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Man erhilt so, allerdings nur in geringer Ausbeute, ein weisses
Pulver, das unter Erweichen von 1409 ab bei 1459 zu einer fast
farblosen Fliissigkeit schmilzt und bei der Analyse folgende Zahlen
ergiebt:

0.1681 g Shst.: 0.3602 g COq, 0.1358 g HaO. — 0.1878 g Shst.: 22.85 ccm
N (109, 721 mm).

(C;HsON)a. Ber. C 60.61, H 8.88, N 14.10.
Gef. » 60.10, » 9.29, » 13.60.

Das Molekulargewicht der Verbindung diirfte sehr gross sein,
denn 0.24 g derselben erzeugten, in 18.82 g Benzol geldst, nur eine
Gefrierpunktserniedrigung von 0.02° die also, da sie innerbalb der Ab-
lesungsfehler liegt, garnicht zur Berechnung des Molekulargewichtes
verwendet werden kann,

Die Verbindung 15st sich schwer in kaltem Aether, Alkohol,
Aceton und Eisessig, leichter in Chloroform und Benzol. Sie ist,
wohl wegen des hoben Molekulargewichtes, nicht in krystallisirtem
Zustand zu erhalten, und scheidet sich aus den heissen Ldsungen,
insbesondere aus der heissen Ldsung in Essigester, beim Erkalten in
weissen Flocken wieder ab. Simmtliche Ldsungen sind auch in der
Hitze farblos. Die Liebermann’sche Nitrosoreaction giebt die Sub-
stanz nicht.

Ihrem gesammten Verhalten nach diirfte in der Substanz eine
Polynitrosoverbindung vorliegen, in der die Nitrosogruppen wie in
manchen Bisnitrosylverbindungen) so fest mit einunder verkettet sind,
dass eine Spaltung in die monomolekulare Modification nicht mehr
moglich ist.

Stuttgart, Technische Hochsehule.

81. Julius Schmidt und Fritz Leipprand:
Ueber Tetramethylithylen-nitrosobromid (2-Brom-3-nitroso-
2.3-dimethylbutan)?).

(Eingegangen am 27. Jauvuar 1904.)

Das Tetramethylithylen-Nitrosobromid und das von J. Thiele?)
bereits beschriebene -Nitrosochlorid existiren nur in je einer einzigen
Form, die im Gegensatz zu den entsprechenden Verbindungen des
Trimethyldthylens nicht in ein Isomeres umgelagert werden kann.

1y Man vergleiche iiber dieselben O. Piloty, diese Berichte 33, 3090 [1902].

?) Man vergleiche die vorhergehende Abhandlung und die Ausfihrungen
von J. Schmidt, diese Berichte 36, 1766 [1903]

3) Diese Berichte 27, 454 [1894]
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Diese Thatsache ist, wie J. Schmidt schon friiber hervorgehoben hat,
von Bedeutung, weil sie gegen die Ansicht spricht, welche A. Hantzsch
iber die Constitution der genannten Verbindungen gedussert hat.

H;jC'\ CHS
Man erhillt das Nitrosobromid von der Formel H;C - C.C—CHj;
Br” ~“NO

am bequemsten, indem man Tetramethylithylen!) (3 ccm) in Amyl-
nitrit (3 cem) lost und zur Losung eiskalte, bei 0° gesittigte Brom-
wasserstoffsiure (3 cem) ganz allmiiblich unter guter Kihlung mit
einer Kiltemischung zntropfen lisst. Die Fliissigkeit gestebt langsam
zu einem blauen Krystallbrei, der nach dem Waschen mit Wus-er
und Abpressen zwischen Thonplatten rein ist. Ausbeute quantitativ.
Zor Analyse wurde die Verbindung nochmals in Alkohol geldst
und mit Wasser gefillt.
0.1697 g Sbst.: 0.2293 g CO4, 0.0916 g Hs0. — 0.2020 g Sbst.: 12.3 ccm
N (219 748 mm). — 0.1920 g Sbst.: 0.1840 g AgBr. — 0.4828 g Sbst. gaben
in 46.90 g Aethylenbromid (Lésung intensiv blaw) 0.610° Dep.
CisH;aNOBr. Ber. C 37.11, H 6.18, N 7.21, Br 41.20, Mol. Gew. 194,
Gef. » 36.86, » 5.94, » 6.84, » 40.78, » 199.

