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mesitylen das NOg bei @, so wird das daraus gewonnene Nitromesidin
die Amidogruppe in @, die Nitrogruppe in b oder ¢ enthalten miissen.
Da aber dieses Nitromesidin & o resp. ¢ ¢ identiseh mit dem aus Di-
nitromesitylen gewonnenen @b, so folgt daraus die symmetrische Lage
der I-Atome & resp. ¢ mit a.

Essind alsodie 3 dem Benzolkernangehorigen H-Atome
des Mesitylens gleichwerthig.

Dadurch wird die kiirzlich von mir fiir das Mesitylen vorgeschla-
gene Formel unmdéglich und von der Prismenformel des Benzols aus-
gehend, kénnte nur die nachstehende Figur:

CH,
CHy~~f == i~ - -CH,
N
P
H, H

als Symbol dem Mesitylen beigelegt werden.; Dann aber wiirde Iso-
phtalsiiure 1,2 und da Terephtalsiiure unabhingig von jeder Benzol-
formel von mir als 1,4 erkannt worden ist, so wiirde Phtalsiure,
also auch Naphtalin 1,3. Eine dem entsprechende Naphtalinformel
ist allerdings mdglich, aber nicht anschaulich und deshalb als sym-
bolische Darstellung kaum brauchbar. Darin finde ich nun ein ern-
stes Bedenken gegen die Prismaformel.

Kekuolé’s Sechseck wird dadurch an Terrain gewinnen, wenn
auch der Vorwurf, dass diese Formel mehr als 3 isomere Bisubstitu-
tionsderivate zulasse, noch immer bestehen bleibt. Ich glaube, dass
sie jetzt, wenn eine symbolische Darstellung des Benzols gegeben
werden soll, in erster Linie zu nennen ist. HEs erlibrigt noch hinzu-
zufiigen, dass Baeyer’s Hypothese iiber die Condensation des Acetons
und die Annahme, die Metaderivate des Benzols seien 1,3, mit dieser
Benzolformel eng verkniipft sind und daher noch immer nicht als be-
wiesen betrachtet werden kénnen.

Kiel, im Juli 1874.

330. Victor Meyer und J, Locher: Ueber eine neue Bildungs-
der Aethylnitrolsdure.

(Eingegangen am 5. August).
Im weiteren Verlaufe unserer Untersuchungen iiber die Nitrol-

siuren haben wir eine Reaction aufgefunden, welche auf die Consti-
tation dieser Kérperklasse ein neues Licht wirft. Zu den beziiglichen
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Versuchen wurden wir veranlasst durch die Beobachtung, dass durch
Einwirkung der salpetrigen Siiure aus priméiren Nitrokdrpern wesent-
lich andere Produkte (Nitrolsiuren) entstehen, als aus secundéiren?),
eine Thatsache, welche auffallend an die darchaus verschiedene Lin-
wirkung der salpetrigen Siiure aof primére und secundire aromatische
Amine erinnert. Diese Analogie fithrte uns auf die Vermuthung, die
salpetrige Siure mochte bei der Bildung der Nitrolsiuren die CH,-
Gruppe der primiren Nitrokdrper in dhnlicher Weise afficiren, wie
die N H,-Grappe der priméren Amine bei der Entstehung der Diazo-
verbindungen. Driick{ man nun die bei Einwirkung von salpetriger
Siure anf Anilin in erster Linie stattfindende Reaction (Bildung
von Diazobenzol, resp. dessen Derivaten) durch die Gleichung aus:

CoHy- NH,+NOOH=H, 04 C;H;- -N-=N--0--H,

so gewinnt hiernach fiir die bei Binwirkung der salpetrigen Siure statt-
findende Umwandlung des Nitrodthans in Aethylnitrosiure, Cg H,N, Oy,
die folgende Gleichung cinige Wahrscheinlichkeit:

CH, CH,
? i N---OH
CiH, + O/NOH = H; 0+ C<¢
o ‘NO,
NO,
(Nitrowthan.) (Aethylnitrolsiure.)

Da nach der ans dieser Gleichung zu folgernden Constitutions-
formel die Aecthylnitrolsdure als ein Abkémmling des Hydroxyl-
amins erscheint, so haben wir, um diese Formel zu priifen, versucht,
die Aecthylnitrolsiure vom Hydroxylamin ausgehend zu erhalten,
indem wir diese Base auf Dibromnitrodithan einwirken liessen:

CH, CH,
! :
C==Br, + Hy==N--OH = 2HBr + C=:N--OH
“NO, ~NO,
(Dibromnitroithan.)  (Hydroxylamin) %) (Aethylnitrolsiure.)

Diese Reaction, zu deren Gelingen wir vor der Anstellung des
ersten Versuchs selbst wenig Zutrauen hatten, verlduft wirklich leicht
und bel gewdhnlicher Temperatur im Sinne obiger Gleichung,

Einwirkung von Hydroxylamin auf Dibromnitrodthan.

