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Quantitative Reactionen zur Ausmitthng einiger 
ffarze. 

Von 1~[. v. Schmid t  und F. Erban.  

(Aus dem chemischeu Laboratorium der k. k. techn. Itochschule zu Wien.) 

tVoroelegt in der Sitzung am 4. November 1886.) 

Die Unterseheidung der Harze, wenn sie in nattirliehem 
Zustande vorliegen, unterliegt keiner Sehwierigkeit. Wi e s n e r 
hat in seinem treffliehen Werke 1 eine ersehhpfende Charakte- 
ristik dieser K~rpergruppe gegeben, welehe es ermhglieht, die 
Provenienz irgend weleher Harze mit derselben Sieherheit zu 
ermitteln, welche die Bestimmung yon l~Iineralien zul~isst. Den 
ersten Anhaltspunkt liefern rein physikalisehe Eigensehaften: 
Farbe, Hiirt% Diehte, Sehmelzpunkt et% welche im Zusammen- 
hang mit der mikroskopisehen Struetur und der 0berilliehen- 
besehaffenheit in vielen Fallen zur Identifieirung ausreiehen. An 
ehemisehen Reaetionen figuriren in der Literatur blos das Ver- 
halten ~eg'en einige L(isnngsmittel, gegen Alkalien und eoneen- 
trirte Sehwefelsaure, allenfalls noeh der beim Erw~irmen und 
Verbrennen auffretende eha'akteristisehe Geruch tier meisten 
Harze. 

Die genannten Erkennungsmerkmale verlieren abet mehr 
oder weniger ihreuWerth, sobald die garze aus ihren Lhsungen 
abgesehieden werden und sind vhllig hinfallig, wenn ein Gemenge 
versehiedener Harze zur Untersuehung kommt. 

Wit haben uns daher bemiiht, Methoden ausfindig zu 
maehen, weletle eine siehere Unterseheidung aueh in diesen 
F~tllen noeh gestatten und haben in erster Linie jene quantita- 
tiven Reaetionen zu verwerthen gesueht, welehe K h t t s t o r f e r  ~ 

I ,Die Rohstoffe des Pflanzenreiches"~ ferner: ,Die  technisch verweu- 
deten t tarze lind Gummiarten::. 

o_ Zeitschrif~ fi analyt. Chemie, 18, 199. 
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nnd v. I-Iiibl ~ zum Naehweis der Fette mit Erfolg eingefUhrt 
hubert. Aus den erhaltenen Zahlenresultaten ]assen sieh siehere 
Sehliisse anf die Reinheit der Harze ziehen nnd bet Gemengen, 
soferne sie nieht allznhoeh zusammengesetzt sind~ aueh die 
MisehungsverhNtnisse bereehnen, ohne duss man gentithig't wiire, 
eine wirkliehe Trennung durehzuftihren. 

Es wnrden fiir alle hier ubgehandeltenHarze drei Constanten 
ausgemittelt: 

1. Die S~turezahl~ d. i. die Menge -~tzkali, in Milli- 
grummen ausgedrtickt, welehe ein Gramm Harz in alkoholiseher 
Ltisung zur Abs~ttigung braueht. 

2. Die  K S t t s t ( ~ r f e r ' s c h e  Zahl ,  d.i. die in ~Iilligrammen 
ausgedrtiekte Menge "~tzkali, welehe yon einem Gramm Hurz 
beim Koehen mit Ubersehtissiger alkoholiseher Kalilange gebun- 
den wird. 

3. Die  Jodzah l ,  d. i. die in Pereenten angegebene Menge 
Jod, welehe das Harz aufzunehmen vermag. 

Zur Ausmittlung dieser Zahlen sind erforderlieh: 

1. 95% i g e r  f u s e l f r e i e r  A l k o h o l  als Ltisungsmittel. 
2. t t a l b n o r m a l - S a l z s ~ t u r e  nnd t l a l b n o r m a l - N a t r o n -  

l a u g e .  DenTiter beider Fliissigkeiten gibt man zweekm~issig in 
Grammen "~tzkali an. 

3. H a l b n o r m a l - K a l i l a u g e  in a l k o h o l i s e h e r  LSsung .  

Man 15st circa 25 Grm. "~tzkuh fiir je einen Liter der znr 
bereitenden Lauge in mSgliehst wenig Wasser~ verdUnnt mit der 
entspreehenden Menge fuselfreien Alkohols~ sehtittelt dureh und 
l~sst das Gemiseh 24 Stunden stehen. Nach dieser Zeit filtrirt 
man in die Vorrathsfiaseh% die man am besten mit einem 
KautschukstSpsel versehliesst~ dureh dessert Bohrung eine 15 e~ 
Pipette reieht. Das Rohrende versehliesst man dureh einen mit 
Quetsehhahn verseheneu Kautsehuksehlaueh. 

5{it Fiilfe dieser Pipette kann man die Lunge bequem 
herausheben und abmessen. 

l I)ingler's Polyteclm. Jourm~ ,953, 281. 
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Der Titer dieser L~sung' ist etwas ver~nderlieh~ weshalb er 

vor jeder  Versuchsreihe aufs Neue bes~immt werdeu muss. 

