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Die besprochenen Versuche zeigen, dass die Ueberfiihrung von 
G l y o x i m e n  in G l y o x i m h y p e r o x y d e  eine wohl zu verallgemei- 
nernde Reaction ist, welche sich am leichtesten durchfiihren lasst 
bei solchen Derivaten, in welchen beide a n  Kohlenstoff gebundene 
Wasserstoffatome des Glyoxims durch Kohlenwasserstoffradicale er- 
setzt sind, bedeutend schwieriger wegen der Zersetzlichkeit der zu 
erhaltenden Korper bei solchen, die nur ein derartiges Wasserstoffatom 
vertreten haben und dass die Oxydation des Glyoxirns selbst wohl 
nur unter Anwendung ausserster Vorsicht durchzufubren sein wird. 
Ob und wie sich die erhalterieti Resultate zur Beurtheilung der 
Constitution der Knallsaure verwerthen lassen, sol1 in der folge nden 
Abhandlung ausgefiihrt werden. 

Chem. Labor. d. Polytechnikums (Prof. A. H a n t z s c  h). Z u r i c h .  

681. Roland Scholl:  Zur Constitution der Knellsaure. 
(Emgegangen am 22. November; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Vor 2 Jahren habe ich gelegentlich meiner Arbeit iiber die Urn- 
wandlung von Ketoximen in Pseudonitrole bemerkt i), dass ich zu 
dieser Reaction durch Versuche uber die Constitution der Knallsiiiure 
gefuhrt wurde. Die vorangehende Abhandlung iiber die aus Gly- 
oximen erhaltenen hyperoxydartigen Verbindungen bildet eine Fort- 
setzung dieser Versuche ultd miige desshalb eine grassere Ausfiihrlich- 
keit des folgendeii theoretischen Theiles rechtfertigen. Irn vergangenen 
Semester bin ich durch Reactionen mit dem Knallquecksilber selbst 
zu Resriltaten gelangt, die sich fiir die Beurtbeilung der Constitution 
der  Knallsaure verwerthen lassen. Ich wiirde dieselben indessen, da 
sie noch nicht abgeschlosseu sind und doch nur das Bruchstiick einer 
grosser angelegten Arbeit dsrstellen, jetzt noch nicht veriiffentlichen, 
wenn ich mich nicht durch eine im vorletzten Hefte dieser Berichte 
XXIXL, 2998 befindlicbe Mittheilung von H o l l e m a n n  , H e i t r a g  z u r  
K e n n t n i s s  d e r  V e r b i n d u n g e n  rni t d e r  G r u p p e  C2N20aa hierzu 
verarilasst sahe. H o l l e m a r i n  geht, soweit aus seinrn Andeiitungen 
ersichtlich, von denselben Anschauungen iiber die Conatitution der 
Knailsaure aus, wie ich sie in meiner im Marz dieses Jahres  eischie- 
nenen Dissertation D U e b e r  d i e  E i n w i r k u n g  v o n  S t i c k s t o f f -  
t e t r o x y d  a u f  O x i m e  (als B e i t r a g  z u r  C o n s t i t u t i o n  d e r  K n a l l -  

1) Dies6 Berictte XXI, 507. 
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saure)a :  entwickelt babe und welche in der Annahme gipfelten, die 
Knallsaure sei Glyoximhyperoxyd. Er hat bei der Einwirkung von 
Benzoylchlorid auf Knallquecksilber neben einer noch nicht unter- 
suchten Siibstanz vom Schmelzpunkt 1070 eincn bei 1970  schmelzenden 
Korper erhalten, welchen er  als Dibenzoylharnstoff erkennt, ohne zu- 
niichst die Frage nach symmetrischer oder unsymnietrischer Con- 
stitution entscheiden zu kiinnen. Wie weiter unten gezeigt werden 
soll, ist dieser Dibenzoylharnstoff symmetrisch constituirt, aber kein 
primiireu, sondern ein tertiareu Einwirkungsproduct des Benzoylchlorids 
aiif Knallquecksilber. 

T h e  o r e  t i s c h e s. 
Fiir die Knallsiiure sind eine Reihe verschiedener Constitutions- 

formcln aufgestellt worden. Noch vor wenigen Jahren hatte sich dir- 
jenige von K e  ku18 l), welche das Knallquecksilber als Salz des 
Nitrocyanmethyls, CN . C Hz N 0 2  darstellte, einer allgemeinen Aner- 
kennung zu erfreuen, bis 1883 fast gleichzeitig durch C a r s t a n j e n  
und E h r e n b e r g z )  uud durch S t e i n e r  3, bekannt geworden ist, dass 
Knallcluecksilber mit Salzsaure behandelt 2 Molekiile Hydroxylamin 
abspaltet. Wenn auch durch V. M e y e r  an den Nitrokorpern der 
Fettreilie nachgewiesen wurde, dass dieselben mit Mineralsauren be- 
handelt ihre Nitrogrnppe in  Form von Hydroxylamid abgeben 4), so 
kann diese Beobachtung, aiif das Molekul des Nitroacetonitrils ange- 
wandt. doch nur die Entstehung E i n e s  Molekules Hydroxylamins 
erkliiren. 

Die Auffassung der Knallsiiure nach K e k u l B  als Nitroacetonitril 
ist daher gegenwartig zu rerlassen. Vielmehr entspricht das Verhalten 
derselben, besonders ihr Zerfall in  Ameisensaure und Hydroxylamin 
diirch Salzsaure der Auffassung S t e i n e r ’ s  im Sinne der Forme1 
C : N O H  9 . 
C :  N O H  

Jedoch atlch bei dieser bleiben einige Schwierigkeiten 

brstehen. Vor allem begreift man nicht recht, wie sich aus Aethyl- 
alkohol durch Oxydation ein Kijrper mit Doppelbindung zwischen zwei 
Kohlenstoffatomen bildet. Den Vorzug verdiente wohl ails diesern 
Grunde die Annahme von D i v e r s  6)’ nacb welcber die Knallsauro 

H O . C : N  
H . C : N  

als Oxyglyoximanhydrid, * > O  zu betrachten ist. Beide 

~ 

Ann. Chem. Pharm. 101, 106 U. 105, 251. 
Journ. fur prakt. Chemie N. F., Bd. 25, 232. 
Diese Berichte XVI, 1454. 
Ann. Chem. Pharm. 180, 163. 
Diese Berichte XVI, 1486. 
Journ.  of the Chem. Soc. 45, 15. 
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Formeln wiirden als Zwischenproduct wohl Glyoxim voraussetzen; 
allein gerade bei dieser Annahme wiirde durch weitere Oxydation des 
Glyoxims weder die Steiner’sche noch die Divers’sche,  sondern 
eine andere Constitution fiir Knallsaure viel wahrscheinlicher werden. 

