
Quecksilber und entsprechenden Wengen Paraldehgd und Salpeterslore 
in der Mutterlauge sich weder Oxalsaure, noch GlykolsHure nach- 
weiscn liese, die bei der complicirteren Reaction des Alkohols sich 
darin rorfinden'). Es wurden aber kleine Mengen einer Substanz aus 
der sodaalkalischen Liisung ausgetithert, die nach dem Verdunsten des 
Xethers :ils weisse Nndeln anscheinend rein euriickbleiben voni Schrnp. 
120'). Die Substanz ist frei von Stickstoff. Nach ihrer Verseifung 
iiiit alkoholischem Kali befindet sich eine S lure  in Losung, deren 
Calciumsalz in Essigsaure 16sIich ist. Weitere Forschungen geetattete die 
geringe hlenge niclit. Die Untersuchung der fliichtigen Producte aus 
der Condensationsvorlage ergab Ameisensiwe neben Essigeaure und 
Yalpetrigslure. Der  Auszug der alkalischen Losung init Aether ent- 
!iielt nichts. 

R a r  1 s r u 11 t~ i. B., cheniisches Institut der teclinischen Hochschule. 

233. L o t h a r  Wohler :  Die Molekulargrosse 
-Eingcg. ;mi 20. hIiirz 1905: mitgetheilt i n  der Sitzung 

d e r  Knallsaure. 
von Hrn. 0. Diels.] 

Durch die Brbeiten') yon S t e i n e r ,  C a r s t a u j e  n und E h r e n -  
b e r g ,  D i v e r s  und K a w a k i t a ,  S c h o l l  und N e f  ist es zweifellos 
seworden, dass der lang umstrittenen Knalleaure die Formel (CNOH), 
zukooimt. 1st n u n  aiicti die monocarbone Formel CNOH durch neuere 
Arbeiten von N e t 3 )  und R. S c h o l l ' )  recht gestutzt, so ist docli auch 
nicht zu leugnen, dnss die synthetischen Versuche von L. W i i h l e r  
undT h e o d o r o  v i  t s  - s.die roranstehende Abhandlung - mehrder friiber 
:tllgemein antJrkannteiis) dic:mbonen Formel S t e i n e r ' s ,  CzNa O;.Hp, 
entspreclten. Gegen die zweibasische Formel stehen folgende Griinde: 

1. ,Es giebt keine snuren knallsauren Salze6)a. Dasselbe Ver- 
h:ilten indessen zeigt auch die zweibasische Dithionslore, Hz S:! 0 6 ,  

und die wahrscheinlich ebenfalls zweibasische EIydroschwefligeaure, 
H? Sz 0, '). 

1) C l o C z ,  Jahresber. lS52,  49ti. 
>) Litcrntur 3. bei R. Scho 11: Entwickelungsgeschichte nnd  kritiscli ex- 

perimentcller Vergleich der Thcorien fiber die Natiir dcr  sogenannten K i i x l l -  

5 h - e  und ilircr Derivate. (Hnbilitat. 1533 Zurich). 
3, A n n .  d. Client. 2880, 303 [lS94]. 
') Dieve Berichte 23, 3509 [18'JO]; 28, 25816 [lS!J4]: 32. 3492 [IS991 U. 

5, It. S c h o l l ,  Entwicltelungsgesch. S. 65 u. Ileilatein, I, 1451;. 
6, Nef,  Ioc. cit. 

:Ll. 1441 [190l] 

B e r n t h s , . n ,  dime Berichte 3S, 1056 [I905j. 
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2 .  ,Ee bildet sich bei de r  Zersetzuug der  Fulminate  mit Sale- 
eanre nicht Oxalsaure, sondern Arneisensiiure.a Indessen ist  leichtc 
Spal tung zwischen zwei ungesiittigten Kohleiietoffatomen einer explo- 
sire11 Verbindung nicht abnorrn, nnd Knallsaurederirate,  wie das  Di- 
troinglyoxirnhyperoxyd, gebeii bei  de r  Oxydation in d r r  T h a t  Oxal- 
siiure I). 

