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VIZSGÁLATOK Л FULMINÁTOK (DURRSAV 
VEGYEK) VEGYALKATA FELETT.

Hr. STEINER ANTAL lőcsei tanártól.
A III. osztály ülésén 1877. márczius 5-én bemutatta dr. Than К.)

Már 1872-ben volt szerencsém a magy. tud. Akadémiá
nak egy, ezen osztályba tartozó vegyület, a fulminur-sav 
okszerű vegyalkatának kipukatolását czélzó vizsgálatnál nyert 
eredményeimet előterjeszteni. Jelenleg van szerencsém a vizs
gálat folytatását, melyet részint Hofmann A. W. tanár ber
lini vegyműtermében, részint a m. k. lőcsei főreáltanoda inté
zetében végeztem, a m. tud. Akadémiának folytatólag benyúj
tani.

A fulminátok vegyalkatának kiderítésére több vegyész 
által igen beható vizsgálat eszközöltetett, mégis vegyalkatuk 
egymástól igen eltérő nézetek szerint lett felfogva, és épen ily 
eltérő vegyképletek által fejeztetett ki.

Liebig és Cfay Lussac kutatásaik nyomán - )  azon nézet
ben voltaic, bogy a durrsav a cyansavval polymer vegyület, 
mely azonban állandóságára nézve lényegesen különbözik a 
cyanursavtól — mint a cyansavval szintén polymer vegyület 
— a mennyiben nagy könnyűséggel az egyszerűbb cyansavra, 
illetőleg szénsav és ammóniákra bomlik fel. 3) A durrsavsók- 
nak heves eldurranása, ütés vagy hevítés következtében ana
lógia szerint magyaráztatott, minthogy a cyansav és sóskasav

*) E vizsgálatok eredményei előlegesen a berlini ^Deutsche Che- 
mische Gesellschaft* füzeteiben, és Hofmann A. W. tanár által, a lon
doni vegytani társaság 1875. april 1-én tartott ülésében közöltettek.

a) Liebig és Gay Lussac, Annál, de Ghimie et de Phys. XXV 
köt. 285.

8) Liebig Annál dér Chemie und Pliarm. L. köt. 430.
M . TU D . AKAD. É R T E K . TER M ÉSZET TU D . KÖRÉBŐL. 1877.
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ezüstsói ugyanazon tulajdonsággal bírnak, t. i. hogy magasabb 
hőfoknál tüztünemény mellett, és durranással felbomlanak.

Később Gerhardt azon véleményt nyilvánitá, hogy a 
fulminatok nitrovegyek. A tapasztalás ugyanis bizonyitá, hogy 
azon vegyek, melyek a nitrocsoportot tartalmazzák, általában 
hevesen durranó tulajdonsággal bírnak. Gerhardt ebbeli néze
tének helyességét kísérletileg legelőször Kekulé bizonyitá be, 
«Vizsgálatok a durrsavról« czímű munkájában. ’)

Azon észlelése, hogy chlor a durrhiganyt, higanychlorid, 
chlorcyan és chlorpikrinre bontja, továbbá a brom hatása 
ugyanazon durrsavvegyre, melynél egy nitrovegyűlet a 
»dibromacetonitril« képződött, kétségkivűlivé derítette ki a 
nitrocsoport jelenlétét a durrsavban, egyúttal azonban a cyan 
csoport létezését valószínűvé tette ugyanazon vegyben.

Ezen eredmények után a durrsav és vegyei a mocsárlég 
typusához soroltattak, és az ugyan oda tartozó acetonitrillel 
szoros összefüggésbe hozattak. A durrsav tehát nem volna 
más, mint nitroacetonitril, a durrliigany pedig nitroacetonit- 
ril, melyben a két köneny-parány higany által van helyette
sítve :

CH3 
I

n = m
-----NO,

( i -----H g
-----N 0 ,

I
CN J  L CN J  ( CN

Acetonitril Nitroacetonitril durrhigany.
(durrsav.)

E felfogás kellő magyarázatot képes adni a durrsav 
vegyek legszámosabb átalakúlásairól, úgymint durranó képes
ségeiről, valamint bomlási terményei között mindig feltalál
ható cyanvegyek keletkezéseiről, azt azonban, a mi a durrsav 
vegyek számos bomlásainál a cyan mellett kimutatott cyansav 
mikénti keletkezését illeti, azt magyarázat nélkül liagyá.

Hogy a durrsavvegyek sok esetben, cyan és cyansavra
képesek bomlani, 
tűnik k i :

következő átalakulásaiból kétségkivűlivé

Ha durrhiganyt sóskasav, vagy híg kénsavval öntünk le, 
már közönséges hőmérséknél kéksav fejlődik. Durrhigany híg 
sósavval kezelve, nem csak kéksavat, hanem cyansavat is

’) Kekulé Annál dér Cliemie und Pharm. Cl. köt. 200.
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fejleszt. *) A durrezüst hevítésnél cyansavra (CÜ_> és N), és 
cyanezüstre bomlik fel. -) Ha durrhiganyt meleg kalilúggal 
öntünk le, cyansavaskali keletkezik.* 2 3) Végre a durrbigany fel
bontásánál chlor, vagy jódégvényekkel, cyansavsó mellett ful- 
minursav keletkezik.4) stb.

Minthogy nem lehetett föltenni, hogy a durrsavban fog
lalt cyancsoport — melynek jelenléteKekulé által valószínűvé 
tétetett — kénsav által már közönséges hőmérséknél, vagy 
meleg kalilúg segítségével, legalább részben cyansavra éle- 
nyittetnék, és a Kekulé által felállított képlet sem volt képes 
a cyansav keletkezését megmagyarázni: mind ezen fölsorolt 
indokok által Scbiscbkoíf arra lett indíttatva,5 *) hogy a durr- 
sav képletét megkétszerezze, és azt СН2(Ж )2)СФГ, 2(CONH) 
írja.

Scbischkoff következőkép nyilatkozik : «Képleteimből, 
melyeket a durrsav számára felállítottam, könnyű kimagya
rázni a (CO)NH csoport jelenlétét, mely ezen testekben oly 
könnyűséggel mutatható ki, és annak különbségét a cyansav- 
tól (CN)OH. S ha egyszer a nitrocsoport jelenléte a durrsav- 
vegyekben be van bizonyítva, akkor a durrsav képlete nem 
lehet С2Н2(К 02)К, hanem annak kétszerese CH2(K 02)CK, 
2 (CONH).« 5)

Más helyen Scbischkoff megváltoztatja azon nézetét, 
mely szerint a durrsavat, s annak vegyeit cyansav vegyeknek 
fogja fel, és fősúlyt azon tényre fektetvén, hogy a durrhigany- 
ból híg sósav segítségével kéksav fejlődik, valamint arra, hogy 
fölös brom bromcyant képes adni, a durrsav vegyekben cyan- 
fémeket vesz föl, melyek igen gyenge vonzási erők segítségé
vel oly acthylenliez vannak kapcsolva, melyben két köneny 
nitrocsoport által van helyettesítve : 7)

С2(Ж>2)2Н2, (CNH)2.

') Feliling Annál dér Chemic XXVII. köt. 30.
2) Liebig Annál dér Chemie L. köt. 430.
3) Scbischkoff Annál dér Chemie LXXXXVII. köt. 53.
4) Liebig Annál dér Chemie LXXXXV. köt. 282.
s) Schischkoff Annál dér Chemie Cl. köt. 215.
ll) Schischkoff' » » d » » y>

7) Schischkoff Annál dér Chemie Suppl. I. 104.
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Schischkoff e felfogására azt vélem megjegyezhetni, hogy az 
eddigi kísérletekből kétségtelenül azon következtetés vonható, 
hogy a durrsav és fémvegyei sem kéksav, sem pedig cyansav 
származékok, noha nevezett vegyekhe nagy könnyűséggel átvi
hetők. Brom hatása durrhiganyra, de még inkább a jód beha
tása ugyanazon testre döntő bizonyítékot szolgáltatnak erre. 
Utóbb felemlített behatásnál sem szénsav, sem pedig más 
melléktermény — CNJ — még nyomukban sem képződik, 
csupán jódhigany és a hypotheticus durrsav dijod-vegyülete 
C2J 2(N 02)N, a durrsav egyedüli átalakulási terményei.1)

A  Schisclikoff-féle durrsav képlet, mint a kísérleti té
nyeknek meg nem felelő, e szerint mellőzendő, és Kekulé 
képlete, mely a durrsav-vegyek vegyi természetével még leg
inkább megegyezik, volna elfogadható, és általában tényleg el 
is fogadtatott.

