
Analpse: Ber. fiir CigHiaN30z. 

Procente: C 76.00, H 4.00, N 9.33. 
Gef. n 75.70, x 4.07, n 5.7s. 

Es lasst sich rornussehen, dass man d i m h  Einfiihrung weiterer 
Methylgruppen i n  das Molekiii des Triphendioxazius zu noch leichter 
liislichen Producten wird gelangen kiinnen. Da die hier mitgetheilte 
Synthese die Darstellung beliebiger Derivate gestattet , so sol1 die 
Arbeit in  der angedeuteten Riclrtung fortgesetzt werden. 

G e n f ,  J u l i  1896. Unirersitiits-Laborntoriom. 

386. J. Tscherniac:  E i n i g e  B e m e r k u n g e n  
lung XZur Dars te l lung  des Bromcyans etc.(( von 

(Eingegsngen am 5. August.! 

zu der Abhand- 
R o l a n d  Schol l .  

Durch die linter obigtvn Titel erschirnene Abhandlung I )  sehe icb 
mich zn folgenden Uemerkrrirgen gwwungen: 

Die Methode, welche ich in1 Jahre  1x74 fur  die Reindarstellung von 
Monobromderivaten primiirer Xitrokiirper ausgearbeitet babe, war aus 
gewissen Betr;tchtongen hervorgrgangen, welcbe icb damals ausfiihr- 
lich dargelegt habel) und die zu dem Schlusse gefiihrt hatten, dass 
zur Erzrugung der bromiirmeren Monobromderivate ein Ueberschuss 
von Brom nothwendig sei. 1n ihrer praktiscben Aubfiihrung ist diese 
Methode dadurch gekennzeichuet, dass das Natriumsalz allniahlich in 
das Brom hineingetr'igen wird, wahrend friiher die uuigekehrte Reihen- 
folge iiblich war. Jedoch sind auch sndere Arbeitsweisen iricht aus- 
geschlossen. Das Wesentliche an nieiner Methode bleibt aber das 
Princip: das Halogen dem Nitrosalz gegeiiiiber in bestandigem Ueber- 
sclruss zu halten. So lange Jieses Princip beibehalten wird, bleibt die 
Metbode bestehen, welche Aeiideriingeri man aiich in der praktischen 
AusfuLrnng derselberi einfiihren mag. 

Dass Hru. S c h o l l  dieser Ulustand entg:ingen ist, iat un i  so auf- 
fallender, als er bei der Beschrei~ung des von ihm empfohlenen Ver- 
fahrens zur Darsteliung von Bramcyan, die Wichtigkeit der Reihenfolge, 
in welcher die Reagentien in Wirkung gebracht werden, wohl erkannt 
urid ausgesprochen hat. 

P Diese Uebrlstlnde werden rerrnieden, wenn man Cyankalium 
uud Brom in umgekehrter Reihenfolge z u r  Reaction bringt, also das 
Cyankalium iu  das Brom eintrlgt, so dass eine Einwirkuug des ge- 
bildeteu Bromcyans auf uberschksiges Cyankaliurn ausgescb1osse:i 
bleibtc, mit anderen Worten also: wenn man das Princip zur Anwen- 

Er aussert sich hieriiber wit! folgt: 
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dung bringt, welches icb bei der Darstellung von Bromni&oderivaten 
aufgeetellt babe. Wenn Hr. S c h o l l  ee aucb iiiahl angiebt, stellt er 
jetzt doch das Bromcyan nacb meinem alten Bromnitroverfahren dar. 

Was  die angeblichen Mangel dieses letzteren betrifft, so kann iclr 
iiur sagen, daes solche hei der Darstellung von Monobromnitroderivaten 
l i s  jetzt nicht beobacbtet worden sind. Icb bedauere, Hrn. S c h o l l  
widersprechen zu niiissen, aber  die Reindarstellung des Monobrom- 
nitrometbans nacb der von mir empfohlenen Arbeitsweise ist durcbaus 
nicbt so miihsarn und undankbar, wie e r  es haben will. Dasselbe gilt 
Tori den boheren Homologen, deren Reindarstellung von verschiedener 
Seitr mit bestem Erfolg ausgefuhrt worden ist l). 

Hr. S c b o l l  lobt bei seiner Arbeitsweise die gute Ausbeute, da  
wie e r  meint, durcb den volligen Ausschluss von Wasser die theilweise 
Zersetzung der Natriumsalze vermieden wird. Mit dieser Aoiiahme 
steht aber die wirklicbe Ausbeute a n  Monobromnitromethan, welcbe 
e r  selbst erhalten hat, wenig in Einklang, denn diese entspricbt kaum 
der Halfte der berechneten Menge. 

Was das Dibromnitrometban betriffr, den eiuzigen Dibromnitrokiirper 
von sauren Eigenscbaften, so habe ich auf die Schwierigkeiten, welche 
die Reindarstellung desselben nach meiner Arbeitsweise bietet , ge- 
biibrend aufmerksam gemacht. Wenn Hr. S c b  o l l  unter  veriindertcn 
Hediogungen bessere Resoltate erhalt, so kann ich die von ibm 
empfohlene Arbeitsweise nur willkommeri heissen. Die Annabme aber 
dass ich iiberhaupt kein Dibromnitromethan in Hiinden gebabt hgtte, 
sondern ein Geniisch ~ o u  Mouo- und Trilrornnitromethan, von dem 
znfalligen Branigehalt des Dibromkiirpers, kann man, hei den grurid- 
vrrschiedenen Eigenscbaften der in Frage kommenden Korper, unmiig- 
licb ernst nehmen. Das Oel, wrlches ich eeinerzeit aIs Dibromiliiro- 
niethari angesprocben habe, siedete unter theilweiser Zersetzung bpi 
155--160° u u d  war in Kali Ioslicb. Irgendwie erhebliche Mengen von 
Mono- oder Tribroriinitromethari konnte e9 also nicht enthalteo haben. 

F r e i b u r g  i .  Br., Priratlaboratorium. 

') 6. z. B. V. Meyer  und Locher ,  diese Berichte 7, 1140: V. M e y e r  
und Tschern iac ,  Ann. d. Chew 180, 119; E. t e r  Meer ,  ebendo 180, 127; 
, J .  Ziiblio. diese:Berichte 10, 2083, 2087. 




