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Mit iberschiissigem Benzoylchlorid anf 1500 erhitzt giebt die Base
eine schwarze Masse, die sich in missig starker Schwefelsiure mit
schin violetter Farbe 1ost. Aus dieser LOsung scheidet Wasser die
monobenzoylirte Base C,; H;; N,.(Cy Hy; CO) in kleinen gelben
Nadeln ab. Mit Sduren scheint diese Base Salze zu geben, die darch
Wasser zerlegt werden.

Jodeyan und Paradiamidobenzol geben, in gleicher Weise
wie die Orthoverbindung und Jodcyan, eine in gut ausgebildeten gelben
Nadeln krystallisirende Base, die sich nach dem Verfliichtigen in
kleinen gelben Nadeln verdichtet.

Wir beabsichtigen diese Umsetzungen der Cyangruppe auch unter
anderen Verhiltnissen zu untersuchen.

209. A. Steiner: Untersuchungen iiber die Constitution der
Fulminate.
(1V. Fortsetzung.)
(Eingegangen am 15. Mai; verlesen in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.)

1. Zersetzung des Quecksilberfulminats durch
Schwefelwasserstoff,

Der heurige Winter bot mir reichliche Gelegenheit, den aus
Quecksilberfulminat mittelst trockenem Schwefelwasserstoff gewonne-
nen Korper!), dessen Untersuchung seiner leichten Zersetzlichkeit
wegen bei Sommertemperatar nicht gut ausfihrbar war, in reich-
licher Menge zu gewinnen und zu studiren.

Ueber seine Reindarstellung will ich noch erwéhnen, dass der
vom Schwefelquecksilber abfiltrirte Aether, der einen Theil des Kor-
pers geldst enthilt, nach seinem Verdampfen ausser dem neuen Korper
noch eine wisserige Lisung von Sulfocyanammonium und Oxalsiure
zuriickldsst, in der freier Schwefel schwimmt. Lisst man diese Lo-
sung einige Zeit stehen, so krystallisirt Oxalséure in langen Krystallen
aus. Um nun den Koérper aus dieser Losung vom Schwefel frei zu
gewinnen, wird mit Wasser zusammengespiilt, wobei sich dasselbe
milehig tribt. Das Wasser wird mit dem darin schwimmenden
Schwefel abgegossen und diese Manipulation so oft wiederholt, bis
das Wasser vollkommen klar bleibt. Der Koérper wird sodann aof
ein Filter gebracht und so lange gewaschen, als das ablaufende Wasser
noch Rhodanreaction zeigt. Doch ist die erste Portion des Korpers,

') Diese Berichte VIII, 1177.
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die man aus der Aetherldsung, unter der das Fulminat zerlegt wurde,
gewinnt, nie so rein, und giebt bei der Analyse immer etwas mehr
Schwefel, als die spiiteren mittelst frischem Aether ans dem Queck-
silbersulfid gezogenen Mengen, die auch eine viel weissere Farbe be-
sitzen.

Der Korper bildet, unter dem Mikroskope betrachtet, schéne Siul-
chen, die in Wasser vollkommen unléslich sind. Aether und Alkohol
l5sen den Kérper ziemlich gut, doch darf man denselben aus der Lo-
éung nur durch freiwilliges Verdampfen des Ldsungsmittels gewinnen,
da derselbe noch unter dem Siedepunkte des Aethers Zersetzung er-
leidet. Noch unter 1009 verpufft der Kérper unter Zuriicklassen von
Schwefel.

Zahlreiche Analysen, von denen ich nur eine anfiihren will, geben
ihm die Formel C, Hy N, O, 8. Diese Formel verlangt:

Berechnet. Gefunden.
C 20.0 20.05
H 3.3 3.6
S 26.66 26.51
N 23.33 23.8

Der Korper ist demnach nichts anderes als Knallsdure, der sich
ein Molekill Schwefelwasserstoff addirt hat:
C,H,N,0, + H, 8§ = C, H N, 0, S.
Seine Constitution, wie ich spdter zeigen werde, kann keine
andere sein als:

