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VIZSGALATOK J1 FULMINATOK (DURRSAV
VEGYEK) VEGYALKATA FELETT.

Hr. STEINER ANTAL I6csei tanartol.

A 1ll. osztaly (lésén 1877. marczius 5-én bemutatta dr. Than K.)

Mar 1872-ben volt szerencsém a magy. tud. Akadémia-
nak egy, ezen osztdlyba tartozé vegyilet, a fulminur-sav
okszer(i vegyalkatanak kipukatolasat czélz6 vizsgalatnal nyert
eredményeimet el6terjeszteni. Jelenleg van szerencsém a vizs-
géalat folytatasat, melyet részint Hofmann A. W. tanéar ber-
lini vegym(termében, részint a m. k. 16csei féredltanoda inté-
zetében végeztem, a m. tud. Akadémiéanak folytatolag benyuj-
tani.

A fulminatok vegyalkatanak kideritésére tobb vegyész
altal igen behat6 vizsgalat eszkdzoltetett, mégis vegyalkatuk
egymastol igen eltérd nézetek szerint lett felfogva, és épen ily
eltér6 vegyképletek altal fejeztetett ki.

Liebig és Cfay Lussac kutatasaik nyoman -) azon nézet-
ben voltaic, bogy a durrsav a cyansavval polymer vegyilet,
mely azonban allanddsagara nézve lényegesen kiilonbozik a
cyanursavtdl — mint a cyansavval szintén polymer vegyiilet
— a mennyiben nagy kénny(iséggel az egyszer(ibb cyansavra,
illet6leg szénsav és ammonidkra bomlik fel. 3 A durrsavsok-
nak heves eldurranasa, Utés vagy hevités kovetkeztében ana-
I6gia szerint magyaraztatott, minthogy a cyansav és sdskasav

* E vizsgalatok eredményei el6legesen a berlini ~Deutsche Che-
mische Gesellschaft* flizeteiben, és Hofmann A. W. tanar altal, a lon-
doni vegytani tarsasag 1875. april 1-én tartott tlésében kozdltettek.

d Liebig és Gay Lussac, Annal, de Ghimie et de Phys. XXV
kot. 285.

8 Liebig Annal dér Chemie und Pliarm. L. kot. 430.

M. TUD. AKAD. ERTEK. TERMESZETTUD. KOREBOL. 1877.



4 VI1ZSG. FULMINATOK (DURRSAV VEGY.) VEGYALKATA FELETT.

ezustsoi ugyanazon tulajdonsaggal birnak, t. i. hogy magasabb
héfoknal tliztinemény mellett, és durranassal felbomlanak.

Kés6bb Gerhardt azon véleményt nyilvanita, hogy a
fulminatok nitrovegyek. A tapasztalas ugyanis bizonyita, hogy
azon vegyek, melyek a nitrocsoportot tartalmazzak, altalaban
hevesen durrané tulajdonsiggal birnak. Gerhardt ebbeli néze-
tének helyességét kisérletileg legel6szér Kekulé bizonyita be,
«Vizsgalatok a durrsavrél« czim munkajaban. 7)

Azon észlelése, hogy chlor a durrhiganyt, higanychlorid,
chlorcyan és chlorpikrinre bontja, tovdbb4 a brom hatésa
ugyanazon durrsavvegyre, melynél egy nitrovegyllet a
»dibromacetonitril« képzOdott, kétségkivilivé deritette ki a
nitrocsoport jelenlétét a durrsavban, egyuttal azonban a cyan
csoport létezését valdszinlivé tette ugyanazon vegyben.

Ezen eredmények utan a durrsav és vegyei a mocsarlég
typusdhoz soroltattak, és az ugyan oda tartozd acetonitrillel
szoros Osszefliggésbe hozattak. A durrsav tehat nem volna
mas, mint nitroacetonitril, a durrliigany pedig nitroacetonit-
ril, melyben a két kéneny-parany higany altal van helyette-
sitve :

n=m —
F’ H3 ---NO, (I E%
CN L CN J ( CN
Acetonitril Nitroacetonitril durrhigany.
(durrsav.)

E felfogas kell6 magyarazatot képes adni a durrsav
vegyek legszamosabb atalakdlasairdl, tgymint durran6 képes-
ségeirdl, valamint bomléasi terményei kozott mindig feltalal-
haté cyanvegyek keletkezéseir6l, azt azonban, a mi a durrsav
vegyek szamos bomlasainal a cyan mellett kimutatott cyansav
mikénti keletkezését illeti, azt magyarazat nélkul liagya.

Hogy a durrsavvegyek sok esetben, cyan és cyansavra
képesek bomlani, kovetkezd atalakulasaibol kétségkivilivé
tlnik ki:

Ha durrhiganyt soskasav, vagy hig kénsavval ontunk le,
mar kdzonséges hémerséknél kéksav fejlédik. Durrhigany hig
sosavval kezelve, nem csak kéksavat, hanem cyansavat is

) Kekulé Annal dér Cliemie und Pharm. CI. két. 200.
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fejleszt. ® A durreziist hevitésnél cyansavra (QJ> és N), és
cyanezustre bomlik fel. -) Ha durrhiganyt meleg kaliltggal
ontiink le, cyansavaskali keletkezik.d Végre a durrbigany fel-
bontasanal chlor, vagy jodégvényekkel, cyansavsd mellett ful-
minursav keletkezik.4) stb.

Minthogy nem lehetett féltenni, hogy a durrsavban fog-
lalt cyancsoport — melynekjelenléteKekulé altal valdszindvé
tétetett — kénsav altal mar kozonséges hémérséknél, vagy
meleg Kkalilug segitségével, legalabb részben cyansavra éle-
nyittetnék, és a Kekulé altal felallitott képlet sem volt képes
a cyansav keletkezését megmagyarazni: mind ezen félsorolt
indokok altal Schiscbkoif arra lett indittatva,5 hogy a durr-
sav képletét megkétszerezze, és azt CH2(>K)2)Cd, 2(CONH)
rja.

Schischkoff kovetkez6kép nyilatkozik : «Képleteimbél,
melyeket a durrsav szamara felallitottam, konny( kimagya-
razni a (CO)NH csoport jelenlétét, mely ezen testekben oly
konnyliséggel mutathatd ki, és annak kiilénbségét a cyansav-
t6l (CN)OH. S ha egyszer a nitrocsoport jelenléte a durrsav-
vegyekben be van bizonyitva, akkor a durrsav képlete nem
lehet C2H2(K02)K, hanem annak kétszerese CH2(K02)CK,
2 (CONH).« §

Mas helyen Schischkoff megvéltoztatja azon nézetét,
mely szerint a durrsavat, s annak vegyeit cyansav vegyeknek
fogja fel, és fésulyt azon tényre fektetvén, hogy a durrhigany-
bol hig sésav segitsegével kéksav fejlédik, valamint arra, hogy
folés brom bromcyant képes adni, a durrsav vegyekben cyan-
fémeket vesz fol, melyek igen gyenge vonzasi er6k segitsegé-
vel oly acthylenliez vannak kapcsolva, melyben két kdneny
nitrocsoport altal van helyettesitve : 7

C20K>2)2H2, (CNH)2.

") Feliling Annal dér Chemic XXVII. koét. 30.

2 Liebig Annal dér Chemie L. kot. 430.

3 Schischkoff Annal dér Chemie LXXXXVII. koét. 53.
4 Liebig Annal dér Chemie LXXXXV. kot. 282.

s) Schischkoff Annal dér Chemie ClI. kot. 215.

I) Schischkoff' » » d > » >

7 Schischkoff Annal dér Chemie Suppl. I. 104.
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Schischkoff e felfogasara azt vélem megjegyezhetni, hogy az
eddigi kisérletekbdl kétségtelenlil azon kdvetkeztetés vonhatd,
hogy a durrsav és fémvegyei sem kéksav, sem pedig cyansav
szarmazékok, noha nevezett vegyekhe nagy konnydséggel atvi-
het6k. Brom hatédsa durrhiganyra, de még inkabb a jod beha-
tdsa ugyanazon testre dont6 bizonyitékot szolgéltatnak erre.
Utobb felemlitett behatdsnal sem szénsav, sem pedig mas
melléktermény — CNJ — még nyomukban sem képzddik,
csupan jodhigany és a hypotheticus durrsav dijod-vegyulete
C2J2(NO2)N, a durrsav egyedili atalakulasi terményei.)