3. ,Die Bildung des Formylchloridoxinis aus Kuall(luecksi1ber 
und Salzeaure bei Oo nach R. S c h o l l ' )  und ihre ciuantitative Wieder- 
Gberffihrung in Knallquecksilber? sowie de r  aoaloge Vorgang der  Bil- 
dung ron Formylsulfatoxim und Tbioameise~ihydroxarns~ure.~. Die 
fiir diese Substanzen ron N ef3)  angenommenen Formeln:  

sind inangels einer Molekulargewichtsbratimmung d e r  schoii bei 0" 
zrrsetzlichen Substanzrn unbewieseii, die de r  zwei letzten mangels 
Analyse ganz hypotbetisch. D e r  Ueberfiihrung des Monochlorforni- 
oxirns rnit Anilin in Plirnylisuretiu, C ~ I ~ S . N : C H . N H . O H ,  uacli N e f  
kann seh r  wohl eirie Spal tung des unbeatiindigen dicarbonen Molekula 
rorangegangen sein, und S c h a l l  nahni in der  T h a t  dafur fruher die 
doppelte Formel  an. 

1. Derselbe Einwxnd gil t  de r  Bildung von Isocyansaurederi~atei i  
:{us Knallquecksilber mit Siurechloriden nach S c h o  I 1  und de r  Aldoxim- 
rynthese au9 ~iiecksilber-l"ulrnio;ct und Phenolen oder  Kohlenrvasser- 
stoffen. Auch hier kiinnte, insbesondere bei Gcgeuwart von r ie l  Alu- 
miniumchlorid '), zuvor eine Spaltung de r  Rnallsiiurernolekel rintreten 

5 .  Allein beweisend fur die monocarbone Formel sind dip S ~ I I -  
rliesen von Fulrniuat am monocarbonen Substanzen, wofern eine Ver- 
kettung von Kohlenstoff' ausgeschlossen ist, und es liegen deren drei 
yor, I O U  N e f J ) ,  von L. W. J o n e s G )  und von B i d d l e ? ) .  

S e f  rrhielt  C~uecksilber-E'ulminat aus Natriurnnitrometlinn und 
SuLlirnat in eiskalter, wiis6riger Liisung, wahrscbeinlich infolge Wassrr- 
abspaltung a u s  primiirern Nitroniethanquecksilber. Da jedoch bei 
dieser, im Cegeusatz zur Darstellung aus Alkohol init concentrirter 
Snlpetersiiure, glatt  und still verlaiifenden Reaction imnier nu r  1 g anetatt 
d r r  theoretisch zu rrwartenden 20 8 Knallquecksilber neben grossell 
Mengeu eines anderen basisclien Quecksilbersalzesals wesentlicheni Haupt- 
produvt entstehen, so wurde d e r  Verdacbt rege, class das halbe .\lolekiil 

S c h o l l ,  1:atffickclungjgeschichte S. GY. 2, lor. cit. 53.  
2, Ann. tl. Glicrn. 280, 309 u. 315. 
'; \-. hd1,yer untl L. W i j h l e r ,  diese Bericlite 2!), 3 . j i i  [189(;!. 

:, A n n .  J .  Cll tm.  310,  19 [l90:)]. 
1 Joc. cit. 2 i L  6, Amcr. chem. Jouro. 20. 27 [lS97].. 
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I~ rys t a l l~ tb? - l a lkoho l  des  Natriumnitromethans,  d a s  im Exsiccator nicht 
cntfernbar ist, die Ursache  de r  Synthese sei. Der Versuch, nach 
Xeef‘s Vorschrift,  abe r  rnit Nitromethannatrium (10 g) aus Natrium- 
methylat  angestellt,  also frei \-on Aethylalkoliol, e rgab  mi r  iridessen 
such quantitativ dasselbe merkwiirdige Resultat. 

Allerdings h a t  J o n e  s d a s  Hauptproduct  d e r  Reaction, d a s  basische 
( )uecks i~bersn le ,  rnit verdiinnter Sa lzsaure  quantitativ in Knallqueck- 
-i lber ubereufiihren Yermocht, aucli die Gleichung dafur  angrgehrn :  

Ich h a l e  iudessen dieses f i r  1-orlicgende F rage  selir wichtige Re- 
sultat  trotz rerschiedenst variir ter Versuche nicht reproduciren konneri. 

