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2 Tage 7,63 7,65 7,67 
3 Tage 7,55 7,65 7,67 
1 Tag 0,22 7,65 7,67 
17 Stunden 3,77 3,83 3,84 
1 Tag 3,72 3,83 3,84 
17Stunden 0,92 1,91 1,92 
3 Tage 1,28 1,91 1,92 

mit H202 behandelt 
mit H202 behandelt 
ohne H202 
mit H202 behandelt 
,, ,, 
,, ,, 
,, ,, 

Tabelle 8. 
S a l p e t e r b e s t i m m u n g  i n  

F e  1 d b o d e  n. 

Nitron- 
methode 

Zeit zw. FBllung 
u. Filtration mit Zn-Fe 

NsOH 

31/, Stunden 
17 
19 
18 
20 
24 

11923 
11,17 - 1,252 1,524 
1.21 

- 

100 g Boden enthielten 

1 1,76 mg Nitrat 
1,78 ,, ,, , Mittelw. 1,74 
1,68 ,, ,, 

Tabelle. 9 
S a l p e t e r b e s t i m m u n g  i n  g e t r o c k -  

n e t e m  u n d  g e m a h l e n e m  S e n f .  
Prozent N in der trocknen Pflanzennias e. 

mit Essigsaure 

mit Bleiessig 1 , l O  1,06 1,11 1,06 I 1307 I I I 
Die durch Klammer verbundcnen Zahlen sind 

Rei der Bildung in demselben Auszuge gefunden. 

des Mittelwertes ist ihr Mittelwert als eine Bestim- 
mung gerechnet. Desgleichen bei Berechnung des 
mittleren Fehlers vom Mittelwert. 

Uber Einwirkung der salpetrigen 
SZure auf Kautschukarten. 

Von OTTO GOTTLOB. 
(Aus den1 chem. Institut der Universit,iit Kid .  

Mitgeteilt von C. Harries.) 

(Eingeg. d. 14.110. 1907.: 

Die erste Untersuchung uber die Einwirkung 
der Oxyde des Stickstoffs auf Kautschnk stammt 
von C. H a r r i e s I), der zunachst festst'ellte, daI3 
bei der Behandlung von Kautschuk in Ligroin- 
losung mit einem kraftigen Strome von salpetriger 
Saure (aus Arsenik und Salpetersaure) e'p in 
Essigester loslicher amorpher gelber Korper von der 
prozentischen Zusammensetzung C44 Hd,9 N13,3 
ausfiel, dem er nach dieser Analyse und nach 
einer Molekulargewichtsbestimmung die Formel 
C40HS2N10024 zuschrieb. 

Bald danach') berichtete C. W e b e r iiber 
die Ergebnisse einer Untersuchung der Reaktions- 
produkte; die er beim Einleiten von N204 (aus 
Bleinitrat) in eine Kautschuklosung gefunden hat. 
W e b e r will dabei ein dem H a r r i e s schen Nitro- 
sit sonst sehr ahnliches, aber in der empirischen 
Zusammensetzung abweichendes Produkt, namlich 
einen Korper C,,H1,N2O4 gefunden haben. Dieses 
Ergebnis, das sich, wie es scheint, nur auf eine ein- 
zige Analyse stiitzt, erwies sich, wie ich voraus- 
schicken mochte, als unrichtig. 

Die nachste ausfuhrliche Arbeit uber die Nit#ro- 
site stammt wieder von C. H a r r i e s 3). Bei Be- 
handlung einer wasserfreien Losung von sorgfLltig 
gereinigtem Kautschuk mit gasformiger salpetriger 
Saurc, die aus verdunnter Salpetersaure und Arsenik 
hergestellt und iiber Chlorcalcium und Phosphor- 
pentoxyd getrocknet wurde, entstand ein Nieder- 
schlag, der sich, sofort abfiltriert, als ganzlich un- 
loslich erwies und sich schon bei 80-100 O zersetzte. 
In  seiner Zusammensetzung naherte sich dieser 
Korper etwa der Formel C10H,6N203. H a r r i-e s 
gibt diesem Produkt den Namen ,,Nitrosit a". 

Bei Iangerem Stehen in der mit N20, gesattigten 
Suspensionsflussigkeit, verwandelte es sich aber in 
eine ganz andere liisliche Substanz (Nitrosit b), der 
H a r r i e s nach den Ergebnissen der Analyse und 
Molekulargewichtsbestimmung die Formel C2,H3, 
N,Ol, erteilte. In  der Folge zeigte es sich iibrigens, 
daB dieser Korper seine Existenz offenbm nur der 
(oxydierenden) Einwirkung von Chlor verdankt, 
das beim Oberleit#en von salpetriger SBure uber 
Chlorcalcium entstanden warl). Er verdiente also 
kein weiteres praktisches Tnteresse. 

1 )  Berl. Berichtc 31, 2901 (1901). 
2 ,  Berl. Berichte 35, 1947 (1902). 
,) Berl. Berichtr 35, 3266 (1902). 
4) Vgl. RI a u t h n e r u. S u i d a ,  1l'ienc.r Mo- 

natshefte 1*5, 107. 
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Bei der Behandlung einer w a s s e r h a 1 t i  - 
g e n benzolischen Kautschuklosung mit f e u c h - 
t e r salpetriger SBure aber erhiclt H a r r i e s  ein 
drittes Nitrosit (c), das nach dreitagigem Stehen 
in der Suspensionsfliissigkeit (in Beriihrung mit der 
darin gelosten salpetrigen Saure) nach Analyse 
und Molekulargewicht auf die Formel C20H30N60,4 
hinwics. 

Leichter und reiner noch erhielt .H a r r i e s 5 )  

diesen Korper, indeni er sorgfaltig rnit P206 getrock- 
nete salpetrige Saure in eine wasserfreie benzolische 
Kautschuklosung einleitete, den Niederschlag nach 
eintagigem Stehen in dem mit N203 gesittigten 
Benzol abfiltrierte, in 50 ccm Essigester loste und 
diese Losung nochmals in gleicher Weise mit sal- 
petriger Saure behandelte. Aus Essigester-Ather 
dreimal umgefallt wies der auf diesem Wege dar- 
gestellte Korper bei mehreren Versuchen die kon- 
stante Zusammensetzung C20H,oN,014 und einen 
Zersetzungspunkt von 158-162" auf. 

