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Chwala: Uber eine Reaktion des Phenylcarbylamins.

{ Zeltachrift fir
angewandte Chemie

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-
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sigen Reaktionsgemisch, welches man durch Ein-
wirkung von Anilin auf Chloroform, Natronlauge
und Alkohol in bekannter Weise erhélt, quanti-
tativ nicht bestimmt werden konnte. Es gelang
nun, eine Reaktion ausfindig zu machen, welche
eine direkte Bestimmung des Phenylcarbylamins
zula Bt.

Dureh Einwirkung von Chloroform auf Anilin
unter Zusatz entsprechender Mengen von Alkohol
und Natronlauge entsteht neben dem Phenylcarbyl-
amin noch eine Reihe der verschiedensten Reak-
tionsprodukte : Formaldehyd, Ameisensiure; Di-
phenylformamidin usw. Das Reaktionsgemisch
enthilt liberdies variable Mengen der Ausgangs-
materialien. Der Phenylcarbylamingehalt in diesem
Reaktionsgemisch wurde bis jetzt zumeist durch eine
(nicht vollig verldBliche) indirekte Bestimmung des
Aniling festgestellt.

Phenylecarbylamin vermag nun aber Sublimat
unter geeigneten Bedingungen glatt zu Calomel zu
reduzieren. Eine alkoholische Phenylcarbylamin-
16sung wird unter Umriihren so lange mit einer alko-
holischen Sublimatlosung versetzt als noch ein Nie-
derschlag entsteht. Das Gewicht des mit heillem
Wasser griindlich gewaschenen Niederschlages,
welcher reines Calomel darstellt, ist ein direktes
Maf fiir den Phenylcarbylamingehalt. Die Reduk-
tionsreaktion ist &uBerst empfindlich.

Reine Phenylcarbylaminlésung reduziert Sub-
blimat zu Calomel noch in einer Verdiinnung von
1: 350 000.

Ich gedenke, iiber diese Reaktion spidter aus-
fithrlich zu berichten.

Wien, 8 Juni 1907.

Die Kiindigung der Briisseler
Konvention und deren Einflul auf die
Zucker=Industrie, besonders die
englische.

Von S. SreiN.
{Eingegang. d. 9.{7. 1907).

Die Briisseler Konvention war das Werk des
englischen Staatsmannes Joseph Chamber-
lain. Als Minister fiir die Kolonien wollte er
der sinkenden kolonialen Zuckerindustrie wieder
aufhelfen und setzte alle seine Macht ein, die
kontinentalen Zuckerprimien zu entfernen und
den Zuckerkartellen ein Ende zu bereiten.

Es gliickte ihm durch seine Drohungen und
durch seine Uberredungskunst, die Konvention
am 5. Mirz 1902 zustande zu bringen.

Die Konvention brachte viel Gutes fiir die Welt-
zuckerindustrie im allgemeinen und fiir die einzelnen
Zuckerstaaten im besonderen. Die Konvention
brachte einen offenen freien Zuckerhandel durch den
Zusammenbruch der Primien und Kartelle.

Mit den Prémien ging es geradeso wie mit der
militdrischen Abristung. Kein Staat wollte den

Anfang machen, niemand wagte es, der Erste zu sein.
: Die Primien wiren auch mit der Zeit ohne die
Konvention gefallen; auch ohne die Drohungen
Englands wiren sie langsam ihrem Ende entgegen
gegangen. Die kontinentalen Zuckerstaaten hitten

nicht vermocht, bis an das Weltende ihrer Zucker-
industrie Primien aus dem Gelde der Steuerzahler
zu geben, blof zu dem Zwecke, damit der Zucker in
England beinahe zu halbem Preise verkauft wurde
gegeniiber dem Zucker auf dem Festlande. Die
immer schwierigeren finanziellen Verhéltnisse der
einzelnen Staaten hitten das ihrige getan, diese
Last abzuschiitteln.

England hat jedoch das Ende der Primien
beschleunigt, indem es das Datum ihrer Abschai-
fung festsetzte.

Es brach ein Sturm der Entriistung in gewissen
Kreisen Englands aus, die die Konvention als ein
,,working model of protection* bezeichneten; die
Jamfabrikanten, Sodawasserfabrikanten, Bisquit-
fabrikanten vereinigten sich und suchten die Presse,
die offentliche Meinung und die damalige parla-
mentarische Opposition fiir sich zu gewinnen, indem
sie zu begriinden suchten, dall der Zucker jetzt viel
teuerer werde. Zum Ungliick kam das Jahr 1905 mit
seiner grofen Zuckermiflernte hinzu, und dies Defi-
zit der Zuckerriilbe mufBite dafiir herhalten, um zu
beweisen, dafl die Konvention es sei, die den Zucker
auf einmal 1009, des Wertes steigen machte.

Mit dem Falle Chamberlains und seiner
Regierung war auch das Schicksal der Konvention
besiegelt. .

Die frithere parlamentarische Opposition, die
nun ans Ruder kam, schrieb auf ihr Programm die
Abschaffung der Briisseler Konvention. Diese friihe-
here Opposition. der Regierung berechnete, da3 die
Konvention England iiber 25 Millionen Pfund Ster-
ling gekostet und den englischen Kolonien keinen
Nutzen gebracht habe, und dall die 42 Millionen
Einwohner Englands nun teueren Zucker essen
milssen.

Das neue englische Parlament beschiftigte sich
schon anfangs dieses Jahres mit der Konvention,
indem es bei einer Interpellation durchblicken lief3,
daB es etwas mit der Konvention vorhabe; doch
wollte das Ministerium noch nicht offen Farbe be-
kennen.

Am 1. Juni 1907 erklirte Sir Edward
Grey, ,thatit is inconsistent with the declared
policy and incompatible with the interests of the
British consumers and sugar using manufacturers®,
die gegenwirtige Konvention beizubehalten.

Also das Freihandelsprinzip und die Zucker-
warenfabrikanten sind die zwei Kardinalursachen
der englischen Regierungssorge.

Sir Edward Grey erklirte ferner:

»Er wiinsche nicht 1. die Wiederauflebung der
Pramien,

2. Die Wiedererschaffung der Zuckerkartelle.

Gleichzeitig erklirte jedoch dieser erste Staats-
mann des englischen Kabinets :

»England wiirde in Zukunft keinen prémierten
Zucker ausschlieffen oder mit Strafzollen belegen.

Logik scheint diesem Staatsmann keine grofien
Schwierigkeiten zu bereiten.

Ferner finden wir in der Note der englischen
Regierung das merkwiirdige Verlangen :

»Eventuell Mitglied der Briisseler Konvention
zu bleiben, ohne jedoch, dall England die Pflicht
weiter hitte, primierten Zucker zu bestrafen oder
auszuschiieBen.

Bedenkt man, dal die Konvention bloB ge-



