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88. E. A. Sommer: U e b e r  u- und $-Styrolnitrosit. 
[Mittheilung aus dein Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.] 

(Eingeg. am 5. Februar; niitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. T b u b e r . )  

In einer vorlanfigrn Mittheilang ') habe ich gezeigt, dass bri d e r  
Eiriwirkung der salpetrigeh Saure auf Styrol verschiedene Korper ge- 
bildet werden kiinnen. Keim Einlriten vou salpetriger Saure i n  eirir 
Btberische Liisung von Stgrol bilden sich als Hauptproducte das sction 
beschriebene l) a.Styrolriitrosit und eiii braunes Oel. 

Ich habe es fiir meine Aufgabe gehalteri, die Constitution des 
a-Nitrosits und des aus ihm leicht darstellbaren P-Nitrosits etwas 
weiter aufzuklaren, weil diese Aufgabe bei dem Styiol leichter zii 

losen schien a h  hei den Nitrositen, die Wal lach  aus den Terpenru 
und A n g e l i  und seine Mitarbeiter aus ebeiifalls weit complicirteren 
Substanzen wie Safrol, Isosafrol, Anethol u. dergl. gewonnen haben, 
und weil die Constitution der Nitrosite iiberhaupt noch nicht geriiigend 
frstzustehen scheint. 

Ich habe zunachst versucht, die Molekulargriissen zu bestimmrn. 
Beini a-Nitrosit stellte sich die Bestimmung als unmiiglich heraus, d a  
die Verbinduug in fast ailen Liisungsriiitteln uuloslich oder doch 
wenigstens nicbt ohne Zersetzung oder Urnwandlung liislich ist. 

Fur das &Nitrosit ergab sich das Molekulargewicht zu 185.2 
statt des berechneten von 180. 

Es ist daher diesem Kijrper die einfache Formel CsHsNzOs 
aiizuschreiben, fiir die A n g e l i  fruhera) die folgende Constitution an- 
nahm : 

CsHs.  C H .  C H  . .. 
NO2 N O H  

wahrend er jetzt3) der Formel 

C s H s .  C .  CHz 
HON NO2 

.. . 

den Vorzug giebt. 
Dagegen durfte dem a-Nitrosit das doppelte Molekulargewicht 

zukommen, wie j a  auch dieser Rijrper unter lebhafter Zersetzung, das  
$-Nitrosit dagegen unzersetzt sehmilzt. 

Ich habe friiher angegeben, dass das a-Nitrosit durch Kochen 
mit Wasser in !-Nitrosit ubergefiihrt werden karin ; die Reaction ver- 
Iauft jedoch nichts weniger als glatt: n u r  etwa die Halfte der Substanz 
erleidet diese Urnwandlung. Mit dern Wasserdampf geht zunachst 
Pheoylnitroathylen iiber, dann Benzonitril. 

l) Diese Berichte 28, 1338. 
3, Gaze. chim. 25, 2, 15s-213. 

2, Gazz. chim. 23, 2, 124-135. 
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Pbetiylnitroathylen (Nitrostyrol) wird iibrigens schon von W a  1 - 
l a c  h l) als Zersetzuogsproduct der Zimrntsaureadditionsvrrbindung 
Cs H:, . CZ H2 (Na 0,) . COOH angefiihrt. 

Wie schon angegehen, ist a-Nitrosit nicht ohne Zersetzung 
schmelzhar; unter starker Gasentwicklung bildet sich Phenylnitro- 
dthylen und Brnzonitril. Da die Zersetzung n u r  unter geringer Ver- 
harzung t o r  sich geht, so war zu hoffen, dass die Untersnchung der 
sich hildenden Gase weitere Aufklgrung geben konne. Diese erwiesen 
sicb als Stickoxyd und KohlensLiuIe. Aof Wasserstoff, Sauerstoff, 
Kohlenoxyd wurde Lrrgebens gepriift. 

Schliesslich war noch festzustellen, ob sich basische Kiirper untl 
Wasser biideten. Wasser wurde in grosserrr Menge nachgewieseri; 
organische Basen waren nicht, Aninioniak in ganz geringrn Spuren 
vorhanden. 

Die Zersetziirig~prodiictr des a-Nitrosits sind demnach: Phenyl- 
nitrokthylen, Benzonitril, Stickoxyd, Kohlensaure und Wasser. 

Das Wasser ist wahrscheinlich nnr  secundares Product; es  staninit 
aus dem bei der Reaction frei werdendrn Wasserstoff, der in dem 
theilweisr vrrharzrnden Nitrosit genugend Sauerstoff zur Verbrennung 
rorfindrt. 

Wird anderseits das @-Nitrosit rnit Wasserdampf behandelt, so 
findet keinerlei Zersetznng statt. PhenylnitroLitbylrn odrr  ein anderes 
charakteristisches Product sind nicht nachweishar. Das $-Nitrosit 
scheidrt sich aus der wassrigen Liisung fast quantitativ wieder ab. 
Harzige Ruckstjinde ergeben sich nicht. 

