
glrichen tleiiiselben V o r g n q  I)eiirr JJibenz - oaonzosiiir I) .  Mit P h oa-  
1 ) h o r p e i i  t n c h l o r i t l  rengiert 'lri-l,euzonitrilosyd sc.1iciri hei geliiideni 
l h v ~ r i i i w  rnit grof3er IIeftigkeit; bei tier venig iil~ersic.htlirhen Kenk-  
t icn eritstnnd neben deni Z I I  erwartentlen Kerizonitril :iricli I3 CII zn!- 1- 
(; h I o r i tl. 

121. Heinrich Wieland: Die leukonitrolsauren Salze 
von Graul und Hantzsch. 

( T I T .  M i t t  iiil  i i i i  g i i  11.2 I' N i t  1.i I o s ytl c.) 

I . l i i b  den1 ~ , ' I i i ~ r r i .  I,nljornturiuiu tl. Xl;ntlciiiit.  ( I .  \\'isscnaclinFtcn ZII Miinclic~n.] 

(Bingcgangcn ni i i  2 2 .  1"elirunr 1909.) 

Die i n  tler ~Oerscl i r i i t  genanriten Ailtoren 1i:iberi vor 10 Jnlirrii ') 
(lie Salzliildiing der &itrtilsiitiren :ti11 Urispiel tler A t l ~ ~ l n i t r ~ ~ l s ~ i ~ ~ r e  
113C.C(:K .OH).iXO2 eingelieiitl stlidiert. Sie ver~~iocl~ter i  die i n  L6siiiig 
x h o n  I:iiige b e l i n ~ ~ ~ i t e u ,  fiir alle Kitrols~i~ireii oli:~r:iliteristischeii. r o  tr  n 
S:ilze i n  reiner, kr~st : i l l i~ier ter  IJoriii  zii isolierrii unt l  I)enO;rchteteri 
gleiclizeitig, dnlJ, n:i~irentlich tinter dein I ; i r . f l i i f l  des 1,ivIites. eiii ziriii- 

lic,li rnsclier Ubergirig i n  f : i  r b l o s e  Isunirre, \ t i n  ihi ien als leiikn- 
iiitro1s:iiire S d z e  bezeichnet, stattfxnd. \Vlihren(l die Kr!thros:ilze riiit 
Sii.iren die unveriintlerte Nitrolsiitire zIlriic,ligeben, stelirn die L e r i k ~ ~ -  
d z e  in ilireii Reakt,ionen niclit inclir i i i  tlirekter Hezieliung z i i r  Mritter- 
si ih3tnriz; tlie ilineii zugehiirige Siirire zerfiillt, n u s  den Salzen Erei 
gernnclit, spoutan in s:ilpetrige Siiure, ISssigsiiiire iind Hydrosylnni i i i .  
I 111 It n h ni e n i i  be r tle II  

Zerfnll nitrolsnurer Salze wiirtle auch die ~~t l i~ l i i i t ro l s i iu re  iintersiiclit, 
lint1 Oei deiii riaheii Z~isnninier.Iiang tier Kenktionen I~nriicii  : i w h  .ient! 
iiierkwiirdigen Salze init ziir I3e:irbeittirig. 

tl  er v o  r st e h e I I  (1 be Iin ii  d el te n I3eo 1x1 i:Ii t i i  n gen 

a)  P, i e N i t r i l  o x  y d - S 1) a1 t II n g (I e r .;i tli y 1 ti i t roI sii ti re. 
Athylnitrnlsiiiire erleidrt iiiit Sotla tlie gleiclle Zerlegring \vie die 

nrideren Kitrol&wen, i i i  Nitrit line1 poljiiieres Nitrilosytl. Ti i I J t  iiinn 

i l ir i  klare, orangerote Iiisung i n  tler iicluivnlrnten 1Ierige Sntln ( ' 1 2  1101.) 
I)ei Zirnirierteniperatiir stelieii, so ist sir  n:isli spiitestens 12 Sttli:. ~ ~ 1 1 -  
komnieli entfgrbt uiid hiit das pol!niere N i t r i l o s y d  215 liellgelbes, 
weiclies Harz abgesetzt, d n ~ ,  ron tler IiJhiirig getrennt, r i i i t  wenig 
kalterri JVasser 2--3-nial gewnschen und i i i i  T'akutini getrocknet, :ils 