Stellt man 1 Mol. Glyoxim, 2 Mol. Benzaldoxirn und 1 Mol. Di- 
phenylglyoxim vergleichsweise neben einander 

c6 H5 c/6 H5 
H . C : N O H  H . C : N O H  C : N O H  
H . C : N O H  H . C : N O H  C : N O H  

c6 H5 C, H5 
urid bedenkt, dass 

I .  bei der Oxydation von 2 Mol. Benzaldoxim zuerst nicht die 
2 an Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome, sondern die 
an Sauerstoff gebundenen entfernt werden , so spricht dies 
gegen S t e i n  er’s Formel 

2. bei der Oxydation von Diphenylglyoxim nicht Anhydrid- 
bildung eintritt, welche erst bei mehrstiindigem Erhitzen mit 
Wasser oder Alkohol auf ca. 2300 erfolgt I), sondern vielmehr 
Diphenylglyoximhyperoxyd entsteht, so spricht dies gegen 
D i v e r s ’  Formel; 

deum aus diesen beiden Griinden wiirde wohl durch Oxydation des 
Glyoxims schwerlich Doppelbindung zwischcn Kohlenstoffatomen, auch 
nicht Wasserentziehung unter Anhydridbildung eintreten, sondern viel- 
mehr eine Hyperoxydbindung durch Verlust der Hydroxylwasserstoff- 
atome der Oximgruppen. Die obigen 3 Kiirper sollten analoge (pri- 
mare) Oxydationsproducte liefern : 

cs H5 c s  E15 

H . C : N . O  H . C : N . O  C : N . O  
H . C : N . O  H . C : N . O  C : N . Q  

CS H5 cf3 H5 
H C : N . O  
l 3 C : N . O ’  

und das so entstandene G l y o x i m h y p e r o x y d ,  . * h a t t e  

v i e l l e i c h t  m i t  Kna l l sBure  i d e n t i s c h  se in  kiinnen. 
Und in der That scheint bei oberflacblicber Retrachtung nicht 

nur die Entstehang, sondern auch das Verhalten der Knallsaure dieser 
Auffassung zu entsprechen. 

Die Bildung von Hydroxylarnin durch Salzsaure ist zwar nicht 
gerade einfach zu formuliren, hat aber ih r  Analogon in den Iieob- 
achtnngen von H o l l e m a n n  und mir, dass bei Behandlung von Di- 

1) B u w e r s  uncl V. Mepar,  diese Berichte XXI, 510. 
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CsH5. C O .  C : N. 0 
benzoylglyoximhyperoxyd I), . bezw. von Mono- c s  E-I. . C O  . c : N . 0 ’ 

CBH5. C : N - 0  
phenylglyoximhyperoxyd 2 ) ,  . Knit concentrirter Salz- 

saure Hydroxylamin entsteht. 
H . C : N . ~ O ~  

H . C : N . O  
13. c : N .o  Auch wird ein Korper von der Forme1 . geuau so, 

CsHs.  C :  N .  0 
CsH5. C :  N .  0 

wie Diphenylglyoximhyperoxyd . beim Vergasen in 

Phenylisocyanat CO . N CsH5 iibergeht, mit noch grosserer Leichtig- 
keit in 2 Mol. Isocyansaure, CO . N H ,  zerfallen urid so natiirlich auch 
leicht Harnstoff- und Guanidinderivate licfern kGnnen, wie letzteres 
von der Knallsaure bekannt ist. 

Auf den ersten Blick scheint auch die Annalime gerechtfertipt, 
dass ein solcher Korper saiire Eigenschat‘ten besitzen und seine 
2 WasserstoEatome durch Metalle vertreten lassen werde, besonders 
wenn man sich erinnert, wie S c h r a m m  wahrscheinlich gemacht hat, 
dass in den Silbersalzen des Glyoxims und Methylglyoxims die a n  
Kohlenstoff gebundenen Wasserstoffatome durch Silber vertreten 
werden 3). 

Aber die von mir aufgefundene Thatsache, d a s s  d a s  P h e n y l -  
g l y o x i m h y p e r o x y d  k e i n e  S a l z e  l i e f e r t  *), macht diesr Auf- 
fassung bereits bedenklich, und am entschiedenaten wird wohl die 
Annahme , Knallsaure sei Glyoximbyperoxyd, dadurch abgewiesen, 
dass trotz der grossen Bestandigkeit von Diphenyl-, Dimethyl- und 
Methylathylglyoximhyperoxyd , welche danach die Aether der Knall- 
saure waren, die D a r s t e l l u n g  v o n  K n a l l s a u r e a t h e r n  aus K n a l l -  
y u e c k s i l b e r  bisher n i c h t  g e l u n g e n  ist. E b e n s o w e n i g  konnte, 
wie die folgenden Versuche zeigen. ihre U n i w a n d l u n g  i n  S a u r e -  
d e r i  va t e des G 1 y o x i  111 h y p e  r o x y d s , deren erbten Vertreter H o 11 e - 
m a n n  in dem Dibenzoylglyoximhyperoxyd beschrieben hat, brwirkt 
werden. Vielniehr entsteht bei der Einwirkung von Acetylchlorid 
auf Hnallyuecksilber Acetylisocyansliire C OM. C 0 CH3, eine Reaction, 
welche, soviel mir bekannt, keinen ihr an die Seite zu stellenden 
Vorganger hat ,  und welche dit. Entstehiing einer Anzabl langst be- 
kannter Umwandlungsproducte des Rnallyiieeksiibers in einfacher 
Weise erklart. 