Legújabban Mayer Y. által a nitroszénkönenyekkel 
eszközölt buvárlatokból azonban kiderült azon tény, hogy a 
nitrocsoport csak egy köneny paránynak képes savi jellemet 
kölcsönözni, azaz egy köneny-parányt fém által pótolhatóvá 
tenni. Ezen tény valószínűtlenné tette azon feltevést is, hogy 
a durrsav az acetonitril vegynek felelne meg, mert ezen eset
ben a durrsav mindkét köneny paránya egy és ugyanazon szé- 
neny parányhoz lenne kötve, melyek a durrsavsókban fém 
által pótoltatnak.

A felsorolt okoknál fogva azonban ép oly kevéssé való
színű, hogy a durrsav isocyanvegy, mint azt Kőibe tanár el
fogadni hajlandónak látszik.

Mindezekből kitűnik, hogy ezen sajátságos vegyület-cso- 
port ■— a fulminatok — felüli vizsgálatok még korántsem oly 
behatók, hogy a nyert eredményekből a durrsavat alkotó 
parányok összefüggésére biztosan következtetést vonni lehes
sen. Sőt a durrsavnak még egyik leggyakoribb, de egyúttal 
legsajátszerübb átalakúlása a cyansavnak keletkezése, mely 
átalakúlást az acetonitril képletből kimagyarázni nem volt 
lehetséges, eddig fölvilágositást nem nyertek.

') Sell et Biedermann Deutsch. cliem. Gesellscliaft Y. 89.
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Szándékom kísérletek által egyelőre kimutatni azt, hogy 
a fulminatok rendkívül könnyen, és úgy szólván minden eddig 
vizsgált átalakúlásainál cyansav és cyanra bomlanak, és pedig 
azon okból, hogy az ezen vegyekben foglalt nitrocsoport a 
bennük foglalt fémre élenyitőleg hat, és féméleget alkot. Ezen 
élenyitő hatás által a durrsav tömecs bomlása egyúttal meg 
lévén indítva, ennek végterményei fémélegből, cyansav és cyan, 
illetőleg ezen testeknek származékaiból állanak.

I. A v e g y t i s z t a  l i i g a n y f u l m i n á t  e l ő á l l í t á s a
Higauyfulminát, a közönséges használatban levő mód

szer szerint, t. i. fölös légenysavban oldott higanyból és bor
szeszből előállítva, mindig fém-higany tartalmú, mely finoman 
eloszlott állapotban részint a durrhigany jegeczekhez tapad, 
részint ezek által tömegükbe bezáratik, minek következtében 
sötét szürke színnel bir.

Liebig a higanyfulminátnak vízből átjegeczitését ajánlja 
annak tisztítása végett. Eltekintvén azonban attól, hogy a 
higanyfulminat forró vízben igen nehezen oldódik, nagyobb 
mennyiségnek átjegeczitése tehát sok idő és fáradságba kerül, 
nem is lehet ezen úton tökéletes tiszta készítményt nyerni, 
mivel a fulminát már 80°-nyi hőmérséknél higanyéleg képző
dése mellett, részben felbomlik, ettől pedig finom elosz- 
lottsága miatt el nem választható. A fulminát e szerint 
higanyéleg tartalmú marad, és ennek folytán sárgás színű.

Minthogy kísérleteimnél vegytiszta durrhiganyra volt 
szükségem, annak tisztítására néhány kísérletet hajtottam végre. 
.Régóta ismeretes, hogy az ammóniák vizbeli oldata a liigany- 
fulminatot feloldani képes, és hogy a nyert oldatból rövid idő 
múlva apró fénylő jegeczek válnak ki.

Az ammoniak-oldatból kivált test, higanyfulminat és am
móniákból álló vegynek, illetőleg higanyfulminátnak tartatott, 
melyben a higany fele ammonium által van helyettesítve.1) E 
test megvizsgálásából kiderült azonban, hogy az nem más, 
mint higauyfulminát, miután elemzésénél ugyanazon higany 
százalékok nyerettek, melyek a durrhiganyt illetik.

>) Gladstone Annál, dér Chemie 66 köt. 1.
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Az elemzésnél nyert értekek következők:
1) 0,8255 gramm kénkönennyel szétbontva adottO,6785gr.HgS.

» » 0,6265 » »

talált
I. II.

70,8 ------  70,5.
Az ammoniakviz oldóképességét e szerint föl lehet hasz

nálni a higanyfulminát tisztítására. Legczélszerűbb olyformán 
eljárni, hogy 30—35°-ra fölmelegitett ammóniák oldatba 
annyi fulminatot adunk, a mennyit feloldani képes; vagy 
pedig ha vízzel leöntött higanyfulminátba ammongázt veze
tünk, és az elnyeletése folytán keletkezett meleg által a hőfo
kot 35°-ra emelkedni hagyjuk, akkor egy súlyrész ammou- 
oldat körülbelül négy súlyrész higanyfulminatot old fel.

A fulminát az oldat lehűlése után centimeternyi hosszú, 
és szépen kifejlődött, fehér, kissé szürkés szinti oszlopos jege
itekben kijeged.

Más módszer, mely a higanyfulminátot hófehér absolút 
tiszta jegeczes por alakjában adja, abban áll, hogy a fulmina
tot tömény, kissé megmelegitett, cyankalium oldatban felold
juk. A higanyfulminát cyankaliummal szépen jegedő kettős 
sót ád, melyről tovább lesz szó. A kettős sónak oldata leszű- 
retik, és híg sósavval a cyankalium tökéletes szétbontásáig 
kezeltetik. A fehér por alakjában kiváló fulminát végre vízzel 
kimosatik.

Elemzésénél következő értékek nyerettek:
0,5820 gramm adott 0,4760 gramm HgS.

100 részben:
CHg(N02)CN talált

H g = 7 0 ,4  70,5.
A következő kísérletek cyankalium kettős sóból nyert 

higanyfulmináttal hajtattak végre.

II. Az a n i l i n  b e h a t á s á r ó l  a h i g á n  у f u l m i n á t  r a.
Miután az illatos osztályba tartozó elsőrendű ammóniák 

származékok, legegyszerűbben, a vegyfolyamatot zavaró mel

2) 0,7655 » »
100 részben: 

CH g(N02)CN

H g = 7 0 ,4
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léktermények keletkeztetése nélkül liatuak, ezeknek a higany- 
fulminátra való hatását szándékom előbb tárgyalni.

Ha légszáraz liiganyfulminátot auilinnal keverünk, 
hosszabb idő múlva sem lehet változást észlelni. Néhány óra 
múlva azonban a keverék színe mindinkább sötétül, megme
legszik, s végre a hatás oly hevessé válik, hogy a folyadék 
nagy része az edényből kilöketik. Nagyobb mennyiségű fulmi- 
nat alkalmazása mellett a tömeg elszenesedik.

Az anilin hatása azonban könnyen szabályozható, ha híg 
állapotban alkalmaztatik. Higító szerűi czélszerüen borszesz 
alkalmazható. Ha tehát 100 gramm higanyfulminatra, 100 
gramm — 1 tömecs: 3 tömecs — anilínt, két annyi térfogatú 
borszeszszel higittatva alkalmazunk, akkor a hatás, mely a tö
meg önmegmelegedésével jelentkezik, meglehetős szabályos, 
és czélszerüen alkalmazott hűtés mellett veszteség nélkül 
foly le.

A behatás eredménye félig szilárd, kissé vöröses szinti 
tömeg, mely kihűlése után erősen az edény falaihoz tapad.

A tömeg borszeszszel tökéletesen kivonatik, s ez által 
két testre választatik el. A kivonatban foglalt egyik test, a 
borszesz elpárolgása után, nagy sárgás szinti lemezekben je
ged, melyek, hogy a csekély mennyiségű anilin eltávolittassék, 
sósav tartalmú vízben feloldatnak, s kijegeczitésük után állati 
szénnel tisztittatnak.

A test tiszta állapotban fehér, tű vagy lemez alakú je- 
geczekben jeged, melyek 147°C-nál olvadnak meg.