4. P h e n o l - P h t a l e ' f m  eine LSsung 0"5 his 1 Grin. des- 
selben in einem Liter Alkohol. 

5. J o d l O s u n g '  nach v. Htibl .  Es werdeu einerseits 

25 Grin. reines Jod, anderseits 30 Grin. Queeksilberehlorid in 

50@ ~ fuselfreiem Alkohol gel~st, die letztere L~ung'  eventuell 

filtrirt und mit der JodlSsun$ vereiuig't. Aueh der Titer dieser 

Fliissigkeit Kudert sieh, nameutlich anfaug's~ sehr betrEehtlich 

und muss daher bei jedem neuen Versueh controlirt werden. 

6. N a t r i u m h y p o s u l f i t ] S s u n f f ~  circa 24 Grin. im Liter 
eatimltend. Den Titer  stellt man naeh der Volhard'sehen Methode 

auf eine vorr~.thige L~sung yon Kaliumbiehromat. Eiue genau 

g'ewogene Menge (5 - -0  Grin.) reiues, dutch Schmelzeu g'etroek- 

netes Kaliumbiehromat wird in genau eiuem Liter Wasser auf- 
gelt}st. Yon dieser LSsung bringt man 25 r176 in eine Flasehe mit 

eing'eriebenem StSpsel~ ftigt etwa 20 ~176 einer 10% igen Jodk~lium- 

15sung' und 10 r162 rauehende Salzs~iure zu und titrirt das frei- 

gewordene Jod unter Zusatz yon St~trkekleister mit der zu stel- 

lenden Hyposulfitlgsung. DiG in einem Cnbikeentimeter enthaltene 

762 
l~[enge Biehromat gibt mit ~ multiplieirt~ dig ausgesehiedene 

Jodmenge. Enth~lt beispielsweise 1 r162 der LSsung ~t Grin. Kalium- 

biehromat und wurden mr162 zum Versueh verwendet~ so sind 
762 

m.  a "295"-----2 Grin. Jod in Reaetioa g'etreten; waren zum Titriren 

n ~~ der HyposulfitlSsung' efforderlieh~ so entsprieht 1 ~ davon 
m 762 
- -  a .  Grin. Jod. 
n 

7. J o d k a l i u m l S s u n g ' ,  1 Theil Jodkalium auf 10 Theile 
Wasser. 

8. S t ~ r k e l S s u n g ~  u. z. fi'isch bereiteter 1% iger Kleister. 

1 Es ist you Wichtigkei~, den Titor der Lauge under denselben Um- 
sts zu ermi~ela, bei welehen die Bestimmuug tier KSt t s to r f e r ' -  
schen Z~hl vorgenommcn wird. 3[an bringt 25 r Lauge in eiu KSib- 
chen, verdiinnt mit 100 e~ Alkohol, erhitzt zum Siedeu und titrir~ die 
he isse  L•sung under Zusatz voa Phenol-Phtale'/n mi~ Salzs~ure auf 
farblos. 
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_4usmittlung yon l Iarzen  in fes tem Zustande. 

I. Best immung" de r  S i iu rezah l .  

Man w~gt circa 1 Grin. des feingepulverten Yfarzes auf 
einem Hornschiffchen ab, bringt es in einen weithalsigen Kolben 
und kocht es mit 95~ Alkohol einige Zeit am Rtickituss- 
kUhler. Finder eine vollst~tudige Aufl(isung start, so wird die 
heisse LSsun~ mit 5 cr Phenol-PhtaleYn versetzt und mit Natron- 
lauge his zur bleibenden Rothf'~trbung' titrirt. Da der Titer der 
Lauge auf ~tzkali gestellt is b so g'ibt er, mit der Anzahl der 
verbrauchten Cubikcentimeter multiplicirt, sofort die Menge des 
gebundenen Alkalis; wird diese in Permillen der ang'ewandten 
Harzsubstanz ausgedrtickt, so erh~ilt man die g'esuchte S~urezahl. 

Viele Harze 15sen sich nur zum Theile in Alkohol; eta 
Abfiltriren des ungeltisteu Antheiles ist aber in diesem Falle 
nicht yon NSthen, wir habcn uns vielmehr itberzellg b dass es 
vollkommen gleichgiiltig ist, ob man das Filtrat oder die L(isung" 
sammt dem Riickstand titrirt. Selbst wenn dieser verseifbar ist~ 
bedingt der gering'e AlkaliUberschuss an~ Ende der Reaction 
keinen merkbaren Fehler. 

EnthKlt ein ttarz fremde Einschliisse, so bedarf das 
ursprtingliche Gewicht ether Con'ectur. Bet den in Alkohol 
vSllig l~islichen Harzen filtrirt man die heisse LSsung durch ein 
tarirtes Filter, w~scht den Rtickstand mit beissem Alkohol, 
trocknet ihn bet 100 ~ und bringt sein Gewicht yon dem der 
Probe in Abzug. Uber das Verfahren, welches man einzuschlag'en 
hat~ wenn das verunreinigte ttarz in Alkohol ntlr theilweise oder 
gar nicht ltislich ist, set vorl~tufig nut bemerkt, dass man in diesem 
Falle Terpentintil als LSsung'smittel verwendet. Man filtrirt~ w~gt 
den Rtickstand nnd behandelt das Filtrat nach der wetter unten 
zu bcsprechenden Methode der Untersuchung" yon Harzliisungen. 