I )  niese Bericlite 40, 1674 [1907]. 
:) Dicse Bericlitc 31, 285-2 [l895]. 
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giasige, sprode Masse gewonneti wird. Auf dem Sp:itel erbit,zt, yer- 
1)iifft die Verbindung, itrr Schtnelzpiitiktriihreheti zersetzt sie sich bei 
c ;~ .  95 O; von Losungsniitteln wird sie wesentlich leichter ;rufgenontrnen 
als  tlie vorlter besc1iriel)enen Nitrilos3.de. Selbst i n  Wasser zeigt. sie 
eine bemerkenswerte Losliclilieit; drirch liisliche Salze virtl sie aiis 
wiBriger Liisung leiclit wieder atnorl)Ii ui id  fnrblos aiisgefloclct. Uurcb 
I i  oc h en ni i t Siiu ren en tsteh e n Ess i gsii II re u n  tl I1 y d ros  J I a t t t i n ; e r wi r in t 
man niir kurz tnit :yenigeti Tropleo Snlzaiirire, so l i : i t ~ i i  t i i n t i  : i t i t  Auf- 
treten der iutensiveu Eisenchlorid-Renktioti r ind  an detii nnliislichen 
griinen Iiupfersnlz die pritniire Entstehnng Y O U  A c e t  h y d r o s : ~  ni- 
s l i u r e ,  C I t  .C ( :N .  OIl).OII,  tleritlich erkennen. Erwaruien nrit. A n i l i n  
gibt s b l e t h J 1 - p h e I i y l - h n r u s t o f f ,  Iiorlien i n  loluol  oder X\.ltil 
M e t l i y l i s o c y n n a t .  All$ diese Kenlitionen sind :iir die ‘l’ri-iiitril- 
osyde chnrakteristisch, n n t l  ich stehe nicht ;to, bei den: P~trnllelisniiis 
tier I3iItIutig und Lei der Ahn~icii~<eit  rler p ~ i y s i ~ t n ~ i s e ~ i e n  1Sigeiisch:iftrn 
d: is  %erlegiingsprotliikt 
0 s y tl 

cIer .itliyIuitroIsiiure nis  T r i -  a c e  t o  u i t r i l -  

N O  
seineu Vorgiingern anzugliedern. 

Analyscu des rohen Pragaratrs: 0.1459 g Sbst.: 0.2198 g CO?, 0.0547 g 
I1,o. - 0.1133 g Sbst: 25.1 cctn N (14O, 724 mm).  

(CaIJ3NO)3. B c ~ .  C 42.10, I1 5.26, N 24.56. 
Gef. )) 41.07, )P 5.67, )) 23.95. 

b) 1, i e I3 e z  i e h  t i n  g e  11 z w i  s c  h e n  T r i -  a c e  t o n  i t  r i l o s  y d 
u u (1 tl e n  I e ti k on  i t  r o 1 s a  i i  r e  ti S a 1 z e t i .  

13ei dieser Lage der Dinge waren tlie Ihfunt le  yon G r n u l  uut i  
I J a n t z s c h  iiber den Ubergang der roten Snlze in farblose I s o n i e r e  
Iiiichst iiberraschend, d n  sich auch fiir die festen Snlze eine Spalt,nng 
i n  Xitriloxyd not1 Zlitrit hatte erwnrten Iassen. Iridessen hat die 
Untersuchung der Leiikosdze (lie Angnben ihrer Enttleclier durchaus 
bestiitigt. Das nach ihren Angnben gewonnene und ails Methylalkohol 
tnit <4ther umgefiillte Bnli  ti n i s a l z  zeigte die Ziisatnmemetzutig 
C2 HB Nz 0 3  Ii. 

