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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.
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der neuen Verbindung fiir die Constitution der Cellulose haben kdnnte,
goll, da wir iiber diese Frage noch zu wenig orientirt sind, hier nur
oberflichlich beriihrt werden. Jedenfalls ist es unwahrscheinlich, dass
die Salpetersiure bei der Bilduvg der labilen Verbindung in die
Hydroxylgruppen eingreift. Aber angesichts der interessanten Beob-
achtung von Kehrmannn?'), dass Phenanthrenchinon ein labiles Nitrat
zu bilden vermag, konnte man sich dementsprechend unter Annahme
der von Cross und Bevan?) fiir die Cellulose vorgeschlagenen

Ketonformel die Bildung des neuen Nitrats etwa folgendermaassen

vorstellen: CHy(CH.OH),.CO + HNO; = CH:(CH.OH),. C<8'1§O?-

Experimentelles.

Das zu meinen Versuchen verwendete Material war ein tadellos
gebleichtes und nicht fest gezwirntes Baumwollgarn. Dasselbe wurde
bebufs Entfernung von Spuren anhafiender wirksamer Chlorverbin-
dungen erst eine Zeit lang in eine Ldsung von Natriumthiosulfat ein-
gelegt und darauf mit kochendem W asser ausgewaschen. Das anf
diese Weise gereinigte und getrocknete Garn zieht sich beim Ein-
tauchen in Salpetersiure vom spec. Gew. 1.415 bedeutend zusammen
und nimmt in kurzer Zeit ein gallertartiges Aussehen an, wobei es
sich nach den ersten zwei Minuten nicht mehr zu verindern scheint.
Entfernt man aus der Sidure und wischt mit Wasser, so verschwindet das
gallertartige Aussehen und zwar bedeutend schneller als dies bei der
mit Natronlange behandelten Baumwolle der Fall ist. Das gewaschene
Garn hat wieder ein normales Aussehen, hat etwa 13 pCt. an Linge
eingebiisst, besitzt eine grossere Zugkraft, hat im lufttrocknen Zustand
einen erhdhten Wassergehalt und eine bedeutend stirkere Verwandt-
schaft fir gewisse Farbstoffe, kurz, es zeigt dieselben Merkmale wie
eine richtig mercerisirte Baumwolle, nur in etwas beschrinkterem Sinne.

Versuche, die nach der Behandlung mit Salpetersiure in der
Baumwolle verbleibende ungebundene Siure durch indifferente Lé-
sungsmittel zu entfernen, wie dies Gladstone (Wasser und 4bnliche
Loésungsmittel waren wegen Zersetzung des Nitrats ausgeschlossen) bei
der Atkalicellulose mittels Alkohol bezweckte, schlugen fehl. Dagegen
gelang es mir, durch Trocknen des zwischen Filterpapier stark ab-
gepressten Productes in vacuo iiber frisch gebranntem Kalk die iiber-
schiissige Sdure zu entfernen. Nach 3—4-tigigem Verweilen im Ex-
siccator fiihlt sich das Garn vollkommen trocken an. Das Product
raucht in Folge von Zersetzung ziemlich stark an feuchter Luft. Mit
Wasser in Beriihrung gebracht, zersetzt sich die Verbindung spontan in

) Diese Berichte 35, 343 [1902). 2) Researches on Cellulose, 81.
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Salpetersiiure und eine Cellulose, welche im lufttrocknen Zustande
ungefihr 4 pCt. mehr Feuchtigkeit enthilt als die urspriingliche. Zu-
gleich ist aber eine Schwichung der Faser zu constatiren. Im luft-
verdinnten Raum auf 1000 erhitzt, entwickelt die Verbindung Stréme
von salpetrigsauren Gasen, und es hinterbleibt ein weisser, leicht zer-
reiblicher Riickstand, der in kalter Natronlange vollkommen, in Am-
moniak zum Theil unléslich ist. Die alkalische Lésung giebt beim
Erwirmen mit Fehling’scher Lisung einen reichlichen Niederschlag
von Kupferoxydul. Ohne Zweifel liegt in diesem Zersetzungsproduct
die von Cross und Bevan?) darch Kochen von Cellulose mit einem
starken Ueberschuss von Salpetersiure erhaltene Oxycellulose vor.

Beim lingeren Verweilen iiber gebranntem Kalk im luftverdiinnten
Raume verliert die Verbindung langsam Salpetersiure, aber lange
nicht in dem Maasse, wie dies beim Nitrat des Phenanthrenchinons der
Fall ist. In gut schliessenden Gefissen aufbewahrt, erscheint aber die
Verbindung bestindig.

