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Kbenso \vie i,lsiinre und Klaidinsjiiire sind anch u- i i i id  &-Linolen- 
siiiire s t e r e t , i s o n i e r ;  ihre vheiiiische Konstitation ist durch die Forrnel 

CI1:i. CH? . CH : CH. CH? . GI1 : CH. CH? . r:Ii : CH. (CHZ); . COOI1 
:I i i s z u d r ii rk e n . 

208. Heinrich Wieland und Hermann HeD: Die Polyme- 
risation der Knallsiiure. 

(1 11. M i  t te i  1 iiu g ii 1) e I .  (t ie I< n a1 1s li II I' c I ) . j  

[,\I>,< t l v n i  (~heniiscfitir I.aboiat. tler :\kndeinie tler Wisstnschxftcn zu ?IIiiiicheii.] 

(Eiriggangcn niii 29. hii:rz 1909.) 

I'i u l e i  t. t i  i i  g. 
I ~iircti das St,udiiim tler Nitrilcsyde v a r  die Aiifiiierksanikeit tles 

kiiiieii von i ius schori seit liiiigerer Zeit : i i i i  tlie Pol?.riierisationsrerhAlt- 
nisse der linallsiure gerichtet,, ,eiii Gebiet, iiber tlein noch ein ziemlich 
dichtes Diinkel gebreitet liegt, un t l  niif dem die beknnnten experimen- 
tellen '1:itsacheii i n  ilirer Vielgesraltigkeit eiiier einheitiichen I3etrach- 
tung iioch liartri$ckig widerstreben. W m n  v i r  \ o n  der L i e h i g -  
scheti F i i ln i in  u r s % i i r e ,  NG.(.'(N(.b)H .(,'X).iXH?, die heim Iiingeren 
Koi~lien yon ICnallquecksiltier niit Clh1ork;iliiiirilosiin~ oder nuch niit 
M'asber allein entsteht, sicherlich ;ils Entlglietl einer Kette von Reak- 
tilineii, :he l ien ,  w fillden wir erst i n  den Ilntersucliiiiigen voo A.  
15 t i renI )erg ' )  i iud yoti  I,. S c l i o l ~ i e i i  3, wichtige I3eolx1i:htungen iiber 
tlir vorliegende Frage. 12 h r e n  b e r g  hxt Knnllquecltsilber und Knnll- 
silber in Ather tliirch Einleiteri Y O U  Salzsiiuregas zersetzt. Die freir 
Knallsiiiire, die er in der Atlierliisucg vorhanden glnubte, fnnd er  so zer- 
setzlich, daW er es vorzog, der~ Inhalt der ldsung an Ammonink z u  bintlen. 
Il:ibei gelnngte er zu der sog. I sc~fu lmi i i r i r s i i i i re .  Von Nef wurde 
tl;.iin 10 Jahre spiiter in einer grundlegenden Arbeit iiher (lie K n d l -  
siiurr ') tlie experimentelle Seite von E h r e n  b e r g  s Entdeckung bestatigt., 
aber auch enveitert, iudein er zeigte, clnli der zersetzlictie Inhalt von 
t i 1 1  r e  r i  b e r g s  Atherliisung iiicht die freie KnallsiLure, sondern ihr 
Adrliticinsprodtikt iriit Chlorwnssersxff, tlas wichtige F(.I rni y l c h l o r i d -  

o s i n i ?  CI>C:N.OH, war. Auflerdeni hat Nef  hei der Urnsetzung jener 
Forni~lcl~loridoxirnliisiin~ niit Ammouiak ein neries Polymeres der Knall- 

1) I .  untl 11. llitteiluug tlitsc 1k1'izhte 40, 41s [1907] ii. 42, $20 [1909]. 
2 ,  ,lourn. f. pralit. Chem. [2] 30, 38 [1851]. 3, Ebendn 32, 461 [1885]. 
') .\nn. (1. Cheni. 280, 303 [1694j. 

H 

- . .  
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sii t i  re, die ( y a n- i so  n i t r o s o - a c e  t h y d r ox  a rn s a ii r e ,  N C.C (: N . OH). 
L:(:S.OH)OH, festgehalten und nls hfuttersubstauz der E h r e n b e r g -  
when liijrperieihe-(IsofulminursBure uud einiger dainit verwandter 
\'erbiiitlrtngen) erkxnnt. Die Konstitutioii der Isofulmioursaure kennt 
iiinn noch iliclit. - rius dein kiirz Slcizzierten geht hervor, daB weder 
(lie Siirire von K e f ,  noch die von E b r e n b e r g ,  obwohl sie Polymere 
siiid, :ds sporit:ine Polynierisationsprodukte der Knallsiiiire Iwtrachtet 
w c rd en kii n n e n . 

111 scheinbar gxuz ;iiiderer Richtuug, wenigstens den llesultateu 
ii:ich, bewegt sich die U y t e r ~ c h u n g  S c h o l v i e u s .  E r  hat  nus einer 
I(nsllnatriiimlosun~ durch iiberschiissige Schwefelsiiure die I<nallsiiure 
in Freiheit gesetzt und in .&ther aufgenonimen. DafJ wirklich die 
Knallsaurr als solche sich i m  .ither helindet, glaubt er diirch Regene- 
rieruiig y o n  Knallsilber darxus festgestellt zu hxben. Nach kurzer 
Zeit,, wiihrend sich die ;itherlosuDg betrachtlich erwiirrnt, ist die ICnall- 
biiure versch\~unden, sie findet sich i n  polymerisiertem Xustand als 
oIsocyaniirs~iire((') vor. N e f ,  rler die Existenzfahigkeit der freien 
Knallsaure mi und  fiir sich leugnet, interpretiert die roii S c h o l -  
v i e n  mit SchwefelsLnre Iewirkte Zersetzung des 1Cnallnat.riuiiis dahin, 
d:iIJ, ebenso \vie Salzskure x u  Formylchloridoxini, so hier Schwefel- 

siiure zu 1'0 r m y Isu I f  a t o x i i n ,  H"3S'~>C:N.0€I,von derfreien Knall- 

siiure gebunden werde '). Und ails dieser Verbindung gehe dann 
die Metnf~ilniinurshure hervor, die vou Nef ob ihres angeblicli explo- 
aiven Charakters fiir ein hexacyclisches Mrt,hylenderivat der Strulitur 

c 
HO . N,/'%. OH 

C,/C I 
N.OH 

1. K a p i t e l .  D i e  f r e i e  K n a l l s i i u r e .  
Ehe ( A n g  und Ziel rler Polymerisation eingehend erforscht werden 

konnten, war die Prage nach der Xatur der freien linallshiure selbst 
z u  losen. Es war \-on vornherein wenig wahrscheinlich, daI3 die 
Knallskure, C : N .  OH, diese nahe Verwandte der Blausaure, C:NH, 
nicht ala solche, wenigstens in Losung, sollte existieren k6nnen. Diese 
;\nnahine. die Xef  aus ihrem 

I )  1111 ,>Beilsteina findct aich 
. . tu rc ,  eine Bezeichnung, die wii 
nomnien habcn. 

a) .4nn. d. Chem. 280, 315. 

groBen Additionsvermogen ableitet, lieW 

(lie Siurc umgetauft als Metafu lminur-  
in dcr vorlicgenden Abhandlung auch ange- 
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tiich leicht widerlegen. Wir batten nur zu zeigen, dalj die Atherlii- 
sung von der Scholv ienschen  Umsetzung (Knallnatrium mit Scliwefel- 
siiure) keine Schwefelsaure enthalt. Denn wenn wirklicli das yon 
N ef angenommene Formylsulfatoxini darin gelost war, so niufite bei 
der Riickhildung vca Knallsilber - beini Schutteln mit Silbernitrat - 
nebenbei Schwefelsaure ariftreten. Sie fand sich aber auch nicht in  
Spuren, obwolil, ini Einklang mit der Beobachtnng S c h o l v i e n s ,  eine 
glntte I~iicltver\l.andlnn~ i n  Knallsilber moglich war. Auch der nach 
deni Ansiiuern von Knnllnatriumlosung niit O x a l s i i  l i re  erhaltene -ither- 

..HC)OC .OC.O, , :iuszug, tler naclr Nef Yo r m  y l o  xnl a t  o x  i m ,  H/G : N . OH, 

enthdten sollte, gal) niit Silbernit.rat, Knallsilher zuriirk, w a r  nher 
:itlch frei yon Oxalsaure. 

