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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. 
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Die Darstellung des K n a l l q u e c k s i l b e r s  erfolgt nach L. Wohlers  Vorschrifts). 
Die haufig benutzte waBrige N a t r i u m f u l m i n a t - L o s u n g  gewinnt man durch Schiitteln 
ron 7 g Knallquecksilber unter 30 g TX7asser init 20 g 8-proz. Natrium-amalgamlo), bis 
kein Quecksilber mehr in der Losung ist (SnC1,-Probe). Die Losung zur T r o c h e  zu 
dunsten, ist gefahrlich, schon durch die Selbsterivarmung beim Aufspritzen von Wasser 
t ra t  einmal Explosion des trocknen Salzes ein. 

Die analytischen Xethoden waren ails Griinden der Sicherheit, aber auch der Stoff- 
mid Zeitersparnis mikro-ana ly t i sch l l ) .  Die Handhabung erfordert gewisse S i c h e r -  
hei ts-MaBregeln:  im Exsiccator nur CaCl, oder P,O,, nie konz. H,SO, wegen der 
Explosionsgefahr ; zivischen Porzellanplatte und GefaB sei eine Papierunterlage wegen 
der Reibung; Spitzen der Pinzetten und Zangen mit Papier bekleben, die Schliffe der 
Wageglaser ebenso, oder mit Collodinm iiberziehen; keine Glasstopsel-Flaschen z. B, 
bei Natriumfulminat-Losung ; bei Handhabung groBerer Mengen : Handschuhe, Schutz- 
brille, langstielige GefaBhaIter. 

a) I. R n  a l l  q uec ksil be r - Na t r i  u m t  h i  osul f a t , z Hg (ONC),, Na,S,O,. 
Zu 20 g Na,S,O,, in 40 ccm Wasser gelost, gibt man 10 g Knallqueck- 

silber und filtriert vom Bodensatz ab. Nach 24Stdn. ist die Losung zum 
Krystallbrei erstarrt, der abgesaugt und a d  Ton abgeprel3t wird. Mit Wasser 
zersetzt sich das Doppelsalz’ in seine Konlponenten. Die farblosen Blatt- 
chen (iiber CaC1, getrocknet) dunkeln in wenigen Tagen, beim Erhitzen 
verglimmen sie plotzlich ohne Knall. 
zHg(ONC),, Sa,S,O,. Ber. Na 6 33, S,O, 15.39, Hg 55.2. ONC 23.08, Na,S,O, 21.72, 
Hg(ONC), 78.28. Gef. (Prod. I und 2 )  Na 6.5, 6.8, S,O, 15.6, 16.4, Hg 53.9. 53.3, ONC 

(ber. aus Hg) 2 2 . 5 ,  2 2 . 3 ,  Na,S,O, 22.2, 23.2, Hg(ONC), 76.4, 75.6. 
Xa,S,O, ist in kleinem EberschuB rorhanden und entstammt wasserhaltig der nicht 

ausivaschbaren Mutterlauge. Der Hg-Gehalt ist infolge beginnender Zersetzung zu niedrig, 
das Doppelsalz daher durch das Zersetzungsprodukt etwas verunreinigt. Quecksilber 
wurde mikro-elektrolytisch bestiiumt, Natriuni als Na2S0,, S,O,” als BaSO, nach der 
Osydation mit Brom und Salzsaure. Die titrimetrische Fdminat-Bestimmung wird zu 
ungenau, da man nicht feststellen kann, wieviel iiberschiissiges und wieviel gebundenes 
Thiosulfat in der Substanz noch nicht. durch Seknndarreaktion yerandert worden ist. 

2. K n a l l  qu e c ks  i 1 b e r  - K a t  r i umc  h l  o r i d , Hg (ONC) ,, NaC1. 
Eine gesattigte NaC1-Losung wird bei Soo mit Knallquecksilber gesatittigt 

und filtriert, worauf die perlmutterglanzenden Blattchen des Doppelsalzes 
sich abscheiden, die filtriert und auf Ton getrocknet werden, durch Wasser 
aber ebenfalls sich spalten. Uber P,O, getrocknet, sind sie haltbar und ver- 
glimmen beim Erhitzen ohne Rnall. 
Hg(ONC),, NaCl. Ber. NaCl 17.05, Hg 58.46, OKC 24.49, Hg(ONC), 82.95. Gef. ( 3  Pro- 
dukte) NaCl als C1 11. Na best. 19.0, 18.1, 16.9, Hg 54.7, 54.0, 54.4,  ONC titrinietr. 22.1- 
22.6, 2 2 . 5 ,  Hg(ONC), 74.8, 76.5, 76.0, Hg, nicht an ONC gebnnden 2.0, 0.1, 0.7, H,O 0.9, 

1.0. - Summe 96.79 9 j .7> 93.6. 
Der Rest von etwa 6% Nicht-Doppelfulminat ist das von I,iebig12) 

beim langen Kochen mit Chloralkali gefundene Zersetzungsprodukt des 
Rnallquecksilbers, das Salz der Fu lminur sau re ,  das nur des Fulminat- 
Netalles enthalt, und mit Thiosulfat nicht reagiert. 11-m ist auch die 
Hygroskopizitat des Produktes zuzuschreiben, da weder NaCl noch auch 

9) K a s t ,  Spreng- und Ziindstoffe [1921], S. 412.  lo) A. 280, 307 [I@+]. 
l1) s. Dissertat. B e r t h m a n n ,  Darmstadt 1927. 
12) A. 95, 283 [1855]; s. a. A. 97, 55 [1856!. 
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Knallquecksilber in reinem Zustande hygroskopisch ist. Auch enthalt Knall- 
quecksilber nicht etwa Krystallwasser 13). So ist nicht wohl wahrscheinlich, 
daf3 das Doppelsalz beider an sich hygroskopisch ist. 

