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methyl gefugt, und die Mischung 3-4 Stunden am RuckfluB gekocht. 
Darauf wird die Flussigkeit auf dem Wasserbade eingedunstet, bis 
sich der griifite Teil des Alkohols verfluchtigt .hat, und dann mit 
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlosung hinterlafit, auf dem 
Wasserbade eingedunstet, einen braunec, pulvrigen Ruckstand, der in 
heifieni Wasser aufgenornmen und mit Tierkohle gekocht wird. Beim 
Erkalten der filtrierten Liisung setzt sich das N-Methyl-isoemetin-dijod- 
methylat amorph und  harzig a n  den M’anden des GefaBes ab. Zur 
Reinigung wird es noch z w e i d  &US kocbendem Wasser, event. 
unter Tierkolle-Zusatz, umgeschieden, wobei der sich zuerst absetzende 
Anteil, der noch ein nenig gelb gefarbt war, abgetrennt wurde. 
Schliefilich wird die so gereinigte Verbindung in absolutem heisem 
Alkohol aufgenommen und diese Losung in diinnem Strati1 in abso- 
luten ji ther gegossen. Dabei fHllt das N-Methyl-isoemetin-dijodmetbylat 
in weifien Flocken nus, die abgenutscht und mit .$her gewaschen 
wurden. 

Der  Schmelzpuokt der Verbindung ist nicht scbarf, er iiegt etwa 
zwischen 185-195’ {unkorr.). 

Alle Krystallisationsversuche blieben ergebnislos. R u s  Alkohol 
setzt sich die Verbindung aniorph ab. Bus Wasser fiillt sie bei ge- 
wohnlicher Temperntur harzig, bei starkeni Abkuhlen flockig aus; 
doch schon beim Anwarmen auf gewohnliche Teniperatur ballen sich 
diese Flocken zu einer halbfesten, wachsahnlichen Masse zusammen. 

0.1105 g Sbst. (bei 1100 getr.): 0.2003 g Con, O.OGl2 g H20. - 0.1502 g 
Sbst.: 0.0896 g AgJ .  

C,s €139 Na 0‘. CII3, (CII3 Jla. B c ~ .  C 49.33, TI 6.21, J 32.63. 
Gef. * 49.41, n 6.20, 2 32.23.  

88. Lothar  Wohler und F. Martin:  Uber neue Fulminate 
und Azide. 

[Mittcilung nus tlen Cli(~iiiisc1ien Institutcn der Techniscien Hochschulen 
Karlsruhe uud Darnistndt.] 

(Eingegangcn am 16. Fc’~rtim 1917.) 

1. F u 1 m i  11 a t  e. 
I n  den Uutersuchungen iiber die Koosiitution der Knallsaure bilde- 

ten den SchluBstein die Molekulnrge\\;ichts-Bestilnmungeii am wasser- 
freien Natriumsnlz der Knallsiiure. Durch Messung r o n  Gefrierpunkts- 
erniedrigung und-Leitfahigkeit seiner wafhigen LBsung fiihren sie zu 
der Formel: C N  0 Na I ) .  Die Darstellung des Natriumfulniinats gliickte 
- 

I) L. W o h l e r ,  E. 38. 1351 [1905]; 43, 754 [1910]. 



nach dem einfachen Verfahren, Natriumamalgam auf Knallquecksilber 
unter Alkohol einwirken zii lassen. 

AuBer dem Quecksilber- und Silberfulminat und dem wasserfreien 
Natriumsalz - in wasserhaltigem Zustande und daher leicht zersetz- 
lich war es schon von E h r e n b e r g  erhalten - sind einfache Salze der 
Iinallsaure bisher nicht bekannt, obwohl kaum eine andere Verbindung 
so sehr wie gerade die ICnallsaure jedes Jahrzehnt des letzten chemischen 
Jahrhunderts beschaftigt hat I ) .  Bei doppelter Umsetzung in wiifiriger 
Losung entstehen infolge des schwachen Charakters der ICnallsHure 
oft Komplexe, wie das ICalium- Silbertulminat L i e b i g s ,  oder basische 
Salze durch hydrolytische Spaltung. Der komplizierte Knallqueck- 
silber-ProzeB z ,  zur Darstellung aus Alkohol und Salpetersaure ist nu r  
noch beim Silbersalz anwendbar) schon beim Kupfersalz versagt er, 
nei l  nur unlosliche Salze dabei bestandig sind, infolge des Orydations- 
vorganges aber n u r  die hoheren Oxydationsstufen entsteheu, die zunieist 
lijslich sind, und deshalb weiterer Zersetzung unterliegen. 

Und doch bietet gerade die Knallsaure durch ihre festgestellte 
Einfnchheit, ebenso wie die StickstoffffasserstoffsHure, Gelegenheit, durch 
Kenntnis rler ganzen Reihe ihrer Salze den 1S:itlflufi der  Affinitiitsab- 
stufung der Metallbasen - aus der Spannuugareihe geschlossen - auf 
die ixplosiven Eigenschaften z u  erforschen, auf die Empfindlichkeit 
gegen Schlag und Temperaturerhiibung, nuf die Whrmeentwicklung, die 
Detonationsgeschwindigkeit und das lnitiiervermogen. Die Beziehungen 
aber dieser physikaliscben Iconstanten z u  einander sind wiederum von 
grtifiter m’ichtigkeit fiir die Explosivchemie, wie nndererseits ein Ver- 
gleich dieser Iconstanten in  der  eiuen Snlzreihe der Fulminate mit den- 
jenigen in der andern der Azide sehr belangreich ist. 

