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Die Nitrosite des Kautschuks
und deren Verwendung fiir die Analyse
von Rohkautschuken und
Kautschukwaren.

2. Mitteilung von Dr. PavL Avexawper.
(Eingeg. den 17.4. 1907.)

Vor ca. zwei Jahren habe ich in dieser Z.1) dar-
auf hingewiesen, daff es mir erforderlich erscheine,
durch eingehende Untersuchungen die Verwertbar-
keit der Nitrosite des Kautschuks fur die Kaut-
schukanalyse zu priifen. Ich stellte deshalb die fol-
genden drei Fragen auf, deren Kldrung ich durch
ein groBeres Versuchsmaterial herbeizufithren be-
absichtige.

1. Hat das nach den Angaben W e b e r s durch
Einwirkung der gasférmigen Dissoziationsprodukte
des Bleinitrats auf Kautschuk dargestellte Produkt
bei Verwendung von Kautschuksorten verschiede-
ner Herkunft in allen Fillen eine konstante Zusam-
mensetzung, und entspricht diese Zusammensetzung
der Formel €y H,;N,0,?

2. Ist die Zusammensetzung des Harries-
schen Nitrosits ,,¢“ bei Darstellung aus Kaut-
schuksorten verschiedener Herkunft konstant?

3. Ist die Zusammensetzung des Nitrosits des
Kautschuks bei Darstellung aus vulkanisierten
Kautschukprodukten konstant, und ist mit Hilfe
der Nitrosite eine sichere Bestimmung des Vulka-
nisationsschwefels moglich?

Die erste dieser drei Fragen hat darch dic Er-
gebnisse der fritheren Untersuchungen eine ver-
neinende Beantwortung gefunden. Bei keiner der
untersuchten Kautschuksorten konnten Derivate
von der Formel C{ HgO4N, erhalten werden. Die
bei den Elementaranalysen ermittelten Werte
niherten sich vielmehr den Werten, welche das
Harriessche Nitrosit ,,¢* erfordert. Aber es war
im Durchschnitt mchr Kohlenstoff und weniger
Stickstoff gefunden worden., als der Formel
(C1oH,50,;N;), entspricht.  Aus diesem Grunde
nahm ich damals an, dafl die nach den Angaben
Webers erhaltenen Produkte hauptsichlich
Harricssches Nitrosit ,,cseien, verunreinigt
durch wechselnde Mengen von Oxydationsproduk-
ten, deren Bildung sehr wohl durch den in den gas-
formigen Dissoziationsprodukten des Bleinitrats
enthaltenen Sauerstoff hitte veranlaB3t sein kénnen.
Ich glaubte, durch diese Annahme sowohl die Ab-
weichungen der verschiedenen Produkte unterein-
ander, als auch die Abweichungen von der Zusam-
mensetzung des H arriesschen Nitrosits ,,c* er-
kldren zu konnen. In demselben Hefte der Be-
richte?) hatte Harries iiber negativ verlaufene
Versuche zur Darstellung des We ber schen Di-
nitrokautschuks berichtet. Es kann deshalb als er-
wicsen gelten, daf ein Kautschukderivat von der
Zusammensetzullg des We berschen Dinitro-
kautschuks iiberhaupt nicht existiert. Jedenfalls
kann die We bersche Mcthode zur direkten Be-
stimmung des Kautschuks, welche auf die Dar-

1) 18. Jahrgang, Heft 5 [1905].
2) Berl. Berichtz 38, 87.

stellung eines solchen Produktes gegriindet ist,
nicht zu richtigen Resultaten fiihren.

In der seit meiner ersten Verdffentlichung ver-
flossenen Zeit habe ich mich mit Versuchen zur
Loésung der beiden anderen Fragen beschiftigt,
iiber deren Ergebnisse ich im folgenden zu berich-
ten gedenke.

Versuche zur Darstellung des Har-
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riesschen Nitrosits ,,c*

Nihere Angaben iiber die Nitrosierung von
Rohkautschuksorten {iir analytische Zwecke sind
von Fendler3) gemacht worden. Diese An-
gaben Fendlers haben mich veranlafit, zur
Entwicklung der nitrosen Gase Salpetersiaure und
Stiarke zu verwenden, wihrend Harrices die aus
Salpetersiiure und Arsentrioxyd cntwickelten Gase
benutzt hat. s wird sich spiter zeigen, dal
diesem Umstande vielleicht eine gréSere Bedeu-
tung beizumessen ist. Man kann bei der Darstel-
lung der nitrosen Gasc in etwas einfachcrer Weise
verfahren, als Fendler angibt. Es geniigt, eine
Kochflasche von 500 ccm halb mit konz. Salpeter-
siure (D. 1,40) zu fiillen, 4—5 crbsengrofle Stiick-
chen fester Stirke einzutragen und das Gemisch
auf dem Wasserbade mifig zu erwérmen, um einen
geniigend starken und ziemlich komnstanten Gas-
strom zu erhalten. Wird der Gasstrom schwicher,
so fiigt man von neuem 23 Stiickchen Stirke zu.
Die Entwicklung des Salpetrigsiuregases gestaltet
sich so zu einem sehr einfachen Prozef. Der von
mir bei den Nitrosierungsversuchen benutzte Ap-
parat ist in der nebenstehenden Abbildung veran-
schaulicht. A ist die Kochflasche zur Entwicklung

der nitrosen Gase, B ein T-Rohr zur Einfithrung der
Stirkestiickchen, C ist ein mit glasiger Phosphor-
siure gefiillter Trockenturm, D, E, F sind die
eigentlichen Zersetzungskolbchen, die mit Glas-
stopfen und in diese eingeschmolzenen Gaszufiih-
rungsrohren versehen sind. Die Verbindungen bei
a, b, ¢, d werden durch dickwandigen Kautschuk-
schlauch bewirkt. Dabei ist darauf zu achten, daf}
moglichst genau Glas an Glas stéft, da sonst die
bel der Einwirkung des Gasstromes auf das Mate-
rial des Schlauches entstehenden Nitrosite die
Rohren verstopfen konnen. Wenn sich an-den Ver-
bindunggsstellen etwas Nitrosit festgesetzt hat, so

3) Gummi-Ztg. 18, 849,
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kann dies mit Filtrierpapier, das mit Aceton befeuch-
tet ist, leicht entfernt werden. Bei vorsichtigem Ar-
beiten besteht keine Gefahr, dal Nitrosit aus dem
Schlauchmaterial in das Innere der Zersetzungs-
kolben gelangt.

Bei meinen Versuchen zur Darstellung des
Weberschen Dinitrokautschuks war Benzol als
Suspensionsfliissigkeit fiir den Kautschuk verwen-
det worden. Dasselbe Mittel hat auch Harries
bei der Darstellung der Kautschuknitrosite benutzt.
Herr Privatdozent Dr. Sch walb e - Darmstadt
hatte die Liebenswiirdigkeit, mich brieflich darauf
aufmerksam zu machen, dafl nach Untersuchungen
von Leeds?) bei der Einwirkung von Stickstoff-
dioxyd auf Benzol Pikrinsiure und Oxalséure ent-
stehen, und dafl die Harriessche Kautschuk-
formel die Bildung von Additionsprodukten des
Kautschuks mit Pikrinsdure moglich erscheinen
lasse. Durch die Anwesenheit solcher Produkte
hitten aber moglicherweise die Ergebnisse der Ele-
mentaranalysen beeinfluflt sein kdnnen. Diese An-
regung, firr die ich Herrn Dr. Schwalbe auch
an dieser Stelle bestens danke, veranlaBte mich, die
Darstellung solcher Additionsprodukte aus Kaut-
schuk und Pikrinsdure zu versuchen. Ich lief Lo-
sungen wechselnder Mengen beider Stoffe in Benzol
einige Tage und auch monatelang bei gewShnlicher
Temperatur stehen und verdampite sie dann bei
wenig erhohter Temperatur zur Trockne. Dem
Riickstande konnte in allen Fillen die Pikrinsiure
durch kalten Alkohol quantitativ entzogen werden,
wihrend der Kautschuk in unveridnderter Form
zuriickblieb. Auch durch lingeres Erwirmen von
Liésungen beider Substanzen in Benzol konnte keine
Reaktion herbeigefiihrt werden. Es muf deshalb
als ausgeschlossen gelten, dafl in den friiher von
mir analysierten Nitrosierungsprodukten Additions-
produkte von Kautschuk und Pikrinsdure vorhan-
den waren. Um aber die Gegenwart storender Ver-
bindungen auf jeden Fall auszuschlieBen, habe ich
bei den spidteren Versuchen zur Darstellung des
Nitrosits ,,c“ Tetrachlorkohlenstoffals
Suspensionsfliissigkeit verwendet. Durch eine Reihe
von Parallelversuchen habe ich mich davon iiber-
zeugt, daf es tatsichlich ohne Einflul} auf das Re-
sultat ist, ob das eine oder das andere Suspensions-
mittel angewendet wird.

