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verdiinnt sind. Um schweilige Sure neben Schwelelwasserstoff nach-
zuweisen, leitet man das Gas durch eine U-Rohre mit heifler CdSO,-
Tisung, dann durch eine U-Rihre mit der Iuchsin-Malachitgriin-Losung,
der etwas Natriumbicarbonat zugesetzt ist.  Wird dieses Reagens ent-
farbt und nimmt dasselbe mit Acetaldehyd eine violette Firbung an,
s0 weist dies auf die Gegenwart von schwefliger Siure hin.  Ich ge-
denke, diese Anwendung noch nither zu untersuchen.

Endlich fiige ich bei, daBl man mittels des Fuchsin-Malachitgrin-
Reagenses auch verdiimnte Lizungen von Sulfhydrat und Sulfiden untes-
scheiden kann, denn die ersteren entfirben die Farbstoffloxuny nicht,
wihrend die letsteren dies tun.

Ob man das Fuchsin-Malachitgriin-Reagens oder eine audere Liosung
von Triphenylmethanfarbstoffen auch  zur direkten maBanalytischen
Bestimmung der Sulfite neben Thiosulfaten verwenden kann. dariiber
sollen weitere Versuche entscheiden.

Ich beabsichtige, wemeinschaftlich mit meinem Kollegen, boc. d.
Hanus, meine Probe auch dem Nachweis von schwelliger Siure
oder Sulfitenr in der Nabrungsmittelchemie anzupassen.

Uber die Wirkung der normalen Sulfite aut Losungen von Fuchsin
und dhnlichen Farbstoffen gedenke ich spiiter zu berichten.

Aus dem Chen. Labor. der K. K. Bohm. Techn. Hochzehuale in Prag.

85. Heinrich Wieland: Eine neue Knallsiuresynthese.
Uber den Verlauf der Knallsiurebildung aus Alkohol und
Salpetersiure.

[Mitteil. aus dem chem. Labor. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Miinchen.)
(Eingeg. am 15. Januar 1907: mitgetoilt in der Sitz. von Him. W. Lab,)

Die kirzlich mitgeteilte Beobachtung, dafl die Benznitrolsiure
sich auBerordentlich leicht in =alpetrige Siure und dasx unbestéindige
Benzonitriloxyd spaltet'):

(Ce Hs)(0:N)C:N.OH —» 1UNOy 4+ CeHs . CiN: 0,
veranlafite mich, auch die Zersetzungserscheinungen der Methyl-nitrol-
sture, (H)(0:N)C:N.OH, zu studieren. in der Absicht, dabei auf das
unbekannte einfache Nitriloxyvd. H.C:iN: 0O, das Isomere der Cyansiure
und der Knallsiure, oder auf seine Umformungsprodukte zu stoflen.
Dabei konnte ich die Bildung dieser interessanten Substanz vorerst
nur ‘wahrscheinlich machen, indenm die Methylnitrolsiiure beim Kochen

1 Dicse Berichte 89, 2323 [1906].
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mit Wasser und verdiinnten Siuren zum groflen Teil in Ameisensiure
und Stickoxvdul zerfiel:
CH:; O3 N, = CH. Oy + N0,

Diese Art des Zerfalls hat schon Tscherniak?), ein Schiiler von
V. Mever, festgestellt. Ich vermute, daBf dabei zunichst Spaltung im
oben gedachten Sinne, in salpetrige Saure und Nitriloxyd, erfolgt, dail
aber die gehildete salpetrige Siure das sicherlich sehr empfindliche
Nitriloxyd zerlegt*) nnd sich mit dem so entstehenden Hydroxylamin
zu Stickoxydul vereinigt.

Neben diesen Sprengstiicken  entsteht, je nach den gewihlten
Reaktionsbedingungen, in mehr oder minder grofler Menge eine andere
wichtige Verbindung, niimlich die Knallsiure, offenbar auf Grund
einer dhnlichen Umsetzung, wie sie von Nef?) heim Formylehlorid-
oxim entdeckt worden Ist:

(H)(CDC:N.OH  —» HCl  + C:N.OH
(H)(0:N)C:N.OH => HNO; 4 (2N, OLH.

