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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 
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95 Gr. reinem, sorgfaltig getrocknetem Brornallyl, ergaben folgendes : 
Die Reaction verlauft wie Hr. B r a c k  e b U S  c h angiebt, ausserst heftig 
und gilte Kiihlung ist durchaus erforderlich. Gase entweichen in  
reichlicher Menge. Das abdestillirte Product bildete 2 Schichten. Die 
obere, nach B r  ~ c c  k e b u s c h 's Angaben Allylnitrit , ist Wasser , dem 
ilur ausserst geringe Mengen einer niedriger siedenden , organischen 
Flhsigkei t  beigemengt sind. 

Die untere Schicht, nach B r a c  k e b u s c h Nitropropylen vom Siede- 
punkt 960, i s t  eine ganz inconstant, \on circa 70°-- l l O o  siedende, vie1 
Rromallyl enthalteride Fliissigkeit, welche stickstoffhaltig ist. D a  bei 
wiedrrholter Rectification sich kein constanter Siedepunkt zeigte , SO 

wurde eine Fraction, die von etwa 90°--1000 iiherging, gesammelt, 
welche das B r a  c k c b u s c h 'sche Nitropropylen vom Siedeporr kt 96O ent- 
halten musste. Dieselbe war sehr reich an Hrom und gab mit alko- 
holischer Natronlauge (.inen weissen, s t i c k s t o f f f r e i e n ,  organische 
Substanz entt ialtendrn Niedersvhlag, (nach R r a c k e b n  s c h  w i r e  der- 
selbe C, IT, NaW02) mit alkoholischem Kali schird sirh allrnBhlig 
r in  krptallinischcs I'riicipitBt ab, welches ans B r o m k a l i u m  mit sehr 
geringcr Reimischung organischer Substanz bestand. (Nach I3 r a c k e  - 
b u s c h  ware dier C, H, KPU'O,.) 

Diesr, von den Angaben des Hrn. B r a c k e b u s c h  viillig ab- 
weiclienden Rwultate veranlassten eine scbriftliche Anfrage bei Hrn. 
Dr. W i b e 1 in Hauiburg und dieser hatie die Gefalligkeit, eine grijssere 
Abbandlung des Hrn. B r a c k e b u s c h  zii iibersenden, welche der phi- 
losophischrn Facidtft in Giittingen als Inauguraldissrrtation vorgelrgt 
worden ist, unti in wrlchry die, in diesen Berichten nur kurz beschrie- 
henen Versncbr ausfiilirlich mitgetbeilt und dnrch Analysen belegt 
sind. Anffallcnd c ~ s c h i e n  CS,  dass i n  dieser Abhandlung, fiir die be- 
schriehenen Prodnkte theilweise ganz andcre Eigenschaften angegeben 
sind, ala in der Mittheilung in den Berichten; das Kitropropylen siedet 
(nach dr r  Disbertation) constant bri 107O, nach der Angabe in  den 
Brrichten l e i  96': das Allylnitrit nach der Dissertation bei 930, nach 
der Notie in den Berichten bei 850. 

An der Hand dirser anafiihrlichen Mittheilungen unternahm ich 
nun, veranlasst durch Hrn. Prof. V. M e y e r ,  eine vollstandige Wieder- 
holung der B r a c k e b u s c h ' s c h e n  Versuche; allein obgleich ich mit 
betrachtlichen Mengen arbeitete, konntr ich docli die von K r a c k  e b  u s  c h 
heschriebenen Produkte nicht erhalten. 

Ich brachte 377 Gr. reines gut grtrocknetes Bromallyl mit 530 Gr. 
ebenfalls vijllig trocknen Silbernitrit 1) in 6 getrennten Operationen in 

