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Iytischen Tehr- oder Handbuch sowohl iiber die Tatsache an sich als tiber
dic Art der wohl jedem Analytiker schon unter den Hinden gewesenen Ver-
bindung cine Angabe findet. Durch Vaciation der Fillungsbedingungen
wurde festgestelit, dal von dieser organischen Verbindung )ei niedriger Tem-
peratur mehr davon entstcht als beim Erwirmen, Uberschu8 von Cyan-
kalium iber die zur Entfirbung der blauen Kupfer-Ammouniak-Lésung notige
Menge hinaus dic Bildung verhindert. Wir haben dann die aus Alkohol um-
krystallisierten Nadeln, die mit Silbernitrat ein orangefarbiges, leicht am Licht
and beim Erwirmen sich schwirzendes Silbersalz geben, als C3H,N;S,,
Rubeanwasscerstoff, erkannt mit 53.1%, S (ber. 53.3); 23.4%, N (her.
23.3); 20.0%, C (ber. 20.0).

Erst dureh die Analyse erfubren wir aws dem Richterschen Lexikon,
daB J. Formanek!) bereits diesc Reaktion vollkommen gekannt und he-
schrieben hat, jedoch unter der Bezeichnung »Beitrag zur Kenntnis des Ru-
beanwasserstoffs«, die ihre bisherige Unkeuntnis in der Literatur verschuldere
nnd uns veranlaBt, noch einmal darauf hinzuweisen.,

118. Lothar Wohler: Zur Geschichte der Knallshure-Chemie.
{Mitteilung aus dem Chemischen Institut der Technischen Hochschule Karlsruhe.]
(Eingegangen am 1. Marz 1910.)

In dem 11./12, Heft des 14. Bandes der Ahrens-Herzschen Samm-
lung chemischer und chemisch-technischer Vortrige: Die Knallsiure von H.
Wieland, findet sich als Zusammenfassung des historischen Tecils folgender
Absatz (S. 398): »Die Arbeiten von Nef haben die Konstitution der Knall-
sdure als Carbyloxim mit absoluter Sicherheit festgestellt, so daB die For-
schungen der letzten Jahre, die noch eine Reihe neuer Bildungsweisen fiir die
Knallsiure brachten, hier nur noch crginzendes Material liefern konnten.
Dagegen fiillten die Losung des Problems von der Entstehung der Fulminate
aus Alkohol und Salpetersiure und die Aufklirung der bis dahin verworrenen
Polymerisationsverhiltnisse der Knallsiure durch den Verfasser die letzten
wichtigen Liicken aus.«

Dieses entspricht nicht dem Tatsichlichen und darf, da die Wieland-
sche Monographie als Fortsetzong der Schollschen Preisarbeit aber die
Knallsiure (1893) ausschlieBlich historische Interessen verfolgt, nicht unwider-
sprochen bleiben. Der lctzte Satz gibt zudem eine unrichtige Vorstellung
vom heutigen Stand der Frage iiber den technischen Knallsiure-Proze8 aus
Alkohol und Salpetersiure und ist dadurch geeignet, die notwendige weitere
Bearbeitung des Gebietes hintanzuhalten.

Weder die vielen schénen Arbeiten Scholls, noch die bekannte
grofle Abhandlung Nefs haben eine Entscheidung gebracht zwischen der
Steinerschen Formel C3NyO;H; und der Scholl-Nefschen einfachen Car-




