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605. Heinrich Wiel  and: Die Beaiehungen der Nitriloxyde 
zur Hofmann- Curtiuaschen Reaktion. 

(IV. Abl iandlung iiber Nitr i loxyde.)  
[Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.] 

(Eingegangen am 20. Oktober 1909.) 
In  einer Tor 6 Monaten veroffentlichten Abhandlung, der zweiteu 

uber dieses Thema'), wurde die fur die N i t r i l o x y d e  wichtige Beobach- 
tung mitgeteilt, dnlj sie beim Erhitzen in indifferentem Losungsmittel 
eine Umlagernug ZLI den isomeren I s o c y a n s a u r e e s t e r n  erfahren: 
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R. C--=pi + R.N:C:O.  
Diese Beobachtung wurde an den polymeren Nitriloxyden YOU der 

wahrscheinlicheu Konstitution 
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gentacht, die bei allen Veranderungen die Reaktionsweise des ein- 
0 

fachen Molekuls R .  C= 2 - - N  zeigen (analog dem Verhaltuis Trioxyme- 
thylen-Formaldehyd). So geht Tri-Formonitriloxyd leicht in Isocyan- 
saure, Tri-Aceto- und -Benzonitriloxyd in die entsprechenden Isocyan- 
saureester iiber. Die naheliegende Annahme, dalj es sich bei dieser 
Umlagerung in der Tat  um die Reaktionen der einfachen Nitriloxyde 
handelt, die zuerst durch Depolymerisation aus den Polymeren ent- 
stehen, konnte ich mittlerweile dadurch beweisen, dalj sich das ein- 
fache B e n z o n i t r i l o x y d  beim Erhitzen in Xylollosung zum Teil auch in  
P h e n y l i s o c y  annt umlagern lie& (NachwTeis alsDiphenylharnstoEF vom 
Schmp. 235O.) I n  diesem Fall geht die Umwandlung wenig glatt vor 
sich, weil der groljte Teil der Substanz vor Erreichung der Isomeri- 
sationstemperatur (ca. 11 Oo) der mehr begunstigten Polymerisation zum 
n i p  h e n  y 1 - f  a r o  xan rerfiillt: 
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_ _  
1) Diese Berichte 42, 803 [1909]; I. u. 111. siehe ebenda 40, 1767 [1907]. 

uncl 42, 816 [1909]. 



4208 

Diese Reaktion tritt bei den Tri-Nitriloxyden deshalb nicht i u  Er- 
scheinung, weil hier die Bedingungen des spontanen Zerfalls in ein- 
fache Molekiile nuch die der Isomerisation sind. 

Die gefundenen Beziehungen der Nitriloxyde ZLI den Isocyansaure- 
estern veranlaDten mich, an die Moglichkeit zu denken, jene konnten 
bei zwei wichtigen Bildungsreaktionen der Isocyanate als intermediare 
Produkte auftreten, namlich bei den Reaktionen ron H o f n i a n n  und 
C.J r t i u s :  

Renznxid 
Cs H: . N :  C: 0 

Die experimentelle Priifung dieser Vermutung ergab iudessen, daB 
bei den beiden Reaktionen die Nitriloxyde n i c h t  beruhrt werden. Es 
gelang in keiner Weise, weder mit fixem Alkali, CarLonat, Acetat, 
noch mit Ammoniak oder Magnesia, aus den] ersten Produkt der 
Einwirkung r o n  Hypobromit auf Benzaniid, dern B e n z o y l - b r o m a m i d ,  
durch Abspaltung ron Bromwasserstoff Benzonitrilosyd zil erhalten. 
Ebensowenig trat dieser Korper bei der Stickstoffspaltung des B e n z a z i d  s 
auf. Auch wurde durch wiiBrig-alkoholische d e r  -iitherische Salz- 
saure ini Verlauf dieser Spaltung keine Spur Hydroxylamin gebildet, wie 
dies bei der Bildung von Benzonitriloxyd zu erwarten gewesen ware. 
Obereinstirnmend niit diesen lliflerfolgen zeigt Benzonitriloxyd, wie 
anfangs erwahnt, auch keineswegs die Leichtigkeit der Isomerisation 
z-.I Isocyanat, v i e  man sie bei seiner Beteiligung an den beiden Reak- 
tionen hl t te  antreffen mussen. Einmal liegt die Umwnndlungstempe- 
ratur um ca. 30' hoher, als die fur die Azidspaltung notwendige, uod 
dann erwies es sich gegen Alkalien - die bei der H o f m a n n s c h e n  
Reaktion die Umwandlung der Bcomarnide veranlassen - als voll- 
kornnien bestandig. Anilin konnte in diesem Ealle auch nicht spuren- 
weise gefunden werden. 

