
65. Heinrich Wieland: Eine neue Knallsiluresynthese. 
a e r  den Verlauf der Knallsaurebildung aus Alkohol und 

Salpetersaure. 
[Mttcil. :LUZ tlein cheni. 1,aboi. dcr liql. 1h:ttI. (1. I\ i>misclt. LLI \irindieu.] 
(Eingec.. :mi 15. JTaniiai 1907: initget s i l t  i n  (lei Site. yon Hrn. M-. Liib.) 

Ibir kurzlic.li niitgrtriltr ~ ~ ~ 0 ~ J : l l ; ~ i ~ U l i ~ .  tlaB die lkiiznitrolbiiure 
sich aufierordrntlicli leic+t j i i  +;i11wtrigr S i n r e  i i t i t l  (1:). iinl-)r.tiiiidige 
lhzonitriloxyd spaltet '1: 

(C, €&)(O? K) ( '  : A .( ) 11 -+ Ilh ( ): + C '6 H, . C i A : c): 

\ eranlal3te mich, auch die%rr.,etzuiiWhersclieiiiun~rti tler Iletl i  y l - t i i t ro l -  
aiiure, (H)(OzN)C:N.OlL z i i  >tucliereti. iii drr  Ahsiclit, dahei ituf dtis 
iinbekaunte einfache Nitrihi> t i .  H .  .h  : ( ). t l a ~  Iwtitere tler C! ans&urr 
iiud der 1h:tllsaure. odrr : t i i f  Yeitie I J t i i for t i i i i t ig~~~ro~~kt r  ~ I I  .;toBen. 
Uabei konnte ich die Bildring clieser interehsaitteii Substaiin 1 orerst 
niir wahrscheinlic.li iiiachen. ititlrtii tlir Jletlipliiitrol~~nt~r Iwitii Kochrn 



mi% Washer und \erduniiteii h;iiii,eri ~ i i i i i  groQen 'l'ril in d i t i r i ~ r n s a n r e  
und S t i ck  o x y c l u 1  zerfiel : 

CH? f 13 N, : ( :H: ( ) ?  + N>( ). 
J)ie\e d r t  des Zrrfalls hat w h i m  'I 'schernia k '), ein Schdler \on 

1'. Me! er, frstgestellt. lcli \.eriiiute, tlal3 dabei zunachst Spaltung i r i i  

then gedachteri S h e ,  in Yalpetrige Skire und Nitrilo 
aber die gelddete dpetvige SBure t h  cicherlich 
Nitrilox? il zerlegt '') iind sicli niit t l w i  e o  mtstrhenden Hyclroxplamiii 
zii St ic l roy tlul \ ereinigt. 

Nebeii (lieceii Spreiigstucbeu riitsteht , je nach den grwiihlten 
ILeaktioiisbecLiiiguiigeii, in mehr oder iriiuder groWer hlenge eine andere 
w5c;htitjge Verbiiidung, niiiilich die Knit 11 b 5 u r e,  offen tmr auf Grund 
einer Hhiilichen Umsetziiirg, ie \ie 1 on Nef ;) heirn Pormplchlorid- 
oxiiri rntdecht H ortleu ict : 

( H ) ( ( ' l ) ( ' : N . O H  -+ HU1 + ( ' : K . O f l  
(H)(OghT)C':N.OH -+ ITNO, + ( ' :JS.OlJ.  

Wihreiid X e f (liehe lieaktion ails riiier tlirrkteii l~iccoziatioii iii 
erstoif iiud t 'nrbyloxim erkliirt, lieiir sich :%iis tler analogrii 

Reaktion cirr substitnierten Hydroaa~iisiiii~ecliloride iiiitl Kitrolsaurrn, 
R.CCX.OH)(GI, NOa), wohl :tnch clie Ai iPfa .bung  entnrhuleri, dafi priniiir 
tim unbest3iiidigk YTiWo\? tl entsteht. t l : r +  d : i i~r i  L u r  KrdlsHiire im- 
Irierisiert wird. 

