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Die Nitrosite des Kautschuks 
und derenverwendungfiir die Analyse 

von Rohkautschuken und 
Kautschukwaren. 

2.  bTitteilung von DR. PAUL ALEXAMER. 
(Eirigeg. den 17.,4. 1907.) 

Vor ca. zwei Jahren habe ich in dieser Z.1) dar- 
auf hingewiesen, dali es mir erforderlich ersoheine, 
durch eingehende Untersucbungen die Veruwtbar- 
keit dcr Nitrosite des Kautschuks fiir die Kaut- 
schukanalysc zu priifen. Ich stellte deshalb die fol- 
genden drei Fragen auf, deren Klarung ich durch 
ein griiIJeres Versuchsmaterial herbeizufiihren be- 
absichtigc. 

1. Hat das nach den Angaben W e b e r s durch 
Einwirkung dcr gasformigen Dissoziationsprodukte 
des Bleinitrats auf Kautschuk dargestellte Produkt 
bei Verwendung von Kautschuksortcn verschiede- 
ner Herkunft in allen FBllen cine konstante Zusam- 
mensetzung, und ent'spricht diese Zusammensetzung 
der Formel C1,Hl,N,O,? 

2. 1st die Zusammcnsetzung des H R r r i e s - 
schen Nitrosits ,,c" bci Parstellung ails Maut- 
schuksorten verschiedencr Herkunft konstant ? 

3. 1st die Zusammensetzung des Xitrosits des 
Kautschuks bei Darstellung aus vulkanisierten 
Kautschukprodukten konsbnt, und ist mit' Hilfe 
der Kitrositc eine sicherc Restimmung des Vulka- 
nisationsschwefela miiglich? 

Die erste dieser drei F'ragen hat durch tlic Fr-  
gebnisse der friiheren Untersuchungcn eine ver- 
neincnde Beantwortung gefunden. Kei keincr der 
untersuchten Kautschuksorten konnten Derivate 
von der Forniel C,,H,,O,N, erhalten werdcn. Die 
bei den Elementaranalysen ermittelt'en Werte 
naherten sich vielmehr den Werten, welche dac 
H i~ r r i e s sche Nitrosit ,,c" erfordert. Aber es ma 
im Durchschnitt mchr Kohlenstoff und weniger 
Stickstoff gefundcn worden. als der Forme. 
(C10R,jOjY3)2 entspricht. Aus diesem Grundt 
nahm ich damals an, daW die nach den Angaben 
W e b e r s erhaltenen Produkte hauptsachlich 
H a r r i e s sches Nitrosit ,,c"seien, verunreinigl 
durch wechselnde Mcngen von Oxydatioiisproduk. 
ten, deren Bildung sehr wold durch den in den gas. 
forniigen Diasoziationsprodukten des Bleinitratr 
enthaltenen Sauerstoff hiitte vcranlafit sein konnen 
Ich glaubtc, durch diesc Annahme sowohl (lie Ah 
weichungen der verschiedenen Produkte nnterein. 
ander, als such die Abweichungen von dcr Zusam. 
mensetzung des H a r r i e s schen Nitrosits ,,c" er 
klaren zu konnen. In deinselben Heftc der Be 
richtez) hatte H a r r i e s uber negativ verlaufenc 
Vcrsnchc zur Darstellung des W e b e r schen M 
nitrokautschuks berichtet. Es kann deshalb als er 
wicsen gelten, daB ein Kautschukderivat' von dei 
Zusaminensetzung des W e b e r schen Dinitro 
kautschuks iiberhaiipt nicht existiert. Jedenfallr 
kann die W e b e r sche Methode zur direkten Be 
stimmung des Kautschuks, welche auf die Dar 

1) 18. Jahrgnng, Heft -5 [1905j. 
2 ,  Berl. Bericht: 18, 87. 

itellung eines solchen Produktes gegriindet ist, 
iicht zu richtigen Resultaten fiihren. 

I n  der seit meiner ersten Veroffentlichung ver- 
Elossenen Zeit habe ich mioh mit Versnchen zur 
Liisung der beiden anderen Fragen beschaftigt, 
uber deren Ergebnisse ich im folgenden zu herich- 
ten gedenke. 

V e r s u c h e  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  H a r -  
r i e s s c h e n  N i t r o s i t s  ,,c". 

Xzhere Angaben uber die Nitrosierang von 
Rohkautschuksorten fur analytische Zm-eckc sind 
von F e n d 1 e r 3)  gemacht worden. Diese An- 
gaben F e n d 1 e r s haben mich veranlafit, zur 
Entwicklung der nitrosen Gase Salpeterslure und 
Starke zn verwenden, wihrend H a r r i e s die aus 
SalpetersBine und hrsentrioxyd entwickelten Gase 
benutzt hat. Es  wird sich spater zeigen, dafi 
diesem Urnstande vielleicht eine griiRere Bedeu- 
t,ung beizumessen ist. Man kann bei der Darstel- 
lung der nitrosen Gase in etwas einfachrrer Weise 
verfahren, als F e n d 1 e r angibt. Es geniigt, eine 
Kochflasche von 500 ccm halb niit konz. Salpeter- 
saure (D. 1,40) zu fiillen, 4-5 crbsengrofie Stuck- 
chen fester Starke einzutragen und das Gemisch 
nuf dem Wasserbadc mafiig LU erwarmen, um einen 
geniigend starken und ziendich konstanten Gas- 
strom zu erhalten. Wird der Gasstrom schwlcher, 
so fugt man von neuem 2-3 Stiiclcchen Starke zu. 
Die Entwicklnng des SalpetrigsSuregases gestaltrt 
sich so zu einem sehr einfachen Prozeli. Der von 
mir bei den Nitrosierungsversuchcn benutzte Ap- 
parat ist in der nebenstehenden Abbildung veran- 
schaulicht. A ist die Kochflasche zur Entwicklung 
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der nitrosen Gase, B ein T-Rohr zur Einfiihrung der 
Stirkestiickchen, C ist ein mit glasiger Phosphor- 
saure gefullter Trockcnturm, D, E, €? sind die 
eigentlichen Zersetzuiigskolbchen, die mit Glas- 
stopfen und in diese eingeschmolzenen Gaszufiih- 
rungsrohren versehen sind. Die Verbindungcn bei 
a, b, c, d werden durch dickwandigen Keutschuk- 
sclilauch bewirlit. Dabpi ist darauf zu achten, da13 
moglichst genau Glas an Glas stiifit, da sonst die 
bei der Einwirliung deb Gasstromes auf das Mate- 
rial des Schlauches entstehenden Nitrosite die 
Rohren verstopfen konnen. Wenn sich an den Ver- 
bindungsstellen etwas Nitrosit festgesctzt hat, so 

3) Gummi-Ztg. 19, 819. 
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kann dies mit Filtrierpapier, das rnit Aceton befeuch. 
tet ist, leicht entfernt werden. Bei vorsichtigem Ar- 
beiten besteht keine Gefahr, daB Nitrosit aus dem 
Schlauchmaterial in das Innere der Zersetzungs- 
kolben gelangt. 

Bei meinen Versuchen zur Darstellung des 
W e  b e r schen Dinitrokautschuks war Benzol als 
Suspensionsfliissigkeit fiir den Kautschuk verwen- 
det worden. Dasselbe Mittel hat auch H a r r i e s 
bei der Darstellung der Kautschuknitrosite benutzt. 
Herr Privatdozent Dr. S c h w a 1 b e - Darmstadt 
hatte die Liebenswiirdigkeit, mich brieflich darauf 
aufmerksam zu machen, dall nach Untersuchungen 
von L e e d s 4) bei der Einwirkung von Stickstoff- 
dioxyd auf Benzol Pikrinsaure und Oxalsaure ent- 
stehen, und daB die H a r r i e s sche Kautschuk- 
formel die Bildung von Additionsprodukten des 
Kautschuks rnit Pikrinsaure moglich erscheinen 
lasse. Durch die Anwesenheit solcher Produkte 
hatten aber moglicherweise die Ergebnisse der Ele- 
mentaranalysen beeinflullt sein konnen. Diese An- 
regung, fur die ich Herrn Dr. S c h w a 1 b e auch 
an dieser Stelle bestens danke, veranlallte mich, die 
Darstellung solcher Additionsprodukte aus Kaut- 
schuk und Pikrinsaure zu versuchen. Ich lieB Lo- 
sungen wechselnder Mengen beider Stoffe in Benzol 
einige Tage und auch monatelang bei gewohnlicher 
Temperatur stehen und verdampfte sie dann bei 
wenig erhohter Temperatur zur Trockne. Dem 
Ruckstande konnte in allen Fallen die Pikrinsaure 
durch kalten Alkohol quantitativ entzogen werden, 
wahrend der Kautschuk in unveranderter Form 
zuriickblieb. Auch durch lkngeres Erwarmen von 
Losungen beider Substanzen in Benzol konnte keine 
Reaktion herbeigefiihrt werden. Es muR deshalb 
als ausgeschlossen gelten, daR in den friiher von 
mir analysierten Nitrosierungsprodukten ,4dditions- 
produkte von Kautschuk und Pikrinsaure vorhan- 
den waren. Urn aber die Gegenwart storender Ver- 
bindungen auf jeden Fall auszuschlieRen, habe ich 
bei den spateren Versuchen zur Darstellung des 
Nitrosits ,,c" T e t r a c h 1 o r k o h  1 e n s t o f f als 
Suspensionsfliissigkeit verwendet. Durch eine Reihe 
von Parallelversuchen habe ich mich davon iiber- 
zeugt, daR es tatsachlich ohne Einflulj auf das Re- 
sultat ist, ob das eine oder &as andere Suspensions- 
mittel angewendet wird. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche wurde fol- 
gendermaRen verfahren : 

In die Zersetzungskolben D, E und B wurden 
je 50 ccm Tetrachlorkohlenstoff und ca. 0,5 g der 
genau gewogenen Probe gebracht, die, wie bei den 
Versuchen zur Darstellung von Dinitrokautschuk, 
vorher rnit Aceton erschopfend extrahiert worden 
war. Dann wurden so lange nitrose Gase eingeleitet, 
bis auch der Inhalt des dritten Kolbchens voll- 
standig mit Gas gesattigt war. Die Verbindungen bei 
b, c, d wurden nun gelost und die Kolbchen iiber 
Nacht stehen gelassen. Am nachsten Morgen wurde 
die Suspensionsfliissigkeit abgegossen, der Ruck- 
stand in Acetonlosung filtriert und das Filter mit 
Aceton ausgewaschen. Die gesamte Acetonlosung 
wurde in Kolbchen von derselben Art, wie sie zur 
_ _ _ ~  

4) Bed. Berichte 13, 1993. 

