655

Quantitative Reactionen zur Ausmittlung einiger
Harze.

Von M. v. Sehmidt und F. Erban,
{Aus dem chemischen Laboratorium der k. k. techn. Hochschule zu Wien.)

(Vorgeiegt in der Sitzzng am 4. November 1886.)

Die Unterscheidung der Harze, wenn sie in natiirlichem
Zustande vorliegen, unterliegt keiner Schwierigkeit. Wiesner
hat in seinem trefflichen Werke ! eine erschopfende Charakte-
ristik dieser Korpergruppe gegeben, welche es ermoglicht, die
Provenienz irgend welcher Harze mit derselben Sicherheit zu
ermitteln, welche die Bestimmung von Mineralien zulidsst. Den
ersten Anhaltspunkt liefern rein phbysikalische Eigensehaften:
Farbe, Harte, Dichte, Schmelzpunkt etc., welche im Zusammen-
hang mit der mikroskopischen Structur und der Oberflichen-
beschaffenheit in vielen Fillen zur Identificirung aunsreichen. An
chemischen Reactionen figuriren in der Literatur blos das Ver-
halten gegen einige Lisungsmittel, gegen Alkalien und concen-
trirte Schwefelsdure, allenfalls noch der beim Erwirmen und
Verbrennen auftretende charakteristische Geruch der meisten
Harze.

Die genannten Erkennungsmerkmale verlieren aber mehr
oder weniger ihren Werth, sobald die Harze aus ibren Losungen
abgeschieden werden und sind v6llig hinfillig, wenn ein Gemenge
verschiedener Harze zur Untersuchung kommt,

Wir haben uns daber bemitht, Methoden ausfindig zn
machen, welehe eine sichere Unterscheidung aueh in diesen
Fillen noch gestatten und haben in erster Linie jene quantita-
tiven Reactionen zu verwerthen gesucht, welche Kottstorfer?

1 ,Die Rohstoffe desPflanzenreiches®, ferner: ,Die technisch verwen-
deten Harze und Gummiarten®.
2 Zeitschrift f. analyt. Chemie, 18, 199.
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und v. Hiibl! zum Nachweis der Fette mit Erfolg eingefiihrt
haben. Aus den erhalienen Zahlenresultaten lassen sich sichere
Schliisse auf die Reinheit der Harze ziehen und bei Gemengen,
soferne sie nicht allznhoch zusammengesetzt sind, auch die
Mischungsverhiltnisse berechnen, ohne dass man genothigt wire,
eine wirkliche Trennung durchzufiihren.

Es wurden fiir alle hier abgehandeltenHarze drei Constanten
ansgemittelt:

1. Die Saurezahl, d. i die Menge Atzkali, in Milli-
grammen ausgedriickt, welehe ein Gramm Harz in alkoholischer
Losung zur Absiittigneg braueht,

2. Die Kotistorfer’sche Zahl, d.i. die in Milligrammen
ausgedriickte Menge Atzkali, welche von einem Gramm Harz
beim Kochen mit iiberschiissiger alkoholischer Kalilauge gebun-
den wird.

3. Die Jodzahl, d. i. die in Percenten angegebene Menge
Jod, welehe das Harz aufzunehmen vermag.

Zur Ausmittlung dieser Zahlen sind erforderlich:

1. 95%,iger fuselfreier Alkohol als Losungsmittel.

2. Halbnormal-Salzsiure und Halbnormal-Natron-
lauge. DenTiter beider Flissigkeiten gibt man zweckmissig in
Grammen Atzkali an.

3.Halbnormal-Kalilangeinalkoholischer Losung.

Man lost cirea 25 Grm. Atzkali fiir je einen Liter der zur
bereitenden Lauge in moglichst wenig Wasser, verdiinnt mit der
entsprechenden Menge fuselfreien Alkolols, schiittelt durch und
lisst das Gemisech 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit filtrirt
man in die Vorrathsflasche, die man am besten mit einem
Kautschukstopsel verschliesst, durch dessen Bohrung eine 15
Pipette reicht. Das Rohrende verschliesst man durch einen mit
Quetschhahn versehenen Kautschukschlauch.

Mit Hilfe dieser Pipette kann man die Lauge bequem

herausheben und abmessen.

1t Dingler’s Polytechn. Journ., 253, 251.
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Der Titer dieser Losung ist etwas verdinderlich, weshalb er
vor jeder Versuchsreihe aufs Neue bestimmt werden muss.*

4. Phenol-Phtalein, eine Losung O'b bis 1 Grm. des-
selben in einem Liter Alkohol.

. Jodlosung wnach v. Hiibl. Es werden einerseits
25 Grm. reines Jod, anderseits 30 Grm. Quecksilberchlorid in
500 fuselfreiem Alkohol gelost, die letztere Liosung eventuell
gltrirt und mit der Jodlosung vereinigt. Auch der Titer dieser
Tlissigkeit #ndert sieh, pameuntlich anfangs, sehr befrichtlich
und muss daher bei jedem neuen Versuch controlirt werden.