A Schisclikoff-féle durrsav képlet, mint a kisérleti té-
nyeknek meg nem felel6, e szerint mellézend6, és Kekulé
képlete, mely a durrsav-vegyek vegyi természetével még leg-
inkabb megegyezik, volna elfogadhat6, és altalaban tényleg el
is fogadtatott.

Legujabban Mayer Y. altal a nitroszénkdnenyekkel
eszkozolt buvarlatokbol azonban kideriilt azon tény, hogy a
nitrocsoport csak egy koneny paranynak képes savi jellemet
kolcsonozni, azaz egy kdneny-pardnyt fém &ltal pétolhatdva
tenni. Ezen tény valdszindtlenné tette azon feltevést is, hogy
a durrsav az acetonitril vegynek felelne meg, mert ezen eset-
ben a durrsav mindkét kdneny paranya egy és ugyanazon szé-
neny paranyhoz lenne kotve, melyek a durrsavsdkban fém
altal potoltatnak.

A felsorolt okoknal fogva azonban ép oly kevéssé valo-
szin(i, hogy a durrsav isocyanvegy, mint azt Kdibe tanar el-
fogadni hajlandénak latszik.

Mindezekbdl kitlinik, hogy ezen sajatsdgos vegyiilet-cso-
port m— a fulminatok — fellli vizsgalatok még korantsem oly
behatdk, hogy a nyert eredményekb6l a durrsavat alkotd
paranyok Osszefliggésére biztosan kovetkeztetést vonni lehes-
sen. S6t a durrsavnak még egyik leggyakoribb, de egyuttal
legsajatszeriibb atalaktldsa a cyansavnak keletkezése, mely
atalakilast az acetonitril képletbdl kimagyardzni nem volt
lehetséges, eddig folvilagositast nem nyertek.

") Sell et Biedermann Deutsch. cliem. Gesellscliaft Y. 89.
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Szandékom kisérletek altal egyel6re kimutatni azt, hogy
a fulminatok rendkivil kdnnyen, és Ugy szélvdn minden eddig
vizsgalt atalakuldsainal cyansav és cyanra bomlanak, és pedig
azon okbdl, hogy az ezen vegyekben foglalt nitrocsoport a
bennuk foglalt fémre élenyit6leg hat, és féméleget alkot. Ezen
élenyitd hatas altal a durrsav tomecs bomlasa egyuttal meg
Iévén inditva, ennek végterményei fémélegh6l, cyansav és cyan,
illet6leg ezen testeknek szérmazékaibdl allanak.

I. A vegytiszta liiganyfulminat el6allitasa

Higauyfulminat, a kodzonséges hasznalatban levé madd-
szer szerint, t. i. folos légenysavban oldott higanybdl és bor-
szeszbdl elGéllitva, mindig fém-higany tartalma, mely finoman
eloszlott &llapotban részint a durrhigany jegeczekhez tapad,
részint ezek altal tomegikbe bezératik, minek kdvetkeztében
sotét sziirke szinnel bir.

Liebig a higanyfulminatnak vizbdl atjegeczitését ajanlja
annak tisztitdsa veégett. Eltekintvén azonban att6l, hogy a
higanyfulminat forré vizben igen nehezen oldédik, nagyobb
mennyiségnek atjegeczitése tehat sok id6 és faradsagba keril,
nem is lehet ezen Uton tOkéletes tiszta készitményt nyerni,
mivel a fulminat mar 80°-nyi hémérséknél higanyéleg képz6-
dése mellett, részben felbomlik, ettdl pedig finom elosz-
lottsdga miatt el nem valaszthatd. A fulmindt e szerint
higanyéleg tartalm( marad, és ennek folytan sargas szind.

Minthogy kisérleteimnél vegytiszta durrhiganyra volt
szlikségem, annak tisztitasara néhany kisérletet hajtottam végre.
.Régota ismeretes, hogy az ammoniék vizbeli oldata a liigany-
fulminatot feloldani képes, és hogy a nyert oldatbdl révid id6
mulva apré fényl6 jegeczek valnak ki.

Az ammoniak-oldatbdl kivalt test, higanyfulminat és am-
moniakbal allé vegynek, illetéleg higanyfulminatnak tartatott,
melyben a higany fele ammonium altal van helyettesitve.) E
test megvizsgalasabol Kkidertlt azonban, hogy az nem mas,
mint higauyfulminat, miutdn elemzésénél ugyanazon higany
szazalékok nyerettek, melyek a durrhiganyt illetik.

> Gladstone Annél, dér Chemie 66 kot. 1.
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Az elemzésnél nyert értekek kdvetkez6k:
1) 0,8255 gramm kénkonennyel széthontva adottO,6785gr.HgS.

2)0,7655 » » » » 0,6265 » »
100 részben:
CHg(NO2CN talalt
l. I.
Hg=70,4 70,8 ——--- 70,5.

Az ammoniakviz olddképességét e szerint fol lehet hasz-
nalni a higanyfulminat tisztitdsara. Legczélszerlibb olyformén
eljarni, hogy 30—35°-ra folmelegitett ammdnidk oldatba
annyi fulminatot adunk, a mennyit feloldani képes; vagy
pedig ha vizzel le6nt6tt higanyfulminatba ammongéazt veze-
tlnk, és az elnyeletése folytan keletkezett meleg altal a héfo-
kot 35°-ra emelkedni hagyjuk, akkor egy sulyrész ammou-
oldat korulbelll négy sulyrész higanyfulminatot old fel.

A fulminéat az oldat leh(ilése utan centimeternyi hosszu,
és szépen kifejlédott, fehér, kissé szlirkés szinti oszlopos jege-
itekben kijeged.

Mas modszer, mely a higanyfulminéatot héfehér absolt
tiszta jegeczes por alakjaban adja, abban all, hogy a fulmina-
tot tomény, kissé megmelegitett, cyankalium oldatban felold-
juk. A higanyfulminat cyankaliummal szépen jeged6 kett6s
sot &d, melyrél tovabb lesz sz6. A kettés sénak oldata lesz(-
retik, és hig sosavval a cyankalium tokéletes szétbontasaig
kezeltetik. A fehér por alakjaban kivalo fulminat végre vizzel
kimosatik.

Elemzésénél kovetkezd értékek nyerettek:

0,5820 gramm adott 0,4760 gramm Hgs.

100 részben:

CHg(NO2CN talalt

Hg=70,4 70,5.
A kovetkez6 kisérletek cyankalium kettés sobdl nyert
higanyfulminéattal hajtattak végre.

Il. Az anilin behatasardél a higanyfulminéatra.

Miutén az illatos osztalyba tartoz6 elsérend(i ammoniak
szarmazékok, legegyszerlibben, a vegyfolyamatot zavar6 mel-
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Iéktermények keletkeztetése nélkil liatuak, ezeknek a higany-
fulminatra val6 hatasat sz&ndékom el6bb targyalni.

Ha légszaraz liiganyfulminatot auilinnal keveriink,
hosszabb id6 mulva sem lehet valtozast észlelni. Néhany ora
mulva azonban a keverék szine mindinkabb sotétil, megme-
legszik, s végre a hatas oly hevessé valik, hogy a folyadék
nagy része az edénybdl kiloketik. Nagyobb mennyiségd fulmi-
nat alkalmazésa mellett a témeg elszenesedik.

Az anilin hatasa azonban kénnyen szabalyozhato, ha hig
allapotban alkalmaztatik. Higitd szer(ii czélszeriien borszesz
alkalmazhat6. Ha tehat 100 gramm higanyfulminatra, 100
gramm — 1 témecs: 3 tdbmecs — anilint, két annyi térfogatu
borszeszszel higittatva alkalmazunk, akkor a hatés, mely a to-
meg dnmegmelegedésével jelentkezik, meglehetds szabalyos,
és czélszerlien alkalmazott h(ités mellett veszteség nélkul
foly le.

A behatds eredménye félig szilard, kissé voroses szinti
tdmeg, mely kih(ilése utan er6sen az edény falaihoz tapad.

A tomeg borszeszszel tokéletesen kivonatik, s ez altal
két testre valasztatik el. A Kkivonatban foglalt egyik test, a
borszesz elparolgasa utan, nagy sargas szinti lemezekben je-
ged, melyek, hogy a csekély mennyiség(i anilin eltvolittassék,
sosav tartalmi vizben feloldatnak, s kijegeczitésiik utdn allati
szénnel tisztittatnak.

