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Zur Kenntnis der Einwirkung des
Stickstofftrioxyds auf Kautschuk.

Von C. Harnrigs.

(Mitteiluug aus dem chem. Institut der Universitit Kiel.)
(Eingeg. d. 25./9. 1907.)

Seiner vor kurzem ecrschicnenen Abhandlung
,»Uber die Nitrosite des Kautschuks*1) hat P.
Alexander cine Nachschrift angefiigt, in der
er AnstoB an einer Wendung meines Vortrags?)
nimmt, die folgenden Wortlaut hatte :

»leh glaube aber, daBl das Kautschuknitrosit
noch einmal als sechr bequemes, quantitatives Be-
stimmungsmittel fiir den Kautschuk allgemein cin-
gefiihrt werden wird; bestdrkt bin ich in dieser Auf-
fassung worden durch cine kiirzlich crschienene
Arbeit von Alexander, die den Verf. zu dhn-
lichen Ansichten gefithrt hat, allerdings enthilt sie
cinige Unklarheiten®. P. Ale xan d er fihrt dann
fort : ,,Jch weill nicht, worin die Unklarheiten mei-
ner Arbeit bestehen. Aus meiner Mitteilung geht
meincs Erachtens klar hervor, dafl unter Versuchs-
bedingungen, die zu dem H arriec sschen Nitrosit
5,¢* fithren sollten, tatséichlich cine ganz andere Ver-
bindung entstanden ist. Dic Frage, ob bei genauer
Einhaltung der von Harries angegebenen Be-

1) Diesc Z. 20, 1355—1366 (1907).
2) Diese Z. 20, 1265 ff. (1907).

Ch. 1907,

dingungen cin Nitrosit (CyoH;507N3), mit Sicherheit
gewonnen werden kann, bin ich jm Begriff ciner
Priifung zu unterzichen.

Ich kann iiber diesen Satz nur meine Verwun-
derung duBern. Im ersten Teil wird ndmlich behaup-
tet, dall unter Versuchsbedingungen, dic zu dem
Harriesschen Nitrosit ,,c fiilhren sollten, tat-
siichlich cine' ganz andere Verbindung entstanden
ist, und im zweiten Teil wird dann wicder zuge-
geben, daB die Versuchsbedingungen zur Darstellung
des Nitrosits ,,¢ nicht eingchalten worden sind.

Wir wollen nun schen, worin der Unterschied
zwischen den Arbeitsmothoden von Alexander
und mir besteht.

Alexandecr hat zur Bereitung seines Nitro-
sits aus den Kautschukarten, die nicht aus Losung
gefillt, sondern nur mit Aceton extrahiert warcn,
cin nitroses (Gas benutzt, welches durch Einwirkung
von Salpetersiure vom spez. Gew. 1,4 auf Arsenik
oder Stirke gewonnen wurde. Er hat als indiffe-
rentes Losungsmittel Benzol oder Tetrachlorkohlen-
stoff angewandt3).

Ich habe dagegen umgelésten und extrahierten,
also gut gereinigten Kautschuk und ecine Salpoter-
sidure vom spez. (iew. 1,25 zur Entwicklung der
nitrosen (vase gebraucht, da nach Lun ge gerade
bei dieser Konzentration besonders viel Ny, cont-

3) Wie A. sclbst ermittelt hat, spiclen dic in-
differenten Losungsmittel fiir dic Zusammensetzung
der Nitrosite keine Rolle.
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steht. Ich setzte diese Beobachtung Lunges als
bekannt voraus und habe deshalb nirgends extra
darauf Bezug genommen.

Was nun die weitere Reinigung des erhaltenen
Niederschlags betrifft, so sind hier bei unseren
Arbeitsmethoden die stirksten Differenzen.

Die ganze Reinigung nach Alexander be-
steht darin, dafl er das abgeschiedene Nitrosit in
Aceton aufnimmt, das letztere nachher im Wasser-
stoffstrome bei 45° in kleinen Portionen verdunstet
und den Riickstand bei derselben Temperatur bis
zur Gewichtskonstanz trocknet. Dieses Produkt
wird dann direkt der Elementaranalyse unterworfen.

Es kann kein Zweifel iiber die
Nitzlichkeit der Ausfiithrung die-
ser Analysen bestehen, da es wich-
tig ist, zu erfahren, ob ein so be-
reitetes Praparat beiden verschie-
denen Kautschukarten eine regel-
miéBige Zusammensetzung besitzt,
Aber lediglich fiir die Beurteilung
der Fragenachder Verwendbarkeit
der Nitrositmethode fiir die Gum -
mianalyse haben sie Wert. Alle
weiteren Folgerungen sind meines
Erachtens zum mindesten verfriht.

Wie ist es moglich, dall man ein solches lack-
artiges oder amorphes Produkt, welches keinerlei
Reinigungsmethoden durch Umfiillen aus Losungs-
mitteln erfahiren hat, als ein einheitliches chemi-
sches Individuum ansprechen und noch gar auf
den Befund der Abspaltung von Kohlensiure, auf
die nachher eingegangen werden wird, eine neue
Formel CyH;,04N, aufstellen kann? Man braucht
ja nur diese nach Ale xanders Methode darge-
stellten Nitrosate dreimal aus Essigester und Ather
umzufillen, um zu sehen, dal} sich ihre Zusammen-
setzung und der Zersetzungspunkt wesentlich dndert.