6. Natriumhyposulfitidsung, circa 24 Grm. im Liter
enthaltend. Den Titer stellt man nach der Volhard’schen Methode
auf eine vorrthige Ldsung von Kaliumbichromat, Eine genan
gewogene Menge (b—0 Grm.) reines, durch Schmelzen getrock-
uetes Kaliumbichromat wird in genau einem Liter Wasser anf-
gelost. Von dieser Losung bringt man 25 in eine Flasche mit
eingeriebenem Stopsel, fiigt etwa 20° einer 10%/sigen Jodkalinm-
lssung und 10* rauchende Salzsiiure zu uand fitrirt das frei-
gewordene Jod unter Zusatz von Stirkekleister mit der zu stel-
lenden Hyposulfitlssung. Die in einem Cubikcentimeter enthaltene

762
2952
Jodmenge. Enthdlt beispielsweise 1¢ der Lssung ¢ Grm. Kalium-
bichromat und wurden m® zum Versuch verwendet, so sind

Menge Bichromat gibt mit multiplieirt, die ausgeschiedene

62
M. 5o=s Grm. Jod in Reaction getreten; waren zum Titriren
n* der Hyposulfitlosung erforderlich, so entspricht 1° davon
m 62
}—l & m‘a’lm. Jod.

7. Jodkaliumlosung, 1 Theil Jodkalium aunf 10 Theile
Wasser.

8. Stdarkelosung, u. z frisch bereiteter 1°/iger Kleister.

1 Es ist von Wichtigkeit, den Titer der Lauge unter denselben Uin-
stinden zu ermitteln, Dei welchen die Bestimmung der Kottstorfer-
schen Zahl vorgenommen wird, Man bringt 25c¢ der Lauge in ein Kolb-
chen, verdiinnt mit 100¢c Alkohol, erhitzt zum Sieden und titrivt die
heisse Losung unter Zusatz von Phenol-Phtalein mit Salzsiure auf
farblos.
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Ausmittlung von Harzen in festem Zustande.

I Bestimmung der Sidurezahl,

Man wigt cirea 1 Grm. des feingepulverten Harzes auf
einem Hornschiffehen ab, bringt es in einen weithalsigen Kolben
und kocht es mit 95% igem Alkohol einige Zeit am Riickfluss-
kiibler. Findet eine vollstindige Auflosung statt, so wird die
heisse Losung mit 5% Phenol-Phtalein versetzt und mit Natron-
lauge bis zur bleibenden Rothfirbung titrirt. Da der Titer der
Lauge auf Atzkali gestellt ist, so gibt er, mit der Anzahl der
verbrauchten Cubikecentimeter multiplicirt, sofort die Menge des
gebundenen Alkalis; wird diese in Permillen der angewandten
Harzsubstanz ausgedriickt, so erhilt man die gesuchte Siurezahl.

Viele Harze losen sich nur zum Theile in Alkohol; ein
Abfiltriren des ungelosten Antheiles ist aber in diesem Falle
nicht von Nothen, wir haben uns vielmehr tiberzeugt, dass es
vollkommen gleichgiiltig ist, ob man das Filtrat oder die Losung
sammt dem Riickstand titrirt. Selbst wenn dieser verseifbar ist,
bedingt der geringe Alkaliiiberschuss am Ende der Reaction
keinen merkbaren Fehler.

Enthdlt ein Harz fremde Einschlisse, so bedarf das
ursprilngliche Gewicht einer Correctur. Bei den in Alkohol
villig loslichen Harzen filtrirt man die heisse Losung dureh ein
tarirtes Filter, wiischt den Riickstand mit heissem Alkohol,
trocknet ihn bei 100° und bringt sein Gewicht von dem der
Probe in Abzug. Uber das Verfahren, welches man einzuschlagen
hat, wenn das verunreinigte Harz in Alkohol nur theilweise oder
gar nicht l6slich ist, sei vorldufig nur bemerkt, dass man in diesem
Falle Terpentintl als Losungsmittel verwendet. Man filtrirt, wigt
den Riickstand und behandelt das Filtrat nach der weiter unten
zu besprechenden Methode der Untersuchung von Harzidsungen.

Schwierigkeiten ergeben sich bei der Ermittlung der Siure-
zahl nur dann, wenn die Losung des Harzes dunkel gefirbt ist,
wie bei Schellack und Storax; ganz unmoglich ist eine Titrirung
bei Drachenblut.

In der ersten Spalte der folgenden Tabelle sind die Sdure-
zahlen der wichtigsten Harze verzeichnet. Da einige von diesen
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behufs ihrer Verwendung in der Lackfabrikation einer theilweisen
Destillation oder einem Schmelzprozess unterworfen werden, so
haben wir auch diese Producte dargestellt und in den Bereich
der Untersuchung gezogen, um so mehr, als diese Harze darch
ihre geringe Loslichkeit in natiirlichem Zustande die Bestimmung
einer Sdurczahl iliusorisch machen. Zum Schmelzen benutzten wir
einen gerdumigen Porzellantiegel, der in einem grosseren Kupfer-
tiegel anf Sand gestellt wurde. Das fein gepulverte Harz wurde
darin unter Unmriithren so lange erhitzt, bis es sich gleichmiissig
fliissig zeigte und hierauf rasch ausgegossen.