3 .  K n a 11 q u e c ks  i 1 be r - K a 1 i u m b r o in i d , Hg (ONC) 2, KBr . 
Aus kalt gesattigter KBr-Losung erhalt man nach dem Aufkochen mit 

Knallquecksilber in sonst analoger Darstellung die farblosen, dunnen Blatt- 
chen ganz ahnlicher Eigenschaft. Das Verglimmen erfolgt hier nlit starker 
Rauchentwicklung . 

Hg(ONC),, KBr. Ber. KBr 29.49, Hg 49.70, ONC 20.81, Hg(ONC)? 70.51. 
Gef. ( z  Produkte) KBr 31.1, 31.1, Hg 48.8, 48.8, ONC titrimetr. 19.2. 19 I, Hg(ONC), 

65.1, 64.8, Hg (nicht an ONC geb.) 3.0, 3.1, H,O 0.8, 1.4. Summe 100.0, 100.4. 
Hier sind nur 3 "6 Nicht-Doppelfulniinat, aber ebensoviel iiberschiissiges Queck- 

silber vorhanden, und die Gesamtsumme betragt rund 100. Vielleicht ist daher hier 
dieser Quecksilber-UberschuLl als Oxyd vorhanden, wozu nur weniger als 1/4 "b Sauerstoff 
geniigt. Bei durchgreifender Umwandlung zu fulminnrsaurem Kalinm nach Liebig  
entsteht beim langen Kochen tatsachlich Oxyd. 

Analog hergestellte Doppelsalze des  Chlorcalciums und  -magne-  
s iums sind blattchenformige Krystalle ahnlicher Eigenschaften , die daher 
nicht besonders analysiert wurden. 

b) Zinkfu lmina t  - und ebenso Manganfu lmina t  - lieBen sich 
bisher nicht gewinnen. Beim Eindunsten der waBrigen oder methylalkohol. 
I , t i s ~ n g ~ ~ )  erhalt man nur eine gelbe bis braune, glasige, stark zersetzte und 
losungsmittel-haltige Masse. Da NH, irn Knallquecksilber- und Knallsilber- 
Komplex wesentlich loser gebunden ist als etwa Pyridin - es bildet keine 
festen Verbindungen wie dieses14) -, so wurde versucht, zu den beiden 
Salzen a d  dem Wege uber die festen Ammoniakate der beiden Fulminate 
durch Entziehung des Ammoniaks zu gelangen, allerdings vergeblich. 

I. Zinkf u lmina t -  Ammoniaka t ,  Zn (ONC),, 2 NH,. 
Eine Losung von 7 g Knallquecksilber in 30 ccm 25-proz. Ammoniaks 

wird mit Zink-amalgam14) geschiittelt, bis sie frei von Quecksilber ist. Die 
schiinen, farblosen Prismen, die sich schon gegen Reaktionsende, mehr noch 
beim Abkiihlen abscheiden, werden abfiltriert, mit Alkohol und Ather ge- 
waschen und getrocknet. Das Salz verpufft beim Erhitzen mit dumpfem 
Knall, in der Flamme verknistert es. Das NH, ist so fest gebunden, daW 
das Salz selbst beim Erhitzen auf IOOO uber P,O, kaum Spuren verliert unter 
Gelbfarbung, so dal3 es nicht gelang, das reine Zn(ONC), daraus zu erhalten. 

Zn(ONC),, zNH,. Ber. Zn 35 6;. ONC 4j.82, NH, 18.j5. 
Gef. (2 Produkte) Zn 3j.9, 35.8, ONC 45.7, 45.8, NH, 18.3. 18.9. 

Die Knallsaure wurde titrimetrisch, Zink als Zink-ammonium-phosphat, NH, durch 
Destillation bestimmt. 

2. Manganfulminat-Ammoniakat ,  &In (11) (ONC),, zNH,. 
Das analoge Mangansalz  muB unter peinlichem AusschluB von Sauer- 

Erst ather- stoff im Stickstoffstrome hergestellt und ausgefallt werden. 

13) B e r t h m a n n ,  DipL-Arb. Darmstadt, Mai 1926, S. IS. - K a s t  und Sel le ,  B. 

14)  Wohler  und M a r t i n ,  B. 50, jgr  [ I ~ I ; ] ;  s. auch die 3 .  Nitteil. 
69, 1958 [August 19261. 



feucht darf es im Vakuum-Exsiccator getrocknet werden. 3 g Knallqueck- 
silber werden in wasser-freiem, an NH, gesattigtem CH,. OH n& Mangan- 
amalgamI5) geschiittelt. Zuerst entsteht ein brauner Niederschlag, nach 
langerem Schutteln an der Kolbenwandung eine weil3e Kruste. Nun wird 
sofort durch ein Glasfilter in ein Reagensrohr mit seitlichem Ansatz -- fur 
den Stickstoff - filtriert, das etwas Mangan-amalgam enthalt. Durch 
weiteres Schutteln entsteht hier das reine Ammoniakat als weiSes Pulver. 
Wenn der Niederschlag sich nicht mehr vermehrt, wird er durch, den Ansatz 
auf ein zweites Glasfilter, aber auf ein Papierblattchen als Unterlage ge- 
-bracht, abgesaugt - ohne Amalgam -, mit k h e r  gewaschen und im Vakuurn- 
Exsiccator getrocknet. Das gelbe Salz riecht stark nach Ammoniak (Prod. I), 
das aber in 3 Tagen iiber H,SO, im Vakuum sich nur bis auf 1.64 Mol. ent- 
fernen lie13 (Prod. 11). Es wird dabei infolge Zersetzung dunkelbraun und 
riecht nun nicht mehr. Der sofor t  analysierte Komplex enthalt 4 Mol. 
(gef. 3.5) -, und es fehlt selbst ihm infolge Veranderung etwa 174 Mangan 
an dem aus der Fulminat-Bestimmung errechneten Betrag. Im Reagensrohr 
verpufft es beim Erhitzen mit dumpfem Knall. 

