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An Stelle von Salzsiure kann auch, jedoch nur unvortheilbaft, Schwefel-
siure verwendet werden.

Zur Trennung des Disulfides vom Monosulfid, denn das Reactions-
gemisch kann beide zugleich enthalten, wie aus dem Vorstehenden
ersichtlich, setzt man zu dem Basengemisch eine 3procentige Lésung
von Schwefelsiure in Wasser, so dass annihernd das doppelte der
zur Salzbildung néthigen Siure vorhanden ist, und erhitzt zam Sieden.
Ist viel Disulfid vorhanden, so bleibt ein Theil des Sulfates ungeldst,
der Rest scheidet sich beim Erkalten nahezu quantitativ ab. Das
Sulfat des Monosulfides ist dagegen sehr leicht 1dslich.

Zum Vergleiche wurde das m-Amidothiophenol nach Leuckart’s
Methode?!) dargestellt. Dieses giebt mit Bleisuperoxyd in salzsdure-
haltigem Sprit nur eine unbedeutende Braungelbfirbung. Beim Kochen
mit Nitrosodimethylanilinchlorhydrat in Alkohol entsteht eine intensiv
griine Loésung, beim Eingiessen in Wasser unter Zusatz von etwas
Salzsiure schlidgt die Farbe in ein prichtiges Rothblan um. Das
Acetyl-m-amidothiophenol krystallisirt aus verdiinntem Alkohol in
farblosen, diinnen, ficherartig gruppirten Nadeln vom definitiven
Schmp. 208°.

Steigert man bei der Darstellung des neuen Thioaniling oder des
p-Disulfides schliesslich die Temperatur auf 190—195° und erhilt
dabei wihrend 2 Stunden, so entsteht Thiodiphenylamin in grosser
Menge neben einem neuen Kérper, der im unreinen Zustande ein
braungelbes, durch Oxydation an der Luft sich griinfirbendes Harz
darstellt, durch ein complicirtes Isolirungsverfahren aber in langen
gelben Nadeln erhalten werden kann. Die Untersuchung iiber diesen
letzten Theil der Reaction zwischen Schwefel und salzsaurem Anilin,
wie auch zwischen Schwefel und o-Toluidin habe ich bereits ab-
geschlossen und werde thunlichst bald dariiber berichten.

520. Roland Scholl: Ueber Formylchloridoxim, das erste
Einwirkungsproduct von Salzsiure auf Fulminate.
(Eingegangen am 13. October.)

Vor etwa 10 Jahren haben Carstanjen und Ehrenberg?):
gleichzeitig mit Steiner3) die fir die Constitutionserkenntniss der
Fulminate grundlegende Beobachtung gemacht, dass Knallquecksilber
mit concentrirter Salzsiure behandelt in Hydroxylamin und Ameisen-

) Journ. f. prakt. Chem. 41, 197,
?) Journ. f, prakt. Chem. (2) 25, 232.
3) Diese Berichte 16, 1484 und 2420.
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siiure zerfillt. Diese Reaction, deren quantitativer Verlauf spiter von.
Ehrenberg!) und von Divers?) niher verfolgt worden ist, hat zum.
Verlassen der Kekulé’schen Nitroacetonitrilformel wesentlich bei--
getragen, und man glaubte seit jener Zeit in ihr die erste Daunerphase-
der Einwirkung von Salzsiure auf Fulminate festgelegt zu haben.