(Ii)(O?N)t':K.OH -+ H ( '  N:O --+ C':N.OH. 
- h i  besten wird die Knallslnre in Form ihreb Silber oder Queck- 

dbersalzeh erhalten, v e m  inan (lie Zersetznng tler Methylnitrolsaure 
in [schv :ich dpetersaurer LLiisung iii ( iegenw art vuu Silber- oder 
( tuecksilbrriiitrat in der Hitze vor Gch yrhen liifit. Man \ erzetzt in 
einerri \\ eitrri Reagensglai die klare J&uiig \ nn (J.,5 g reincr Nitrol- 
> a w e  i i i  1 rrin Wasser niit 1 ccni ;IO-prozentiger Salpeter,Iure uud 
niit einwi ii !)erichuS 10-prozentiger SiIbrr'iiitr:itlosiiri~ (-I ccm) nnd 
erhitzt ubei drr frrieii Flaninie zuin Siecleii. N:ich kiirzer Zeit setzt 
die lteaktioii ein tinter Iieftiger C:xsentwickliiiig, iind gleichzritig beginiit 
die klarr riibiing, 5ich tlurcli I q  stallini~ch erscheinendeb Knallsillrer 
LU triilwn. \Ian h d i t  noch 5 Minuten, lafit erlcalteii und filtriert &ta 

ill ~rlirhlirlier 3lenge :ibgeuchietlme Silbersalz ab. S:wh L X  eitiigigriii 





1;olgerungrrt : i i i s  (lei .  n r u e i i  SJ titlirbe. 
1)ir liier initgeteilte I\iiallsliirehildiing a i i z  tlrr Zrrhetziing 

tler Methylnitrolsiiure diirchbrivht iiiiii niit eirteiii hl:ile (lie Schatteii, 
tlir bishrr iiber tiein \Vrg dri. rrhten lin:dl4urr*> nthr*e , tler 
:itis Alkohol und Salpetersiiiirr. grbreitet 1:igen. hiicli olirie absoliit 
1,rweisende experintentelle Belrge. die ich iibrigena beizu1)ringm \ el.- 
suchen will, laat sich schoii jetzt mit Sicherheit (lie Jhhn  hrzrichneti. 
(lie jene anscheinend so koinpliziertr Reaktion zuriirklegt: Sie wild 
\ o m  Athylalkohol zuniiclist Zuni Bcetxldeli! t l  Fuhrrn . (lei.. \+ie & I \  

.iceton: zuerst den Eintritt stickstoffhaltiger ( ;suppi  gestattet. Uiitrr 
;;leichzeitiger weiterer Oxydatiou drr Aldeli?-tlgrripjie \\ ird \it ah ~1 ie 
Isonitrosoverbiiidung in die Nitrolsiiure \. eri\:intleIn, gatiz ebrnso nie 
tlieses J o v i t  sc h i t  s ch  ') fur deu Osimidoesuigester, COOlt.C(: N.OH)(H), 
" 2 0 8 ,  COO$. C(:N. OH)(NOz), und Behrrii t l  imd Sch tiii t z ') beiiii 
Aceton, CH3 .CO.C&'  'zo,+ C&. CO .C:(:Iv.OH)(SC )2),  gezeigt habeii. 
Und init der -4bspaltung der Kohlensiiure \+irtl tler ProzelJ in der 
hier behandelten Zerbetzung cler JIethylnitroL4 iiw. in cler Ktitstehuiig 
der Knallsiure, :hushfeu. 

In  Porntehr ddrfte sicli der \rrlauf et\\:i ~o1~eiit~ertii: iI~eii  ail\- 

driicken : 
C&.CH,. OH -+ CHj.GC).€L - + H ~ ( : ~ . ~ ) l j ) . ~ ' O . l l  -+ lj('(:N.O€l) 
. COOH -+ (OzN) C C: N . OH).  CC )OH -+ (( )? N) tl(: N . ( )H) (1%) a+ COs 
-+ C:N.C)H + NOzH. 

Die Komrn~~nikatioii zwiwhen diesen Etapprn ist >chon jetzt fast 
io€k&&ndig hergestellt. L. Wiihler3) hat vor 1' 2 Jahren lrei der 
Untersuchiing des KnalIslureproblenis die Nrfahriing geniacht, dal3 tler 
Acetaldehyd ein noch reaktionsfahigeres uncl geeigneteres Material ziir 
Knallsfuresytithese darstellt nls drr Alkoli 01. und eiiiige &it \ orhrr 
hat P o n z i  o ') die ()ximidae6sigNiiure, dab lierte (flied nieiner Reihe, 
durch Stickstoffdioxyd in M~thylnitrolsliiire iil)erfiihreit kiinnen. 