I h n r  yon1 N ef schen Stnndpunkt nus noch denkbaren Einwand, 

die Iiiiallsiure konne als IIydrat, Hg>C:N.  OHx)), in die iitherische 

LBsuug gegangen sein, wurde das Peld genommen, indem es gelaiig, 
die freit, Knallsaure mit eiskalten ;itherdampfen im Vakuum zit rer-  
fliichtigeii iind i n  der Vorlage als Knallsilber wieder aufzufangen. 
Lbaniit i s t  m i t  a l l e r  B e s t i n i m t h e i t  g e z e i g t ,  daS d i e  ICnnll -  
s i i u r e  n i c h t  n u r  i n  L i i sung ,  s o n d e r n  a u c h  a l s  ( i n s  bei  n i e -  
t l r iger  T e m p e r n t u r  (cn. - 3 0 )  i n  f r e i e m  Z u s t a n d  e s i s t i e r t .  

2. K a p i t e l .  D i e  P o l y m e r i s a t i o n .  
Beiiii Stelien rerschwindet bald alle Knallsiiure atis d r r  ltlierischen 

J i h ~ i i g ;  sie 7-erwandelt sich unter Erwarmuug so gut wit? yollstlndig 
i n  die krystallisierte und bestandige Metnfulminursiure von S c  h o 1 - 
v i e i i ,  d i e  de i i inach  a l s  d a s  e i g e n t l i c h e  P r o d u k t  d e r  s p o n -  
t n n e n P o  1 y m e r i s n t i o n d e r IC n a 11 s ii 11 r e  a n g e s e h  e n  M e rd e 11 

i i i  u 13. Ihie wichtigste Aufgabe der vorliegenden Untersuchung war 
ctaher die Aufkliirung ihrer Konstitutiou. Die oben angefuhrte Struk- 
turformel ist Y O U  N e f d i n e  experimentelle Basis aufgestellt worden; 
sie ist schon deshalb xenig wahrscheinlich, weil die bei ibrer Giiltig- 
keit zu erwnrteude Riickwlrtsspaltong der Metafulrninursaure in Knall- 
siiure nicht statt hat, und  weil die polymere Saure durchaus nicht den 
esplosiren Charakter besitzt, den die Pormel erforderte. In einer vor 
liiirzerer Zeit erschieneneii Arbeit, auf die wir bier nur  verweiseu 
konnen, suchen P a l a z z o  und T a m b u r e l l o ’ )  neue -4rgumente ffir 

3, i3 e E crkeni;t heknnntlicli dicae 1:orniel f i i r  die Yormhydroxnms~iire 

’) Gnzz.  rliim. Ital. 37, 7 [l907]: in diesel. :\rbeit wird aach die tricycli- 

. __ 

iiicht xi. 



1349 

sie beizubringen, indes, wie sich ergeben wird, ohne ISrfolg. Wir 
baben niimlich gefunden, dalJ die S c h o l v i e n s c h e  Metafulminursiiure 
in ihrem Aufbau nicht, wie man seither glaubte, abseits voii der Reihe 
der N e f - E b r e n b e r g s c b e n  Sauren liegt, da8 sie vielmehr als wahres 
Polymerisationsprodukt der Knallsiiure gleichzeitig die S t a m m - u n d  
A i i s g a n g s - S u b s t a n z  fur  j e n e  S a u r e n  b i l d e t .  Sie gebt namlich 
mit IuBerster Leichtigkeit in die Nefsche C y a n - i s o n i t r o s o - a c e t -  
b y d  ro  Y an1 s i i  u r e ,  NC. C(:N. OH). C(: N.OH)OH, uber, und cla mir 
diese schnrf uncl eindeutig auf der ihr von Nef  gegebenen Konstitutioii 
festgelegt baben, so erscheint jetzt die Cheniie der polymeren Knall- 
siiaren - die Lieb igscbe  Fulminursaure allein fugt sich l-orerst nocli 
nicht ein - einheitlich in einen engen Ring gefaat. 

D i e K o n  s t i  t u t i  o n d e r Me taf  u l  m i n u  r syt u re. 
Die glatte Isomerisation der Metafulminursaure zur Cyan-isonitro- 

so-acethydrosnrnsaure fuhrt fur jene Saure bestimrnt zur Konstitution 
tles I s  o n i t  r o s o - i  s o x az o 1 o n  - o x i  m s, 

r P  1 

HC.C(: N.OH).C(: N.OH). 
N - -0  

Dieser Ausdruck umfalJt ihre Reaktionen und entbalt (lie klare 
Ableitung des Polymerisationsl-organgs. Die Umlagerung in die N e  f -  
sche S u r e  ericnert sofort an die in gleicber Weise vor sicb gehende 
Aufspnltung d e r  Derivate des Isoxazolrings, die in 7-Stellung nicht 
substituiert sind. So hat C l a i s e n ' )  gezeigt, daB das I s o x a z o l  selhst 
durch Alkalien zu C y a n - a c e t a l d e h y d ,  a - M e t h y l - i s o s a z o l  zii 

C y a n  - a c e t o n  isornerisiert wird: 

HC. CH: CEI 
N -  0 

NC .CH2. COII; I IC.  CH: C.  CHa NC. CHI. CO.CH7 ; -+ N O  . -b 

und in gleicher Weise wird nach H. B. H i l l  und H a l e a )  p - N i t r o -  
i s  o x a z o 1 schon durch Wasser in der KHlte zum Cyan-nitro-acet- 
aldehyd aufgespalten : 

BC . C (N 0 2 )  : CH 
N- -- - .  0 

NC. C (N0a)H. COH + 
Diese Reaktimen sind die vollkommenen Ebenbilder der hier vor- 

liegenderi Unilagerung. DaGei treten bei Anwendung von Alkali i l l  

I )  Dicw llerichte 36,  3666 [1903]; 42, 59 j19091. 
Arncr. Chcm. Journ. 29, 272 [1903]. 



tler erateu l'hase die citronengelbeti Salze tler intakteu, riugiiiruiigeri 
ilIetafiiliriinurslure auf, die rasch linter Fnrberhohiing in die der N ef sclieii 
Sliure iibergeheu. So gehart das zinnoberrote, yon  Sch  (11  i e n  lie- 
schriebene Silhersalz noch zii jeueni Tyl)us, wiilirend dns ~ ~ c l i  tletii 

Neutr:ilisieren init Biiiiiioniak nuslirvstallisierentle, gelbe Silbersnlz sivli 
schon von der aiifgespaltenen Siiure nbleitet. Feriier ist nachgen iesen. 
claB dns V O I I  S c l i o l r i e n  isolierte und mnlysierte sekundiire Ariitiioniiitii- 
snIz identiscli ist init den1 AriiinoniiitiisaIz, :tiis dem X e f seine Cynn- 
isonitroso-acetliydroxams&ure erhielt. 

I h  cbergang der einen Siiure i n  die nndere erfolgt nucli sclioii 

Iieini kurzen Krwlirnien der wal3rigen 1,osung. 
l3ei diesen Hefunden lag die Vermutung tialie, tlie S e f w l i e  S;iure, 

so \vie sie zuerst gewonnen wurdr, iiiochtr, nictlt \vie N eF') ghiibt, 
ails einer zwischen drei XIolekiilen k'orni~lculoridosim u n t l  Animonink 
sokzessive verlaufenden Beaktion, sonderri n u s  zuerst tlurcli Pol~t i ier i -  
sation V O I I  freicr 1.inallsiiiire gebildeter ~~etnfiilminursliire hervorgegangen 
sein. Ilenii wetiti i n a n  eirie willrige Liisung 
\-on 1:vriiivIchloridoxiiri in der KHlte n i t  1 1.101. verdiinnteni Amnioni:ik 
uiiisetzt, entsteht glatt ~letafuliiiinura~itire, eine Keaktion, die bei Vcr- 
wendung \-OD Soda als salzsiiiireob~pnltelides Mittel tlie iluaiititativ 
verlaufeude, priiliarative Ihrstellung der Siiure i n  sicli st,hliel\t. I*:> 
h:tndelt .sicli deninacli bei diesen Reaktionen i i n i  die einfnrlre %rr- 
legung des Form~lchloridosinis i u  Clr1orw:isserstoff iinil I<nr~llsiiire 
i i i i t i  iiii weiteren m i  die spoutan und rasch verlaiifende Po1ynieris:ition 
der Kuallsiiiire zur Me~~fuln i inurs~i~i re ,  nus deren Veriinderungen sir.11 
daiiii (lie SHure \-on Nef iind die (:lieder der IChrenbergschen l'leilie 
:I b I ei te 1 1 .  