Bei der trocknen Zersetznng konnte als einziges organisches Zer- 
setzungsprodnct n u r  Benzonitril nacbgewirsen werden. Die auftreten- 
den Gase erwiesen sich als Stickoxyd und Kohlensiiure; Wasser bil- 
dete sich, wie beim a-Nitrosi t ,  in erheblicher Menge. Ammoniak 
war  nur in den minimalsten Spuren nachweisbar. 

Die Zersetzungaprodhcte des @-Nitrosits sind demnach: Benzo- 
nitril, Kohlensaure, Stickoxyd und Wasserstoff. 

Endlich wurdr  noch die Zersrtzung d r r  heiden Nitrosite mit 
Wasser unter Druck ausgefubrt. In beideri Fallen war nach fiinf- 
stiindiger Einwirkung die Zersetzung vollstandig. Unmittelbar ndch 
dern Oeffnen des Rohres liess sich Koblensaure nachweisen. Der In- 
halt des Rohres - eine braune olige Masse und daruber eine gelb 
gefarbte wassrige Flussigkeit - hatte den Oerucb des Benzonitrils. 

‘Die braune olige Masse gal) sich als Benzonitril zu erkenneo, 
wahrend im wassrigen Filtrat neben gebundener Kohlensaure BenzoB- 
saure und Ammoniak vorhanden war. Auf Stickoxyd, Kohlenoxyd 
kind Wasserstoff wurde vergebens gepriift. D a  der Gasruckstand die 

1) Ann. d. Chem. 241, 311. 



Verbrennung weder unterhielt noch selbst brennbar war, war die 
Anwesenheit von freiem Stickstoff nicht ausgeschlossen. 

Phenylnitroathylen hatte sich weder BUS (x -  noch aus $-Nitrosit 
gebildet. Die Zersetzurig unter Druck scheint also andcrs ZII ver- 
laufen als die trockene und diejenige bei der Wasserdampfdestillation. 
Wahrscheinlich bildet sich zariiichst nur Benzonitril, Kohlenslore iind 
Hydroxylarnin nach der folgendeu Gleichung: 

3 C ~ H S N ~ O ~  = 3 C6H:,.CN + 3 CO2 + 3 NHa.OH. 
Diese Producte wirken dann weiter a u f  einander ein: 

3 NHzOH = NHs + 3 HzO + 2 N, 
c6 H5. CN + 2 H20 = CsHj. COOH + NH3, 
C6 H5. COOH + NHJ = c6 8 5 .  COO. NH4, 
NH3 + H2O + CO:, = NH4.N. 0 3 ,  

eodaes das Endresultat - ubereinstimmend I n i t  dem Befunde - daa 
fo!gende wlre:  

3 CsHsNzOy = C6H5. COO. NH4 + 2 C+jHs. CN + 2 N + 2 GO2 
+ NH4.N.COs. 

Ails den oben dargelegten Untersuchungen scheint mir hervorzu- 
gehen , dass dem $-Nitrosit die einfache Formel CS WS N2 0 3 ,  dem 
a-Nitrosit dagegen ein hiiheres, wahrscheinlich das doppeltc Molekular- 
gewicht zukornme. 

Hierzu fiibren aucb die folgenden Erwigungen. 
Das Styrol hat die Formel: CgH5 . CH : CH2. 
Es wird zur Darstellang des Nitrosits in Bether geliist und in 

der Kalte rnit salpetriger SBore bebandelt. Diese wirkt, wie bekannt, 
gleich einem Gemisch von Stickoxyd und Stickstoff'dioxyd. Es ist 
also bei dem erwiihnten Vorgange dir Bildung zweier Kiirprr 
miiglicb : 

CsFJ5 . CH . CH2 
NO NO2 

CgH5 . CH . CB? 
NO2 NO 

I1 I 

W a l l a c h  nirnmt fiir die Nitrosite, ebenso wie fur die Nitros:tte, 
eine Bhnlicbe Constitution an I). 

Da die Reaction bei nirdriger Temperatur vor sicb geht, so ist 
sehr wohl eine Zusammenlagerung dieser beiden Producte d e n k h r :  
es wiirden dann 3 Modificationen deukbar sein : 

C6H5 -CH CHa 
N . 0  0 : K . O  I 

. .  - - 
1 )  0:prT.O N . 0  

CgH5 p C H - C H 2  
I1 

welcher Kiirper wahrscheinlich das a-Nitrosit ist. 

') Ann. d. Chem. 241, 888. 



359 

N . 0  0 : N . O  
N . 0  0 : N . O  
. .  . .  

