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Kiirper sicli iri Alkohnl zu leicht Iiist. Gut  Iionimt man aber iiach 
f'olgender Metbode zum Zirle, welche die Schwerl6slichkeit d r r  Ver- 
!mii:dung iri Aether und Ligro'in zur Grundlage hat. Man gieest das 
W'asser niijgliclist vollstandig ab, erschijpft das Oel so lange mit war- 
111em Aethw,  bis fast allrs in Liisung gegmgen is t ,  concsntrirt den 
Ptheriscben, rothbraun gefiirbteri Auszug und setzt Ligro'in unter 
Kiihlung zu; dnbei scheidet, sich das gechlorte Amid als festes, scbwach 
rarh gefiirbtes Pulver in brreits nahezu reiner l'orm und einer Aus- 
twutc von etwa 40-50 pCt. der Theorie ab. Zor rollstiiiidigen Rri-  
iiiguiig lost inan in inoglichst wenig Alkoliol, setzt einen Ueberschuss 
:In L'etroliither zu, saugt ab uiid trockiiet auf Thou. 

Man ertidlt so das o - ~ - C b l o r p r ~ ~ p y l - n a p l ~ t a u i l i d ,  CloHi .  
CO. NH.C~HI.CH*.CH~.(:LJ.L.CI, als lein lirystnllinisches, in der 
1tegt.I scbwacli rijtlilich gctsrbtrs Pulrer  vorn Schrnp. 1 . ? 3 0 ,  welches 
leicht liislich i i i  Alkohol, Fchwer liislicli in Aetlirr, unliislicli in I,i- 
qroi'ii i,t. 

2W, '74'7 mm). - 0 .179 ' i  g Sbat.: O.Oi8T g .&gC;l. 0.176S g Sbd.: 7 ccin N 
CsoHisOXCI. Ber. N 4.33, CI 10.95. 

Gcf. J> -1.45, )) 11.10. 
Es wird demuach eiu niit dem Nnphtalinrest verbundenrr stickstoff- 

haltiger Kern genau so wic ein aii einrn Henzolrest gebundenrr durch 
if;tlog+nphsphor aufgespalteri. 

30. P a u l  A l e x a n d e r :  Die Nitrosite des Kautschuks und 
derm Verwendung fur die Analyse von Roh-Kautachuken und 

Eeutschukproducten. I. 
(Eiogcgaiigcn am 15. Dccenihcr 1904.) 

C. I i a r r i e s  ha t  aus Kautschuk leicht dnrstellbarr und leiclit zu 
winigrnde Nitrosite verwliiedener Zusnrnmensetzuog I )  gewoiinen uud 
;!ucli rorgeschlagen, dns Nitrosit )c;c zur Restimmung der eigentli- 
clieii Kautscliuksubstauz, d .  1 1 .  des Trlgers der typischen Kautschuk- 
rigeiischafteii'), xu rerwerthrn3). Dieser Vorschlag ist roil H. D i e t  e -  
r i c h  cingehender gtpriift und empfohleu worden'). 

I )  Uiese Bcrichte 34, 2991 [ I W I ] ;  35, BSti(;, 4429 [1902]. 
Es steht noch nicht zweifellofi fcst, o b  in alleo der iiach Hcinderten 

ziihlenden Koh-Kautschuksor:c~n ein Iiolilc.nwaS~erst~,R Cl"Hllj cliescr Triiger 
tlt,r typischeii I~aiitschiil~-1Sigeusch~~tc~n ist. Wahr-cheinlich iht t1:is :dlerdin,us, 
~ i i d  gleiclifalls ist wabrscheinlicli, das, t l i o  i n  der Nntur vorliomineutlen Kaut- 
~ ~ ~ h u k - I ~ o h I e n ~ r a s j c r s t o f f c  einc: grossc Anzahl ibomt,rer \'erbindtini.cn uiii fassen. 
1 Fragen hodiirfcn iioch sebr der Klirung. 

3> l>i..w Bcriclitc X( i ,  1937 ~19031. ') Cliemil;ar-%cituiig ?S,  974.  