1) Das Silbernitrit wurde mit ausgegliihtem Sande vermischt, da ein Vor- 
rersuch gezeigt hatte, daqs obne diere Vorsichtsmassregel durch die lusserst  heftige 
Reaction der Kolben zemprang. Die Sleiche Vorsichtsmassregel wandte auch Hr. 
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mit aufsteigendem Kiihler verbundenen Kolben sehr allmahlig zusammen. 
Die jiusserst stiirmische Rpaction wurdc duich gute Kiihlung gemgssigt; 
wahrend ihres Verlaafs entwrichen brennbareGase, Stickoxyd und weisse, 
trotz des sehr langen Kiihlers uncondensirhare DBmpfe. Die nach statt- 
gehabter Reaction durch Abdestilliren im Oelbade aus den 6 Kolben 
gewonnenen Fliissiglreiten wogen zusammen 113 Grm. Das Produkt be- 
stand aus 2 Schichten. Die obere Schicht, 20.5 Grm. betragend, ist fast 
reines Wasser. Durch wiederholte Dt-stillation derselbt-n und gesondertes 
Auffangen des Fliichtigsten konnten nehen grossen Meogen reinen 
Wassers, daraus circa 24 Grm., niedriger aber gnnz inconstant sieden- 
der organischer Fliissigkeit erhalten werden D a  nach B r a c  k e  bus  c h  
(Dissertation) der bei 93O siedende Salpetrigsaureallylather hier zu 
suchen war, wurde das bei 900-95° Ucbcrgegangene (0.44 Gr.) f t r  
sich aufgefangen. Es ist eine farblose, b r e  n n b a r  e ,  stark nach Allyl- 
alkobol riechende Fliissiglneit. (Nach Br a ck e b as c h Dissertation 
S. 30) soll das Allylnitrit n i c h t  brennbar sein.) Dic erhaltene Quan- 
titat entbielt Wasser und war  offenbar noch sehr unrein. Da rnit einer 
Menge von nicht 3 Grm. eine weitere Reinigung unmiiglich, so wurde 
sie msamunen mit den ibr zunachst liegcndeti , wassrigen Fractionen 
mit Eisen und Essigsaure reducirt, mit Natronlange destillirt und die 
Dampfe in Salzsaure aufgefangen. Nach Verdampfen der Saure blieb 
ein geringer zur Analyse ungentgender Rtickstand, welcher rnit Platin- 
chlorid den charakteristischen gelben Niederschlag von E’latinsalmiak 
gab. Es hatte sich also eine kleine Menge Amrnoniak gebildet. 

Ich schritt nun zur Priifung der erhaltenen i j l i g e n  Schicht, (im 
Ganzen 92.5 Grrn.), melche clas Nitropropylcn enthalten soll. Bei der 
Destillation erwies sie sich als sehr reich an Bromallyl. Durch oft- 
malige systematische Fractionirung versuchtc ich ein constant sieden- 
des Nitroprodukt zu isoliren, was mir aber nicht gelang. Die Fliissig- 
keit kochte von 65O--112O, ohne an einer anderen Stelle als beim 
Siedepunkt des Bromallyls annahernd constant zu werden. D a  nach 
B r a  c k e b u s  c h (Dissertation S. 24) das hier zu suchende Nitropropylen 
constant bei 107O siedet, so fing ich das bei 103°--1100 Uebergegangene 
gesondert auf. Es ist farblos, vom Geruche der Allylverbindungen, 
enthalt Stickstoff und auch Brom. Die ganze Menge dieser Fraction 
betrug 5-6 Grm. I m  Kolben hinterblieb circa 4 CC. brauner FlCssig- 
keit, deren Dampfe das Thermometer tiber 114O steigen lit-ssen. 
Zwischen 70° (dem Siedepunkt des Rtomallyls) und looo ging eine 
auth nach 7 maligen Fraktioniren giinzlicb inconstant siedende Fliissig- 
keit iiber, welche Stickstoff enthalt. Was das bei 103°-1100 Ueber- 
gegangene betrifft, so charakterisirte es nicht nur der Gehalt an Brom, 

B r a c k e b u s c h  bei der Einwirkung von Tribromhydrin auf  Silberiiitrit ail. (Disser- 
tation.) 

7s* 
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sondern sein ganzes Verhalten als ein Geniisch; es siedet inconstant, 
und giebt mit alkoholischem Kali und Narron krystallinische Nieder- 
schlage, deren Menge jedoch in1 Verhbltniss zur angewandten Flussig- 
keit gering ist. Der rnit alkoholischern Kali erhaltene Niederschlag 
ist eine organisehe Kaliumverbindung und besteht nicht, wie bei der 
Anwendung der Fraction 90°-1000, (im Versuche des EIrn. L o c h e r )  
in welcher nach R r a e k e b u s c  h ' s  erster Mittheilung der Nitroksrper 
zu suchen war, au9 Bromkalium. D a  eine weitere Reinigung rnit der 
geringeii Menge nicht mehr thunlich, so wurde der grosste Theil der 
Fraction 103°-1100 (circa 4 Gr.) mit Eisen und Essigsaure reducirt; 
nach B r a c k e b u s c h  sol1 hierbei raines Allylamin entstehen. Ich 
destillirte die reducirte Fliissigkeit mit Natronlauge, leitete die Dkmpfe 
in Salzsaure und dampfte zur Trockne. Es hinterblieb ein Salz, wel- 
ches aus Salmiak bestand, dem eine nnwagbare Spur Salz einer or- 
ganischen Base beigemengt war;  durch die H o f  m a n n 'sche Reaction 
(Chloroform niit alkoholischem Kali) wurde namlich ein zwar sehr 
schwacher, aber deutlich erkennbarer Carbylainingemch erhalten. Die 
Menge organischer Base ist abr r  jederifalls ausserst minimal; denn 
das aus dem Salze bereitete Platindoppelsalz hatte ganz das Aussehen 
des Platinsalrniaks und ergab bei der Analysc 43.93 pCt. Platin, 
wahreud Platinsalmiak 44.22 pCt. und Allylaminplatinclorid 37.6 pCt. 
Platin verlangen. Hiernach war es ein mit unbestimmbaren Spuren 
organischer Beirnengungen verunreinigter Platinsalmiak. Im Ganzen 
wurde kaum J. Grm. Platindoppelsaiz erhalten. 

