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287. A. Steiner: Ueber die Umwandlung der Fulminate in 
Hydroxylamin. 

Im Folgenden sei es mir gestattet, eine Beobachtung mitzutheilen, 
die ich schon vor einiger Zeit gemacht, bis jetzt aber noch nicht 
weitrr rertblgt habe. Eigentlich wusste ich genannte, die Knalls8ure 
betreffeiide Reobachtung nicht recht zu deuten, und mit den bis jetzt 
iiber die chemiecheii Eigenschaften dieser SLure gemachten Erfahrnngen 
i n  Einklang zu bringen. Erst jiingst fiihrten mich die von V. M e y e r  
iind seinen Schulern durchgefiilirteo, hBclist interessanten Untersuchungen 
iiber die Nitroso- und Isonitrosoverbindungen, wie irh glaube, auf die 
rechte Vlhrte. 

Hekanntlich wurde die Knallsaure seit den Untersuchungen 
K c k u l e ' s  I ) ,  dein es gelang das Quecksilberfulminat durch Chlor in 
Chlorpikrin nnd C1ilol:cyan zu spalten, mit Hiilfe des Broms aber 
daraus ein Dibroninitroiicetonitril zu erhalten, als Nitroverbindung 
betrachtet. Die Erkliirung des so iiberaus leicht vor sich gehenden 
Zerfzilles des Kiiallsaurenioleciiles in Cyansaure und Cyan 2) ,  bei der 
Gegenwart von Animoniak oder A4innioniakderivaten in Harnstoff und 
Guanidin respective deren Abkijmmlinge ", war in Folge dieser An- 
sicht nicht leicht; vielmelir niusste man - da beim Zerfalle der Ful- 
minate. das Metalle imnier als Oxyd auftritt, - an eine Reduction 
der Nitrogruppe dnrch das Metall denken, um so die Bildung eines 
Cyansanrerestes riach dem Schema 

I 
C N  

oder, da nach den Untersuchungeii V. M e  y e r s  bekannt ist , dass die 
Nitlogruppe nur ein Atom Wasserstoff desselben Kohlenstoffatoms 
diircli Metallr rertretbar niacht, nach Clem Schema 
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Ich entschloss mich nun, da beide Erklarungsweisen mehr oder 
weniger gezwungen sind, lltere Versuche iiber Knallslure zu priifen? 

1) Ann.  Clreni. Phsriu. CI, 200. 
2) S c h i c l l k o f f ,  Annsl. LXLVII, 53 und  LSLV, 282. 
::) Diese Berichte VIII, 518. 



urnsomehr, da ich, entgegen der Beobachtung Fehl ing’s ‘ )  fand, dass 
etwas concentrirtere Sauren Quecksilberfulminat in Blausaure und Cyan- 
saure zii zerlegen nicht ini Stande sind, ja  dass selbst Spuren von 
Blansaure nicht nachgewiesen werden kiinnen. Ich nahm sofort die 
Untersurhung in genannter Richtung 1-01’. 

Uebergiesst man das Fulminat mit coiicentrirter Salzsaure, so 
tritt unter starker Erwarmung sofort Liisung ein, und war  die Salz- 
saure in nicht zu grosser Menge vorhanden, 80 findet man in der 
LBsung nach 1-2 Tagen grosse Krystallbliitter ausgeschieden. Zweck- 
massiger i d s ,  man triigt das feuchte Fulminat in kleineren Portionen 
unter Kiihlring in concentrirte Salzsaure ein , verdnnipft , lSst in 
Wasser, behandelt die Liisung mit Schwefelwasserstoff, und verdampft 
schliesslich die vom Quecksilher befreite Liisung zur Krystallisation. 
Die erhaltene Rrystallmasse ist ganz reines snlzsaures Hydroxylamin. 
Es findet sich keine Spur eines Nebenproductes, insbesondere ist es  
mir bis jetzt rlthselhaft geblieben, in welcher Form der Kohlenstoff 
der Knallsaure abgeschieden wird, da  keine Spur eines kohlenstoff- 
haltigen Kiirpers erhalten werden konnte. 

Die Ueberfiihrung des Quecksilberfulminates im Hydroxylaiiiin ist 
so glatt, die Ausbeute so gut, und die Arbeit so schnell, dass man 
auf diese Art  in weiiigen Stunden, ohne langwierige Reinigungsmethoden 
ansehnlichn Mengen des reinsten salzsauren Hydroxylamins erhalten 
kann. Ich wiirde diese Methode zur Darstellung - wenigstens zur 
schnellen Darstellung - von klydroxylamin vorschlagen. 