Nitrosierung benutzt wurden, bei 45' nicht iiber- 
steigender Temperatur im Wasserstoffstrome zur 
Trockne verdampft, wobei nun geringe Anteile der 
Losung auf einmal in das Kolbchen gebracht wur- 
den. Nach dem volligen Verdunsten des Acetons 
wurde die Erwarmung bis zur Gewichtskonstanz 
fortgesetzt, was nur kurze Zeit in Anspruch nimmt. 
Das so dargestellte Nitrosit bildet eine hellbraune, 
glasige Afasse, welche die Wande des Kolbchens 
lackartig iiberzieht, aber sehr sprode ist und leicht 
abgekratzt werden kann. Bei den Versuchen zur 
Darstellung des Dinitrokautschuks war das erhaltene 
Produkt, den Vorschriften W e b e r s entsprechend, 
aus der Losung in Aceton durch Wasser gefallt 
worden. Bei den vorliegenden Versuchen habe ich 
von einer derartigen Reinigung des Produktes Ab- 
stand genommen, weil oinerseits eine Einwirkung 
des Wassers auf die Nitrosite nicht ausgeschlossen 
erschien, und andererseits das Eindunsten der Ace- 
tonlosung leichter und rascher vonstatten geht, als 
das Trocknen der nassen Nitrosite. Wendet man 
Benzol als Suspensionsmittel an, so ist, wegen dcr 
dabei auftretenden Nebenreaktionen, die Reinigung 
durch Wasser unerlalllich, bei Anwendung von Tetra- 
chlorkohlenstoff dagegen werden keinerlei storende 
Nebenprodukte gebildet. 

Das in der beschriebenen Weise erhaltene Ma- 
terial wurde der Elementaranalyse unterworfen. 
Die Resultate sind in der nebenstehenden Tabelle 
zusammenges tellt. 

Die Anordnung dcr nebeustehenden Tabelle und 
die Numerierung der Proben stimmt vollkommen 
rnit der in der friiheren Abhandlung enthaltenen 
Tabelle uberein, so daB sich ein Vergleich lcicht be- 
werkstelligen laRt. Bei den unter Nr, 12, 15, 16, 18 
und 23 aufgefuhrten Proben reichte das Material 
zu weiteren Untersuchungen nicht aus. 

Vergleicht man die Resultate der vorstehend 
aufgefiihrten Elementaranalysen mit den in der 
fruheren Abhandlung mitgeteilten, so findet man 
zunachst, daB die bei der Einwirkung von nitrosen 
Gasen aus Salpetersaure nnd Starke erhaltenen Pro- 
dukte eine groRere Konstanz in ihrer Zusammen- 
setzung aufweisen, als die Produkte, die aus den 
gleichen Kautschuksorten bei dcr Einwirkung der 
gasformigen Dissoziationsprodukte des Bleinitrats 
entstanden waren. Berechnet man aus den Resul- 
tatcn der obigen Elementaranalysen die Mittel- 
werte, so erhilt man : C 44,30, H 6,37, N 11,79%. 
Bei den siidamerikanischen Kautschuksorten sind 
die Mittelwerte von je 18 Kohlenstoff-, Wasserstoff- 
und Stickstoffbestimmungen : C 43,52, H 5,41, 
N 11,51%, bei den afrikanischen Ikutschuksorten 
die Mittelwerte von je 20 Bestimmungen : C 44,98, 
H 5,38, N 11,90%. Die Abweichungen von den 
Mittelwerten sind, soweit die Kohlenstoff-, Wasser- 
stoffbestimmungen in Frage kommen, nur bei einer 
der siidamerikanischen Sorten (Nr. 6) und bei sechs 
afrikanischen (Nr. 13, 17, 19, 20, 21 und 22) groBer, 
als den normalen Fehlergrenzen entspricht, wah- 
rend bei 15 von den 22 untersuchten Proben 
die Resultate innerhalb der normalen Fehlergrenzen 
Liegen. Eine sehr grol3e Obereinstimmung unter- 
ainander (darauf sei besonders hingewiesen) zeigen 
die Stickstoffbestimmungcn. Die AbweichuiyrJen 
vom Mittelwerte (11,7876) betragen nur bei 11 von 



Alexander : Die Nitrosite des Kautschuks. 13,57 XX. Jahrgang. 
Heft  32. 9. August 1907.1 

12. Gold Coast Lump 

13. Accra Bisquits . . ' 
1903 

-_ -_ 

I. Siidamerikanische Kaut- 
schuksorten 

1. Fine Para . . . . . .  

2. Fine Para 1903 . . 

3. Cauchoballe . . . .  

4. Bolivian Para . . .  

5.  Bolivian Para 1903 

6. Mollendo 1903 . . .  

7. Rio Negro 1903 . . 

8. Guajaquil Strips . . 

9. Mangabeira ( ? )  . . .  

11. Afrikanische Kautschuk- 
sorten 

10. Gambiaballe . . .  

11. Sierra Leone Twists 

- 
_I 

O /  
/ O  

3- 
-_ __ 

- 
- 

11,63 
1142 
- 
- 

11,53 
11,26 
- 
- 

11,29 
11,44 

12,oo 
12,05 

- 
- 

- 
- 

11,81 
10,89 
- 

- 
11,70 
11,73 
- 
- 

11,44 
t1,42 
- 
- 

11,21 
L1,25 
- 
- 

! 1,26 
~1,44 

- 
- 
1,71 
1,72 
- 
- 
2,40 
2,36 
- 
- 
- 
- 
2,04 
1,98 

den 44 Bestimmungen mehr als Q,6%, und 
nur bei einer einzigen Bestimmung ubersteigt die 
Differenz 1%. Die Maxima und Minima sijmtlioher 
Bestimmungen sind : 

14. Lomk Niggers . . .  

15. Brown Niger Niggers 
1903 . . . . . . . .  

16. Niger-Flakes 1903 . 
17. Kamerunballe . . .  

18. Gabunballe 1903 . 
19. Bas Congo-Thimbles 

20. Loanda Niggers . . 

21. Mozambiquespindeln 

22. Kleine Mozam- 
biqueballe . . . . .  

23. Nyassa . . . . . .  
24. Nadagaskar Niggers 

11. Asiatische Kautschnk- 
sorten . . . . . . . .  
25. Rangun . . . . .  

26. Penang . . . . . .  

V. Mexikanischer Kom- 
posit,ionskautschuk . . 
27. Guayule 1903 . . .  

Maxima Minima 
C 46,49 41,67 
H 5,78 4,83 
N 12,75 11,21 

- 
~ 

0 / o  
H 
- 

5,32 
5,44 
- 
- 

- 
- 
5,53 
5,56 
- 
- 
- 
5 3 3  
5,53 
- 
- 
4,97 
4,95 
- 
- 
539 
4,96 
- 
- 

5,05 
5,21 
- 
- 

5,64 
5,63 
- 
- 

5,29 
5,17 
- 
- 
5,34 
5,35 
- 
- 

5,14 
5,OG 
- 
- 

- 
0 )  / o  
s - 
- 
- 

12,75 
12,58 

- 
- 
- 
- 

11,88 
l l , i 8  
- 
- 

- 

11,30 
11,19 
- 
- 

11,87 
11,45 
- 
- 

16,04 
12,09 

- 
- 

12,19 
11,75 

- 
- 

11,54 
11,42 

- 
- 

L1,96 
L2,18 
- 
- 

1526 
12,43 

- 
- 
2,23 

12,32 
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LaWt man die eben erwahnten sieben Proben auBer 
Betracht, so erhilt man fur die verbleibcnden 15 
Proben die folgenden Werte : 

Maxima Minima Mittelwerte 
C 44,91 43,07 44,43 
H 5,87 4,83 5,37 
N 12,75 11,21 11,71 

Beriicksichtigt man, daB ich bei meinen Versuchen 
von der Absicht aurgegangen bin, die Verwendbar- 
keit der Nitrosite fur die Analyse von Kautschuk 
und Kautschukprodukten zu priifen, und daS ich 
deshalb die Reinigung der Nitrosite nicht weiter 
treiben durfte, als sie im Rahmen einer technischen 
Analyse leicht durchfiihrbar ist, daB also Produkte 
zur Verbrennung gelangt sind, die wahrscheiulich 
noch nicht den Grad der Reinlieit erlangt hatten, 
der im allgemeinen fiir Elementaranalysen als not- 
wcndig erachtet werden mu& beiiicksichtigt man 
fernerhin die meitgehenden Verschiedenheiten des 
Ausgmgsmaterials, so scheint mir aus der unter 
solchen Umstanden recht groWen Ubereinstimmung 
der bei den verschiedenen Proben erhaltenen Re- 
sultate unziveidcutig hervorzugehen, daJ3 

b e i  d e r  E i n w i r k u n g  n i t r o s e r  G a s e  
a u s  S a l p e t e r s a u r e  u n d  S t a r k e  a u f  
d i e v e r s c h i e d e n s t e n K a u t s c h u k - 
s o r t e n  u n t e r  d e n  v o n  m i r  a n g e -  
w a n d t e n  V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  
t a t s i c h l i c h  e i n e  V e r b i n d u n g  v o n  
k o n s  t a n  t e r  Z u s  a m m e n s e t z u n g  
e n t s t c h t .  D i e  Z u s a m m e n s e t z u n g  
d i c s e r  V e r b i n d u n g  e n t s p r i c h t  a b e r  
n i c h t  d e r  d e s  H a r r i e s s c h e n  N i t r o -  
s i t s ,,c". 

