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437. Lothar Wohler  und Al. Weber:  Neue Salze der Knallsaure. 

(Bingegangen am 3. September 1929.) 
Wasserfreies N-atr iumf u lmina t ,  CNONa, wurde vor langem2) her- 

gestellt, und dnrch Bestimmung seines Molekulargewichts und seiner Leit- 
fahigkeit auf die Monomolekularitat der Knallsaure, CNOH, geschlossen. 
Durch Schiitteln mit der 10-fachen Menge an Amalgamen wurde nun aus 
jeweils 1-1.5 g Knal lquecks i lber  ganz ahnlich - doch unter dem 
losungsfahigeren trocknen Methyl- statt khylalkohol (20  ccm) - Kal ium-  
f u l m i n a t  gewonnen, Calcium-,  S t r o n t i u m -  und Bar iumfulmina t  nur 
mit einem Gehalt an Krystall-Alkohol. Das Magnesium- und Ammo- 
niumsalz  lieSen s ic !  nicht in festem Zustand gewinnen, nur als Doppelsalze 
m i t  Knal l s i lber  sind sie erhalten worden. 

Der Methylalkohol wurde zuvor durch Destillation iiber Bariumoxyd 
getrocknet. Das Pchiitteln wurde fortgesetzt, bis Zinnchloriir kein Queck- 
silber mehr erkennen lie& Bei den Erdalkalifulminaten mu0 man zur Ver- 
meidung von Polymerisation tiefe Temperaturen (-5 bis -150 ) anwenden. 
As Zwischenprodtlkte entstehen alkohol-losliche Doppelfulminate. Die 
Filtration erfolgte im sauerstoff-freien Stickstoffstrome in gekiihlten 
Ather hinein, der :zuvor durch Schiitteln mit konz. Schwefelsaure bequem 
zu trocknen ist. :Die trocknen, in Methylalkohol unloslichen Fulminate 
sind gegen Feuchtigkeit und Kohlensaure bestandiger als die Doppelfulmi- 
nate. Knallquecksilber wird dwch EingieSen seiner gesattigten Losungen 
in kaltem Ammoniak in gekiihlte verd. Essigsaure umkrystallisiert. Die 
10-proz. Amalgame wurden elektrolytisch aus Chloriden gewonnen, nur das 
5-proz. des Kaliulrts unmittelbar a m  den Komponenten. 

Die Analyse  wurde nach Phi l ip3)  durch Losen des Fulminats in uberschussigem 
Thio-sulf  a t  und Rucktitration desselben mit Jod ausgefiihrt. Mit Thio-sulfat wird die 
Losung alkalisch: Sin CNO’ ist nur annahernd = z OH’, so daB diese letzte Reaktion 
analytisch nicht brauchbar ist. Ein CNO’ ist aber jodometrisch genau = S,O,”. Bei 
1 angerer  Einwirkungsdauer von Thio-sulfat sinkt die Alkalitat, steigt der Jodverbrauch. 
Mehr ist allerdings iiber den Verlauf nicht bekannt4). Im Sinne folgender Reaktionenb) : 

[3. Mittei1.l) ; aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule Darmstadt.] 

Ia .  zMeCNO -t zNa,S,O, + z H 2 0  = Na2S,0, + 2NaOH + zMeOH + C,N,, 
rb .  C2N, + 2NaOH = CNNa + NIC.ONa,  

za. CNNa + Na2S,0, = N i C.SNa + Na,SO, oder6) 
zb. 2CNNa + Na,S,O, + zNaOH = zNCSNa + Na2S0, + Na,SO, + H,O, 

entsteht in der langsani verlaufenden Reaktion 2b aus T e t r a t h i o n a t  Jod verbrauchendes 
S u l f i t  unter Verrninilerung der Alkalitat. Auch laBt sich in der Einwirkungs-Fliissig- 
keit von Knallnatrium auf Thio-sulfat-Losung nach weiteren I Z  Stdn. im gut verschlosse- 
nen GefaB auBer NaOH noch SiO,,’’ als Stannosalz nachweisen, SO,”, SO,”, N i CO’ 
und N i CS’ 7. 