Die Analyse beweist, dass das Salz sofort rein ist. Ich erhielt 
51.2 pCt. Chlor anstatt 51.07 pCt. Es schmilzt bei 151O unter Zer- 
setzung, und reducirt alkalische Kupferliisung sofort. 

Bei genauerer Priifung der urspriinglichen salzsauren Fulminat- 
liisiing fand ich, dass ein Theil des salzsauren Hydroxylamins in freiem 
Zustande , ein anderer als Quecksilberchloriddoppelsnlz vorhanden ist, 
woriiber spater naher berichtet werden soll. Nun haben V. M e y e r  und 
seine Schiiler beziiglich der Nitroso- und Isonitrosorerbindungen nach- 
gewiesen*), dass alle die Gruppe C = N O H  enthaltenden, also als 
lsonitrosoverbindungen erkannten Kiirper unter dem Einflusse von 
concentrirter Salzsaure Hydroxylamin abspalten ; dass ferner der Wasser- 
stoff dieser Gruppe durch Alkoholradicale, und auch durch Metalle 
vertretbar ist, dass schliesslich diese Verbindungen wie z. B. die 
Tsonitrosomalonsaure bei ihreni Zerfallen Blausaure entwickeln, und 
wic die Violursaure selbst Oxydationsprocessen widerstehen kiinnen. 

Die Umsetzung des Quecksilberfulminates mit concentrirter Salz- 
saure in Hydroxylamin ohne sonstige Nebenproducte zeigt nun voll- 

I) Ann. Chem. Pharm. XXVII, 30. 
2) Diese Berichte XVI, 170, 608, 1133. 
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standig das Verhalten eines Isonitrosokorpers, und es ist die Wahr- 
scheinlichkeit niiher geriickt , dass das Quecksilberfulrninat gar kein 
Nitro-, soridern ein Isonitrosokorper ist. I m  letzteren Falle miisste 
dann die Knallsiiore die einfachste existirende Isonitrosoverbindung sein: 

C z : = N O H  

c= .NOH'  
Die quantitative Bestimmung der Menge des aus ihr zu erhaltenden 

Hydroxylamins, sowie die Ersetzung des Metalls in den Fulminaten 
durch Alkoholradic.ale werden dariiber hoffentlich Aufschluss geben. 

L e u t s c h a u ,  Ober-Ungarn, 26. Mai 1883. 

288. J. V. Jenovsky:  Beitrlige eur Kenntniss der Diohlor- 
substitutionsprodukte der Azobeneolpamsulfosaure. 

[Lal)oratotium der Staatsgcwerbeschule zu Reichen berg.] 
(Eingegangen am 15. ,Juni.) 

Beiin Nitriren der Azobenzolparasulfosaure erhiilt man zwei Sauren, 
yon denen ich eine als Metanitrosaure') von der Forinel 

Dieselbe ist leichter loslich in Wasser als diejenige Saure, welche 
in obiger Abhandlung unter dem Namen einer schwer loslichen a-Nitro- 
saure angefiihrt ist. Letztere Saure, welche ron mir ebenfalls be- 
schrieben wurde 2), entsteht vorwiegend, wenn geringere Mengen von 
Salpetersaure angewendet werden (auf 1 Theil Azobenzolparasulfosaure 
5-6 Theile Salpetersiiure von ca. 1.40), und wenn die Temperatur 
100° C. nicht iibersteigt; dadurch kann die Ausbeute bis iiber 70 p c t .  
erhoht werden. Es scheint, dass bei langerer Einwirkung und bei 
hiiherer Teniperatur diese Saure sich in Metasaure umlagert. 

Die schwer losliche Nitroazobenzol-y- sulfosaure krystallisirt in 
schonen Nadeln, die feuerfarbig sind, einen Brillantglanz besitzen und 
lebhaft das Licht polmisiren. Aas  verdunnter Salpetersaure krystal- 
lisirt sie beim Erkalten in rhombischen Tafeln, die unter 50facher Ver- 
griisserung der Sulfanilsaure in der Form gleichen, jedoch rothlich 

Diese Bcrichte XV, 2575. 
a) Sitzungsber. d. k. Akad. d. Wissensch. Wen. Jahrg. 1883. p. 714, 