Genau nach Vorschrift murdcn 10.4 g Sitromethann:ttrium i n  1@(1 C ~ I  

Wasser ron Ou rnit 15.1 g Sublimat in 400 ccm \\‘asser von 0 0  gemischt und 
nach e tna  2 Stunden bei 00 und 21 Stunden bci 20” decantirt, drr 1:uckstaud 
niit 600 ccrn Wasser ausgekocht und dic Liisung des cutstandenen geringeu 
(;luauturns Fulniinnt YOU der grosaen Mengc des b:tsisclien Quecksilber<alze.: 
ahgcnutsclit. Das Letsterc wurde siif vinein ‘Tlionteller abgcpresst (\orsicLt! 
explosiv) untl (ilier Schaefclsiiure getrocknet. 10 g des gelberi Snlze, a t i rden  
mi t  Wasser fein zerrieben nod mit der Ilercchneten Mcnge rcrdiinnter Saiz- 
ePore [= 5.19 g 3s-procentiger S5iirc) bis ziim Sieden erliitzt. Z)rs gqiilGe 
Salz versclxindet, und es hleibt ein grxugell,cr Iliiclistand, cin G!.niiwh 
TOO e taas  nnzersetztcm Sslz mit metallisclicm Queck~ilbcr. It] Cyanlialium i-t 
er  theiliveiac IBslicli - das gelbe basische Salz lost sich tlarin au f  -, niit 
Salpetershre frillt daraus aber niclits aus im Gegcnsatz zu tlem cbenfallb in Cirri- 
kalinm 1ijsl:clieu linallqueck~ilbcr. Uoter dem Mikroskop ersclieint er n i n o q ~ 1 1 .  
Dasselbe Resultat wiirde eriielt, 01, die SalzsBuremenge z u r  k;ilten r.d?r 
kocliecclen Suspensim gefiigt aurde ,  ob sie ala -I 1-11.- odcr als ~-ii.-Siiurc 
an,oe\\-:indt wiirde, ob nor die H.ilftc der Siurc: benutzt nurde, urn eine Ein- 
wiikung ron Salzsiiure anf Fulminat sichcr auszuschliessen, otlt:r uh :<a. 

gleicllcm Gruode ein starkes Sicden der Flcissigkcit iingstlicli vcrmiegi,.n 
:vurde. A440ch die Zeraetxuog mit der dem IWminat unschiidlichen Salp,,tc,r- 
shire - 26 ccm 2 , / l -n .  auf 10 g Salz 

Endlich wurde  die Synthese  des  Silber-Fulminats nach  B i d  d I e 
aus .4cetylforniylchloridoxim und Silbernitrat  auf ihren glatten Verlauf 
gepr  u ft : 

€1 ci>C: K .O. C O C H 3 t 2  Bgh’03+HsO=AgCl+CNOBg+CH~ .COOEI.. 

gab kcin Rnallquecksilbcr. 

E- 5 n . i i i  . den 3.9 g reioe nus Essigcster iinikrgetallisirte Forrnhydroxam- 
siurekrystalle 1)  mit 10.9 g frisch destillirtem Essigsiiureanhydrid rer-<:t7.t: 
und nach 40 Qtuoden bri 1G m m  Drock die Essigsaure bei 350 abdestillirt, 
,ler Rixltstantl, das Acetat, mit 11 g Phosphorpentachlorid unter Eiskiihlung 
\-,.r.-etzt. nach 20 Minuten auf Eis gegossen, rnit .4etlier das Acetyifomyl- 

1) J o n e s .  Arncr. cllenl. .lourn. 20, 27 [lSSS]. 
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chloritl exlrahirt, durch Kalk die eiskalte Liisung neutralisirt und rnit eis- 
kalter nTatriirmhicarbonatliisuna gewaschen. Die filtrirte Aetherlkung wurde 
mit Chlorcalcium getrocknet, der helher irn Vacuum verdunstet. Der Rack- 
stand wurde mit 30 g Silbernitrat in concentrirter Liisung bei 0" 5 Stundm 
digrrirr, die kalto Liisung abfiltrirt, der Niedersclrlag - meist Clrlorsilber - 
lialt gewnschcn, zwei Ma1 mit siedcndeni Wasser au9p;eschittelt und heiss 
filtrirt. D:ts erwartete Iinallsilber ficl aber beim Erkalten nicht BUS. Der 
\ ersuch wurde nocli einmal mit glcichem llesultat wiederholt. 

Da R i d d l e  0 3-0.4 g Fulniinat aus  3.1 g Formhydroxarnsiiure 
.erhirl t ,  auch eine Silberbestimntung des Fulminate angiebt, so miissen 
hier wie Lei J o n e s '  Synthese Hedinguiigen geherrscht haben, die be- 
srinimend fur das  Gelingeii sind, die abe r  nicht erwabnt  werden. 