A test tiszta allapotban fehér, tli vagy lemez alaku je-
geczekben jeged, melyek 147°C-nal olvadnak meg.

Elemzésnek alavetve, kdvetkezd eredményeket adott:
1) 0,2738 grm. adott 0,6182grm. C02 és 0,1560 grm. H20.
2) 0,2936 » » 06630 » » » 01638 » »
3) 0,3418 > » 07717 » » » 01923 » »
4) 0,2924 »  Dumas-félemodszerszerint 52,8CC. légenyt
adott, 9° és 747,2 mm. nyomas mellett mérve.
5) 0,3178 gramm ugyanazon mddszer szerint 56,4CCN adott
199és 763 mm. nyomas mellett.
6) 0,2932 gramm szintgy 52,2 CO N adott 22,2° és 765 mm.
nyomas mellett.

cAL

KONYVTARA
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100 részben: talalt
c4h 8n 20 . 1. . V. V. VI.
c==61,7— 61,57 —61,58 — 61,59 — — -
H= 59— 62 — 62 — 63 — — —
N—=206— — - - - -— 21,2~ 20,6 — 20,4
0=118— — — — — - - -

A test alkata e szerint CTH8N 20 képletben nyer kife-
jezést. Physikai és vegyi tulajdonsagai, mely utdbbiak abban
allanak, hogy tomeny kénsav, azt szénsavra, anilin és ammo-
niakra bontja, tovabba hogy hosszabb ideig vizzel fézve, szén-
savasammont vészit, és részben 235°C-nal olvad6 diphenyl-hu-
gyanyra valtozik at, e testet monophenyl hugyanynak jellemzik.

A monophenylhugyany atalakéalasat diphenylhugyanyra
tokéletesen lehetett eszkdzolni, a mikor vizzel 150°-ra hevitte-
tett bezart csében. A nyert diphenylhugyany vizben oldhatlan,
olvadasi pontja 235 °-nal fekiidt.

Elemzésénél kovetkezd szamokat adott:

0,3214 gr. elégetésénél 0.8641 gr. C02és 0,1697 gr. H20 adott.

100 részben:

CI3H12N20 talalt
0=73,6 73,3
H= 565 5.86
N=13,2
0= 755

Az eredeti tdbmeg borszesszel val6 tokéletes kivonasa
utan sargds poralakd test maradt vissza, mely forrd vizben
csak igen csekély mértékben oldodik. Egy része vizbdl atje-
geczitve, szinben az eredetitdl alig kilombozik. E test e sze-
rint ugy marad hatra, mint borszeszszel val6 kif6zése utan, s
mint azt az elemzési eredmények Kkimutattak, tisztanak
tekinthet6.

E test egy organicus aljnak higanyvegydlete, mely a
higanyvegynek vagy sosavval, vagy kénkdnenynyel val6 szét-
bontdsa utdn nyerhet. Az els6 esetben a szabad alj mellett
higany chlorid, az utébbiban higanykéneg keletkezik.
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A szabad alj forré vizben, valamint borszeszben kénnyen
oldddik, és oldataibol nagy lemezekben jeged, melyek 146 °C-
nal olvadnak. Az alj magatartasabol itélve, melyet légenysav
és platincklorid irdnt mutat, azonos a diphenylguanidinnal.

Az elemzés azt kétségen Kkiviil helyezte. Az eredmények
kovetkezbk:

0,2746 gramm 0,7385 gramm C02 és 0,1602 gr. H20 adott.

100 részben:

CnH,3N3 talalt
C=73,9 73,7
H= 61 6,5
N =20,0 —

A platin kettds s6ja elemzésénél diphenylguanidin pla-
tinchloriddal megegyez6 platinértékeket adott.
1) 0,2106 gramm kett6ssd hevitésnél 0,0476 gramm Pt adott

2) 0,3262  » » » 0,0768  » »  »
100 részben: talalt
(Ci3Hi 3N 3 HC1)2PtCh l. .
Pt=23,65 22,9 — 235.

Az eredeti liiganyvegy, melyb6l az alj levalasztatott,
kovetkez6 eredményeket adott elemzésénél:

1) 0,1882 gramm vizb6l atjegeczitett test sdsavas oldatanak
kénkodnenynyel vald szétbontasanal 0,1312 gr. HgS adott.

2) 0,5620 gr. eredeti test adott 0,3780 gramm Hgs.
100 részben:
(CjaHMNIiX'Hgs talalt

Hg=59,4 60,09— 57,8.

A liiganyvegy e szerint nem maés, mint a diphenylgua-
nidin egy szarmazéka, és pedig egy kett6s guanidin témecs,
melyben az 0sszes ammoniak-kénenyparanyok higany altal
helyettesitve vannak. Alkatdnak kovetkezd képlet fog Kife-
jezést adni:
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N EH ; 1NCEH 3—Hg—NiC«H3
ONH |CNH ](::N ------ Hg—C[N
N Tk NO,;H5—H g-NC6H3
2 témecs diphenyl. higany diphenyl-
guanidin. gdiuanidin.

E higanyvegynek keletkezése, egyuttal utmutatasul szol-
gal arra, hogy az anilin hatasa higanyfulminatra mas érte-
lemben foly le, miként annak az egyszer( képlet
CHg(NO2CN + 3C,H-N = HgO -f CTH8N20 + C,,H, 3
ad kifejezést. ¥

Ugyanarra mutat nemcsak’a guanidin 6sszes mennyiségé-
nek higanyvegy alakjaban valé follépése , hanem az is,
hogy a hugyanybdl csak fele azon mennyiségnek kaphatd
meg, mely az egyenlet &ltal adva van; ugymint: csekély
mennyiségli kéksav — mely a reacti6 utdn nyert ttmegben
sosav hozzéadasa utdn észlelhetd, — és az anilin élenyulési
terményeinek allandd fellépése, melyek a borszeszes kivonat-
nak a rozanilinhez igen hasonld szint kélcséndznek.

A reactio terményeinek mennyiségi meghatarozdsa ko-
vetkez§ egyenlet elfogadéséra utal:

(CHgNO2CN)... + 6C.H.-N = 2C;HaN20 + C2sH2(iN6 +
3HgO + (CN)20 és C2«H2IN6 + 3HgC = 3H20 +
02iH 20N 3Hg3
mely szerint a higanyfulminat szerves alkatrészeinek épen egy

harmada a folyamatban nem vesz részt.

A reactio mennyiségi végrehajtasanal kovetkez6 ered-
mények nyerettek:

1) 10 gramm higanyfulminat és 11 gramm borszeszszel
higitott anilin (anilin foléslegben), 10.6 gramm higanydi-
phenylguanidint, és 2.4 gr. phenylhugyanyt adott. Az egyen-
let pedig 12.2 gramm higanydiphenylguanidint és 3.19 gramm
phenylhugyanyt Kivan 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 nélkiil, az adott egyenlet
elfogadasara utalnak, melynek helyessége kilénben még a
toluidin és naphtylamin behatdsanal durrhiganyra ellen-
Griztetett.

Az atalakulasban részt nem vevé C2N20 vagy (CN)2+ 0
maradék, az anilin helyettesitési és élenyitési terményeinek ke-
letkezését okozza, melyek ugyan el nem szigetelhetek, de részint
rozanilinhoz hasonl6 szinik altal, részint kéksav fejlédés altal
nyilatkoznak.

I1l. Aparatoluidiu hatdsa higanyfulminéatra.

Szilard 45° C.-nal olvaddé paratoluidin, hasonld koriil-
mények alatt fulminattal dsszehozva, mar sokkal nehezebben
hat az utébbira, mint az anilin.

A paratoluidin borszeszes oldata tébb napig &llhat ful-
minattal keverve, a nélkil, hogy behatas volna észlelhet6. A
behatas azonnal megindittatik, ha a keveréket vizfirdén révid
ideig megmelegitjik. A behatés lefolyasa alatt észlelhet6 tu-
nemények altalaban ugyanazok, csak lassabban lefolydk, mint
az anilin behatasanal észleltek.

A behatas utin nyert, sargas szinl, és félig szilard to-
meg ugyanazon modon kezeltetik borszeszszel, mint az elébbeni
esetben tortént.