Wiihrend Nef diese Reaktion aus einer direkten Dissoziation in
Chlorwasserstoff nnd Carbyloxim erklirt, liefle sich aus der analogen
Reaktion der substituierten Hydroxamsiurechloride und Nitrolsduren,
R.C(: N.OH)(Cl, NOy), wohl auch die Aulfassung entnehmen, daBl primir
das unbestindigk Nitriloxvd entsteht, das dann zur Knallsiure iso-
merisiert wird.

(ID (O N)C:N.OH -» HC 'N:0 ->» C:N.OH.

Am besten witd die Knallsiiure in Form ihres Silber oder Queck-
~silbersalzes erhalten, wenn man die Zersetzung der Methylnitrolsinre
in [schwach salpetersaurer Lisung in Gegenwart von Silber- oder
Quecksilbernitrat in der Hitze vor sich gehen lift. Man versetzt in
einem weiten Reagensglas die klare Losung von 0.5 g reiner Nitrol-
saure in 4 cem Wasser mit 1 eem 30-prozentiger Salpetersiure und
mit einem Uberschufl 10-prozentiger Silbernitratlosung (4 cem) und
erhitzt iiber der freien Flamme zum Sieden. Nach kurzer Zeit setzt
die Reaktion ein nater heftiger Gasentwicklung, und gleichzeitig beginnt
die klare Lisung, sich durch krystallinisch erscheinendes Knallsilber
zu triiben.  Man kocht noch 5 Minuten, 146t erkalten und filtriert das
in erheblicher Menge abgeschiedene Silbersalz ab.  Nuaech zweitiigigem

'y Ann. d. Chem. 180, 169.

%) Dic Spaltbarkeit der Nitriloxyde in Carbomsiiure und Hydroxylamin
hat A. Werner beim Benzonitriloxyd entdeckt: CoHs.('iNO ? B0 (4Hs
COOH 4 NH,.OH. Diese Berichte 27, 2200 [1894].

3) Aun. d. Chem. 280, 310. [1894].



420

Trocknen im Vakuum iiber Atzkali und Schwefelsiure wurde die
Sihstanz analysiert.  Ausbeute: 0.25 g = 35 °/¢ der Theorie.

1. 0.0958 g Shst.: 0.0916 ¢ AgCL — 1. 0.1091 g Shst.: 0.1045 2 Agt'L
(NOAg. Ber. Ag 72.00. Gef. 1. Ag 71.96, T1. 72.09.

bas Kunallsilber zeigt alle ligenschaften, die diese. namentlich
von Nef genauer untersuchte, Verbindung hexitzen soll.  Mit konzen-
trierter Salzséiure tritt sofort der betiinhende Geruch der Knallsdgure
aut, die Liosung enthilt massenhaft Hydroxylamiv.  Aus heiBem
Wasser, In dem das Salz vechit schwer [Gslich ist. erscheint es hel
langsamen Erkalten in schonen glinzenden Nadeln. Uber der Flamme
oiler bei Beriihrung mit einem heiBen Draht explodiert es mit aufer-
orvdentlicher Heftigkeit. Iun der Kilte fand ich die Fwmplindlichkeit
gegen Beriihrung nicht ~o groB, wie Nef (loc. cit.. S. 308) angibt.
Auch in starker Salpetersiiure ist das Salz unlislich, durch Salzsiure
wird es sofort zerlegt. Mit Chlorkalium wurde das charakteristisclie.
schon von Liebig entdeckt Doppelsalz, C:N.O Ag. C:N.OK. wohl dus
Kahumsalz der Silberknallsiiure (Ag }Q‘:;)H dargestellt. das  anch
von Nef zum Nachweis des Knallsilhers benutzt worden ist, 0.2 o
Kuallsilber wurden in Suspension mit einer Lisung von 0.05 g Chlor-
kalium versetzt, dann wurde vom Chlorsilher abfitriert und auf dem
Wasserbade auf 2—3 cem eingedampit.  Beim Frkalten krystallisiert
das avneh stark  explosive Salz in reichlicher Menge in  schimen
Nadeln wus.

