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Die Liislic~ikeitsverhiltnisse entsprechen der vorhergehenden Ver- 
bindung. 

C i n n a m y l i d e n - o - a m i d o p h e n o l ,  CsHgCH: CH . CH: N.CsHa.OH. 
Dieses Condensationsproduct bildet , aus heissem Alkohol um- 

krystallisirt, glanzende Blattchen, die bei 79 Oschruelzen und in  Alkohol 
sowie in Aether leicht liislich sind. 

R o s t o c k ,  den 10. August 1892. 

414. P eul S e ide l :  Fulminur- und Desoxyfulminurslure. 
[Nittheilung aus dem Laboratorium des Prof. S G  hmit t ,  Dresden.] 

(Eingegangen am 11. Augiist). 
In einem ersten Bericbt iiber Fulminursaure (diese Berichte XXV, 

431) beschrieb ich einen Ester dieser Saure und eine aus diesem 
sich bildende neue Saure, die ich als Desoxyfulminursaure bezeichne. 

Da ich dieversuche nicht fortsetze, so stelle ich hier noch kurz die 
bis Ende vorigen Semesters erhaltenen Resultate zusammen. Die 
Untersuchungen werden aber im hiesigen Laboratorium weiter gefiihrt. 

Der Ester bildete sich beim Erhitzen des Silbersalzes der Ful- 
minursiure mit Jodathyl unter Druck. Erhitzt man nur kurze Zeit 
langer, als bis der Farbenumschlag vom Weiss des fulminursauren 
Silbers in das Gelb des Jodsilbers eingetreten ist,  so findet man im 
Reactionsproduct zwei verschiedene Ester vor. In vorwiegender 
Menge entsteht der neue Ester, wenn man bei langerem Erhitzen die 
Temperatur bis etwa 1000 steigert; jedoch ist anzurathen, hierbei nie 
mehr als 10 g Silbersalz f i r  eine Operation zu verwenden, da bei 
Anwendung grosserer Mengen gewohnlich heftige Explosionen statt- 
finden und das Silber als schwarze, schwammige Masse zuriick- 
bleibt. 

Durch Kochen mit Wasser wird der Ester nicht verandert; er 
lasst sich deshalb durch Umkrystallisiren des Rohproductes aus 
Wasser leicht viillig rein erhalten, da  die noch vorhandene geringe 
Menge des erstbeschriebenen Esters glatt in die in Wasser sehr leicht 
lSsliche Desoxyfulminursaure iibergeht und ein nebenbei entstan- 
denes iiliges Product, welches wie die Alkylcarbimide die Auger1 
heftig zum Thriinen reizt, ebenfalls zersetzt wird. Die auf diese 
Weise erhaltenen langen farblosen Nadeln wurden zur Analyse ver- 
wendet. 
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Ber. fur C3Ha(C,EI,) 03NjfHaO Gefunden 
H20 10.29 10.65 p c t .  

Rer. fur CB Hs (CZ Hs) 0 3  NJ Gefunden 
c 38.22 28.34 pCt. 

IS 26.75 26.98 D 

H 4.46 4.37 D 

Dieser Ester schmilzt bei 155O und zersetzt sich erst iiber 1750. 
In Alkohol ist e r  leichter loslich als der andere. Die weitere Ver- 
gleicbung der beiden Ester ergab Folgendes: 

Mit concentrirter Salzsaure im Rohr auf 1 10--120° erhitzt, liefern 
beide unter Sprengung der Fulminurgruppe Chlorammon, sslzsaurea 
Hydroxylamin, Kohlensaure und Chlorathyl. 

Reim Kochen mit alkoholischem Kali tritt ebenfalls rollstandige 
Zersetzung ein ; Aethylamin konnte bei keinem nachgewiesen werden. 

Beim Erhitzen rnit wasserfreiem Ammoniak, das in Chloroform 
geliist war, eotstand aus dem Ester vom Scbmelzpunkt 133 desoxyful- 
minursaures Ammoniak, aus dem Ester rom Schmelzpunkt 155O aber 
ein Kiirper, der sich als Amid der Fulminursaure erwies. 