~NO,

N

CL.
| “H,

] d. h. ein Sulfoharnstoffderivat.
A

C

ASS

\NH,

Die durch diese Formel ausgedriickte Zusammensetzung des Kér-
pers ist ausserdem durch seine Zersetzungsprodukte controllirt und
bestitigt worden. Der Kérper, mit Wasser sehr langsam erwirmt,
wird sofort zu Rhodanammonium und Kohlensiure zersetzt. Bei
schnellem Erwidrmen ist die Zersetzung so plotzlich, dass ein Theil
des Schwefels abgeschieden wird. Mit wiisserigem Ammoniak iiber-
gossen entsteht unter starkem Aufbrausen Rhodanammonium. Die
Menge des durch die Zersetzung des Korpers mittelst Wasser erhal-
tenen Rhodanammoniums ist quantitativ. Dasselbe wurde nach dem
Eindampfen beinahe zur Trockene als Silbersalz gefillt und gewogen.
Unter zahireichen Bestimmungen erhielt ich z. B. aus 0.2735 Grm.
Substanz mit Wasser, dem zwei Tropfen Ammoniak zugesetzt warden
(die Zersetzung ist dann glatter und leichter) 0.3784 Grm. Sulfocyan-
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silber, entsprechend 62.8 pCt. Sulfocyanammonium. Die Theorie ver-
langt 63.3 pCt.

Wie oben gesagt, enthilt die dtherische Lésung ausser dem
neuen Korper noch Sulfocyanammoniom, freie Oxalsiure und freien
Schwefel geldst. Diese Kérper wurden rein dargestellt und durch die
Analyse identificirt. Es war nun die Frage, ob diese Korper als
Nebenprodukte aus dem Quecksilbertulminat, oder durch weitere Zer-
setzung des gebildeten Salzsdurederivates entstanden sind. Zur Ent-
scheidung wurde der neue Kérper in dtherischer Losung durch lingere
Zeit mit Schwefelwasserstoff behandelt; schon nach kurzer Zeit konnte
man Rhodanammoniom nachweisen, und nach Verlauf vou mehreren
Stunden enthielt die Liésung neben Rhodanammoninm Oxalsdure und
treien Schwefel, wodurch dargethan ist, dass der Kérper unter wei-
terer Assimilation von Schwefelwasserstoff zu Rhodanammonium, Oxal-
sdure und Schwefel, nach der Gleichung

2(C,H,N; 0,8) + Hy 8 = 2CN, H, 8 + C; H; 0, + 8
zerfallt.

Durch Reduction der Nitrogruppe etwa entstandene Amine konnten
nicht gefunden werden.

Dass der Korper die Nitrogruppe enthilt, zeigt die Reaction
mittelst Chlorkalk, mit dem der Koérper erwidrmt Chlorpikrin ent-
wickelt.

2. Eine neue Bildung der Fulminurséure, und iiber das
Nitroacetonitril.

Um iiber die chemische Natur der dem Quecksilberfulminat zu
Grunde liegenden Knallsiure in jeder Beziehung ein vollstindiges
Bild zu erhalten, war es nothwendig, auch die Bildung und Consti-
tution der von Liebig und Schischkoff aus Quecksilberfulminat
mittelst Chloralkalien gewonnenen eigenthiimlichen Sdure, der Ful-
minursiure, in’s Klare zu stellen.

In diesen Berichten (VIII, 518) habe ich nachgewiesen, dass das
Quecksilberfulminat durch wéssriges Ammoniak in Harnstoff und Gua-
nidin zerlegt wird. Merkwiirdig und vollkommen abweichend ist die
Wirkung des alkoholischen Ammoniaks auf diesen Kérper. Derselbe
bei 800 mit in Alkohol geléstem Ammoniak in geschlossenem Gefiss
digerirt giebt keine Spur Harnstoff noch Guanidin, sondern neben
kohlensaurem Ammoniak und Spuren einer in der alkoholischen L&-
sung enthaltenen Nitroverbindung nur Fulminursiure als basische
Quecksilberverbindung, die auns dem Quecksilberoxydniederschlage
mittelst heissem Wasser, noch mit einem Cyan und Ammoniak ent-
haltenden Koérper ausgezogen werden kann. Die eingedampfte Lé-
sung ldsst einen Korper von krystallinischem und zugleich késigen
Aussehen zuriick, der sich nach Ofterem Auflésen und Eindampfen



782

in schwerldsliches, basisches Quecksilberfulminurat zersetzt, das durch
die Analyse als solches festgestellt wurde. Bel der Analyse gab der
kidsige Korper keine constanten Zahlen. Er eutwickelt mit S#uren
Blausdure. Mit Schwefelwasserstoff zersetzt giebt er Quecksilbersulfid,
Ammoniumfulminurat nnd Blausdure; mit Salmiaklésung gekocht Am-
moniumfulminurat and Quecksilberchlorid.

