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nannt zunéchst das Pnigodin der Pnigodin-
gesellschaft m. b. H., Berlin und Wiirzburg, eine
sirupartige Fliissigkeit, in der ein bis jetzt nicht
bekanntes Glykosid Pnigodin enthalten sein
soll. AuBer diesem besteht das Produkt aus Malz-
extrakt, Zimt- und Holundersaft. Unter dem Na-
men Plantagin wird ein aus Spitzwegerich ge-
wonnenes Arzneimittel zu demselben Zwecke emp-
fohlen. Ein weiteres Keuchhustenmittel ist das
Coclucolder Coclucolgesellschaft m. b. H.
in Dresden-A., iiber seine Zusammensetzung ist
noch nichts bekannt geworden. Die Droserin-
tabletten enthalten das peptonisierende Fer-
ment und die sonstigen wirksamen Bestandteile der
Drosera, der als Sonnentau bekannten ,,fleisch-
fressenden** Pflanze. Bei Keuchhusten sollen sie,
in Mileh genommen, eine giinstige Wirkung zeigen.
Sie werden von Dr. R. und Dr. O. Weil in Frank-
furt a. M. hergestellt. Lediglich aus schwarzem
Johannisbeersaft soll der von Otto Reichel in
Berlin vertriebene Keuchhustensaft Marke Medico
bestehen. Nach Dr. Berliner in Berlin-Reinik-
kendorf wird mit gutem Erfolg Chininsalbe
auf dem Wege durch die Nase, vermutlich auch
durch zur Herabsetzung der Reflexerregbarkeit der
Nasenrachenschleimhiute, zur Keuchhustenthera-
pie verwendet. Ebenfalls auf Fermentwirkung wie
bei Drosera soll die giinstige Wirkung der Pin -
guicula vulgaris, des Fettkrautes, beruhen,
die in Form eines Fluidextraktes mit Thymian-
extrakt ebenfalls empfohlen worden ist. Wie aus
dem Thymian wird neuerdings auch aus dem ver-
wandten Quendel, Thymus serpyllum, ein
Priparat hergestellt, in dem als wirksame Bestand-
teile die Phenole Thymol und Carvacrol in Betracht
kommen diirften. (Schluf folgt.)

Die Nitrosite des Kautschuks und
deren Verwendung fiir die Analyse.

3. Mitteilung iiber Nitrosite.
Von Dr. PaoL Avexawper, Charlottenburg.

(Mitteilung aus dem Laboratorium der chemischen
Fabrik Max Frinkel & Runge, Spandau)

In der schon vor mehreren Jahren veroffent-
lichten 2. Mitteilung iiber Nitrosite!) habe ich iiber
Versuche zur Priifung der Frage berichtet, ob auBler
dem Parakautschuk auch Kautschuksorten anderer
Art und Herkunft bei der Nitrosierung quantitativ
Verbindungen von der konstanten Zusammen-
setzung des Harriesschen Nitrosits ,.c*,
(C1oH,50,N3)s , geben. DaB reiner Parakautschuk
quantitativ in ein solches Nitrosit libergeht,
erschien durch die fritheren Untersuchungen von
Harries?)einwandfrei festgestellt. Meine Unter-
suchungen hatten zu dem iiberraschenden Ergebnis
gefiihrt, daB unter den von mir gewihlten Versuchs-
bedingungen sowoh! Parakautschuk, als auch die
verschiedenartigsten anderen Kautschuksorten zwar
Nitrosite von verhéltnismiBig konstanter Zusam-

1) Diese Z. 20, 1355 (1907).
2) Berliner Berichte 34, 2991; 35, 3256, 4429;
36, 1937.

mensetzung geben, daf diese Zusammensetzung aber
nicht die des Harriesschen Nitrosits ,,c* ist.

Aus den Durchschnittswerten einer gréfieren
Anzahl von Elementaranalysen berechnete ich fiir
die bei den quantitativen Bestimmungen zur
Wigung gebrachten Nitrosierungsprodukte die em-
pirische Formel CgH,,0¢N, . Eine Verbindung von
solcher Zusammensetzung kann aus dem Kaut-
schukkohlenwasserstoff (C;,H;g)n nur entstehen,
wenn bei der Nitrosierung Kohlenstoff in irgend
einer Form abgespalten wird. Tatsdchlich konnte
ich den Beweis erbringen, daBl im Verlauf der
Nitrosierung CO, entwickelt wird. In diesemi Um-
stande, besonders aber in der Tatsache, dafl sich
die Bildung einer Verbindung CyH,,0¢N, aus der
von Harries aufgestellten Konstitutionsformel
des Kautschuks ungezwungen erkliren lieB, glaubte
ich, eine . Bestdtigung der empirischen Formel er-
blicken zu diirfen.

Die SchluBifolgerungen, welche ich aus den Er-
gebnissen dieser Untersuchungen gezogen hatte,
wurden zunéchst vou Harri e s selbst einer Kritik
unterzogen3). Harries erkannte meine Unter-
suchungen fiir die Beurteilung der Frage nach der
Verwendbarkeit der Nitrositmethode fiir die Kaut-
schukanalyse als niitzlich an, verwahrte sich aber
dagegen, dall zu weit gehende Schliisse aus dem
von mir beigebrachten experimentellen Material ge-
zogen werden. Gleichzeitig teilte Harries mit,
dall auf seine Veranlassung eine umfassende Iix-
perimentaluntersuchung von Otto Gottlob
ausgefiihrt worden sei, welche den Zweck verfolgte,
die scheinbaren Widerspriiche zwischen den friiheren
Untersuchungen von Harries und den meinigen
aufzukliren. Alle Befunde von G ot t1lo b sollten
nun go zugunsten der Harrie s schen Auffassung
sprechen, dal Harries sich fiir berechtigt hielt,
jede weitere Diskussion fiir unnétig zu erkléiren.
Ich bin dieser Meinung. bisher nicht entgegen-
getreten und habe dadurch einém anderen Schiiler
von Harries, der in jiingerer Zeit die Bestim-
mung des Kautschuks als Nitrosit zum Gegenstand
einer umfassenden Untersuchung gemacht hat#),
ein scheinbares Recht gegeben, meine ,,Bedenken®
als durch G o t t 1 o b villig entkriftet zu erkliren®).

3} Diese Z. 20, 1969 (1907).

4y OttoKorneck, Gummiztg., 25, 77.