Es ist nun gelungen, die zur Herstellung von Natriumfulminat 
beuutzte Arbeitsweise chemischen Uiiisatzes von Knallquecksilber oder 
f<nallsilber durch unedlere Metalle in Form von Amalgamen auf die 
Daritellung einer ganzen Anzahl neuer eiufacher unrl wnssertreier Fulmi- 
nate auzuwenden. Infolge der drohenden hydrolytiscben Spaltung dart 
dies aber ebensowenig wie beim wasserfreienNatriumfulminat in RaBriger 
Ldsung geschehen - mit Ausnahme des ganz unloslichen Cuproful- 
rninats -, weil die freie Knallsaure stark zur Polymerisation und zur 
Bildung polymerer Salze neigt. Durch den Umsatz entsteht ferner 
tins edlere Metal! atis dem Knallquecksilber oder -silber oft i n  unan- 

1) R. Schol l ,  EntwicklungsReschichte der I<nallsiiure, Munchen untl 
Leipzig 1893. 11. W i e l a n d :  Die Knallsiiure, Sammlung chemischer VortrLge 
14, Heft 11/11 [1909]. 

L. Wiih le r  und Theodorovi t s ,  B. 38, 1345 [1905]. 

Bertchte d. D. Chem. Gesellsohatt. Jahrg. L. 29 
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genehni feiner I'erteilung, (lie einc A b t r e n n u n g  des neuen Fulniinats 
sehr  erschwert. 13ei der Verwendtiug yon Xatriumamalgam und IZnall- 
quecksilber unter Athylalkohol lieB d ime  Schwierigkeit sich uber- 
wiuden, bei andern Salzeu machte sie ein neues Losungsmittel fur 
das entstehende Fulniinat notwendig, uud trockener JIethylalkohol be- 
wiihrte sich dafiir, ails dem sich d n n n  niit Ather  das  Yulminat fiillen 
lafit. So g e l a n g  e s ,  d i e  F u l m i n a t e  d e s  K a l i u m s  u n d  d e r  E r d -  
a l k a l i e n  \vie  d e s  M a n g a n s  z u  g e w i n n e n ,  iiber die spater  be- 
richtet werden soll, u u d  feruer d i e j e n i g e n  d e s  K u p f e r s ,  T h a l l i o m s  
un t l  C a d m i u n i s ,  die esplosircheuiisch durch  ihre  Eigenschaften dem 
ICnallqueckaiIber und - silber sowie den Aziden der Schwernietalle 
nahestehen? u n d  die daher  i m  Zusammenhang niit explosivcheniischeu 
Forschungeu, iiber die gleichzeitig :in nnderer Stelle ') berichtet wird, 
z u n iich ?: t be i c  11 r ie be u \Y ercl e n sol 1 e u . 

. ~~~ ~ ~ ~~ 

1Cx 1) e r i  nt e n  t e I 1  es. 

J)er  Uiiisatz niit den Anialgamen erfolgte i n  eiuer niit (.>umnii- 
stopsel grschlosueuen I~lnsche auf der  Schuttelmaschine mit uicht niehr 
X I S  1-2 g Quecksilber- bezw. Silberfulniicnt, u n d  zwnr,  ebenso wie  
die Filtration tiud (13s ~ a 3 c h e n  mit ; i t  her ,  im trockuen Wasserstoff. 
f iber  CIi!orcdcium neben Phospborpentosjd wurde i m  Vakuam ge- 
trockrirt. 1Ss versteht sich,  daB bei den T'ersucheu niit den hoch- 
esplosi \er i  Stollen die g r d l t e  Vorsicht geboteu ist. Uni Schidi-  
gungeu durch t r t l iche Wi rkung  bei Explosionen z u  verriieiden , mu13 
mit lauggestielten Werkzeugen, init Schutzbrille und Gesichtsmaske 
gearbeitet werden. Niemals diirfen diese empfitidlicheu Stoffe i n  Glas- 
stopselglisern aufbewahrt werden, da die Staubteilcheu maucher Ton 
ihnen an1 Glas schon beini Aufsetzeu des  Stopsels detonieren und  
damit  die gauze hlasse im Glase zur  Ziindung bringen. 

Das 1 ~ n : i I l c ~ a e c B s i l b c ~  wurde dargestellt durch EingieBen der Liisung 
yon 50 g Metall i n  600 g Salpeterskure [ I . ? ] ,  mit einein Zusatz (zur uBlei- 
chunga, uTie friiher bcrichtet) Ton je 0.6 g ICupfer und Salzsaure (1.18), in 
600 ccm Alkohol (95O/o). Es wurdc durcli Auf!osen in Cyankalinm und Wieder- 
ausfillen unter Eiskiihlung mit Snlpetersaure gereinigt. Silberful~ninat wurde 
ails 5 g Metall, gelost in 15.5 g Salpeterskure (1.3), durch EingieBen in  150 ccm 
Alkohol (95Oi0) gewonnen und dirckt verwnndt. 

