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erhalten konnen , denn die Ausbeute an inaktiveni glycerinsaurern 
Calcium betrug etwa 30 O/O der Theorie. Da das aktive glycerinsaure 
Caloium leichter loslich ist, so lafit es sich von den iibrigen Produkten 
der Reaktion schwerer trennen. Es ist uns trotzdem gelungen, aus 
2-Isoserin ein krystallisiertes Calciumsalz zu gewinnen, das nicht allein 
die a d e r e n  Formen, sondern nu& das Drehungsvermogen des d-gly- 
cerinsauren Calcinms zeigte. 

0.1085 g Salz (im Exsiccator getrocknet), gelost in Wnsser. Gesamt- 
gewicht 2.5219 g .  dpex. Gew. 1,022 g. Drehung bei 20° und Natriumlicht 
iin '/z-dm-Rohr 0.3%' nach links, 

Mithin [ a ] r =  - 14.6O (-C 0.4O). 
Zuni Vergleich wurde bei der gleichen Konzentration der Liisung 

0.1202 g Sbst. Gesamtgewieht 2..3328 y.  Ypez. Gewicht 1.023 g. Drehung 
ein Praparat aus d-Serin gepriift. 

bei 200 im 1-dm-12ohr 0.69O nach rechts. 
Mithin [a]y = + 14.5O (t 0.2O). 

Das Salz aus I-Isoserin war also sehr wahrscheinlich d-glycerin- 
Aber bei der geringen Ausbeute mochten wir dern saures Calcium. 

Versuch noch keine entscheidende Bedeutung beimessen. 

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

und Kautschukprodukten. II. 
(Eingegangen am 19. Februar 1907.) 

Vor ca. 2 Jahren habe ich iiber Versuche zur Darstellung des 
Web e r  schen Dinitrokautschuks berichtet') und habe gezeigt, dal3 bei 
Einwirkung der gasformigen Dissoziationsprodukte des Bleinitrats auf 
Kautschuk keine Derivate von der Formel C I O H I ~ N ~ O ~  entstehen. Die 
b'ei den Ekmentaranalysen ermittelten Werte waren bei keiner der 
untersuchten Kautschuksorten mit der Formel eines Dinitrokautschuks 
in Einklang zu bringen. Sie niherten sich den Werten, weIche das 
H a r r i e  ssche Nitrosit >)c(( erfordert. Aber es war im Durchschnitt 
mehr Kohlenstoff und weniger Stickstoff gefundea worden, als der 
Formel (CIOHI~O";N~)S entspricht. Aus diesem Grunde nahm ich da- 
mals an, dalS die nach den Angaben Weber s  erhaltenen Produkte 
hauptsachlich H a r r i e s  sches INitrosit ) > c ~  seien , verunreinigt durch 
wechselnde Mengen von Osydationsprodukten, deren Hildung sehr 

I) Dieso Berichte 38, 181 [1905]. 
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wohl durch den in den gasformigen Dissoziationsprodukten deb Blei- 
nitrats enthaltenen Sauerstoff hatte yeranlafit sein kijnnen. Ich glaubte, 
durch diese Annahme sowohl die Abweichungen' der verschiedened 
Pzodukte unter einander, als auch die Abweichungen von lder Zu- 
ssmmensetzung des Harri es schen Witrosits w(< erklaren zu konnen, 
In demselben Hefte dieser Berichte '> hatte Ha r r i e s uber negativ ver- 
laufene Versuche zur Darstellung des Web e r  schen Dinitrokautschuks 
berichtet. Es darf deshdb als erwiesen gelten, dab ein Kautschuk- 
derivat von der Zusammensetznng des Web e r  schen Dinitrokautsbhuks 
iiberhaupt nicht existiert. Jedenfalls kanh die Web eische Methode zur 
direkten Bestimmung des Ksutschuks, welche auf die Darstellung eines 
solchen Produktes gegrundet ist, nicht zu richtigen Resultaten fiihreii. 