Elemzésnek alávetve, következő eredményeket adott:
1) 0,2738 grm. adott 0,6182 grm. C02 és 0,1560 grm. H 20.
2) 0,2936 » » 0,6630 » » » 0,1638 » »
3) 0,3418 > » 0,7717 » » » 0,1923 » »
4) 0,2924 » Dumas-féle módszer szerint 52,8CC. légenyt

adott, 9° és 747,2 mm. nyomás mellett mérve.
5) 0,3178 gramm ugyanazon módszer szerint 56,4CCN adott 

199 és 763 mm. nyomás mellett.
6) 0,2932 gramm szintúgy 52,2 CO N adott 22,2 ° és 765 mm. 

nyomás mellett.
cÁ1

KÖNYVTÁRA
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100 részben: talált
c 4h 8n 2o I. II. III. IV. V. VI.

c==61,7— 61,57 —61,58 — 61,59 — — —

H =  5,9— 6,2 — 6,2 — 6,3 — — r_
N== 20,6—• — —  _ —  — 21,2-- 20,6 — 20,4
0 == 11,8— — — — — — — —

A test alkata e szerint C7 H8 N2 О képletben nyer kife
jezést. Physikai és vegyi tulajdonságai, mely utóbbiak abban 
állanak, hogy tömény kénsav, azt szénsavra, anilin és ammó
niákra bontja, továbbá hogy hosszabb ideig vízzel főzve, szén- 
savasammont vészit, és részben 235°C-nál olvadó diphenyl-hu- 
gyanyra változik át, e testet monophenyl hugyanynak jellemzik.

A monophenylhugyany átalakálását diphenylhugyanyra 
tökéletesen lehetett eszközölni, a mikor vizzel 150°-ra hevitte- 
tett bezárt csőben. A nyert diphenylhugyany vizben oldhatlan, 
olvadási pontja 235 °-nál feküdt.

Elemzésénél következő számokat adott:
0,3214 gr. elégetésénél 0.8641 gr. C02 és 0,1697 gr. H20  adott.

100 részben:
talált

73,3 
5.86

Az eredeti tömeg borszesszel való tökéletes kivonása 
után sárgás poralakú test maradt vissza, mely forró vizben 
csak igen csekély mértékben oldódik. Egy része vízből átje- 
geczitve, színben az eredetitől alig külömbözik. E test e sze
rint úgy marad hátra, mint borszeszszel való kifőzése után, s 
mint azt az elemzési eredmények kimutatták, tisztának 
tekinthető.

E  test egy organicus aljnak higanyvegyűlete, mely a 
higanyvegynek vagy sósavval, vagy kénkönenynyel való szét
bontása után nyerhető. Az első esetben a szabad alj mellett 
higany chlorid, az utóbbiban higanykéneg keletkezik.

C13H12N20

0 = 7 3 ,6  
H =  5,65 
N=13,2 
0 =  7,55
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A szabad alj forró vízben, valamint borszeszben könnyen 
oldódik, és oldataiból nagy lemezekben jeged, melyek 146 °C- 
nál olvadnak. Az alj magatartásából Ítélve, melyet légenysav 
és platincklorid iránt mutat, azonos a diphenylguanidinnal.

Az elemzés azt kétségen kiviil helyezte. Az eredmények 
következők:
0,2746 gramm 0,7385 gramm C02 és 0,1602 gr. H 20  adott. 

100 részben:

C nH ,3N3 talált

C=73,9 73,7
H =  6,1 6,5
N = 20,0 —

A platin kettős sója elemzésénél diphenylguanidin pla- 
tinchloriddal megegyező platinértékeket adott.
1) 0,2106 gramm kettőssó hevítésnél 0,0476 gramm P t adott
2) 0,3262 » » » 0,0768 » » »

100 részben: talált
(Ci 3 Hí 3 N3, HC1)2 PtCh I. II.

P t=23,65 22,9 — 23,5.

Az eredeti liiganyvegy, melyből az alj leválasztatott, 
következő eredményeket adott elemzésénél:
1) 0,1882 gramm vízből átjegeczitett test sósavas oldatának 

kénkönenynyel való szétbontásánál 0,1312 gr. HgS adott.
2) 0,5620 gr. eredeti test adott 0,3780 gramm HgS.

100 részben:

(CjaHmNiX'Hgs talált

H g= 59 ,4  60,09— 57,8.

A liiganyvegy e szerint nem más, mint a diphenylgua
nidin egy származéka, és pedig egy kettős guanidin tömecs, 
melyben az összes ammoniak-könenyparányok higany által 
helyettesítve vannak. Alkatának következő képlet fog kife
jezést adni:
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\ r ,[^  C.H, 1
NCBH 3— Hg—NC«H3
1 I

ONH
l
CNH
|

1 1
C N ------ Hg—CN
1 [

N ! k
1 I
NO,;H 5—H g -N C 6H 3

2 tömecs diphenyl. higany diphenyl-
guanidin. gdiuanidin.

E higanyvegynek keletkezése, egyúttal útmutatásul szol
gál arra, hogy az anilin hatása higanyfulminatra más érte
lemben foly le, miként annak az egyszerű képlet 
CHg(N02)CN +  3C„H-N =  HgO - f  C7H 8N2О +  С,, H, 3 
ad kifejezést. *)

Ugyanarra mutat nemcsak’a guanidin összes mennyiségé
nek higanyvegy alakjában való föllépése , hanem az is, 
hogy a hugyanyból csak fele azon mennyiségnek kapható 
meg, mely az egyenlet által adva van; úgymint: csekély 
mennyiségű kéksav — mely a reactió után nyert tömegben 
sósav hozzáadása után észlelhető, — és az anilin élenyülési 
terményeinek állandó fellépése, melyek a borszeszes kivonat
nak a rozanilinhez igen hasonló színt kölcsönöznek.

A reactio terményeinek mennyiségi meghatározása kö
vetkező egyenlet elfogadására u ta l:

(CHgN02CN)... +  6C.H.-N =  2C;HaN20  +  C2sH 2(iN6 +  
3HgO +  (CN)20  és C2«H2UN6 +  3HgC =  3H20  +  

0 2íH 20N3Hg3
mely szerint a higanyfulminát szerves alkatrészeinek épen egy 
harmada a folyamatban nem vesz részt.

A reactio mennyiségi végrehajtásánál következő ered
mények nyerettek:

1) 10 gramm higanyfulminat és 11 gramm borszeszszel 
higitott anilin (anilin fölöslegben), 10.6 gramm higanydi- 
phenylguanidint, és 2.4 gr. phenylhugyanyt adott. Az egyen
let pedig 12.2 gramm higanydiphenylguanidint és 3.19 gramm 
phenylhugyanyt kiván meg.

■) Berichte dér »Deutsch. chem. G-esellscliaft« 1875. 518.
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2) 9,980 gr. fulminat és 10,5 gr. anilin, 11,5 gr. higany- 
diphenylguanidint, és 2,3 gr. phenylhugyanyt adott, 11,9 és 3,14 
gramm helyett.

Ezen adatok minden kétség nélkül, az adott egyenlet 
elfogadására utalnak, melynek helyessége különben még a 
toluidin és naphtylamin behatásánál durrhiganyra ellen
őriztetett.

Az átalakulásban részt nem vevő C2 N2 0  vagy (CN)2 +  0  
maradék, az anilin helyettesitési és élenyitési terményeinek ke
letkezését okozza, melyek ugyan el nem szigetelhetek, de részint 
rozanilinhoz hasonló színük által, részint kéksav fejlődés által 
nyilatkoznak.

III . A p a r a t o l u i d i u  h a t á s a  h i g a n y f u l m i n á t r a .
Szilárd 45° C.-nál olvadó paratoluidin, hasonló körül

mények alatt fulminattal összehozva, már sokkal nehezebben 
hat az utóbbira, mint az anilin.

A paratoluidin borszeszes oldata több napig állhat ful
minattal keverve, a nélkül, hogy behatás volna észlelhető. A 
behatás azonnal megindittatik, ha a keveréket vízfürdőn rövid 
ideig megmelegitjük. A behatás lefolyása alatt észlelhető tü
nemények általában ugyanazok, csak lassabban lefolyók, mint 
az anilin behatásánál észleltek.

A behatás után nyert, sárgás szinü, és félig szilárd tö
meg ugyanazon módon kezeltetik borszeszszel, mint az előbbeni 
esetben történt.

