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265. A. F. Hol leman:  
minate und iiber 

Ueber die S t r u c t u r f o r m e l  der Ful- 
das SDibromnitroacetonitrilc. 

(Eingegangen am 2. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hm. H. Jahn.) 
T h e o  r e  t i  s c h e s. 

In  einer Abhaiidlung, welche irn Rec. des trav. chim. des Pays- 
Bas ') veroffentlicht worden ist,  habe ich verschiedene Beweise d a f i r  
beigebracht, dass die Structurformel des Quecksilberfulminats durch 

C : N . O  
C : N . O  H g c .  * ausgedrickt werden kann. Es war die Analogie in 

Eigenschaften vorn Fulininat einerseits, uud von den Dinitrosacylen 
(Glyoximhyperoxyden) anderseits - in welchen die Anwesenheit 

eiuer Gruppe . * durch meine Versuche als bewiesen angesehen 

werden kann - welche zu dieser Ansicht fiihrte. Diese Analogie er- 
streckt aich: 

1. auf die Explosivitat beider Verbindungen. Sie findet it1 der 
vorgefiihrten Structur ihre Erklarung im Charakter eines Hyperoxyds, 
welche dieselbe zeigt, ond was das Fulrninat betrifft, in der  Metall- 
kohlenstoff'bindung. 

2. auf  die Bildung von Hydroxylarnin aus beiden Rijrpern bei 
det. Behandlung mit Salzsaure. 

3. auf die Bildung von Harnstoff- und Guanidinderivaten bei der 
Einwirkung voti Animoniak und Anilin auf Fulminat, sowie auf Di- 
nitrosacyl. 

Rei der  Annahrne dieser Structur kann auch die Bildung des Ful- 
minats analog derjenigen der Dinitrosacyle aufgefasst werden. Gleich- 
wie diese durcb die Einwirkung von Salpeterssure auf 2 Molekiile 
R . C O .  CH3 entstehen, kann man sich vorstellen, dam das Fulminat 
sich aus 2 Molekiilen Aldehyd H . CO . CH3 bildei, welches durch die  
Oxydatiou von Albohol entsteht: 2 R . CO. CHs + R . CO)a. Cz NzOz; 
2 H . C O .  CH3 ---+ Hg . C z h ' 2 0 2 .  Es wiirden also die Methylgruppen 
von 1 Afdehydniolekiilen sein, welche, wie bei den Ketourn, die 
Gruppe C2 N202 des Fulminats bilden. 

Dagegen befiirwortet S c h o 11 in seiner Habilitationsschrift die 

C : N . O  
C : N . O  

~- 

C :  N O  
C : N O  Formel .. >EJg fiir dos Fulminat, und zwar aus sehr wichtigcn 

Griinden. Dennoch scheint a i r  diese S t e i n e r ' s c h e  Formel noch 
oicbt endgiiltig bewiesen. Deon die Reactionen des Fulminats sind 
inr Allgerneineii gerade so gilt durch die Ringforrnel wie durch dic 

'j Rec. trav. chim. 11, 237. 

Bcrichte d. D. chcm. Gc-;ellsclinft. Jahrg. S S V I .  93 
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S t e i n e r ’ s c h e  zu erklaren; dagegen sind die Bildung des Fulminats 
und sein Verhalten zu concentrirter Salpetersawe sehr schwierig mit 
diesen letzteren, aber  sehr leicht mit den ersteren zu verstehen. E8 
moge dies hier zunachst ganz kurz gesagt werden. 

a) Q u a n t i t a t i v e  U m w a n d l u n g  i n  H y d r o x y l a m i n  u n d  
A m e i s e n s a u r e .  S c h o l l  hat durch Behandlung von Fulminaten mit 
concentrirter Salzsaure gezeigt, dass diese Verbindungen nicht direct 
entstehen, sondern dass als Zwischenstufe eine ausserst zersetzbare 
Verbindung erhalten werden kann, welche die Formel C2HaNzO2.2 H C1 
hat, und welche sich in Fulminate zuriickverwandeln lasst. Die ein- 
fachste Deutung dieser Erscheinungen ist, dass man diesem KBrper 

die Structur * ’  2HC1 und dem Fulminat die S te iner ’sche  

Formel giebt. Bei der Annahme der Ringformel wird die Erklarung also: 
Nach S c h o l l  (HaL.-Schr. S. i 0 )  sind die Dialkylderivate des Glyoxim- 
hyperoxyds sls mit schwach basischen Eigenschaften begabte Korper 
zu betrachten. Die Mijglichkeit ist dadurch gegeben, dass auch das 
Glyoximhyperoxyd schwnch basisch ist, wonach das Zwischenproduct 

