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erhalten konnen, denn die Ausbeute an inaktivem glycerinsaurem
Calcium betrug etwa 30 %, der Theorie. Da das aktive glycerinsaure
Caleium leichter loslich ist, so 14Bt es sich von den iibrigen Produkten
der Reaktion schwerer trennen. Es ist uns trotzdem gelungen, aus
I-Isoserin ein krystallisiertes Calciumsalz zu gewinnen, das nicht allein
die 4dufleren Formen, sondern aueh das Drehungsvermogen des d-gly-
cerinsauren Calciums zeigte.

0.1085 g Salz (im Exsiccator getrocknet), gelost in Wasser, Gesamt-
gewicht 2.5219 g, Spez. Gew. 1,022 g. Drehung bei 20° und Natriumlicht
im 1/p-dm-Rohr 0.32° nach links,

Mithin [a]2 = —14.6° (£ 0.49).

Zum Vergleich wurde bei der gleichen Konzentration der Ldsung
ein Priparat aus d-Serin gepriift.

0.1202 g Sbst. Gesamtgewicht 2.5828 ¢. Spez. Gewicht 1.023 g. Drehung
bei 209 im 1-dm-Rohr 0.69° nach rechts.

Mithin [a]2 = + 14.50 (- 0.29).

Das Salz aus I-Isoserin war also sehr wahrscheinlich d-glycerin-
saures Calcium. Aber bei der geringen Ausbeute mochten wir dem
Versuch noch keine entscheidende Bedeutung beimessen.

151. Paul Alexander: Die Nitrosite des Kautschuks und
deren Verwendung fiir die Analyse von Rohkautschuken
und Kautschukprodukten. II.

(Eingegangen am 19. Februar 1907.)

VYor ca. 2 Jahren habe ich iiber Versuche zur Darstellung des
Weberschen Dinitrokautschuks berichtet”) und habe gezeigt, dafl bei
Einwirkung der gasférmigen Dissoziationsprodukte des Bleinitrats auf
Kautschuk keine Derivate von der Formel CioHisN2O, entstehen. Die
bei den Elementaranalysen ermittelten Werte waren bei keiner der
untersuchten Kautschuksorten mit der Formel eines Dinitrokautschuks.
in Einklang zu bringen. Sie niherten sich den Werten, welche das
Harriessche Nitrosit »c« erfordert. Aber es war im Durchschnitt
mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff gefunden worden, als der
Formel (CioH1507N3)s entspricht. Aus diesem Grunde pahm ich da-
mals an, dafl die nach den Angaben Webers erhaltenen Produkte
hauptsiichlich Harriessches Nitrosit »c¢« seien, verunreinigt durch
wechgelnde Mengen von Oxydationsprodukten, deren Bildung sehr

1) Diese Berichte 88, 181 [1905].
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wohl durch den in den gasformigen Dissoziationsprodukten des Blei-
nitrats enthaltenen Sauerstoff hitte veranlaBt sein' kénnen. Ich glaubte,
durch diese Annahme  sowohl die Abweichungen der verschiedenen
Produkte unter einander, als auch die Abweichungen von |der Zu-
sammensetzung des Harriesschen Nitrosits »c« erkliren zu konnen,
In demselben Hefte dieser Berichte!) hatte Harries iiber negativ ver-
laufene Versuche zur Darstellung des Weberschen Dinitrokautschuks
berichtet. Es darf deshalb als erwiesen gelten, daBl ¢in Kautschuk-
derivat von der Zusammensetzing des. Web erschen Dinitrokautschuks
iiberhaupt nicht existiert. Jedenfalls kann die Webersche Methode zur
direkten Bestimmung des Kautschuks, welche auf die Darstellung eines
solchen Produktes gegriindet ist, nicht zu richtigen Résultaten fithren.