1)it.x ist auch tler Fall. 

I )  e r I I e  c h an is  mu s d e r  Pol p iii  e r i s n  t i  on. 
l k r  Yerlauf der Knallsiiure-Polynierisntion zeigt eine auffallentle 

~ ~ h u l i c h k e i t  mit dem eutsprechenden I'orgnug hei der Blnuskre ,  die 
sich, \vie beltaunt, durch Spuren yon Alkali, niich unter Er\vilmung, 
zu . 4 n i i I i o - n i n l o n i t ~ i I ~ )  polymerisiert. Es zeigt sich bei diesen 
beideii eiufnchen Methylenderivaten die 'l'eutlenz, die freien Xlethyleri- 
\.nlenzen durch die Polyrnerisatiori abzuslttigen; die Valenzverteilung, 
die dirses intermolekulare Sattigungsbest,rrben nnch sich zieht, fiilirt 
h i  der Blausaure zii der geuaunten Verbindung, wLhrend sie bei der 
Knallslure iiii Ring des Isonitroso-isor;nzolonoxillls iliren stabilen End-  

I) A i i r i .  d. Ghein. 280, 326. 
?; I:. \Vippermann,  diese Bericlite 7, T67 [1874]; 12. 2162, [1879]; 

t c q l .  nucli SeE, Ann. d. Cheni. 287, 347 [1S95]. 
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zubtaud fiudet. Die folgeutle Gegenuberstellung zeigt die Kongruenz 
der beiden Renktionen: 

C-$-C ) --+ NC.CH.CN 
(KH NH NH NH2 

Y C : X H  -> 

x 0 

1)amit ist eiii neuer Be\\eia fur die %usammengehorigkeit von 
Blansiure und Knallsaure I)eigebravht, die in der geschilderten Form der 
sMetliylen-l'ol> m e r i d o n < <  als echte Methylenderivate allein dasteben. 
Denn die isomeren und homologen Glieder der gleichen Keihe mit 
vierv ertigeni Kohlenstoff, die Nitrile einerseits nnd die Isonieren der 
Knallsiure, Cyansiiure nnd Formonitriloxyd I) nndererseits, streben bei 
der Polynierisation dem symmetrischen Sechsring zn. 2. B.: 

. C6 H 5  C:NEI 
3 CG H, .CN -> 

N 
Kyap henin. 

N 
Cynnimelid. 

3. J< n 1)i t e 1. 
I)ie Wrchselwirkung der beiden Suhstanzen, die nach der 

Po r m  Ic h lo  r id  ox  i m u n d  H y d r ox  y lam i 11. 

Gleichuo g, 

zuni F o r  111 - o s y a m i d o x i i n  hiitte fiihren solleii, gab eine Verbindung 
von nmphoterem Charakter, die als Chlorhydrat isoliert wurde u n d  
die die Konstitution des I s o u  i t r o s 0 - m n l o n h y d r o s a n r s ~ u r e -  

H2N.C - C  C OH 
a m i d o s  i ms, , besitzt. 

N.OH N.(OH N.OH 
Sie verliert mit groljer Lei-htigkeit, schoii brim Erwiirineii tler 

waBrigen Iiisung des Chlorhydrats, ein Mol. Hydroxylamiu, nm iii 
eine orxngerote, explosive S i u r e  ciberzugehen, die ebenfalls mit der 
Knallsiinre polymer ist. Diese S i u r e  hat  die Konstitution des 
A m i d  o - i  s o n  i t r  o so - i s  o s a z  0 1  o 1 1  s und ist nach folgendein Schema 
entstanden : 
ClH,Ii ,N.C - C  - C . O H  &h-. C - C - -  C: ( ) 

, I  .. 
9.t )H N.OH N.OH --+ j N.OH 1 

N - -  -0 
__._ + NH? . OH, H Ci. 

l) Diebe Rrrichte 42, SO5 [19091. 
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Sie bildet orangerote Salze, die mit iiberschiissigeni Slkali leicht 
i n  (lie farhlosen des aufgespaltenen Rings iihergehen j die zugehorige 
Siiure, die daraus isoliert werden konnte, ist (Ins I s o n i t r o s o - m a l o n  - 

H2N. c C . COOH 
N.OI-I K.01-I 

s ii ti r e - :I ni i d o  x i  ni , 

Hr. E. G n i e l i u ,  der genreinsain niit tleiii Eineri Y O U  ~ i i s  kiirz 
nach uiis aiif ganz nuderem Wege ziim Bniido-isonitroso-isosnzolori 
gelangt ist, hat auf den1 \Veg des i ibbnus (lie Struktur dieses Aniitl- 
osinis itnd damit die der Glietler tier ganzeri Reihc. schnrf I)e\viesen; 
er konn te mit Essigsiinreanliydrit1lritl Kohlendioxyd tlarnirs alJspalten i ind 
dabei eiiien Ktirper gewiunen, tler nlit C y n n - :I c e t y 1 - f o r ni a m i tl o s i ni, 
H2K.  C:. CN 

ideutiscli war I). 
N.O.C( ). CHS’ 

JXe Erltlirung des Iieakticmsverlaufs zwischen Poriiiylchloridoxini 
unt i  H ~ d r o s y l a m i n  hat i ins nnfnngs groBe Schwierigkeiteri bereitet, 
bia (lie yorstehend mitgeteilten I1:rfahrungen iiiit eineni Nal einen 
klnren I-;inblick gabeii. Wir erliannten, (la13 nuch hier (Ins IIydrosyl- 
aniiri ziierst bloB als Alknli wirkt (wie oben Animoniak), dnlj es also 
Clrlorwnsserstoff abspaltet, wiihrencl die frei werdende Knallsaure in 
,,r-FtiliiiinursBure ubergeht. Durch den UherscliuU von Hydroxylamin 
(4 hlol.) findet Isonierisation zur Cyan-isonitroso-acethydrosamsiiure, 
SC .C(:N.O€I).C(:N.OH).O€I, statt, die ihrerseits nls Nitril IIydroxyl- 
aiiiin zi i  jeneiii prim5ren Keaktiousprodukt addiert. Dali die lteaktion in 
dieser \\’eise verlaiift, wurde durch die in gleichem Sinne erfolgende 
Unisetziing der Metafulminursiiure mit IIydroxylamin sicher bewiesen. 
Die hier wiedergegebenen Vorgange schliefjen, als Ergiirizung zii 

den Ausfuhrungen im ersten ‘Lei1 der Abhandlung, eineri schnrfen 
Konstitutiotisben.eis fiir die N e f sche Cyan-isoriitroso-:tcethydroxarn- 
siiure in sich. 

S p e z i e I I e r ‘I’ e i 1. 
I. U b e r  d i e  f r e i e  K n a l l s “  a u r e .  