Tetramethylidthylennitrosobromid bildet ein Pulver von der Farbe
des Kupfervitriols von campherartigem und zugleich stechendem
Geruch. Es ist ausserordentlich fliichtig. sodass selbst grossere
Mengen rasch von offenen Uhrglisern verschwinden. In allen Lisungs-
mitteln, mit Ausnahme von Wasser, ist es sehr leicht léslich. Es
ldsst sich desbalb aus den meisten Losungsmitteln garpicht, aus niedrig
siedendem Ligroin nur mit grossen Verlusten umkrystallisiren. Beim
Kochen mit Wasser verflichtigt es sich zum Theil unzersetzt, zum
Theil zerfillt es in Bromwasserstoff, salpetrige Sidure und Tetra-
methylithylen. Die Liebermann’sche Nitrosoreaction giebt die Sub-
stanz nicht, wahrscheinlich verfliichtigt sie sich, bevor sie mit Phenol
und concentrirter Schwefelsiiure znr Reaction gelangt. Aus Jodkaliom
scheidet sie schon in der Kilte Jod aus. Aus Silbernitrat in alko-
bolischer Losung fillt rasch Bromsilber. Bei der Reduction liefert
sie keine Aminbase, sondern als basisches Product nur Ammoniak.
Es spaltet sich also aus ibr die Nitrosogruppe ebenso leicht ab wie
aus dem Trimethyléthylen-Nitrosit, -Nitrosat, -Nitrosochlorid und -Ni-
trosobromid.

Die Methoden, durch welche es gelang, die eben genannten Ver-
bindungen umzulagern, wurden mit aller Griindlicbkeit und Sorgfalt
auf das Tetramethylithylennitrosobromid angewandt, aber es ergaben

') Die Darstellung des Kohlenwasserstoffs geschah nach der von J. Thiele
loc. cit. gegebenen Vorschrift.



sich, wie erwihnt, nicht die geriogsten Anzeichen dafiir, dass diese
Substanz in eine isomere Form iibergefihrt werden kdénne. Weder
durch Erwirmen fir sich, noch durch Erwirmen mit Lésungsmitteln,
noch durch Behandeln mit Alkali oder Alkoholaten. So zum Beispiel
konnte es bei 1/:-stiindigem Erwirmen mit Aether am Riickflusskiihler
und bei lingerem, mehrtigigem Digeriren mit kaltem Aether unter
AusschlussdesSonnenlichtes unverindert zuriickgewonnen werden.

Dabingegen wird es bei ldngerem Behandeln mit kaltem Aether
bei Gegenwart des Sonnenlichtes verindert.

Umwandlung des Tetrametbyldthylennitrosobromids
in Tetramethyldthylendibromid durch Sonnenlicht,

(CH3)2CBI‘.C(NO)(CH3)2 » (CH3)9 CBI‘.CBI‘(CHs)Q.

Chemische Wirkungen des Sonnenlichtes sind seit lingerer Zeit
bekannt und besonders in den letzten Jahren durch Ciamician und
Silber!) eingehend studirt worden.

Das Tetramethyldthylennitrosobromid wird durch Einwirkung des
Sonnenlichites in Tetramethylithylendibromid ibergefiihrt, wie die
beiden nachfolgenden Versuche zeigen. Die Reaction ist so zu deuten,
dass die Verbindung zuniichst in Tetramethylithylen, Stickoxyd und
Brom zerfiillt, welch’ Letzteres sich sogleich an Ersteres addirt.