Schwierigkeiten ergeben sich bet der Ermittlung der Sfiure- 
zahl nut dann, wenn die LSsung des tIarzes dunkel g'ef~trbt ist~ 
wie bet Schellack und Storax; ganz unm(iglich ist eine Titrirung 
bet Drachenblut. 

In der ersten Spalte der folg'enden Tabelle sind die S~iure- 
zahlen der wichtig'sten Harze verzeichnet. Da eini~e yon diesen 
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behufs ihrer Verwendung in der Lackfabrikation einer theilweisen 
Destillation oder einem Schmelzprozess naterworfen werden~ so 
haben wit aueh diese Producte dargestcIlt und iu den Bereieh 
der Untersuchung gezogen, um so mehr, als diese Harzc dutch 
ihre geringe LSslichkeit in natiirliehem Zustande die Bestimmung 
einer S~iurezahl illusorisch machen. Zum Schmelzen benutzten wit 
einen ger~umig'en Porzellantiegel, der in einem grSsseren Kupfer- 
tiegel auf Sand gestellt wurde. D~s rein g'epuKcrte Harz wurde 
darin untcr Umr[ihren so lange erhitzt, bis es sich gleichm~ssig 
flUssig zeigte und hierauf rasch ausgegossen. 

II. B e s t i m m u u g  der  K S t t s t o r f e r ' s c h e n  Zahl.  

Circa ein Gramm des zu untersuehenden Harzcs wird ia 
einem weithalsigcn KSlbchen mit 25 r alkoholischer Kalilauge 
5 his 15 Minuten am Riickflusskt~hler gekoeht. Man verdiinnt 
hicrauf mit 100 c~ Alkohol. crhitzt neuerding's zum Siedcn und 
titrirt den Alkali[~berschuss mit Salzs~m'c zurtiek. Als Indicator 
verwcndet man auch hier Phenol-Phtalc~n. Die verbrauehte 
3'[enge Atzkali, auf Permille des Harzes umgereehnet~ g4bt die 
gesuehte Zahl. 

ist das Harz mit Sand~ Holzsttickchen u. dg'l. verunreinigt~ 
so 15st man es zun~ehst in Alkohol, filtrirt und bringt die Menge 
des l~ckstandes vom Gewieht der Substanz in Abzug. Das 
Filtrat wird wie frUher verseift und titrirt. 

Die LSsungen der Harzseifen sind meist dunkIer gef~rbt 
als die Mkoholisehe LSsung und daher schwicriger zu titrircm 
Bei Schellak werden die Zahlen bcreits etwas unsiche b fiir 
Gummigut lind Draehenblut sind sie i]berhaupt nicht bestimmbar. 

In allenF~llen liegt die K 5 t t s t o r  fer 'scheZahl hSher als die 
S~urezahl. Der Grund hieffir mag darin liegen~ dass dureh die 
kochende Lauge S~ureanhydride zerlegt werden, welehe unter 
den Umstanden, bei welchen die Ausmitth~ng der Snurezaht 
erfolgt, auf die Natronlauge nieht reagiren. 

IIL B e s t i m m u n g  der  J o d z a h l .  

Zur Ermittlung der Jodzahl 15st man 1 Grin. des Ha rzes 
durch Koehen mit 50 ~~ filsselfreien Alkohols~ iiberleert in eine 
Schi~ttelflasehe und spiilt mit Alkohol nach. In manchen F~llen 
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ist es zweekm~ssig~ die Aufl/Jsung' in der Flasehe selbst vorzu- 
nehmen, da ein etwa verbleibender Rest leieht an die Kolben- 
w~nde ansehmilzt and sehwer davon zu trennen ist. Harze, 
welehe sieb inAlkobol nieht vollst.~ndig 15sen~ kbnnen sammt dem 
unlbsliehen Autheil jodirt oder znvor davon befreit werden. Man 
erh~lt im ersten Falle hbhere Zahlen, n. z. ist die Differenz in 
manehen F~l]en sehr bedentend and charakteristiseh. 

Die auf was immmer ftir eine Art g'ewonnene L~sun$ des 
Harzes l~isst man vollst~ndig erkMteu and versetzt hierauf mit 
25 r176 der Jodlbsung'. Tritt bald Entf~rbal~g' ein, so ftig't man 
neuerdings Jodlbsung' zu~ his das Gemiseh naeh l~ng'erem Steben 
cleutlieh rothbraun g'ef~rbt bleibt. Naeh Verlauf yon 2g Stunden 
wird der Jodiibersehnss :,mrUektitrirt. Zun~ehst wird so viel Jod- 
kaliumlbsung zug'eNgt~ dass beim VerdUnnen mit Wasser sich 
weder Jod noeh Queeksilberjodid ausseheidet; einen allzl~g'rossen 
Ubersehuss vermeide man. Hat man mit der 5- his 6-faehen ~Ienge 
Wasser verdUnnt and sieh nut das Harz in FIoeken abgesehieden, 
so versetzt man mit St~irkekleister trod titrirt mit Natrit~mhypo- 
snlfie ant farbios, in der angeg'ebeaen Verdtinnung wirkt der 
Alkohol ~deht mehr st(irend ant" die dodamylumbildung' ein. Die 
anfangs grt'me oder sehw~rzliehe Farbe der L~sung wird sparer 
violett trod sehl:~gt sehliesslieh dureh einen blauen oder r~Jthliehen 
Ubergangston in farblos t~m. War zn viel Jodkalium zugegen, so 
tritt an Stelle der blanen Reaetion eine entsehieden rothe F~rbung 
ant, deren Ubergang in farblos weniger seharf ist. Das meist oben 
ant sehwimmende, gelb bis braun geNrbte I-Iarz beeintr~ehtigt im 
Allgemeinen nieht die Seh~rfe des Farbenweehsels. Nur bet Dra- 
e henblnt bleibt die Fltissig'keit zieg'elroth, bet Gummigutt blassg'rtin. 