Auf Grund dieser Versuche, die schon zu Beginn tles vergangenen 
semesters, also lange vor dem Erscheinen einer Abhandlung yon G. 
S c h r i i t e r  uher den gleichen Gegenstand I)  angestellt worden sind, 
koninie ich ebeuso wie der genannte Autor zu dem SchluB, da13 die 
Kitriloxyde in keinem kausalen Zusamnienhang mit den Reaktionen 
von F!ofnianu und von C u r t i u s  stehen, daB diese vielniehr hochst 

') Diese Berichte 42, 2336 [1909]. 



wahrscbeinlich im Sinne von J. S t i e g l i t z  zu deuten sind, derart, 
daI3 als erstes Produkt ein nicht existenzfahiger Komplex R.C(O).N< 
auftritt, in dem durch iotramolekulare Wanderung normale Bindungs- 
verhaltnisse sich hersteller. 

4306. J. Novak: Ober die Einwirkung von metallischem 
Magnesium auf Acetylen I). 

(Eingegangcn am 23.  Oktober 1909.) 

Daa durch Erhitzen VOII metallischem Magnesium in einer. 
Acetylen-Atmosphiire Y O U  31. B e r t h  e l o  t ?) dargestellte Reaktions- 
produkt, sowie auch die von H. M o i s s a n 3 )  durch Erhitzen VOD Mag- 
nesium im Acetylenstrome erhalteneu Korper sollen nach den Angaben 
beider Autoren ein durch elementaren Kohlenstolf verunreinigtes 
N a g n e s i u m c a r b i d  enthalten, das durch Wasser unter Entwicklung von 
Acetylen zersetzt wird. Eine genaue Analyse der erhaltenen Reak- 
tionsprodukte und ihrer Zersetzungsgase wurde nicht ausgefiihrt. Das 
Acetylen haben die Autoren n u r  durcb seine Brennbarkeit mit 
Tuflender Flarnme fiir genugend identifiziert gehalten. 

Ich habe unter ahnlichen Versuchsbedingungen wie M o i s s a n  
metallisches Magnesium im Acetylenstrome erhitzt und konnte dabei 
bonstatieren, daI3 das entstandene Reaktionsprodukt durch %erset,zung 
mit Wasser nicbt nu r  A c e t y l e n ,  sondern auch A l l y l e n  liefert. 
Beide Alkine wurden ron  einander getrennt und durch ihre Derivate 
identifiziert. 

Zur Erhitzung des metallischen Jiagnesiums wurde ein Natron- 
.glasrohr von 20-25 mm innerem Durchmesser und ca. 80 cm Lange 
verwendet, welches i n  einer Schicht von ca. 7 mm mit pulvrigem 
Magnesium gefullt, in einen gewijhnlichen Verbrennungsofen eingesetzt 
wurde. Das zu samtlichen Arbeiten verwendete Acetylen wurde ails 
.gewohnlichem Calciumcarbid durch Zersetzung mit gesittigter Koch- 
salzksung dargestellt. Von Schwefelwnsserstoff habe ich es durch 
Waschen tnit Bleiacetatlosung, von Ammoniak und Phosphorwasser- 
-stoff durch Wnschen n.it 10-prozentiger Quecksilberchloridlisung in 
10-prozentiger Salzsaure befreit. Der  Gasstrom wurde so reguliert., 

da13 man die Blasenzahl in einer der Waschflaschen gernde nicht 

I) Siehe nuch Roq,r:iuy Eesk6 nkademie 15, 3, 1906. 
') .IIIII. ti. Cl.cni. 139, 161 [1866]. 9 Compt.rend. 126, 3@2 [1698]. 