A borszeszes kivonat szépen jegedd testet tartalmaz
oldva, mig egy organicus aljnak poralakd és sargas szini
higanyvegye oldatlanul hatramarad.

Az oldatban foglalt test, a borszesz eltavolitdsa utan
lemezekben jeged, melyek &llati szénnel elszintelenittetnek és
néhanyszor vizh6l atjegeczittetnek. Tiszta allapotban szép fe-
hér 180° C.-nél olvadd jegeczeket alkot, melyek a Hofmann A.
AV. d&ltal cyansav és toluidinbol nyert tolnylhugyanynyal
minden tekintetben megegyeznek. ¥

3 A W. Hofmann Annal. d. Cliem. 26. 146.
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A test elemzésénél kovetkez6 eredményeket adott:
1) 0,2566 gramm anyag adott 0,6010 gr. C02és 0,1598 gr. H20
2) 0,2242  » » » 0,5284 gr. C026s0,1292 gr. H20

100 részben:

csh,, n2o. talalt
1. 1.
°=g° 63,8 64,2
H= 6,6 6,9 6,4
N=18,7 — —
0=10,7 - -

Az alj higanyvegyéb6l, ugyan azon aton, mint a higany-
diphenylguanidinbdl a szabad alj, szép fehér 168°C-nél olvadd
tlialakl jegeczekben jegedd test alakjaban nyerhetd. A ditolyl-
guanidin csak nehezen oldhaté sésavban. A sdsavas so pla-
tinchloriddal tlikben jeged6 kettds sét alkot.

A szabad alj elemzésénél kovetkezd szamértékeket
adott:

0,2632 gramm adott 0,7248 gr. C02 és 0,1754 gr. H20.
100 részben:

a-Hi N3 talalt
C=75,3 754
H= 71 74
N=17,6 —

Platin kettdssdja hevitésénél adott:
0,3580 grammbdl 0,0793 gramm fém platdit
100 részben:
(Ci5Hi 7N3HC1)2PtCU. talalt
Pt=22,13 22,15.

A toluidin hatadsanak eredménye higanyfulminatra, ezek
szerint az anilin segitségével nyert terményeknek tokéletesen
megfelel6. Ezen esetben is, hugyany és guanidin mellett,
csekély mennyiségli gyantas test észleltetett, mely savakkal
kéksavat fejleszt.
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1Y. Naplitylamin és liiganyfulminat.

El6relathaté volt, hogy a naphtylamin is ugyanolyan
eredménynyel fog a fulminatra hatni, mint a két elébbi aro-
maticus amin: az anilin és toluidin.

A kisérlet naphtylaminnal kilénben azon szandékbol
hajtatott végre, hogy vizsgaltassék meg, vajjon a hatasképes-
ség az illatos elsérend(i amin tomecssuly nagysagaval épen
azon aranyban fogy-e, mint az utébbi névekszik ? — mire ki-
I6nben mar a toluidin hatdsa utalni latszik, — és hogy véjjon
a lassubb behatés folytan, az eddig észlelt alkalmatlan mellék-
termények végképen elmaradnak-e ?

A kisérlet az els6 foltevést tokéletesen, az utdbbit pedig
nem igazolta.

A naphtylamin hatasa higanyfulminatra ugyanis mar
oly lassu, hogy az, sulyanak kétszeres mennyiség(i borszesz-
szel higitva, néhéany orai péllitds utdn vizfiirdén sem véltozik
meg. Csakis ha a borszesz legnagyobb része mar elparolgott,
indal meg lassan az atalakulas, és be van végz6dve, mid6n a
tdmeg megszilardul. A nyert szilard tdémeg barna szind.
Borszesz a tdomegb6l naphtylhugyanyt von ki, mig a dinaphtyl-
guanidin higanyvegyf(lete visszamarad. Mindkét vegy azono-
sitds végett, tiszta &llapotban, a mas uton nyert naplitylve-
gyekkel hasonlittatott 6ssze.

A behatds terményeinek mennyileges meghatarozasa
arra mutat, hogy az atalakalas a I1. alatt kifejtett egyenletek
szerint torténik, hogy t. i. a fulminat szervi alkatrészének egy
harmada nem vesz benne részt.

A nyert adatok kovetkezék :

7,716 gramm fulminat és 11,65 gramm vizgdz segitsé-
gével leparolt naphtylamin 9,5 gramm higanydinaphtylgua-
nidint adott 11,01 gramm helyett.

A masodrend( illatos aminoknak behatasa higanyful-
minatra mar nem adnak hasznalhaté eredményeket, miutan a
kisérlet aethylanilinnal, csekély mennyiség(i higanyvegyiileten
kivill, csak is gyantés kinézésii testeket adott, melyek beha-
tobb vizsgalatra nem alkalmasak.
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Y. Az ammoéniak hatadsa higanyfulminatra.

Az eldbbi kisérleteknél tett tapasztalatoknal fogva ér-
dekesnek tartottam magédnak az ammoénidknak hatésat liigany-
fulminatra tanulményozni, annél is inkébb, mivel egyrészt
ezen hatas kilatast nydjtott a guanidin és hugyany kozvetlen
elGallitasara, masrészt pedig kovetkeztetni lehetett, hogy az
ammoniak hatasa fulminatra hevesebb, és gyorsabban lefolyo
leeud.

Az ammoénidk hatdsa higanyfulminatra valéban oly
heves, hogy ahhoz alig pillanatnyi id6 kivéntatik, de ennek
folytan az eredmény nem is oly egyszerd, mint az el6bbi kisér-
leteknél, miutan liugyany és guanidin kivil még nitrovegyek
keletkeznek oly mennyiségben, hogy azokat konnyen elszige-
telni, és tisztan el6allitani lehet.

Az ammoniak vizbeli oldata részint zart edényben al-
kalmaztatott, tehat nyomas alatt hatott higanyfulminatra, ré-
szint nyilt Uvegedényben, kizonséges nyomas mellett.

A behatds eredménye mindkét esetben megegyezd,
csupan a nitrovegyeket illetéleg mutatkozott némi eltérés.

Ha tiszta higanyfulminat f6l6s ammoniak oldattal onte-
tik le, nagy része oldatba megy, mely azonban csakhamar
fényes jegeczekben kivalik. A keveréknek nyilt edényben vald
felmelegitésénél ismét tiszta oldat keletkezik, mely 65—70°-nal
biganyéleg levalasa mellett, megsargul.

A biganyéleg folott allo tiszta folyadék ledntetik, mely
a szabadon maradt ammoniak ellzése, és az oldatban 1évé hi-
ganyéleg tokéletes levalasa végett vizflirdén beparoltatik. A
biganyéleg eltavolitasa utan a folyadék lesziretik, és vizfirdén
tovabb siirittetik be.

Ekkor fehér higanyvegy vélik le, melybdl a folyadék
vizzel val6 higitadsanal még nagyobb mennyiségek nyerhet6k.

A visszamaradt folyadék ismételt beparlas — és higi-
tasanal e testnek legnagyobb részét el lehet tavolitani.

A higanyvegy eltavolitadsa utan a folyadék sosavval sa-
vanyittatik, és ekkor csekély mennyiségl kéksav fejlédése
mellett, apro tlalalm jegeczekben jegedd nitrovegy csapodik
le, mely az edény falainak dorzsolése mellett killénésen hamar
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valik ki. E nitrovegy, az el6bbi higanyvegy alakjdban nyert,
és kéukoneny segitségével szabadda tett nitrovegyt6l csak is
jegeczed6 képessége altal kilénbozik.

A nitrovegyekrdl leszdrt s6savas oldatban, a nitrovegyek
maradékain kivil, csak is hugyany és sosavas guanidin foglal-
tatik. A szirletbdl most kéukdneny segitségével csekély hi-
gany eltavolittatik, a folyadék besiirittetik, és vizment bor-
szeszszel a hugyany és guanidin kivonatik. A maradék csupan
salmiakbol All.

A borszeszes kivonathol legel6szér hugyany jegeczedik
ki, s a hatramaradt toményitett oldatb6l a guanidin arany-
chlorid segitségével kivalasztatik.