5) Kornecksagt: ,Alsdann Alexander
(Gummiztg. 19, 375; Berl. Berichte 38, 181) ge-
legentlich einer Nachpriifung der jetzt allgemein
verlassenen Dinitromethode W ebers auf einige
Unklarheiten bzg. des Nitrosits ¢ aufmerksam
machte, gelang es Gottlob, die gedulerten Be-
denken vollkommen zu entkriften.‘® Die Behaup-
tung, daf} ich ,,gelegentlich einer Nachpriifung der
Dinitromethode W e b e t s*‘ auf ,,Unklarheiten bzw.
des Nitrosits ¢*‘ aufmerksam gemacht hétte, ist un-
richtig. Von ,,Unklarheiten betreffs des Nitro-
sits ¢ kdnnte nur mit Bezug auf meine 2. Mit-
teilung (Gummiztg. 21, 727; Berl. Berichte 40, 1070)
gesprochen werden, und diese 2. Mitteilung war es
auch, welche den AnlaB zu den G ottlobschen
Untersuchungen gegeben hat. Diese allein in Be-
tracht kommende Arbeit zitiert K orneck aber
iiberhaupt nicht. Aus dem Umstande, daB Kor -
neck den Inhalt meiner Abhandlungen iiber die
Kautschuknitrosite so unrichtig und unvollkommen
wiedergibt, darf wohl geschlossen werden, daf3 er
sie gar nicht kennt. Das Recht, iiber meine ihm
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In Wirklichkeit verhilt sich die Sache wesentlich
anders. Ich werde im folgenden zeigen, daB die
Ausfiihrungen von Gottlob in verschiedenen
bedeutungsvollen Punkten anfechtbar sind, und
daB Harries keine Veranlassung hat, die Re-
aktion zwischen Kautschuk und Salpetrigsiuregas
als durch seine und seiner Schiiler Untersuchpngen
vllig aufgeklirt zu Petrachten. Wenn ich mehrere
Jahre lang mit meiner Entgegnung gewartet habe,
so geschah es deshalb, weil ich mich der Hoffnung
hingab, mehr positives Material zur Aufklirung
dieser interessanten und fiir die Erforschung des
Kautschuks zweifellos sehr bedeutungsvollen Re-
aktion beibringen zu kénnen. Leider hat sich diese
Hoffnung bisher nicht verwirklichen lassen, zum
Teil weil sich der Reaktionsverlauf als weit ver-
wickelter erwiesen hat, als nach den fritheren Unter-
suchungen angenommen werden konnte, zum Teil
aber auch deshalb, weil andere Aufgaben mich
daran hinderten, mich mit geniigendem Zeitauf-
wand der Losung dieser Fragen zu widmen. Noch
immer bin ich mit Versuchen iiber diesen Gegen-
stand beschiftigt, glaube aber das bisher vor-
liegende Material der Verdffentlichung nicht linger
vorenthalten zu diirfen.

Die Ergebnisse der Gottlobschen Unter-
suchungen sind in einer Inaugural-Dissertation
(Kiel 1908) niedergelegt und auch in dieser Zeit-
schrifts) austiihrlich verdffentlicht worden. Als
Zweck seiner Untersuchungen gab Gottlob die
Beantwortung der Fragen an, warum ich bei meinen
Untersuchungen ,,zu anderen Resultaten gekommen
bin, als Harries“, und ob ich berechtigt gewesen
gei, in meinen Reaktionsprodukten einen neuen ein-
heitlichen Kérper CoH,,04N, anzunehmen. Schon
dicse Art der Fragestellung kann ich nicht als
richtig anerkennen. Ich hatte in meiner Veroffent-
lichung deutlich genug darauf hingewiesen, daB
durch den Zweck meiner Untersuchungen bedingte
Verschiedenheiten zwischen den von Harries
und von mir gewihlten Versuchsbedingungen be-
standen, wclche als Ursache der verschiedenartigen
Versuchsergebnisse angcsehen werden konnten.
Meine Untersuchungen waren deshalb mit den
fritheren von ganz anderen Gesichtspunkten aus
unternommenen Untersuchungen von Harries
fiberhanpt nicht dirckt vergleichbar. Allerdings
gaben meine Versuche der Vermutung Raum, daf}
auch unter den von Harries bei seinen Unter-
suchungen des Parakautschuks eingehaltenen Ver-
suchsbedingungen der Reaktionsverlauf nicht ganz
den Annahmen von H a rri e s entsprechen konnte.
Ich hatte aber klar zum Ausdruck gebracht, daB
aus dem bis dahin von mir beigebrachten Ver-
suchsmaterial eine solche SchluBfolgerung nicht ge-

unbekannten Arbeiten cin Urteil abzugeben, mul}
ich Korncek absprechen. Harries selbst hat
zweifellos in dem Umstande, daB ieh bisher ge-
schwiegen habe, keine Bestidtigung sciner An-
schauungen erblickt, denn er sagt in einer Polemik
gegen Fendler, diesichandie Kornecksche
Veroffentlichung anschlol (Gummiztg. 25, 425):
»Den Standpunkt von Fend ler, dal, wenn man
schweigt, man seine Zustimmung ausdriickt, kann
ich nicht als allgemein giiltig anerkennen, in aka-
demischen Kreisen herrscht er jedenfalls nicht.*
8) 20, 2213 (1907).

Ch. 1911.

v

zogen werden dirfe, daf es vielmehr zur Ent-
scheidung dieser Frage weiterer Versuche unter
genauester Einhaltung der von Harries ange-
gebenen Versuchsbedingungen bediirfe. Ich hatte
die Absicht zu erkennen gegeben, solche Versuche
auszufiihren, und erst nach Verdffentlichung meiner
neuen Versuchsergebnisse hitte eventuell von
Widerspriichen zwischen den Harrie s schen An-
gaben und den meinigen gesprochen werden kon-
nen. DaB Harries die Veréffentlichung der von
mir angekiindigten neuen Untersuchungen nicht ab-
gewartet hat, bevor er sich selbst mit den durch
meine Untersuchungen aufgerollten Fragen be-
schiiftigte, ist verstiindlich; denn er muBte als erster
Erforscher dieser Reaktion ein besonderes Inter-
esse an der volligen Aufklirung des Reaktions-
verlaufes nehmen. Die Fragestellung hitte aber
zur Zeit, als Harries meine Versuche nach-
prifen lic, etwa die folgende sein miissen:

1. Entspricht der Reaktionsverlauf bei den
Harriesschen Versuchsbedingungen den An-
nahmen von Harries?

2. Entspricht der Reaktionsverlauf bei den von
Alexander eingehaltenen Versuchsbedingungen
den Annahmen Alexanders?

3. Ist die Reaktion zwischen Kautschuk und
Salpetrigsiuregas fir die quantitative Bestimmung
der Kautschuksubstanz verwertbar?

Es soll im folgenden erértert werden, wie weit
die Gottlobschen Untersuchungen iiber diese
Fragen Auskunft geben, und im Anschluf} daran
die Ergebnisse meiner eigenen spiteren Unter-
suchungen beschrieben werden.

Bedingen geringe Verschiedenheiten der Ver-
suchsbedingungen bei der Einwirkung nitroser Gase
auf Kautschuk einen wesentlichen Unterschied im
Reaktionsverlaufe ?

Nach den Ausfithrungen Gottlobs bin ich
bei meinen Versuchen von den von Harries an-
gegebenen Versuchsbedingungen abgewichen, 1. in
der Vorbehandlung des verwendeten Kautschuks,
2. in der Wahl des Losungsmittels, 3. in der Dar-
stellung der nitrosen Gase, 4. in der Reinigung der
Reaktionsprodukte und 5. in der Trocknung der
Substanz. Den Einflu$ aller dieser Faktoren auf
den Reaktionsverlauf hat Got tlo b untersucht,
er fafit die -Ergebnisse seiner Untersuchungen in
dem folgenden Satze zusammen:

»Bei der Behandlung von rohem oder ge-
reinigtem Kautschuk verschiedener Herkunft mit
salpetriger Siure von verschiedenem Gehalt an
N,O, erhilt man Nitrosite, die zunachst
voneinander mehr oder minder ver-
schieden sein kdnnen?7), sich aber alle
auf denselben einheitlichen Korper, das von Har -
rie s beschriebene ,Nitrosit ¢ zuriickfiihren lassen.*

Dieser Satz gibt keine klare Auskunft iiber die
Frage, ob die von Gottlob angefiihrten Ver-
schiedenheiten der Versuchsbedingungen Veran.
lassung zu prinzipiellen Unterschieden im
Reaktionsverlauf geben. Priift man diese Frage
an dem von Gottlob beigebrachten Versuchs-
material, 80 mul man sie entschieden verneinen.