l) I. Mitteil.: B. 36, 1356 [1905]; 2. Mitteil.: B. 50, 586 [1g17]. 
2) I,. Wohler ,  I). 36, 1356 [I905]. 
3) Ztschr. ges. SchieS- u. Sprengstoffwesen 7,  181 [1912]; C. 1912, I1 874. 
4) H e a v e n ,  Journ. SOC. chem. Ind. 35, 143 [1918]; C. 1919, I1 703. 
5) s .  Dissertat. W e b e r ,  Manuskript, Darmstadt 1920. Zum vollstbdigen Verlauf 

haben sich mindesten.s qNazSzO, als notwendig erwiesen, woraus die Gleichung sich er- 
gibt. Das Zwischenprodukt Na,Hg(S,O,), erhalt man als 01 aus 5 g Na,S,O, in 10 g 
H,O + 2.4 g Knallquecksilber auf Zusatz von Alkohol. 

8 )  G u t m a n n ,  B:. 39, 509 [1906]. 
7) vergl. Dissertat. Weber ,  Darmstadt 1920 (Manuskript). 



S u r  B l a u s a u r e  ist nicht mehr nachweisbar. Vielleicht entstehen auch F o r m -  
h y d r o r a m s a u r e  und F o r m o s i m  nnter der rcduzierenden Xirkung des Thiosulfats: 

2CNOH + H, + H,O = H:>C: N.OH + H,C: N.OH. Es ist bekannts), daI3 

Fornioxim niit P,O, Blausaure bildet. Tatsachlich beobachtet man beim Eindunsten 
der neutralisierten Losung von Natriumfulminat und Thio-sulfat im Exsiccator iiber 
P,O, starken Blausaure-Geruch. 

Zur Ausfiihrung werden etwa 0 . 3  g Fu'Lniinat in 50 ccin l/lo-Na,S,O, gelost. Zusatz 
von Jodkaliurn (Philip) ist nur bei gro13en Krystallen wiinschenswert. Nit Schwefel- 
same wird schwach (Methylorange) angesauert und mit l/lo- Jod und StHrke titriert. 
I ccm 1/10-Na2S20, = 0.00421 CNO'. 

Fur Knallquecksilber ist die Methode bei schnel le r  Titration genau und auch 
unabhangig von den Konzentrationen. Die andern unloslichen Fulminate, Silber- und 
Cuprofulrninat, mu13 man zuvor durch Schiitteln mit Zink-amalgam unter CH,.OH in 
eine alkoholische Zinkfulminat-Losung verwandeln, von der dann ein aliqnoter Teil 
zur Titration Verwendung finden kanu. 

Beschreibung der Versuche. 
N a t r i u mf u lmi  n a t  , CXOKa. 

Es murde unter CH,. OH hergestellt. 
0.1773, 0.2932, bzw. 0.2082, 0.1245 g Sbst. 

Ber. CNO' 64.62, Na 35.38. Gef. CNO 64.37, 64.45, bzw. Na 35.29, 35.32- 

Die schon friiher bestimmte D i c h t e  ist 1.92. Die Dichte von K n a l l s i l b e r  ist 
merkwiirdigerweise noch nicht in der Literatur verzeichnet , Pyknometrisch unter Benzol 
wurde sie von uns 211 4.09 bestimmt, die von K n a l l q u e c k s i l b e r  ist nach B e r t h o l l e t  
4.41. 

CNONa. 

Ka l iumfu lmina t ,  CNOK. 
Man darf nicht zuviel Ather anwenden ( a d  20 ccm CH,.OH nur etwa 

150 ccm), uni Alkoholat nicht mitzufallen. Die Fulminat-Losung wird durch 
Polymerisation g), ahnlich HCN lo), rasch gelb. Die Alkali-Bestimmung er- 
folgte als Sulfat unter Zusatz von etwas HNO,. Das weil3e feste Salz ist 
stark zerfli&lich, also hygroskopischer als das Natriumsalz, in Alkohol und 
Aceton schwerer loslich, in Ather und Benzol unloslich, genau wie Natrium- 
fulminat, und wie dieses durch die Flamme mit sehr scharfem Knall explosiv. 
Beim Verdunsten der methylalkohol. Losung erhalt man schone Krystall- 
spiefie. 