Als zweifellos kann allein die N e f ' s c h e  Synthese nus Nitro- 
methan gelten, und in ib r  liegt de r  Beweis fur dic moiiocarbone 
.Formel de r  Knallsiiure, will man nicbt in Anbetracht der  auffnllend 
.geridgen Menge entstehenden Fulminats  eine a h  Nebenreaction ver- 
laufende Iiohlenstoffsynthese annehmen, wie eie allerdings grade in 

.der I\'nallsiiurereihe Analogien hat  I )  und nicht ausgescb!ossen wi re .  
Sowohl die monocarbone als  die dicarbone Formel  'verm6gen im 

west-ntlichen die Eigenschiiften der  Knallsaure zu erkliiren. Giebt 
.man der  S t e i n e r ' s c h e n ,  C(:N.OH):C:N.OH,  d e n v o r z u g ,  SO wird man 
sich rnit de r  Nef 'schen Synthese aus  Nitrometban abfinden mussen; 
berorzugt man die monocarbone Formel,  CNOH, so wird man eine 
Deiitung daliir zu suchen haben,  dass nur dicarbonide Substanzen 
Iinnlltjuecksilber erzeugen. weder mono- noch tri-carbonide. D ie  
sicherste Entscheidung zwischen beiden Formeln giebt natbrlich nu r  

.die JIolekulargewi~litsbestimmung einer reinen Substanz, w e k b e  aue 

.Qti ec k s i 1 ber- Ful m in n t e n t s t e h t und in K na 1 lq u ec  k si I ber leic b t w i ed e r  
iibergeht, also die Knallsiiuregruppe entbiilt. D ie  einaige, in reinem 
Zmtande  bisber erlinlrene Substanz,  abgeseben VOD Salzen, die diesen 
Anforderungen entspricbt, d a s  Monochlorforrnoxim, ist  zu zersetzlich 
und Bachtig, um eine h.1olekulargewichlsbestimiiiung zu gestatten. Von 
einfachen Salzen sind rein, ausser dem Quecksilbersalz, nur das  Silber- 
rind Xatrium-Salz bekannt.  Das Quecksilbersalz ist  zwar  in heissem 
Atkohol geniigend liislich, giebt abe r  als Salz  eines zweiwerthigen 
'Metalls bei de r  Siedepunktabeetimmung keinen Aufsehluss iiber die 
Werthigkei t  der  Siiure, uud Katrium-Fulminat zersetzt eich beim Er- 
hitzen zu leicht. k'h die Reet immmg des Molekulargewichtlr durch 
.GefrierpiinktserniedriguDg in Wasse r  scheiden mangels geniigender 
Liialichkeit Silber- und Quecksilber-Salz :$us. sodass nurmebr d a s  
Katriumsalz bleibt. 

S c h o l l ,  Entwickelungr;geschicl~t~, S. 67. 
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Es wird gewontien aue Queckeilbt.r-Fulminnt nnd S:itriumamalgaiii; 
E h r r n b e r g ' )  ha t  es  rein erhalten,  von de r  Formel  GN302R'a 
+ 2 HaO, durch  Verdunsten der  wiissrigen Liisurig iiber K a l k  und 
S~hwrfe ls i inre .  Wasserfrei  wird e s  bei langem S t rhen  iiber concen- 
tr irrer Schwvfelsaurr. 1)iese Diirstellting diirch Verdi~iistrnlassen der 
J l u r t e r l a u p  im Exsiccator bt>i niedriger 'l'einperatur ist sehr  zeit- 
rartbend, nach E h r e n b e r g  arich zuweileli mit heftigen Selbstesplo- 
eionen des Salzes unter Zertri inimerung d r s  Exsiccators verbundeii i n  
Folge  Selbsfzersetzung des  wasserlidtigerr Productes,  und  es  muss selir 
schwierig sein, dnbei uberbaupt  ein reines I'roduct xu erhalten,  wie 
j:i auch vier J a h r e  vorlier C a r s t n n j e n  und E h r e n b e r g " ' )  die Rein- 
darstellung a u f  diesenr W e g c  nicht grg luckt  ist. D a s  wasserhaltige 
Fulmina t  ist s eh r  empGndlicli gegen I ioh lendiosyd ,  und die Liisung 
wird bei Zimmertemperatur schon nacli einer S tunde  in I'olge Zer- 
s r rzung gelb. D:t ein Ueberschuss voii Xatriuniani~ilgiirii, wegen d r r  
Einwirkung cines Thei l s  auf \Vasser, angewaridt werden muss,  so 
hinterbleiben die leicht loslichen Kr j s t a l l e  in concentrirter Natron- 
Inoge, die mit Alkohol zu ent.fernen ist, ond es muss  dalier Bildiing 
voir alkoholunlijslichem Carbonat  absolut vermieden werden. Auseer- 
dern Iiann d ie  Ausbeute a n  Iirystallen in Folgt: ih rer  grossen L6s- 
lichkeit in W:isser nur geriug seiii. Bei eiuem Vorrersuch erhielt  ich 
nu r  g r lbe  unreine Krtisten. D i r se  Schwierigkeiten wiirden von mir 
tiurch den einfachen Kunstgriff umgaiigen, d a s  Natriumamalgnm unter  
al~solutem Slkobol (anstntt  i n  Wasser )  auf  Rnnllquecksilber einwirken 
zii lassen, wobei man  in wenigen Stunden beliebige Mengcn le iu  
weissen, wzisserfreien Natrium-Frilrriinats in thearetischer Ausbeute e r -  
h a1 ten kan  11.  

