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244. 5. Gabriel und Max Koppe: Zur Kenntniss des Phenyl- 
nitromethans. 

[Aus dem I. Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXVI.] 
(Eingcgangen am 25. April.) 

Wenn man die Natriiimrerbinduiig des Nitrobenzalphtalids (Phtal- 
iniidylnitrobenzyls) rnit Sluren zersetzt, so entstehen, wie friiherl) ge- 
zeigt wurde, Phtalslureanhydrid und Phenylnitromethan gemiiss der  
Gleicli ung : 

, C O N a .  C N a ( N O 2 ) .  CsH:, 

'C 0 

= 2NaC1 + CsHp, 

Cs Ha: ::*O + 2 H C 1  

C 0, 

'CO'  
:O + CsHs.  CH1. N 0 2 .  

Wir haben bei der Untersufhung des Phenylnitromethans ge- 
funden, dass es analog den Nitroalkylen zerfiillt, wenn man es mit 
rauchender S a l z s i i u r e  2 Stunden auf ca. 150° erhitzt; es resultirt 
BenzoEslure uiid Hydroxylamin, die Reaction ist also im Sinne fol- 
gender Gleichung verlaufen: 

CsHS. CH2. NO2 + H2O = CsH:,. C(O2H + N H 3 O .  

Uebergiesst man Phenylnitromethan mit alkoholischer N a t  ro II  - 
lii s u n g ,  so entsteht ein weisser, krystallinischer Brei, welcher offenbar 
die Natriumverbindung des Nitrokiirpers diirstellt, die aber bis jetzt 
weder rein gewonnen, noch in fassbare Deriwte iibergefuhrt werden 
konnte. Dagegen gelangt man zu einem Abkiimmling des Phenylnitro- 
methans durch 

E i n w i r k u n g  v o n  B r o m  s u f  d i e  N a t r i u m v e r b i n d u n g  
d e s  N i t r o b e n z a l p h t a l i d s .  Zur Darstellung dieser Natrium- 
verbindung empfiehlt es sich iibrigens, Nitrobenzalphtalid mit einem 
kleinen Ueberschuss Natronlauge zu iibergiessen und nun unter Zusatz 
Ton etwas Alkohol gelinde zu erwarmeri, bis Liisung eingetreten ist; 
darnach fiigt man zur AusEillurig des Natriumsalzes 2 - 3 Volumina 
Alkohol hinzu. In  eine wlssrige Liisung des Natriumsalzes wurde Brom- 
wasser getriipfelt, bis sich iiberschiissiges Brom durch seine Farbung 
kundgab ; es  war eine milchige Fliissigkeit entstanden, aus welcher sich 
mit Wasserdampf ein in  den ersten Antheilen durch Brom gefhbtes  
Oel abtreiben liees; das  Oel ward mit Aether extrahirt, durch 
Schiitteln rnit Sodaliisnng von anhaftendem Brom befreit und blieb 

I) Dicsc Berichte XVIII, 1255. 
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nach Verdunsteii des Aethers a1s nahezu farblose, stechend riechende 
Fliissigkeit zuriick, welche bei der Analyse folgeiide Zahlen lieferte : 

Gofunden 
Ber. fur CiHsBr2N02 I. 11. 111. 

C 28.47 30.21 - - p c t .  
H 1.69 2.09 * 
Br 54.24 - 51.16 - )) 

N 4.75 - - 5.10 )) 

- - 

Die Verbindung ist mithin d i b r om i r t e  s P h e n y l n  i t r o  m e t h a u  
ill nicht ganz reineni Zustande, sonderii aiischeinend mit etwas Phenyl- 
Iiitroniethan veriinreiiiigt , welch’ letzteres, wie friiher erwiihnt, aus 
der wiissrigen Lijsung des Natriumsalzes des Nitrobenzalphtalids sich 
schon beim Erwarmen resp. durch Einwirkung von Kohlensiiure (also 
bereits in Beriihrung rnit der Luft) absclieidet. 