Die relativ geringe Z e r f n l l s w i i r n i e  im Vakuum wurde von den 
Fulminaten urid Aziden in einem kleinen n e r t h e l o t - M a h l e r s c h e n  
Kalorimeter gemessen, dessen Wandungen nlit C;lasw,olle ausgekleidet 
waren als Schutz gegen die Metallprojektile bei der Detonation. 

_ _  . 

*) Vergl. Z. Ang. 30, 33 [I9171 untl Z. f .  SchieB- und Sprengstoffwesen 
12, 1, 18 f f  [1917]. 



1. C a d  r n  i  u m f u l  ni i n n t .  
Das Leniitigte Amalgam aurdc  aus  konzeutricrtcr Catlniiunisulfatlii~ung. iibcr 

ca. 50 g Quccksilber als Kathotlc ini Becherglasc mit 0.8 Anil’ i n  6 Stunden er- 
Iialten, wgr also etwa 20-prozentig. und iviirtlc mehrlacli niit Wasscr, dann 
init hlcthylnlltoliol gtrwasctien, zulctzt niit solchcni der iiber Ihr iumoxyd 
tlestilliert war (und ZWIY niit hoheni hufsatz YOU Glaspcrlen und -Wolle> 
\veil d i ~ s  Dcstillnt sonst schwer frei zu erhaltcn ist yon Barjt). 

2 g Knal l (~uecks i Iber  wurden unter Zusntz von 30 ccin wnsserfreieni 
Metbylalkohol linter Kisk i ih lung  mit dern Arnalgaiii 25 Alinuten ge- 
scbuttelt, bis eine P robe  der  durch  gehar te tes  Fil ter filtrierten Losung 
tnit Zincchloriir keina Reaktion auf Queclisilber m e h r  ergnb. Die  
aliioliolische 1,iisuog des  Fulniinnts wird ohrie Eiskuhlung (lurch l’oly- 
merieation rasch gelb, noch schneller de r  Trockenriic1ist:tud nach der 
Verdaiiiplung cles Alkoliuls. In1 Wnsserstnffstrom wurde i n  wasser- 
freien j i t ge r  hineinfiltriert u n d  aiich (lairtit nachgewascben, das viillig 
weide Fulmiua t  in] Vakuuni getrocknet.  Es entlialt dannch Loch aii 

.3°/o Alethylalkohol, den es  e rs t  beini vorsichtigen vielstiiudigeii (24 Sttln.) 
Erhitzen in1 Vnkuum nu? 55O iiber Phosphorpentosyd  seh r  schwer  
und n och u n ~ o l l  k o in me II en tl il3 t. 

Der Nacliweis tlcs Xllroiiols crlolgtc nacL Destillation der Fulminat losung 
im vorgclegtcu Wasscr diirch Zusatz wBWriger Silberniti atosuug zwecks Ful- 
minatfallung iiud iiichrfaclier Oxjdation des crsten Destillats niit ciner elek- 
trisch gliihcndcn Kupferspidc zu Vormaldehpd , der durch Rotfiirbung von 
i’hloroglucin in gewohnter Weiser erkauiit aurdc.  

P i e  Cadniiuii~beati inmuug liann elektrolytisch aus Cyankaliurnliisung 
nicht direlit erfolgen, obwohl sonst diese Xethode  d e r  Cadmiumbestim- 
murig,wie wir tins iiberzerigten, nusgezeichnet i t t ,  weil der  Knallsiiure-Rest 
zu  hobe  ftesultate infolge kOhlenStCJffh3ltiger Abjcheidungeu ver;tnlaBt. 
Das .\letnil wurde vielmehr nacli melirfachein Eindariipfeu mit Schwefel- 
siiure uti..l (iliilien als Sulfat  bestimmt, ebenfalls eine ~or t r e f f l i che  Be- 
stimmungsart .  Die Fulmiriatbestimiiiun~ wurde  5hulich der  V 01 h a r d -  
when  Cyanidanalyse ausgefiihrt niit Silberuitrat  im Uberschul3 , der  
nach d e r  I~ i l t ra t ion  niit Rhodananimoniurn und  Eisenalaun als Indika tur  
Eestgestellt wird. Da abe r  Silberfulminat i n  M’asser sich nicht unbe- 
triichtlich liist, und  sich daher  z u  niedrige Fulminat-Werte ergeben, 
so wurde  a1 k o h n l i s c  h e s  Silbernitrat  benutzt urid niethylalkoholische 
Fulminatlosung. 

Cd(CN0)Z. Ber. Cd 57.23, CNO 42.77. 
Gef. )) 5ti.6, )) 42.34. 

Danach enthielt das Fulminat noch l0i0 4lethylalkobol, vermutlich 
als Krystallallcohol, d a  der Ruckstand d e r  methylalkoholischen Losung 
beini Abdunsten im  Vakuum unter dem Mikroskop als doppelbrecheud 
e rkann t  wurde. 

