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Nurv bei chemischer Gleichgewichtsisomerie ist es ferner erklarlich, dal
trotz Gleichheit der Umwandlungserscheinungen in den Losungen beim Er-
hitzen die Umwandlung in der Nihe der Schmelzpuokte bei dem einen Iso-
merenpaar gerade umgekelirt wic bei dem anderen vorliuft, niimlich in einem
Falle von gelb nach rot, in dem anderen von rot nach gelb,

Eudlich ist noch anzufilliren, daB mau von einheitlicher roter oder gelber
Substanz ausgehend cin Gemenge beider Isomeren bekommt, wenn man Lé-
sungen in, Ather oder andcren leicht flichtigen Lisungsmitteln vach einigem
Stchen zur raschen Verduustung bringt. In verdinnten Lisungen findet also
Umwandlung nach beiden Richtungen (gelb == rot) statt.

Wilhrend somit vollstindig aufrecht erhalten werden muf}, da Manchot
und Furlong chemische Isomerie bei ihren Anilen sicher gestellt haben, wo-
gegen dies Hrn. Anselmino, wie er selbst zugibt, nicht gelungen ist, —
ist diese Frage zu nnterscheiden von der anderen: Welche Ursache dieser
chemischen lsomerie zugrunde liegt. Tch habe friiher Stereoisomerie im Sinne
der Hantzseh-Werncrschen Theorie angonommen, weil mir diese Annahme
die geringeren Schwierigkeiten zu bieten schien. In der 2. Mitteilung wurde
aber bemerkt, dall die Isomerie mit der Gegenwart eines orthostindigen, nicht
csterifizierten Hydroxyls zusammen zu hingen scheint. Letzteres wirde mehr
fiir Strukturverschicdenheit (Bilduug einer chinonartigen Substanz mit CO-
Gruppe) sprechen.  Anderersoits tritt aber dic Isomerie nicht bei allen Schiff-
schen Basen vou 0-Oxybenzaldehyden auf, sondern es hat auch die Amin-Kom-
ponente einen grofen linfluB. Ob dieser letztere nur ein gradueller ist, soll
weiter gepriift, auch soll die Darstellung von Derivaten der Isomeren weiter
verfolgt werden.

514. Heinrich Wieland: Uber die Bildung der Knallsture
aus Alkohol,

[Mitteilung a. d. Chem. Laborat. d. Kgl. Akademie d. Wissensch. zu Miinchen.]
(Eingegaungen am 14. November 1910.)

Im 4 Heft des laufenden Jahrgangs dieser »Berichte« (S.754) bringt
Hr. L. Wohler cinige Linspriiche gegen den Inhalt einer Monographic der
Knallsaure, die ich im Herbst vorigen Jahres in der Ahrensschen Samm-
lang habe erscheinen lassen'). Der Artikel von Wohler ist betitelt »Zur
Geschichte dev Knallsiure-Chemie«. Der Autor macht mir darin zum Vor-
wurf, daB ich es unterlassen habe, schon in dem: kurzen bhistorischen Teil
meiner Arbeit die von ihm festgestellte MoleknlargréBe der Fulminate und
damit der Koallsiure selbst als wichtigen Bestandteil der Knallsiure-Forschung
zn crwithnen. Ich will gleich einriumen, daB mir die Griinde, die Hr. Wéhler
fiir die Bedentung und Wichtigkeit der von ihm ausgefiihrten Molekularge-

") Die Knallsdure, Bd. X1V, Heft 11/12, Verlag F. Enke, Stattgart 1909,
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wichtsbestimmnng aatiihrt, einleuchten, und duf ich mich in diesem Punkt
einer Unterlassungssiinde fiir schuldig bekenne, Vielleicht finde ich fir sic
cine Milderung in der von Hrn. Wohler selbst angestellten Betrachtung iiber
die Tragwcite der Molekulargewichtsbestimmung zu fritherer Zeit, »wenn der
cintache Versuch schon Mitte der achtziger Jahre hitte ausgelilirt werden
konnene, Eben weil or erst twanzig Jahre spiter (1905) zur Ausfihrung go-
kormmen ist, nachdom die Konstitution der Knallsiure durch die glinzenden
Arbeiten von Scholl und Nof sichergestellt war, trat mir seine groBe Be-
deutung anfangs nicht so klar vor Augen.

Im zweiten Teil seiner Publikation macht lir. Wohler chemische Fragen
zum Gegenstand cines Angriffs gegen mich, ndmlich die von mir gegebenc
Interpretation der Kbpallsiaro-Bildang aus Alkohol und Salpetersdure. Dabei
werde ich beschuldigt, »durch 2ine nnrichtige Vorstellung vom heutigen Stand
der Frage iiber den technischen Knallshure-ProzeB», die ich verbreite, »die
notwendige weitere Bearbeitung des Gebietes hintanzubaltens. Ich bedaure,
daB ich in diesem zweiten Punkt Hrn. Wdhler nicht das gleiche Entgegon-
kommen zeigon kann, wic oben. Denn die experimentcllen Belege, dic cr
gegen meine Auffassung vorbringt, sind unrichtig oder entspringen irrtim-
lichen Voraussetzungen. Nach meiner Theorie!) geht die Knallsdure-Bil-
deng vom Alkohol dber Acetaldehyd, lsonitroso-acetaldehyd,
lsonitroso-essigsiure, Methylnitrolsdare zur Knallsiure. Acetaldehyd
ist von Wohler selbst als erstes Produkt erkannt worden. Da Ponsio schon
frilher dio lsonitroso-cesigsdure durch Stickstoffdioxyd in Methyl-nitrolsinre
iibergefithrt hat, die ihrerseits nach meincr Beobachtung in Knallsfuve und
salpetrige Saure zerfallt:

UC.COOH _  OjN.CH+COy; ON.CH
N.oll N.OH N.OH

so glaubte ich, diese Strecke der Reaktion fir bewicsen balten zu darfen, bis
uun in sciner leteten Veriifentlichung Hr. Wohler mitteilt, daB er lsonitroso-
cssigsBure picht habe in Koallquecksilber verwandeln konnen. Diesom Mil-
cerfolg ygegemaber kann ich auf Grund wiederholter Versuche feststellen, dall
lsonitro-easigsaure unter dhnlichen Bedingunygen wie boim tech-
nischen Prezel in Knallquecksilbor ibergeht.