Bei meinen Versuchen zur Darstellung des Weberschen Dinitro-
kautschuks war Benzol als Suspensionsfliissigkeit fir 'den Kautschuk
verwendet worden. Dasselbe Mittel hat auch Harries bei der Dar-
stellung der Kautschuknitrosite benutzt. Hr. Privatdozent Dr. Schwalbe
in Darmstadt hatte die Liebenswiirdigkeit, mich brieflich darauf aunf-
merksam zu machen, daf nach Untersuchungen von Lieeds?) bei der
Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Benzol Pikrinsiure und Oxal-
siure entstehen, und daf die Harriessche Kautschukformel die Bil-
dung von Additionsprodukteén des Kautschuks mit Pikrinsdure méglich
erscheinen lasse. Durch die Anwesenheit solcher Produkte hitten
aber moglicherweise die Ergebnisse der Elementaranalysen beeinflult
sein konnen. Diese Anregung, fiir die ich Hrn. Dr. Schwalbe auch
an dieser Stelle bestens danke, veranlaBte mich, die Darstellung
solcher Additionsprodukte aus Kautschuk und Pikrinsiure zu
versuchen. Ich lieB Lésungen wechselnder Mengen beider Stoffe in
Benzol bei gewshnlicher Temperatur tage- und monatelang stehen und
verdampfte dann die Losungen bei niedriger Temperatur zur Trockne.
Aus den Verdampfungsriickstinden konnte in allen Fillen die Pikrin-
siure quantitativ durch kalten Alkohol extrahiert werden. Auch bei
lingerem Erwirmen solcher Losungen trat keine Reaktion ein. Es
muf} deshalb als ausgeschlossen gelten, dafl in den frither von mir
dargestellten und analysierten Produkten solche Additionsprodukte
ehthalten waren.

Im weiteren Verlauf meiner Untersuchung beabsichtigte ich, fest-
zustellen, ob aus den gleichen Kautschuksorten glatt und gquantitativ
das Harriessche Nitrosit »c¢ erhalten werden konne, und ob bei
vulkanisierten Produkten der Vulkanisationsschwefel gquantitativ: in
das Nitrosit ibergeht.

1) Diese Berichte 88, 80 [1905].
2) Diese Berichte 18, 1993 [1880].



1072

Versuche zur Darstellung des Harriesschen Nitrosits »c«?).

Als Ausgangsmaterial fir die Versuche zur Darstellung des
Weberschen Dinitrokautschuks waren 9 siidamerikanische, 15 afrika-
nische, 2 asiatische Kautschuksorten, Guayulekautschuk und Karite-
Gutta benutzt worden. Bei 5 afrikanischen Kautschuksorten und der
Karite-Gutta reichten die mir zur Verfiigung stehenden Mengen zu
weiteren Untersuchungen nicht aus. Die Versuche zur Darstellung
des Harriesschen Nitrosits »c« erstrecken sich deshalb auf 9 siid-
amerikanische, 10 afrikanische, 2 asiatische Kautschuksorten und
Guayule-Kautschuk. Die Proben, die derselben Vorbehandlung wie
friiher unterworfen worden waren (Waschen auf Waschwalzen, er-
schopfende Extraktion mit Aceton), wurden in Tetrachlorkohlenstoif *)
suspendiert und mit nitrosen Gasen, die aus Salpetersiure (D. 1.4)
und Stirke entwickelt wurden, vollkommen gesiittigt. Das Gemisch
wurde 24 Stunden lang stehen gelassen, der Tetrachlorkohlenstoff ab-
gegossen, der Riickstand in Aceton geldst, die Acetonlosung filtriert
und das Filtrat bei einer 40° nicht iibersteigenden Temperatur im
‘Wasserstoffstrome zur Trockne verdampit. Das Nitrosit wird so iw
Form einer hellbraunen, glasigen Masse erhalten, welche die Winde
des zur Verdampfung benutzten Kolbchens lackartig iiberzieht. Das
Produkt ist sehr sprode und kann leicht abgekratzt werden. Das so
erhaltene Material wurde der Elementaranalyse unterworfen. Von
jeder Probe wurden Duplikatsanalysen ausgefiihrt, Die Gesamtzahl
der Analysen betrigt je 44 Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff-
bestimmungen. Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt:

Stidamerikanische Kautschuksorten: Afrikanische Kautschuksorten:

C H N C H N
Maximum. . . 44.91 5.86 12.05 Maximum. . . 4649 5.67 12.75
Minimum . . . 41.67 4.83 10.89 Minimum . . . 4236 4.95 11.19
Mittel aus je 18 Be- Mittel aus je 20 Be--

stimmungen . 4352 541 1151 stimmungen . 4498 5.38 11.65
Asiatische Kautschuksorten: Guayule:

C H N C H N
Maximum . . . 44.86 5.35 1243 Mittel aus je 2 Be-
Minimum . . . 4416 517 11.96 stimmungen . 44.42 5.07 12.28

Mittel aus je 4 Be-
stimmungen . 44.54 5.29 12.21
Die Mittelwerte simtlicher Bestimmungen sind: C 44.92, H 537, N 11.67.

