
Die Verbindung schmilzt bei 187O, sie spaltet beim schnellen 
Erhitzen Trimethylamin ab, langsam .erhitzt sublimiert sie. Sie ist 
eiemlich leicht loslich in  Wasser. 

[3.4 - D i o x y p h e n y 1 - i s o p r o  p y I] - t r i m e  t h y 1- a m m o n i u m j o d i d  , 
CHI. CH . CHj 
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1.5 g der Dirnethoxyverbindung werden mit 4 ccm entliirbter Jod- 
wasserstoffsaure einige Zeit gekocht, und die, farblose Losung im Va- 
kuum verdampft. Der  Riickstand, ein schwach gefarbter Sirup, lost 
sich in siedendem Alkohol und krystallisiert in  derben weiaen Prismen. 
Schmp. 190°. Die wiiBrige Liisung .des Salzes gibt mit Eisenchlorid 
die Brenzcatechin-Reaktion. 

624. Friedrioh He i  m: Selbetseceetsung dee Phenyl- 
nitro-methane. 

[hus dem Chem. Laborat. der Landwirtsch. Akademie Bonn-Poppelsdorf.] 
(Eingegangen am 31. Oktober 1910.) 

I n  dern kiirzlich erschienenen Heft 14 dieser Berichte S. 2767 
findet sich eine Mitteilung von D i m r o t h  iiber die Selbstzersetzung 
des Phenyl-nitromethans. Ahnliche Beobachtungen machte ich bereita 
Tor langerer Zeit. Wiihrend D i m r o t h  b e i m  A u f b e w a h r e n  des 
Phenyl-nitromethans die Abscheidung von Dibenz-hydroxamsiure b e  
obachtete, fand ich dieselbe Substanz und noch einige andere K6rper 
bei mehreren heftigen Zersetzungen bei d e r  D a r s t e l l u n g  gr6brer 
Mengen Phenyl-nitromethans nach dem Verfahren YOU W i s l i c e n u s  
und E n d r e s .  

Diese Verfasser empfehlenl), das durch Wasserdampf-Destillation 
erhaltene Rohprodukt einer weiteren Reinigung nach H o l l e m a n  durch 
ffberfiihren in das Natriumsalz und dessen Zerlegen mit Mineralsiiure 
zu unterwerfen und daranf im Vakuurn qu destillieren. Diese zeit- 
raubende und verlustbringende Reinigung iiber das Natriumsalz unter- 
lie13 ich, da  das Phenyl-nitromethan alsbald zu praparativen Zweckea 
dienen sollte. Ich destillierte also das erhaltene Rohprodakt direkt 
im luftverdiinnten Raume. 
- 

I )  Diese Berichte 86. 1760 [1905]. 



Rei dieser hrbeitsweise verlief v p  drei Darstelluogen niir pine 
normal. Bei der zweiten Darstellung t ra t  schon auf dem Wasserbnde, 
unmittelbar nach dem Abdestillieren des Athers, mit dern das  Phenyl- 
nitromethan aus der angesauerten Reaktionsmasse gesammelt war, 
eine Abspaltung von braunen Stickoxyden und von Wasser ein. Die 
Zersetzung steigerte sich , dann schnell und verlief schlieRlich mit 
groljer Heftigkeit unter reichlicher Entwicklung gas- und dampfformiger 
Substanzen von unaugenehmeni, an Benzaldehyd und Nitrile erinnern- 
dem Geruch. Die zuriickgebliebene Masse erstarrte vollatiindig zii 
Krystallen. Durch mebrnialige Krgstallisntion nus Alkohol (linter 
Zuhilfenahme von Blutkohle) wurden farblose Krystnlle rom kon- 
stanten Schmp. 138-139O erhalten, denen der Analyse nach die 
Formel C21HIrON zukommt. 

0.1731 g Sbst.: 0.5345 g COz, 0.0907 g HaO. -- 0.1805 g Sbst.: 7.5 ccm 
N (17O, 767 mm). 

C21HlrON. Ber. C 84.28, H 5.68, N 4.65. 
Gef. s 84.21, )D 5.82, n 4.55. 