182 

Bald naclt den ersten Mittheilungen von H a r r i e s  hat C. 0. 
w e  b e  r angegeben I ) ,  dass beirn Einleiten der gasforrnigen Dissocia- 
tionsproducte des Bleinitrats, d. h. des Gernisches von Stickstoffdioxyd 
und Sauerstoff, in Kautschuklosungen ein lusserlich den 11 a r r i e s  - 
schen Nitrositen fihiiliches, aber abweichend zusamrnengesetztes Pro- 
duct entstehe. Auf der Darstellung dieses Derivates, von dem einr 
einzige auf die Formel C i , , H 1 6 N ~ 0 i  gut stirnmende Analyse miige- 
theilt wird, beruht eine annlytische Methode, die W e b  e r  in  dieseii 
Berichten 2), eingehender an anderer Stelle 3) veroffentlicht hat. Iclr 
habe die W eber'sche Mettiode, welcbe im Gegensatz zur H a r r i e s -  
schen Nitrositmethode gewohr11ic.h !!Diiiitrornetliodec genannt w i d :  
specie11 auf vulcanisirte Kmtachukproducte rnit befriedigendern Er- 
folge angewandt'). G. F r n d l e r 5 ) ,  der bei R.ohkautschuksorten ver- 
gleichende G'ntersucliungen unter Anwendung der Metlinden von H a r -  
r i e s  und W e b e r  aupgefiihrt hat, verwirft beide, besondere die W e b e r -  
sche, weil sie zuweileii L I I  h o h e  Rrsultn~r geben. Icli hatte inzwischea 
Gplegenheit geiiom inen: Dinitroprod ricte :iii s einigeu Rati kn utschuk- 
aorten der E1ementaran:ilyse z u  uiiterwerfe:~ u n d  dabei win der Formrl 
CI,, H I 6  NnOl abweichende Werthe erhaiten, durch welrhe die (in ihren 
Ursachen nicbt erforachtenj Resultatr F e n d  l e r ' s  Hestiitigung zii findrii 
sc,hienen6). Icli hielt ee deshalb bei der Wichtigkeic, die eine be- 
qiirrne und zuverlassige Metliode zur lsestimmung der Kautscliuksub- 
stanz beeitzt, fiir erforderlicli, an einern griiasereri Versuchsmaterial 
die Fragen zu priifen, ob 

1. aus Kautschuksorteii verscbiedener Herkurift nach den Angaben 
M'eber 's  i n  allen Fiillen der Forrnel Cl0 H l ~ N z O t  entsprechend zu- 

sanirnengesetzte Producte erlialten werden, 
2 .  :LUS den gleichen Kautschuksorten glatt und iluantitativ d;is 

H ar r ies ' sche  Eitrosit ))ex erhalten werden konri und 
3. bei vulcanisirten Praducten der Vulcaiiisationssctiwefel quan- 

titativ in das Dinitroproduct (oder dss  H a r r i e s ' s c h e  Nifrosit )!c'</ 
iibergeht 7. 

I) Diesc Berichte 3 5 ,  1947 [1902]. 2, IXese Bericlltc 36, 3103 [190h] 
3, Gummi-Zeitung 17,  207; 18, 339, ,521. Gummi-Zcitung 18, i s ! ) .  
j) Berichte der Deutschen pharm. Ges. 3, 31 u. Gunimi-Zcitung 19, 41. 
6, Gummi-Zeituog 15, 567. 
3 Bei meincn friiheren Vcrsuchen mit der Web er'schen Mcthodc (vcxrgl. 

Gummi-Zeitung IS, 789) habe ich IJei verscliiedenen Darstellungeu aus dcr 
gleichen Probe im Dinitroproduct immcr die gleiclie Menge Schwefel gefonden, 
iind die daraus hercchueten Vulcanisationsco~ffiicentcn ontspraclLen durcharii 
dem allgenieinen Charakter der Probe. 



EY lisgen vorlaufig die Resultate de r  Untersuchungen vor, die zur 
Beantwortung der  ersten F r a g e  ausgefutr t  wurden. Ich gedenke, die- 
selben eingehender an  andcrer Stelle ’) zu verBffentlichen. Hier sei nur 
das  Folgende erwahnt.  

Das Uutersuchungsm:iterial bestarid aus 9 siidamerikanischen, 
15 afrikanischen, 2 asiatischen Knutschuksorten. Ausserdem wurden 
untersucht de r  mexikaniscbe Compositen-Kautschuk (Guayrule) und 
Outta aus dem Harze des Karite-Baumes (Bassia Diese 
Proben entstamnien hauptsachlich einer von R o b e r t  H e n r i q u e s  an- 
gelegten Sanimlung, die eich gegenwartig im Besitze de r  H H m .  Dr. 
F r a n k  und Dr. M a r c k w a l d 3 )  befindet. Ich miichte nicht unter- 
laseen. diesen Herren bestrns  fiir die giitige Ueberlassung des  Mate- 
rials zu danken. 

Die I’roben wurden, wie in de r  Technik,  durcb Waecbeu auf 
Waschwalien gereinigt und dann genau nach den Angaben Weber’s‘)  
in die sogenannteu Dinitroproducte iibergefiihrt. Von diesen Diuitro- 
producten wurden im Ganzen 55 Kohlcnstoff-Wasserstoff- und 54 Stick- 
stoff-Be5tinimungen auegefiihrt und z w a r  von j ede r  P r o b e  Duplicatana- 

lyseu, die in de r  Regel gut  ibereinstininiendr W r r t b e  lieferten. Es 
wurden gefunden: 

S iida m er  i ku n isc  h e Iia u t s cli 11 k - 
s o r t c n  

Maximum . . . 50.05 5.86 12.97 
Minimum . . . 42.25 4.8) 10.10 
Mittel aus jc 18 Be- 

stimmungcn . , 45.9s 5.45 11.63 
A P i a t i 5 c I i  e I< 0 u t s c h u k s 6 r t e n 

C H N  
Maximum . . . 45.24 6.03 12.16 
Minimum . . . 42.86 4.86 11.64 
Mittel aus  je  4 Be- 

stimmungen . . 44.13 5.46 11.95 

C H N  

A f r i  k a n i s  c he  l i  a u t b c: h 11 k - 
s o r t c n  

Maximum. . . . 49.54 8.12 14.44 
M i n i m u m  . . . . 41.02 4.75 10.10 
Mittel ails 30 bezw. 

