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kérniges Pulver. Analysirt wurden das Bariumsalz und die Séure
selbst. Im trockenen Zustande hat das Bariumsalz die Formel:

(Ce H,N(Cy Hy), 504), Ba.
Dieser Formel entsprechen 23.1 pCt. Barium, die Analyse ergab
23.05 pCt. Barium. Es krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, welche bei
125° entweichen. Gefunden wurde ein Verlust von 6.09 pCt; bei der
Annahme von 2 Mol. hiitten 5.72 pCt. verloren werden miissen.

Die Séure
CN(C, Hy),
CeH
“SO; H
enthilt
Theorie. Versuch.
Kohlenstoff 52.4 52.02
‘Wasserstoff 6.55 6.85.

Die Séure ertriigt eine Temperatur von 250°, iiber diese hinaus
verkohlt sie.

Die beiden Sulfosfiuren dieser Reihe geben mit Alkalien, alkali-
schen Erden und mit Bleioxyd krystallinische Verbindungen, die je-
doch nicht gut charakterisirt sind. Die Silbersalze lassen sich auch
hier nicht erhalten.

Versuche, Disulfosduren der dthylirten Aniline darzustellen, wurden
Angesichts der Schwierigkeit, auf welche man schon bei der Bildung
von Sulfosiuren gestossen war, nicht angestellt.

359, A. Steiner: Ueber die Einwirkung des Anilins auf knall-
saure Salze.

(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. CCXIV; vorgetragen vom Verfasser.)

Schon bei Gelegenheit meiner Untersuchung iiber die Zersetzungs-~
producte der Isocyanursiure '), hatte ich die Beobachtung gemacht, dass,
wenn man statt des Ammoniaks, ein Substitutionsproduct desselben —
ich bediente mich des Aniling — auf Knallquecksilber bei gewshn-
licher Temperatur einwirken ldsst, die Reaction eine dusserst heftige
wird, daher auch in anderem Sinne verlaufen muss, als dies bei dem
Ammoniak der Fall ist. Hs ist bekannt, dass Knallguecksilber in
wisserigen Ammoniak sich mit Leichtigkeit 16st; die Losung setzt
nach kurzer Zeit lebhaft glinzende Krystillchen, eine Verbindung des
Knallquecksilbers mit Ammoniak ab, die beim Stoss, sowie beim Er-
hitzen mit &dusserster Heftigkeit detoniren. Uebergiesst man luft-
trockenes Knallquecksilber mit Anilin, so ist Anfangs keine Einwir-

') Diese Berichte V, 381,
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kung wahrzunehmen; es findet weder Losung noch Erwirmung statt.
‘Nach einiger Zeit jedoch firbt sich die Fliissigkeit aschgrau, dieselbe ge-
rith alsdann in’s Kochen, und die Reaction wird schliesslich so heftig, dass
der grisste Theil der Fliissigkeit aus dem Gefiisse geschleudert wird,
wihrend im Rickstand metallisches Quecksilber und Kohle zu finden
sind. Bei Anwendung grésserer Mengen Knallquecksilbers kann sogar
Entziindung der Masse stattfinden.

Es war demnach klar, dass das Anilin tief in das Molecul des
Knallquecksilbers eingreift, das Quecksilber metallisch abscheidet und
den organischen Rest fir eigene Zwecke verwendet. Die Wirkung
des Anilins auf das Knallqueksilber lisst sich mit Leichtigkeit
missigen, und verlduft alsdann ruhig, und ohne Verlust, wenn man das
Knallquecksilber in fenchtem Zustande anwendet und das Anilin mit
seinem gleichen Volum Alkohol verdiinnt. Man wendet auf 100 Gr.
feuchtes, jedoch abgepresstes Knallquecksilber 100 Gr. Anilin an
(1 Mol. Knallguecksilber, 3 Mol. Anilin), das mit dem gleichen Volum
Alkohol verdiinnt ist. Die Fliissigkeit firbt sich sogleich tief graun,
was von sich ausscheidendem Quecksilber herriihrt: man ldsst sie unter
ofterem Umschiitteln stehen, wobei fortwibrend Quecksilberansschei-
dung, aber vollkommen ruhig von statten geht. Erst nach etwa einer
halben Stunde tritt Erwiirmung der Masse ein; man stellt alsdann das
Gefiiss in kaltes Wasser und schiittelt ofters, dic Quecksilberabschei-
dung nimmt pun einen rascheren Verlauf, und ist vollendet, sobald
die Masse kalt geworden. Der Augenblick, in welchem die Erwir-
mung der Masse eintritt, muss genau wahrgenommen und letztere
rechtzeitig gekiiblt werden, da trotz der Verdiinnung mit Alkohol
die Reaction noch so heftig werden kann, dass ein Theil der Flissig-
keit aus dem Gefiisse geschleudert wird.

Das Reactionsproduct ist fein zertheiltes metallisches Quecksilber
und eine dem amorphen Phosphor sehr ihnliche Masse. Dieselbe
wird nun mit salzsiure - versetztem Wasser des Oefteren in der
Wirme ausgezogen und filtrit. Das Filtrat wird mit Ammoniak be-
handelt, um geldstes Quecksilber abzuscheiden, abermals mit Salzsiiure
angesduert und zur Krystallisation abgedampft. Schon aus missig
concentrirter Losung scheidet sich ein in schonen Nadeln krystallisi-
render Kérper aus, der, mit etwas Kohle entfirbt und umkrystallisirt,
leicht rein erhalten werden kann.