H a r r i e s erteilt seineni Nitro& die Formel 
(Cl,,H1607N3)2. fur a d c h e  sich bcrechnen : C 41,52, 
H 5,23, PIT 14,53Oj,. 

Von diesen Zahlen stinimen nur die des Wasser- 
stoffcs mit den von mir gefundenen Mittelwerten 
iiberein, mahrend der Kohlenstoffgehalt des H a r - 
r i e s schen Piitrosits um 2,SOo/6 niedriger und der 
Stickstoffgehalt um 2,8C0/, hoher ist, als der mitt- 
lere Gchalt der von mir analysierten Produkte. 
Beim Kohlenstoff ist dcr niedrigste aller von mir 
erniitteltcn Werte (41,67) immer noch etn as hiiher, 
als bcim H a r r i e s schen Nitrosit, und der hiichste 
Stickstoffswert ist immer noch um 1,787; niedriger, 
als der Stickstoffgehalt des H a r r i e s schen Ni- 
trosits. Daraus geht mit Sicherheit liervor, daB 
ein von dem Nitrosit ,,c" verschiedenes Einwir- 
kungsprodukt vorliegt, dessen Zusammensetzung 
von allen bishcr beschriebenen Nitrositen abweicht. 
Versucht man, ails den Mittelwerten der ausgefuhr- 
ten Elementaranalysen eine Formel zu berechnen, 
so findct man, daWdie Werte einer Formel C9Hl2O6N2 
den gefundenen Zahlen gut entsprechen, wie aus 
der folgenden Kebeneinanderstellung ersichtlich ist : 

Ber. fiir C9Hl,0,N2 Gef. Mittel 
C 44,26 44,30 
H 4,92 5,37 
N 11,47 11,79 

Vergleichen wir nun nochmals die fur C,H,,O,N, 
berechneten Werte mit den bei den einzelnen Pro- 
ben gefundenen Zahlen, so zeigt sich, da13 wiederum 
bei 15 von den 22 Proben alle drei Werte innerhalb 

dor Fehlergrenzen mit den berechneten iibwein- 
stimmt, und es ist sehr bemerkcnswert, daJ3 gersde 
bei den besten siidamerikanischen Kautschulrsorten 
die Ubereinstimniung eine sehr gute ist. Mit den 
von einer Verbindung C,H1,O,N, 1-erlangten Wer- 
ten stehcn auch die Resultate in Einklang, die 
friihers) bei der dnalyse der Verbindungen aus 
Kautschuk und den gasfiirmigen Dissoziationspro- 
dukten des Rleinitrats erhalten worden waren; 
denn die Mittclwcrte aller friiheren Bestimmungen 
betragen C 45,01, H 6,43, N 12,Ol. Hieraus inuB ge- 
schlosscn wcrdcn, daW in bciden F'Kllen der Reak- 
tionsverlauf der gleiche ist. Die Bildung einer der 
C,-R'eihe angehiirenden Formel rnacht die Annahnic 
einer Abspaltung von Kohlenstoff s i is  dem Nolekiil 
des Kautschuks erforderlich. Es erschien mir an- 
fangs wenig wahrscheinlich, daW unter den einge- 
haltenen Versuclisbedingungen eine solche Abspal- 
tung von Kohlenstoff eintreten kiinne. l be r  es 
konnte nachgewiesen werden, daW bei dcr Reak- 
tion tatsLchlich Kohlensaurc in Freiheit gesetzt 
wird. Beschickt man die Zersetzungskdbchen 1) 
und E in der iiblichen Weise, aber init etll-as groSe- 
ren Mcngen Kautschuk, das Kiilbchen F dagegen 
mit Rarytwasser und leitet die gasftjrmigen Disso- 
ziationsprodukte des Blcinitrats ein, so beginnt 
sehr bald in dem Kolbchen F die Xusscheidung 
reichlicher Ncngen von Bariunicarbonat, das erst 
nacli langerer Zeit wicder zersetzt wird, und zwar 
dann, wenn nitrose Gase ails E unabsorbiert ent- 
wcichen. [Das bei den Nitrosierungsversuclien be- 
nutzte Gasgcniisch aus Salpetersiiure und Starlie 
kann fiir den Nachweis der Kohlensaureabspaltung 
selbstverstandlich nicht benutzt werden, weil auch 
die StHrke teilweise zu Kohlendioxyd oxydiert 
wird.] Jch habe diesen Versuch, dem ich cine be- 
sondere Bedeutung beimessen zu miifisen glaubte, 
mehrfsch wiederholt und mich aucli davon iiber- 
zcugt, daB unter sonst glcichen Bedingungen bei 
Abwesenheit von Kautscliuk die Absclieidung von 
Bariumcarbonat ausbleibt. Erscheint die dbspal- 
tung von CO, und die Bildung einer Verbindung 
C9H,,0,N, auch zunachst auffallend, so lassen sie 
sich doch unschwer erklaren. Nacli H a r r i e s 6 )  

kommt dem Rautschuk die Forniel 

1 
zu. Nimmt man nun an, daW bei der Nitrosierung 
unter den von mir gewahlten Versuchsbedingungen 
sich an eine der doppelten Bindungen des Dinie- 
thylcyclooctadiens zwei Nitrogruppen anlagern, und 
daB gleichzeitig die beiden Xethylgruppen zu Carb- 
oxylgruppen oxydiert werden, Reaktionen, die 
N,04 enthaltende Gase bekanntermakn auszu- 
iiben vermiigen (vgl. die oben erwahnten Unter- 
suchungen von L e e  d s), so miil3te aus dein Di- 
methylcyclooctadien eine Verbindung von der Kon- 
stitution 

. . . . . . . 
:GO, :€€ 
: i  : 
,.,..... , 

NOS * C----CH2-CH2-CI-T 

NO,. ~H-cH,-cH,-~-co~H 
~- 

5) 1. c. 
'J) Berl. Berichte 38, 1195 (190.5). 
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entstehen. Eine so konstituierte Verbindung ent- 
halt an eineni Kohlenstoffatom einc Carboxyl- 
und eine Nitrogruppe gcbunden und mu0 cleshalb 
leicht CO, abspalten. dls  Produkt wiirde dann eine 
Verbindung 

NO2 . C H  -C~J-I,CH,-----C:H 
I 1 1  

NO, . C€I--CHs--CH,--C--OeH 

cl. h. eine Saure von der Summenformel C9Hl,0,;N2 
erhalten werden. Dies abcr ist die Formel, welche 
ich aus den Resultaten nleiner Elementaranalysen 
berechnet habe. Eine Verbindung von der nnge- 
gehenen Konstitution vare in Ainlehnung an die 
von H a r r i e s geu-ahlte Nomenlilatur als 5,6- 
D i n i t r o c y c 1 o o c t e n - 1 - c :t r b o n s h u r e 
zu  bezeichnen. Die Verbindung, die ich bei rneinen 
n'itrosierungsversuchcn erhalten habe, rerhalt sich 
tatsachlich, worauf noch zuriickzukomnlen scin 
wird, wie eine starke Saure. 

Die von mir bei der Uarstcliung der Nitrosite 
geutihlten Versuchsbedingungen weichen insofern 
nicht unwesentlich von den von H a r r i e s fiir die 
Darst>cllung seines h'itrosits ,,c" angegebcnen ab, 
als das Xusgangamaterial nicht dcm von H a r I' i e s 

' beschriebenen Reinigungsverfahrcn (mehrfach wie- 
derholtes dusfallen einer Losung des Kautschuks 
in Chloroform mit Alkohol) unterzogen worden 
war. Es erscheint nicht ausgeschlossen, daR schon 
bei diesem Reinigungsproxesse eine Depolymerisa- 
tion des Kautschukkohlenwasserstoffes eintritt, 
welche den Realitionsverlauf bei der Nitrosierung 
nicht unwesentlich beeinflul3t. Wahrscheinliclier 
ist es aber, da8 die Zusammensctzung dcr bei der 
Nitrosierung vermendcten nitrosen Gase von aus- 
schlaggebender Bedeutung fiir den Reaktionsver- 
lauf ist; denn die a m  Bleinitrat erzcugten Gase be- 
stehen der Hauptsache nach ans Stickstoffdioxyd 
und Saucrstoff, und auch die bei der Einwirkung von 
StHrke aaf Balpetcrsiiure (D. 1,4) gebildeten Case 
enthalten hnupt,siichlich N,O1, wiihrend aus Sa,l- 
pet'ersaure und Arsentrioxyd ein itn N,03 
reicheres Gas gebildct wirdi). 

