
120. Heinrich Wielan d: Zur Kenntnis der Nitriloxyde (1,I)ll. 

[Mittt~iluug aus tl(sni Chcm. Laborat. tlcr Akatl. dcr \\‘issunsch. zu Miincheu.] 

(Eingegaugen am 22. FtsLruar 1909.) 

Hei der spontanen Zersetzung tler N i t r o l s 5 r i r e n  werden oeben 
salpetriger STure die un bestandigen N i t  r i l  o s y tl e gebildet, die sich 2x1 

disulstituierten F II r o s a n  e n  (aGlyoxirnperoxyde~(0 polyrnerisieren, 2. B. 
C6 H s  .(-’(: N .OH).  NO? -- ---+ 1-1 NO2 + Cs Hg . C = N;  

\/ 
0 

2 C G H ~  .C  = N - - ~ F C,I&.C c . Cs €15 
\/ AT- 0 - . N /  . ‘0. 0 

Die N e t h y l u i t r o l s a u r e  sollte irn Gauge dieser Beaktion 
unbelrnnnte F w o r a n  selbst geben, zerfallt aber nach einer 
Jahren ’) rnitgeteilten Beobachtung in salpetrige S u r e  und 
s h u r e  

H ( 0 z N ) C  : K.011 - ~ - -  -+ I1 NO2 + C : K .OH. 
Yon dieser Reaktion, die in schwach saurer Losung 

das D Q C ~  

vor zwei 
Knell--  

vor sieh 
geht, unterscheidet sich der Zerfsll der Jlethyloitrolsaiire in waBrigdr 
Losung. Darnpft man auF dern Wasserbad em, so bleibt nltch sta&t& 
vorhergegangener Gasentwicklung reiner Ha  r n  s t o  f f zuriick. Dh 
nierkwurdige Urnwandlung 

H(C)zN)G: N .  OH -----+ Hs N .  C (0). NH2 
erklart sich in der Weise, daB zuerst auch h w r  salpetrige Saure at$ 
gespalten, dann der Rest CNOH zu Cynnsaure isornerisiert und aus 
dieser in bekannter Reaktion S O : C : N H + H ? O  -+ HnN.CO.NHa+CO, 
Hamstoff gebildet wird. Recht glatt verlauft diese Spaltung der Metbyl- 
nitrolsaure durch Ammoniak. 

Die nach zwei Richtungen gehende Veriinderung der Methyl- 
riitrolsaure - jeweils unter Abspaltung Y O U  HNOz - legte die Ver- 
rnutung nahe, es mochte auch hier zuerst das Nitriloxyd entsteheq, 
das sich dann unter dem EinfIitJ3 des Mediums entweder zur Knall- 
satire oder zur Cyansaure umlagere. I n  der Tat  ist es denn. auch 
rn6glich gewesen, diese Annahme zu beweisen und das P o r r n o n i t r i l -  
o x y d ,  H . C =  N, wenn auch nicbt io monomolekularer Form, zp 

isolieren. Gibt mni i  ninilich unter starker l i t ihlung zii eines wail3ngen 
Losuiig van Aletbyinitrolsiiure die berechnete Menge Soda, so eotfark 

\/ 
0 

I )  I. Mitteilung, diesc Berichte 40, 1667 [1907]. 
Diese Ecrichte 40, 418 [1907]. 
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sich fast sufort die i n i  ersten Augeublick entstehende orangerote S&- 
16sung: und gleichzeitig wird ein SuBerst zersetzliclicr K6rper aiisge- 
schieden, der die Zusainirieiisrtztiug CXOII besitzt. 

Diese Verbindung zeigt u t in  ausgepriigt die Iieaktionen jenes 
hypothetischexi Z wischenprodukts, cles F o r m  o n i  t r  i l o s  y d s. Durch 
A l k a l i e n  geht sie sofort in S d z e  t le r  C y a u s a u r e ,  durch A m r n o -  
n i a k  in H a r u s t o f f ,  durch A n i l i i i  i n  P h e n y l - h a r u s t o f f  uber; 
Saurexi  spalten leicht i n  A n i e i s e n s i i i i r e  und H y d r o x y l a i r i i n ,  die 
Spaltstiicke der I\uallsCure. Ja ,  es koniite cler t l i r e k t , e  f i b e r g a n g  
i n  K n a1 1 s i  i i  r e  bei vorsichtiger Einwirkuiig voii Salzsarire init aller 
Scharfe festgebtellt wertlen, iutlem aich F (J r ni y 1 c h 1 o r i d o s i 1 1 1 ,  

H(Cl)C:S.UlI,  das beltnnnte Additionsprotlukt von Chlorwasserstoff nn 
Knallsiiure, isolieren lie13 nus  ihrn wurde durch einfache Urnsetzring 
rnit Silbernit.rat J i n  a l l  s i l  b e r  selbst gewonnen. Die nahen Bezieliungen 
der neueu Verbindung zur Iinallsaure verraten sicli weiterhin in ibrer 
starken I:xplosivitit, die das Arbeiten init der trocknen Substanz 
recht gefahrlicli und itnaugenehni niacht. Da ferner die R e d  u k  t i o n  
mit Zinkst:tub und Essigsaure zu A m e i s e n s a u r e  uud A n i m o n i a k ,  rnit 
Aluminiuinanialgam fast glatt z u  H l a u s i i u r e  fiihrt, tla schliefilich die 
VerSnderung durch Wasser t e i  gewohnlicher Teniperatur zum grofieii 
Teil F o r m h y d r o x x n i s i i u r e  I:eEert, so liest lilar und deutlich eiii 
Korper von der Reaktionsweise deh Poriiicinitrilosvds vor. 

0 
Alkalien ,, -.. sii,,r..n 

0 : C : X H  t-- H . C = K  -b C : N . O H  
H(HO)C::N.OH 4 H,o ’ 1:ed. + C : N H  11. HC:(O)OH+NHJ. 