Maés madd segitségével eddig még nem sikerult a guani-
dint tiszta allapotban nyerni, &mbar mennyisége épen nem

csekély.
A hugyany jellemzd kémhatasainal fogva — melyeket
légenysav és soskasavval mutat — ismertetett fol. Azonos-

saga azonkivul elemzés altal kétségen Kivil helyeztetett.
A nyert elemzési szamok kovetkezdk:
0,3264 gramm adott 0,2386 gramm C02és 0,2023 gramm H20

100 részben:

CON2H4 talalt
C=200 19,93
S= 6,89
0=26,6 -
N=46,8 —

A guanidin jelenlétér6l, jellemzd aranykettds soja két-
séget nem engedett.

Elemzésénél kdvetkez6 értékek nyerettek:
1) 0,2858 gramm kettés s hevitésnél adott 0,1408 gr. — Au

2) 0,3594  » »  » » » 0,1760 » —e »
100 reszben:
(CH,N3HCI)AuCI3 talalt
- - l. M.
Au=49,3 492 48,98

M. TUD. AKAD. ERTEK. TERMESZETTUD. KORUluil,. 1877. 2
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A két nitrovegy — az egyik kénkdneny segitségével
higanyvegyébdl, a masik az oldathdl sésavval levalasztott —
kiilsejukben annyiban kildnboznek, a mennyiben az els6 alak-
talan, és tobbszords bepérlds utdn sem jegeczedik, a masik
pedig apré jegeczeket képez. Kiilonben mind kett6 ugyanazon
alkattal bir, melynek C-HAXu Gy képlet ad kifejezést. Mind-
kett6 nitrovegy, mert chlormészszel bevitve clilorpikrint ad-
nak. Fém altal mindegyikben két kéneny parény helyettesit-
liet6. Ezlstsdi fehér alaktalan csapadékot képeznek, és forrd
vizben csakis a jegeczedett nitrovegy ezlstséja oldhat6, olda-
tabdl azonban ismét alaktalan allapotban valik Kki.

Alkatuk a kovetkez6 elemzési adatokbdl vezettetett le:

a) higanyvegyébdl levalasztott nitrovegy
1) 0,2486 gr. anyag adott 0,2574 gr. C02 és 0,0986 gr. H20

2) 0,1476 gr. anyag adott a Dumas-féle modszer szerint
62,2 cc légenyt 760,4 m. m. nyomas és 6,5»-nal.
3) 0,1356 gr. ugyanazon modszer szerint adott 57,2 cc. 1é-
genyt, 761,2 m. m. nyomas és 6,8 °-nél.
100 részben:

aHn~nO 3 talalt
l. 1. 1.
0=28,1 28,2 — —
H= 43 4,4 — —
N=51,6 — 51,9 51,6
o=18, — — —

Ezlstsoja, mely oldatabdl légenysavas eziist segitségé-
vel valasztatott le, elemzésénél adott:

0,3205 gramm légenysavban oldva, 0,1783 gr. AgCl.
100 részben :
C7THIIK103Ag2 talalt
Ag=42,ll 41,8
b) Apré tiikben jegedd nitrovegy elemzése.
1) 0,2110 gr. anyag adott 0,2172 gr. C02 és 0,0844 gr. H20

2) 0,1554 gramm anyag adott a Dumas-féle mddszer szerint
70,6 cc. 1égenyt 740,3 m. m. nyomas és 15,6° mellett.
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100 részben:

aHtiN.iOi talalt
L
c=28,l 2807 —
H= 43 445  —
N=51,6 51,6
0=16,0 - -

Ezlstséja adott 0,3745 gramm anyagbdl 0,2074 gramm
AgCl.

100 részben:
CrHuNuCb Ag2 talalt

Ag=42,ll 41,6
E két nitrovegygyel szoros 6sszefliggésben all egy har-
madik, mely akkor keletkezik, ha az ammoniédk vizbeli oldata
70 °C-nél kiganyfulminatra nyomas alatt hat be.

E harmadik nitrovegy alkata C6HI,NfI0 3 képlet altal
fejeztetik ki. Ezen képlet épen egy cyauamid tomecscsel K-
I6nbozik, a font leirt két nitrovegy képletétdl, mert:

c7 ,aNi,03—cn2dH a=cO0Ht3n 93

Ezen nitrovegyen Kkivil szintén hugyany és guanidin
keletkezik, és egyike a font leirt nitrovegyeknek, t. i. az, mely
higanyvegy alakjaban valik le, és liiganymentes allapotban
alaktalan.

Az Uj nitrovegy elszigetelése, a behatas utdn nyert,
folos ammoniak és higanyélegtdl beparlas altal elvalasztott
oldatbdl oly forméan torténik, hogy a folyadék nehanyszor
vizzel higittatik, és ismét bepéroltatik, mialatt az alaktalan
nitrovegy higany vegytlete kivalik. Ennek eltdvolitdsa utan
az ismét besdritett folyadékbdl az Gj nitrovegy hosszi — kissé
tisztatlan jegeczekben kijeged. A jegeczek oldata kénkdneny-
nyel kezeltetik, csekély higany eltavolitasa czéljabol, azutan
forron leszliretik. A vegy néhanyszor forrd vizb6l atjegeczitve,
fehér fényl6, néhany millimeternyi hosszu tlalaki jegeczeket
képez, melyek Dr. Roth Samu vizsgéalatai szerint a rhombos
rendszerbe tartoznak, és majdnem kizarélag csak a rhombos
oszlop alakjaban fordulnak el6.

.
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A jegeczek hideg vizben nehezen, forréban kdnnyen ol-
vadnak fel. Borszesz csak nyomokat képes feloldani.
E nitrovegy elemzése kdvetkez6 eredményeket adott:
1) 0,3484 gr. anyag adott 0,3616 gr. C02 és 0,1444 gr. H20 .
2) 0,1878 » » » 0,1950 » CO02és 0,0808 » H?20.
3) 0,1136 » » a Dumas-féle méd szerint adott 50,4 cc.
Iégenyt, 746,8 m. m. nyomas és 11°C-nal mérve.
4) 0,2428 gr. anyag ugyanazon modszerint adott 105,6 cc.
légenyt 747,5 m. m. nyomas és 15,3 °C mellett mérve.
100 részben:

CeHuN.Oj talalt

. 1. II. Y.
C=28,02 28,01 28,3 _ —
H= 473 4,6 47 — —
N=49,03 — — 4991 49,8
0=18,6 — - -

S6i kozil a szépen jegedd ezilistsd vizsgaltatott meg.

E s6 konnyen el6allithato, ha a test forrd oldatahoz 1é-
genysavas ezustot ontink. A so fényallé fehér tiikben jegecze-
dik jegeczviz nélkil. Dr. Roth Samu szerint a jegeczek a
rhombos rendszerbe tartoznak, és tlialakuak. Tobb jegecz
egymasmellé csoportosul, egy nagyobb alak létrehozésa
czéljabol.

A s6 platin lemezen hevitve elpuffan.

E s6 elemzési eredményeibdl Kit(int, hogy a nitrovegy
tdmecse CdH ,,N ,03 képlet altal fejeztetik ki, mint azt kovet-
kez6 szamértékek mutatjak.

1) 0,2728 gr. s6 elégetésénél adott 0,1538 gr. C02 és 0,0442
gramm H 20.
2) 0,2680 gramm sé adott 0,1626 gramm AgCI.
3) 0,2186 » » » 01330 » » »
100 részben:

CoH.N.OsAg. talalt
l. . 1.
0=15,3 15,3
H= 18 1,79 -
N=26,3
0- 102
Ag=45,8 45,6 45,37.
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A harom leirt nitrovegy vegyi tulajdonsagai minden
tekintetben megegyeznek egymassal. Higitott sdsav, valamint
viz altal z&rt csében 150°-ra hevitve, tokéletesen szénsav és
ammoniakra hontatnak fel. Témény so6 és légenysav altal nem
szenvednek valtozast. Kalilug ammoniakot fejleszt.

Alkatuk megitélésére fontos tdmpontot adott a tdbmény
kénsav hatasa ezen vegyekre, mely azokat szénsav, ammoniak
és nitroacetonitrilre bontja; valamint a borszeszes ammoniak-
oldat, mely ezen vegyeket nyomas alatt guanidinre, és azon
felil oly terményekre bontja, melyek hasonld koériilmények
kdzott ammonium-fulminuratbdl is keletkeznek. Ezen kémha-
tasok altal e nitrovegyek mint fulminuratok jellemeztetnek,
miért is azokat »fulmiguanuratok« név alatt foglaltam Gssze.