Schon vor 2 Jahren habe ich gefunden, dass dies nicht der Fall:
ist, dass vielmehr zuniichst eine #tberldsliche, prachtvoll krystalli--
sirende Verbindung von héchst zersetzlicher Natur entsteht, welche
leicht in Fulminate zuriickverwandelt werden kann. Diesen Befund
habe ich in meiner im Februar 1893 erschienenen Habilitationsschrift3)
in folgenden Worten mitgetheilt: »Wie ich a. a. O. ausfibrlich dar-
legen werde, entsteht beim Bebandeln von Fulminaten mit concen-
trirter Salzsiure in der Kilte zunichst ein salzsaures Salz der Knall-
sdure von der Zusammensetzung Ca HaNaOp . 2HC1 als sehr krystalli--
sationsfihige, aber dusserst zersetzliche Substanz, die sich wieder in
Fulminate zuriickverwandeln ldisst. lbre Lésung in concentrirter Salz-
sdure erleidet beim Erwirmen sofort, in der Kilte langsam die oben
fir Knallsiure angefiihrte Zersetzung in Hydroxylamin und Ameisen--
siure.« Mit der weiteren Verdffentlichung meiner diesbeziiglichen
Untersuchusgen glaubte ich mich um so weniger beeilen zu miissen,.
als bald darauf Holleman4) in diesen Berichten in einer Arbeit:
»Ueber die Structurformel der Fulmicate und iber das Dibromnitro-
acetonitril¢ sich dber verschiedene Punkte meiner Schrift, u. a. auch
iiber den eben erwihnten Befund in ausfihrlicher Weise hat ver-
nehmen lassen. ’

In dem letzten mir eben zu Gesicht gekommenen Hefte von
Liebig’s Annalen®) findet sich nun eine sehr interessante, inhalts-
reiche Arbeit von Nef liber die Knallsiure, worin derselbe, offen-
bar in Unkenntniss meiner Resultate, bei der Einwirkung von
concentrirter Salzséiure auf Fulminate zu den némlichen experimen-
tellen Ergebnissen gelangt ist, wie ich ver bereits 2 Jahren. Der-
selbe scheint sich i Uebrigen iiber die einschligige Literatur hin-
reichend orientirt zu haben und es diirfte ihm bei einiger Sorgfalt
auch die obige leicht auffindbare Arbeit von Holleman nicht ent-
gangen sein. Nef hat anf Grund weiterer Reactionen fiir das pri-
mire Einwirkungsproduct von Salzsiure auf Fulminate, welches ich
urspriinglich fiir ein salzsaares Salz der Knallsdure hielt, die Formel
eines Monochlorformoxims (Formylchloridoxims) Cl. HC:NOH
aufgestellt und ich trete dieser recht wahrscheinlich gemachten Au-

1) Journ, f. prakt. Chem. (2) 30, 38. 2) Journ. of the Chem. Soc. 45, 1%,

3) »Entwicklungsgeschichte und kritisch - experimenteller Vergleich der
Theorien iber die Natur der sogenanunten Knallsiure und ihrer Derivate«
(Miinchen und Leipzig, Verlag von J. F. Lehmann). Seite 53, Anm. 1.

4) Diese Berichte 26, 1403. % Ann. &. Chem. 280, 303.
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sicht bei. Seine analytischen Belege fiir die Formel bestehen indess
lediglich in drei Chlorbestimmungen, deren zwei um je 2 pCt., eine um
3 pCt. von dem berechneten Werthe abweichen. Dem gegeniiber
glaube ich mit der Verdffentlichung der Ergebnisse meiner Unter-
suchung, welche die Nef’sche Publication in mancher Hinsicht, nament-
lich aber in der Genauigkeit der analytischen Resultate erginzen,
nicht zdgern zu sollen.

