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Man erhiilt so, allerdiogs niir in geriiiger Ausbeute, ein weisses 
Pulver, das unter Erweichen von 1400 ab bei 1450 zu einer fast 
farblosen Flussigkeit schmilzt und bei der Analyse folgende Zahlen 
ergiebt: 

0.1634 g Sbst.: 0.3602 g Cog, 0.1358 g HzO. - 0.1878 g Sbst.: 23.85 ccm 
N (100, 731 mmj.  

(CjHsON)". Bet-. C 60.61, H 8.55, N 14.10. 
Gef. )) 60.10, )) 9.29, )) 13.60. 

Das Molekulargewicht der Verbindung diirfte sehr gross sein, 
denn 0.24 g derselben erzeugten, i u  18.82 g Benzol gelost. nur eine 
Gefrierpunktaerniedrigung roil O.O2O, die also, da  sie innerbalb der Ab- 
lesungsfehier liegt, garnicht ZUI' Berechnung des Molekulargewichtes 
rerwendet werden kann. 

Die Verbindung lost sicli schwer in kaltem Aether, Alkohol, 
Aceton und Eisessig, leichter in Chloroform und Benzol. Sie ist, 
wolil wzegen des hohen hlolekulargewiclites, nicht in krystallisirtem 
Zustand zu erhalten, und scheidet sich aus den heissen Lasungen, 
insbesondere aus der heissen Loeung in Essigester, beim Erkalten in 
weissen Flocken wieder ab. Sammtliche L6suugen sind aucb in der 
Hitzo farblos. Die L i e b e r m  ann 'sche Nitrosoreaction giebt die Sub- 
stanz nicht. 

Ihrem gesnmniten Verbalten nach dirfte i n  der Substanz eine 
Polynitrosorerbindung vorliegen, in der die Nitrosogruppen wie in 
manclien nisiiitrosylrerbindungen I> so fest mit einander verkettet sind, 
dass eine Spaltung iu die rnonoinolekulare Modification nicht mehr 
rnBglich ist. 

S t u t t g a r t ,  Technische Hochschule. 

81. J u l i u s  S c h m i d t  und F r i t z  L e i p p r a n d :  
Ueber Tetramethylathylen-nitrosobromid (2-Brom-3-nitroso- 

2.3-dimethylbutan) a). 
(Eingegitngrn am 27 .  Jaouar 1904.) 

Dns Tetramethylathylen-Kitrosobromid und das von J. T h i e l e  3, 

bet-eits bescbriebene -Nitrosochlorid existii en nur in j e  einer einzigen 
Form, die irn Gegeusatz ZU den entsprecbenden Verbindungen des 
Trimethq 18th) leus nicht in ein Isomeres umgelagert werden kann. 

I )  Man rergloiche uber dieselben 0. Pi  1 o ty ,  diese Berichte 35, 3000 [ 19021. 
a )  Man vergleiche die vorhergehende hbhandlung und die Ausfiihrungen 

3) Dieae Bericbte 27, 454 118941. 
ron  J. Schmidt ,  diese Berichte 36, 1766 [1903]. 



Diese Thatsache ist, wie J. S c h m i d t schon friiher hervorgehoben hat, 
von Bedeutung, weil sie gegen die Ansicht spricht, welche A. H a n t z s c h  
uber die Constitution der genannten Verbindongen geaussert hat. 

HaC ~ CHS 
Man erhalt das Kitrosobromid von der Formel H:$C ;C.C--CHs 

R r '  '.NO 
am bequemsten, indem man Tetrarnethyliifhylen I )  (3 ccm) in Amyl- 
nitrit (3 ccm) liist und zur Lijsung eiskalte, bei Oo geeattigte Brom- 
wasserstofsaure (3 ccm) ganz allmiihlich unter guter Kiihlung mit 
einer Kiiltemischung ziitropfeii Iiisst. Die Fliissigkeit gesteht langsam 
zu einem blauen Krystallbrei, der nach dem Waschen mit W;i*zer 
und Abpressen zwischen Thonplatten rein ist. Ausbeute qnantitat iv. 

Zur Analyse wurde die Verbindung nochmals in Alkohol gelijst 
und mit Wasser gefallt. 

N (210, 748 mm). - 0.1920 g Sbst.: 0.1840 g AgBr. - 0.4828 g Sbst. gaben 
in 46.90 g Aethylenbrornid (L6suug iutensiv Iilao) 0.610" Drp. 