Der Koérper ist in kaltem Wasser sehr schwer, in heissem leicht
16slich; er l8st sich leicht in Alkohol und ziemlich leicht in Aether.
Er ist peutral, verbindet sich weder mit Séduren, noch iiben Al-
kalien eine Wirkung auf ihn aus. Auf Platinblech erbitzt schmilzt er,
und verbrennt mit hellleuchtender Flamme. Sein Schmelzpunkt ist bei
1499 gefunden worden. Im Wasser suspendirt und mit Chlorkalk
versetzt, findet Erwiirmung statt, es zeigt sich lebhafte Anilinreaction,



1246

und nach einiger Zeit der heftige Gernch nach Chlorpikrin. Die Ana-
lyse des Kdorpers fiihrte zu der Formel:

C,H; N, 0,.
Theorie. Versuch.

I. 11, 111 1v.
C, 84 55.3 55.4 55.1 — —
H, 8 5.3 6.1 61  — —
N, 28 184 — — 193 201
02 32 21.0 —_ — —_— —

152 100.0.

Der Korper lisst sich als ein Anilin auffassen, in dem der eine
Ammonjakwasserstoff durch die Gruppe (CH, NO,) = Nitromethyl
ersetzt ist; es wird ihm daher folgende Formel zukommen:

C, H, )
CH, (N 02)5 N.
H

Durch die Nitrogruppe sind die basischen Eigenschaften des
Koérpers, wie beim Nitranilin aufgehoben.

Aus den salzsauren Mutterlaugen dieses Korpers, sowie aus dem
mit Ammoniak gefillten Quecksilberniederschlage lidsst sich durch
Auflosen des Letzteren in Salzsiure, Bebandeln mit Schwefelwasser-
stoff in reichlichen Mengen noch ein basischer Korper gewinnen, der
in schdnen Blittchen krystallisirt, ein schwerldsliches salpetersaures
Salz, ein leichtlosliches salzsaures, sowie auch ein Plantindoppelsalz
giebt. Der Schmelzpunkt der aus verdiinntem Alkohol umkrystalli-
sirten Base liegt bei 146°. Die Analyse der Base selbst, sowie die
des Platindoppelsalzes charakterisiren den Kérper als Diphenyl-
guanidin.

Die Formel
CiaHyy Ny
verlangt folgende Werthe:

Theorie. Versuch.
Cy; 156 73.9 73.7
H,, 13 6.1 6.5
N; 42 20.0 —

211 100.0.

In dem Platindoppelsalze wurden 22.9 und 23.4 pCt. Platin gefunden;
die Theorie verlangt 23.6 pCt.

Die Base ist, wie Analyse und Schmelzpunkt andeuten, ein di-
phenylirtes Guanidin. Ich hatte Gelegenheit, den Koérper mit einem
Priparate aus der Sammlung des Hrn. Prof. Hofmann zu vergleichen
und fand in jeder Beziehung eine vollstindige Uebereinstimmung. Die
Producte der Einwirkung des Anilins auf Knallquecksilber sind dem-
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nach nitromethylirtes Anilin, Diphenylgnanidin, und metallisches Queck-
silber. Nimmt man nun nach ded Untersuchungen Kekulé’s anl),
dass die Knallsiure ein nitrirtes Acetonitril, oder was dasselbe ist,
ein Sumpfgas ist, in dem zwei Wasserstoffatome durch die Gruppen
(NOy) und (CN) ersetzt sind, so ldsst sich die Einwirkung des Anilins
auf das Knallquecksilber auf das Einfachste erkliren,

Die Reaction verlduft dann vermuthlich in zwei Phasen:

Ce Hy

C Hg (NO,) (CN) + ¢ g;}N + Ce EZ}N = OH, NO N
Ce Hy
+ ON 2N+Hg.
"
und
NH C, H,
C, H !
6(1N52N+Cﬁg5§N -= NH
H ’ 3
NHC, H,

Die aus den gleichzeitig mit Kekulé angestellten Untersuchungen
Schischkoffs?) von jhm zuletst abgeleitete Formel, wonach die
Knallsiiure dinitrirtes Aethylen ist, dem noch mit schwachen Affinititen
zwei Molecule Blausiure anhaften, Cy Hy (NO,),, (CNH),, kann hier
nicht in Betracht kommen, da, wie leicht einzusehen, die Reactions-
producte von ganz anderer Zusammensetzung sein miissten, als wie
sie die Reaction thatséichlich ergeben hat.

Es liegt natiirlich nahe, die Einwirkung verschiedener substi-
tuirter Ammoniake auf das Knallquecksilber zu versuchen, mdglicher-
weise wird sich eine grosse Anzahl von Verbindungen aus der
Knallsiure darstellen lassen. Auch das Studium des nitromethylirten
Anilins verspricht interessante Resultate.

Ich bemerke noch, dass ich auch die Isocyanursiure einer #hn-
lichen Behandlung zu unterwerfen gedenke. Vor der Hand begniige
ich mich, der Gesellschaft die vorstehenden vorliufigen Resultate meiner
Untersuchung mitzutheilen.

1) Annal. Chem. u. Pharm. CV, 279.
2} Annal. Chem. u. Pharm., Suppl. I, 105.