Die Veranlassung zur Auffindung des Formylchloridoxims
gab mir die auffallende Beobachtung, dass sich aus der Losung, welche
man durch Eintragen von Knallquecksilber in concentrirte Salzséure
erhilt, durch Zusatz von Natronlauge oder Ammoniak unverindertes
Knallquecksilber niederschlagen liess. Bei dem Versuche, die ver-
muthlich in dieser Ldsung vorhandene freie Knallsiure durch Aether
zu extrahiren, wurde beim Abdunsten des letzteren eine in langen
Nadeln krystallisirende hdchst zersetzliche Substanz von scharfem,
durchdringendem Geruche erhalten, welche in wissriger Ldsung mit
Quecksilberchlorid und Ammoniak Knallquecksilber, mit Silbernitrat
ein explosives Gemisch von Kupallsilber mit Chlorsilber lieferte. Aus
diesem Gemisch konnte das Chlorsilber mittels heisser, concentrirter
Salpetersiure in solcher Menge isolirt werden, dass seine Entstehung
nicht durch die nur sehr geringe Verunreinigung der unbestindigen
iitherlgslichen Krystalle durch Quecksilberchlorid bedingt sein konnte1).
Die Krystalle bestanden demnach nicht aus freier Knallsiure, sondern
aus einem chlorhaltigen Derivate derselben, fiir welches Nef, wie
erwihnt, die Constitution eines Formylchloridoxims ziemlich sicher
nachweisen koonte. Da bei der grossen Unbestiindigkeit des Kdrpers
die Benutzung zeitraubender Reinigungsmethoden ausgeschlossen war,
mussten die Darstellungsbedingungen so gewihlt werden, dass die
Beimengung anderer Substanzen ausgeschlossen wurde. Das liess
sich bei Anwendung des in L&sung leicht zuginglichen Natrium-
fulminates als Ausgangssubstanz unschwer erreichen.

Das Knallnatrium wurde folgendermaassen erhalten: 1 Theil reines,
durch Ausfillen aus der Liésung des Cyankaliumdoppelsalzes mit ver-
diinnter Schwefelsiure erhaltenes Knallquecksilber wurde, mit 2 Theilen
Wasser iiberschichtet, so lange mit 4procentigem Natriumamalgam in
einem starken verschlossenen Cylindergefiisse unter anfinglicher Kiiblung
mit Eiswasser geschiittelt, bis in einem Tropfen der Lésung durch
Schwefelammon kein Quecksilber mehr nachweisbar war. Wurde die
8o erhaltene Lisung von Knallpatrium mit einer titrirten, zar vélligen
Zersetzung des Knallnatriums nicht hinreichenden Menge verdiinnter

1) Wahrend bekanntlich Quecksilberchlorid einer wassrigen Losung darch
Aether leicht entzogen werden kann, wird es aus concentrirter Salzsiure nur
in sehr geringer Menge aufgenommen.
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Salzsiiure versetzt, so hatte sich Formylchloridoxim auch nicht spuren-
weise gebildet, beim Ausschiitteln mit Aether wurde vielmehr eine
Substanz erhalten, welche mit Silbernitrat ein weisses, nicht explo-
sives, von Chlorsilber verschiedenes Silbersalz lieferte. Beim Eintragen
der Knallnatriumlésung in einen starken Ueberschuss von verdiinnter
Salzsiure entstand zwar Formylchloridoxim neben anderen #ther-
16slichen Substanzen, aber nur in geringer Menge, reichlich hingegen
und sofort in reinem Zustande bei Anwendung von concentrirter
Salzsdure nach folgendem Verfahren:

Man giesst 1 Theil Knallnatriuml6sung unter guter Eiskiiblung in
2 Theile gewdhnliche concentrirte Salzsiure (spec. Gew. 1.183 bei
15.5%), filtrirt vom ausgeschiedenen Chlornatrium rasch an der Pumpe
ab und schiittelt nun im Scheidetrichter mit !/, Volum Aether unter
Kiihlung am Brunnen, wodurch der K&rper nahezu vollstindig aus-
gezogen wird. Der Aether wird durch Chlorcalcium getrocknet und
auf einer grossen, flachen Uhrschale durch einen kriftigen trockenen
Luftstrom rasch abgeblasen. Das in prachtvollen langen Nadeln aus-
krystallisirende Formylchloridoxim wird rasch auf porésem Thon mit
tiefsiedendem Petroldther, worin es nahezu unléslich, gewaschen und in
einem zum Schutz gegen Feuchtigkeit gut verschlossenen Kdolbchen
bei 09 aufbewahrt!). Auch so hilt es sich indessen selten linger als
/4 bis 1/o Stunde. Es beginnt klebrig zu werden und zersetzt sich nun,
indem der Stopfen des Kolbchens herausgeschleudert wird, unter
starker Temperatursteigerung, plétzlicher Entwicklung salzsaurer
Diampfe und Hinterlassung eines aufgeblihten weissen Riickstandes,
der nach seinen Reactionen wohl im Wesentlichen aus salzsaurem
Hydroxylamin besteht. Bisweilen tritt, namentlich wenn die eben aus
der étherischen Losung auskrystallisirte Substanz eine bliuliche Fii-
bung zeigt, diese Zersetzung, wenn nicht sofort mit Petroldther ge-
waschen wird, schon nach 2 bis 3 Minuten ein.