Mn(ONC),, zNH,. Ber. Mn 352.5, ONC 60.5, Nii, 19.68. 
Gef. ( 2  Prod.) Mn 38.7, 40.8, ONC 61.3, 59.2, NH, 30.3 (= 3..j Yol.), 1j.6 (= 1.64 Mol.). 

Knallsaure wurde titriert, Mangan als Sulfat gewogen. Die Sutnme von CNO + Mn 
wurde gleich 100 gesetzt, uni yon dem schmankenden NH,-Gehalt unabhangig zu werden, 
der auf die angewandte Substanz bezogen wurde. 

Vergeblich waren Versuche, mit den Metall-amalgamen und auch feinst- 
verteiltem Metallpdver - durch Reduktion der Oxyde erhalten - aus der 
tosung von Knallquecksilber in ammoniakalischem CH, . OH die Ammoniakate 
des Eisen-, Nickel- und Kobaltfulminats zu erhalten. Blei-amalgam reagiert 
zwar mit der Knallquecksilber-Losung, der graue Niederschlag aber, der nie 
frei ist von Quecksilber, verpufft nur schwach oder verglimmt gar und ist 
frei von Ammoniak. Das Ammoniakat ist also offenbar sehr inbestandig 
unter Zersetzung in nicht-explosive Stoffe. 

c) Komplexsa lze  der  Alkal i -  und  Erda lka l i - fu lmina te .  
Die einfachen Cyanide  sind meist amorphe, wenig definierte Stoffe, 

die F u l m i n a t e  noch weniger bestandig. Die komplexen Cyanide aber 
sind schon krystallisiert. So wurde versucht, die komplexen  F u l m i n a t e  
zu gewinnen, und iihnliches festgestellt. 

I. Na,[Ni (11) (ONC),] + 5H,O und wasser-frei. 
Nickelf u l m i n a t  ist nicht bekannt. Das Nat r ium-Nickel f  u lmina t  

erhalt man durch Versetzen der Natriumfulminat-Losung (aus 7 g Knall- 
quecksilber) mit so vie1 Nickelsulfat-Wsug, da13 das entstehende Ni (OH), 
auch bei starkem Schutteln sich nicht mehr vollig lost. Man filtriert und 
dunstet uber P,O, im Vakuum bis zum dicken Krystallbrei ein, saugt ab, 
lost in wenig Wasser, laBt im Vakuum--Exsiccator krystallisieren und prefit 
zwischen Filterpapier ab. Die hellbraunen Nadeln verwittern an der t u f t ,  
sind in Wasser und Alkohol, nicht in Ather, loslich. Beim Erhitzen fliegt 
das Salz knisternd umher, wasser-frei detoniert es mit scharfem Knall. Die 

15) Eiektrolytisch aus MnS0,-Msung art einer Quecksilber-Kathode zu erhalten. 
Berichte d. 1). Chem. Gesellschaft. Jahrg. LXII. 1-77 
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Komplex-Liisung lafit erst nach dem Zusatz von Essigsaure oder Amnioniak 
das Nickel-Ion init Dimethyl-glyosim erkennen und bestimmen. 

Na,[Ni(OSC)& + :jH,O. Ber. Na 12.68, Ni 16.17, ONC 46.30, H,O 24.8j. 
Gef. ( 3  Produkte) X a  12.2,  12.9, 12.8, Ni 16.3, 1 G . 1 ,  16.1, ONC 46.6, 46.0, 46.4, H,O 24.9. 

25.0 (als Differenz), 24.7 (best.). 
Nacli den1 Ahrauchten mit Schwefelsaure wurden Natriuni und Nickel zusammen 

gewogen, Ni mit Dimethyl-glyosim in Ammoniak gefallt; die Knallsaure Tn-urde nach 
P h i l i p  titriert. 

z. K,[Co, (111) (OXC)ll] + 22H20 und wasser-frei. 
Ein Koba l t fu lmina t  ist nicht bekannt. Das komplexe  Kal ium-  

Kobal t i fu ln i ina t  -- das Natriunisalz ist als Folge grof3er Loslichkeit 
schwieriger rein zu gewinnen - erhalt man ganz analog aus Kaliumfulminat- 
I,usunglG) und Kobal,tosulfat-iXsung bis zur Triibung, Filtration und Ein- 
dunsten im Essiccator. Die dunkelgriine Anfangslosung wird alsbald durch 
den Luft-Sauerstoff zur braunen Kobalti-Losung oxydiert. Die gelben 
Kadeln werden von der Mutterlauge durch Absaugen befreit und aus wenig 
Wasser umkrystallisiert. Die %sung zersetzt sich unter Erwarmung und 
Gasentm-icklung, so idan schnelles Arbeiten notwendig wird. Auch das 
krystallisierte Salz wjrd nach wenigen Stunden griinlich durch Zersetzung. 
Das uber P,O, entwasserte ist langere Zeit haltbar, es detoniert leicht und 
hef tig iiber der Flam.iiie, das wasser-haltige knistert nur. 

Gef. ( 2  Prodnkte) K 26.0, 2 5 . 5 ,  Co 15.1, 15.1, ONC (bererhn.) 60.2, 59.6, H,O 33.9, 33.4. 
In den abgerauchten Sulfaten wurde das Kobalt elektrolptisch bestimmt, die Knall- 

saure aus ihm herechnet, weil sie infolge Komplexitat nicht direkt bestiminbar ist. 