Ein Korper dieser Zusamrnensetzung konnte nus Phenyl-uitro- 
methan durch Abspaltung y o n  Wasser und snlpetriger Siiure, \vie es  
auch beobachtet wurde, entstanden sein : 

drei 
da13 
daR 

3 CsHj , C& . NO1 = CllHi, ON -t Ha 0 + 2 NOnH. 
Es ist wohl anzunehmen, da13 die 21 Koblenstoffatome sich auf 
(CsE15. C)-Gruppen (Reste des Phenyl-nitromethans) verteilen, und 
Stickstoff und SauerstoEf noch untereinander gebunden sind , so 
der Kiirper ein T r i p h e n y l - d i h y d r o - i s o x a z o l  sein konute. 

Mit dieser Vermutung stimmen rruch seine Eigenschaften uberein : Der 
Korper enthjilt keine Oxirnido- und keine Nitrosogruppe, sowie keine 
aliphatische Kohlenstoffdoppelbindung. Er lost sich in konzeutrierter 
Schwefelsaure und a i r d  durch wenig Wasser wieder ausgeflllt , in 
rauchender Snlzsaure lost er sich nicht, beim Kochen damit bleibt e r  
unverkndert; methyJalkobolisches Knli lbst ihn nicht und wjrkt nicht 
auf ihn ein. 

Noch ein andercr, leichter in Alkohol lbslicher, f a r b l o s e r  Kiirper  
vom Schmp. urn 1050 war trotz mehrmaliger Krystallisation nicht zu kon- 
stantem Schmelzpunkt zu bringen. Vermutlich liegt ein Gemisch yon meh- 
reren, durch Krystallisation nicht trennbaren Sllbstanzen vor. Wegen dieser 
Eigenschatt und wegen zii geringer Menge muate von seiner Analyse und 
Untersochung abgesehen werden. 

Bei der dritten Darstellung endlich verlie€ die Wasserdampf- 
Destillation normal. 

Das Phenyl-nitromethan wurde a13 schwach gelbes 01 erhalten : gegen 
Ende ging langsam ein gelbes, (tejlwejse schon im Kiibler) EU langeo, gelbcn 
N a d  eln erstrrrcndos 61 itber (zu wenig zur Untersuchung) 



Der Ruckstand im Wasserdampf kolben erstarrte bald kryetallihisch. 
Durch Waschen mit Ather  wurden die Krystalle rein wei8. Sie 
gingen schwer in den h e r ,  und beim Einengen der Lasung t ra t  
bereits suf dem Wasserbad Krystallisation ein. Die Krystalle schmolzen 
bei 1590 unter Zersetzung I). Beim Umkrystallieieren aus Alkohol an- 
derte sich der Schmelzpunkt nicht. Die Subetanz, die groDartig aus- 
gebildete Krystnlle von schiinem Lichtbrechungsvermogen bildet, ist 
nach ibren Eigenschaften und nach einem direkten Vergleich wit syn- 
thetischen Material D i b e  n z - h y d r o  x a m s a  ure .  

0.1886 g Sbst.: 0.4822 g COP, 0.0801 g HnO. - 0.1818 g Sbst.: 9.6 ccm 
N (200, 751.5 mm). 

CI,HIIOsN. Ber. C 69.71, H 4.56, N 5.81. 
Gef. s 69.73, )D 4.77, n 5.95. 

Aus den alkoholischen Mutterlangen lieB sich noch sehr wonig eines in 
kleinen farbloseo Nkdelchen krystallisierenden K6rpers vom Schmp. 208-2090 
isolieren. 

Das mit Wasserdampl ilbergetriebene Phenyl-nitromethan (iiber 
300 g) wurde nach dem Trocknen in drei Portionen im Vakuum 
destilliert. Die aus den beiden ersten Portionen erhaltenen 226 g 
waren anfangs gelb, fiirbten sich aber nach eintigigern Stehen a m  
L i c h t  d u n k e l b r a u n ;  die aus der dritten Portion erhaltenen 88 g 
wurden i m  D u n k e l n  aufbewabrt und zeigten in der gleichen Zeit 
fast k e i n  e D u n  k l e r f  iir b un g. 