C : N O H  
C : N O H ‘  

H . C : N . O  
H . C : N . O  

* 2 HCI sein wiirde. Bei gewohnlicher Temperatur laugsam, 

bei hoherer rasch, vollzieht sich die Umwandlung dieses sehr lahilen 

K6rpers in ’; und gleichzeitig damit seine Spaltung in Ameisen- 

saure und Hydroxylamin. 
b) B i l d u n g  v o n  C h l o r c y a n  o n d  C h l o r p i k r i n  b e i  d e r  E i n -  

w i r k u n g  v o n  C h l o r  u n d  W a s s e r .  Dieser Process ist,  wie ich 
friiher zeigte’) , sehr complicirter Natur. Vorlaufig wird man, auch 
bei Annahme der Ringformel, die Betrachtungen S ch 011’s (Hab.-Schr. 
S. 60) iiber dieseu Puukt  beibehalten kiinnen. Ein kleiner Theil des 
Fulminats wiirde dabei vielleicht auf folgende Weise angegriffen werden 

konnen : 

C : N O H  
C : N O H  

C : N . O  
’ ---+ CCI3NOs + CNCI.  

HgxC,N. l  0 
c) S p a l t u n g  i n  i - C y a n s i i u r e ,  woraus sich dann die Bildung 

von Guanidin- nnd Harnstoffderivaten erklart. Sie findet eine voll- 
standige Analogie in der Bilduug des Phenylisocyanats aus Diphenyl- 
glyoximhyperoxyd, u n d  in den oben unter 3 angefuhrten Reactionen 
des Diphenyldinitrosacyls (Dibenzoylglyoximhyperoxyd). 

d) B i l d u n g  d e s  BDibromni t roace ton i t r i l su .  Sie findet 
statt durch directe Substitutiou von Quecksilber durch Brom. 

e) V e r h a l t e n  d e s  F u l m i n a t s  g e g e n  c o n c e n t r i r t e  S a l p e t e r -  
s i iu re .  S c h o l l  f m d  (Hab.-Schr. s. 53, Note), dass Quecksilber- 

*) Rec. trnv. chim. 10, 77. 
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fulminat in concentrirter Salpetersaure geliist werden kann und durch 
Verdiinnen mit Wasser unverandert wieder ausfallt. Wenn man be- 

C : N . O  
C : N . O  

denkt, dass der Ring . * sich bildet unter Einwirkung von con- 

centrirter Salpetersiiure, und dass die Verbindungen (R. C0)s .  C2N202 

gegen concentrirte Salpeterslure sehr bestandig sind; dass dagegen 
K6rper mit zwei benachbarten C : NOH-Gruppen sehr leicht durch 
Oxydation den Ring CzN,Oa bilden, so ergiebt sich, dass hier die 
Ringformel sehr im Vortbeil ist. 

f) Ein weiteres Argument gegen die Ringformel sieht S c h o l l  in 
dem verschiedenen Verhalten des Fulminats und des BDibromnitro- 
acetonitrilse. Dieses ist aber bestandig; bei seiner Zersetzung mit 
Salzslure giebt es Oxalsaure. Das Fulminat dagegen ist unbestandig, 
und giebt keine Oxalsaure. Die erste Verschiedenheit kann, wie mir 
scheint, hier kaum als Argument benutzt werden; die Metallalkylene 
z. R. explodiren heftig; ihre entsprechenden Halogenverbindangen sind 
bestandig. Aber auch der andere Grond scheint mir wenig beweisend; 
denn die Bildung oon Oxalsaure aus Fulminat ist versucht worden 
durch die Einwirkung von heisser verdiinnter Schwefeluaure. Unter 
diesen Umstanden wird die freie Knallsaure (Ringformel) sogleich 
in oben unter a) angegebener Weise sich umlagern und zerfallen 
miissen, Diese Umlagerung wird aber sofort unmoglich, wenn die 
Wasserstoffatome durch ein anderes Atom oder eine andere Atom- 
gruppe (wie Brom, Benzoyl, Alkyl U. s. w.) ersetzt sind. 

