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An feuchter Luft wird das rote Hydrochlorixl oberfliichlich violett- 
schwarL, ebenso beim Stehen irn Exsiccator nach 1-2Tagen, und es 
enthdlt dann nur 16-180~0 HC1. 

Die Lijsung des Aminoazokorpers in T e t c a c h 1 o r  Ic o h 1 e 11 s t o  f f farbte 
rich sonderbarerweise rnit Chlorw'pserstoff zu Beginn dea Einleitens riicht 
griiri oder blau; rnit uberschiilssigem Chlorwasserstoff entstand das rote 
Bishydrochlorid als krystalliner Niederschlag. 

Pas rote Bishydrochlorid lost sich in wepig Ch-1Qroform rnit violetter, 
in vie1 Chloroform rnit blauer Farbe unter Verlust von Chlorwasserstolf. 
Auch wenig Wasser gibt einp blaue Losung. In Benzol und Toluol ist es 
rnit gelb$riip,er Farbe sebr weni,g loslich; unloslich in Plefroliiither uad 
l'etrachlorkphlepstoff; rnit Eisessig gibt cs eine grune bis rotviolctte, mit 
Aceton zuerst gyune, dann gelbe Losung. 

Die verschiedenen Farbungen der  Loqungen hangen picht mil dein X o I1 o i d . 
z u s  t a n d  zusammen: Ldsungen van Dimethol und seineni Hydrochlond in Chloro- 
form oder Benzol, sowie Ldsungen von Tetram~thyl-azoanilin und scinen blauen und 
roteii Hydrochloriden gaben im Spalt-Ultramikroskop so schwach disperse Ldsun- 
gen, darJ sic h u m  vain reinen Ldsungsmittel zu unterscheiden waren 

180. Erioh Sohmidt, Riahard Sahnmsaher und Richard Aamna: 
Zur Kenntnie dee Brom-trinitro-methane (11. Mitteilung). 

(Eingegangen am 25 Narz' 1923) 

Ini Anschlufi ati iirisere Untersurliurigeii I), inittels Uroni-trinitro-methatis 
111 alkoholischer Losung die E s t e r  , d e r  u n t e r b r o m i g e r i  S i i u r e  a n  
o lef i n i  s c h e D o p p  e 1 b i n d  u n  g e n  a n  z 11 l a g  c r  n ,  haben wir beobarhtet, 
da8 bei Umsetzungsprodukten rnit labilem Halogen die Aufarbeitung des 
Keaktionsgemisches mittels Alkalien versagt. Dieee werden dvrch das  
K a 1  i u m f e r r o c y a n i d 2 )  in essigsaurer Losung ersetzl. So gelingt GS 
erst naeh dieser Methode, z B. das B r o m - m e t h o x y - h y d r i n d e n  dar 
zustellen. 

Die Einwirkung des Broni-trinitro-methans auf olefinische Doppelbin- 
dupgen bei Gegenwnrt von Alkoholen liiIjt sich aixch auf andere Hydroxyl- 
verbindungen wie Siiuren iibertragen. Diese Reaktion vollziieht sich besou - 
ders gut rnit A ni e i s e n s 5 u r e  nach folgender Gleichung : 

,Aus d Chem I n s l ~ t i ~ l  d Universilat B e r l ~ n  

CH: CH +HO.CHO+ CBr(N0J3 CH(.O.CRO).CHBr-+ C H ( N 0 , ) .  
und ist auf ungesattigte Verbindungen, wie C y c 1 o h e x e ri , P r o p e n y 1 
b e n z o 1 und C a m p  h e 11 angewandt worden. 

DaD den Reaktionsprodulrten die 9 tomgruppierung CII ( .  0.  CHO) 
('HBi- zukommt, ist am Beispiel des 0-Formyl-2-brorn-cyclohexa- 
rI o 1 1 bewiesen worden, das nach Abspaltung der Formylgruppe durch 
Lerscifung in das 2 - B r o n i  c y c l o h e x a n o l - 1  iibergeht. 

l) E. S c h m i d t ,  \V. B a r t l i o l o m 6  uiid A. L i i b k e .  11. 55. 20g9 ;iEr?]. 
2' F D. C h a t t a w a y  und .I. M. 1 I a r r i s o n .  SOC. 109. 171 3916j; C. 1918. 