0.1697 g Sbst.: 0.2293 g Cog, 0.0916 g H10. - 0.2020 g Sbst.: 12.3 C C ~  

C l ~ I J l ~ N O B r .  Ber. C 37.11, H G.18, N 7.21, Br 41.20, Mol. Gew. 194. 
Get )) 36.86, )) 5.94, D 6.81, n 40.78, ') 199. 

Tetramethylathylennitrosobromid bildet ein Pulrer  von der  Fnrbe 
des Kupfervitriols von camplierartigem und zugleich stechendem 
Geruch. Es ist ausserordentlich fliichtig. sodsss selbst grossere 
Mengen racich von offenen Uhrglasern verschwinden. In allen Liisungs- 
mitteln, mit Ausnnbme von Wasser, ist es sehr leicht lijslich. Es  
liisst sich desbalb aus den meisten Losungsmitleln garnicht, nus niedrig 
siedendem Ligroi'n nur rnit grossen Verlusten umkrystallisiren. Beim 
Kochen rnit Wltsser verfllchtigt es sich zum Theil unzersetzt, zum 
Theil zerfdlt es in Rromwassersfoff, salpetrige Saure und Tetra- 
methylathylen. Die L i e b e r m a n  n'sche Nitrosoreaction gieht die Sub- 
stanz nicht, wahrscheinlich veifliichtigt sie sich, bevor sie mit Phenol 
und concentrirter Schwefelsaure ziir Reaction gelangt. Aus Jodkalium 
svheidet sie schon i n  der Kalte Jod  aus. Aus Silbernitrat in alko- 
hqtlischer Liisung fallt rasch Bromsilber. Bei der Reduction liefert 
sie keine Aminbase, sondern als basisches Product nur Ammoniak. 
Es epaltet aich also aus i b r  die Nitrosogruppe ebenso leicht ;ib wie 
aus dem Trirnethylathylen-Nitrosit, -Nitrosat, -Nitrosochlorid und -Ni- 
trosobromid. 

Die Methoden, durcb welche es gelang, die eben genannten Ver- 
bindungen umzulagern, wurden mit aller Grundlichkeit und Sorgfalt 
auf das Tetramethylathylennitrosobromid angewandt, aber  es ergaben 

I )  Die Darstellung des Kohlenwasserstoffs geschah nach der von J. T h i e l e  
loo. cit. gegebenen Vorschrift. 
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sich, wie erwahnt, nicht die geriogsten Anzeichen dafitr, dass diese 
Substanz in eine isomere Form iibergefithrt werden kBnne. Weder 
durch Erwarmen fur sich, noch durch Erwarmen rnit LBsungsmitteln, 
noch durch Behandeln rnit Alkali oder Alkoholaten. So zum Beispiel 
konnte es bei '/n-stundigem ErwLrmen rnit Aether am Riicktlusskiihler 
und bei Ilngerem, mehrtagigem Digeriren mit kaltem Aether u n  t e r  
A u s s c h l u s s  d e s  S o n n e n l i c h t e s  unverandert zurlckgewonnen werden. 

Dahirigrgen wird es bei langerem Behandeln mit kaltem Aether 
b e i  G e g e n w a r t  d e s  S o n n e n l i c h t e s  verandert. 

U m w a n  d lu n g  d e s T e t r s  m e t h y 1 a t  1 y 1 e n n  i t r o so  b r oin i d s  
i n  T e t r  a m  e t h y l a  t h y 1 e n d  i b r  o mi d d u r c h S o n n e n  1 i c  h t , 

(CH&CBr.  C(NO)(CH3)2 + (CH3)a CRr .CBr(CH&. 

Chemische Wirkungen des Sonnenlichtes sind seit langerer Zeit 
bekaunt und besonders in den leteteu Jahren durch C i a m i c i a n  und 
S i l  b e  r I)  eingehend studirt worden. 

Dss Tetrametliyliithylenuitr(~sobrornid wird durch Einwirkung des 
Sonnenlichtes in TetrarnethylLthj lendibromid iibergefiihrt, wie die 
beiden nachfolgenden Versuche zeigen. Die Reaction ist so zu deuten, 
dass die Verbindung zuniichst in Tetramethylathylen, Stickoxyd und 
Brom zerfiillt, welch' Letzteres sicti sogleich an Ersteres addirt. 

