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methyl gefiigt, und die Mischung 3-—4 Stunden am RiickfluB gekocht.
Darauf wird die Fliissigkeit auf dem Wasserbade eingedunstet, bis
sich der grofite Teil des Alkohols verflichtigt .hat, und dann mit
Chloroform ausgeschiittelt. Die Chloroformlésung hinterlifit, auf dem
Wasserbade eingedunstet, einen brauners, pulvrigen Riickstand, der in
heilem Wasser aufgenommen und mit Tierkohle gekocht wird. Beim
Erkalten der filtrierten Losung setzt sich das N-Methyl-isoemetin-dijod-
methylat amorph und harzig an den Winden des Gefiles ab. Zur
Reinigung wird es noch zweimal aus kochendem Wasser, event.
unter Tierkohle-Zusatz, umgeschieden, wobei der sich zuerst absetzende
Anteil, der noch ein wenig gelb gefirbt war, abgetrennt wurde.
SchlieBlich wird die so gereinigte Verbindung in absolutem heiflem
Alkohol aufgenommen und diese Losung in diinnem Strahl in abso-
luten Ather gegossen. Dabei fallt das N-Methyl-isoemetin-dijodmethylat
in weiBen Flocken aus, die abgenutscht und mit Ather gewaschen
wurden. .

Der Schmelzpuokt der Verbindung ist nicht scharf, er liegt etwa
zwischen 185—195° ‘unkorr.).

Alle Krystallisationsversuche blieben ergebnislos. Aus Alkohol
setzt sich die Verbindung amorph ab. Aus Wasser fillt sie bei ge-
wohnlicher Temperatur harzig, bei starkem Abkiihlen flockig aus;
doch schon beim Anwérmen auf gewdhnliche Temperatur ballen sich
diese Flocken zu einer halbfesten, wachsihnlichen Masse zusammen.

0.1105 g Sbst. (bei 1109 getr.): 0.2003 g COs, 0.0612 g H;0. — 0.1502 g
Shst.: 0.0896 g Agd.

Ca9H3g N3 O, Cll;, (CH3 J}3. Ber. C 49.33, H 6.21, J 32.63.
Gef. » 49.44, » 6.20, » 32.25.

88. Lothar Woéhler und F. Martin: Uber neue Fulminate
uund Azide.

[Mitteilung aus den Chemischen Instituten der Technischen Hochschulen
Karlsruhe uud Darmstadt.]

(Eingegangen am 16. Felruar 1917.)
oro o 7/

I. Fulminate.

In den Untersuchungen iiber die Koostitution der Knallsdure bilde-
ten den SchluBstein die Molekulargewichts-Bestimmungen am wasser-
freien Natriumsalz der Knallsiure. Durch Messung von Gefrierpunkts-
erniedrigung und-Leitfidhigkeit seiner wifrigen Losung fiihren sie zu
der Formel: CNONa?). Die Darstellung des Natriumfulminats gliickte

1) L. Wéhler, B. 38. 1351 [1905]; 43, 754 [1910].
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pach dem einfachen Verfahren, Natriumamalgam auf Knallquecksilber
unter Alkohol einwirken zu lassen.

AufBler dem Quecksilber- und Silberfulmioat und dem wasserfreien
Natriumsalz — in wasserhaltigem Zustande und daher leicht zersetz-
lich war es schon von Ehrenberg erhalten — sind einfache Salze der
Knalisiure bisher nicht bekannt, obwohl kaum eine andere Verbindung
so sehr wie gerade die Knallsiiure jedes Jahrzehnt des letzten chemischen
Jahrhunderts beschiftigt hat'). Bei doppelter Umsetzung in wiiBriger
Liosung entstehen infolge des schwachen Charakters der Knallsdure
oft Komplexe, wie das Kalium- Silberfulminat Liebigs, oder basische
Salze durch hydrolytische Spaltung. Der komplizierte Knallqueck-
silber-ProzeB ?) zur Darstellung aus Alkohol und Salpetersiure ist nur
noch beim Silbersalz anwendbar, schon beim Kuplersalz versagt er,
weil nur unlésliche Salze dabei bestéindig sind, infolge des Oxydations-
vorganges aber nur die hoheren Oxydationsstufen entstehen, die zumeist
loslich sind, und deshalb weiterer Zersetzung unterliegen.