A borszeszes kivonat szépen jegedő testet tartalmaz 
oldva, mig egy organicus aljnak poralakú és sárgás szinü 
higanyvegye oldatlanúl hátramarad.

Az oldatban foglalt test, a borszesz eltávolítása után 
lemezekben jeged, melyek állati szénnel elszintelenittetnek és 
néhányszor vizből átjegeczittetnek. Tiszta állapotban szép fe
hér 180° C.-nál olvadó jegeczeket alkot, melyek a Hofmann A. 
AV. által cyansav és toluidinból nyert tolnylhugyanynyal 
minden tekintetben megegyeznek. *)

>) A. W. Hofmann Annál. d. Cliem. 26. 146.
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A test elemzésénél következő eredményeket adott:
1) 0,2566 gramm anyag adott 0,6010 gr. C02 és 0,1598 gr. H20
2) 0,2242 » » » 0,5284 gr. C02 és 0,1292 gr. H 2 О

100 részben:

c sh „ n 2o . talált
I. II.оCDIIо

63,8 64,2
Н =  6,6 6,9 6,4
N=18,7 — —
0=10,7 —  —

Az alj higanyvegyéből, ugyan azon úton, mint a higany- 
diphenylguanidinból a szabad alj, szép fehér 168°C-nál olvadó 
tűalakú jegeczekben jegedő test alakjában nyerhető. A ditolyl- 
guanidin csak nehezen oldható sósavban. A sósavas só pla- 
tinchloriddal tűkben jegedő kettős sót alkot.

A szabad alj elemzésénél következő számértékeket 
ad o tt:

0,2632 gramm adott 0,7248 gr. C 02 és 0,1754 gr. H 20.

100 részben:

Ci.-, Hi 7N3 talált

C=75,3 75,4
H =  7,1 7,4
N=17,6 —

Platin kettőssója hevítésénél ado tt:

0,3580 grammból 0,0793 gramm fém platóit
100 részben:

(Ci 5 Hí 7 N3 ,HC1)2 PtCU. talált

Pt=22,13 22,15.

A toluidin hatásának eredménye higanyfulminatra, ezek 
szerint az anilin segítségével nyert terményeknek tökéletesen 
megfelelő. Ezen esetben is, hugyany és guanidin mellett, 
csekély mennyiségű gyantás test észleltetett, mely savakkal 
kéksavat fejleszt.
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1У. N a p li t у 1 a m i n és l i i g a n y f u l m i n á t .

Előrelátható volt, hogy a naphtylamin is ugyanolyan 
eredménynyel fog a fulminátra hatni, mint a két előbbi aro- 
maticus amin: az anilin és toluidin.

A kísérlet naphtylaminnal különben azon szándékból 
hajtatott végre, hogy vizsgáltassék meg, vájjon a hatásképes
ség az illatos elsőrendű amin tömecssúly nagyságával épen 
azon arányban fogy-e, mint az utóbbi növekszik ? — mire kü
lönben már a toluidin hatása utalni látszik, — és hogy vájjon 
a lassúbb behatás folytán, az eddig észlelt alkalmatlan mellék
termények végképen elmaradnak-e ?

A kísérlet az első föltevést tökéletesen, az utóbbit pedig 
nem igazolta.

A naphtylamin hatása higanyfulminatra ugyanis már 
oly lassú, hogy az, súlyának kétszeres mennyiségű borszesz- 
szel hígítva, néhány órai pállitás után vízfürdőn sem változik 
meg. Csakis ha a borszesz legnagyobb része már elpárolgott, 
indúl meg lassan az átalakulás, és be van végződve, midőn a 
tömeg megszilárdul. A nyert szilárd tömeg barna színű. 
Borszesz a tömegből naphtylhugyanyt von ki, míg a dinaphtyl- 
guanidin higanyvegyűlete visszamarad. Mindkét vegy azono
sítás végett, tiszta állapotban, a más úton nyert naplitylve- 
gyekkel hasonlittatott össze.

A behatás terményeinek mennyileges meghatározása 
arra mutat, hogy az átalakúlás a II. alatt kifejtett egyenletek 
szerint történik, hogy t. i. a fulminát szervi alkatrészének egy 
harmada nem vesz benne részt.

A nyert adatok következők :
7,716 gramm fulminát és 11,65 gramm vízgőz segítsé

gével lepárolt naphtylamin 9,5 gramm higanydinaphtylgua- 
nidint adott 11,01 gramm helyett.

A másodrendű illatos aminoknak behatása higanyful- 
minátra már nem adnak használható eredményeket, miután a 
kisérlet aethylanilinnal, csekély mennyiségű higanyvegyületen 
kívül, csak is gyantás kinézésű testeket adott, melyek beha
tóbb vizsgálatra nem alkalmasak.



Y. A z  a m m ó n i á k  h a t á s a  h i g a n y f u l m i n á t r a .

Az előbbi kísérleteknél tett tapasztalatoknál fogva ér
dekesnek tartottam magának az ammóniáknak hatását liigany- 
fulminatra tanulmányozni, annál is inkább, mivel egyrészt 
ezen hatás kilátást nyújtott a guanidin és hugyany közvetlen 
előállítására, másrészt pedig következtetni lehetett, hogy az 
ammóniák hatása fulminatra hevesebb, és gyorsabban lefolyó 
leeud.

Az ammóniák hatása higanyfulminatra valóban oly 
heves, hogy ahhoz alig pillanatnyi idő kívántatik, de ennek 
folytán az eredmény nem is oly egyszerű, mint az előbbi kísér
leteknél, miután liugyany és guanidin kívül még nitrovegyek 
keletkeznek oly mennyiségben, hogy azokat könnyen elszige
telni, és tisztán előállítani lehet.

Az ammóniák vízbeli oldata részint zárt edényben al
kalmaztatott, tehát nyomás alatt hatott higanyfulminatra, ré
szint nyílt üvegedényben, közönséges nyomás mellett.

A behatás eredménye mindkét esetben megegyező, 
csupán a nitrovegyeket illetőleg mutatkozott némi eltérés.

Ha tiszta higanyfulminat fölös ammóniák oldattal önte
tik le, nagy része oldatba megy, mely azonban csakhamar 
fényes jegeczekben kiválik. A keveréknek nyílt edényben való 
felmelegítésénél ismét tiszta oldat keletkezik, mely 65—70°-nál 
biganyéleg leválása mellett, megsárgúl.

A biganyéleg fölött álló tiszta folyadék leöntetik, mely 
a szabadon maradt ammóniák elűzése, és az oldatban lévő hi- 
ganyéleg tökéletes leválása végett vízfürdőn bepároltatik. A 
biganyéleg eltávolítása után a folyadék leszüretik, és vízfürdőn 
tovább siirittetik be.

Ekkor fehér higanyvegy válik le, melyből a folyadék 
vízzel való higitásánál még nagyobb mennyiségek nyerhetők.

A visszamaradt folyadék ismételt bepárlás — és higi
tásánál e testnek legnagyobb részét el lehet távolítani.

A higanyvegy eltávolítása után a folyadék sósavval sa- 
vanyittatik, és ekkor csekély mennyiségű kéksav fejlődése 
mellett, apró tűalalm jegeczekben jegedő nitrovegy csapódik 
le, mely az edény falainak dörzsölése mellett különösen hamar
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válik ki. E nitrovegy, az előbbi higanyvegy alakjában nyert, 
és kéuköneny segítségével szabaddá tett nitrovegytől csak is 
jegeczedő képessége által különbözik.

A nitrovegyekröl leszűrt sósavas oldatban, a nitrovegyek 
maradékain kívül, csak is hugyany és sósavas guanidin foglal
tatik. A szűrletből most kéuköneny segitségével csekély hi
gany eltávolittatik, a folyadék besíirittetik, és vízment bor- 
szeszszel a hugyany és guanidin kivonatik. A maradék csupán 
salmiakból áll.

A borszeszes kivonatból legelőször hugyany jegeczedik 
ki, s a hátramaradt töményitett oldatból a guanidin arany- 
chlorid segitségével kiválasztatik.

Más mód segitségével eddig még nem sikerült a guani- 
dint tiszta állapotban nyerni, ámbár mennyisége épen nem 
csekély.

A hugyany jellemző kémhatásainál fogva — melyeket 
légenysav és sóskasavval mutat — ismertetett föl. Azonos
sága azonkívül elemzés által kétségen kívül helyeztetett.