Angesichts dieser Sachlage drangt sich, wenn man die iibrigeu 
charakteristischen Reactionen dcr Knallskure mit in Betracht zieht, 

9 Hollemann,  diese Berichte XXI, 2536. 
2, Vorhergehende Abhandlung S. 3504. 
3, Diese Berichte XVI, 192. 
4, Vorhergehende Abhaiidlung S. 3504. 
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die Frage auf, ob nicht die letztere dern einfachsten miiglichen Oxim 
d e m  O x i m  d e s  K o h l e n o x y d e s ,  C a r b o n y l o x i m  C = NOH, bezw. 
einer daraus durch Polymerisation entstanden gedachten I), Diisocyan- 
saure ahnlichen Verbindung entsprechen k6nnte. 

Das  Carbonyloxim muss die Eigenschaften der Oxirne zeigen, es 
muss Metallsalze liefern, es muss mit Sauren behandelt Hydroxyl- 
amin abspalten, es wird unter Umstanden die sogenannte B e c k m a n n -  
sche Umlagerung zeigen , welche durch verschiedene Mittel 2), wie 
Phosphorpentachlorid, concentrirte Schwefelsaure, die sogenannte B e ck-  
m an n’sche Mischung, bestehend aus Eisessig, Essigsaureanhydrid und 
Chlorwasserstoff, w e l c h e  a b e r  a u c h  g e r a d e  d u r c h  A c t t y l c h l o -  
r i d  3, herbeigefuhrt wird. Wie also beispielsweise Benzophenonoxim 

$E:>C=NOH, durch letztere Substanz in Benzanilid CeH5. C O .  

N H . CS Hg verwandelt wird 4 ) ,  so wird Carbonyloxim C : N 0 H durch 
Einwirkung von Acetylchlorid in Isocyansaure C O .  NH beew. deren 
Acetylderivat, in Acetylisocyansaure CON . COCH3 iibergefuhrt wer- 
den mussen, eine Schlussfolgerung, welche in vollster Uebereinstim- 
mung zu der ohen angefubrten und im Folgenden naher beschriebenen 
Thatsache steht. 

E x  p e r i m e n t e 1 1  e s. 

E i n w i r k u n g  v o n  A c e t y l c h l o r i d  a u f  K n a l l q u e c k s i l b e r .  

S t e i n e r  hat in einer irn Jahre 1883 verijffeutlichten Notiz ange- 
gtbben, dass sowohl Benzoylcblorid als auch Acetylchlorid uod Knall- 
quecksilber auf einander eiriwirken ”. Im ersteren Falle hatte man, 
falls die Knallsaure rnit dem alyorfimhyperoxyd identisch ware, zu 
dom von €I o l l e m a n n  aos Isonitrosoacetophenon erhaltenen Dibenzoyl- 
glyoxim gelangen miissen. Es zeigte sioh indessen bald, dass die Ein- 
wirkung des Beazoylchlorids vie1 trager verlauft, als die des Acetyl- 
chlorids m d  in Folge dessen einer zweckdienliclien Keeinflussung durch 
den Experimentirenden nicht so zuganglich ist wie im letzteren Falle. 

Acetylchlorid wirkt mit ausserster Heftigkeit auf Knallquecksilber 
ein, durch Zusatz indifferenter Mittel lasst sich indessen die Reaction 

1) Man sieht, wie man auf diese Weise vielleicht wieder auf die 

2) Diese Berichte XVI, 24?0. 
3) Beckmann,  diese Beriehte XX, 1507 und 2580. 
4, V. Meyer und A. W a r r i n g t o n ,  diese Berichte XX, 500; B e c k -  

m a n n ,  diese Berichte XX, 2583. 
5, Beckmann,  diese Eerichte XX, 2683. 
6, Diese Berichte XVI, 2420. 

S t e i n  er’sche Forme1 zuriickgelangen k6nnte. 



so leiten, dass ihr Verlauf ein rascher und dennoch gefahrloser wird. 
Hierbei entsteht, soweit bis jetzt nachgewiesen werden konnte, ausser 
Quecksilberchlorid als Hauptproduct 

A c e t y l i s o c y a n s a u r e ,  C O N .  COCH3; 

eine Fliissigkeit vom ungefahren Siedepunkte SOo, und zwar zu ziemlicb 
genau 50 pCt. der theoretisch miiglicben Menge, neben I s o c y a n s a u r e ,  
B 1 a U s l u  r e  , M o n o a c e  t y 1 - und D i a c e t y 1 h a  r n s t o f f. 

Das Knallquecksilber wurde, von je  50 g Quecksilber ausgehend, 
nach dem von B e c k  m a n n  angegebenen Verfahren l) bereitet, welches 
sich bei einiger Uebung auch beim Arbeiten mit gewohnlicher con- 
centrirter roher Salpetersaure iind bei gewiihnlicher Temperatur vor- 
ziiglich bewahrte. Das  erhaltene , durch in feinster Zertheilung bei- 
gemengtes freies Quecksilber meist grau gefarhte Pulver wurde durch 
Losen in concentrirter Cyankaliumliivung von letzterem befreit, durch 
verdiinnte Schwefelsaure i n  schneeweissem Zustande wieder ausgefallt, 
mit Alkohol und Aether gewaschen und, da  fur die folgenden Vershche 
ein trockenes , vollig wssserfreies Prliparat zur Anwendung gelangen 
sollte, im Exsiccator iiber concentrirter Schwefelsaure bis zu convtan- 
tern Gewichte getrocknet. Wie folgende Quecksilberbestirnmungen be- 
weisen, ist so dargestelltes Knallquecksilber krystallwasserfrei. 

Gefranden 
I. 11. 111. Ber. fur Hg C2 N2 0 2  Ber. fur Hg CZ Na 02 + ' 1 2  HzO 

Hg 70.12 70.13 70.59 70.43 68.2 pCt. 