Zur Darstellung des Knallquecksilbers arbeitet man bei grisferer Kon-
zentration (2 cem Wasser); man erhiilt dann autf die gleiche Weise das
priichtig krystallisierende Salz, das sich aus heiBem Wasser viel leichter
winkrystallisieren 1a8t und durch seine ausgepriigten Eigenschaften :
Explosivitit — die aber hinter der des Knallsilbers betrichtlich zuriick-
stelit —-, Unloslichkeit in Salpetersiture, durch den charakteristischen
Knuallsiiuregernch beim Zerlegen mit Salzsiture, it Leichtigkeit identi-
fiziert wurde. ‘

Die knallsauren Salze entstehen aus der Methylnitrolsiiure auch
in mineralsiiurefreier Losung und in der Kilte, allerdings in geringerer
Menge. Gibt man zur wirigen Lisung der Siure Silber- oder Queck-
silbernitrat, <o fallen zuerst sofort die farblosen Salze, (FD)(O.N)C
:N.OAg(hg), aus, die vollkommmen den (loslichen) Salzen des Formyl-
chloridoxims (H)(C1)C:N. 0O Ag(hg) entsprechen. Schon nach wenigen
Sekunden beginnt ihre Zersetzung unter starkem Aufschiiumen. Tie
knallsauren Salze werden so in sehr geringer Menge erhalten.

Die weiteren Produkte, die bei der heschriebenen Zersetzung der
Methylnitrolsiure auftreten, sind neben Ameisensiure und Stickoxydul,
Kohlensiiure, Ammoniak, wenig salpetrige Siure und Stickoxvd., Twi



das hauptsiichlichste Spaltungsstiick, «ie salpetrige Niure, kaum in
Jrscheinung tritt, rihrt davon her, dall sie sich der Hanptmenge
nach mit dem gleichzeitig entstehenden Hydroxylamin wie oben er-
ortert, zu Stickoxydul umsetzt, und dafl sie auflerdem einen Teil der
Ameisensiture zu Kohlensiiurve oxydiert. Dafl sie aber in der Tat
das’ primiire Zersetzungsprodukt bildet, lafit sich leicht zeigen, wenn
man der willrigen Losung der Nitrolsiiure Jodkalium heifiigt: scnon
hei schwachem Erwiirmen wird massenhaft Jod frei gemacht.

Iolgerungen aus der neuen Synthexe.

Die  hier nitgeteilte Knallsiiurebildung  aus  der Zersetzung
der Methyitrolsiure durchbricht nun mit einem Male die Schatteun,
die bisher iiber dem Weg der ersten Knallsiiuresvnthese, der
aus Alkohol und Salpetersiiure, webreitet lagen. Auch ohne absolut
heweisende experimentelle Belege, die ich iibrigens beizubringen ver-
suchen will, 148t sich schon jetzt mit Sicherheit die Bahn hezeichnen,
die jene anscheinend so komplizierte Reaktion zuriicklegt: Sie wird
vom Athylalkohol zundchst zum Acetaldehyvd fiihren, der, wie dux
Aceton, zuerst den Fintritt stickstoffhaltiger Gruppen gestattet. Unter
gleichzeitiger weiterer ‘Oxydation der Aldehydgruppe wird sich die
Isonitrosoverbindung in die Nitrolsiure verwandeln, ganz ebenso wie
dieses Jovitschitsch?) fiir den Oximidoessigester, COOR.C(: N.OH)(H),
¥ 0y COOR.CG:N.OH)(NO:), und Behrend und Schmitz?) beim
Aceton, CH; .CO.CHs M9, Cl;.CO.CGN.OH)(NOQ,), gezeigt haben.
Und mit der Abspaltung der Kohlensinre wird der ProzeB in der
hier behandelten Zersetzung der \[eth}lm’m)l\.nue in der Kntstehung
der Knallsiiure, auslaufen.