Die Eigenschaften derverbindnng C9ITl2O6N2, be- 
sonders aber in den LoslichkeitsvcrhLltnissen, zeigon 
eine gewisse Ubereinstimmung mit denEigenschaften 
des H a r r i e s schen Nitrosits. Dies gilt besonders 
fur die Loslichkeitsverhaltnisse. Die Verbindung 
CgH,,0GN2 ist in AcetonundEssigesterauBerstleicht 

7 )  Herr Prof. H a r r i e s hat mich bei brief- 
licher Erorterung der vorliegenden Fragen giitigst 
darauf aufmerksam gemacht', daB wahrscheinlich 
auch der Konzent,ration der verwendeten Salpeter- 
saure ein Einflul3 auf die Zusanimensetziing der ni- 
t>rosen Gase zuzuschreiben ist, nnd da8 bci nieinen 
Versuchen eine starkere Siure zur ,\nwendung ge- 
langt sei, als bei den seinen. Um die Annahme zu 
priifen, daB gerade dadurch der Realitionsverlauf 
beeinfluflt wiirde, habe ich mehrcre Male die wenig 
gefarbten Gase ails Salpetersaure (D. 1 3 )  und 
Arsentrioxyd auf Kaut,schuk einwirken lassen und 
habe gefunden, daB hierbei zwar auch Kohleiisiurc 
abgespalten wird, aber weit langsamer, als bei der 
Einwirkung der stark roten Gase aus Xieinitrat. 
Es ist deshalb sehr leicht miiglich, daB hierbei die 
Oxydationsvorgange, die zur Abspaltung von CO, 
Vcranlassung ge ben, nur in untergeordnetem Grade 
auftreten. 

loslich und wird aus diesen LGsungen durch Benzol, 
Tetrachlorkohlcnstoff, Xther,Wasser und sogar dnrch 
absoluten Alkohol gcfallt. InBenxaldehyd ist die Ver- 
bindung gleichfalls ziemlich leicht loslich, in Eisessig 
ist sie schwer loslich. Das Verhaltcn der Verbindung 
gegen organische LGsungsmittel ist sehr eigcnartig. 
Von den gepriiften Stoffen vermochten nur Ketone, 
Aldehyde und Ester die Verbindung bei gcwohn- 
licher Temperetur anfzunehmen. Bcsonders auf- 
fallend muB es erscheinen , daS die Verbindung 
in Accton BuBerst leicht loslich, in aloso- 
lutem Alkohol dagegen fast ganz unliislich ist. 
Wasserige Alkalien und w erigcc: Aniinoniak neh- 
nien die Verbindung iiiit groBer Leichtigkeit auf, 
und auch in wiisseriger Sodalosung ist sic, wenn 
auch etwas schwercr, liislich. Aus dicsen Liisungen 
wird die Verbindung durch Mineralsiiuren unvcr- 
inclert ausgefallt. Die Zersetxungspunkte licgen 
niedrigcr, als beim Nitrosit ,,c", und zwar bei an- 
gefahr 90-110". (Die Zersetzungspunkte schwan- 
ken, je nach Art des Erhitzens, innerhalb weitcr 
Grenzen. ) 

In dcr umstehenden Tabclle sind die Xengen Ni- 
trosats) aufgefiihrt, die aus einer gegebcnen Mengc 
der mit Bceton extrahierten Proben erhalt'en wur- 
den. In besondercn Rubrikcn ist das Gewicht des 
nicht nitrosierbaren Riickstandes, sowie die Zahlen 
angegeben, die man erhalt, wenn man die gefundene 
Menge Kitrosat auf 1 g Kautschuli unirechnet. 
Die Schwankungen dcr gefundencn Mengc Nitrosat 
auf 1 g Kautschuk berechnet sind nicht sehr be- 
deutend. Das Xaximum betriigt 2,3263, das Xini- 
mum 1,9950, das Xittel 2,1071. Sach dcr Forniel 
C,H,,O,N, XJiiBte 1 g Kautschuk 1,7941 g Nitrosat 
geben, wahrend 1 g Kautschuk 2,1250 g H a r r i e s- 
sches Nitrosit ,,c" entsprechcn. UELB ini Dnrch- 
schnitt etww niehr Nitrosat gefunden Tr-orden ist, 
als dcr Theorie entspricht , ist darauf xuriickzu- 
fuhren, da8 die als ,,nicht nitrosierbarer Riiclc- 
stand" bezeichneten und von der angewandten 
BIenge Kautschuli in Abzug gebrachten Anteile. wie 
sich spLier herausgestellt hat, zum groliten Teil aus 
Stoffen bestehen, clie bei langerer Einwirkung ni- 
troser Gnse noch in n'itrosat, iibergehen. 

U n t e r s i i c h u n g e n  i i b e r  d i e  E i n w i r -  
k u n g  n i t r o s e r  G a s e  a u f  v u l -  

k a n  i s i e r t e n K a u t s c h Li li. 
Eine anf der Darstellung von Kautschnlideri- 

vaten sich griindende Methode zur Bestininiurig 
der Kautschuksubstanz ist bei der Bewertung von 
Rohkautschuksorten von nicht allzu groBer Bedeu- 
tung. Zuar bieten auch hier die bekannten Me- 
thoden mancherlei Schwierigkeiten, doch sind diese 
nicht uniiberwindlich, so dafl mit Hilfe dieser Me- 
thoden die Kautschuksubstanz so genau bestimnit 
merden kann, M ie es zur technischen Bewertung 
der Rohkautschuksorten erfordcriich ist. Xnders 
verhalt es sich bei den vullianisiertrn Kautschuk- 

8 )  Zum Untcrschied von den von H a r r i e s 
durch Einwirkung salpetriger SLure dargestcllten 
Kautschukderivaten, ~celche zutreffend Nitrosite 
genannt \perden, mochto ich das von niir mit Hilfe 
von N,04 gewonnene Produkt als ,,Nitrosat" be- 
zeichnen. 
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_________ .__ 

0,5029 
0,5036 
0,5043 

Bezeichnung der Probe 

-_ ~ 

1,0833 
1,0090 
1,0989 
1,0779 
1,0767 
1,0103 
1,0210 
1,9199 
0,9820 
1,0299 
1,0571 
1,0780 
1,0482 
0,9746 
1,1811 
1,0005 
1,1324 
1,0113 
0,9843 
1,0235 
1,0942 
0,9954 

______ 

1. Fine Para . . . . . . . . . . . . . . . .  
2. Fine Para 1903. . . . . . . . . . . . . .  
3. Cauchoba.lle . . . . . . . . . . . . . . .  
4. Bolivian-Para . . . . . . . . . . . . . . .  
5. Bolivian-Para 1903 . . . . . . . . . . . .  
6. Mollendo . . . . . . . . . . . . . . . . .  
7. Rio Negro 1903 . . . . . . . . . . . . .  
8. Guajaquil Strips . . . . . . . . . . . . .  
9. Manpabeira ( ? )  . . . . . . . . . . . . . .  

10. Gambiaballe . . . . . . . . . . . . . . .  
11. Sierra Leone Twists . . . . . . . . . . . .  
13. Accra Bisquits . . . . . . . . . . . . . .  
14. Lome Niggers . . . . . . . . . . . . . .  
17. Kamerunballe . . . . . . . . . . . . . .  
19. Bas Congo Thimbles . . . . . . . . . . .  
20. Loanda Niggers . . . . . . . . . . . . . .  
21. Mozambiquespindeln . . . . . . . . . . . . .  
22. Kleine Mozambiqueballe . . . . . . . . . .  
24. Madagaskar-Niggers . . . . . . . . . . . .  
25. Rangun . . . . . . . . . . . . . . . . .  
26. Penang . . . . . . . . . . . . . . . . .  
27. Guayule . . . . . . . . . . . . . . . . .  

___-- 

2,1601 
2,0176 
2,1834 
2,1434 
2,1482 
2,0161 
2,0206 
2,0607 
2,1005 
2,0528 
2,0776 
2,1629 
2,1492 
2,1655 
2,3263 
1,9950 
2,2428 
2,0022 
2,0129 
2,0577 
2,1350 
2,1260 

- 

produkten. Bei diesen fuhrt die iibliche Differenz- 
methode durchaus nicht immer zu zuverlassigen 
Resultaten. Kautschukwaren sind meist Gemenge 
der heterogensten Stoffe, deren Bestimmung in 
jedem Einzelfalle mehr oder weniger groBe Schwie- 
rigkeiten bereitet. Die Fehler, die deshalb den 
Einzelbestimmungen naturgemaB anhaften, konnen 
sich leicht in einer Weise haufen, daB das Resultat 
des einen aus der Differenz bestimmten Stoffes 
vollkommen zweifelhaft wird. Dies ist natiirlich 
um so bedauerlicher, wenn, wie im vorliegenden 
Falle gerade der wertvollste Bestandteil eines Pro- 
dulrtes aus der Differenz bestimmt werden mu& 
Es bedarf deshalb eigentlich keines Hinweises auf 
die Bedeutung, die eine zuverlassige Methode zur 

Nicht nitro- 
bierbarer R. 

g 
-~ _____ _______ 

0,0014 
0,0035 
0,0010 
0,0044 
0,0032 
0,0010 
0,0006 
0,0624 
0,0005 
0,0172 
0,0083 
0,0387 
0,0141 
0,0544 
0,0038 
0,0026 
0,0015 
0,0037 
0,0114 
0,0063 
0,0046 
0,0318 

wird, wahrend das hochste Glied der Formel 
ClooH,,,Szo entspricht. 1st der vulkanisierte Kaut- 
schuk aber selbst ein Additionsprodukt, bzw. ein 
Gemisch von Additionsprodukten, so konnen Ad- 
ditionsrcaktionen, bei denen b e i d e doppelten 
Bindungen des Dimethylcyclooctadiens beteiligt 
sind, beim vulkanisierten Kautschuk auf keinen 
Fall quantitativ verlaufen, es sei denn, daB der Vul- 
kanisationsschwefel bei der Reaktion abgespalten 
wird. Anders ist es, wenn Reaktionen in Frage 
kommen wurden, bei denen nur eine der beiden 
doppelten Bindungen aufgehoben wird, die anderc 
erhalten bleibt. Solche Reaktionen kiinnten sehr 
wohl bei weich vulkanisiertem Kautschuk, ebenso 
wie beim unvulkanisierten Kautschuk, quantitativ 

di rekten Best&mung der Kautschuksubstanz ge- 
rade fur die Bewertung vulkanisierter Kautschuk- 
produkte haben muB. Es gibt verschiedene Deri- 
vate, die sich quantitativ aus u n vulkanisicrtem 
Kautschuk darstellen lassen, und zwar sind es Ad- 
ditionsprodukte, um die es sich dabei handelt. So 
hat z. B. B u d d e 9)  das Kautschuktetrabromid 
fur die Bestimmnug des Reinkautschukgehaltes 
von Pflastern (die u n v 11 1 k a n i s i e r t e n Kaut- 
schuk enthalten) verwertet. Auf der Gewinnung 
solcher Derivate gegriindete Methoden sind aber 
nicht ohne weiteres auf vulkanisierten Kautschuk 
ubertragbar. Nach der von C. 0. W e b e r auf- 
gestellten Vulkanisationstheorielo) beruhen die Vul- 
kanisationserscheinungen auf der Bildung einer 
kontinuierlichen Reihe von Additionsprodukten 
des Kautschuks mit Schwefel, deren niedrigstes 
Glied durch die Formel C,ooHl,oS wiedergegeben 