Iinallquecksilber nwrde in Portionen yon 32 g iiach der Vor- 
d r i f t  yon N e f ’> durch Schiitteln niit So/@ Natriumamalgairi in Knall- 
natririin iibergefiihrt. Die etwa 10-prozeiitige Lijsung dieses Salzes 
wiixle linter Kiihliing im Kdtegexuisch mit yerdiinnter Schwefelsanre 
angesiurrt bis zur deutlichen Blaiiung von Kongopapier, uutl die frei- 
geinachte Knallsiiure diirch zweinla.iges Rnsschutteln niit vorgekiihlteni 
.$ ther aufgenoniriien. Schori bei dieser Prozeclur wird (lurch Yoly- 

I )  1)ie bctreffrode Abhandlung ist kiirzlich an die Hetlaktion tler ))Ann. 

z, Aim. tl. Chmi. 280, 307. 
t l .  Cheiii.c< eingesandt vorden. 11. w. 
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merisation in  geringer hlenge Metafulminurshure gebildet, die mit in 
den Ather geht. Ein Teil der Atherlosung gab rnit schwach salpeter- 
saurer Silbernitratlosung durchgeschuttelt, eine reichliche Krystallisation 
von K n a l l s i l b e r ,  mit allen Eigenschaften dieses Salzes. 

\.’on dem im Vakuurn iiber Schwefe1s:iure getrockneten I’riiparat gaben 
0.1305 g Sbst.: 0.1231 g AgC1. 

CNOAg. Ber. Ag 72.00. GeE. Ag 71.15. 
V o ~ i  Schwefelsaure war i n  der miiBrigen Liisung auch nicht die 

Spur  nachzuweisen. Auch wenn die Jinalloatriunilosung init dem 
doppelten Aquivalent Schwefelsiiure in der geschilderten R’eise zerlegt 
wurde, fand sie sich nicht im ;ither vor. D a s  v o n  Nef  a n g e -  
n o n i m e n e  F o r m y l s u l f n t o x i m  t r i t t  also n i c h t  auf.  Ebenso 
venig wurde beim Ansiuern niit 0 x a1 s ii u r e diese S i u r e  vou der i n  
Freiheit gesetzten Kiiallshure gebunden. 

D i e  K n n l l s a u r e  g e h t  r i e l m e h r  i n  b e i d e n  F i l l e n  i n  f r e i e m  
Z u s t a n d  i n  d e h  A t h e r .  

Die Atherlosung vermahrt nur bei starker Kiihlung die Knall- 
s iure  einige Zeit unverandert. LaBt man sie bei gewohnlicher Tempe- 
ra tar  stehen, so findet sehr bald, wie S c h o l v i e n  entdeckte, unter 
bedeutender Erwarmung die Polymerisation zur Metafulminursiure statt. 
Dabei kommt der furchterliche, die BlausHure an  Heftigkeit weit iiber- 
ragepde Geruch der Knallsaure rollstandig zum Verschwinden. Die 
Isolieruug der Metafulminursaure l%Bt sich nach den Angaben s c h o l -  
v i e n  s leicht und glatt benirken. 

Zur n e s t i l l a t i o n  d e r  K n a l l s a u r e  wurde die frisch bereitete, 
stark gekuhlte Atherltjsung niittels Capillare an der Luftpumpe ver- 
danipft. Die Diimpfe passierten einen rnit Eis-Kochsalz-Losung be- 
schickten Kuhler und wurden in schwach saurer 5-prozentiger Silber- 
nitratliisang absorbiert. Alsbald schieden sic11 in der Vorlage in 
hleiige die feioen Nadeln des Knallsilbers aus. %ur  scharfen Identi- 
fizierung diente die enorme Esplosivitat und die Spaltung durch kon- 
zentrierte Salzslure, bei der das gebildete Hydroxylamin durch sein 
Verhalten gegen F e h l ingsche  und ammoniakalische Silberltjsung, 
gegen Quecksilberoxyd und gegen Kupferacetat eiuwnndfrei nacbge- 
wiesen wurde. 

11. U b e r  d i e  J Ie ta f  u ln i in  u r s i i u r e  (Isonitroso-isosnzolon-osim), 
N.OH N.OH 

HC-c c 
N - _  --O 

Eine rorziigliche Methode z u r  Darstellung, die fast theoretische 
Ausbeuten gibt, fanden wir in der Unisetzung von Forniylchloridoxim 

Berichte d. D. Chem Gesellschaft. Jahrg. XSXXII. 88 
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mit der berechneten Menge Soda. Es sei darauf hingewiesen, daB 
die durch Hydrosylionen (Alkali jeder Art: I) erfolgende Zerlegung 
tlteses Chlorids in Cblorwnsserstoff und Knallsiiure im Gegensatz stelit 
zu der gleichen Ke:tktion bei den substituierten €I!-droxams&~rechloriden, 

0 , 0 
,-. '. 

t,riIos?.de, CCIL .C==N, IIs C,OOC.C=N, entst.ehen '). Fornionitril- 

osyd, IIC = N, oder seine Umsetzriugsiirotlrikte wurden hie:. nic>ht ange- 
trotfen. Die freie ICnallsKiire polynierisiert sich so rasch 9, claB sie 
fast augenblicklich als m-Fdminursaiire erhalten wird. 

Die mit Clilorcalciuin getrocknete Stherische Liisung von FormS.1- 
cLloritlosim, wie inan sie nus 24 g Knnllsilber (= 20 g Silber) nach 
N e l  (a. :I. O., S. 308) gewinnt, danipft man in einetn vorher tnrierten 
RuntJkolben nn der Capillare, anfangs in1 U-asserbade yon 15 O, Zuni 
Schlu13 mit der VerdampEungskBlte des .ithers kiihlend, im Vnkuuin 
ein, bestimtirt, die Jlenge des naliezn iithertrockuen, in sternfiirniig 
p ippier ten ,  langen Nadeln krystallisierendeii Riicltstands (1 3 a): liist 
ihn mijglichst rnsch i n  wenig eiskaltem Wnsser und 1lOt dszu die lialt 
geslttigte Losung von 8.5 g Soda unter steter Kiililung tropfen. Beim 
Kinfallen eines jeden 'hopfens tritt eine intensiv gelbe FBrbuiig suf 
(Natriumsalz der hletafulminurslure), die Oeim Umschiitteln wieder ver- 
schxindet; zugleich erhebt sich der betiiubende Geruch der Knallsiure. 
Wenn fast alle Sodx zugesetzt ist, bleibt die gelbe Farbung bestehen, 
und mit eineni Mal, namentlich beim Reibeu, gesteht clas Ganze z i i  
einetn Brei der schneewei8eti, glanzenden Nadeln der Metafnlminur- 
siiurr.. .\Ian saugt ab, w8scht niit Eiswasser uncl trocknet auf Ton. 

Uie ilusbeute betragt 7 g; sie ent.spricht nahezii der theoretisclien. 
Dns nuf Tou 3--4 Stunden an der Luft getrocknete Rohprodukt schmilzt 
ruhig bei 85-SGO (Scli o l v i e n  8.1 "), nacli den1 Utnkrystallisieren 

0 
A\ 

1) Auch durch \viiWiigcs Amnioninti. Anilin rcagicit dagcgen nacli K e  f 
( A n n .  d.  Clieiii. 280, 318) s u b s t i t n i e r e n d :  cc bildot sicli I"orm3nilidosim 
'sHs . N H  "C:N.OII. AIan wird 1Jei i\iihsci1Infi von ~ n s s c r  auc~i  (lie I<en1<tion 

i i i i t  Aninioniak wohl i i i  dicsem Yinne leitcn liiinnen. 
?) 1)icsc Berichte 27, 2199 [1S94]; 40, 1667 [1907]. 
3) 1':s sclieint, dnW die Polymcrisationsgeschwin[li~~eit vom Lbsungsmittcl 

l~ccinFlul3t mird, iind zwar in1 beschiennigenden Sinn yon Wasser w i t  mehr 
d s  n ~ i i  ;\the,.. 

11' 
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aus heiBem Wasser, wobei man nur kurz erhitzen darf, Sndert sic11 
der  Schnielzponkt. nicht. Dagegen verwittert die SBure im Vakuuni 
iiber Schmefelsaure rasch, nach und nach nuch beirn lingeren 1,iegen 
an der Luft, und wird nnch 3 Tagen gewichtskonstant. Eine Probe 
w i d e  iiber Phosphorpentosyd iin absoluten \~akuum noch weiter ge- 
trocknet, ohne dnB das Gewichr sich 'iiuderte. Die trockne Shure 
verpufft jetzt, in fibereinstimmung mit S c h o l v i e n s  Angaben, bei 106". 