0.1945, 0.2101, 0.1663 bzw. 0.1108, 0.2207 g Sbst. 

Die D i c h t e  nach der Schwebemethode, in einer Mischung von Bromoform und 
Benzol bestimmt, ist 1.80. 

Das Molekulargewicht  von Kaliumfulminat wurde durch Gefrier- 
punkts-Erniedrigung des Wassers normal gefunden unter Berucksichtigung 
des v a n ' t  Hoffschen Faktors i = ~ + ( n  - I) 01, mobei a = A/A 00 durch 
Lei  t f ah i  gkei t s - Rest  i m rn un  g festgestellt wurde. 

CNOK. Ber. CNO' 51.79, K 48.22. Gef. CNO' 51.37, 51.48, 51.42, K 47.95, 48.08. 

Fur Vol/Mol = 2.j, 4, 6.5, 8, 11 1 ergab sich i = 1,8j, 1.88, 1.89, 1.91, 1.93. 
CNOK. Ber. Mo1.-Gew. 81.1. 

6 ,  D u n s t a n ,  Bossi ,  Journ. chem. SOC. London 73, 3ho j18g8j. 
$) Wieland ,  B. 42, 1347 [ ~ g o g j .  

Gef. Mo1.-Gem. 79.5, 80.8, 79.5, 80.0, 78.3. 

lo) B. 12, 2162 [18791; S e f ,  -2. 287, 347 [189j:. 
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Die Differenz der molekularen Leitfahigkeit Alo24- A,, betragt fur 
CN.OK {15O) nur 5.7 (fur KC1 (15~) 6.4), fur CN.0K ( g o )  gar nur 1.0. Aus 
diesen Zahlen erhellt die Hydrolyse des Fulminats, mit welcher die grolje 
Leitfahigkeit der entstandenen Lauge parallel geht, so dalj auch der Wert 
fur u und damit fur i etwas getriibt wird. Eindeutig aber bleibt die einfach 
molekulare Formel CNOK dennoch. 

Auch Si lber fu lmina t ,  GNOAg, ergibt in verd. (0. j-proz.) Anilin- 
Losung als Losungsmittel (16-20 g) das einfache Molekulargewicht, 141 
und ~ 4 3  anstatt 149.9. Im Gegensatz zu Knallquecksilber l1) reagiert Knall- 
silber nicht mit Anilin, und beim EingieWen der Losung in verd. Salpeter- 
saure fallt das angewandte Knallsilber rein weif3 und ohne jeden Gewichts- 
verlust wieder aus. Dagegen scheidet Knal l s i lber  bei  grol3erer Konzen- 
tration eine Addi t ionsverb indung m i t  dem Anil in  aus, wodurch bei 
mehr als 0. jO,& sich zii hohe Molekulargewichte ergeben, bei 2 . ~ ~ ;  bereits 
das doppelte, wenn :man als molekulare Gefrierpunkts-Erniedrigung die 
versuchlich gefundenelz) 58.7, um noch 14:; hoher, wenn man die aus der 
Schmelzwarme geschlossene13) 67.5 benutzt. 

Die An lager  ungs-  Ver b in  dung  CNOAg, 2 C,H, . NH, erhalt man 
durch Sattigen bei 40° und langsames ,%bkiihlen in 3-4 cm langen, spieW- 
formigen Krystallen. Beim XingieWen in Ather bekommt man je nach der 
Temperatur etwas werschiedenen Anilin-Gehalt. 

a) 0.3538, b) 0.2527 g Shst. Gef. Ag a) 41.32,  b) 36.16. 
CNOAg, C,H,.NH,. Rer. Ag 44-75. CNOAg, 2C16H5.NH2. Ber. Ag 32.10. 