Das fiir die Versuche erforderliche freie Hydroxylamin wurde
aus dem Sulfat nach Lossen’s?) Angabe bereitet, indem wir, jedes-

*) V. Meyer und J. Locher, diese Ber. VII, 670, 787.

2) Diese Constitutionsformel des HMydroxylamins ist durch die Untersuchungen
Lossen’s tber isomerc Benzoyl-Anisylderivate des Hydroxylamins (diese Ber. VI,
1898) bewiesen.

3) W. Lossen, Licbig’s Ann. Suppl. VI, 234,
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mal unmitielbar vor dem Versuche, eine abgewogene Menge reines
schwefelsaures Hydroxylamin in wenig Wasser 16sten und mit titrirtem
Barytwasser versetzten. Wir wandten stets einige Tropfen Baryt-
wasscr weniger, als berechnet, an, um sicher nur Hydroxylamin und
keinen Baryt (welcher mdglicherweise seinerseits Zersetzungen hitte
bewirken konnen) in der Losung zu haben. Die Reaction verlangt
theoretisch auf 1 Mol. Dibromid 3 Mol. Hydroxylamin (davon 2, um
die entstehenden 2 Mol. Bromwasserstoff zu binden); wir verwandten
indessen einen grissern Ueberschuss von Hydroxylamin (etwas mehr
als 3 Theile Sulfat auf 1 Theil Dibromid), da wir fanden, dass bei
Anwendung von weniger Base ein grosser Theil des Dibromnitro-
iithans unaugegriffen blieb; {ibrigens fanden wir auch so nach statt-
gehabter Reaction noch etwas unveréndertes Dibromid vor.

In die, wie angegeben, bereitete wissrige ') Hydroxylaminlésung
wuarde das sorgfiltig gereinigte und vollkommen constant siedende
Dibromunitrodithan, nachdem es, um eine feinere Vertheilung in
der wiissrigen Flissigkeit zu bewirken, zuvor mit Alkohol vermischt
war, eingetragen, darauf gut umgeschiittelt und dann die Mischuog
unter hdufigem Umschiitteln sich selbst Gberlassen. Der Beginn der
Reaction kennzeichnet sich dureh eine gelbliche Firbung der Flissig-
keit; nach kurzer Zeit hat die zuvor stark alkalisch reagirende Flissig-
keit saure Reaction angenommen. Wir licssen die Mischung bei den
meisten Versuchen ca. 12 Stunden stehen, nachdem wir gefunden
hatten, dass durch zwei- oder mehrtigiges Stehenlassen die Menge
der gebildeten Nitrolsiiure sich nicht weiter vermehrt. Wir schiittelten
dann, nach Zusatz von etwas verdiinnter Schwefelsdure, die Flissigkeit
mehrmals mit Aether aus, Dieser hinterliess beim freiwilligen Verdunsten
die gebildete Nitrolsdure sogleich in den charakteristischen, glinzenden,
mehrere Centimeter langen Prismen, noch durch etwas adhirirendes
oliges Dibromnitrofithan verunreinigt, welches durch etwa zweistiindi-
ges Liegen iiber Schwefelsiure vollkommen entfernt wird. (Ein Ver-
sach mit reinem Dibromnitroiithan hatte uns gezeigt, dass dies trotz
scines hohen Siedepunktes doch bei gewihnlicher Temperatur so fliich-
tig ist, dass es beim l.iegen iiber Schwefelsiiure von dieser in kurzer
Zeit ohne Riickstand zu lassen absorbirt wird.) Die so erhaltene
Siure ist ohne weiteres fast véllig rein; nach einmaligem Umkry-
stallisiren aus Wasser oder Aecther ist sie chemisch rein. 'Wir erhielten
32 pCt. der theoretischen Menge, eine Ausbeute, die nicht unbe-
friedigend erscheint, wenn man die grosse Zersetzbarkeit der Nitrol-
siuren und die Thatsache beriicksichtigt, dass nach stattgehabter

') Wir haben auch einige Versuche mit alkoholisehen Hydroxylaminlésungen
angestellt; doch war dann die erhaltene Nitrolsiiure weniger rein und sie musste
durch Abpressen und Umkrystallisiren von schmierigen Beimengungen befreit werden,
welche bei Anwendung wiissriger Losungen nicht auftreten.
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Reaction noch unveriindertes Dibromnitrofithan vorgefunden wurde.
Die Analyse der so erhaltenen Siure ergab:

Berechnet fiir C, H, N, O,. Gefunden.
C 23.08 23.27
H 3.85 4.18.