Da das bei der Einwirkung von Acetylchlorid auf Knallqueck- 
silber resultirende Quecksilberchlorid die Eigenschaft hat, in  allen ge- 
brauchlichen organischen Lijsungsrnitteln niit Ausnahme des Ligroi'ns 
schon in der Riilte und zwar theilweise in recht betrachtlichen Mengen 
loslich zu sein, wurde als Verdiinnringsmittel iiber Natrium getrock- 
netes Ligroi'n angewandt, was sich im Verlaufe der Untersuchung auch 
in anderer Hinsicht als ausserordentlich praktisch erwiesen hat. Die 
Menge des Act.tylchlorids wirkt ,  sohald riur wenigstens 25 pCt. rnehr 
als die theoretisch berechnete Menge zur Anwendung gelangen , nur 
auf  die Geschwindigkeit der Reaction, nicht aber auf Quantitat 
des zu erhaltenden Hauptproductes. Die letztere wird auch bei 
Anwendung der theoretischen Menge nur  wenig beschrankt. Das- 
selbe gilt fur die wahrend des Reactionsverlaufes zu beobachtende 
Temperatur, so laiige sich dieselbe innerhalb der Grenzen von 0 bis 
60° bewegt. Man verfahrt also beispielsweise so, dass 22.5 g trocke- 
nes krystallwasserfreies Knallquecksilber unter wenig trockenem Li- 
groin fein zerrieben , im am Riickflusskiihler mit aufgesetztern Chlor- 
calcinmrohr stehenden ,,Erlenmeyer" mit der 5 fachen Menge, also etwa 

I) Diese Berichte XIX, 993. 



351 1 

115 g Ligroi'n iiberschichtet und sodann mit 15.5 g Acetylchlorid ver- 
setzt werden. Nach wenigen Sekunden gerath die Fliissigkeit ins 
Sieden, und erhi l t  sich in  diesem Zustande freiwillig 10-1 5 Minuten, 
kann auch, wenn die Dampfentwicklung zii heftig werden sollte, 
durch kurzes Unterstellen von kaltem Wasser etwas gekiihlt werden. 
Zor Beendigung der Reaction lasst man entweder iiber Nacht stehen, 
oder erhitzt noch ' / a  Stunde auf dem Wasserbade. Auf diese und 
ahnliche Weise habe ich iiber 400 g Knallquecksilber verarbeitet, ohne 
eine unangenehme Erfahrung gemacht zu haben. 

Wahrend der Einwirkung des Acetylchlorids entweichen Blausaure, 
am Geruche wahrnehmbar und wenig Tsocyansaure; letztere wurde durch 
Einleiten in ein an das obere Kiihlerende -angesetztes Kiilbchen mit ab- 
solutem Alkohol, dem zur Bindung evenil. auftretender Salzeaure etwas 
gegliihte Potasche zugesetzt war, als Urethan vom Schmelzpunkt 45 O 

nachgewiesen. Bei einem Versuche mit 12.3 g Knallquecksilber wurden 
so 0.3 g Urethan erhalten. Diese Isocyansaure entsteht wohl durch 
Einwirkung von in dem angewandten Acetylchlorid geliistem Chlor- 
wasserstoff auf die bei der Reaction als Hnuptproduct erhaltene Acetyl- 
isocyansaure. 

Der  feste nach der Reaction hinterbleibende in Ligroi'n unlos- 
liche weisse bis gelbbraune knallquecksilberfreie Riickstand besteht 
zum grassten Theile aus Qiiecksilberchlorid, enthalt aber daiieben wie 
weiter unten gezeigt werdcn soll, Monoacetyl- und Diacetyl- 
harnstoff. 

Das Hauptproduct der Reaction ist in der Ligroi'nlkisung ent- 
halter], welche einen ausserst stechenden, die Augen heftig zu 
Thrlnen reizenden, zugleich an Isocyanshreather und Acetylchlorid er- 
innernden Geruch hat. Auffallend ist die Thatsache, dass sich beimueber- 
giessen in ein trockenes Gefass oder Abfiltriren von dem ungelosten 
Riickstande die vorher klare Ligroinlosung triibt, eine Erscheinung, 
welche, im letzteren Falle deutlicher auftretend , auf der Einwirkung 
der in derLuft und dem Filter befindlichen Feuchtigkqit beruht und gleich- 
zeitig von einer geringen, von den Filterwandungen ausgehenden Gas- 
entwickelung begleitet wird. Diese Triibung, welche sich bei jedes- 
maligem Filtrirep oder Umgiessen der klaren Ligroinlosung von Neuem 
einstellt, verschwindet nach etwa ' / a  stiindigem Stehen uuter Bildung 
von geringen Mengen haarfeiner weisser Erystallchen, die, wie spater 
gezeigt werden soll, symmetrischen Diaoetylharnstoff darstelleri. 

Die klare Ligroi'nlosung enthalt nun in recht betrachtlichen Mehgen 
einen Kiirper , welcher durch ganz charakteristische Reactionen als 
Acetylisocyansaure erkannt wurde, dessen Isolirung indess, rnit einigen 
Schwierigkeiten verkniipft, erst spater versucht worden ist. Diese 
Reactionen sind folgende: 
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1. Bildung von Acetylurethan durch Anlagerung von Alkohol. 
2. Bildung von Monoacetylharnstoff diirch Anlagerung von 

Ammoniak. 
3. Bildung iron Diacetylharnstoff durch Anlagerung von Acet- 

amid. 
4. Spaltung in Acetamid und Kohlensaure durch Wasser. 

N H  . C 0 CH3 
0 Cz Hs D i e  B i l d u n g  v o n  A c e t y l u r e t h a n ,  CO< 