Versuche ziir Gewinnimg von Ammon iumf u lmina t  durch Einleiten 
von NH, in eine atherische Losung von Knallsaure oder durch doppelte Em- 
setzung von Bariumfulminat und NH,. NO, in methylalkohol. Losung er- 
gaben nur stark gelb gefarbte, nicht explosive Substanzen, die zu hohen 
Gehalt an NH,', und rrtit Thio-sdfat kein CNO' erkennen lieBen, vielleicht 
infolge Polymerisation. Magnesiumf u lmina t  erhalt man wenigstens in 
Losung durch vielstundiges Schiitteln von 2 g Knallsilber und CH,.OH 
rnit 5 g einer 60-700/;, Magnesium haltenden Legierung mit Kupfer, die 
sehr sprode und daher leicht zu pulvern ist. Die Triibung aber, die bei Ein- 
flieljenlassen der Losung in Ather entsteht, mird trotz Kuhlung init :ither- 
Kohlensaure schmierig-amorph. 

K o m ple  xe s A m.m o n i u m -Si 1 be r f u l  mi n a t NH, [Ag (CNO) J.  
Aus einer Ldsung vlon NH,. J in CH,. OH und Knallsilber entsteht beim 

Einflieljenlassen der filtrierten Losung in Ather das weiBe, krystallisierte 
Salz, das auch in C,H,.OH sich lost und weniger esplosiv ist als Knallsilber. 

0.0946 bmy. O.IOLS g Sbst..  Gef. -1g -51.14, NH, S . j O .  

NH,CAg(CiSO)2]. Ber. -1s 51.39, XH, S.j9 

K o m p 1 e x e s Magnesium - S i 1 be r f u 1 mi n a t , Mg [Xg (CKO) ,1 2 .  

Es wird analog mit MgC1, als weilje, wasser- und alkohol-losliche Krystalle 
von heftiger Detonierbarkeit gewonnen. Gegen Licht ist es wie das bomplexe 

11) S t e i n e r ,  B. 7, 1244 [IS;+], 8, -518 [IS;.<-. 
12) Gazz. chini. Ital. 25, j o  [i89;-. 
13) Compt. rend. -kcad. Sciences 136, 947 [1q1.3:. 



Ammoniumsalz unempfindlich, m-ahrend reines Knallsilber ein wenig licht- 
empfindlich ist. 

0.14j2 p, Sbst. Gef. Xg 5 2 . j 9 ,  JIp, 5-36. 

Von den E r d a l k a l i - F u l m i n a t e 1  entsteht das Calciumsalz am schnell- 
sten, Barium-amalgam erfordert die langste Schutteldauer (fur I g Knall- 
quecksilber etwa I Stde.). Der Krystallalkohol (etwa I Mol,) kann durch 
Erwarmen ohne Zersetzung nicht entfernt werden. Die IdentXzierung des 
CH,.OH geschah nach der Ausfallung des CNO’ mit AgNO, durch Destil- 
lation iiber gliihendes Kupferosyd und Nachweis als E‘ormaldehyd mit 
Phloroglucin: Rotung. Das Calcium- und St ront ium-Salz  fallen in 
Ather leicht olig aus und werden erst sehr langsam fest zu weiBen, heftig 
detonierenden Krusten, leicht loslich in Wasser. Ba r iumfu lmina t  ist 
am bestandigsten und nadlich gut krystallisiert. Die Losung in CH, . OH 
hinterla& sternformige Krpstalle. Die Analysen sind auf alkohol-freie Sub- 
stanz berechnet, wie allgeniein zweckmaRig bei Hydraten u. a.,  um un- 
abhangig von deren schwankendem Gehalt zu sein, so da13 Fulminatrest 
und Metall sich zu 1000,; erganzen mussen. Der Alkohol-Gehalt aber wird 
als Restprozent von Fulminat und Metall angenonimen. 

Mg[Ag(CNO),],. Ber. Ag j2.88, 31g j.96. 

Ca lc iumfulmina t ,  Ca(CNO), 4- CH,.OH. 
I. o.r17r,  n.16oi ~ S b s t .  Gef. Ca 32.j3,  32.94, CH,.OH 19.1j,  15.29. - 11. n.2360. 