39 = 
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Bei trockner Aufbewahrung ist das weif3e Salz durchaus bestandig, 
in  Alkohol ziemlich Ioslich, irn Xlethylalkohol leicht, in Wasser sehr 
leicht liislich, aber hier durch Hydrolyse und Absorption von Kohlen- 
saure, wie durch Polymerisation der entstandenen Knallsiiure ziemlich 
zersetzlich. 

Die Zerfallsuiirnre, im Kalorimetervakuum gemessen, betrug fur 
1 g als IIittel von 2 Bestimmungen ( 4 i 5  u n d  465 cal.) 4iOcal. Ange- 
wandt wurde hierzu etwa je 0.25 g. Iufolge der hohen Dichte zu- 
sammen niit der grof3en Detonationswarme hat das Cadmiumfulniioat 
nls ExplosivstofE eiue besonders grofie Arbeitdichte aufzuweisen, 
welche grolie Brisanz verniuten IBWt, d. h. groWe Effektdichte, also 
Arbeitsdichte in der Zeiteinheit. I n  der Tat haben wir das Cadmium- 
fulrninat als einen a l l e r b r i s a n t e s t e n  S t o f f  befunden. Die Ernpfind- 
lichkeitsbestimmung gegen Ternperaturerhijhung und Schlag ergab an- 
nahernd die Empfindlichkeit wie Knal lq~ecks i lber~) .  

2. T h a l l i u m f u l m i n a t .  
100 g Amalgam (10-prozentig), aus ‘J’halliurnspaneu und Queck- 

silber durch direktes Mischen bei Zimmertemperatur gewonuen, wurden 
unter absolutem Alkohol - uber Bariumoxyd destilliert - niit 1-2 g 
Rnallquecksilber 24 Stdn. in einer Wasserstoff-Atmosphkre irn dunklen 
(;lase geschuttelt. Die Suspension wurde danach i n  stromendem Wasser- 
stoff vom Amalgam abgeschlSmmt, nach dem Absetzen mit absolutem 
Alkohol mehrfach gewaschen , dann von suspendiertern Quecksilber 
durch Schlammen befreit und nuf ein Filter gebracht, mit absolutem 
Ather gedeckt und imVakuum-Exsiccatur getrocknet. Das weifie krystal- 
lisierte Produkt ist vor Feuchtigkeit zu wahren, d a  es sehr leicht hydro- 
lisiert wird. Es farbt sich im Lichte oberflachlich gelb, wie auch 
manche Schwerrnetallazide dies tun ’), eine PerAn(leruug; die wohl wie 
dort auf Abscheidung feinverteilten hletalls im Sonnenlichte zuruck- 
zufiihren, aber so geringfiigig ist, daf3 ebensowenig wie bei den Aziden 
Zusam rnensetzung und insbesondere explosive Eigenschaften dadurch 
irgendwie veriindert werden. d u c h  lileine hlengen yon verunreinigen- 
deni, feinverteiltem Quecksilber beeinflusseu diese nicht. 

Die T h a 11 i u m best  i IN IN u n g  als Osyd nach seiner Oxydation ergibt zu 
iiiedrigc Zahlerl, sie geschah daher durch das Jodiir3). Das Fulniinat wird 
dam mit verdunnter Schwefelsaure geli;st, das beigenieugte unl6sliche Queck- 
silber abfiltriert und gewogen, nach der genauen Neutralisation der Losung 
tlurch ‘ / r  ihres Volumens an 5-prozentiger Jndkaliumlijsung tlas Jodiir gefiillt, 

‘1 Ausfuhrung nach L. WBhler ,  €3. 46, 504s [1913]. 
‘j L. W u h l e r  und K r u p k o ,  B. 46, 2048 [1913]. 

C. r. 113, 544 [1891], J. 1891, 2498; Fr. 30, 343 [1891]. 



filtriert und an der Luft getrocknet. Die Hauptmenge iyird im Porzellantiegel 
nochmals bei 1000 getrocknet und dann gowogen, der klcinc Rest auf den1 
Filter in -n.- Salpetersiure geliist, von neuem niit Jodwasserstoff gefallt, 
eingedampft und fiir sich ebenso behandelt wie die IIauptmenge. 

Zur m a B a n a l y t i s c h e n  F u l m i n a t , - B c s t i m m u n g  des in -4lkohol 
unloslichen Thalliumfolminatcs niit Silbernitrat wurde e s  zunachst durcli 
Schiitteln (!/2 Stde.) mit 7-10 ccm 5-prozentigen Ziokamalgams, aus den 
Metallcn durch Erwsrmen gewonnen , auf 0.5 g suspendiertes Fulminat unter 
100 ccm ahsolutem Methylnlkohiil in gekropftem Maakblbchen i n  gelBstes 
Zinkfulrninnt verwantlelt. 2.5 ccrn dcr Liisurg morden dann herauspipettiert, 
mit 50 ccni alkoholischer Silbernitratliisung versetzt, auf 100 ccm aufge- 
fiillt, und 50 ccm des Filtrats mit 1/,o-Rhodanammonilim nnd Eisenl6snng 
titriert. 

