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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].
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glasige, spréde Masse gewonnen wird. Auf dem Spatel erbitzt, ver-
pufft die Verbindung, im Schmelzpunktréhrehen zersetzt sie sich bei
ca. 959 von Lésungsmitteln wird sie wesentlich leichter aufgenommen
als die vorher beschriebenen Nitriloxyde. Selbst in Wasser zeigt sie
eine bemerkenswerte Loslichkeit; durch ldsliche Salze wird sie aus
wiiflriger Losung leicht wieder amorph und farblos ausgeflockt. Durch
Kochen mit Siuren entstehen Iissigsiture und Ilydroxylamin; erwiirmt
man nur kurz mit wenigen Troplen Salzsdure, so kann man am Auf-
treten der intensiven Lisenchlorid-Reaktion und an dem unléslichen
griinen Kupfersalz die primiire Entstehung von Acethydroxam-
siure, CH;.C(:N.OH).OH, deutlich erkennen. Erwirmen mit Anilin
gibt s Methyl-phenyl-harostoff, Kochen in Toluol oder Xylal
Methylisocyanat. Alle diese Reaktionen sind fiir die Tri-nitril-
oxyde charakteristisch, und ich stehe nicht an, bet den: Parallelismus
der Bildung und bei der Ahnlichkeit der physikalischen Eigenschaften
das Zerlegungsprodukt der Athylnitrolsiure als Tri-acetonitril-

oxyd
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seinen Vorgingern anzugliedern.
Analysen des rohen Priparates: 0.1439 g Sbst.: 0.2198 g COy, 00747 g
11,0. — 0.1183 g Sbst.: 25.1 cem N (149 724 mm),
(CaH3NO),. Ber. C 42.10, I 526, N 24.56.
Gef. » 41.07, » 5.67, » 23.95.

b) Die Beziehungen zwischen Tri-acetonitriloxyd

und den leukonitrolsauren Salzen.

Jei dieser Lage der Dinge waren die Befunde von Graul uud
Hantzsch iiber den Ubergang der roten Salze in farblose Isomere
hiichst iiberraschend, da sich auch fiir die festen Salze zine Spaltung
in Nitriloxyd und Nitrit hiitte erwarten lassen. Indessen hat die
Untersuchung der Leukosalze die Apgaben ihrer Entdecker durchaus
bestitigt. Das nach ihren Angaben gewonnene und aus Methylalkohol
mit Ather umgefillte Kaliumsalz zeigte die Zusanmensetzung
Ce Hs N2 Oz K.

0.1568 g Sbst.: 0.0972 g K.SO,.
Ber. K 2747, Gel. K 27.77.



Ich habe auflerdem das ebenialls amorphe, duflerst lichtempfind-
licke Silbersalz durch doppelte Umsetzung mit Silbernitrat in 50-proz.
Merhylalkohol in reinem Zustand daraus hergestellt.

0.2032 g Sbst.: 0.1396 g AgCl.

CoHsN: Oz Ag. Ber. Ag 5118, Gef. Ag 51.70.

Damit war der Méglichkeit, es kdnnte ein molekulares Gemisch
von Tri-acetonitriloxyd mit (vielleicht kolloidalem) Kaliumnitrit vor-
liegen, jeder Boden entzogen. Zu diesen I'eststellungen driingte die
Tarsache, dafi die leukonitrolsauren Salze im iibrigen ganz und gar
wie ein solches Gemenge reagieren. Solzsaures Anilin in neutraler
Losung wird sofort diazotiert (Kuppelungsreaktion mit 3-Naphthol:
sehr bhald scheiden sich die gelben Ilocken von Diazoamidobenzol
aus, nachgewiesen durch Umlagerung in Amidoazobenzol). Beim An-
siuern wird sogleich salpetrige Siure frei; aus saurer Jodkalium-
l6sung wird Jod ausgeschieden. Daneben finden sich folgende Nitril-
oxvd-Reaktionen vor. Beim Ausiusrn der wiillirigen Lisung in der
Kiilte lifit sich, nachdem die nitrosen (Gase entwichen sind, auf kurzes
Kochen hin Acethydroxamsiiure nachweisen, beim Kochen mit stir-
kerer Siure fithrt die Spaltung zu Iissigsiiure und Hydroxylamin, wie
auch von Graul und llantzsch bLeobachtet worden ist. Digeriert
man die Suspension des Salzes in wenig Wasser mit einem Uberschuf3
von verdiinnter Salzsiiure, so bleibt auch nach lingerem Stehen und
Zerreiben eine farblose, schleimig-flockige Substanz ungelést, die, auf
gehiirtetem Pilter abgesaugt und gewaschen, frei von Alkali erhalten
wurde. Sie war ihrem Aussehen und allen Reaktionen wach mit Tri-
acetonitriloxyd identisch. Kocht man endlich das Salz am absteigen-
den Kiihler in trocknem Xylol, so liBt sich sofort Methylisocyanat
abdestillieren und mit Anilin als s-Methyl-phenyl-harnstoff festhalten.
Breite, schimmernde Nadeln vom Sehmp. 150°

0.105 g Sbst.: 174 cem N (itber KOH 1:1; 159 717 mm).
CsHjoON,. Ber. N 18,66, Gef. N 18.53.

Im Xylol bleibt, durch geringe braune Beimengung verunreinigt,
Kaliumnitrit.