.0.2038 g Sbst, Gcf. CNO’ 67.47, 67.06. 
Cz$(CNO), + CH, .OH.  Ber. Ca 32.30, C S O ’  (i?.;n, C H , . O H  20.59. 

S t ront iun: fu lmina t ,  Sr(CNO), +- CH,.OH. 
1. 0.1476, 11. 0.23j8 gSbst. Gef. Sr j1.40, j I . j 2 ,  CH, .OH 19.76, 13.14. -I. 0.1777, 

11. 0.2341 g Shst. Gef. CNO 48.60, 48.48. 
Sr(CNO), + C H , . O H .  Ber. Sr 50.45, CKO 4 9 . j j ,  CH, .OH 16.75. 

B a r i u m f u l m i n a t ,  Ba(CNO)? f- CH,.OH. 
I. 0.1667, 11. 0.1942, 111. 0.1101 g Sbst. Gef. Ba 63.05, ( x . i j ,  62.10, CH,.OH 7.35. 

Gef. CKO 36.95, 37.2.5, 3;.90. I O . f i j ,  8.29. - I. 0.1586, 11. 0.2197, 111. 0.1,37;! g Sbst. 
Ba(CNO), + CH,.OH. Rer. R a  Gz.oj, CNO 37 ,9 j ,  CH,.OH 12.66. 

Beiin Erhitzen in i t  Benzol x i r d  es untrr Zersetzung gelb. 
IV. 0.1138, 0.22So g Sbst. Gef. Bn 64.80, CNO 35.20. 

Die Losung von Z inkfu lmina t  in CH,.OH hinterlaat beim Verdunsten 
nur zink-reiche, fulniinat-armere Salze 1-nit etwa 2.5 Mol. CH,. OH, die daher 
beim Entziinden auch nur verpuffen. 

K o m p  1 e s e P yr  i d i n - 1; u 1 mi n a t e.  
Unabhangig von der Wertigkeit ihrer Metalle, addieren die Fulminate 

meist 2 1LIol. Pyridin zu gut krystallisierten und schwacher verpuffenden 
Verbindungen. Die des Knallquecksilbers und -bleis brennen nur ruhig ab. 
Mit Amalgam sind sie aus Knallquecksilber (je 3 g, gelost in 21 ccm Pyridin) 
durch Schiitteln zu gewinnen. Loslich in Methyl- und i%thylalkohol, unlos- 
lich in &her und Benzol, sind sie durch Erwarmen auch in Pyridin-Losung 
leicht zersetzlich und geben daher auch an Ather in] S o s h l e t  -Estraktions- 
Apparat das Pyridin teilweise ab,, anscheinend umsomehr, je hoher das Atom- 
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volumeii des Metalls ist, bei Knallquecksilber vollkommen, weniger bei 
Silber und Cadmium, noch weniger bei Zink und Kupfer. Gegen Feuchtigkeit 
und Kohlensaure sind sie wenig empfindlich. 

Zn(CNO),, z Pyridin. 
I. 0.3873, 11. 0.2416 g Sbst. Gef. Zn 44.27, 43.84. Pyridin 50.98, jI.00. - I. 0.2231, 

11. 0.2707 g Sbst. Gef. CNO 55.73, 56.16, Py 51.50. 
Zn(CNO),, nPy. Ber. Zn 43.7, CNO 56.3, Py 51.5. 

An &her wird 'beim Schutteln gerade I Mol. Pyridin abgegeben. Die 
Verpuffung des sandigen Ruckstandes ahnlicher Krystallform wird dadurch 
starker. 

0.2846 bzw. 0.2810 g Sbst. Gef. Zn 43.85, Py 34.91, CNO j6.15, 
Zn(CNO),, I P ~ .  Ber. P y  34.6. 