Gleiehzeitig mit der Titrirung der Probe ermittelt man den 
Gehalt der Jodlbsung'. Man erf~hrt hieraus die Menge Jod~ welehe 
zu Beginn der Operation in der zum Versueh verwendeten Quan- 
titiit derselben vorhauden war. Die Differenz beider Bestim- 
mm~g'en liefert, in Pereenten ansg'edrtiekt, die Jodzahl. 

Die folg'ende Tabclle enth~lt die S~iurezah|en~ K 5 i ts  t o r fe r'- 
schen- und Jodzahlen der wichtigsten technisch verwendeten 
Harze. Die Differenz de1" beiden el'stg'ellannten Zahlen ist bier 
als ,;'~therzahl" verzeichnet, well sich dieser Ausdruck bet den 
analogen Methoden zur Ausmittlung' der Fette bereits eingebiir- 
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g e r t  ha t .  A u f  H a r z e  a n g e w e n d e t ,  h a t  d i e s e  B e z e i c h n u n g  w e n i g  

S inn  u n d  w i i r d e  p a s s e n d e r  in , ~ A n h y d r i d z a h l "  umg'eguder~.  

Tabelle I. Siiure-, KiJttstorfer'sche-hther- und ]odzahlen der natUr- 
lichen und einiger eschmoizenen Harze. 

Siture- 
H ~ r z zahl 

Colophonium(inlgndisch) { 145'14655 

Saudarac . . . . . . .  ~ 138" 7 

Bcnzo~ . . . . . . . .  ~ 1 3 , ' 1  

Stor~x . . . .  .9 " 
_ _  " " " " ( l z 8 ' 5  191'0 

I Copal yon A ~ s , ) f ~ l ~ !  
geschmolzen . . . .  { ,3"4 l l + ' b  

Gummigut,~ ,/ t 

Venetianis 

i Schellaek i 

i Mastix . 

: Dammar 

ICop~(1 yon 
gesehm 

Elemi 

Drachenbl 

Copal yon 

Bernstein 

( 'opal yon 

Copal yon 

Bernstein g'eschmolzen. 

CopM v o n ~  
schmolzeu . . . .  . ~  

Asphal t  . . . . . . .  { 

K ( i ~ t -  "~ther- Jodzahl  
storfer'- zah! mit ohne 

seheZahl Riickstd. Riickstd. 

158"~. 2~'7 16 '8 
136"0 19"5 - -  i 4 ' 6  

170"0 :28'6 t}3.8 

l;3&" 5 
a0 .6  

_ _  :)8":2 56"6 
77"1 
60"4 58"6 

U n b e -  I ~,-~, a 

7 -  ~8.~ --7-_ 
3"9 1 

_ _  a A G - -  

4:'8 3"3 

1-).6 7"6 

22"2 3"5 
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Untersuchung yon Harzliisungen. 

In der Mehrzahl tier F~lle kommen die Harze in Weingeist 
oder TerpentinS1 gelSst zur Untersuchung. Bei gemischten Laeken 
combinirt man h~ufig beide LSsungsmittel.l In beiden F~illen ist 
die Abscheidung des Harzes die erste Aufgabe. Die Entfernung 
des L(isungsmittels durch blosses Eindampfen und naehheriges 
Trocknen des Riickstandes haben wit als eiue sehr z@raubende 
Operation erkaunt~ da das geschmolzene Harz die letzten Reste 
mit grosser Hartn~ickigkeit zurUckh~tlt. Dag'egen fiihrt eine Destil- 
lation mitWasserdampf ziemlich rasch und vollsti~ndig zum Ziele, 
selbst wenn man yon derAnwendung gespannterDKmpfe absieht. 
Wit benUtzten dazu einen dtinnwandigen Kupferkessel yon etwa 
5 Liter Inhalt, in dessert Deckel sich zwei ()ffnungen ftir Korke 
befinden. Durch den einen ftihrt ein entsprecheud gebogenes 
Glasrohr in die Retorte~ der zweite versehliesst die zum~qachfUllen 
yon Wasser bestimmte ()ffnung und wird geltiftet, um bet ether 
Unterbrechung der Destillation ein ZurUcksaugen zu verhindern. 
Die Retorte fasst circa 500 r162 und wird zu 1, 3 mit der HarzlSsung 
beschickt. Das Dampfleituugsrohr tritt durch einen Kork (nicht 
Kautschuk, well dieser yon TerpentinSld~mpfen stark angegriffen 
wird) in die Tubu]atur der ]~etorte und endet in der Mitte des 
Bodens~ also an der ~iefsten Stelle. Ein Ktihlapparat verbindet 
den nach aufw~rts gerichteten Retortenhals mit der Verlage. 