T I  CNO. Ber. TI 82.92, CNO 1'7.08. 
Gef. n 52.5, 52.7, 16.90. 

D ie  Explosionswarme betragt nu r  223 cal./g, die Temperatur-  und 
Schlagempfindlichkeit ist aber  grijRer als die von Knallquecksilber 
und -cadmium uud am g r o R t e n  v o n  a l l e n  u n s  b i s h e r  b e k a n n t  
g e w o r d e n e n  F u l r n i n a t e n .  Auch verrnag schon Salpetersaure es 

znr Explosion z u  bringen. l'rotz seiner besonders hohen Dichte und 
Ihp f ind l i chke i t  ha t  das. Thalliumfulminat infolge der  geringen Deto- 
nationswiirnie und relativ geringen Gxsentwicklung du r  geringe Arbeits- 
dichte nnd zeigt auch n u r  rectit geringe Brisanz,  als deren braucli- 
bares MaB die Init ialwirkung auf Sprengstoffe gilt, so daR man unter 
gleichen Bedingungen, z. B. zur Detonation von Pikrinsaure,  zehnrnnl 
so vie1 wie vom Kadmiumfulminat oder Knallsilber und zwanzigmal 
so vie1 braucht wie von Bleiazid. 

3. C u p r o f u l m i n a t .  
Das Cuprofulminat ist  infolge seiner Unlijslichkeit de r  hydroly- 

tischen Spaltung kaum ausgesetzt. Seine Darstellung geschieht dabc r  
durch langes Schutteln - unter Wasser und  in  einer Wasserstofl- 
A tmosph i re  - yon 2 g suspendiertem I < n a l l s i l b e r  mit 12-20 ccni 
plastischem Kupferamalgam , das  elektrolytisch a u s  konzentrierter 
SulIatlosung an kathodischem Quecksilber erhalten wird. Die Umsetzung 
is t  beendet, wenn die Liisung des Niederschlags in Schwefelsiiure nacli 
der  Filtration frei ist von Quecksilbersalz. Um die Verunreinigung 
des  Fulmiunts durch feinverteiltes kulloides Quecksilber zu  vermindern,  
d a s  sonst die ganze Flussigkeit dunkelbraun farbt, setzt man vor den) 
Schutteln 2 Tropfen 2/l-n.-Schwefelsaure hinzu. Man wascht im Wasser- 
stoff nls Schutz gegen Oxydation zuerst  mit Wasser, dann mit Alkohol, 
mit wasserfreiem Ather  und trocknet im Vakuuni  zur Koustanz.  

Znr Kupferbestimmung lost man kalt in Schwefelskure uud versetzt mi t  
Ammoniak, urn beigemengtes metallisehes Quecksilber abfiltrieren und wiigen 



x u  Giinnen - es betriigt leicht bis zu loi0 -, tlampft mit Schwefelsaare ein, 
bis die Knallsaure verjagt ist und elcktrolysicrt. Der Knallsiiurerest nird 
gennu wic beim Thalliumfulminat nach seiner Uberfiihrung in lijsliches Zink- 
fulminat bestimmt, weil das Cuprosalz direkt zugefiigtes Silbsrnitrat zu Metall 
reduziert. 

CuCNO. Ber. Cu 60.21, CNO 39.79. 
Gef. 60.0, 60.1, 59.8, 35.9, 39.8. 

Das Cuprofulminat i6t ganz hellgrau rnit einem Stich ins Griine 
- \-ielleicht sogar weiB, wie Chloriir, wenn es  durch Licht unbeein- 
flullt ist - und, trocken aufbewahrt ,  m c h  bestandig, an feuchter Luft  
: h e r  leicht oxydierbar.  

Die Detonationswarme betragt fur 1 g 508 cal. Die Ernpfind- 
lichkeit gegen Erwarmung  ist etwa die des Knallquecksilbers und 
-cadrniums, gegen Scblag ist es etwss weniger empfindlicb a1s dieses. 
Seine Dichte ist geringer ala die de r  andereu Schwermetallfulminate, 
seine Arbeitsdichte daher  nu r  wenig griiBer a ls  die des  Thallosalzes, 
seine Brisanz aber  ist wesentlich groBer und steht de r  des  Cadmium- 
fulminats nicbt vie1 nach. 

11. h z i d e .  