I)  Diese Hericlite 28, 1613 [1895]. 
2)  Piese Herichfc 88, 1345 [1905].: 

?) \ i i i i .  ( I .  ( :liein. % 7 i ,  310. 
4) ( - L u x .  cliirti 34, I, 510 [1!N3]. 



Jetzt \+ isseii \I i r  : ~ ~ i t  11. \\ iLrum sicli Kiiallaitire nienials durch 
nitrose Oxydatioii eiiies llethanderi\ ats bilclen knnn j drr Angriff der 
ealpetrigen Saure erfolgt in Form der Ivmitrosierung erst dnnn, wenn 
eine Methylgrupl~e durch die i\Tach)J:trschaft der : 0-Uoppelbinduiig 
einer Sldehyd- oder Ketongroppe rrnktionbfiihig geworden ist. S.$o 
gewiihrt utnter den rihsch \ oruberzirhenden dationsphasen deb 
Alkohol4 der Aldehytl tleni Ytickstofi den Ei t. 1)aB dns voi- 
handensein der hotieren Stickstoffoxytle beini Knnllsiiiireprozefi unuiii- 

ginglich iiotig izt, lint W o h l  e r  iii der zitierten Srheit geheigt. 
Mit deni Stiidiiiiii (lei \I eitereri TJiiiietziingeri tler hlethvlnitrolsiiirrr 

bm id1 iioch brschiiftigt. 

66. l u g .  Grandmougin: Einwirkung von Natriumhydrosuifit 
auf Diazoniumsalze. (IV. Mitteilung uber HydrosulAte.) 

IEingc?g:nigen am 28. Jaiiuar 1907.) 
eher  busperihioii 1 on 230 g Natriumhydrosdfit in 250 ccni 

Wasser man unter giiteiii Uiuriihreii iind Kiihlung eine Diazoniunr- 
.;alzliisuug znfliefien, die a u i  93 p -iiiilirr, 100 cmi konzentrierter 
Schwefelsiiire, 1M)O c(wi N-nsser inid 75 g N a N O  in  bekannter Weihe 
hergestellt \\ iirtlr. 

l% diei t le t  hicli eine kr) \t:illiiiidie SubztiLnL ah- die iiiekteiis 
rOtlicli grfHrbt ist, iind niit eineiii i i i  iler Reaktion gebildeterr ijfigeir 
Korper dtirchtr5nlit is t .  

Xach a. riustuncligeiii btelieii ~ i r d  filtriert uncl der F i l te r r id-  
stand der WaiFerdarnpfdestillation iiuter\\ orfen, wobei eine Trennung 
der beideti Be%tmdteile bewirlrt \\ird. Der olige Korper geht mit 
Wasberdanipf ubrr tmd er\\ eist sicli a13 i n z o b e TI z o 1 ini i d ,  \ 011 derri 
ungefiihr '/a ~ leh  \ er~andte i i  -1nilins gebildet wircl. 

Der 1iolbeiiruckst:iiicl \I ird diircli Umkrystallihiereii aus heiBeiri 
Alkohol gereinigt imd ergibt c lam 11 eiWe, gliinzeiicle Rlattchen, die 
hei 164.5 unter lebhafter Ciahelit wicklung schnrelzen i ind sich a15 
P h e n y 1 t i e  11 z 01 - II 1f:i z i d ,  ('t, Hj . N H  .NR . SO:, . G, H ,, erv iereii. 

13.4 ( ( 1 1 1  N (IS", 733 rum). 0.1306 g Shst.: 
C,2Hlzh2>02. Bcr. N 11.3. Gef. S 1 1 . U .  

Durch Oqtlation iiiit l i g 0  erhiilt man da, charahteri5tiache, iii 

roten Blatittchen k rys t a l l i kwde  13 e n  7 o 1 rl i ;i E o hui 1 f o n I )  (i~enzolsnlfiri- 
,saures niazotieii/ol). 