Bei rneinen Vehuchen zur Darstellung des Web ersohen Dinitro- 
kautschuks war Benzol als Suspensionsflussigkeit fur 'den Khutschuk 
verwendet worden. Dasselbe Mittel hat auch H a r r i e s  bei der Dar- 
stellung der Kautschukiiitrosite benutzt. Hr. Privatdozent Dr. S chwalb e 
in Darmstadt hatte die Liebenswurdigkeit , mich brieflich darauf auf- 
merksam zu machen, daB nach Untersuchungen yon Leeds*) bei der 
Einwirkung von Stickstoffdioxyd auf Benzol Pikrinsaure und Oxal- 
siiure entstehen, und daD die H a r r i e s  sche Kautschukformel die Bil- 
dung yon Additionsprodukten des Kautschuks mit Pikrinsinre moglich 
erscheiaen lasse. Durch die Anwesenheit solcher Prodikte hatten 
aber moglicherweise die Ergebnisse der Elementaranalysen beeihfldt 
sein konnen. Diese Anregung, fur die ich Hrn. Dr. Schwalbe  auch 
an dieser Stelle bestens danke, veranlaljte mich, die Darstellung 
solcher Additionsprodukte aus K a n t s c h u k  und P i k r i n s a u r e  zu 
1-ersuchen. Ich lie13 Liisungen wechselnder Mengen beider Stoffe in 
Beuzol bei gewtihnlicher Temperatur tage- und moliatelang stehen und 
T-erdampfte dann die Losungen bei niedriger Temperatur zur Trockne. 
Aus den Verdampfungsriickstanden konnte in allen Fallen die Pikrin- 
siiure quantitativ durch kalten Alkohol extrahiert werden. Auch bei 
langerern Erwarmen solcher Liisungen trat keine Reaktion ein. Es 
rnuB deshalb als ausgeschlossen gelten, da13 in den friiher vou mir 
dargestellteu und analysierten Produkten solche Additionsprodukte 
ehthalten waren. 

Im weiteren Verlauf meiner Untersuchung beabsichtigte ich, fest- 
zustellen, ob aus den gleichen Kautschnksorten glatt und quantitativ 
das H a r r i e s  sche Nitrosit erhalten werden konne , und ob bei 
1-ulkanisierken Produkten der Vulkanisationsschwefel quantitativ in 
dns Nitrosit ubergeht. 

1) Diese Berichte 88, 80 [1905]. 
Diese Berichte 13, 1993 rlSSO]. 
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Versuche  z u r  D a r s t e l l u n g  d e s  H a r r i e s b c h e n  N i t r o s i t s  ))c~l). 
,419 Aiisgangsmaterial fur die Versuche zur Darstellung des 

Web erschen Dinitrokautschuks waren 9 sudamerikanische, 15 afrika- 
nische, 2 asiatische Kautschihorten, Guayulekautschuk und Karite- 
Gutta benutzt worden. Bei 5 afrikanischen Kautschuksorten und der 
Karite-Gutta reichten die mir zur Verfugung stehenden Mengen zii 
weiteren Untersuchungen nicht aus. Die Versuche zur Darstellung 
des Harr iesschen  Nitrosits w a  erstrecken sicb deshalb auf 9 sud- 
arnerikanische , 10 afrikanische , 2 asiatische Kautschuksorten und 
Guayule-Kautschuk. Die Proben, die derselben Vorbehandlung wie 
friiher nnterworfen worden waren (Waschen auf Wnschwalzen , er- 
schopfende Extraktion mit Aceton), wurden in Tetrachlorkohlenstoff 
suspendiert und mit nitrosen Gasen, die aus Salpetersaure (D. 1.4) 
und Stiirke entwickelt wurden, vollkommen gesattigt. Das Gemisch 
wurde 24 Stunden lang stehen gelassen, der Tetrachlorkohlenstoff ab- 
gegossen, der Ruckstand in Aceton geltist, die Acetonlosung filtriert 
und das Filtrat bei einer 40° nicht ubersteigenden Temperatur im 
Wasserstoffstrome zur Trockne verdampft. Das Nitrosit wird so iic 
Form einer hellbraunen, glasigen Masse erhalten, welche die Wiinde 
rles zur Verdampfung benutzten Kolbchens lackartig uberzieht. Das 
Produkt ist sehr sprode und kann leicht abgekratzt werden. Das so 
erhaltene Material wurde der Elementaranalyse unterworfen. Von 
jeder Probe wurden Duplikatsanalysen ausgefuhrt. Die Gesamtzahl 
der Analysen betragt je 44 Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoff- 
bestimmungen, Die Ergebnisse sind im folgenden zusammengestellt: 

