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120. Heinrich Wieland: Zur Kenntnis der Nitriloxyde (II)!).
{

Mitteilung aus dem Chem. Laborat. der Akad. der Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingegangen am 22. Febroar 1909.)
Bei der spontanen Zersetzung der Nitrolsiuren werden neben

salpetriger Siure die unbestindigen Nitriloxyde gebildet, die sich zu
disubstituierten Furcxanen (»Glyoximperoxyden«) polymerisieren, z. B.

CaIIs.C(ZN.OI{).NOQ ———— —) IIN01+CbH5(}=N,
~.
0
QCAHSC=N e o Cb]{5C CCe}Ia
N—O --N—"

Die Methylnitrolsaure sollte im Gange dieser Reaktion das noch
unbekannte Furoxan selbst geben, zerfillt aber nach einer vor zwei
Jahren?) mitgeteilten Beobachtung in salpetrige Siure und Knall-
siiure

H(OsN)C:N.OH ——>» HNO; 4+ C:N.OH.

Yon dieser Reaktion, die in schwach saurer Losung vor sieh
geht, unterscheidet sich der Zerfall der Methyloitrolsiure in wiBriger
Losung. Dampft man auf dem Wasserbad ein, so bleibt nach ‘staiedr
vorhergegangemer Gasentwicklung reiner Harnstoff zuriick. Die
merkwiirdige Umwandlung

H(O:N)C:N.OH ————> H3;N.C(0).NH:
erklirt sich in der Weise, dafl zuerst auch bier-salpetrige Siure ab-
gespalten, dann der Rest CNOH zu Cyansidure isomerisiert und aus
dieser in bekannter Reaktion 20:C:NH + H>0 —» HsN.CO.NH;+4-CO,
Harostof! gebildet wird. Recht glatt verliduft diese Spaltung der Methyl-
nitrolsdure durch Ammoniak. .

Die nach zwei Richtungen gebende Verinderung der Methyl-
nitrolsdure — jeweils unter Abspaltung von HNO; — legte die Ver-
mutung nahe, es mochte auch hier zuerst das Nitriloxyd entsteben,
das sich dann unter dem Einilu des Mediums entweder zur Knall-
siure oder zur Cyansidure umlagere. In der Tat ist es denn: auch
mdglich gewesen, diese Annahme zu beweisen und das Formonitril-
oxyd, H.C\: N, wenn auch nicht in monomolekunlarer Form,. zp

N
isolieren. Gibt man pimlich unter starker Kiiblung zu einer wiBrigen
Losung von Methyinitrolsiure die berechnete Menge Soda, so ‘entfarbt

1 I Mitteilung, diese Berichte 40, 1667 {1907].
) Diese Berichte 40, 418 {1907].



sich fast sofort die im ersten Augenblick entstehende orangerote Salz-
l6sung, und gleichzeitig wird ein auBlerst zersetzlicher Kérper ausge-
schieden, der die Zusammmensetzung CNOH besitzt.

Diese Verbindung zeigt wun ausgeprigt die Reaktionen jenes
hypothetischen Zwischenprodukts, des Formonitriloxyds. Durch
Alkalien geht sie sofort in Salze der Cyansdure, durch Ammo-
niak in Harnstoff, durch Anilin in Phenyl-harnstoff iber;
Sduren spalten leicht in Ameisensiure und Hydroxylamin, die
Spaltstiicke der Knallsiure. Ja, es konnte der direkte Ubergang
in Knallsiiure bei vorsichtiger Einwirkung von Salzsiure mit aller
Schirfe festgestellt werden, indem sich Formylechloridoxim,
H(CIC:N.OH, das bekannte Additionsprodukt von Chlorwasserstoff an
Knallsiure, isolieren lieB aus ihm wurde durch einfache Umsetzung
mit Silbernitrat Knallsilber selbst gewonunen. Die nahen Beziehungen
der neuen Verbindung zur Knpallsiiure verraten sich weiterhin in ihrer
starken Kxplosivitit, die das Arbeiten mit der trocknen Substanz
recht gefihrlich und unangenehm macht. Da ferner die Reduktion
mit Zinkstaub und Essigsiiure zu Ameisensiure und Ammoniak, mit
Aluminiumamalgam fast glatt zu Blausidure lihrt, da schlieBlich die
Verinderung durch Wasser bei gewéhnlicher Temperatur zum groflen
Teil Formhydroxamsiiure lefert, so liegt klar und deutlich ein
Kérper von der Reaktionsweise des Formonitriloxvds vor.

)
alien S sduren
0:C:NH < g =N "> ¢:N.0H
H(HO)C:N.OH 4 Y0 o Bed O C:NH u. HC(O)OH—+NH;.

Die physikalische Natur der Verbindung, ihre geringe Liéslichkeit,
der feste Aggregatzustand, zeigen nun an, daf} es sich nicht um das
einfache Formonitriloxyd handeln kann, sondern dall offenbar ein
polymeres System vorliegt, in das sich die so unbestindige monomiere
Form unter den giinstigen, indifferenten Bedingungen ihrer Entstehung
retten konnte. In dieser Tendenz zur Polymerisation ibertrifft also
das Formonitriloxyd noch die beiden anderen Isomeren, die Cyan-
siure und Knallsiure, die ja ihrerseits auch fuflerst leicht zu groBeren
Molekiilkomplexen zusammentreten. Eine Kobhlenstoifsynthese, wie sie
von der Knallsdure aus zu Derivaten der Malonsiure fiihrt, ist beim
polymeren Formonitriloxyd ausgeschlossen; sein Habitus uund seine
Reaktionen leiten weit mehr zum Trioxymethylen, Trithioformaldehyd,
oder auch zur polymeren Cyansiure, zum Cyamelid, fir dasHantzsch?)
vor einigen Jahren eine den erstgenannten Verbindungen entsprechende
Konstitution in Vorschlag gebracht hat. ILrinnert man sich weiter