II. Bestimmung der Kottstorfer'schen Zahl

Circa ein Gramm des zu untersuchenden Harzes wird in
einem weithalsigen Kélbehen mit 25°¢ alkoholischer Kalilauge
5 bis 15 Minuten am Riickflusskiihler gekoeht. Man verdiinnt
hieranf mit 100 Alkohol, erhitzt neuerdings zum Sieden und
titrirt den Alkalitberschuss mit Salzsiure zurtick. Als Indicator
verwendet man auch hier Plenol-Phtalein. Die verbrauchte
Menge Atzkali, auf Permille des Harzes umgerechnet, gibt die
gesuchte Zahl.

ist das Harz wit Sand, Holzstiickchen u. dgl. verunreinigt,
50 lost man es zandichst in Alkohol, filtrirt und bringt die Menge
des Riickstandes vom Gewicht der Substanz in Abzng. Das
Filtrat wird wie frither verseift und titrirt.

Die Losungen der Harzseifen sind meist dunkler gefiirbt
als die alkoholische Losung und daher sehwieriger zu titriren.
Bei Schellak werden die Zahlen bereits etwas unsicher, fir
Gummigut und Drachenblut sind sie fiberhaupt nicht bestimmbar.

In allen Fillen liegt die K 6ttstorfer’sche Zahl hoher als die
Saurezahl. Der Grund hiefiir mag darin liegen, dass durch die
kochende Lauge Siureanhydride zerlegt werden, welche unter
den Umstinden, bei welchen die Ausmittlung der Siurezahl
erfolgt, auf die Natronlauge nicht reagiren.

II Bestimmung der Jodzahl.

Zur Ermittlung dev Jodzahl 16st man 1 Grm. des Harzes
durch Kochen mit 50 fusselfreien Alkohols, tiberleert in eine
Schiittelflasche wnd spiilt mit Alkohol nach. In manchen Fillen
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ist es zweeckmissig, die Auflosung in der Flasche selbst vorzu-
nehmen, da cin etwa verbleibender Rest leicht an die Kolben-
winde anschmilzt und schwer davon zu trennen ist. Harze,
welche sich in Alkohol nicht vollstéindig 1osen, kinnen sammt dem
unldslichen Antheil jodirt oder zuvor davon befreit werden. Man
erhilt im ersten Falle hohere Zahlen, u. z. ist die Differenz in
manchen ¥illen sehr bedeutend und charakteristiseh.

Die auf was immmer fiir eine Art gewonnene Lsung des
Harzes liisst man vollstindig erkalten und versetzt hierauf mit
25 der Jodlosung. Tritt bald Entfirbung ein, so fiigt man
veuerdings Jodlosung zn, bis das Gemiseh nach lingerem Stehen
deutlich rothbraun gefirbt bleibt. Naech Verlauf von 24 Stunden
wird der Joditberschuss zurticktitvirt. Zunsichst wird so viel Jod-
kalinmlosung zugefiigt, dass beim Verdiinnen mit Wasser sich
weder Jod noch Quecksilberjodid aunsscheidet; einen allzugrossen
TUherschuss vermeide man. Hat man mit der 5- bis 6-fachen Menge
Tasser verdiinnt und sich nur das Harz in Flocken abgeschieden,
30 verseftzt man mit Stirkekleister und titrirt mit Natrinmhypo-
salfit auf farblos. Tn der angegebenen Verdiinnung wirkt der
Alkohol nicht mehr stérend auf die Jodamylumbildung ein. Die
anfangs griine oder schwirzliche Farbe der Losung wivd spiter
violett und sehliigt schliesslich durch einen blauen oder rothlichen
T"Jbergangston in farblos um. War zu viel Jodkalium zugegen, so
tritt an Stelle der blauen Reaction eine entsehieden rothe Firbung
auf, deren Ubergang in farblos weniger scharf ist. Das meist oben
auf schwimmende, gelb bis braun gefirbte Harz beeintréiehtigt im
Allgemeinen nicht die Schiirfe des Farbenwechsels. Nur bei Dra-
chenblutbleibt die Fliissigkeit ziegelroth, bei Gummigutt blassgriin.

Gleichzeitig mit der Titrirung der Probe ermittelt man den
Gehalt der Jodlosung. Man erfiahrt hieraus die Menge Jod, welche
zu Beginn der Operation in der zum Versuch verwendeten Quan-
titéit derselben vorhanden war. Die Differenz beider Bestim-
muangen liefert, in Percenten ausgedriickt, die Jodzahl.

Die folgende Tabelle enthilt die Sdurezahlen, Kottstorfer-
schen- und Jodzablen der wichtigsten techniseh verwendeten
Harze. Die Differenz der beiden erstgenannten Zahlen ist hier
als , Atherzahl“ verzeichnet, weil sich dieser Ausdruck bei den
analogen Methoden zur Ausmittlung der Fette bereits eingebiir-
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gert hat. Auf Harze angewendet, hat diese Bezeichnung wenig
Sinn und wiirde passender in ,Anhydridzabl vmgedndert.