Bei der ‘Ausfithrung der Versuche wurde fol-
gendermaflen verfahren :

In die Zersetzungskolben D, E und F wurden
je 50 cem Tetrachlorkohlenstoff und ca. 0,5 g der
genau gewogenen Probe gebracht, die, wie bei den
Versuchen zur Darstellung von Dinitrokautschuk,
vorher mit Aceton erschopfend extrahiert worden
war. Dann wurden so lange nitrose Gase eingeleitet,
bis auch der Inhalt des dritten K&lbchens voll-
stindig mit Gas gesdttigt war. Die Verbindungen bei
b, ¢, d wurden nun gelost und die Kolbchen iiber
Nacht stehen gelassen. Am nichsten Morgen wurde
die Suspensionsfliissigkeit abgegossen, der Riick-
stand in Acetonldsung filtriert und das Filter mit
Aceton ausgewaschen. Die gesamte Acetonldsung
wurde in Kolbchen von derselben Art, wie sie zur

4} Berl. Berichte 13, 1993.

Nitrosierung benutzt wurden, bei 45° nicht iber-
steigender Temperatur im Wasserstoffstrome zur
Trockne verdampft, wobei nun geringe Auteile der
Lésung auf einmal in das Kodlbchen gebracht wur-
den. Nach dem vélligen Verdunsten des Acetons
wurde die Erwidrmung bis zur Gewichtskonstanz
fortgesetzt, was nur kurze Zeit in Anspruch nimmt.
Das so dargestellte Nitrosit bildet eine hellbraune,
glasige Masse, welche die Winde des Kolbchens
lackartig tiberzieht, aber sehr spréde 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 gefillt
worden. Bei den vorliegenden Versuchen habe ich
von einer derartigen Reinigung des Produktes Ab-
stand genommen, weil einerseits eine Einwirkung
des Wassers auf die Nitrosite nicht ausgeschlossen
erschien, und andererseits das Eindunsten der Ace-
tonlésung leichter und rascher vonstatten geht, als
das Trocknen der nassen Nitrosite. Wendet man
Benzol als Suspensionsmittel an, so ist, wegen der
dabei auftretenden Nebenreaktionen, die Reinigung
durch Wasser unerlilich, 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
zusammengestellt.

Die Anordnung der nebenstehenden Tabelle und
die Numerierung der Proben stimmt vollkommen
mit der in der fritheren Abhandlung enthaltenen
Tabelle iiberein, so dafl sich ein Vergleich leicht be-
werkstelligen 1a6t. Bei den unter Nr, 12, 15, 16, 18
und 23 aufgefithrten Proben reichte das Material
zu weiteren Untersuchungen nicht aus.

Vergleicht man die Resultate der vorstehend
aufgefiihrten Elementaranalysen mit den in der
fritheren Abhandlung mitgeteilten, so findet man
zunichst, daB die bei der Einwirkung von nitrosen
Gasen aus Salpetersiure und Stérke erhaltenen Pro-
dukte eine grofere Konstanz in ihrer Zusammén-
setzung aufweisen, als die Produkte, die aus den
gleichen Kautschuksorten bei der Einwirkung der
gasformigen Dissoziationsprodukte des Bleinitrats
entstanden waren. Berechnet man aus den Resul-
taten der obigen Elementaranalysen die Mittel-
werte, so erhilt man: C 44,30, H 5,37, N 11,799,
Bei den siidamerikanischen Kautschuksorten sind
die Mittelwerte von je 18 Kohlenstoff-, Wasserstoff-
und Stickstoffbestimmungen: C 43,52, H 5,41,
N 11,519, bei den afrikanischen Kautschuksorten
die Mittelwerte von je 20 Bestimmungen : C 44,98,
H 5,38, N 11,909, Die Abweichungen von den
Mittelwerten sind, soweit die Kohlenstoff-, Wasser-
stoffbestimmungen in Frage kommen, nur bei einer
der stidamerikanischen 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 Feblergrenzen
liegen. Eine sehr grofe Ubereinstimmung unter-
einander (darauf sei besonders hingewiesen) zeigen
die Stickstoffbestimmungen. Die Abweichungen
vom Mittelwerte (11,789} betragen nur bei 11 von
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/0 0 /0 0 70 /0
C H N C N
1. Siidamerikanische Kaut- 14. Lomé Niggers . . . 44,36 | 5,32 —
schuksorten 44,41 | 5,44 12—;_
1. Fine Para . . . . . . 44,07 | 5,86 -~ : : 12:é§
43,78 | 5,46 1;33 15. Brown Niger Niggers
- - 1182 1903 . . . . . ... — — —
. o0 - ’ 16. Niger-Flakes 1903 . — — —
2. Fine Para 1903 il 17. Kamerunbille . . . |4540 | 553 —
AT eI 45,86 | 556 | —
=] ]
= | = : — | — {178
3. Cauchobille o] 2321 = 18 Gabunbille 1903 — | = | =
> 1 Log | 19. Bas Congo-Thimbles |4647| 553 | —
- _ 11’ 44 46,27 | 5,53 —
- . > — — 11,30
4, Bolivian Para 43,67 | 5,43 — . o 11,19
' 08483 o | 20 Loanda Nigeers . . (4537 497 | —
- - 12’05 45,39 | 4,9 —
e . > — — 11,87
5. Bolivian Para 1903 | 44,18 | 5,67 — N N 1145
I 5061 = | 2L Mozambiquespindeln | 45,45 | 5,39 | —
- - 10’89 45,20 | 4,96 —
- . ’ — — 12,04
6. Mollendo 1903 . . . |41,67) 584 | — I R
4Lf6 5’j2 1;70 22. Kleine Mozam-
11’73 biqueballe . . . . . 46,38 | 5,05 —
o - ’ 46 5,21 —
7. Rio Negro 1903 1348 | 507 — el Il I
43,07 | 4,98 — 11’7'5
— | — |1L4 — | — ,
B — I 42 23. Nyassa . . . . . .
8. Guajaquil Strips 4348 | 578| - | 2% Madagaskar Niggers | 44,39 ) 5,64) —
4335 | 530 | — 15001 563 —
’ 11.21 — — 11,54
_ - 11’05 —_ — 11,42
9. Mangabeira (?) 43_:; 4 ;75 7™ J|XII. Asiatische Kautschuk-
: A 43:33 5’75 N sorten. . . . . . . . .
— — 11,26 25. Rangun . . . . . 44,29 | 5,29 —
— | — |14 44,16 | 517| —
I1. Afrikanische Kautschuk- — — 11,96
sorten — — 12,18
10. Gambiabille 44,08 | 5,64 — | 26 Pemang. .. ... ot el B
4392 | 567 — 861 8,35 —
’ ’ 1.7 — — 12,26
- “ 1172 — — | 12,43
11. Sierra Leone Twists 44,59 | 5,56 — 1v. Me'xﬂ(amscher Kom-
44,30 | 5.57 . positionskautschuk
-— — 12,40 27. Guayule 1903 . . . 44,61 | 5,14 —
— - 12,36 4423 | 5,00 —
12. Gold Coast Lump — — — — — | 12,23
1903 — — — — — 12,32
13. Accra Bisquits 4245 | 526 | —
4236 | 553 | —
—_ — 12,04
— _— 11,98
den 44 Bestimmungen mehr als 0,69,, und Maxima Minima

nur bei einer einzigen Bestimmung iibersteigt die

Differenz 19,. Die Maxima und Minima simtlicher

Bestimmungen sind :

C 4649 41,67
H 578 4,83
N 12,75 11,21
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Liafit man die eben erwiithnten sieben Proben aufBer
Betracht, so erhédlt man fiir die verbleibenden 15
Proben die folgenden Werte :

Maxima Minima Mittelwerte
C 4491 43,07 44,43
H 5,87 4,83 5,37
N 1275 1L21 11,71

Beriicksichtigt man, dafl ich bei meinen Versuchen
von der Absicht ausgegangen bin, die Verwendbar-
keit der Nitrosite fiir die Analyse von Kautschuk
und Kautschukprodukten zu pritfen, und daBl ich
deshalb die Reinigung der Nitrosite nicht weiter
treiben durfte, als sie im Rahmen einer technischen
Analyse leicht durchfithrbar ist, dafl also Produkte
zur Verbrennung gelangt sind, die wahrscheinlich
noch nicht den Grad der Reinheit erlangt hatten,
der im allgemeinen fiir Elementaranalysen als not-
wendig erachtet werden muB, beriicksichtigt man
fernerhin die weitgehenden Verschiedenheiten des
Ausgangsmaterials, so scheint mir aus der unter
solchen Umsténden recht grofilen Uhereinstimmung
der bei den verschiedenen Proben erhaltenen Re-
sultate unzweideutig hervorzugehen, daf
bei der Einwirkungnitroser Gase
aus Salpetersiureund Stidrke auf
die verschiedensten Kautschuk-
sorten unter den von mir ange-
wandten Versuchsbedingungen
tatsdchlich eine Verbindung von
konstanter Zusammensetzung
entsteht. Die Zusammensetzung
dieser Verbindung entspricht aber
nicht der des Harriesschen Nitro-
gits ,,c%

Harries erteilt seinem Nitrosit die Formel
(CyoH;50,N3)s. fiir welche sich berechnen : C 41,52,
H 5,23, N 14,539,