0.1568 g Sbst.: 069’73 g l<?SOd. 
Bcr. I\- 27.47. Gcf. I< 2i7.7i .  



Ich habe nufierdein tlas ebenfalls ninorphe, iiufierst lichtempfintl- 
liclie S i I  b e r s a l z  clurcli dolipelk Uiiisetzuiig mit Silberiiitrat i n  50-proz. 
hferhylalkohol i n  reineiii Zustand ilnraus liergestellt. 

0.2032 g Shst.: 0.1396 g AgCI. 
C?H3NtO;Ag. Scr. Ag .51.18. Gef. :\g 51.70, 

I h i i i t  war der BIiiglichkeit, es kiinnte ein niolekulares Ceniiscli 
vou Tri-acetoiiitrilosycl mit (rielleicht 1iolloitl:ileiii) Kaliumnitrit vor- 
liegeii, jrder Boden entzogeti. Zu tlieseii Feststellungei: clriingte die 
Tnrsnclie, d;Lfi tlie leiilioiiitrolsnuren Salze i i i i  iibrigeii g:mz uiid gar 
\vie ein solches Gerireiige rengieren. Sn1zs:tures Auiliri in neutraler 
T,o.~iiiig \ \ i d  sofort diasotiert (I(lil)l~eliiiigsre:iI~tioii init 8-Nnphthol: 
sehr I~altl acheiden sicli die gelben Flockeii voii L)iazo:iiiiitlobenzol 
aus, nxcligewieseii diircli Uiiilngerring i n  ihidonzobenzol).  Heirii Aii- 

siiiierii \yirtl sogleicli snlprtrige Siiure Frei: nus sniirer Jodkaliuiii- 
losung lvird Jod niisgescliieden. l h n e b e n  fintlen sicli folgende Kitril- 
osytl-lie:iktioneii yn r .  I3eirn ;\iis;u?rn der wiifirigen Llisiiiig i n  der 
I i i l te  Lf3t sicli, ii;ichdern die nitrosen eiitwichen siiid, n u f  krirzes 
Kocheii liin Acetliydrosninsiiiirr iinchweiseii, beim Tiochen iiiit stiir- 
kerer Siiiirc. fiilirt die Spdtiing zii lissigs:iure ui i t l  Iiydrosylnm:ii, wie 
m c l i  voii c; r:i 1 1 1  i i i id I I n n  t z  scli I:.eoliacIitet worden ist. Digeriert, 
riinn (lie Srispensioii ties S;t~zes i n  weiiig Wnsser iriit eiiieni C b e r s c ~ ~ i i i ~  
yon vertliiiiiiter S:ilzsGure, so bleibt nricli uach Iiingereru Stelien r i n d  
Zerreibeii eiiie farblose, sclileiniif-flockiRc Siihstnnz ungeliist, tlie, ; t i i f  

gehiirtetem Filter ahgesaiigt r i n d  gewnsclieii, frei yon Alkali erlialteii 
\viirtle.  Sie Ivar  ihreni Arisselieii iiiid nlleii Iienktionen nncli init Tri- 
acetonit,rilosyd itlentisch. Iiocht iiiaii endlicli das Snlz aiii absteigeii- 
deii Kiililer i i i  trocknrin Xylol, so 1iifit sich sofort lletiiylisocyannt 
abdestilliereii und niit Auiliii :ils . i-~Ieth~l.plicnyl-hnrnstoff fest1i:ilten. 
Ihcite,  schiiiiiiiernde Nndelu vqni  Schiiili. 150'. 

0.105 g Sbst.: 17.4 cciii N (iiber KOII  1 : 1; 15O, 717 mm). 