Die durch Eintauchen von Baumwolle in Salpeiersiure von ver-
schiedenen Stiirken, nachheriges Trocknen des abgequetschten Materials
in vacuo iiber gebranntem Kalk und directe Titration der an Wasser
abgegebenen Sidure erhaltenen Resultate sind in nachstehender Tabelle
angegeben:

HNO; von der Cellulose

ontractio Garnpes
aufgenommen Contraction des roe

Spec. Gew. der Siure

1.100 30 pCt. 1 pCt.
1.200 3.7 » 1 »
1.300 3.8 » 1 >
1.325 7.1 » 1 »
1.350 T4 » 1 »
1.375 15 » 1 »
1.380 10.8 » 2i'g »
1.400 2713 » 10 »
1.415 35.8 » 13 »

Die Titrationen wurden mittels normaler Sodalosung mit Methylorange
als Indicator ausgefihrt.

Die erhaltenen Zahlen zeigen, dass die lose Bindung der Siure
durch die Cellulose anscheinend in drei Phasen vor sich geht, von
denen die dritte zwischen ziemlich engen Grenzen der Concentration
eintritt und rapid zunimmt. Die Verbindung CgH,,05. HNOj ver-
langt nun 37.2 pCt. Salpetersiiure, wihrend aus meinen Resultaten fiir
eine Sdure vom spec. Gew. 1.415 sich nar 35.8 pCt. ergeben. Aber
in Anbetracht der Thatsache, dass sich das Nitrat im Exsiccator trotz

1) Journ. Chem. Soc. 43, 22.
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aller Maassregeln langsam zersetzt, liegt die Zahl der Theorie geniigend
nahe, um die Bildung der erwiihnten Verbindung aus Cellulose und
derjenigen Salpetersiure, die bei 120.5° siedet, als wenigstens hochst
wahrscheinlich erscheinen zu lassen, und ferner scheint zur Darstellung
dieser Verbindung die Séure vom spec. Gew. 1.415 nothwendig zu
sein.  Wenn noch stirkere Sdure verwendet wird, erbilt man aller-
dings etwas hohere Werthe, aber es bilden sich dabei immer wachsende
Mengen von Nitrocellulose, So erhielt ich mit einer Siure vom
spec. Gew. 1.450 eine Siuremenge von 40.6 pCt. gebundep, aber das
Product war so stark nitrirt, dass es sich nach Entfernung der Siure
stellenweise kaum mehr mit Erika anfirben liess. Durch 2 Minuten
langes Eintauchen von Baumwolle in S&ure vom spec. Gew. 1.415
und sofortiges Waschen erhdlt man schon ein Product, welches das
Maximum des morphologischen Effectes zeigt, dabei aber im Nitro-
meter nur 0.5 pCt. Stickstoff abgiebt. Die in Salpetersiiure von
gleicher Stirke ULehandeite und nachher im Exsiccator getrocknete
Cellulose enthielt nach dem Waschen und Trocknen 2.2 pCt. gebun-
denen Stickstoff.

Hrn. G. T. Yates, sowie Frl. E. Hibbert spreche ich hiermit
fir die Ausfilhrung der meisten, imn experimentellen Theile angegebenen
Bestimmungen meinen Dank aus.

Municipal School of Technology, Manchester.

83. Otto Fischer: Ueber Benzimidazole und Oxydations-
producte von Orthodiaminen.

{Mittheilung aus dem chemischen Laboratorium der Universitit Erlangen.]
(Eingegangen am 3. Februar 1904.)

Wie vor kurzem in einer Reihe von Abhandlungen!) mitgetheilt
wurde, lassen sich die symmetrischen Dialkyl-o-phenylendiamine meist
in guter Ausbeute aus den 2-fach N-alkylirten Benzimidazolen durch
alkalische Spaltung gewinnen. In einigen Fillen geht diese Hydro-
lyse besser in wissriger, in anderen glatter in alkoholischer Ldsung.
So sei zur Darstellung des N-Phenyl-N-methyl-o-phenylendiamins
(diese Berichte 34, 4205 [1901]), welche frither pur ungentigende
Ausbeute lieferte, bemerkt, dass die Spaltung mit alkoholischem Kali

) Diese Berichte 34, 936, 4202 (1901]; 35, 1238 [1902]; 36, 3967 [1903].