Bisher hatte sich H a r r i e s  nur mit den 
Nitrositen von P a r a kautschuk beschaftigt. In  
einer weiteren Untersuchunge) lostc er die Frage, 
ob auch xus anderen Kautschukarten dasselbe Pro- 
dukt - ,,Nitrosit c" - erhalten werden konne. 
Tatsachlich ergab ein Nozambique-Kautschuk 
(Mohorro) , ein Guayrule - Kautschuk (Mexico), 
ferner auch Latex von Landolphia Hendelotii, in 
gleicher Weise wie vorher Para mit N203 behandelt 
und gereinigt, auch dasselbe ,,Nitrosit c". Das 
Nitrosit aus gereinigter Guttapereha aber unter- 
schied sich von diesem durch ein bedeutend niedri- 
geres Nolekulargewicht, das aus der Balata durch 
einen etwas niedrigeren Zersetzungspunkt. 

Ferner tritt  H a r r i e s in der letzterwahnten 
Abhandlung dem Gedanken naher, die von ihm ent- 
deckte Methode dcr Uberfuhrung von Kautschuk- 
kohlenu-asserstoffen in Nitrosite zur quantitativen 
Bestimmung von Kautschuk in den ublichen tech- 
nischen Gemengen zu verwerten. llhnliches hatte 
schon W e  b e r mit Hilfe seines Dinitrokorpers, 
CloH1SN2O4, versucht und zur Erprobung vorge- 
schlagen:). 

F c n d l e r s )  und von D i e t , r i c h g )  fur tech- 
nische Zwecke in geeigneter Weise modifiziert, sich 
bewahrte und auch tatsachlich in die Technik Ein- 
gang gefunden hat, konnte die W e  b e r sche Me- 
thode sich nicht einburgern, da man bei ihr fast 
durchweg zu hohe Werte fand. Daher wurde, fast 
gleichzeitig aber unabhangig voneinander , von 
C. H a r r i e s  und P. B l e x a n d e r  die Arbcit 
W e b e r s nachgepruft, und beide konnten nach- 
weisen, de,B ein Korper C10H,6Nz0, unter den von 
W e  b e r eingehaltenen Gedingungen nicht ent- 
steht, wenigstens keiner mit, den von W e  b e r an- 
gefuhrtcn Eigenschaften. 

H a  r r i e s lo) fand nimlich, dab bei der Be- 
handlung von Kautschuk in benzolischer Losung 
mit N204 z u n a c h s t allerdings ein Korper ge- 

Wihrend aber die ,,Nitrosit 

5 )  Berl. Berichtc 35, 4429 (1902). 
Berl. Berichte 36, 1937 (1903). 

7 ,  Dresd. Gummiztg. 18, 334-551 (1902/03). 
Ber. pharm. Ges. 1904, Heft 5. 

9 ,  Chem.-Ztg. 38, 82, 974; Berl. Berichte 36, 

l") Berl. Berichte 38, 87 (1905). 
3108 (1903). 

wonnen wird, dessen empirische Zusammensetznng 
sich der des W e  b e r schen Dinitrokautschuks 
wenigstens einigermaljen nahcrt. 

Dieser Korpcr besitzt aber ganz und gar nicht 
die von W e  b e r hervorgehobenen Eigenschaften, 
besonders die Loslichkeit in Bceton, Alkalien USW. 

E r  ist darin vollig unloslich. Erst wenn diese Sub- 
stanz langere Zeit in der benzolischen Suspension 
mit der darin ungelosten Untersalpetersaure in Be- 
ruhrung bleibt, wird sie loslich; dann aber hat  dieser 
Korper nicht die Zusammensetzung, die W e  b e r 
angibt, sonder nahert sich in dieser Beziehung wie- 
der dem am salpetriger Saure erhaltenen Nitrosit, 
und zwar um so mehr, je linger er mit dem nitrosen 
Gas in Beriihrung bleibt, und je eingehender er ge- 
reinigt wird. Allerdings erschien diese Reinigung 
der durch N204 erhaltenen Produkte schwieriger 
als die der mit NzO, cntstandenen. 

Zu ahnlichen Resultaten gelangte auch P. 
A 1 e x a n  d e r , der, wie schon erwahnt, - unab- 
hangig von H a r r i e s - sich mit diesen Kijrpern 
beschaftigte, offenbar geleitet von dem Bestreben, 
die praktische Bedeutung der H a r r i e s schen 
und W e  b e r schen Methoden fur die Kautschuk- 
analyse festzustellen 11). 

Auch A 1 e x a n d e r 12) wies zunachst 
nach, dalj bei der Einwirkung von Untersalpeter- 
saure, die aus Bleinitrat nach der Formel 

21'b(ON02)2 = 2PbO + 2N,04 + O2 

entsteht, auf gelosten Kautschuk, nicht der von 
W e b c r beschriebene Korper Cl0H,,N2O, entsteht. 
Dagegen fand er bei der Untersuchung einer groI3en 
Anzahl von Kautschukarten beziiglich ihrer Re- 
aktionsprodukte mit N,04, daI3 diese sich in ihrer 
Zusammensetzung auch in auffallender Weise dem 
H a r r i e s schen Nitrosit c niihern. 

Dabei hatte A 1 e x a n d e r nach nur einmali- 
gem Einleiten der Untersalpetersaure das Reaktions- 
produkt nur einmal in Aceton gelost und in Wasser 
wieder gefallt, hierauf bei W-80' im Wasserstoff- 
strom getrocknet und analysiert. Uber die Zer- 
setzungsprodukte der Verbindungen gibt er nichts 
an. 

A 1 e x a n d e r steht bei dieser Arbeit in keinem 
Punkte in Widerspruch zu den Resultaten von 
H a r r i e s ; es lBBt sich auBerdem annehmen, daI3 
die Ubercinstimmung mit den Versuchsergebnissen 
von H a r r i e s noch vie1 auffalliger geworden ware, 
wenn A 1 e x a n d e r seine Produkte eingehender 
gereinigt hatte. 

A 1 e x a n d e r kommt iibrigens auch selbst 
zu dem (vorliiufigen) SchluB, dalj seine Substanzen 
in der Hauptsache nichts anderes als H a r r i e s - 
sches Nitrosit c waren, das in wechselnder Menge 
Verunreinigungen durch nicht oder nur wenig nitro- 
sierbare Oxydationsprodukte des Kautschuks ent- 
hielt. Diese Oxydationsprodukte konnten ja leicht 
durch den Sauerstoff, der die Untersalpetersaure 
bei der Darstellung aus Bleinitrat nach der oben 
erwahnten Formel stets begleiten mu& entstanden 
sein; sie waren offenbar in Aceton loslich und fielen 
mit Wasser wieder am. 

l1) Dresd. Gummiztg. Id, 375; Berl. Berichte 
38, 181 (1905); diese Z. 18, 164 (1905). 