1. 0.5 g Tetramethylathylennitrosobromid wurden %in gut verschiossenem
Gefiss dem Sonnenlichit ausgesetzt. Die blaue Substanz wird zunichst grin
und Vblasst dann so allmihlich ab, dass sie nach ca. 24 Stunden rein weiss
geworden ist. Das Gefiss enthilt Stickoxyd, demn beim Oeffnen desselben
entweichen in geringer Menge rothbraune Gase, die Jodkaliumstirkepapier
blauen.

Die entstandene weisse Verbindung ist pichts anderes als das
bereits bekannte Tetramethylithylendibromid. Sie bildet nach dem
Umkrystallisiren aus Alkohol weisse Nadeln, die bei 1400 unter Zer-
setzung schmelzen.

0.1680 g Sbst.: 0.2860 g AgBr.
Ce¢HygBra. Ber. Br 65.57. Gef. Br 65.44.

I1. 0.5 g Tetramethylithylennitrosobromid wurden in absolutem Aether
gelost und die itherische Lésung bei gewohnlicher Temperatur dem Sonnen-
licht ausgesetzt. Nach ca. 5 Stunden war die urspringlich blaue Ldsung
blaugriio und nach 12 Stunden farblos geworden. Beim Abdestilliren des
Aethers hinterblieb Tetramethylithylendibromid, welches mit dem nach I er-
haltenen Priparat vollig identisch war.

1) Dicse Berichte 34, 1530, 2010 [1901); 35, 1992, 3593, 4128 [1902].
Centralbl. 1903, I, 613, 1397.
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Einwirkung von Kalilauge auf Tetramethyldthylen-
nitrosobromid.

Wiissrige Kalilauge verdindert das Nitrosobromid in der Kiilte zu-
néichst nicht, Erst bei sehr langer Einwirkung bei gewdhnlicher
Temperatur, rascher beim Erhitzen, regenerirt siec den Kohlenwasser-
stoff.

0.5 g Nitrosobromid wurden mit 10 ccm ».-Kalilauge iibergossen. Nach
12 Stunden war die Substanz noch unverindert. Bei weiterem Digeriren unter
haufigem Duarchschiitteln wird die Verbindung allmiahlich verindert, sodass
nach ca, einer Woche fast die gesammte Menge in Tetramethylithylen aber-
gefthrt ist, welches als Qel anf der Kalilauge schwimmt, Der Kohlenwasser-
stoff konnte leicht darch seinen Siedepunkt, sowie in Form des Nitrosobromids
identificirt werden.

Ausserdem bildeten sich bei der Reaction auch ganz geringe Mengen
von Tetramethylithylendibromid.

Anhang: Ueber das Monobromtrimethylithylendibromid

(2-Methyl-2.3.3-tribrombutan), Q>0 C<§S3.

Diese Verbindung wurde erhalten:

I. Bei dem Versuch, Nitrosylbromid an Monobromtrimethyl-
sthylen von der Formel (CHs)eC:CBr.CHy zu addiren.

II. Bei der Einwirkung von Brom auf das gleiche Monobrom-
trimethyldthylen, entsprechend dem Schema:

(CH,).C:CBr.CH; —-*" _» (CHj);CBr.CBr;.CHs.

Aus der letzteren Bildungsweise ergiebt sich die fir die Verbin-
dung angenommene Constitution. Ihre Entstehung nach I ist demnach
so zu deuten, dass bei der Wechselwirkung von Monobromtrimethyl-
dthylen mit dem Gemisch von Amylnitrit vnd Bromwasserstoff das
primir gebildete Nitrosylbromid nichbt addirt wird, vielmehr zum Theil
in Stickoxyde und Brom zerfillt, welch’ Letzteres sich dann glatt
addirt.