Die Identitit mit der Aethylnitrolsiiure folgt zudem durch die
ginzliche Uebereinstimmung aller Eigenschaften. Die Substanz bildet
lichtgelbe, durchsichtige Prismen mit bliulicher Fluoreszenz, in Aether
und Wasser sehr leicht 16slich, von intensiv siissem Geschmacke. Mit
Alkalien giebt sie die charakteristische Rothfirbung. Sie schmilzt bei
819, indem sie sich unter stiirmischer Gasentwickluug und Aufkochen
in eine nicht wieder erstarrende Flissigkeit (Iissigsdure)!) verwandelt.
Mit concentrirter Schwefelsdure entwickelt sie unter Aufschdumen
reichlich Stickoxydulgas?) (welches durch die Entflammung eines
glimmenden Spahnes nachgewiesen wurde) und giebt Kssigsdure,
die durch Baryt von der Schwefelsiure befreit und dann in Silbersalz
umgewandelt wurde. Das so erhaltene Silberacetat ergab nach dem
Umkrystallisiren aus heissem Wasser 64.11 and 64.81 pCt. Ag, wiih-
rend sich 64.67 berechnen. Durch all’ diese Beobachtungen ist die
Substanz als reine Aethylnitrolsdure charakterisirt.

Es lag nahe, auch Monobromnitrodthan mit Hydroxylamin
zu behandeln, da so ein der Aethylnitrolsiure dhnlicher Korper ent-
stehen konnte; als wir aber das Monobromid — das sich nach der kiirz-
lich von T'scherniack?) beschriebenen Methode leicht vollkommen
rein erhalten lisst — in der oben beschriebenen Weise auf Hydroxyl-
amin einwirken liessen, wurde keine Spur eines krystallisirten Kérper
erhalten.

Nitrodthan, in gleicher Weise mit Hydroxylamin behandelt,
blieb vollig unangegriffen.

Die beschriebene Bildungsweise der Aethylnitrolsiure macht fiir
dieselbe die oben gebrauchte Constitutionsformel:

CH,
;. ,N--OH

*NO,
sehr wahrscheinlich; auch ihre Entstehung aus Nitrodthan und salpe-
triger Siure, so wie alle bis jetzt bekannten Umsetzungen der Aethyl-
nitrolsdure (diese Ber. VII, S. 425 ff.) stehen mit dieser Formel sehr
gut in Einklang. Man darf indessen nicht tbersehen, dass auch an-
dere Formeln, wie:

') Vgl. V. Meyer, diese Ber. VII, 429,
%) Thid. 43¢.
3} Diese Ber. VII, 918.
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o,
;‘/LV:NH::> u. a.
C<
“NO,
sich mit der neunen Bildungsweise, wenn auch weniger ungezwungen,
in Uebereinstimmung bringen lassen.

Wir versuchen gegenwirtig, wie wir die Nitrolsiure aus Hydroxyl-
amin erhalten haben, nun auch umgekehrt Hydroxylamin durch Spal-
tung der Aethylnitrolsiure zu gewinnen.

Der Gedanke lag uns nahe, in dhnlicher Weise die Einwirkung
noch anderer organischer Halogenverbindungen auf Hydroxylamin zu
untersuchen; doch halten wir uns hierzu nicht berechtigt, da bekannt-
lich Lossen mit der Untersuchung der kohlenstoffhaltigen AbkSmm-
linge des Hydroxylamins beschiftigt ist.

Ziirich, Juli 1874.

831. Robert Schiff: Ueber die Einwirkung von Bromallyl auf
salpetrigsaures Silber.

(Eingegangen am 5. August.)

In diesen Berichten (VII, S.225) theilt Hr. E. Brackebusch
in Hamburg Versuche dber die Einwirkung von Bromallyl auf Silber-
nitrit mit, welche im Weseantlichen folgendes ergaben: Das Produkt
ist eine aus 2 Schichten bestehende Fliissigkeit; die obere, in Wasser
16sliche ist salpetrigsaures Allyl und siedet bei 85°; die untere, élige
Schicht ist Nitropropylen, Siedepunkt 96°. Fiir beide ergab die Ana-
lyse die Formel C3 Hy; NO,. Die dlige Schicht giebt reducirt Allyl-
amin und giebt mit alkoholischem Natron und Kali Niederschlige von
der zu erwartenden Formel C, H, NaNO, und C; H  KNO,.

Diese Mittheilungen enthalten einige wenig wahrscheinliche Punkte.
Zuniichst ist es etwas auffallend, dass die beiden Isomeren nicht, wie
sonst ‘stets die Nitrite und Nitroderivate der einatomigen Alkoholradi-
cale, mit einander mischbar und in Wasser unldslich sind, sondern
als 2 getrennte Schichten auf einander schwimmen. Ferner ist der
Siedepunkt des Allylnitriirs (Nitropropylen’s) bei 96° anffallend niedrig,
wenn man bedenkt, dass normales Nitropropan bei 125 — 127° und
Pseudonitropropan bei 115—1180 siedet, und im Allgemeinen die
Allylverbindungen ungefdhr eben so hoch wie die normalen, circa 10°
héher als die Pseudopropylverbindungen sieden.

Aus diesem Grunde liess Hr. Prof. V. Meyer zunichst einige
vorlinfige Versuche durch Hrn. J. Locher ausfibren, um dic Bracke-
busch’schen Angaben zu priiffen. Diese Versuche, angestellt mit

Berichte d. D. Chem. Gesellschalt, Jahrg. VII, 78