Die physikalische Nntur der Verbindung, ihre geringe Liislichlieit, 
der feste .iggregntzust:iiitt, zeigen n u n  an,  da13 es sich nicht urn das 
einfache Fornionitriloxyd hnndelu kauri, sondern da13 offenbsr ein 
polymeres System vorliegt, in das sich die so unbestandige monorilere 
Form linter den giinstigen, indifferenten Bedingungen ihrer Entstehung 
retten kcmnte. In dieser Tendenz zur Polymerisation iibertrifft also 
das Formonitriloxyl noch die beiden xnderen Isonieren, die Cyan- 
saw, und Knallsiiure, die in ihrerseits auch CiifSerst leicht z u  grofiereri 
Molekiilkomplesen zusammentreten. Eine Kohlenstoffsynthese, wie sir 
von der Knallsiiure xus zii Derivaten der Malonssure fiihrt, ist beini 
polymeren Formonitriloxytl niisgeschlossen ; sein Ilabitus und seine 
Reaktioneii leiten weit inehr zuni Triosymethplen, Trithiofornialdehyd, 
oder aucli z u r  polymeren Cyansaure, zuni Cyamelid, fiir d a s H a n  t z s c  h’) 
vor einigen Jahren eine den erstgenaunten T’erbintlun$en entsprechende 
Konstitution i n  Yorschlag gebracht hat. lbinnert i n a u  sicli weiter 

~~ 

l) Diesc Bcrik,hte 38, 1018 [1905J. 
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dcr nahen Beziehmgen zwischen Cyansaure und Cyanursiure, so wird 
man dazu gedrHngt, auch fur den vorliegenden Pall irn %usanmen- 
treten dreier Rlolekiile zu den1 nnscheinend am stiirksten abgesittigten 
Sechsring die Liisung der Konstitutionsfrage z u  finden, und der Ver- 
bindring, die ich tler Kiirze wegen nls T r i f  ulrnin bezeichnen rnochte, 
die der Cyaniirsiiurc entsprechende Struktur z i i  geben; ails ihr ent- 
wickeln sich alle Umsetziingen leicht und zwarigloa. 

1. 11. Ill. 1v. 
Tliox! ni~~tliyleii C j  rtnielitl Cj  rtnurbaui e Tr~iu l rnn~.  

Es lag in dieser Forniel die \ erlockende Aussicht, dnrch Reduktion 
des Trifulrnins den lnnge gesuchten Tiicyanwasserstoff unter Weg- 
nnhrne der drei Sauerstoffatorne zii erhnlten. Wenn dies trotz zahl- 
reicher Versuche nicht gelang und niir die erwahnten Reduktions- 
produkte zu fassen varen,  so mird man diesen MiBerfolg nicht als 
Einnand gegeu die angenomrnene Struktur ins Feld fuhren durfen, 
sondern man wird 1 erstehen, daB bei einein raurnlich und energetisch 
derart gespanuten System der erste AnstoIi einer Reaktion den Zn- 
samnienhalt cler einzelnen Molekrile anfheben vird.  

2 .  K a y i  t el. T r i -  b e n z o n i  t r  i l o x  y d. 
I jie bisher betixnclelte Reaktion der hlethyluitrolsaure gilt fur die 

ganze Keihe der Nitrolsanren. Ihre Alkalisalze zerfnllen in Losung 
mehr oder niinder rasch in Xitrit u n t l  polyrnere Nitrilosyde, die ihrer 
Natiir nnd ihren Reaktionen nach als Honiologe in die Gruppe der 
eben beschriebenen hluttersubstnnz gehoren. Ich hnbe mich vou'der 
Giiltigkeit der Reaktion an der E s s i g e s  t e r n i  t r o l  sii ti re, Or N.(HO.N:) 
C:. COOG2 Hs - hier luden die iinerfrealichen Eigenschaften des Nitril- 
oxyds nicht zii niilierer Bearbeitling eiri -, an der A t h y l n i t r o l -  
s a u r e l )  unti l>esontlers eingehend n u  der I < e n z n i t r o l s i i n r e  iiber- 
zeugt. Die erhaltenen Tri-nitrilosytle besitzen, abgexhwacht, die 
explosive Natur des Stomrnk6rpers; sie werdeti durch llineralsauren 
in Carhonsiiure unrl Hydroxylnrnin , durcb hnilin in substituierte 
Harnstoffe, durch Erhitzen in indifferenten Losungsmitteln in Iso- 
cyanate R .  C = N -~~ -+ 0 : C : N . R umgewandelt. 

' ../ 
0 

') i-rrgl. t l ic .  folgentlr Mitteiluug. 
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SncLdem das mc.nomolekulare Benzonitriloxyd ' (26  Hj . C; = N 

entsteliend atis Benzhpdrosams8urechlorid und Soda - in der ersten 
Abhandlung I )  genauer untersucht worden war, war es von Wichtigkeit, 
das neii entdeckte trirnolekulare (1') i n  seinen Reaktionen darnit ZII J-er- 

- 

\ /  

0 

o c.c6 w, 
s .._ -. N/ .-. 

0.c- .I\' 
/ o  '.. 

Hj C6 . C, --c:. . c6 11, 

gleichen. Fur jene Ttrbindung war charakteristiscli die Leichtigkeit 
des Polymerisation, die nach zivei Richtungen hin j e  z w e i  M o l e k i i l e  
zusarnnienfiihlt, und zwar in neutralern Medium unter Kohlenstoft- 
bindung Zuni 1 ) i p h e n y l - f u r o x a n  (VI) (friiber XIS lXphenylglyoxin1- 
peroxyd bezeichnet,), bei Ckgen wart yon Salzsaure in ariderer Ver- 
kniipfungaweise zum D i ben  z - o x  o - a z  o x i  ni (VII). 

0 
-' \ 

CcH5.C' C.('6H; CsHs.C-- pl; 
1'1. II I >0 1'11. I I  

N . O . N  0 .N:C.  C6 Hs 
- D a  Triforrnonitriloxyd nnch Art des monorneren Forrnonitriloxyds 

reagiert,, so waren auch i n  der aromatischen Reihe die Reaktionen 
des einfachen Renzonitriloxyds zu erwarten. Dies ist in der Tat auch 
der Fall. So wird Tribenzonitriloxyd durch alkoholische Salzsaure in 
der Kalte zu SO O l 0  rasch in da.s Chlorhydrat des Oxoazoxirns ver- 
wandelt, wiihrentl der Rest in Benzoesaure und Hydroxylamio ge- 
spalten wird - zwei Reaktionen, die die intermediare Bildung V O I I  

Monoberizonitriloxyd niit aller Scharfe nnzeigeu. Durch Anilin wird 
l'ribenzonitriloxyd glatt in D i p h e n g l - h a r n s t o f f  verwandelt, gerade 
so, wie wir oben vom Trifulmin zum Mouophenylharnstoft kanien. Die 
nahen Reziehungen ziir Cyansaure - Keihe tret,en noch deutlicher her- 
Tor  beim Erhitzen der Substanz in Toluol oder Xylol. Es sollte so 
eine Spaltung in dns monornolelrulare Nitriloxyd bewirkt werden ; stntt 
seiner entstand in theoretischer Xieuge das isomere P h e u y l c y a n  a t :  

( C , H s . c =  K), --+ 3 C g I % j . N : C : o .  
\/ 
0 

Daraus geht hervor, dall Benzonitriloxcyd schon bei m8Big hoher 
Ternperatur in das stabile System des I s o c y ~ n s a u r e e s t e r s  umgelagert 
wird, und man versteht jetzt den biechnnismus einer Rertktion, die 
von G a b r i e l ' )  vor vielen Jahren beobachtet worden ist. Ich meine 