Von diesen Zahlen stimmen nur die des Wasser-
stoffes mit den von mir getfundenen Mittelwerten
iiberein, wihrend der Kohlenstoffgehalt des Har -
riesschen Nitrosits um 2,809, niedriger und der
Stickstoffgehalt um 2,869, hoher ist, als der mitt-
lere Gchalt der von mir analysierten Produkte.
Beim Kohlenstoff ist der niedrigste aller von mir
ernittelten Werte (41,67) immer noch etwas héher,
als beim H a rrie s schen Nitrosit, und der hichste
Stickstoffswert ist immer noch um 1,789 niedriger,
als der Stickstoffgehalt des Harriesschen Ni-
trosits.  Daraus geht mit Sicherheit hervor, daB
ein von dem Nitrosit ,,c* verschiedenes Einwir-
kungsprodukt vorliegt, dessen Zusammensctzung
von allen bisher beschriebenen Nitrositen abweicht.
Versucht man, aus den Mittelwerten der ausgefiihr-
ten Elementaranalysen eine Formel zu berechnen,
so findet man, dafl die Werte einer Formel CoH, ,O4N,,
den gefundenen Zahlen gut entsprechen, wie aus
der folgenden Nebeneinanderstellung ersichtlich ist :

Ber. fiir CyH,,04N, Gef. Mittel

C 44,26 44,30
H 492 5,37
N 11,47 11,79

Vergleichen wir nun nochmals dié tiir CoH,,0,N,
berechneten Werte mit den bei den einzelnen Pro-
ben gefundenen Zahlen, so zeigt sich, daf-wiedérum
bei 15 von den 22 Proben alle drei Werte innerhalb

der Fehlergrenzen mit den berechneten iiberein-
stimmt, und es ist sehr bemerkenswert, dafl gerade
bei den besten siidamerikanischen Kautschuksorten
die Ubereinstimmung eine sehr gute ist. Mit den
von einer Verbindung CyH,,04N, verlangten Wer-
ten stehen auch die Resultate in Einklang, die
frither) bei der Analyse der Verbindungen aus
Kautschuk und den gasférmigen Dissoziationspro-
dukten des Bleinitrats erhalten worden waren;
denn die Mittelwerte aller fritheren Bestimmungen
betragen C 45,01, H 5,43, N 12,01. Hieraus muB} ge-
schlossen werden, daB in beiden Fillen der Reak-
tionsverlauf der gleiche ist. Dic Bildung einer der
Cy-Reihe angehérenden Formel macht die Annahme
einer Abspaltung von Kohlenstoff aus dem Molekiil
des Kautschuks erforderlich. Es erschien mir an-
fangs wenig wahrscheinlich, daf unter den einge-
haltenen Versuchsbedingungen eine solche Abspal-
tung von Kohlenstoff eintreten kinne. Aber es
kounte nachgewiesen werden, daBl bei der Reak-
tion tatstichlich Kohlensfure in Freiheit gesetzt
wird. Beschickt man die Zersetzungskdlbchen 1D
und E in der iiblichen Weise, aber mit etwas gréfie-
ren Mengen Kautschuk, das Kélbchen F dagegen
mit Barytwasser und leitet die gasférmigen Disso-
ziationsprodukte des Bleinitrats ein, so beginnt
sehr bald in dem Kolbchen F die Ausscheidung
reichlicher Mcngen von Bariumcarbonat, das erst
nach ldngerer Zeit wieder zersetzt wird, und zwar
dann, wenn nitrose Gase aus B unabsorbiert ent-
weichen. [Das bei den Nitrosierungsversuchen be-
nutzte Gasgemisch aus Salpetersiure und Stirke
kann fiir den Nachweis der Kohlensiureabspaltung
selbstverstindlich nicht benutzt werden, weil auch
die Stirke teilweise zu Kohlendioxyd oxydiert
wird.] Jch habe diesen Versuch, dem ich cine be-
sondere Bedeutung beimessen zu miissen glaubte,
mehrfach wiederholt und mich auch davon iiber-
zeugt, dafl unter sonst gleichen Bedingungen bei
Abwesenheit von Kautschuk die Abscheidung von
Bariumcarbonat ausbleibt. Erscheint die Abspal-
tung von CO, und die Bildung einer Verbindung
CyH,504N, auch zuniichst auffallend, so lassen sie
sich doch unschwer erkidren. Nach Harries )
kommt dem Kautschuk die Formel

CH3—C—CH,—CH,—CH
\ . A
HO-—CHy— CH,—-C—CH, |«
zu. Nimmt man nun an, daf bei der Nitrosierung
unter den von mir gewihlten Versuchsbedingungen
sich an eine der doppelten Bindungen des Dime-
thyleyeclooctadiens zwei Nitrogruppen anlagern, und
daf gleichzeitig die beiden Methylgruppen zu Carb-
oxylgruppen oxydiert werden, Reaktionen, die
N0, enthaltende Gase bekanntermaflen auszu-
itben vermdgen (vgl. die oben erwihnten Unter-
suchungen von Leeds), so miite aus dem Di-
methylcyclooctadien eine Verbindung von der Kon-
stitution
GO, H
L
NO, - C——CH,—CH,—CH
| l
NO, - EH_CHZ_CHZ_C*_COZH

5 1 e,

6) Berl. Berichte 38, 1195 (1905).
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entstehen. Eine so konstituierte Verbindung ent-
hilt an einem Kohlenstoffatom einec Carboxyl-
und eine Nitrogruppe gebunden und mufi deshalb
leicht CO, abspalten. Als Produkt wiirde dann eine
Verbindung

NO, - CH —CH,CH,——CH
1 I
NO, - CH—CH, — CH,—C— CO,H

d. h. eine Siure von der Summenformel CqH;504Ns
erhalten werden. Dies aber ist die Formel, welche
ich aus den Resultaten meiner Elementaranalysen
berechnet habe. Eine Verbindung von der ange-
gebenen Konstitution wire in Anlehnung an die
von Harries gewihite Nomenklatur als 5,6-
Dinitrocycloocten-1l-carbonsiure
zu bezeichnen. Die Verbindung, dic ich bei meinen
Nitrosierungsversuchen erhalten habe, verhilt sich
tatschlich, worauf noch zuriickzukommen sein
wird, wie eine starke Saure.

Die von mir bei der Darstellung der Nitrosite
gewihlten Versuchsbedingungen weichen insofern
nicht unwesentlich von den von Harries fir die
Darstellung seines Nitrosits ,,c“ angegebenen ab,
als das Ausgangsmaterial nicht dem von Harries
beschricbenen Reinigungsverfahren (mehrfach wie-
derholtes Ausfillen ciner Lésung des Kautschuks
in Chloroform mit Alkohol) unterzogen worden
war. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dal schon
bei diesem Rcinigungsprozesse einc Depolymerisa-
tion des Kautschukkohlenwasserstoffes eintritt,
welche den Reaktionsverlauf bei der Nitrosierung
nicht unwesentlich beeinfluf3t.
ist es aber, daf} die Zusammensctzung der bei der
Nitrosierung verwendcten nitrosen Gase von aus-
schlaggebender Bedeutung fiir den Reaktionsver-
lauf ist; denn die aus Bleinitrat erzecugten Gase be-
stchen der Hauptsache nach aus Stickstoffdioxyd
und Sauverstoff, und auch die bei der Einwirkung von
Stirke auf Salpetorsiiure (D. 1,4) gebildeten Gase
enthalten hauptsiichlich N,0,, wihrend aus Sal-
petersiure und Arsentrioxyd ein an NyOy
reicheres Gas gebildet wird?).

Die Eigenschaften der Verbindung CgH,, 04Ny, be-
sonders aber in den Loslichkeitsverhiltnissen, zeigen
eine gewisse Ubereinstimmung mit den Eigenschaften
des Harriesschen Nitrosits. Dies gilt besonders
fiir die Léslichkeitsverhiltnisse. Die Verbindung
CyH,, 04N, ist in Aceton und Essigester &uflerstlcicht

7) Herr Prof. Harries hat mich bei brief-
licher Erorterung der vorliegenden Fragen giitigst
darauf aufmerksam gemacht, daB wahrscheinlich
auch der Konzentration der verwendeten Salpeter-
sdure ein Einflull auf die Zusammensetzung der ni-
trosen Gase zuzuschreiben ist, und dall bei meinen
Versuchen eine stérkere Siure zur Anwendung ge-
Jangt sei, als bei den seinen. Um die Annahme zu
priifen, dafl gerade dadurch der Reaktionsverlauf
beeinflufit wiirde, habe ich mehrere Male die wenig
gefirbten Gase aus Salpetersiure (D.1,25) und
Arsentrioxyd auf Kautschuk einwirken lassen und
habe gefunden, daf} hierbei zwar auch Kohlensiure
abgespalten wird, aber weit langsamer, als bei der
Einwirkung der stark roten Gase aus Bleinitrat.
Es ist deshalb sehr leicht méglich, daf hierbei die
Oxydationsvorgiinge, die zur Abspaltung von CO,
Veranlassung geben, nur in untergeordnetem Grade
auftreten.

Wahrscheinlicher-

18slich und wird aus diesen Losungen durch Benzol,
Tetrachlorkohlenstoff, Ather, Wasser und sogar durch
absoluten Alkohol gefillt. In Benzaldehyd ist die Ver-
bindung gleichfalls ziemlich leicht 16slich, in Eisessig
ist sie schwer 18slich. Das Verhalten der Verbindung
gegen organische Losungsmittel ist sehr eigenartig.
Von den gepriiften Stoffen vermochten nur Ketone,
Aldehyde und Ester die Verbindung bei gewShn-
licher Temperatur aufzunehmen. Besonders auf-
fallend mufBl es erscheinen, dafl die Verbindung
in Aceton #uBerst leicht 16slich, in abso-
lutem Alkohol dagegen fast ganz unldslich ist.
Wiisserige Alkalien und wilsseriges Ammoniak neh-
men die Verbindung mit groBer Leichtigkeit auf,
und auch in wisseriger Sodaldsung ist sie, wenn
auch etwas schwerer, loslich. Aus diesen Lisungen
wird die Verbindung durch Mineralsduren unver-
andert ausgefillt. Die Zersetzungspunkte liegen
niedriger, als beim Nitrosit ,,¢*‘, und zwar bei un-
gefihr 90—110°. (Die Zersetzungspunkte schwan-
ken, je nach Art des Erhitzens, innerhalb weitor
Grenzen.)

