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68, E. A. Sommer: Ueber «- und {-Styrolnitrosit.
[Mittheilung aus dem Chemischen Staats-Laboratorium in Hamburg.]
(Eingeg. am 5. Februar; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. E. Tdauber.)

In einer vorliufigen Mittheilung) habe ich gezeigt, dass bei der
Einwirkung der salpetrigen Siure auf Styrol verschiedene Kérper ge-
bildet werden kénnen. Beim Einleiten von salpetriger Siure in eine
dtherische Lésung von Styrol bilden sich als Hauptproducte das schon
beschriebene!) «-Styrolnitrosit und ein braunes Oel.

Ich habe es fir meine Aufgabe gehalten, die Constitution des
«-Nitrosits und des aus ihm leicht darstellbaren §-Nitrosits etwas
weiter aufzukliren, weil diese Aufgabe bei dem Styrol leichter zn
l6sen schien als bei den Nitrositen, die Wallach aus den Terpenen
und Angeli und seine Mitarbeiter aus ebenfalls weit complicirteren
Substanzen wie Safrol, Isosafrol, Anethol u. dergl. gewonnen haben,
und weil die Constitation der Nitrosite berhanpt noch nicht geniigend
festzustehen scheint.

Ich habe zunichst versucht, die Molekulargréssen zu bestimmen.
Beim «-Nitrosit stellte sich die Bestimmung als unmdéglich heraus, da
die Verbindung in fast allen Ldsungsmitteln uauldslich oder doch
wenigstens nicht ohne Zersetzung oder Umwandlung 16slich ist.

Fiir das g-Nitrosit ergab sich das Molekulargewicht zu 183.2
statt des berechneten von 180.

Es ist daher diesem Korper die einfache Formel CgHgN:Os
zuzuschreiben, fiir die Angeli friiher?) die folgende Constitution an-
nahm:

CsH;. CH.CH
NO; NOH
wiahrend er jetzt?) der Formel
CeH; . C. CHy
HON NOj
den Vorzug giebt.

Dagegen diirfte dem «-Nitrosit das doppelte Molekunlargewicht
zukommen, wie ja auch dieser Kérper unter lebhafter Zersetzung, das
p-Nitrosit dagegen unzersetzt schmilzt.

Ich bhabe friher angegeben, dass das «-Nitrosit durch Kochen
mit Wasser in $-Nitrosit ibergefiihrt werden kann; die Reaction ver-
lduft jedoch nichts weniger als glatt: nur etwa die Hilfte der Substanz
erleidet diese Umwandlung. Mit dem Wasserdampf geht zuniichst
Phenylnitroithylen iiber, dann Benzonitril.

1) Diese Berichte 28, 1328, 2) Gazz. chim. 23, 2, 124—135.
3) Gazz. chim. 25, 2, 185—213.
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Phenylnitrodthylen (Nitrostyrol) wird ibrigens schon von Wal-
lach') als Zersetzungsproduct der Zimmtsiureadditionsverbindang
Ce¢H; . CaHy(N2Oy) . COOH angefiihrt.

Wie schon angegeben, ist «-Nitrosit nicht ohne Zersetzung
schmelzbar; unter starker Gasentwicklupg bildet sich Phenylnitro-
dthylen und Benzonitril. Da die Zersetzung nur unter geringer Ver-
harzung vor sich geht, so war zu hoffen, dass die Untersnchung der
sich bildenden Gase weitere Aufklirung geben konne. Diese erwiesen
sich als Stickoxyd und Kohlensiure. Auf Wasserstoff, Sauerstoff,
Kohlenoxyd wurde vergebens gepriift.

Schliesslich war noch festzustellen, ob sich basische Kérper und
Wasser bildeten. Wasser wurde in grosserer Menge nachgewiesen;
organische Basen waren nicht, Ammoniak in ganz geringen Spuren
vorhanden.

Die Zersetzangsproducte des «-Nitrosits sind demnach: Phenyl-
nitrodthylen, Benzonitril, Stickoxyd, Kohlensiure und Wasser.

Das Wasser ist wahrscheinlich nur secundires Produet; es stammt
aus dem bei der Reaction frei werdenden Wasserstoff, der in dem
theilweise verharzenden Nitrosit geniigend Sauerstoff zur Verbrennung
vorfindet.

Wird anderseits das p-Nitrosit mit Wasserdampf behandelt, so
findet keinerlei Zersetzung statt. Phenylnitrodthylen oder ein anderes
charakteristisches Product sind nicht nachweisbar. Das p-Nitrosit
scheidet sich aus der wissrigen Losung fast quantitativ wieder ab.
Harzige Riickstinde ergeben sich nicht.