Tahelle 1. Siure-, Kottstorfer'sche-Ather- und Jodzahlen der natiir-
lichen und einiger geschmoizenen Harze.

Sdure- | _ E“fg Jthes- Jodzahl
Haraz zahl ‘belov’”lhi zahl mit ohne
| SERELS Riickstd. |Riiekstd.
o 165 | 1582 | 227 | :
‘_ Colophonium (inldndisch) { ﬁgg i{;go 1q_5 — Eig
. | 1H-E | 174 | 367 " 668
Sandarae . . . . . . . )' 1387 | 170-0 | 285 — 63-8
Bonzod | 136-3 | 1647 | 306 [ _ BT -4
CMEOE . v - e e Ci 1841 | 845 | 2802 56-6
o 180°6 | 206°6 | Ti 1| aq.- -
Storax . . . . . . .. { 1285 | 191-0 | 601 847 b8-6
“Copal von Angola, weiss, (|~ 93-6 | 1i8'8 | 2b-&f | . 1.
geschmolzen . { 984 | 1178 | ogp | M A6
o ) b ) .
| Gummiguts . . . . . . { ?{1; _1 stiI;T;lxlle%‘m' stiUnilr}L)l(le);lr G w-o
. 5 B . {451
} Venetianischer Terpentin )5 égé 1((;31 ‘Z’ig ‘ . ﬁ?g
o o §braun . . . | 651 | 213-3 1533 53 | 60
bche“ﬂd‘{ orange . . . | 600 | 2115 | 146-5 } — 0
7 . G645 98-8 30-2 64+ 53-2
| Mastix . . ... ... { 63-6 | 923 | 27-3 ’ 6d2 | B3-1
' . 33-0 471 16+5 636 641
 Dammat % 305 | 465 | 135 | 635 | 605
| Copal von Angola, roth, { 30-H | 1107 8OT | a4.n ‘99,9
\ geschmolzercl 1 . 30-0 | 10981 79-3 A48 #=e
. 22°83 | 251 81| — 851
!Eleml e e e e e e { 520 310 ' 17 . 30-9
. Tt Unbe- | Unbe- | Unbe- =5, .
! Drachenblut . . . . . {stin?ui%ar sﬁr;n;;?)ar stinglmiar 7204 55°5
| voln o TS0 — _
‘ Copal von Angola, roth { — 1164
| Bernstein { 1450 — — —
i o s . . .7 14:_1_.6
Copal von Angola, weiss § — g’g% — — _—
Copal von Zanzibar . % —_— ggé — — —
Bernstein geschmolzen . }‘ 0 ggg — 48 3-3
Copal von Zanzibar, ge- » 36+8 5. .
schmolzen . . .’ c . { 0 31:6 - 12-6 76
Asphalt . . . . ... oo al o — | 22| s
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Untersuchung von Harzlésungen.

In der Mehrzahl der Fille kommen die Harze in Weingeist
oder Terpentinol gelost zur Untersuchung. Bei gemischten Lacken
combinirt man hiufig beide Losnngsmitiel.? In beiden Fillen ist
die Abscheidung des Harzes die erste Aufgabe. Die Eatfernung
des Losungsmittels durch blosses Eindampfen und nachheriges
Trocknen des Riickstandes haben wir als eine sehr zeitraubende
Operation erkannt, da das geschmolzene Harz die letzten Reste
it grosser Hartnickigkeit zurtickhilt. Dagegen fithrt eine Destil-
lation mit Wasserdampf ziemlich rasch und vollstindig zum Ziele,
selbst wenn man von der Anwendung gespannter Ddmpfe absieht.
Wir beniitzten dazu einen diinnwandigen Kupferkessel von etwa
b Liter Inhalt, in dessen Deckel sich zwei Offnungen fiir Korke
befinden. Durch den einen fithrt ein entsprechend gebogenes
Glasrohr in die Retorte, der zweite verschliesst die zum Nachfiillen
von Wasser bestimmte Offnung und wird geliiftet, um bei einer
Unterbrechung der Destillation ein Zurticksaugen zn verhindern.
Die Retorte fasst circa 500* und wird zu !/, mit der Harzlosung
beschickt. Das Dampfleitungsrohr tritt durch einen Kork (nicht
Kautsehuk, weil dieser von Terpentinsldimpfen stark angegriffen
wird) in die Tubulatur der Retorte und endet in der Mitte des
Bodeng, also an der tiefsten Stelle. Ein Kithlapparat verbindet
den nach aufwirts gerichteten Retortenhals mit der Verlage.

Um eine allzureichliche Condensation von Wasserdampf zu
verhiiten, stellt man die Retorte auf ein Wasserbad, welches
aber erst angehitzt werden.darf, wenn die Destillation bereits im
Gange ist. Unterlidsst man diese Vorsicht, so sammelt sich das
Harz als ziihfliissige Masse am Boden der Retorte und erschwert
den Durchgang des Dampfstromes. Ist dieser Fall eingetreten, so
bleibt nichts tibrig, als zu unterbrechen und etwas heisses Wasser
nachzufiillen. Wenn hingegen die Operation so gelcitet wird, dass
von vorn herein geniigend Condensationswasser zugegen ist, 50
scheidet sich das Harz meist feinflockig aus und wird in wir-
belnder Bewegung erhalten.

