
Nur bei cliemischcr Gleichgewiclitsisomerie ist es frrner crklirlich, dal) 
trotz Gleichheit der Umwandluugserscheiduogen in den L8sungen heim Er- 
hitzen die Umwandlung in der N h e  der Schmelzpuukte bei dcm einen Iso- 
morenpaar gerade iimgekelirt wio bei dem anderen vcrliioft, niimlich in einem 
Fdle von gelb nrch rot, in dem nnderen von rot nach gelb. 

Endlicli ist noch anzidiiliren, daB man von einheitlicher roter oder gelber 
Substanz ausgohend cin Gemeoge beider Isomeren Gekommt, wenn man L6- 
wngen in, Ather odcr itridarcn leicht fliichtigon IBsungsmitteln nach einigcm 
Stehen zur r w h e n  Vcrduustung bringt. In verdhnnten LBsiingen findct also 
Um\vaodlung nach heiden Richtuiigen (gel11 + rot) statt. 

Wiilirend somit vollstiindig aulrecht erhalten werden muB, daO hlanchot  
und Vurlong chemiselie Isomerie bei ihren Anilen sicher gestellt haben, wo- 
gegen dies Hrn. Anse lmino ,  nie er sellst zngibt, nicht gelnngen ist, - 
ist diese Frage zu nntcrscheidcn von der anderen: Welclie Ursache dieser 
eliemischen Isomeric zugriindc liegt. Jch hnbe friiher Stereoisomerie im Sinne 
der I inntzsch-Werocrschen Thcoric angunommen, weil niir diese Annahnie 
die gcringei.en Schwierigkeitcn zn bieten schien. In der 2. Mitteilung wurde 
aber bernerkt, dal; die Isomeriu mit der Gegenwart eines orthosthdigen, nicht 
csterifizierten Hydroryls zusammcn zu hiingcn scheint. Lctzteres wtirde mehr 
far Stiwktnrverschicdcnhcit (I%ilclnug eincr chinonartigen Substans niit CO- 
Grcippc) *prcchcn. Audcrcrscits tritt aber dic Isomcrie nicht bei allcn S c h i f t -  
schcn I:rsen vou o-Oxpbcnzaldeligden ad, sonderu w hat auck die Amin-Kom- 
Imcntc eirien gooen 3’:inllnB. Ob dieser letztere nur ein gradueller ist, soll 
weiter geprfift, auch soll die Durstellung von Derivaten der Isomeren weiter 
verfolgt worden. 

614. Heinrioh Wieland: tZber die Bildung der XnallalLure 
aua Alkohol. 

[btitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. en Mhnchen.] 
(Eingegangen am 14. November 1910.) 

Im 4. Heft des lnii€enden Jahrgangs dieser *Berichtea (S. 754) b r i n e  
Hr. L. W 6 b 1 e r cinige Binspriiclie gegen den Inhalt einer Monograpliie tler 
#nalls%urc, die ich in1 Herbst vorigen Jahrcs in der A hrensschcn Sanim- 
lnng habc erscheiiien Inssen’). Der Artikel von W 6 h l e r  ist betitolt aZnr 
Gcschiclite der Knalls&ure-Clicrnie*. Ikr A utor macht mir clarin zum Vor- 
aer f ,  dal) ich es unterlmsen haho, schon in dem. kurzen historischon Teil 
riicincr Arbeit die von ihm festgestelltc Moleknlargr8Be der Fulniinate und 
tlaniit der Koallsiiure selbst als wichtigcn Bestandtoil der Knnllsiure-Porschunp 
mi crwiihncn. Ich will gleich rinriiumen, dnB mir die Griinde, die Llr. W 6 h l c r  
fiir die Hedentang und Wichtigkcit tler von ihm ausgefiihrten Molekulargc- 

I) Dic ICnalls&ure, Ild. XlV, Heft 11/12, Verlag F. E n k c ,  Stuttgart 1909, 
. . - -_ _- 
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wluhtebestimmnng PuHihi-t, oiUloud~teo, u d  d 3  icL d c k  h tlierrelu Yunkt 
einer Unterlw~nngsiuide far schuldig bekenne. Vielleicht t i d e  icli fiir aic 
cine Millerung in der von Hrn. W 6 h l c r  scllst angestellten B e t d t m g  iiber 
die Trapci te  der Molekulargewichtsbestimmung zn lriiherer ‘hit, *wmn der 
eiofaohe Veinuch schon Mitte tler achtziger Jahre Lirtte allcrgelhlirt werden 
ki,nnen*. Eben weil er erst zwanzig Jahre spAter (1905) zur hnefhhrung go- 
kommen bt, nachdaru dic Konstitntion der Korllsfiurc dnrch die glbrendeu 
Arbeiten von S c h o l l  und Not eichergestellt war, tint iiiir seine gmk I)g 
dentung anlriige nicht 80 klar vor Angcn. 