Diese Umsetzungen geben einen sichern Fingerzeig, dass der
Korper eine Doppelverbindung, bestehend aus basischem Quecksilber-
fulminarat und einem aus Cyan und Ammoniak zusammengesetzten
Korper ist.

Da die Zerlegung des Quecksilberfulminates zu Harnstoff und
Guanidin im Weseutlichen nach der Gleichung:

C,HgN, O, + 3NH; = HgO + CO(NH,), + CH, N,
vor sich geht, der Mitwirkung des Wassers also nicht bedarf, ist es
schwer einzusehen, warum gerade in alkoholischer Ammoniaklésung
bei Abwesenheit von Wasser ein Korper (kohlensaures Ammoniak)
entsteht, zu dessen Bildung im gegebenen Falle Wasser unbedingt
nothwendig ist. Jedenfalls muss Alkohol dem Zerfallen des Queck-
silberfulminates hinderlich sein, was die Ursache zur Bildung eines
Fulminurats sein mag,.

Hiermit ist aber gezeigt, dass die Bildung eines Fulminurates
nicht gerade von der Einwirkung der Chloralkalien auf Fulmiuat
abhiingt.

Um der Constitution der Fulminursdure néher zu kommen, wurde,
da ich mir dieselbe aus der Knallsiiure durch Wasseraufuahme, gerade
wie den Kérper Co H, N, O, 8 aus Knallsiure und Schwefelwasser-
stoff entstanden dachte, demmuach als ein Harnstoffderivat ansah, ver-

-0
sucht, den Harnstoffrest C7' in Form von Kobhlensdure und
“NH,
Ammoniak abzuspalten; dies suchte ich am einfachsten durch Erhitzen
mit alkoholischem Ammoniak zu erreichen. Die Zersetzung erfolgt
bei 1500, Man erhiilt eine gelblichrothe Lésung, in der ausser Am-
moniumearbonat nur flockige, amorphe, in kaltem Wasser schwer,
in Alkalien mit dunkelrother Farbe 16sliche Koérper vorhanden sind,
die zur Untersuchung nicht einladen. Verdiinnte Salzsiure giebt nicht
bessere Resultate.

Ein hierzu geeignetes Reagens fand sich jedoch in der englischen
concentrirten Schwefelsiure. Uebergiesst man fein zerriebenes Am-
moniumfulminurat in kleinen Portionen mit dem 5—=6fachen Gewicht
englischer Schwefelsiiure, so erwidrmt sich die Musse lebhaft, und
Kohlensfiureentwicklung beginnt. Lisst man nach Vertheilung der
Masse stehen, ohne durch Umschwenken zu mischen, oder erwirmt
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man etwas unvorsichtig, so wird die Kohlensiureentwicklung so
heftig, 'dass die Masse stark aufschdumt, und mit der CO, entweicht
ein Nase und Augen heftig angreifender Korper, der, wenn die Reac-
tion in einem zweckmissigen Apparate vorgenommen wird, als Olige
Tropfen, die nach einiger Zeit krystallinisch erstarren, erhalten wer-
den kann.

Der Kérper ist farblos, durchsichtig und bildet centimeterlange
Krystalle, die sich leicht verfliichtigen, etwas iiber 40° schmelzen und
nur bei viel niederer Temperatur wieder erstarren. Er 16st sich sehr
leicht in Aether und in Alkohol, in Wasser bildet er olige, unter-
sinkende Tropfen. Am Platinblech entziindet er sich leicht und ver-
brennt mit einer ungemein hell leuchtenden Flamme, die viel Aehu-
lichkeit mit Magnesiumlicht hat,

Der Kérper ist Nitroacetonitril und konnte ich ihn bis jetzt, da ich
noch nicht gréssere Mengen gewonuen habe, nicht genau studiren,
doch habe ich einen isomeren oder polymeren Korper, der sich durch
lingere Einwirkung der Schwefelsiure auf denselben bildet, néher
untersacht.