Von obigen dunkelbranu gewordenen 226 g wurden etwa zwei 
Drittel einer nocbmaligen Destillation im Vakuum unterzogen. Diese 
verlief anfiinglich glatt, etwa ein Viertel war normal und wieder von 
hellgelber Farbe Itberdestilliert, ds sich im Kolben eine Entwicklung 
brnuner Gase bemerkbar machte und aucb aus dem schon iiberge- 
gangenen Teil sich Gasblasen zu entwickeln begannen (unter Dunkler- 
werden der gelben Farbe). Die Deetillation wurde unterbrochen, aber 
nach wenigen Augenblicken begann der im Fraktionierkolben ver- 
bliebene Rest sich lebhaft zu zereetzen, wobei fast der gesamte Inhalt 
des Kolbens iibergeschleudert wurde. Wieder w urde starke Gas- und 
DampfentsTicklung von demeelben unangenebmen Geruch’) wie bei der 
friiberen Zersetzung beobachtet. Im Kolben war ein kleiner amorpher 
Riickstand geblieben. 

I) Bei 1560 Sintern nnd Gelbflirbnng, bei 1590 Schmelzen unter Brkunung 

1) Die entweichenden Gase riefen einc mehrere Tage anhaltende Be- 
und Gasentwicklung. 

nommenheit des Kopfes hervor. 



Aus der ubergeschleuderten dunkelbraunen Fliissigkeit, deren Ge- 
ruch an Benzaldehyd und Phenyl-nitromethan erinnerte, kamen nach 
18ngerem Stehen ca. 9 g D i b e n z - h y d r o x a m s L u r e .  

Die Zersetzung diirfte wohl, wenip tens  im ersten Fall, auf einen 
Gehalt des Phenpl-nitromethans an B e n z n  i t r o l s a u r e  zuruckzufuhren 
sein. Beim Verseifen des Phenyl-isonitro-acetonitril-natriums durch 
Kochen mit Alkalilauge spaltet sich ein kleiner Teil des entstandenen 
Phenyl-nitromethan-alkalis in  N i  t r i t  und Stilben l). Beini Ansauern 
dieser nitrithaltigen Phenyl-nitromethan-Liiaung ist also Gelegeoheit zur 
Bildung yon Benznitrolsaure gegeben. Diese Lu Werst zersetzliche Sub- 
stanz gibt bei ihrem Zerfall neue Mengen Stickstofftrioxyd '), die 
weitp- Phenyl-nitromethan in Benznitrolsiiure umwandeln werden. 

626. W. Marckwald: Zur Kenntnie dee Meeothoriuma. 
[Aus dem Physikalisch-chemischen Institut der Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 28. November 1910.) 

Im Jahre  1907 ha t  0. H a h n  3, zunachst indirekt nachgewiesen, 
da13 sich das  Thorium im radioaktiven Atornzerfall in  ein Metabolon 
urnwandelt, dessen Halbierungskonstante etwa 5 ' 1 2  Jahre betragt, und 
das bei der technischen Gewinnung 'des Thoriums aus den Erzen im 
FabrikationsprozeB von diesem getrennt wird. Er nannte es M e s o - 
t h o r i u m .  Spiiter hat H a h n  diesen Stoff in den Pebrikationsriick- 
stjinden aufgefanden. Er zeigte 4),  daB das Mesothorium nicht direkt 
in  Radiothorium umgewandelt wird, sondern daB ein kurzlebiges 
Zwischenprodukt, Me s o t h o r i u  rn 11 (IIalbierungskonstante 6.2 Stunden) 
entsteht. Neuerdings ist es H a h n  9 gelungen, diesen Stoff soweit 
zu konzentrieren, daI3 seine Wirkung diejenige reiner Radiumsalze, 
auf gleiches Gewicht bezogen, um das mehrfache iibertrifft. Uber die 
chemischen Eigenschahen des Mesothorium I und die Art seiner Auf- 
findung und Gewinnung ha t  der Autor keinerlei Mitteilungen gernacht. 

Vor kurzem wurde niir nun von einer chemischen Fabrik ein 
BRadiumpriiparata zur Untersuchung iibergeben, dessen Radiumgehalt 
ich ermitteln sollte. Es bestand irn wesentlichen aus Bariumchlorid. 

I) W i s l i c e n u s  und E n d r e s ,  ,diese Bericlite 38, 1194 [1903]. 
z, W i e l a n d  nnd Semper ,  diese Berichte 39, 2523 [1906]. 
I) Diese Berichte 40, 1462, 3304 [1907] 
'1 Ztschr. f. physikal. Chem. 9, 246 [1908]. 
5) Vortrag in der Sitzung der Deutsch. Chem. Grs. vom 11. Juli d. J. 