Blankes achtprocentiges Natrinmamalgam wird i n  gebiirigcm Ueberschuss 
z ~ i  j c  2 g Knallquccksilber unttr absolntrm Alkobol - ctwo 40 ccm - in ein 
illit Natronkaikrolr verstiipseltes KCilbchen gegeben und h i  inassig starker 
Scliiiitclbewegung auf ciner Schiittelniaschine, u m  nicht bei einer Explosion 
zefihrdet xu sein, 1,?-1 Stunde crhalteu. Zuniichst verschwindet unter 
.ehnachw Sclbstcrwirmung d s s  unliisliche Quecksilber-Fiilminat durch Bil- 
dung cines nlkoholliislichen n'at~iiimqucckiiIbersalzcs. u n d  rrJt  ljci fortscbreitcn- 
der Rmction scheidet sich ans di r kl;lrcn Liisuog tlns i n  k:tll(*rn Alk,ihol 
ml6slicbe weisse Krystallpiilvrr dcs Natrium-l:lllrninats aus. Schiittclt in:in 
nicht, SO wird bci .4ussctreidung griissrrcl. Krusten leiclit (Juecksilbcr 
. ingcschlosscm, und  das PrLpnrat sicht daiiri gelb bia gran IIUS. Das Natriom- 
dkoholat w i d  abgpgossen, mit absoluteni Alltol.ol das Sa lz  durcli Decanrircn 
gewaechen, w n  dem schmeren mctallischen Quecltsilbcr dur-ch Ahschlhineo 
:?lit Alkohol getrennt, uod mi t  Actbcr dcr Alkohol cntfcrnt. 

1) Journ. f8r prakt. Chcm. [;'I 32, 230 [ lS$( i ] .  
2) Journ .  fur prakt. Chcm. [2] 25; 241 [1952]. 

Rerirlite d .  11. cliern. Gesellschaft. .Jalir!z. X X X V I I I .  :h 
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Das wasserfreie Salz ist zum Unterschied vom wasserhaltigen 
recht bestandig, wie das meist der Fall sein wird, und auch jungst 
am Natriumhydrosulfit von B a z  len') beobachtet wurde. Gegen 
nicht zu langea Erhitzen auf 1000 und gegen Kohlendioxyd bei 
gewiihnlicher Teniperatiir ist es unempfindlich, wie Aossehen und iin- 
versndeites Gewicht zeigen. Die doppeltbrechenden, linter deni Mikro- 
skop durchsichtigen, feinen Wadrln sindvoluminos, vomspec. Gewicht 1.92 
und explodiren in der Flarnme mit scharferem, heftigerern Knall als Knall- 
quecksilber, trotz cler grijasei en Verdiinnung des explosiven Pulminat- 
radicals durch das gr8ssere Atornvolumen des Natriunis gegeniiber 
dem des Quecksilbers iind trotz der geringeren Electrooffinitat diesrs. 
Das Natrium wurde durch Abrauchen mit verdiinnter Schwefelsaure 
bestimmt, concentrirte bringt dae Salz zur Explosion. Der Stickstoff 
wurde nach D u m a s  bestimrnt unter Vertheilung der Kupferoxyd- 
miscbung in einwii Schitkhen rnit ~iieht ereti Ahtheilungen fiir explo- 
sive Substanzen. 

Ber. S a  35.41, N 21.57. 
Gef. D :F~ . t i l ,  rn 21,62. 