Wird nimlich die Wirkung der Schwefelsiiure auf Ammoninmful-
minurat durch Umschweunken und Kiihlen des Gefiisses gemissigt, und
nur zeitweise und missig dureh Erwiirmen die Entwickelung der CO,
begiinstigt, so tritt schliesslich ein Zeitpuukt ein, in dem die klare
und durchsichtige Losung selbst bei stirkerem Erwirmen keine Gas-
blasen mehr entwickelt. i.isst man abkihlen und verdiinnt hierauf
mit viel Wasser, so fillt ein weisser, krystallinischer Korper in ziem-
licher Menge aus. Der Korper wird abfiltrirt, gewaschen und schliess-
lich aus kochendesn Wasser umkrystallisirt. Das schwefelsaure Filtrat
enthilt viel Ammoniak. Der Korper ist, wie seine Analyse beweist,
ebenfalls Nitroacetonitril. Die Formel C, H, N, O, verlangt:

Berechnet. Gefunden,
C 28.02 21.9
H 2.44 2.3
N 324 32.6.

Der Kérper ist in kaltem Wasser, Aether und Alkohol vollkom-
men unldslich, 16st sich jedoch in heissem Wasser sowie auch in
concentrirter Schwefelsiure und Salpetersdure, selbst in rauchender
unverdndert, und wird aus diesen Losungen durch Wasser wieder
gefillt. Die wissrige Losung rithet blaues Lakmns. Am Platin-
blech schmilzt er anfangs und verpufft darauf; im Réhrchen scbmilat
er bei 216° unter Zersetzung.

Aus seiner wissrigen Lésung fillt von den Quecksilberoxydsalzen
nur das salpetersaure Salz einen weissen, flockigen Niederschlag. Mit
Silbernitrat entsteht ein weisser, amorpher Niederschlag, der beson-
ders beim Erwirmen schnell schwarz wird.
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Die Quecksilberverbindung enthélt bei 100° getrocknet 53.31 pCt.
Hg. Die Formel (C, HN, O,), Hg verlangt 54.05 pCt. Hg. Es ist
demnach nur ein Atom Wasserstoff, wie dies bel den V. Meyer’schen
Nitrofettkdrpern der Fall ist, durch Metall vertretbar, und demnach
ist der Korper mit Knallsdure nicht identisch.

Die Quecksilberverbindung ist in heissem Wasser schwer 18slich
und verpufft am Platinblech. ’

Mit Barythydrat gekocht, wird das Nitroacetonitril unter leb-
hafter Ammoniakentwicklung zersetzt, zugleich entsteht Ba CO,; auch
ist Cyangeruch wahrnehmbar. Der iberschiissige Baryt wurde mit
CO, entfernt und die Losung eingedampft. Es wurde ein sehr schin
krystallisirendes, wasserfreies Barytsalz erhalten, das 32.3 pCt. Ba
enthilt. Das Silbersalz (aus Barytsalz mit Silbernitrat) giebt 51.8 pCt.
Ag. Aus letzteren lidsst sich mittelst Schwefelwasserstoff ein saurer
Kérper gewinnen, der, eingedampft, dhnlich der Fulminursiure amorph
erstarrt, in Wasser, Aether und Alkohol ldslich ist und am Platin-
blech verpufft. Die Natur dieses Korpers bin ich soeben im Begriffe
festzustellen.

Mit Zinn und Salzsinre wird Nitroacetonitril schnell reducirt,
aus dem entzinnten und salmiakhaltigen Riickstand lisst sich mit
Alkohol ein syrupartiger Koérper gewinnen, der, mit der Isocyan-
reaction gepriift, starken Carbylamingeruch entwickelt, demnach ein
priméres Amin enthilt. ’

Die Entstehung von Nitroacetonitril, CO, und NH; aus Ful-
minursiure, ferner die Bildung von Dibromnitroacetonitril, CO, und
NH, aus demselben Kérper mittelst Brom, sowie ihre Aehnlichkeit
in vieler Beziehung:mit den Amiden zeigt, dass der Fulminursiure
nur eine der beiden Formeln:

CHNO,
r\ CHNO,
CN oder I
| O I ,50
\\//"// CN --- C;\
¢ xn, \NH,

zukommen kann, Sie ist ein Harnstoffderivat wie der Korper aus
Quecksilberfulminat und Schwefelwasserstoff, mit dem Unterschiede,
dass sie an Stelle eines Wasserstoffs, Cyan enthilt.