N n rm a I e ei n f nc he u n (1 w asse r f re i e A z i d e rl e r Sc h we f el ii ni m on i u m- 
gruppe sind bisher nicht bekannt  gwwrden .  A u s  den oben  ange- 
gebenen Griiuden ist es  nber sehr  er\viinscht, illre explosivcherniscben 
Eigenschaften zu kenlien, die Reihe :ler Schwermetallosyde durch sie 
z u K al i u ni - 
cloppelsalze des  S icke l s  u n d  Kobalts sind bekannt I ) .  Die gesuchten 
Salze h i u d  infolge ilirer Loslicbkeit I iytlrnl~tiscli  leicht s p i t b a r  uoter 
Hildung unliisliche,r Salze')). D a s  K i c k e l - ,  I i o b a l t - ,  % i n k -  u n d  
M n n g n n a z i d  l i e l i e n  s i c l i  n i i n m e h r  g e w i n n e n  nus den Carbo- 
I 1 ate n Lii su n g vo n S t i cli s to f f \vn sse rs t 0 f f Gi u re. 
1)iese bildet sich gefabrlos, wenn man in dns Gemenge von 100 ccm 
-:ither und 2 ccni koazentrierter Schwefelsaure allmablich 5 g fein- 
gepulvertes Natriumazid eintragt, schuttelt und das  Natriurnsulfat ab -  
filtriert.. / Die Liisung erregt beim Einatmen Schwiadel und Kopfweh, 
ist daher  vorsichtig z u  bandhaben. ; Die Einwirkung geschieht nur 
sehr  langsam u n d  ist selbst auf der  Schuttelrnaschine erst  nach 3-4 
Tagen beendet, urn so eher, wenn man trockue und feinstverteilte, 
:dso kalt  gefallte Carbonate verwendet. Das Ende  des  Umsatzes 
heobachtet man a n  d e r  vollkornmenen Wasserloslichkeit der  Suspension, 
(lie dann mit Atber  gewaschen wird. Fiir Zinkazid Ia8t sich gleich- 

ver v o I1 k ( I  ni ni n e 11. K ur \v n 3 ser 11 a 1 t ig e Y N i c k elaz id i i  ii cl 

II n d ei u e r i t  11 e r i sc b e n 

1) C u r t i u s  und D a r a p s k y ,  J. pr. [S] 61, 418 [1900]. 
2, C u r t i u s  und I t i s s o m ,  ebenda r.'] :is, 292 [1898]. 
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wertig auch das  durch C u r  t i  u s nnd K i  sso  ni beknnnte hasische Azid 
als Ausgangsstoff verwenden, das heim Mnognn notwendig dazu dienen 
mu13, weil d n s  einfache Carhonat hier gar 1.11 trage reagiert. Leider 
entstehen die Azide nncli auf diesem Wege nicht wasserfrei, und durch 
nachtrigliches ?'roclinen war  nu r  ,das A z i d  des l l angans  viillig, d a s  
d e s  %inks nahezri wasserfrei zu gewinnen. 

Vcrsuche, das  normale F e r r i -  und  C h r o m i a z i t l  auf ahnliche 
Weise zu er la l ten,  gelangen dagegen nu r  unvollkonirnen. 

Pas wasserfreie C II p r o  a z i d  Cu N1 ist als weiteres neues Azid 
bereits vor einiger Zeit von uns besLhrieben worden') .  

Di3 Beatimniung tlrr Stickstofrmasscrstolfsaure geschah nach C u r t i u s  
und Risso m tlnrch Destillation mit Schwcfelsaure nnd 'Titration cincr vor- 
gelegten 1,aiige bckanuten Gehslts, die der Metalle i m  ncptillationsriickstande 
elektrolytisch oder sonst gravimctrisch. Die Berechnung bezicht sich auf die 
masserfrric Snmiiie der bciden Best:indteile, tlic dcs \Vassers aol ;lie ange- 
wantlte Subst anz. 

1. K i c k e l a z i d .  
NiKC. Ber. Ni  41.07, Pi 58.93. 

Gcf. 41.3, 41.0 )) 57.71, 59.0. 

Das nus  Ather erhnltene sandige griine Pu l r e r  liist sich leicht in 
Wasser,  scheidet aber iofolge Hydrolyse alsbald griine Flocken ab. 

Es zieht Wasser an. Das gchundene Wasser - etmas mehr als eincm 
Mol Reaktionswasser entsprechend (13"/,) - wird aul3erordentlich fcst gehalten, 
Zuni Teil noch nach mehrwiichentlichem Stchen im Vaknum neben Phosphor- 
pentoxpd. Bei 60° aber schon wird mit mel3barcr Grsclrwindigkeit Stickstoff 
abgespalten, so daB es ganz wnsserfrei nicht unzersetzt erhalten wurde. 

Nickelazid ist b e s o n d e r s  e r n p f i n d l i c h  g e g e n  I t e i b u n g .  
Schon schwaches Driicken oder Reiben zwischen Metal1 und Glas 
fuhrt  zu r  heftigsten Explosion. Dnrstellang und Untersuchung er- 
fordert  daher  griiBte Vorsicht. 

2. K o b a l t a z i d .  
CONS. Ber. Co 41.20, N 58.80. 

Gef. s 41.36, 41.39, 58.64, 58.5. 

Nehen dem riitlichbrauoen Pulver  von kleinen, gerundeten Kry- 
etallen des  n o r m a l e n  w a s s e r h a l t i g e n  A z i d s  entsteht im Ather 
e ine rotbraune Losung, wobl eine %therliisliche k o n i p l e x e  Kohalt- 
stickstofl\\,asserstoffs~ure, ahnlich den  Kobaltcyanwnsserstoffsauren. 
DenigemEB fallt darnus mit Silberlosung nicht das wei8e Azid,  son- 
clern eine braunrote Fallung, ein komplexes Silbersalz. Der  Wasser- 
gehalt, seine peringe Tension, die leichte Zersetzlichkeit und Liislich- 
_ _  

I,' B. 46, 2053 [1913]. 
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keit des Azids in Wasser, wie seine Hydrolpsierbarkeit gleichen ~ o l l i g  
den betreffenden Eigenschaften des Nickelazids. Gegen Rei,bung 1st 
es wenn moglich noch e m p f i n d l i c h e r  a l s  d a s  N i c k e l s n l z  und 
detoniert leicht sogar zwischen Pappe. D a  es sehr brisant ist, SO 

ubertrifft der Umgang daniit an Gefahrlichkeit bei weitem  den niit 
Silber- und Bleiazid. 