Natriunilulrninat ist in wsssriger Losung hydrolytisch gespalreu, 
es reagirt alkalisch. Vor Bestimmung der Gefrierpunktaerniedrigung 
mueete man daher den Hydrolysengrad prifen, urn seinen Einfluss auf dae 
Resultat beurtheilen zii konuen. Nach Bestimmungen yon  Shi c I d  s2) 
betragt in '/,o-n.-Cyankaliuni bei 25" die hydrolysirte Menge nur rund 
1 pCt., von dieser Menge komrnt als Fehler der Gefrierpunktseruie- 
drigung nicht ganz die Halfte zur Geltung, da bei nahezn vollstaodiger 
Dissociation, in '/1o-LOsung, :IUS zwei Reetandtheilen der Losung in- 
folge Hydrolyse drei werdcn. Bei 0 0  w i d  iiberdies die Hydrolyw 
noch gerioger, sodass der l'ehler wohl gemeinhin sehr iiberschiitzt 
wird nnd selbst bei stiirker hydrolysirten Salzen, wie z. B. Cyankalium, 
kleiner ist, ala die Methode deren hat. Ein orientirender, colorirur- 
trischer Vergleich mit deiiselberi Mengen einer '/1o-n.-LBsung Knall- 
natrium und Cyankalium zeigte . dass bri gleicher Temperatur die 
gleiche Meoge Phenolphtalei'n im Cyanid eiue vier Ma1 so starke Far- 
bung hervorruft, als ini Knallnatrium. Bei O'I wird Lakmus von eincr 
halbnormalen Natriuntfitlminatlisiing nur schwach geblarit. Ea geht 
daraus hervor, dass die Kxiallsiiure starker ist als Blauslure, und dass 
fiir die folgende Cntersuchung die Uydrolyse belanglos ist. 

Analog constituirte Salze zeigen in Iquivalenten, wsssrigexi Lo- 
sungen gleich stsrke Dissociat.ion, uud der v a n ' t  Hoff'acbe Abnor- 
mitiitsfactor i, r i i i r  dern das gefundene Molekolargewicht bei Gefrier- 

I )  Diese Herichte 3s' 1061 [19'35]. 
2) Zeitschr. filr Iihysikal. Chem. 12. 167 IlS931. 
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punktabestirnmuugen zu inultipliciren ist, betrlgt fur 1 + 1-werthige 
Salze, nacb jungeren Bestinimungen berecltnet I), in 2 / ~ ~ - 1 / ~ ~ - n . - L &  
sungen im Mittel 1.85. Fur  Chlorkalium fand ich in 0.4-n.-L6surig 
den Abnormitatefactor 1.86. Bei 1 + 2-wertbigen Salzeii ist die Ge- 
setzrnassigkeit nicht so scharf, der Abnormitiitsfactor mus9 zwischen 
3 und Y liegen und schwankt. in z/~o-n.-Lijsuugen uin 2.5 lierum '). 
Kornrnt dein Kiiallnatriuni die inonocarbone Vorrnrl C N O N a  zu, so 
ist als Molekulargewicht in 2il~-3/l~n.-Losungen zu erwarten 65.09: 
1.85 = 35.2; ist es das Salz der dicarboiim Saure CaHaOsNa2. so 
wird das Molekulargewicht zwischeu den Greuzen 43.4 u i i d  65.1 liegen 
kiinnen, die Zahl 130.15 : 2.5 = 52 aber wahrscheinlicli werden. 

Gefunden wurde in 0.323-n.-Liisung Lezw. 0.31 7-n.-L6sung: 
18.5.0.2875 
0.7i I . 111.81 

- - = 34.s:;; Wasscrcoostante x Suhstanzmcnge 
(;cfricrpunktserniedrg#. >< Wasserniengc 

M -  

rind 
1 b..> . 0.4097 
I .0!)5 . 19.81 M = = 34.86. 

D a i n i t  i s t  d i e  F o r n i r l  d e s  K n a l l n n t r i u m s  e i i i d e u t i g  br- 
s t i m m t  i i n t l  d a m i t  d i e  C o n s t i t u t i o i i  d e i  e i n b a s i s c h r i i  S k u r e  
CNOH.  