A nyert elemzési számok következők:
0,3264 gramm adott 0,2386 gramm C 02 és 0,2023 gramm H 20

100 részben:
CON2H 4 talált

C = 20,0 19,93

IIИ

6,89
0= 26 ,6 —

N =46,8 —

A guanidin jelenlétéről, jellemző aranykettős sója két
séget nem engedett.

Elemzésénél következő értékek nyerettek:
1) 0,2858 gramm kettős só hevítésnél adott 0,1408 gr. — Au
2) 0,3594 » » » » » 0,1760 » —• »

100 részben:
(CH,N3,HCl)AuCl3 talált

- -------  ------------ I. П.
Au=49,3 49,2 48,98

M. TUD. AKAD. ÉRTEK. TERMÉSZETTUD. KÖRÚluil,. 1877 . 2
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A két nitrovegy — az egyik kénköneny segítségével 
higanyvegyéből, a másik az oldatból sósavval leválasztott — 
kiilsejükben annyiban különböznek, a mennyiben az első alak
talan, és többszörös bepárlás után sem jegeczedik, a másik 
pedig apró jegeczeket képez. Különben mind kettő ugyanazon 
alkattal bir, melynek С-НАХц СЬ, képlet ád kifejezést. Mind
kettő nitrovegy, mert chlormészszel bevitve clilorpikrint ad
nak. Fém által mindegyikben két köneny parány helyettesit- 
liető. Ezüstsói fehér alaktalan csapadékot képeznek, és forró 
vízben csakis a jegeczedett nitrovegy ezüstsója oldható, olda
tából azonban ismét alaktalan állapotban válik ki.

Alkatuk a következő elemzési adatokból vezettetett le : 
a) higanyvegyéből leválasztott nitrovegy

1) 0,2486 gr. anyag adott 0,2574 gr. C 02 és 0,0986 gr. H 20
2) 0,1476 gr. anyag adott a Dumas-féle módszer szerint 

62,2 cc légenyt 760,4 m. m. nyomás és 6,5»-nál.
3) 0,1356 gr. ugyanazon módszer szerint adott 57,2 cc. lé

genyt, 761,2 m. m. nyomás és 6,8 °-nál.
100 részben:

а н п ^ п О з
I.

talált
II. III.

0= 28 ,1 28,2 — —
H =  4,3 4,4 — —
N =51,6 — 51,9 51,6

О II I—
1

OS ъ — — —

Ezüstsója, mely oldatából légenysavas ezüst segítségé
vel választatott le, elemzésénél ado tt:

0,3205 gramm légenysavban oldva, 0,1783 gr. AgCl.
100 részben :

C7H llK 110 3Ag2 talált

A g = 4 2 ,ll 41,8
b) Apró tűkben jegedő nitrovegy elemzése.

1) 0,2110 gr. anyag adott 0,2172 gr. C 02 és 0,0844 gr. H 20
2) 0,1554 gramm anyag adott a Dumas-féle módszer szerint 

70,6 cc. légenyt 740,3 m. m. nyomás és 15,6° mellett.
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100 részben:
a H tiN .iO i talált

I. II.
C = 28 ,l 28,07 —
H =  4,3 4,45 —
N =51,6 51,6
0= 16 ,0 —  — .

Ezüstsója adott 0,3745 gramm anyagból 0,2074 gramm
AgCl.

100 részben:
CrHuNuCb Ag2 talált

A g = 4 2 ,ll 41,6
E két nitrovegygyel szoros összefüggésben áll egy har

madik, mely akkor keletkezik, ha az ammóniák vízbeli oldata 
7 0 °C-nál kiganyfulminatra nyomás alatt hat be.

E harmadik nitrovegy alkata C6H l , NfJ 0 3 képlet által 
fejeztetik ki. Ezen képlet épen egy cyauamid tömecscsel kü
lönbözik, a fönt leírt két nitrovegy képletétől, m ert:

c 7 h , a N i, o 3 —c n 2 н а = c 0 H t 3 n 9 o 3
Ezen nitrovegyen kivül szintén hugyany és guanidin 

keletkezik, és egyike a fönt leírt nitrovegyeknek, t. i. az, mely 
higanyvegy alakjában válik le, és liiganymentes állapotban 
alaktalan.

Az új nitrovegy elszigetelése, a behatás után nyert, 
fölös ammóniák és higanyélegtől bepárlás által elválasztott 
oldatból oly formán történik, hogy a folyadék néhányszor 
vízzel higittatik, és ismét bepároltatik, mialatt az alaktalan 
nitrovegy higany vegyülete kiválik. Ennek eltávolítása után 
az ismét besűrített folyadékból az új nitrovegy hosszú — kissé 
tisztátlan jegeczekben kijeged. A jegeczek oldata kénköneny- 
nyel kezeltetik, csekély higany eltávolítása czéljából, azután 
forrón leszűretik. A vegy néhányszor forró vízből átjegeczitve, 
fehér fénylő, néhány millimeternyi hosszú tűalakú jegeczeket 
képez, melyek Dr. Roth Samu vizsgálatai szerint a rhombos 
rendszerbe tartoznak, és majdnem kizárólag csak a rhombos 
oszlop alakjában fordúlnak elő.

2 *
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A jegeczek hideg vízben nehezen, forróban könnyen ol
vadnak fel. Borszesz csak nyomokat képes feloldani.

E nitrovegy elemzése következő eredményeket adott:
1) 0,3484 gr. anyag adott 0,3616 gr. C 02 és 0,1444 gr. H 20 .
2) 0,1878 » » » 0,1950 » C 02 és 0,0808 » H 20.
3) 0,1136 » » a Dumas-féle mód szerint adott 50,4 cc.

légenyt, 746,8 m. m. nyomás és ll°C-nál mérve.
4) 0,2428 gr. anyag ugyanazon módszerint adott 105,6 cc. 

légenyt 747,5 m. m. nyomás és 15,3 °C mellett mérve.
100 részben:

CeHuN.Oj
I. II.

talált
III . IY.

C=28,02 28,01 28,3 — —
H =  4,3 4,6 4,7 — —
N =49,03 — — 49,91 49,8
0 = 1 8 ,6 — — — —

Sói közül a szépen jegedő ezüstsó vizsgáltatott meg.
E só könnyen előállítható, ha a test forró oldatához lé- 

genysavas ezüstöt öntünk. A só fényálló fehér tűkben jegecze- 
dik jegeczvíz nélkül. Dr. Roth Samu szerint a jegeczek a 
rhombos rendszerbe tartoznak, és tűalakuak. Több jegecz 
egymásmellé csoportosul, egy nagyobb alak létrehozása
czéljából.

A só platin lemezen hevítve elpuffan.
E só elemzési eredményeiből kitűnt, hogy a nitrovegy 

tömecse Cg H ,,N ,0 3 képlet által fejeztetik ki, mint azt követ
kező számértékek mutatják.
1) 0,2728 gr. só elégetésénél adott 0,1538 gr. C 02 és 0,0442 

gramm H 20.
2) 0,2680 gramm só adott 0,1626 gramm AgCl.
3) 0,2186 » » » 0,1330 » » »

100 részben:
CoH.N.OsAg.

0 = 1 5 ,3  
H =  1,8 
N =26,3 
0 = 10,2 

A g= 45 ,8

talált
I. I I .  I II .

15,3
1,79 -

...  45,6 45,37.
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A három leirt nitrovegy vegyi tulajdonságai minden 
tekintetben megegyeznek egymással. Hígított sósav, valamint 
víz által zárt csőben 150°-ra hevítve, tökéletesen szénsav és 
ammóniákra hontatnak fel. Tömény só és légenysav által nem 
szenvednek változást. Kalilug ammoniakot fejleszt.

Alkatuk megítélésére fontos támpontot adott a tömény 
kénsav hatása ezen vegyekre, mely azokat szénsav, ammóniák 
és nitroacetonitrilre bontja; valamint a bor szeszes ammoniak- 
oldat, mely ezen vegyeket nyomás alatt guanidinre, és azon 
felül oly terményekre bontja, melyek hasonló körülmények 
között ammonium-fulminuratból is keletkeznek. Ezen kémha
tások által e nitrovegyek mint fulminu rátok jellemeztetnek, 
miért is azokat »fulmiguanuratok« név alatt foglaltam össze.

Miután ezen testek a fulminuratokkal szoros összefüg
gésben állanak, átalakulásainak részleteit, valamint az okszerű 
alkatuk megítélésére szolgáló adatokat, a fulminuratok tanúl- 
máuyozásánál nyert eredményeim leírása alkalmával szán
dékom adui.