O . l ~ 2 0  g Sbst.: 0.1561 g CO?, 0.0337 g €120. - 01027 g SlJSt.:  2'3.6 CCIIIX 
(IS", 726 miu). 

C()1&03N:. Ber. 27.91, 1-1 2.32, i\' 32.56. 
GeE. )) 28.01, )) 2 48, n 32.21. 

Auf tlem Spatel erhitzt, rerpulft die wasserfreie S u r e  schwncb: 
gegen Schlag und Reiben ist sie - im Gegensatz z u  der Angnbe roil 
S c h o l v i e n  - vollkommen unempfindlich. Die Liisliclikeit ist in 
kaltem IYasser gering, i n  heiBem bedentend, in Alkobol liist sie sicli 
leicht, in Ather ziemlich leicht, i n  B e n z o l l )  und Gasolin ist sie mi- 
18slich. Die wasserhahige Saure zeigt ungefahr die gleichen I&slicli- 
keitsverhaltnisse. Die kaltbereitete w a h i g e  Lijsung gibt niit E i s e n  - 
c h l o r i d  eine nicht sehr intensive braunrote Fiirbung, die auf Zusntz 
yon verdiinnter Salzsaure sofort rerschwindet (Unterschied gegeniil)rr 
einer Hydrosanisiiure). S i l b e r n i t r a t  gibt einen zinnoberroten, 13lel- 
a c e t a t  einen citronengelben, X f e r c u r i n i t r n t  nnch einiger Xeit einen 
orangegelben, K u p f e r a c e t a  t einen braunen Niederschlag. % a m  Yer- 
gleich haben wir die IIetafulminurslure (\vie oben nngegeben) nach der 
Vorschrift r o n  S c h o l v i e n  dargestellt. Auch diesev Priiparat schmolz, 
nus Wasser umkrystallisiert und an der Luft getrocknet, bei 8 G O  rind 
Yerpuffte wasserfrei bei 1050 (eine Miachung mit unserer Saure bei 1060). 
Sein explosiver Charakter war ebenso schwach ausgepriigt, sodnB liier 
dern Eutdecker wohl ein Irrtuni unterlaufen sein mag. -4i1ch die 
xnderen Eigenschnften waren die gleichen. 

D n s  I - Iydra t  d e r  J l e t a f u l m i n u r s a n r e .  Wie eririiihnt, esistiert 
die S c h o l r i e n s c h e  Saure in einer Hydrat- (Schnip. 86O) und eiiier 
Anhydritl-Forin (Zersetzungsp. 106 O). Kine annahernd stininiende 
Elementnranalyse mit einem Duur zwischen FlieBpnpier abgelireliteti(( 
Priipnrat (19.06°/o C und 5.3Ol0 H, anstatt 19.6O,',, C und 4.9°:o 11) 
YeranlaBte S c h o l v i e n ,  in dem IIydrat 3 hfol. I<rystall\rasser :IIIZII-  

zunehmen. Artf Grunt1 dieser Annahnie konimen neuerdings P a l n z  z o 
und T n n ~ b u r e l l o  in tler scbon zitierten Arbeit zu den] SrhluB, 

I )  Scliolvien Leschreibt seine Siure als leicht loblich in B~iizol,  \ \ a h  
tler JYi i  Llichkeit nicht cntspricht. 

SS' 



tl:rs Hytlrat sei eine polpnierisierte E'ornlhydroxamsLure (I), die 
cltirch Wasserrerlust in die wnhre Metnfulniinursaure (11) umgewandelt 
werde. 

ISs hat sich niin gezeigt, u i d  ;iucii die genannten Butoren sprechen 
Y U U  iihnlichen Wahrnehniungen, (la13 i n  keinent Fnlle 3 \id. Wasser 
i n  dem Hydrat zii finden sind, dali vielniehr das lirystallwasser 
(1 oder 2 hfol.) locker mit bedeutender Tension in der Verbindung 
haftet und schon heini Liegen an der Luft ziim gro13ten Teil (bis auf 
4.5 " 0 )  in  kurzer Zeit \\'eggeht, d& es sich also offenhar i in i  ein- 
fnches lirystall\vxsser hnndelt,, den1 wir bei der Konstitution der- 
:irtiger Ilydrate keinen Ausdruck grben kiinnen. Damit stinimt nuch 
iiberein, (la13 dns Anhyclritl ;tiis Wasser sofort wieder nls Hydrnt kry- 
st:illisiert. 

.Ic eine Probe der nach Scliolvien ( I j  und tlcni neuen Verfahren ('2) 
tl:.rg:estclltcn Siinrc murde aua \Vasscr ainkrystallisiert uncl vier Stunden 
xwischen Piltrierpapier an der Luft liegen gelasser.. Schnielzpunkt der beiden 
Priparate bci 84-S50. Die lirystalle \wren noch vollkonimcn glasklar, ohne 
die geringsteri Anzeichen yon Verwittcrung. Sie \vurden nun genogrn, 
48 Stunden tiber Schwefelsiiurc in1 vakuuni der Wasserluftpumpe nnd neitere 
1 Stunden im absoluteni Vakuuni 1JiS Zuni  konstanten Gewicht getrocknet, 
%ersetzungspnnht 10fiO. 

1. 0.19s g Sbst. hatten verloren 0.0377 g HyO = 19.O0iu. 
?. 0.343 )) )) >> )) 0.0669 )) )) = 19.5 B 

C3H3 03N3  + 2 Hz 0. Ber. 2 I .81. 
c3H303N3+14?0. )) 12.24. 

hlan bteht nach dieseni Resultat vor der Alternative, entweder 
;itizuneIin:en, iinsere PrCLparate hatten nach dein 4-stiintligen Trocknen 
:tn der r a f t  das niechanisch gebundene IVnsser iiicht wlistiindig oder 
:tiifJer ihm schon eineu Teil des Ilydr;it\vassers verloren. Da wir 
Iieineu tiinrk:tnten Punkt  in der Ent\~,iisseruiiRskiir\-e auffintlen konnten, 
uol le~t  n i r  iiber die %ah1 der Wnsser-Xlolekule (ob 1 oder 2 )  nicht 
rntscheiden (obwohl u n s  die Forniel + 1 I L O  die \\.xhrsclieinlicliste 
cliinkt), glauben nber (loch die Annahme eines konstitutionell ver- 
whiedeneu Trihydrnts unnioglich geniacht 211 hnben. Ihfi Hyclrnt und 
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Anbydrid gleiche Konstitution I) besitzen, darauf deutet unter anderetn 
auch der Schmelzpunkt der hfischprobe (02 O). 

Met  af u 1 nt i n u r s a u r e  ai ls  F o r m  y l c  h l  o r i d  o x i  ni u n d A in ino n i  a 1,. 
Nef hat bekanntlich beim Schutteln einer iitherischen Formyl- 

chloridoxinilnsung mit konzentriertem Ammoniak nach dern Vorgan:: 
E h r e n b e r g s  das Ammoniumsalz der C y a n - i s o n i t r o s o - a c e t h y -  
d r o x  aiiisii u r e ,  NC. C(: N .ON). C(: N .OH).OH, erhalten. Schon beini 
Nacharbeiten der N e  f schen Vorschrift wurde das primare Auftreten 
der  Metafulminursiiure an der fluchtigen, intensiven Gelbfarbung erkannt. 
Sie wurde a1s erstes Produkt dieser Reaktion isoliert, indem zur 
konzentrierten, n &Brigen Losung von Forrnylchloridoxim die berech- 
nete Menge 4-prozentiges Ammoniak unter Kuhlung zugetropft wurde. 
Die beim Reiben rnsch auskrvstallisierenden Nadeln waren itit 
Schmelzpunkt und in allen Eigenschaften rnit der m-Pulminursiiurr 
identisch. 