1 Von den unter Zusaiz von Leindl hergestellten sogenannten fetten
Lacken haben wir vorliufie abgesehen.
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Die Destillation muss solange fortgesetzt werden bis kein
Losungsmittel mehr fibergeht und bis das Destillat nicht mehr
sauer rveagirt. Wir haben dies in der Weise controlirt, dass wir
von Zeit zu Zeit 100°¢ desselben mit Phenol-Phtalein und Zehntel-
Normalnatronlange titrirten. Bewirkt der erste Tropfen eine blei-
bende Rotbfiirbung, so kann man die Destillation als beendet
ansehen. Man entleert dann den Retorteninhalt in eine Porzellan-
schale, wobei es meist gelingt, dass z&hfliissige Harz ziemlich
vollstindig zu gewinnen. Die etwa verbleibenden Reste lassen
sich nach dem Erkalten mit einem starken Draht von den Winden
losen. Das erkaltete Harz wird zuniichst durch Abpressen
zwischen Filtrirpapier von der grossten Menge Wasser befreit,
hierauf in den Trockenschrank gebracht und mindestens 12 Stun-
den lang bei 100° erhitzt. Harze, welche bei dieser Temperatur
schmelzen, schdumen in Folge der Wasserabgabe, so dass man
an dem ruhigen Fluss der Masse die voilige Trockenheit leicht
erkennen kann. Schmilzt das Harz iiber 100°, so wird es fein
gepulvert und das Trocknen unterliegt dann keiner Schwie-
rigkeit,

Die auf solche Weise abgeschiedenen Harze kénnen nach
den zuvor ersrterten Methoden weiter untersucht werden. Doch
differiren die erhaltenen Zahlen nicht unerheblich mit jenen der
natiirlichen Harze, weshalb wir sie unter diesen Umstéinden
neunerdings bestimmen mussten. Die Ergebnisse dieser Unter-
suchung sind in der folgenden Tabelle zusammengestellt. Es
zeigt sich, dass fast bei allen Harzen die Siure- und die Ko tt-
storfer’sche Zahl sinkt, womit die saure Reaction des Destil-
lates im Zusammenhang steht. (Die Erhthung dieser Zahlen bei
Elemi nnd Terpentin ist nur eine scheinbare, durch den Abgang
des #therischen Oles bedingte.) Dagegen erfahren die Jodzahlen
bei manchen Harzen eine Steigerung. Merkwiirdigerweise sindern
sich in einigen Fillen auch dieLoslichkeitsverhélinisse derHarze,
wie weiter unten gezeigt werden wird.
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Tabelle II. SHure-, Kottstorfer'sche-, Ather- und Jodzahlen der Harze,
nachdem sic darch Wasserdam)f aus ihren Lisungen abgeschieden wurden.

Kigt- . Jodzaht
Harz Siurezahl m»EAM.ﬂ._d,n__ocm Atherrahl it ohme Anmerkung
i Ritekstand | Riickstand
« . 1397 167-8 299 — 90-1 .. fahar T i
SBaundarac . . . . . . . . W 1379 1673 976 B 797 Aus alkoholischer Losung.
30+ ) e 9 - U6 s . P
Colophouium, inliiudisch . . . W Mc_%w %Mmo WNM _ MN%M AnyderTiisung inTerpentingl.
Copal vou™ Angola, woiss, ge- 813 1061 207 Koo e  derlésune i Tormen i
schmolzen . . . . U ) w 814 10592 D34 58+ 2 569 | Aus Qﬁrow@a in T'erpentingl.
10 | 110+ 29+ — 10348 . - .
Venetianischer Terpentin . . w W%M me M MMM . Hopw....m Ohne weiteres Losungswittel.
. 03D 65 244 | 810 324 re .
Mastix . . . ... .. ... W 521 757 999 748 BG 5 Ans der Lisung in Ha_:a_;_:o_.\
5 A D . e . . Py
Sehellack .+ . . 0 . oL L. w WWM MWN” wwmm 85 79 | Aus alkoholischer Losuug.
Copal vou Angola, voth, ge- 32 0 723 41-7 . B . o T 351n o 3 T T 6
.mﬁgcmmma .J_. RS W 306 am.m 5045 b4-4 47-0 i Aus der Losung in Terpentingl.
lemi { 296 433 |7 148 — 409 . alkoholischer Lisune
Blewi . . . . . ... ... 1 285 39+ 1040 _ 40-4 |Aus alkoholischer Lisung.
977 465 130 | 661 . . s S
Dammar . . . . .. . .. w 975 350G 7.9 629 D74 | Aus der Losung in Terpentindl.
‘Copal von Zanzibar, geschmol- || 208 656 439 ro. e Riow T ——
Mc.. o .7” o M 16 7 602 39 9 D28 513 | Aus der Losung inTerpouting
Bernstein, geschmolzen . . . w 0 NNN 20-7 16+4 | Aus derLissung inTerpentingl.
Asphalt . . ., . . . .. “ N} wmm 28-7 16:3 | AusderLiésung in Terpeutindl.
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Quantitative Reactionen zor Ausmittlung e¢iniger Harze. 665

Untersuchung ven Harzgemischen.