Ámbár az ammóniák vízbeli oldatának hatása higany- 
fulminatra, mint az elősorolt eredményekből látható, koránt
sem oly egyszerű, mint az illatos aminoké, még is ha a bom
lási termények mennyiségeit tekintetbe veszszük, kétséget 
nem szenved, hogy az átalakúlás kiválóan

0 2H gN 02 N + 3NH3 =H gO  +  CON2H 4-j-CH5N3 egyen
let szerint megyen végbe; vagyis szavakban kifejezve: a 
fulminat higanyéleg keletkezése mellett, cyansav és cyanra 
bomlik, melyek ammóniák jelenlétében liugyany és guanidinra 
alakúinak át.

Constatáltatott, hogy az aethylamin vízbeli oldata, ha
sonló körülmények mellett fulminatból a megfelelő aetliylve- 
gyiileteket adja.

A nitrovegyek keletkezésének oka, a fulminursav kelet
kezése, mely a jelenlevő guanidin, vagy guanidin maradékok
kal egyesül és a bonyolódott alkotású nitrovegyeket adja.

Hogy a higanyfulminat egy része, szabad ammóniák 
jelenlétében, hugyany és guanidin mellett, fulminursavra is 
bomlik, hogy tehát a bonyolódott alkatú nitrovegyek valóban,
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a fulminursavnak köszönik keletkezésüket, azt a borszeszben 
oldott ammóniák hatása higanyfulminatra bizonyítja.

"VI. B o r  s z e s z b e n  o l d o t t  a m m ó n i á k  h a t á s a  
h i g a n y f u l m i  n a t r a .

Ha légszáraz biganyfulminat borszeszes ammonóldattal 
zárt edényben 70<>-nál felbontatik, és a borszesz oldat a 
keletkezett higanyélegről leszüretik, az oldat lepárlásánál illé
kony jegeczes testet nyerünk, mely az ammonium-carbonat 
minden tulajdonságával bir. A  szesz elpárologtatása után 
csak igen csekély mennyiségű jegeczes test marad vissza, mely 
tovább nem vizsgáltatott. Hugyany és guanidin, melyek a bor
szesz oldatban keresendők voltak, ismételt kutatások után 
nyomokban sem találtattak.

A biganyfulminat organicus része e szerint a liigany- 
éleg-csapadékban kerestetett, a mennyiben az vízzel többször 
kifőzetett. A főzet bepárlása után fehér jegeczes tömeg ma
radt vissza, mely sósavval kéksavat fejleszt, kénkönenynyel pe
dig higanykénegre és ammoniumfulminatra bomlik.

Salmiak oldattal főzve higanychloi’id és ammoniumful- 
minuratot adott. Miután elemzésénél e test használható ered
ményeket nem adott, egyszerűen kénkönenynyel felbontatott, 
a nyert ammoniumfulminurat ezüstsóvá alakittatott és ele- 
meztetett.

0,6415 gramm ezüstsó 0,3870 gramm AgCl adott
100 részben:

С:, H 2 H3O2 Ag talált

Ag=45,7 45,4.
E test e szerint valószínűleg liiganyéleg, és ammonium- 

fulminurátból álló kettős só, csekély mennyiségű cyanvegygyel 
tisztátlanitva. Ellenőrzés végett, e kettős só ammoniumful' 
minurat és higanyélegből állíttatott elő az által, hogy a ful- 
minurat forró oldatában higanyéleg oldatott fel.

E syntheticus úton nyert test az előbbivel azonosnak 
látszik, minthogy ugyanazon kémhatásokat mutatja.

Az egyedül figyelemre méltó mennyiségben keletkező 
testek ezek szerint szénsavasammon, és ammoniumfulminurat.
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Feltűnő azonban a hugyany és guanidin tökéletes hiánya, 
annál is inkább, minthogy a keletkezésükhöz szükséges fölté
telek adva voltak, úgy, mint az V. alatti kísérletnél.

Az okot csak is a borszeszben lehet keresni, mely a ful- 
minat bomlását csak bizonyos irányban, egy benne oldhatlan 
vegy — az ammoniumfulminurat — keletkezéséig hagyja 
végbemenni.

Az átalakulást általánosságban következő egyenletek 
fejezhetik k i:

(C3 HgNo 0 2)2 +  2NH3 + 4 H 2 0 = 2 H g 0  +  CO3 (NH,)o - f  
AC3H2N3O3(NH0 

és C3H 2N30 3(NH4)- |-H g 0 =  
= C 3H 2N30 3(NH4),Hg0.

YII. A k é n k ö n e n y  h a t á s a  h i g a n y f u l m i n á t r a .

Ismeretes, hogy kénköneny által a durrsav nem helyez
tetik szabad állapotba fém vegyeiből. Liebig,1) valamint Glad
stone 2) kísérleteik alapján azon következtetésre jutottak, hogy 
a durrsav azon pillanatban, a mint vegyeiből leválasztatik, ltén- 
könenyt vesz föl, és annak következtében rhodanammonium 
és vízre bomlik.

Később kimutatta Kekulé,3) hogy a durrsav sóinak föl
bontásánál kénköneny segítségével, a szénenynek csak fele lép 
föl rhodanammonium alakjában, mig másik fele mint szénsav 
távozik el. Ámbár Kekulé a szénsavat lényeges átalakulási 
terménynek tartja, még is azon körülmény, hogy a szénsav 
csak a kénkönenynyel kezelt folyadék fölmelegitésénél észlel
hető, arra mutatott, hogy az a kénköneny hatásának kigany- 
fulminatra csak másodlagos, — talán a szabad állapotban 
helyezett durrsav egyik bomlási — terménye. Yalószinű. volt 
ugyanis, hogy a szabad durrsav viz és kénköneny jelenlétében 
könnyen

C2 H2 No Oo +  H 2 S == CN S(NíL) +  C02 egyenlet szerint 
bomlik fel.

’) Liebig Annál, de Cliemie et de Pliys. 32, 316 és 33, 207.
a) Gladstone Annál. d. Obem. u. Pliarm. 66, 1.
3) Kekulé Annál d. Chem. u. Pharm. 101, 209.



Annak megállapítása végett, hogy a szénsav a higany- 
fulminatnak nem közvetlen válmánya, valamint hogy a durr- 
higany felbontásánál kénköneny segítségével szabad állapotba 
helyezett durrsav felbomlása lehetőleg meggátoltassák, a fel
bontás a víz és meleg tökéletes távoltartása mellett eszkö
zöltetett.

Ennek okáért tökéletesen megszáritott higanyfulminat 
lombikban vízmentes aetherrel öntetett le, és a folyadékon ke
resztül o° alatti hőmérsék mellett, jól megszáritott kénköneny 
gáz folyam, a fulminat tökéletes fölbontásáig vezettetett.

A felbontásnál netalán keletkező szénsavnak kimuta
tása czéljából, a lombikból kilépő gázok mézvizen vezettettek 
keresztül, de nagyobb mennyiségű, 200 -300 gramm higany
fulminat felbontásánál sem lehetett a mézviznek legkisebb 
zavarodását észrevenni. Más alkalommal a kifejlő gázok híg 
sósavba vezettettek, hogy netalán szinités folytán keletkezett 
és részben eltávozó methylamin visszatartassék. A sósav le 
párlásánál azonban legkisebb maradék sem észleltetett.

A higanyfulminát szétbontása után, az aether higanyké- 
negtől leszüretett, és lehetőleg alacsony hőmérséknél lepá- 
roltatott.

De még az aether forrpontja alatt szenvedett bomlást a 
benne oldott test, kén kiválás mellett. Ennek következtében 
az aether erős légfolyam segítségével pároltatott el, miközben 
fehér jegeczes test maradt vissza, átitatva vizes sulfocyan- 
ammoniummal, mely még sok oldott ként tartalmazott.

Ha az aether elűzése után a maradékot néhány óráig 
állani hagyjuk, a sulfocyanammonium oldatból hosszú tűalakú 
jegeczek jegednek ki, melyek sóskasavból állanak.