I )  Diese Berichtc 40, 1667 [1907]. 
a )  G a b r i e l  und K o p p c ,  dicse Uerichte 19, 1148 [l886] 
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die lCrsclit.iiiiiug, tlaa I ) i~~l ie i iy l furos : in  b e i i i i  1,;rl~itzt.n a i i f  liiihere l'eni- 
peratur in lJlieii> Icpannt  iibergeht. ofit.iib:~r Linter Iirimiirer Ilissoziation 
in 2 Uol. 13euzouitriloxyd, die sicli d;iiiii i n  der eriirterteu \Veise uni- 
lagrrn. 1 birse Xeigting ziir lsonierisntioii hat d e r i i ~  a i i d i  tlie ( ;e~+~i iu i ig  
tles Monomeren nus tler Dissoziatioii voii Tribeiizo!iitrilorvtl verliin- 
clert, (la die 1hsc.zi: tioiisteniper:itiir iiber rler Stnhilititsgrenze jener 
Verbindung liegt. 

Hei tler l i e d u  k t.ioii konnte liier rbeiiso\veuig u ie  i n  der l lethan- 
reilie clas p ly inere  (4eriist ltonserviert. lverden ; es  ~ii ts tand Sei den 
ineisten Versiichen Hen z o  I I  i t r i l  oder :iuch Henzorsiiiire u n t l  :\iiirnoniak. 

I 11 e o r e  t i  s c 11 e F o 1 g e  r i i  i i  ge ii . 

arriinderivntrn 1.011 C;i rlionsiitireu (Siialtuug in Carboiisiiiirr iirid HJ-- 
droxylaniiii) uiid Amiii-l'narlingeir tler Kohlensiiure (ubergang i n  Cyan- 
siiurederivate), die tlie Nitriloxyle nach ihren I~enktioiien einnehinen, 
verdankeii sie offenbnr der briickenartigeri Hindung t l r s  S:iuerstoffs. 
die,  je ii:ich der N:itur cles Kingriffs, die Unisrtziing riarli drr eineu 
oder drr nnderen Srite l i in  vermittelt. I1nl)ei findet i i i i  Fall der 
xweit.en \-rriiiiderung rille Kndiltnlversclriebun~: 

I .  

Hie  eigru:irtigc. Stellurig : i u f  der (.;renzsrheitlr x\v 

0 
/\ 

K . C ; = N  --k O : ( ; : N . l i ,  
stntt, \ \ i t .  sie als Wesen tler sogeii:innten ITofni : I I  II sc l i r i i  Kenktion 
schon seit, Iangeni heiiannt ist. Jl:iii liiinnte darari deiiken, (I:  U anch 
hier, beirii Abb:iu cler Siiurearnide diircli Hypobromit, die I\'itriIox?.de 
als %\visclienst~ufe itl~ers(~1iritteii werden; indeni llas priniiir entstehende 
( u n ( l  niich isolierte).) J;ronianiitl :its Alknlisalz (lie n:ilieliegeritle 81ialtuiig: 

1 - l . C ' : X . H r  -• I : . G = ? ; +  Na13r 

0N:l 0 
/', 

erleidet. 
laufende :izidreaktioii von C u r t  i u s  zwnnglos iibertrngen : 

Die gleiclie I:rkliiriing lielie sich auch aiif tlie ~~:irallel ver- 

0 x '\ 

h 
K.CO.S(- .  - - ~ >  i : . ( ; r K  + S,.), 

1) 1- loogewcrf i  uofl v a i i  D o r p ,  1:t.c. ( I .  t w v .  cliitn. 6, 373 [18Si]; 
G r a e b e  und H o s t o v L e f f ,  tliesc B&chtt, 35, 2747 [IFO'L]; Rnntzsch ,  
desgl. S. 3579: E. hIo l i r ,  Journ. f. prakt. Chem. p2] i 2 ,  297: 73, 177, 228; 
rgl. such tlie bemerkenwcrten AbhandlungcTn Y O U  J. S t i e g l i t z ,  z. R. Amer. 
Chem. .Tonrn. 18, 751 [18961; 29, 49 [lS03]. 

a)  liierher geliiiren auch die mehrfach I)eobacliteten Ilwrg8ngc vm Hy- 
droxanrsiiurcn in Harnstoffe, 1)ni deii~w die Nitriloxpdc, nicli schon zls Zwi- 
schcnproduktc ang~-nonimen wortlvn s i i i t l ;  z. B. \on 1-inn t z s c  1 1 ,  cliesc Berichte 
$7, 1256 118941. 
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und rielleicht gibt, die Cheniie der Nitrilosyde ;tiich einrn Kiriblick 
i n  das Wesen der gleichf;ills verwnntlteii B e c k  m a n n  scheri Unilage- 
rung, wenn wir fiir die Osinie init tler Miiglichlteit tles 1,:bergnng.s in 
eine tantoinwe Nebenforni : 

0 
/-I 

> C : N . O H  -b ( ' - N H  
rech lien I 

12 s p e r  i iii  A II t e 1 1  e r T e i 1. 

1. 1 ri-f o r m o n  i t r i l o x y  d (T r i f i i  1 n i  i n ) ,  Pornial I\- (S. 805). 
~ ~ f t h y l n i t r o l s i i ~ i r e .  Es ist unerl&Xch, fiir die I)arstelliiug 

obiger Verbindung von ganz reiner Methylnitroluaure ausz.igrhen. 
Man gewinnt diese leicht zersetzliclie diiure in nnnehnibarer Nenge, 
wenn man Nitrornethau in Portionen zii  5 g in 75 ccni 5-prozeutiger 
Natronlauge unter guter Kiihliing liist, eine Iliisung von 5 g Natrium- 
nitrit zugibt iind dann ohne weitere liiililung ziernlich rasch 30-pro- 
zeutige Schwefelsiiure zutropfen l i l i t ,  his die Liisung eben gelb ge- 
worden ist und Jodkaliuni-Stirke-Pa~,ier noch nicht blaut. l l a ~  iithert 
nuti sofurt zweinial aus - tlrr -:ither sol1 sich k;trum fCrben -, setzt 
zur wiillrigen Losung tinter Kiitilung nocli solange Schwefelsiiure, bis 
deutlich salpetrige Siiure auftritt, rind inacht dnnn mit 20-prozentiger 
Natroirlnuge wieder alkalisch, his zu kriiftiger 0rangefirl)uuA. L.:s 
wird n u n  \viederuin xngeciuert, his ziir GrFnze (lei- eben frei Yierdeik- 
den snlpetrigen Siiure, i i i i t l  iioch zweimal mit .ither ausgescliiittelt. 
Die I2sirnkte BUS zwei solchen Portioneu (10 g Nitronreth:tu) ivrrdeu 
vereiuigt, mit Chlorcalciunr iii Eis getrocknet untl der -%tIier hierxuf 
irn Runtlkolben mijglichst ra.sc.11 i n i  ungelieizteii Wasserbade a n  tler 
P u m p  abges:iugt. Ausbeute gilt 4 g trockner, fast farbloser Kry- 
stalle voii kfethylr~itrols~ure , die sich klar in kalteni Wasser I i isei i .  
I)as Prhparat Ii iSt sicli n u r  eiiiige Stuuden unreriiridert :iufbewahrrn, 
a m  bes'en n n  freier I'uft. ~ l ~ t l ~ y l n i t r o l s i i i r r  explodiert, auf deiii 
Wassertmd erwiriiit, :iiicli i n  ltleinen Xlengen uriter Feuererschriiiuug 
und  NO?-Entwicklung, h i  Beriihrung mit eineni in - \ i a t ro~~ la~ ige  ge- 
t:iuchteii Glahstah unter lebhafteni %ischen. 