7) Im Original ungesperrt gedruckt.
86
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Gottlobs ,Nitrosite I¥, d. h. die Produkte,
welche nicht durch wiederholtes Umfillen aus
Essigester mit Ather gereinigt wurden, weisen bei
allen Versuchsreihen eine Zusammensetzung auf,
welche, wie Gottlob selbst hervorhebt, weit
weniger von den von der Formel CgH,,04N, ver-
langten, als von den Werten fiirdas Ha rrie s sche
Nitrosit ,,c*“ abweichen. Die Abweichungen von
den fiir dag Nitrosit ,,c*“ berechneten sind nicht
unerheblich. Wenn sie, wie Gottlob annimmt,
durch die Gegenwart von Nebenprodukten ver-
anlafit werden, so kann die Menge dieser Neben-
produkte nicht so gering sein, daff sie fiir die
Beurteilungdesquantitativen Re-
aktionsverlaufes unberiicksichtigt bleiben
konnen. Dies wird weiter durch die Zusammen-
setzung bestitigt, die G ot t 10 b bei seinen Nitro-
siten IT ermittelt hat. Auch nach dreimaligem Um-
fillen aus Essigester und Ather weisen die Produkte
eine von den Werten fiir das Ha r ri e s sche Nitro-
sit ,,c* noch betriichtlich abweichende Zusammen-
setzung auf. Erst die Nitrosite ITI, d. h. die Pro-
dukte, welche in Essigester nochmals mit NoO4 be-
handelt und dann dreimal aus Essigester und Ather
umgefillt wurden, zeigen die Zusammensetzung des
Nitrosits ,,c*. Zur besseren Ubersicht seien die von
Gottlob angegebenen Mittelwerte der Nitrosite
aus gereinigtem und rohem Kautschuk hier noch-
mals aufgefithrt. Es sind dies die Produkte, welche
unter den als ,,Methode Harries* bezeichneten
Versuchshedingungen erhalten wurden:

Gottlobs Mittelwerte der Nitrosite, dar-
gestellt aus gereinigtem Kautschuk mit nitrosen
Gasen ans HNO3 (D. 1,3) und Arsenik.

Nitrosite 1 C 45,48 H 5,62 N 12,93

., II C 43,31 H 564 N 13,43

., I ¢ 41,58 H 5,20 N 14,50

CyH,,06N, ber. C 44,26 H 4,92 N 11,47
CoH 150N C 41,52 H 5,23 N 14,53

Es muB demnach aus den Gottlobschen
Untersuchungen zweifellos geschlossen werden, dal
avch unter den nach -Gottlob fir die Bildung
des Nitrogits ¢ giinstigsten Versuchsbedingungen
Gemische entstehen, die nur zum Teil Har -
riesaches Nitrosit ¢ sind. Uber die fiir die Auf-
klarung des Reaktionsverlaufes wichtigste Frage,
eine wie grole Menge des Gemisches als Nitrosit ,,c*
anzusehen ist, geben aber die Gottlo b schen
Untersuchungen an keiner Stelle Auskunft. Aller-
dings verdffentlicht Gottlob eine Tafel III, in
welcher die Ausbeute an Nitrosit bei Behandlung
von vier Kautschukarten im rohen und gereinigten
Zustande mit salpetriger Saure verschiedener Zu-
sammensetzung angegeben ist. Aus Gottlobs
Angaben geht aber nicht deutlich hervor, was fir
Nitrosite dies sind. Die Nitrosite 1II, die nach
Gottlobdie genave Zusammensetzung des H a r-
rie s schen Nitrosits ,,c* besitzen, konnen es auf
keinen Fall sein; denn die Fillung aus Essigester-
16sung mit Ather verlduft, wie Harries selbst
wiederholt hervorgehoben hat, keineswegs quan-
titativ8). Da sich nun keinerlei andere Angaben

8) Berl. Berichte 36, 1941 sagt Harries:
,,Zu bemerken ist, daB man das Nitrosit, welches
mit Aceton geldst ist, durch absoluten Ather aus-
fillen kann; jedoch ist diese Fillung nicht quan-

uber diese zur Wagung gebrachten Nitrosite finden,
so mufl angenommen werden, dafl es die Produkte
sind, deren Gewinnung Gottlob bei der allge-
meinen Beschreibung seiner Versuche in der felgen-
den Weise schildert:

»Das Einleiten des Gasstromes wurde nach
der TRillung des Nitrosits bis zur Dunkelgriin-
farbung fortgesetzt, nach eintigigem Stehen wurde
dag Nitrosit abfiltriert, auf dem Filter mit Benzol
abgeprefit und im Vakuum iiber Schwefelsiure und
Paraffin getrocknet, darauf gewogen.®

Da die Nitrosite I Anteile der so gewonnenen
Produkte sind, die noch weiter im Vakuum bei
ca. 80° bis zur Gewichtskonstanz getrocknet wurden,
miissen die zur Wigung gebrachten Nitrosite noch
weniger rein gewesen sein als die Nitrosite I, und
da die letzteren bei der Elementaranalyse mit dem
Nitrosit ¢ keine iibereinstimmenden Werte gaben,
konnen selbstverstindlich aus dem Umstande, daf}
das Gewicht dieser unreinen Produkte nahezu mit
dem nach der Formel des Harriesschen Nitro-
sits ¢ berechneten iibereinstimmen, keinerlei SchluB-
folgerungen auf die Zusammensetzung der bei der
Reaktion entstehenden Gemische gezogen werden.

Priift man nun unter Beriicksichtigung des
Umstandes, daB G o t t 1 o b auch unter den fiir die
Bildung des Harriesschen Nitrosits ¢ giinstig-
sten Bedingungen diese Verbindung zweifellos
nicht quantitativ erhalten hat, die Er-
gebnisse der von G o t t 1 o b unter etwas abweichen-
den Versuchsbedingungen ausgefiihrten Versuche,
80 kann man aus diesen nur den Schlufl ziehen,
dafl ein prinzipieller Unterschied im Reaktions-
verlauf nicht besteht, daB vielmehr nur die

. quantitative Zusammensetzung der Produktge-

mische bei etwas abweichenden Versuchsbedingun-
gen, insbesondere bei verschiedenem N,0,-Gehalt
des Salpetersiuregases, etwas schwanken kann.
Harries hat aber aus den Ergebnissen der
G ot t10 b schen Untersuchungen, wie oben schon
erwihnt, ganz andere Folgerungen gezogen. Alle
Befunde Gottlobs sprechen nach Harries
80 zugunsten seiner fritheren Anschauungen, daf
er eine weitere Diskussion fiir nicht notig erachtete.
Um die Berechtigung dieses Standpunktes zu prii-
fen, muB man sich vergegenwiirtigen, was eigent-
lich die fritheren Anschauungen von Harries
waren. Aus den vor den meinigen erschienenen
Verbftentlichungen von Harries geht einwand-
frei hervor, dall Harries der Meinung war,
1. daBl unter den von ihm eingehaltenen Versuchs-
bedingungen das Nitrosit ¢ entsteht;
2. dal dieses Nitrositc quantitativ entsteht;
3. daB mehrfaches LosendesAusgangsmate-
rials in Benzol und Fillen mit Alkohol nach
wiederholter Extraktion mit Aceton (Har-
- riessche Reinigvngsmethode) fiir die Darstel-
lung des Nitrosits nicht unbedingt erforderlich
ist, und
4. daB auch die nicht mehrfach aus Essigester mit
Ather umgefillten Reaktionsprodukte in einer
fiir analytische Zwecke ausrei-
chenden Weise die Zusammensetzung des
Nitrosits ¢ besitzen.
titativ, und man darf aus der Menge des wieder-
gewonnenen Nitrosits nicht auf die urspriinglich
vorhandene Kautschukmenge schliefen.‘
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Die Anschauungen 2—4 hat Harries in
geinen Verdffentlichungen nicht direkt zum Aus-
druck gebracht, sie gehen aber unzweideutig aus
dem Vorschlage von Ha rries hervor, das Nitro-
sit, ¢ als Grundlage fiir analytische Bestimmungen
der Kautschuksubstanz zu benutzen. Wire Har -