Ein analog forinuliertes Cyani d hat Rosenheiml') beschrieben. 
Ag,Co,(CN),,NO, + 21H,O, wobei der ohnehin geringe Unterschied im 
Wasser-Gehalt vielleicht durch die Beimengung wasser-armerer Krystalle 
bedingt war, die er t;atsachlich aus konzentrierten Losungen erhielt. 

K,[Co,(ONC),,i + zzH,O.  Ber. K zj.19, Co 1 5 . 2 1 ,  (3KC 59.59, H,O 33.80. 

3.  Na,[Pt (11) (ONC),] + 5H,O und wasser-frei. 
Weder eiii P l a t in fu lmina  t ,  noch Komplexe 4-wertigen Platins lieBen 

sich bisher erhalten. Das Na t r ium-P la to fu lmina t  entsteht in schonen, 
farblosen Nadeln, wenn man Natriumfulminat-Losung (aus 3 g Knallqueck- 
silber) mit I g Platinchlorur, frei von Chloridl*), nach und iiach versetzt, 
die Losung erwarmt:, von den Spuren Platinschwainrn abfiltriert und im 
Vakuum-Exsiccator eindunstet. Sie verlieren leicht ihr Wasser und deto- 
nieren d a m  in der Flamme heftig, wahrend wasser-haltig sie nur scharf 
knistern. 

Na,[Pt(ONC),] + jH,O. Ber. Pt 47.70, Wa 11.42, H,O 18.03. 
Gef. (2 Prodnkte) Pt 47.2,  46.9, Na 11.3, II.G, H,O 17.6, 18.2. 

Na,SO, + Pt nrurden nach dein Abrauchen mit Schwefelsaure geu-ogen, das Platin 
Die komplese KnalIsHure ist direkt nicht d e i n  nach dem Herauslosen des Sulfats. 

titrierbar. 

16) 9 u s  3 g Knallqiiecksilber und Kaliun-amalgam unter j g H,O durch Schiitteln 
erhalten, bis die Losung frei von Qnecksilber ist. 

17) Ztschr. anorgan. Chem. 17, 68 [1898]. 
18) 911s H,PtCI, dnrch mehrstiindiges Erhitzen auf 180--200° gewonnen. 



Reim Entwassern im Exsiccator werden die farblosen Nadeln dunke l -  
r o t ,  bei langerem Stehen an der Luft oder beim Erwarmen auf ~ O - I O O O ,  

:3uch beini Befeuchten rnit Alkohol, wieder farblos ohne weitere Gewichts- 
verainderung. Die rote wasser-freie Modifikation ist die unbestandige Zwischen- 
stufe, 'die beim Entwassern irreversibel durchschritten wird. Auch der wasser- 
haltige Komplex kann in zwei unbestandigen Arten aus der Losung ent- 
stbehen, wie man beim Eindunsten eines Tropfens erkennen kann. Zu iso- 
lieren waren sie nicht. Zuerst entstehen am Rande hellgelbe Nadeln, bis 
von der Mitte lange, rotlichbraune Spief3e in sie hineinschieoen, die im auf- 
fallenden Lichte blau erschein.en, dichroitixh sind. Sie wandeln sich alsbald 
in die farblosen Krystalle des bestandigen, oben beschriebenen Hydrats um, 
sind also verniutlich unbestandige Hydrate geringeren Wasser-Gehalts, da sie 
mit der anfangs stark iibersattigten Losung im Gleichgewicht waren. Auch 
die Hydrate der komplexen Cyanide  des Platins weisen bekanntlich solchen 
krassen Farbenn-echsel kind auch Dichroismus auf. 

4. Ca[Pt(ONC),] +- jH,O und wasser-frei. 
Das C a 1 c i u m -P 1 a t  o f ulmi n a t  entsteht in schwerloslichen, schwefel- 

gelben Prismen beim Yersetzen einer konz. Losung von Natrium-Plato- 
fulminat mit CaCI,. Auch sie sind dichroitisch, im auffallenden Licht blau. 
Uber P,O, n-erden sie wasser-f rei von dunkelgriiner Fartung mit bronze- 
griinen Reflexen. Das wasser -ha l t ige  Salz leuchtet wie das analoge Cyanid 
unter Rontgen-Strahlen gelbgriin. I n  der Flamme s-erknistert es, waxer- 
frei detoniert es heftig und ist hygroskopisch. 

CaIPt(ONC),] + j H , O .  Ber. Pt 39.57, Ca 8.12, H,O I8.2j.  Gef. Pt  38.4, Ca 8.7, 
H,O 17.8. 

j. Sr[Pt (OKC)4.], wasser-frei. 
Sach den1 Mischen der gesattigten Natrium-Platofulminat-Losung mit 

SrCI,-Losung krystallisiert das was ser  -f r ei e , schwerlosliche S t r on  t i  um - 
PI a t  of ulmin a t in dunkelroten Nadelbiischeln mit griinen metallischen 
Reflexen aus; in der Flamme explodiert es scharf. 

Sr[Pt(ONC),j. Ber. Pt 43.29, Sr 19.43, Gef. Pt 42.2, Sr 18.2. 

-1uch aus warmer Losung entsteht das wasser-freie Salz. Stort man 
aber die Ubersattigung durch Reiben mit dem Glasstab, so entstehen wasser- 
ha l t i ge ,  hellgelbe, fast farblose Krystalle niit schwachem blauen Ober- 
flachenschiller, die jedoch so unbestandig sind, daW sie schon bei leichtem 
Druck zwischen Glasplatten oder Filterpapier ihr Wasser verlieren und blut- 
rot 11-erden. Unter Rontgen-Strahlen leuchten sie schwacher als das 
Calciumsalz. 