I<rw%rnit i i i : t n  die wiii3rige 1,Bstiug 
der Sytiire atif deiii Wnsserbad, so findet uiiter lebhafter GnseLtwick- 
lung (Sticks to f f, Stick o s y d I I  1, S t.ic I< o s y d , I< c h 1 ell ( I  io s y( I )  - 1 i ber I< ali- 
Isuqe w.irtleii acs 0.2 g :37.5 ccni (;as aufgef;tugeri - r:tsclie Zeruet- 
zung statt. ills V e r d ; ~ ~ ~ ~ ~ ~ f u n g ~ r i i c l t s t n n d  bleibt I l a r n s t o f f  iu  grlb 
gefiirbteu Nadelu, die, aus weljig Alkoliol u i i d  i t h e r  uiiikrystallisiert, 
bei 130° (statt 1 3 ' 1 O )  schmo1ze:i iind die Lieb igsche  Reaktioii rnit 
Xlercririrlitrnt gabeii. Yersetzt u i x n  die wiil3rige Sitrolsiiiirelijsung 

.uI ,e rgar ig  i n  H a r u s t o f f .  



untrr  I5isltulilung niit eineni Oberschul.3 an verdtinnteni Aninionink, 
S(I  wirrl sie nncli p n z  voriibergehender Salzbildung (Rotfarbung) gelb 
iind giht, nnch einigem Stehen nrif tleni Wasserbnd zrir Trockne ge- 
dampft, wesentlich griioere Nengen nahezri reinen Harustoffs i n  langen, 
xugrspit,zten Prisnien. Der Schnielzpunkt (RUS Alkohol) lag, wie der 
einer Mischprohe, hei 132"; das cbnrakteristische Nitrat zersetzte sich 
bei 16-3". 0.75 g Nitrolsiiure gaben 0.25 g = 50 Ole, 1 g 0.3 g = 4G O l 0  
der tlieoretiscli iniiglichen Hnrnstoffnieiige. 

' I ' r i ln lmin  Iiifit sich bei der ebeu beschriebenen Reaktion als 
Zwischenprodrikt nncliweisen, wenu unter starker Kiihlung berechnete 
Mengen voii Ainnic&ik z u r  Ailwendung komrnen. Seine I3ildung -ver- 
Iiuft qrinntitntiv, wenn innu zrir Losung ron 4 5 Nitrolskure in 50 ccrn 
Eiswnsser rintrr selir starker ICiihlung 25 ccni 10-proz. Sodalosung 

( ' 1 2  Mol.) rintrr autlnurrntlem Schiitteln tropfen IiiBt. Dxs rote Salz 
verschwindet unter Aufsclilunien fast sofort, und das Heaktionsprodukt 
sclieidet sich i n  hellgelben, iinderitlich ltrystallinischeu, aber gut filtrier- 
Imreii Partilteln a b .  h lnn  sarifit nb, wascht einige JInle init Eiswassrr 
u n t l  bringt sofort nrif ?'on iiis Vnkuum.  Kacli tlem l'rocknen stellt 
dnh l ' r iparat  ein fast f:trbhses, nnsehnliclies Piilver d:rr '); die dris- 
beutr brtr5gt 1.5 g = tler 'lhrorie. Die Liialichkeit ist i n  nllrn 
Liisungsniittelii in der Iililte geririg, I)eim Erwiriiien findet nieist 
Zersetzung stntt. 'l'rifulmin ist aufierordentlich esplosiv, uahezu v o n  
d e r  Sensibilitiit des linallsilbers. AuF den1 Spate1 erhitzt, detoniert 
es niit lautem Ku:ilI, etienso Oei stnrkeni Reiben iind'kuf- Ychlag, bei 
d e r  Beriihrung iiiit konzentrierter Schwefelsaiire, jn schon rnit starker 
Salzsiiiire. Es hiilt sich in trocknenr Zustnnde Iiingere Zei; unverandert. 
S o  esplodierte eine kleine Menge, die ein hnlbes J a h r  aufbewnhrt w a r ,  
beiin Herarisnelimcii des 1Sssiccnturs nus deni Schrnnlt. ,Die Versuche, 
die trockiie Sitbstnnz zii nualysieren, wurden nach tlrr Zertriimnieruug 
cines Misclirolirs ui i t l  niehrerer T;erbrennungsriihren nufgegeben; von 
tleni nrir 1-2  tund den hi vnkiiuni alif Toti getrockneten PrBparnt 
.>ind einige dualysen soweit grgliidit, dnf i  sie lieinen %weifel iiber die 
%u.~:iiiriiieiisetzung lassen. 

( I2  ". 722  inin). - 0.0727 g Sbst.: 203 ccni N (?On, 719 mm) 
0.060 g Sbst.: 0.0579 CO,, 0.020 1120. - 0.1216 g Sbst.: 33.7 ('CIII N 

(('HON),. Bey. C 27.91, H 2.33, N 32.56. 
Get. )) 26.32, x 3.64, )) 31.23, 30.93. 

I) \'or tleiii 'I'rockum grii0erel- Substanzmcngen (rnclir nls 0.3 g) ohne IIC- 
soiideu: ~n ia i c l i t smnt l l egc ln  ist zri warnen. lcli hnbe cs unterlaasen, nachtlcni 
niir die apontanc Explosion des doppelten Ouantums in1 Ex3icc;;tor die au0cr- 
ordeutliclic Brisaiiz u i . t l  Gef:ilii~Iichlceit dcr Verbindung fast a11zu tleutlicli gc- 
zeigt Iintte. 