.ries der Meinung gewesen, dall es fiir die Dar-
stellung des Nitrosits ¢ von ausschlaggebender Be-
deutung sein kénnte, von wiederholt aus Chloro-
form mit Alkohol ausgefilltern und mit Aceton
extrahiertem Kautschukmaterial auszugehen, und
hiitte er an der Einheitlichkeit der Reaktions-
produkte gezweifelt, dann hitte er auch die Ver-
wendbarkeit des Nitrosits ¢ fiir analytische Zwecke
fiir ausgeschlossen ansehen miissen; denn es liegt
ohne weiteres auf der Hand, daB solche nicht quan-
titativ verlaufende Reinigungsmethoden bei ana-
lytischen Methoden nicht angewendet werden kén-
nen, und daB der Reaktionsverlauf so weit auf-
geklirt sein muf, dafl eine sichere Grundlage fiir
die Berechnung der Analysenresultate vorhanden
ist. An der Einheitlichkeit der Reaktionsprodukte
scheint Harries bei Beginn seiner Versuche
noch Zweifel gehegt zu haben; denn er sagt in der
ersten Vertffentlichung iiber diesen Gegenstand?®):

,»Ich wiirde es nicht unternehmen, diese Sub-
stanz (das Nitrosit ¢) als einheitliches Individuum
anzusprechen, wenn nicht die Versuche iiber Myrcen
merkwiirdige Stiitzpunkte dafiir geliefert hatten.*

Dagegen sagt Harries in der zweiten Mit-
teilungl?): '

,,Durch die mitgeteilten Tatsachen ist fest-
gestellt, daB der Parakautschuk (C,oH;g)x unter
bestimmten Bedingungen nur in ein nitrosiertes
Produkt 1/,(C,,H,50,N3), iibergeht, . ..

Daraus gelit hervor, da Harries zu dieser
Zeit an der Einheitlichkeit der Nitrosierungs-
produkte nicht mehr zweifclte. Daf aber Har -
ries auch der Uberzeugung war, daB unter Be-
dingungen, wie sie fiir analytische Bestimmungen in
Betracht kommen konnen, das Nitrosit ,,c** quan-
tita tiv gebildet wird, geht einwandfrei aus den
Ausfithrungen in der dritten Mitteilung!1) hervor, wo
er das Nitrosit ,,c*“ als Grundlage fiir quantitative
Bestimmungen empfahl und vorldufige Versuche
nach dieser Richtung hin beschrieb. Spiter scheinen
allerdings wieder Bedenken bei Harries auf-
getreten zu sein; denn in dem Vortrage, den er
am 24./5. 1907, kurze Zeit nach dem Erscheinen
meiner zweiten Mitteilung, auf der Hauptversamm-
lung des Vereins deutscher Chemiker in Danzig
hielt, sagt Harries12):

»Ich war damals in der Ansicht befangen, daB
der Kautschuk ein AbkSmmling der sogenannten
aliphatischen Terpene, Kohlenwasserstoffe mit offe-
ner Kette, sei, und wurde darin bestiirkt, als ich
aus einem Polymerisationsprodukt des Myrcens,
CioHys, dem sogenannten Dimyrcen, mit sal-
petriger Siure ein ganz &hnliches Nitrosit wie aus
Kautschuk erhielt. Es hat sich aber spiter gezeigt,
daB die Nitrosite aus Kautschuk und Dimyreen
zwar dhnlich, aber nicht identisch sind. Mein

9) Berl. Berichte 35, 3263 (1902).
10} Berl. Berichte 35, 4431 (1902).
11) Berl. Berichte 36, 1939 (1903).
12) Diese Z. 20, 1265 (1907).

Wunsch, das Kautschuknitrosit weiter abzuabauen,
ging nicht in Erfiillung. Ja esist bisher nicht
einmal der exakte Nachweis gelungen,
daB das sogenannte ,Nitrosit* ein ein-
heitlicher K6rper ist.*“13)

Dieser exakte Nachweis fiir die Einheitlichkeit-
des Nitrosits ,,¢c“, den Harries in jenem Vor-
trage als nicht gefithrt bezeichnet, ist von Har -
ries oder seinen Schiilern auch in der folgenden
Zeit nicht erbracht worden. Es mufl vielmehr in
Anbetracht des Umstandes, da Harries alle
seine friiheren Anschauungen als durch die Gott-
10 b schen Untersuchungen in vollem Umfange be-
stitigt erkldart hat, scharf hervorgehoben werden,
daB besonders die Tatsache, da Gottlob bei
seinen Nitrositen I und II betrichtliche Abwei-
chungen von den Werten des Nitrosits ,,c* er-
mittelt hat, deutlich gegen die quantitative Bil-
dung einer Verbindung von der Zusammensetzung
des Harriesschen Nitrosits ,,c* spricht.

II.

Entspricht der Reaktionsverlauf bei den von
Alexand er eingehaltenen Versuchsbedingungen
den Annahmen Alexanders?

Meine Annahme, daBl bei der Einwirkung
nitroger Gase auf Kautschuk unter den von mir
gewithlten Versuchsbedingungen eine Verbindung
von der Formel CoH,,04N, gebildet werde, stiitzte
sich einerseits auf die Ergebnisse einer groBeren
Anzahl von Elementaranalysen und andererseits auf
die Beobachtung, daB bei der Reaktion CO, ab-
gespalten wird. Gegen die Bewertung meiner Ele-
mentaranalysen hat Harries eingewendet, daB
ich keine geniigende Reinigung der Reaktions-
produkte vorgenommen hitte, um aus den Ergeb-
nisgen der Elementaranalysen auf die Bildung einer
einhejtlichen Verbindung schlieBen zu konnen.
Dieser Einwand ist zweifellos berechtigt, doch ist
zu bedenken, daB ich nicht von der Absicht aus-
gegangen war, den Reaktionsverlauf aufzukliren,
und daB eine Reinigung der Reaktionsprodukte dem
Zweck meiner Untersuchungen direkt widersprochen
hitte. Wollte ich doch aussoblieBlich Klarheit dar-
iiber gewinnen, ob unter Versuchsbedin-
gungen, wie sie fiir analytische
Priifungenin Betracht kommen, die
Zusammensetzung der Nitrosite geniigend genau der
des Harriesschen Nitrosits,,c’* entspricht. Wenn
ich nun auch zugeben muB, daB ich bei der Bewer-
tung meiner Versuchsergebnisse deni Umstande nicht
geniigend Rechnung getragen habe, daB die von
mir analysierten Produkte nicht vollkommen rein
waren, so glaube ich doch, daB der von mir ge-
fiihrte Nachweis der Entwicklung von CO, und die
Ungezwungenheit, mit der sich die Bildung einer
Verbindung von der von mir vermuteten Zusam-
mensetzung aus der Harriesschen Kautschuk-
formel erkliren liel, starke Stiitzen meiner An-
nahme bildeten. Ich vermute deshalb, daB gerade
der letztere Umstand Harries dazu veranlaft
hat, eine so eingehende Nachpriifung meiner Ver-
suche vornehmen zu, lassen. Gottlob hat nun
meine Beobachtung der Abspaltung von CQO, zwar
bestétigen kdnnen, nach seinen quantitativen Ver-