Ct rHloONr.  Bcr. S 1S.6G. CeT. S 15.53. 

l i i i  Xylol bleibt, durch geringe brauiie Beiniengung veruiireiiiigt, 

ScliliefJlicli gehiirt nucli tlie y o n  (; r a u l  u n t l  H n u t z s c l i  besclirie- 
bena Renktion iiiit Hrorii I) deui 'I'ri-Rcetonitrilosytl nu ; seine wiilSrige 
Liieiing gibt iiiit Erom den gleiclien voluiiiiirosen, orniigegelben Nieder- 
schlag v i e  das lerilto-itli!.liiitrolsniire Kaliuiii. 1 ):t (lurch eiiien l'ropfeii 
Hisulfit tlas Brom weggenomiiien uutl so dns Nitriloxyil rege:ierirrt 
werdeii kaun, lialte ich d i e  Verbintlriiig Fiir eiii Atltlitionsl)rodukt y o n  

Kaliuiiinitrit. 

I) Dime Berichto 31, 2857 11. 2877 [189S]. 
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Brom an die Sauerstoffbrucke des Nit,ril,isyd-~Iolekiils, fur eiu trirneres 
Rr  H r  

> O <  
Qxoriiuiii1,erbroniid voiii Typus H3C.C:- -= - N ;  es verliert an  der 
Luft zii leicbt J)rorn, als dall es hiitte nnalysiert werden kiinnen. hfit 
Jod-Jodltalirini geben Nitrilosyd \vie Leukosalz ein d~iukelbraunes 
Jodid,  das sein Jot1 niit gleicher Leichtigkeit :in Bieulfit oder Alltali 
abgibt. I h m i d  untl .lodid enhtehen aus I)eiden Verbiiidiingen a.iic11 
i n  salzsaurer Liisung. 

c) 1) i e I< o n  s t i t u t i  o n d e r 1 e u k o 5 t h j 1 n i t  r o 1 s a u r e  n S a1 z e. 
Es Oezteht also, nach  deni 15rBrterteo, eine sehr nnhe Verw:uidt- 

schaft zwizchen Irukc,nitrolsnurrni Salz uncl 'lri-ncetonitriloxyd, l<e- 
ziehungen, die iicli ~trlllittirrll am aiibchaiilwhsten diirch die Forrnel 

CH, 
C.NO, 

K O .  W"N . OK 

hattell ausdriicken lassen ; dariii hiitti: aucli der i d y n i e r e  IiaLitus 
tler S a k e  einen plausiblrn Austlrnck gefunden. Iodessen zeigt die 
Xlolek UIR rge wichtsbest imrii.i ng; die C; r x i i  I und I€  a u t z s c 11 :uisgefii hrt, 
haben, d:if3 eine dernrtiges Sloleliiil nicht vorliegen kann. liei der Be- 
deutung der hloleknlargroUe fiir die Konstitntion liabe ich diese Uestini- 
nrung niit roller (11 urid iingereinigter (11) Siibstanz wiederholt, ohne 
ein antleres Resriltzt. 

I. 0.2625 g i n  20.3 \Vasaei.: d = 0.31": hl = 77. 
11. 0.1726 )) )) 14.8 . )) ; d = 0.30S0; XI = 67. 

Par C s I 1 3 S 2 0  I< 1)ercchnct sich fiir vollkoiiiniene Disozintion M = 
142 
2 

= 71. 
Die Salze besitziri also diese eiiif:icl:e ZusaniiiieiisetLIiu~, unt l  r s  

entsteht die Schwieri;:keit, ihoen eiiie Struktur zu gebeu, in der die 
Anordriiing der Atoiiie die nalien Jkziehuugeu xiin1 Nitrilosyd eiuer- 
seits uucl z i ir  salpetrigeii Siiure andererseits beriicksichti$. Die ein- 
fnchen Jliigliclikeitea. Scheina ,a und b, sind schon im Besitz der  
))chroiiio-isoiiiereu(c, der fnrblosen, freien Nitrolsiiure uud ihrer sehr 
labilen farblosen Snlze ') und (b) der Erytlirosalze. Es bleiht dalier 
n u r  c ') init der ICrfiillung der oben gestellteii Anspriche fur die 

;) loc. cit. 28.55. 
2, Diesob Schcinn fiutlcr .-icli auch 1 , i . i  (+r:iul  11. 1l: i l i tzsch IS. 2862) 

als 211 untcr den fiir dic l iona t i tu t ion  dcr rutcn Salze eriirterten Formeln. 