12) loc. cit. 
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In einer zweiten Untersuchung nunls), in der 
sich A 1 e x a n d e r mit Versuchen zur Herstellung 
des ,,Nitrosit c" nach H a r r i e s beschiiftigt, 
kommt A l e x a n d e r  zu Resultaten und aus 
diescn Resultaten zu Folgerungen, die sich mit den 
Versuchsergebnissen von H a r r i e s durchaus nicht 
dccken. Da die Methode, nach der A 1 e x a n  d e r das 
Nitrosit c darzustellen sucht, von der von H a r r i e s 
angegebenen leider nicht unwesentlich abweicht, 
ist es wohl notig, auch den experimentellcn Teil 
dieser Arbcit A 1 e x a n d e r s hier etwas ausfuhr- 
licher wiederzugeben. 

Die salpetrige Saure wurde ron A 1 e x a n d e r 
in cinem ca. 500 ccm fassenden Kolben dargestellt, 
und zwar aus konx. Salpetersaure und einigen Kor- 
nern Starke untm schwachem Erwarmen auf dem 
Wasserbad. Das abstrcichendc nitrose Gas wurde 
durch einen Trockenturm mit glasiger Phosphor- 
skure und von dort in die mit Glasverschlussen ver- 
sehcnen Zersetzungskolben geleitet, in denen sich 
die Bautschuklosung befand. B 1 e x a n d e r 
schaltete drei derartige Zerseteungskolben hinter- 
einander. Als Schwellungsmittel fiir die Kautschuk- 
proben, die iibrigens nur mechanisch auf einer Walze 
gereinigt waren, verwandte A 1 e x a n d e r durch- 
gehend Tetrachlorkohlenstoff. In  50 ccm dieser 
Fliissigkeit war jedesmal 0,5 g Kautschuk (genau 
gewogen) enthalten. Nach der Sattigung der Kaut- 
schuklosung mit den nitrosen Dampfen wurde das 
entst'andene Nitrosit bis zum nachsten Morgen 
in der Suspensionsflussigkeit stehen gelasscn, so- 
dann diese abgegossen und der Riickst'and in Aceton 
aufgenommen. Bis auf einen geringen Ruckstand 
waren alle Nitrosite vollig loslich. 

Die Acetonlosungen wiirden nun in den oben 
erwahnten Zersetzungskolben zur Trockne ver- 
dampft und nach einiger Zeit im Wasserstoffstrom 
bei 40" getrocknet. Das so erhaltene Nitrosit - 
ein hellbrauner, glasiger Korper, der die Wande des 
Kolbchcns lackartig iiberzieht, aber leicht abge- 
kratzt werden kann, wurde gewogen und analysiert. 

Dabei ergab sich, dal3 diese Produkte in ihrer 
Zusammensetzung im Nittel nicht allzusehrabwichen 
von jenen, die A l e x a n d e r  vorher durch Ein- 
wirkung der Untersalpetersaure auf dieselben Kaut- 
schukproben erhalten hatte. Mit dem ,,Nitrosit c'' 
nach H a r r i e s stimmt auch diesmal der mittlere 
Wasserstoffgehalt recht gut iiberein, doch ist der 
Kohlenstoffgehalt im Mittel urn 2,876 hoher, der 
Stickstoffgehalt um etwa denselben Betrag nied- 
riger als im Nitrosit c. 

Merkwiirdigerweise erklart aber A 1 e x a n d e r 
diesmal diese Abweichungen nicht wieder, wie vor- 
her, durch Verunreinigungen des Nitrosits c mit zu 
wenig nitrosierten Oxydationsprodukten desKaut- 
schuks - obwohl er dieshal die Nitrosite noch 
weniger reinigte als die friiher mit Nz04 erhaltenen 
Produkte -, sondern er vermutete in ihnen einen 
ganz neuen Korper, dem er, mit Riicksicht auf die 
Mittelwert'e seiner Analysenresultate, die Formel 
C ~ H ~ Z O B N ~  gab. 

Berechnet: C 44,26 H 4,92 N 11,47 
Gefunden : C 44,30 H 5,37 N 11,78 

1s) Berl. Berichte 40, 1070 (1907); ausfuhr- 
licher Dresd. Gummiztg. 21, 727 (1907); diese 2. 
20, 1355 (1907) 

Auf dieselbe Substanz fiihrt er allerdings nun- 
mehr auch jene friihere mit Untersalpetersaure erhal- 
tenen Produkte zuruck. 

Gestiitzt wurde diese seine Annahme durch die 
Beobachtung, daI3 bei der Entstehung seiner Nitro- 
sitsubstanzen, denen er iibrigens den Namen ,,Nitro- 
sate" gab, sich auch Kohlensaure abspaltete, die 
sich in einer hinter den Zersetzungskolben geschalte- 
ten Flasche mit Bariumhydroxyd durch Abschei- 
dung von BaCO, wahrend der Reaktion nachweisen 
lieB. 

Buch der weit niedrgere Zersetzungspunkt der 
Nitrosate A 1 e x a n d e r s (90-110") - gegeniiber 
158-163" beinl Nitrosit c - konnte ihn wohl in 
der Annahme bestarken, daB er in ihnen einen neuen 
Korper gefunden hatte; weniger aber trug dazu 
wohl die quantitative Bestimmung der aus einer 
gewogenen Kautschukmenge erhaltenen Reaktions- 
produkte bei. Aus je 1 g Kautschuk erhielt h 1 e x - 
a n d e r nimlich im Mittel 2,1071 g Nitrosat. Das 
Nitrosit nach H a r r i e s  wiirde 2,1250 g, der 
Korper CgHl,O,N, 1,9984g an Ausbeute er- 
heischen. Die Differenzen sind also gering, liegen 
innerhalb der naturlichen Fehlergrenze und sind 
fur die Berechnung technischer Analysen jedenfalls 
ohne Bedeutung. 

QTenn es daher auch bei der Verwendung der 
Nitrositmethode fur technische Analysen ganz irre- 
levant zu sein scheint, ob man sich bei der Ein- 
wirkung nitroser Gase auf Kautschuk ein Nitrosit G 

nach H a r r i c s oder ein Nitrosat nach A 1 e x a n - 
d e r entstanden dachte, muDte immerhin schon 
aus rein wissenschaftlichen Griinden die Frage 
interessieren, w a r u m A 1 e x a n d e r bei seinen 
Versuchen zu anderen Resultaten gekommen ist, 
als H a r r i e s. Im Anschlusse daran muBte sich 
aber auch die Frage aufdraugm, ob A 1 e x a n  d e r 
tatsachlich berechtigt ist, in seinen Reaktionspro- 
dukten einen ganz neuen, einheitlichen Korper 
C9H1206N2 anzunehmen. Diese beiden Fragen zu 
beantworten, war Zweck der vorliegenden Unter- 
suchung. 

