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\\-elin tlie hier gegebene I<onstitiitionsformel frenitlnrtig und 
an:tlogielos annintet, so  ist zii bedenlien, dnlJ eben niicli tler cherriiache 
( '.iarnkter tier Iciikoiiitrolsnuren Salze ein eigennrtiger ist, nbsrits 
jrtler Annlogie niit schon bekanuten J~erbintliingen. 

122. Heinrich Wieland: Zwei neue Wege zur  Knallsaure. 
(TI. M i t t c i l u n g  i i l  c i '  t l i c .  l ~ u : ~ l l ~ ~ i u r t ~ ' ) . ' ~  

[ . \ i i b  tlcm Chcniiwhcn 1,:il)orat. tler .\kndrmic t l w  Wissciisch. zii .\liinchen.] 
(Ein;;.cyaiijit~ii :iii: 2.1. I'eliixnr l!lO!),) 

Bei tler Untersiichuiig tler A ni i t l  o -  ~ i i e t l i y l i i i t r o s u l s i i u r e ,  

'IN\ ' : X .  OH, Iialie ich vor einigen Jahreii erw\.ihnt, clnl j  beirir 

cbergiel3en ihrer Salzr niit \-ertli;nnteu Niner:ilsiiwen ein betiiubender 
(irriich nach R l n u s R i . r e  auftrete, d n l J  diese Siiiire selbst aber nur in  
y n z  iniiiimnler l l rnge unter deli S ~ ~ n l t i i i i ~ ~ ~ i r o t l ~ i k t e i i  iiac-hziiweisen 
war. Ich kniipfte :in diese \\'ahrnehniiing die Eenierkung, die rer-  
iiirintliclie 13l:iusiiiire sei vielleiclit Knnllsiiiirr, tlie neben 1V:isser t i n t l  

Stickstoff :tiis tlerii Zerfnll tler ~\mitlo-metli~-lrtitrosolsiiiire nnch tleiir 

S v h  em :I o N ~ - C : l Y . O H  i120 + N, + C : K . 0 1 1  h e r v o r g e h e ~  

liiiiine. Nit der X'ntiir n n t l  den I:e;iktionen tler IiriallsBiire besser 
rtxrtrnut, als tl:ininls, h:he ich jetzt bri N'ietlerholiing der Yersuvhe 
iiiit Zeit~htigkeit zeigen k6niie11, d n l i  t ler  Zer fa! !  i n  d e r  T a t  in 
j e n e r  Foriri e r f o l g t .  

0.2 g t l  es d i i  n k el 1); :L ue i i  I< :I 1 i II in  sal z es we rtl e n i ni K caageii sgl as in i t 
I ctm ?O-Iirozentiger Si!bernitrntl6snng iibergosseii; t lnz i i  giht m a n  
nnch u r i d  nnch, nnhngs linter liiihlung, SalpetersBure Toni spez. Ge- 
wicht 1.4. Unter lieftiger Iteaktion, die mnn gelinde diinipfen niulj, 
geht die Spnltiirig vor sit.li, u n t l  Titin FcliliilJ ist tler Inhnlt tles Glases 
Z I I  eineni Brei von Kiinllsilber-i\':itlelii erstarrt. J)ns Salz zeigte alle 

1. Xitteiluny: t)icsc Ikrichte 40, 118 [190T]. 
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Eigenschaften. dieser Verbinduog; zum scharfen Nachweis wurde es 
riacb N e f ' )  niit 20-prozentiger Salzsaure i n  F o r m y l c h l o r i d o x i m  , 
11 Cl C:  N. OH, iibergefiihrt. Dessen ;it,lierisclie Liisung gab nach einigeni 
Stehen niit Anilin Po rinan i 1 i d  o x i i n  (Phenylisuretin), 115 C6 .HN.  (H)C 
2 K .OH, niit nllen Eigenschaften, diirch die es sein h t d e c k e r  cha- 
ukterisiert ?) (liisenchlorid-Ilenktion : anfangs violett, dann rot; Krystall- 
form, Liislichlieit, Keaktioneu, lieduktion von kilberliisung usw.). Den 
%rrsetziiriRsl,unkt der nus Ather-Gasolin i n  glinzenden Blattchen er- 
haltenen Substnnz fand ich bei 133--134', w%hreod Nef  138' an- 
gibt. 

Gin den skizzierren Zerfall der' Nitrosolslure auch fiir die anorga- 
nischen, gasfiirmigen Spaltstiiclte schnrf zu beweisen, wurden sie iiber 
Kn1il;iiige artfgefange:i. 0.36 g Iialiumsalz gaben 86.2 ccni Gas, br- 
st,ehe r id  a i i  s S t ick sto f f ,  Stick ox y d ti 1 n n d Stick ox y d . 11 u rcli Absorptio i i  

iii I':iser~\itriolliisiin~ wrirden 14 rcni Stickosyd, in Alkohol 11 .!I ccin 
Stivkoxydril geftindrn, so d:iB 60.3 ccni S t i c k  s toff  iibrig bliehen. Dies 
cntspricht einer Menge \-on ca. 85 O i O  des theoretisch z u  er\vartenclen 
4;:tse.s. 