9)  Pharm. Ztg. 50, 432 (1905). 
1,) ,,Grundziige einer Theorie der Kautschuk- 

vulkanisation". Steinkopff 8: Springer, Dresden 1902. 

verlaufen, da rnit Sicherheit angenommen werden 
kann, dal3 im Weichkautschuk keine Schwefel- 
additionsprodukte enthalten sind, deren Schwefel- 
gehalt den der Formel C1,oH,,oS,o erreicht oder 
gar ubersteigt. Auch dann ist selbstverstandlich 
noch der Fall moglich, daB der quantitative Re- 
aktionsverlauf durch Nebenreaktionen beeinfluBt 
wird, zu denen der vorhandene Vulkanisations- 
schwefel Veranlassung gibt. Gelingt es aber, vul- 
kanisierten Kautschuk quantitativ in ein Derivat 
iiberzufiihren, das die gesamte Menge des Vulkani- 
sationsschwefels enthalt, so wiirde ein solches 
Kautschukderivat aubh noch nach anderer Rich- 
tung hin fur die Analyse vulkanisierter Kautschuk- 
produkte von Bedeutung sein. Aus dem Schwefel- 
gehalte eines fiolchen Produktes wiirde sich der 
Vulkanisationskoeffizient des Ausgangsmaterials 
ohne weiteres berechnen lassen. Der Vulkanisations- 
koeffizient (d. h. die bei der Vulkanisation von 
100 Teilen reiner Kautschuksubstanz gebundene 
Menge Schwefel) ist eine GroBe, deren Ermittelung 
fiir die Bewertung vulkanisierter Kautschukprodukte 



koeffizient bisher nur auf indirektem Wege er- 
mittelt werden. Die Bestimmung geschieht in der 
folgenden Weise : Die zu untersuchende Probe 
wird durch Extraktion mit Aceton und alkoholi- 
scher Natronlauge zuerst von organischen Bei- 
mengungen und freiem Schwefel befreit. Im Ruck- 
stande, der aus der vulkanisierten Kautschuksub- 
stanz und den Mineralstoffen besteht, bestimmt man 
den Gehalt an Schwefel, verascht den Ruckstand 
und ermittelt den Schwefelgehalt der Asche. Die 
Differenz dieser beiden Schwefelbestimmungen 
stellt den an Kautschuk gebundenen Schwefel dar. 
t'ber die Schwierigkeiten, die eine genaue Schwefel- 
bestimmung bei Kautschukprodukten bereitet, ist 
schon so vie1 geschrieben worden, daR an dieser 
Stelle nicht naher ' auf dieselben eingegangen zu 
werden braucht. Es sei nur hervorgehoben, da13 die 
Resultate besonders durch zwei Fehlerquellen we- 
sentlich beeinfluBt werden konnen. Erstens kann 
sich bei der Veraschung aus vorhandenen Sul- 
fiden Schwefel abspalten. Es wird dann der Aschen- 
schwefel zu niedrig, der Vulkanisationsschwefel zu 
hoch gefunden. GroDer ist aber die nach der ent- 
gegengesetzten Richtung liegende Gefahr, daD nam- 
lich bei der Veraschung aus dem Vulkanisations- 
schwefel gebildete schweflige Saure von vorhan- 
denen Carbonaten zuriickgehalten wird, so daB der 
Aschenschwefel zu hoch, der Vulkanisationsschwe- 
fel zu niedrig gefunden wird. 

Nachdem sich nun herausgestellt hatte, da13 
bei der Einwirkung von nitrosen Gasen auf unvul- 
kanisierten Kautschuk Verbindungen von kon- 
stanter Zusammensetzung entstehen, muBte aus 
den im vorstehenden erorterten Griinden die Prii- 
fung des vulkanisierten Kautschuks ein hervor- 
ragendes praktisches Interesse bieten. 

C. 0. W e b e r 11) hatte seinerzeit angegeben, 
da13 bei der Darstellung seines Dinitrokautschuks 
aus weich vulkanisierten Produkten der Vulkani- 
sationsschwefel quantitativ in den Dinitrokaut- 
schuk iibergehe, hatte aber kein experimetelles Be- 
weismaterial zur Stiitze seiner Angabe beigebracht. 
Ich selbst hatte bei meinen ersten Untersuchungen 
iiber die Anwendbarkeit der W e b e r schen Di- 
nitromethode auf vulkanisierte Produktelz) Resul- 
tate erhalten, welche die Angaben W e b  e r  s 
durchaus zu bestatigen schienen. Der Schwefel- 
gehalt des angeblichen Dinitroproduktes wurde bei 
wiederholter Darstellung aus der gleichen Probe 
ubcreinstimmend gefunden, und die aus den ge- 
fundenen Werten berechneten Vulkanisationskoef- 
fizienten entsprachen dcm Charakter der Probe in 
physikalischer und chemischer Beziehung. Da sich 
schon diese Untersuchungen auf ein gro13eres Ver- 
suchsmaterial erstreckt hatten, ging aus den Re- 
sultaten unzweifelhaft lervor, daS bei der Dar- 
stellung von N204-Einwirkungsprodukten aus vul- 
kanisierten Kautschukprodukten zum mindesten 
die Hauptmenge des Vulkanisationsschwefels in das 
Derivat iibergeht. Diese Untersuchnngen boten 
aber keinen Beweis dafiir, daB nicht doch eine teil- 

11) Gummi-Ztg. 18, 339, 521. 
12) Cuxmi-Ztg. 18, 789. 
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von ebenso groDer Wichtigkeit ist, wie die Bestim- 
mung des Reinkautschukgehaltes. Gleich der Kaut- 
schuksubstanz konnte auch der Vulkanisations- 

weise Abspaltung von Vulkanisationsschwefel bei 
der Nitrosierung stattfinden kijnne, weil der wirk- 
liche Gehalt des Busgangsmaterials an Vulkanisa- 

[em Verhalten des Vulkanisationsschwefelsbei der 
aitrosierung hatte deshalb auch dann einer er- 
ieuten Prufung bedurft, wenn die spateren Unter- 
uchungen die Existenx des W e  b e I' when Dinitro- 
iautschuks bestatigt hatten, wahrend ja in Wirk- 
ichkeit das Gegenteil der Fall ist. Eine systema- 
ische Prufung dieser Frage erschien mir, wie ich 
;chon friiherlg) in einer kurzen Notiz hervorgehoben 
iabe, auch deshalb von Vichtigkeit, weil Herr Prof. 
H a r r i e s mir gesprachsweise von einer von ihm 
iicht weiter verfolgten Beobachtung Mitteilung 
gemacht hatte, die im Gegensatz zu den von mir 
xhaltenen Resultaten fur eine Abspaltung von 
Vulkanisationsschwefel zu sprechen schien. Es 
nuate damals als sehr auffallend angesehen werden, 
la13 das H a r r i c s sche Nitrosit ,,c" und W e b e r - 
scher Dinitrokautschuk bei der Darstellung aus 
vulkanisiertem Kautschuk untcr wenig vonein- 
mder abweichenden Versuchsbedingungcn so we- 
sentliehe Verschiedenheiten anfweisen sollten. Zieht 
man aber die Resultate der seitdem ausgefuhrten 
Untersuchungen und besonders auch das in dem 
vorhergehenden Abschnitt Mitgeteilte in Betracht, 
JQ ist es leicht erklarlich, daW die Verbindung 
CSH1,06N2 und das H a r r i e s sche Nitrosit 
C1,H1,0,N3 bei der Darstellung aus vulkanisiertem 
Kautschuk ein durchaus verschiedenartiges Ver- - 
halten zeigen miissen. I n  der Verbindung CgH1,06N, 
mu13 noch eine der beiden im Dimethvlcvclooctadien " "  
vorhandenen doppelten Bindungrn erhalten ge- 
blieben sein, wahrend die Bildung einer Verbindung 
CI0H1,O7N3 nur dann moglich ist, wenn beide dop- 
pelten Bindungen aufgehoben sind. C,H120,N, wird 
deshalb aus weich vulkanisiertem Kautschuk als 
schwefelhaltige Verbindung quantitativ entstehen 
konnen, wahrend die Bildung ciner Verbindung 
ClnH1,O,N, nur unter Abspaltung von Vulkanisa- 
tionsschwefel auantitativ verlaufen konnte. Es 
mu13 aber als sehr unwahrscheinlich angesehen 
werden, da13 der so auSerordentlich fest an den 
Kautschuk gebundene Schwefel bei der Nitrosie- 
rung abgespalten wird. Trotzdem erscheint es nicht 
ausgeschlossen, daW aus weich vulkanisiertem Kant- 
schuk etwas Nitrosit ,,c" entstehen kann, weil im 
weich vulkanisierten Kautschuk, neben schwefel- 
haltigen, schwefelfreie Molekiile als vorhanden an- 
genommcn werden miissen. Eine systematische 
Priifung des Verhaltens vulkanisierter Produkte bei 
dcr Einwirkung nitroser Gase hat deshalb, neben 
dem praktischen auch ein weitgehsndes theore- 
tisches Interesse. Gelingt es niimlich, &us weich 
vulkanisiertem Kautschuk quantitativ Nitrosate- 
darzustellen, welche den gesamten Vulkanisatiom- 
schwefel enthalten, so ware damit ein weiterer Be- 
weis dafiir erbracht, daW bei der Bildung der Nitro- 
sate tatsiichlich nur eine der beiden doppelten Bin- 
dungen des Dimethylcyclooctadiens in Nitleiden- 
schaft gezogen wird. 