Und doch bietet gerade die Knallsiure durch ihre festgestellte
Finfachheit, ebenso wie die Stickstoffwasserstofisiure, Gelegenheit, durch
Keootnis der ganzen Reihe ihrer Salze den ILinfluBl der Affinitiitsab-
stufung der Metallbasen — aus der Spannuvgsreihe geschlossen — auf
die explosiven Eigenschaften zu erforschen, auf die Emplindlichkeit
gegen Schlag und Temperaturerhihung, auf die Warmeentwicklung, die
Detonationsgeschwindigkeit und das lpitilervermégen. Die Beziehungen
aber dieser physikalischen Konstanten zu einander sind wiederum von
grifter Wichtigkeit flir die Explosivchemie, wie andererseits ein Ver-
gleich dieser Konstanten in der einen Salzreihe der Fulminate mit den-
jenigen in der andern der Azide sehr belangreich ist.

Es ist pun gelungen, die zur Herstellung von Natriumfulminat
benutzte Arbeitsweise chemischen Umsatzes von Knallquecksilber oder
Knallsilber durch unedlere Metalle in Form von Amalgamen auf die
Darstellung einer ganzen Anzabl neuer einfacher und wasserfreier Fulmi-
pate anzuwenden. Infolge der drohenden hydrolytischen Spaltung darf
dies aber ebensowenig wie beim wasserfreien Natriumfulminat in wéBriger
I.osung geschehen — mit Ausnahme des gapz unlédslichen Cuproful-
minats —, weil die freie Knallsiure stark zur Polymerisation und zur
Bildung polymerer Salze neigt. Durch den Umsatz entsteht ferner
das edlere Metall aus dem Knallquecksilber oder -silber oft in unan-

) R. Scholl, Entwicklungsgeschichte der XKnallsiure, Minchen und
Leipzig 1893. II. Wieland: Die Knallsiure, Sammlung chemischer Vortrige
14, Heft 11/12 [1909). :

3 L. Wahler und Theodorovits, B. 88, 1345 [1905].
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genehm feiner Verteilung, die eine Abtrennung des neuen Fulminats
sehr erschwert. Bei der Verwendung von Natriumamalgam und Knall-
quecksilber unter Athylalkohol lie diese Schwierigkeit sich iiber-
winden, bei andern Salzen machte sie ein neues Losungsmittel fir
das entstehende Fulminat notwendig, und trockener Methylalkohol be-
wiihrte sich dafiir, aus dem sich dann mit Ather das Fulmipat fillen
laBt. So gelang es, die Fulminate des Kaliums und der Erd-
alkalien wie des Mangans zu gewinnen, iiber die spiter be-
richtet werden soll, und ferner diejenigen des Kuplers, Thalliums
und Cadmiums, die explosivchemisch durch jhre Eigenschaften dem
Knallquecksilber und -silber sowie den Aziden der Schwermetalle
nahestehen, und die daher im Zusammenhang mit explosivchemischen
Forschungen, iiber die gleichzeitiz an anderer Stelle') berichtet wird,
zundchst beschrieben werden sollen.

Kxperimentelles.

Der Umsatz mit den Amalgamen erfolgte in einer mit Gummi-
stopsel geschlossenen Flasche auf der Schiittelmaschine mit nicht mehr
als 1—2 g Quecksilber- bezw. Silberfulmicat, und zwar, ebenso wie
die Filtration und das Waschen mit Ather, imn trocknen Wasserstoff.
Uber Chiorcaleium neben Phosphorpentoxyd wurde im Vakuum ge-
trocknet. Is versteht sich, daB bei den Versuchen mit den hoch-
explosiven Stoffen die grilite Vorsicht geboten ist. Um Schidi-
gungen durch ortliche Wirkung bei Explosionen zu vermeiden, mufi
mit langgestielten Werkzeugen, mit Schutzbrille und Gesichtsmaske
gearbeitet werden. Niemals diirfen diese empfindlichen Stoffe in Glas-
stopselglisern aufbewahrt werdeo, da die Staubteilchen mancher von
ihnen am Glas schon beim Aufsetzen des Stopsels detonieren und
damit die ganze Masse im Glase zur Ziindung bringen.