6. Ba[Pt(ONC),] + 3H,O und wasserfrei. 
Das analog gewonnene, schwer losliche B a r  ium-  P1 a t of ul mi n a  t ent- 

steht bei Storling der Cbersattigung ebenfalls wasser -ha l t ig ,  und zwar 
in farblosen, bestandigen Prismen, die leicht an der Luft das Wasser ver- 
lieren. Gleich wasser-frei  entsteht das Salz aus warmer Losung, oder wenn 
man die Ubersattigung nicht stort, in zinnoberroten Prismen niit blauem 
Schimmer im reflektierten Licht. Es leuchte t nur schwach auf im R o n t ge n - 
Licht und explodiert heftig in der Flarnme. 

Ba[Pt(ONC),j + 3H,O. Ber. Pt 38.97, Ba z7.4 j ,  H?O 9.74. 
Gef. ,, 38.9, ,, 27.j, ,, 9.3, 10.3. 

177" 
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Hier ist Barium und Platin auf wasser-freie Substanz berechnet, Wasser 
auf die Ausgangssubrt , anz. 

7 .  Na,[Pd(ONC),] + 5Hz0. 
Ein Pal ladium.fulminat  ist nicht bekannt. Zur Gewinnung des 

ko mple x e n Na t ri u.m - P a l l  ado  f u lmi  n a t  s werden 10 ccrn Natriurnfulmi- 
nat-Losung (aus z g Knallquecksilber) mit 0.5 g Pd(NO,), versetzt und 
filtriert. Die dunkelbraune Losung wird im Vakuum uber P,05 eingedunste t. 
Die farblosen Nadeln krystallisiert man atis warmem Wasser um. Sie sind 
unloslich in Alkohol und geben leicht im Exsiccator ihr Wasser ab. Wasser-  
ha l t iges  Salz verknistert scharf in der Flamme, wasser-freies  detoniert 
heftig, ebenso wie d'urch den Hammerschlag. 

Na,[Pd(ONC),] +- 511z0. Ber. Pd 25.97, Ka 11.20, H,O 21.93. 
Gef. (2 Produkte) Pd  25.7, 25.8, Na 11.4, 11.3, H,O 21.4, 21.4. 

Na mnrde als Sulfat, Pd nach der Reduktion in Wasserstoff bestiiumt. 

8. Na iAu (OKC) ?(. 

Ein Goldfulrriinat ist noch nicht bekannt. Das Nat r ium-Auro-  
fu lmina t  wird gewcinnen, indem man aus I g Knallquecksilber n'atrium- 
fulminat darstellt und auf 50 ccm verdiinnt, auf 60° erwarmt und tropfen- 
weise mit AuC1,-Losung versetzt bis zur bleibenden Trubung der dunkel- 
braunen Losung. Beim Abkuhlen scheiden sich die farblosen Blattchen 
mit Perlmutterglanz ab (Prod. I). Bei Zimmer-Temperatur wird die anfangs 
hellgelbe Losung erst allmahlich durch Reduktion dunkelbraun. Das Salz 
ist sehr wenig wasses-loslich und explodiert beim Erhitzen mit scharferem 
Knall als die anderen komplexen Pulminate. Es wird von kalter konz. Salz- 
saure und auch von Salpetersaure (d = 1.4) nur sehr langsam angegriffen. 

Wegen ihrer auffallenden Bestandigkeit gegen konz. Salpetersaure waren 
von Fulminaten bish.er nur das Knallquecksilber und das Knallsilber im 
sog. Knallquecksilber-ProzeW, d. 11. aus Alkohol und konz. Salpeter- 
saure, dawustellen. Tatsachlich gelingt es nun auch, das Nat r ium-Gold-  
fu lmina t  so zu gewinnen. 10 ccm HNO, (d  = 1.4) mischt man mit 15 ccni 
%,H,.OH (96-proz.), gibt dazu I g NaNO,19) und 5-10 Tropfen einer konz. 
AuCl,-Losung. Nach wenigen Minuten tritt \vie beim Knallsilber und Knall- 
,quecksilber sturmische Reaktion ein, und zugleich entstehen die beschriebenen 
Blattchen von Natriuim-Aurofulminat (11). 
iTa[Au(O?;C),j. Ber. Au 64.79, Ka 7.56. Gef. ( 2  Produkte) Au 64.2, 6 3 . S ,  S a  7.S, 7.;. 

I iomplese  I iupfer fu l rn ina te .  
Das Cuprofu lmina t  ist bereits bekannt2"). Von seinen Komplexen  

wurden nun zwei Typen gewonnen , Me1 CuI (ONC) , und Me,' Ctil ( O X )  ?. 

9. Na [Cu (ONC) J. 
Das Nat r ium-Cuprofu lmina t  vom ersten Tgp erhalt man als wasser- 

freies, farbloses, schwer losliches Krystallmehl, indem man 50 ccm Natrium- 
fulminat-Losung (aus 3.9 g Knallquecksilber) auf 800 erwarmt, mit I g Cu2c1, 
versetzt, heiW fi1trier.t und abkiihlt. .%us heifiem Wasser laat es sich urn- 

19) I,, XTijhler, B. 3 S ,  13.7s 1190.<:. 20)  L. XVohler ,  B. 50, j91 :191;:. 



krystallisieren. In  der E’lamme, beim Erhitzen im Reagensglas und auf 
dem Ambos detoniert es heftig. 

Na[Cu(ONC),]. Ber. Cu 37.70, Na 13.67, ONC 48.63. 
Gef. (2 Produkte) Cu 37.6, 37.7, Na 13.4, 13.7, ONC 49.0, -. 

Kupfer wurde mikro-elektrolytisch 21), Natrium als Sulfat bestimmt, die Knallsaure 
aus einer Kohlenstoff-Bestirnmung bererhnet, die halb-niikroanalytisch ausgefiihrt 
15-urde z z ) .  