byloxim-Formel CNOH ). Nicht grundlos hat Scholl, wohl der beste Kenner.
des Kpallsiure-Gebietes, nach seiner Aufstellung der einfachen Formel ,\\’ieder:
die Steinersche Doppeltormel bevorzugt, die besser dem damaligen Tat-
sachenmaterial zu entsprechen schien, da auBerordentlich grofle .\dditions-
fihigkeit einer Substanz >C:N.OH mit zweiwertigem Kohlenstoff die voraus-
vesetzte Polymerisationsfahigkeit erwarten lieB, die ja auch tatsichlich vors
handen ist und demnach auch heute noch die Steinersche Formel recht.
fertigen wirde. Nur die Molekulargewichtsbestimmung einer Verbindung des
Knallsiurerestes mit einem einwertigen Element oder Radikal, also am besten
des wasserfreien Natrium- oder Kaliumsalzes, konnte eine Entscheidung bringen,
und jhre Wichtigkeit lenchtet sofort ein, wenn wau hedenkt, welche Unsumme
von Arbeit nnd Spekulation gespart- wire, wenn der einfache Versuch schon
Mitte der achtziger Jahre hitte ausgefilhrt werden konnen. Der mehr als
zwanzigjihrige dramatische Konstitutiousstreit wive vermicden, die Nitroace-
tonitril-Formel, der Vietor Meyer noch 1896 in seiner Vorlesung den Vorzug
gab, wire sofort beseitigt, die Steinersehe Dioximformel, die Glyoximhyper-
oxyd-, die Diverssche Dioxyfurazanformel und die Armstrongsche wiren
nicht aufgestellt worden. Freilich ist mein Verdienst, das wasserfreie Natrium-
fulminat hergestellt und sein Molekulargewicht durch Gefrierpunktserniedri-
gung und durch seine Leitfahigkeit nach der Ostwald-Waldenschen Regel
eindentig hestimmt zu haben, subjektiv nicht groB, wenn auch der einfache
Kunstgriff, aus Knallquecksilber unter absolutem Alkohol eder ither darch
Natriumamalgam wasserfreies Salz zu erhalten, tibrigens prinzipiell nicht ohne
Bedeutung ist far die Herstellong hydrolytisch spaltbarer und daher sehwer
zugiuglicher Salze positiverer Metalle aus den meist leicht zugiinglichen, weil
unlislichen Edelmetallsalzen schwacher Sduren, wie der Knallsiure oder
Stickstoffwasserstoffsiure u. a., und daher an sich nicht unwichtig <ein diirfte.
Im Effekt aber hedeuten meine Versuche (a. Q), die zu keinem anderen Zwecke
angestellt waren, den durchaus notwendigen SchluBstein fir die Evmittlang
der Koastitutionsformel der Knallsiure nnd verdicnten daher entsprechende
geschichtliche Erwihoung, wihrend Hr. Wieland das Wesentliche meiner
ausfithrlichen diesbeziiglichen Abhandlung in dem Ersatz von Wasser durch
Alkohol zur Herstellung von Natriumfulminat sieht und sie bei diesem Salz
gelegentlich nur iu einer knappen FuBnote erwihut.

Zu dem zweiten Punkte des erwihnten Absatzes der Wielandschen
Monographie ist zu bemerken, daB das Problem des technischen Knallqueck-
silher-Prozesses noeh keineswegs liickenlos geldst ist. Wihrend ich sellst in
meinen Bemihungen um die Aufklirung desselben?®) nicht nur »den Weg vom
Alkohol iiber den Aldehyd wahrscheuliche gemacht hatte, =ondern auch auf
Grund ausgedehnter negativer Versuche dber die Herstellung von Kuallqueck-
silber aus allen moglichen mono-carhoniden Substanzen und iber die Rolle
der hoheren Stickoxyde aunch schon die zweite Stufe, den Nitroso-aldehyd
angenommen, anch die dritte Stufe des Wielandschen Schemas fir diesen Pro-

) L. Wohler, diese Beriehte 38, 1331 [1903].
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zell, die Nitroso-cssigsiurc als solche in Erwiigung gezogen, aber auf Grund
cines auch beschriehenen negativen Versuches damit das Schema nicht fort-
gefiihrt hatre, wird diese hypothetische Stufe von Wieland wieder heran-
gezogen, der Ubergang von Nitrosoessigsiure in Methylnitrolsiure nach Ponzio
als vierte Stnfe angefiigt nnd ihr von Wieland nachgewiesener Zerfall in
Knallsiiure als letzte angesehen. Abgeschen davon, daB ich Isonitrosoessig-
sdure nicht in Knallyuecksilber uiberfiliren konnte, ist auch noch nicht ge-
prift, ob beim Einfithren von Methylnitrolsaure in den Kunallquecksilber-Prozef
nach meinemn Vorgeheun, . h. bei ihrer Behandlung mit in Salpetersiure ge-
lostem Quecksilber, Xirwarmen und Verdiinnen mit Wasser, Quecksilberfulminat
crzeugt wird, Nitromethan, das hierbei Methylnitrolsiure als Zwischenprodukt
geben sollte, erzeugt jedenfalls kein Knallquecksilber, wie ich mitteilen kann,
auch dana nicht, wenn es mit Nitrit versetzt und dano in den Kuoallqueck-
silber-ProzeB eingeschaltet wird. Der uvegative Erfolg mit Isonitrosoessigsiure
legt den Gedanken nale, daB von dem von mir angenommenen Nitrosoaldehyd
der Weg vielleicht iiber Nitrolaldehyd oder anch iiber andere migliche
Zwischenstufen geht. Ein Schema fiir diesen Prozeld wird aber immer erst
nur wahrscheinlich, weun die einzelnen Phasen mit der beim Knallquecksilber-
Prozel beobachteten Geéschwindigkeit unter den gleichen Bedingungen Queck-
silberfulminat erzeugen.

Berichtigung.

Jshrgang 41, 8. 2701, 137—158 mm v. u. sind die Angaben tber das Chi-
naldin-jodmethylat zu streichen, da sic auf Verwechslung beruhen.
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