Miutan ezen testek a fulminuratokkal szoros 6sszeflig-
gésben allanak, atalakulasainak részleteit, valamint az okszer(
alkatuk megitélésére szolgald adatokat, a fulminuratok tanul-
mauyozasanal nyert eredményeim leirdsa alkalméval szén-
dékom adui.

Ambar az ammoniék vizbeli oldatanak hatasa higany-
fulminatra, mint az el6sorolt eredményekbdl lathat6, korént-
sem oly egyszerd, mint az illatos aminoké, még is ha a bom-
l&si termények mennyiségeit tekintetbe veszszik, kétséget
nem szenved, hogy az atalakulas kivaléan

02HgNO2N + 3NH3=HgO + CON2H 4-j-CH5N 3 egyen-
let szerint megyen végbe; vagyis szavakban kifejezve: a
fulminat higanyéleg keletkezése mellett, cyansav és cyanra
bomlik, melyek ammoniéak jelenlétében liugyany és guanidinra
alakdinak at.

Constataltatott, hogy az aethylamin vizbeli oldata, ha-
sonl6 korilmények mellett fulminatb6l a megfeleld aetliylve-
gyiileteket adja.

A nitrovegyek keletkezésének oka, a fulminursav kelet-
kezése, mely a jelenlevd guanidin, vagy guanidin maradékok-
kal egyesil és a bonyolddott alkotasu nitrovegyeket adja.

Hogy a higanyfulminat egy része, szabad ammoniak
jelenlétében, hugyany és guanidin mellett, fulminursavra is
bomlik, hogy tehat a bonyolddott alkat( nitrovegyek valdban,
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a fulminursavnak koszonik keletkezésuket, azt a borszeszben
oldott ammonidk hatdsa higanyfulminatra bizonyitja.

"WI. Borszeszben oldott ammoénidk hatédsa
higanyfulmi natra.

Ha légszéaraz biganyfulminat borszeszes ammonoldattal
zart edényben 70<>ndl felbontatik, és a borszesz oldat a
keletkezett higanyélegr6l leszuretik, az oldat leparlasanal illé-
kony jegeczes testet nyeriink, mely az ammonium-carbonat
minden tulajdonsagaval bir. A szesz elparologtatdsa utan
csak igen csekély mennyiségli jegeczes test marad vissza, mely
tovabb nem vizsgdltatott. Hugyany és guanidin, melyek a bor-
szesz oldatban keresend6k voltak, ismételt kutatdsok utan
nyomokban sem taléltattak.

A biganyfulminat organicus része e szerint a liigany-
éleg-csapadékban kerestetett, a mennyiben az vizzel tébbszor
kif6zetett. A f6zet beparlasa utan fehér jegeczes tdmeg ma-
radt vissza, mely sdsavval kéksavat fejleszt, kénkdnenynyel pe-
dig higanykénegre és ammoniumfulminatra bomlik.

Salmiak oldattal f6zve higanychloi’id és ammoniumful-
minuratot adott. Miutan elemzésénél e test hasznalhat6 ered-
ményeket nem adott, egyszeriien kénkénenynyel felbontatott,
a nyert ammoniumfulminurat ezistséva alakittatott és ele-
meztetett.

0,6415 gramm ezustsé 0,3870 gramm AgCl adott

100 részben:

C,H2H302A¢g talalt

Ag=45,7 454.

E test e szerint val6szindleg liiganyéleg, és ammonium-
fulminuratbdl allo kettds so, csekély mennyiségl cyanvegygyel
tisztatlanitva. Ellen6rzés végett, e kett6s s6 ammoniumful’
minurat és higanyélegbdl allittatott el az altal, hogy a ful-
minurat forré oldataban higanyéleg oldatott fel.

E syntheticus Gton nyert test az el6bbivel azonosnak
latszik, minthogy ugyanazon kémhatdsokat mutatja.

Az egyedll figyelemre méltd mennyiségben keletkez6
testek ezek szerint szénsavasammon, és ammoniumfulminurat.
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Feltlin6 azonban a hugyany és guanidin tokéletes hianya,
anndl is ink&bb, minthogy a keletkezésiikh6z szlikséges folté-
telek adva voltak, Ggy, mint az V. alatti kisérletnél.

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

Az atalakulast altalanossagban kovetkez6 egyenletek
fejezhetik Ki:

(C3HgN00 22+ 2NH3+4H 20=2H g0 + CO3(NH,)o-f
AC3H2N303(NHO
és C3H2N30 3(NH4-|-Hg0=
= C 3H 2N 30 3(NH4),Hg0.

YIl. Akénkdneny hatédsa higanyfulminétra.

Ismeretes, hogy kénkoneny altal a durrsav nem helyez-
tetik szabad allapotba fém vegyeibdl. Liebig,]) valamint Glad-
stone 2 kisérleteik alapjan azon kovetkeztetésre jutottak, hogy
a durrsav azon pillanatban, a mint vegyeibdl levalasztatik, Itén-
konenyt vesz fol, és annak kovetkeztében rhodanammonium
és vizre bomlik.

Kés6bb kimutatta Kekulé,3 hogy a durrsav séinak fol-
bontasanal kénkoneny segitségével, a szénenynek csak fele Iép
fol rhodanammonium alakjaban, mig masik fele mint szénsav
tavozik el. Ambar Kekulé a szénsavat lényeges atalakulasi
terménynek tartja, még is azon kérilmény, hogy a szénsav
csak a kénkodnenynyel kezelt folyadék folmelegitésénél észlel-
hetd, arra mutatott, hogy az a kénkoneny hatasanak kigany-
fulminatra csak masodlagos, — talan a szabad allapotban
helyezett durrsav egyik bomlasi — terménye. Yaloszin(. volt
ugyanis, hogy a szabad durrsav viz és kénkdneny jelenlétében
kénnyen

C2H2NoOo+ H2S=CNS(NiL)+ C02 egyenlet szerint
bomlik fel.

) Liebig Annal, de Cliemie et de Pliys. 32, 316 és 33, 207.
d Gladstone Annal. d. Obem. u. Pliarm. 66, 1.
3 Kekulé Annal d. Chem. u. Pharm. 101, 209.
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Annak megallapitdsa végett, hogy a szénsav a higany-
fulminatnak nem kozvetlen valménya, valamint hogy a durr-
higany felbontasanal kénkdneny segitségével szabad allapotba
helyezett durrsav felbomlasa lehet6leg meggatoltassak, a fel-
bontds a viz és meleg tokéletes tavoltartasa mellett eszko-
Z0ltetett.

Ennek okaért tokéletesen megszaritott higanyfulminat
lombikban vizmentes aetherrel dntetett le, és a folyadékon ke-
resztil o° alatti h6mérsék mellett, j6I megszaritott kénkdneny
gaz folyam, a fulminat tokéletes folbontasaig vezettetett.

A felbontasnél netaldn keletkezd szénsavnak kimuta-
tasa czéljabol, a lombikbol kilépé gazok mézvizen vezettettek
keresztlll, de nagyobb mennyiség(, 200 -300 gramm higany-
fulminat felbontasanal sem lehetett a mézviznek legkisebb
zavarodasat észrevenni. Mas alkalommal a kifejlé gazok hig
sOsavba vezettettek, hogy netalan szinités folytan keletkezett
és részben eltdvozd methylamin visszatartassék. A sosav le-
parlasanal azonban legkisebb maradék sem észleltetett.

A higanyfulminat szétbontéasa utan, az aether higanykeé-
negt6l lesziretett, és lehet6leg alacsony h&mérséknél lepa-
roltatott.

De még az aether forrpontja alatt szenvedett bomlast a
benne oldott test, kén kivalas mellett. Ennek kovetkeztében
az aether er@s légfolyam segitségével péaroltatott el, mikozben
fehér jegeczes test maradt vissza, atitatva vizes sulfocyan-
ammoniummal, mely még sok oldott ként tartalmazott.

Ha az aether ellizése utdn a maradékot néhany oOraig
allani hagyjuk, a sulfocyanammonium oldatbdl hosszu tlalaku
jegeczek jegednek ki, melyek soskasavbol allanak.

