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betreffenden Temperatur. 
dichte: 

D ist die auf Sauerstoff bezogene Dampf- 

Schon nus dieser Tabelle erltrnut man. wie lnngsam die Dampf- 
dichte bei Herabsetzung der Temperatur ansteigt, da  eben die 
A s s y m p t o t e  in der Nahe ist. Vie1 deutlicher kommt dies noch 
zum Ausdruck, wenn man die fiir ein und dieselbe Temperatur bei 
verschiedenen Drucken gefundenen Zahlen betrachtet, deren Reichhaltig- 
keit aber  eiue Wiedergabe a n  dieser Stelle nicht gestattet. 

Das ausgedehnte Zahlenmaterial, welches uns zu unseren Schliissen 
gefirhrt hat, und die graphische Darstellung unserer Beobachtungen 
sol1 mi! der genauen Beschreibung der angewandten Versuchsanordnung 
demnachst in  den W i e n e r  M o n a t s h e f t e n  gegaben werden. 

W i e n. 11. chem. Universitiits-Laboratorium. 

6. Roland Soholl  und F. Eaoer: Die Begiehungen der 
Knallsiiure e u r  Ieooyaneiiure und die Bildung von Phenylurethan 

aue Phenol nnd Knallqueokeilber. 
(Eingegangm am 21. December.) 

Durch die Feststellung der Zusammensetzung dee Knallsilbers 
durch L i e b i g  und G a y - L u s s a c ' )  und den von L i e b i g a )  durch- 
gefiihrten Vergleich deaselben mit dem 1822 VOII W6 h l e r  entdeckten 
Silbercyanate, ist der bie zum J a h r e  1824 giiltige Lehrsatz, dass 
Gleichheit der qualitativen und quantitativen Zusammensetzung zweier 
Korper auch die Gleichheit ihrer Eigenschaften bedinge, umgestoseen 
und die so folgenreiche Erkenntniss von den Isomerieerscheinungen 
eingeleitet worden. Ee ist ein merkwiirdiges Zusarnmentreffen , d m  
gerade bei diesem ersten Isomeriefalle der ursprfinglich nur in 
der gleichen empirischen Zueammensetzung beruhende Zusammen- 
hang sich bald darauf auch in den genetischen Beziehungen wieder 

- .  

1) A h .  chim. phys. [93 26, 255. 
'J) Ebenda [Z] 33, 207; vergl. auch Ann. d. Chem. 50, 430. 

4. 
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gefunden hat. Die 1848 von G l a d s t o n e  aufgefundene Thatsache’), 
dass eine wiissrige Liisung von Kupferammoniumfulminat mit Schwefel- 
wasserstoff Harnstoff und Rhodanwasserstoff liefert, konnte im Hin- 
blick auf W 6 h l e r ’ s  Synthese des Harnstoffs aus cyanaaurem Am- 
monium nur in diesem Sinne gedeutet wordeo. 

1856 hat dann S c h i s c  h k o w bei der Einwirkung siedender 
Losungen ron Alkalihaloi’den auf Knallquecksilber, neben Fulminur- 
saure, I s o c y a ~ ~ s ~ u r e  *), bei der Einwirkung siedender Kalilauge Kaliurn- 
cyanats) bezw. der en hydrolytische Spaltproducte, Kolilendioxyd urrd 
Ammoniak, aufgefundeii. S t e i  II e r  hat aus  Kiiallquecksilber urid 
Ammoniak Harnstoff und Guanidin, aus Knallquecksilber und Anilin 
Monophenylharnstoff und Diphenylguanidin erhalten4). 

Der  directe experimentelle Beweis f i r  die Annahme der Zwischen- 
bildung von Isocyansaure bei diesen Reactionen ist aber erst 1890 
durch die Darstellung der der  Isocyansaure a n  Reactionsfiihigkeit 
ebenbiirtigen Acetylisocyansaure aus Knallquecksilber und Acetylchlorid 
erbracht wordenb). Diesem Beweise ha t  N e f 6) vor wenigen Jahren 
durch die Darstellung der Aethylather der Isocyanslure und Iso- 
cyanursaure aus Knallsilber und Aetbyljodid einen neuen hinzugefiigt, 
ohne freilich die Mittheilung vou Belegen fiir niithig zu halten. 