In der umstehenden Tabelle sind die Mengen Ni-
trosat8) aufgefithrt, die aus einer gegebenen Menge
der mit Aceton extrahierten Proben crhalten wur-
den. In besonderen Rubriken ist das Gewicht des
nicht nitrosierbaren Riickstandes, sowie die Zahlen
angegeben, die man erhdlt, wenn man dic gefundene
Menge Nitrosat auf 1g Kautschuk umrechnet.
Die Schwankungen der gefundenen Menge Nitrosat
auf 1 ¢ Kautschuk berechnet sind nicht sehr be-
deutend. Das Maximum betriigt 2,3263, das Mini-
mum 1,9950, das Mittel 2,1071. Nach der Formel
CgH,,04N, miilte 1 g Kautschuk 1,7941 g Nitrosat
geben, withrend 1 g Kautschuk 2,1250 gHarries-
sches Nitrosit ,,c* cntsprechen. Daf im Durch-
schnitt etwas mehr Nitrosat gefunden worden ist,
als dor Theorie entspricht, ist darauf zuriickzu-
fiibren, daB diec als ,,nicht nitrosierbarer Riick- .
stand* bezeichneten und von der angewandten
Menge Kautschuk in Abzug gebrachten Anteile, wie
sich spéter herausgestellt hat, zum gréfiten Teil aus
Stoffen bestehen, die bei langerer Einwirkung ni-
troser Gase noch in Nitrosat iibergehen.

Untersuchungen iiber die Einwir-
kung nitroser Gase auf vul-
kanisicrten Kautschuk

Eine auf der Darstellung von Kautschulderi-
vaten sich griindende Methode zur Bestimmung
der Kautschuksubstanz ist bei der Bewertung von
Rohkautschuksorten von nicht allzu grofler Bedeu-
tung. Zwar bieten auch hier die bekannten Me-
thoden mancherlei Schwierigkeiten, doch sind diese
nicht uniiberwindlich, so dafl mit Hilfe dieser Mec-
thoden die Kautschuksubstanz so genau bestimmt
werden kann, wie cs zur technischen Bewertung
der Rohkautschuksorten erforderlich ist. Anders
verhilt es sich bei den vulkanisierten Kautschuk-

8) Zum Untcrschied von den von Harries
durch Einwirkung salpetriger Siure dargestcliten
Kautschukderivaten, welche zutreffend Nitrosite
genannt werden, mochte ich das von mir mit Hilfe
von N,O; gewonnene Produkt als ,,Nitrosat® be-
zeichnen.
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Bezeichnung der Probe A Iﬁg;;ézngte gi&crllljt;i‘gll“;rﬁ. M((;fnguenNeigreo- l\gg}:l_%leuf itlgo

g sat g Rein-kaut-

schuk ber.
1. Fine Para . . . . . . .. .. .. .... 0,5029 0,0014 1,0833 2,1601
2. Fine Para 1903 . . . . . . . . . . . . .. 0,5036 0,0035 1,0090 2,0176
3. Cauchoballe . . . . . . . . .. .. 0,5043 0,0010 1,0989 2,1834
4, Bolivian-Para . . . . . . . . .. . .. 0,5073 0,0044 1,0779 2,1434
5. Bolivian-Para 1903 . . . . . . . . . . .. 0,5044 0,0032 1,0767 2,1482
6. Mollendo . . . . . . . . v v v v v v v v 0,5021 0,0010 1,0103 2,0161
7. Rio Negro 1903 . . . . . . . . . . . .. 0,5059 0,0006 1,0210 2,0206
8. Guajaquil Strips . . . . . . . .. 0,5088 0,0624 1,9199 2,0607
9. Mangabeira (?) . . . . . . . . .. 0,4680 0,0005 0,9820 2,1005
10. Gambiabdlle . . . . . . . . ... oL 0,5189 0,0172 1,0299 2,0528
11. Sierra Leone Twists . . . . . . . . . . . 0,5171 0,0083 1,0571 2,0776
13. Acera Bisquits . . . . . . . . . . . ... 0,5371 0,0387 1,0780 2,1629
14. Lomé Niggers . . . . . . . . . . . . .. 0,5018 0,0141 1,0482 2,1492
17. Kamerunbdlle . . . . . . . . . .. 0,5049 0,0544 0,9746 2,1655
19. Bas Congo Thimbles . . . . . . . . . .. 0,5115 0,0038 1,1811 2,3263
20. Loanda Niggers . e e e e e e e 0,5041 0,0026 1,0005 1,9950
21. Mozambiquespindeln . . . . . . . . . . .. 0,5064 0,0015 1,1324 2,2428
22, Kleine Mozambiquebille . . . . . . . . . . 0,5088 0,0037 1,0113 2,0022
24. Madagaskar-Niggers . . . . . . .« . « « . . 0,5004 0,0114 0,9843 2,0129
25. Rangun e e e e e e e e e 0,6037 0,0063 1,0235 2,0577
26. Penang . . . . . . . .. .00 e 0,5171 0,0046 1,0942 2,1350
27. Guayule . . . . . . .. .. 0,5000 0,0318 0,9954 2,1260

produkten. Bei diesen fiihrt die {ibliche Differenz-
methode durchaus nicht immer zu zuverlissigen
Resultaten. Kautschukwaren sind meist Gemenge
der heterogensten Stoffe, deren Bestimmung in
jedem Einzelfalle mehr oder weniger grofie Schwie-
rigkeiten bereitet. Die Fehler, die deshalb den
Einzelbestimmungen naturgemil anhaften, kénnen
gich leicht in einer Weise hiufen, daB das Resultat
des einen aus der Differenz bestimmten Stoffes
vollkommen zweifelhaft wird. Dies ist natiirlich
um 8o bedauerlicher, wenn, wie im vorliegenden
Falle gerade der wertvollste Bestandteil eines Pro-
dulktes aus der Differenz bestimmt werden mul.
Es bedarf deshalb eigentlich keines Hinweises auf
die Bedeutung, die eine zuverlissige Methode zur
direkten Bestimmung der Kautschuksubstanz ge-
rade fiir die Bewertung vulkanisierter Kautschuk-
produkte haben muB. Es gibt verschiedene Deri-
vate, die sich quantitativ aus u n vulkanisiertem
Kautschuk darstellen lassen, und zwar sind es Ad-
ditionsprodukte, um die es sich dabei handelt. So
hat z. B. Budde?) das Kautschuktetrabromid
fir die Bestimmnug des Reinkautschukgehaltes
von Pflastern (dieunvulkanisierten Kaut-
schuk enthalten) verwertet. Auf der Gewinnung
solcher Derivate gegriindete Methoden sind aber
nicht ohne weiteres auf vulkanisierten Kautschuk
iibertragbar. Nach der von C. O. Weber auf-
gestellten Vulkanisationstheorie!®) beruhen die Vul-
kanisationserscheinungen auf der Bildung einer
kontinuierlichen Reihe von Additionsprodukten
des Kautschuks mit Schwefel, deren niedrigstes
Glied durch die Formel C,goH,4,S wiedergegeben

?) Pharm. Ztg. 50, 432 (1905).
10y ,,Grundziige einer Theorie der Kautschuk-
vulkanisation®, Steinkopff & Springer, Dresden 1902.

Mittel ; 2,1071

wird, wahrend das hochste Glied der Formel

Cio0H60520 entspricht. Ist der vulkanisierte Kaut-
schuk aber selbst ein Additionsprodukt, bzw. ein
Gemisch von Additionsprodukten, so kénnen Ad-
ditionsreaktionen, bei denen beide doppelten
Bindungen des Dimethylcyclooctadiens beteiligt
sind, beim vulkanisierten Kautschuk auf keinen
Fall quantitativ verlaufen, es sei denn, daf der Vul-
kanisationsschwefel bei der Reaktion abgespalten
wird. Anders ist es, wenn Reaktionen in Frage
kommen wiirden, bei denen nur eine der beiden
doppelten Bindungen aufgehoben wird, die andere
erhalten bleibt. Solche Reaktionen kénnten sehr
wohl bei weich vulkanisiertem Kautschuk, ebenso
wie beim unvulkanisierten Kautschuk, quantitativ
verlaufen, da mit Sicherheit angenommen werden
kann, daB im Weichkautschuk keine Schwefel-
additionsprodukte enthalten sind, deren Schwefel-
gehalt den der Formel Cjq0H;6051¢ erreicht oder
gar ibersteigt. Auch dann ist selbstverstdndlich
noch der Fall moglich, daf der quantitative Re-
aktionsverlauf durch Nebenreaktionen beeinflufit
wird, zu denen der vorhandene Vulkanisations-
schwefel Veranlassung gibt. Gelingt es aber, vul-
kanisierten Kautschuk quantitativ in ein Derivat
iiberzufithren, das die gesamte Menge des Vulkani-
sationsschwefels enthilt, so wiirde ein solches
Kautschukderivat auch noch nach anderer Rich-
tung hin fiir die Analyse vulkanisierter Kautschuk-
produkte von Bedeutung sein. Aus dem Schwefel-
gehalte eines solchen 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
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von ebenso groBer Wichtigkeit ist, wie die Bestim-
mung des Reinkautschukgehaltes. Gleich der Kaut-
schuksubstanz konnte auch der Vulkanisations-
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 Riick-
stande, der aus der vulkanisierten Kautschuksub-
stanz und den Mineralstoffen besteht, bestimmt man
den Gehalt an Schwefel, verascht den Riickstand
und ermittelt den Schwefelgehalt der Asche. Die
Differenz dieser beiden Schwefelbestimmungen
stellt den an Kautschuk gebundenen Schwefel dar.
Ther die Schwierigkeiten, die eine genaue Schwefel-
bestimmung bei Kautschukprodukten bereitet, ist
schon so viel geschrieben worden, daf an dieser
Stelle nicht niher auf dieselben eingegangen zu
werden braucht. Es sei nur hervorgehoben, dal} die
Resultate besonders durch zwei Fehlerquellen we-
sentlich beeinflufit 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. Gréfer ist aber die nach der ent-
gegengesetzten Richtung liegende Gefahr, dall nam-
lich bei der Veraschung aus dem Vulkanisations-
schwefel gebildete schweflige S&dure von vorhan-
denen Carbonaten zuruckgehalten wird, so da der
Aschenschwefel zu hoch, der Vulkanisationsschwe-
fel zu niedrig gefunden wird.