Berichte d. D. Cliein. Gesellschaft. Jahrg. S X X X I I .  53 
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Die  Wer te  l iegrn innerhxlb cier Felilergreiize, iveiiu iiinii die 
1;euchtigkeit init 4-5 o / o  in Rechniing stellt. 

1 ) i e  S p a 1  t n n g  d u r c h  S x l z s H i i r e  fiilirt in der  EInii~itsaclie z i i  
A m e i  s e n  s i i u r e  und I % y d r o s y l s n i i n ,  in geringein lJet,r:ig ziiI(oh1endi- 
oxyd iind Aninioni:tk. I l i i r c l  ( ~ ~ t n t i t ; i t i t . e  I3estirnrriiiiig tler beitlen Panr- 
linge, die :ins tlen beitlen Sl~altliiigeu he r \  orfirhen, ~ a r  rille intlirekte 
..\iiaIysr d e s  feuclitrn. nit~lit ge\~ngenen ‘l’rifiiliiiii~s niiiglich. 

Kin(: hIm;cc \-on CR. 0.1 g \viirdc i n  (!inmi 1,iterl;ollren jiu g,rcst.hlosencn 
System (Iiiihler, \’orloge n i i t  Barytw:Lsser) tlurch %utropFcii y o n  2 0 -  prozcn- 
tiper Salzsiiure zersetzt, nach cinstiindigeni Steheii niirtle niit 300 ccin Wasser 
yeidiinnt und zuerst durch Iiccheii tlic I<ohlcnsiorc iihcrgt-triel)~~n. Re- 
atiinmung d s  Sulfat: erkialten wiirtler. 0.29901 g IJaSC), : 0.054: g COz. 
I h r c h  fortgesetzte Destillntion untcr wicdei4iolter \’er(lLinnung giug die 
.\nieisensiure iibcr: die vereinigt2n Debtillate wiirdcn, sch\\-:ich alk:ilisch, ein- 
geengt, dnnn eben mit Schwefclsiiure angcbauwt u n d ,  uni tlic Salzsiinrc zu- 
riickzulinlten, yon neiieiii dcstilliert, tiis die snurt: 1k::iktioii nufhi) .te. $1 it 
i,’i,)-n. I.auge titricrt, wurclen 0 . X 2  g ~ \ m r i s e i i s ~ : i u r c ~  dnrrli Perin:~ng-anat 
iin,:ti L i e b e i i  0.363 g crhaltcn. (,)ualitati\-cr Koc.liweis tliircli (Ins bilbersalz 
(zugcspitzte Prisnien, beim I~Xiitzcn Sillxrsliicgel), init Subliniat (klnrct Liisung, 
1ie:m Erwirnieu Iialoinel), beini Ermir!nen tles trockiieii Xatriiiinsilzw niit 
honzentriertcr Scliwcfelsiiuw liohlenosytl. 

I k r  salzsaure Iiikkstand von oben liefcrte iiach tleni lCintlainp~t~n, zuni 
Scblull im Vakoinm, I-iydrosylainin- u u d  ~~iiinioniiin~chlol.id. Jenes wurde 
iiacli R a s c h i  g init Eisen-.~niinoniali-hIauii osydiwt uiid das Fcrrosniz durch 
I’ernianganat titriert. Es wurden 0.231 g 11 y d r o s  y 1 nm i u crhaltcn, wkhrend 
tlas Mittel dcr JVerte fiir Aincisensiiiire 0.263 g verlangt. Dic .A niinoni;Ik- 
b c s t i  mm u n g  - das Il~tlrosylanrin wurtle rorlicr diircli 1’ermang:mat zer- 
stijrt, - liefcrte 0.0229 g, statt (Ier der gefundciien I(oliIensiiurc entsprechen- 
tlen 0.0203 g. 

K n a l  lsii 11 r e  a u  s l‘rif ii 1111 i n .  1)ns Aiiftreten yon linnllshirre 
:\Is P roduk t  de r  Snlzsiiiire-Spnltuug lielJ sich d n l c l i  Isolirrnng von 
I~’orrny1chloridosirll nachweisen. I l n  bei deli Konzentrntiors- u i i t l  

‘l’em~ier:ttiirverlialt~iisse~i, unter denen Trifuliiiiri zerlegt, w i d ,  nuch 
jrne Verbintliing iinbestlindig ist,  ltorinte sie je\\-eils - bei tlrei Ver- 
suchen - in nur niiuiin:ilrr hlenge gefalit wertleii. I<t\\:i 1.5 g tlrr 
fruchten Substni iz  wurtleii bei ge\viilinlicher ‘leiiilieratiir in 15 cciii 
:IO-proz. ~ ; i I z s i iu re  eingetrageii u n d  durch kriiftiges Schiittrlii r:tsc.Ii i n  
J,ijsiing gebr:icht. Die riiit tlrni doppyltrii Yolunien 12iswasser ver- 
(Iiinrite Fliissiglieit \rurtle t1reini;iI ioit ;\tiler :iusgrsc~iiittc~tt~ iiiid die 
~t thern i i sz i ige  diirch Wnsser y o n  iiiitgerissriier S:ilzsiiure hefreit. 1);~ 
1 orhnndene I : o r i n y l c h l o r i t l o s i i i i  wurtle in d e r  .:lttierlijsiii~g an seinem 
Iiertigen, tler 13laiisii~irc iihiilicli2ii Gerrich erknnnt.  I k r  ol~jeli t ivz Nnch- 
weis gesc*li:ih eiriiiinl durch Ahspa1tu:ig von Salzsiiure init. Anili:i, clnnn 
nnnientIicIi t ~ i i r c ~ i  iker f i i i i ruug  in cin Genienge von I< n:iI1 s i I  b e  r und 
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( :hlorsilber bei anhalteridern Schiittelo i d  schwach salpetersanrer 10- 
1)rozentiger Silbernit,ratliisiing. I)ns gewonnene Silbersalz esplodierte 
Iieftig; durcli S:tlzsLure u iirde \\ ietler Forniylcblorido~ini gebildet I ) ,  u n d  
iiach der Spaltung ilurcli korizentrierte Snlzsiiure wurde Hydroxylamin 
(lurch seiiir ltediiktions\virkung gegeniiber aiiiinori:ili:~lisclier SilLer- 
liisiing und gegen ~~uecksi lberosyt l  mit Sicherheit :ds sulches erliannt. 