I1 la. 
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Bcsehreibung der Varsuehe. 
B r o m  m e t h o x y  h y d r i n d e n ,  C9H8(OCH,)Br. 

Nach den1 Zutropfen von 6.3 g 1J r o m - t r i n i t r o - m c t h a 11 zu einer 
eisgekuhlten Losung von 3.2 g frisch destilliertem I n d e n  in SOccm Me- 
thylalkohol lafit inan das Reaktionsgemisch etwa 1.2 Stdn. bei gewijhnlicher 
Ternperatur stehen3). Hieranf wird die dlrohol. Liisurig noch etwa 1 Stde. 
auf dem Wasserbade erhitzt, nlsdanri in einen Scheidetrichter niit Wasser 
gegossen, kraftig durchgeschuttelt und nach Zugabe von gesattigter Koch- 
,salz-Losung zweimal ausgeiithert. 

Die Htherische Losung wird nunmehr in einer StSpselflasche iiber 
einer Losung von 11.5g lrrystallisiertem K a l i ~ m f e r r ~ o c y a n i d  (1Mol.) 
in 50 ccm Wasser und 6.5 ccm 50-proz. E s s i g s l u r e (2 Mol.) linter hlufi- 
gem Umschiitteln aufbewahrt. Nach etwa 24 Stdn. wird die Htherische 
Schicht von der wahigen, tief dunkel gefkbten, getrennt und nochmals 
in der glGchen Weise mit 5.7 g krystallisiertem Kaliumferrocyanid Mol.) 
und 3.2 ccm 50-proz. Essigsaure (1 Mol.) behandelt. Hierauf wird die &the- 
rische Losung 2-3-ma1 mit Wasser gewaschen und iiber Natriumsulfat 
getrocknet. Nach dem Abdestilliereri des Athers hiriterbleibt Brom-methoxy- 
hydrinden, das, irn Vakuurri unter etwa 2 m m  Druck destilliert, in einm 
Ausbeute von 4.5 g (= 71.9olO! d. Th.) neben wenig Kolbenriickstand erhalteri 
wird. Nochmals destilliert, geht die Vcrbindung unter 2 m m  Druck bei 98O 
(F. i. D., Olbad-Temp. etwa 1.200) fast restlos als schwach gelb gefarbtes 
01 iiber. 

0.1284 g Shst.: 0.2496 g CO,, 0.0564 g H,O. - 0.1368 g Sbst.: 0.1132 g Ag Br 
CloHllOBr. Ber. C 52.86, H 4.88, Br 35.21. 

Gef. )) 53.01, 4.92, 35.21. 

0 F o r  m y  1 - 2 - b r  o m - c y  c l  o h e x  a n  o 1 - 1, C, HI, ‘ 0 .  CH 0) Br. 
In einem Kolben rnit eingeschliffenem Kiihlrohr werden 18 g H a r II s 1 o f 

(1.5 Mol., *’ mi t einer frisch bereiteten Lbsung von 46 g B r o m - t r i n  i t r o - m e t 11 a 11 

(1 Mol.) in 50 ccm A m e i s c 11 s ii u r e  nK a h 1 b a u mc ubei-gossen, worauf sicli der 
Harnsloff liist. Hierauf gibt man zum eiskalten Kolbeninhalt 16.4 g frisch destil- 
liertes C J- c I o h e x  e n (1 Mol.) auC einmal hinzu, das, zunlchst nicht mischbar, 
durch Bewegen des Kolbens emulgiert wird. Nach etwa 5Min. gehl das Cyclohexen 
iuiler schwacher Erwiirmung in Lbsung. Das gelbgefarbte Reaktionsgemisch wird 
durch Eiswasser gekiihlt, nnd gleichzeitig setzt eine Gasentwicklung ein, gegen deren 
Ende der nunmehr rotgefarbte Kolbeninhalt noch etwa 12 Stdn. bei Zimmerternpe- 
r#ur aufbewahrt wird. Alsdann wird das Reaktionsgemisch in cinen Scheidetrichter 
mil Wasser gegossen, kriftig durchgeschiittelt und nach Zugabe von gesiittigter 
Iiochsalz-Losung zweimal ausgeiithert. 