D i e Urn 1 a g e  r u n g d e  r M e t a  P u 1 m i  n u r s ii u r ei n C y a n  - i so  D i t  r o 5 o - 
a c e  t h  y d r o s a m s  ii u r e ,  

- - + NC . C ( : N . OH). C ( : N . OH).  O H. HC. C( :N.OH) .C(: h’. OH) 
N- -- - -0 

Erwirrtit man die heifi gesiittigte Liisung der Metafulminursaurc 
nur  wenige Jlinoten weiter, so krystallisiert beirn Erkalteo niclits 
mehr nus. Die Reaktionen der Liisung sind andere geworden (das 
zinnoberrote Silbersalz erscheint nicht mehr, die Fiirbnng mit Eisen- 
chlorid hat ihren Ton verandert), und beini Eindampfen im Yakuum, 
oder besser durch bfteres Ausathyn,  gewinnt man die Nefsche 
Hydroxanisaure i n  farblosen Krusten, die alsbald den richtigen 
Schmelzpunkt yon 117-118° zeigen. Eigenschaften und Renktionen 
der  isomeren Saure sind die folgenden. Laslichkeit : Spielend loslich 
in Wasser und den Alkoholen, leicht in Ather, ziemlich leicht i n  
Chloroform, maflig in Eisessig, unliislich in Renzol und Gasolin. hfit 
Eisenchlorid : Blutrotfarbung, die an der Einfallstelle und mit eineni 
Uberschul3 blaurot erscheint und durch Zutropfen Ton Salzsaure nicht 
zum Verschwinden gebracht wird. Mit Silbernitrat entsteht langsam 
ein gelbes, krystallinisches Silbersalz, in Salpetersaure nod Ammoniak 

HC---C- --C.C)H, 
I) Das T r i o s i m :  11 11 1, an d a j  man bei Foimulietwngsver- 

N.OH N.OH N.OH 
suchen fur das Hydrat, denken kiinnte, kann scbon n-egen der geringen Wasser- 
loslichkeit der masserhaltigen MetafulminursLure nicht in Frage kommcn j jene 
Verbindung miiBte leicht von Wasser geliist werden. 
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leicht liislich; seine :iminouiakalische Liisung scheidet nncli kurzeni 
htehen, rasch beini Kr\varmen, einen roten, flockigen Niederschlag ab. 
Bleiriitrnt gibt eiiien hell c rhe-ge lben  Niederschlng, klercuririitrat 
rinen gelben, Iiupferacetnt eio spinatgriines Snlz. I n  Alkalien lost 
sich die Siiiire mit hellgelber Farbe, beinr Kochen wird Aminoniak rnt- 
1,untlen. Iler Vergleich der tlurch Unilagerung erhaltenea .%tire mit 
tlrr nxch Nef  s llethocle ') d:irgestellt~en Siibstanz erwies die \.ollstiiii- 
tlige Iclentitit in :illen Reaktionen. 

Wiihrend die ISigeiischaften der Siinre mit Ausnahmr tles sniireu 
( ieri<cIis, den sie besitzen soll, uach unsereii Erlahrungen in reinem 
Ziistniid jedoch iiiclit hesitzt, in guter cbereinstimniung niit den An- 
gaben NeYs gefunden wurden, kiinnen wir ihren Gehalt au '/* M01. 

Krystallwasser nicht bestatigen. Wir fanderi die SBure voni Zer- 
aetzungspunkt 118-1 1 9 O ,  iincli Nrfs  hlethode d:rrgestellt, wasserfrei. 

11.1433 g Sbst.: 0.1458 g ( 2 0 2 ,  0.0354 g 1 1 2 0 .  -- 0.1274 g Sbst.: 36.6 ccm 
s (lG", 7 18 1n111). 

C31IaO3Nn. Bey. C 27.91, H 2.33, K 32.5c'. 
C:tIIs(33NZ + '/?lI*O. )) )) 26.09, )) 2.90, )) 30.43. 

Gef. x 27.75, )) 2.76, )) 31.97. 
\~:tIii.schciiilich n,:ir tlas Analpeiininteiiil S c f s ,  aus .ither-Gasolin om- 

ki.yh:alli~iert, doch nicht ganz rein, tlcnn such wir erhielten -con eincrn iu 
g1eic;it.i. \\'cise gereinigten, aus Xetafulrninuisiinre tlargestelltcn 1'I.iipnrat 
(Schnili. 117-1 180) keinc genauen Wertc. 

0.2190 g Sbst.: O.L)lQl,g COY, 0.0582 g H?O. 
Gef. C 27.16, I1 2.97. 

i\ucli beim Umkr.vstallisiercn aus Eiscssig, nus dcm die Satire in  roll- 
kuminen farblosen Tafeln herauskomint, gewinnt man sie niclit rein, der 
Schmelzpunkt liegt bei l l O o ,  so dnll,cs schcint, als ob bei allen Krystalli- 
siticmen die Substanz teilweix zersctzt werde. i\m rcinsten erhielten wir 
ilcnn auch stets das Rohprodukt aus r e i n e m  Ausgangsinateria1. 

Der Ubergang cler bletafulminursiiure in Cymisrinitroso - acet- 
liydroxnnisaure erfolgt niit A l k a l i e n  sofort. Sie liist sich im ersten 
Aiigenblick mit intensiv citronengelher Farbe, die aber momentxn yer- 
bla0t. Ebenso entsteht beim UbergieBeri mit gesattigter Barytliisung 
:infangs die citroneugelbe Bariumsalzliisung, nus der I d d  dxs hell- 
gelbe Salz der N ef schen SHure auslirystallisiert (liislich auf Zusatz 
r o n  niehr Wasser). Es ist daher in keinem Fall nioglich, die 

~ - - .- __ 

') Bei der Unisctzuog von Forrnylchloridosini niit konzentricrtcm Xin- 
iiiuuiak nach Nef machten wir mahrfach die Beobachtung, dat3 das hmmonium- 
d z  sich auf Ton pliitzlich unter starker lhuchentwickluog und E r w k m u n g  
zcrsetzte. Man kann dem entgegentreten, wenn man nach den: Absaugen mi t  
kaltem, absolutem Alkohol wbcht. 
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~letafulniiuiirsaure aus alkalischer Liisung 211 regenerieren , dagegeu 
wurde stets nach dem Anszuern und Ausathern die Nefsche  SHure 
vom Schnip. 117-1 18O und von den erw6.hnten IGgenschaften erhalten. 

Das von S c h o l v i e n  in alkoliolischer Losung g e w o n n e n e  
s e k u n d i i r e ,  g e l b e  A m n i o n i u i i i s n l z  i s t  i d e n t i s c h  ni i t  d e m  schon 
von K h r e n b e r g  erwahnten und Yon Nef zur Isolierung beniitzten 
A m m o n i u r n s a l z  d e r  C y a n  - i s o n i t r o s o -  a c e t l i y d r o x a n i s i u r e .  
Jenes verpufft bei 124O, wahrend dns N e  Ische, aus verdunntein (:I& 
prozentigem) Alkohol vorsichtig umkrystallisiert, sich hei 128' zersetzte. 
]lie Reaktionen der wHBrigen Losungen waren die gleichen; und die 
Isolierung der Sauren nus beiden Salzeo und ibre Vergleichung lie- 
statigte vollkomnien die Identitat.. 

111. Po r in y l c  h l o  r i  d 0 s i ni u n d H y d r o x y l a n ]  i n. 

I s o n i  t r o  so  - m a l o u  h y d r ox  am s a u  r e -  a m i d  o x  i m , 
HnN . C--- C--- . - C.  OH 

N.QB N.OH N.OII '  
Im allgemeineii wurden 7.2 g Iinallsilber ill 3 Portionen nach 

N ef (Bun.  d. Cliem. 280, 308) in Pormylchloridoxini iihergefiihrt untl 
(lessen itherische, mit Chlorcnlciuni gut getrocknete Liisnng in der 
gleichen Teilung niit 2 Mol. Hydroxylamin (auf 13-14 g Tormyl-  
chloridoxim 10 g IIydroxylamin nus 21 g Chlorhydrat und 6.8 g Na- 
trium in 1SO ccm trocknen Methylalkohols) umgesetzt. Bei dem unter 
guter Kiihlung erfolgenden Ziitropfen der Hydroxylaininlosang scheidet 
sich alsbald vie1 salzsaures Salz ab, und die Flussigkeit nimmt nach 
kurzer Zeit intensiv gelbe Farbe an. Nach 15-st~ndigem Stehen wird 
vom abgrschiedenen Hydroxylarninsalz abfiltriert, zweininl niit Alkoliol- 
h h e r  gewaschen und die L6sung bei 200-25" irn I'nkuuni einge- 
dampft; der Riickstand wird d a m  noch weiter im Exsiccator iiber 
Schwefelsaure und Atzkali d l k o m m e n  getrocknet. Man erhalt so 
das  rohe Amidoxim, vermengt, mit et.\vas salzsaurern Hydroxylaniin, 
nls gelbliche, porose Masse, die an der I d t  sofort Wasser anzieht. 
Es ist spielend Ioslich in Wasser, sehr leicht in Methylalkohol, leicht 
in Athylalkohol, Essigester, Eisessig, Pyridin, iinliislich i n  Ather, 
Benzol, Chloroform und Gasolin. Alle Versuche, die Substanz durch 
Krystallisation zd reinigen, scheiterten an ihrer groBen Veriinderlich- 
keit. Sie wurde daher stets in das schiin krystallisierte und bestin- 
dige C h l o r  h y d r a  t verwandelt. 