10. Sr[Cu,(ONC),] + 2H20. 
Das S t r o n t i  uni -di - Cu p r  of ulmi n a t des gleichen Typs u urde wasser- 

haltig in mikroskopisch kleinen, farblosen Krystallen erhalten, indem Stron- 
tiumfulminat-Losung (aus I g Knallquecksilber in 10 ccm Wasser durch 
Schiitteln mit Strontium-amalgam 23) gewonnen) mit 0.5 g Cu,CI, versetzt, 
erhitzt, filtriert und abgekiihlt wurde. Es ist schwer loslich in kaltem, leichter 
in heirjem Wasser, zersetzt sich aber dabei teilweise unter Abgabe kleiner 
Mengen Sr (ONC),, wodurch zugleich die Kupfer-Werte des Umkrystalli- 
sierten sich etwas erhohen, so dafi Prod. I 3.2% CuONC als Uberschul3 iiber 
den Komplex enthalt, Prod. I1 3.4%, I11 4.30/. Auffalligerweise verliert 
das Salz sein Wasser im Vakuum-Exsiccator iiber P,O, nicht oder schwer, 
ahnlich allen folgenden Komplexen des Cuprofulminats. Damit hangt wohl 
zusammen, daf3 es trotz des Wasser-Gehalts durch Schlag und Flamme heftig 
detoniert. 

Gef. (3 Produkte) Cu 31.7, 31.0, 30.9, Sr 20.5,  20.0, 19.5, ONC 42.0, -, -, H,O 10.1, -, -. 
r2ucli hier wurden ONC und H,O durch halb-mikroelementaranalytische Ver- 

hrennung mit PbCrO, bestinirnt und wohl dadurch weniger genau gefunden. 

Sr[Cn,(ONC),] + zH,O. Ber. Cu 30.35, Sr 20.90, ONC 40.16, H,O 8.59. 

11. Cu(II)[Cu(I),(ONC),] + z H,O. 
Das Cupri-di-  Ouprofu lmina t  entsteht aus der bei 30-400 gesattigten 

Natrium-Cuprofulminat-Losung mit iiberschiissiger konz. Cu (NO,) 2-I,osung. 
Die hellgriinen, glanzenden Blattchen, die schwer loslich sind, werden mit 
wenig Wasser und Alkohol gewaschen und getrocknet. 

Cu,(ONC), + 2Hz0. Ber. Cu 48.31, ONC 42.56, H,O 9.13. 
Gef. ( 2  Produkte) Cu 48.6, 48.7, ONC 42.0, 42.0, H,O 9.6, 8.8. 

Mit Natriumbicarbonat wird nur Cu (11) als griines Carbonat gefallt, 
wahrend Cu (I) im Filtrat nach Zusatz von Salpetersaure elektrolytisch 
bestimmbar wird. Das atomare Verhaltnis ist der Foimel Cu (IT) (Cu(I)ONC 
+ H,O), gemail3 I : 2, wobei als Folge langsamer Selbstzersetzung durch 
Oxydation der Wert fur Cu(I1) etwas zu hoch, der fur Cu(1) zu niedrig wird. 

Gef. (2 Produkte) Cu(I1) 17.6, 17.9, Cu(1) 31.7, 31.4. 
Selbst beim Erhitzen auf 80° entweicht das Wasser nicht und hat daher 

auch nur geringeren phlegmatisierenden EinfluB auf die explosiven Eigen- 
schaften des Kupferfulminats; denn das Salz explodiert, wie auch das Stron- 
tiumsalz, heftig, wahrend die zuvor beschriebenen wasser-haltigen Ful- 
minate nur verknisternd umherfliegen. Seine In i t i a lwi rkung  ist ein wenig 

Cu(II)[Cu,(I) (ONC),] + zH,O. Ber. Cu(I1) 16.10, Cu(1) 32.21. 

2’) Pregl ,  Quantitat. organ. Mikro-analyse [1917], S. 142. 
22) Etwa in der von Ber l ,  S c h m i d t  und W i n n a c k e r ,  B. 61, 83 [1928], beschriebe- 

nen Varianten. 
23) Elektrolytisch an einer Hg-Kathode aus SrCI,-Losung zu erhalten. 



geringer als die von Bleiazid und Knallquecksilber - wohl auch infoIge 
geringerer Ladedichte -, seine Anfangsbeschleunigung aber ist sehr 
grolS, so daD < 2 cg zur Initiierung von 0.6 g Nitro-pentaerythrit unter 
250 kg/qcm Ladedruck geniigen, ahnlich dem Bleiazid, wahrend vom b a l l -  
quecksilber 16 cg bentitigt werden. Zur Initiierung uon Trotyl lie@ der 
Wert zwischen dem der beiden bekannten Initialstoffe. Die gelegentlichen 
Explosionen - in der Nahe von Knallquecksilber-Betrieben - von in der 
Erde vergrabenem f~usschuB-Knallquecksilber, das sich bekanntlich dort 
nicht verandert, gewohnlich zusammen mit Ausschu5-Sprengkapseh in 
Kupferhiilsen, sind vermutlich auf die Bildung des recht reibungs-empfind- 
lichen Cupri-cuprofulminats zuriickzufiihren, das sich auch sonst bei Feucht- 
lagerung dieser Sprengkapseln in der Gruhe als griine Schicht an denselben 
bilden kann und so zur Explosionsgefahr bei alten Bestanden von Knall- 
quecksilber-Kapseln wird. 

12. Na,[Cu(ONC),] + 3H,O. 
Dieses Dinatrium-Cluprofulminat vom zweiten Typus der komplexen 

Kupferfulminate wird ahnlich dem des ersten Typs gewonnen, nor in konz. 
Natriumfulminat-Losung (aus 3 g Knallquecksilber in 10 ccm Wasser), ohne 
Erwarmung und mit nur etwa der Halfte (0.6 g) Cu,Cl,. Dies lost sich, und 
beim Eindunsten im Vakuum krystallisieren die farblosen Nadeln, die am 
Licht blaulich werden. Es ist leichter loslich und schwieriger detonierbar 
als das wasser-freie des ersten Typs, explodiert aber im Reagensrohr beim 
Erhitzen mit scharfem Knall. Im Vakuum iiter P,O, entweicht das Wasser 
auch in Wochen niclnt. 