Rer. Wr C j  H2 (PTH2,) 0 3  N3 Gefunden 
c 28.12 28.30 pct .  
H :3.12 3.01 D 

N 43.75 43.70 D 

Das Amid ist unlijslich in Alkohol, Aether und ahnlichen Losungs- 
mitteln; in heissem Wasser liist es sich in sehr geringer Menge auf 
(3 g brauchten 1 L.), beim Erkalten fallt es d a m  in farblosen gestreif- 
ten Blattchen aus; auch in Natronlauge ist es in der Kll te  ohne Ver- 
gnderung liislich. Reim Erhitzen bleibt es bis 250° vollkommen un- 
verandert; weiter erhitzt braunt es sich und schmilzt dann 
unter reichlicher Entwicklung von Blausaore sich vollkommen zer- 
setzend. Mit ammoniakalischer Kupferliisung giebr das Amid im Ge- 
gensatz zu dem von E h r e n b e r g ,  Journ. f. prakt. Chem. (2) 30, 48 
beschriebenen Amid der Isofulminursaure keine Doppelverbinduug. 

Ueber die Desoxyfulminursaure sei rioch Folgendrs nachge- 
tragen. 

Die Saure wird am reinsten erhalten, wenn man den bei 1330 
schmelzenden Ester bloss mit Wasser kocht; zwar erhalt man sie auch 
beim Kochen mit Alkohol, doch macht sich hier schon eine weiter- 
gehende Reduction bemerkbar: es tritt Blausaure in  ziemlicher Menge 
auf. Von dem stets in geringer Menge zuriickgebildeten fulminur- 
sauren Amrnon wird sie durch Losen in absoluteni Alkohol getrennt. 



2758 

Die SIure krystallisirt mit 1 Yol. Wasser in langen, dem mono- 
symmetrischen System angehiirenden Prismen; im Gegensatz zur  
Fulminursaure zeichnet sie sich durch ganz besondere Rrystallisations- 
fahigkeit a m .  Das Krystallwasser giebt die SBure schon beim Stehen 
an  der Luft und auch beim Uebergiessen mit concentrirter Salzsaure 
sehr leicht ab. 

Beim Erhitzen der Desoxyfulminursiiure resp. deren Salze mit 
concentrirter Salzsaure im Rohr auf 110-1 200 tritt vollstlndige Zer- 
setzung ein unter Rildung von KohlensiCure, Chlorammon, und ealz- 
saurern Hydroxylarnin. Letzteres entsteht jedoch nicht wie bei der  
gleichen Zersetzung der Fulrninursilure in genau 1 At. Stickstoff' ent- 
sprechenden Menge; die Titration mit Jod und Magnesia ergiebt stets 
weniger; bei niehreren Bestimmungen schwankten die erhaltenen 
Werthe zwischen ' 1 4  und ' 1 2  der auf 1 At. Stickstoff berechneten Menge 
Hydroxylamin. Die hierzu benutzte Saure war  vollkommen frei von 
Fulmioursfure. Der  Grnnd der nicht quantitatiren Hydroxylaminbil- 
dung wird in der theilweisen Reduction desselben zu Amnioniak durch 
die bei der Zersetzung der Desoryfulminurgruppe auftretenden iiber- 
schiissigen zwei Wasserstoffatome zu suchen sein. 

Versiiche, die Desoxpfulmiuarsaure durch Salpetersaure oder Jod- 
lijsung wieder in die Fulminursaure zu verwandeln, fiihrten zu keinem 
Resultate. 