Nachdem sich nun herausgestellt hatte, daf3
bei der Einwirkung von nitrosen Gasen auf unvul-
kanisierten Kautschuk Verbindungen von kon-
stanter Zusammensetzung entstehen, miifite aus
den im vorstehenden erdrterten Griinden die Prii-
fung des vulkanisierten Kautschuks ein hervor-
ragendes praktisches Interesse bieten.

C. 0. Weber!l) hatte seinerzeit angegeben,
dall bei der Darstellung seines Dinitrokautschuks
aus weich vulkanisierten Produkten der Vulkani-
sationsschwefel quantitativ in den Dinitrokaut-
gchuk tibergehe, hatte aber kein experimetelles Be-

weismaterial zur Stiitze seiner Angabe beigebracht.

Ich selbst hatte bei meinen ersten Untersuchungen
iber die Anwendbarkeit der Weberschen Di-
nitromethode auf vulkanisierte Produkte!2) Resul-
tate erhalten, welche die Angaben Webers
durchaus zu bestdtigen schienen. Der Schwefel-
gehalt des angeblichen Dinitroproduktes wurde bei
wiederholter Darstellung aus der gleichen Probe
iibereinstimmend gefunden, und die aus den ge-
fundenen Werten berechneten Vulkanisationskoef-
fizienten entsprachen dem Charakter der Probe in
physikalischer und chemischer Beziehung. Da sich
schon diese Untersuchungen auf ein groBeres Ver-
suchsmaterial erstreckt hatten, ging aus den Re-
sultaten unzweifelhaft hervor, daf bei der Dar-
stellung von N,O,-Einwirkungsprodukten aus vul-
kanisierten Kautschukprodukten zum mindesten
die Hauptmenge des Vulkanisationsschwefels in das
Derivat ibergeht. Diese Untersuchungen boten
aber keinen Beweis dafiir, dafl nicht doch eine teil-

11) Gummi-Ztg. 18, 339, 521.
12) Glummi-Ztg. 18, 789.

Ch. 1307

weise Abspaltung von Vulkanisationsschwefel bel
der Nitrosierung stattfinden kénne, weil der wirk-
liche Gehalt des Ausgangsmaterials an Vulkanisa-
tionsschwefel nicht bekannt war. Die Frage nach
dem Verhalten des Vulkanisationsschwefels bei der
Nitrosierung hitte deshalb auch dann einer er-
neuten Prifung bedurft, wenn die spéteren Unter-
suchungen die Existenz des W e b e r schen Dinitro-
kautschuks bestitigt hitten, wihrend ja in Wirk-
lichkeit das Gegenteil der Fall ist. Eine systema-
tische Priifung dieser Frage erschien mir, wie ich
schon frither1?) in einer kurzen Notiz hervorgehoben
habe, auch deshalb von Wichtigkeit, weil Herr Prof.
Harries mir gesprichsweise von einer von ihm
nicht weiter verfolgten Beobachtung Mitteilung
gemacht hatte, die im Gegensatz zu den von mir
erhaltenen Resultaten fiir eine Abspaltung von
Vulkanisationsschwefel zu sprechen schien. Es
multe damals als sehr auffallend angesehen werden,
daBdas Harries sche Nitrosit,,c“und Weber -
scher Dinitrokautschuk bei der Darstellung aus
vulkanisiertem Kautschuk unter wenig vonein-
ander abweichenden Versuchsbedingungen so we-
gentliche Verschiedenheiten aufweisen sollten. Zieht
man aber die Resultate der seitdem ausgefithrten
Untersuchungen und besonders auch das in dem
vorhergehenden Abschnitt Mitgeteilte in Betracht,
so ist es leicht erklirlich, daBl die Verbindung
CoH;,04N, und das Harriessche Nitrosit
C1oH150,N; bei der Darstellung aus vulkanisiertem
Kautschuk ein durchaus verschiedenartiges Ver-
halten zeigen miissen. Inder Verbindung CoH;,04N,
mulb noch eine der beiden im Dimethylcyclooctadien
vorhandenen doppelten Bindungen erhalten ge-
blieben sein, wihrend die Bildung einer Verbindung
C;0H,50,;N; nur dann moglich ist, wenn beide dop-
pelten Bindungen aufgehoben sind. CgH,,04N, wird
deshalb aus weich vulkanisiertem Kautschuk als
schwefelhaltige Verbindung quantitativ entstehen
konnen, wihrend die Bildung eciner Verbindung
C1oH150,;N; nur unter Abspaltung von Vulkanisa-
tionsschwefel quantitativ verlaufen koénnte."’ Es
mull aber als sehr unwahrscheinlich angesehen
werden, daB der so auBerordentlich fest an den
Kautschuk gebundene Schwefel bei der Nitrosie-
rung abgespalten wird. Trotzdem erscheint es nicht
ausgeschlossen, daf} aus weich vulkanisiertem Kaut-
schuk etwas Nitrosit ,,c entstehen kann, weil im
weich vulkanisierten Kautschuk, neben schwefel-
haltigen, schwefelfreie Molekiile als vorhanden an-
genommen werden miissen. Kine systematische
Priifung des Verhaltens vulkanisierter Produkte bei
der Einwirkung nitroser Gase hat deshalb, neben
dem praktischen auch ein weitgehendes theore-
tisches Interesse. Gelingt es ndmlich, aus weich
vulkanisiertem Kautschuk quantitativ Nitrosate-
darzustellen, welche den gesamten Vulkanisations-
schwefel enthalten, so wire damit ein weiterer Be-
weis dafiir erbracht, dafl bei der Bildung der Nitro-
sate tatsichlich nur eine der beiden doppelten Bin-
dungen des Dimethyleyclooetadiens in Mitleiden-
schaft gezogen wird.

