach. Das er- 
forderliche Stickstoffdioxyd wird durch Erhitzen von Bleinitrat ent- 

1) Gummi-Zeitg. 17, 207 [I9021 
2, cf. Weber, diese Berichte 35, 1947 [19021, 
3, Diesc Berichtc 36, 1939 [1903]. 
4, Dies sol1 an anderer Stelle geschehen. 

Beriehte d. D. ehem. Gesellsehaft. Jahrg. XXSVJ. 193 
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mickelt, und sind etwa 20 g desselben per Analyse erforderlich. Das 
entwickelte Gas wird zunachst durch einen mit glasiger Phosphor- 
siiure beechickten Trockencylinder uod von diesem direct in die ben- 
zolische Losung des gewogenen Rohkautschuks geleitet. Znm Ge- 
lingen der Operation ist es  durchaus nicht erforderlich, dass der  Kaut-  
schuk vollig homogen gelost ist. Das Einleiten des Gases wird 
unterbrochen , sobald die Lijsung eine tief rothbraune Fa1 be ange- 
uommen hat. D a s  Reactionaproduct wird sodann etwa eine Stunde 
stehen gelassen und bildet nun eine zusamrnenhangende, intensiv gelbe, 
rrber ausserst leicht zerreibliche Masse, deren Zusammensetzung. durch 
die empirische Forme1 C ~ O  H16 Nk 0 4  auegedruckt wird. Das Benzol 
wird durch ein Filter abgegossen und etwa auf das Filter gelangte 
Theile der Substanz in die Flasche zuriickgebracht, die sodann liegend 
bei etwa 50° getrocknet wird. Nach erfolgter Trocknung wird der 
Inhalt der Flnsche rnit Aceton ubergossen, worauf fast momentan 
vollstaudige Lijsung eintritt; doch empfiehlt es sich der Sicherheit 
halber, eiuige Minuten aof dem Wasserbade zu erhitzen. Bei kurzem 
Stehen der so erhaltenen, tief gelben Liisung scheidet sich stets ein 
g a u e r  Schlarnrn ab, der sus  den iii dern Kautschuk enthaltenen 
Mineralbestandtheilen und Eiweisskorpern besteht. Die Losung wird 
nun durch ein gewogenes Filter filtrirt, das Uniiisliche auf das Filter 
gebracht, Letzteres niit warmern Aceton gewaschen, getrocknet und 
gewogen. Sodann werden das Filtrat und die Waschfliissigkeit in 
etwa das  achtfache Volumen Wasser gegossen, worauf sich das Stick- 
stoff'dioxydderivat des Reiuknutschuks als ein feinflockiger, leuchtend 
geiber Niederschlag ausscheider. Derselbe wird auf einem gewogenen 
Filter gesammelt, mit lauwarmern Wasser gewaschen, bei einer 900 
nicht iibersteigenden 'L'emperatur getrocknet und sodann gewogen. 
Derselbe enthalt 59.65 pCt Kautschuk, doch entspricht fur technische 
Zwecke die Zahl 60 allen Anforderungen. 

Wir erhalten also auf diese Weise durch directe Wagung das  
Gewicht des vorhandenen Reinkautschuks, und in  dem wie oben an- 
gegeben erhaltenen, unliislichen Riickstand konnen wir nun, fails dies 
wiinschenswerth ist, das vorhandene Eiweiss nach der K j  eldahl ' schen 
Methode bezw. die Mioeralbestandtheile drrrch directe Veraschung des  
gesamrnten Filterinhaltes bestimmen. D e r  Narzgehalt des Rohkitut- 
schuks wird iiatiirlich in der bisherigen Weise durch Extraction des  
Musters mit Aceton ermitteit. Ich hake es fur rathsam, dies stets 
an der gewogenen Koutschukprobe auszufiihren, diese sodann nnch 
erfolgter Extraction irn Leuchtgasstrom zu trocknen u d  darauf zurn 
Zweck der Kautschukbestimmung in Benz JI zu b e n ,  da  die meisten, 
wenn nicht alle, Ruutschukbarze rnit Stickstoffdioxvd ebenfalls aceton- 
16sliche Prodocte liefern. 
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A n a l y e e  d e s  v u l c a n i s i r t e n  K x u t s c h u k s .  
Die Analyse vulcanisirter Kautschukwaaren ist vielfach eine sehr 

complicirte Aufgabe, welche bieweilen eine sehr grosse Zahl von Ein- 
zelbestimmungen erfordert. Der Grund hiervon liegt natiirlich darin, 
class die Kautschukwaaren neben Kautschuk stets Scbwefel und Chlor, 
sehr hlufig eine rnehr oder weniger grosse Zahl organischer Bei- 
inengungen und fast stets anorganieche Full- oder Farb-Materialien 
enthalten. In vieleu Fallen ist die allerwichtigste Zahl in einer Kaut- 
schukanxlyse die an den Kautschuk gebundene Menge Schwefel, bezu.. 
Schwefel und Chtor, wenn die betreffenden Kautschukwaaren halt 
(mit Chlorschwefel) vulciLniait-t wurden. 