Das Knallguecksilber wurde dargestellt durch EingieBen der Lisung
von 50 g Metall in 600 g Salpetersiure [1.4], mit einem Zusatz (zur »Blei-
chunge, wie frither berichtet) von je 0.6 ¢ Kupfer und Salzsiure (1.18), in
600 ccm Alkohol (95%). Es wurde durch Auflsen in Cyankalium und Wieder-
ausfiillen unter Eiskiihlung mit Salpetersiure gereinigt. Silberfulminat wurde
aus 5 g Metall, gelst in 155 g Salpetersiiure (1.3), durch EingieBen in 150 cem
Alkohol (95%;) gewonnen und direkt verwandt,

Die relativ geringe Zerfallswirme im Vakuum wurde von den
Fulminaten und Aziden in einem kleinen Berthelot-Mahlerschen
Kalorimeter gemessen, dessen Wandungen mit Glaswolle ausgekleidet
waren als Schutz gegen die Metallprojektile bei der Detonation.

1) Vergl. Z. Ang. 80, 83 [1917] und Z. f. SchieB- und Sprengstoffwesen
12, 1, 18 ff [1917].
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1. Cadmiumfulminat.

Das Lenstigte Amalgam wurde aus konzentrierter Cadmiumsulfatlosung tiber
ca. 50 g Quecksilber als Kathode im Becherglase mit 0.8 Amp in 6 Stunden er-
halten, war also etwa 20-prozentig. und wurde mehrifach mit Wasser, daop
mit Methylalkohol gewaschen, zuletzt mit solchem, der iiber Dariumoxyd
destilliert war (und zwar mit hohem Aufsatz von Glasperlen und -Wolle,
weil das Destillat sonst schwer frei zu erhalten ist von Baryt).

2 g Knallquecksilber wurden unter Zusatz von 30 cem wasserfreiem
Methylalkohol unter EKiskiiblung mit dem Amalgam 25 Minuten ge-
schiittelt, bis eine Probe der durch gehirtetes Filter filtrierten Losung
wit Zinrchlordir keine Reaktion aut Quecksilber mehr ergab. Die
alkoholische Losuvg des Fulminats wird ohne Eiskiihlung durch Poly-
merisation rasch gelb, noch schneller der Trockenriickstand nach der
Verdampiung des Alkohols. Im Wasserstoffstrom wurde in wasser-
freien Ataer bineinfiltriert und auch damit nachgewaschen, das vollig
weille Fulminat im Vakuum getrocknet. Ds enthalt danach woch an
2%, Methylalkohol, den es erst beim vorsichtigen vielstiindigen (24 Stdn.)
Erhitzen im Vakuum auf 55° iiber Phosphorpentoxyd sehr schwer
und poch unvollkommen entlifit.

Der Nachweis des Alkohols erfolgte nach Destillation der Fulminatlosung
im vorgelegten Wasser durch Zusatz wilriger Silberpitratésung zwecks Ful-
minatfillung und mehrfacher Oxydation des ersten Destillats mit ciner elek-
trisch glihenden Kupferspirale zu Formaldehyd, der durch Rotfirbung von
Phloroglucin in gewohater Weiser erkanut wurde.

Die Cadmiumbestimmung kann elektrolytisch aus Cyankaliumlosung
nicht direkt erfolgen, obwohl sonst diese Methode der Cadmiumbestim-
mung, wie wir uns tiberzeugten, ausgezeichnet ist, weil der Knallsiiure-Rest
zu hobe Resultate infolge koblenstoffhaltiger Abscheidungen veranlaf3t.
Das Metall wurde vielmehr nach mehrfachem Eindampien mit Schwefel-
siure un: Gliihen als Sulfat bestimmt, ebenfalls eine vortreffliche Be-
stimnungsart. Die Fulminatbestimmung wurde abulich der Volhard-
schen Cyanidanalyse ausgefihrt mit Silbernitrat im UberscbuB, der
nach der Filtration mit Rbhodanammonium und Eisenalaun als Indikator
festgestellt wird. Da aber Silberfulminat in Wasser sich nicht unbe-
tricbtlich [ost, und sich dabher zu niedrige Fulminat-Werte ergeben,
50 wurde allkoholisches Silbernitrat benutzt und methylalkoholische
Fulminatlésung.

Cd(CNO)s. Ber. Cd 57.23, CNO 42.77.
Gef. » 56.6, » 42,34,

Danach enthielt das Fulminat noch 1%/, Methylalkobol, vermutlich
als Krystallalkobol, da der Riickstand der methylalkoholischen Lésung
beim Abdunsten im Vakuum unter dem Mikroskop als doppelbrechend

erkannt wurde.
39*



Bei trockner Aufbewahrung ist das weille Salz durchaus bestindig,
in Alkobol ziemlich loslich, im Methylalkohol leicht, in Wasser sehr
leicht loslich, aber hier durch Hydrolyse und Absorption von Kohlen-
sdure, wie durch Polymerisation der entstandenen Knallsiiure ziemlich
zersetzlich.

