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1ytixc:hcn 1,chr- cder Handbnch soxolil iilwr die Tatsache an sich als iiher 
-dic Art cler molil jdem Annlytiker schon linter deli Haiiden geweseoen Ver- 
])indung ciiic hngabe findet. Dnrch Variation der Fallungsbediogungrn 
wirde festgestcl It, von dieser organisclicii Verbindiing bei niedriger Tem- 
pcratur mehr davoii eiitstcht als beim ErwBrmen, Uberscliud von Cyan- 
kalium iihr die zur Entfarbuiig der hlaueii I(uiiEer-AnimoIiiak-Losung ii6tige 
BIenge 1iin:ius die Gilduiig verliindert.. Wir liaben danu die aus Alkoliol uni- 
krystallisicrten Nadelii, dic rnit. Sibernitrat eiii orangefitrbiges, leicht am Liclit 
wid bciin Erwarmcii sich scliwlrzendes Silbersalz geben, als Cl Ha Ns Sg, 

R u b e a n m a s s e i ~ s t o f f ,  erknniit rnit .53.10/,, S (her. 53.3); 23.4')/0 N (her. 
23.3); 20.00/,, C (ber. 20.0). 

Erst durcli die Aiialyse crfithrcii wir aus dem R i c h  terschcn hxikoii ,  
drrB J. Poi-manek' )  bereits dieso Reaktion vollkonimeii gekannt und be- 
sclirieben hat, jedocli unter der Bezeichnung ,Beitrag zur Kenntnis drs Ru- 
bcaiiwassserstoffscc, die ilirc bisherige Unkeuiitnis in der Literatur versclinldcte 
niid niis veranlaBt., noch einmal darauf hiiizuweisen. 

118. Lothar WOhler : Bur aeechichte der Knalleilure-Chemie. 
jbfitteilung aus dem Chemischen Insiitut der Technischen Hochschule Karlsriihe.] 

(Eingegangen am 1. Man 1910.) 
In  Clem 11./12. Heft des 14. Handes der Ahrens - I I e rz schen  Samm- 

lung cheinischer und chemisch-technischer Vortrige: Dio Knallsaore von H. 
Wie  Ian d ,  findet sich als Zusarnmenfxssung des historischen Teils folgender 
Absatz (S. 398): ,Die Arbeiten von Nof liaben die Konstitution der Knall- 
siure ah  Carbyloxim mit absoluter Sicherhcit festgestellt, so daB dic For- 
schungen der letzten Jahre, die noch eine Reihe neuer Bildungswcisen fur die 
Knallsiure braclitcn, hier niir noch crginzendes Material liefern konntcn. 
Dagegen fullten die Lbsung des Problems von der Entsteliung der Fulminate 
aus Alkohol und Salpetersiiure uud dio Aufkliirung der bia dahin verworrenen 
Polymerisationsverhtiltnisse der Kiiallsaure durcli den Verfasser die leizten 
wichtigen Lticken nu5.a 

Dieses entspricht nicht dcm Tatsiichlichen und darf, da die Wie lnnd-  
sche Monographie als Fortsetxnng der Sc hollschen Preisarbeit iiber die 
Knallsaure (1893) ausschliefilich historische lnteressen vertolgt, niclit uiiwider- 
aprochen bleiben. Der lctzte Sntz gibt zudem eine unrichtiga Vorstellung 
Tom heutigen Stand der Frage iiber den technischoo Knallsiiurc-ProzeB aus 
Alkohol und Salpetersiiure und ist dadurch geeignet, die notwendige weitere 
BearLeitung des Gebietes hintanzulialten. 