Um eine allzureichliche Condensation yon Wasserdampf zu 
verhiiten~ stellt man die Retorte ant ein Wasserbad~ welches 
aber erst angehitzt werden.darf~ wenn die Destillation bereits im 
Gange ist. Unterl~isst man diese Vorsicht, so sammelt sich das 
Harz als z~thfiiissige Masse am Boden der Retorte and ersehwert 
den Durchgang des Dampfstromes. Ist dieser Fall eing'etreten, so 
bleibt nichts iibrig~ als zu unterbrechen und efwas heisses Wasser 
nachzufifllen. Wenn hingeg'eu die Operation so geleitet wird~ dass 
yon vorn herein geniigend Condensationswasser zugegen ist~ so 
scheidet sich das Harz meist feinfiockig' aus und wird in wir- 
belnder Bewegung erhalten. 

Von den unter Zusatz yon LeinS1 hergestellten sogenannten fetten 
La.cken haben wit vorl:s abgesehen. 
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Die Destillatiou muss solange tbrtgesetzt werden bis kein 
Ltisungsmittel mchr iibcrgeht und bis das Destillat nicht mehr 
sauer reagirt. Wir haben dies in der Weise controlirt, dass wir 
yon Zeit zu Zeit 100 c~ desselben mit PhenoI-PhtaleYn nnd Zehntel- 
Normalnatronlauge titrirten. Bewirkt dec ersteTropfcn eine blei- 
bende Rothf:,irbung~ so kann man die Destillation als beendet 
ausehen, hIan entleert dt~nn den Retorteninhalt in eine Porzellan- 
schale, wobei es racist gelingt, dass zfihflitssige Harz ziemlich 
vollst~indig zu gewinnen. Die etwa verbleibenden Reste lassen 
sich nach dem Erkalten mit einem starkenDraht yon den W~inden 
ltisen. Das erkaltete itarz wird zuni~chst dutch Abpressen 
zwisehen Filtrirpapier yon der grSssten Menge Wasser befrei b 
hieranf in den Troekenschrank g'ebracht und mindestcns 12 Stun- 
den lung bet 100 ~ crhitzt. Harze, welche bet dieser Temperatar 
sehmelzen, sch~tumen in Folge der Wasserabgabe, so dass man 
an dem ruhigen Fluss der Masse die vSllige Trockenheit leicht 
erkennen kann. Sehmilzt das Harz tiber 100 ~ so wird es fein 
gepulvert und das Trocknen unterliegt dann keiuer Sehwie- 
rigkeit. 

Die auf solche Weise abffeschiedenen Harze ktinnen nach 
den zuvor erSrterteu Methoden wetter untersueht werden. Doeh 
differiren die erhaltenen Zahleu night unerheblich mit jenen der 
natiirliehen Harze, weshalb wir sic unter diesen Umstiinden 
neuerdings bestimmen mussten. Die Ergebnisse dieser Unter- 
suchung sind in tier folgenden Tabelle zusammeng'estellt. Es 
zeigt sich, dass fast bet allen Harzen die Siiure- und die KStt-  
s torfer ' sche Zahl sinkt, womit die saure Reaction des Destil- 
lutes im Zusammenhang steht. (Die ErhShung dieser Zahlen bet 
Elemi und Terpentin ist nur eine scheinbare, dutch den Abgang 
des ~,ttherisehen 01es bediugte.) Dagegen erfahren die Jodzahlen 
bet manchenHarzen eine Steigerung. Merkwiirdigerweise ~indern 
sich in einigenF~illen aueh dieLSsliehkeitsverhaltnisse derHarz% 
wie wetter unten gezeigt werden wird. 
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Untersuchung yen Ifarzgemischen.  

Die abgehandelten Zahlenreihen reiehen vollkommen zur 
Erkennung' und Gewiehtsbest~mmung aus, wenn es sich um 
ein Gemenge yon zwei oder drei Harzen handeIt. Bei eompli- 
cirteren Gemisehen muss eiue theilweise Trennung vorausgehen. 
Wit haben deshalb das Verhalten der wiehtigsten teehnisch 
verwendeten Harze geg'en LSsungsmittel studirt, um so mehr, als 
die weuigen hngaben welehe hierUber in tier Fachliteratur zu 
finden sind, mitunter grobe Unrichtigkeiten enthMten. Die Unter- 
sehiede sind seharf genug, um darauf eine qualitative Analyse 
einfaeher garze zu g'rtiuden, welehe naeh folg'endem Schema vor- 
zunehmen wi~re. (Siehe Tabelle I[I.) 

Werden s~mmtliebe bier g'enannfe Harze gleiehzeitig voraus- 
gesetzt, so wird die Unterseheidm~g' unsieher; immerhin aber 
li~sst sieh dm'ch einige raseh auszufUhrende LiSsungsversuehe 
die An- oder Abwesenhei~ der meisten Harze feststellen. Eine 
quantitative Trennung' auf diesem Wege hat sich als undureh- 
ftihrbar erwieseu~ wenigstens lieferten die einsehStgigen Versuehe 
sehr uugenau% selbs~ fiir die Zwecke der Praxis nicht mehr ver- 
werthbare Resultate, was seinen Grund darin haben mag', dass 
die Harze selbst ]Ssead aufeinander wirken. 

Im Folge~den soil der sys[ematisehe Gang zur Ausmittlunff 
der wiehtiffsten Harze angedeutet werden: ~ 

3fan behandelt eine Probe des Gemenges mit Chloroform. 
Scbellaek uud Sandarac bMben zurtiek and ktinnen dureh Xther 
getrennt werden. 