3. Constitution der Kérper von der Formel
CoH,{NyO; und C; H;y Ny, O,.
Beim Studium der Einwirkung des wiéssrigen Ammoniaks auf
Quecksilberfulminat 1) hatte ich, neben Harnstoff und Guanidin, Nitro-

1) Diese Berichte VIII, 520.
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kérper von sehr complicirter Zusammensetzung, doch mit ausgezeich
neter Krystallisationsfihigkeit begabt, erbalten, deren Zusammen-
setzung festgestellt und die Salze untersucht worden, ihre rationelle
Zusammensetzung jedoch unerforscht blieb.

Seitdem ich erfahren, dass Quecksilberfulminat mit alkoholischem
Ammoniak nur Fulminursiure gibt, lag der Gedanke nahe, anzunehmen,
dass diese Sdure auch bei Anwendung von wiisserigem Ammoniak ent-
stehen miisse, dass sie jodoch mit vorhandenem Guanidin, oder Guanidin-
resten weitere Verbindung eingehe, und jenen complicirten Kérper
erzenge. Demzufolge wiiren diese Korper Derivate der Fulminurséure.
In der That wurden, als ich den Kérper C4 H,, Ny O3 mit alkoholischem
Ammoniak im geschlossenen Rohr auf etwa 120° bis zur vollstin-
digen Losung erbitzte, neben CO, und NH, dieselben flockigen,
braunen Korper erhalten, die die Fulminursiure unter denselben Be-
dingungen liefert. In der alkoholischen Lésung war jedoch noch eine
grosse Quantitiit Guanidin vorhanden, das durch Eindampfen und &fteres
Auflésen in Alkohol ziemlich farblos erhalten wurde. Mit Salzsdure ge-
séttigt und mit Goldchloridlosung zusammengebracht, krystallisirte so-
fort das prachtvolle Golddoppelsalz in langen Krystallen aus, das
durch eine Goldbestimmung als solches ausser Zweifel gestellt wurde,
dasselbe Resultat wurde mit dem in Nidelchen krystallisirenden Korper
C; Hy3 Ny, Oy erhalten.

Ein weiterer Beweis, dass diese Kérper Derivate der Fulminur-
sdure sind, liefert die Einwirkung der concentrirten Schwefelsdure auf
dieselben. Wie bei der Wirkung der Schwefelsdure auf Ammonium-
fulminurat angegeben wurde, entwickelt sich auch hier Kohlenséure.
und ein die Augen hefiig angreifender Korper (6liges Nitroacetonitril).
Wird die Reaction bis zum Aufhoren der Kohlensiureentwickelung
fortgefilhrt und die gelbliche, klare Lisung mit Wasser verdiinnt, so
fillt sofort in Wasser unlSsliches, krystallinisches Nitroacetonitril
nieder, das in jeder Beziehung mit aus Ammoniumfulminurat ge-
wonnenem iibereinstimmt.

Die schwefelsaure Losung enthilt ausserdem viel Ammoniak. Dass
diese Korper Fulminurate sind, die Guanidinreste enthalten, welche
durch den fiinfwerthigz gewordenen Stickstoff des Cyans gebunden
werden, ldsst sich kaum bezweifeln.

Die Constitution des Korpers Cq H,; Ny O, liesse sich ectwa
durch die Formel:
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‘H
W NO,
H. il ~NH
N--C_. _N- -
¢’ ,/\\ "NH,
NH, e BN
Vs N oHy
. N<
4. NH CN
~0H
und sein Silbersalz durch
CAg
1 \NO,
H. i <NH
»/;N—-C - -N-.-C?
C; /\\ \NHz
NH, / AN
/ N:::}IQ
/ NH
Ce CN
“OAg

wiedergeben. Der Kérper C; H,; N;; O, enthilt noch ein Molekiil
CNNH, mehr.