gab den ersten Fingerzeig zur Beurtheilung der Constitution des 
primaren Einwirkungsproductes von Acetylchlorid auf Knallqueck- 
silber und zeigte zu gleicher Zeit, wie praktisch gerade die Anwendung 
des Verdunnungsmittels Ligr oi‘n gewesen war. Acetylurethan ist 
niirnlich in den rneisten organischen Losungsmitteln leicht, in kaltem 
Ligroi’n hingegen sehr schwcr liislich und wurde auch in Folge dieser 
Eigenschaft durch Zapatz von Alkohol zu der die AcetylisocyansBure 
rnthaltenden Ligro’inliisung , wobei es sofort ausfallt, aufgefunden. 
Wird z u  der bei Anwendung von 22.5 g Knallquecksilber erhaltenen 
klaren Ligroinlobung tropfenweise absoluter Alkohol gesetzt, so bemerkt 
man nnch Zusatz you etwa 40 Tropferl eine Krystallausscheidung, 
welchr sich bei weiterem Alkoholzueatze unter Warmeentwickelung 
stark Yermehrt, und priift, da bei Alkohollberschuss die Rrystalle 
wieder in Liisung gehen, nach je  10 Tropfen etwas klare L6sung im 
Reagensrohre, ob durch weiteren Zusatz von Aikohol noch Krystall- 
abscheidung erfolgt. 1st dies nicht rnehr oder nur noch in geringern 
Maasse der Fall, so wird filtrirt und das Filtrat eventl. noehrnals auf 
gleiche Weise behandelt. Der  in einer Ausbeute von 9.5 g erhaltene 
krystallinische KBrper bildet nach dem Umkrystailisiren aus heissem 
Ligroi‘n ein verfilztes Haufwerk seiderigliinzender Krystallharchen, 
sehmilzt zprisehen 76 - 78 0 und ist durch seine physikalischen Eigen- 
schaften , seine Zusammensetzung 

Gefunden Ber. fiir C g  Hg N 0 3  

c 45.47 45 SO p c t .  
H 7.15 6 8 7  z 

und seine Spaltungsproducte nls das von S a l o r n o n  und K r e t s c h m a r  
durch Einwirkung von Acetylchlorid auf Urethan erhakene l )  Acetyl- 
urcthan erkannt worden. 

Wird niimlich 1 g desselben mit der LBsung von 0.17 g Natrium 
in 3 0 g  Alkohol auf dem Wasserbade bis nahe zur Trockne einge- 
dampft, dann in Wasser aufgenomrnen u n d  die wassrige Losung mit 
Aether mehrmals ausgezogcn . so hinterbleibt nach Abdestilliren des 
letzteren ein zu grossen Krqstallen vom .Schmelzpunkte 46- 490 er- 

’) Journ. fhr  prakt. Chem. (2) 9, 299. 
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starrendrr Kiirper, der sich durch seine Fltichtigkeit und grosse Rry- 
stallisationsfahigkeit als Urethan erweist. Die oben genannte ausge- 
atherte wiisserige Lijsung enthalt, wie durch Eindampfen und Versetzen 
mit concentrirter Schwefelbiiure nachgewiesen wurde, Natriumacetat. 
Dime Spaltungsproducte, Urethan und Es>igsiiui e, las3en den Kiirper rnit 
Sicherheit als Acetylurethan erkennen. 

Eine Subbtauz, welche i n  so glatter Weise, wie oben beschrieben, 
anter Anlagerung von Alkohol ill Acet ylurethan iibergeht, kann wohl 
nicbts anderes sein als Acetylisocyansaure, eine Auffassung, die durch 
folgende Gleichung verdeutlicht, 

/ N . C O C H s  H / N H .  COCH, 
C O  + I  := c 0 

0 cz H5 '\ 0 Ca ET5 

drirch das ganze analoge Verhalten der Isocyansgureather aufgedrlngt 
wird, die aber andererseits auch den weitesten, aus dieser Analogie sich 
ergebenden Anforderungen Stand halten muss. Wie die Isocyansiiure- 
ather sich rnit Ammoniak, priniaren und secundaren Basen zu sub- 
stituirten Harnstoffen verbinden so miissen sich aus Acetylisocyan- 
siiure Acetylharnstoff bezw. dessen Deriyate erhalteu lassen; wie Iso- 
cyansiiureather mit Wasser in Kohlenskure und Alkoholbasen, bezw. 
disubstitnirte Harnstoffe zerfnllrn, so muss Acetylisocyansiiure rnit 
Wasser Kohlenshre  und Acetamid, brzw. symmetrischen Diacetylharn- 
stoff liefern. 

Diese Erwartungen haben sich erfiillt. Zur 

R i 1 d u n g v o  n hl o n o a c e t y  1 h a  r n s t o ff 

leitet man in  die nach Einwirkung von Acetylchlorid auf Knallqueck- 
silber erhaltene klare Ligroinliisung, nachdrm dieselbe zur Vermei- 
dung von Verstopfung des Einleitungsrohrrs mit der niimlichen Mrnge 
Ligroi'n verdiinnt worden, trockenes Ammoniakgas und krystallisirt 
den sofort gefkllten festen Kiirper, welchem in Folge des iiberschussigen 
Acetylchlorids etwas Salmiak und Acetarnid beigemengt sind aus 
heissem Wasser urn. Beim Erkalten setzen sich in Drusenggbilden 
kleine Krystalle ab ,  welche den Schmelzpunkt 21 1-2 120 zeigen und 
bei der Verbrennung liefern: 

Gefunden Ber. ftir C3€&N202 

c 35.37 35.29 pCt. 
H 6.20 5.88 

Erhitzt man den Kiirper rnit concentrirter Ralilauge, so eiitweicht 
Ammoniak, siiuert man nun rnit Schwefelsiiure an, so entwickelt sich 
Kohlensaure und beim Erhitzen stelk sieh deutlieher Gerueh nach 

Eeriohte d. D. chem Geseilaih.tft  Jnhrg XXIII 244 
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Essigsaure ein. 
wird der Kijrper mit Monoacetylharnstoff identificirt. 
erfolgt im Sinne der Gleichung: 

Durch diese Reactionen im Verein mit obigen Daten 
Seine Bildung 

, N H .  C O C H 3  
N . C O C H 3  H / 

CO/’ 4 - 1  = C O  

Monoacetylharnstoff bildet sich auch direct bei der Einwirkung 
von Acetylchlorid auf Knallquecksilber. Bei einem Versuche, 211 dem 
an Stelle von Ligroi’n Cumol angewandt worden w a r ,  schieden sich 
nach der Resction iiber dern Quecksilberchlorid Krystallchen ab, die 
sich durch den Schmelzpunkt 21 2 O und das ganz charakteristische 
Verhalten beim Erhitzen auf dem Platinspatel ( Schmelzen und so- 
fortiges Ansetzen eines Sublimates) als Monoacetylharnstoff erwiesen. 
In ebenso einfacher Weise wie die Anlagerung von Ammoniak an 
die Acetylisocyansaure verlauft ihre 