13) Im Original ungc.‘;perrt gedruckt.
88.
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suchen ist aber die Menge des gebildeten CO, so
gering, dal sie auf unbedeutende Nebenreaktionen
zuriickgefilhrt werden muB. Wir werden uns mit
dicsen Versuchen Gottlobs mniher befassen
miissen. Bevor dies geschieht, mochte ich aber
einen Fehler berichtigen, der fiir meine Folge-
rungen von verhingnisvoller Bedeutung geworden
ist, und von G o t t1o b nicht nur iibersehen, son-
dern sogar wiederholt worden ist. In meiner kurzen
Mitteilung in den Berichten der Deutschen chem.
Gesellschaft!4) hatte ich folgendes ausgefiihrt:

»Die Gewichtsmengen CgH,,04N,, dieaus1lg
der mit Aceton erschdpfend extrahierten Probe er-
halten wurden, schwankten zwischen 1,9950 und
2,3263 g. Das Mittel betrdgt 2,1071 g, wihrend sich
fiir CgH,,04N, 1,9984 g, dagegen fiir das Har-
riessche Nitrosit (C,oH;50,N3); 2,1250 g be-
rechnen. Bei der Bestimmung des Reinkautschuk-
gehaltes von Rohkautschuksorten mit Hilfe der
Nitrosite kann es deshalb das Resultat nicht
wesentlich beeinflussen, ob bei den gewédhlten Ver-
suchsbedingungen Harriessches Nitrosit ,,¢%
oder ein Produkt von der von mir ermittelten Zu-
sammensetzung gebildet wird, da in beiden Fillen
etwa die doppelte Menge Nitrosit entstehen muf.*

Diese Angabe bestitigt G o t t1 o b 18) mit den
folgenden Worten:

»Das Nitrosit ,,c nach Harries wirde
2,1250 g, der Korper CoH,,04N, 1,9984 g an Aus-
beute erheischen. Die Differenzen sind also gering,
liegen innerhalb der natiirlichen Fehlergrenze und
sind fiir die Berechnung technischer Analysen jeden-
falls ohne Bedeutung.“

Meine Angabe, dafi der Korper CoH,,0¢N,
1,9984 g Ausbeute aus 1 g Kautschuk verlange, be-
rubt aber auf einer irrtiimlichen Berechnung. Die
richtige Zahl ist ,,1,7941 g, und dieser Wert ist
auch in meiner ausfiibrlicheren Abhandlungl8) an-
gegeben worden. Hier aber findet sich wieder die
unzutreffende Angabe, dall die Differenz zwischen
der berechneten Zahl und dem gefundenen Mittel-
wert 2,1071 nur gering sei. Da in Wirklichkeit die
Abweichung des Mittelwertes vom - theoretischen
anndhernd 17,59, betrigt, also keineswegs gering
ist, mul ich annehmen, daf ich auch hier urspriing-
lich den unrichtig berechneten Wert zugrunde ge-
legt hatte. Die niedrigste bei meinen Versuchen
ermittelte Ausbeute von 1,9950 g liegt aber noch
um ca. 11,29, iiber dem theoretisch ermittelten
Werte, so dafl meine eigenen Ausbeutebestimmun-
gen stark gegen die quantitative Bildung eines
Korpers von der Zusammmensetzung CoH,;,0¢N,
sprechen. Es kénnte deshalb iberhaupt nur die
Méoglichkeit in Betracht gezogen werden, dal}
neben anderen Reaktionsprodukten auch eine
Verbindung von der von mir angenommenen Zu-
sammensetzung entsteht. Ich habe nun in der seit
der Veroffentlichung der G ot t10 b schen Unter-
suchungen verflossenen Zeit ein groBes MaB experi-
menteller Arbeit aufgeboten, um die neben dem
Nitrosit ,,c** auftretenden Reaktionsprodukte niher
zu untersuchen, und im besonderen, um zu prii-
fen, ob nicht eine Verbindung von der Zu-

14) Berl. Berichte 40, 1075 (1907).
15) 1. . 2215.
16) 1. ¢. 1359,

sammensetzung  CyH;,04N, im reinen Zustande
isoliert werden kann. Auf alle diese Versuche
will ich hier nicht ndher eingehen, weil sie zu
keinem positiven Ergebnis gefiihrt haben. Wohl
aber muB ich zeigen, warum diese Versuche
auch nach der Verdffentlichung der Gottlob-
schen Arbeit noch erforderlich waren. Den einen
Punkt, daB die Ergebnisse der G ot t1o0 b schen
Versuche diequan titative Bildung des Nitro-
sits ,,¢‘“ nicht erweisen, habe ich schon hervor-
gehoben. Dies allein hiitte Veranlassung geben
miissen, den Reaktionsverlauf nach der quantita-
tiven Seite hin genau zu priifen. Eine weitere Ver-
anlassung hierzu bot aber der Umstand, dal} in
der Frage der CO,-Abspaltung die Angaben Go t t -
lobs sich als vollkommen unzutreffend erwiesen.
Quantitative Versuche nach dieser Richtung hin
hatte ich vor der Veréffentlichung der Gottlob -
schen Untersuchungen iiberhaupt nicht ausgefiihrt.
Es war mir aber ohne weiteres klar, daf3 die Ver-
suche Gottlobs keine ausreichende Stiitze fiir
die Annahme geben, dal} die auftretende CO,-Ent-
wicklung durch geringfiigige, den quantitativen
Reaktionsverlauf nicht beeinflussende Nebenreak-
tionen veranlaBt werde. Aus der Beschreibung,
welche Gottlob von seinen Versuchen gibt, ist
zu erkennen, dall er als ,,Beendigung der Nitro-
sierungsreaktion® den Zeitpunkt ansieht, an wel-
chem das das Nitrosit suspendiert enthaltende
Chloroform dunkelgriin gefirbt erscheint, d. h. mit
nitrosen Gasen vollkommen gesiittigt ist. Uber
diesen Zeitpunkt hinaus hat Gottlob nvur eine
Stunde lang das Einleiten von Wasserstoff bzw.
das Auffangen der abziehenden Gase in Baryt-
16sung fortgesetzt. Schon bei seinen ersten Ver-
suchen hat aber Harries die Beobachtung ge-
macht, daB gerade bei lingerem Stehen der Nitrosit-
suspension Gasentwicklung auftritt. Er sagt in
seiner 1. Mitteilung!?):

,»Das unlsliche Nitrosit (C,oH,;s03N,), ver-
hilt sich sehr eigentiimlich, wenn es in wasser-
freiem Benzol suspendiert wihrend 2—3 Tagen mit
einem groBlen UberschuB an gasférmiger salpetriger
Séure behandelt wird. Man beobachtet Gasent-
wicklung und allméhliche Verinderung seines phy-
sikalischen Charakters.*

Diese Gasentwicklung beweist, daB die beim
Stehen des Nitrosits mit iiberschiissigem Salpetrig-
siuregas fortschreitende Reaktion nicht in einer
einfachen Addition besteht. Wire dies der Fall,
so miiBte die Konzentration der Losung an Sal-
petrigsduregas abnehmen, und es wire um so
weniger Veranlassung zur Abgabe nitroser Gase ge-
geben, als die Suspensionsfliissigkeit wéhrend des
Stehens sich abkiihlt und dadurch ihre Aufnahme-
fahigkeit fiir die nitrosen Gase erhéht. Wenn trotz-
dem eine Gasentwicklung stattfindet, so kann diese,
wenn nicht durch die Bildung von CO,, nur da-
durch veranlafit werden, daB3 wihrend des Stehens
das im Suspensionsmittel geloste N,O3 bzw. N,Oy4
zu sehr wenig loslichem NO oder gar zu N, reduziert
wird. Es mulB deshalb auf jeden Fall das in der
Nitrositsuspension geldste Gas eine Oxydation des
Nitrosits bewirken. Vergegenwirtigt man sich nun
die Erklirung, die ich in meiner friheren Mit-