C H N  C H N  
Siidamerikanische Kautschuksorten: Afrikanische Kautschuksorten: 

Maximum. . . 44.91 5.86 12.05 Maximum. . . 46.49 5.67 12.75 
Minimum . . . 41.67 4.83 10.89 Minimum . . . 42.36 4.95 11.19 
Xittel aus je 18Be- 

stimmungen . 43.32 .5.41 11.51 stimmungen . 44.98 5.38 11.63 
Mittel aus je 20Be- 

Asiatische Kautschuksorten: Guaynle : 
C H N  C H N  

~ ~ a x i r n u n i  . . . 44.86 5.35 12.43 Nittelaus je2 Be- 
Minimum . . . 44.16 5.17 11.96 stimmungen . 44.42 5.07 12.28 
Mittel am je 4 Be- 

dhmungen . 44.54 5.29 12.21 
Die Mittelwerte samtlicher Bestimmungen sind: C 44.92, B 5.37, N 11.67. 

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

2) Durch eine groBere Reihe von Parallelversuchen wurde festgestellt, 
daB es tatsachlich ohnc EinfluB auf den Reaktionsverlauf ist, ob Tetrachlor- 
kohlenstoff oder Benzol als Suspensionsmittel verwendet w i d  
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Von den 44 Kohlenstoffbestimmungen weichen 13 um weniger als 
0.5 O/O, 30 um weniger als 1 O/O von den Mittelwerten ab. Die maxi- 
male Differenz ist -2.65 O / O .  Beim Wasserstoff ist -0.54 O / O  die 
griilte Abweichung vom Mittelwerte, wiihrend 33 \on den 44 Stick- 
stoffbestimmungen um weniger als 0.5 O/O vom Mittelwerte abweichen, 
und die maximale Differenz, was besonders beachtenswert ,erscheint, 
nur + 1.08 O/O betriigt. 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 muI3 
a m  den erhaltenen Resultaten zweifellos geschlossen werden, daB die 
bei der Nitrosierung der verschiedenen Kautschuksorten gebildeten 
Produkte konstant zusammengeset&t, sind. Die entstandene Verbindung 
ist aber kein Harriessches Nitrosit w ~ .  H a r r z s  erteilt seinem Ni- 
troeit >c<( die Formel (CloHlsO,Na)a, fur 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 uberein, w&hrend der 
Kohlenstoffgehalt des Harriesschen Nitrosits um 2.80 O/O niedriger 
und der Stickstoffgehalt um 2.86 O / O  hiiher 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 hochste Stickstoffwert, der bei 
allen analysierten Proben eine recht gute Ubereinstimmnug zeigt , ist 
immer noch um 1.78 O/O niedriger, als der Stickstoffgehalt des H a r r i e s -  
when Nitrosits. Daraus geht rnit Sicherheit hervor, da13 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 CsHla06N2, welcher 44.26 C, 
4.92 H und 11.42 N entsprechen. Es ist bemerkenswert, daB mit 
diesen Zahlen auch die Resultate in Einklang stehen, die friiher l) bei 
der Analyse der Verbindungen aus Kautschuk nnd den gasf8rmigen 
Dissoziationsprodukten des Bleinitrats erhalten worden waren; denn 
die Mittelwerte aller friiheren Bestimmungen betragen C 45.01, H 5.43, 
N 12.01. Hieraus mu13 geschlossen yerden, daB in beiden Piillen 
k t e r  einander identische Produkte von der Zusammensetzung CsHzaOsNa 
entstanden sind. 