3. Zinkzzid. 
Zn& Ber. Zn 43.71, N 56.29, lIzO - 

GeF. n 43.68, )) 56.34, )) 8.25 (nach I-tag. ‘I’rockncn). 
)) 43.63, )) 56.36, n 0.71 (nach 5-tag. Trocknen). 

Das wasserhaltige, weiBe, sandige Pulver besteht aus langen saulen- 
formigen Krystallen und ist hygroskopisch und hydrolysierhar wie 
Nickel- und Kobaltazid, es riecht daher an der Lult nach Ereiem 
hzoimid und bildet mit Wasser basisches Salz, rnit Stickstoffwasser- 
stoff oder Natriurnazid aber eine klare Losung unter Komplexbildung. 
Zinkazid verpufft beirn Ziinden nur wie die Erdalkaliazide und deto- 
niert erst bei kraftigem Schlag. 

Auch aus atherischem Azoimid und rnetallischem Zink bildet sich, 
Azid, aber zugleich entsteht, wie schon nach C u r t i u s  und D a r a p s k y  
in wal3riger Losung, durch Reduktion Arnmoniak, mie wir u. a. es. 
ahnlich auch fruher l) a m  Bleiazid beobachteten, und Spuren VOD 

Hydrazin. 
4. hianganazid.  

MnNs, Bcr. Mn 39.49, N 60.51, € 1 2 0  -. 
Gef. )) 39.59, Y, 60.42, 3.07 (nach 2-tiig. Trocknen). 
D I) 39.39, n 60.61, - (nach 5-tgg. Trocknen). 

Das sandige, krystalline, weiBe, norrnale Azid, aus dem amorpheu, 
basischen d o n  nach kurzem Schiitteln mit der atherischen Saure 
entstanden, ist hygroskopisch und oxydiert sich dabei infolge Hydro- 
lyse zu schwarzbraunem Dioxydhydrat, rasch bei trocknern Erhitzen 
auf 1000. Das Azid ist ernpfindlicher und brisanter als das Zinksalz, 
ohne aber die hohe Empfindlichkeit des Kobalt- und Nickelazids zu  
erreichen. 

5. F e r r i a z i d .  
Schiittelt man trocknes Ferrisulfat unter absolutem Methylalkohol 

mit Natriumazid und verdunstet die tiefdunkelrote Liisung im Vakuum 
neben Kali und Phosphorpentoxyd, so erhalt man hygroskopische 
schwarzbraune Blattchen als Riickstand, die beim Losen in Wasser 

. 

9 B. 46, 2053 [1913]. 



sich unter  Abspaltung vou Azoimid bjdrolpsieren und dahe r  auch  
e twas  zu geringen Stickstoffgebalt bei  der  Analyee ergeben. 

k"'cN9. Ber. Fe 30.66, N G9.1X. 
Gef. 32.18, 33.17, )) 67 S3, 66.84. 

Die charakterist ische intensive R o t  f a r  b u n g de r  Losung erinnert  
so sehr  a n  die des Ferrirhodannt-Konipleses, da13 sie zusammen mit 
einem Vergleich d e r  analogen Bildung beider Natriums'alze: 

NaNIia + CS? = HaS + NaNCS (-t NaSCN)  
NaNI€2 + ON2 = H10 + NaN:NZ (nach W i s l i c e u u s )  

die Analogie rnit d e r  4-gliedrigen Rhodanffasserstoffsaure oder richtiger 
des  Iso-Rliodanwasserstoffs nalielegt. Sie bildet dadurch  eine neue  
Stiitze d e r  A n g e l i - T h i e l e s c h e n  Annahme  von d e r  offenen Konstitu- ' 

tion de r  Stickstoffwasserstoffsaure und  schlsgt gleichzeitig hierdurch 
die Briicke zu de r  Hhnlich konstituierten I ~ n a l l s a u r e  analoger explo- 
siver Eigenschafteu : 

I 1 N : N : S ;  HS.C:I";  I 1 0 . X : C .  

6. C h r o n i i a x i d .  
i i u s  lialt gclalltcm Chromihydrosrd crhiilt man (lurch Schtitteln mit 

einer alkoboli~chen Sticltsto[fmassersfoffsaure cine dunkelgrbne Losung, nach 
deren Verdunsicn irn Yaltnurn einc schwalzgriinc hygroskopische Masse ver- 
bleibt. lhre klare L6sung triibt sicli erst nach Tagen, gibt mit Arnmoniak 
oder Alltali erst bcim Kochen Hydroxyd,  mit Silbcrlosung ltein weiBes Azid, 
sontlern eine griine I~iil!iing, so daB ein Icornplescs 'Ozyct vorliagt, dessen 
Gehalt an Chrom und Stickstoff zwischeni demjenigen eincr AzidosLure 
[Cr(NB),]H, und eincr abnsisehen. Azidobvtlroxosaure, [Cr(N& OHIH, liegt. 
Die Substanz n w d e  nicht weiter untersucht, d n  sic, ebenso txic das Ferriazid, 
nnr migig esplodiert, fur unsere Zweclcc also zuniichst nicht vun Bedentung ist. 