1) Betreffs der Einzelheiten verweise ich auf die ausfiihrlicheren Dar-
legungen in der Ztschr. fiir angew. Chem.

?) Durch eine groBere Reihe von Parallelversuchen wurde festgestellt,
daB es tatsichlich ohne EinfluB auf den Reaktionsverlauf ist, ob Tetrachlor-
kohlenstoft oder Benzol als Suspensionsmittel verwendet wird.
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Von den 44 Kobhlenstoffbestimmungen weichen 13 um weniger als
0.5 %, 30 um weniger als 1 % von den Mittelwerten ab. Die maxi-
male Differenz ist —2.65 °/. Beim Wasserstoff ist —0.54 %/, die
grofite Abweichung vom Mittelwerte, wihrend 33 von den 44 Stick-
stoffbestimmungen um weniger als 0.5 %, vom Mittelwerte abweichen,
und die maximale Differenz, was besonders beachtenswert erschéint,
nur -+ 1.08 %/, betrigt. Zieht man in Betracht, daB Produkte zur Ver-
brennung gelangt sind, die nicht weiter gereinigt worden waren, als
es im Rahmen einer technischen Analyse leicht geschehen kann, so mufl
aus den erhaltenen Resultaten zweifellos geschlossen werden, dal die
bei der Nitrosierung der verschiedenen Kautschuksorten gebildeten
Produkte konstant zusammengesetat. sind. Die entstandene Verbindung
ist aber kein Harriessches Nitrosit »c«. Harriés erteilt seinem Ni-
trogit »c« die Formel (CioHi507Nj)s, fiir die sich berechnen: C 41.52,
H 5.23, N 14.53. Von diesen Zahlen stimmen nur die des Wasser-
stoffs mit den von mir gefundenen Mittelwerten iiberein, wihrend der
Kohlenstotigehalt des Harriesschen Nitrosits um 2.80 %, mniedriger
und der Stickstoffgehalt um 2.86 °, hoher ist, als der mittlere Gehalt
der von mir analysierten Produkte. Beim Kohlenstoff ist der nie-
drigste aller von mir ermittelten Werte immer noch etwas hoher, als
beim Harriesschen Nitrosit, und der héchste Stickstoffwert, der bei
allen analysierten Proben eine recht gute Ubereinstimmung zeigt, ist
immer noch um 1.78 9, niedriger, als der Stickstoffgehalt des Harries-
schen Nitrosits. Daraus geht mit Sicherheit hervor, dal ein von dem
Nitrosit »c« verschiedenes Einwirkungsprodukt vorliegt, dessen Zu-
sammensetzung von allen bisher beschriebenen Nitrositen abweicht.
Dagegen befinden sich die gefundenen Werte in guter Ubereinstimmung
mit einer Substanz von der Formel CyHjz Os Ny, welcher 44.26 C,
492 H und 11.42 N entsprechen. Es ist bemerkenswert, daB mit
diesen Zahlen auch die Resultate in Einklang stehen, die friiher?) bei
der Analyse der Verbindungen aus Kautschuk und den gasférmigen
Dissoziationsprodukten des Bleinitrats erhalten worden waren; denn
die Mittelwerte aller iriheren Bestimmungen betragen C 45.01, H 5.43,
N 12.01. Hieraus mufl geschlossen werden, dafl in beiden Fillen
unter einander identische Produkte von der Zusammensetzung CoH;2OsNa
entstanden sind.