Nach meinen Versuchen hesteht also das Produkt der Einwirkung 
von Bronlallyl auf Silbernitrit in  g a s f i i r i n i g e n  P r o d u k  t e n ,  Wasser 
uiid einem O e l ,  welches noch sehr reich an U r o m a l l y l  ibt, daneben 
a'oer andere Stickstoff enthalteiide Produkte enthllt, die nach den damit 
vorgenommenen Versuclien jedenfalls nur sehr wenig des von B r a c  k e  - 
b u s c h  beschriebeneii Kijrpers entlialten konnen. Dass dieselben Nitro- 
verbindungen uberhsupt enthalten, ist nach deli angeflhrten Versuchen 
wahracheinlich, ohne dass es mir jedoch moglich war ,  eine solche 
zu isoliren ; diese Annahme wird auch dadurch bestatigt, dass einmal 
bei der Rectification des hiici'st siedenden Antheils, nachdem das Pro- 
dukt gairzlich iibzrdestillirt war und die Diiinpfe irn Kolbcn iiberhilzt 
wurden, der Kolben uiitcr Detonation zertriimmert wurde. Jedenfalls 
aber ist die Menge und die Natur der entstehenden Nitrokorper eine 
solche, dass es bei Anwendung von 377 Qrm. Bromallyl unniiiglich 
ist, solche zu isoliren. 

I& veriiffentliche diese rein negativen Resultate, um auf die 
Schwierigkeiten hirizuweisen , dic sich bei der Ausfuhrnng der von 
B r a e  k e b u s c  h beschriebenen Versuche zejgen und die man bei der 
1,rctiire spirier Arbpit gewiss nicht im Eniferntesten vermuthet. Ich 
karin drirrh rneirre Vrrsuche seine Angaben nicht als widerlegt be- 
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trachten, da positive Resultate mehr als negative beweisen; doch 
gebe ich mich der Hoffnung hin, dass meine Publication Hrn. R r a c k e -  
b u s c h  veranlassen werde, die Kedingungen n5her mitzutheilen, unter 
denen man arbeiten muss, um die van ihm erzielteu Resultate be- 
statigen zu kijnnen. 

Z u r i c h ,  Laboratorium des Prof. V. M e y e r ,  Juli 1874. 

332. V. v. Richter :  Zur Synthese der aromatischen S a n k  
(Vorgetragen iu  der Sitzuug am 27. Juli.) 

Vor e twa 3 Jabren gab ich ein neues Verfahren an, zur Synthese 
der benzol-derivirten Sluren, bestebend in der Einwirkung von Cyan- 
kaliuni auf halogen-substituirte Nitrokijrper. Obgleich die angegebene 
Reaction ziemlich bemerkenswerth ist und eine directe Ersetzung der 
Gruppe Nitro durch die Gruppen C N  und CO,  H gestattet, SO ist 
dieselbe doch seitdem fast von Niemand wiederholt worden; nur in 
einer italienischen Correspondenz findet sich eine kurze Notiz, dass 
P a t e r n o  nach rneinem Verfahren aus der NitrobenzoGsaure eine Di- 
carbonsiiure erhalten 1)  habe. Die Resultate, die ich damals gewonnen, 
sind seitdem theilweise, auf anderem Wege, bestatigt warden ; so 
wird jetzt allgemein angenommen, dass die Reihe des Dinitrobenzols, 
wie icb es zuerst nacbgewiesen, nicht zur Parareihe gehijre. Die 
Uebereinstimmung meiner Resultate untereinander entfernte f i r  mich 
jeden Zweifel in den normalen Lauf der Reaction. Da aber in letzter 
Zeit mehrfach Uebergange erhalten wurden, die meinen Uebergangen 
nicht entsprachen, so hielt ich es fiir angezeigt, durch neue Versucbe 
in derselben Richtung den Mechanismus und Verlauf der erwahnten 
Reaction sicherer festzustellen. Ich wahlte dazu vorerst das Nitro- 
dibrombenzol, aus welchem die Rildung van Dibrombenzozsaure zu 
erwarten war: 

Es ist vielfach festgestellt warden, dass die Reactionsfahigkeit 
einer im Benzolkern fest gebundenen Gruppe durch den Eintritt an- 
derer negativer Gruppen bedingt wird. So kann z. B. im Bromben- 
aol das Brorn durch die Gruppen O H  und NH, ersetzt werden, nacb 
Eintritt einer oder mebrerer Nitrogrupprn in dasselbe. Ferner findet 
die Ersetzung urn so leichtrr statt,  je griisser die Zahl der eingetre- 
tenen Gruppen: - das Dinitro- und Trinitrobrombenzol reagiren leich- 
ter als das Mononitrobrombenzol. Aehnlich wird bei meiner Reaction 

I )  Diese Berichte VJ, 1203. 