Weder die vielen schijnen Arbeiteo S c h o l l s ,  iioch die bekanote 
grode Abhandlunp N e f s  haben eine Entscheidung gebracht znischea der 
S te ine r schen  Formel C,Ns02Ha und der Schol l -Nefschen einfachen Car- 

- 

1 )  Diese Berichto 23, 2655 (18891. 



byIoxini-Formel CNOH 1). Siclit prundlor; hat Sc l io l  I ,  wolil der beste lie~imr. 
des Rnallsilure-Gebietes, na c h  seiner Anfstellung der oibfachen Forinel nieder. 
die S te ine r sche  Doppelforniel bevorziigt, die hesser rleiii danialiyeii Tat- 
sachenmaterial zu entsprechen schien, da aiiDerortlenllich grolle .\ilditious- 
fiihiglieit einer Subetauz >C: N. OH mit zmeiwertigem Kohlenstoff die voraus- 
Kesetzte Polymerisatioiis~lhigteit erwarten lie8, die ja auch tatsschlich vor7 
hantleii ist nod deninacli auch houte noch die S t e i  nersche -Formel redit- 
fertigen wilrde. Nur die Moleknlargewichtabestitumung einer Yt';:rbinduug des 
Knalls&urci.estos mit eineni einwertigen Element oder Itadikal, also am l~esten 
tles wasserfreien Nntriuni- odcr Kaliumsalzes, koonte chi: 1Snts:lieidung hriuyen, 
und ihre Wichtigkcit lenchtet sofort ein, wcnii iiiaii Iretlenkt, welclie Unsumiue 
yon Arbeit iind Spekulation gespart, wire, weiin der eiufache Versuch sdioii 
ifitte tler aclitziger Jabru hit te ausgsfiihrt \vc,rdeii Lnnnrn. Der mehr als 
xwanzigjbhtige dramat.ische I(onstitutioii.~streit ware rermictleil. tlie Nitroace- 
tonitril-Pormol, der V i c t o r  M e y e r  nocli 18% in seiiier Vorlwuiig rlen Forzug 
gab, wiire sofort beseitigt.. (lie S t e i n e r s c h e  Dioximforiiit:l, tlie Glyoxiiuhyper- 
oxyd-, die Diverssche  Die\-yfuraranformel iind die A rn is t rongsc l ie  waren; 
nicht aufgestellt wordea. Prcilich ist mein Verciienst, das wasserireie Katriuin- 
fulmintxt horgestcllt und eein Molekulrrgewiclit durcli Gefrierpuuktsrrniedri- 
Rung und durch seiiie Leittahigkeit iiach tier O s t \ v a l t l - \ ~ a l d e n s c I i e i ~  Regel 
eindentig hestimnit zn hahen, subjelit.iv nicht grow, wenn aucli tler einfachu 
liiinstgriff, aus Knallquecksilher uiiter absolutem .\lkohol odcr .ither durch 
Natriumamalgam wasserheies Salz ZII erhalten, iibrigens prinzipiell iiicht ohne 
Betleiituug iht fur dic lierstelluiig ltytlrolytiscli a ld tbarer  uud t1:tlicr sch\\er 
riigiiiigliclier Sil7.e po-itiverer hletalle aus dcn iiieist leiclit xugiingliclien, nt:iI 
uiil;isliclien Rtlelinotallsalzen schwacher Siiuim, v ie  dcr Knallsiiure otler 
Stickstoff\vasserstoffsaure u. a., uutl tfaher an sich nicht unwichtig nein'diirfte. 
Im Effekt aber betleuten meirie Versuche (a. 0 ), tlie zu keinein :tntleren 21~eckc 
atigertt:llt warim, tlen tlurcliaus notwendigen dchlubstein fur tliz Eriliittluiig 
der liclnstitiitionsforiiiel tler 1inallsiiui.e nntl rertlicuten daher entsprecheiltle 
peschichtlii:lie Eiwiihniing, wihrend 111.. \Vi e I a n  d d:is Wesentliche tneiiier 
:iusfilhrlichen diesbeziiglicheii ~\l~liandluog in tlem .Ersatz \-OH Wsser  (lurch 
Alkohol zur 14ei.stelliing ron Nntriumfii1niina.t sieht. und sie hri diesrm S;ilz 
gelcgenilich nur  iu einer knappcn Vu0note eiviihiit. 