Schon bei der Behandlung des ersten Problems 
machte sich der Umstand als Schwierigkeit geltend, 
da13 A l e x a n d e r  in einer ganzen Reihe von 
offenbar wichtigen Punkten von der Vorschrift ab- 
weicht, die H a r  r i e s fur die Darstellung des 
Nitrosit c angibt, namlich 

1. i n  d e r  V o r b e h a n d l u n g  d e s  v e r -  
w e n d e t e n K a u t s c h u k s. Er  brachte nicht 
auf chemischem Wege gereinigten, sondern nur 
mechanisch von groben Beimengungen befreiten 
Kautschuk zur Reaktion. 

2. i n d e r w a h l d e s  L o s u n g s m i t t e l s .  
E r  verwendete nicht Benzol, sondern Tetrachlor- 
kohlenstoff 

3. i n  d e r  D a r s t e l l u n g s w e i s e  d e r  
n i t r o s e n G a s e. Er entwickelte diese niimlich 
nicht aus Arsenik und verdunnter Salpetersaure, 
sondern aus Starke und konz. Salpetersaure. 

4. i n  d e r  R e i n i g u n g  s e i n e r  R e -  
a k t i o n s p r o d u k t e. Er fallt diese namlich 
weder mehrmals aus Essigester-Ather um, noch be- 
handelt er sie in Essigesterliisung ein zweites Ma1 
mit salpetriger S k r e .  

5. i n  d e r  T r o c k n u n g  d e r  S u b s t a n z .  
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Er trocknet sie namlich nicht imVakuum, sondern 
nur im Wasserstoffstrom bei 40". 

Bei der Untersuchung des Einflusses dieser Ab- 
weichungen von der H a r r i e s schen Methode 
konnte nur der zweite Punkt unberiicksichtigt 
bleiben. A 1 e x a n d e r 14) gibt namlich selbst 
an, da13 er in benzolischer Lasung dieselben Resul- 
tate erhalten hat ,  wie in Tetrachlorkohlenstoff- 
losung. Der EinfluB der anderen vier Punkte aber 
wurde von mir eingehend untersucht und zwar: 

Der e r s t e , indem ich alle Nitrosite sowohl aus 
ganz u n g e r e i n i g t e m  Kautschuk - der 
rohen Handelsware - als auch bei jeder der vier 
von mir verwendeten Kautschukarten aus den r e i - 
n e n Praparaten dargestellt habe, die nach der Me- 
thode von H a r r i e s sorgfaltig gereinigt waren. 

Der d r i t t e P u n  k t wurde nicht weniger be- 
riicksichtigt. Es schien namlich durchaus nicht 
gleichgultig zu sein, wie sich die nitrosen DBmpfe, 
welche man mit dem Kautschuk in Reaktion 
brachte, zusammensetzten. DaB aber diese Zusam- 
mensetzung aus den in Betracht kommenden Gasen 
- N,04, N,03, NO - je nach der Starke der Sal- 
petersaure, aus der sie entwickelt werden, variabel 
ist, ferner auch verschieden ist, wenn man die Same 
auf Arsenik oder auf Starke einwirken laat, hat  
L u n g e nachgewiesen. 

Bei maWigem Erwarrnen entwickelt namlich 
Arsenik aus Salpetersaure vom 
spez. Gew. 1,20 fast nur NO 
,, ,, 1,25 sehr viel NO, sehr wenig N,O, 
,, ,, 1,30 noch etwas NO, viel N,O,, wenig 

,, ,, 1,35 noch weniger NO, viel N,03, wenig 

,, ,, 1,40 kein NO, 100 Mol. N,03 auf 126 

,, 1,45 kein NO, >OO Mol. N,O, auf 284 Mol. 

,, ,, 1,50 kein NO, 100 Mol. N,03 auf 903 

Mit Starke gibt dagegen Salpetersaure vom 

N2°4 

N2°4 

Mol. N,04 
,, 

N204 

Mol. N204 

spez. Gew. 1,20 noch keine Reaktion 
,, ,, 1,33 wenig NO, meist N,O:, 
,, 1,40 a f 100 Mol. N,03 25 Mol. N,04 
,, ,, 1,50 auf 60 Mol. N,O, 60 Mol. N204. 

Nach dicsen Ergebnissen hat  man es also ganz 
in der Hand, einen nitrosen Gasstrom zu erzeugen, 
der sehr wenig oder sehr viel N,04 enthalt. Fur die 
systematische Untersuchung dariiber, ob man aus 
nitrosen Gasen verschiedener Zusammensetzung 
auch verschiedene Nitrosite erhalt, schien es daher 
angezeigt, mit zwei in ihrer Zusammensctzung mog- 
lichst verschiedenen Gasgemengen zu arbeiten. Ich 
wahlte, da mit Brsenik und Salpetersaure extremere 
Unterschiede zu erreichen sind als rnit Starke, 
Arsenik, auf das ich entweder HN03 vom spez. Gew. 
1,3 oder 1,4 einwirken lieB. Jede meiner vier Kaut- 
schukarten wurde also, roh und gereinigt, einmal 
mit der im ersten Falle und einmal mit der im zwei- 
ten Falle entwickelten salpetrigen Saure behandelt. 

D e m  v i e r t e n  P u n k t ,  der schon darum 
von Bedeutung schien, da ja auch H a r r i e s 15) 

,, 

14) Berl. Berichte 11, 1642 (1878). 
1:) Loc. cit. 

erst nach einer umstindlichen Reinigung konstante 
Werte fiir seine Nitrosite gefunden hatte, wurde 
insofern Rechnung getragen, als alle dargestellten 
Nitrosite in der von H a r r i e s vorgeschlagenen 
Weise gereinigt, der ReinigungsprozeR aber da.bei 
sozusagen schrittweise durch Analysen und Schmelz- 
punktsbestimmungen kontrolliert wurde. 

D e r f ii u f t e P u n k t wurde besouders bei 
Versuchen iiber den Zersetzungspunkt gepriift, 
worauf er namlich von besonderem EinfluW zu sein 
scheint. 

Die Versuche wurden mit vier Kautschukarten 
verschiedener Herkunft ausgefiihrt, und zwar mit 
einem Para, der, in Benzol in hellgelber Farbe 
loslich, mit Alkohol eine sehr schone reine FaI!ung 
gibt, und mit drei anderen Kautschukarten, nam- 
lich aus Liane Kappa (Uganda 1), ferner mit 2 
Kongoarten, Mongalastreifen, Oberkongo und 
schwarzer Cassae Oberkongo. 

