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niesitylen das NO, bei a, so wird das daraus gewonnene Nitromesidin 
die Amidogruppe in a, dip Nitrogruppe in b oder c enthalten miissen. 
Da nber dieses Nitromesidin b a resp. c a identisch mit dem ails Di- 
nitromesitylen gewonnenen a b, so folgt daraus die symmetrische Lage 
der 11-Atorne b resp. c niit a. 

Es s i n d  a l s o  d i e  3 d e m  U e n z o l k e r n a n g e h c r i g e n  E-I-Atome 
d e s M e  s i t y  1 e n  s gl  e i  c h  w e  r t h  i g. 

Dndurch wird die kurzlich VOIJ mir fiir das Mesitylen vorgeschla- 
gene Pormel unmiiglich und von der Prismenformel des Benzols aus- 
gehend, kiinnte nur die nachstehende Figur : 

CII, 
I 

aIs Symbol dcni Mesitylen beigelegt werden. Dann aber wiirde ISO- 
phtalsiiure 1 , 2  und da. Terephtalsdure unabhiingig von jeder Benzol- 
formel von niir als 1,4 erliannt worden ist, so wurde Phtalsaure, 
also auch Naphtalin 1, 3. Eine dem entsprechende Naphtalinformel 
ist allerdings mijglich, aber nicht anschaulich und deshalb als sym- 
bolische Darstellung kaum brauchbar. Darin Gnde ich nun ein ern- 
Btrs Bedenken gegen die Prismaformel. 

Kelr  ~ 1 6 ' s  Sechseck wird dadurch a n  Terrain gewinncn, wenn 
auch der Vorwurf, dass diese Formel mehr als 3 isomere Bisubstitu- 
timsderivate zulasse, noch immer bestehen bleibt. Ich glaube, dass 
sie jetzt, wenn eine symbolische Darstellung des Henzols gegeben 
werden soll, in erster Linie zu nennen ist. Es eriibrigt noch hinzu- 
zufiigen, dass B a e y  e r's Hypothese uber die Condensation des Acetons 
und die Annahme, die Metaderivate des Benzols seien 1, 3, mit dieser 
Benzolformel eng verlmiipft sind und daher noch imnier nicht als be- 
wiesen betrachtet werden konnen. 

K i e f ,  im Ju l i  1874. 

330. Victor Yeyer  und J. Eocher :  afeber eine neue Bildunge- 
der Aethylnitrolsaure. 

(Kingegangen am 5. August). 

Im weiteren Verlaufe unserer Untersuchungen fiber die Nitrol- 
sanren haben wir eine Reaction aufgefunden, welche auf die Consti- 
tution dieser Kijrperklasse ein neues Licht wirft. Zu  den beziiglichen 
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Versuchen wurden wir veranlasst durch die Beobachtung , dass durch 
Einwirknng der salpetrigen SIure B U S  p r i  m k e n  Nitrok6rpern wesent- 
lich andere Produlrte (Nitrolsluren) entstehen, als aus s e c u n d a r e  n l), 

eine Thatsache, welche auffallend an die durchaus verschiedene Ein- 
wirlrung der salpetrigen S6ure auf primBre und secundarc aroinatische 
Aniine erinnert. Diese Analogie fiihrte uns auf die Vermuthung, die 
salpetrige SBurc miiclite bei der Nildung der Nitrolsluren die CH,- 
Oruppe der p r i m ii r B xi Nitrokiirper in iihnlicher Weise afficiren, wie 
die NH2-&rippe der p r i m d r e r i  Amine bei der Entstehung der Diazo- 
verbindungen. Druckt man nun die bei Einwirkung von salpetriger 
Siiure auf Anilin in  e r s t e r L i  n i  e startfirtdende Reaction (Hildung 
von Diazobeiizol, resp. dessen Derivaten) durch die Gleichung aus: 

C613s N ...... ~ ~ , + N O O € I = H , O 3 - C , I - I , -  - N - - - - N - - - O - - - H ,  
so gewinnt hiernach fiir die bei Einwirkung der salpetrigen Saure statt- 
findende Uniwandlung des NitroSt,hans in Aet,hylnitros&urc, C, H,N2 O,, 
die folgende Gleichung einige Wahrscheinlichkeit : 

CH,  CH,  

I “ 0 2  
N 0, 

i , ,N- . -OH 
C 13, t- O l N O H  = W, 0 -I- C y’ , . ,. ...... . , 

(AethylnitrolsKure.) (N i Lroiit 11 an .) 