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

13) Gummi-Ztg. 19, 418.
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. T5 | 0,5000 | 678 | 0,55 | 04684 | 92,67 11862 2,82 | 2,4606 | 0,4803 | 96,06 | + 339 696 | 717 | 7,32 | —0,36| 0,15
Fine Para . . . . | 15 |0,5076 | 12,06 | 0,39 | 0,4393 | 87,55 | 1,2228 | 4,74 | 2,6210 | 0,4853 | 95,61 | + 8,06i 11,94 | 1326 | 1377 | —183 | —0,51
_ ) 7,5 | 05079 | 581 | 0,73 | 0,4747 | 93,46 | 1,1926 | 2,48 | 2,4498 | 0,4846 | 95,41 | + 1,95| 6,10 | 623 = 622 | 0,12 | + 0,01
Fine Para 1903 . . | 15" | 05069 | 10,56 | 0.65 | 0.4501 | 88,79 11954 | 4.60 | 2,5336  0,4738 1 9347 |+ 468 1L57 | 1220 | 1,89 ' _032| + 031
. 75 | 05002 | 626 1,00 | 04630 | 92,74 | 1,178 | 2,80 | 2,4636 | 04752 %0 9500 + 226 691 7,00 | 675 | £ 0,16 + 034
Bolivian Para . . | 15 10,5060 | 11,10 | 0,77 | 0,4459 88,12 11931 | 470 | 2,5498 0,4737 93,61  + 549 11,83 | 12,57 | 12,59 | —0,76 | —0,02
i 75 | 0,4949 | 627 0,20 | 0,4620 93,53 | 1,0500 | 2,76 | 2,3056 0,4254 85,95 — 7,58 68l | 626 | 670 | 1 0,11 | 044
Bolivian Para 1903. | 15~ | 04670 | 10,81 | 1,00 | 0,4118 | 88,19 | 0,9530 | 5,10 | 2,1862 | 0,3768 | 80,68 — 7,51| 1289 | 11,80 | 1226 | + 0,63 — 0,46
. ) 75 | 0,5005 | 554 | 0,46 | 0,4705 | 94,00 | 1,0077 | 2,12 | 2,0964 |0,4110 | 82,12 - 11,88, 520 . 454 580 | —0,690 1,35
Mollendo 1903. . . | 15 | 05005 | 11,72 | 0,14 | 04411 88,14 ' 1,1075 4,66 ' 2,3940 0,4400 | 87,91 | — 0,23, 1173 | 1,70 | 1330  — 1,57 =160
] ~ |7 77,5 | 04968 ; 6,63 0,20 | 0,4629 | 93,17 0,9010 ' 2,97 ' 1,8888 | 0,3643 73,33 . 15@» 7,35 | 5,78 712 | 1023 1,36
Rio Negro 1903. . 15 | 04954 | 12,66 | 0,40 | 0,4307 86,94 | 0,9520 ' 593 20790 0,3773 76,16 —10,78 | 1513 = 13,88 | 14,39 | 1 0,74 —0,51
. 7,5 | 05000 | 529 620 | 04426 | 88,51 09547 | 2,36 | 2,1062 0,3884 | 77,68 —10,83| 578 - 510 | 598 [ +020 —088
Guajaquil-Strips . 15 0,5000 | 8,00 532 | 0,4334 | 86,68 | 1,0644 | 4,77 ' 2,2016 | 0,4223 | 84,46 | — 2,22 | 1202 | 11,36 | 9,23 | +279 | + 2,13
o | 7,5 | 05026 | 4,16 | 0,99 |.0,4767 94,85 | 11513 | 1,78 2,3722 10,4712 93,75 | — 1,10| 4,35 | 430 | 439 | —004 | —0,09
Gambiabiille. . . . | 15 05083 10,05 1,38 | 0,4502 88,57 | 1,1459 | 4,71 | 2,4240 | 0,4550 | 89,51 ' + 0,94: 11,86 11,98 | 11,34 | 4 0,52 | + 0,64
T T s | 0,000 | 3,18 | 020 | 0,4831 | 96,62 1,1005 | 2,45 | 2,2400 | 04510 | 90,20 — 6,42| 6,02 | 563 | 329 | +273 + 234
Lomé-Niggers . . . 15 | 0,5000 = 6,02 | 0,60 | 0,4669 | 93,38 | 1,0709 | 3,99 . 2,2022 | 0,4284 8568 |- 7,70| 9,98 . 9,15 | 645 | +3,53 | + 2,70
. 7,6 | 0,5037 | 4,98 | 0,38 | 04767 ,?:E 1,1350 | 2,23 | 2,3280 . 0,4624 | 91,80 | — 2,84 548 . 531 526 | +0,22 |+ 0,05
Loanda-Niggers . 15 05057 | 10,71 0,63 | 0,4483 | 88,66 | ::ou_ 441 | 2,3810 | 0,4449 | 87, 97 | — 069 1L07 | 11,11 112,08 | —101 | —087
T 75 [ 0,5000 | 4,85 024 | 0,4746 94,91 | 1,0860 | 2,16 | 2,2388 | 0,442 (8854 — 637 529 | 494 | 5l | +018 —0,17
Mozambiquespindeln . 15 | 0,5000 | 8,32 | 0,22 | 0,4572 | 9146  1,0805 4,31 | 2,2608 | 0,4308 | 86,16 — mw& 1081 | 10,07 | 9,10 | + 1,76 | + 0,97
T | qs | 05037 | 637 2,06 | 04612 | 91,57 11500 | 2,85 | 2,4204 04655 92,41 | + 0,84, 7,04 | 70 | 695 | +0,00 +0,15
Madagaskar-Niggers | 15" | 0,5026 ' 11,03 1,75 | 0,4384 | 87,22 L1512 | 503 24758 04522 89,97 + 275 1273 ; 8 3,10 | 12,64 | + 0,09 + 0,46
|75 | 0,6000 | 4,98 | 1,06 | 0,4698 | 93,96 | 1,1934 | 2,06 ' 2,4978 | 0,4870 9540 + 144 505 | 5,30 | —0,25 | — 0,07

Penang . . -« -+ | 15" | 05000 828 L10 | 0,453 | 90,62 11380 | 392 24840 | 04556 94,81 + 0,50 9,80 7 S 5 9,12 | + 0,68  + L0l

,
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Dazu wire 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
unterwerfen. Im Rahmen der fritheren Unter-
suchungen wirde diese Untersuchung mehrere Hun-
dert Einzelbestimmungen erforderlich gemacht
haben, zu deren Durchfuhrung mir nicht die not-
wendige Zeit zu Gebote stand. Ich muBte mich
deshalb auf die folgenden Versuche beschrinken.

Anteile von 13 der frither benutzten, wie
frither gewaschenen Rohkautschuksorten wurden
auf einer Laboratoriumsmischwalze mit je 7,56 und
159, Schwefel gemischt und in Platten ausgezogen.
Von diesen wurden gleichgroBe, ca. 10 g schwere
Abschnitte in einem zur Aufnahme sidmtlicher Pro-
ben geeigneten Blechkasten in Talcum eingebettet,
der Kasten in einen Vulkanisationskessel gebracht
und dort eine halbe Stunde lang bei 4 Atm. Druck
der vollen Wirkung strémenden Dampfes ausgesetzt.
Auf diese Weise wurden von jeder der angewandten
Rohkautschuksorten zwei vulkanisierte Proben von
wesentlich verschiedenem Schwefelgehalte darge-
stellt. Die vulkanisierten Proben wurden zundchst
durch erschépfende Extraktion mit Aceton von
Harzen und freiem Schwefel befreit. Gewogene
Mengen des Riickstandes wurden genau in der
gleichen Weise, wie es bei den unvulkanisierten
Proben- geschehen war und oben beschrieben ist, in
Nitrosate iibergefiilhrt und deren Gewicht und
Schwefelgehalt ermittelt. In anderen Anteilen der
extrahierten Proben wurde der Gehalt an Schwefel
und der (meist nur geringe) 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 Tabellel4)enthilt
cine Zusammenstellung der erhaltenen Resultate.

Bei der Besprechung der in der vorstehenden
Tabelle niedergelegten Resultate wollen wir uns
zunichst den Zahlen in Kolumne IX zuwenden.
Die Priifung wird zeigen, daf} die Werte, die man
erhilt, 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 unbetrichtliche 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 aufgefithrten Zahlen zu
hoch und die entsprechenden Zahlen in Kolumne IX

14) Die angefiihrten Zahlen sind das Mittel von
2—3 Bestimmungen, die meist gut miteinander
iibereinstimmten. Dies gilt besonders fiir die Schwe-
felbestimmungen, die sowohl bei den extrahierten
Proben, als auch bei den Nitrosaten in der Weise
ausgefithrt wurde, dal die Probe durch Natrium-
superoxyd zersetzt und der Schwefelsiuregehalt der
Losung gravimetrisch bestimmt wurde,

zu niedrig ausgefallen. Die héheren Werte in Ko-
lumne IX sind deshalb als maBgebender anzu-
gohen, als die niedrigeren. Das Mittel simtlicher
26 Werte betrigt 2,3324, wihrend 2,4042 als Mittel
gefunden wird, wenn die sechs niedrigsten Werte
auBer Betracht bleiben. Bei den unvulkanisierten
Proben waren im Mittel fiir 1 g Reinkautschuk
2,1071 g Nitrosat gefunden worden. s zeigt sich
also, daB bei den vulkanisierten Proben dienach
Abzug des Schwefels verbleibende Nitro-
satmengels) nicht unbetréichtlich héher ist, als
die Nitrosatmenge aus den gleichen unvulkani-
sierten Kautschuksorten. Diese Tatsache erscheint
zuniichst recht auffallend. Da die Vulkanisation
als ein Additionsvorgang aufzufassen ist, bei dem
doppelte Bindungen des Kautschukkohlenwasser-
stoffes aufgehoben werden, so wire es nicht tber-
raschend, wenn bei den vulkanisierten Produkten
die Additionsfahigkeit der noch vorhandenen dop-
pelten Bindungen herabgemindert sein wirde.
Dies ist in Wirklichkeit nicht der Fall. Anderer-
seits kann nicht angenommen werden, dal} sich bei
den vulkanisierten Proben mehr Stickstoffdioxyd
angelagert haben konnte, als bei den unvulkani-
sierten. Wenn trotzdem die aus vulkanisierten Pro-
dukten gebildete Nitrosatmenge, nach Abzug des
vorhandenen Schwefels, groler ist, als bei den un-
vulkanisierten Proben, so kann dies nur auf Neben-
reaktionen zuriickgefithrt werden, zu denen der
vorhandene Vulkanisationsschwefel Veranlassung
gibt. Fir eine solche Annahme spricht sehr deut-
lich der Umstand, daBl bei den mit 7,59, Schwefel
vulkanisierten Proben die nach Abzug des Schwe-
fels verbleibende Nitrosatmenge zwar nur wenig,
aber doch merklich kleiner ist, als bei den mit 159,
Schwefel vulkanisierten Proben. Es ist sehr wahr-
scheinlich, daB diese Nebenreaktionen darin be-
stehen, dal} ein Teil der gebundenen Schwefelatome
zu SO- oder SO,-Gruppen oxydiert wird. Wenn
auch bei den verschieden stark vulkanisierten
Produkten der quantitative Verlauf der Nitrosie-
rung nicht wesentlich beeinflullt wird, so ist der
Einflufl doch groB genug, um bei der Bestimmung
des Reinkautschukgehaltes vulkanisierter Produkte
eine andere Berechnungsweise notwendig zu machen,
als bei den unvulkanisierten Kautschukproben.
In Kolumne X ist die Menge Reinkautschuk ange-
fiihrt, die gefunden wird, wenn man die gefundene
Menge Nitrosat unter der Annahme auf Kautschuk
umrechnet, da 2,4 g schwefelfreies Nitrosat 1 g
Reinkautschuk entsprechen. Wie aus Kolumne X1I
ersichtlich ist, sind die Differenzen zwischen der
so ermittelten Reinkautschukmenge und dem Rest,
der verbleibt, wenn man von der extrahierten Probe
Schwefel und Asche in Abzug bringt, in einigen
Fillen nicht unbedeutend, betrigt doch die maxi-
male Abweichung (Rio Negro 1903 7,59 S) — 19,8
Prozent. In den meisten Fillen bewegen sich je-
doch die Abweichungen innerhalb verhiltnismiBig
enger (renzen.