Die abgehandelten Zahlenreihen reichen vollkommen zur
Erkennurg und Gewichtshestimmung aws, wenn es sich nm
ein Gemenge von zwei oder drei Harzen handelt. Bei compli-
cirteren Gemischen muss eine theilweise Trennung vorausgehen.
Wir haben deshalb das Verhalten der wichtigsten technisch
verwendeten Harze gegen Losungsmittel studirt, nm so mehr, als
die wenigen Angaben welche hieriiber in der Fachliteratur zun
tinden sind, mitunter grobe Unrichtigkeiten enthalten. Die Unter-
schiede sind scharf genng, um darauf eine gualitative Analyse
einfacher Harze zu griinden, welche nach folgendem Schema vor-
zunehmen wire. (Siehe Tabelle II1.)

Werden simmtliche bier genannte Harze gleichzeitig voraus-
gesetzt, so wird die Unterscheidung unsicher; immerhin aber
ldsst sich durch einige rasch auszufithrende Losungsversuche
die An- oder Abwesenheil der meisten Harze feststellen. Eine
guantitative Trennung auf diesem Wege hat sich als undureh-
fithrbar erwiesen, wenigstens lieferten die einschiigigen Versuche
sehr ungenaue, selbst fiir die Zwecke der Praxis nicbt mehr ver-
werthbare Resultate, was seinen Grund darin haben mag, dass
die Harze selbst losend aufeinander wirken.

Im Folgenden soll der systematische Gang zur Ausmittlung
der wichtigsten Harze angedentet werden: !

Man behandelt eine Probe des Gemenges mit Chloroform.
Schellack und Sandarac bleiben zuriick und konnen durch Ather
getrennt werden.

Das Filtrat, die tibrigen Harze euthaltend, wird einge-
dampft und das Verhalten des Riickstandes gegen foigende
Lésungsmittel versneht:

1 Wir haben zwolf Harze in den Bereich der Untersuchung einbezo-
gen: Colophonimm, venetianischen Terpentin, Elami, Schellack, Saudarac,
Dammar, Mastix, Copal von Zanzibar, Copale von Angola (rothe und
weisse Sorte), Berussein und Asphalf. Der letztere, ohgleich seiner chemi-
schen Natur nach, von den Harzen grundverschieden, musste aufgenowmen
werden, weil er einen hiufig vorkommenden Bestandtheil vieler Lacke
ausmacht.
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1. Athylalkohol.

a) Er 10st sich vollstindig: Ausgeschlossen Dammar,
Mastix, die Copale, Bernstein und Asphalt; moglich
Colophonium, Terpentin, Elemi.

6) Er 16st sich nur zum Theile: Moglich alle hier genann-
ten Harze.

¢) Er ist fast unloslich: Ausgeschlossen Colophonium,
Terpentin, Elemi, Dammar, Mastix, Copale von An-
gola; moglich Copal von Zanzibar, Bernstein und
Asphalt.

. Ather.

a) Vollstindig 16slich: Ausgeschlossen Zanzibar-Copal,
Bernstein, Asphalt; moglich Colophonium, Terpentin,
Elemi, Dammar, Mastix, Copale von Angola.

b) Theilweise loslich: Alle Harze konnen zugegen sein.

. Methylalkohol.

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Dammar, Mastix, die
Copale, Bernstein, Asphalt.

b) Theilweise 16slich : Moglich alle Harze.

¢) Fast unloslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin,
Elemi, Dammar, Mastix, weisser Copal von Angola;
moglich rother Angola- und Zanzibar-Copal, Bern-
stein, Asphalt.

. Amylalkohol.

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Dammar, Bernstein, As-
phalt; moglich Colophon, Terpentin, Elemi, Mastix,
Copale.

b) Theilweise 16slich: Alle Harze moglich.

. Petrolenmiither.

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Mastix, Copale, Bern-
stein, Asphalt; moglich Colophon, Terpentin, Elemi,
Darmmar.

6) Theilweise loslich: Alle Harze moglich.

¢) Fast unloslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin,
Elemi, Dammar, Mastix; moglich Copale, Bernstein,
Asphalt.
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6. Aceton.

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Dammar, Mastix, Copale,
Bernstein, Asphalt; miglich Colophon, Terpentin,
Elemi.

b) Theilweise loslich: Alle Harze moglich,

¢) Unloslich: Ausgeschlossen Colophoun, Terpentin, Elemi,
Dammar, Mastix, Copale ; moglich Bernstein, Asphalt.

1. Eisessig.

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Dammar, Copal ven
Zanzibar, rother Angola-Copal, Bernstein, Asphalt;
miglich Colophon, Terpentin, Elemi, Mastix, weisser
Angola. (Die beiden letzten geben eine triibe Losung.)

6) Theilweise 1oslich: Alle Harze moglich.