Das Filtrat, die iibrigen Harze enthaltcnd, wird einge- 
dampft and alas Verhalten des Rtickstandes gegen folgeude 
LSsungsmittel versueht: 

1 Wir hubert zw~31f Harze in dell Bereich der Untersuchang einbezo- 
gen: Colophouium, veneti,mischen Terpentin, El~mi, Schellack, Sandarac, 
Dammar, 5Iastix, Copal yon Zanzibar, Copale vou Ang'ola (rothe and 
weisse Sorte): Berns~ein und Asphalt. Der letz~ere, obgleich seincr chemi- 
schen Natar nach~ yon den tIarzen g'rundverschieden, musste aufg'enommen 
werden, well el" eiuen hiiafig vorkommcnden Bestandtheil vielcr Lacke 
ausmacht. 
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~. Athylalkohol. 
a) Er 15st sich vollst~ndig: Ausgeschlossen Dammar, 

Mastix~ die Copale, Bernsteiu und Asphalt; m~iglich 
Colophonium, Terpentin, Elemi. 

b) Er liist sick nur zum Theile: Msglich alle hier genann- 
ten Harze. 

c) Er ist fast unlSslieh: Ausg'esehlossen Colophonium, 
Terpentin, Elemi, Dammar, Mastix, Copale yon An- 
gola; mSglieh Copal yon Zanzibar, Bernstein und 
Asphalt. 

2. _Ather. 
a) Vollst~ndig lSslieh: Ausgesehlossen Zanzibar-Copal~ 

Bernstein, Asphalt; mSglich Colophonium, Terpentin, 
Elemi, Damma 5 Mastix, Copale yon Angola. 

b) Theilweise l~slieh: Alle Earze kSnnen zugegen sein. 

3. Methylalkohol. 
a) Ganz 15slieh: Ausgesehlossen Dammar, ~'l-astix, die 

Copale, Bernstein, Asphalt. 
b) Theilweise 15slieh : MSglieh alle Harze. 
c) Fast unlSslieh: Ausgesehlossen Colophon, Terpentin, 

Elemi~ Dammar, Mastix, weisser Copal yon Angola; 
mSglieh rother Angola- und Zanzibar-Copal~ Bern- 
stein, Asphalt. 

4. Amylalkohol. 
a) Ganz l~slieh: Ausgesehlossen Dammar~ Bernstein, As- 

phalt; m~glieh Colophon, Terpentin, Elemi, ~lastix, 
Copale. 

b) Theilweise l~slieh: Alle ttarze mSglieh. 

5. Petroleum~ther. 
�9 Ganz 15slieh: Ausgesehlossen Mastix, Copale, Bern- 

stein, Asphalt; mSglich Colophon, Terpentin, Elemi, 
Dammar. 

b) Theilweise l~slieh: Alle Harze m~glich. 
c) Fast unlSslieh: Ausgesehlossen Colophon, Terpentin, 

Elemi, Dammar, Mastix; mSglieh Copale~ Bernstein, 
Asphalt. 
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6. Aceton. 

a) Ganz 15slich: Ausgeschlossen Dammar, M:~stix, Copale, 
Bernstein, Asphalt; mSglich Colophon, Terpentin, 
Elemi. 

b) Theilweise 15slich: Alle Harze mSglich. 
c) Unl~islich: AusgeschlossenColophon, Terpentin, Elemi, 

Dammar, Mastix, Copale ; mSglich Bernstein, Asphalt. 

7. Eisessig'. 

a) Ganz 15slich: Ausgesehlossen Dammar, Copal you 
Zanzibar, rother Angola-CopM, Bernstein, Asphalt; 
m~iglich Colophon, Terpentin, Elemi, Mastix, weisser 
Angola. (Die beiden letzten geben eine triibeLSsung.) 

b) Theilwe~se 15slich: Alle Harze miig'lich. 
c) Fast unlSslich: Ausgeschlossen Colophon, Terpentin, 

Elemi, Dammar, Mastix, Copale, Asphalt; mSglich 
n'ar Bernstein. 

8. Sehwefelkohlenstoff. 

a) Ganz lCislich: Ausgeschlossen Mastix; mSglicb alle 
Ubrigen Harze. 

b) Theilweise l(islich: ~ichts ausgesehlossen und sl)eeiell 
Mastix vorhanden. 

Diese aeht LSsungsversuche bleiben nut dann resultatlos, 
wenn alle genannten Menstruen nur eiue theilweise LSsung des 
Gemenges bewirken. Aber auch in diesem Falle l'~sst sich doch 
stets die An- oder Abwesenheit yon Mastix constatiren. Man 
extrahirt dann eine g'rSssere Menge des yon Scheliack und Sand- 
arac befl'eiten Gemenges mit Petroleum~ther und filtrirt. 

A. Das Filtrat enthi~lt Colophon, Terpentin, Elemi, Dammal' 
und einen Theil des Mastix. Map 4estfllirt das LSsungsmittel ab 
und untersucht das Verhalten des R tiekstandes gegen Amyl- 
alkohol. 

a) Er 15st sich vollst~indig: Ausgeschlossen Dammar; 
mSglich Colophon, Terpentin, Elemi (Mastix). 

c) Er 15st sich nur zum Theile: Dammar vorhanden, even- 
tuell neben Colophon, Terpentin, Elemi (Mastix). 
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Eine weitereTrennung dieser vier Harze geiingt nicht; man 
kann aber fur das Gemiseh die Zahlen bestimmen und daraus die 
3Ienge der Bestand~heile berechnen. 