Die Bildung einer der Co-Reihe angehérenden Verbindung er-
scheint zuniichst auffallend, da alle bekannten Derivate des Kautschuks
der Cio-Reihe angehdren. Es konnte aber nachgewiesen werden, dal
tatsiichlich bei der Nitrosierung eine Abspaltung von Kohlensiure ein-
tritt. Das aus Salpetersiure und Stirke entwickelte Gasgemisch enthilt

Hle
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Kohlendioxyd, das von der Oxydation der Stirke herrithrt. Dagegen
ist das beim Erhitzen von Bleinitrat sich bildende Gasgemisch kohlen-
siurefrei. Beschickt man nun einige X6lbchen mit Tetrachlorkohlen-
stoff und etwas groBeren Mengen Kautschuk, ein weiteres XK&lbchen
mit Barytwasser und leitet das Gasgemisch aus Bleinitrat in der
Weise ein, dal es zuerst die den Kautschuk enthaltenden Kélbchen
und dann das Barytwasser durchstreicht, so beginnt bald die Abschei-
dung von Bariumcarbonat, das erst nach lingerer Zeit, wenn die mit
Tetrachlorkohlenstofi-und Kautschuk beschickten Kélbchen mit nitrosen
Démpfen nahezu gesittigt sind, wieder gelost wird. Ich habe diesen
Versuch, dem ich eine besondere Bedeutung beimessen zu miissen
glaubte, mehrfach wiederholt- und mich auch davon iberzeugt, daf
unter sonst gleichen Bedingungen bei Abwesenheit von Kautschuk die
Ausscheidung von Barinmcarbonat ausbleibt. In Wirklichkeit 136t
sich die Bildung einer Verbindung CyH;20sN: und die Abspaltung
nur eines Molekiils Kohlendioxyd unschwer erkliren. Nach Harries?)
kommt dem Kautschuk die symmetrische Formel

CH;—C—CH,—CH,—CH

[ HC'—'C}IZ’—CHQ"‘C—CHa]X

zu, Nimmt man nun an, daB bei der Nitrosierung unter den von
mir gewahlten Versuchsbedingungen sich an eine der doppelten Bin-
dungen des Dimethyleyclooctadiens zwei Nitrogruppen anlagern und

gleichzeitig die beiden Methylgruppen zu Carboxylgruppen oxydiert
werden, so wiirde eine Verbindung

NO.. C*-v CH,—CH,—CH
NO.. CH—-CHa—CHa—C COsH.
entstehen, die an einem Kohlenstoffatom eine Carboxyl- und eine
Nitrogruppe enthilt, und deshalb leicht Kohlendioxyd abspaltet. Dabei
geht sie in
NO;.CH—CH,—CH,—CH
NO,.CH—CH,—CH,—CH.CO;H’
d. h.. GoHi506N3, iiber. FEine so konstituierte Verbindung wire als
5.6-Dinitro-cycloocten-1-carbonsiure zu bezeichnen. Sie ist,
worauf ich noch zuriickkommen werde, eine starke Saure.

Die von mir gewahlten Versuchsbedingungen weichen insofern nicht
unwesentlich von den von Harries fiir die Darstellung des Nitrosits
»c« angegebenen ab, als das Ausgangsmaterial nicht durch wiederholtes

) Diese Berichte 38, 1195 [1905].
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Ausfillen eiwer Losung des Kautschuks in Chloroform mit Alkohol
gereinigt worden war. Es erscheint nicht ausgeschlossen, dafl schon
bei diesem Reinigungsprozesse eine Depolymerisation des Kautschuk-
kohlenwasserstoffs eintritt, welche den Reaktionsverlaui bei der Nitro-
sierung nicht unwesentlich beeinfluflt. Auflerdem scheint die Zusam-
mensetzung der nitrosen Gase von Einfluf auf den Verlauf der Re-
aktion zu sein; denn die aus Bleinitrat erzeugten Gase bestehen der
Hauptsache nach aus Stickstoffdioxyd und Sauerstoff, und auch die
aus Stirke und Salpetersiure (D.1.4) entwickelten Gase enthalten
hauptsichlich N3Oy, wahrend aus Salpetersdure und Arsentrioxyd ein
an N2O; reicheres Gas entsteht?).