Zu dem zweiten Puiikte des er\vdinfcii Absatzes clev \Viel;incl,~clwn 
Monogrnphie ist zu bemerken, tl:& tlas Pr4iblem tles technischeu liiiallrlue,.k- 
silber-Prozesses noch keiiieswegs liiclienloa gel6st i:.t.. 1T':thrend it:li s,.ll)sr in 
ineinen Bemhhungeii uni die Aufkliirnng dcsselben ?) nicht uur  d e n  We;: vqbm 
..I Ikohol iiber den A I d  eh y d  wahrscheiiilicha gemaclit hatte, writlern nuclt auf 
Grund rnsgt.delinter negativer Verwche Ober die Herstellulig voo Kiiallqncck- 
silber aus allen miiglichen moilo-carhouitlen Subbtanzttn uncl iihrr die Rolle 
(ley hbheren Stickoxpde anch schon tlie zweite Stufe, tlen N i t r o s o - ; ~ l d e l l y d  
angenommen, aiich die dritte Stiife tler Wiclantlschen Svhsrr,;ts filr dieren Pro- 
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I )  I,. Wi jh l e r ,  tliese Kwichte its, 1351 [1905j. 
2, Uiew Berichte XY, 184.5-1359 [19051 
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ze0, die K i t  r o s o - c 5 B i g s 5 II re als solclie iii Erwiiguiig gezogen, aber ;ruT (fruiid 
eines auch bcschrieheneii negativen Versuchcs clamit das Schema niclit fort- 
gelfihrt hatte, w i d  dicse hypothetische Stufe von W i e l a n d  wieder heran- 
gezogcn, der fibergang von Nitroaoessigsiiure in Methylnitrolsiure nach Po II z io 
als vierte Stnfe angefiigt rind ihr von W i e l a n d  iiavhgewiesener Zerfall in 
Knallsiiure als letxte angesehen. Abgdseheii davon , daB ich Iaonitrosoessig- 
siiure n i e h t  in Iinallyuecksilber iiberliilireu koiiiite, ist aucli noch nicht ge- 
pruft, oh beiiii Einfiihreti \-on Methylnitrohfure in den Knallquecksilber-ProzeB 
navh meinein \:orgeheii, (1. h. bei ihrer Rehandlung mit in Yalpctersiiure gc 
16ztem Quecksilber, 13rw8rmcn und Verdiinnen mit Wauser, ($uecksilberlnlminat 
erzeugt w i d .  N i t  r o m e t  h a n ,  das hierbei hlethylnitrtrlseure alxZwischenprodukt 
geben sollte, eneugt jedenfalls kein Knallquecksilber, wie ich mitteilen kann, 
auch dann nicht, wean cs mit Nitrit versetxt untl dann in deli Knallqueck- 
silber-ProzsB eingeschaltet w i d .  Der uegative Erfolg mit Isonitrosoersigsaure 
legt den Gedanken nslie, daO vori clem von mir angenoinmenen Nitrosoaltlehyd 
dcr Weg vielleicht iiber Nitrolaldehyll oder tliich fiber andere niiigliche 
Zwischcnstufen geht. Ein Schema fiir tliesen PrnzeU wird aber immer erst 
nnr wnhrscheinlicli, weiin die eiiizclnen l'hasen niit der beim Knallquecksilber- 
ProzeB beobachteteo Geschrindigkeit unter den gleichen Berlingnngen Quwk- 
silberfnlminat rrzeugeii. 

Be r i  c h t i g u u g. 

Jalirgang 41, Y. 2701, 137-1.58 miii \-. u. sincl die Angabeii hber das C h i -  
n a l d i n - j o i l n i e t h p l a t  zu streiclieii, da sic auf Verwechsluii? bcrulieri. 