Zu diesem Zweck liist man das erhaltene Koliprodukt (12 g)  in 
der KBlte in moglichst wenig wasserfreiem hlethylalkohol, versetzt, 
iini das mit geloste und sehr schwer abtrennbare Hydroxylamiuchlor- 
hydrat umzusetzen, mit etwas Aceton und lafit nach einiger Zeit die 



berechnete Menge alkoholischer Salzsaure (1 hfol.) von ca. 10 unter 
guter Kuh lung  langsani zufliefien. Beiiii Reiben krystallisierte das 
Chlorbydrat in schonen, stets schwach gelb gefarbten Krystallen aus, 
die sich beim Stehen, nanientlich auf vorsichtigen Zusatz ron  abso- 
lutem ;ither, vermehren. DRS so gewonnene Chlorhydrat ist nie gaoz 
rein, eignet sich aber vortrefflich f3r die weitere Umsetzung. D a  es 
iu Liisung auBerordentlich leicht weiter reriindert wird und deshalb 
nicht weiter umkrystallisiert werdeii kann, haben wir zur Erlangung 
von Analysensubstanz die Krystallisation mit alkoholischer Salzsaure 
fraktioniert vorgenommen und so auch einigermaBen reine Praparate 
vom Zersetzungspunkt 148-149O erhalten. Die so gewonnene 8 u b -  
stanz ist frei von salzsaurem Hydrosylamin, sie retluziert F e  h l i n g -  
sche I,iisung niclit nielir. Doch lassen die Analysen erkennen, da8  
immer noch eine stickstoffarhere Verbindung, wenn auch in geringer 
Mengr, beigemischt ist. 

0.1364 Q Sbst.: 0.0948 g COa, 0.0446 g HzO. - 0.1181 g Sbst.: 29.1 ccni 
N (17", 730 mm). - 0.1330 g Sbst.: 33.2 ccm N (16", 718 nim). - 0.1751 g 
Sbst.: 0.1?8:! g AgC1. 

C$Hs04NI.IICI.  Ber. C 16.13, H 3.52, N 28.31, CI 17.89. 
Gef. )) 18.95, D 3.67, D 27.40, 27.59, ). 18.10. 

Kine Reinigung des Chlorhydrats, das sich iibrigens in trockoem 
Zustand nionatelang unverandert halt, durch Krystallisation ist nicht 
miiglicli, da schon i n  tler Kalte, schneller beiiii Erwarmen, die Losuu- 
gen sich gelb farben j dabei wird salzsaures Hydroxylamiu attgespalten 
und tlas im weiteren beschriebene Isoxazolon gebildet. Indes haben 
wir so gut wie vollkommen reine Praparate erhalten, als wir, bekannt 
mit dem Mechanismus der Bildung der Base, Hydroxylamin auf reioe 
m-Yulininursanre einwirken lieBen. Dabei wird, wie oben erortert, 
zuerst die N ef sche Saure gebildet, die als Nitril das Hydrosylaniin 
znr  Amidoximgruppe addiert. Die IComponenten wurden in nioleku- 
larem Verhhltnis in Methylalkohol unter Kuhlung zusaniinengebracht; 
nnch 1 %stundigem Stehen wurde die Liisung, wie beschrieben, be- 
handelt und aus dem trocknen, kaum gelblicli gefarbten Riickstand 
das schon krystallisierte, jetzt farblose Chlorhydrat dargestellt. Der  
Zersetziingspunkt lag bei 151-152O. 

0.141 g Sbst.: 0.0950 g CO1, 0.0431 g HgO. - 0.1513 g Sbs:.: 33.2 ccm 
N (]Go, 709 mm). - O . l i G 0  g Sbst.: 0.1076 g AgC1. 

CZH6O(N,.IICI. Ber. C 16.13, I1 3.52, N 28.21, C1 17.89. 
Gef. )) 18.37, D 3.42. )) 27.78, )) 18.22. 

L i i s l i c h k e i  t: Das Chlorhydrat last sich spielend in JVasser, 
ziemlich leicht in Methylalkohol - aus der warnien Liisung krystalli- 
siert es in groBen, schon ausgebildeten Prismen -, sehr wenig iu 



Aceton, Essigester und kalteiii Eisessig, gar nicht in ;ither, Chloro- 
form und Gnsolin. 

R e n k  t i o n  e n  : E i s e  n c h l o r i d  gibt eine intensiv carmoisinrote 
Farbung, die iiiit Salzsiiure nur  langsam verschwintlet; F e r r o s u l f a t  
und Natriumacetnt geben einen dunkelvioletten Niederschlag, in ver- 
diinnter Salzsaure rnit schwarzroter Farbe lsslich. Mit K u p f e  r -  
a c e t a t  entsteht eine rotbrnuue Fiillung, zieiiilich schwer loslich in 
verdunnter Snlzsaurr, unloslich in Aininoniak, rnit Slercurinitrat untl 
Natriumacetnt ein in dalpetersaure schwer liisliches, gelbes Salz. Die 
rnit Silbernitrnt versetzte und roiii Chlorsilber nbfiltrierte Liisung gibt 
rnit wenig Aiiiiiioniak ein krystallisiertes, farbloses Silbersalz, i i i i  

uberschul3 voii Ammoniak loslich; beiiii Kochen tritt sofortige, beiiii 
Stehen in der Kalte alliiiiihliche Reduktion unter Spiegelbildnng ein. 

F e l l  1 i n g sche Liisung wird n i c h t reduziert, aus Jodkaliuiiilosiing 
wird nach und nach Jod  ausgeschieden (infolge von Isoxnzolonbildung 
vergl. unten). 

Bar iumsalz .  III dicser Form 15Bt sich das Amidoxim am besten aus 
aeiner m&igen Liisung (Mutterlaugen usw.) isolieren und YOU beigemischtem 
Hydroxylamin abtrennen. Das Salz fillt auf Zusatz von Barytmasser als 
schwach gelber, leicht filtrierbarer Niederschlag, schwcr liislich in IVasscr, 
aus: es enthklt ein Atom Barium nnd anscheinencl '12 Mol. \\'assel.. 

0.1145 g Sbst.: 0.0871 g BaSO,. - 0.2428 g Sbst.: 0.1856 g BaSO,. 
CaH*O,WIBa + 1/aH20. Ber. Ba 4k.77. Gef. Bn 44.77, 44.99. 

J'ersuche aus dem Bariumsalz mit der bere(:hnetcn hlenge Schwefelsiiurc 
das freie Aniidoxini rein zu erhalten, schlogen fehl; dagegen kann man durch 
Behandeln mit Essigsiureanhydrid leicht scin Tc t r aace  t y ld  cri  v a t ,  

HaN.C . ~ ~ C , -~~- - ....--C.0.COCH3 

N.O.COCH,' i.O.COCH3 1\.0.coCI~3 ' 
bekommen. 1.4 g Bariuiiisalz w*erden unter Iliihlung mit ca. 4 ccm Essigsaure- 
snhydrid ilbergossen, und, nachdcui die Hauptreaktion voriiber ist, nocli einige 
Minuten iiri siedenden Wasserbade eralrmt. Beim Zcrsetzen des iiber- 
schiissigen Anhydrida mit wenig X'asser scheidet sich der Acetylkiirper aln 
schweres, schneeweines .Pulrer ab. 0.8 g. Nach dem Umkrvstallisiercn aus 
Eisessig zeigt es den Schmp. 177O (unter Zersetzung). 