S p a I t u n g  i n  A c e t a m i d  u n d  K o h l e n s a u r e  d u r c h  W a s s e r ,  

Versetzt man die bekannte klare LigroFnl6sung langsam mit durch 
Wasser gesattigtem Aether, SO scheiden sich alsbald unter bestindiger 
Kohlensaureentwicklung betrachtliche Mengen weisser K r p t a l l e  ab. 
Sobald in einer Probe im Reagensrohre weiterer Zusats feuchten 
Aethers beim Schutteln keine Fallung mehr bewirkt, werden die Kry- 
stalle auf dem Filter gesammelt und zeigen, aus hcissem Benzol um- 
krystallisirt, die Zusammensetzung Cz H s N  0 : 

Gefunden Ber. fur CaHjN 0 
C 40.51 40.G7 pCt. 
H 8.73 8.47 2 

iiber concentrirter Schwefelsaure getrocknet den Schmelzpunkt 79--80.5O, 
und den Siedepunkt 214O bei 7 2 0 m m  (corr. 221.S0), ziehen au der 
Luft Feuchtigkeit an ;  sind leicht liislich in Alkohol, sehr schmer in 
Aether und Ligroi‘n. Erwarmen mit Natronlauge bewirkt Ammoniak- 
abspaltung, Erhitzen mit concentrirter Schwefelsaure nach erfolgtem 
Wassetzusatze Essigsauregeruch. Die wdsserige Liisung lijst frisch 
gefiilltes Quecksilberoxyd. Diese Reactionen charakterisiren den 
Kijrper hinlanglich als Acetamid. Reines Acetamid schmilzt nach 
H o f f m a n n  bei 82-83O, gewiihnlich findet man indessen in Folge 
seiner Hygroscopicitat den Schmelzpunkt zu 78-79O angegeben. 

Die Spaltung der Acetylisocyansiiure durch Wasser erfolgt also 
im Sinne der Gleichung: 

C / N * C 0 C H 3  + HzO = CO2 + NH2. C O C H a  
X O  



und lasst erkennen, wie nunmehr durch Einwirkung des so gebildeten 
Acetamids auf noch unreranderte Acetylisocyansaure auch die 

B i l d u n g  v o n  s y m m e t r i s c h e m  D i a c e t y l h a r n s t o f f  
naoh der Gleichung: 

N H .  C O C H 3  
H /’ 

C P c o c H 3  + I  = C O  
NH COCEl3 \ N U .  C O  C H ~  ‘0 

ihre einfache Erklarung findet l). Wie oben erwahnt, wurde nach 
der Einwirkung des Acetylchlorids auf Knallquecksilber durch Ab- 
filtriren oder Abgiessen vom Qnecksilberchlorid eine triibe Ligroi’n- 
losung erhalten, welche nach etwa halbstundigem Stehen qeringe 
Mengen feiner haarformiger Krystalle sbsetzte. Diese zeigen , aus 
heissern Cumol umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 152 - 153O und 
haben die Zusammensetzung Cg Hg N2 0:3. 

Gefunden Ber. fur CS HsNz 0 3  

C 41.42 41.66 pCt. 
H 5.77 5.55 B 

Ueber den Schmelzpunkt erhitzt, sublimiren sie unzersetzt 2), beim 
Erhitzen mit concentrirter Kalilauge entweicht A mmoniak , bei nun- 
mehrigem Ansau‘ern mit Schwefrlsaure entwickelt sich Kohlensaure, 
und darauffolgendes Kochen bewirkt Auftreten von Essigsauregeruch. 
Um den Kijrper sicher mit s y m m e t r i s c h e m  Diacetylharnstoff 2, zu 
identificiren, wurde eine durch Anwendung von 16.G g Rnallqueck- 
silber, 83 g Ligroi’n, dessen Siedeponkt iiber 85O, also iiber dem 
Schmelzpunkte des Acetamids Iag, und 9.0 g Aoetylchlorid erhaltene 
Losung von Acetylisocyausaure direct niit 2.75 g trockenen Acetamids 
auf dem Wasserbade am Riickflusskiihler erhitzt. Das Acetarnid 
schmilat in dern siedenden Ligroi‘n zusammen, bald erfolgt indess 
wieder Krystallausscheidung und nnch ‘/z stiindigem Erhi tzm ist das 
gesammte Acetamid in einen festen Kijrper verwandelt, welcher, zur 
Entfernung etwa noch beigernengten Acetamids mit wenig Alkohol 
verrieben, filtrirt und aus siedendem Cumol umkryntallisirt, den Schmelz- 
punkt 152 - 153O zeigt. Derselbe karin nach seiner Bildungsweise 
nichts Anderes sein als symmetrischer Diacetylharnstoff. 

Dieser symmetrische Diacetylharnstoff ist iibrigens auch in dem 
nach der Einwirkung von Acetylchlorid auf Knallquecksilber erhaltenen 

*) Hierdurch wird anch bewiesen, dass der Ton H o l l e m a n n  aus Knall- 
quecksilber und Benzoylchlorid erhaltehe Dibenzoylharnstoff die symmetrische 
Constitution besitzt. 

a) Symmetrischer Diacetylharnstoff ist bereits von S c h mi d t (Journ. fur 
prakt. Chem. r2] 5, 63) am Phosgen nnd Acetarnid erhdteu und als sublimir- 
bare Substanz, aber ohne Schmelzpunktanga,be beschrieben worden. 

22-1 * 
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Ligroi'n unliislichen Riickstande, der zum grijssten Theile aus Queck- 
silberchlorid besteht, enthalten. Seine Bildung ist auch hier auf vor- 
banden gewesene Feuchtigkeit zuriickzufiihren. 