Die Bildung einer der G-Reihe angehorenden Verbindung er- 
scheint zuniichst auffallend, da alle bekannten Derivate des Kautschuks 
der Clo-Reihe angehoren. Es konnte aber nachgewiesen werden, dalS 
tatsachlich bei der Nitrosierung eine Abspaltung von Kohlensiiure ein- 
tritt. Das aus Salpetersaure und Starke entwickelte Gasgemisch enthalt 

1) 1. c.  
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Kohlendioxy-d, das von der Oxydation der Starke lierriihrt. 1)agegen 
ist das beiin Erhitzen von Bleinitrat sich bildende Gasgemisch kohlen- 
siiurefrei. Beschickt man nun einige Iiolbchen mit Tetrachlorkohlen. 
stoff und etwas griiI3eren Mengen Kautschuk, ein weiteres Kolbchen 
mit Barytwasser und leitet das Gasgemisch aus Bleinitrat in der 
Weise ein, daI3 es zuerst die den Kautschuk enthaltenden Kolbchen 
und dann das Barytwasser durchstreicht, so beginnt bald die Abschei- 
dung von Bariumcarbonat, das erst nach langerer Zeit, wenn die niit 
Tetrachlorkohlenstoff und Kautschuk beschickten Kiilbchen mit nitrosen 
Dampfen nahezu gesattigt sind, wieder gelost wird. Ich habe diesen 
Versuch , dem ich eine besondere Bedeutung beimessen zu mtisseit 
glaubte, mehrfach wiederholt und niich auch davon uberzengt, daS 
unter sonst gleichenBedingungen bei dbwesenheit von Kautschuk die 
Ausscheidung von Bariumcarbonat ausbleibt. In Wirklichkeit lallt 
sich die Bildung einer Verbindung C8H1206XS und die Abspaltung 
nur eines Molekiils Kohlendioxyd unschwer erklaren. Nach H a r  r ie  sl) 
kommt dem Kautschuk die symmetrische Forniel 

[. HC-CIT~-CH~-C-CH3 x 
zu. Nimmt man nun an, daI3 bei der Nitrosierung unter den roil 
mir gewahlten Versuchsbedingungen sich an eine der doppelten Bin- 
dungen des Dimethylcyclooctadiens zwei Nitrogruppen anlagern und 
gleichzeitig die beiden Methylgruppen zu Carboxylgruppen oxydiert 
werden, so miirde eine Verbindung 

3 CH3-C-CH2-CH?-CH .. 

GO2 H 

NO? .C- -- CHS-CH~-CH 
NO2. CH-CHa-C€12-C-COsH 

entstehen, die an einem Kohlenstoffatom eine Carboxpl- und eine 
Nitrogruppe enthalt, und deshalb leicht Kohlendioxyd abspaltet. Dabei 
geht sie in 

NO2 . CH-CHa-CH2-CH 
Nos. CH-CHa-CH2-CH. COaH ’ 

.. 

d. h. CgH120cN2, iiber. Eine so konstituierte Verbindung vare als 
5.6 - D i n  i t  r o - cy c 1 o o c t  en- 1 - ca r b o 11 s Our e zu bezeichnen. Sie ist, 
morauf ich noch zuruckkommen werde, eine starke Saure. 

Die von mir gewahlten Versuchsbedingungen weichen insofern nicht 
unwesentlich von den von H a r r i e s  fiir die Darstellung des Nitrosits 
wee angegebenen ab, als das Ausgangsmnterial nicht durcli wiederholtes 

I) Diese Berichte 38, 1195 [1905]. 
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Ausfallen eirrer Losung des Kautschuks in Chloroform rnit Akohol. 
gereinigt worden war. Es erscheint nicht ausgeschlossen, daI3 schoii 
bei diesem Reinigungsprozesse eine Depolymerisation des Kautschuk- 
kohlenwasserstoffs eintritt, welche den Reaktionsverlauf bei tler Nitro- 
sierung nicht unwesenach beeinflat. AuBerdem scheint die Zusani- 
rnensetzung der nitrosee Gase von EinfluB 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 Starke und Salpetersaure (D. 1.4) entwickelten Gase enthalten 
banptsachlich NsO,, wahrend aus Salpetersaure und Arsentrioxyd ein 
a n  N ~ O S  reicheres Gas entsteht '). 