Die Zerfallswirme, im Kalorimetervakuum gemessen, betrug fiir
1 g als Mittel von 2 Bestimmungen (475 und 4G5 cal.) 470 cal. Ange-
wandt wurde hierzu etwa je 0.25 g. lufolge der hohen Dichte zu-
sammen mit der grolen Detonationswarme hat das Cadmiumfulminat
als Explosivstolt eine besonders grofle Arbeitsdichte aufzuweisen,
welche grolie Brisanz vermuten laBt, d. b. groBle Effektdichte, also
Arbeitsdichte in der Zeiteinheit. In der Tat haben wir das Cadmium-
fulminat als einen allerbrisantesten Stoff befunden. Die Empfind-
lichkeitsbestimmung gegen Temperaturerhbhung und Schlag ergab an-
nihernd die Empfindlichkeit wie Knallquecksilber?).

2. Thalliumfulminat.

100 g Amalgam (10-prozentig), aus Thalliumspinen und Queck-
silber durch direktes Mischen bei Zimmertemperatur gewonnen, wurden
unter absolutem Alkohol — tiiber Bariumoxyd destilliert — mit 1—2 g
Knallquecksilber 24 Stdn. in einer Wasserstoff-Atmosphbire im dunklen
Glase geschiittelt. Die Suspension wurde danach in stromendem Wasser-
stoff vom Amalgam abgeschlimmt, nach dem Absetzen mit absolutem
Alkohol mehrfach gewaschen, dann von suspendiertem Quecksilber
durch Schlimmen befreit und auf ein Filter gebracht, mit absolutem
Ather gedeckt und im Vakuum-Exsiccator getrocknet. Das weifle krystal-
lisierte Produkt ist vor Feuchtigkeit zu wahren, da es sehr leicht hydro-
lisiert wird. Es farbt sich im Lichte oberflichlich gelb, wie auch
manche Schwermetallazide dies tun?®), eine Verinderung,; die wohl wie
dort auf Abscheidung feinverteilten Metalls im Sonnenlichte zuriick-
zufihren, aber so geringfiigig ist, dal ebensowenig wie bei den Aziden
Zusam mensetzung und insbesondere explosive LEigenschaften dadurch
irgendwie verdndert werden. Auch Lleine Mengen von verunreinigen-
dem, feinverteiltem Quecksilber Leeinflussen diese nicht.

Die Thalliumbestimmung als b.\:yd nach seiner Oxydation ergibt zu
niedrige Zablen, sie geschah daher durch das Jodir3). Das Fulminat wird
dazu mit verdinnter Schwefelsiure gelist, das beigemengte unlésliche Queck-
silber abfiltriert und gewogen, nach der genauen Neutralisation der Losung
durch /4 jhres Volumens an 5-prozentiger Jodkaliumlisung das Jodir gefallt,

) Ausfithrung nach L. Wohler, B. 46, 2048 [1913].
% L. Wihler und Krupko, B, 46, 2048 [1913].
3 C.r. 113, 544 [1891], J. 1891, 2498; Fr. 30, 342 [1891).
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filtriert und an der Luft getrocknet. Die Hauptmenge wird im Porzellantiegel
nochmals bei 100° getrocknet und dann gewogen, der kleine Rest auf dem
Filter in ?/,-n.-Salpetersiure gelost, von neuem mit Jodwasserstoff gefallt,
eingedampft und liir sich ebenso behandelt wie die Hauptmenge.

Zur mabBanalytischen Fulminat-Bestimmung des in Alkohol
unldslichen Thalliumfulminates mit Silbernitrat wurde es zunichst durch
Schitteln (Y2 Stde.) mit 7—10 ccm 5-prozentigen Zinkamalgams, aus den
Metallen durch Erwirmen gewonuen, auf 0.5 g suspendicrtes Fulminat unter
100 cem absolutem Methylalkohol in gekropftem MaBkolbehen in geldstes
Zinkfulminat verwandelt. 25 cem der Losurg wurden dann herauspipettiert,
mit 50 ccm alkoholischer '/;0-Silbernitrattosung versetzt, aut 100 ccm aufge-
tillt, und 50 ccm_des Filtrats mit !/;p- Rhodanammoninm und Eiscenlosurg
titriert.