Ve r s u c h e zu r D a r s t e l l  U n g r e  in  e r A c e  t y  1 i s  o c J a n s a u  r e. 
Das in der Ligrtrinlijsung eiithaltrne primare Einwirkungsproduct 

von hcetylchlorid auf Knal!yuecksilber i x t  durch die beschriebenen 
Reactionen, die Ueberfiihrung in Bcetylurethan durch Anlagerung von 
Alkohol, in Monoacetyl- und symmetrischen Diacetylharnstoff durch 
Aulagerung von Ammoniak bezw. Acetamid, die Spaltung in Acetamid 
und Kohlensaure durch Einwirkung Ton Wesser mit hinreichender 
Sicherheit als Acetylisocyansaure nachgewiesen und es mangelte nur 
noch die Reindarstellung der Acetylisocyansaure selbst, welche indess 
mit nicht unbetrachtlichen Schwierigkeiten verkniipft ist. 

S c h u t z e n b e r g e r  hat durch Destillation des bei Eiriwirkung von 
Acetylchlorid auf iJocyansaures Silber l) er haltenen festcn Reactions- 
productes neben Kohlenslure ein zwischen 80 und 85O siedendes Ge- 
menge von fliissiger Acetylisocyansaure (er nennt sie Cyansaure-Essig- 
saureanhydrid oder essigsaures Gym) und Acetonitril erhalten, welches 
durch weitere Fractionirung nicht getrennt werden konnte. Die An- 
wesenheit des Acetonitrils fuhrt er zuruck auf den bei hoherer Tem- 
peratur erfolgenden Zerfall der Acetylisocyansaure in Kohlenslure und 
Acetonitril. Ihre  Reiiidarstellung aus Knallqurcksilber schien mir am 
ehesten unter Ersatz des Ligroi'ns durch ein hochsiedendes indifferen- 
tes Verdunnungsmittel und fractionirte Destillation gelingeri zu miissen. 

Bei dem ersten derartigen unter Anwendung von rohem zwischen 
155 und 1700 siedendem Cumol angeatellten Versuche war eine Tren- 
nung selbst durch wiederholte Fractionirung nicht zu erreichen. Es 
wurde nunmehr reines Nitrobenzol in Anwendung gebracht und nach 
einem kleinen Vorversuche folgendes Verfahren eingehalten: 185.8 g 
reines uber concentrirter Schwefelsaure getrocknetes Knallquecksilber 
wurden in Portionen von 40--50g unter wenig Nitrobenzol fein zer- 
rieben, im ,Erlenmeyercc am Ruckflusskiihler und aufgesecztem Chlor- 
calciumrohr mit j e  der 6 fachen Menge trockenen Nitrobenzols iiber- 
scbichtet und tropfenweise mit etwas weniger als der berechneten 
Menge Acetylchlorids versetzt. Das Reactiousgefass musste dreiviertel 
Stunden lang bestllndig in Eiswasser geschiittelt werden, da sich bei 
dem Vorversuche ergeben hatte, dass die Temperaturerhohung sonst 
plijtzlich erfolgt und nicht, wie dies bei der Anwendung von Ligroi'n 
der Fall gewesen, durch einen niederen Siedepunkt des Verdunnungs- 
mittels aufgehalten werden kann. Bei guter Kuhlung ist indessen 
schon in Folge des theilweisen Erstarrens des Nitrobenzols ein plotz- 

- 

I) Compt. rend. 54, 154; A m .  Chem. Pharm. 123, 271. 
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licher Reactionsverlauf ausgeschlossen. Nachdem die Beactionsmavse 
iiber Nacht gestanden, wird an der Saugpumpe rasch filtrirt urld mit 
Nitrobenzol nachgewascben. Es wurde nun ein Theil der erhnltenen 
ca. 1200 g Nitrobenzolliisung der Destillation bei gewiihnlichem Drucke 
unterworfen. 

Hierbei erhielt man allerdings aus circa 300 g Nitrobenzolliisung 
circa 5 g eines klaren Destillates, welches seinen Eigenschaften nach 
zu schliessen zum griissten Theile aus Acetylisocyansiiure bestand, 
in  der Nitrobenzolliisung aber trat unter Ausscheidung eines braunen 
Pulvers und kohliger Substanzen eine bedeutende Zersetzung ein, 
wclche es zweckmassig erscheinen liess, die iibrigen 3/4 der Liisong 
portionsweise der Destillation irn Vacuum mit vorgelegter Kalte- 
mischung zu unterwerfen, wobei ein in Folge des niederen Siede- 
punktes eintreterider Verlust nicht zu vermeiden ist. Die slmmtlichen 
rereinigten Destillate wiegeii 20 g ,  werden zur Entfrrnung etwa bei- 
gemengten Acetylchlorids mit stwas Knallyuecksilber versetzt und 
gehen bei crneuter Drstillation unter gewiihnlichem Drucke zum griissten 
Theile zwischen 78 und 82O, ein geringer Theil zwischen 82 und 84O 
iiber unter Hinterlassung eines geringen Riickstandes von Nitrobenzol. 

Bei weiterem Fractioniren erhiilt man eine Hauptfraction zwischen 
78 und 800 bei 720 mm Druck, welche nicbt weiter zerlegt werdrn 
kann. Diese Fliissigkeit zeigt die friiher in der Ligroynlosung beob- 
achteten Erscheinungen in sehr verstiirktem Maasse, sie reagirt rnit 
ausserster Heftigkeit und starker Temperature1 hiihung mit Alkobol 
und Wasser, im letzteren Falle unter Kohlensaureentwickelung, erstarrt 
beim Ueberleiten von Chlorwasserstoff krystallinisch, wahrscheinlich 

/ N H .  C O C H 3  
unter Bildung des Kiirpers, C-0 , ist indessen, wie die 

‘C1 
Analysen zeigen, keine reine Acetylisocyansliure: 

Gefunden Berechnet 
I. 11. f u r C O N . C O C H 3  =CfH3N02  

c 44.49 44.37 42.35 p c t .  
H 4.14 4.35 3.53 )) 

sondern, nach S c h i i t z e n b e r g e r ’ s  Angaben zu schliwsen, ehenfalls 
ein Gemisch derselben mit allerdings wenig Acetonitril, welches hei 
720 mm Druck den Siedepunkt circa 80° hat und aelches rerlangt: 

H 7.32 D 

Der  eichere Nachweis dieses Acetomitrils durch Ischlirung aus dem 
constant siedenden Gemenge ist in Folge der geringen zur Verfiigung 
stehenden Quantitat nicht gegliickt, indess weist eine deutliche, wenn 
auch geringe purpurrothe Farburig der Flamme auf seine Anwesen- 
heit hin. 