B. Dei" Rtiekstand enth~lt die Copale, Bernstein, Asphalt 
and einen Theft des Mastix. Man versueht seine LSsliehkeit: 

In "~_thylalkohol. 

�9 Fast ganz 15slieh: Nut weisser Copal yon Angola 
(3Iastix). 

5) Theilweise 15slich: Alle Copale, Bernstein, Asphalt. 
c) Fast unltJslich: Zanzibar-Oopal, Bernstein, Asphalt. 

In _'{.ther. 
a) Ganz lt~slich: Nut die Copale yon Angola (Mastix). 
b) Theilweise itislich: Alle flint Harze mSglich. 

In Methylalkohol. 

a) Theihveise 15slich: Weisser Copal yon Angola~ even- 
tueI1 neben den vier itbrigen. 

b) Fast unlSslich: tlother Angola- nnd Zanzibar-Oopal, 
Bernstein, Asphalt. 

In Amyla!kohol. 
a) Ganz lt}slich: Copale. 
b) Theilweise 15slich: Alle fUnf Harze mSglich. 

In Eisessig: 
a) Fast vollstandig liJslieh: Nat weisser Copal veil Angola. 
b) Theilweise 15slieh: Alie fiinf ttarze miSglieh. 
c) Unl~slieh: Bet Abwesenheit yon Mastix nurBernstein. 

l~[it Zuhilfenahme der Zahlen l'Ssst sich aueh hier die Tren- 

hung vollenden. 

Die folgenden Beispiele sollen dazu dienen, die Brauehbar- 
keit unserer ~'Iethode fiir quantitative Zweeke naehzuweisen. 

1. Es wurde ein Gemenge yon 

40" 64~ Sandarae and 
59 .36% Mastix 

bereitet. Da die S~nrezahl dieser Harze am meisten d_ifferirt, so 
eig~aet sie sieh am besten zur Gewiehtsbestimmung. Zwei Proben 
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des Gemisches ergaben die Zahlen 95.167 und 95"800, ira 
~fittel 95" 483. 

Bezcichnet man den Procentg'ehalt yon Sandarak rait x~ so 
ergibt sich unter Bent~tzung der Mittelwerthe tier in Tabelle I 
verzeichneten Zahien die Gleiehung 

140.05 x +  64"05(100--x)  = 95"483 . 100. 

Hieraus bereehnet sigh x rait 41-36% ~ sorait das zweite 
vorhandene tIarz rait 5$-64~ . 

2. Zur Untersuehung gelangte ein Geraiseh yon 
57.25~ Dararaar (x) und 
42"75% gesehmolzenen rothen Copals yon Angola. 

In diesera Falle weist die Verseifungszahl die grSssten 
Unterschiede auf~ weshalb sic in erster Linie verwerthet wurde. 
Wir erhielten bei zwei Bestimraungen die Zahlen 72"259 und 
73.609~ sonach a]s raitt]ere K t i t t s t o r f e r ' s e h e  Zahl 72"934. 
Aus der Gleiehung 

46"8 x +110-25(100- -x )  - -  72"934. 100 

resultiren die Werthe 58.81o/' o ftir Dammar und 41"19~ fur 
Copal. 

3. Sehellack orange 68-59O/o , 
Colophon inl-~tndisch (x') 31.41~ 

Dieses Beispiel findet eine sehr einfaehe LSsung, wenn man 
berUeksiehtigt, dass Schellack die Jodzahl Null gibt. Wir fanden 
als Jodzahl des Oemenges 35"62 und 35"24, im ~r 35"43. 
Es ist sonach 

115"7 x = 35"43"100, 

woraus x - -  30"62% folgt. Der Gehalt an Schellaek berechnet 
sieh aus der Differenz rait 69.38~ 

4. Urn uns zu tiberzeugen, ob und in wie welt die Genauig- 
keit der l~Iethode beeinflusst wird, wenn das Harzgeraenge aus 
einer LSsnng abgeschieden wird, haben wir einen Lack yon fol- 
gender Zusamraensetzung bereitet: 

Colophon 38"01 
Damraar 28" 65 
Mastix 33.34. 
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670 v. Schmidt uud Erban, 

Die Harze wurden in TerpentinS1 gelSst~ das LSsungsmittel 
durehWasserdampf entfernt und der bet 100 ~ getrocknete Rtiek- 
stand zur Ermitflung der drei Constanten verweudet. Si~urezahl 
76.23 und 73"29, im Mittel 74.76; Verseifungszahl 93.18 and 
90"99, im MitteI 92"08; Jodzahl fur das Gesammtharz 86"07 
und 86"01, im Mittel 86.04. 

Bet der Berechnung der Analyse wurden die Mittelwerthe 
tier Tabelle II zu Grunde gelegt. Wird der Gehalt an 

Colophon mit x, 

Dammar , y, 

Mastix ,, z 

bezeichnet, so gelangt man zu den Gleichung'en 

128"7 x + 2 7 - 6  y + 5 2 " 8  z =  74"76 . 100 

146.5 x + 3 8 " 0 y + 7 6 " l z - -  92"08 . 100 

1 0 5 " 5 x + 6 4 " 5 y + 7 7 " 9 z - -  8 6 - 0 4 .  100. 