[Cr(N3)3 OH . ] € I .  Ber. Cr 29 20, S 70.SO. 
[Cr (N~'J] H. * )) 37.05, D 72.92. 

Gef. D 27.86, 27.81, )) 72.13, 72.19. 
Zum Yergleich seieu schliel3licb mit den spezifischen D e t o n n -  

t i o n s w i i r m e n  de r  neuen Azide zugleizh die einiger b e k n n n t e n  
Azide, sowie d ie  de r  bekannteu uud d e r  neuen Schwernietall~ulniinate 
angefiihrt, die wi r  wie bescbrieben bestirnmt Lnben. 

Silberazid . . . . . .  
Bleiazid . . . . . .  

Mercuroazid . . . . .  
Cadmiumazitl . . . .  
Thalloazid . . . . .  
Nickelazid . . . . .  
Zinkazid . . . . . .  

Cuproazid. . . . . .  

Mangannzitl . . 
Calciumazitl . . 
Strontiuniazid . 
Knallquecksilber 
Silberfulminat . 
Cuprofulniinat . 
Thallofulminat . 
Cadmiumfulminat 

. . .  676 cal./g 

. . .  625 )) 

. . .  295 3 ,  

. . .  397 8 

. . .  470 )) 

. . .  508 )) 

. . .  223 n 

. . .  470 )) 



Z ti s n rnm e n  f a s  sn n g. 
1 .  Die  bisher unbeknnnten einfachen Fulrninate des  Cadmiums, 

Thalliumoxycluls und Kupferoxyduls murden m i t  IIilEe de r  Amalgame 
aus Silber- und Quecksilberfulminat dargestellt und charakterisiert .  

2. Aus Carbonaten oder basischen Aziden wurde  mit  Ltherischer 
Azoiinidlosung neben dem schon bekaunten wasserhaltigen Nickelazid 
neu das Iiobnlt-, s o n i e  Ziuk- untl Mangxmonzid gewonnen, w i h r e n d  
Fer r i -  u n d  Cbrorniazid als nicht einheitliche I iomplexe  entstanden. 

89. W. Borsche  und B. '(3. B. Schol ten:  Uber einige neue 
Diphenyl-Abkommlinge I).  

[Xus dem Allgem. Chemisclicn Institut tlcr Unirersitiit Giittingen.] 
(Eingegnngen an1 19. I?tabrunr 191i. )  

D i e  irn Folgenden veriiffentlichten Yersuche Bniipfen a n  eine 
Untersuchung iiber Abkiirnrnlinge des o-Oxy-diphenyls an, die de r  eiue 
von uns schon vor l i nge re r  Zeit begonnen hntte, dann  abe r  wegen 
des  n i x  schwyierig in griifierer hlenge zu beschaffenden busgangs- 
materials znn ichs t  unvollendet abbrechen muflte. Vor einigen Jnhren  
ist dieses jedoch technisch zugioglich gemorden, und  das  ha t  u n s  an- 
geregt, d ie  Untersuqhung wieder aufznnehmen und sie nnch yerschie- 
den en Rich t ti n g en hi n a b z 11 r ti n d en ti n d w ei t e I' z ti f ii h ren . 

Das duqyiogs ina ter ia l  fur die verschiedeneo fruher ') beschriebenen 
o Osy-diphenyl-Deri\-nte bilclete P b e n y l -  b e n  z o c h  i n o n - 3 - 0  x in i  (I.), 

I T S  c s  Cc HS 

\ 
i / I. o:/ ~ ) : N O H  11. HO.: 

das  in mil3iger hlenge (5--5°/o d e r  Theor ie j  entsteht, wenii man 
Diazobenzolcblorid auf eine nlkalische 1,iisung von Chinonos im ein- 
wi rken  1al3t. 

Seine Zugeh6rigkcit zur  Gruppe dcs o - 0 x J - d i p h en  y 1 fi (11.) war aus 
seinem Verhalten gegen Salpetersiiore nbgcleitet. Es wurde niimlich durch sie 
in ein D i n i t r o - o x y - d i p  h e n y l ,  C~~HI(OH)(NO&,  rermandelt, das unter 
denselhen Bedingungen auch aus o-Oxydipheoyl gcKonnen werden konnte. 
Vcrsuche, letzteres znni Phenylchinonosim zu nitrosieren, hatten dagegen 
keinen rechten Erfolg gehnht, weil clic geringe seinerzeit verfiig1)xre ?fenge 

') Vergl. nuch B. G. B. S c h o l t c n :  ni'ber cinige neue Diphcnyl-Ab- 

') A. 318, 211, Gottingen [1900]. 

~ 

kGmmlingea, Dissertation 1913. 