17) Berl. Berichte 35, 3258 (1902).
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teilung vom Reaktionsverlauf gegeben habe, so muB
es einleuchtend erscheinen, da man erst in den
letzten Stadien der Reaktion die
Entwicklung reichlicherer Mengen CO, erwarten
kann. 1ch nahm seinerzeit an, da8 daserste Stadium
der Reaktion in einer Addition von NO,-Gruppen
bestehe, daBl dieser Additionsreaktion eine Oxyda-
tion von CH;-Gruppen folge, und daB in einem
dritten Stadium der Reaktion CO, aus einer bei
der Oxydation entstandenen labilen Carbonsiure
abgespalten werde. Genau dieser Vor-
stellung entsprechen nun die Vor-
ginge, dieich beimeinen Versuchen
zur quantitativen Bestimmung des
gebildeten Kohlendioxyds beob-
achtenkonnte Waihrend der ersten Stunden
des Einleitens von Salpetrigsiuregas in' die Kaut-
schukldsung ist im vorgelegten Barytwasser auch
nicht die geringste Triibung bemerkbar. Erst wenn
in der Suspension kein unverinderter Kautschuk
mehr wahrnehmbar ist, und sich die Suspensions-

fliissigkeit durch das aufgenommene Salpetrigsiure-
gas schon dunkel zu firben beginnt, beginnt ganz
allméhlich im vorgelegten Barytwasser die Ab-
scheidung von Carbonat. Es héngt nun ganz von
der Schnelligkeit des Einleitens von Salpetrigsiure-
gas und der dadurch entwickelten Reaktionswarme
ab, ob die CO,-Entwicklung in merkbarem Grade
fortschreitet oder nicht. Kiihlt man, wiees Gott-
lob bei dem einen der beiden von ihm beschrie-
benen Versuche getan hat, das Reaktionsgemisch mit
Eiswasser, so kann man auch bei stundenlangem
Durchleiten von Gas keine wesentliche Vermehrung
des Carbonatniederschlages wahrnehmen.18) ohl
aber kann man durch Vorlegen von frischem Baryt-
wasser die Feststellung machen, dal die CO,-
Entwicklung, wenn sie auch sehr langsam verlauft,
in Wirklichkeit doch nicht zum Stillstand kommt.
Die Ergebnisse meiner Vcrsuche zur quantitativen
Bestimmung des bei der Nitrosierungsreaktion sich
entwickelnden CO, sind in der folgenden Tabelle
zusammengestellt. Bei Ausfiihrung dieser Versuche

Beim Einleiten der nitrosen | Boim Trocknen des Nitro~1 co,

| co,

Ange. | BeimEinle 1 Be . |
Ver- 1 w:ndete |1();:r::iclog grlli“l'(igi:z?g:;lkesnu;e‘ sits ahgespaétene Menge | Gefundene i flgfrs'fglfé, ¢ Gefundene
«uch | Menge co, i Gefum.ien- Gesamt- spaltung | in Prozen-
’ Kautschuk | pogfinden; BaSO, = C0, | menge | 7on 1Atom ten der
ol B8 s i s | 8B 8 ’ g ! g b
J T B .
I. 05221 0,1037 0,0196 nicht | ermittelt 0,0196 0,1689 11,6
11| 04335 _ 01005 . 00190 nicht | ermittelt 0,0190 0,1403 , 135
UI | 92,1954 t 1,3880 | 02621 | nicht | ermittelt | 02621 07103 | 36,9
v : 2,0603 1,6930 03197 | nicht | ermittelt | 03197 06666 | 480
V| 4,0065 1,3952 1 02635 | 92,9437 05559 | 08194 l 1,2962 l 63,2
VI 45021 2,7057 05109 | 29022 05481 | 1,090 | 14566 | 727
VIL | 2,0068 - 0,9050 01709 ;| 1,3346 02558 = 04267 | 06493 | 657
VIII | 2,0054 1,8705 0,3532 1,106 | 02095 | 05627 | 06489 | 86,7

habe ich mich streng an die von Harries und
von Gottlob gegebencn Vorschriften gehalten.
Als Ausgangsmaterial wurde ausschlieBlich nach der
Harriesschen Methode sorgfaltiz gereinigter
Parakautschuk benutzt. Das Salpetrigsiuregas
wurde aug Arsenik und Salpetersiure vom spez.
Gew. 1,3 entwickelt. Die Versuchsanordnung war
genau dieselbe, wie sie Gottlob angegeben hat.
Nur darin bin ich von G ot t]ob abgewichen, dafl
ich nicht Chloroform, sondern Tetrachlorkohlen-
stoff als Suspensionsflissigkeit benutzte, statt der
einen, drei grole Waschflaschen mit gut filtriertem
und mit Phenolphthalein rot gefirbtem Baryt-
wasser vorlegte, und daB ich als indifferenten Gas-
strom nicht Wasserstoff, sondern CO,-freien, ge-
trockneten Stickstoff durch das Reaktionsgemisch
leitete. Nachdem der Kautschuk, dem &uBeren
Augenscheine nach, vollkommen in Nitrosit iiber-
gefiihrt war, wurde noch 2 Stunden lang Sal-
petrigsiuregas in langsamem Strome eingeleitet,
dann die Verbindung mit dem Gasentwicklungs-
kolben geldst und 1 Stunde lang Stickstoff durch
die Apparatur geleitet. Wihrend Gottlob bei
seinen 2 Versuchen nur 2,8 und 3,99, der fiir
1 Mol. berechneten Menge CO, gefunden hat, er-
gaben meine in der beschriebenen Weise ausge-
filhrten Versuche I und II schon 11,6 und 13,59%,

der theoretischen Menge. Bei den Versuchen III
und IV wurde zunichst in der gleichen Weise ver-
fahren. Nach dem Sittigen mit Salpetrigsiauregas
und nach einstiindigem Durchleiten von Stickstoff
wurde aber die Apparatur durch einen im Gas-
einleitungsrohr befindlichen Glashahn verschlossen
und nach dem Vorlegen von Waschflaschen mit
frischem Barytwasser iiber Nacht stehen gelassen.
Da Vorversuche gezeigt hatten, daB die beim Stehen
auftretenden Druckschwankungen leicht das Uber-
treten von Fliissigkeit aus einem Kolben in den
anderen veranlassen konnen, war vor den Wasch-
flaschen mit Barytwasser noch eine leere Flasche
zwischengeschaltet worden. Am nichsten Tage
wurde das Einleiten “von Salpetrigsiuregas fort-
gesetzt. Das Verhalten der das Barytwasser durch-
streichenden Gasblasen zeigt nun deutlich, daB sich
iber Nacht erhebliche Mengen CO, in dem die
Nitrositsuspension enthaltenden Kolben angesam-