Da ~ i i ~ h  der iLus dieser Gleichung z u  folgernden Constitutions- 
forrnol die Aethylnitroluiiure als ein Ablriimrnling des 1-1 y d r o x  y 1- 
a r n i n  s erscheint, so haben wir, urn diese Formel zu priifen, versucht, 
die AothylriitrolsBure vom 1-1 y d r o  x y l a n i i  n ausgehend zu erhalten, 
inderri wir diese Base auf Dibromnitrolthari einwirken liesseri : 

C H ,  I CH3 

b=: :Br2  + H z = : - N -  --OF1 = 2 H B r  -+ Cz:rN-.-OI’f 

(Dibromnit~oLtban.) (Hydroxylamin) 2,  (AethylnitrolsLure.) 

Diese Reaction, zu deren Gelingen wir vor der Anstellung des 
erst,en Versuchs selbst wenig Zutrauen hatten, verlduft wirklich leicht 
und bei gewiihnlicher Teniperatur irn Sinne obiger Gleichung. 

‘. 
“ 0 2  ‘NOS 

Ei n w i rlr u n  g v o 11 €1 y d r  o x y  l a m  i n a u  f D i b r o m n i t  r oa  t h a n. 
Diis fGr die Versuche erforderliche f r  e i e  Hydroxylamin wurde 

ails dern Sulfat nach Lossen’s  ,) Angabe bereitet, iadeni wir, jedes- 

’) V. M e y e r  und J. L o c h e r ,  diesc Eer. YTI, 6 7 0 ,  787.  
3 )  Diesc Constitirtionsformel des IIydroxylamins is1 durch die Untersuchungen 

L o  sse11’s uber isonieic Uenzoyl-Anisyldrrivile dos Hydroxylamins (diese Rer. VI, 
1393)  bewicscn. 

3 )  W. L o i i s c n ,  L i e b i g ’ s  Ann. Suppl. V1, 2 3 4 .  
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ma1 nnmitklbar vor den1 Versuche, eine abgewogene Menge reines 
schwefelsaurw Hydroxylsmin in wenig Wasser lijsten und mit titrirtem 
h y t w a s s e r  vcrsetzten. Wir wandten stets einige Tropfen Baryt- 
wasscr weniger, als berechnct, a n ,  um sicher nur Hydroxylamin und 
Ireinen llaryt (wclclror nriiglicherweise seinerseits Zersetzungen hl t te  
bewirlren Iriinnen) in  der Lijsung zu haben. Die Reaction verlangt 
tlicoret.isch arif 1 Mol. Dibroniid 3 Mol. Hydroxylamin (davon 2, um 
die entstehenden 2 Mol. Bromwasserstoff z u  binden); wir verwandteri 
indesseri einen griissern Ueberschuss von Ilydroxylamin (etwas mehr 
als 3 'J'heile Sulfat auf 1 Theil Dibromid), d a  wir fanden, dass bei 
Anwendung von weniger Base ein grosser Theil des Dibromnitro- 
Hthans unaugegriffen blieb; tibrigens fanden wir auch so nach statt- 
gehabter Reaction noch etwas unverandertes Dihromid vor. 

