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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. 
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der neuen Verbindung fiir die Constitution der Cellulose haben konute, 
8011, da wir iiber diese Erage noch zu wenig orientirt sind, hier nur 
oberflachlich beriihrt werden. Jedenfalls ist es unwahrscheinlich, dass 
die Salpetersaure bei der Bildurtg der labilen Verbindung in die 
Hydroxylgrupperi eingreift. Aber angesichts der interessanten Beob- 
achtung von R e  h r m  a n n n  I ) ,  dass Phenanthrenchinon ein labiles Nitrat 
zu bilden vermag, konnte man sich dementsprechend unter Annnhme 
der von Cross  und Bevair2)  f i r  die Cellulose rorgeschlagenen 
Ketonformel die I3ilduiig des neuen Nitrats etwa folgendermaassen 

vorstellen: CH2(CH.0H)4.C0 + HNOa = CH2(CH.0H)4.C<OH 
O.NO* . 

E x p  e r i m  e n t e l l e s .  

Das zu meinen Vertiuclieu rerwendete Material war ein tadellos 
gebleichtes und nicht fest gezwirntes Baumwollgarn. Dasselbe wurde 
behufs Entfernurig 1 on Spuren anhafiender wirksamer Chlorverbin- 
dungen erst eine Zeit lang in eine Liisung ron  Natriumthiosulfat ein- 
gelegt und darauf rnit kochendem Wasser ausgewaschen. Das  auf 
diese Weise gereinigtix und getrockiiete Garn zieht sich beim Ein- 
tauchen in Salpetersaure vom spec. Gew. 1.415 bedeutend ziisammen 
und nimmt in kurzer Zeit ein gnllertartiges Ausseben an, wobei es 
sich nach den ersten zwei Minuten nicht m e h r  zu verandern scheint. 
Entfernt man aus der Same und wasclit roit Wasser, so verschwindet das  
gallertartige Aussehen und zwar bedeutend sclineller als dies bei der 
init Natronlauge behandelten Haumwolle der Fall ist. Das gewaschene 
Garn ha t  wieder ein normales Aussehen, hat etwa 13 pCt. an Lange 
eingebiisst, besitzt eine griissere Zugkraft, hat im lufttrocknen Zastand 
einen erhiihten Wassergehalt rind eine bedeutend starkere Verwandt- 
schaft fiir gewisse Farbstoffe, kurz, es zeigt dieselben ErIerkmale wie 
eine richtig mercerisirte Haumwolle, nur in etwas beschrhnkterem Sinne. 

Versuche, die nach der Behandlung mit Salpetersaure in der 
Baumwolle verbleibende ungebundene Siiure durcli iudifferente L6- 
sungsmittel zu entfernen, wie dies GI a d  s t o n e  (Wasser und Hhnliche 
Liisungsmittel waren wegen Zersetzung des Nitrats ausgeschlossen) bei 
der Alkalicellulose mittels Alkohol bezweckte, schlugen fehl Dagegen 
gelang es mir, durch Trocknen des zwischeu Filterpapier stark ab- 
gepressten Productes in vacuo iiber frisch gebranntem Kalk die iiber- 
schiissige Saure zn entfernen. Nach 3-4-tagigem Verweilen im Ex- 
siccator fiihlt sich das Garn vollkomrnen trocken an. Das Product 
raucht in Folge von Zersetzung ziemlich stark an feuchter Luft. Mit 
Wasser in Beriihrung gebracht, zersetzt sich die Ve~bindung spontan in 

’) Diese Berichte 35, 343 [1902]. a) Researches on Cellulose, 81. 



Salpetersaure und eine Cellulose, welche irn lufttrocknen Zustande 
ungefahr 4 pCt. mehr Feuchtigkeit enthalt als die urspriingliche. Zu- 
gleich ist aber eine Schwachung der Faser zu constatiren. Im luft- 
verdiinnten Kxurn auf 1000 erhitzt, entwickelt die Verbindung Striime 
von salpetrigsauren Gasen, und es hinterbleibt ein weisser, leicht zer- 
reiblicher Riickstand, der in kalter Natronlange vollkommen, in Am- 
moniak zum Theil unliislich ist. Die alkalische LGsung giebt beim 
Erwarrnen mit F ehling'scher Liisung eiuen reichlichen Niederschlag 
von Kupferoxydul. Ohne Zweifel liegt in dieserii Zersetzungsproduct 
die  von C r o s s  und B e v a n ' )  durch Kochen von Cellulose mit einem 
starken Ueberschuss von Salpetersaure erhaltene Oxycellulose vor. 

Beim langeren Verweilen iiber gebranntern Kalk im luftverdiinnten 
Raurne verliert die Verbindung langsam Salpetersaure , aber Iange 
nicht in dern Maasse, wie dies beim Nitrat des Phenanthrencliinons der 
Fal l  ist. In gut schliessenden Gefiissen aufbewahrt, erscheint aber die 
Verbindung bestandig. 