18) Den Grund, warum er bei dem einen
seiner beiden Versuche das Reaktionsgemisch mit
Eiswasser gekiihlt hat, gibt Gottlob nicht an.
Es lag dazu, meines Erachtens, um so weniger
Veranlassung vor, als Harries fiir die Darstellung
des Nitrosits ,,c*“ (vgl. besonders Berl, Ber. 35,
4429) an keiner Stelle ein Kiithlen des Reaktions-
gemisches mit Eiswasser vorgeschrieben hat.
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melt hatten, denn jede das Barytwasser durch-
streichende Gasblase iiberzog sich sofort mit einer
dichten weillen Haut. Nach einstiindigem Einleiten
von Salpetrigsiuregas wurde dann noch eine Stunde
lang Stickstoff durch das Reaktionsgemisch geleitet.
Die Mengen CO,, welche bei den in dieser Weise
ausgefiihrten Versuchen III und IV gefunden wur-
den, iibersteigen die bei den ersten beiden Versuchen
ermittelten Mengen um mehr als das Dreifache. Sie
betragen 36,9 und 48,09, der Theorie, sind also
schon so groB, dafl sie einwandfrei die Annahme
von Harries und Gottlob widerlegen, die
von mir bei der Nitrosierungsreaktion zuerst be-
obachtete CO,-Entwicklung werde durch unbe-
deutende Nebenreaktionen veranlaBt. Meine wei-
teren Versuche zeigten nun, dafl man sogar der
Theorie noch weit niher liegende Mengen CO,
finden kann. Schon meine Vorversuche hatten
ergeben, daf3 die CO,-Entwicklung sehr stark von
geringen Schwankungen der Reaktionstemperatur
abhingig ist und mit der Reaktionstemperatur
sich steigert. Dies legte den Gedanken nahe,
daBl die zweifellos primir- entstehende Carbon-
siure gar nicht so labil ist, wie ich urspriing-
lich angenommen hatte, und dall sie deshalb erst
bei etwas erhShter Temperatur CO, abspaltet.
Diese Folgerung veranlaBte mich, den Vorgingen
beim Trocknen des Nitrosits meine Aufmerksamkeit
zu widmen. Bei den Versuchen V—VIII wurde
deshalb zunichst in genau derselben Weise ver-
fahren, wie bei den Versuchen 11T und IV, und die
beim Einleiten von Salpetrigsiuregas und beim
Stehen iiber Nacht gebildeten Mengen CO, er-
mittelt. Dann wurde die Suspensionsfliissigkeit
vom Nitrosit abgegossen und das im Nitrosier-
kolben zuriickgebliebene Nitrosit im N-Strome er-
wirmt. Das den Nitrosierkolben verlassende Gas
wurde zuerst in eine leere, gekiihlte Flasche und
dann durch Barytwasser geleitet. Solange noch
iiberschiissige nitrose Gase dem Nitrosit anhaften,
die erst bei lingerem Stehen im Vakuum oder beim
Erwirmen vollkommen abgegeben werden, muf3
sehr vorsichtig erhitzt werden, da sonst bei Tempe-
raturen wenig iiber 40 ° Verpuffung eintritt. Spater
nimmt dann die Bestdndigkeit des Nitrosits be-
deutend zu, so daf die Temperatur, nachdem sie
mehrere Stunden lang bei 40° erhalten wurde, bis
auf 80° gesteigert werden kann. Bei dieser Tempe-
ratur wurde bis zur Gewichtskonstanz getrocknet.
Schon beim ersten, in dieser Weise ausgefiihrten
Versuche zeigte sich aufs deutlichste, dafi der
Voraussetzung entsprechend erst beim Trocknen
des Nitrosits CO, schnell und in gréBeren Mengen
abgespalten wird. Die bei den Versuchen V, VI
und VII gefundenen’ Mengei; CO, betragen dement-
sprechend schon 63,2, 72,7 und 65,79, der Theorie.
DaB} die gefundenen Zahlen nicht noch genauer der
theoretischen Menge entsprechen, ist darauf zuriick-
zufiithren, daBl das langandauernde Einleiten von
Salpetrigsiuregas ein wiederholtes Auswechseln des
vorgelegten Barytwassers erforderlich macht, wobei
CO,-Verluste nicht ganz zu vermeiden sind. Ein
weiterer Verlust tritt dadurch ein, daf3 etwas CO, in
der Suspensionsfliissigkeit gelost bleibt. Die letztere
Verlustquelle kann dadurch vermieden werden, daB

i9) 'Gummiztg. 25, 82 u. 83.

man die Suspensionsfliissigkeit vorsichtig im N-
Strome abdestilliert und das Destillat direkt im Ba-
rytwasser auffingt. Der am Boden der Barytwasser-
flaschen sich ansammelnde Tetrachlorkohlenstoff be-
eintrichtigt die CO,-Bestimmung nicht. In dieser
Weise wurde der Versuch VIII durchgefiihrt, der
86,79, der fiir 1 Mol. berechneten Menge CO, ergab.

Die vorstehend beschriebenen Versuche wur-
den schon vor annihernd 314 Jahren zu Ende ge-
fithrt. Im Lichte der von mir ermittelten Tat-
sachen bekommen die Ausfithrungen, welche Kor -
n e c k 19) in seinen Betrachtungen iiber die Fehler-
quellender Harries- Fendlerschen Nitrosit-
methode macht, eine besondere Bedeutung. Kor -
n e c k stellte fest, dafl das Nitrosit einen groferen
Gewichtsverlust erleidet, wenn man es 1 Stunde
lang im Wasserstoffstrome bei 80° trocknet, als
wenn es der Fendlerschen Vorschrift ent-
sprechend im Vakuumexsiccator bei gewdhnlicher
Temperatur bis zur Gewichtskonstanz stehen bleibt.

Korneck fihrt zur Erklirung seiner Be-
obachtung folgendes aus:

,Hier findet also meine zu Anfang ausge-
sprochene Vermutung ihre Bestitigung, dal3 diese
Erscheinung auf die Eigentiimlichkeit des Nitrosits
zuriickzufiihren ist, nicht nur nitrose Gase, sondern
auch Petrolither und Benzol bei niederer Tempe-
ratur festzuhalten. Um diesen Ubelstand zu be-
seitigen, habe ich bei 80° getrocknet. Das ist aber
eine Temperatur, die, wenn auch nur wenig, iiber
dem Siedepunkt des Benzols liegt.“

Wenn Korneck meine Beobachtung ge-
kannt hitte, daB bei der Nitrosierungsreaktion die
Bildung von CO, auftritt, hitte er unbedingt auf
den Gedanken kommen miissen, dal der von ihm
beim Trocknen des Nitrosits bei 80° ermittelte Ge-
wichtsverlust nicht durch anhaftendes Benzol, son-
dern durch abgespaltenes CO, veranlaflt sein konnte.
Etwas vorgelegtes Barytwasser hitte ihn dann so-
fort von der Richtigkeit dieser Voraussetzung iiber-
zeugen miissen. Auffallend erscheint es mir, daf}
auch Harries, dersich in seiner Polemik gegen
Fendler?2®) vollkommen mit seinem Schiiler
Korneck identifiziert, diesen Gedanken mnicht
erwogen hat.

Durch die oben beschriebenen quantitativen
Versuche ist meines Erachtens einwandfrei der
Nachweis erbracht worden, daf} bei der Einwirkung
von Salpetrigsiuregas auf sorgfiiltig gereinigten
Parakautschuk auch unter den fiir die
Bildung des Harriesschen Nitro-
sits,c“glinstigsten Versuchsbedin-
gungen 1 Mol CO, abgespalten wird. Stelit
diese Tatsache aber fest, dann ist es vollkommen aus-
geschlossen, daf} bei der Nitrosierung des Kautschuks
quantitativ ein Derivat der Cy,-Reihe entsteht.