Zur Lésung von I ¢ Morcurinitrat in 3 cem Salpetersdure (D 1.34) uud
2 com Wusser gibt man 1.3 g reine Isonitroso-cssigsiure %) und 138t dann die

> C:N.OIl + 1IN0,

) Vergl. diese Berichte 40, 418 [1907).. Monographie iber die Knall-
sdure, S. 49.

%) Dargostellt aus Clyoxylssureldsung, fir deren freundliche Uborsendung
ich der Firma Kiuzlberger & Cie. in Prag zu groBem Dank verpilichtet
bin, Die etwa 9-prozentige Lisung wurde mit der berechneten Menge Hy-
droxylaminsalz und dann mit Natronlsuge bis zur schwach basischen Reak-
tion versetzt. Nach 8-stindigem Stehen wurde mit Schwefelsiure angesiuert
und die L3sung einige Stunden lang mit Ather ‘extrahiert. Aus der Ather-
13sung erhielt man so die S#ure in ausgezeichneter Ausbeute und in voll-
kommener Reinheit (Schmp. 134—1369),
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ziemlich heftige Reaktion mit einem Mal losgehen. Es wurden so bei den
meiston Versuchen 0.1—0.2 g Knallquecksilber erhalten. Das gewonncne
Priparat warde aus heillem Wasser umkrystallisiert und an scinen Eigen-
schaften, seiner Explosivitit und an dem Verhalten der freien Konallsiure
(Spaltung durch konzentrierte Salzsure in Ameisensiore und Hydroxylamin,
Polymerisation zur Metafulminursaure) mit voller Sicherheit nachgewiesen.
Wenn man die Reaktion mit Salpetersiure mild verlaufen 1aBt, entsteht Fal-
minat auch nicht spurenweise, sondern hauptsichlich Cyanid neben einem
gelben, schwerléslichen, stickstofffreien Salz.

In erheblich besserer Ausbeute 148t sich Knallsilber aus Isonitroso-
cssigsdure darstellen. 1.5 g Silbernitrat und 3 g Isonitroso-essigséure werden
in der Kilte in 10 ccm Salpetersiure (1.34), die mit 5 cem Wasser verdiinnt
ist, gelost und durch schwaches Evwirmen zur heftigen Reaktion gebracht.
Das in Mengen ausgeschiedenc Knallsilber wurde durch alle ihm eigentim-
lichen Reaktionen, schlieBlich auch noch durch Uberfihrung in das Licbig-
sche Doppelsalz mit Knallkalium identifiziert.

Durch die mitgetecilten Versuche ist bewiesen, daB Isonitroso-
cssigsiure durch Salpetersidure (bezw. die bei der Reaktion entstehcnde

- salpetrige Siure) in Fulminate @borgefihrt werden kann. DaB die
Uberfithrung nicht quantitativ vor sich geht, ist durchaus nicht auffellend, da
ja bei der I"ulminat-Bereitung aus Alkohol fiir die vollstindige Umsctzong des
Quecksilbers (nach Wohler!)) cin mindestens 17-facher UberschuB an Alkohol
gebraucht wird. AuBerdem 10uBl man bedenken, daB es gar nicht mdglich ist,
bei derartigen Versuchen die Bedingungen des technischen Prozesses genan
cinzuhbalten, da hierbei dem iiberschiissigen Alkohol, der natirlich fehlen muB,
sicherlich eine wichtige regulicrende Funktion einmal auf die Temperatur, dann
aber auch anf den UberschuB der entsteherden Stigkstoffoxyde zukommt. Auf
dicses Moment muBl ich noch besonders aufmerksam machen gegeniber der
lorderung Waéhlers, die Methyluitrolsiure misse nicht nur in verdinnter
Salpetersiure, wie ich cs gezeigt habe, sondern auch in konzentrierter, in
PFulminat und salpetrige Siure zerlegt werden konnen.

SchlieBlich sieht Hr. Wohier noch in dem Umstande, daB Nitro-me-
than, selbst bei Zugabe von Nitrit kein Fulminat gibt, einen weiteren Ein-
wand gegen meine Theoriv, nach der die Methylnitrolsiure die Vorstufe fir
dic Knallsiore bildet. Hierbei geht Hr. Wohler von der irrtimlichen
Meinung aus, daB aus Nitromethan und salpetriger Siure direkt Methyl-
nitrolsiiure entstehe, wihrend in Wirklichkeit nur die aci-Form der priméren
Nitrokérper mit salpetriger Siiure in Reaktion tritt. Aus diesem Grund geht
man bei der Darstellung der Nitrolsiuren von don Alkalisalzen der Nitropa-
raffine nus. Demgemid8 kann adch dieser Einwand von Hrn. Wohler nicht
aufrecht erhalten werden.

1) Diese Berichte 38, 1345 [1905].