Bestatigt wurde dieses Resultat durch Anwendung der empirischrn 
O s t w a l d - W a l d e n ' s c h e n  Regel3) auf das Knallnatrium, wonach der 
Unterschied der  Aequivalentleitflhigkeiten einrr ' /Sk-n.-  riud einer 
~/lo~c-n.-L6sung bri 2 5 O  fiir starkionige, rinwerthige Metallsalze ein- 
basiecher Saureii rund 10, I on zweibasischen '20 reciproke Ohm be- 
trlgt. L)a indessen die */~s-n.-Liisung dcs Knalliiatriums eich bei 2 5 O  
scbon nach einer Stwide gdl) fiirbt, bei Oo dagegeii nadi  14 Stunden 
noch farblos ist, so niusste bei 00 die Bestininiung arisgefiihrt werderi. 
Nun a'ndert sich aber der l'rriiperatiirco~flicient der Leitfahigkeit we- 
sentlich mit dc r  Verdiinnuiig. sodsss die Differenz der zwei LeitChig- 
keiten eine andere wird, riiid icli fand fiir Chlorkaliuni trierbei eine 
Differenz von 5.0 Knheiteii. An  den bei 0" vou K:it i lenberg ' )  
JuDg8t bestimmten Leitfahigkeitsrrsultaten wurde gepruft, ob dieee 
neue Differenz fur  alle I + I-werthigen, starkionigen S . ~ l z e  annhhernd 
gleich ist. So 
ergieht sich bei 0') fiir Jodkalium eine Ditrerenz $ 0 1 1  4.2, fur Kalium- 

Die Gesetzmassigkeit ist weit unscliarfer als bri 25'3. 

1) i lus  B a r n c s  (Jabrb. fur Elcktrocbcin. 1900, 143 Bestimmungen he- 
rechnct sich fiir: 

i o - ~ ~ . - l ~ C l  1.84; 2/io.ic.-NaCl 1.8ti. 
I , ,  )) )) 1.83; z l ~ ~  )) 1.85. 

?) N e r n s t ,  tlieoret. Chem., I Y .  Auf l . ,  S. 360. 
3, Zeitschr. fiir physikal. Chem. 1, i 4 ,  2, 901. 
4) Jahrb. fiir Elektrochcm. 1901, I I ; ~ .  



nitrat (3.6, Silbernitrat 4.5, fur Chlornatriurn gar S.B. Dagegen zeigt 
in leidlich guter Uebereiustimrnung das 1 + 2-wertbige Kaliumsulfat 
11.5, Strontirimoitrdt 10.8, Raryumnitrat 1'2.7. Danach war fur das 
nionocarbone Rnallii:ttririm eine Diferenz zu erwnrten, die zwischen 
4 nnd 8 liegt, jedeiifalls ltleiner als 1 I ist. 

Wegen der rnit der Verdiiunung nunehrnenden Hydrolyse ist 
Kohlenslure auszuschliesseii, die Losung nur in gauz gefiillten Flascheri 
vorziikiililen, die Xlessung der vorgekiihlten Fliissigkeit nach dern Um- 
piesspn niijgliclist sclinell i n  Gefissen rnit gut scbliessendern Deckel 
:iiiszufiihren. Es wurde ails gleichem Grunde auch die Eigenleitfiibig- 
keit des Wassers') nicht i n  Abzug gebrncht, und unter solchen Ver- 
haltnissen gefunden: 

I .  !L'',,,?, = 57.34; ; t t : L '  = 52.08: J,  = :):?(; 

2. n = 5 7 . 7 7 :  P = T)1.74: / f z  = 5.03. 
Weriri nucli dieser blethode gr i is~ere  Ungenaiiigkeiten anhafteii 

nla der Bestirnrnung durch Gefrierpuuktserniedrigung. so ist doch das 
Resultat. zweifellos eiue weitere R e s  t l  t igu  ng d e r  M o n o b a s i c i  t s t  
d e r  K r i a l l s i i u r e .  

Es wird nunmelir die Ursaclie dal'iir zu suchen sein, dass, wir 
i n  der vorhergehenden Abliandlung dargetlian ist, das monocarbone 
Knallquecksilber (lurch Salpetersiiure nur aus dicarboniden Substanzer, 
hestirnmter Constitut,inri entsteht. A u s  den Versuchen von L. W o h  l e r  
cnd T h e o d o r o v i t s  geht ferner Iiervor, dnss iiicht etwa eine ory- 
dirende Spaltung drr Kolilenstoffkette des Alkoliols, der Aldehyde 
Land Acetale den Process eiuleitet; denn er verliiuft such in verdlnnter 
wiissriger Losung, wo solclie Spaltung unmiiglich ist, und zudem 
bringen homologe Aldehyde. Alkohole und andere Sobstanzen nicbt den 
gleichen Effect lierror, wie das sonst E U  erwarten wiire. Weiter 
h:tben diese Versuche die Nothwendigkeit einer geriogen Menge Sal- 
prtrigsiiure fur den prituaren Vorgang dargethari, und es ist daher 
imzunehrnen, dass prirnar die Hildung einer X'itrosylrerbindung unbe- 
standigen Cbarakters erfolgt, welcher die Aufgabe zukonirnt, durcla 
Reduction der Salpetersliire neue Salpetrigeaure unter Spaltnng ibrer 
dicnrboiien Molekel xu erzeugen nur Weiterfuhrung des Processee. 
drr anfangs Iangsani, allrnahlich durch Beschleuuiguug in I'olge frei- 
werdender Reactioiisenergie stiirniisch wird unter unproductirer Ver- 
nichtung grosser Mengen Busgangsmaterial. 

