
Da jedoch Unregelmiissigkeiten aaftreten konnen, zogern wir vor- 
lii~fig, bis genaue Untersuchungen dariiber angestellt sind, unsere beim 
Citronella1 gernachten Befuude auf diese Verbindungen zu verall- 
gerneinern. 

Ilrn. Dr. W. H a a r m a n n ,  der die vorliegetide Cntersiichung 
coiitrollirte und erganzte, dariken wir herzlichst. 

465. C .  Harries:  Ueber das Verhalten dos Kautsohuks gegen 
s a l p e t r i g e  Saure. 

[Eingegangen am 14. August I901.1 
(Vorliufige Mittheilung.) 

EY iet eine dem Cheniiker bekauute Erscheinung, dass Kaut- 
schuk-Stopfen und -Schlauche besonders durch unreine salpetrige 
Saurediimpfe stark angegrifferi werden. Ueber die tlabei entstehende, 
gelbe, amorpbe Verbindung finden sich indess i n  der Literatur keine 
uaheren Aiigaben, aucb C. 0. W e b e r  erwahnt sie nicht in seiner um- 
fangreichen Abhandluiig ))iiber die Natur des Kautschuksa I). 1 ~ 1 1  
babe nun gefunden, dass diese gelbe, durch Einwirkung vou roller 
salpetriger Siiure auf Kautschuk entstehende Mnsse ein stickstoff- 
haltiges Derivat des Kautschuks von saiirer Nntur ist. Urn dies 
Praparat zu gewinnen, 16ste ich zunachst I-htscliuk (aus Westafrikn) 
in Ligroin und behaudelte die LigroinlGsung niit eiuem kriiftigeri 
Strom ron salpetriger Saure, entwickelt aus Arsenik und Salpeter- 
saure. Zuerst, scheiden sich colloidale Masseu aus, die nach eiriiger 
Zeit zii einem schonen, goldgelben, blattrigen Product erstarren, wel- 
ches sich leicht fibfiltriren Ilsst. Dieser Kiirper hat die ugei iehme 
Eigenschaft, in Essigester leicht liislich zu srin u n d  sich durch Aether 
daraus kornig fiilleri zu lassen. Er sintert bei 95-100° und zersetzt 
sich sllmalich bei 135" unter starkern Schiiumen. Durch verdiiniite 
Alkalien wird er leicht aufgenomrnen und daraue durch Saure anschei- 
nend unveriindert wieder abgescbieden. 

Eirie Reibe von Aualyseu, welche mit dieseni Product arigentellt 
wurdeii, zeigten, dass es nicht die eiufnche Formcl CluF-Ils N r  0 3  eines 
Kautschuknitrosits besitzt, denn es wurden im Durchechnitt folgende 
Wertbe gefiinden : 

wiihrend sich 

fur die Nitroeitformel berechiien lassen. 

C 41.5. H 5.9, N 13,3, 

D .5(i.(;, )) ? . G ,  o 13.2 

. 

') Diese Berichte 33, 779 [1900:. 
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Aus den gefundenrii Werthen liisst sich ungefahr die empirische 
Formel C t o H a N I V O ~ (  aufdellen; es wtrde  dies darauf hindeuten, dase 
in dem Product ehrr ein I’olynitrosat als ein Polynitrosit vorliegt. 

Molekulargevcichtsbestimmungrn iiach der L: i~ idsberger ’schen  
Siedepunktnrethode tilit Easigs~uremethylester erg:hen von 17 13-1 143 
schwankende Werthe, wiihreud sicli fiir die Formel C ~ O H B ~ N I ~ O ~ ~  1066 
berechnet. Ich will noch bernerkeri, d:iss icli sp l te r  fand, dass es 
nicht nothig ist, den Kautschuk in Liisung zu bringen, uni ihn mit der  
salpetrigen Siiurc, zu behandeln. Man erhiilt dasselbe, in  Essigsaure- 
ester leicht lijsliche I’roduct, wenn i n m  Kautschuk, den man durch 
24-stiindiges Stehen in Ligroi’n aiifquellen liesu. mit sslpetriger Saure 
unter energischeln Durrhknetrn so lange behairdelt. ttis eiue abtiltrirte 
Probe s k h  fast ganz iu Essigester u n J  verdiinnten Alkalien liist. Die 
Gewichtszunahme des Kautschuks bei dieser Ikhsndlung betragt be- 
deutend ~ i i e h r ,  nls h e r  einfachen Addition von 1 Mol. N?03 :in 
CloHl6 entspricht. Es ist nicht unwahrscheinlich, dass die Einwir- 
kung der salpetrigen Saure auf  den Kautschuk einen oxydativen Zer- 
fall des Molekiils herbeifiilirt. Ich werde spater eingehendere Mit- 
theilungen folgen lassen, wenn ich dies Gebiet erst urnfassender durch- 
gearbeitet habe. 

Hrn. Dr. F r i e d  r i c h  K a i s e r  dsnke ivh f i r  seine Unterstiitzung. 

466. Frede r i c  R e v e r d i n  und Pie r re  C r i p i e u x :  
Einwirkung der Salpctersaure s u f  o-Nitrotoluol-p-sulfamid; 

N i t r i r u n g  von p-Toluolsulfoahlorid. 
(Eingcgangen am 11. August 1901.) 

Das N i t r o  t o 1 u o 1 s u 1 f a  m i d , c6 H8 (C Hs) ( 8 0 2 ) .  SO2 . N H2- I .  2.4, 
ist rerscbiedentlich I) durch Behandlung des entsprechenden Nitrosulfo- 
clilorids niit Amrnoniak dargestellt worden. Das Chlorid seinerseits 
wiirde aus der o-Nitro-p-toluolsulfonjaure gewonnen. Diese war ent- 
weder durch Einwirkung von Schwefelsiure auf o-Nitrotoluol oder 
von Salpetersaure auf p-Toluolsulfonsaure erhalteu worden. 

Wir  selbst habeu es erhalten, indem wir wiissriges Ammoniak 
auf Nitrotoluolsulfochlorid einwirken Lessen, welches durch directe 
Nitrirung des p-Toluolsulfochlorids bereitet war. 

Zu diesem Zweck haben wir 10 g p-Toluoleulfachlorid mit einern 
Gemenge vim 20 g Salpetersiure (rauchend. D = 1.518) und 30 g 
concentrirter Schwefelsaure verntischt, wobei eine Tern peratwerhobung 

I) O t t o  und Gri iber ,  Ann. d.Cham. 1-15: 2:1: . \ n n a  Wolkon, Bull. 
13, 258 [1870]. 