0.1402 g Sbst.: 0.1049 g CO?, 0.0532 g HzO. - 0.1301 g Sbst.: 19.6 CCI>I 

N ( I F ,  707 mm). 

41 HIJOSNJ. Ber. C 40.00, H 4.24, N 16.97. 
Gef. D 39.86, x 4.24, x 16.45. 

Der IGrper ist i n  deli nieisten Liisungsmitteln schwer lbslich und zeigt 
keine Eisenchlorid-Reaktion. Diese tritt indes wieder auf, nachdcm er kurz 
mit Alkalien erwarmt worden ist. 
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Die typischste Reaktion des -4midosiins ist der leicht erlolgende 
C1)ergang in 

H ? N .  C .C(:N.OH).CO 
A n i  id  o - i s o  n i t r o s o - i  b o s a z o 1 o n ,  

I\: - - 0  
linter Abspaltung von Hydroxylamin. Dieser Prozefi geht schon beim 
ktirzen I:,raLrnien der konzentrierten, wal3rigen Lijsung des Chlor- 
hydrats auf  dem Wnsserb:tde vor sich; die Losung f l rbt  sich orange- 
gelb, nnd beim Erkalten krystallisiert die neue Verbindung nus. Auch in  
nlkalischer Lijsung, beirn Erhitzen init Soda, findet diese Reaktion statt. 
%ur p r i p a r a t iv  e n C, e w i n  n u 11 g haben wir das fein gepulverte 
C'hlorhydrnt in l'ortionen von 0.5 g mit je 5 ccni Eisessig in1 Reagens- 
glas kriiftig gekocht, bis in der tlunkel oraiigrroten Fliissigkeit alles 
i n  Liisung gegangen war. Der reichlichen Krystallisation. die sich 
beini Erkalten absetzt, wird nnch deiii Trocknen niit wenig M-asser 
dns  salzsaure Hydrosy1:unin entzogen ; der scliiin orangegelbe Riick- 
stand wurde zur Analyse aus heiOenr Wasser unikrystallisiert. Zu- 
gespitzte Nadeln ohne Glanz. Zersetzuugspunkt 1590 unter Bildung 
einer braunen Rauchwolke. AuF den1 Spate1 erhitzt, verpufft die Sub- 
b t a n z .  Aus 5 g Chlorhydrat wurden so gewohnlich 3.3 g Isosazolon 
erhalten, nahezu die theoretische JIenge. 

0.1466 g Sbst.: 0.1491 g CO,, 0.0383 g H?O. - 0.15SO g Sbst.: 45 9 c c a  
S (1 P, 726 mm). 

C3H3O3N3. Ber. 'C: 27.91, I-f %.30, X 32.56. 
Gef. 47.74, )) 2.91, )> 32.35. 

Die L o s l i c h k e i t  ist groI3 in siedendem Wasser, betleutend ia 
heiliem Lisessig, gering in  beiden in der KHlte (in Wasser < 0.5 O i 0 ) ,  

recht gering in den Xlkoholen, .\ther und Kssigester, fast unmerklicb 
in I;asoliu, Phenol und .ithylenhromid. Nit Eisenchlorid entsteht 
schwnch olivbraune FLrbung, F e h  1 in  gsche Liisung und arnmoniaka- 
lische Silberlosung werden nicht reduziert, Kupferacetat giht einen 
schmutzig brnungrunen Niederschlag. Aus angesguerter Jodkaliir~n- 
1Bsnng wird lnngsani Jod in Freiheit gesetzt (wohl durch die tauto- 

H?N.C.C(NO):  C.0II  
mere Nitroso-Enolform, . ), die L i e b e r m a n n -  N . ..-. 0 , 
sche Reaktion gibt der Korper nicht. Permanganat wird langsam 
entfiirbt. 

1)ns S i l b e r s n l z  fallt niis der iviiJrigcn 1,ijsung auf Zusatz \-on Silber- 
iiitrat als priiclltig schnrlachroter Niedcischlag aus; leicht liislich in Animoniak, 
zienilich schwer i n  verdiinnter Salpeterainre; beim Erwarnien d n i n i t  wird 
(-l!-nnsilber gebildet. Das trocknc Silhersalz ist explosiv. 

0.1413 g Sbst.: O.OS60 g AgCI. 
C3H?03N3Ag. Ber. Ag 45.76. GeI. Ag 45.81. 



G e g e n  S a u r e n  ist das Isosazolon bestandig; von koneentrierter 
Schwefelsiure wird es ohne Gasentnkklung rnit gelber Farbe geltist; 
konzentrierte Salzsaure spaltet weder in der lialte, noch bei kurzem 
Kocleti IJydroxylaniin nb; beini Kochen tnit rerdiinnter Salpetersiiure 
w i d ,  \vie erwiihnt, Blauskire abgespalten. 

V e r h n l t , e n  g e g e n  A l k a l i e n .  In Soda und An~nionink liist 
sich das  lsosazolon mit orangeroter Farbe; die Salze sind in diesen 
Tiisungen bestiindig. Dagegen wird Lei Anwendung ron knustischen~ 
Alkali oder Baryt in geringern ifberschufi das erst entstantleiie Salz 
in das farblose des anfgespaltenen Rings verwnndelt. Znr Isoliermg 
tlieser Siiure, des 

H2N.C C.COOII 
1 s o n  i t  r o so-  ni a10 11 s ii I I  r e  - a i n  i d o x  i nis,  

N.OI-I N.OI1 ’ 
wurde dns Isoxazolon i n  Portionen zu 1 g niit je SO ccni eiuer ge- 
siittigten Barytliisung unter Iiuhlung und Umschutteln iibergossen ; (lie 
erst entstehende orangerote 1,iisung entfirbt sich bald und scheidet 
eiu schwer liisliches, fast farbloses Bariumsalz aus; man liist es iu 
der niitigen Menge 50-prozentiger Essigsiinre, fallt das Bnritini niit 
Schwefelsaure und darnpft die Ton beiden freie Liisung ini Vnkuutii 
ein. Der krystallisierte Hiickstand w i d  mit etwas absoluteni Alkohol. 
nngerieben und durch Krystallisation ails wenig heifiern Wiisser rein 
erhalten. Sternformig griippierte, farblose Niidelchen voiii Zersetzungs-- 
punkt 1M0. 

0.1955 g Sbst.: 0.1747 g CO?, 0.0571 g 1120. - 0.1045 g Sbst.: 26.9 I x . t i t  

N (170, 718 mni). - 0.1S12 g Sbst : 47.0 ('tin (‘210, 712 mm). 
C3H;C14NS. Bey. C 24.49, H 3.40, N 28.57. 

Gcf. >) 34.37, )) :i.28, )) 18.55, 28.03. 
Die Substanz liist sich spielentl in heifieni, bedeutend in lialteni. 

IYasser, sehr leicht in l’yridiu, sehr schwer in den drei gebriiuchlichem 
Alkoholen, Ather iind Eisessig. Die Firbung mit Eisenchlorid ist 
nicht sehr intensiv rotbraun. Eisenvitriol und Natriuniacet:tt geben 
dngegen eine tiberaus stnrke liiirpqrrote Fiirbung, die auch beiiii Kochen 
nicht, verschwindet. Eisenfeile farbt die wkfirige Losung des Amid- 
osirnv allinahlich violettrot. Kupferncetat fallt ein blaugriines, Hlei- 
ncetat ein gelbee Salz. Silbernitrat gibt nach Zugabe yon wenig Arn- 
nioniak ein farbloses, krystnllisiertes Silbersalz, das sich init mehr  
Atnrnoniak in ein ‘gelbes (wahrscheinlich sekundares) verwandelt- 
Durch Ammoniak irn Uberschufi wird es gelost, die Losung scheidet 
beini Stehen lnngsarn, in der Hitze sofort rnetallisches Silber nus. 