Welche Reinigungsmethoden habe ich nun bei
der Bereitung meines Nitrosits ,,c‘ eingehalten?
Ich bemerkte im Beginn meiner Untersuchungen
iiber diesen Gegenstand bald, daB, wenn die Nitro-
site, in der Weise wie Alexander dies ausge-
fithrt hat, einmal mit NyO3; behandelt und nachher
aus Essigester in Ather umgeldst werden, hiufig bei
demselben Kautschuk um mehrere Prozente unter-
einander abweichende Analysenwerte gefunden wer-
den. ¥s schien so, als wenn sich der Kautschuk in
einer Operation nicht mit gleichen Mengen N,O3 ab-
sittigte. Daher kam ich auf die Idee, um den Kaut-
schuk ,,erschopfend® mit N3Oy zu behandelnt), das
zunichst ausgefillte Rohnitrosit in Essigester in
Lésung zu bringen und hier herein nochmals N,O,4
einzuleiten. Wenn dieses Produkt vom Uberschuf3
des Essigesters 1. V. befreit und mit Ather ausge-
fallt, dann nochmals zwei- bis dreimal in Aceton
oder Essigester und Ather oder Alkohol umgeldst
wird, kann man mit Sicherheit bei ihm auf konstante
Analysenwerte und auch auf einen konstanten Zer-
setzungspunkt, namlich 157—161°, rechnen. Aber
auch dieser Kérper ist noch amorph, und daher kann-
nur gesagt werden: weil er sich nach den bisher be-
nutzten Methoden nicht weiter verindern 1i8t, so
ist er wahrscheinlich einheitlich, bewiesen ist das
aber noch micht. Nur wenn ein fester Korper kry-

4) Berl. Berichte 35, 4429 (1902).

stallisiert, kann man mit Bestimmtheit von che-
mischer Reinheit sprechen, falls man nicht auf an-
derem Wege einen Beweis fiir diese erbringen kann.
So ist der in meinem Vortrag enthaltene Passus, den
Alexander in seiner Nachschrift ebenfalls
urgiert, beziiglich der Reinheit des Nitrosits ,,c* zu
verstehen.

Ich habe nun, um die scheinbaren Widerspriiche
zwischen meinen fritheren Untersuchungen und den
neueren von Alexander aufzukliren, Herrn
Dipl-Ing. Otto Gottlob veranlaBt, folgende
Experimentaluntersuchung auszufiihren.

Es war festzustellen, welcher Unterschied sich
in der Zusammensetzung der Nitrosite ergab :

I. bei Verwendung von rohem Kautschuk, der
nur mitsiedendem Aceton extrahiert war (Alexan-
der) oder von sorgfiltig mehrfach durch Losen in
Benzol und Fillen mit Alkohol, Auskochen mit
Aceton gereinigtem Kautschuk (Harries).

II. bei Verwendung von Salpetersiure spez.
Gew. 1,25 (H.) und spez. Gew. 1,4 (A.).

TT1. nach dreimaligem Uml6sen dieser nitro-
sierten Produkte aus Essigester-Ather.

IV. nach erschopfender Behandlung mit den
nitrosen Gasen, entwickelt aus HNO;, spez. Gew.
1,25 bzw. 1,4 und Arsenik und darauffolgendem drei-
maligen Umlsen der Priparate aus Essigester-Ather.

V. Weiter war zu priifen, ob die Menge der ab-
gespaltenen CO, wirklich so grofl ist, daf sie fiir
eine ev. Formulierung der Nitrosite resp. Nitrosate
in Betracht kommt ¢A.).

Alle Befunde, die in der umfangreichen Unter-
suchung des Herrn G ot t10o b5) niedergelegt worden
sind, sprechen nach meiner Meinung so zugunsten
meiner fritheren Anschauungen, daf} ich eine weitere
Diskussion fiir nicht nétig erachte.

Ich méchte aber nochmals betonen, dall ich
die miihsame Arbeit P. Alexanders sehr
schitze, da sie wertvolles experimentelles Material
beibringt, und nur gegen von ihm gezogene, zu weit
gehende Schliisse Verwahrung einlege.

Beobachtungen an Baumwolle
und nitrierter Baumwolle.

Nach H. vox MoSENTHAL.

Von W. Massor.
(Eingeg. d. 2./7. 1907.)

Der Verf. hat bereits in einem frither gehaltenen
Vortrage) hervorgehoben, da8 die optischen Eigen-
schaften der Baumwolle, namentlich die Einwir-
kung auf das polarisierte Licht, die Drehung des-
selben und der Brechungsindex, von so hervor-
ragender Bedeutung sind, dall sie eine be-
sondere Abhandlung erfordern. Im Nachfolgenden
sind daher auf dieses Thema beziigliche Wahrneh-
mungen und von Interesse erscheinende Beobach-
tungen dargelegt.

Die in dem vorliegenden Artikel genannten
Zahlen fiir Stickstoffprozente sind mit Hilfe der
Ardeer-Methode mit dem Nitrometer festgestellt.

5) Die Arbeit wird demnichst abgedruckt.
Die Redaktion.
1) J. Soc. Chem. Ind. 1904, 292.