Von einem Abwigen deg Korpers in Substanz, zum Zwecke der
Apalyse, wurde daher Abstand genommen und sein Gewicht durch
Eintragen in eine abgewogene Menge Wasser und Wiederwigen der
erhaltenen Ldsung ermittelt. Die Bestimmung von Kohlenstoff und
Wasserstoff wurde so mit einer wiserigen Losung im Porzellan-
schiffchen ausgefiibrt und die zur Lédsung benutzte Wassermenge von
der gefundenen in Abzug gebracht. Fiir die Stickstoffbestimmung

) Die Ausbeuten an reiner Substanz sind gering und betragen wegen der
grossen Flichtigkeit des Korpers aus circa 10g Knallquecksilber selten mehr
als 0.5g. Nef giebt fiir sein Verfahren (Abdestilliven des Aethers bis auf
/3 des urspringlichen Volums, Weiterconcentriren bei vermindertem Drucke
und schliesslich rasches Verdunsten im Vacuum-Exsiccator, Arbeiten bei mog-
lichst kalter Wintertemperatur) keine Ausbeuten an.

Berichte d. D, chem. Grsellschaft., Jahrg. XXVIL, 181
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nach. Dumas wurde eine beliebige Menge einer ebenso bereiteten,
ihrem Procentgehalte nach also bekannten wissrigen Losung in ein
kleines Glaskiigelchen mit langem capillaren Ansatzrohr eingefiillt und
das Gewicht der angewandten Substanz aus dem der eingefiillten
Lésung berechnet. Zum Fillen wurde das Capillarkiigelchen unter
einer Vacuumglocke mit der capillaren Oeffnnng in die Losung hinein-
gestellt, nun evacuirt bis keine Luftblasen aus der capillaren Oeffoung
mehr austraten und durch darauf folgendes Oeffuen des Lufthahnes
die Losung in das Kiigelchen hineingedriickt. Das Chlor wurde gleich-
falls in wissriger Lésung durch directes Ausfillen mit Silbernitrat
bestimmt.

Analyse: Ber. fir Cl. HC: NOH.

Procente: C 15.09, H 2.52, N 17.61, Cl 44.65.
Gef.  » » 14.27, 14.39, » 2.90, 3.02, » 16.15, 16.19, » 44.40.

Die neue Substanz entspricht also in ihrer Zusammensetzung einem
Formylchloridoxim und ist aus Knallnatrium (Carbyloximnatrium) ent-
standen nach der Gleichung:

C:NONa + 2HCI = Cl.HC: NOH + NaCl

Dass die gefundenen Zahlen namentlich im Stickstoffgehalte von
den berechneten etwas abweichen, kann bei der indirecten Bestim-
mungsweise, der nothwendigen Verdiinnung der zur Analyse benutzten
wiissrigen Ldsungen und der grossen Fliichtigkeit der Substanz nicht
auffallend sein. Die sich aus der Analyse ergebende Formel wurde
liberdies durch die Riickverwandlung des Kérpers in Knallquecksilber
bestiitigt.