1) Diesc Berichte 38, 1013 [1905].



der nahen Beziehungen zwischen Cyanséure und Cyanursiure, so wird
man dazu gedringt, auch fir den vorliegenden Fall im Zusammen-
treten dreier Molekiile zu dem anscheinend am stirksten abgesiittigten
Sechsring die Lésung der Konstitutionsfrage zu finden, und der Ver-
bindung, die ich der Kiirze wegen als Trifulmin bezeichnen mdchte,
die der Cyanursiiure entsprechende Struktur zu geben; aus ibr ent-
wickeln sich alle Umsetzungen leicht und zwanglos.

CH., C:NH cO CH O
0, ™0 0" >0 HN-">NH = __N-"SN7
CH;~__-CH, HN:C.__C:NH (O _-t0 O“\H()\/UH
0 0 NH N =0
L 11 . It 1v.
Trioxymethylen Cyamelid Cyanursiure Trifulmin.

Es lag in dieser Formel die verlockende Aussicht, durch Reduktion
des Trifulmins den lange gesuchten Tricyanwasserstoff unter Weg-
nahme der drei Sauerstoffatome zu erhalten. Wenn dies trotz zahl-
reicher Versuche nicht gelang und nur die erwihnten Reduktions-
produkte zu fassen waren, so wird man diesen Millerfolg nicht als
Einwand gegen die angenommene Struktur ins Feld fiihren diirfen,
sondern man wird verstehen, dafl bei einem riumlich und energetisch
derart gespannten System der erste Anstol einer Reaktion den Zu-
sammenhalt der einzelnen Molekiile aufheben wird.

2. Kapitel. Tri-benzonitriloxyd.

Die bisher behandelte Reaktion der Methylnitrolsaure gilt fir die
ganze Reihe der Nitrolsiuren, Ihre Alkalisalze zerfallen in Ldsung
mehr oder minder rasch in Nitrit und polymere Nitriloxyde, die ihrer
Natur und ihren Reaktionen nach als Homologe in die Gruppe der
eben beschriebenen Muttersubstanz gehoren. Ich habe mich von der
Giiltiglkeit der Reaktion an der ssigesternitrolsiiure, O: N.(HO.N:)
(¢.COO0C, H; — hier luden die unerfreulichen Kigenschaften des Nitril-
oxyds nicht zu niherer Bearbeitung ein —, an der Athylunitrol-
siure!) und besoncers eingehend an der Benznitrolsiure iiber-
zeugt. Die erhaltenen Tri-nitriloxyde besitzen, abgeschwicht, die
explosive Natur des Stammkdorpers; sie werden durch Mineralsiuren
in Carbonsiure und Hydroxylamin, durch Anilin in substituierte
Harnstoffe, durch Erhitzen in indifferenten Losungsmitteln in Iso-
cyanate R.C:/N — - 0:C:N.R umgewandelt.

0

Y Vergl. die folgende Mitteilung.
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Nacbdem das mcnomolekulare Benzonitriloxyd CsH; b N —

o
entstehend aus Beuzhydroxamséurechlorid und Soda — in der ersten
Abbandlung’) genauer untersucht worden war, war es von Wichtigkeit,
das neu entdeckte trimolekulare (V) in seinen Reaktionen damit zu ver-

0 C.Ce Hs

SN N =0

H:Cs.C -C (/c,H

0~ .N
gleichen. Fiir jene Verbindung war charakteristisch die Leichtigkeit
der Polymerisation, die nach zwei Richtungen hin je zwel Molekiile
zusammenfiihrt, und zwar in neutralem Medium unter Kohlenstofi-
bindung zum Diphenyl-furoxan (VI) (frilher als Diphenylglyoxim-
peroxyd bezeichnet), bei Gegenwart von Salzsiure in anderer Ver-
kviipfungsweise zum Dibenz-oxo-azoxim (VIL).

0
CH;.C C.UsH; Co Hs. (j/,,,,\,, N
VL | >0  VIL [ )
N.O.N 0.N:C.CsHs

Da Triformonitriloxyd nach Art des monomeren Formoritriloxyds
reagiert, so waren auch 1o der aromatischen Reihe die Reaktionen
des einfachen Benzonitriloxyds zu erwarten. Dies ist in der Tat auch
der Fall. So wird Tribenzonitriloxyd durch alkoholische Salzséure in
der Kilte zu 80 °/; rasch in das Chlorhydrat des Oxoazoxims ver-
wandelt, wihrend der Rest in Benzoesiure und Hydroxylamin ge-
spalten wird — zwei Reaktionen, die die intermediire Bildung von
Monobenzonitriloxyd mit aller Schirfe anzeigen. Durch Aunilin wird
Tribenzonitriloxyd glatt in Diphenyl-harnstoff verwandelt, gerade
$0, wie wir oben vom Trifulmin zum Monophenylbarnstotf kamen. Die
nahen Beziehungen zur Cyansiure-Reihe treten noch deutlicher her-
vor beim Erhitzen der Substanz in Toluol oder Xylol. Es sollte so
eine Spaltung in das monomolekulare Nitriloxyd bewirkt werden; statt
seiner entstand in theoretischer Menge das isomere Pheuyleyanat:

(CeHs.C=—’ N)s e 3 CGHV;',.N:CZ().
—
0
Daraus geht hervor, dall Benzonitriloxyd schon bei méflig hoher
Temperatur in das stabile System des Isocyansdureesters umgelagert
wird, und mau versteht jetzt den Mechanismus einer Reaktion, die
von Gabriel? vor vielen Jahren beobachtet worden ist. Ich meine

1) Diese Berichte 40, 1667 [1907].
%) Gabriel und Koppe, diese Berichte 19, 1148 [1886].
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die Erscheinung, dafl Diphenylfuroxan beim lirhitzen auf hohere Tem-
peratur in Phenyleyanat iibergeht. offenbar unter primirer Dissoziation
in 2 Mol. Beunzouitriloxyd, die sich daunu in der erirterten Weise um-
lagern. Diese Neigung zur lsomerisation hat denn auch die Gewinnung
des Monomeren aus der Dissoziation von Tribenzonitriloxyd verhin-
dert, da die Disscziztionstemperatur iber der Stabilititsgrenze jener
Verbindung liegt.

Bei der Reduktion konnte hier ebensowenig wie in der Methan-
reihe das polymere (eriist konserviert werden; es entstand bel den
meisten Versuchen Benzonitril oder auch Benzoesiture und Ammoniak.

Theoretische Folgerungen.

Die eigenartige Stellung auf der (irenzscheide zwischen Hydroxyl-
aminderivaten von Cirhonsdiuren (Spaltung in Carbonsiiure und Hy-
droxylamin) und Amin-Paarlingen der Kohlensiiure (Ubergang in Cyan-
siurederivate), die die Nitriloxyde nach ibren Reaktionen einnehmen,
verdanken sie offenbar der briickenartigen Bindung des Sauerstoffs,
die, je nach der Natur des Iiingritls, die Umsetzung nach der einen
oder der anderen Seite hin vermittelt. Dabei findet im Fall der
zweiten Verinderung eine Radikalverschiebung:

0
N
R.C=N —>» O0:C:N.R

statt, wie sie als Wesen der sogenannten Hofmar nschen Reaktion
schon seit langem bekanut ist. Man kionnte daran denken, deB auch
hier, beim Abbau der Siureamide durch Hypobromit, die Nitriloxyde
als Zwischenstufe {iberschritten werden, indem das primir entstehende
(und auch isolierte) ) Bromamid als Alkalisalz die naheliegende Spaltung:

ONa ()

. N

R.C:N.Br —» R.C=N+ NaBr
erleidet. Die gleiche Lrklirung lielle sich auch auf die parallel ver-
Jaufende Azidreaktion von Curtius zwanglos iibertragen:
x b

R.CU.NQI'\‘[, > RUC =N+ No¥),

B Hoogewertf und van Dorp, Ree. d. trav. chim. 6, 373 [1887];
Graebe und Rostovzeff., diese Berichte 35, 2747 [1902}; Hanatzsch,
desgl. S. 8579: E. Mohr, Journ, f. prakt. Chem. [2] 72, 297; 73, 177, 228;
vgl. auch dic bemerkenswerten Abhandlungen von J. Stieglitz, z. B. Amer.
Chem. Journ. 18, 7581 [1896(; 29, 49 [1903].

2) Hierher gehdren auch die mehrfach heobachteten ['herginge von Hy-
droxamsiuren in Harnstoffe, bei denin die Nitriloxyvde aach schon als Zwi-
schenprodukte angenommen worden sind; z. B. von Hantzsch, diese Berichte
27, 1256 [1894).
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und vielleicht gibt die Chemie der Nitriloxyde auch einen Linblick
in das Wesen der gleichfalls verwandten Beckmannschen Umlage-
rung, wenn wir fiir die Oxime mit der Maglichkeit des Ubergangs in
eine tantomere Nebenforn::

)

T
>C:N.OH —» (—NH
rechnen.

Experimenteller Teil
1. Tri-formonitriloxyd (Trifulmin), Formel IV (8. 803).

Methylnitrolsiure. Es ist unerlalich, fir die Darstellung
obiger Verbindung von ganz reiner Methylnitrolsiure auszugehen.
Man gewinnt diese leicht zersetzliche Sdure in annehmbarer Menge,
wenn man Nitromethan in Portionen zn 5 g in 75 cem 5-prozeutiger
Natronlauge unter guter Kiihlung I6st, eine Liosung von 5 g Natrium-
nitrit zugibt und dann ohne weitere Kihlung ziemlich rasch 20-pro-
zentige Schwefelsiiure zutropfen liflt, bis die Losung eben gelb ge-
worden ist und Jodkalium-Starke-Papier noch nicht blaut. Mac iithert
nun sofort zweimal aus — der Ather soll sich kanm firben —, setzt
zur wilBrigen Losung unter Kithlung noch solange Schwelelsiiure, bis
deutlich salpetrige Sidure auftritt, und macht dann mit 20-prozentiger
Natronlauge wieder alkalisch, bis zu kriiftiger Orangefirbung. Ls
wird nun wiederum angesiuert, bis zur Grenze der eben frei werden-
den salpetrigen Siure, und noch zweimal mit Ather ausgeschiittelt,
Die Exirakte aus zwei sclchen Portionen (10 g Nitromethan) werden
vereinigt, mit Chlorcalcium in Eis getrocknet und der Ather hierauf
im Rundkolben méglichst rasch im ungeheizten Wasserbade an der
Pumpe abgesaugt. Ausbeute gut 4 g trockner, fast farbloser Kry-
stalle von Methylnitrolsiure, die sich klar in kaltemt Wasser lisen.
Das Praparat laddt sich nur einige Stunden unveriindert aufbewahren,
am besten an freier Luft. Methylnitrolsiure explodiert, auf dem
Wasserbad erwirmt, auch in kleinen Mengen unter Feuererscheinung
und NO;-Entwicklung, bei Beriihrung mit einem in Natronlauge ge-
tauchten Glasstab unter lebhaltem Zischen.