Bei der Ausfiihrung der Versuche ging ich also 
in folgender Weise vor : 

Von den genannten vier Kautschukarten wurde 
stets dieselbe Menge ( 2  g) einmal des gereinigten, 
einmal des rohen Produktes in immer demselben 
Volumen Benzol (400 ccm) zur Quellung gebracht 
und mit den uber P,O, getrockneten nitrosen Gasen 
behandelt, die zunachst aus gekornten glasigem 
Arsenik und Salpetersaure vom spez. Gew. 1,3 unter 
maBigem Erwarmen entwickelt , nach L u n g e 
im wesentlichen nur N,03 enthalten konnten (Me- 
thode H a r r i e s). 

Das Einleiten des Gasstromes wurde nach der 
Fallung des Nitrosits bis zur Dunkelgriinfarbung der 
benzolischen Suspension fortgesetzt; nach eintlgi- 
gem Stehen wurde das Nitrosit abfiltriert, auf dem 
Filter mit Benzol abgepreBt und im Vakuum uber 
Schwefelsaure und Paraffin getrocknet, darauf ge- 
wogen. 

Ein Teil davon wurde sodann noch im Vakuurn 
bei ca. 80" bis zur Gewichtskonstanz getrocknet und 
ohne irgendwelche Reinigung zur Analyse gcbracht 
(Nitrosit 1). Ein anderer 'Ceil wurde in Essigester 
gelost (alle Nitrosite waren bis auf einen meist sehr 
geringen Rest darin loslich), aus dieser Losung mit 
Essigester-lither dreimal umgefallt , ebenso ein- 
gehend wie Nitrosit 1 getrocknet und analysiert 
(Nitrosit 2). 

Ein dritter Teil endlich wurde auch in Essig- 
ester gelost, in dieser Losung nochmals mit sal- 
petriger Saure behandelt und nun erst nie Nitrosit 
2 gereinigt und getrocknet (Nitrosit 3). 

Die Ergebnisse aller dieser Analysen, sowie 
die Resultate aus den Schnielzpunktsbestimmungen 
aller bisher besprochenen Nitrosite habe ich in einer 
Tabellelc) iibersichtlich zusammengestellt. Es grht 
aus ihr hervor, daR sich die Nitrosite 1 aus gereinig- 
ten1 Ilautschuk in ihrer Zusammensetzung (irn 
Mittcl) von den Nitrosaten A 1 e x a n d e r s noch 
wenig unterscheiden. Bei fortgesetzt,cr Reinigung 
sber steigt der Stickstoffgehalt der Nitrosite all- 
mahlich in demselben MaBe, in dem ihr Kohlenstoff 
gehalt fallt, und die gefundenen Mittelwcrte der 
Nitrosite 3 aus gereinigtem Kautschnk stiinrnen 
p n z  auffallend mit den berechnetcn Werten drs 

lh) Tafel 1. 
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von H a r r i e s beschricbenen Nitrosits c von dcr 
Formel Ci0H15N307 uberein. 

Mittelwerte diescr Nitrosite aus gercinigtem 
Kautschuk : 1 

Nitrosite 1 C 45,48 H 5,62 N 12,93 
2 C 43,31 H 5,64 N 13,43 
3 C 41,58 H 5,20 N 14,50 

C'10Hl,N30, ber. C 41,52 H 5,23 N 14,53 

Diese Obercinstimmung gewinnt dadurch noch 
an Bcdeutung, daB die Maxima der Abweichungen 
der genannten Nitrosite 3 aus gercinigtem Kaut- 
schuk von ihrem Xittelwertc nicht hoch sind. Sie 
ubersteigen im Gehalt an Kohlcnstoff nicht 0,7%, 
in dem an Wasserstoff und Stickstoff nicht 0,3%. 

Etwas schlechter stimmen die Nitrosite aus 
rohem Kautschuk niit drr berechnrten Formel 
ubcrcin. DaB die Nitrosite 1 in diesem Palle durch- 
schnittlich ctwas mehr Kohlenstoff und etwas we- 
niger Stickstoff cnthaltcn, als die aus densclben ge- 
reinigten Kautschukarten, ist ja weiter nicht m n -  
derlich. Abcr obwohl aueh dime Nitrosite bei fort- 
gesetztcr Reinigung sich dcm Nitrosit c ganz un- 
verkennbar nahcrn, kann man sie eben doch nie so 
rrin erhalten, wie die aus gereinigtcm Kautschuk. 

Mittelwerte dicser Nitrosite aur rohem Kaut- 
schuk : 

Nitrosite 1 C 46,65 H 6,72 N 12,78 
,, 2 C 44,92 H 5,86 N 13,62 
,, 3 C 42,63 H 5,30 p\T 13,90 

CloHl,N,O, ber. C 41,52 H 5,23 N 14,53 

Hand in Hand mit der Zunahme an Stickstoff 
und der Abnahme an Kohlenstoffgehalt aller Nitro- 
site bci dcr fortlaufcndcn Reinigung geht auch cin 
fortwahrcndes Ansteigen der Zersetzungspunkte. 

Ich mochte gleich an dieser Stelle erwahnen, 
dal3 es durchaus nicht ganz leicht ist, die Zer- 
setzungs- oder Schmelzpunktc von Kautschuk- 
nitrositen genau fcstzustellen. 

Erhitzt man namlich diese KGrper im Schmclz- 
punktrohrchcn, so beachtet man durchgehcnds bei 
allen Nitrositen, daW bei einer bestimmten Tempe- 
ratur, scharf cinsetzend cine merkwiirdigc, aller- 
dings nicht sehr durchgreifcndc Verandcrung mit 
dem Korper vorgeht. Er  braunt sich und wird unter 
geringer VolumenvergroBerung weich. Doch blcibt 
dieser Zustand dann bei wciterem Erhitzcn einigc 
Zeit konstant, und erst 10-20" hoher beginnt das 
Nitrosit aufzuschaumen und steigt, rasch im Rohr- 
chen empor, bis sich endlich untcr Zcrsctzung ein 
gelbbraunes 01 in kleinen Tropfchcn an den Wan- 
dungen des Rohrchens abscheidet. 

Die erste geringe Veranderung, die man aller- 
dings wcder als eine Zersetzung, noch als ein Schniel- 
zen des Nitrosits bezeichnen kann, und die ich in der 
Folge kurz ,,Braunung" ncnnen will, habe ich der 
Vollstandigkeit halbcr auch in die Tabclle aufge- 
nommen, aber in Klammcrn gesetzt. Die andercn 
beiden Zahlen in den Tabellen sind die Tcmperatur- 
angabe vom Beginne des Aufschaumens dcs Nitro- 
sits bis zur Abschcidung der Tropfchen, also die der 
cigentlichen Zersetzung. 

Wahrend nun die Braunung bei den ,,Nitro- 
siten 1" dcr Tabelle 1 im Mittel bci 126" und die Zer- 
setzung bei 140-147 o cintritt, liegen diese Tempe- 
raturen bei den ,,Nitrositen 2" bei 136 bzw. 148 

Ch. 1907 

3is 155" und bci den ,,Nitrositen 3" durchschnittlich 
lei 143 bzw. 153-158". 