Es ist diese Annalirne auch xunachst an leicht zuganglicben Sub- 
stanzen gepriift worden, a n  Nitroessigester - dargestellt 2) aus Nitro- 

') Das I< ah  1 b au m 'sclie Lei tfiihigkeitsvasser zeigte die specifische Lcit- 

2, Pra i ich in iont ,  Reeeuil dcs trao. chim. 8, 2% [lSSS]. 
fiihifkeit von 1.73.10-6 reciproken Ohm. 
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rnaloiisiiureester -. und Oaimidoessigsiurr - aus Dicliloressigsaare 
nach H a n t z s c h  und W i l d  I )  -. Mit einer Losung von (tuecksilber in 
eoncentrirter Salpeters iure  oder Mercurinitrat in salpetersaurer w l s s -  
riger Lijsuiig rrzeugen sie indessen keiii Knallquecksilber,  sod:iss 
rielleicht die noch unbekannten ,“r’itrosorerbindrrngen des Alkohols 
oder Aldehyds als die gesuchten primareii ZH ischenproducte des Kn:ill- 
cluecksilberprocrsses anzusehen Find. 

Meinrm Callegtn R. S c h o l l  bin ich Dank schuldig I‘iir die Se1b.t- 
losigkeit. mit de r  e r  mir den Uebertritt nul‘ sein Gebiet ,  init deiii 

ziiich teclinische Fragen in Byriiiirung g e b r w h t  hat t rn ,  nicht ~ i u r  ge- 
stattete, sondern niich dabei auch durch seine Erfahrung unterstutzte. 

K a r l s ru l i e ,  cliemisches Institut der  technischen Hochschulr.  

234. K.  Brunner: Die Ueberfuhrung von Indolinonen in 
Alkylen-Indoline. 

(Eingegangen am 17. Marz 1905.? 

:Mitgcthcilt in dcr Sitzung von tlrn. Meisonl ie imcrj .  

H. D e c k e r  stellte fest, dnss tertiiire Cyclaniinone‘) des Acridiiie:), 
Chinolins und Isochinolins’) mit Ililfe dcr  G r i g u : t r d ‘ s c h e n  Reac!ioii 
i n  Osydi l i jdrobasen bezw. i n  Alkjl iden- oder Heiizyliden-Hnseri iiher- 
gelien. 

Veisuche mit Indolinonen liessen niicli erkennrn.  dass tertiiirr I<-  

Indolinone sich b r i  der  G r i g n  a rd ’ schen  Reaction Lhnlich verh:rlreii. 
So entsteht x .  H. bei der  Anwendung ron Methylmagnesiumjodid :itis 

Pr- i-.V-M ethy I-  3::bDiniethyl indolinon die E. 1; i s  c h e r ‘schr Ease, d er, 
wie nunnirhr  feststeht, die Constitutioii eines rt-Methylen. liidolins 
z uk o m ni t. 

Dn  H r .  11. D e c k e r  ii:ich einer gefiilligen Mittheiliing rben iiiit 
de r  Einwirkung roil h.lethylmagnesiurnjodiil auf Cycl:iininone bescliiftigt 
ist, mir hingegrii bereitwillig das  Studium tler Reaction von Benzyi- 
msgriesiumchlorid auf Indidinone iiberliess, so habe ich die tTnter -  
srichiing :iuf die Einl‘tihrung der  13enzylidengruppe beschriinkt. 

j )  A n n .  ( 1 .  Cheiii. “9, 291  [lS9(;]. 
:) R;LD.> B u n z l y  und H .  D e c k e r ,  dicse Bcriclite 37, X 5  [1904]. 
:;) ibidtsm. 

H. D e c k e r  untl I<. P . + c h o r r ,  tliesc Berichte 3 7 ,  33!% [1304]. 