Die Ringformel scheint mir daher bis jetzt ebenso vie1 Berechti- 
gung zu haben als die Steiner’sche; eine sichere Entscheidung 
zwischen ibnen steht noch aus. Jedenfalls aber ist die Kenntniss der 
Structur der Fulminate so weit vorgeruckt, dass nur noch von einer 
Wahl zwischen diesen beiden Formeln die Rede sein kann. Ich 
glaube, dass die unten folgende Untersuchung des sogenannten Pi- 
bromnitroacetonitrils eine neue Bestatigung fiir diese Ansicht ist. 

S c h o l l  zeigte, dass diese Verbindung durch Erhitzen mit Sala- 
saure B r H ,  N H 2 0 H ,  NHB und Oxalsaure giebt. Hiernach wiirde, 

B r . C : N . O  
Br . C : N .  0’ 

ausser der Forme1 * . auch noch die Kekuld’sche, CBra.  

NOa. CN, miiglich sein. Durch Einwirkung von Anilin auf den ge- 
nannten KBrper erhielt ich eine Verbindung Cl4 H I ~ N ~ O ~ ,  welche nach 
jhrem Verhalten kaum anders als das D i o x i m  d e s  O x a n i l i d s  auf- 
gefasst werden kann : 

CsHj .  N H .  C :  N O H  
CsHj . N H  . C : N O H  

92* 
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Dies ist our durch die Ringformel zu deuten, sodass das  BDi- 
bromnitroacetonitrilt in der  Folge den Namen Dibromglyoximperoxyd 
erlialten muss. 

Ex p e r  i m e n  t e l l  e s. 
Zunachst habe ich mich davon iiberzeugt, dass das Molecular- 

gewicht des Dibromglyoximperoxyds wirklich der Forme1 (Br C iu O)a 
entspricht '). Eine Losung von 2.46 pCt. in Eisessig gab eine Schmelz- 
puriktsdepression von 0.37, woraus fiir das Moleculargewicht folgt 260, 
berechnet 244. Die Einwirkung des Anilins geschah derart, dass 
3 g Bra . CzN2 0 2  mit 9 Q Anilin in] Wasserbade wahrend 1 / ~  Stunde 
erbitzt wurden. Die Masse war t.eigartig und schwarz geworden; 
beim Zufugen von verdiinnter Schwefelsaure zii einer kleinen Probe 
war der ausserst stechende Geruch des Dibrornglyoximperoxyds nahezu 
verschwunden. Es wurde nun verdunnte Salzsaure zugegeben, einige 
Minuten im Wasserbade digerirt und filtrirt. Durch Znfiigen von 
concentrirtem Ammoniak fallt aus dieaer salzsauren Losung , ausser 
Anilin, das Einwirkungsprodnct, welches hierunter beschrieben worden 
ist. Das Anilin wird durch eineri Dampfstrom entfernt, der zuruck- 
bleibenden Flassigkeit, nach Abkiihlung, noch ein wenig Ammoniak 
zugegeben, wodurch noch etwas der neiien Verbindung ausfallt, und 
filtrirt. Sie wird wieder in Salzsaure aufgenommen, diese Liisung 
durch Thierkohle entfgrbt, wieder mit Ammoniak gefallt, und aus 
sehr wenig kochendem Eisessig umkrystallisirt, wobei man vortheil- 
haft bis zu eben beginnender Triibung etwas Wasaer zugiebt. Diese 
einzelnen Operationen sind zur vollstandigen Reinigung des Prodiictes 
meistens ein- bis zweimal 211 wiederholen. Ein Abwaschen der Ver- 
bindung mit wenig Aether knnn dabei die Reinigung bescblennigen. 
Die Ausbeute ist nicht gross und die niihsame Reinigung macbt die- 
selhe noch geringer. 