Auf eine Erklarung fiir die Bildung von Isocyansliure bei Ful- 
minatreactionen babe ich schon \-or 9 Jahren gelegentlich des Hin- 
weises auf die Moglicbkeit und die Vortheile der Carbyloximfnrmel 
fiir Knallsaure aufmerksam gemacht ’). Sie bestand in der Annahme 
einer B e c k m a n n ’ s c h e n  Umlagerung: 

C : N . O H  - -> [C(OH). N] -----+ C 0 : N H .  
Diese Umlagerung der Oxime in die zugehorigen Siiurenmide be- 

ruht bekanntlich auf einem Austansch dee Oximhydroxyls oder seines 
Vertreters gegen den rliurnlich benachbarten der beiden Snbstituenten 
des mit der Oximidogruppe verbundenen Kohlenatoffatoma. Tragt  dieses 
Kohlenstoffatom, \vie beim Carbyloxim, C : N.OH, iiberhaupt keinen 
weiteren Substituenten, dann stellt sich die Umlagerung nls ein einfacher 
Platzwechsel des Hydroxyla vom Stickstoff zumEohlenstoff dar und wird 
sich dementsprechend mit gane besonderer Leichtigkeit vollziehen. 

In  einigen Fallen ist der vordem unvermittelte Uebergang 
aus  der Fulminat- in die Cyanat-Reibe durch die Auffindung von mehr 
oder weniger unbestandigen Zwischengliedern unterbrochen worden. 
Bei der  Einwirkung von Siiuren auf Fulminate entstehen wobl all- 

\ 

1) Ann. d. Chem. 66, I .  
3) Journ. fiir prakt. Chem. 66, 367. 
’) Dieee Berichte 7, 1244; 8, 518. 

R. S c h o l l ,  ebenda 23, 3,509. 
3 Diese Berichtc 23, 3508; 24, 551. 

2) Ebenda 101, 213 nnd Suppl. 1, 112. 

Ann. d. Chem. Y80, 338. 
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gemein zuniichst Additionsproducte der Sliuren mit Carbyloxim, am 
welchen sich dann erst gleichzeitig mit der normalen Spaltung in 
Hydroxylamin und Ameisenslure die Umlagerung in Sliureamidt. 
vollzieht. 

Bei der Einwirkung von S a l z d u r e  auf Knallquecksilber ist diesee 
Zwischenglied dss  Monochlorfnrmaldoxim: 

1 11 ( ' I  H 
C:N.OH + C1>C:N.OH + [CI.CO.NH, 

H C l  + COa + NH3, 
bei der Eiuwirkung von Schwefeleaure das sFormylsulfatoxima *): 

C : N . O H  ---+ H o . s O ~ . O  H>C :N. O H  --+ [HO.SO~.O.CO.NHI 

--+ Ha SO4 -t COa + NHs , 
bei der Einwirkung von Schwefelwasserstoff die Thioformhydroxam- 
eaure I): 

C : N . O H  - + Hf>C:N.OH - + [HS.CO.NH,] 

I HISO, 

11,s 

--+ HzS + COz + NH3. 
Die irn letzteii Beispiel neben den angefiihrten Zersetzungs- 

producten aufgefundene Rhodanwasserstoffsiiure2) muss ihre Bildung 
einer Nitrilspaltung der Hydroxamslinre verdanken : 

H H S > C : N . O H  - + HzO + HS. C iN.  

Die Beziehungen der Knallsiiure zur Isocyansfure erscheinen nun- 
mehr, sowohl was die Thatsachen, a ls  auch deren Erklarung betrifft, 
auf fester Grundlage beruhend. Die im Folgenden mitgetheilte Re- 
action der Rildung von P h e n y l u r e t h a n  nus Phenol und Knall- 
quecksilber ist eiu iieuer experimeuteller Beleg auf diesem Gebiete 
und zugleich das erste Beispiel einer Verknupfung der  Fulminnt  mit 
der Urethan-Gruppe. 