15) Um MiBverstéindnissen vorzubeugen, sei er-
wihnt, dal in den Fillen, wo im folgenden von
»schwefelfreiem® Nitrosat die Rede sein sollte,
immer die Nitrosatmenge gemeint ist, die nach
Abrzug des vorhandenen Schwefels
verbleibt.

171*
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Wenden wir uns jetzt den in Kolumne VIII auf-
gefithrten Werten fiir den Schwefelgehalt der Ni-
trosate zu und vergleichen diese mit dem Schwefel-
gehalt der zur Nitrosierung benutzten Proben (Ko-
lumne IV), so sicht man auf den ersten Blick, daf3
der Schwefelgehalt des Nitrosats in weitgechendem
Grade dem Vulkanisationsgrade des Ausgangsmate-
riales entsprechen muB. Die Beziechungen, die
zwischen dem Schwefelgehalte des Nitrosats und
dem Gehalte des Ausgangsmaterials an Vulkanisa-
tionsschwetel bestehen, kommen noch deutlicher
zum Ausdruck, wenn man die Werte in Kolumne
XII und XTIV miteinander vergleicht. Kolume XTI
enthilt 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 Schwefels verbleibenden Ni-
trosatmenge 1 g Reinkautschuk gleichgesetzt. Als
Beispiel sei hier die Berechnung fiir die erste Probe
(Para 7,59, S) durchgefiihrt :

A. Vulkanisationskoeffizient aus dem Nitrosat
berechnet (Kolumne XII)

N ] 100,00 T. schwefelhalt. Nitrosat
davon abgezogen 2,82 T. Schwefel

verbleiben M97,18 T. schwefelfreies Nitrosat.

47,18 schwefelfreies Nitrosat : x Reinkautschulk
=24:1. 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 berechnet (Kolumne XIV)

100,00 T. extrahierte Probe

davon abgezogen

Schwefel 6,78
Asche 0,55
7,33 T.
verbleiben 92,67 T. Reinkautschuk.

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

Kehren wir nun zu den Zahlen in Kolumne XTI
und XIV zuriick, so finden wir, daf} die Uberein-
stimmung der auf verschiedene Weise berechneten
Vulkanisationskoeffizienten in den meisten Féllen
kaum eine bessere sein kénnte, zumal wenn man be-
denkt, daB nicht nur bei der Berechnung aus den
Nitrosaten, sondern auch bei der Berechnung aus
der extrahierten Probe der zur Berechnung herange-
zogene Kautschukfaktor mit einer gewissen Un-
sicherheit behaftet ist. Die gréfiten Differenzen
weisen die Proben von Lomé-Niggers auf. Da diese
Proben auch dadurch von allen anderen abweichen,
daf} die Nitrosatmenge aus der hohre vulkanisier-
ten Probe kleiner ist, als die aus der niedriger vul-
kanisierten erhaltene, so erscheint es mir nicht aus-
geschlossen, dafl vielleicht bei dieser Kautschuk-
sorte die Resultate durch einen nicht zu ermitteln-
den Fehler beeinfluit worden sind. Wihrend bei
den in Kolumne XII aufgefithrten Vulkanisations-
koeffizienten die Berechnung des Reinkautschuk-
gehaltes der Nitrosate auf Grund des mittleren Ver-
hiltnisses Reinkautschuk: Nitrosat=1: 2,4 erfolgt
ist, sind in Kolumne XIII die Vulkanisationskoeffi-

zienten aufgefiihrt, die aus der fiir 1 g Reinkautschuk
tatséichlich ermittelten Nitrosatmenge berechnet
worden sind. Diese Zahlen kommen den Werten in
Kolumne XIV noch niher, und grélere negative Ab-
weichungen (Kolumne X VT) sind meist nurdann vor-
handen, wenn die fiir 1 g Reinkautschuk gefundene
Nitrosatmenge merklich unter 2,4 liegt. Dies spricht
dafiir, daf} in diesen Félien die Zahl 2,4 die quanti-
tativen Verhiltnisse richtiger wiedergibt, als der tat-
séchlich ermittelte Wert; denn in den Fillen, wo weni-
ger Nitrosat gefunden worden ist, als gefunden wer-
den sollte, ist beider Berechnung der Vulkanisations-
koeffizient dementsprechend zu niedrig ausge-
fallen. Aber selbst wenn man diesen Umstand
nicht in Betracht zieht, scheint aus der weitgehenden
Ubereinstimmung der auf verschiedene Weise be-
rechneten Vulkanisationskoeffizienten mit voller
Sicherheit hervorzugehen, dafl
1. beivulkanisierten Kautschuk-
proben mit einem Vulkanisa-
tionskoeffizienten bis 1516) der
vorhandene Vulkanisations-
schwefel quantitativ in das
Nitrosat ibergeht
und dab
2. die Beziehung lg Reinkaut-
schuk=24gschwefelfreies Ni-
trosat dem quantitativen Ver-
lauf der Nitrosierung von weich
vulkanisiertem Kautschuk
ziemlich genau entsprechen
mu B.
Wie aus den Ausfithrungen in der Einleitung dieses
Abschnittes hervorgeht, mufl in dem Umstande,
dafl der Vulkanisationsschwefel weich vulkani-
sierter Produkte bei der Nifrosierung quantitativ
in das Nitrosat iibergeht, ein unzwecideutiger Be-
weis dafiir erblickt werden, da8l bei der Einwirkung
von Stickstoffdioxyd auf Dimethyleyclooctadien
eine der doppelten Bindungen erhalten bleibt.

Es ist nicht anzunehmen, daf3 das Vorhanden-
sein organischer und anorganischer Bestandteile
die Resultate wesentlich beeintrichtigen konnte.
Trotzdem habe ich auch nach dieser Richtung hin
noch eine Reihe von Versuchen ausgefiihrt, und
zwar in der folgenden Weise :

Ein groéBeres Stiick gewaschener Fine Para
wurde mit 109, Schwefel gemischt. Von dieser
Mischung wurde ein kleinerer Teil als Probe Nr. 1
zuriickbehalten, wahrend der Rest mit 309, brau-
nem Faktis gemischt wurde. Ein Teil der letzteren
Mischung bildete Probe Nr. 2. Der zuriickbleibende
Anteil wurde in vier gleiche Teile geteilt. Von
diesen wurde einer mit der Héilfte seines Gewichtes
Bariumecarbonat und ebensoviel Bariumsulfat ver-
mischt, je einer der dreianderen aber mitder gleichen
Gewichtsmenge Magnesia usta, Lithopone und Blei-
glitte. Die so erhaltenen Mischungen wurden in
Platten gezogen und gleich groBie Stiicke aller
Proben, in Talcum eingebettet, auf einmal in stré-
mendem Dampfe vulkanisiert. Auf diese Weise
wurden sechs verschiedene, unter gleichen Be-
dingungen vulkanisierte Proben erhalten, von

16) Der Formel (CyoH;68)x entspricht der Vul-
kanisationskoeffizient 23,5.
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denen eine nur Para und Schwefel, eine Para, Faktis
und Schwefel und vier, neben Para, Faktis und
Schwefel, verschiedene Mineralstoffe enthielten.
Probe 1 wurde mit Aceton, die anderen fiinf Proben
mit Aceton und alkoholischer Natronlauge erschp-
tend extrahiert. Ein Teil der extrahierten Riick-

stinde wurde in die Nitrosate Ubergefithrt und,
wie frither, die Vulkanisationskoeffizienten aus dem
Vulkanisationsschwefel der extrahierten Probe und
aus dem Schwefelgehalte des Nitrosats berechnet.
Die Resultate sind in der folgenden Tabelle zu-
sammengestellt :

Vulkanisations-

h ‘ S(;l“("lgeli koefti t
Schwefel As i er N flizienten
i11p<1_g::x~ in (;(fl‘efx- A;i}he (ller Sdli‘;;’t“l _ oelTeme
Zusammenscizung der Probe tr"g:_‘f{)‘g}“ tmﬁ‘;g{)z‘m he]A\cErtan Nitrosab Sa-uGrSeﬂ;IlItle Sa-lgeﬂ;{?e
Probe der extrah.| des Nitro-
o], ol ‘ o, o, Probe ber.| sats ber.
o/
g 98’?0//0 416 | 1,00 - 1,89 | 438 | 463
b c e e e e e e e , 1%
100,09,
2. Para . . 65,49
Faktis . . . . - 280% | 535 1,02 - 2,33 5,71 5,72
S ... 86%
100,09,
3. Para . . 32,7%
"Faktis 14,0%
BaCOj, 25,09, 6,38 50,46 3,34 2,26 6,54 5,55
BaSO, 25,00,
S .. . 3,39
100,09,
4. Para . 32,79%
Falktis 14,09,
M0 LT sooep | 300 | 4886 | 200 | 08 | 180 | 2,08
S ..o .7773,73%7
100,09,
5. Para . 32,7%
Faktis 14,0% 4.14 46,80 2,03 2,33 4,13 5,72
Lithopone . . . . . . . 50,0%
S ... ... 737,737%,
100,09,
6. Para . . . . . . .. .. 327%
Faltis 14,09, ,
’ 4 3,64 46,33 2,17 0,72 2,62 1,74
PO . . ... ... 50,09,
100,09,

Die Priifung der in der vorstehenden Tabelle
aufgefihrten Zahlen zeigt, dal dic aus dem Schwe-
felgehalt des Nitrosats berechneten Vulkanisations-
koeffizicnten wiederum gut mit den auf indirektem
Wege ermittelten iibereinstimmen. Bei den von
Mineralstoffen freien Proben 1 und 2 ist die Uber-
cinstimmung eine sehr genaue. Dal} bei den mine-
ralstoffhaltigen Proben die Differenzen groflere sein
wiirden, muBte bei den Schwierigkeitcn, welche die
indirekte Bestimmung des Vulkanisationsschwefels
bietet, erwartet werden. Es erscheint mir zweifel-
los, daB bei diesen Proben der aus dem Schwefel-
gehalte des Nitrosats.berechnete Wert als der ge-
nauere angesehen werden muf.