Im zweiten Teil seiner Publikatioa macht 1Ir. IViihler cheluische E’ragen 
run Gegenstand dnee Angrills gegen mich, nPmlirh die voa mir mebeno 
Interpretation der Kndb&aro.Bilduag aus Alkoliol und Salpetem&um. Dabei 
r e d o  ich baschuldigt, .durn11 aine nnrichtige V‘orstttllnny Tom heutigen Stand 
der Prage hber den tcohnischcn Knnlle&ure-I’nneLb, die ich verbleite, .die 
notwendige weitere Bearbeitung des Gebietu hintanzuhrltcn.. Ich beclanrc, 
claB ich in diesem zwciten Puiikt Hrn. W b h l e r  nicht (10s gleiche Entgcgoii- 
kommen zeigon kann, wio oben. Denn die experimentclleii Belege, die cr 
gegen meine A u f h n i i g  vorbringt, aiud unrichtig oder entrpriiigcn irrtiim- 
lichen Voraamtzuageii. Naah meiner Thoorie’) gaht die Knal lsPure-Uil-  
d n iig v o q A 1 k o ho I I b e r  Ace t a l d  e h y (1, l e  on i t  roso -ace t .Id o h y J , 
leon i t  ros o - en e i ge iLu rc, Met  h y 1 ni t ro I r  li n r e zur Knalldure. Acetddehyd 
iat von W d h l e r  eelbst a18 erstes Produkt erkarint worden. Da Ponrio mhon 
ireher die h o n i t r m m i g d u r e  durcli Stickstoiidioxyd in Methyl-nitroldnro 
iibrgclilhrt hnt, die ihreneits nach meimr Beobachtung in X&um und 
salpti.ige Siillre zerfiillt: 

O,N.CH + CO,; &N.CH __. ..f -* C : N. 011 4- II N( Ja, 
11C .CO OH 

N .011 fi. OH N.OM 
xu glaubte icli, dicse Stwcko dcr IlcakUoii ic lewicscu baltcii zu tiiirleu, bis 
iiun in  rcincr Icldcn Ywlllentlichuog Hr. Wi, hlcr niittcilt, dnll cr Isoiiitrcieu- 
casigdiirc* nicht h:dx in liorllquccksilber vernnudclu khiiieii. Diesom M P -  
crfolg g:egpJber kann irli auf Grnod aiderholtcr Verauclie leatstcllen, drrU 
lsoni t ro-re&igslure  iiatcr i h o l i c h o n  B e d i n g u n  yen  wie boim tccli- 
u i rchen  PiezcU.  io  I\’nallquccksilbor I b e r g e h t .  

Znr I.6suiig TOO’ 1 g Morcurinitrat in 3 ccm Salpetcrsaure (U 1.M) iiud 

2 com Wteser gibt man 1.5 g mine Ieonitroso-omrigs&uro~ nnd l U t  d a m  die 

J) Vergl. dige Berichte 40, 418 [lW?].. Monographie hber die Kndl- 
aure, s. 49. 

3 L)rrrgostellt auu G l y o x y l ~ ~ l ~ u n g ,  far doren frenndliche Ulorscntlung 
ich der h’iruu K i u r l b e r g e r  t Cic. in I’irg zu pOem Dank verpflichtet 
bin. Die etwr !%procenOge h u n g  wurde mit der berechneku Menge Hy- 
droxyluniumlz nnd drnn mit Nstronlauge bin znr schwach baainchen h a k -  
tion vmetzt. Nach Ssthdigem Stehen w u l e  mit Schwefelskure angesinert 
nnd die Lbrung einiye Stnnden lang mit :ither ’extrahiert. Aw der Ather- 
Ideung erhielt man SO die skure in aucgereichiicter Ausbeutc und in voll- 
kommener lleiuheit (Schmp. 134- 1360). 