29 Bestimmungen 41.33 5.77 12.06 

C H N  

G 11 a y r u  1 e 
C H h ’  

Mittel PUS j e  2 Be- 

G u t t a  aus I<a-  
stimmungen . . 4P.:i!) .i.S 13.47 

r i t e - H a r z  . . 42.29 4.63 14.72 
Dttr Reehnunp nach enthalten: 

C H  N 
Weher’sches Dinitroproduct, C , O H ~ ~ N Q O ,  . . . . 52.G.3 7.03 12.28 
Harries’sches Nitrosit *b. . . . . . . . . . 39.31 4.92 13.77 
Harries’sches Nitrosit nw .  . . . . . . . . . 41.52 5.23 14.53 

Aus meinen Resultaten geht mit Sicherheit bervor, dass  nach den 
Angaben W e  b e r ’ s  keine constant zusammengesetzten Producte er- 

I) Zeitschr. f. angew. Chem. 
9 Lahnratorium fiir Hantlel und Industrie, Berlin. 

g) Vergl. Gummi-Zeitung 1‘3, 167. 
4) loc. cit. 
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halten werden. I n  keinem Falle entsprachen die gefundenen Werthe 
auch nur annahernd einer Verbindung CloH16 N 2 0 p .  Die W e b e r -  
sche Methode entbehrt deshalb der angenommenen Grundlage. Im 
allgemeinen zeigen die ermittelten Werthe eine weit grossere Ann& 
herung an die Zahlen des Harr ies’schen Nitrosites ))cc, doch wurde 
durchschnittlich mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff gefunden. 
Einem hBheren Kohlenstoffgehalte entspricht in der Regel ein niedrigerer 
Stickstoffgehalt. Ich nebme vorlaufig an, dass die iiach den Angaben 
W eber ’s  erhaltenen Producte hauptsiichlicb Harr ies ’sches  Nitrosit w a  
eind, das  in wechselnden Mengen dnrch acetonlosliche, wlhrend der 
Einwirkung des Gasgemisches entstandene Oxydationsproducte ’) des 
Kautschuks rernnreiuigt ist. D a  die gasforrnigen Dissociationsproducte 
des Rleinitrats Sauerstoff enthalten, wiire die Bildung von (uicht mehr 
oder in vermindertem Grade nitrosirbaren) Sauer3to~addit,ion~prodacten 
leicht m8glich. 

Untersuchiingen zur Heantwortung der andereii Fragen sind im 
Gauge. 

S p a n d a u .  Laboratorium der chemischen Fabrik M a x  F r i i n k e l  
C R u n g e .  

31. Wilhe lm B i l t z :  Herrn P. D. Z a c h a r i a s  zur 
Entgegnung. 

(Eingegangen am 9. December 1904.) 

In  Heft 16 des letzten Jahrganges dieser Berichte*) e h e b t  Hr. 
Z a c h a r i a s  Prioritiitsanspriiche betreffs meiner Gedanken und Schluss- 
folgerungen Gber die Theorie des Farbevorganges und wirft mir unzwei- 
deutig vor, ich liiitfe mala fide seine Arbeiten unberiicksichtigt gelassen, 
urn die meinena) um so besser zum Ausdrucke zu bringen. Der  von 
mir auf seine Arbeiten in einer Bkleinen Fussnote( gegebene Hinwris 
erscheint Hrn. Z a c h a r i a s  ungentigend. 

Die von Hrn. Z a c h a r i a s  seit 1900 publicirten Arbeiten’) um- 
fassen vornehmlich drei Punkte: Die Aufstellung einer Diffusions- 

l) In der ursprlnglichen Probe enthaltene, acetonlhsliche Verbindungen 
werden bei der Weber’schen Methode vor der Darstellung des sogenannten 
Dinitroproductes durch ersch6pfende Extraction mit Aceton entfernt. 

2, Diese Berichte 37, 4387 (19041. 3, Diese Berichte 37, 1766 (19041. 
4, Fkberzeitung 1901, 149, 165; Zeitschr. fur phys. Chem. 39, 468 

L19021; Zeitschr. fur Farben- und Textil-Chemie 2 ,  233 [1903]: AI Ocup’ac 
7 < ;  ;.?npxrjs. Athen 1900. 