CsH5-p CH -CH2 
CsHS - - - C H  CH:, 

I1 
0 : N . O  N . 0  
0 : N . O  N . 0  

CsH5 CH -CHa 

- . .  . .  - 3 )  
I1 

Die letzten beiden Korper sind in1 Aether geliist. 

im Einklange. 
Die Formel I )  steht mit der trocknen Zersetznng d r s  a-Nitrosits 

Znnachst wird das Doppelmolekiil gespalten : 
CsHj- CH CHa 

a> N . O  0 : N . O  . .  . .  
0 : N . O  N . 0  

b, C6H5 ~ C H  CH2 
dann wird a) in Phenylnitroathylen, Stickoxyd rind Wasserstoff zer- 
fallen, wiihrend b) eunachst in p-Nitrosit iibergeht : 

CsH5. CH . CH . .. 
NO2 N . OH 

das dann Benzonitril, Kohlenslure, Stickoxyd und Wasserstoff liefert. 
Warum der abgespaltene Wasserstoff als solcher nicht gefunden 

wird, ist bereits erklart. 
Der namliche Zersetzungsvorgang spielt sich bei der Einwirkung 

von Wasserdamf auf das a-Nitrosit a b ;  die gleichzeitige Bildung ron 
p-Nitrosit lasst sich leicht erkliiren. Nach der Spaltung des Doppel- 
molekiils Iagert sich Wassrr an: 

bei a) 

wobei sich in heiden Fallen nnter erneuter Abspaltung von Wasser 
$-Nitrosit ergiebt. 

Da das @-Nitrosit bei der trocknen Zersetzung nur Benzonitril 
giebt, so ist von den oben angefiihrten Formeln die erste entschiederi 
vorzuziehen. Aus dem zweiten Korper wiirde Phenylnitroathylen zu 
erwarten sein. 

Bei der Zersetzung der Nitrosite mit Wasser unter Druck findet 
beim a-Nitrosit wohl zunachst wieder der Zerfall des Doppeimolekuls 
und vorubergehend die Rildung von $-Nitrosit statt. 

Schliesslich waren nocb die beiden in Aether liislichen Verbin- 
dungen zu betrachten, von denen 2) bei der Zersetzung Phenylnitro- 
athylen, Stickoxyd und Wasserstoff liefern muss, wie auch festgestellt 

CsHg CH CH2 CsH:,-- CH- - -CH2 
. .  0 : N . O  i . 0  . .  

* .  
N.o O : N . O  bei b) 

0 . H  H H 0 . H  
. .  



wurde; wahrend 3) zuniichst $-Nitrosit gttben rnusste, das  aber nicht 
beobachtet worden ist,  wohl deshalb, weil es sofort zerfallt; seine 
Zersetzungsproducte konriteri nachgewiesen werden. 

Ueber die Eigenschaften des @-Nitro& ist nachzatragen, dass es 
i n  Alkali loslich ist, und dass es rnit Silbernitrat in neutralrr Losung 
ein Silbersalz giett.  

A n g e l i ' )  fuhrt a n ,  dass die $-Nitrosite sich durch Kochen mit 
Mineralsauren in keton- oder aldehydartige Kiirper uberfuhren lassen. 

Das $ Styrolriitrosit liist Rich i n  siadrnder concentrirter Salzsaure, 
aus der sich beim ErkaLteir schijne, weisse, glaniende Nadeln wieder 
abscheiden. 

Die einzige, bisher niiigliche Analyse ergab die Formel CsH7"Oj, 
fiir welche A n g e l  i zwei Constitutionen angiebt , ron denen ich die 
folgende fiir wahrscheinlicher halt?: 

C,Hs . CH . COI-I 
N Or 

Schliesslich niiichte ich [loch anfiihren, dass das tr-Nitrosit beim 
Erwarmen mit wenig Anilin und Alkohol ein prdchtvoll krystalli- 
sirendes Product liefert \on  der Zusammensetzung C14 Hl4Nr 0 2 .  

Analyse: Ber Proconte: C 69.4, H 5.78. 
Gef. * >) 70.19, )) 6.16. 

Das salzsaure Salz lasst sicb rnit Leichtigkeit darstellen, wenn 
ein langsamer Strom von Salesluregas in die atherische Losung der 
Bare geleitet wird. Es scheiden sich dabei weisse, schwach rosa 
schimmernde Krystalle aus. die sich schon beim Trocknen an der  
Luf t  theilweise unter Rothfarbung zwsetzen. Sie haben die Zasammen- 
setzong C14H14. Nz02 . HCI. 

Analyse: Ber. Procente: GI 12.58. 
Gef. )) )) 12.6, 12.5. 

Nach A n g e l i 2 ) ,  der aus dem Safrolnitrosit ahnliche Kiirper er- 
hielt, wurde der freien Rase die Constitution aukommen: 

CaH5. C H .  CH, 
NO2 NH.CsH5 

T6 n n i e  93)  scheint den ersten Korper schon erhaltcn zu haben, 
wahrend er angiebt, dass ein salzsaures Salz nicht darstellbar sei. 

Es ist wahrscheinlich, dass bei der Hildung solcber basischen 
Condeneationsproducte das a-Nitrosit sich zunachst in das /j-Product 
verwandelt, und dass sich von diesem die Basen ableiten. 

Weitere Versuche sollen auch iiber diesen Punkt  Aufschluss geben, 
H a m  b u r g ,  11. Januar  1896. 

l) Gazz. Chim. 23, 2, 124-135 und 25, 2, 188-213. 
9 Gazz. Chim. 23 ,  2, 124-13.5. 3) Diese Beriohte 20, 2962. 