5 ccem Monobromtrimethylathylen ) werden mit 4.5 cem Amylnitrit ver-
mischt und der in einer Kiltemischung gut gekihlten Flissigkeit allmiihlich
4.5 cem bei 09 gesittigte Bromwasserstoffsiiure zuge(igt. Hs scheidet sich
zuniichst ein briunliches Oel ab, und erst nach lingerem Stchen erscheinen
die Krystalle von Monobromtrimethylithylendibromid. Sie werden abfiltrirt,
mit Alkohol und Wasser gewaschen und aus Alkohol umkrystallisirt.

0.2105 g Sbst.: 0.1525 g COs, 0.0580 g HaO. — 0.2024 g Sbst.: 0.3710 g
AgBr.

") Ueber die Darstellung desselben vergl. man J. Schmidt und Austin,
diese Berichte 36, 1768 {1903
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CsHgBrs. Bor. C 1942, H 2.91, Br 77.67.
Gef. » 19.76, » 3.08, » 7801,

Die gleicke Verbindung wird erhalten, wenn das Monobromtrimethyl-
dthylen unter guter Kithlung mit einer Kiltemischung allmihlich mit (der
zwet Atomen entsprechenden Menge) Brom vermischt wird.

Das 2-Methyl-2.3.3-tribrombuatan krystallisirt aus Alkohol in
weissen Nadeln, die einen starken, campherartigen Geruch besitzen
und leicht fliichtig sind. So zum Beispiel verfliichtigen sie sich voll-
stindig beim Erhitzen im Schmelzpunktsréhrchen, ohne vorher zu
schmelzen. Die Verbindung 18st sich sehr leicht in Aether, Benzol,
Chloroform und Aceton, leicht in heissem Eisessig und Alkohol, weniger
leicht in kaltem Eisessig und Alkohol.

Stuttgart, Technische Hochschule,

82. Edmund Knecht: Ueber ein labiles Nitrat der Cellulose.
(Eingegangen am 1. Februar 1904.)

Vor einigen Jahren beschrieb ich eine Reihe von Versuchen iiber
das Verhalten der Baumwollfaser gegen kalte, concentrirte Salpeter-
siure!). Das Ergebniss derselben fiihrte mich zu dem Schluss, dass
die gewdhnliche concentrirte Salpetersiure auf Baumwolle eine Wirkung
ausiibt, die der Behandlung dieses Korpers mit concentrirter Natron-
lauge (Mercerisation) édhnlich ist.

Die chemische Wirkung concentrirter Natronlauge auf Baumwolle
erklirte Mercer bekanutlich dadurch, dass er in erster Linie die Bil-
dung einer definitiven Verbindung zwischen Cellulose und Alkali von
der Zusammensetzung (Ce H1pO;)2. Nag O annabm, welche durch Wasser
wieder in Natronlauge und ein Cellulose-Hydrat, (CsHyoO5)2.Hz O, zer-
legt wird. Da die Erscheinungen bei der Behandlung von Baumwolle
mit Salpetersiure mit denjenigen, die bei der gewdohnlichen Merce-
risation stattfinden, eine auffallende Aehnlichkeit zeigen, so lag der
Gedanke nahe, dass sich bei der Einwirkuug von Salpetersdure auf
die Faser zuerst ein labiles Nitrat bildet, welches sich &dhnlich wie
Alkali-Cellulose mit Wasser zersetzt. Diese Vermuthung wurde durch
den Versuch bestitigt. Wenn Cellulose mit Salpetersiure vom spec.
Gew. 1.415 behandelt wird, so gelingt es, einen Kdérper zn isoliren,
der ziemlich constant der Zusammensetzung CgH;,0;. HNQOj ent-
spricht und der durch Wasser in ein Cellulose-Hydrat und freie Sal-
petersiiure zerlegt wird. Welche theoretische Deutung die Bildung

1) Journal of the Society of Dyers and Coloarists 1896, 89.