Tl CNO. Ber. Tl 82.92, CNO 17.08.
Gef. » 82,5, 827, » 16.90.

Die Explosionswirme betrigt nur 223 cal./g, die Temperatur- und
Schlagempfindlichkeit ist aber gréfler als die von Knallquecksilber
und -cadmium und am grofiten von allen uns bisher bekannt
gewordenen Fulminaten. Auch vermag schon Salpetersiure es
zur Explosion zu bringen. Trotz seiner besonders hohen Dichte und
Empfindlichkeit hat das Thalliumfulminat infolge der geringen Deto-
nationswirme und relativ geringen Gasentwicklung dur geringe Arbeits-
dichte und zeigt auch nur recht geringe Brisanz, als deren brauch-
bares MaB} die Ipitialwirkung auf Sprengstofle gilt, so daB man unter
gleicken Bedingungen, z. B. zur Detonation von Pikrinsiure, zehnmal
so viel wie vomn Kadmiumfulminat oder Knallsilber und zwanzigmul
so viel braucht wie von Bleiazid.

3. Cuprofulminat.

Das Cuprofulminat ist infolge seiner Unlislichkeit der bydroly-
tischen Spaltung kaum ausgesetzt. Seine Darstellung geschieht daber
durch langes Schiitteln — unter Wasser und in einer Wasserstoft-
Atmosphire — von 2 g suspendiertem Kopallsilber mit 12—20 cem
plastischem Kupferamalgam, das elektrolytisch aus konzentrierter
Sulfatlésung an kathodischem Quecksilber erbalten wird. Die Umsetzung
ist beendet, wenn die Liisung des Niederschlags in Schwefelsiure nach
der Filtration frei ist von Quecksilbersalz. Um die Verunreinigung
des Fulminats durch feinverteiltes kolloides Quecksilber zu vermindern,
das sonst die ganze Fliissigkeit dunkelbraun firbt, setzt man vor dem
Schiitteln 2 Tropfen %/1-n.-Schwefelsiure binzu. Man wischt im Wasser-
stoff als Schutz gegen Oxydation zuerst mit Wasser, dann mit Alkohol,
mit wasserfreiem Ather und trocknet im Vakuum zur Konstanz.

Zur Kupferbestimmung 1ost man kalt in Schwefelsiure und versetzt mit
Ammoniak, um beigemengtes metallisches Quecksilber abfiltrieren und wigen
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zu konnen — es betriigt leicht bis zu 1%, —, dampft mit Schwefelsiure ein,
bis die Knallsiure verjagt ist und elektrolysiert. Der Knallsdurerest wird
genau wie beim Thalliumfulminat nach seiner Uberfithrung in 16sliches Zink-
fulminat bestimmt, weil das Cuprosalz direkt zugefiigtes Silbernitrat zu Metall
reduziert.
CuCNO. Ber. Cu 60.21, CNO 39.79.
Gef. » 60.0, 60.1, 59.8, » 38.9, 39.8.

Das Cuprofulminat ist ganz hellgrau mit einem Stich ins Griine
— vielleicht sogar wei, wie Chloriir, wenn es durch Licht unbeein-
flult ist — und, trocken aufbewahrt, auch bestindig, an feuchter Luft
aber leicht oxydierbar.

Die Detonationswirme betragt fiir 1 g 508 cal. Die Empfind-
lichkeit gegen Erwirmung ist etwa die des Knallquecksilbers und
-cadmiums, gegen Schlag ist es etwas weniger empfindlich als dieses.
Seine Dichte ist geringer als die der anderen Schwermetallfulminate,
seine Arbeitsdichte daher nur wenig groBer als die des Thallosalzes,
seine Brisanz aber ist wesentlich gréfler und steht der des Cadmium-
fulminats nicht viel pach.