Schlieflich gehért auch die von Graul und Hantzsch beschrie-
benz Reaktion mit Brom!) dem 'Tri-acetonitriloxyd auv; seine wiilirige
Lésung gibt mit Brom den gleichien volumingsen, orangegelben Nieder-
schlag wie das leuko-iithylnitrolsaure Kalium. IDa durch einen Tropfen
Bisulfit das Brom weggenommen und so das Nitriloxyi regeneriert
werden kaun, balte ich die Verbindung fiir ein Additionsprodukt von

) Diese Berichte 31, 2857 u. 2877 [1898].
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Brom an die Sauerstoffbriicke des Nitriloxyd-Molekiils, fiir ein trimeres

Br Br
0L
Oxoniumperbromid vom Typus H3C.C——+-N; es verliert an der

Luft zu leicht Brom, als daB es hitte analysiert werden kénnen. Mit
Jod-Jodkalium geben Nitriloxyd wie Leukosalz ein dunkelbraunes
Jodid, das sein Jod mit gleicher Leichtigkeit an Bisulfit oder Alkali
abgibt. Bromid und Jodid entstehen aus Deiden Verbindungen auch
in salzsaurer Lésung.

¢) Die Kounstitution der leukodthylnitrolsauren Salze.

Es besteht also, nach dewm Irorterten, eine selir nabe Verwandt-
schaft zwischen leukonitrolsaurem Salz und Tri-acetonitriloxyd, Be-
ziehungen, die sich strnkturell am anschaulichsten durch die Formel

CH;
C.NO,
KO.N-"™N.OK
()2N>U - /(‘//CI{;;
H:C™ " N.ok NO:

hitten ausdriicken lassen; darin hiitte auch der polymere MHabitus
der Salze einen plausiblen Ausdruck gefunden. Indessen zeigt die
Molekulargewichtsbestimmung, die Graul und Hantzsch ausgefiihrt
haben, daf} eine derartiges Molekiil nieht vorliegen kann. DBei der Be-
deutung der MolekulargroBe fiir die Konstitution habe ich diese Bestim-
mung it roher (I und ungereinigter (11) Substanz wiederholt, ohne
ein anderes Resultat.

L. 0.2627 g in 20.3 Wasser: 4 = 0.31°; M = 77.

11, 0.1728 » » 148 . » ; 4 = 0.308"; M = 67.

Far C,H3;N;OK berechnoet sich fiir vollkommene Dissoziation M = li;’.
=1L i

Die Salze besitzen also diese einfaclke Zusammensetzung, und es
entsteht die Schwierigkeit, ihnen eine Struktur zu geben, in der die
Anordnung der Atome die nahen Beziehungen zum Nitriloxyd eiver-
seits und zur salpetrigen Siure andererseits beriicksichtigt. Die ein-
fachen Moglichkeiten. Schema a und b, sind schon iIm Besitz der
schromo-isomeren«, der farblosen, freien Nitrolsiiure und threr sehr
Iabilen farblosen Salze ) und (b) der Lrythrosalze. Es bleibt daher
nur ¢ it der Erfillung der oben gesteliten Apspriche fiir die

i} loe. cit. 28353,
2) Dieses Schema finder sich auch et Graul u, Hantzseh (S, 2862)
als 2b unter den fiir die Konstitution der roten Salze erérterten Formeln.
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leukonitrolsauren Salze iibrig, ein Ausdruck, der auch ihre Genese
ans demn Erythro-Typus erliutert.

CH, CH, CH,
0
NOH .NO O
“<xo, CUNoom © 0 N0
“OK
a. b c.

Wenn die hier gegebene Konstitutionsformel {remdartig und
analogielos anmutet, so ist zu bedenken, daBl eben auch der chemische
Caarakter der leukonitrolsauren Salze ein eigenartiger ist, abseits von
jeder Analogie mit schon bekannten Verbindungen.

122. Heinrich Wieland: Zwei neue Wege zur Knallsdure.
(1. Mitteilung @l er die Kunallsiure?))
[Aus dem Chemischen Laborat. der Akademic der Wissensch, zu Minchen.}
(Eingegangen am: 22, Februar 1909.)
Bei der Untersuchung der Amido-methylnitrosolsiiure,

“U§T>(, N.OH, habe ich vor einigen Jahren erwihnt, dall beim

Ubergiefen ihirer Salze mit verdiinnten Mineralsiuren ein betiubender
Geruch nach Blausiuvre auftrete, daf} diese Siure selbst aber nur in
ganz minimaler Menge unter den Spaltungsprodukten nachzuweisen
war. Ich kniipfte an diese Wahrnehmung die Bemerkung, die ver-
meintliche Blausiiure sei vielleicht Knallsiiure, die ueben Wasser und
Stickstoft aus dem Zerfall der Amido-methylnitrosolsiure nach dene
Scehema . :}\ C:N.OH » 1,0 4+ N, + C: N.OH hervorgehen
kénne.  Mit der Natur und den Reaktionen der Knallsiure besser
vertraut, als damals, habe ich jetzt bei Wiederholung der Versuche
mit Leichtigkeit zeigen konnen, dafl der Zerfall in der Tat ip
jener Form erfolgt.

0.2 g des dunkelbiauen Kaliumsalzes werden im Reagensglas mit
I cem 20-prozentiger Silbernitratlésung iibergossen; dazu gibt man
nach und nach, anfangs unter Kiihlung, Salpetersiure vom spez. Ge-
wicht 1.4. Unter heftiger Reaktion, die man gelinde dimpfen muf,
geht die Spaltung vor sich, und zum Schlufl ist der Inhalt des Glases
zu einem Brei von Knallsilber-Nadeln erstarrt. Das Salz zeigte alle

) L. Mitteilung: Diese Berichte 40, 418 [1907].