Bei der trocknen Zersetzang konnte als einziges organisches Zer-
setzungsproduct nur Benzonitril nachgewiesen werden. Die aufireten-
den Gase erwiesen sich als Stickoxyd und Kohlensiiure; Wasser bil-
dete sich, wie beim «-Nitrosit, in erheblicher Menge. Ammoniak
war nur in den minimalsten Spuren nachweisbar.

Die Zersetzungsproducte des B-Nitrosits sind demnach: Benzo-
nitril, Kohlensédure, Stickoxyd und Wasserstoff.

Endlich wurde noch die Zersetzung der beiden Nitrosite mit
Wasser unter Druck ausgefiihrt. In beiden Fillen war nach fiinf-
stindiger Einwirkung die Zersetzung vollstindig. Unmittelbar nach
dem Qeffoen des Rohres liess sich Kohlensiure nachweisen. Der In-
halt des Rohres — eine braune olige Masse und dariiber eine gelb
gefirbte wissrige Fliissigkeit — hatte den Geruch des Benzonitrils.

Die braune &lige Masse gal sich als Benzonitril zu erkennen,
wihrend im wissrigen Filtrat neben gebundener Kohlensidure Benzoé-
siure und Ammoniak vorhanden war. Aof Stickoxyd, Kohlenoxyd
und Wasserstoff wurde vergebens gepriift. Da der Gasriickstand die

Y Ann. d. Chem. 241, 311.
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Verbrennung weder unterhielt noch selbst brennbar war, war die
Anwesenheit von freiem Stickstoff nicht ausgeschlossen.
Phenylnitrodithylen hatte sich weder aus - noch aus g-Nitrosit
gebildet. Die Zersetzung unter Druck scheint also anders zu ver-
laufen als die trockene und diejenige bei der Wasserdampfdestillation.
Wahrscheinlich bildet sich zunichst nar Benzonitril, Kohlensidure und
Hydroxylamin nach der folgenden Gleichung:
3 CsHgN203 = 3 CgH;.CN + 3 CO; + 3 NH;.OH.
Diese Producte wirken dann weiter auf einander ein:
3 NH;OH = NH3 + 3 H;0 + 2N,
CeH; .CN + 2 HoO = C¢H;.COOH + NHj,
C;H;.COOH + NH; = C¢H,;.COO.NHy,
NH; + H:0 + CO: = NH;.H.CO;3,
godass das Endresultat — iibereinstimmend mit dem Befunde — das
folgende wiire:
3CsHsN:03 = CgH;. COO.NHy + 2C¢H;.CN + 2N + 2CO;

Aus den oben dargelegten Untersuchungen scheint mir hervorzu-
gehen, dass dem g@-Nitrosit die einfache Formel C3HgN2 O3, dem
a-Nitrosit dagegen ein hdheres, wahrscheinlich das doppelte Molekular-
gewicht zukomme.

Hierzu fiihren auch die folgenden Erwigungen.

Das Styrol hat die Formel: C¢Hs . CH: CH,.

Es wird zur Darstellang des Nitrosits in Aether gel6st und in
der Kilte mit salpetriger Siure behandelt. Diese wirkt, wie bekannt,
gleich einem Gemisch von Stickoxyd und Stickstoffdioxyd. Es ist
also bei dem erwihnten Vorgange die Bildung zweier Kérper
moglich:

CeHs . CH . CH: . CeH; . CH . CH,
NO NO; ! NO; NO

Wallach nimmt fiir die Nitrosite, ebenso wie fiir die Nitrosate,
eine dhnliche Counstitution ant).

Da die Reaction bei niedriger Temperatur vor sich geht, so ist
sehr wohl eine Zusammenlagerung dieser beiden Producte denklar;
es wiirden dann 3 Modificationen denkbar sein:

CsH;—CH  CH,

N.0 0:N.0

D = 0:N.0 N.O
= CeH;— CH——CH.

welcher Korper wahrscheinlich das «-Nitrosit ist.

) Ano. d. Chem. 241, 288,



359

CeH;s QH——C}HQ
y N.0 0:N.0
N.0 0:N.O
! CeHs— CH —CHy
i CeHy CH - QHg
3) _ ONO NO
O:N.O N.O
I .