Der  Korper verhalt sich, wie aus Obigem liervorgeht, wie eine 
schwache Basis. Eine salzsaure L6siing lasst beim Verdampfen iiber 
Kalk die Verbindung frei zuruck. Fiigt man aber zu ihrer concentrirten 
salzsauren Liisung noch concentrirte Salzsaure, so bilden sich Krystalle, 
welche wohl das Salzsauresalz sind. Mit Essigsaure giebt sie keine 
Verbindung, da die aus aalzsaurer Losung gefallte (I) denselben Stick- 
stoffgehalt zeigte wie die aus Essigsaure krystallisirt,e (11). Aus einer 
Losung in Salzsaure fallt Natriumacetat die freie Verbindung. a)  

Der Korper schmilzt anter Zersetzung bei 2150; er krystallisirt 
in quadratischen Bllttchen. 

1) Sch oll hatte dies schoo vor mir gefunden (Privatmittheilung). 
3 Siehe: P lugge ,  Arch. d. Pharm. Bd. 25, 1887, welcher dasselbe fur 

einzelne Opiumalkaloi'de nnchwies. 
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Analyse : Berechnet fur C7 Hi NZ 0 : 
Yrocente: C 62.22, H 5.2, N 20.74. 

Gef. D 62.38; 62.33, n 5.1; 6.0; 5.45, )) 20.8; 20.9. 
Die Moleculargewichtsbestimmung nach R a o U 1 t gab die Forme1 

C14&N402. Eine Losung von 2.75 pCt in  Eisessig gab eine Schmalz- 
punktdepression von 0.379; Moleculargewicht 285; berechnet f i r  

Es wurden weiter ein Acetyl- und ein Benzoylderivat erhalten. 
Bringt man die Verbindung in heisses Essigsaureanhydrid, so- lost sie 
sich auf, aber sofort fangt eine Krystallisation des Acetylderivats an. 
Nach dem Waschen mit kaltem Alkohol ist die Verbindung rein. 
Zwei Acetylgruppen sind eingetreten: 

Cl4 Hi4 Nq 0 2  : 270. 

Analyse: Ber. fur ( ~ H I ~ N ~ O ~ ( C Z O ~ H ) ~ :  
Procente: N 15.3. 

Gef. )) (Kjeldahl) 15.8. 
Diese Verbindung schmilzt unter Zersetzung ein wenig uber 2000. 

D a s  Benzoylderivat wurde nach der B a u m a n n - S c h o t t e n  ’schen 
Methode erhalten; es erweichte bei ca. 120° und zersetzte sich bei 
Temperatursteigerung allmahlich. 

Die Verbindung Cl4H14N4Oa lost sich auch in  Alkalien mit 
schwach gelber Farbe. Aus dieser Liisung fallt sie beim vorsichtigen 
Saurezusatz unverandert wieder aus. Beim Erhitzen der alkalischen 
Losung entwickelt sich Carbylamingeruch. Das Diacetylderivat lost 
sich weder in Salzsanre noch in Kalilauge. 

Die Spaltung der Verbindung C 1 4 H ~ N 4 0 2  beim Erhitzen mit 
Salzsaure im Rohr lieferte den Beweis fur die oben aufgestellte 
Structur. 0.5 g Substanz werden mit einigen ccm concentrirter Salz- 
saure iibergossen und soviel Wasser zugesetzt, dass gerade Alles in  
Liisung geht. Diese Losung wird 5-6 Stunden auf 1300 erhitzt. 