1)ie quantitative Bestininrung des entwickelten Stickstoffs war bei 
d e r  h c h r i e b e n e u  Spnltung niitig, weil die Reaktion theoretisch auch 
stufenweise in anderer Forni hbtte vor sicli gehen kiinnen, namlich 
.tinter hydrolytischer M'egnahrne der Nitrosogruppp: XIS salpetrige Saure 
und weiterer Zerlegung des so entstehenden F o r  m a i n i d o x i n i s  
(Isriretins) i n  KnallsHiire und Amnionink : 

'>C: N . 0 I I  + HNOz,  ' H?N 
I IzN.(H)C:N.OII  .> NII3 + C : N . O H .  

l h e  Zerlegunp des Forminiidoxinis findet, wie ich gemeinsnm 
niit I h .  11. H e s s  feststelien konnte, in der Tat statt. Da aber d:is 
morganisclie Spaltsttck in1 Gegensatz zu dern der erst grschilderten 
Keaktion S t i c l t o s y d u l  ist - ohne Zweifel R U S  Animoniumnitrat her- 
~orgeg:ingea -, so bestelit zwisclien den heiden KnallsHure-Syiitlie.srii 
liein innerer %ris:tninienbaug. 

Die L , a r s t , e l l u n g  v o n  X n a l l s i l b e r  a u s  F o r n i a i n i d o x i n i  fie- 
Iingt nur nnch folgender 'i'orschrift: 0.5 g des reiuen I'ripnrats werden 
iin weiten Rengensglas niit .I g fein gepulverteni Silbernitrat verriiisclit 
tiad niit 2 ccni Salpeterskure (n. 1.15) versetzt. Auf Ziigabe von 3 ('ciii 

koiizeiitrirrter Salpetersiiure (D. 1.4) setzt sehr bald die Keaktion unter 
Gelbflirbring rind Casentwicklung ein und steigert sich rasch zu  grolier 
fIeftifilieit. Wenn sich i n  tlieseni Stadimi Knallsilber abgescliieden 
- . 

I )  Aun.  (1. Chcm. 880, 313. 2, luc. cit. S. 318. 



lint, bringt ninn durch rnsches Kiihlen die Renktion ziir Ruhe und 
erhRlt so in reichlicher Menge die schiiuen, weil3en Katleln des Snlzes. 

Analyse des Rohprotlukts: 
0.2457 g Sbst.: 0.2320 g AgCI. 

CNOAg. Rer. Ag 72.00. Gef. .ig 71.0% 

Die JGgenscbnfteli siiitl die bekannteu (starke Explosivitiit, tliirch. 
konzentrierte Snlzsiiiire Spnltiiiig in Ameiseiisiiure und H y d r o s ~ l a ~ i i i n  ; 
letzteres durch die iiblichen Realitionen schnrf nnchgewiesen). 

D:is drircli Unis'etziing tles Knnllsilhers init ','z Mol Chlorkalium 
tlargestellte, B U S  JVnsser uniltrystallisicrte Knnllsilber-Kiinllknlirlrn gab  
t 1 en g e n :men S i 1 be r we r t . 

0.0929 g Sbst.: 0.0579 g .4gC1. 
CZC)?N~I<A~- .  Ber. Ag 46.75. Gcf. Ag. 46.91. 

Miiiliigt man die Zersetziing zii friiti otler wendet xliwiicbere 
Siiure an, so wirt l  Fnrnianiitlosiiii i i i i  der Osirngruppe i i i  i io rmler  
Weise gespnlt,eii; linterlitfit mail die Bincligung der stiirmiscli gewur- 
tleoeii Reaktion, so \\ ird dns schoIi gebildete l~nnl ls i l l~er  t l i i r d i  die  
starke NO,-hnltige S:~lpetersilure wieder zerstort. 

Dieser zweite Weg ziir Knallsiiure (Zerfnll \mi Pormaniitlosini i n  
i\mnioiii:ik u n d  Knallsiirire) ist. benierkenswert, (la er gewisseriii:ifien 
(Ins rlektrucheniische (iegeiistiick x u  tler yon N ef enttleckten Knall- 
siiu r e bild u ii g a u s Fohn y Ic h lo rido s i ni (Ze r f:i 1 I i n  CI h In r \v a sw rsto f f ti I I  (1 
KnallsLure) tlnrstellt : 

123. A. Grafmann und St. v. Kostanecki: 
Synthesen in der Brasan-Gruppe. 

(1':iogegnngt:n i in i  17. Febninr  1909.) 

Die 'l'nts:iche, cia13 d:is Brasilin i i n d  das I1iini:itosyliri sich ieicht 
iind glatt in Bras:tiiderivate uberfiihren Inssen, lie13 es nls wiinscliens- 
wert erscheinen: (lie Brasangruppr syntlietisch anszubauen. T,eider 
geht die von L i r l ) e r  inn n n I) aiifgefundene Bilrlungsweise yon 0 s ~ -  
brasanchinonen xiis nichlor-cc-iraplrtlr~cllinon und einein Phenol n u r  
gut hei Airwriiilurig v n i i  Kenorciir i int l ,  \vie wir jetzt qefiinden hahen: 

~~ 

I) I>ieae l h i c l l t c  33, 924 118991. 