Dabei liegen die Braunungs- und Zersetzungs- 
mnkte bei den Nitrositen aus u 11 g c r c i n i g - 
t e m Kautschuk - wie nicht anders zu erwarten - 
jtets um einige Grade tiefer als die be1 denselben 
Derivaten aus reinem Kautschuk. Bei den ,,Nitro- 
iiten 3", aus diesem allein aber liegen die Mittel- 
werte der Braunungstemperatur bci 146", die der 
Zersctzungstemperatur bei 156-163 '. 

H a r r i e s 17) nun gibt fur sein ,,Nitrosit c" 
den Zersctzungspunkt 158-163 O an. Nach Ana- 
Lyse und Zersctzungspunkt habc ich also dieselben 
Werte gefundcn, wie H a r r i c s , dcnn dicses 
,,Nitrosit 3" dcr gcrcinigten Kautschukarten ist 
ja vollig idcntisch mit dem ,,Nitrosit c" nach 
H a r r i e s .  

Weitcr geht aus dem Ansteigcn der Zersetzungs- 
punkte des bis jctzt bcsprochcnen Nitrosite - bei 
der von H a r r i e s vorgcschlagenen und von mir 
eingehaltenen Methode der Reinigung - schon deut- 
lich hervor, da5 die nicht oder nicht vollkornmen 
gereinigten Produkte (Nitrosite 1 und 2) eben nicht 
reine Korper sind, daB diese aber sich bci weitcrer 
Reinigung ziemlich 
scharf charakterisicrtcn Korper nahern, ebcn jenem 
Nitrosit c, CloH,,N,07. 

Es blieb nun noch die Frage zu bcantworten, 
ob bei einer anderen Zusammensetzung dcr salpetri- 
gen Saure - besonders bei eincm hoheren Gehalt 
an N,O, - aus dem Kautschukkohlenwasserstoff 
Nitrosite von anderer Zusammensetzung cntstundcn. 
Darum wurdcn, wie schon erwahnt, dieselben vier 
Kautschukarttgl rob und grreinigt nochmals mit 
salpetriger Saure bchandclt, die abcr dicsmal aus 
Arsenik und Salpetersaure vom spez. Gew. 1,4 her- 
gestellt war. Auch diesmal wurden, analog dem 
friiheren Vorgangc, die Nitrosite 1, 2 und 3 in glci- 
cher Weise bereitet, gctrocknet und analysiert. 

Die Resultate sind aus dcr Tabelle 2 ersichtlich. 
Diese Zusammenstcllung zeigt deutlich, daB auch 
die auf diese Weise hergestellten Nitrosite sich im 
allgemeinen in ihrer Zusammensetzung je nach dem 
Grade der Reinigung dem Nitrosit e nahern, wcnn 
auch nicht in demMal3e wie die fruher gewonnencn, 
und wenn auch gewisse UnregelmaBigkciten dabei 
auftreten. 

Der Kohlenstoffgehalt dieser Nitrosite ist im 
allgemeinen ctwas hoher, der Stickstoff etwas gerin- 
ger als bei den erst besprochenen. Dabei trcten aber 
die beiden merkwiirdigen Erscheinungen auf, daB 
manche Nitrosite 3 vie1 weniger Stickstoff enthalten 
als die entsprechenden Nitrosite ll*), ferncr, da13 in 
einem Ball die Nitrosite aus rohcni Kautschuk bes- 
sere Resultate geben als die aus dem gereinigten 
Produktlg ). 

Diese Tatsachen lassen sich eben nur so er- 
klircn, daB bei der Einwirkung von NzO, auf den 
Kautschuk in erheblicherem MaBe auch Neben- 
reaktionen eintreten, die man zu leiten oder wenig- 
stens zu kontrollicren nicht ganz in der Hand hat. 

einem e i n h c i t 1 i c h e n 

1 7 )  loc. cit. 
18) Siehe in Tabelle 2 P a r  a gereinigt 2, 3 

19) Siehe Tabclle 2 Lianc Kappa roh und gc- 
und Congo roh 1 und 2. 

reinigt 1, 2 und 3. 
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Darauf ist aber schon friiher von H a r r  i e  s20) 

ausdriicklich hingewiesen worden. Der Hauptsache 
nach scheinen diese Nebenreaktionen in Oxyda- 
tionen zu bestehen, doch lieaen sich die Oxydations- 
produkte, die offenbar nicht in sehr bedeutender 
Menge auftreten, nicht €assen. Versuche, dieselben 
beim Urnfallen der Nitrosite aus den Essigester- 
Btherfiltraten zu isolieren, ergaben kein Resultat. 

DaB aber Oxydationen tatsachlich eintreten, 
gcht schon daraus hervor, daB, \vie L4 1 e x a n d e r 
ganz richtig bcobachtet hat, bei dcr Entstehung der 
Nitrosite sich auch Kohlensaure abspaltet, eine Er- 
scheinung, die nachher noch niher besprochen wer- 
den wird. 

Die Braunungs- und Zersetzungspunkte, deren 
Hohe ubrigens auch in dieser Reihe der Nitrosite 
mit der durch die Analyse festgeste1lt)en Reinheit 
der Substanz jeweilig im Einklange stand, sind im 
Durchschnitt um einige Grade tiefer als in der zuerst 
besprochenen Reihe. Die besten Nitrosite zersetzten 
sich namlich bei 157-161 '; 163' wurden in keinem 
Falle erreicht. 

Die erste Frage, die ich mir gestellt hatte, die 
Frage namlich, warum A 1 e x a n d e r bei der Nitro- 
sierung von Kautschuk zu anderen Resultaten ge- 
konlmen ist, als H a r r i e s , glaube ich also nach 
den1 bis jetzt Besprochencn beantworten zu konnen. 
Ich fiihre seine abweichenden Resultate darauf zu- 
ruck, daR er 

1. den Kautschuk vorher nicht in derselben 
Weise grundlich gereinigt hat, 

2. die entstandenen Nitrosite nicht so syste- 
matisch gereinigt hat, und 

3. eine salpetrige SBure von anderer Zusam- 
mensetzung zur Anwendung brachte als H a r r i e s. 

Damit beantwortet sich eigentlich auch schon 
die Frage, ob A 1 e x a n d e r berechtigt war, in den 
von ihm erhaltenen Nitrosierungsprodukten des 
Kautschuks einen neuen Korper zu vermuten, 
ihnen den Namen ,,Nitrosate" zu erteilen und ihnen 
die Pormel C,H1,N,O, zu geben. Ich habe ja ge- 
zeigt, daB alle, auch unter verschiedenen Umstanden 
aus Kautschuk und salpetriger Same hergestellten 
Reaktionsprodukte sich wahrscheinlich auf das Ni- 
trosit c von H a r r i e s zuriickfiihren lassen. 