Cu {I) CNO, z Pyridin. 
-\us Kupfer-Drehspanen gewonnenes Amalgam lie13 die Losung leicht 

erhalten, die in Ather das voluminose, gut krystallisierte komplexe Salz 
fallen lie& Der Fulminatrest wai hier erst nach Umwandlung in Zinkfulmi- 
nat-Losung zu bestinmen. Am Licht wird die graugriine Farbe blaugrau. 
An Ather wird I MoL Pyridm abgegeben (b). 

a) 0.2549 g Sbst. Gef. Cu 60.15, Py 59.55. - 0.1180 g Sbst. Gef. CNO 39.85. - 
b) 0.2386 g Sbst. Gef. C u  60.20, Py 43.00. - 0.2007 g Sbst. Gef. CNO 3g.So. 

CuCNO, -Py. Ber. Cu 60.2, CNO 39.8, Py 60.0; CuCNO, IPY. Ber. Py 42.8. 

AgCNO, I Pyridin. 
Durch Sattigen von Pyridin mit Knallsilber bei boo und Abkiihlen (a) 

mird es gewonnen, oder durch Einlaufenlassen der Losung in Ather bei ISO '(14) ~ 

Bei starkem Rihren schon vermindert sich der Pyridin-Gehalt (c), bei 
niedriger Temperatur (-So) erhoht er sich etwas (d). Die Krystalle wurden 
auf Filtrierpapier getrocknet und vor der Analyse eine Stunde im Exsiccator 
verwahrt. 

a) 0.1975 g Sbst. Gef. S g  72.05, Py 38.1. - 0.1829 g Sbst. Gef. CNO 27.95. - 
b) 0.2994, 0.1791 g Sbst. Gef. 4g  44.58, 44.84, Py 38.06, 37.70. - 0.2213 g Sbst. Gef. 
I l g  72.0. - 0.2533 g Sbst. Gef. CNO 28.0, Py 37.93. - c) 0.3182 g Sbst. Gef. Ag 45.25, 
Py 37.13. - d) 0.2348 gSbst. Gef. Ag 72.08, Py 38.82. - 0.1492 gSbst. Gef. CNO 27.92. 
IgCNO,  I P ~ .  Ber. Ag 71.97, CNO 28.03. 

Es liegt daher moglicherweise eine krystallisier te Adsorptionsverbindung 
vor, die aber sehr leicht an Ather ihr Pyridin abgjbt, wie auch aus AgC1, NH, 
das NH, schon bei Zimmer-Temperatur sich verfliichtigt, AgC1, Py aber 
bei zoo gar nicht melhr existiertI4). 

Ber. Ag 47.11, CNO 18.34, Py 34.55; AgCNO. 

Ud(CNO),, z Py. 
Es wird gewonnen durch EingieBen des voluminosen Krystallbreis, der 

aus reinem Cadrniurmf~lminat~~) init Pyridin entsteht, in Ather, Absaugen 
und Trocknen .(a, b). An Ather wird nach mehrstundigem Schiitteln das 
Pyridin bis auf weruger als I/, Mol. abgegeben (c). Das feinkrystalline 

14) V a r e t ,  Bull. Soc. chiin. France [s] 5 ,  S48 [1891]; W e i t h ,  Ztschr. Chem. 1869, 
380. l5) L,. W o h l e r  und Mar t in ,  B. 50, 589 [1g17!. 



gelbliche Salz verpufft leicht und scheint nach dem zu hohen Metallgehalt 
bereits etwas zersetzt. 

a) 0.2488 g Sbst. Gef. Cd 57.25. Py 44.38. - 0.2872 g Sbst. Gef. CNO 42.75. - 
b) 0.2204 g Sbst. Gef. Cd 57.24, Py 44.58. - 0.2373 g Sbst. Gef. CNO 42.76. - c) 0.2234 g 
Sbst.  Gef. Cd 58.88, Py 12.85. - 0.2393 g Sbst. Gef. CNO 41.12. 

Cd(CNO),, zPy. Ber. Cd 57.23, CNO 42.77, Py 44.62. 