Was die Eigenschaften der von mir dargestellten Nitrosite an- 
betrifft, so stimmen sie in vielen Beziehungen, besonders aber in den 
Loslichkeitsverhaltnissen mit dem Ha r r i  e s schen Nitrosit )x(c uberein. 
Sie sind auBerst leicht in  Aceton und Essigester loslich und werden 
aus diesen Losungen durchBenzol, Tetrachlorkohlenstoff, absoluten Alko- 
hol oder Wasser gefallt. WaBrige Alkalien und waI3riges Ammoniak 
uehmen die Verbindung mit groBer Leichtigkeit auf, und auch in wal3riger 
Sodaldsung ist sie, wenn auch etwas schwerer loslich. Aus diesen 
Losungen wird die Verbindung durch Mineralsauren unverandert am- 
ausgefallt. Die Zersetzungspunkte liegen niedriger als beim Nitrosit 
w < c  und zwar bei ungefahr 90 - 110 O. 

Die Gewichtsmengen CgHI206N2, die am 1 g der rnit Aceton er- 
schopfend extrahierten Probe erhalten wurden, schwankten zwischen 
1.9950 und 2.3963 g. Bas Mittel betragt 2.1071 g, wahrend &ch fur 
CsHlsOsNs 1.9984 g, dagegen fur das Harr iessche  Nitrosit (C~oHrs 
0 7  N& 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 bei den ge- 
wahlten Versuchsbedingungen H a r r i e s  sches Nitrosit )W oder ein Pro- 
dukt von der von mir ermittelten Zusammensetzung gebildet wird, da 
in beiden Fallen etwa die doppelte Menge Nitrosit entstehen mu8. 

1) Herr Professor Harr ies  hat mich bei brieflicher Erorterung der 
1-orliegenden Fragen giitigst darauf aufmerksam gemacht, dal3 auch der Kon- 
zentration der verwendeten Salpetersaure ein Einflul3 auf die Zusammensatzung 
der nitrosen Gase zuzuschreiben sei, uud da13 bei meinen Versuchen eine 
stiirkere Saure zur Anwendung gelangt ist. Zur Priifung der Annahme, daB 
dadurch auch der Reaktionsverlauf bei der Nitrosierung beeinflul3t wird, habe 
ich mehi-ere Male die wenig gefarbten Gase aus Arsentrioxyd uud Salpeter- 
siure vom spez. Gew. 1.25 auf Kautschuk einwirken lassen und gefunden, daB 
hierbei zwar auch Kohlendioxyd abgespalten wird, aber weit lmgsamer ah  
hei Einwirkung der stark roten Dampfe aus Bleinitvnt. 
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Untersuchungen uber  die  E i n w i r k u n g  n i t r o s e r  Gase auf  
vu lkanis ie r ten  Kautschuk.  

Nachdem sich herausgestellt hatte, daB bei der Einwirkung von 
nitrosen Grtsen auf Suspensionen des Kautschuks Verbindungen von 
konstanter Zusammensetzung entstehen, sollten dem aufgestellten Arbeits- 
plane entsprechend die Versuche genau in der gleichen Weise rnit 
vulkanisiertem Kautschuk wiederholt und die Znsammensetzung der 
erhaltenen Produkte durch Elementaranalysen ermittelt werden. Dazu 
ware es notwendig gewesen, von jeder der im rohen Zustande unter- 
snchten Kautschuksorten verschieden stark vulkanisierte Proben dar- 
zustellen, diese mit nitrosen Gasen zu behandeln und die entstande- 
nen Produkte, die kurz als >>Nitrosate< l) bezeichnet werden mogen, 
vollkommen zu analysieren. Im Rahmen der fruheren Untersuchungen 
wurde dies mehrere hundert Elementaranalysen erforderlich gemacht 
haben, zu deren Durchfiihrung mir nicht die notwendige Zeit zu Gebote 
stand. Ich mu5te mich deshalb auf die folgenclen Versuche beschriinken, 