Sac11 Behandeln der atherischen Losung rnit 84 g krystallisiertem lialiumferro- 
cynnid und 48 ccm 50-proz. EssigsBure, alsdann rnit der Hiilfte der :oeben mgr-  
gebenen Mengen erhjl t  man durch Destillation im Vakuum bei etwa 1 nim 3ruck 
neben etwas Kolbenriickstand, der sich haufig beim Aufheben des Vakuums zer- 
setzl, 29 g Formyl-brom-cyclohexanol (= 70 O / o  d. Th.). Nochmals destilliert, geht 
die Verbindung unter 0.5mm Druck bei 68-690 (P. i D., Olbad-Tcmp. etwa 90°’ 
restlos als farbbsrs 01 uber. 

3 )  Die nach dieser Zeit entstanclenen, geringcn. wei0cn. alkohol-ilnlijslich~~~ 
Flocken werden vcrnachlfissigt, 

4) Das bei d e r  Reaktion entstehende N i t r o f o r m zerfillt teilweise in salpelrige 
Saure. dic durch 14 n r n s t o f f cntfernt wird; vcrgl. E. N o e I t i  n g und L. S t o e c Ic 1 i n , 
B. 24, 566 [1891]. 
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0,1215 g Sbst.: 0.1806 6 CO,, 0.0506 6 H,O. - 0.1658g Sbst.: 0.15OOg AgRr. 
C, Hi, 0, Br. Ber. C 40.59, 11 5.36, Br 38.60. 

Gef .  )) 40.54, 5.49, 38.50. 

2 13 r o m  - c y c 1 o h e  x ail o 1 - 1 , C6l:I,(, (OH) I3t. 

Eine Liisung von 8 g 0 F o rni y l  - 2 - b ro ni - c y 610 11 e x a n o  1 - 1 in 80 ccm 
Methylalkohol wird unter Eiskuhlung rnit 8 ccm konz. Chlorwasserstoffsaure 
(0. = 1.19) versetzt, und das Cieniisch etwa 18 Stdn. bei Zimmertemperatur 
aufbewahrt 5 ) .  Hierauf wird das Reaktionsgcmisch in Wasser gcgossen und 
unter Verwendung von Kochsalz-Losung ausgeiithcrt. Die iitherische Losung 
wird -etwa viermal rnit Wasser unter Zusatz von Kaliumbicatbonat ge- 
wascheri und alsdann iiber Natriumsuifat getroclmet. Nach derri Abdedllie- 
Ten des Athers hinterbleibt Brom-cyclohexanol, das unter etwa 1 rnm Druck 
bei 60-61.0 (F. i.D., Olbad-Temp. etwa 900) fast restlos als 'farblbses 01 
iibergeht, das sich nach einiger Zeit allmahlich dunlrel fiirbt. Rusbeute 
5.9 g (= 850io, d. Th.). Die nochrri;tls destillierte Verbindung ergab nachste- 
hende Analysenzahlen. 

0.1368 g Sbst.: 0.2023 g CO,, 0.0773g H,O. - 0.1369g Sbst.: 0.141Og AgBr. 
C, H l l  0 Br. Ber. C 40.22, I1 6.20, Br 44.65. 