Hg(CNO),, 2 Py. 
Die glimmer-ahnlich glanzenden Blattchen, beim EingieSen der Pyridin- 

Losung von Knallquecksilber in Ather erhalten (a, b), verwittern schon bei 
Zimmer-Temperatur und geben an &.her ihr Pyridin vollstandig ab (c). 

a) 0.368j g Sbst. Gef. Hg 70.45, Py 33.99. - 0.2079 g Sbst. Gef. CNO 29.55. - 
b) 0.2868 gSbst. Gef. H g  70.52, Py 35.08. - 0.3594 g Sbst. Gef. CNO 29.48. - c) 0.209. g 
Sbst.  Gef. Hg 69.03. - 0.3138 g Sbst. Gef. CXO 28.97. 

Hg(CNO),, 2Pp. Ber. Hg 70.42, CNO 29.58, Py 3 j . i j .  

Pb(CNO),, z Py (?).  
Durch Schiitteln mit Blei-amalgam unter Stickstoff, bis die Hare Py- 

ridin-Losung (2 g Knallquecksilber + 20 g Pyridin) frei ist von Quecksilber, 
bildet sich das in Pyridin schwer losliche, braune Salz, das vom Amalgam- 
Bodensatz dekantiert, in Ather sich unloslich abscheidet, beim Trocknen 
jedoch dunkelbraun wird, also eine chemische Veranderung erleidet. Wenn 
man aher den braunen Niederschlag zuvor auf 30-350 erwarmt und die 
Losung erst durch ein Glasfilter in gekiihlten Ather gieSt, so erhalt man 
weiSe Flocken, die nach Sekunden schon gelb werden. Im  Bxsiccator ver- 
pufft das Salz schon einige Minuten, nachdem evakuiert war, regelma@, 
wobei der Deckel des Exsiccators hochgeschleudert wird, und Eeiner, glan- 
zender Bleistaub sich abscheidet. Nur einmal unter sechs Versuchen wurde 
das Produkt trocken erhalten. 
Pb(CNO),, zPy. Ber. Pb 36.88, CNO 14.97, Py 48.15. Gef. Pb 58.75, CNO 6.14, Py 22 30. 

Bei der Knallsaure-Bestimmung stort das entstehende Bleijodid nicht. 
Blei wurde als Sulfat, Pyridin hierbei aber direkt bestimmt nach dem Uber- 
xeiben mit Natron in n/,,-Salpetersaure und Rucktitration mit n/,,-Natron- 
lauge und Bromphenol-blau als Indicator, wobei Neutralitat bei PH = 4 
angenommen wurde, wie mit PyNO, in Wasser sich zeigte. Aus dem grol3en 
UberschuB von Blei - nur ist an Knallsaure gebunden - ergibt sich, 
daB n u  6.14 CNO' + 15.14 Pb + 19.75 Py = 41% Pb (CNO),, z Py mit 
kleinem UberschuB des langsam verdampfenden Pyridins vorhanden sind. 

Danach ist also vermutlich eine Blei-Oxydation unter Verlust an Fu l -  
min  a t r  es  t eingetreten. 

Auch die Analyse des ather-feuchten Produktes wenige Minuten nach 
der Darstellung zeigt, daB auch dieses bereits weitgehend zersetzt ist, und 
nur 46 bzw. 63% seines Gesamtbleis an Knallsaure gebunden waren. Ihr 
Pyridin-Gehalt, auf den bestimmten CNO-Gehalt berechnet, ergibt fur I Mol. 
Pb(CNO),: 1.34 bis 2.13 Mol. Py16), so daB also auch hier 2 Mol. aufgenom- 
men waren, die aber ebenfalls teilweise groi3e Tension zeigen. 

l o )  Einzelheiteri s. in B e r t h i r i a n n ,  Dissertat., Darmstadt 192;. 
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Die Alkali- und  Erda lka l i - fu lmina te  zeigen, wie zu vermuten 
war, keine Komplesbdldungs-Neigung zu Pyri din, sind auch darin unloslich. 

Die Entziindungs-Teniperaturen l i )  aller neuen, wie der bekannten Fulminate 
liegen fur 10 mg Substanz bei I jo-1700, d. 11. dicht oberhalb entziinden sie sich baldla), 
jedqnfalls innerhalb 5 Xin., die ;Ilkalifulminate und die CH,. OH-haltigen des Bririums 
und Strontiums schon unt zoo tiefer. Durch Anlagerung \-on Pyridin mird die Entziindung 
ebenfalls um etwa 200 erniedrigt, bis auf die pyridin-armere und daher unverandert ge- 
bliebene des Silbers, yielleicht daW bei den andern die oxydierende Wirkung des Knall- 
saure-Restes gegen Pyridin die Entziindung begiinstigt. 