In die, wie angegeben, hereitete w d s s r i g e  1) Hydroxylaminldsung 
wurde das sorgfiltig gereinigte und vollkomrnen constant siedende 
D i b r o m n i t r o : ' i t h a n ,  nachdem es ,  um eine feinere Vertheilung in  
dcr wihsrigen Pliissigkeit zu bewirlren, zuvor mit Alkohol verniischt 
war, eingetragen, darauf got unigeschtittelt und dann die Mischung 
untcr liiiufigern Unrschutteln sich selbst iiberlassen. Der Beginn der 
Reaction kennzeichnet, sich durch  eine gelbliche E'Brbung der Fliissig- 
keit; nach kurzer &it, bat die euvor stark alkiilisch reagirende Pliissig- 
keit mure  Reaction angeuommen. Wir liessen die Mischung bei den 
meisten Versuclien ca. 12 Stunden stehen , nachdem wir gefunden 
hatten, dsss durch zwei- oder mehrtbgiges Stehenlassen die Merige 
der gebildeten Nitrolsiiurc: sich nicht wciter verrriehrt. Wir  schtittelten 
dann, nacli %nsat,z von etwas verdiinnter Schwefelslure, die F l h i g k e i t  
rnclirmds rnit Aether am. Dieser hinterliess beirn freiwilligen Verdunsten 
die gebi1det.e Nitrolsiiure sogleich in den charakteristischen, gliinzcnden, 
mehrere Centimeter langen I'rismen, noch durch etwas adharirendes 
iiliges Dibrornnitrobthan verunreinigt, welches durch etwa zweistundi- 
ges Liegen iiber Scliwefelsbure vollkommen entfernt wird. (Ein Ver- 
such mit reinem Dibromnitrolthan hatte uns gezeigt, dass dies trotz 
seines hoherr Siedeprinktes doch bei gewijhfilicher Temperatur SO fliich- 
tig ist, da.ss es h i m  Liegen iiber Schwefelsiiure von dieser in  kureer 
Zeit ohne Riickstand zu lassen absorbirt wird.) Die so erhaltene 
SBure ist o h n e  w e i t e r e s  fast viillig rein; nach einmaligem Umkry- 
slallisiren aus Wasser oder Aether ist sie chemisch rein. Wir  erhielten 
3'2 pCt. der theoretischen Menge, eine Ausbeute, die nicht unbe- 
friedigend erscheint, wenn man die grosse Zersetzbarkeit der Nitrol- 
siiuren und die Thatsache beriicksichtigt, dass nach stattgehabter 

' ) Wir liaben auch einige Versache mit a lk o h  o l  i R C  h e n  IIydroxylaniinlosungen 
nngcstcllt; doch war dann dic erhaltehe Nitrolssuro weniaer rein nnd aie musste 
durc-11 Abpressen nnd Umlwystallisiren yon schinicrigen Reimengungen befreit werden, 
welchc br i  Ailwendung w i i ~ i i g c r  Liisuiigen niclit nnftreten. 
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Reaction noch unverandertes Dibromnitroltharl vorgefunden wurde. 
Die Analyse der so erhaltenen Siiure ergab: 

Berechnet fur C, 13, N, 0,. Gefunden. 
C 23.08 23.27 
B 3.85 4.13. 

Die Identitdt rnit der Aethylnitrolsfurc folgt zndern durch die 
gxrizliche Uehereinstinimnng aller Eigenschaften. Die Substanz bildet 
lichtgelbe, durchsichtige Prismen Init blanlicher Fluoreszenz, in  Aether 
und Wasser sehr leicht liislich, von intensiv siissem Geschmaclre. Mit 
Alkalien giebt sie die charakteristische Rothfiirbnng. Sie schmilzt bei 
810, indem sie sich unter sttirrnischer Gasentwickluug und Aufkochen 
in  cine nicht wieder erstarrende Fliissiglreit (Essigsaure) 1) verwandelt. 
Mit concentrirter Schwefelsaure entwickelt sie unter Aufschgurnen 
reichlicli S t i c k  o x y d u l g  a s 2,  (welches durch die Entflanirnung eines 
glimrnenden Spahnes naehgewiesen wurde) und giebt E s s i g s a u r e ,  
die durch Baryt von der Schwefelsiiure befreit und dann in  Silbersalz 
umgewandelt wurde. Das  so erhaltene Silheracetat ergab nach dern 
Urnkrystallisiren aus heissem Wasser 64.11 und 64.81 pCt. Ag, wlh-  
rend sich 64.67 berechnen. Durch all' diese Beobachtungen ist die 
Subs tanz als reirie hethylriitrolsiiure charakterisirt. 

Es lag nahe, auch M o n o b r o r n n i t r o i i t h a n  mit Hydroxylarnin 
zu behandeln , da so ein der Aethylnitrolslure ahnlicher Kiirper ent- 
stehen konnte; als wir aber das Monobromid - das sich nach der kiirz- 
lich von Ts c h e r n  i a e k ") beschrieberien Methode leieht vollkonirnen 
rein erhalten liisst - i n  der oben beschriebenen Weise auf Hydroxyl- 
arnin einwirken liesscn, wurde keine Spur eines krystallisirten Kijrper 
erhalten. 