Gef. )) 40.33, D 6.32, 44.76. 

a 1: o 1' m y  1 o x  y 13 b r o in- p r o p y  11- b e n z  o 1, C, 1-1,. CH (0. CHO). CH Br . CH,. 

in c t h a n  (1 Mol.) in 20 ccrn Arne i s e n s 5 ti r e  ( I i  a 11 1 b a u mcc gibt man 5.9 g friscli 
dcstillicrles P r o p e n  y 1 - b e n z o 1 (1 hfol.) auf einmal Iiiiizu, das zunlchst nicht 
mischbar, emulgiert wird. Nach etwa Stde. tritt schwache, aber inerkliche Teiii- 
peraturerhdhung ein, und nach etwa 3 j P  Stde. geht der Iiohlenwasserstoff in Lbsung. 
Dss nunmehr vollkoinmen klate uiid rdtlich gelb gefiirbte Reaktionsgemisch wird 
noch etwa 12 Stdn. bei gewbhnl. Tcrnperatur aufbewahrt. Nach Delpidelii cler 
Ithcrischeii Lbsnng rnit 21 g krystallisiertcrn Kaliumferrocyanid nnd 12 ccrn SO-proz. 
Essigsiure, alsdann rnit der Hilf te der soeben angcgebenen Meiigen crhll t  inail durch 
Ikstillation 6) im Vakuum bei etws 3 mm Druck imben einigen Tropfen Vorlauf und 
gcringem Kolbenrfickstand 8.4 g [ol-I;oniiyloxy-(~-Ltroin-propyl]-henzol (=69.4 a/,, d. Th.). 
Nochmals tleslillierl, geht die Verbindung unter 1 inn1 Druck bei 1040 :F. i. I>.: 61. 
had rtwa 1200) restlos als fast farbloscs 01 itber. 

Zu einer Lbsung von 4.5 g €1 a r n s t o f f (1.5 Mol.) uiid 11.5 g B r o m - t r i n  i t 1' o 

0.2414 fi Sbst. 0.4361 (202, 0.1012 6 H,O. - 0.1449 6 Sbst.: 0.1118 R A? Br. 
C , ,  H,,O,13r. Ber. C 49.38, II 4.56, U r  32.89. 

Gef. 49.307 4.69, ') 32.53. 

0 $0 rni  y l  - c a m  1) h e n  - b r o ni h y d r i n ,  Cl0 €llG (0. C1-10) Br. 
Zu einet Losung von 2.3g I i a r n s t o f f  (1.5Mol.) und 5.8g Llroiri- 

t r i n i t r o  m e t h a n  (1Mol.) in 2Occm A n i e i s e n s i i u r e  nICahlbaurn, fugt  
man unter Eiskuhlung 3.4 g C a m p  h e n  (I 1401.) auf einmal liinzu. Nach 
etwa 15Min. hat sich das Camphen gelost und das gelb gefiirbte Keak- 
lionsgernisch wird nocli elwa 12 Stdn. ljei gewohnl. Ternperaiur aufhewahrt. 
Nach Bmehandeln der atherischen Losung niit 10.5 g krystallisilertelm Kalium- 
ferrocyanid und 6 c a n  50-proz. EssigBsSure, alsdann rnit der Iliilfte der 
soeben angegebenen Mengen erKalt man durch Dlestillation 6) im 'Vakuum 
bei etwa I m m  Druck neben einigen Tropfen Vorlauf und geringem Kolben- 

5 )  vergl. 1: F i s c h e r  und M. B e r g m a n n ,  B. 52, 833 [1919]. 
6 )  Gewohiilicli tritt bei eiiicr Olbad-Temp. von 40-50 O Schriuincii tles !iolbelr- 

inhalts ein, das nach eiiiiger Zeit aufhbrt. 
SIC 



ruckstand 4.8 g O-Formyl-caruiphen-brorrihy~rin ( 73 5 0 1 ,  d. 'h.) Nochrnals 
destilliert geht die Verbindurrg unter 0.6 mm Druck Lei 109-111° (F. i. I)., 
Olbad etwa 1350) fast restlos als farbloses 01 uber. 

