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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 
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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- 
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sigen Reaktionsgemisch, welches man durch Ein- 
wirkung von Anilin auf Chloroform, Natronlauge 
nnd Alkohol in bekannter Weise erhalt, q u a n t i - 
t a t i  v nicht bestimmt werden konnte. Es gelang 
nun, eine Reaktion ausfindig zu machen, welche 
eine direkte Bestimmung des Phenylcarbylamins 
ZulaRt. 

Durch 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, Ameisensaure, Di- 
phenylformamidin usw. Das Reaktionsgemisch 
enthalt uberdies variable Mengen der Ausgangs- 
materialien. Der Phenylcarbylamingehalt in diesem 
Reaktionsgemisch wurde bis jetzt zumeist durch eine 
(nicht vollig verli8liche) indirekte Bestimmung des 
Anilins festgestellt. 

Phenylcarbylamin vermag nun aber Sublimat 
unter geeigneten Bedingungen glatt zu Calomel zu 
reduzieren. Eine alkoholische Phenylcarbylamin- 
losung wird unter Umriihren so lange mit einer alko- 
holischen Sublimatlosung versetzt als noch ein Nie- 
derschlag entsteht. Das Gewicht des mit heiSem 
Wasser griindlich gewaschenen Niederschlages, 
welcher reines Calomel darstellt, ist ein direktes 
MaR fiir den Phenylcarbylamingehalt. Die Reduk- 
tionsreaktion ist aul3erst empfindlich. 

R e  i ne  Phenylcarbylaminlosung reduziert Sub- 
blimat zu Calomel noch in einer Verdiinnung von 
1 : 350 000. 

Ich gedenke, uber diese Reaktion spater aus- 
fiihrlich zu berichten. 

W i e n ,  8. Juni 1907. 

Die Kiindigung der Briisseler 
Konvention und deren EinfluD auf die 

Zucker=Industrie, besonders die 
englische. 

Von 8. STEIN. 
(Eingegang. d. 0.17. 1907). 

Die Briisseler Konvention war das Werk des 
englischen Stsatsmannes J o s e p h C h a m b e r - 
l a i n .  Als Minister fur die Kolonien wollte er 
der sinkenden kolonialen Zuckerindustrie wieder 
aufhelfen und setzte alle seine Macht ein, die 
kontinentalen Zuckerpramien zu entfernen und 
den Zuckerkartellen ein Ende zu bereiten. 

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

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

Mit den Pramien ging es geradeso wie mit der 
militarischen Abriistung. Kein Staat wollte den 
Anfang machen, niemand wagte es, der Erste zu sein. 

Die Pramien waren auch mit der Zeit ohne die 
Konvention gefallen; auch ohne die Drohungen 
Englands waren sie langsam ihrem Ende entgegen 
gegangen. Die kontinentalen Zuckerstaaten hatten 

iicht vermocht, bis an das Weltende ihrer Zucker- 
ndustrie Pramien aus dem Gelde der Steuerzahler 
cu geben, bloB zu dem Zwecke, damit der Zucker in 
England beinahe zu halbem Preise verkauft wurde 
;egeniiber dem Zucker auf dem Festlande. Die 
Lmmer schwierigeren finanziellen Verhaltnisse der 
:inzelnen Staaten hatten das ihrige getan, diese 
Last abzuschutteln. 

England hat jedoch das Ende der Pramien 
beschleunigt, indem es das Datum ihrer Abschaf- 
Eung festsetzte. 

Es brach ein Sturm der Entrustung 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 f i i r  sich zu gewinnen, indem 
sie zu begriinden suchten, daB der Zucker jetzt viel 
teuerer werde. Zum Ungluck kam das Jahr 1906 rnit 
seiner groBen ZuckermiRernte hinzu, und dies Defi- 
zit der Zuckerriibe muRte dafur herhalten, um zu 
beweisen, da13 die Konvention es sei, die den Zucker 
auf einmal 100~'( des Wertes steigen machte. 

Mit dem Falle C h a m b e r 1 a i n s und seiner 
Regierung war auch das Schicksal der Konvention 
besiegelt. 

Die friihere parlamentarische Opposition, die 
nun ans Ruder kam, schrieb auf ihr Programm die 
Abschaffung der Briisseler Konvention. Diese friihe- 
here Opposition der Regierung berechnete, da8 die 
Konvention England uber 25 Millionen Pfund Ster- 
ling gekostet und den englischen Kolonien keinen 
Nutzen gebracht habe, und da8 die 42 Millionen 
Einwohner Englands nun teueren Zucker essen 
mussen. 

Das neue englische Parlament beschaftigte sich 
schon anfangs dieses Jahres mit der Konvention, 
indem es bei einer Interpellation durchblicken lie13, 
daB es etwss mit der Konvention vorhabe; doeh 
wollte das Ministerium noch nicht offen Farbe be- 
kennen. 

Am 1. Juni 1907 erklarte S i r  E d w a r d  
G r e y , ,,that it is inconsistent with the declared 
policy and incompatible with the interests of the 
British consumers and sugar using manufacturers", 
die gegenwartige Konvention beizubehalten. 

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

S i r E d w a r d G r e y erklarte ferner : 
,,Er wiinsche nicht 1. die Wiederauflebung der 

2. Die Wiedererschaffung der Zuckerkartelle". 
Gleichzeitig erklarte jedoch dieser erste Staats- 

mann des englischen Kabinets : 
,,England wurde in Zukunft keinen primierten 

Zucker ausschlieBen oder mit Strafzollen belegen." 
Logik scheint diesem Staatsmann keine groDen 

Schwierigkeiten zu bereiten. 
Ferner finden wir in der Note der englischen 

Regierung das merkwiirdige Verlangen : 
,,Evenhell Mitglied der Brusseler Konvention 

zu bleiben, ohne jedoch, daB England die Pflicht 
weiter hltte, pramierten Zucker zu bestrafen oder 
auszuschiieflen. '' 

Bedenkt man, daB die Xonvention bloB ge- 

Pramien, 