Die Salze der Desoxyfalrninursaure siud alle mehr oder weniger 
gefarbt. Die Mkalisalze, das  Silber- und Rleisalz sind eigelb, das  
Kupfersalz griitivchwarz , das h'ickelsalz blassroth. Mit Eisenoxydul- 
salzen geben die concentrirten LBsungen der Alkaliealze der Desoxy- 
fulminursaure eine intensiv blaurothe Farbung ; mit Eisenoxydsalzen 
ist die Farbung nur schwach orange. Zum Unterschiede VON d e r  
Fulminursaure giebt die Desoxyfulininursaure kein sc11werlBsliches 
Kupferammonsalz. Das  Silbersalz lasst sich, wenn es aus schwach 
saiirer LSsung ausgefallt wird, ohne Zersetzung aus heissem Wasser 
umkrystallisiren; das aus neutralen und alkaliscben Losungen erhaltene 
zersetzt sich stets unter Abscheidung eines hellbraunen , pulverigen 
Niederschlages. Das reine Salz der Analyse unterworfen ergab: 

Ber. fur CB H2 Ag N3 0 2  Gefunden 
C 16.36 16.58 pCt. 
H 0.97 1.14 8 

N 19.09 19.20 3 

Die Fulminorsiiure bildet also wie Cyansiiure, Cyanursaure etc.. 
zwei Reihen Ester. Der  Aethylester vom Schmelzpunkt 133O i s t  
wegen seines leichten Ueberganges in Aldehyd and Desoxyfulminur- 
siiure als Vertreter der Sauerstoffester zu betrachten, der Aethylester 
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vom Schmelzpunkt 155O als Vertreter der stickstoffester. Es ergiebt 
sich dies auch aim den Schmelzpunkten, welche bei den Stickstoffestern 
Stet8 hiiher liegen dS bei den Sauerstoffestern und ferner BUS der  
Bildungsweise, d a  die StickstoRester immer bei hiiherer Temperatur 
entstehen. 

Die Desoxyfulminurslure verbgilt sich zur Fulminursiiure in Bezug 
auf die Sauregruppe genau wie Blausaure zu Cyanstinre. 

Von der Aufstellung einigermaassen sicherer Constitutionsformeln 
fiir Fulminur- und Desoxyfu~minursaure muss vor der Hand noch ab- 
geseben werden. Nur miige darauf hingewiesen sein, dass die von 
E h r e n b e r g  (Journ. f. prakt. Chem. (2) 82, 104) fur die Fulminursaure 

aufgestellte Formel > C  : N ( 0 H )  wohl die Bildung von ge- 

nau 1 Molekiil Hydroxylamin beim Erhitzen mit concentrirter Salzeaure, 
von genau 2 Molekiilen Amrnoniak beim Gliihen mit Natronkalk und 
die Zersetzung durch verdunnte Mineralstiuren in Ammoniak, Oxalsaure 
und Kohlensaure erklart, aber keine Rechenschaft giebt iiber die wicb- 
tigen Zersetzungen, welche die Fulminursaure bei der Behandlung mit 
Bromwasser , concentrirter Schwefelsaure und concentrirter Salpeter- 
saure erleidet. Deshalb ist,  wenn man absieht von der so wie so 
noch nicht geniigend aufgeklarten aliphatiscben Nitrogruppe , nach 
meinen Resultaten die von S t e i n e r ,  diese Berichte IX, 784 vorge- 

HN : C-0 
H N :  6-0 

schlagene Formel: 
C i N  
CHNO2 

CONHa 

noch immer vorzuziehen. 

C!N 
resp. CHN01 

' O H  
C < N H  

415. A. T o h 1 : Ueber die Chlorduroleulfonsaure. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitat Rostock. J 

(Eingegengen am 15. August.) 
Wiihrend durch Einwirkung von concentrirter Schwefelstiure auf 

Chlordurol, wie ich vor einiger Zeit mittheilte l ) ,  nicht eine einfache 
Sulfonirung mSglich iet, sondern neben Chorpentamethylbenzol eine 
Chlortrimethylbenzolsulfonslure erhalten wird, babe ich, nachdem sich die 
Anwendung der krystallisirten rauchenden SchwefelsHure von abnlicher 

1 )  Diese Berichte XXV, 1327. 