Ubergang in ITarustoff. Irwirmt man die widrige Losung
der Siure auf dem Wasserbad, so findet unter lebhafter Gasertwick-
lung (Stickstoff, Stickoxydul, Stickoxyd, Kchlendioxyd) — iiber Kali-
lauge wurden aus 0.2g 37.5 cem Gas aufgelangen — rasche Zerset-
zung statt. Als Verdampfungsriickstand Lleibt Harnstoff in gelb
gelirbten Nadeln, die, aus wenig Alkoliol und Ather umkrystallisiert,
bei 130° (statt 132°) schmolzen und die Liebigsche Reaktion mit
Mercurinitrat gaben. Versetzt man die wiallrige Nitrolsiurelisung
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unter Kiskiiblung mit einem UberschuB an verdinntem Ammoniak,
so wird sie nach ganz voriibergehender Salzbildung (Rotfirbung) gelb
und gibt, nach einigem Stehen auf dem Wasserbad zur Trockne ge-
dampft, wesentlich griBere Mengen nahezu reinen Harnstotfs in langen,
zugespitzten Prismen. Der Schmelzpunkt (aus Alkohol) lag, wie der
einer Mischprobe, bei 132°; das charakteristische Nitrat zersetzte sich
bei 162°% 0.75 g Nitrolsdure gaben 0.25 g =50 %, 1g 0.3g = 46",
der theoretisch moglichen Harnstotfmenge.

Trifulmin [4Bt sich bei der eben beschriebenen Reaktion als
Zwischenprodukt nachweisen, wenn uunter starker Kiihlung berechnete
Mengen vou Ammeniak zur Anwendung kommen. Seine Bildung ver-
lauft quantitativ, wenn man zur Lésung von 4 g Nitrolsiure in 50 cem
Kiswasser unter sehr starker Kiihlung 25 cem 10-proz. Sodalésung
(*/3 Mol.) unter avdauerndem Schiitteln tropfen lif}t. Das rote Salz
verschwindet unter Aufschiumen fast sofort, und das Reaktionsprodukt
scheidet sich in hellgelben, undeutlich krystallinischen, aber gut filtrier-
baren Partikeln ab. Man saugt ab, wischt einige Male mit Eiswasser
und bringt sofort auf Ton ins Vakuum. Nach dem Trocknen stelit
das Priiparat ein fast farbloses, ansehnliches Pulver dar?'); die Aus-
beute betrigt 1.5 g = 85°%, der Theorie. Die Loslichkeit ist in allen
Liésungsmitteln in der Kilte gering, betn Erwirmen findet meist
Zersetzung statt. Trilulmin ist auBerordentlich explosiv, npahezu von
der Sensibilitit des Knallsilbers. Auf dem Spatel erhitzt, detoniert
es mit lautemn Knall, ebenso bei starkem Reiben und‘auf Schlag, bei
der Beriihrung mit konzentrierter Schwefelsiure, ja schon mit starker
Salzsiture. s hiilt sich in trocknem Zustande liingere Zeiz unveriindert.
So explodierte eine kleine Menge, die ein halbes Jahr aufbewahrt war,
beim Herausnelimen des Kxsiccators aus dem Schrank. ,Die Versuche,
die trockne Substanz zu aualysieren, wurden nach der Zertriimnieruung
eines Mischrohrs und mehrerer Verbrennungsriohren aufgegeben; von
dem nur 1—2 Stunden im Vakuum auf Tou getrockneten Priparat
sind einige Analysen soweit gegliickt, daf sie keinen Zweifel iiber die
Zusammensetzung lassen.

0.060 g Shst.: 0.0579 COy, 0.020 H0. — 0.1216 g Sbst.: 33.7 cem N
(129 722 mm). — 0.0727 g Sbst.: 20.8 ccm N (20° 719 mm).

(CHON),. Ber. C 27.91, H 2.33, N 32.56.
Gef. » 2632, » 3.64, » 31.23, 30.93.

) Vor dem Trocknen gralierer Substanzmengen (mehr als 0.3 g) ohne Dbe-
sondere Vorsichtsmabregeln ist zu warnen. Jch habe es unterlassen, nachdem
mir die spontane Explosion des doppelten (Quantums im Exsicextor die aufler-
ordentliche Brisanz wid Gefihrlichkeit der Verbindung fast allzu deutlich ge-
zeigt hatte.

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft, Jahrg, XXXXII 53
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Die Werte liegen innerhalb der Felhlergrenze, wenn man die
Feuchtigkeit mit 4—5°9, in Rechnung stellt.

Die Spaltung durch Salzsidure fithrt in der Hauptsache zu
Ameisensiure und Hydroxylamin, in geringem Betrag zuKohlendi-
oxyd und Ammoniak. Durch guantitative Bestimmung der beiden Paar-
linge, die aus den beiden Spaltungen hervorgehen, war eine indirekte
Analyse des feuchten, nicht gewogenen Trifulimins moglich.