1. Azide.

Normale einfache und wasserfreie Azide der Schwelelummonium-
gruppe sind bisher picht bekannt geworden. Aus den oben ange-
gebenen Griiuden ist es aber sehr erwiinscht, ihre explosivchemischen
Eigenschalten zu kenuen, die Reihe der Schwermetalloxyde durch sie
zu vervollkommnen: Nur wasserhaltiges Nickelazid und Kalium-
doppelsalze des Nickels und Kobalts sind bekaont?). Die gesuchten
Salze sind infolge ihrer Léslichkeit hydrolytisch Jeicht spaltbar uater
Bildung unléslicher Salze?). Das Nickel-, Kobalt-, Zink- uod
Manganazid liellen sich nunmehr gewinnen aus den Carbo-
naten und eiver #Atherischen Losung von Stickstoffwasserstoffsiure.
Diese bildet sich gefahrlos, wenn mao in das Gemenge von 100 ccm
Ather und 2 cem koozentrierter Schwefelsiure allmihlich 5 g feio-
gepulvertes Natriumazid eintrigt, schiittelt und das Natriumsulfat ab-
filtriert. {Die Losung erregt beim Einatmen Schwindel und Kopiwel,
ist daher vorsichtig zu handbaben. ; Die Einwirkung geschieht nur
sehr langsam und ist selbst auf der Schiittelmaschine erst nach 3—4
Tagen beendet, um so eber, weun man trockne und feinstverteilte,
also kalt gefillte Carbonate verweodet. Das Ende des Umsatzes
heobachtet man an der vollkommenen Wasserloslichkeit der Suspension,
die dann mit Ather gewaschen wird. Fiir Zinkazid 1aBt sich gleich-

) Curtius und Darapsky, J. pr. [2] 61, 418 [1900].
? Curtius und Rissom, ebenda {2] 58, 292 [1898].
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wertig auch das durch Curtius und Rissom bekanote basische Azid
als Auzgangsstoff verwenden, das beim Mangan notwendig dazu dienen
muf, weil das einfache Carbonat hier gar zu trige reagiert. Leider
entstehen die Azide auch auf diesem Wege nicht wasserfrei, und durch
nachtrigliches Trocknen war vur das Azid des Mangans véllig, das
des Zinks nahezu wasserfrei zu gewinnen.

Versuche, das normale Ferri- und Chromiazid auf adhnliche
Weise zu erbalten, gelangen dagegen nur unvollkommen.

Das wasserfreie Cuproazid CulN; ist als weiteres neues Azid
bereits vor einiger Zeit von uns beschrieben worden?).

Di: Bestimmung der Stickstofiwasserstolfsiure geschah nach Curtius
und Rissom durch Destillation mit Schwelelsiure und Titration einer vor-
gelegten Lange bekanuten Gehalts, die der Metalle im Destillationsriickstande
elektrolytisch oder sonst gravimetrisch. Die Berechoung bezicht sich auf die
wasserfreiec Summe der beiden Bestandteile, die des Wassers aul die ange-
wandte Substanz.

1. Niekelazid.
NiNg. Ber. Ni 41.07, N 58.93.
Gef. » 41.3, 41.0 » 57.71, 59.0.

Das aus Ather erhaltene sandige griine Pulver list sich leicht in
Wasser, scheidet aber infolge Hydrolyse alsbald griine Flocken ab.

Es zieht Wasser an. Das gebundene Wasser — etwas mchr als einem
Mol Reaktionswasser entsprechend (13%/¢) — wird auBerordentlich fest gehalten,
zum Teil noch nach mehrwichentlichem Stehen im Vakuum neben Phosphor-
pentoxyd. Bei 60° aber schon wird mit mefbarcer Geschwindigkeit Stickstoff
abgespalten, so daB es gapz wasserfrei nicht unzersetzt erhalten wurde.

Nickelazid ist besonders empfindlich gegen Reibung.
Schon schwaches Driicken oder Reiben zwischen Metall und Glas
fiihrt zur beftigsten Explosion. Darstellung und Untersuchung er-
fordert daher grofite Vorsicht.

2. Kobaltazid.

CoNg. Ber. Co 41.20, N 58.80.
Gef. » 41.36, 41.39, » 58.64, 58.5.

Neben dem rétlichbraunen Pulver von kleinen, gerundeten Kry-
stallen des normalen wasserbaltigen Azids entstebt im Ather
eine rotbraune Ldsung, wohl eine dtherldsliche komplexe Kobalt-
stickstoffwasserstoffsiiure, dbnlich den Kobalteyanwasserstoffsiuren.
Demgemill fiilt daraus mit Silberlosung vicht das weille Azid, son-
dern eine braunrote Fillung, ein komplexes Silbersalz. Der Wasser-
gebalt, seine geringe Tension, die leichte Zersetzlichkeit und Loslhich-

1 B. 46, 2053 [1913],
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keit des Azids in Wasser, wie seine Hydrolysierbarkeit gleichen véllig
den betreffenden Eigenschaften des Nickelazids. Gegen Reibung ist
es wenn moglich noch empfindlicher als das Nickelsalz und
detoniert leicht sogar zwischen Pappe. Da es sehr brisant ist, so
iibertrifft der Umgang damit an Gefibrlichkeit bei weitem den mit
Silber- und Bleiazid.