Den Inhalt des Rohrs bildet jetzt eine Flcssigkeit, in welcher 
eine kleine Menge Krystallbllttchen sehweben. Von diesen wird ab- 
filtrirt; sie sind unloslich in Wasser, aber  lassen sich aus Eisessig 
umkrystallisiren. Ihr  Schmelzpunkt lag bei 2450. Dies und ihr  
Krystallhabitus deuteten anf O x a n i l i d  (Schmp. 2450). Urn die Ver- 
bindung naher zu charakterisircn wurde sie einige Stunden mit Kali- 
lauge im wasserbade am Riickflusskiihler erwarmt. Sie ging in 
L6sung; diese Losung wurde ausgeschuttelt mit Aether j dieser hinter- 
liess ein Tropfchen Ton Anilingeruch, welches die Carbylaminreaction 
gab. Die alkalische Losung aber gab die Reaction der Oxalsaure. 

Das Filtrat A vom Oxanilid reducirte stark schon i n  der Kalte 
Ost’sche Kupferlosung, was also auf H y d r o x y l a m i n  deutete. 
Seine Gegenwart wurde noch n lher  nach der Methode von V. M e y e r  
bewiesen (Erhitzen mit Benzophenon), wodurch das  bei 1400 schmelzende 
Oxim desselben erhalten wurde. 
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Das Filtrat A ,  alkalisch gemacht, gab  Oeltropfchen. Diese 
werden rnit Aether ausgezogen und der Aether gut rnit Wasser ge- 
waschen. Beim Verdampfen blieben Oeltriipfchen , welche Kupfer- 
losung nicht reducirten (Abwesenheit von Phenylhydraein) , nach 
A n  i l i  n rochen, und rnit Essigsaureanhydrid bei 112O schmelzendes 
Acetanilid gaben. 

Endlich gab das  nunmehr alkalische Filtrat A, nach Neutralisation 
mit Essigsaure, rnit Chlorcalcium eine Fallring von Calciumoxalat. 
Dies wurde durch Abfiltriren, Liisen in Salzsaure und Ausfallen rnit 
Natriumacetat gereinigt, bei 1100 getrocknet, in  verdiinnte Schwefelsaure 
geliist und titrirt rnit Chamalen. Fiir 0.1178 g brauchte man 15.9 ccrn 
Chamaleonliisung (ca. '/l0 Normal); berechnet 15.6 ccm. 

Die Verbindung C ~ ~ H I * N * O ~  ist deshalb durch Erhitzen rnit 
Salzsaure gespalten in Oxanilid (und seine Zersetzungsproducte) und 
Hydroxylarqin, weshalb sie als das Dioxim des Oxanilids aufzu- 
fassen ist. 

Das Dibromglyoximperoxyd reagirt, ausser rnit Anilin, auch leicht 
init anderen Verbindungen; so giebt es mit Phenylhydrazin einen schijn 
krystallisirten Korper. Mit Natriumalkoholat setzt es sich ruhig, mit 
Natriumacetylessigather heftig um. Es ist meine Absicht , dasselbe 
nach verschiedenen Richtungen weiter zu untersuchen. 

G r o n i n g e n ,  Mai 1893. 

266. A. P. P e i i z e k  und 0. Sule:  
Ueber einige Anwendungen des Raoult'schen Gese tzes  bei dem 

Siedepunkte von Losungen I). 

(Eiogegangen am 5. Juni; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. E. Jahn.) 
Wir  haben versucht, die bekannte Siedemethode der Molecular- 

gewichtsbestimmung in der Form, in welcher sie zuletzt von E. B e c k -  
m a n n  2) angewandt wurde, zur Liisung von verschiedenen Fragen be- 
treffs des Zustandes von gelosten Kiirpern in Liisungen zu benutzen. 

Es wurde im Grossen utid Ganzen nach den Angaben B e c k -  
m a n  n 's  (I. c.) gearbeitet. Nur  wurde i n  dem Dampfmantel die Tem- 
peratur durch Zufiigung einiger Tropfen einer hoher siedenden Sub- 
stanz :einige Zehntelgrade oberhalb der Siedetemperatur des Lijsungs- 
rnittels gehalten, was sich wahrend der Arbeit als sehr zweckmassig 
fur sicheres und rasches Einstellen des Quecksilberfadens erwies. 

I) Mitgetheilt der bBhm. Akademie der Wissenschaften. 
a) Beckmann,  1890 Zeitschr. f. phys. Chem. 6, 437; 1591 ibid. 8, 223. 