CeH; CH -~ ~CH,
Die letzten beiden Kérper sind im Aether geldst.
Die Formel 1) steht mit der trocknen Zersetzung des a-Nitrosits
im Einklange. Zuniichst wird das Doppelmolekiil gespalten:
CeH;—-CH --CHp
2 N.O 0:N.0
O:N.O N.O
Ce¢H;- —CH -CHs
daon wird a) in Phenyluitrodthylen, Stickoxyd und Wasserstoff zer-
fallen, wihrend b) zunichst in 8-Nitrosit {ibergeht:
CeH; . CH. CH
NO; N.OH
das danp Benzonitril, Kohlensiure, Stickoxyd und Wasserstoff liefert.

Warum der abgespaltene Wasserstoff als solcher nicht gefanden
wird, ist bereits erkliirt.

Der nimliche Zersetzungsvorgang spielt sich bei der Einwirkung
von Wasserdamf auf das «-Nitrosit ab; die gleichzeitige Bildung von
p-Nitrosit lisst sich leicht erkliren. Nach der Spaltung des Doppel-
molekiils lagert sich Wasser an:

b)

CeHs - CH -CH. C¢Hy—— CH-——CH,
bei a) N.O O:N.O bei b) O0:N.O N.O
O.H H H  O.H

wobei sich in beiden Fillen unter erneuter Abspaltung von Wasser
B-Nitrosit ergiebt.

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

Bei der Zersetzung der Nitrosite mit Wasser unter Drack findet
beim «-Nitrosit wohl zuniichst wieder der Zerfall des Doppelmolekiils
und voriibergehend die Bildung von j§-Nitrosit statt.

Schliesslich wiren noch die beiden in Aether loslichen Verbin-
dungen zu betrachten, von denen 2) bei der Zersetzung Phenylnitro-
dthylen, Stickoxyd und Wasserstoff liefern muss, wie auch festgestellt
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wuarde; withrend 3) zunichst g-Nitrosit geben miisste, das aber nicht
beobachtet worden ist, wohl deshalb, weil es sofort zerfillt; seine
Zersetzangsproducte konnten nachgewiesen werden.

Ueber die Eigenschaften des p-Nitrosits ist nachzatragen, dass es
in Alkali 18slich ist, und dass es mit Silbernitrat in neuntraler Lésung
ein Silbersalz giebt.

Angelil) fihrt an, dass die p-Nitrosite sich durch Kochen mit
Mineralsiiuren in keton- oder aldehydartige Korper iberfithren lassen.

Das p-Styroluitrosit }ést sich in siedender concentrirter Salzsdure,
aus der sich beim Erkalten schéne, weisse, glinzende Nadeln wieder
abscheiden.

Die einzige, bisher mogliche Aunalyse ergab die Formel CgH;NOs,
fir welche Angeli zwei Constitutionen angiebt, von denen ich die
folgende fiir wahrscheinlicher halte:

CsH; . CH . COH
NO. '

Schliesslich méchte ich noch anfiilhren, dass das « Nitrosit beim
Erwirmen mit wenig Anilin und Alkohol ein prachtvoll krystalli-
sirendes Produact liefert von der Zusammensetzung Cig Hyy NoQs.

Analyse: Ber. Procente: C 69.4, H 5.78.
Gef. » » 70.19, » 6.16.

Das salzsaare Salz lisst sich mit Leichtigkeit darstellen, wenn
ein langsamer Strom von Salzsiuregas in die édtherische Lésung der
Base geleitet wird. Es scheiden sich dabei weisse, schwach rosa
schimmernde Krystalle aus, die sich schon beim Trocknen an der
Laft theilweise unter Rothfirbung zersetzen. Sie haben die Zusammen-
setzung CysHye. N2 O . HCL

Analyse: Ber. Procente: Cl 12.58.
Gef. » » 12.6, 12.5.

Nach Angeli?), der aus dem Safrolnitrosit dhnliche Kéorper er-

hielt, wiirde der freien Base die Constitution zukommen:
CeH; . CH . CH:
NO; NH. CeH;’

Toévnies3) scheint den ersten Kérper schon erhalten zu haben,
wihrend er angiebt, dass ein salzsaures Salz nicht darstellbar gsei.

Es ist wahrscheinlich, dass bei der Bildung solcher basischen
Condensationsproducte das e-Nitrosit sich zundchst in das $-Product
verwandelt, und dass sich von diesem die Basen ableiten.

Weitere Versuche sollen auch iiber diesen Punkt Aufschluss geben.

Hamburg, 21. Januar 1896.

Ly Gazz. Chim. 23, 2, 124—135 und 25, 2, 188—213.
%) Gazz. Chim. 23, 2, 124—135. 3) Diese Berichte 20, 2952,





