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605. Heinrich Wieland: Die Beziehungen der Nitriloxyde
zur Hofmann-Curtiusschen Reaktion.
(IV. Abhandlung uber Nitriloxyde.)
{Aus dem Chem. Laboratorium der Akademie der Wissenschaften zu Miinchen.]
(Eingegangen am 20. Oktober 1909.)

In einer vor 6 Monaten verdfientlichten Abhandlung, der zweiten
iiber dieses Thema'), wurde die fiir die Nitriloxyd e wichtige Beobach-
tung mitgeteilt, daf} sie beim Erhitzen in indifferentem Losungsmittel
eine Umlagerung zu den isomeren Isocyansiureestern erfahren:
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Diese Beobachtung wurde an den polymeren Nitriloxyden von der
wahrscheinlichen Koustitution
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gemacht, die bei allen Verinderungen die Reaktionsweise des ein-
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fachen Molekiils RC/~\N zeigen (analog dem Verhaltnis Trioxyme-
thylen-Formaldehyd). So geht Tri-Formonitriloxyd leicht in Isocyan-
saure, Tri-Aceto- und -Benzonitriloxyd in die entsprechenden Isocyan-
saureester iiber. Die naheliegende Annahme, dafl es sich bei dieser
Umlagerung in der Tat um die Reaktionen der einfachen Nitriloxyde
handelt, die zuerst durch Depolymerisation aus den Polymeren ent-
steben, konnte ich mittlerweile dadurch beweisen, daf} sich das ein-
fache Benzonitriloxyd beim Erhitzen in Xylollésung zum Teil auch in
Phenylisocyanat wmlagern liefl. (Nachweis als Diphenylbarnstoft vom
Schmp. 233°.) In diesem Fall geht die Umwandlung wenig glatt vor
sich, weil der groBte Teil der Substanz vor Erreichung der Isomeri-
sationstemperatur (ca. 110°) der mehr begiinstigten Polymerisation zum
Diphenyl-furoxan verfillt:
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1} Diese Berichte 42, 803 [1909]; I. u. IiL. siehe ebenda 40, 1767 [1907].
und 42, 816 [1909].



Diese Reaktion tritt bei den Tri-Nitriloxyden deshalb nicht in Lr-
scheinung, weil hier die Bedingungen des spontanen Zerfalls in ein-
fache Molekiille auch die der Isomerisation sind.

Die gefundenen Beziehungen der Nitriloxyde zu den Isocyansiure-
estern veraolaBten mich, an die Moglichkeit zu denken, jene konnten
bei zwei wichtigen Bildungsreaktionen der Isocyanate als intermediire
Produkte auftreten, nimlich bei den Reaktionen von Hofmann und

Curtius:
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Die experimeuntelle Prifung dieser Vermutung ergab indessen, dafl
bei den beiden Reaktioneu die Nitriloxyde nicht beriihrt werden. Es
gelang in keiner Welse, weder mit fixem Alkali, Carbonat, Acetat,
noch mit Ammoniak oder Magnesia, aus dem ersten Produkt der
Einwirkung von Hypobromit auf Beozamid, dem Benzoyl-bromamid,
durch Abspaltung von Bromwasserstoff Benzonitriloxyd zu erhalten.
Ebensowenig trat dieser Korper bei der Stickstoffspaltung desBenzazids
aul. Auch wurde durch wiBrig-alkoholische oder -itherische Salz-
sdure im Verlauf dieser Spaltung keine Spur Hydroxylamin gebildet, wie
dies bei der Bildung von Benzonitriloxyd zu erwarten gewesen wire.
Ubereinstimmend mit diesen MiBerfolgen zeigt Benzonitriloxyd, wie
anfangs erwihnt, auch keineswegs die Leichtigkeit der Isomerisation
z1 Isocyanat, wie man sie bei seiner Beteiligung an den beiden Reak-
tionen hiitte antreffen miissen. Einmal liegt die Umwandlungstempe-
ratur um ca. 30° héber, als die fir die Azidspaltung notwendige, und
dann erwies es sich gegen Alkalien — die bei der Hoimannschen
Reaktion die Umwandlung der Bromamide veranlassen — als voll-
kommen bestindig. Anilin konnte in diesem Falle auch nicht spuren-
weise gefunden werden.

Auf Grund dieser Versuche, die schon zu Beginn des vergangenen
Semesters, also lange vor dem Erscheinen einer Abhandlung von G.
Schrioter iber den gleichen (Gegenstand!) angestellt worden sind,
komme ich ebenso wie der gepannte Autor zu dem Schlufl, dafll die
Nitriloxyde in keinem kausalen Zusammenhang mit den Reaktionen
von Hofmann und von Curtius stehen, dafl diese vielmehr héchst

1) Diese Berichte 42, 2336 [1909].
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wabrscheinlich im Sinse von J. Stieglitz zu deuten sind, derart,
dal als erstes Produkt ein nicht existenzfiahiger Korhplex R.C(0).N
auftritt, in dem durch intramolekulare Wanderung normale Bindungs-
verhiltnisse sich herstellen.

608. J. Novik: Uber die Einwirkung von metallischem
Magnesium auf Acetylen?).

(Eingegangen am 23. Oktober 1909.)

Das durch Erhitzen von metallischem Magnesium in einer
Acetylen-Atmosphiire von M. Berthelot?) dargestellte Reaktions-
produkt, sowie auch die von H. Moissan?®) durch Erhitzen von Mag-
nesium im Acetylenstrome erhaltenen Korper sollen nach den Angaben
beider Autoren ein durch elementaren Koblenstolf verunreinigtes
Magnesiumcarbid enthalten, das durch Wasser unter Entwicklung von
Acetylen zersetzt wird. Eine genaue Analyse der erbaltenen Reak-
tionsprodukte und ihrer Zersetzungsgase wurde nicht ausgefiibrt. Das
Acetylen haben die Autoren nur durch seine Brepnbarkeit mit
ruflender Flamme fiir geniigend identifiziert gehalten.

Ich habe unter &dbnlichen Versuchsbedingungen wie Moissan
metallisches Magnesium im Acetylenstrome erhitzt und konnte dabei
konstatieren, daf das entstandene Reaktionsprodukt durch Zersetzung
mit Wasser nicht nur Acetylen, sondern auch Allylen liefert.
Beide Alkine wurden von einander getrennt und durch ihre Derivate
identifiziert.

Zur Erbitzung des metallischen Magnesiums wurde ein Natron-
glasrohr von 20~—25 mm innerem Durchmesser und ca. 80 cm Lénge
verwendet, welches in einer Schicht von ca. 7 mm mit pulvrigem
Magnesium gefiillt, in einen gewohnlichen Verbrennungsofen eingesetzt
wurde. Das zu simtlichen Arbeiten verwendete Acetylen wurde aus
gewbhunlichem Calciumcarbid durch Zersetzung mit gesittigter Koch-
salzlésung dargestellt. Von Schwefelwasserstoft habe ich es durch
‘Waschen mit Bleiacetatlosung, von Ammoniak und Phospherwasser-
stolf durch Waschen it 10-prozentiger Quecksilberchloridlésung in
10-prozentiger Salzsiure befreit. Der Gasstrom wurde so reguliert,
dafl man die Blasenzahl in einer der Waschilaschen gerade nicht

1) Siehe auch Rozprany deské akademie 15, 3, 1906.
3 Amn. d. Ckem. 139, 161 [1866]. 3 Compt. vend. 126, 302 [1898].