T r i f u l m i n  ulid Ar i i l in .  0.5 g des trcckuen Prbparates wurden, 
i r i  weriig Alkoliol suspendiert, nrit 1.2 g Aniliii verbetzt; die linter E r -  
wiirinung einsetzentyr Realitiori \viirtle (lurch leiclites Jiiihlen gedlmpit. 
Nnch eiuigeni Stehen ist dns nieiate Trifulmin umgesetzt; nian er- 
\vLrnit noch knrz au l  dein Wnsserbnd untl tlnmpft tlnnn ini Vakuurn 
eiu. 1)er krystallisierte Ruckstand Iiilit beiiii Digeriereu iiiit dither 
iialiezu reineii Ph e n y l - h n r u s t . o f f  zuriick (0.7 g), eiri 'Ieil liist sicli i i i  

..ither. Aus heif3em Wnsser urnkrystnllisiert, schiiue, farblose Nadelu 
1111 Kohr erhitzt, wird Ammonink entwickelt, der 

*iililimierbare 1iiickst;incl ist Diphenglharnstoff. 
0.1326 g Sbst.: 24.4 cciii N (16", 724 mm). 

oiii Schmp. 146 O. 

C;ILON?. Ber. N 20.59. Gef. N 20.42. 

' J ' r i ful ini i i  u n c l  A l l i n l i .  l'riigt man 'Irifulrnin in die i i q u i -  
\nlente Jleiige (%:I. .',-proz. Xatroiilauge (3  Mol.) ein, so gelit es uuter Er- 
\viiririiing selir ritsch in Liisuug uuti zwar i d s  C y a n  :t t. 13eim Aiisitiiern 
\\ ird uuter Anfschiiumen, der charakteristisclie SOs-nrtige Gerrich frei; 
iinch genauer Neutralisation mit Salpetersiiiire wircl diirch Silbernitrat 
c):ius:iures Silher gefillt, das, abfiltriert, dnrch Siiure in gleicher Weiae 
zersetzt bvurde. blit Chloramnioninni und etwas Aninioniak versetzt und 
ringednnipft, enthielt die Losung im Verdnnipf'~ingsriickstnnt1 Harnstoff. 
Ihdlich wurde durch kurzes ErvLrnien mit wenig salzsaurem Hydroxgl- 
;tinin die intensive Eisenchlorid-Reaktion des Oxyhnrnstoffs erhalten. 
Neben der Cyansiiiire treteu in untergeordneter XIenge BlausHure [nach- 
gewiesen nls Cyausilber) und Fornihydroxanisanre nuf. Iliese mwrtle 
nu der allertlings schwachen Eisenchlorid-12eaktion dsr Liisung, an der 
Ilildung eines grunen J<iipfersalzes i i n d  an tlrr allnibhlichen Schwar- 
zi ing tles in  neutrnler 1.iisung entstehentlen Silbrrsnlz-Niederschlags 
e r  l i m n  t. 

I>urcIi A m  ni o n i a  k wird Trifiilniiri 1:mgsani zerset.zt und i n  Liisuug 
grbrn.cht. Beini l3in-lampPen i n i  Vakuiini otler auf clem Wiisserbntl bleibt 
Iirystnllisierter I In  r I: s t ,off, der (lurch Alkohol v o i i  : i i i i o r ~ ~ I i e i i  Veruurei- 
iiigiingen getrtanut, durch seiuen Schmelzpuukt i iud  tlrirch den des 
Kitrats sicher nach~ewieseii wurcle. Siispeiitliert 1ii:ln Tririilririri iu 
\ \ a s  s e r ,  'io grht, es sclion bei gewiiliiiliclier Temperatiir linter ]:tug- 

I )  N e f ,  Ann. tl Chcrn. 280, 313 [1894!. 
53' 
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sanier Iiolilriidiosyd-Erit\\.icklring nach und nnch in  Liisung. Die Crgen- 
wart \on P o r ~ i i I i ~ - d r o s i i ~ i i s i i ~  re  verriit sicb rlrircli die recht intensive 
E:isrncliloritl-l:enktion rind durch dns griine Kupfersnlz. Sie wurde abrr 
hier scliirfer nacligewiesen, indein d r r  ini  \rakiiiiin bleihende lirystallisirrte 
ltuckstand .- er  euthil t  zienilich vie1 Ilnriistoff - niit lionzentriertrr 
Salzsiure zerlegt arid die Ameisensiure ahdehl l ier t  rind wie olieii 
identifizirrt wiirde; die eingedanipfte salzsarire 1,iisung rntbiilt nrbrri 
-4 n i  ino ni  n k I I y d ros  y 1 n n i  in. (lied 11 k t i on yon a ni in o n iak a 1 isch e r Pi I I> e r- 
liisiing und von Qiiecksilherosyd I ) ) .  

In warnreni M’xsser liist sich Trifulmin r:isch unter Gssentivivk- 
lung nnf ;  der Ruckstand nxcb deni I k l a m p f e n  ist reiner H a r n s t of f 

Triigt man in die alkoholische Siislwnsion %inkst:ciib 
ein rind gibt wenig 5;ibessig zu, so findet, rasch unter Erwhmiing  l h k -  
tion statt. Naclidem alles his auf wenige Flciclien gelbst ist, rrwarnit 
III:LII nocli kurz auf den1 Wasserbnd; dabei t.ritt ganz schwnch B1;iii- 
s5ure-Geriicli auf. Da uacli dem Eindanipfeu der Liisung bei den :ti!- 

faugs angestellten Versrichen im T’:ikunni sich stets nur Atnmc,iiiiiiirsnlz 
fand, liabe ich, mi den orgnnischrn Auteil zu erhxlten, die wit, W:is-rr 
verdiiniite und  niit Scliwefels5ure anges5uerte Liisiing tlestilliert; tlal)ri 
ging A n i e i s e n s a u r e ,  uach den iil)lichen Methoden scliarf nachge~:.iewit, 
i i i  bederiteoder Menge iiber. Ailis deni Riickstand wurde durcli S:I- 
troillauge reines Aninionink ubergetrieben ; Alethylaniin hxtte sich : i i i -  

sclieineiid nicht gebildet. Nit A l u n i i n i i i m - a n i  a l g a n i  entstelit iilwr- 
wiegeud B l a u s k u r e .  Zur  Suslirnsion von ca. 0.5 g l‘rifuliuiii i i i  

i ~ l k o h o l  wurde ein i;’berschuW yon anialganiierteni ~~l [ i i i i i i i i i i i i i~~ies  
gegeben, drircli dessen l~~edukt~ions~virki iug jene Substanz iiacli z \ v v i  
Stunden viillig i n  Liisung gebracht wrirde. Die 1,iisiirig roc+ s t : i rk  

nacli Rlausiure. Von der  Tonerde nbfiltriert, IiinterlieB pin  l‘ril cirr 

Riic.kstands, dagegen konnte i i i  der 1,iisung reic.lilich Illniisiirire ;)I5 

C y a ii  si Ibe r II n d n 1s Be rl i n er h I ni i n :icligr u’ i ese n we rd e n . ..\ in in i )ii i :I li 
fand sich nu r  in niiniinnleni Hetrag vor. I-ki tler lCst,r:iktion tler. ‘I’ori-  
erde init beiWeni Alkohol cider niit \!::rsaer giug el)enfalls iiur g:iiiz 
wenig Snhstanz in Liisung, so da8  diesr Art der  Reditlition i i i i  vewii t -  
lichen nur Hlausiiure gibt. 