Durch die Beobachtung, da die Rohnitrosite
erst bei etwas erhdhter Temperatur CO, leicht
und schnel] abspalten, findet auch die Tatsache
eine ungezwungene Erklérung, daf} die Zersetzungs-
punkte dieser Rohnitrosite sehr stark schwanken
und daBl vor der eigentlichen Zersetzung hiufig
ein Aufschdumen im Kapillarrohr wahrgenommen
werden kann. Gottlob hatte angenommen, dafl
die niedrigeren Zersetzungspunkte, die ich bei den

20) Gummiztg. 25, 425.
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frither von mir analysierten Nitrosierungsprodukten
festgestellt hatte, durch zuriickgehaltenes Aceton
hatten veranlaBt sein konnen. Diese Annahme
ist nicht zutreffend.

Schon meine fritheren Untersuchungen hatten
ergeben, daB das Gewicht der Nitrosierungspro-
dukte, die man aus den verschiedenartigsten Kaut-
schuksorten bei ausreichendem Nitrosieren erhiit,
sehr annidhernd der aus der Formel des Nitrosits ¢
berechneten Menge entspricht. Die spiteren Unter-
suchungen von Gottlob sowohl wie von Kor -
neck haben die Richtigkeit dieser Tatsache be-
stitigt. Eshandelt sich aber hierbei, was nicht auBer
acht gelassen werden darf, um Rohnitrosite,
nicht um die Produkte, welche Harries
sowoh] wie Gottlob durch wiederholtes Um-
fillen aus Essigester und Ather gereinigt und in
diesem Zustande analysiert hatten. Bei der Nach-
priifung der G ot t 1 0 b schen Versuche konnte ich
feststellen, daB die durch wiederholtes Umfillen
gereinigten Nitrosierungsprodukte tatsichlich mit
weitgehender Genauigkeit die Zusammensetzung
des Harriesschen Nitrosits ,,c* aufweisen. Da
ich aber andererseits zweifellos festgestellt habe,
daB bei der Nitrosierung, meiner fritheren Annahine
entsprechend, 1 Mol. CO, abgespalten wird, miissen
neben dem Nitrosit ,,c‘* in erheblicher Menge hoher
oxydierte Produkte entstehen, welche bei der von
Harries angewandten Reinigungsmethode im
Ather zuriickbleiben. Nur durch den O-Gehalt
dieser Nebenprodukte kann der durch die CO,-Ab-
spaltung bedingte Gewichtsverlust ausgeglichen
werden. Ich habe, wie schon erwihnt, zahlreiche
Versuche ausgefiihrt, um solche Produkte zu fassen
und ihre Zusammensetzung zu ermitteln, ohne zu
dem gewiinschten Ziele gelangen zu kénnen. Die
Schwierigkeiten, welche die Untersuchung dieser
Produkte bietet, beruhen zweifellos darauf, daB der
kolloidale Charakter des Kautschuks auch in den
Nitrositen nicht vollkommen aufgehoben ist. Die
Nitrosite bilden zwar typische Losungen, aber es
gelingt nicht, sie in anderer als amorpher Form aus
diesen Losungen zur Ausscheidung zu bringen. Aus
dem gleichen Grunde ist es mir bisher nicht gelungen,
die Nitrosite, trotz ihres ausgesprochen sauren Cha-
rakters, iiber die Salze zu reinigen. Die salzartigen
Verbindungen, die man erhalt, sind, wie die Nitro-
site selbst, amorphe Substanzen, die bisher jedem
Versuche der Reinigung widerstanden haben. Trotz-
dem glaube ich, gerade auf diesem Wege die Er-
kenntnis der Reaktion weiter férdern zu konnen.
Mein Mitarbeiter, Herr Dr. H. L 6 we n, ist schon
geit lingerer Zeit mit Versuchen nach dieser Rich-
tung hin beschiftigt. Vorliufig kann aber die
Nitrosierungsreaktion, trotz der gegenteiligen Ver-
sicherung von Harries, noch-in keiner Weise
als geklirt angesehen werden, und es wird zuniichst
erforderlich sein, die Oxydationsprodukte zu fassen,
die den durch die CO,-Abspaltung bewirkten Ge-
wichtsverlust zum Avsgleich bringen. Trotzdem
ich mich nun schon seit einer Reihe von Jahren
mit zweifelhaftem Erfolge mit dieser Reaktion be-
schiftige, bin ich noch immer der Meinung, daB
ihre Erforschung wichtige Aufklirungen iiber die
Natur des Kautschuks bringen wird. Ich wiirde es
deshalb mit Freuden begriien, wenn auch andere
Autoren sich mit dem Studium der Vorgénge bei

der Einwirkung von Salpetrigsiuregas auf Kaut-
schuk beschiftigen wiirden, da ja Harries, der
als erster Bearbeiter des Gegenstandes zunichst
hierzu berufen wire, seinerseits die Diskussion
dieser Fragen fiir geschlossen erklirt hat.

II1.

Ist die Reaktion zwischen Kautschuk und Sal-
petrigsduregas fiir die quantitative Bestimmung der
Kautschuksubstanz verwertbar?

Ich habe in den vorstehenden Ausfiihrungen
schon darauf hingewiesen, daB von verschiedenen
Autoren an einem reichhaltigen Versuchsmaterial
festgestellt worden ist, daB aus einer gegebenen
Menge Kautschuk bei der Nitrosierung unter be-
stimmten Bedingungen immeér ein wenig mehr als
die doppelte Menge Rohnitrosit entsteht. Da es keine
Schwierigkeiten bereitet, ~bestimmte Versuchsbe-
dingungen geniigend genau einzuhalten, folgt aus
dieser Konstanz der Gewichtsverhiltnisse, daf3 die
Nitrosierungsreaktion tatsichlich fiir die quanti-
tative Bestimmung der Kautschuksubstanz ver-
wertbar sein muB. Es folgt aber aus meinen Unter-
suchungen, daB der von Harries und seinen
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anderes, als ein rein empirischer Wert ist, da bei
der Reaktion eine einheitliche Verbindung von der
Zusammensetzung des Harriesschen Nitro-
sits ,,c** auf keinen Fall quantitativ entstehen kann.

Fiir die Bestimmung des Kautschuks in vul-
kanisierten Kautschukprodukten mdochte ich die
Nitrositmethode nicht mehr uneingeschrinkt emp-
fehlen. Dagegen ist sie in Hunderten von Fallen
in dem meiner Leitung unterstehenden Labora-
torium als Mittel zur Bestimmung der Vulkani-
sationskoéffizienten angewendet worden und hat
sich dabei aufs beste bewidhrt. Nur in ganz ver-
einzelten Fillen haben sich Schwierigkeiten er-
geben. Hinrichsen hat in dem von ihm und
Memmler herausgegebenen Werke ,,Der Kaut-
schuk und seine Priifung (Seite 139) gegen die
Methode den Einwand erhoben, dafl die Bestim-
mung durch die Gegenwart schwefelhaltiger mine-
ralischer Fiillstoffe sehr erschwert wiirde. Dieser
Einwand ist vollkommen unzutreffend. Der Vor-
teil der Methode besteht im Gegenteil darin, dafl
das Nitrosit durch Losen in Aceton und Filtration
der Acetonldsung leicht und vollkommen von jeder
Spur mineralischer Fiillstoffe befreit werden kann.
Es geht dies einwandfrei aus der Beschreibung
der Methode hervor, die ich in meiner fritheren
Mitteilung, dicse Z. 20, 1365 (1907), gegeben habe.
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Die Entwicklung der ,,chemischen GroBindu-
strie in den Vereinigten Staaten wurde durch ein

Vorkommen der erforderlichen Rohstoffe in nicht
iibermidBiger Weise begiinstigt. Wihrend sich