c 58 5 F’Ct. 
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Zur Ermittelung des Gehaltes an Acetylisocyansaure wird ein 
quantitativer Versuch so angestellt , dass eine im Capillarkiigelchen 
abgewogene Substanzmenge uriter absolutem Aether, der die nothige 
Menge absoluten Alkohols enthalt, geijffnet und so in  Acetylurethan 
iibergefiihrt wird, welches man durch Abdunsten im Vacuum iiber 
concentrirter Schwefelsgure erhalt. 0.405 g Gemisch liefern 0.543 g 
Acetylurethan, was einem Gehalte an 0.352 g Acetylisocyanslure ent- 
spricht. Darnach besteht das Gemenge zu 86.27 pCt. aus Acetyliso- 
cyansaure und zu 13.73 pCt. aus Acetonitril. 

Aus dieser Zusammensetzung berechnen sich 
C 44.56 pCt. 
H 4.04 B 

Werthe, die in auffallend guter Uebereinstimmung stehen zu den bei der 
Verbrennung gefundenen Daten. 

Nach Alledem kann man die Ri ldung von Acetylisocyansiiure durch 
Einwirkung von Scetylchlorid auf Knallquecksilber fur erwiesrn er- 
achten. Es drangt sich nunmehr die Frage auf, ein wie grosser Theil 
des Knallsauremolekiiles nn dieser Bildung Antheil nehme. Sechs zu 
diesem Zwecke unter Veriinderung der Mengenverhaltnisse, d r r  Tempe- 
raturen und der Zeitdauer der Einwirkung angestrllte Versuche, von 
denen 5 die Acetylisocyansaure ais Acetylurethan , einer als Urethan 
bestimmen liessen, lieferteri, die Ausbeuten auf die aus dem ganzen 
Knallsiiuremolekiil theoretisch erhgltlichen Mengen berechnet, in Pro- 
centen 

Acetyiurethan Urethan 
1. 11. IN. IV. v. vr. 

50.0 53.8 52.7 42.6 40.7 50.0 pCt. 
Von diesen Versuchen sind die zoverlassigsten 11. und III., d a  

hier mit der doppelten von der Theorie verlangten Menge Acetylchiorids, 
unter Anwendung tiefsiedenden Ligroi'ns als Verduunongsmittel, bei 0' 
gearbeitet und das Acetylurethari durch Eintropfen der nach 12sttindigem 
Stehen erhaltenen Ligroi'oliisung in  absoluten Alkohol , Waschen mit 
Sodaliisung zur Entferriurig von Acetylchlorid, Chlorwasserstoff nnd 
E 4 g s a u r e ,  haufiges Ausathern und Abdunsten des Lijsungsmittels 
nahezu rein erhalten wui-de. 

Aus diesen 50 pCt. iiberateigenden Ausbeuten lasst sich wohl 
a u f  eine einfache bezw. xymmetrische Constitution des Knallsaure- 
molekiiles schliesserl. Die &age nach dem Schicksal der ubrigen 
nahezu 50 pCt. babe ich, da die Menge der bei dpr Reaction ent- 
weichenden Blaustiure nicht gemessen und der in  Ligroin unlosliche 
sublimathaltige Riickstand nocl1 nicht quantitativ untersucht worden 
ist, bislier nicht endgiiltig beantwortet. 

Wie die Bildung eines' Isocyansaurederivates f i r  die Frage nach 
der Constitution der Knallsaure verwerthet werden kann, ist in dem 
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theoretkchen Theile angedeutet worden. Hier sei nur noch erwahnt, 
dass durch diese Reaction die sammtlichen bisher bekannt gewordenen 
Umwandlungen der Enallsaure, bei denen sich Harnstoff- oder Gua- 
nidinderivate bilden, ihre einfachste Erklarung finden. 

Die Entstehung von Saurederivaten der Tsocyansaure durch Ein- 
wirkung von Saurechlorid auf knallsaures Salz muntert von neuem 
auf zum Studium der Wechselwirkung zwischen letzterem und Halogen- 
alkylen, da auf diese Weise eventuell zu Alkylderivaten der Isocyan- 
saure, zu Isocyansaureathern gelangt werden kijnnte. Gegenwartig bin 
ich mit Versuchen uber das sogenannte Brom- und Jodnitroacetonitril 
b es ch iiftig t . 

Z u r i c h .  Chem. Laborat. d. Polytechnikums (Prof. A. H a n t z s c h ) .  

$82. J. T raub 8: Weber die Dissociat ionshypothese 
von Arrhenius.  

(Eingegangen am 27. November.) 

Seit langer Zeit hat auf dem Gebiete der theoretischen Chemie 
keine Theorie 60 sehr das allgemeine Xnteresse beansprucht, als die 
neue Theorie der Liisungen von v a n ’ t  H o f f  und P l a n c k .  

Der  Kampf der Meinungen bewegt sich hier vornehmlich um die 
besonders von A r r h  en i  u s  ausgebildete Dissociationshypothese, welche 
zur Stiitze der Theorie nothwendig erschien. aber sehr viele unserer 
bisherigen fundamentalen Anschauongen - um einen Ausdruck O s t -  
w a l d ’ s  zu gebrauchen - ,geradezu auf den Kopf stel1te.c 

Ich will versuchen, gegen dirse Hypothese einige Einwande gel- 
tend zu machen. 

1. Die Hypothese widerspricht unseren A f f i n i t a t s  b e g r i f f e n .  
Es ist bis jetzt keine geniigende Erklarung abgegeben worden, 

weshalb und durch welche Krafte gerade die Molekule der Stoffe, 
bei welchen die starksten Affinitaten angenommen wurden, in ihren 
Lijsungen in Atome und Atorugruppen zerlegt werden l). 

l) Einen gelegentlichen Versuch O s t w i t l  d’s (Zeitschr. f. physik. Chem. 2, 
270, 1585) kann ich kaum als genugend ansehen. Wenn O s t w a l d  meint: 
,Je energischer ein Stoff zu reagiren i m  Xtande ist, urn so leichter spaltet 