Die Entfernung und Bestimmung der organiscben Beimengungen 
lasst sich in allen mir bekannten Fallen mittels Aceton ausfiihren, das  
gleichzeitig iiberschussig vorhandenen Schwefel lost, wahrend die 
acetoriunloslichen Factis sich nach H e n  r i q  ues' schiiner Methode 
rnittels alkoholischer Katrciilauge sehr genau bestimrnen lassen. Nun- 
mehr bleibt im allgemeinen nur die Mischung 'on vulcanisirtem 
Kautschuk und Mineralbestandtheilen zuriick. Zur Trennung dieser 
Beiden habe ich bereits vor einigen Jahren die Behandlung mit sie- 
dendem Nitrobenzol empfohlen, eine Methode, die sich bei Rautschuk- 
waaren ron niedrigem Vu1canisationscoi;fficienten und bei Abwesenbeit 
\-on Metallsulfiden vielfach bewahrte. 1st jedoch der Vulcanisations- 
coefficient auch nur einigermaassen hoch, so gelingt die Losung des 
Kautschuks nur unvollkommen, oder wenn sie durchfiihrbar ist, er- 
weist sich die Filtration der Losung sehr haufig a19 onansfuhrbar. 
Sind dagegen Metallsulfide, wie Goldschwefel oder Schwefelzink, zu- 
gegen, so ist die Trennung unter allen Umstlnden unausftihrbar, indem 
dieselben einfach mit durch das  Filter gehen. Uuter diesen Umstan- 
den ist dann auch die Bestimmung des VulcanisationscoCfficienten eine 
Unmijglichkeit. Die beschrankte Anwendbarkeit und die Unsicherheit 
dieses Verfahrens wurde bisher sehr schwer ernpfiinden, wird aber  
durch die Stickstoffdioxydmethode vollstandig bcseitigt. 

Bei deren Ariwendung auf Kautschukwaaren wird also wie bisber 
zunachst das Muster ruit Aceton extrabirt und irn Extract freie, fette 
Oele, Mineralijle, Theerole, Paraffin, Harze und freier Schwefel auf 
bekannte Weise ermittelt. Sodann wird das extrahirte Muster irn 
Leuchtgasstrom getrocknet und gewogen, zwei Mal mit alkoholischem 
Normaluatron extrabirt, durch koohendes Wasser neutral gewaschen, 
wieder im Leuchtgasstrom getrocknet und sodann gewogen. Der  Ge- 
wichtsverlust reprasentirt die anwesenden Vactie. Kuuniehr wird das 
Muster in trocknes Renzol eingetragen und mit Stickstoffdioxyd be- 
handelt. Nach etwa 15 Minuten langem Einleiten des Gases zeigt 

19s * 
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sich das  Benzol niit demselbexi gesattigt, und die vulcanisirte Kant- 
schuksubstanz ist dann zumeist vollstandig in eine flockige, bisweilen 
sogar schleimige Masse verwandelt. Das Ganze wird nun etwa eine 
Stunde der Rnhe iiberlassen, worauf das Benzol miiglichst vollstandig 
durch ein Filter abgegossen wird. Der  Flascheninhalt wird sodann 
mit wenig Renzol nachgewaschen rind etwa auf das  Filter gelangte 
Theile in die Flasche znriickgebracht, die sodann bei etwa 50" ge- 
trocknet wird. 

Nach erfolgter Vertreibung des Benzols wird der Inhalt der 
Flasche in Aceton gel6st, eine Operalion, die je  nach Umstxiden von 
wenigen Secnnden bis zu 2 Stunden erfordert. 1st richtig gearbeitet 
worden, so erhalten wir eine klare, intensiv braunlich-gelbe Aceton- 
losung, aus der sich die freien Mineralsubstanzen mit grosser Schnellig- 
Beit vollkommen abscheiden Eine Ausriahme hiervon tritt nur bei 
Aiiwesenheit von Goldschwefel, Zinuober nnd Zinksulfid ein, indem 
dieee Sulfide, anscteinend colloi'dal geloet, zum grossen Theil in  dem 
Aceton bleiben und auch rnit diesem durch das  Filter geheu. Deren 
Abscheidung gelingt aber  leicht, indem wir der unter dieseu Umstanden 
triiben Acetonl6sung eine geringe Nenge von i u  Aceton gelostem 
Rhodaoammonium zusetzen. 