Fine Menge von ca. 0.4 g wurde in cinem Literkolben im  geschlossenen
System (Kithler, Vorlage mit Barytwasser) durch Zutropfen von 20-prozen-
tiger Salzsiiure zersetzt, nach cinstiindigem Stchen wurde mit 300 cem Wasser
verdiinnt und zuerst durch Kcchen die Kohlensiure iibergetrieben.  Be-
stimmung als Sulfat; erhalten wurder 0.2901 g BasSO, = 0.0548 g CO..
Durch fortgesetzte Destillation unter wiederholter Verdiinnung ging die
Ameisensdure @iber: die vereinigten Destillate wurden, schwach alkalisch, ein-
geengt, dann eben mit Schwefelsiiure angesiuert und, um dic Salzsiure zu-
riickzuhalten, von neuem destilliert, bis die saurc Reaktion aufhé-te. Mit
Vig-ne Lauge titriert, wurden 0.372 ¢ Ameisensaure, durch Permanganat
na:zh Lieben 0.363 g ecrhalten. Qualitativer Nachweis durch das &ilbersalz
(zugespitzte Prismen; beim Erhitzen Silberspiegel), mit Sublimat (klare Lisung,
beim Erwirmeu Kalomel), beim Erwirmen des trocknen Natriumsalzes mit
konzentrierter Schwefelsiiure Kohlenoxyd.

Der salzsaure Riickstand von oben lieferte nach dem Kindamplen, zum
Sealul im Vakuinm, Hydroxylamin- und Awmmoniumeblorid. Jenes wurde
nach Raschig mit Eisen-Ammoniak-Alaun oxydiert und das Ferrosalz durch
Permanganat titriert. Es wurden 0.231 ¢ Hydroxylamin erhalten, wihrend
das Mittel der Werte fiir Amcisensiiure 0.263 g verlangt. Diec Ammoniak-
bestimmung — das Hydroxylamin wurde vorher durch Permanganat zer-
stort — lieferte 0.0229 g, statt der der gefundenen Kollensiiure entsprechen-
den 0.0203 g.

Knallsiure aus Trifulmin. Das Anftreten von Knallsiure
als Produkt der Salzsiiure-Spaltung liefl sich durch lsolierung von
Formylchloridoxim nachweisen.  Da bei den Konzeutratiors- und
Temperaturverhéltnissen, unter denen Trifulmin zerlegt wird, auch
tene Verbindung unbestiindig ist, konute sie jeweils — bei drei Ver-
suchen — in nur mivimaler Menge gefalit werden. Xtwa 1.0 g der
feuchten Substanz wurden bei gewdohnlicher Temperatur in 15 cem
30-proz. Salzsiiure eingetragen und durch kriftiges Schiitteln rasch in
Losung gebracht. Die mit dem doppelten Volumen Eiswasser ver-
diinnte Fliissigkeit wurde dreimal it Ather ausgeschiittelt und die
Atherausziige durch Wasser von mitgerissener Salzsiure befreit. Das
vorhandene Formylehloridoxim wurde in der Atherlésung an seinem
heftigen, der Blausiure ihnlichen Geruch erkannt. Der objektive Nach-
weis geschah einmal durch Abspaltung von Salzsiiure mit Anilin, dann
namentlich durch Uberfilhrung in ¢in Gemenge von Knallsilber und
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Chlorsilber bei anhaltendem Schiitteln mit schwach salpetersaurer 10-
prozentiger Silbernitratldsung. Das gewonnene Silbersalz explodierte
heftig; durch Salzséiure wurde wieder Formylebloridoxim gebildet *), und
nach der Spaltung durch konzentrierte Salzsiure wurde Hydroxylamin
durch seine Reduktionswirkung gegeniiber ammoriakalischer Silber-
l6sung und gegen Quecksilberoxyd mit Sicherheit als solches erkannt.

Trifulmin und Anilin. 0.5 g des trccknen Priaparates wurden,
in wenig Alkohol suspendiert, mit 1.2 g Anilin versetzt; die unter Er-
wiirmung einsetzence Reaktion wurde durch leichtes Kiiblen geddmpit.
Nach einigem Steben ist das meiste Trifulmin umgesetzt; man er-
wirmt noch kurz aul dem Wasserbad und dampft dann im Vakuum
ein.  Der krystallisierte Riickstand l@Bt beim Digerieren mit Ather
naliezu reinen Phenyl-harpstoff zuriick (0.7 g), ein Teil lost sich in
Ather.  Aus heiBem Wasser umkrystallisiert, schone, farblose Nadelu
vom Schmp. 146° Im Robr erhitzt, wird Ammoniak entwickelt, der
sublimierbare Riickstand ist Diphenylharnstoft,

0.1326 g Sbst.: 24.4 com N (169 724 mm).

C:HsON.. Ber. N 20.59. Gef. N 2042,

Trifulmin und Alkali. Triagt man Trifulmin in die aqui-
valente Menge ca. H-proz. Natroulauge (3 Mol.) ein, so geht es unter Er-
wirmung sehr rasch in Losung und zwarals Cyanat. Beim Ansiuern
wird unter Aufschitumen, der charakteristische SO.-artige Geruch frei;
nach genauer Neutralisation mit Salpetersiiure wird durch Silbernitrat
cyansaures Silber gefiillt, das, abfiltriert, durch Siure in gleicher Weise
zersetzt wurde. Mit Chlorammonium und etwas Ammoniak versetzt und
eingedampit, enthielt die Lésung im Verdampfungsrickstand Harnstoff.
[indlich wurde durch kurzes Erwérmen mit wenig salzsaurem Hydroxyl-
amin die intensive Eisenchlorid-Reaktion des Oxyharnstoffs erhalten.
Neben der Cyansiiure treten in untergeordneter Menge Blausiure {nach-
gewiesen als Cyansilber) und Formhydroxamsidure anf. Diese wurde
au der allerdings schwachen Eisenchlerid-Reaktion der Losung, an der
Bildung eines griinen Kupfersalzes und an der allmihlichen Schwir-
zung des in neutraler Ldsung entstehenden Silbersalz-Niederschlags
erkannt,