I. 0.5 g Tetramethylathylennitrosobromid wurden 7n gut verschlossenem 
Gefiiss dem Sonnenlicht ausgesetzt. Die blaoe Substanz mird zuniichst grin 
und lrlasst dann so allmahlich ab, dass aie nach ca. 24 Stunden rein weiss 
gemorden ist. Das Gefkss enthiilt Stickoxyd, denn beim Oeffnen desselben 
entweicben in geringer Menge rothbraune Gaso, die Jodkaliumstarkepapier 
bliruen. 

Die entstmdene weisse Verbindung ist nichta anderes als das 
bereits bekannte Tetramethyliithylendibroniid. Sie bildet nach dern 
Umkrystallisiren Bus  Alkohol weisse Nadeln, die bei 1400 unter Zer- 
setzung schmelzen. 

0.1GSO g Sbst.: 0.2860 g AgBr. 
CgHjsBr2. Bcr. Br G5.57. Gef. Br G5.44. 

11. 0.5 e; Tetrsmethyliithylennitrosobromid wurden in absolutem Aether 
gelbst und die iilherische LBsung bei gemijhnlicher Temperatur dem Sonnen- 
licht ausgesetzt. Nach ca. 5 Stunden war die ursprunglich blaue LBsung 
blaugriin und nach 12 Stunden farblos geworden. Beim Abdestilliren des 
Aethers hinterblieb Tetramethyliithylendibromid, welches rnit dem nach I er- 
haltenen Praparat vbllig identisch war. 

*) Diese Berichte 34, 1530, 2010 [1901]; 35, 1992, 3593, 4128 [1902]. 
Centralbl. 1903, I, 613, 1397. 



548 

E i n  w i r  k u n g v o n K a1 i 1 a u  g e a u  f T e t r a m  e t h y 1 a t  h y 1 e n - 
n i t  r 0 s  o b r o  m id. 

Wassrige Kalilauge veriindert das Nitrosobromid in der Kalte zu- 
nachst nicht. Erst bei sehr langer Einwirkung bei gewijhnlicher 
Temperatur, rascher beim Erhitzen, regerierirt sie den Kohltnwasser- 
stoff. 

Nach 
12 Stunden war die Substanz noch unvergndert. Bei meiterem Digcriron uuter 
haufigem Diirchschiitteln wird die Verbindung allmahlich verindert, aodass 
nach ca. einer Woche fast die gesammte Menge iri Tetramethyliithjlen iiber- 
geliihrt ist, welchcs als Oel anf cter Kalilauge schwimmt. Dcr Kohlenwasser- 
stoff konnte leicht durch scincn Siedepunkt, sowie in Form des NitrosotromidA 
identificirt werden. 

Aueserdem bildeten sicti bei der Reaction auch ganz geringe Mengen 
von Tetramethylathylendibrornid. 

0.5 g Nitrosobromid wurden mit  10 ccm n.-Kalilauge iibergossen. 

A n  h an g: U e b e r d a s M o n  o b r o m  t r i  m e t  h y 1 i t  h y I e n  d i  b r o m i d  

( 2 - M  e t  hyl-2.3.3 - t r i  b r  o m b u  t an) ,  (HdC)n\C. Br/ C / C K I  \Br2 . 
Diese Verbindung wurde erhalten: 
I. Bei den1 Versuch, h'itrosylbromid an Monobramtrimethyl- 

11. Bei der Eiuwirkurig von Brom auf dae glriche Monobrom- 
iithylen von der Formel (CA3)2 C:  CBr . CH, zu addirm. 

trimethylathylen, entsprechend den1 Schema: 

(CH:+)kC:CBr.CIIa ---an? -- + (CH&CRr.CBra.CH3. 

Aue der letzteren Bildungsweise ergiebt sich die fiir die Verbin- 
dung angenommene Constitution. Ihre  Entstehung nach I ist demnach 
so zu deuten, dass bei der Wechselwirkung ron Monobromtrirnethyl- 
atliylen mit dern Gemisch von Amylnitrit und Bromwasserstoff das 
priniar gebildete h'itrosylbromid nicbt addirt w i d ,  vielmehr zum Theil 
i n  Stickoxyde und Brom zerfallt, welch' Letzteres sich dann glatt 
addirt. 