Was die Eigenschaften der von mir dargestellten Nitrosite an-
betrifft, so stimmen sie in vielen Beziehungen, besonders aber in den
Loslichkeitsverhiltnissen mit dem Harriesschen Nitrosit »ce iiberein.
Sie sind HduBerst leicht in Aceton und Essigester loslich und werden
aus diesen Losungen durch Benzol, Tetrachlorkohlenstoif, absoluten Alko-
bol oder Wasser gefillt. WiBrige Alkalien und wéfiriges Ammoniak
nehmen die Verbindung mit groBer Leichtigkeit auf, und auch in wifriger
Sodalosung ist sie, wenn auch etwas schwerer 1oslich. Aus diesen
Losungen wird die Verbindung durch Mineralsiuren unverindert ans-
ausgefillt. Die Zersetzungspunkte liegen niedriger als beim Nitrosit
»c« und zwar bei ungefihr 90 —110°.

Die Gewichtsmengen CoHisOsN;, die aus 1 g der mit Aceton er-
schopfend extrahierten Probe erhalten wurden, schwankten zwischen
1.9950 und 2.3263 g. Das Mittel betrigt 2.1071 g, wihrend sich fiir
CoHys OsNs 1.9984 g, dagegen fiir das Harriessche Nitrosit (CioHis
OrN;): 2.1250 g berechnen. Bei der Bestimmung des Reinkautschuk-
gehaltes von Rohkautschuksorten mit Hilfe der Nitrosite kann -es
deshalb das Resultat nicht wesentlich beeinflussen, ob-beéi den ge-
withlten Versuchsbedingungen Harriessches Nitrosit »c« oder -ein Pro-
dukt von der von mir ermittelten Zusammensetzung gebildet wird, da
in beiden Fillen etwa die doppelte Menge Nitrosit entstehen mufl.

1) Herr Professor Harries hat mich bei brieflicher Erérternng der
vorliegenden Fragen giitigst darauf aufmerksam gemacht, daB auch der Kon-
zentration der verwendeten Salpetersiure ein Einflul auf die Zusammensetzung
der nitrosen Gase zuzuschreiben sei, uud daB bei meinen Versuchen eine
stirkere Siure zur Anwendung gelangt ist. Zur Prifung der Annahme, dafl
dadurch auch der Reaktionsverlauf bei der Nitrosiernng beeinfluft wird, habe
ich mehrere Male die wenig gefirbten Gase aus Arsentrioxyd und Salpeter-
siure vom spez. Gew. 1.25 auf Kautschuk einwirken lassen und gefunden, daB
hierbei zwar auch Kohlendioxyd abgespalten wird, aber weit langsamer als
bei Einwirkung der stark roten Dimpfe aus Bleinitrat.
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Untersuchungen iiber die Einwirkung nitroser Gase auf
vulkanisierten Kautschuk.

Nachdem sich herausgestellt hatte, dal bei der Einwirkung von
nitrosen Gasen auf Suspensionen des Kautschuks Verbindungen von
konstanter Zusammensetzung entstehen, sollten dem aufgestellten Arbeits-
plane entsprechend die Versuche genau in der gleichen Weise mit
vulkanisiertem Kautschuk wiederholt und die Zusammensetzung der
erhaltenen Produkte durch Elementaranalysen ermittelt werden. Dazu
wire es notwendig gewesen, von jeder der im rohen Zustande unter--
suchten Kautschuksorten verschieden stark vulkanisierte Proben dar-
zustellen, diese mit nitrosen Gasen zu behandeln und die entstande-
nen Produkte, die kurz als »Nitrosate«!) bezeichnet werden migen,
vollkommen. zu analysieren. Im Rahmen der iriiheren Untersuchungen
wiirde dies mehrere hundert Elementaranalysen erforderlich gemacht
haben, zu deren Durchfiihrung mir nicht die notwendige Zeit zu Gebote
stand. Ich muflte mich deshalb auf die folgenden Versuche beschrénken.