N i t r o i i t h a n ,  in gleicher Weise rnit Hydroxylamiri behandelt, 
blieb viillig unangegriffen. 

Die beschriebene Bildungsweise der Aethylnitrolsduro macht fiir 
dieselbe die oben gebrauchte Constitutionsforrnel: 

CH, 1 , ,N- . -OH 
C :; 

\NO,  
sehr wahrscheinlich; auch ihre Entstehung aus Nitroathan und salpe- 
triger SBure, so wie alle bis jetzt bekannteri Urnsetzungen der Aethyl- 
nitrolsaure (diese Ber. VII, S. 425ff.) stehen rnit dieser Formel sehr 
gut in  Einklang. Man darf indessen nicht iibersehen, dass auch an- 
dere Forrneln, wie: 

') Vgl. V. M e y e r ,  diese Ber. VII, 429. 
%) Ibid. 432. 
3 )  Diese Ber. VII, 918. 
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sich mit der neiien Rildungrrweise, wenn auch weniger ungezwungen, 
in Uebereinstimmung bringen lassen. 

Wir versuchen gegenwartig, wie wir die Nitrolsiiure aus Hydroxyl- 
amin erhalten baben, nun auch umgekehrt Hydroxylamin durcb Spal- 
tung der Aethylnitrolsaure zu gewinnen. 

Der  Credanke lag uns nahe, in  ahnlicher Weise die Einwirkung 
noch anderer organischer Halogenverbindungen auf Hydroxylamin zu 
untersuchen ; doch halten wir uns hierzu nicht berechtigt, da  bekannt- 
lich L o s s e n  mit der Untersuchiing der kohlenstoffhaltigen Abkiimm- 
linge des Hydroxylamins beschaftigt ist. 

Z i i r i c h ,  Jul i  1574. 

331. R o b e r t  Schiff:  Ueber die Einwirkung von Bromallyl auf 
salpetrigsaures Siiber. 

(Eingegangon am 5. August.) 

In diesen Berichten (1-11 ) S. 225) theilt Hr. E. B r a c  k e b u s  c h 
in  Hamburg Versuche uber die Einwirkung von Bromallyl auf Silber- 
nitrit mit, welche ini Wesentlichen folgendes ergaben: Das  Produkt 
ist eine aus 2 Schichten bestehende Fllssigkeit; die obere, in Wasser 
losliche ist salpetrigsaures Allyl und siedet bei 85’; die untere, iilige 
Schicht ist Nitropropylen, Siedepunkt 96O. Fiir beid? ergab die Ana- 
lyse die Formel C ,  H, NO, .  Die iilige Schicht giebt reducirt Allyl- 
amin und giebt mit alkoholischern Natron und Kali Niederschlage von 
der zu erwartenden Formel C, H, N a N O z  und C ,  H, KNO,. 

Diese Mittheilungen enthalten einige wenig wahrscheinliche Punkte. 
Zunlchst ist es etwas auffallend, dass die beiden Isomeren nicht, wie 
soust stets die Nitrite umd Nitroderirate der einatomigen Alkoholradi- 
cale, mit einander mischbar und in Wasser unliislich s ind,  sondern 
als 2 getrennte Schichten auf einander schwimmen. Ferner  ist der 
Siedepunkt des Allylnitrurs (Nitropropylen’s) bei 960 auffallend niedrig, 
wenn man bedenkt, dass normales Nitropropan bei 125 - 127O und 
Pseudonitropropan bei 115- 118O siedet , und im Allgemeinen die 
Allylverbindungen ungefahr eben so hoch wie die normalen, circa loo 
hijher als die P~eudopropylverbindungen sieden. 

Aus diesem Grunde liess Hr. Prof. V. M e y e r  zunachst einige 
vorlaufige Versuche durch Hrn. J. L o c h e r  ausfiitiren, um div R r a r k e -  
b us ch’schen Angaben zu priifen. Diese Versuclir , arige.stellt mit 

Berii  lite rl D C h t w  Gesellschatt. Jahrg. VII. 75 