Durch Am moniak wird Trifulmin Jangsam zersetzt und in Losung
gebracht. Beim Lindampten im Yakuum oder auf dem Wasserbad bleibt
krystallisierter Harrstotf, der durch Alkohol von amorphen Verunrei-
nigungen getrennt, durch seinen Schmelzpunkt und durch den des
Nitrats sicher nachgewiesen wurde. Suspendiert man Trifulmin in
Wasser, so geht es schon bel gewdhnlicher Temperatur unter Jang-

1) Nef, Ann. d. Chem. 280, 313 [1894].
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sanier Koblendioxyd-LEntwicklung nach und nach in Losung. Die Gegen-
wart von Formhydroxamsiiure verrit sich durcli die recht inteusive
Eisenchlorid- Reaktion und durch das griine Kupfersalz. Sie wurde aber
hier schiirfer nachgewiesen, indemder im Vakuum bleibende krystallisierte
Riickstand -— er enthalt ziemlich viel Harnstoff — mit konzentrierter
Salzsiiure zerlegt und die Ameisensiure abdestilliert und wie oben
identifiziert wurde; die eingedampfte salzsaure Lisung enthiilt neben
Ammoniak Hydroxylamin. (Reduktion von ammoniakalischer Silher-
losung und von Quecksilberoxyd ).

In warmem Wasser list sich Trifulmin rasch unter Gasentwick-
lung auf; der Riickstand nach dem Eindampien ist reiner Harnstoff
(aus 0.3 g 0.12 g).

Reduktion. Trigt manin die alkoholische Suspension Zinkstaub
ein und gibt wenig Eisessig zu, so findet rasch unter Erwirmung Reak-
tion statt. Nachdem alles bis auf wenige Flocken gelost ist, erwarint
man noch kurz auf dem Wasserbad; dabei tritt gavz schwach Blau-
siure-Geruch auf. Da nach dem Eindamplen der Liésung bei den an-
fangs angestellten Versuchen im Vikuum sich stets nur Ammonium=alz
fand, Lhabe ich, um den organischen Auteil zu erhalten, die mit Wasser
verdiinnte und mit Schwefelsdure angesiuerte Lissung destilliert; dahei
ging Ameisensiure, nach den iblichen Methoden scharf nachgewiesen,
in bedeutender Menge iiber. Aus dem Riickstand wurde durch Na-
tronlauge reines Ammoniak tbergetrieben; Methylamin hatte sich aun-
scheinend nicht gebildet. Mit Aluminium-amalgam entsteht iiber-
wiegend Blausiiure. Zur Suspension von ca. 0.5 g Trifulmin in
Alkehol wurde ein UberschuB von amalgamiertem Aluminiumgries
gegeben, durch dessen Reduktionswirkung jene Substanz nach zwei
Stunden vollig in Losung gebracht wurde. Die Lisung roch stark
nach Blausdure. Von der Tonerde abfiltriert, hinterlief ein Teil der
Lisung, fn Exsiccator eingedunstet, nur ganz geringe Mengen festen
Riickstands, dagegen Lkonnte in der Lésung reichlich Blansiture als
Cyansilber und als Berlinerblan nachgewiesen werden. Ammoniak
fand sich pur in minimalem Betrag vor. Bei der Extraktion der Ton-
erde mit heiBem Alkohol oder mit Wasser ging ebenfalls nur ganz
wenig Substanz iv Lisung, so daB diese Art der Reduktion im wesent-
lichen vur Blausiure gibt.

Mit Brom, Phosphorpentachlorid, Brombenzolmaguesium konute
Trifulmin wegen seiner geringen Lislichkeit in der Kialte nicht zur
Reaktion gebracht werden.

') Die Reduktion Fehlingscher Losung tritt hier nicht in Erscheinung,
da das Kupferoxydul im gleichzeitig vorhandenen Ammoniak geldst bleibt;
hicrauf ist beim Nachweis von Hydroxylamin neben Ammoniak zu achten.
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2. Tri-benzonitriloxyd (Formel V, 5. 806).

Die Benznitrolsiure?), die mit Soda diese Verbindung liefert,
braucht nicht isoliert zu werden. Man lost 10 g reines Phenylnitro-
methan in der nétigen Menge O-prozentiger Natronlauge (65 cem),
setzt 5.5 g Natriwmnitrit, in Wasser gelist, zu und laflt zu der auf
0° abgekiiblten Tliissigkeit ohne weitere Kiihluug so viel 20-prozentige
Schwefelsiiure tropfen. bis frete salpetrige Siure auftritt. Unter guter
Kihlung wird hierauf mit langsam zuflielender Natronlauge nahezu
alles Ausgeschiedene wieder in Lésung gebracht, und nun, ohne daf}
weiter gekiihlt wird, mit Schwefelsiiure die tiefrote Lisung entfiirbt,
bis deutlich salpetrige Sinre nachweisbar ist. Die Fliissigkeit erstarrt
zu einem Brei blittriger Krystalle von Benznitrolsiiure. Man
schiittelt zweimal mit Ather aus, wiederholt mit der Lauge den Prozef
wie oben fiir Methylnitrolsdure angegeben und behandelt dann gleich
die vereinigten Atherextrakte der Benznitrolsiure mit Sodaldsung.
Yorher miissen die beiden Lisungen im Kiltegemisch scharf gekiihlt
werden; die Sodalosung sei ca. d-prozentiz.  Man schiittelt nun die éthe-
rische Nitrolsiiurelosung it jeweils 10 cem der Carbonatlésung 2—3
Minuten durch, vereinigt die orangeroten Ausziige in einem im Kilte-
wemisch stehenden Kolben und hort mit dem Durchschiitteln auf, wenn
nur mehr gelbgefirbte Substanz in Losung geht.  Das polymere Nitril-
oxyd scheidet sich in geringer Menge schon aus der roten Salzlosung
aus, Diese wird nun durch Schiitteln mit frischemt Ather von allen
iitherloslichen Verunreinignngen befreit und von den schon abgeschie-
denen Flocken abgelassen. Nach einstindigem Stehen hat sie sich
entfirbt und Tri-benzonitriloxyd hat sich in dichten krystallinischen
Massen abgeschieden. Nach dem Absaugen, Trocknen und Digerieren
der getrockneten Substanz mit Methylalkohol erhilt man die Verbindung
farblos und nahezu rein. Bel der geringen Loslichkeit in der Kilte
und der bedeutenden Zersetzlichkeit in heilen Losungsmitteln wurde
zur Analyse das Rohprodukt verwandt. Die Ausbeute betrigt mit
dem anfangs ausgeschiedenen und spiter aus dem Ather krystallisie-
renden Anteil 5 g, das sind mehr als 50°, der Theorie.