Es hatte in meiner Absicht gelegen, bei den 
nach dieser Richtung hin auszufuhrenden Ver- 
suchen genau in der friiheren Weise zu verfahren. 

1 3 )  Gummi-Ztg. 19, 418. 
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Dazu ware es notwendig gewesen, aus jeder 
der im rohen Zustande untersuchten Kaut- 
schuksorten verschieden stark vulkanisierte Pro- 
ben darzustellen, diese zu nitrosieren und die ent- 
standenen Produkte der Elementaranalyse zu 
uaterwerfen. Im Rahmen der fruheren Unter- 
suchungen wiirde diese Untersuchung mehrere Hun- 
dert Einzelbestimmungen erforderlich gemacht 
haben, zu deren Durchfuhrung mir nicht die not- 
wendige Zeit zu Gebote stand. Ich muUte mich 
deshalb auf die folgenden Versuche beschranken. 

Anteile von 13 der friiher benutzten, wie 
fruher gewaschenen Rohkautschuksorten wurden 
auf einer Laboratoriumsmischwalze mit je 7,5 und 
15% Schwefel gemischt und in Platten ausgezogen. 
Von diesen wurden gleichgroBe, ca. 10 g schwere 
Abschnitte in einem zur Aufnahme samtlicher Pro- 
ben geeigneten Rlechkasten in Talcum eingebettet, 
der Kasten in einen Vulkanisationskessel gebracht 
und dort cine halbe Stunde lang bei 4 Atm. Druck 
der vollen Wirkung stromenden Dampfes ausgesetzt. 
4uf diese Weise wurden von jeder der angewandten 
Rohkautschuksorten zwei vulkanisierte Proben von 
wesentlich verschiedenem Schwefelgehalte darge- 
stellt. Die vulliauisierten Proben wurden zunachst 
durch erschopfende Extraktion mit Accton von 
Harzen und freiem Schwefel befreit. Gewogene 
Mengen des Riickstandes wurden genan in der 
gleichen Weise, wie es bei den unvulkanisierten 
Proben geschehen war und oben beschrieben ist, in 
Xitrosate ubergefuhrt und deren Gewicht und 
Schwefelgehalt, ermittelt. In anderen Anteilen der 
extrahierten Proben wurde drr Gehalt an Schwefel 
und der (meist nur geriuge) Aschengehalt bestimmt. 
Der nach Abzug von Schwefel und Asche verblei- 
bende Anteil der extrahierten Probe wurde als Rein- 
kautschuk angesehen. Die so gewonnenen Daten 
wurden zur Berechnung der Vulkanisationskoeffi- 
zienten benutzt. Die nebenstehende Tabellelk) enthalt 
cine Zusammenstellung der erhaltenen Resultate. 

Bei der Besprechung der in der vorstehenden 
Tabelle niedergelegten Resultate wollen wir uns 
zunachst den Zahlen in Kolumne IX zuwenden. 
Die Prufung wird zeigen, daB die Werte, die man 
erhalt, wenn man von der gefundenen Menge Ni- 
trosat den auf Schwefel entfallenden Anteil abzieht 
und den Rest auf 1 g Reinkautschuk umrechnet, 
in den meisten Fallen der Zahl 2,4 sehr nahe kom- 
men. Wenn in einzelnen Fillen die Abweichungen 
nicht unbetrachtliche sind, so ist zu bedenken, daB 
die der Berechnung zugrunde gelegte Reinkaut- 
schukmenge (extrahierte Probe minus Schwefel 
und Asche) nicht immer chemisch reine Kautschuk- 
substanz darstellt. Sind aber in einzelnen Kaut- 
schuksorten noch schwer zu entfernende Beimen- 
gungen, auch nur in geringer Menge, enthalten, so 
sind die in Kolumne VI aufgefuhrten Zahlen zu 
hoch und die entsprechenden Zahlen in Kolumne I X  

14) Die angefuhrten Zahlen sind das Mittel von 
2-3 Bestimmungen, die rneist gut miteinander 
ubereinstimmten. Dies gilt besonders fur die Schwe- 
felbestimmungen, die sowohl bei den extrahierten 
Proben, als auch bei den Nitrosaten in der Weise 
ausgefuhrt wurde, daB die Probe durch Natrium- 
superoxyd zersetzt und der Schwefelsauregehalt der 
Losung gravimetrisch bestimmt wurde. 

zu niedrig ausgefallen. Die hoheren Werte in KO- 
lumne IX sind deshalb als maBgebender anzu- 
Behen, a1s die niedrigeren. Das Mittel simtlicher 
26 Werte betragt 2,3324, wahrend 2,4042 als Mittel 
gefunden wird, wenn die sechs niedrigsten Werte 
auBer Retracht bleiben. Bei den unvulkanisierten 
Proben waren im Mittel fur 1 g Reinkautschuk 
2,1071 g Nitrosat gefunden worden. Es zeigt sich 
also, daB bei den vulkanisierten Proben die n a c h 
A b z u g d e s S c h w e f e 1 s verbleibende Nitro- 
satmengel5) nicht unbetriichtlich h o h e r ist, als 
die Nitrosatmenge aus den gleichen unvulkani- 
sierten Kautschuksorten. Diese Tatsache erscheint 
zunachst recht auffallend. Da die Vulkanisation 
als ein Bdditionsvorgang aufzufassen ist, bei dem 
doppelte Bindungen des Kautschuklrohlenwa~ser- 
stoffes aufgehoben werden, so ware es nicht uber- 
raschend, wenn bei den vulkanisierten Produkten 
die Additionsfahigkeit der noch vorhandenen dop- 
pelten Bindungen herabgemindert sein wiirde. 
Dies ist in Wirklichkeit nicht der Fall. Bnderer- 
seits kann nicht angenommen werden, daB sich bei 
den vulkanisierten Proben mehr Stickstoffdioxyd 
angelagert haben konnte, als bei den unvulkani- 
sierten. Wenn trot7dem die aus vulkanisierten pro- 
dukten gebildete Nitrosatmmge, nach Abzug des 
vorhandencn Schwefels, grdBer ist, als bei den un- 
vulkanisierten Proben, so kann dies nur auf Neben- 
reaktionen zuriickgefuhrt werden, zu denen der 
vorhandene Vulkanisationsschwefel Veranlassung 
gibt. Fur eine solche Annahme spricht sehr deut- 
lich der Umstand, daB bei den mit 7,5% Schwefel 
vulkanisierten Proben die nach Abzug des Schwe- 
fels verbleibende Nitrosatmenge zwar nur wenig, 
aber doch merklich kleiner ist. als bei den mit 15Ob 
Schwefel vulkauisierten Proben. Es ist sehr wahr- 
scheinlich, daB diese Nebenreaktionen darin be- 
stehen, daB ein Teil der gebundenen Schwefelatome 
zu SO- oder SO,-Gruppen oxydiert wird. Wenn 
such bei den verschieden stark vulkanisierten 
Produkten der quantitative Verlauf der Nitrosie- 
rung nicht wesentlich beeinfluat wird, so ist der 
EinfluB doch groB genug, um bei der Bestimmung 
des Reinkautschukgehaltes vulkanisierter Produkte 
eine andere Berechnungsweise notwendig zu machen, 
als bei den unvulkanisierten Kautschukproben. 
In Xolumne X ist die Menge Reinkautschuk angr- 
fuhrt, die gefunden wird, wenn man die gefundene 
Menge Nitrosat unter der Annahme auf Kautschuk 
umrechnet, daI3 2,4 g schwefelfreies Nitrosat 1 g 
Reinkautschuk entsprechen. Wie aus Kolumne XI 
ersichtlich ist, sind die Differenzen zwischen der 
so ermittelten Reinkautschukmenge und dem Rest, 
der verbleibt, wenn man von der extrahierten Probe 
Schwcfel und Asche in Abzug bringt, in einigen 
Fallen nicht unbedeutend, betragt doch die maxi- 
male Abweichung (Rio Negro 1903 7,5% S) - 19,s 
Prozent. In den meisten Fallen bewegen sich je- 
doch die Abweichungen innerhalb verhaltnismaBig 
enger Grenzen. 

15)  Um MiBverstandnissen vorzubeugen, sei er- 
wahnt, daB in den Fallen, wo im folgenden von 
,,schwefelfreiem" Nitrosat die Rede sein sollte, 
immer die Nitrosatmenge gemeint ist, die n a c h 
A b z u g  d e s  v o r h a n d e n e n  S c h w e f e l s  
verbleibt. 

171' 
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Wenden wir uns jetzt  den in Kolumne VIII auf- 
gefiihrten Werten fdr den Schwefelgehalt der Ni- 
trosate zu und verglcichen diese niit dem Schwefel- 
gehalt der zur Nitrosierung benutzten Proben (Ko- 
lumne IV), so sieht man auf den ersten Blick, daB 
der Schwefelgehalt des Nitrosats in weitgchcndem 
Grade dem Vulkanisationsgrade des Ausgangsmate- 
riales entsprechen muB. Die Beziehungen, die 
zwischen dem Schmcfelgehalte des Nitrosats und 
dem Gehalte des Ausgangsmaterials an Vulkanisa- 
tionsschwefel bestehen, komrnen noch deutlicher 
7um Ausdruck, wenn man die Werte in Kolumne 
XI1 und XIV miteinander vergleicht. Kolume XI1 
enthalt die aus dem Schwefelgehalte des Nitrosats, 
Kolumne XIV die aus dem Schwefelgehalte der 
extrahierten Probe berechneten Vulkanisations- 
koeffizienten. Bei der Berechnung wurden 2,4 g 
der nach Abzug des Schwefcls verbleibenden Ni- 
trosatmenge l g Reinkautschuk gleichgesetzt. $Is 
Beispiel sei hier die Rerechnung ftir die erste Probe 
(Para 745% S) durchgefuhrt : 

A. Vulkanisationskoeffizient aus dern Nitrosat 
berechnet (Kolumne XII) 

100.00 T. schwefelhalt. Nitrosat 
davon abgezogen 2,82 T. Schwefel 

verbleiben 97,18 T. schwefelfreies Nitrosat. 
__ ~ 

97,18 schwcfelfreies Nitrosat : x Reinkautschuk 
= 2,4 : 1. 97,18/2,4 = 40,49 Reinkautschuk. 
100 Reinkautschuk : x gebundenem Schwefel 
= 40,49 : 2,82. 28 200/4049 = 6,96 Vulkanisations- 
koeffizient. 