5 ccm Monobromtrimethyl~thylen ') werden mit 4.5 ccm Amylnitrit vcr- 
mischt und der in eincr I<%ltemischung gut. gekiihlten FlCssigkeit allmatilich 
4.5 ccm bei 0 0  gesattigte Bromwasserstoffs&ure zuge(ugt. Es scbeidet sich 
zunachst ein braunliches Oel ab, and eist nach linperem Stehen crschcinen 
die Krystalle yon Monobrorntr i rneth~i~thylendibron~id.  Sie werden rtbfiltrirt, 
mit Alkohol und Wasser gewaschen iind aus h lkohol  omkryatallisirt. 

0.2105 g Sbst.: 0.1525 g C01, 0.05SO g BaO. - 0.2024 g Sbst.: 0.3710 g 
AgBr. 

I) Uebcr dic Dnrstellung deshelben vergl. man J. S c h m i d t  und A u s t i n ,  
diese Berichtc 36, 1768 [l9U3:. 
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CsHsBr3. Ber. C 10.42, H 2.91, Br 77.fi7. 
Gef. B 19.76, )) 3.08, * 7501. 

Die gleiche Verbindong wird erhalten, wenn das Monohromtrimethyl- 
lthylen unter guter Kuhlung mit einer Kiiltemischung sllmiihlich mit (der 
zwei Atomen entsprechenden Menge) Brom vermischt wird. 

Das 2-Methyl-2.3.3- tribrombutan krystallisirt aus Alkohol in 
weissen Nadeln , die eiuen starken, campherartigen Geruch besitzen 
und leicht fluchtig sind. So zurn Beispiel rerfllcbtigen sie sich voll- 
standig beim Erhitzen in] Schmelzpunktsrohrchen, ohne rorher  zu 
schmelzen. Die Verbinduug 16st sich sebr leicht in Aether, Benzol, 
Cliloroforrn und Aceton, leicht in heissern Eisessig und Alkohol, weniger 
leicht in kaltem Eisessig uud Alkohol. 

S t u  t t g a r t ,  Technische Hochschule. 

82. Edmund Knecht :  Ueber ein labiles Nitrat der Cellulose. 
(Eingegangen am 1 .  Februar 1304.) 

Vor einigen Jahren beschrieb ich eine Reihe von Versuchen iiber 
dus Verhalten der Baurnwollfaser gegen kalte, conceutrirte Salpeter- 
sanre'). Das ErgebnLs deiselben fiihrte mich zu dem Schluss, dass 
die gew6hnlicl1e concentrirte Salpeterslure auf Baurnwolle eine Wirkung 
ausiibt, die der Behandlung diesej Kiirpers mit concentrirter Natron- 
h u g e  (Mercerisation) Bhnlich ist. 

Die chemischc Wirkiing conceutrirtcr Natronlauge auf Baomwolle 
erklgrte M e r c e r  bekanntlich dadurch, dass e r  in erster Linie die Bil- 
dung einer definitiven Vei bindnng zmischen Cellulose und Alkali ron  
der Zusammensetzung (C, H 1 0 0 5 ) 2 .  Nae 0 annahm, welche durch Wasser 
wieder in Xatronlauge und ein Cellulose-Hydrat, (C6 Hlo Os)2. Hz 0, zer- 
legt wird. Da die Erscheinungen bei der Hehandlung von Baurnwolle 
mit Salpetersaure niit denjenigen, die bei der gewohnlichen Merce- 
risation stattfinden, eine auffallende Aehnlichkeit zeigen, so lag der 
Gedanke nahe, dass sich bei der Einwirkung von Salpetersaure auf  
die Fnser zuerst ein labiles Nitrnt bildet, welches sich ahnlich wie 
Alkali-Cellulose niit Wasser zersetzt. Diese Vermuthung wurde durch 
den Versuch bestiitigt. Wenn Cellulose rnit Salpeters2nre vom spec. 
Crew. 1.415 behandelt w i d ,  so gelingt es, einen ICorper zu isoliren, 
der ziemlich constant der Zusammensetzung CS HlOOs. H NO2 ent- 
spricht und der durch Wasser iu eiu Cellulose-Mydrat und freie Snl- 
petersiiure zerlegt wird. Welche theoretische Deuturig die Bildung 

1) Journal  of tbe Society of Dyers and Colourists 1896, 59. 