0.1839 g Sbst.: 0.4708 g COy, 0.0715 g H0. — 0.1597 & Sbst.: 0.4094 &
COy, 0.0629 g HaO. — 0.1257 g Sbst.: 13.25 cem N (16 712 mm).

(CrH;ON};. Ber. C 70.59, H 4.20, N 11.76.
Gel. » 69.82, 69.78, » 432, 439, » 11 30.

Die Substanz zersetzt sich im Schmelzpunktréhrchen: bei 125° bis
130°; auf dem Spetel erhitzt, explodiert sie unter Zischen, ebenso bei
Beriihrung mit konzentrierter Schwefelsiure, Im Reagensglas er-

1) Wicland und Semper, diese Berichte 39, 2522 [1906).
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wirmt, verpufft sie ohne jede Verkohlung; es werden nur fliichtige
Spaltstiicke gebildet, dem stechenden Geruch nach Phenylcyanat
(vergl. unten).

Reaktion mit alkoholischer Salzsiure. Von verdiinnter,
wilriger Siure wird das schwerlosliche Tri-beuzonitriloxyd nicht ao-
gegriffen, leicht aber wvon konzentrierter Schwefelsiure oder beim
Eintragen in alkoholische, etwa 20-prozentige Salzsiure. Trigt mao
1 g in 2 Portioven in je 8 ccm davon ein, so wird die Substanz
unter geringer Erwirmung rasch gelost, bis plotzlich das Ganze zu
einem Brei haarfeiner Nadeln erstarrt. Man bringt durch Ather voll-
kommen zur Abscheidung, saugt ab, wischt mit Ather nach und zer-
legt das Chlorhydrat (0.8 g) im Scheidetrichter durch Schiitteln mit
Ather und verdiinuter Sodalésung. Der Ather hinterlat nach dem
Verdunsten Dibenz-ox0-azoxim?) in volumindsen, wolligen Nadelu,
die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 135° unter beginnender Zer-
setzung schmolzen.

01730 g Sbst.: 0.4493 g COy, 0.0665 g Hy0.
CisHio0:Na. Ber. C 70.59, H 4.20.
Gef. » 70.83, » 4.26.

Mit alkoholischem Kali zersetzte sich das Praparat, wie in der
zitierten Abhandlung angegeben; unter Orangefirbung schied sich
Kaliumbenzoat ab, die Lésung enthielt Benzonitril. Durch Reduktion
des Oxoazoxims mit Zinkstaub und Essigsiure wurde Dibenz-azoxim
CsH:.C:N.C.CsHs

O——N
erhalten. Die Ligenschaften waren die bekannten.

0.1056 g Sbst.: 12 cem N (179 720 mm).

CisH;pON;. Ber. N 12.67. Gef. N 12.61.

Die Mutterlauge, von der, wie beschrieben, das Chlorhydrat ab-
filtriert worden war, wurde mit Wasser durchgeschiittelt; im Ather
fand sich neben kleinen Mengen von Oxoazoxim, durch Soda aus-
ziehbar, Benzoesiure (Schmelzpunkt, Fliichtigkeit, Veresterung).
Die salzsaure wilrige Ldsung hinterlie in betrdchtlichem Betrag
Hydroxylamin-chlorhydrat, das durch seine bekannten Reduktions-
wirkungen, namentlich durch die sehr charakteristische Bildung von
Kupferchloriir beim Erwirmen mit Kupferacetat identifiziert wurde.
Man sieht also, dal neben der Dimerisation des zuerst auftretenden
Mono-Benzonitriloxyds auch dessen Spaltung in Benzoesiure und Hy-
droxylamin einhergeht. Beim Eintragen in kounzentrierte Schwefel-
siure entsteht ebenfalls der Hauptsache nach Dibenz-oxo-azoxim.

*

in- prachtigen lingen Nadeln vom Schmp. 110°

1) Diesc Berichte 40, 1673 [1907].
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Tri-benzonitriloxyd und Anilin. 0.5 g, mit 1 g Anilin anf
dem Wasserbad erwirmt, gingen erst in Ldsung, um dann sofort zn
einer festen Masse zu erstarren; mit Ather angerieben, gaben sie
0.65 g reinen Diphenyl-barnstoff, der nach dem Umkrystallisieren
aus Alkohol bei 237° schmolz.

0.2189 g Sbst.: 26.2 ccm N (169, 719 mm).
Ci3Hi2ON:. Ber. N 13.23. Gef. N 13.18.