Anteile von 13 der fruher untersuchten Kautschuksorten (7 sud- 
amerikanische, 5 afrikanische und 1 asiatische) wurden rnit je 7.5 und 
15°/10 Schwefel vermischt und alle 26 Proben nuf einmal in dem- 
selben Druckkessel, also unter vollkommen gleichen Bedingungen 
vulkanisiert. Die vulkaniaierten Proben wurden durch erschopfende 
Extraktion rnit Aceton von acetonloslichen Anteilen und ungebundenem 
Schwefel befreit nnd im Ruckstande der Gehalt an Schwefel, sowie 
der (meist nur sehr geringe) Aschengehalt bestimmt. Der nach Ab- 
zng yon Schwefel und Asche verbleibende Ruckstand wurde als Rein- 
kautschuk angesehen und den spateren Berechnungen zugrunde ge- 
legt. Andere Anteile der rnit Aceton extrabierten Proben wurden 
genau in gleicher Weise, wie es bei den Rohkautschukproben ge- 
schehen war, in die Nitrosate ubergefiihrt und deren Schwefelgehalt 
ermittelt. D a m  wurde festgestellt, wieviel schwefelfreies Nitrosat 1 g 
Reinkautschuk entspricht. Betreffs der Ergebnisse verweise ich auf 
die tabellarische Znsammenstellung, die ich in der Zeitschrift fur an- 
gewandte Chemie veroffentlichen werde. Von den Folgerungen, welche 
sich aus dem gesammelten Versuchsmaterial ziehen lassen, sei an 
dieser Stelle folgendes erwahnt: 

Die Mengen schwefelfreies Nitrosat, die 1 g Reinkautschuk ent- 
aprechen, schwanken bei den verschiedenen Proben zwischen 1.89 g 
und 2.62 g. Das Mittel betragt 2.33 g oder 2.39 g, wenn die drei 

l) Zum Unterschied von den von Harries clurch Einwirkung salpetriger 
Saure gewonnenen Kautschukderivaten, welche zutreffend Nitrosite benannt 
worden sind, mochte ich das von mir mit Hilfe von NZOc gewonneiie Produkt 
als Nitrosat bezeichnen. 
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hijehhsten und die drei niedrigsten Werte unberucksichtigt bleiben, 
Wean die Schwankungen bei den einzelnen Proben nicht unbetrachtlich 
sind, so ist zu bedenken, daB der der Berechnung zugrunde gelegte 
Kautscbukgehalt der Proben nicht chemisch reine Kautschuksubstanz 
darstellt, und d& deshalb die Berechnungen mit Fehlern behaftet sind, 
die in den meisten Fallen zwar nur gering sind, aber doch in1 
Resultat zum Ausdruek kommen. Betrachtet man die hoher und 
niedriger vulkanisierten Proben gesondert voneinander, so findet man, 
daI3 bei den ersteren 1 g Reinkautschuk im Mittel 2.38 g schwefel- 
freies Nitrosat gibt, bei den letzteren dagegen 2.30 g. h i  den un- 
vulkanisierten Proben entsprach 1 g Reinkautschuk im Mittel 2.10 g 
Nitrosat. Daraus ergibt sich die auffallende Tatsache, dal3 bei den 
vulkanisierten Proben aw der gleichen Menge Kautschuk eine groBere 
Menge schwefelfreies Nitrosat entsteht als bei den unvulkanisierten 
Proben. Wenn, wie nach den Untersuchungen von C. 0, Weber an- 
zunehmen ist, bei der Vulkanisation eine Anlagerung yon Schwefel 
an doppelte Bindungen des Kautschukkohlenwasserstoffs erfolgt, so 
ware zu erwarten, dsB die Pahigkeit des Kautschukkohleowasserstoffs, 
durch Einwirkung von Stickstoffdioxyd an Gewi&t zuzunehmen, in 
demselben MaBe abnimmt, wie der Gehalt an chemisch gebundenem 
Schwefel zimnimmt. DaB aber in Wirklichkeit eher das Gegenteil der 
F d  jab, ergibt sich nicht nur daraus, da13 bei den vulksnisierten Proben 
das Verhdtnis Nitrosat : Kautschuk im Durchschnitt grol3er ist ah bei 
den unvulkanisierten Proben, sondern auch daraus, dsB fast ausnahms- 
10s bei den mit 7.5 O l O  Schwefel vulkanisierten Proben die nach Abzug des 
Schwefds verbleibende Nitrosatmenge zwar nur wenig, aber doch 
merklich kleiner ist als bei den mit l5Ol0 vulkanisierten. Der Unter- 
schied ist aber zu gering, als daB er bei der Berechnung des Kaut- 
schukgehalts aus der gehndenen Nitrosatmenge in Betracht kommen 
konnte. Es erscheint iibrigens nicht unwahrscheinlich, daS bei der Ni- 
trosierung der gebundene Schwefel zum Teil zu SO- und Sop-Gruppen 
axydiert wird, und da13 deshalb das vulkanisierte Produkt eine ver- 
haltnismaBig groaere Nitrosatmenge gibt, a h  das unvulkanisierte. 