Ueberfihrung von Formylchloridoxim in Knallqueck-
silber. Es konnten nimlich die Bedingungen festgestellt werden,
unter welchen sich die Riickverwandlung in Knallquecksilber nahezu
quantitativ vollzieht. Eine beliebige, threm Gewichte nach abschitz-
bare Menge Formylchloridoxim wird unter guter Eiskiihlung und
stetem Umschiitteln langsam in eine abgewogene Menge -eiskalter,
doppelt normaler Natronlauge eingetragen, welche etwa doppelt so
viel Natron enthilt, als sich fir die vollstindige Umsetzung in
Natriumfulminat und Chlornatrium nach der Gleichung:

Cl. HC:NOH + 2NaOH = C:NONa + NaCl + 2H,0

berechnet und non durch Zuriickwidgen der so erhaltenen gelblichen
Loésung von Knallnatrium das Gewicht des angewandten Formyl-
chloridoxims genau bestimmt. Da Knallquecksilber anch in kaltem
Wasser etwas l8slich ist, wird diese Lésung von Knallnatrium, um
die Wassermenge npicht zu vergrdssern, mit einer dem Natron ent-
sprechenden Menge Quecksilberchlorid in #dtherischer L&sung
10 Minuten lang durchgeschiittelt, der Aether durch Abpipettiren;und
Einstellen in heisses Wasser entfernt und der Niederschlag, welcher
aus einem Gemisch von Knallquecksilber und Quecksilberoxyd be-
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steht, gerade bis zur Ldsung des letzteren tropfenweise mit einem
Gemisch von concentrirter Salpetersinre mit 2 Vol. Wasser versetzt.
Das erhaltene Knpallquecksilber wird auf einem kleinen, bei 1000
getrockneten und gewogenen Filterchen gesammelt, ein Mal mit
Wasser gewaschen, bei 1000 getrocknet und gewogen. Aus 0.1900 g
Formylchloridoxim wurden so 0.2932 g Knallquecksilber erhalten, d. h.
86.4 pCt. der nach der Formulirung 2 HC1. C: NOH — (C: NO); Hg
berechneten Menge. Die Identitit des so dargestellten weissen ex-
plosiven Salzes mit Knallquecksilber wurde ausser durch den mikro-
skopischen Vergleich erwiesen

1. durch die Analyse:

Ber. fiir Knallquecksilber, (C: NO); Hg.
Procente: Hg 70.42.
- Gef. » » 70.05.

2. durch Umwandlung in Formylchloridoxim. 0.017 g des Salzes
wurden in einem GliibrGhrchen unter Kiihlung in concentrirter Salz-
siure gelost, wobei eine geringe Triibung von Calomel entsteht, die Lg-
sung mit Aether geschiittelt, letzterer mit Kapillarpipette in ein zweites
Rohrchen iibergefiihrt und hier mit einem Stiickchen Chlorcalcium ge-
trocknet. Auf dem Uhrglas verdunstet, hinterlisst der Aether prich-
tige Krystilichen, die alle Eigenschaften des Formylchloridoxims
zeigten!). .

Eigenschaften und Verhalten des Formylchloridoxims.
Das Formylchloridoxim ist eine dusserst fliichtige Substanz und kann
bisweilen als Sublimat an den kilteren Gefisswandungen erhalten
werden. Es hat einen scharfen, stechenden Geruch und ist offenbar
giftig, denn es bewirkt, lingere Zeit eingeathmet, Uebelsein, Leib-
schmerzen und andauernden Blutandrang nach dem Kopfe. Dasselbe
ist, wie bereits erwihnt, zwar nicht explosiv, aber von &Husserst zer-
setzlicher Natur. Beim vorsichtigen Erwirmen auf dem Uhrglase
durch den darunter gehaltenen Finger kann es mitunter ohne Zer-
setzung zum Schmelzen gebracht werden und erstarrt dann bei rascher
Wegnahme des Fingers, besonders beim Abkiihlen auaf 09, sofort wieder.
Bei lingerem und stirkerem Erwirmen dagegen tritt pltzliche Zer-
setzung ein. Es verbrennt mit deutlich pfirsichbliithrother, offenbar
von Cyan herriihrender, Firbung der Flamme.