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

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

Weise nitrosiert. Bei der Nitrosierung ist besonders
darauf zu achten, daf die nitrosen Gase aus konz.
Salpetersiure (D. 1,4) entwickelt werden, daf3 die
Suspensionsfliissigkeit (Tetrachlorkohlenstoff oder
Benzol) vollkommen mit dem Gase gesittigt ist,
und daf das Gemisch {iber Nacht stehen gelassen
wird. Die Suspensionsfliissigkeit wird dann durch
ein Filter abgegossen, das rohe Nitrosat in Aceton
gelost, die filtrierte Acetonlésung auf ein kleines
Volumen eingedampft und durch Eingieflen in
500 cem Wasser gefiillt. Das ausgefillte Nitrosat
wird bei 60° nicht iibcrsteigender Temperatur ge-
trocknet und gewogen. 0,3 g des Nitrosats werden
zur Schwefelbestimmung benutzt, der ermittelte
Schwefelgehalt vom Gewichte des Nitrosats abge-
zogen und der Rest nach der Gleichung 24 g
schwefelfreics Nitrosat = 1 g Reinkautschuk auf
Reinkautschuk umgerechnet. Die Berechnung des
Vulkanisationskoeffizienten geschieht in der oben
angegebecnen Weise. Will man nur den Vulkani-
sationskoeffizienten bestimmen, so braucht nur die
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zur Schwefelbestimmung benutzte Nitrosatmenge
und das gefillte Bariumsulfat gewogen zu werden.
Alle anderen Wigungen sind {iberfliissig. Wie ich
schon frither!?) angegeben habe, 148t sich der Schwe-
felgehalt der Nitrosate nach der Natriumsuperoxyd-
methode leicht und sehr genau bestimmen. Bei
den vorliegenden Untersuchungen stimmten die
Duplikatbestimmungen mit wenigen Ausnahmen
innerhalb 0,1 9, untereinander iiberein. Das sind
Differenzen, die innerhalb der Fehlergrenzen recht
genauer gravimetrischer Bestimmungen liegen.

Uberblicken wir zum Schiufl nochmals kurz
die FErgebnisse meiner Untersuchungen iiber das
Verhalten des Kautschuks bei der Nitrosierung, so
finden wir, daf folgendes festgestellt werden konnte.

1. Fin Produkt von der Zusammensetzung
C1oH1604Ny, d. h. der Weberschen Dinitro-
kautschuk, wird bei den von W e b e r angegebenen
Versuchsbedingungen nicht gebildet. Dagegen
haben die Angaben Webers doch insofern eine
gewisse Bestitigung gefunden, als sich herausge-
stellt hat, da bei der Einwirkung an Stickstoff-
dioxyd reicher Gase auf Kautschuk ein von dem
Harriesschen Nitrosit C,H;;0,N3 verschie-
denes Einwirkungsprodukt entsteht. Dieser Ver-
bindung kommt die Formel CqH;50¢Ns 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 grofler Wahrscheinlichkeit als 5,6-Di-
nitrocycloocten-1-carbonséure aufzufassen. Zur
Unterscheidung von den Harriesschen Nitro-
siten wird dieses Produkt kurz als ,,Nitrosat'‘ be-
zeichnet.

2. Weich vulkanisierter Kautschuk verhilt
sich bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd im
Prinzip genau wie der unvulkanisierte Kautschuk.
Der Vulkanisationsschwefel geht quantitativ in
das Nitrosat iiber, was als Beweis dafiir angeschen
werden muB, daB bei der Bildung der Verbindung
CyH,,0¢N, eine der doppelten Bindungen des Di-
methylcyclooctadiens erhalten bleibt. Mit Hilfe
der Nitrosate 1Bt sich der Vulkanisationskoeffi-
zient weich vulkanisierter Kautschiukprodukte
leicht und sicher bestimmen.

3. Kautschuksorten der verschiedensten Her-
kunft zeigen bei der Nitrosierung ein durchaus
gleichartiges Verhalten. Die geringen Verschieden-
heiten, die konstatiert wurden, sind auf das Vor-
handensein schwer zu entfernender Beimengungen
zuriickzufiihren. Es mufl deshalb angenommen
werden, daB in allen Kautschuksorten Dimethyl-
cyclooctadien der Triiger der typischen FEigen-
schaften des Kautschuks ist. Wahrscheinlich ist
aber der Polymerisationsgrad der Dimethylcyclo-
octadienmolekiile bei verschiedenen Kautschuk-
sorten verschieden, und gerade darin mul in erster
Linie die Ursache fiir das verschiedenartige Ver-
halten erblickt werden, das die verschiedenen Kaut-
schuksorten in physikalischer Beziehung zeigen.

Die Vorginge, die sich bei der Nitrosierung des
Kautschuks unter verschiedenartigen Versuchs-
bedingungen abspielen, bediirfen noch in verschie-
denen Punkten der vollstindigen Klérung. Es darf
angenommen werden, dafl 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.

Nachschrift.

Auf der diesjihrigen Hauptversammlung des
Vereins deutscher Chemiker in Danzig, also nach
Absendung der vorstehenden Abhandiung an die
Redaktion dieser Zeitschrift, hat Herr Prof. Har -
ries einen  Vortrag iiber Kautschuk gehalten, in
dem nach der ausfithrlichen Wiedergabe in Heft 30
[1907] der Zeitschr. f. angew. Chem. (8. 1265 ff.) auch
Fragen erdrtert worden sind, welche das vorliegende
Thema betreffen. Harries berichtet u. a. tiber die
Untersuchungen, die zur Darstellung seines Nitrosits
(CyoH;150:N3), gefithrt haben und bemerkt dazu,
daB sein Wunsch, das Kautschuknitrosit weiter ab-
zubauen, nicht in Erfillung gegangen sei, auch
sei bisher nicht einmal der exakte
Nachweis gelungen,dafl dassogen.
Nitrosit ,c¢° einen einheitlichen
Koérperdarstelle. Zweifel an der Einheit-
lichkeit des Nitrosits ,,¢*“ sind meines Wissens
frither weder von Harries, noch von anderer
Seite geiullert worden. Nach dem Bericht in der
Zeitschr, f. angew. Chem. hat dann Harries
noch gesagt:

»1ch glaube aber, daBl das Kautschuknitrosit
noch einmal als sehr bequemes quantitatives Be-
stimmungsmittel fiir den Kautschuk allgemeiner
cingefiihrt werden wird; bestérkt bin ich in dieser
Auffassung worden durch eine kiirzlich erschie-
nene Arbeit von Alexander, die den Verf.
zu 8hnlichen Ansichten gefiihrt hat, allerdings
enthélt sie einige Unklarheiten.

Ich weifl nicht, worin die Unklarheiten
meiner Arbeit bestehen. Aus meiner Mitteilung
geht meines Erachtens klar hervor, daB unter Ver-
suchsbedingungen, die zu dem Harriesschen
Nitrosit ,,c*“ fithren sollten, tatsichlich eine ganz
andere Verbindung entstanden ist. Die Frage, ob
bei genauer Einhaltung der von Harries ange-

" gebenen Bedingungen ein Nitrosit (C,oH;50,N3),

mit Sicherheit gewonnen werden kann, bin ich im
Begriff einer Priifung zu unterziehen. Von den bis-
her erhaltenen Resultaten kann ich jetzt nur mit-
teilen, dall ich auch bei Anwendung der nitrosen
Gase aus verdiinnterer Salpetersidure (D. 1,25) und
Arsentrioxyd eine Verbindung (C;oH,;0,Nj), nicht
erhalten habe, und daf ich auch in diesem Falle die
Abspaltung reichlicher Mengen CO, beobachten
konnte..

Laboratorium der chemischen Fabrik Max Frinkel
und Runge, Spandau.

Uber eine
Reaktion des Phenylcarbylamins.

Von A. Cowara.
(Vorliufige Notiz.)
(Eingeg. d. 10.6. 1907.)
Bei der Darstellung des Phenylcarbylamins im

Fabriksbetriebe war es bisher ein bemerkenswerter
Ubelstand, dal das Phenylcarbylamin in dem fliis-