Az aether maradékból, mely e szerint 5, fehér bomlékony 
testből, sulfocyanammonium, szabad kén, és sóskasavból áll, 
az új testnek leválasztását némi elővigyázattal kell eszközölni, 
miután a rhodanammonium oldatból vízzel való higitásánál 
az oldott kén egy része azonnal leválik, mi által a test könnyen 
kénnel tisztátlanittatik. Miután az új test vízben tökéletesen 
oldliatlan, legczélszerűbb úgy eljárni, hogy az aether maradék 
csészében vízzel gyorsan összeöblittetik, és az oldat a benne 
úszó kénnel leöntetik. Ezen műtételt, új mennyiségű vízzel,
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addig ismételjük, míg a víz még tejszínt mutat, és rhodan- 
ammoniumra erős kémhatást gyakorol,

A testet most szűrlén addig mossuk, míg a lefutó viz 
vaschloriddal reactiot mutat. A tiszta vegy kisajtoltatik papír 
között, és chlorcalium fölött megszárittatik.

Az új testnek nagy része azonban még a higanysulfid 
csapadékban foglaltatik, melyből aether segítségével kivonható. 
Az igy utólagosan a csapadékból kivont mennyiségek azon
kívül sokkal tisztábbak is, miután a kén és sulfocyanammoni- 
um legnagyobb mennyisége az első oldatban már eltávolít
tatott.

Az új vegy tiszta állapotban hófehér jegeczes testet 
képez, mely górcső alatt oszlopos jegeczekből álló jegecz-cso- 
portozatokat mutat.

Yizben a test tökéletesen oldhatlan, aether és borszeszben 
könnyen oldódik; az utóbbiakból könnyen átjegeczitbető.

A test elemzésénél következő számokat adott:
1) 0,2712 gramm adott 0,1994 gramm C 02 és 0,0890 gr. H20.
2) 0,2723 » » 0,2005 » C 02 és 0,0795 » »
3) 0,2351 gramm légenysavval zárt csőben élenyitve adott 

0,4780 gramm BaS04.
4) 0,2625 gramm épen úgy kezelve adott 0,4961 gr. BaSCh.
5) 0,1925 » » » » » 0,3715 » » »
6) 0.2987 » a Dumas-féle módszer szerint adott 62,2 cc.

légenyt, 708,5 m. m. nyomás és 4°C-nál mérve.
100 részben:

c 2h ,n 2o 2s tiilált
I. II. III . IY. V. VI.

C - = 20.0 20,05 20,08 — — — —

H =  3,33 2,6 3,3 — — — —

s==26,66 — — 27,7 25,96 26,51 —

N==23,33 — — — — — 23,8
0 ==26,66 — — — — — —

A képlet C2H 4n 2o 2s , mely nevezett testre ezen ér
kékből vezethető le, arra mutat, bogy 1 tömecs durrsav és 1 
tömecs kénköneny egyesüléséből keletkezett, m ert:

c2h 2n 2o 2+ h 2s = c 2h <n 2o 2s
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A test bomlási terményei ugyanazon képletre vezetnek. 
Vízzel gyengén melegítve egyszerűen

C2 0 2 S = C 0 2 +  CNS(NHi)

egyenlet szerint szénsavra és sulfocyanammoniumra bomlik. 
Vizzel való bomlása azonban oly gyorsan történik, hogy a 
kénnek egy része kiválik, és a sulfocyanammonium mennyisége 
csekélyebbnek találtatik az egyenlet által kifejezettnél. Czél- 
szerü tehát csak igen lassan emelni a liőmérséket, mígnem a 
test tökéletesen fölbomlott. Az oldat azután a vízfürdőben 
majdnem megszáradásig bepároltatik, és a maradéknak vizzel 
való feloldása után a rhodanammonium légenysavas ezüsttel 
kicsapatik.

Vizes ammonoldattal a test már hidegben erős pezsgés 
alatt, ugyanazon bomlási terményeket adja. A testnek bom
lása tökéletesebb, ha a vízhez 2—3 csöpp ammonoldatot 
adunk.

Az alább fölhozott sulfocyanammonium mennyiségek, 
melyek a nyert ezüstsóból számíttattak ki, részint a testnek 
tiszta vizzel, részint 2—3 csöpp ammonoldattal kevert vizzel 
való fölbontása által nyerettek. Az adott számok mutatják, 
hogy ammoniakos víz theoreticus eredményeket ád.

1) 0,2665 gramm anyag tiszta vizzel bontatott fel, és a 
sulfocyanammonium mint ezüstsó választatott le. A nyert sul- 
focyan ezüst 0,3085 grammot nyomott; ennek megfelel 
0,14124 gramm sulfocyanammonium.

2) 0,2895 gramm anyag ugyanazon úton 0,2846 gramm 
CNSAg adott, ennek megfelel 0,13025 gr. C N S^H ,). Ezen 
esetben 0,0155 gr. szilárd kén vált ki, a talált CNSAg azért 
jóval kevesebb a theoreticusnál.

3) 0,3165 gramm anyag néhány csöpp ammoniakot 
tartalmazó vizzel bontatott fel. Találtatott 0,4095 gr. AgCVS 
melynek 0,1875 gr. С Щ Ш Е ) felel meg.

4) 0,2735 gr. anyag ammoniakos vizzel felbontva adott 
0,3750 gr. AgGNS ennek 0,17168 gr. GNSNHi felel meg.

5) 0,2510 gr. épen úgy kezelve adott 0.3450 gr. AgCNS 
melynek 0,1584 gr. (Ж SVH, megfelel.
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100 részben: 
Számolt talált

tiszta vizzel ammoniakos vizzel

I. IL  III. IY. У.
СМ8Ш Е=63,3 53,2 45,0 59,2 62,8 62,9.

Ezen adatok szerint a test, a felhozott képlet megfelelő, 
vizzel való felmelegítésénél mennyilegesen szénsavra és sulfo- 
cyanammoniumra bontatik fel.

De hosszabb ideig száraz állapotban a közönségesnél 
valamivel magasabb hőfoknál — nyári melegnél — eltartva 
önmagától is szenved bomlást, sárga tömeggé változván, mely 
rhodanammonium és kénből áll. Száraz állapotban hevítve 
elpuffan, a mellett szabad ként hagy hátra. Chlormészszel 
hevítve végre chlorpikrin keletkezik belőle.

Az aether maradék, mint emlittetett, e durrsavvegyen 
kívül még rhodanammonium, ként és sóskasavat tartalmaz, 
mely utóbbiak az új vegy kimosásánál eltávolíttattak.

A mosóvíz bepárlásánál előbb szilárd kén válik le, ké
sőbben, eléggé töményitve, sóskasav jegeczedik ki, hosszú jege- 
czekben. A sóskasav néhányszor átjegeczittetik.

Ezüstsója elemeztetett: És pedig adott:
0,4955 gr. só 0,4660 gr. AgCl.
100 részben:

C20 4Ag2 talált

Ag=71,0 70,7.
Az anyalúg, melyből sóskasav jegedt ki, tiszta sulfo- 

cyanammonium oldat, bépárlásánál jegecztömeggé meredt 
meg.

Ebből is az ezüstsó állíttatott elő. Elemzésénél adott:
0,5463 gr. ezüstsó kénkönenynyel felb ontva 0,4046 gr 

100°-nál szárított Ag2S töt.
100 részben:

CNSAg talált

Ag=65,06 64,5



Miután a higanyfulminat felbontásánál kénköneny segít
ségével, a nyert új kénvegy nem az egyedüli termény, hanem 
azonkívül még rhodanammonium, kén és sóskasav mint olya
nok észleltettek, azon kérdés támadt, vájjon azon testek az 
átalakulás kiegészítő részei gyanánt, vagy pedig valamely 
mellékesen végbemenő átalakulás terményeinek tekintendők ?

Miután metliylamin nem keletkezett, a szabad kén tehát 
nem a nitrocsoport szinitése folytán nyerte eredetét, megvizs
gáltatott az új kénvegy magatartása aether alatt kénköneny 
irányában.

E czélra a tiszta száraz kénvegy aetherben való oldatán 
keresztül 0 0 alatti hőmérséknél száraz kénköneny gázfolyam 
hosszabb ideig vezettetett. Már néhány óra lefolyása után a 
rhodanammonium, és sóskasav keletkezését lehetett kimutatni.

E czélra az aether légfolyam által elpároltatott, és a ma
radék, mely még változatlan kénvegyből és szabad kénből áll, 
hideg vizzel kivonatott. A vizes kivonatban a rhodanammo
nium vaschlorid, a sóskasav pedig ammóniák és mészchlorid 
segítségével mutattatott ki.