- 

D i e  E i n w i r k u n g  v n n  P h e n o l  a u f  K n a l l q u e c k s i l b e r .  
In  200 g Phenol, die im Oelbade auf 150-1600 erhitzt waren, 

wurden unter weiterer Einhaltung dieser Temperatur 6 5 g  alkoholfeuchtes 
Kuallquecksilber in Antheilen vou etwa 2 g langsam eingetragen. 
Dieser Vorgang ist von heftigem Zischen, aber keiner Explosion, be- 
pleitet; gleicb darauf etellt sich lebhafte Gaeentwickelung ein. Nacb 
Beendigung der  Reaction wurde der  Kolbeninhalt unter 100° ab- 
gekiihlt, mit verdiinnter Salzsaure veraetzt und das Phenol im Dampf- 
strome abgetrieben. 
_____ 

1) N e f ,  Ann. d. Chem. 280, 316. 
2) S t c i n e r ,  diem Berichte 8, 1179. Krliul8, Ann. d. Chem. 101, 213- 
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Beim Erkalten findet sich am Boden des Kolbens ein zlihes, 
nach einiger Zeit sprode werdendes, braunes Harz,  von Quecksilber- 
tropfcben durchsetzt, dariiber eine wliserige LGeung, die bald Aimmernde 
Krystiillchen absetzt. Diese wird sammt den Rrystallen abgegossen, 
mit etwas Thierkohle gekocht und heiss filtrirt. Beim Abkiihlen 
scheiden sich feine, weisse Blattchen aus (im besten Falle 2 g ) ,  die 
narh mebrmaligein IJmkrystallisiren den Schmp. 141 0 zeigen. 

C ~ H T N O ~ .  Ber. C 61.31, H 5.11, N 10.23. 
Gof. ) Gl.ti2, 5.20, >) 10.34. 

Durch die weitere Untereuchung wurde der Kiirper als das be- 

reits bekannte P h e n y l u r e t h a n ,  C O <  zE:H,, vom Schmp. 1410 er- 

kannt. Er wurde mit der 12-fachen Menge Schwefelsaure (1 : 1) am 
Riickflusskiihler zum Sieden erhitzt; nach 3 Stunden war e r  vGllig 
verschwunden und an seiner Stelle wurden in dem erkalteten Riick- 
stande P h e n o l  und A m m o n i a k  gefunden. Durch zweistiindiges 
Erhitzen mit 10 Theilen concentrirtem Ammoniak im Rohr iiuf 140° 
wurde er  in H a r n e t o f f  und P h e n o l  verwandelt. Letzterea wurde 
dem braunen Rohrinhalte durch Aether entzogen nnd am Gerncbe 
und den Reactionen mit Eisencblorid und Bromwasser ale solches er- 
kannt; die wassrige LGsung wurde iiach dem Entfarben mit Thier- 
kohle eingedampft und der Harnstoff durch Fallen seines schwer- 
lBslichen Oxalates nnd Nitrates nachgewiesen. 

K a r l s r  uh  e. Chemisches Laboratoriom der Techn. Hochschule. 

7. Will iam A. N o  y e s :  Ueber die Campherslure; S y n t h e s e 2  
2.9.3-Trimethyloyolopentanona, eines Csmpher-Derivats. 

(Eingegangen am 8.[Januar.) 

I n  der letzten Mittheilung') ist die Vorarbeit zur Synthese des 
2.3.3-Trimethylcyclopentanons beschrieben worden. Diese Synthese ist 
jetzt vollstandig durchgefihrt worden. 

Wenn man eine Mischung von natriummethylmalonsaurem Aethyl 
und y-bromisocapronsaurem Aetbyl in absolntem Aethylalkohol anf 
dem Wasserbad erhitzt, 80 werden etwa 6 pCt. von einem Ester, der  
bei 170-180° (13-15 mm) siedet, gebildet. Die Menge dieses Esters 
war  fiir eine vollstlindige Reinigung zu klein, und die  Analyee bat 
Zahlen gegeben, welche iiur annlihernd mit der erwarteten Zusammen- 
setzung ubereinstimmen. 

. -  

1) Diem Berichte 82, 2289. 