¢) Fast unloslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin,
Elemi, Dammar, Mastix, Copale, Asphalt; moglich
nur Bernstein.

3. Schwefelkohlenstoff.

a) Ganz loslich: Ausgeschlossen Mastix; moglich alle
iibrigen Harze.

o) Theilweise loslich: Nichts ausgescnlossen und speciell
Mastix vorhanden.

Diese acht Losungsversuche bleiben nur dann resultatlos,
wenn alle genannten Menstruen nur eine theilweise Losung des
Gemenges bewirken. Aber auch in diesem Falle Lisst sich doch
stets die An- oder Abwesenheit von Mastix constatiren. Man
extrahirt dann eine grossere Menge des von Schellack und Sand-
arac befreiten Gemenges mit Petroleumiither und filtrirt.

4. Das Filtrat enthslt Colophon, Terpentin, Elemi, Dammar
und einen Theil des Mastix. Man destillivt das Losungsmittel ab
und untersucht das Verhalten des Riickstandes gegen Amyl-
alkohol.

a) Er lost sich vollstindig: Ausgeschlossen Dammar;
moglich Colophon, Terpentin, Elemi (Mastix).

¢) Er [6st sich nur zum Theile: Dammar vorhanden, even-
tuell neben Colophon, Terpentin, Elemi (Mastix).
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Eine weitere Trennung dieser vier Harze gelingt nicht; man
kann aber fiir das Gemisch die Zahlen bestimmen und daraus die
Menge der Bestandtheile berechnen.

B. Der Riickstand enthilt die Copale, Bernstein, Asphal
und einen Theil des Mastix. Man versucht seine Loslichkeit:

In Athylalkohol.
a) Fast ganz loslich: Nur weisser Copal von Angola
(Mastix).
) Theilweise 16slich: Alle Copale, Bernstein, Asphalt.
¢) Fast unloslich: Zanzibar-Copal, Bernstein, Asphalt.

In Ather.
a) Ganz loslich: Nur die Copale von Angola (Mastix).
b) Theilweise 1oslich: Alle fiinf Harze mtglich.

In Methylalkohol.
a) Theilweise 1slich: Weisser Copal von Angola, even-
tuell neben den vier ithrigen.
b) Fast unloslich: Rother Angola- und Zanzibar-Copal,
Bernstein, Asphalt.
In Amylatkobol.
@) Ganz loslich: Copale.
b) Theilweise loslich: Alle fiinf Harze moglich.
In Eisessig: _
) Tast vollstindig 1slich: Nur weisser Copal von Angola.
b) Theilweise Ioslieh: Alle fiinf Harze moglich,
¢) Unloslich: Bei Abwesenheit von Mastix nur Bernstein.
Mit Zuhilfenahme der Zahlen lisst sich auch hier die Tren-
nung vollenden.

Die folgenden Beispiele sollen dazu dienen, die Brauchbar-
keit unserer Methode fiir quantitative Zwecke nachzuweisen.

1. Es wurde ein Gemenge von
40-64%, Sandarac und
59-36¢/, Mastix
bereitet. Da die Sturezahl dieser Harze am meisten differirt, so
eignet sie sich am besten zur Gewichtsbestimmung. Zwei Proben
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des Gemisches ergaben die Zahlen 95-167 und 95-800, im
Mittel 95-483.

Bezeichnet man den Procentgehalt von Sandarak mit z, so
ergibt sich unter Beniitzung der Mittelwerthe der in Tabelle I
verzeichneten Zahlen die Gleichung

14005 @ + 64-05(100—z) = 95483 . 100.

Hieraus berechnet sich x mit 41-36%,, somit das zweite
vorhandene Harz mit 53-64%/,.

2. Zur Untersuchung gelangte ein Geemisch von
57-25%, Dammar (x) und
42-175°/, geschmolzenen rothen Copals von Angola.

In diesem Falle weist die Verseifungszahl die grossten
Untersehiede auf, weshalb sie in erster Linie verwerthet wurde.
Wir erhielten bei zwei Bestimmungen die Zahlen 72-259 und
73-609, sonach als mittlere Kottstorfer’sche Zahl 72-934.
Aug der Gleichung

46-8 £ +110-25(100—x) = 72-934-100

resultiven die Werthe 58-81%  fiir Dammar und 41-19%, fiir
Copal.

3. Schellack orange 68-59%/
Colophon inldndisch(x) 31-41%,.

Dieses Beispiel findet eine sehr einfache Losung, wenn man
berticksichtigt, dass Schellack die Jodzahl Null gibt. Wir fanden
als Jodzahl des Gemenges 35°62 und 35-24, im Mittel 35-43.
Es ist sonach

11572 = 85-43-100,

woraus x = 30-62°/, folgt. Der Gehalt an Sehellack berechnet
sich aus der Differenz mit 69-38%/,.