Ich wiirde fiir diese Korper den Namen ,Fulmiguanurate® vor-
schlagen, wovon ich den ersten, da sein Molekiil unzweifelhaft dreimal
den Guanidinrest enthiilt ,Fulmitriguanurat®, den um ein Melekiil mehr
enthaltenden ,Fulmitetraguanurat nennen wiirde.

4. Doppelsalze des Quecksilberfulminats.

Die Lisungen mehrerer Salze, wie die des Cyankaliams, Sulfo-
cyankaliums und Ammoniums und Kuliumnitrits 16sen Quecksilber-
fulminat mehr oder weniger leicht auf, und aus den L&sungen lassen
sich oft schén krystallisirte Verbindungen isoliren, die, wie ihre Unter-
suchung gelehrt, Doppelsalze des Fulminats sind.

Ich habe bis jetzt die Doppelsalze mit Cyankalium, Sulfocyan-
kalium und Ammonium untersucht.

Das Quecksilberfulminateyankalium ist nach der Formel
C, Hg N, Oy +CNK zusammengesetzt. Es wird leicht erhalten,
wenn man in eine etwas warme, concentrirte Cyankaliumldsung
Quecksilberfulminat eintriigt, so lange, als dasselbe noch geldst wird.
Die Ldsung geht sofort und leicht vor sich. Wie festgestellt wurde,
I6st ein Molekill Cyankalium genau ein Molekiil Fulminat. Die L&-
sung ist griinlich gelb; dieselbe wird filtrit nnd aus dem Filtrat er-
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hiilt man alsbald eine Menge nadelformiger Krystalle, die, aus wenig
Wasser umkrystallisirt, leicht rein zu erhalten sind. Das Doppelsalz
15st sich sehr leicht in kaliem Wasser, anch in Alkohol. Aus der
wiisserigen Lésung kann dasselbe uicht durch Eindampfen erhal-
ten werden, da es bei einer gewissen Coucentration selbst am
Wasserbade unter knisterndemr Gerilaseh, und unter Zuriicklassen
einer grauen, harten Rinde zersetzt wird. Sittigt man die Liosung
des Doppelsalzes bis zur Zersetzung des Cyankaliums mit einer ver-
diinnten Sinre, so fillt das Fulmivat uoverdndert als schneeweisses,
krystallinisches Pulver nieder. Zur Darstelluing des chemisch reinen
Quecksilberfulminates habe ich mich immer dieser Methode bedient.

Die Analyse des Doppelsalzes ergab:

Fiir C, Hg N, O, + CNK

Berechnet, Gefunden.
Hg 57.3 57.02.
Quecksilberfulminatsulfoeyankalinm. Sulfocyankalium

168t das Fulminat selbst in der Wirme nar in geringen Mengen. Das
Doppelsalz bildet schdn ausgebildete, in kaltem Wasser schwerldsliche
Blittchen, die beim Umkrystallisiren aus heissem Wasser theilweise
in ibre Componenten zerlegt werden. Das Salz kann in geringer
Menge leicht erhalten werden, wenn man in eine etwas erwiirmte
Sulfoeyankaliumlésung Fulminat eintrfigt, unter dfterm Umschiitteln
stehen ldsst, und die noch warme Lisung filtrirt. Es scheiden sich
alsbald Blittchen aus, die mit etwas Fulminat verunreinigt sind, wo-
von sie sieh leicht durch Decantiren trennen lassen.

Die Formel C, HgN, O, -+ CN SK verlangt 53.49 pCt. Hg; ge-
funden wurden. 52.54 pCt. Hg.

Quecksilberfulminatsulfocyanammoninm, wie das Ka-
liumsalz zusammengesetzt, wird auns einer Lésung von Sulfocyan-
ammonium und Quecksilberfulminat erhalten. Dasselbe bildet dhnliche
Blittchen, wie das Kaliumdoppelsalz und ist in Wasser etwas weniger
leicht zersetzlich.

Leutschau in Ober-Ungarn. Chemisches Laboratorium.

210. W. Markownikoff: Ueber die normale Pyroweinsdure.
(Vorliaufige Mittheilung.)
(Eingegangen am 20. Mai.)
Der Pariser Correspondent dieser Berichte theilt iiber eine neue

Siure mit, welche Hr. Reboul aus normalem Propylenbromid er-
balten hat!). Schon seit einem Jahre habe ich die normale Pyro-

') Diese Ber. IX, 640.