Ezen kísérlet segítségével egyúttal a melléktermények 
— a kén rhodanammonium és sóskasav — eredete ki van mu
tatva és bebizonyítva, hogy az új kénvegy még egy tömecs 
kénköneny fölvétele mellett

c21№ o2 s+h2 s=c2 о,н2 -f s+cn(nh±)s.
egyenlet szerint tovább szenved átalakulást.

A felsorolt vizsgálati eredményekből kitűnik azon tény, 
hogy a higanyfulminatban foglalt higany alkalmas körülmé
nyek alatt, köneny által helyettesíthető, hogy tehát a durrsav, 
ha csak a helyettesítés pillanatában is, szabad állapotban lé
tezik. Kevés állandósága miatt azonnal egy tömecs kénkönenyt 
köt meg, állandóbb sulfidvegy létesítése végett, mely utóbbi 
nem előnyös körülmények között rhodanammonium és szén
savra bomlik, tehát ugyanazon bomlási terményekre, melyek 
Kekulé által, a higanyfulminat viz alatti felbontásánál kén
köneny segítségével észlelteitek.

Mi a QjHiN-jChS alkatú test constitutioját illeti, ez 
kísérletek által, rendkívül könnyű bomlékonyságánál fogva
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nem állapítható meg biztosan. Ez irányban tett néhány kísér
let eredmény nélkül maradt, minthogy minden behatásnál rho- 
danammonium és szénsavra bomlik. Réz és higanysók belőle 
azonnal kéncyanfémet választanak le.

Úgy hiszem, псщ tévedek, ha e testnek constitutióját 
következő szöveti képlet segítségével fejezem ki.

n —x,
V J-----NO,

П—s
-----N11,

constitutiója alig lehet más, akár a durrsav nitroacetonitril
p —n, /a—и
^ ---- NO, VJ— N0„

,akár pedig annak alkata || képlet szerint van 
CN CNH

összetéve; Alig lehet egyetlen tömecs kénköneny assimilálása 
után más alkatéi testre következtetni.

^ —NO,
Isocyanvegyből kénköneny fölvétele által, és

хг=н,
-L’ ----CS

képlet szerint összetett test, melyben az amidcsoport légény- 
paránya öt értékű szerepet játszik, nem igen valószínű, leg
alább eddig ily szerkezetéi amidvegyületek határozottan nem 
ismeretesek.

Az líj durrsavvegy a fentebbi képlet szerint kénhugyany 
származék lenne, hogy azonban eredetére utaljon, czélszerüen 
»hydrothiondurrsav«-nak vélem azt elnevezhetni.

A durrsav alkatára a két isomer nitroacetonitrilből, 
melyeket az ammoniumfulminuratból nyertem, és azok tanéil- 
mányozása után reményem van biztos köтétkeztetéseket 
vonhatni.

Az eredményekről annak idején a m. t. Akadémiát 
szándékom értesíteni.



Y III. A h i g a n y f u l m i n á t  n é h á n y  k e t t ő s  s ó j á r ó l .

1. Higanyfulminát-cyankalium.
A higany fulminát tiszta állapotban való előállításánál 

említettem, hogy a higany fulminát tömény cyankalium oldat
ban könnyen oldódik, mely oldatból hig sósav segítségével, a 
fulminát ismét fehér jegeczpor alakjában leválasztatik. A hi- 
ganyfulminat cyankaliumhan való oldékonyságának oka egy 
vizben könnyen oldható kettős sónak keletkezése. E  kettős só 
akkép nyerhető ; hogy tömény — kissé megmelegitett cyanka
lium oldatba fölösleges higanyfulminatot viszünk. E mellett 
constatáltatott, hogy egy tömecs cyankalium, épen egy tömecs 
higanyfulminatot képes föloldani. A keletkezett oldatnak le
szűrése és kihűlése után csakhamar tűalakú jegeczek válnak 
le, melyek nagymérvű oldékonyságuknál fogva, vízből csak 
nehezen jegeczithetők át. A kettős só azonban borszeszben is 
oldható, és ezen oldószer igen alkalmas csekély mennyiségű 
szénsavas kálium eltávolítására. A kettős sónak vizes, vala
mint borszeszes oldata csak is bizonyos töménységig párol
ható be vízfürdőn, azontúl a só sustorgó zörej alatt szürke 
kemény kéreg hátrahagyása mellett felbomlik.

Legczélszerübb e szerint az oldatnak légszivattyú alatti 
elpárologtatósa.

A kettős só tűalakú jegeczeket képez, melyek kissé sár
gás színnel bírnak, és nedves levegőn szétfolynak.

' Elemzésnél következő számértékeket adtak:
0,3975 gramm só adott 0,2630 gramm 100° szárított HgS.

100 részben:
talált 

57,02,

2. Higanyfulminát-sulfocyankalium.

Ha a higanyfulminát sulfocyankalium oldattal kissé 
megmelegittetik és leszüretik, a szűrletből bizonyos idő múlva 
apró lemezek válnak ki, melyek fulmináttal tisztátlanitva van
nak. A kettős só nem jegeczithető át, mivel vizben feloldva 
részben ismét sulfocyankabum és fulminátra bomlik.
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Ezen okból a kettős sót csak iszapolás által lehetett a 
nehezebb fulmináttól elválasztani. Tisztábban állitható elő, ha 
a sulfocyankalium oldata fulmináttal gyakori összerázás mellett 
hosszabb ideig áll. Miután azonban a fulminat oldékonysága 
sulfocyankalium oldatban csekély, csak is kis mennyiségek 
nyerhetők ezen sóból.

A kettős só egy tömecs fulminat és egy tömecs sulfo- 
cyankaliumból áll, mint következő elemzési eredmény mutatja: 

0,3585 gramm kettős só adott 0,2185 gramm HgS.
100 részben :

C2 HgN2 0 2 ,CNSK talált

Hg=52,49 52,54.

3. Higauyfulminát-sulfocyanammonium.

Az előbbinek tökéletesen megfelelő kettős só nyerhető 
higanyfulminat és sulfocyanammonium oldatból. Ezen só, mi
ként az előbbi, lemezeket képez, és vízben oldva kissé nehe
zebben bomlik fel.

A közlött vizsgálat eredményei rövideden következő 
pontokban foglalhatók össze:

1. A higanyfulminátban a higany felét nem lehet am
monium által helyettesíteni, mint azt Grindstone a rézfulmi- 
natnál eszközölte, miáltal rézfulminát-ammonium vegyet nyert

2. Az ammóniák vizbeli oldata, ügy mint a zsírsav és az 
illatos testek sorozatába tartozó elsőrendű aminok, továbbá 
fémhydroxydok — mint az a kalium-hydroxydra ki van mu
tatva — olyformán hatnak a higanyfulminátra, hogy a fém 
éleg alakjában válik le, mig organicus maradéka cyan és cyan- 
savra bomlik, illetőleg ezen vogyeknek származékai: guanidin 
és hugyany keletkezik.

3. A közlött, valamint más kísérletekből nagy valószínű
séggel következtethetni, hogy a fulminátok szétbomlását, a fém 
élenyülése a nitrocsoport által, továbbá a cyansav (szénsav és 
légeny) és cyannak keletkezése okozza. Az ezüstfulminat fel- 
boraá[sánál ütés következtében cyauezüst keletkezik, és szén-



sav és légeny pedig oly viszonyban, mint 2 1-hez, tehát épen 
azon arányban, mint a hogy azok a cyansav bomlásánál jön
nek létre.

4. A  felhozottat tekintetbe véve, világos, miért csupán 
oly fémekkel lehetséges állandó durrsav sókat nyerni, melyek 
nehezen élenyithetők, mint p. o. Ezüst, Higany. Könnyen 
élenyithető fémek, mint Réz, Zink pedig már a közönségesnél 
kevéssé magasabb hőfoknál könnyen bomlékony vegyeket ké
peznek. Az alkali és földalkali fémek vegyei pedig egyátajá- 
ban nem létezhetnek durrsavval.

5. A fulminátokban a fém brom és jód által, valamint 
alkalmas körülmények közt köneny által is helyettesíthető, az 
az a durrsav szabad állapotban leválasztható. Az elszigetelé
sét gátoló nehézségek csekély állandóságában keresendő, vagy 
is abbeli törekvésében, hogy állandóbb vegyeket alkothasson.
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