Dissoziation zu Phenyleyanat. Kocht man Tri-benzonitril-
oxyd kurz mit Toluol auf — beide Substanzen vollkommen trecken —,
so erhebt sich der heftige Geruch des Isocyansiiureithers unter all-
mihlicher Liosung des polymeren Nitriloxyds '). Man filtriert von etwas
gebildetem Diphenylharnstoff ab und erhiilt im Filtrat mit Anilin eine
reichliche Krystallisation dieser Verbindung in schneeweiffen Nadeln.
Nachweis durch Schmelzpunkt, Mischprobe und an den Eigenschaften.

Reduktion. In Methylalkohol wird Tri-benzonitriloxyd durch
Zipkstaub und wenig Lisessig unter Selbsterwirmung ziemlich rasch
in Losung gebracht. Die Aufarbeitung lieferte neben Diphenylharn-
stoff Benzoesiiure und Ammoniak und ziemlich viel Benzonitril
(nachgewiesen durch Verseifung mit 6C-proz. Schwelelsiiure); auBerden
fand sich Benzoesiureester. Der Vorgang entspricht also im wesent-
lichen der Reduktion des Trifulmins.

Die Ilinwirkung von alkoholischem Kali verlault kompli-
ziert. Die Suspension der Substanz in wenig Alkohol (1.5 g) loste
sich schon aul Zusatz von '3 #lol. Alkali urter Gasentwicklung —
auscheinend Stickoxydul — und starker Erwiirmung und Gelbfirbung
auf; nach kurzer Zeit krystallisierte Benzoat aus; die Ldsung enthielt
Benzhydroxamsiure (lisenchlorid-Reaktion), Benzonitril, Benzoe-
situreester und deutlich wahrnehmbar untersalpetrige Siure %); Hydroxyl-
amin war nicht gebildet. Iis scheint, dall die auch bei starker Kiih-
lung vor sich gebende Alkalireaktion im Gegensatz zu allen anderen
monomer verlaufenden Reaktionen den ganzen polymeren Komplex
angreift (ca. 1 Mol. Alkali aut 3 Mol. Nitriloxyd!) und unsymmetrisch
zerstort. Das Bild der Reaktion und die Natur der Abbauprodukte

) Man wird diese Reaktion, die auch in der aliphatischen Reihe glatt
verlauft (vergl. die folgende Abhandlung), zur priparativen Darstellung vou
Isocyansiureithern verwenden kiuonen, die nach den iblichen Methoden
sich nicht gewinnen lassen. So wird man z. B. von dem kitrzlich beschriebenen
Nitroacetonitril (W. Steinkopf u. L. Bohrmann, diese Berichte 41, 1044
[1908]) tber die Nltrolsaure und das Cyan-nitriloxyd zu dem mtercssanten
Cyanisoeyanat O: C: N.CN kommen kinnen,

) Tiher ihren Nach\\els vergl. Ann. d. Chem. 829, 251,
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gleichen demselben Vorgang beim Dibenz-oxoazoxim '). Mit Phos-
phorpentachlorid reagiert Iri-henzonitriloxyd schon hei gelindem
Frwiirmen mit groBer Heftigkeit; bei der wenig iibersichtlichen Reak-
ticn entstand neben dem zu erwartenden Benzonitril auch Benzoyl-

chlorid.

121. Heinrich Wieland: Die leukonitrolsauren Salze
von Graul und Hantzsch.
(TT. Mitteilung @ther Nitriloxyde.)
[Aus dem Chem. Laboratorium d. Akademic d. Wissenschaften zu Minchen.]
(Eingegangen am 22, Fehruar 1909.)

Die in der Uberschrift genannten Autoren haben vor 10 Jahren?)
die Salzbildung der Nitrolsituren am Beispiel der Athylnitrolsiure
H;C.C(:N.OH).NO; eingehend studiert. Sie vermochten die in Losung
schon lange bekannten, fiir alle Nitrolsiiuren charakteristischen, roten
Salze in reiner, krystallisierter Form zu isolieren und beobachteten
gleichzeitig, daB, namentlich unter dem Lirflu} des Lichtes, ein ziem-
lich rascher Ubergang in farblose Isomere, von ihnen als leuko-
nitrolsaure Salze bezeichnet, stattfand. Withrend die Krythrosalze mit
Sdaren die unverinderte Nitrolsiiure zuriickgeben, stehen die Leuko-
salze in ihren Reaktionen nicht mehr in direkter Beziehung zur Mutter-
substanz; die ihnen zugehorige Siiure zerfiillt, aus den Salzen frei
gemacht, spoutan in salpetrige Siure, lissigsiiure und lvdroxylamin.
Im Rabmen der vorstehend behaundelten Beobachtungen iiber den
Zeriall nitrolsaurer Salze wurde auch die Athylnitrolsiure untersucht,
und bei dem naben Zusammerhang der Reaktionen kamen auch jene
merkwiirdigen Salze mit zur Bearbeitung.

a) Die Nitriloxyd-Spaltung der Athvluitrolsiure.

Athylnitrolsiure erleidet mit Soda die gleiche Zerlegung wie die
anderen Nitrolsiiuren, in Nitrit und polymeres Nitriloxyd. Lifit man
ithre klare, orangerote Lisung in der fquivalenten Menge Soda ('/; Mol.)
bei Zimmertemperatur stehen, so ist sie nach spitestens 12 Stdn. voll-
kommen entfirbt und hat das polyvmere Nitriloxyd als hellgelbes,
weiches Harz abgesetzt, das, von der Lisung getrennt, mit wenig
kaltem Wasser 2—3-mal gewaschen und im Vakuum getrocknet, als

1 Diese Berichte 40, 1674 [1907].
%) Diese Berichte 31, 2854 [1898].