) 3. Zinkazid.

ZuNg. Ber. Zn 43.71, N 56.29, 1,0 —
Gef. » 43.68, » 56.34, » 8.25 (pach I-tig. Trocknen).
« » 43.63, » 56.36, » 0.71 (pach 5-tig. Trocknen).

Das wasserhaltige, weille, sandige Pulver besteht aus langen siulen-
formigen Krystallen und ist hygroskopisch und hydrolysierbar wie
Nickel- und Kobaltazid, es riecht daher an der Luft nach freiem
Azoimid und bildet mit Wasser basisches Salz, mit Stickstoffwasser-
stoff oder Natriumazid aber eine klare Losung unter Komplexbildung.
Zinkazid verpufft beim Ziinden nur wie die Erdalkaliazide und deto-
niert erst bei kriftigem Schlag.

Auch aus itherischem Azoimid und metallischem Ziok bildet sich
Azid, aber zugleich entsteht, wie schon nach Curtius und Darapsky
in willriger Lésung, durch Reduktion Ammoniak, wie wir u. a. es
dhnlich auch frither!) am Bleiazid beobachteten, und Spuren von
Hydrazino.

4. Manganazid.

MnNg. Ber. Mn 39.49, N 60.51, H.O —.
Gef, » 39.59, » 60.42, » 3.07 (nach 2-tiig. Trockunen).
» » 39.39, » 60.61, » — (nach 5-tag. Trocknen).

Das sandige, krystalline, weifle, normale Azid, aus dem amorphen,
basischen schon nach kurzem Schiitteln mit der #therischen Siure
entstanden, ist hygroskopisch und oxydiert sich dabei infolge Hydro-
lyse zu schwarzbraunem Dioxydhydrat, rasch bei trocknem Erhitzen
auf 100° Das Azid ist empfindlicher und brisanter als das Zinksalz,
ohne aber die hohe Empfindlichkeit des Kobalt- und Nickelazids zu
erreichen.

5. Ferriazid.

Schiittelt man trocknes Ferrisulfat unter absolutem Methylalkoliol
mit Natriumazid und verdunstet die tiefdunkelrote Lsung im Vakuum
neben Kali und Phosphorpentoxyd, so erhilt man hygroskopische
schwarzbraune Blittchen als Riickstand, die beim Lisen in Wasser

1) B. 46, 2053 [1913).



sich unter Abspaltung von Azoimid hydrolysieren und daher auch
etwas zu geringen Stickstoifgebalt bei der Anpalyse ergeben.
FeNg. Ber. Fe 30.66, N 69.534.
\ Gef. » 82.18, 38.17, » 6783, 66.84.

Die charakteristische intensive Rotfiarbung der Lisung erinnert
so sehr an die des Ferrirhodanat-Komplexes, dafl sie zusammen mit
einem Vergleich der analogen Bildung beider Natriumsalze:

NaNH; + CS; = H,S + NaNCS (—> NaSCN)

NaNII; -+ ON: = H;0 -+ NaN:N; (nach Wislicenus)
die Analogie mit der 4-gliedrigen Rhodanwasserstoffsiure oder richtiger
des Iso-Rhodanwasserstoffs nahelegt. Sie bildet dadurch eine neue
Stiitze der Angeli-Thieleschen Apnahme von der offenen Konstitu- "
tion der Stickstoitwasserstolisiure und schligt gleichzeitig hierdurch
die Briicke zu der iéhnlich konstituierten Knallsiure analoger explo-

siver Eigenschalten: _
IN:N:N; HS.C:N; HO.N:C.