Na,[Cu(ONC)3] + 3H,O. Ber. Cu z ~ . g j ,  Na ~ j .Sg ,  ONC 43.50, H 2 0  IS 66. 
Gef. ( z  Produkte) C h  22.2, 22.1, Na 15.9, Ij.9, ONC 43.0, 43.1, H,O 18.4, 18.2. 
Natrium wurde wieder als Sulfat, Kupfer mikro-elektrolytisch. ONC und TVasser 

eleinentaranalytisch hestimint. 

13. Ca[Cu(ONC),j + 3H20. 
Ganz analog wile das Dinatriumsalz wird das Calcium-Cuprof u lmina t  

aus 90 ccm Calciunifulminat-Losung - entsprechend 3 g Knallquecksilber 
und iiberschiissigem Calcium-amalgam 24) - mit UberschuB an Cu2CI, ge- 
wonnen, indem ma.n aber a d  30-400 erwarmt, d a m  abfiltriert und im 
Vakuum eindunstet.. Die Losung zersetzt sich, daher werden die groBen, 
farblosen Krystalle aus lauwarmem Wasser unter Zusatz von Tierkohle 
zur Entfarbung umkrystallisiert. Auch hier ist das Wasser fest gebunden, 
so da0 nach 8 Tagen im Vakuurn iiber P,O, von den 3 Molen nodl 0.86 Mol. 
(5.5%) blieben. 

Ca[Cu(ONC),; + 3K,O. Ber. Cu 22 .41 ,  Ca 14.13. Gef .  Cn 23.1, Ca 14.0. 

Hammerschlag detoniert es. 
Das Salz verpufft in der Flamme mit roten Kupfer-Nebeln, durch kraftigen 

14. Sr$u(ONC),j + 6 H,O. 
Das S t r on t i u m- Gupr of u lmina  t wird aus Strontiumfulxninat-L6jung 

gewonnen. die sich aus z g Knallquecksilber durch Schiitteln mit Strontium- 

34) Durcli Yerrei1)eu frisch abgedtehter Calciumspane mit Quecksilber. 
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amalgam unter 20 ccm Wasser ergibt, indem man sie in der Kiilte sattigt 
n i t  Strontium-di-Cuprofulminat (unter Nr. 10 beschrieben) und im l-akuum 
eindunstet. Die groaen, farblosen Prismen trocknet man kurz an der Luft. 
Uber P,O, entwichen im Vakuum in 8 Tagen erst 4.5 Mol. Wasser (21 von 
~ 8 ; ~ ) .  
S~[CU(ONC)~] +6H,O. Ber.CuIG.jo, Srz2.73. Gef.(z Produkte) Cu16.8, 17.0. Srzj.3, 23.4. 

Das Strontium uwrde, wie oben das Calcium, als Sulfat bestimmt. 

15. Ba[Cu(ONC)J + 4H,O. 
Bar ium-Cuprofu lmina t  stellt man aus Bariumfulminat-Losung dar 

laus 4 g Knallquecksilber unter 10 ccrn Wasser durch Schiitteln mit Barium- 
amalgamz,) erhalten) und uberschussigem Cu,Q2, das abfiltriert wird vor 
dem Einduiisten der Losung im Vakuum. Die groBen Prismen werden (ev. 
unter Zusatz von Tierkohle) aus Wasser umkrystallisiert. Uber P,O, waren 
im Vakuum vom Wasser-Gehalt selbst nach 14 Tagen erst 15.74; abgegeben 
von 18 yo. Sein explosives Verhalten, ebenso wie das des Strontiunisalzes, ist 
dem bei der Calciumverbindung beschriebenen gleich. 

Ra[Cu(ONC),] + 4H,O. Ber. Cu 1j.9:;, Ba 34.41, ONC 31.59, H,O I8.Oj. 
Gef. (2  Produkte) Cu 16.0, 16.0, l3a 34.3, 34.4, ONC 31.1 ,  -, H,O 18.2, -. 
Barium wurde, ebenso wie Strontium und Calcium, als Sulfat bestirnmt, Fulininat 

und Wasser elementaranalytisch. 

F u l m i n a t e  und  Cyanide. 
Wenn man Knal l saure ,  C:N.OH, und Blausaure C:K.H, oder eineti 

Teil derselbenZ6), gleicherweise als Glieder der Isocyanreihe betrachtet, so 
werden ihr ahnlicher Geruch ,’), ihre (hftigkeit mit ahnlichen Symptomen, 
ihre Neigung zur Polymerisation, ihie Explosions-Fahigkeit z s ) ,  ihre ahnliche 
Saure-Starke 29) erklarlich. Auch das Mercuricyanid mu8 die Isoform der 
Bindung C:N. besitzen, da es wie andere Stoffe dieser Atombindungen - die 
Isonitrile28) - explosiv ist30), und auch sonst in den Eigenschaften dem 
Knallquecksilber weitgehend ahnelt . Beide sind in Losung kaum dissoziiert, 
sie lagern beide Pyridin an, NH,, NOSH, CNK, Alkalihalogenide u. a. Beini 
Knallquecksilber sind die Restvalenzen wesentlich schwacher, so daU die 
Verbindungen mit NH, und HNO, nicht isoliert, nur an der auffallenden 
Loslichkeit erkennbar sind. Die schwer loslichen Silbersalze beider losen 
sich in KCN und bilden rnit Saure leicht das Silbersalz zuriick. Auch sonst 
ist in Vorstehendem mannigfach hingewiesen auf die lihnlichkeit von Cyaniden 
und Fulminaten, ihre geringe Bestandigkeit, die Neigung zur Komplex- 
bildung, auf das Natrium-Ferrofulminat, das mit Schwermetallsalzen wie 
das Blutlaugensalz hohere Komplexsalze erzeugt. Nun zeigt sich weiter die 
Ahnlichkeit in den Alkali- und Erdalkali-Komplexen beider Sauren beim 
Nickel(II), Kobalt(III), Platin(II), Palladium(II), Gold(1) und Kupfer(I), wo- 
bei besonders auffallt die Ahnlichkeit der Komplexe des Goldes und Platins 

z 5 )  Elektrolytisch a m  gesattigter Bariumchlorid-Losung an einer Hg-Kathode bei 