B. Vulkanisationskoeffizient aus der extra- 
hierten Probe bcrcchnet (Kolumne XIV) 

100,OO T. extrahierte Probe 
davon abgezogen 

Schwefel 6,78 
Asche 0,55 

7,33 T. 
verbleiben 92,67 T. Reinkautschuk. 

100 Reinkautschuk : x gebundcnem Schwefel 
= 92,67 : 6,78. 67 800/9267 = 7,32 Vulkanisations- 
koeffizient. 

Kehren wir nun zu den Zahlen in Kolumne XI1 
und XIV zuriick, so finden wir, daB die Oberein- 
stimmung der auf verschiedene Weise berechneten 
Vulkanisationskoeffizienten in den meisten Fallen 
kaum eine bessere sein konnte, zumaI wenn man be- 
denkt, dalj nicht nur bei der Berechnung aus den 
Nitrosaten, sondern auch bei der Berechnung aus 
der extrahierten Probe der zur Berechnung herange- 
zogene Kautschukfaktor niit einer gewissen Un- 
sicherheit behaftet ist. Die groBten Differenzen 
weisen die Proben von Lom6-Niggers auf. Da diese 
Proben auch dadurch von allen anderen abweichen, 
daD die Nitrosatmenge ilus der hohre vulkanisier- 
ten Probe kleiner ist, als die aus der niedriger vul- 
kanisierten erhaltene, so erscheint es mir nicht aus- 
geschlossen, daJ3 vielleicht bei dieser Kautschuk- 
sorte die Resultate durch einen nicht zu ermitteln- 
den Fehler beeinflufit worden sind. Wahrend bei 
den in Kolumne XI1 aufgefiihrten Vulkanisations- 
koeffizienten die Bcrechnung des Reinkautschuk- 
gehaltes der Nitrosate auf Grund des mittleren Ver- 
hiiltnisses Reinkautschuk: Nitrosat = 1 : 2,4 erfolgt 
ist, sind in Kolumne XI11 die Vulkanisationskoeffi- 

zienten aufgefiihrt, die aus der fur 1 g Reinkautschuk 
tatsachlich ermittelten Nitrosatmenge berechnet 
worden sind. Diese Zahlen kommen den Werten in 
Kolumne XIV noch nkher, undgroBere negative Ah- 
weichungeri (Kolumne XVI) sindmeist nur dann VOT- 

handen. wenn die fur 1 g Rcinkautschuk gefundene 
Nitrosatmenge merklich unter 2,4 liegt. Dies spricht 
dafur, daI3 in diesen FLiien die Zahl2,4 die quanti- 
tativen Verhaltnisse richtiger wiedergibt, a18 der tat- 
sachlich ermittelte Wert; denn indenFdlen, wo weni- 
ger Nitrosat gefunden worden ist, als gefunden wer- 
den sollte, ist bei der Berechnung der Vulkanisations- 
koeffizient dementsprechend zu niedrig ausge- 
fallen. Aber selbst wenn man diesen Umstand 
nicht in Betracht zieht, seheirrt aus der weitgehendcri 
Obereinstimmung der auf verschiedene Weise br- 
rechneten Vulkanisationskoeffizienten mit vollcr 
Sicherheit hervorzugchen, da8 

1. b e i v u 1 k a n  i s i e r t e n K a u  t s c h u k -  
p r o b e n  r n i t  e i i i e m  V u l k a n i s a -  
t i o n s  k o e f  f i z i e n  t e n  b i s  1516) d c r  
v o r h a n d e n e  V u l k a n i s a t i o n s -  
s c h w e f e l  q u a n t i t a t i v  i n  d a s  
B i t r o s a t  u b e r g e h t  

und da8 
2. d i e  B e z i e h u n g  l g  R e i n k a u t -  

s c h u k = 2 , 4 g  s c h w e f e l f r e i e s  N i -  
t r o s a t  d e m  q u a n t i t a t i v e n v e r -  
l a u f  d e r  N i t r o s i e r u n q  v o n  w e i c h  
v u l k a n i s i e r t e m  K a u t s c h u k  
z i e m l i c h  g e n a u  e n t s p r e c h e n  
m u B. 

Wie aus den Ausfuhrungen in der Einleitung diescs 
Abschnittes hervorgeht, muB in dem Umstande, 
daB der Vulkanisationsschwefel weich vulkani- 
sierter Produkte bei der Nitrosierung quantitativ 
in das Nitrosat iibergeht, ein unzweideutiger Be- 
weis dafur erblickt werden, daB bei der Einwirkung 
von Stickstoffdioxyd auf Dimethylcyclooctadien 
eine der doppelten Bindungen erhalten bIeibt. 

Es ist nicht anzunehmen, daR das Vorhanden- 
sein organischer und anorganischer Bestandteile 
die Resultate wesentlich beeintrachtigen konnte. 
Trotzdem habe ich auch nach dieser Richtung hin 
noch eine Reihe von Versuchen ausgefuhrt, und 
zwar in der folgenden Weise : 

Ein groI3eres Stuck gewaschener Fine Para 
wurde mit 100,:, Schwefel gemischt. Von dieser 
Mischung wurde ein kleinerer Teil als Probe Nr. 1 
zuriickbehalten, wiihrend der Rest mit 30% brau- 
nem Faktis gemischt wurde. Ein Teil der letzteren 
Mischung bildete Probe Nr. 2. Der zuriickbleibendc 
Anteil wurde in vier gleiche Teile geteilt. Von 
diesen wurde einer mit der Halfte seines Gewichtes 
Bariumcarbonat und ebensoviel Bariumsulfat ver- 
mischt, je einer der drei anderen abermit der gleichen 
Gewichtsmenge Magnesia usta, Lithopone und Blei- 
glatte. Die so erhaltenen Mischungen wurden in 
Platten gezogen und gleich groRe Stiicke aller 
Proben, in Talcum eingebettet, auf einmal in stro- 
mendem Dampfe vulkanisiert. Auf diese Weisc 
wurden sechs verschiedene, unter gleichen Be- 
lingungen vulkanisierte Proben erhalten, von 

16) Der Formel (C,,HI6S)~ entspricht der Vul- 
- 

ranisationskoeffizient 23,6. 
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denen eine nur Para und Schwefel, eine Para, Faktis 
und Schwefel und vier, neben Para, Faktis und 
Schwefel, verschiedene Xineralstoffe enthielten. 
Probe 1 wurde mit Aceton, die anderen funf Proben 
niit Aceton und alkoholisclzer Natronlauge erschop- 
fend extmhitrt. Ein Teil der extrahierten Ruck- 

stinde wurde in die Nitrosate ubergefiihrt und, 
wie friiher, die Vulkanisationskoeffizienten aus dcm 
Vulkanisationsschwefel der extrahierten Probe und 
aus dem Xchwefelgehalte des n’itrosats berechnet. 
Die Resultate Bind in der folgenden Tabelle zu- 
sammengestellt : 

I .  Para . . . . . . . . . .  90,976 
s . . . . . . . . . . .  9,1yo 

2. Para . . . . . . . . . .  65,4% 
Faktis . . . . . . . . .  28,0% 
S . . . . . . . . . . .  6,604 

100,oyo 

3. Para . . . . . . . . . .  32,7% 
Faktis . . . . . . . . .  14,O% 

s . . . . . . . . . . .  3,391; 
lOO,OY/, 

4. Para . . . . . . . . . .  32,7% 

MgO . . . . . . . . . .  50,oyo 
s . . . . . . . . . . .  3,30/6 

lOO,O% 

1oo,oy() 

~~~ ~ 

BaCO, . . . . . . . . .  25,0y0 
BaS04 . . . . . . . . .  25,0yo 

~~ 

Faktis . . . . . . . . .  14,096 

~~~ 

5. Para . . . . . . . . . .  32,7% 
Faktis . . . . . . . . .  14,Ox 
Lithopone . . . . . . .  50,0% 
s . . . . . . . . . . .  3,3% 