0.1007 g Sbst 0.0728 g AgBr.  0 1428 g Sbst 0.2653 g CO,, 0 0856 g H20. 
C l l H 1 7 0 2 B r  Eer C 5056, H 6.57, Br 3061 

Gef .  )) 5067, )) 671, 30% 
Die LTn tersuctin rig en werderi f ortge se tz t 

181. Emil Heuser und t3eorg Jayme: Zur Kenntnie 
der l3ydro-celluioee. 

[Aus d Institut far Cellulose-Chemie d. Techn. IIochschule Darmstadt ] 
(Eingegangen am 31 MLrz 1923) 

Vor kurzern haben H e u s e r und v o n  N c u e n  s t c 1 n 1) ein Dimsthyl- 
derivat einer Hydro-cellulose beschrieben, die nach den Angaben von 
K n o e v e n  a g e 1 und B u s c hz) aus regenerierkr Cellulose dargestellt war- 
den war. Die vollstandige Loslichkeit dieser Hyd ro-cellulose in verd. Natron 
lauge, im Gegensatz zu den nach anderen Methoden erhaltenen Praparaten, 
spricht fur die Einheitlichkeit dieser Hydro-cellulose. Im Sinne der von 
H e u s e r  und v o n  N e u e n s t e i n ,  und irn AnschluB an die Ausfiihrungen 
von P r i n g s h e  i m einetseits und von IC a r r e r andererseits, entwickelten' 
Hypothese betrachten wir dieses Produkt als ))amorphecc Cellulose, d. h. als 
eine ihrer Faserstruktur beraubte Cellulose, in der die ))Krystallvalenzen(., 
welche in der F as  e r die polymeren Anhydro-cellobiose-hlolekiile zusam- 
menhalten, bereits gelost sind und in der einc Aldehydgruppe durch Hydro 
lyse regeneriert worden ist. Demnach mu8te diese Hydro-cellulose ein 
kleineres M o l e  k u 1 a r  g e w i c h t besitzen als die ))krystallisiertecc Cellulose. 
Eink Bestatigung dieser Annahme ware als eine gute Stutze €ur die oben 
erwahnte Hypothese anzusehen. Ihdessen fiihrten danials die Versuche, 
das Molekulargewicht der m e t h y 1 i e r t e n Hydro-cellulose, die in i n  
d i f f e r e n t  e n Losungsmitteln loslich iat, zu bestirrimen, ZIX ltcirierri brauch 
barem Ergebnis. 

Dieser Versuch ist uns nun dadurch geluugen, dalj wir die Bestimrnung 
in w aljr  i g e r Losung vornahmen. Die Dimethyl-hydrocellulosc ist in lralteni 
Wasser leicht loslich, weshalb die Anwendung der kryoskopischen Methode 
keine Schwierigkeiten rnacht. Mit der l3 e c k m a n  n schen Apparatur fanden 
wir Zahlen, die dem berechneten Molekulargewicht sehr nahe kommen : 
Wahrend sich fur [CI2Hl6Os (OCH,),], die Zahl 760 hcrechnet, crhielteri 
wir die Wierte 769, 773, 737 und 763. Wir diirfen also behaupten, SraB 
in der Dimethyl-hydrocellulose das Dimethylderival der d i i n  c re  n An 
hydmcellobiose vorliegt, womit der von anderen Forschsem H e  r z o g und 
P o 1 a n  y i , I< a r r  e r)  fiir das GrnndmoiekUl der Cellulose ermittelte Poly 
merisationsgrad 2 in bester Weise bestatigt wird. Eine groBere Sicherheit 
gewinnt unser Befund noch dadurch, daB auch bei steigender Konzentration 
das Molekulargewicht der Dimethyl-hydrocellulose nicht uber den, dem 
thmretischen nahekommenden Wort steigt 

1) H e u s e r  und v N e u e n s t  e i n ,  Cellulosechemie. 34 89 und 101 
2) K n o  e v e n a g e 1 und B u s  c 11. Ccllulosechemie. 3, 42 j19!?2] 
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