Az aether maradékbél, mely e szerint 5 fehér bomlékony
testb6l, sulfocyanammonium, szabad kén, és sdskasavbol all,
az Uj testnek levalasztasat némi el6vigyazattal kell eszkzolni,
miutdn a rhodanammonium oldatbdl vizzel val6 higitasanal
az oldott kén egy része azonnal levalik, mi altal a test kdnnyen
kénnel tisztatlanittatik. Miutan az Uj test vizben tokéletesen
oldliatlan, legczélszerlibb ugy eljarni, hogy az aether maradék
csészében vizzel gyorsan 6sszedblittetik, és az oldat a benne
Usz6 kénnel ledntetik. Ezen mdtételt, j mennyiségl vizzel,
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addig ismételjik, mig a viz még tejszint mutat, és rhodan-
ammoniumra erés kémhatast gyakorol,

A testet most sziirlén addig mossuk, mig a lefutd viz
vaschloriddal reactiot mutat. A tiszta vegy kisajtoltatik papir
kozott, és chlorcalium folott megszarittatik.

Az (j testnek nagy része azonban még a higanysulfid
csapadékban foglaltatik, melyb6l aether segitségével kivonhato.
Az igy utdlagosan a csapadékbol kivont mennyiségek azon-
kivil sokkal tisztabbak is, miutan a kén és sulfocyanammoni-
um legnagyobb mennyisége az els6 oldatban maér eltavolit-
tatott.

Az Uj vegy tiszta allapotban hofehér jegeczes testet
képez, mely gdrcs6 alatt oszlopos jegeczekbdl allé jegecz-cso-
portozatokat mutat.

Yizben a test tokéletesen oldhatlan, aether és borszeszben
kénnyen oldddik; az utébbiakbol kdnnyen atjegeczitbet6.

A test elemzésénél kovetkezd szdmokat adott:

1) 0,2712 gramm adott 0,1994 gramm C02és 0,0890 gr. H20.
2) 0,2723 » » 02005 » CO026s0,0795 » »
3) 0,2351 gramm légenysavval zart csében élenyitve adott
0,4780 gramm BaS04.
4) 0,2625 gramm épen gy kezelve adott 0,4961 gr. BaSCh.
5) 0,1925 » » » » » 03715 » » »
6) 0.2987 » a Dumas-féle modszer szerint adott 62,2 cc.
Iégenyt, 708,5 m. m. nyomas és 4°C-nal mérve.
100 részben:

c?h ,n202s tiilalt
l. 1. 1. Y. V. VI.

c-=20.0 20,05 20,08 - - - -
H= 3,33 26 33 - - -
—=26,66 - - 27,7 25,96 2651 -

N==2333 _ - - - 23,8
0=26,66 — - - @— —

A képlet C2H 4n 202s, mely nevezett testre ezen ér
kékbdl vezetheté le, arra mutat, bogy 1 tdmecs durrsav és 1
tdmecs kénkoneny egyesilésébol keletkezett, mert:

c2h2n202+h2s=c2h <n202s
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A test bomlasi terményei ugyanazon képletre vezetnek.
Vizzel gyengén melegitve egyszer(ien

C2  025=C02+ CNS(NHi)

egyenlet szerint szénsavra és sulfocyanammoniumra bomlik.
Vizzel valé bomlésa azonban oly gyorsan torténik, hogy a
kénnek egy része kivalik, és a sulfocyanammonium mennyisége
csekélyebbnek taldltatik az egyenlet altal kifejezettnél. Czél-
szer(l tehat csak igen lassan emelni a limérséket, mignem a
test tokéletesen folbomlott. Az oldat azutdn a vizfiird6ben
majdnem megszaradasig bepéroltatik, és a maradéknak vizzel
valé felold4sa utan a rhodanammonium légenysavas ezusttel
kicsapatik.

Vizes ammonoldattal a test mar hidegben er6s pezsgés
alatt, ugyanazon bomlasi terményeket adja. A testnek bom-
lasa tokéletesebb, ha a vizhez 2—3 csépp ammonoldatot
adunk.

Az aldbb félhozott sulfocyanammonium mennyiségek,
melyek a nyert eziistsébdl szamittattak ki, részint a testnek
tiszta vizzel, részint 2—3 csopp ammonoldattal kevert vizzel
val6 folbontasa altal nyerettek. Az adott szamok mutatjak,
hogy ammoniakos viz theoreticus eredményeket &d.

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

2) 0,2895 gramm anyag ugyanazon Uton 0,2846 gramm
CNSAg adott, ennek megfelel 0,13025 gr. CNS”~H,). Ezen
esetben 0,0155 gr. szilard kén valt ki, a talalt CNSAg azért
joval kevesebb a theoreticusnal.

3) 0,3165 gramm anyag néhany csOpp ammoniakot
tartalmazd vizzel bontatott fel. Talaltatott 0,4095 gr. AgCVS
melynek 0,1875 gr. C LU, LU E) 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 Ugy kezelve adott 0.3450 gr. AGQCNS
melynek 0,1584 gr. (XK SVH, megfelel.
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100 részben:
Szamolt talalt

tiszta vizzel ammoniakos vizzel

. IL 1. Y. Y.
CM8LUE=63,3 53,2 450 592 62,8 629.

Ezen adatok szerint a test, a felhozott képlet megfeleld,
vizzel vald felmelegitésénél mennyilegesen szénsavra és sulfo-
cyanammoniumra bontatik fel.

De hosszabb ideig szaraz allapotban a kdzonségesnél
valamivel magasabb héfokndl — nyari melegnél — eltartva
onmagatdl is szenved bomlast, sarga tdmeggé valtozvan, mely
rhodanammonium és kénbdl all. Széraz allapotban hevitve
elpuffan, a mellett szabad ként hagy héatra. Chlormészszel
hevitve végre chlorpikrin keletkezik bel6le.

Az aether maradék, mint emlittetett, e durrsavvegyen
kivil még rhodanammonium, ként és soskasavat tartalmaz,
mely utobbiak az 0j vegy kimosasanal eltavolittattak.

A mosoviz beparlasanal elébb szilard kén valik le, ké-
s6bben, eléggé tomeényitve, soskasav jegeczedik ki, hosszl jege-
czekben. A s6skasav néhanyszor tjegeczittetik.

Eziistsdja elemeztetett: Es pedig adott:

0,4955 gr. s6 0,4660 gr. AgCl.

100 részben:

C20 4AQ2 talalt

Ag=71,0 70,7.

Az anyallg, melyb6l soskasav jegedt ki, tiszta sulfo-
cyanammonium oldat, bépérlasanél jegecztoémeggé meredt
meg.

Ebbél is az ezlstso allittatott el6. Elemzésénél adott:

0,5463 gr. ezists6 kénkonenynyel felb ontva 0,4046 gr
100°-nal szaritott Ag2S tot.

100 részben:

CNSAg talalt

Ag=65,06 64,5
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Miutdn a higanyfulminat felbontasanal kénkoneny segit-
ségével, a nyert (j kénvegy nem az egyedili termény, hanem
azonkivil még rhodanammonium, kén és sdskasav mint olya-
nok észleltettek, azon kérdés tamadt, vajjon azon testek az
atalakulads kiegészitd részei gyanant, vagy pedig valamely
mellékesen végbemend atalakulds terményeinek tekintend6k ?

Miutdn metliylamin nem keletkezett, a szabad kén tehét
nem a nitrocsoport szinitése folytan nyerte eredetét, megvizs-
géaltatott az 0j kénvegy magatartisa aether alatt kénkoneny
iranyéban.

E czélra a tiszta szaraz kénvegy aetherben val6é oldatan
keresztil 00 alatti h6mérséknél sz&raz kénkoneny gazfolyam
hosszabb ideig vezettetett. Mar néhany ora lefolyasa utan a
rhodanammonium, és soskasav keletkezését lehetett kimutatni.

E czélra az aether légfolyam altal elpéroltatott, és a ma-
radék, mely még valtozatlan kénvegybdl és szabad kénb6l all,
hideg vizzel kivonatott. A vizes kivonatban a rhodanammo-
nium vaschlorid, a soskasav pedig ammoniak és mészchlorid
segitségével mutattatott ki.

Ezen kisérlet segitségével egydttal a melléktermények
— a kén rhodanammonium és séskasav — eredete ki van mu-
tatva és bebizonyitva, hogy az 0j kénvegy meég egy témecs
kénkdneny folvétele mellett

CANe 0Z3+hZ=cd,H2fs+cn(nhds.
egyenlet szerint tovabb szenved atalakulast.