100,oy: 
~~~~ ~ 

6. Para . . . . . . . . . .  32,7:/, 
Fakt’is . . . . . . . . .  14,0% 
PbO . . . . . . . . . .  50,09/, 
s . . . . . . . . . . .  3,3y0 

100,0y/, 

4,16 

5,35 

6,38 

3,OO 

4.14 

3.54 

Die Priifung der in der vorstehenden Tabellc 
aufgefuhrten Zahlcri zeigt, daU dic aus dem Schwe- 
felgehdt des Nitrosats berechncten Vulkanisations- 
koeffiiienten wiederum gut mit den auf indirektem 
TI7ege ermittelten iibereinstimmen. Bei den von 
Mineralstoffen freien Proben 1 und 2 ist die Uber- 
cinstimmung eine sehr genaue. DaB bei den mine- 
ralstoffhaltigen Proben die Differenzen groBere scin 
murden, muBte bei den Schwierigkeiten, welche die 
indirekte Bestiinmung des Vulkanisationsschwefcls 
bietet, eraartet werden. Es erscheint mir eweifel- 
los, dal3 bci diesen Proben der aus dem Schmefel- 
gehalte des Nitrosats berechnete Wert als der ge- 
nauere angesehen werden muW. 

Es bleibt noch iibrig, den Gang ciner Analyse 
unter Benutzung der Nitrosate kurz zu beschrei- 
bell : 

Die Probe wird in der bisher iiblichen Weise 
mit Aceton und alkoholischer Xatronlauge extra- 
hiert. 0,5 g von dem dann verbleibenden Ruck- 
stande werden in der oben grnauer beschriebenen 

4,38 

5,72 

6,54 

1,80 

4,13 

2.62 

4,63 

5 , E  

5,55 

2,08 

5,72 

1,74 

Weise nitrosiert. Bei der Piitrosierung ist besondcrs 
darauf zu achten, daB die nitrosen Gase a m  konz. 
Salpetersaure (D. 1,4) entwickelt werden, da13 die 
Suspensionsfliissigkeit (Tetrachlorkohlenstoff oder 
Ren7ol) vollkomnlen mit dern Gase gesittigt ist, 
und daU das Gemisch uber Nacht stehen gelasscn 
wird. Die Suspensionsfliissiglicit wird dmn durch 
ein Filter abgegossen, das rohe Sitrosat in Aceton 
gelost, die filtrierte AcetonlOsung auf ein kleines 
Volumen eingedampft und durch EingieUen in 
500 ccm Wasser gefallt. Das ausgefallte Nitrosst 
wird bei 60 nicht iibersteigender ‘Cemperatur ge- 
trocknet und gemogen. 0,3 g dcs Nitrosats werden 
zur Schwefelbestimmung benutzt, der ermittcltc 
Schwefclgehalt vom Gewichte dcs Nitrosats abge- 
zogen und der Rest nach dcr Gleichung 2,4 g 
schuefelfreies Nitrosat = 1 g Reinkautschuk auf 
Reinkautschuk umgerechnet. Die Berechnung des 
Vulkanisationskoeffizienten geschieht in der oben 
angegebenen Weise. Will man nur den Vulkani- 
sationskoeffizienten bestimmen, so braucht nur die 
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zur Schwefelbestimmung benutzte Nitrosatmenge 
und das gefallte Bariumsulfat gewogen zu werden. 
Alle anderen WBgungen sind iiberfliissig. Wie ich 
schon friiherl') angcgebcn habe, lal3t sich der Schwe- 
fclgehalt dcr Nitrosate nach der Natriumsuperoxyd- 
methode lcicht und sehr genau bestimmen. Bei 
den vorliegenden Untersuchungen stimmten die 
Duplikatbestimmungen mit wenigen Ausnahmen 
innerhalb 0,l 94 untereinander iiberein. Das sind 
Differenzen, die innerhalb der Fehlergrenzcn recht 
genauer gravimetrischer Bestimmungen liegen. 

Oberblicken wir zum SchluB nochmals kurz 
die Ergebnisse meiner Untersuchungen iiber das 
Verhalten des Kautschuks bei der Nitrosierung, so 
finden wir, dal3 folgendcs festgestellt werden konnte. 

1. Ein Produkt von der Zusammensetzung 
CloHl,04N,, d. h. der W e  b e r schen Dinitro- 
kautschuk, wird bei den von W e b e r angegebenen 
Versuchsbedingungen nicht gebildet. Dagegen 
haben die Angaben W e  b e r s doch insofern eine 
qewisse Bestatigung gefunden, als sich herausge- 
stellt hat, daB bei der Einwirkung an Stickstoff- 
dioxyd reicher Gase auf Kautschuk ein von dem 
H a r r i e s schen Nitrosit CI0Hl6O7N3 verschie- 
denes Einwirkungsprodukt entsteht. Dieser Vcr- 
bindung kommt die Formel C9Hlz06Nz zu. Zu 
einem Dinitrokautschuk steht sie insofern in naher 
Beziehung, als sie durch Oxydation aus einer sol- 
chen Verbindung entstanden gedacht werden kann. 
Sie ist mit groBer Wahrscheinlichkeit als 5,6-Di- 
nitrocycloocten-I-carbonsaure aufzufassen. Zur 
Unterscheidung von den H a r r i e s schcn Nitro- 
siten wird dicses Produkt kurz als ,,Nitrosat" be- 
zeichnet. 

2. Weich vulkanisierter Kautschuk verhalt 
sich bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd im 
Prinzip genau wie der nnvulkanisierte Kautschuk. 
Der Vulkanisationsschwefel geht quantitativ in 
das Nitrosat iiber, was als Beweis dafiir angesehen 
werden muB, daB bei der Bildung der Verbindung 
C,HlzO,N, cine der doppelten Bindungen des Di- 
methylcyclooctadiens erhalten bleibt. Mit Hilfe 
der Nitrosate 1aBt sich der Vulkanisationskoeffi- 
zient weich vulkanisicrter Kautschukprodukte 
leicht und sicher bestimmen. 

3. Kautschuksorten der verschiedcnstcn Her- 
kunft zeigen bei der Nitrosierung ein durchaus 
glcichartigcs Verhalten. Die geringen Verschieden- 
heiten, die konstatiert wurden, sind auf das Vor- 
handensein schwer zu entfernender Beimengungen 
zuriickzufiihren. Es mu6 dcshalb angenommen 
werden, daW in allen Kautschuksorten Dimcthyl- 
cyclooctadien der TrBger der typischen Eigen- 
schaften des Kautschuks ist. Wahrscheinlich ist 
aber der Polymerisationsgrad der Dimethylcyclo- 
octadienmolekiile bei verschiedenen Kautschuk- 
sorten verschieden, und gerade darin mu0 in erster 
Linie die Ursache fur das verschiedenartige Ver- 
halten erblickt werden, das die verschiedcnen Kaut- 
schuksorten in physikalischer Beziehung zeigen. 

Die Vorgange, die sich bei der Nitrosierung des 
Mautschuks unter vcrschiedenartigen Versuchs- 
bedingungcn abspielen, bediirfen noch in verschie- 
denen Punkten der vollstandigen Klirung. Es darf 
angenommen werden, d a B  durch das Studium 

17) Gummi-Ztg. 18, 730. 

dieser Reaktionen noch mancher Einblick in die 
Natur des Kautschuks und besonders auch in die 
Probleme der Vulkanisation gewonnen werden kann. 

N a c h s c h r  i f t. 
Xuf der diesjahrigen Hauptversammhing des 

Vereins deutscher Chemiker in Danzig, also nach 
Absendung der vorstehenden Abhandlung an die 
Redaktion dieser Zeitschrift, hat Herr Prof. H a r - 
ries cinen Vortrag iiber Kautschuk gehaltcn, in 
dem nach dcr ausfiihrlichen Wiedcrgabe in Heft 30 
[1907] der Zeitschr. f.  angew. Chem. (5. 1265ff.) auch 
Fragen erortert worden sind, welche das vorliegende 
Thema betrcffen. H a r r i c s berichtet LL a. iiber die 
Untersuchungen, die zur Darstcllung seines Nitrosits 
( C1,H,,O,X,), gefiihrt haben und bcmerkt dazu, 
daB scia Wunsch, das Kautschuknitrosit wciter ab- 
zubauen, nicht in Erfullung gcgangen sci, a u c h 
s e i  b i s h e r  n i c h t  e i n m a l  d e r  e x a k t e  
N a c h w e i s  g e l u n g e n ,  d a B  d a s  s o g c n .  
N i t r o s i t  ,,c" e j n e n  e i n h e i t l i c h e n  
K o r p e r d a r s t e 11 e. Zweifel an der Einheit- 
lichkcit dcs Nitrosits ,,c" sind meines Wissens 
friiher wcder von H a r r i e s , noch von anderer 
Seit- geiuJ3ert worden. Nach dcm Bericht in der 
Zeitxhr. C. angen-. Chem. hat dann H a r r i e s 
noch gesagt: 

Jch glaube abcr, dab das Kautschuknitrosit 
noch einmal als schr bequemes qdantitatives Be- 
stimmungsmittel fur den Kautschuk allgemeiner 
eingefiihrt werden wird; bestarkt bin ich in dieser 
Buffassung wordcn durch eine kiirzlich erschic- 
ncne Arbcit von A 1 e x a 11 d e r , die den Verf. 
zu ahnlichcn Xnsichten gefiihrt hat, allerdings 
enthalt sie einige Unklarheiten." 

Ich weil3 nicht, worin die Unklarheitcii 
meincr Arbeit bestehen. Aus meiner lllitteilung 
geht meines Erachtens klar hcrvor, daB unter Ver- 
suchsbedingungen, die zu dem H a r r i e s schen 
Nitrosit ,,c" fiihren sollten, tatsachlich eine ganz 
andere Verbindung entstanden ist. Die Frage, ob 
bei genauer Einhaltung der von H a r r i e s ange- 
gebenen Bedingungen ein Nitrosit (C,,H,,O,N,), 
mit Sicherhcit gcwonnen wcrden kann, bin ich im 
Begriff ciner Priifiing zu unterziehen. Von den bis- 
her erhaltenen Rcsultaten kann ich jetzt nur mit- 
teilen, daW ich auch bei Anwendung der nitrosen 
Gase aus verdiinnterer Salpctersaure (D. 1,25) und 
Arsentrioxyd eine Verbindung (C,,Hl,0,N3), nicht 
erhalten habe, und daD ich auch in diesem Falle die 
Abspaltung reichlicher Mengen CO, beo bachten 
konnte.. 

Laboratorium der chemischen Fabrik Max Friinkel 
und Runge, Spandau. 

Uber eine 
Reaktion des Phenylcarbylarnins. 

Von A. CHWALA. 
(1' o r l a  u f i g e N o t  i 2.) 

(Eingeg. d. 10.'6. 1907.) 

Bei der Darstellung des Phenylcarbylamins im 
Fabriksbetriebe war es bisher ein bemerkenswerter 
Obelstand, daW das Phenylcarbylamin in dom fliis- 