Die Entsteliungsweise des Rromkiirpers, sowie die Beobachtung, 
dass er mit Zinn und Salzsiure beliandclt BenzoBsaure liefert, machen 
es wahrscheiulich, dass beide Bromatnme in der Seitenkette stehen, 
dass also b 

I’h e n y 1 d i b r o m n i t r o rn e t h a n , c6 H:, c BrzN 0 2  

Die Bildungsgleichung ware alsdann folgende : rorliegt. 
C ( 0  Na)C Na(N 0 2 )  C6Hs 

c6 H1 :.>0 + Brr 
‘C 0 

= 2 K a h  + C6Hp’ 
XC0 

C O  
:O + CsH5. C B r 2 N O 2 .  

In der Erwartung , den der rorangehend beschriebenen Hrorn- 
verbindung analogen Jodkiirper zu erhalten, wurde das  Verhalten rom 

N a t r i u n i s a l z  d e s  N i t r n b e n z a l p h t a l i d s  g e g e n  J o d  

gepriift. 
Fiigt man eine Liisung ron J o d  in Jodkalium zur wiissrigen Auf- 

16sung des obigen Natriunisalzes, sn triibt sie sich und scheidet 
ein brauiies, stecbend riechendes Oel a b ;  letzteres wurde mit 
Aether aufgenommen , die dunkelgefarbte Lijsung mit Natriumbisulfit- 
liisung entfiirbt) darnach mit etwas Natronlauge zur Entfernung der 
schwefligen SBure geschiittelt und in’s Vacuum zum Verdunsten und 
Trocknen gestellt; es resultirten gelbliche Krystalle ) welche durch 
wiederholtes Lijsen in wenig heissem Alkohol srhliesslich in nahezu 
farblosen , flachen Nadeln erhalteii wurden. Selbige schmolzen bei 
1 14O, erwiesen sich als halogenfrei und besitzen den Analysen zufolge 
die Fnrmel 

C’iHSKO. 
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Ber. fiir C? Hb N 0 Gefunden 
I. 11. 

C 70.58 70.69 - pCt. 
H 4.20 4.48 - 
N 11.70 - 11.53 w 

Die Substanz ist also isomer mit Phenylcyanat. Da nun 
das Natriunisalz des Nitrolieiizalphtalids sowohl durch Sauren wie 
durch Brom in Phtalsaure und Verbindungen mit 7 Kohlenstoffatomen 
(Phenylnitromethan resp. dessen Dibromsubstitut) gespalten wird, so 
liegt die Annahme nahe, dass auch die neue Verbindung nur 7 Kohlen- 
stoffatome enthalt und nicht etwa durch ein Multiplum obiger Formel 
ausgedriickt werden muss. 1st diese Annahme richtig, so wird die 
Verbindung, da  ihr  irn Hinblick :iuf die Constitution des Ausgangs- 
materials die Gruppirung C6H5 . C . N . zukommt, entweder 

CsH5 c i N: 0  ode^' CsH:, . c : N 
\ ,  

\ I  

0 
zu formuliren sein. Normales resp. Iso-Phe~iylcyanat habeit bekanntlich 
die Formeln: 

C s H : , . O . C i N  resp. C 6 H . 5 . N : C : O  
Voii einer Verbindung, welcher eiiie der beideii vorgeschlagenen 

Formeln zukotnmt, hatte mail erwarten sollen, dass sie mit Salzsaure 
unter Wasseraufnahine iti Renzoi;siiiirc. und Hydroxylamin zerfallen 
wiirde; alleiii es fand weder bei 150 iioch bei 200° Einwirkung statt. 

Uin die Molekulargriisse der Ver\iindung festzustellen , wurde in1 
V. M e y  er’scheii Apparnte die D;rmpfdic+te bestimmt: 

Ber. fiir C7HjNO Gefunden 
D 4.12 4.42 4.21 

Die erhaltenen Zahlen stinimcii niit hinliinglicher Gexiauigkeit mit 
den fiir obige Formel berechiieteli uberein , rind letztrre schien hier- 
nach erwieseii. 