Aber A 1 e x a n d e r hat seine Annahme auch 
auf das Auftreten von Kohlensaure bei der Reaktion 
gestutzt und hatte ferner bei seinen ,,Nitrosaten" 
wesentlich niedrigere Schmelzpunkte und Zersetz- 
ungspunkte beobachtet. Es  schien daher erforder- 
lich, auch diese Erscheinungen noch etwas ein- 
gehender zu untersuchen. 

Zunachst wurde durch eine Reihe von quali- 
tativen Versuchen festgestellt, daR beim Einleiten 
von salpetriger Saure in eine Losung von Kautschuk 
in Chloroform tatsachlich CO, sich abspaltet; 
diese Erscheinung trat um so deutlicher auf, - wie 
auch A 1 e x a n d e r beobachtete - je konzentrier- 
ter die Salpetersliure war, aus der mit Arsenik die 
salpetrige Silure entwickelt wurde. 

Sodann aber wurde durch zwei quantit,ative 
Versuche sehr wahrscheinlich gemacht, daB die 
Menge der Kohlensaure, die dabei entsteht, eine so 
geringe ist, daR man diese Reaktion mit groder 
Sicherheit als eine Nebenreaktion bezeichnen kann. 

so) Bed. Berichte 38, 87-90 (1905). 

I n  keincm der beiden quantitativen Versuche 
konnte mehr Kohlensaure nachgewiesen werden, als 
der Menge von 0,4% des im Kautschuk vorhande- 
nen Kohlenstoffs entsprach, wahrend, wenn die von 
A 1 e x a n d e r aufgestellte Nitrosatformel ricbtig 
ware, fast 9% Kohlenst'off als Kohlensaure hattc 
ent,weichcn mussen. 

Was nun die merkwiirdig niedrigen Zcrsetzungs- 
punkte der ,,Nitrosate" A 1 e x a n d e r s betrifft, 
so schien cs von diifang an wahrscheinlich, daB sir 
mit der I>arstellungsweisc, besondcrs aber mit der 
Trocknung der PrLparate in irgend einem Zusam- 
menhang standen. B 1 e x a n d e r nimmt namlich 
die Nitrosate in dceton auf, verdarnpft die Losung 
in einem K6lbchen und trocknet den hellbraunen, 
glasigen Riickst,and bei 40 O im Wasserstoffstrom. 

Die Nitrosite haben nun aber die Eigenschaft, 
ihre Losu ngsmittel auaerordentlich zah festzuhalten, 
und es erscheint daher fast unmiiglich, daB A 1 e x - 

a n d  e r in der von ihm angegebenen Weise seine 
Produktc wirklich trocken erhalten hat. Darauf 
weist auch der ganze Habitus seiner Substanzen 
hin; die Nitrosite sind nlmlich in trockenem Zu- 
stande hellgelb oder griinlichgelb - in reineni Zu- 
stande fast weiB - aber immer ein undurchsichtiges 
zerreibliches Pulver. In  Losung freilich sind sie 
braunrot und behalten diese Farbc auch im trocke- 
nen Zustande so lange bei, als noch Spiircn des 
Losungsmittels darin vorhaiiden sind. 

Verwendet man z. B. beim Urnfallen eines Ni- 
trosits mit Essigester-Bther zu wenig Ather, oder 
wascht man dabei das abfiltrierte Nitrosit auf dem 
Filter nicht genugend mit Ather nach, so verwan- 
delt es sich, auch wenn es sehr schon als hellgelbes 
Pulver ausgefallen war, auf dem Filter nach dem 
Abdunsten des Athers unter dem EinfluD von etwas 
zuruckgehaltenem Essigester in eine rotbraune 
Schmiere, die nur schwer zu trocknen ist. 

Es mirde also folgender Vcrsuch gemacht. 
Ein Nitrosit, das nach der von mir in Anwendung 
gebrachten Methode getrocknet, einen Braunungs- 
punkt von 143" und einem Zersetzungspunkt von 
156-161" aufwies, wurde in Aceton gelost, die 
Losung nach der Methode A 1 e x a n  d e r s in einem 
Kolbchen im Wasserstoffstrom verdampft und 
zweieinhalb Stunden bei 40 O getrocknet. Dabei re- 
sultierte tatsachlich der von A 1 e x a n d e r be- 
schriebene hellbraune , lackartige Kiirper. ' Im 
Schmelzpunktrohrchen erhitzt, schaumt dieser bei 
96" plotzlich stark auf und stieg in dem Rohrchen 
empor. Dabei wurde er aber nicht dunkler, sondern 
heIIer und undurchsichtig, bIieb aber nunmehr 
bei weitcrcm Erhitzen unverandert. Erst bei 143 O 

- also fast 50" hoher - trat Braunung ein, bei 
154-160 Zersetznng. 

Derselbe Versuch wurde rnit einem anderen 
Nitrosit wiederholt mit demselben Resultat. 

Ich mochte daher die Vermutung aussprechen, 
laR A 1 c x a n d e r das erste sturmischc Aufschau- 
men des Nitrosits, daR ich fur ein plotzliches Ent- 
weichen dcr letzten Reste des Losungsmittels halte, 
Iiir die Zersetzung des Nitrosits hielt. Keines der 
von mir dargest'ellten Nitrosite braunt,e sich namlich 
inter 115", zersetzte sich unter 120°, und meist 
agen diese Punkte besonders bei den reinen Nitro- 
iiten sehr wesentlich hoher. 

Zum SchluB mochte ich noch einiges ausfiihren 
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iiber die Ausbeute an Nitrosit, die man bei der Dar- 
stellung dieses Korpers aus verschiedenem Kaut- 
schuk und rnit salpetriger Saure von verschiedenen 
N,OI-!:ehalt erzielt'l). 

DaR man aus gereinigtem Kautschuk mehr 
Nitrosit erhalt als aus rohem, liegt wohl auf der 
Hand und wurde auch von mir experimentell be- 
statigt. Wenig EinfluS auf die Ausbeute scheint 
die Herkunft des Kautschuks zu haben. 

Mit salpetriger Saure von geringem Gehalt an 
N,O, erzielte ich durchschnittlich eine etwas hohere 
Ausbeute, als die Theorie erfordert. Mit salpetriger 
Saure, die vie1 Untersalpetersaure enthielt, war die 
Ausbeute e t w a s geringer als die nach der Formel 
berechnete. 