Daraus findet man 

x =  38"80 

y - -  30"74 

z ~  30"96 

x + y + z  - -  100-50. 

Vergleieht man die gefundenen Zahlen mit dem friiher an- 
gegebenen wirklichen MischungsverhNtuiss~ so ergibt sich ein 
Maximalfehler ~,on 2" 4~ welcher auf die Beniitzung der Mittel- 
werthe zurtickzufUhren ist. Da diese Versuehsfehler, wie aus 
den obigen Gleichungen ersichtlich ist, sieh multipliciren, so 
wachsen sie mit jeder neu hinzutretenden Gleiehung derart, dass 
bereits eiue Combination yon vier verschiedenen Harzen zu un- 
sicheren~ selbst ftir technisehe Zwecke nicht mehr verwerthbaren 
Resultaten fiihrt. 

5. Die quantitative Bestimmung yon Harzen in Fetten und 
Seifen~ welche bisher ziemlich umst[indlich mit Hilfe der Silber- 
salze dm'chgeftihrt werden musste, gestultet sich nach unserer 



Quantitative Reactionen zur Ausmitt|unff einiger Harze. 671 

Methode eben so einfaeh als verl~sslieh. Als Beleg hierfiir diene 
die Analyse eines Gemenges, bereitet dutch Zusammensehmel- 
zen yon 75 Theilen Bienenwaehs und 25 Theilen Colophonium. 
Dasselbe gab die S~nrezahl 52~ die Verseifungszahl 118"5, 
somit die "i~therzahl 66" 5. Stellt man diesen Zahlen jene ffegea- 
tibe 5 welehe dem reinen Bienenwaehs entspreehen (20~ 95~ 75), 
so wird man sofort einen Zusatz Harz oder Talg vermuthen. 
Eine Glyeerinbestimmung versehafft uns hiertiber Gewissheit. 
Da dieselbe im vorliegenden Falle negativ ausfiel, so war die 
Anwesenheit yon Talg ausg'esehlossen; es konnte somit die Er- 
h~hung' der Siture- undVerseifnngszahl nut dureh die Gegenwart 
yon Harz bedingt sein. 

Unter dieserVoraussetzung l~isst sieh die~c[enge des vorhan- 
denen Colophons ohne Weiteres bereehuen. Es ist ni~mlieh die 
in Proeenten ausgedrUekte Harzmenge 

H =  100(52--20) 3200 
146--20 --  126 - -  

Eine mit demselben Gemenge ausgeftihrte direete Bestim- 
mung nach v. HUbl  und S t a d l e r  l er~ab einen Harzgehalt yon 
23" 50,: o . 

Wie wir in letzter Stunde erfahren~ hat Herr Dr. K r e m e l  
eini$e der bier abgehandelten Zahlen unabhttngig' yon uns ermit- 
felt und uns in liebenswiirdigster Weise zur Verfiigung' g'estellt. 
Wir fiihren sie um so bereitwillig'er an, als sie mit den yon uns 
un t e r  g ' l e i chen  Umst '~nden  bestimmten eine sehr befriedi- 
g'ende Ubereiustimmunff zeigen. Die oft bedeutenden Abwei- 
chungen erkl~ren sieh daraus~ dass ~'ir ausnahmslos in alkoho- 
lischer L(isung arbeiteten, w~ihrend K r e m e l  alle in Alkohol 
sehwierig l(isliehen Harze zuvor in "~ther oder Chloroform auf- 
quellen liess. 

Siehe B e n e di k t : Analyse der Fette und Wachsarten, pag'. 125. 
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6 7 2  v. S c h m i d t  und  E r b a n ,  Quant i ta t ive  Reac t ionen  u. s. w. 

Siiure- und Verseifungszahlen nach Kremel. 

Versei-  A the rzah l  t t  a r z S~urezahl  fungszahl  

Colophonium (deutsches)  . . . . .  
Sandarac  . . . . . . . . . . .  
Benzo l -S i am . . . . . . . . . .  
G u m m i g u t t  . . . . . . . . . .  
Schel lack . . . . . . . . . . .  
Mastix . . . . . . . . . . . . .  

~ o . * . . . .  . �9 �9 * 

Dammar  . . . . . . . . . . . .  

Elemi . . �9 . . . . . . . . . .  
Copal  afric . . . . . . . . . . .  
Berns te in  . . . . . . . . . . .  

77 " " ~ * . . . . . . .  

Copal?  . . . . . . . . . . . .  
Copal  yon  Zanzibar  . . . . . . .  

~ ~ �9 . �9 . �9 

151" 1 
144" 2 
141" 1 
100" 0 

65"5 
61"8 
70"9 
31"0 
34"3 
1 7 ' 6  

147"3 
33"4 
34"4 

132"0 
85 "3 
80"0 

196" 5 
156" 7 
115" 7 

25"4 

108" 9 
124" 5 

55"4 
56"7 
50"9 

7"8 

74"5 
91-1 

Sehliesslieh sei uns gestattet, den Herren Prof. W i e s n e r  
und v. Hiihn el fUr ihre werkthiitigeUnterstUtzung unseren wiirm- 
sten Dank auszuspreehen. 