217. 
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ziemlich heftige Reaktion mit einem Ma1 losgehcn. Es wurden so bei den 
iiicisten Versuchen 0.1-0.2 g Knallquecksilber erhalten. Dlrs gcwonocou 
l'riiparat wnrde aus heiWem Wasser umkrystallisiert und an seineit Eigen- 
schaften, seiner Explosivitiit und an dem Verhalten der freien Knnllsiure 
(Spaltung durch konzontrierte Salzssure in Ameisenskure und Hydroxylamin, 
Polymerisatiou zur Metatulminursiiure) niit voller Sichorheit nachgewiesen. 
\Venn man die Reaktion mit Salpetersiiure mild verlaulen I d t ,  entsteht Ful- 
minat auch nicht spurcnweise, sondern Iiouptsbhlich. Cpnid neben eiocm 
gelben, schwerlbslichcn, stickstofffreien Salz. 

In erheblich bessercr Ausbcute lHUt sich Kual l s i l  ber  aus Isonitroso- 
cssigsliure daretellen. I .5 g Silbcrnitrat und 3 g Isonitroso-essigskurc wordcn 
in der K%lte in 10 ccm Salpctersiiure (1.34), die mit 5 ccm Wasscr verdiinnt 
ist, geliist und durch Ecliwaches Eivicrmeii zur heftigen Heaktion gebracht. 
Das in Meugen ausgeschiedenc I<nallsilber wurdo diirch alle ihm eigenttim- 
lichen Keaktiouen, schlicBlich auch ooch (lurch Uhcrfiihrung in das L i c b i g -  
sche Doppelsdz mit. Knallkalium identifizicrt. 

D.urch d i e  m i t g e t c i l t e n  Versuche ist bewiesen,  deb I soni t roso-  
css igsi iuro d u r c h  Sa lpe ters i iure  (bezw. die bei der hakt ion entstehcnde 
sdpetrige Siiure) i n  F u l m i n a t c  Rbergcfiilirt w e r d e n  kann. D 3  dic 
i'berfiihrang nicht quaotitntiv VOP sich gcht, ist durchaus nicht auffallend, (la 
jn bei der I?ulminatBereitung BUS .Ukohol €fir die vollsthdige Umsctzang cles 
Yuecksilbers (nach Wcihlor 1)) cin mindestcns 17-facher UberscliuD nn Alkohal 
gebraucht wird. AnBerdem iouU man bedenken, dal3 es gar nicht mbglich ist, 
lmi derartigen Versuchen die Bedingongen des technischen Prozesses geoau 
einzuhalten, da hierbei dem itberschiissigen Alkohol, der natiirlich fehlen mnB, 
sicherlich eine wichtige rcgulicrcnde Punktion einlual auf dic Temperatur, danri 
nbcr such aut den UbewchuB der entstehecden Sti&sto€foxyde zukommt. Auf 
ilicses Moment muD ich noch beuonders aiifnierksam machen gegenhbci. der 
Vorderung W6 h l e r s ,  die Methyhitrolsiure mlisse nicht nur in verdiinnter 
Sdpetersiiure, wie ich cs gezeiyt habe, sondern auch in konzentrierter, in 
l'ulminat und salpetrige Siiure zoilegt werden khucn. 

SchlieBlich sieht Hr. WBliler iroch in dcm Umstande, d l  Nitro-mc- 
tl inn, sclbst bei Zugabe von Nitrit keio Polminat gibt, eincn weiteren Ein- 
wand gcgen meino Theorit., nsch der die Methjlnitrolsiiure die Vorstufc filr 
die Ihallsliure bildet. Hierbei geht Hr. Wiihler  vou der irrttimlichcn 
Meinung Bus, daB aus Nitromethau und salpetriger S&ure d i rc l i t  Mcthyl- 
nitrolskure entstehe, wiihrend in Wirklicbkcit nur die a c i - F o r m  der primliren 
Nitrokcirper mit salpetriger Siiure in Reaktion tritt. Aus dicsem Grund gcht 
inan bei dcr Darstellung der Nitrolwiuren von dcn Alkalisalzen dcr Nitropa- 
raffine ILUS. DcmgemiiD k m i  atich clieser Einwnnd yon Hrn. Wiihler  nicht 
irutrecht erhalten werdcn. 

Diese Berichte 38, 1345 [1905]. 