Was das Verbalten des Vulkanisationsschwefels bei der Nitro- 
sierung anbetrifft, haben meine Versuche mit voller Sicherheit ergeben, 
daB d ie  gesamteMenge  des  an d e n K a u t s c h u k  chemisch ge- 
bundenen Schwefels  i n  das  N i t r o s a t  ubergeht .  Dies wurde 
dadurch festgestellt, da13 die Vulkanisationskoeffizienten der Proben 
(d. h. die Schwefelmengen, die von 100 Teilen reiner Kautschuk- 
substanz aufgenommen werden) sowohl aus dem Schwefelgehalte 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 



Werte zeigen fast ausnahmslos eine gute Ubereinstimiiiung unterein- 
ander. Die noch vorhandenen, f&r die teehnisclhe Analyse nicht in 
Betracht kommenden Differenzen, werden zweifellos nur durch die 
Unsicherheit veranlaat, die in beiden Fallen der Bestimmung des 
Reinkantschukgehalts der Proben anhaftet. Der Umstand, daB der 
Vulkanisationsschwefel quantitativ in das Nitrosat iibergeht, macht es 
moglich, die Vulkanisationskoeffizienten von Kautschukprodukten mit 
Hilfe der Nitrosate leicht und sicher zu bestimmen. Fur die Be- 
stimmung des GehaIts an Kautschuksubstanz vermag ich die Ver- 
wendung der Nitrosate nicht uneingeschrankt zu empfehlen. Die Ab- 
weichungen zwischen den in der Probe enthaltenen Reinkautschuk- 
mengen, wie sie sich aus der Differenz ergeben, und den am dem 
Nitrosat berechneten sind aicht unbetrachtlich. Trotzdem bin ich der 
Meinung, da13 die Genauigkeit bei Bestimmung des Reinkautschuk- 
gehaltes vulkanisierter Produkte aus dem Nitrosat (2.4 g schwefel- 
freies Nitrosat = 1 g Reinkautschuk) in den meisten Fallen die mit 
der Differenzmethode erreichbare Genauigkeit ubertreffen wird. 

Zum SchluB mochte ich aoch auf einen Punkt aufmerksam machen. 
Wie ich in einer FuBnote meiner fruheren Mitteilung erwahnt habe I), 

steht es nicht vollkommen fest, daR in jeder der zahlreichen Rohkaut- 
schuksorten ein Kohlenwasserstoff CloHld der Trager der typischen 
Eigenschaften des Kautschuks ist. Die vorliegenden Untersuchungen 
haben gezeigt , daR sich eine groSe Anzahl der verschiedenartigsten 
Kautschuksorten bei der Einwirkung von Stickstoffdioxyd vollkommen 
gleichartig verh&lt und dasselbe Derivat des Dimethylcyclooctadiens 
liefert. Wenn vereinzelt die Resultate der Elementaranalyse groBere 
dbweichungen von den berechneten Werten zeigen, so ist dies zweifel- 
10s auf die Anwesenheit schwer zu entfernender Begleitstoffe zuriick- 
zufuhren. Die in der Natur vorkommenden Kautschuk-Kohlenwasser- 
stoffe sind aber insofern nicht vollkommen identisch, als wahrschein- 
lich der Polymerisationsgrad der Dimethylcyclooctadien-Molekiile bei 
vesschiedenen Kautschuksorten verschieden ist. Es steht zu erwarten, 
daR 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. 

& Runge. 
S p a n d a u ,  Laboratorium der clieiiiischeii Fabrik Max F r a n k e l  

*) Diese Berichte 38, 181 [1905]. 