4. Um uns zu tiberzeugen, ob und in wie weit die Genanig-
keit der Methode beeinflusst wird, wenn das Harzgemenge aus
einer Losung abgeschieden wird, haben wir einen Lack von fol-
gender Zusammensetzung bereitet:

Colophon 38-01
Dammar 28-65
Mastix 33-34.
43
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Die Harze wurden in Terpentinsl gelost, das Losungsmittel
durch Wasserdampf entfernt und der bei 100° getrocknete Riick-
stand zur Ermittlung der drei Constanten verwendet. S#urezahl
76-23 und 73-29, im Mittel 74-76; Verseifungszahl 93-18 und
90-99, im Mittel 92-08; Jodzahl fiir das Gesammtharz 86-07
und 86-01, im Mittel 86-04.

Bei der Berechnung der Analyse wurden die Mittelwerthe
der Tabelle IT zu Grunde gelegt. Wird der Gebalt an

Colophon mit =,
Dammar ,, g,
Masiix y 2

bezeichnet, so gelangt man zu den Gleichungen

128724276y +D52-82="T4-76 . 100
146-52+38'0y+76-12=92-08 . 100
10352 +64-5y+77-92= 86-04 . 100.

Daraus findet man

z—= 38-80
y = 30-74
= 30-96

B4y -+2z = 100-50.

Vergleicht man die gefundenen Zahlen mit dem friiher an-
gegebenen wirklichen Mischungsverhéltniss, so ergibt sich ein
Maximalfehler von 2-4%, welcher auf die Bentitzung der Mittel-
werthe zuriiekzufiihren ist. Da diese Versuchsfehler, wie aus
den obigen Gleichungen ersichtlich ist, sich multipliciren, so
wachsen sie mit jeder neu hinzutretenden Gleichung derart, dass
bereits eine Combination von vier verschiedenen Harzen zu un-
sicheren, selbst fiir technische Zwecke nicht mehr verwerthbaren
Resultaten fiihrt.

5. Die quaniitative Bestimmung von Harzen in Fetten und
Seifen, welche bisher ziemlich umstéindlich mit Hilfe der Silber-
salze durchgefithrt werden musste, gestaltet siech nach unserer
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Methode eben so einfach als verlisslich. Als Beleg hierfiir diene
die Analyse eines Gemenges, bereitet durch Zusammenschmel-
zen von 7D Theilen Bienenwachs und 25 Theilen Colophonium.
Dasselbe gab die Sdurezahl 52, die Verseifungszahl 118-5,
somit die Atherzahl 66-5, Stellt man diesen Zahlen jene gegen-
tiber, welche dem reinen Bienenwachs entsprechen (20, 95, 75),
s0 wird man sofort einen Zusatz Harz oder Talg vermuthen.
Eine Glycerinbestimmung verschafft uns hieriiber Gewissheit.
Da dieselbe im vorliegenden Falle negativ ausfiel, so war die
Anwesenheit von Talg ausgeschlossen; es konnte somit die Er-
hohung der Siure- und Verseifungszahl nur durch die Gegenwart
von Harz bedingt sein.

Unter dieser Yoraussetzung lisst sich dieMenge des vorhan-
denen Colophons obne Weiteres berechunen. Es ist nimlich die
in Procenten ausgedriickte Harzmenge

100(52—20) 3200

H=—"90 =196 =

2549/

Eine mit demselben Gemenge aunsgefiibrte directe Bestim-
mung nach v. Hibl und Stadler! ergab einen Harzgehalt von
2359 .

‘0

Wie wir in letzter Stunde erfahren, hat Herr Dr. Kremel
einige der hier abgehandelten Zahlen unabhiingig von uns ermit-
telt und uns in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung gestellt.
Wir fithren sie um so bereitwilliger an, als sie mit den von uns
unter gleichen Umstinden bestimmten eine sehr befriedi-
gende Ubereinstimmung zeigen. Die oft bedeutenden Abwei-
chungen erkldren sich daraus, dass wir ausnahmslos in alkoho-
lischer Losung arbeiteten, wibrend Kremel alle in Alkohol
schwierig 16slichen Harze zuvor in Ather oder Chloroform auf-
-quellen liess,

1 Siehe Benedikt: Analyse der Fette und Wachaarten, pag. 125.

48%
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Sdure- und Verseifungszahlen nach Kremel,

Harz Sidurezahl ﬁ}g‘;}:ghl Atherzahl
Colophonium (deutsches). . . . . 151-1
Sandarac . . . . . ... .. . 144-2
Benzo#-Siam, e .. 1411 196+5 554
Gummigutt . . . . . .. ... 1000 156-7 567
Schellack . . . . . . .. ... 655 1157 50-2
Mastix. . . . . . .. e e e 61-8
” e e e e e e e e e e 709
Dammar . . . . . . . .« « . .« . 31-0
B e e e e e e e e e e 343
Elemi . .. ... . ...... 17-6 254 7:8
Copal afric. . . . . . ... .. 147-3
Bernstein . . . . . . .. ... 33-4 108-9 45
M e e e e e e e e 84-4 124-5 91-1
Copal? . .. ... .. .. .. 132-0
Copal von Zanzibar . . . . . . . 85-3
" . . e e e e 800

Schliesslich sei uns gestattet, den Herren Prof. Wiesner
und v.Hohnel fiir ihve werkthitige Unterstiitzung unseren wirm-
sten Dank auszusprechen.