Anteile von 13 der frither untersuchten Kautschuksorten (7 siid-
amerikanische, 5 afrikanische und 1 asiatische) wurden mit je 7.5 und
15%, Schwefel vermischt und alle 26 Proben auf einmal in dem-
selben Druckkessel, also unter vollkommen gleichen Bedingungen
vulkanisiert. Die vulkanisierten Proben wurden durch erschépfende
Extraktion mit Aceton von acetonloslichen Anteilen und ungebundenem
Schwefel befreit und im Riickstande der Gehalt an Schwefel, sowie
der (meist nur sehr geringe) Aschengehalt bestimmt. Der nach Ab-
zug von Schwefel und Asche verbleibende Riickstand wurde als Rein-
kautschuk angesehen und den spiteren Berechnungen zugrunde ge-
legt. Andere Anteile der mit Aceton extrahierten Proben wurden
genau in gleicher Weise, ‘wie es bei den Rohkautschukproben ge-
schehen war, in die Nitrosate tibergefiihrt und deren Schwefelgehalt
ermittelt. Dann wurde festgestellt, wieviel schwefelfreies Nitrosat 1 g
Reinkautschuk entspricht. Betreifs der Ergebnisse verweise ich auf
die tabellarische Zusammenstellung, die ich in der Zeitschriit fir an-
gewandte Chemie veroifentlichen werde. Von den Folgerungen, welche:
sich aus dem gesammelten Versuchsmaterial ziehen lassen, sei an
dieser Stelle folgendes erwihnt:

Die Mengen schwefelireies Nitrosat, die 1 g Reinkautschuk ent-
sprechen, schwanken bei den verschiedenen Proben zwischen 1.89 g
und 2.62 g. Das Mittel betrigt 2.33 g oder 2.39'g, wenn die drei

1) Zum Unterschied von den von Harries durch Einwirkung salpetriger
Siure gewonnenen Kautschukderivaten, welche zutreffend Nitrosite benannt
worden sind, mochte ich das von mir mit Hilfe von N2O4 gewonnene Produkt.
als Nitrosat bezeichnen,
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hochsten und die drei niedrigsten Werte unberiicksichtigt bleiben.
Wenn die Schwankungen bei den einzelnen Proben nicht unbetriichtlich
sind, so0 ist zu bedenken, dall der der Berechnung zugrunde gelegte
Kautschukgehalt der Proben nicht chemisch reine Kautschuksubstanz
darstellt, und daf deshalb die Berechnungen mit Fehlern behaftet sind,.
die in den meisten Fillen zwar pur gering sind, aber doch im
Resultat zum Ausdruek kommen. Betrachtet man die héher und
niedriger vulkanisierten Proben gesondert voneinander, so findet man,
daBl bei den ersteren 1 g Reinkautschuk im Mittel 2.38 g schwefel-
freies Nitrosat gibt, bei den letzteren dagegen 2.30 g. Bei den un-
vulkanisierten Proben entsprach 1 g Reinkautschuk im Mittel 2,10 g
Nitrosat. Daraus ergibt sich die auffallende Tatsache, dafl bei den
vulkanisierten Proben. aus der gleichen Menge Kautschuk eine groBere
Menge schwefelireies Nitrosat entsteht als bei den unvulkanisierten
Proben. Wenn, wie nach den Untersuchungen von C. O, Weber an-
zunehmen ist, bei der Vulkanisation eine Anlagerung von Schwefel
an doppelte Bindungen des Kautschukkohlenwasserstoiis erfolgt, so
wiare zu erwarten, daB die Fihigkeit des Kautschukkohlenwasserstoiis,
durch Einwirkung von Stickstoffidioxyd an Gewicht zuzunehmen, in
demselben Mafle abnimmt, wie der Gehalt an chemisch gebundenem
Schwefel zunimmt. DaB aber in Wirklichkeit eher das Gegenteil der
Fall jst, ergibt sich nicht nur daraus, daB bei den vulkanisierten Proben
das Verhiltnis Nitrosat : Kautschuk im Durchschnitt grofier ist als bei
den unvulkanisierten Proben, sondern auch daraus, daB fast ausnabms-
los bei den mit 7.5/, Schwefel vulkanisierten Proben die nach Abzug des
Schwefels verbleibende Nitrosatmenge zwar nur wenig, aber doch
merklich kleiner ist als bei den mit 15°/ vulkanisierten. Der Unter-
schied ist aber zu gering, als daB er bei der Berechnung des Kaut-
schukgehalts aus der gefundenen Nitrosatmenge in Betracht kommen
konnte. Es erscheint iibrigens nicht unwahrscheinlich, daB bei der Ni-
trosierung der gebundene Schwefel zum Teil zu SO- und SO;-Gruppen
oxydiert wird, und daB deshalb das vulkanisierte Produkt eine ver-
hiltnismaBig groflere Nitrosatmenge gibt, als das unvulkanisierte.