Die Acetonlosung wird nunmehr durch ein gewogenes Filter 
filtrirt, die Mineralbestandtheile auf das Filter gebracht uud rnit war- 
mem Aceton nachgewaschen. Daa Filter wird sodann getrocknet und 
das Gewicht der Mineralsubstanzen ermittelt. Liegt eine Mischung 
von verschiedenen Mineralsubstanzen vor, so ist diese nunmehr natiir- 
lich der qualitativen und quantitativen Analyse nach bekannteri Me- 
thoden zugiinglich. 

Die mit der Waschfliissigkeit vereinigte AcetonlGsung wird nun- 
mehr durch Eiugiessen in Wasser gefallt. Merkwiirdiger Weise tritt  
jedoch bei Verarbeitung von vulcanisirtem Kautschuk nicht die fruher 
erwahnte feinflockige Fallung eh ,  sondern es  scheidet sich das Stick- 
stoffdioxyd-Additionsproduct als ein dickes, gelbes Oel aus, das nur 
sehr schwierig zum Erstarren zu bringen ist. Diea lasst :sich jedoch 
vermeiden durch Eingiessen der Acetonlosung in eine fnicht mehr als 
10-procentige, wassrige Lijsung von Ch~OramlIIOniUUJ. 

Nach erfolgter Falluiig wird durch ein gewogenes Filter filtrirt, 
mit lauwarrnem Wasser ausgewascheu, bei 90" getrocknet und sodann 
gewogen. 

Das so erhaltene Product ist nun aber7nicht einfach das 'friiher 
beschriebene Additionsproduct, C ~ O  Na 04, sondern enthalt, twenn 
dasselbe heiss vulcanisirten Kautschukwaaren entstammt, auch noch 
Scbwefel, und wenxi es kalt vulcanisirten Kautschukwaaren entstammt, 
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Schwefel und Chlor, sodass seine Zusammensetzung in] ersten Fall 
durch & H I , ~ N ~ O ~ . S ; ,  im zweiten Fa l l  durch CloHlsNa04.S;CI; 

ausgedriickt werden mum. Die vorhandenen Betrage von Schwefel, 
bezw. Schwefel und Chlor, procentisch auf die vorhandene Menge von 
Reinkautschuk brrechnet, reprasentiren die von mir a ls  8 V u l c a n i -  
s a t i o n s c o g f f i c i e n t  K hezeichueten Zahlen, die fiir die technische 
Werthbestimmung eines Kautschukartikels Ton hohem Werth sind und 
auch fast nusnahmslos den Schliissel fiir die Ermittelnng von Fabri- 
cationsdefecten bieten. 

Znr Feststellung einerseits dieser Zahlen, aber aodererseits natiir- 
lich auch zur Ermittelung des Gehaltes an Reinkautschuk, ist es er- 
forderlicli, die in dem erhaltenen Stickstoffdioxyd- Additionsproduct 
enthaltenen Mengen von Schwefel, bezw. Schwefel und Chlor zu be- 
stimmen und in Abzug zu bringen, worauf aus dem Gewicht des um 
die cntsprechenden Betragr verminderten Additionsproductes sich die 
rorhandene Meuge von Reiukautscbuk sofort berechnen lasst 

Die Bestimmung des Schwefels wird vorgenommen, indem einfach 
das  g a m e  Additionsproduct s a n m t  dem Filter mit concentrirter Sal- 
petersiiure in einer kleinen Schale auf den1 Wasserbade oxydirt wird. 
Es geht diese Operation ohne jegliches Schiiumen rnit spielender Leich- 
tigkeit vor sich. Die oxydirte Masse wird zur Syriipdicke eingedampft, 
nochmals rnit etwa 10 ccm rauchender Salpeterssure behandelt uud 
zur Trockne verdampft. Es werden sodann 5 ccm eintv gesattigten 
LSsung von Natriumacetat zugesetzt und die Masse nochmals zur 
Trovkne verdampft. Pas Schalchen wird sodann vorsicbtig iiber der 
freien Flamme erhitzt iind der lrohlige Inhalt rnit tniiglichst wenig 
Salpeter oxydirt. worarif die Bestimmung der Sch wefelsgure in der 
ublichen Weise vorgenommen wird. 