Doch sind diese Unterschiede ebensowenig von 
EinfluB bei der Ausfiihrung technischer Analysen 
wie die Rage, ob der Berechnung der Analyse, daO 
,,Nitrosit v'' nach H a r r i e s  oder das Nitrosat 
A 1 e x a n d e r s zugrunde gelegt werden muate. 

Z u s a m  m e  n f a s s u n g. 
Die Ergebnisse dicser Untersuchung mochte 

ich in den folgenden Satzen nochmals kurz nieder- 
legen. 

1. Bei der Behandlung von rohem oder ge- 
reinigtem Kautschuk verschiedener Herkunft mit 
salpetriger Saure von verschiedenem Gehalt an N,O, 
erhalt man Nitrosite, die zwar zunachst voneinander 
mehr oder minder verschieden sein konnen, sich 
aber alle auf denselben einheitlichen Korper, das 
von H a r r i e s beschriebene ,,Nitrosit,c" zuriick- 
fiihren lassen. 

2. Die Annahme A 1 e x a n d e r s von der Exi- 
stenz eines ,,Nitrosates" mit der Formel C9H1,N,0, 
erscheint nicht geniigend gestutzt. 

3. Um aber das ,,Nitrosit c" rein zu erhalten, 
muR man sich genau an die von H a r r i e s ange- 
gebene Methode halten. 

4. Fur die Ausfiihrung von technischen Ana- 
Iysen scheint es nicht schr wesentlich zu sein, welche 
Zusammensetzung der nitrosen Gase man wahlt, 
jedoch ist mit Rucksicht auf die konstantere Zu- 
sammensetzung der entstehenden Niederschlage 
die Entwicklung des N203 aus Arsenik und verd. 
Salpetersaure vorzuziehen. 

Uber die Darstellung der Nitrosite selbst, ihre 
Reinigung, Trocknung usw. habe ich das Wesent- 
lichr schon im vorhergegangenen mitgeteilt. Auch 
kann ich auf die hier schon mehrfach zitierten An- 
gaben von H a r r i e s hinweisen, an die ich mich 
strikte gehalten habe. 

Betonen mochte ich nur nochmals, daB es not- 
wendig ist, beim Umfallen des Nitrosits aus Essig- 
ester-Ather geniigende Mengen Ather zur Fallung 
zu benutzen und den Niederschlag auf dem Filter 
mit Ather mehrmals abzupressen, um moglichst alle 
Spuren von Essigester, die das Praparat namlich 
verschmieren, zu entfernen. 

Getrocknet wurden die Nitrosite bei der Tem- 
peratur des siedenden Benzols im Vakuum von 
10-15 mm. Unter diesen Bedingungen geniigen 
nach meinen Erfahrungen 5-6 Stunden. 

"1) Sielie mch die Tabelle 3. 

Bei den Versuchen uber die Abspaltung von 
Kohlensaure bei der Nitrosierung von Kautschuk 
iiberzeugte ich mich zunachst, daB die nitrosen 
Dampfe, wie ich sie aus den mir zur Verfiigung 
stehenden Reagenzien, dem Srsenik und der Sal- 
petersaure herstellte, nur Spuren von CO, enthielt. 

Sodann gjng ich zu qualitativen Versuchen be- 
treffend Kohlensaureabspaltung aus dem Kautschuk 
uber. Sie wurde in der Weise beobachtet, daS die 
aus der Kautschuklosung (natiirlich Chloroform- 
losung) wahrend der Reaktion abstreichenden Gase 
zunachst in Waschflaschen mit Bariumhydroxyd 
geleitet wurden. Diese Bariumlo ungen waren rnit 
etwas Phenolphthalein als Indicator versetzt, so 
daB die Reaktion sofort unterbrochen werden konnte, 
wenn die Bariumlosung snuer reagierte, d. h., wenn 
entstandenes BaC03 durch nachdrangende salpet- 
rige Saure aufgelost werden konnte. 

Schon an einer Reihe derartiger qualitativer 
Versuche konnte man erkennen, daB Kohlensaure 
tatsachlich immer auftrat, und zwar um so mehr, 
je unreiner der Kautschuk war, und je groSer der 
Gehalt der salpetrigen Saure an Untersalpetersaure 
war. 

Zur Ausfiihrung der quantitativen Versuche 
wurde der Gasentwicklungskolben A sowie die daran 
zur Trocknung angeschlossene Rohre rnit P205 zu- 
nachst ganz mit iiber Natronkalk geleitetem Wasser- 
stoff gefiillt, sodaun ein Zersetzungskolben mit sehr 
reiner Kautschuklosung (1,502 g Parakautschuk in 
200 ccm Chloroform) angeschaltet. Die Kautschuk- 
losung wurde bei dem ersten Versnche rnit Eiswasser 
gekiihlt. Das Abzugsrohr des Zersetzungskolbens 
stand in Verbindung mit einem U-Rohr, das in 
einer kraftigen Kaltemischung stand. *4n das 
U-Rohr wurde, sobald es auch mit Wasserstoff ge- 
fiillt war, eine gr6Sere Waschflaschc mit gut fil- 
trierter, kalt gesattigter Bariumlosung geschaltet, 
die wieder rnit einem Indicator versehen war. 

I n  dem U-Rohr sollten sich mitgerissenes Chlo- 
roform und etwa iiberschussige nitrose Gase kon- 
densieren. 

Sobald nun das ganze System mit Wnsserstoff 
gefiillt war, wurde mit der Entwicklung der'sal- 
petrigen Saure im Gasentwicklungskolben begonnen. 

Nach Beendigung der Nitrosierungsreaktion 
wurde noch eine Stunde lang ein Wasserstoffstrom 
durch die Nitrositsuspension, das U-Rohr und die 
Barytlosung geschickt, um alle Spuren von CO, in 
die Barytlosung zu bringen. Hierauf awrde das 
darin abgeschiedene BaCO, in] Sauerstoffstrom 
filtriert, mit ausgekochtem Wasser gewaschen und 
im Platinfingertiegel das Barium als Sulfat be- 
stimmt. 

Bei dem ersten Versuche wurde Salpetersaure 
vom spez. Gew. 1,3, be1 dem zweiten vom spez. Gew. 
1,4 zur Entwicklung der salpetrigen Saure verwendet. 

Im ersten Falle erhieIt ich 0,0722 g BaSO,, im 
zweiten 0,0997 g BaSO,. Dicse Menge entspricht 
einer Menge von 0,0037 g C im ersten und von 
0,0051 g C im zweiten Falle. Da die angewandte 
Menge Kautschuk in beiden Fallen 1,502 g betrug, 
worin also 1,4 g Kohlenstoff vorhanden sind, so 
betragt der Prozentsatz des irn ersten Fall zu CO, 
oxydierten Kohlenstoffes ca. 0,27y0, im zweitrn 
Falle 0,3776. 