In Formeln diirfte sich der Verlaut etwa folgendermafBlen aus-
driicken: _

CH;.CH;. OH —» CH;.CO.H —» HC(:N.OH).CO. Il —» HC(:N.OH)
.COOH —p (0,N)C(EN.OH).COOH —» (0: N)C(N.OH)(H) 4+ €0,
~» C:N.OH + NOgH.

Die Kommunikation zwischen diesen Ktappen ist schon jetzt fast
vollstindig hergestellt. L. Wihler®) 'hat vor 1Y, Jahren bei der
Untersuchung des Knallsiureproblems die Erfahrung gemacht, daB der
Acetaldehyd ein noch reaktionsfihigeres und geeigneteres Material zur
Knallsduresynthese darstellt ‘als der Alkohol. und einige Zeit vorher
hat Ponzio*) die Oximidoessigsiture, das vierte (Glied meiner Reihe,
durch Stickstofidioxyd in Methylnitrolsdure iiberfiihren kinnen.

1) Diese Berichte 28, 1213 [1895). 2 Aun. . Chem. 277, 310,
%) Diese Berichte 38, 1345 [1905].. 9 Gazz. chim 84, I, 510 [1908].
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Jetzt wissen wir auch. warum sich Knallsiure niemals durch
nitrose Oxydation eines Methanderivats bilden kann; der Angriff der
salpetrigen Siure erfolgt in Form der Isonitrosierung erst dann, wenn
eine Methylgruppe durch die Nachbarschaft der C:0-Doppelbindung
einer Aldehyd- oder Ketongruppe reaktionsfihig geworden ist. So
gewihrt unter dem rasch voriiberzichenden Oxydationsphasen des
Alkohols der Aldehyd dem Stickstoff den Kintritt. DaBl das Vour-
handensein der hoheren Stickstoffoxyde beim KnallsinreprozeB unuii-
ginglich notig ist, hat Wohler in der zitierten Arbeit gezeigt.

Mit dem Studinm der weiteren Umsetzungen der MethvInitrolsaure
bin ich noch beschiftigt.

66. Bug. Grandmougin: Binwirkung von Natriumhydrosulfit
auf Diazoniumsalze. (IV. Mitteilung itber Hydrosulfite.)
(Eingegangen am 28. Januar 1907.)

Zu einer Suspension voun 230 g Natriumhydrosulfit in 250 cem
Wasser lilt man unter gutem Umwrithren und Kithlung eine Diazoniuni-
salzlosung zuflieBen, die aus 93 ¢ Auilin, 100 cem konzentrierter
Schwefelsiure, 1000 cem Wasser und 75 g NaNO: in bekannter Weise
hergestellt wurde.

Fs scheidet sich eine krystallinische Substanz ab, die meistens
rotlich gefirbt ist, und mit einem in der Reaktion gebildeten oligen
Kérper durchtriinkt ist.

Nach ca. eiustiindigems Stehen wird filtriert und der Filterriick-
stand der Wasserdampfdestillation unterworfen, wobei eine Trennung
der beiden Bestandteile bewirkt wird. Der olige Korper geht mit
‘Wasserdamp! iiber und erweist sich als Diazobenzolimid, von dem
ungefihr Yy des verwandten Anilins gebildet wird.

Der Kolbenriickstand wird durch Umkrystailisieren aus heifiem
Alkohol gereinigt und ergibt dann weie, glinzende Blattchen, die
bei 164.5° unter lebhafter Gasentwicklung schmelzen und sich als
Phenylbenzolsulfazid, CsH; NH.NH.SO,.CiH;, erwiesen.

0.1306 g Shst.: 13.4 cem N (169, 733 mm).

Crz Hia No SOy, Ber. N 113, Gef. N 1142,

Durch Oxydation mit HgO erhiilt man das charakteristische, in
roten Blittchen krystallisierende Benzoldiazosulfon?) (benzolsulfin-
saures Diazohenzol).

YW, Noniwgs, diese Berichte 10, 1532 [1877].