Enthalt das Additionsproduct Schwefel und ChliJr (Ton der Kalt- 
vulcanisation), so wird dasselbe in zwei anniihernd gleiche Theile von 
bekanntem Gewicht zerlegt. In dem einen Theil wird der Schwefel 
wie angegeben, in dem zueiten Theil das  Chlor nach C a r i u s  be- 
stimmt, natiirlich unter Umrechnune; der gefundenen Betrage auf das 
Gesamnitgewicht der Substanz. 

Es gestattet also diese neue Methode :iuf diese Weise eine ausserst 
genaue Restimmung des ~ulcanisationsco~ffcienten eioev Kautschuk- 
fabricats, eine Bestimmung, die nach den bisherigen Methoden der 
Kautschukanalyse haufig absolrit rinmiiglich war. 

Zur lllustration gebe ich nachstehend die Analyse eines rotlien, 
kalt vulcanisirten Kautschukblattes, das  nach den bisherigen Methoden 
vollstiindig iiberhaupt nicht analysirt werden konnte: 

1. Acetonextract: 2.302 g des Musters wnrden in fein zermahlenem Zu- 
stande mit Aceton extrahirt. Gefunden 0.295 g = 12.81 pCt. Extract. 
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2. Extraction mit alkoholischem Natron : Das wie vorstehend mit Aceton 
extrahirte, im Leuchtgasstrom getrocknete Muster wog 2.009 g. Es verlor bei 
der Behandlung mit alkoholischem Natron 0.531 g an Gewicht, was, auf die 
urspringliche Substanzmenge berechnet, einem Verlust von 23.06 pCt. (Factis) 
gleich kommt. 

3. Behandlung rnit Stickstoffdioxyd: Das von Factis befreite Muster 
wurde in der angegebenen Weise rnit Stickstoffdioxyd behandelt. Es wurden 
erhalten 0.164 g = 7.12 pCt. SbzSs und aus der Acetonl6sung 2.174 g des 
Stickstoffdioxyd-Additionsproducts. In Letztercm wurden ermittelt 0.01 6 g 
Schwefel und 0.012 g Chlor. Die Summe dieser Beiden = 0.038 g muss  
also von dem Gewicht des Additionsproductcs in Abzug gebracht werden. 
Wir erhalten so 2,174 - 0.025 = 2.146 g rcineB Kautschukadditionsprodnct 
und hieraus berechnet sich die in dem Muster enthaltene Menge von Rein- 
kautscbuk zu 1.280 g = 55.66 pCt. Die in dem Additionsproduct gefundenen 
Mengen von Schwefel und Chlor ergeben 0.69 hezw. 0.52 pCt. dieser Bestand- 
theile, auf das ursprungliche Gewicht des Musters berechnet. 

Reinkautscbuk . . . . .  55.66 pCt. 
Vulcanisatjonschlor . . .  0.52 >) 

Vnlcanisatioosschwefel . . 0.69 >> 
Acetonextract . . . . .  12.51 
Factis. . . . . . . .  23.06 )) 

Antimonpentasulfid . . .  7.12 )) 

Verlust . . . . . . .  0 14 >) 

Der VulcanisationscoEfficient dieses Musters berechnet sich zu 
2.17 pCt. Fur fabricatorische Zwecke ist es natiirlich erforderlich, 
den Acetonextract weiter zu charakterisiren. I n  demselben enthaltener 
freier Schwefel entstammt dem tecbnischen Antimnnpentasulfid und iet 
daher auch technisch diesem anzurecbnen. Ebenso i s t  ein erheblicher 
Theil der iiligen Bestandtheile des Acetonextractes den Factis, als 
diesen eotstammend, anzurecbnen. Dies ist jedoch ein Punkt, dessen 
Discuwion ausserhalb des Rahmens meiner heutigen Mittheilung liegt. 

C r u m p s a l l ,  M a n c h e s t e r ,  31. Ju l i  1903. 

535. C a r 1  O t t o  Weber:  Zur C h e m i e  des Kautschuks. 111. 
(Eingegmgen am 5. August 1903.) 

Kautschuk ist ein in schen  physikalischen Eigenschaften so merk- 
wiirdiges Product, dass ieh schon seit Jahren dessen Praexistenz in 
der K a u t s c h u k m i l c h  stark bezweifelte. Leider ist die Verschitfung 
dieser Milch in un3ere Breitengrade so gut wie unmoglich, da  stete 
Gahrung und Coagulation eintritt. Es kommt ja wohl ausnahmsweise 
einmal vor, dass eine Flasche rnit noch fliissigem Inhalt anlangt, je- 