6. Chromiazid.

Aus kalt getdlltem Chromihydroxyd erhilt man durch Schitteln mit
ciner alkoholischen Stickstoifwasserstoffsiure cine dunkelgrine Losung, nach
deren Verdunsten im Vakuum cine schwarzgriine hygroskopische Masse ver-
bleibt. lhre klare Losung triibt sich erst nmach Tagen, gibt mit Ammoniak
oder Alkali erst beim Kochen Hydroxyd, mit Silberlosung kein weilles Azid,
sondern eine grine Fillung, so daB cin komplexes Oxyd vorliegt, dessen
Gehalt an Chrom und Stickstoff zwischem demjenigen einer Azidosiure
[Cr(N3);]H, und einer »basischen« Azidobydroxosiure, [Cr(N;); OH]H, liegt.
Die Substanz wurde nicht weiter untersucht, da sie, ebenso wie das Ferriazid,
nur méaBig explodiert, fir unsere Zwccke also zuniichst nicht von Bedeutung ist.

[Cr(N3); OH.]JH. Ber. Cr 2920, N 70.80.
[Cr(N;,]H. » » 27.08, » 7292,
Gef. » 21.86, 27.81, » 72.13, 72.19.

Zum Vergleich seien schlieBlich mit den spezifischen Detona-
tionswirmen der neuen Azide zugleich die einiger bekannten
Azide, sowie die der bekannten und der neuen Schwermetallifulminate
angefiihrt, die wir wie beschrieben bestimmt haben.

Silberazid . . . . . . 452 cal/z Manganazid . . . . . 676 cal/g
Bleiazid . . . . . . 364 » Calciumazid . . - . . 625 »
Cuproazid. . . . . . 582 » Strontiumazid . . . . 295 »
Mercuroazid . . . . . 266 » Knallquecksilber . . . 397 »
Cadmiumazid . . . . 538 > Silberfulminat . . . . 470 »
Thalloazid . . . . . 232 » Cuprofulminat . . . . 508 »
Nickelazid . . . . . 656 » Thatlofulminat . . . . 223 »

Zinkazid . . . . . . 360 » Cadmiumfulminat . . . 470 »



Zusammenfassung.

1. Die bisher unbekannten einfachen Fulminate des Cadmiums,
Thalliumoxyduls und Kupferoxyduls wurden mit Hilte der Amalgame
aus Silber- und Quecksilberfulminat dargestellt und charakterisiert.

2. Aus Carbonaten oder basischen Aziden wurde mit Atherischer
Azoimidlosung peben dem schon bekannten wasserhaltigen Nickelazid
peu das Kobalt-, sowie Zivk- und Manganoazid gewonnen, wahrend
Ferri- und Cbromiazid als picht eiuvheitliche Komplexe entstanden.

89. W. Borsche und B.'G. B. Scholten: Uber einige neue
Diphenyl-Abkémmlinge ).
[Aus dem Allgem. Chemischen Institut der Universitit Gittingen.]
(Eingegangen am 19. IFebruar 1917.)

Die im Folgenden verdifentlichten Versuche kntipfen an eine
TUntersuchung iiber Abkdommlinge des 0-Oxy-diphenyls an, die der eine
von uns schon vor lingerer Zeit begonnen hatte, dann aber wegen
des bur schwierig in gréflerer Menge zu beschaffenden Ausgangs-
materials zunichst unvollendet abbrechen muflite. Vor einigen Jahren
ist dieses jedoch technisch zuginglich geworden, nnd das hat uns an-
geregt, die Untersughung wieder aufzunehmen und sie nach verschie-
denen Richtungen hin abzurunden und weiterzufithren.

Das Ausgangsmaterial fir die verschiedenen friiher?) beschriebenen
0-Oxy-diphenyl-Derivate bildete Phenyl-benzochinon-3-oxim (L.),

H; Cs Ce H;

L o V:Nonu moHO. )

\
das in miBiger Menge (7—8°, der Theorie) entsteht, wenn man
Diazobenzolchlorid auf eine alkalische Liosung von Chinonoxim ein-
wirken 148t.

Seine Zugehorigkeit zur Gruppe des 0-Oxy-diphenyls (IL) war aus
seinem Verhalten gegen Salpetersiiure abgeleitet. Es wurde nimlich durch sie
in ein Dinitro-oxy-diphenyl, C;3H;(OH)(NO;)s;, verwandelt, das unter
denselben Bedingungen auch aus o-Oxydipheuyl gewonnen werden Lonnte.
Versuche, letzteres zum Phenylchinonoxim zu nitrosieren, hatten dagegen
keinen rechten Erfolg gehaht, weil die geringe seinerzeit verfiighare Menge
) Vergl. anch B. G. B. Scholten: »Uber cinige neue Diphenyl-Ab-
kimmlinge«, Dissertation 1913. '

2 A. 312, 211, Géttingen [1900].