Uiisere Arbeit war  bis zu diesem Punkte gediehen, da beschrieb 
im 2. Hefte dieses Jahrgangs der Berichte (S. 183) R i c h a r d  K o r e f f  
eine Verliitidnrig, welche nach deli Angaben vollstiindig mit der unsrigen 
bereinstimmt und aucli be] eiiier D:rrstellmig rniscrrrseits vollig ideii- 

tisch befundeli wrirde; ihre Dampfdichte fiihrtr ebrnfalls zur Fortncl 
GH5NO. 

Bereclinet Gefunden 
D 4.12 4.25 4.42 

Nu11 ninitiit K o r  e ff .  da er die Verbixidrnig ails Diphenylglyoxim 
durch Oxydation rnit K:cliiiniferric~icnid berritet, die Constitutions- 
formel 

C s H s .  C =:= N O  
! j = ~ C ~ H S N O  

CsHj . 6 =’= N O  
Berichte d. D. rhriii. Gesellsrhaft. Jalirg. 1 1 1 .  75 
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a n ,  indem er sich auf die Formel des $-Dipheiiylglyoxims, 
CgH5C(: N O H ) .  C ( :  NOH)CsH5,  stutzt; letztere ist nber nicht sicher 
erwiesen, d a  aus Hydrnxylarnin und Renzil 2 verschiedene Diphenyl- 
glyoxime I) entstehen, so dass es umgewiss bleibt, welchem VOII beiden 
obige Constitution zuknmmt. Allein selbst vorausgesetzt, dass die an- 
genommene Constitutionsformrl dea Diphenylglyoxims die richtige ist, 
sn ware es nicht ansgeschlnssen, dass der bei der Oxydation ent- 
stehende Kiirper die Mnleknlarfnrmel C6H5 . C N : 0 resp. C ~ H S C  : N 
besitzt. 

\ ,  

\, 

0 
F u r  eine endgultige Entscheidung der Frage, ob durch die einfache 

Formel C,  H5 NO oder ein Multiplum derselben als Molecularformel 
vorliegende Verbindung ausgedriickt ist, reicht das vorhandene Material 
jednch nicht aus: die oben angefiihrtrn Dampfdichten sind namlich nicht 
beweisend, denn es hat sich ergeben. dass der fragliche Kiirper bei 
der Vergasung v o l l s t a n d i g  i n  P h e i i y l c y a n t r t  i i b r r g e h t .  

I) 8. Goldschmidt  und V. M e y e r ,  tliese Berichte XVI, 1616; 
H. Goldschmidt ,  ebend. 2176. 

B e r i c h t i g u n g e n :  
Jahrg. XVII, No. 12, S. 1633, Z. 20 v. u. lies: *mit 200 g Wasser verdhnntere 

Jahrg. XIX, No. 5, S. 496, Z. 15 v. u. lies: ,homologen<( statt *isomeren<. 
statt nmit 200 g verdfinnteru. 

)> )> )> 6, )> 765, n 5 v. 11. lies: nKetoncarbonsiurenu statt nKeton- 
carbonsitureu. 

n n n 6, )> 766, >> 9 v. u. lies: nChinoxaline und Cinnolinecr statt 
%Chinopaline und Citmolinecr. 

s )> D 6, n 766, 7 v. u. lies: nopiansiiureo: statt &pions&ureu. 

Nachste Sitzung: Montag, 10. Mai 1886, Abends 71/2 Uhr, im 
Grossen Horsaale des Chemischen Universitats - Laboratoriums, 

Georgenstrasse 35. 

A. W. S c h a d  e’s Buchdruckerei ( L .  S c h a d e )  in Berlin S., Stallschreiberetr. 45/46. 