A felsorolt vizsgalati eredményekbdl Kitlinik azon tény,
hogy a higanyfulminatban foglalt higany alkalmas koriilmeé-
nyek alatt, kéneny altal helyettesithet6, hogy tehat a durrsav,
ha csak a helyettesités pillanataban is, szabad allapotban Ié-
tezik. Kevés allanddsadga miatt azonnal egy tdmecs kénkdnenyt
kot meg, allandobb sulfidvegy létesitése végett, mely utobbi
nem el6nyds korilmények kozott rhodanammonium és szén-
savra bomlik, tehat ugyanazon bomlasi terményekre, melyek
Kekulé &ltal, a higanyfulminat viz alatti felbontisénal kén-
kdneny segitségevel észlelteitek.

Mi a QjHIN-jChS alkatu test constitutiojat illeti, ez
kisérletek altal, rendkivil kénnyld bomlékonysaganal fogva



DR. STEINER ANTALTOL. 29

nem allapithat6 meg biztosan. Ez iranyban tett néhany kisér-
let eredmény nélkil maradt, minthogy minden behatasnal rho-
danammonium és szénsavra bomlik. Réz és higanysdk bel6le
azonnal kéncyanfémet valasztanak le.

Ugy hiszem, ncuy tévedek, ha e testnek constitutiojat
kovetkezd szoveti képlet segitségével fejezem ki.

Q/J:lzl(b,

M—s

——-N11,

constitutioja alig lehet mas, akar a durrsav nitroacetonitril
p—0s a4,

,akar pedig annak alkata | képlet szerint van
CN CNH
osszetéve; Alig lehet egyetlen tdmecs kénkdneny assimildlasa
utadn mas alkatéi testre kovetkeztetni.

AN

Isocyanvegybdl kénkoneny folvétele altal, és

XIr=H
T -——c$

képlet szerint Osszetett test, melyben az amidcsoport Iégény-
paranya ot érték( szerepet jatszik, nem igen valészin(, leg-
aladbb eddig ily szerkezetéi amidvegyliletek hatdrozottan nem
ismeretesek.

Az lij durrsavvegy a fentebbi képlet szerint kénhugyany
szarmazeék lenne, hogy azonban eredetére utaljon, czélszerlien
»hydrothiondurrsav«-nak vélem azt elnevezhetni.

A durrsav alkatara a két isomer nitroacetonitrilbdl,
melyeket az ammoniumfulminuratbdl nyertem, és azok tanéil-
manyozdsa utdn reményem van biztos kOTétkeztetéseket

vonhatni.
Az eredményekrél annak idején a m. t. Akadémiat
szandékom értesiteni.
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YIll. Ahiganyfulmindt néhéany kettds sojaral.
1. Higanyfulminat-cyankalium.

A higany fulminat tiszta &llapotban val6 el6allitdsanél
emlitettem, hogy a higany fulminat tomény cyankalium oldat-
ban konnyen oldddik, mely oldatbol hig sésav segitségével, a
fulminat ismét fehér jegeczpor alakjaban levalasztatik. A hi-
ganyfulminat cyankaliumhan valé oldékonysaganak oka egy
vizben kénnyen oldhatd kettds sonak keletkezése. E kettés sd
akkép nyerhet6 ; hogy tomény — kissé megmelegitett cyanka-
lium oldatba folosleges higanyfulminatot visziink. E mellett
constatéltatott, hogy egy tdmecs cyankalium, épen egy tdmecs
higanyfulminatot képes fololdani. A keletkezett oldatnak le-
szlirése és kihdlése utan csakhamar tialakl jegeczek valnak
le, melyek nagymérv(i oldékonysaguknal fogva, vizb6l csak
nehezen jegeczithet6k at. A kettds s6 azonban borszeszben is
oldhat6, és ezen olddszer igen alkalmas csekély mennyiség
szeénsavas kalium eltavolitdsdra. A kettds sonak vizes, vala-
mint borszeszes oldata csak is bizonyos toménységig parol-
hat6 be vizflurd6n, azontul a sé sustorgd zorej alatt szirke
kemény kéreg hatrahagyasa mellett felbomlik.

Legczélszeribb e szerint az oldatnak légszivattyl alatti
elpérologtatdsa.

A kettds so tlialaki jegeczeket képez, melyek kissé séar-
gas szinnel birnak, és nedves leveg6n szétfolynak.

" Elemzésnél kovetkezd szamértékeket adtak:
0,3975 gramm s6 adott 0,2630 gramm 100° szaritott Hgs.

100 részben:

C2HgN20 2CNK talalt
Hg=57,5 57,02,

2. Higanyfulminat-sulfocyankalium.

Ha a higanyfulminat sulfocyankalium oldattal kissé
megmelegittetik és leszlretik, a sz(irletbél bizonyos id6 malva
apré lemezek valnak ki, melyek fulminattal tisztatlanitva van-
nak. A kettds s6 nem jegeczithet6 at, mivel vizben feloldva
részben ismét sulfocyankabum és fulminatra bomlik.
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Ezen okbol a kett6s sét csak iszapolas altal lehetett a
nehezebb fulminattdl elvalasztani. Tisztabban allithaté el6, ha
a sulfocyankalium oldata fulminattal gyakori dsszerazas mellett
hosszabb ideig all. Miutan azonban a fulminat oldékonysaga
sulfocyankalium oldatban csekély, csak is kis mennyiségek
nyerheték ezen sobdl.

A kettés s6 egy tomecs fulminat és egy tomecs sulfo-
cyankaliumbol all, mint kovetkez6 elemzési eredmény mutatja:
0,3585 gramm kett6s so adott 0,2185 gramm HgS.

100 részben :

C2HgN2 2,CNSK talalt
Hg=52,49 52,54.

3. Higauyfulminat-sulfocyanammonium.

Az el6bbinek tokéletesen megfeleld kettds so nyerhetd
higanyfulminat és sulfocyanammonium oldatbdl. Ezen s6, mi-
ként az el6bbi, lemezeket képez, és vizben oldva kissé nehe-
zebben bomlik fel.

A kozlott vizsgélat eredményei rovideden kovetkezd
pontokban foglalhatok dssze:

1. A higanyfulminatban a higany felét nem lehet am-
monium altal helyettesiteni, mint azt Grindstone a rézfulmi-
natnal eszkdzolte, midltal rézfulminat-ammonium vegyet nyert

2. Az ammoniak vizbeli oldata, gy mint a zsirsav és az
illatos testek sorozatdba tartozé els6érendli aminok, tovabba
fémhydroxydok — mint az a kalium-hydroxydra ki van mu-
tatva — olyforman hatnak a higanyfulminatra, hogy a fém
éleg alakjaban valik le, mig organicus maradéka cyan és cyan-
savra bomlik, illet6leg ezen vogyeknek szarmazékai: guanidin
és hugyany keletkezik.

3. A kozlétt, valamint mas kisérletekbdl nagy valoszinG-
séggel kovetkeztethetni, hogy a fulminatok szétbomlasat, a fém
élenyllése a nitrocsoport altal, tovabba a cyansav (szénsav és
Iégeny) és cyannak keletkezése okozza. Az ezistfulminat fel-
borad[sanal Utés kovetkeztében cyaueziist keletkezik, és szén-
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sav és légeny pedig oly viszonyban, mint 2 1-hez, tehat épen
azon aranyban, mint a hogy azok a cyansav bomlasanal jon-
nek létre.

4. A felhozottat tekintetbe véve, vilagos, miért csupan
oly fémekkel lehetséges alland6é durrsav sokat nyerni, melyek
nehezen élenyithet6k, mint p. o. Ezlst, Higany. Kdénnyen
élenyithetd fémek, mint Réz, Zink pedig mar a kdzonségesnél
kevéssé magasabb héfoknal kdnnyen bomlékony vegyeket ké-
peznek. Az alkali és foldalkali fémek vegyei pedig egyataja-
ban nem létezhetnek durrsavval.

5. A fulminatokban a fém brom ésjdd altal, valamint
alkalmas koértilmények kozt kéneny altal is helyettesithet6, az
az a durrsav szabad allapotban levélaszthat6. Az elszigetelé-
sét gatold nehézségek csekély allanddsagaban keresend6, vagy
is abbeli torekvésében, hogy allandébb vegyeket alkothasson.
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