Mit Broiii, Phojl)horpentachlori(l, I ~ r o ~ r i h e i i z o l u i x ~ ~ ~ e s i n m  Iioiiiite 

Trifulmin wegen seiner geringen Liislichkrit i n  tler 1i;iltc. n i r h t  z i i r  

Neal i t io~  gebraclit werden. 

(;I115 0.3 g 0.12 g). 
R e d n  k t i o n .  

1 ’obiing, -. -. in1 Exsiccator eingedunstet, iiiir ganz geringe Neligen festpii 

. .. 

I) Die Kcdulition F e h l  i n  gschcr Liisuiig tritr hier niclit in  Erscliciniiiiz, 
da  das I<upferoxydul i i i i  g1eichze:tig vorhandencn Ammoniak geliist blciirt ; 
Iiicrauf i a t  bcini Kachweis von Hydroxylaniin neben Animoniak zu achtrii. 



2 .  ‘ l r i - h e n z o n i t r i l i i x y t l  (I.‘ormel I-, S. 806). 
]lie ]?er izn i t ro lsRure’ ) ,  die niit Soda tliese Verbindiing liefert, 

hraucht iiicht isoliert zti werden. .\Ian liist. 10 g r e  i n  r s  Phenylnitro- 
riietli:in i i i  tler nijt,igeii Merige 5-prozentiger Natronlauge (65  cciii), 
setzt 5.5 g Kntri,iinnitrit, in Wnsser gelikt, zu u n d  1iL3t zu der nuf 
0” :ibgekithlten Fliissiglteit ohne neitere Kiihluug so vie1 2O-prozentige 
Sclinefelsiirire tropfen: his freie snlpetriqe Siiiire nuftritt. Unter guter 
I<iihlung w i d  1i:ernrif niit Inngsnm zufliel3entler Natronlxiige naliezu 
:illrs Ausgescliiederie ivieder in Losling grbrncht, i intl  i i i in ,  ohne tla8 
weiter gekiihlt ivird, niit SchwefeIsSure die tiefrote Ii isung entflirbt, 
liis cleutlich snlpetrige S i r i r e  nacliweisbar ist. Die Fliissigkeit. erstarrt 
z i i  einetii Erei  bliittriger Krystnlle v o n  I~eiizriitrols~iiire. Man 
schiittelt zweiiiinl litit .ither nus, wietlerliolt niit der Laiige den Pr.izelS 
n i e  obru fiir ,\letliylnitrolsHiire angegeben iind I)ehnndelt dann gleich 
(lie vereinigten -ttjtberestrnkte (Ier Benzriitrolsiiure niit SotIaIBsung. 
l‘orlier iniissrri die beitleii Tinsilngrii i m  ICjiltegeniisch scharf gekiihlt 
werden ; die Sodaliisung oei ca. 5-prozentig. Man schiittelt nun die iithe- 
risclie Nitrols5nreliisung rnit jeweils 10 ccni tler Carbonatlosling 2-3 
Jlinuten dirrch, vereinigt die orangeroten Ausziige i i i  eiiieiii i in  ICiiIte- 
geriiiscli stehenden IColben u n d  hiirt niit den1 Durchschiitteln nu€, wenn 
i i i i r  rrielir gelbgefirbte Substanz i n  Iiiisurig geht. J)ns p l y m e r e  Nitril- 
oxyd scheitlet sich in geringer Xlenge schon atis der roten Snlzliisiing 
a u s .  l k e  wird nun durch Schutteln iriit frischeni Aither  von nllen 
iitherloslichen Verunreinigiingen befreit : i n d  v o n  den schon xhgeschie- 
denen 1”loclteu abgelassen. N;icli eiust.iintligerii Stelien hat sie sicli 
entfirht, uritl Tri-benzonitrilosyd hat sich in dicliteri krystallinischen 
llassen nbgescliieden. Kach deni Absaugen, Trocknen u u d  nigerieren 
der getrockneteii Substanz init, .\lethylalkohol erhiilt nian die Verbinclung 
fnrblos untl naliezn rein. Hei der geringen Lijslichkeit in tier K 2 t e  
unt l  tler bedeuteritlen Zersetzlichkeit in IieilJen Lijsuiigsniittelu wurde 
zur Analyse tins l<ohprudukt verwantlt. l l ie  Ausbeiite betriigt niit 
dein anfangs niisgeschiedeneii und sp6ter ails clerii ‘ither kryh.lliuie- 
renden Anteil 5 g, (Ins sintl inehr als 50°/o der Theorie. 

0.1539 g Sbst.: 0.4705 g COZ, 0.0715 HzO. - 0.1597 Sbht.: 0.4094 fi 
( J O Y ,  0.0629 g HaO. - 0.1257 Sbst.: 13.25 Ccnl N (16”, 713 IIIIII~~. 

(C.iHsONj3. Bcr. C iO .59 ,  H 4.30, N 11.76. 
Gef. )) 69.52, 69.78, )) 4.32, .1 39, )) 11 50. 

Die Substnnz zersetzt sich irii Schriielzpunlitrnhrchen, bei 125O bis 
130’; nuf  deni Sp:-.tel erbitzt, explodiert sie linter Zischen, ebenso bei 
13eriihrung rnit lionzentrierter Schwefelsiiure. I m  Rengeusglas er- 
. ~~ 

’) \vicIaiid und S c r n p c r ,  tlicsc I3crichtt, 39, 2522 [19!16]. 
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warnit, verpufft sie ohne jede Verkohlung; es werden nur fluchtige 
Spaltstucke gebildet, dem stecheuden Geruch nilch Phenylcyanat 
(rergl. unten). 

R e a k t i o o  n i i t  a l k o h o l i s c h e r  S a l z s i i u r e .  Von verdunnter, 
waBriger Saure wird das schwerlosliche Tri-benzonitriloxyd nicht an-  
gegriffen, leicht aber von konzentrierter Schwefelsaure oder beiiii 
Eintragen in alkoholische, etwa 20-prozentige Salzsaure. Tragt man 
1 g in 2 Portionen in je 8 ccm davon eiu, so wird die Substanz 
unter geringer Erwarmung rasch gelost, bis pl6tzlich das Gauze zii 
eineni Brei haarfeiner Nadeln erstarrt. Man bringt durch Ather voll- 
komnien zur Abscheidung, saugt aL, wascht mit Ather nach und zer- 
legt das Chlorhydrat (0.8 g) im Scheidetrichter durch Schutteln mit 
Ather und verdunnter Sodalosung. Der Ather hinterlafit nsch dem 
Verduusten D i  b e n  z - o x  o-n  z o x i m  ') in  voluminosen, M olligen Nadelri, 
die, aus Alkohol umkrystallisiert, bei 135O unter beginnender Zer- 
setznng schmolzen. 

