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(Eingcgangen am 12. J u l i  1909.) 

Diese vorlaufige Mitteilung wird reranlafit durch die Arbeit vou 
S t e i n  li o p f '), der die D a r s t e h n g  des P h e ny 1 - n  i t r  o - a c e t a m  i d s 

auf snderem Wege anstrebt ; um etwaigen Streitigkeiten vorzubeugen, 
mochte ich iiber die Darstellung und einige Eigensehaften des N a  t ri  u m - 
P h en y 1-i  s o n i t r o - a c e  t a i n i  d s kurz berichten. 

Die Verseifung des Natrium-Phenyl-isonitro-acetonitrils, bereitet 
aus B e n z y l c y a n i d  und A t h y l n i t r a t  durch Kondensation mittels 
Natriuniathylata), geschah nach der hlethode von R a d z i s z e w s k i 3 )  
durch Wasserstoffsuperoxyd in schwach alkalischer L6sung; die alka- 
lische Reaktion des Natrium-Phenyl-isonitro-acetonitrils Eeniigt jedoch 
oicht, da  ohne Zusatz YOU Alkali nach einiger Zeit eine starke Zer- 
setzung unter Temperaturerhohung eintritt. Man iibergieat darum das 
Natrium-Phenyl-isonitro-ncetonitril mit etwas mehr a1s der berechneten 
Menge 3-prozentiger W a s s  e rs  tof f s u p e r  o x y  d l  o s un g und gibt auf 
j e  5 g Nbtriunisalz 1 ccm konzentrierte Natronlauge ( 1  : 2) hinzu, 
wonach sofort eine schwache Sauerstoffentwicklung eintritt; hierauf 
schiittelt man ,  bis alles gelost ist,  erwarmt etwa eine Stunde auf 
40-500 und la13t uber Nacht stehen. Man bat jetzt eine Losung des 
Natriumsalzes des Phenyl-isonitro-acetamids; nach teilweisem Kon- 
zentrieren im Vakuumexsiccator scheidet es sich ab und lafit sich 
aus Alkohol in Form weifier Stabchen gewinnen. Das . Natrium- 
salz ist wenig loslich in Alkohol; diese LBjung gibt rnit alkoholischeni 
Ferrichlorid eine rorbraune Farbung, ein Zeichen fur die Anwesenheit 
der Isonitrogruppe. Versetzt man die rnit Eis gekiihlte waarige Lii- 
s u n g  des Natriumsalzes rorsichtig mit verdiinnter Salzsaure, so,  scbeidet 
sich ein 01  aus, welches jedenfalls das P h e n y l - i s o n i t r o - a c e t a m i d  ist, 
da es, in Ather aufgenommen, mit alkoholischer Ferrichloridlosung 
dieselbe rotbraune Farbung gibt, wie das Natriumsalz. Eine Umlage- 
rung des Phenyl-isonitro-acetamids i n  Phenyl-nitro-acetamid konnte 
nicht beobachtet werden, da  das Phenyl-isonitro-acetamid sich sehr 
schnell zersetzt, unter Bildung eines braunroten, zahen Sirups. 

Dnll ini oben beschriebenen N a t r i u n i s a l z e  der Korper CsHs .C:  
(NO ONa).CO NH? rorliegt, ergibt sich noch atis Folgendern: 

I) Steirikopf, dicsc Rerichte 42, 619 [1909]. 
2, Wisl iccnus  und E n d r e s ,  diese Berichte 35, 175.5 [1902]. 

I tadziszewski ,  diese Berichtc 18, 355 [1885]. 



Die Einwirkung von B r o m  ist vollig analog derjenigen auf 
Xatrium-I’henyl-isonitro-acetonitril I). Triipfelt man zu der niit Wasser- 
stoffsuperoxyd behandelten Losung des Natrium-Phenpl-isonitro-aceto- 
nitrils die berechnete Menge Brom unter starkern Schiitteln, so scheidet 
sich sofort eine feste Substanz aus, welche der schwach angesauerten 
Flussigkeit mit Ather entzogen wird; man trocknet die itherische 
Liisung nrit geglcihtem Natririmsulfat und destilliert den Ather groaten- 
teils ab ;  den Riickstand stellt man irn Vakuurnexsiccator iiber Schwefel- 
slure, wonach er bald fest wird. Zur Reinigung waischt man niit 
wenig Benzol u n d  krystallisiert einnial aus 13enzol urn;  nian erhi l t  
das Anrid C6Hs.CBr(NO,).CONHz i n  Form kleiner weiBer Nadel- 
chen roni Schmp. 113O. Beirn Erhitzen iiber seinen Schmelzpunkt 
spaltet es sturmisch Stickoxyd und Broni ab ;  der Riickstand wurde 
aus Wasser unikrystallisiert und erwies sich durch seinen Schmp. 900 und 
durch die Spaltung in P h e n y l g l y o s y l s a u r e  und A m r n o n i a k  beini 
Kochen niit lialilauge als das von C l a i s e n  erhaltene P h e n y l - g l y o x y l -  
b ii i i  r e a m  id. Das a-Brom-nitro-phenyl-ncetamid ist also bedeutend 
bestiindiger als das entsprechende Cyanid; wiilirend tiieaes sich schoo 
bei 5 5 O  zersetzt2), spaltet jenes erst iiber l I k i 0  Stickosyd u n d  firon, 
ab,  ist unzersetzt aus Benzol umzukrystallisieren u n d  wird auch vou 
von kocliendern Wasser n u r  langsarn zersetzt. 

Die Analysen und Eigenschaften der ober. beschriebenen Verbin- 
dungen iind die Ausbeuten werde ich spi ter  mitteilen. Wie am denr 
Vorhergehenden ersichtlich, ist die Verseifung mittels U’asserstoffsuper- 
oxydlasung, welche nach ihrer Auffindung nur vereinzelt verwendet 
worden ist, ein ausgezeichnetes Mittel ziir ~ a r s t e l l u n g  vori auE andereni 
Wege nicbt oder schwer zngacglichen Amiden. Auf Veranlassung vou 
Prof. H o s e k e n  habe ich es unternommen, diese Wirkling des Wasser- 
stoffsuperox’yds nach verschiedenen Richtnngen z u  untersuchen. 

D e l f t .  Laborxtorium der Technischen Hochschule. 

I)  Wisl icenus und S c h a f e r ,  diese Berichte 41, 4169 [19081. 
2, \Vislicenna untl Schafer ,  tliese Berichte 41, 4169 [1908]. 