1rukoiiitrols:turen Salze iitirig, eiu Au~dri ic l i ,  (lei- nuch ihre Geuese 
311s tlein I':rythro-'l'yp:is erliiiitert. 

CH, CH., 

. 
f )I< 

n .  1 1 .  c. 

\\-elin tlie hier gegebene I<onstitiitionsformel frenitlnrtig und 
an:tlogielos annintet, so  ist zii bedenlien, dnlJ eben niicli tler cherriiache 
( '.iarnkter tier Iciikoiiitrolsnuren Salze ein eigennrtiger ist, nbsrits 
jrtler Annlogie niit schon bekanuten J~erbintliingen. 

122. Heinrich Wieland: Zwei neue Wege zur  Knallsaure. 
(TI. M i t t c i l u n g  i i l  c i '  t l i c .  l ~ u : ~ l l ~ ~ i u r t ~ ' ) . ' ~  

[ . \ i i b  tlcm Chcniiwhcn 1,:il)orat. tler .\kndrmic t l w  Wissciisch. zii .\liinchen.] 
(Ein;;.cyaiijit~ii :iii: 2.1. I'eliixnr l!lO!),) 

Bei tler Untersiichuiig tler A ni i t l  o -  ~ i i e t l i y l i i i t r o s u l s i i u r e ,  

'IN\ ' : X .  OH, Iialie ich vor einigen Jahreii erw\.ihnt, clnl j  beirir 

cbergiel3en ihrer Salzr niit \-ertli;nnteu Niner:ilsiiwen ein betiiubender 
(irriich nach R l n u s R i . r e  auftrete, d n l J  diese Siiiire selbst aber nur in  
y n z  iniiiimnler l l rnge unter deli S ~ ~ n l t i i i i ~ ~ ~ i r o t l ~ i k t e i i  iiac-hziiweisen 
war. Ich kniipfte :in diese \\'ahrnehniiing die Eenierkung, die rer-  
iiirintliclie 13l:iusiiiire sei vielleiclit Knnllsiiiirr, tlie neben 1V:isser t i n t l  

Stickstoff :tiis tlerii Zerfnll tler ~\mitlo-metli~-lrtitrosolsiiiire nnch tleiir 

S v h  em :I o N ~ - C : l Y . O H  i120 + N, + C : K . 0 1 1  h e r v o r g e h e ~  

liiiiine. Nit der X'ntiir n n t l  den I:e;iktionen tler IiriallsBiire besser 
rtxrtrnut, als tl:ininls, h:he ich jetzt bri N'ietlerholiing der Yersuvhe 
iiiit Zeit~htigkeit zeigen k6niie11, d n l i  t ler  Zer fa! !  i n  d e r  T a t  in 
j e n e r  Foriri e r f o l g t .  

0.2 g t l  es d i i  n k el 1); :L ue i i  I< :I 1 i II in  sal z es we rtl e n i ni K caageii sgl as in i t 
I ctm ?O-Iirozentiger Si!bernitrntl6snng iibergosseii; t lnz i i  giht m a n  
nnch u r i d  nnch, nnhngs linter liiihlung, SalpetersBure Toni spez. Ge- 
wicht 1.4. Unter lieftiger Iteaktion, die mnn gelinde diinipfen niulj, 
geht die Spnltiirig vor sit.li, u n t l  Titin FcliliilJ ist tler Inhnlt tles Glases 
Z I I  eineni Brei von Kiinllsilber-i\':itlelii erstarrt. J)ns Salz zeigte alle 

1. Xitteiluny: t)icsc Ikrichte 40, 118 [190T]. 

11, N / C  

IT? N-  

~~~ ~~~ 