438. Lothar Wohler und A. B e r t h m a n n :  Neue Salze 
der Knallsaure. 

is. Xitteil.l) ; aus d. Chem. Institut d. Techn. Hochschule llarmstadt.] 
(Eingegangen am “ 3 .  September 1929.) 

Technisches Knal lquecks i lber  enthalt stets mehr als 19,; Ver- 
unreinigungen. Bei ihrer Untersuchung wurden komplexe F u l m i n a t e  
oder Cyanide darin vermutet2). Die Konstitution der Blausaure  erfahrt 
Aufklarung bei Erkennung ihrer weitgehenden Analogie mit der Knal l -  
saure.  Die vorauszusehende Explos iv i t  a t  der Blausaure ist hierfur bereits 
bestatigt worden3) urid hat damit die Analogie beider Sauren4) noch weiter 
erhoht. Die Darstellung kompleser Fulminate sollte die beiden Ziele zu 
erreichen helfen. In der dritten Mitteilung wurden dazu u. a. die Pyr id in -  
Komplexe der Fulminate beschrieben. Yon I,iebig5) ist Kalium-Silber- 
fulminat, der entsprechende Ammonium- und Magnesium-komplex in der 
voranstehenden Mittejilung beschrieben. Ton Schischkof f G, sind die Doppel- 
salze des Knallquecksilbers rnit Jodkalium und (ohne Analyse) mit Kalium- 
chlorid, von Steiner;) die rnit Cyankalium und Rhodankalium, von Nefs) 
ein Natrium-ferro-fulminat analog dem gelben Blutlaugensalz dargestellt. 

Als schwache Same neigt die Knallsaure wie die Blausaure dazu, Kom- 
plexe zu bilden. Die leichte Loslichkeit des Knallquecksilbers in Cyankalium, 
in Natriumthiosulfat, Jodkalium, konz. Salpetersaure, Ammoniak, Anilin, 
Pyridin u. a., 1a13t darauf schlieaen. Es wurden neue definierte Doppel- 
salze des Knal lquecks i lbers  hergestellt mit Na,S,O,, KBr, NaCl, CaCl,, 
MgCl,, sowie Roniplexe des Zinkfulminats und Manganfulminats rnit NH,, 
ferner Komplexsalze des Na t r ium-  und Nicke l fu lmina ts ,  Kal ium-  und 
Ko b a l t  i f ulmina t s , das Na t r iurn-Pla  t of ulmi n a t , Calcium-,  S t.r on - 
t i  u m - und B a r i u m - P 1 a t  o f u 1 mi n a t , N a t r i um - A ur  o f u lmi  n a t , Na - 
t r i um-Pa l l adofu lmina t ,  ferner zwei Typen von N a t r i u m -  und  Strori- 
t i  u m - Cupr of ulmi n a t , sowie Calcium - und B a r  ium-  Cup r of ulmi n a t 
und schliel3lich das Cupri  - di - Cupr of u lmina t .  

I?) Zahlen s. Dissertat. W e b e r ,  Darmstadt 1920. 
1s) I,. W o h l e r  und Mar t in ,  Ztschr. angew. Chem. 30, 34 [1917]. 

l) 3 .  Mitteilung s. B. 62, 2472 [1929]. 
2)  Die Verb;ffentlicliung dariiber erfolgt an anderer Stelle. 
3 )  I,. Wiihler und R o t h ,  Chem.-Ztg 50, 761, 781 [1926]. 
4, N e f ,  A. 280, 3 1  2 ,  3?4  :I89.+1. 
6, -1. 97, 55 [1856]. 

5 )  ;\nil. Chim. 24, 315 [ I S L ~ ~ .  
i ,  B. 9, 786 [ 1 8 j 6 ] .  *) A. 280, 331 [18941. 