Was das Verhalten des Vulkanisationssehwefels bei der Nitro-
sierung anbetrifft, haben meine Versuche mit voller Sicherheit ergeben,
daB die gesamte Menge des an den Kautschuk chemisch ge-
bundenen Schwefels in das Nitrosat libergeht. Dies wurde
dadurch festgestellt, daB die Vulkanisationskoeffizienten der Proben
(d. h. die Schwefelmengen, die von 100 Teilen reiner Kautschuk-
substanz aufgenommen werden) sowohl aus dem Schweielgehalte der
extrahierten Probe, als auch aus dem Schwefelgehalt des Nitrosats he-
rechnet wurden. Im letzteren Falle wurden 2.4 g schwefelfreies
Nitrosat 1 g Kautschuksubstanz gleichgestellt, Die so ermittelten
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Werte zeigen fast ausnahmslos eine gute Ubereinstimmung unterein-
ander. Die noch vorhandenen, fir die teehnische Analyse nicht in
Betracht kommenden Differenzen, werden zweifellos nur durch die
Unsicherheit veranlaBf, die in beiden Fillen der Bestimmung des
Reinkautschukgehalts der Proben anhaftet. Der Umstand, daB der
Vulkanisationsschwefel guantitativ in das Nitrosat tibergeht, macht es
méglich, die Vulkanisationskoeffizienten von Kautschukprodukten mit
Hilfe der Nitrosate leicht und sicher zu bestimmen. Fiir die Be-
stimmung des Gehalts an Kautschuksubstanz vermag ich die Ver-
wendung der Nitrosate nicht uneingeschriankt zu empfehlen. Die Ab-
weichungen zwischen den in der Probe enthaltenen Reinkautschuk-
mengen, wie sie sich aus der Differenz ergeben, und den aus demi
Nitrosat berechneten sind nicht unbetrichtlich. Trotzdem bin ich der
Meinung, daB die Genauigkeit bei Bestimmung des Reinkautschuk-
gehaltes vulkanisierter Produkte aus dem Nitrosat (2.4 g schwefel-
freies Nitrosat =1 g Reinkautschuk) in den meisten Fillen die mit
der Differenzmethode erreichbare Genauigkeit iibertreffen wird.

Zum Schiuf} méchte ich noch auf einen Punkt aufmerksam machen.
‘Wie .ich in einer Fullnote meiner fritheren Mitteilung erwihnt habe ?),
steht es nicht vollkommen fest, da8 in jeder der zahlreichen Rolikaut-
schuksorten ein Kohlenwasserstoff CioHis der Triger der typischen
Eigenschaften des Kautschuks ist. Die vorliegenden Untersuchuugen
haben gezeigt, daf sich eine groBe Anzahl der verschiedenartigsten
Kautschuksorten bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd vollkommen
gleichartig verhilt und dasselbe Derivat des Dimethyleyclooctadiens
liefert. Wenn vereinzelt die Resultate der Elementaranalyse gréflere
Abweichungen von den berechneten Werten zeigen, so ist dies zweifel-
los auf die Anwesenheit schwer zu entfernender Begleitstoffe zuriick-
zutiihren. Die in der Natur vorkommenden Xautschuk-Kohlenwasser-
stoffe sind aber insofern mnicht vollkommen identisch, als wahrschein-
lich der Polymerisationsgrad der Dimethylcyclooctadien-Molekiile bei
verschiedenen Kautschuksorten verschieden ist. Es steht zu erwarten,
daB sich mit Hilfe der bei der Nitrosierung enstehenden, sehr leicht
darstellbaren Kautschukderivate noch mancher Einblick in die Natur
des Kautschuks und besonders auch in die Probleme der Vulkanisation
gewinnen lassen wird.

Spandau, Laboratorium der chemischen Fabrik Max Frinkel
& Runge.

) Diese Berichte 88, 181 [1903].