0.1730 g Sbst.: 0.4493 g COz, 0.0665 g HaO. 
ClcHloOzNz. Bcr. C i0.59, I i  4.20. 

Gef. )) 70 S3, )) 4.26. 
* 

\lit alkoholischem Kali zersetzte sich das Prapnrat, wie i n  der  
zitierten Abhandlung angegeben; unter Orangefarbung schied sicli 
kaliumbenzoat ab, die Losung enthielt Benzonitril. Durch Reduktion 
des Osoazoxims niit Zinkstaub und Essigsgure wurde D i b e n z - a z o x i n i  

erhalten. Die Eigenschaften waren die bekannten. 
0.1056 g Sbst.: 12 ccm N (17O, 720 mm). 

l)ie Mutterlauge, von der, wie beschrieben, das Chlorhydrat ab- 
Filtriert worden war, n urde mit Wasser durchgeschuttdt; im Ather 
fand sich neben kleinen Mengen von Oxoazoxim, durch Soda ails- 
ziehbar, B e n  z o e s a u r e  (Schmelzpuukt, Fluchtigkeit, Veresterung). 
Die salzsaure waDrige Losung hinterlieB i n  betrachtlichem Betrag 
H y d r o x y l a m i n  -chlorhydrat, das durch seine bekannten Reduktions- 
wirkungen, namentlich durch die sehr charakteristische Bildung von 
Kupferchloriir beim Erwarmen mit Kupferacetat identifiziert wurde. 
Man sieht also, daB neben der IXmerisation des zuerst anftretenden 
hlono-Benzmitriloxyds quch dessen Spaltung in Benzoegaure und IIy- 
droxylamin einhergeht. Reim Eintragen in konzentrierte Schwefel- 
saure entstebt ebenfalls der Hauptsache nach D i b e n z - 0 x 0 - a z o x i m .  

CI+HIoON2. Ber. N 12.67. Gef. N 12.61. 

___  - 

I )  Diesr Ber chtc 40, 1673 [1907). 
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T r i - b e n z o n i t r i l o s y d  u n d  A n i l i n .  0 5  g, niit 1 g Anilin aiif 
deni Wasserb:id erwiirnit, gingen erst in LGsung, u i i i  da.nn sofort z n  
einer festen hlnsse z u  erstarren; iiiit :ither sngeriebcn, gahen sie 
0.65 g reinen U i p h e n y l - h a r n s t o f f ,  der nach dern Uirilcrystallisiereii 
aus Alltohol bei 237O scliniolz. 

0.2169 g Sbst.: 26.2 ccm N ( 1 6 O ,  719 nim). 
C I ~ I I I ~ O N . .  Ber. N 13.23. Gef. N 13.15. 

D i s s o z i n t i o n  z u  P h e n y l c y a n a t .  Kocht man Tri-benzonitril- 
osyd k u r z  niit Toluol auf - beide Substnnzen vollkonimen trocken -, 
so erheht sicli der lieftige Geruch des Isocyanskiirekthers unter all- 
nidhliclirr Li isung des plyniereu Nitriloxyds '). Mau filtriert von etwas 
gebiltleteni I>iphenylharnstoff ah iind erhiilt im Filt,rat niit l n i l i n  eine 
reicliliche I\rrystallisntion tlieser Verhindnng in schneeweiaeu Nadeln. 
Nachweis durch Schruelzpiinkt,, hlischprobe iind an den Eigenschnften. 

R e d  u k t i o n .  I n  Alethylalkohol wird l'ri-benzonitriloxyd (lurch 
%inkstnub untl wenig Eisessig unter Selbsterwkrniung zienilich rasch 
in Liisung gebr:iclit. Die Aufarbeitung lieferte neben Diphenylharu- 
stoff H e n z o r s i i u r e  und Ai i in ioniak  uncl  zienilich vie1 I l e n z o u i t r i l  
(nacligeviesen (lurch Yerseifung niit 6C-proz. Schwefelsiiure); auOerdeni 
fzind sich I%enzoesiiureester. Der Vorgang entspricht also i m  wesent- 
lichen der Reduktion tles Trifulmins. 

D i e  1', i n  w i  r k u i i g  v o  n :I IIt o h  ol i s c  ti  e ni K : i  I i verlauft kompli- 
ziert. 1)ie Suspensioii der Substanz in wenig Alkohol (1.5 g) liiste 
sich sclion auf Zllsatz von l i g  4101. Alkali ucter Gasentwicklilng - 
nnsc:heinend Stickosydril - und starker Erwiirniung iind Gelbfiirbung 
a u f ;  nnch Iiiirzer Zeit krystallisierte Heuzoat nus; die Liisung enthielt 
B e  I I  z 11 y d r  o x  nni  s k u  r e  (Ii:iseuclilorid-Renktion), I~enzonitri l ,  Cenzoe- 
siiiireester und deutlich wahrnehmbar untersalpetrige Siiure ?); Hydrosyl- 
a n i i r i  war nicht gebildet. ICs scheint, d:iB die auch bei starker Kiih-  
lung vor sich geheude ,4llinlireaktion ini Gegeusatz z i i  allen andereii 
iiionoiiier verlaufenden Renlitiouen den ganzen polynieren Koniples 
angreift (GI. 1 Mol, Alkali auf 3 Mol. Nitriloxyd!) iind unsynimetriscli 
zerstiirt. n n s  Hild cler Ilenktion und die Natur  tler Ablxiuprodulite 

I )  hfau wirtl diese Itcaktion, die anch in der aliphatisclicn Keihe glati. 
verliiiift (rergl. die folgendc Abhandlnng), zur priiparativen D a r s t e l l u n g  V O U  

I s o c y a n s i i r  i'ciit Iicrn ycmvcnden ltiinnen, (lie nach tlcn iillichen hiethoden 
sich nicht gewirinen lasscn. So wirtl ninn z. B. von dcm kiirzlich LeschrieCeneu 
Nitroacetonitril (W. S te inkopf  u. L. B o h r m a n n ,  diese Bericlite 41, 1044 
[ 19081) iiber die Nitrolshure und das Cyan-nitriloxyd zu dcrn interessanten 
Cyanisocyanat 0 : C : N.CK koiniiien kiinnen. 

2) T T I W  iiircn NacIiweis V C I . ~ ] .  Ann. d. CIieni. 389, 251. 



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]. 