In Petrolither ist das Formylchloridoxim nahezu unléslich, in
Schwefelkohlenstoff ziemlich schwer, in den iibrigen organischen
Solventien und in Wasser sehr leicht l6slich. Diese L&sungsmittel
beeinflussen seine Bestiindigkeit in wechselndem Sinne. In Amyl-
benzoat und in m-Xylol, welche beiden urspriinglich als Losungs-
mittel zum Abwigen des Kérpers fiir die Analyse benutzt werden

1) Kann als scharfe Reaction auf Fulminate benutzt werden.
181%*
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sollten, tritt bei gewShnlicher Temperatur schon innerhalb 5 Minuten
unter starker Bildung salzsaurer Nebel Zersetzung ein. Reiner, wasser-
freier Gihrungsamylalkohol 18st das Formylchloridoxim véllig klar
auf. Nach wenigen Minuten tritt aber fast plstzlich unter Gestehen
der ganzen Masse Ausscheidung eines festen Korpers ein (0.1984 g
aus 0.3078 g Oxim), der sich durch Reactionen und

Analyse: Ber. fir NH;OH.HCL

Procente: Cl 51.0
Gef. » » 50.6

als salzsaures Hydroxylamin erwies. In trocknem, iiber Chlorcalcium
befindlichem Aether lisst sich das Formylchloridoxim dagegen lingere
Zeit, bei Temperaturen unter 10° nach meinen Erfahrungen bis
3 Wochen lang ohne bedeutende Zersetzung aufbewahren und kry-
stallisirt nach dieser Zeit unverindert wieder aus, wihrend es in
feuchtem Aether nur 2 bis 3 Tage haltbar ist. Wasser scheint dem-
nach die Zersetzung zu beférdern. Nach kurzem Stehen einer frisch
bereiteten wissrigen Losung im iiberdeckten Becherglischen tritt
deutlich wabrnebmbar und sich allmihlich verstirkend ein Geruch
nach Blausfiure auf, was ich seinerzeit fiir die Folge beginnender
Zersetzung hielt. Nef hilt diesen Gerach fiir den der freien Knall-
sdure, eine Annahme, der nicht beizupflichiten ich keine Ursache habe.

Das Verhaltgn des Formylchloridoxims gegen concentrirte Salz-
siure entspricht, wie zu erwarten, dem des Kbnallquecksilbers.
Nach 1stiindigem Stehen bei gewdhnlicher Temperatur enthilt die
Lsung salzsaures Hydroxylamin und giebt an Aether keine Krystalle
mehr ab. Dass die Bildung von salzsaurem Hydroxylamin hierbei in
quantitativem Sinne verliuft, wurde durch einen Versuch zahlenmissig
festgestellt. Das Oxim wurde in ein gewogenes Gemisch gleicher
Volume gewdhnlicher concentrirter Salzsiure und Wasser eingetragen
und sein Gewicht durch Wiederwiigen der Lésung bestimmt. Nachdem
letztere auf dem Wasserbade zum grossten Theile eingedampft, wurde
im Vacuum iiber gebranntem Kalk bis zu constantem Gewicht ge-
trocknet. Aus 0.1317 g Formylchloridoxim waren 0.1215 g nahezu reines,
salzsaures Hydroxylamin entstanden statt der berechneten 0.1151 g.
Das Zuviel im Befunde diirfte daher riihren, dass beim Bereiten der
Losung aus der bereits gewogenen, ziemlich concentrirten Salzsiure
Chlorwasserstoff entwich und daher ein zu kleines Gewicht Substanz
inTRechnung gebracht worden war. Dem erhaltenen salzsauren Hy-
droxylamin waren nur Spuren von Chlorammon beigemengt, welche
in alkoholischer Lésung mit alkoholischem Platinchlorid versetzt,
0.0074 g Platinsalmiak leferten, wihrend Oxalséiure auch nicht in
Spuren nachgewiesen werden konnte.

Ziirich, Chem.-analyt. Laboratorium des Polytechnicums.