Die durch Eiiitauchen von Baomwolle in Salpetersaure von ver- 
schiedenen Stiirken, nachheriges Trocknen des abgequetschten Materials 
in vacuo iiber gebranntem Kalk und directe Titration der an Wasser 
abgegebenen Satire erhaltenen Resultate sind in nxchstehender Tabelle 
angegeben : 

HN03 von der Cellulose 
Spec. Gew. dcr  Siure :cafgenommen Contraction des Garnes 

1.100 
1.200 
1.300 
1.325 
1.350 
1.375 
1.380 
1.400 
1.415 

3 0 pct. 
3.7 D 

3.8 
7.1 
7.4 n 
7.5 

10.8 j' 

27.3 )) 

35.8 n 

Die Titrationen wurden mittels normaler SodalB~u~g mit Methylorange 
als Indicator ausgefiihrt. 

Die erhnltenen Zahlen zeigen, dass die lose Bindung der Saure 
durch die Cellulose anscheinend in drei Phasen Tor sich geht, von 
deuen die dritte zwischen ziernlich engen Grenzen der Concentration 
eintritt und rapid zunirnmt. Die Verbindung Cs HIo 0 5 .  H N 0 3  ver- 
Iangt nun 37.2 pCt. Salpetersaure, wahrend aus meinen Resultaten fiir 
eine Saure vom spec. Gew. 1.415 sich nur 35.8 pCt. ergeben. Aber 
in Bnbetracht der Thatsache, dass sich das Nitrat irn Exsiccator trotz 

1) Journ. Chem. SOC. 43, 22. 
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aller Maassregeln langsam zersetzt, liegt die Zahl der Theorie geniigend 
nahe, uni die Bildung der erwahnten Verbindung aus Cellulose und 
derjenigen Salpetersaure, die bei 120.50 siedet, als wenigstens hochst 
wahrscheinlich erscheinen zu lassen, und ferner scheint zur Darstellung 
dieser Verbindung die Sdure voni spec. Gew. 1,415 nnthwendig Z I I  

sein. Wenn noch starkere Saure verwendet wird, erhalt ninn aller- 
dings etwas hohere Wkrthe, aber es bildeu sich dabei immer wachsende 
Mengen von Nitrocellulose. So erliielt ich mit einer Sdure rom 
spec. Gew. 1.450 eine Siuremenge von 40.6 pCt. g e h n d e n ,  aber das  
Product war so stark nilrirt, dass es sic11 nach Entfernung der Siiure 
stelleriweise kauni rnehr rnit Erika anfiirben liess. Durch 2 Minutcn 
langes Eintauclien von Baumwolle in Saure vom spec. Gew. 1.415 
und sofortiges Waschen erhalt mail schon ein Product, welches das  
Maximum des rnorphologischen Effectes zeigt, dabei aber i m  Nitro- 
meter nur 0.5 pCt. Stickstoff abgiebt. Die in Salpetersiiure v(in 
gleicher Stdrke behandelte urid nachher in] Exsiccator getrocknete 
Cellulose enthielt nach dem Waschen uud Trocltnen 2.2 pCt. gebun- 
denen Stickstoff. 

Hrn. G. T. Y a t e s ,  sowie Frl. E. N i b b e r t  spreche ich hiermit 
fiir die Ausfuhrung der meisten, i r n  experimentellen Theile anpgebenen 
Bestimmungen meinen Dank aus. 

Municipal School of Technology, M an c h e s t  e r. 

83. O t t o  Fischer:  Ueber Benzimidazole  und Oxydations- 
p r o d u c t e  von Or thodiaminen .  

[Mittheilung aus dem chemischcn Laboratorium dcr Universitiit Erlaugen.] 
(Eingcgangen am 3. Februar 1904.) 

Wie vor kurzem in einer Reihe von Abhandlungen l )  mitgetheilt 
wurde, lassen sich die symmetrischeu Dialkyl-o-phenylendiamine meivt 
in guter Ausbeute aus den 2-fach A’-aIkylirten Benzimidazolen durch 
alkalische Spaltung gewinnen. In einigen Fallen geht diese Hydro- 
lyse besser in wassriger, in anderen glatter in  alkoholischer Liisung. 
So sei zur Darstellung des N-Phenyl-N-methyl-o-phenylendiamins 
(diese Berichte 34, 4205 [1901]), welche friiher nur ungenugende 
Ausbeute lieferte, bemerkt, dass die Spaltung mit alkoholischem Kali 

I) Diesc Berichtc 34, 936, 4202 [ I O O l ] ;  35, 1258 [1902]; 36, 3967 [1903]. 