2 0 )  Zur Tautomerie aucli der Knallsaurt: s. Palazzo ,  C. 1913, 11101. 

27) Nef,  ,4. 280, 30j,  312 [18941; Schischkoff ,  Ann.Supp1. I, 109 [1832’. 
z 8 )  L .  U’ohler und R o t h ,  1. c. L4) I,. XViihler, B. 38, 1350 [1905]. 
3 0 )  I,. Wohler ,  Ztschr. angew. Chem. 345, 548 [1921]. 

der hohen Stromdichte yon 4 Amp/qctn. 
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in Loslichkeit, Dichroismus, prachtiger Farbe und Farbenwechsel bei Iso- 
merie und Hydratisierungswechsel, auffallendem Metallglanz und Bronce- 
schiller mancher Komplexe und in der Leuchtfahigkeit unter dem EinfluB 
der Rontgen-Strahlung. Gerade diese letztere weist auf die Struktur-libn- 
lichkeit der Salze beider Sauren hin. 

2 us a in ni c n f ass  u n g. 
I .  Es wurden neue Doppel- und Koniplexsalze hergestellt ~ ~ o i i  der Zusammen- 

setzung : 
zHg(ONC),, Ka,S,O,: Hg(ONC),, NaCI; Hg(ONC),, KBr; Zn(ONC),, zNH,; 

Mn(OKC),, ?NH,; Na,[Ki(ONC),] ; K6[Co2(III) (ONC),,]; Na,[Pt(ONC),I ; Ca[Pt(ONC)4]; 
Sr[Pt(ONC),] ; Ba[Pt(ONC),] ; Na,[Pd(OXC),] ; Na[Au(ONC),] ; Na[Cu(Ij (ONC),]. 

Ferner an krystallwasser-haltigen Verbindungen: 

K&[Co,(IIIj (ONC),,] + zzHzO; Na,[Ni(ONC),] + 5H,O; Na,[Pt(ONC),] + 5H,O ; 
Ca[Pt(ONC),I + 5H,O; Ba[Pt(ONC)J + 3H,O; Na,[Pd(ONC)d 4- 5H,O; 
Sr[Cu(I) (ONC),, H,Ol,; Na,[Cu(I) (ONC),] + 3H20; 
Ca[Cu(I) (ONC),] + 3H,O; Sr[Cu(I) (ONC),] +- 6H,O; Ba[Cu(I) (ONC),] + 4H,O. 

2. Das Natrium-Aurofulniinat wurde auch aus Alkohol und konz. Salpetersaure 
nach dem Knallquecksilber-ProzeD erhalten. 

3 .  Es wurde auf dile grol3e Bhiilichkeit der neuen Fulminate mit den entsprechenden 
Cyaniden hingewiesen, welche die analoge Atombindung der Isocyangruppe in den 
Cyaniden nalie legt. 

Cu(11) [@(I) (ONC),, H,O],; 

439. H e i n z  Ohke und H e i n z  Erlbach:  Modellversuche zur 
Theorie der alkoholischen Garung, 11. : Die Oxydation der Mono- 

aceton-3.6-anhydro-d-glucose. 
[Acu d. Chern. Institut d. Universitat Berlin.] 

(Eingegangen am 20. September 1929.) 

Nachdem in der I. Mitteilung dieser Reihel) gezeigt worden war, daB 
das Kaliumsalz der I\-Diaceton-fructose-schwefelsame bei der Oxydation mit 
Kaliurnpermanganat in waBriger Losung mte r  gleichzeitiger Umlagerung 
das Trikaliumsalz I liefert, welches bei der Spaltung mit verdiinnter Mineral- 
saure nach der 2.  Vergarungsform von Neuberg  in Methyl-glyoxal, Glykol- 
saure, COz, Aceton rtnd Schwefelsaure zerfallt, war die Frage zu priifen, ob 
sich auch Derivate der Glucose auffinden lassen, die ein ahnliches Verhalten 
zeigen. Wir haben fur derartige Versuche zunachst die 1.2-Monoaceton- 
3 .6-anhydro-d-glucofuranose (11) gewahlt, die dafiir geradezu pra- 
destiniert erscheint, insofern als sie nw eine freie Hydroxylgruppe enthalt, 
und zwar gerade in der bevorzugten Position 5. Aderdem leitet sie sich 
von demjenigen Glucose-Typus ab, der nach Ansicht vieler Biochemiker 
im organismus besclnders reaktionsfahig sein soll. 

Diese Substanz, deren Darstellung bereits friiher beschrieben worden 
istz), wird von Kaliumpermanganat-losung schon bei Zimmer-Temperatur 
- allerdings langsam - angegriffen. Die Vorversuche, die nach demselben 
Prinzip wie in der ersten Mitteilung angestellt wurden, ergaben, daB abch 

1) H. Ohle und J o h a n n a  N e u s c h e l l e r ,  B.  62, 1651 [192g]. 
2) H. Ohle,  I,. v. S-argha und €I. E r l b a c h ,  B. 61, 1211 [1928]. 




