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101. A. Steiner: Beitrag zur Geschichte der Isocyanursiure.
(Eingegangen am 2. Mai.)

Seit lingerer Zeit befasse ich mich mit dem beinabe zu gleicher
Zeit von v. Liebig und Schischkoff entdecktem Derivate der Knall-
siare, der Isocyanarsiiure, und habe dieselbe besonders in ibhren Um-
setzangen, die sie gegen verschiedene Agentien zeigt, untersucht.

Von Interesse schien mir das Verbalten der S&ure gegen den
olektrischen Strom. Die bekannten Umsetzungen der Siure lassen
dahin ecbliessen, daes sie wie die Knallsdure einfach nitrirtes Methyl
onth&lt, welches durch Elektrolyse mdglicher Weise sich einfach ab-
spalten, oder in das dinitrirte Aethylen umsetzen wiirde. Der Versuch
hat jedoch gezeigt, dass das Molekil der Isocyanarsiiure vollstindig
in COy, CN, Hy;N unod KNO, (bei Anwendung voun isocyanursau-
rem Kali) gespalten vwfird. Wihrend des ganzen Versuches entweichen
kaam einige C. C. eines durch Kalilauge unabsorbirbaren, indifferenten
Gases. Am positiven Pol wird ansser viel CN und CO, noch ein
branner flockiger, in kaltem Wasser sebwer lGslicher Kdrper abge-
schieden, der durch die Einwirkung des Cyans auf H, N entsteht.
Er 13st sich in Kalilauge mit braungelber Farbe, seine wasserige Lo-
sang flaorescirt griinlich, besitzt GUberbaupt alle Eigenschaften, die
Ewmerling und Jacobsen an der Azuiminsiure nachgewicsen
baben.

Wasserstoff im Entstehungszustande zerlegt die Sdure in &hn-
licher Weise. Es wird schon in der Kilte viel Cyan entwickelt,
spiter entweicht CO,. Der Riickstand eothiilt viel Salmiak, und
wenn die Einwirkung des Wasserstoffes nicht zu lange angedauert bat,
scheiden sich harte Krystalle eines Zinnsalzes ans, die der Aualyse
nach oxalsaures Zinn sind. Gef. 11,52 pCt. C., 57,36 pCt. Sn., Ber.
11,65 pCt. C., 57,27 pCt. Sn. Methylamin, das sich aas dem nitrirten
Methyl bilden solite, babe icb mnicht nachweisen kdunen.

Gasformige, sowie concentrirte, wisserige Salzsiore gerlegt die
S&ore nach lingerem Kochen vollstindig zu CO,, HyN und Oxal-
sdare.
Concentrirte whsserige Alkalien bewirken dieselbe Zersetzung wie

.. Salssiare, doch schwieriger. Kalilauge entwickelt nur nach langem

Kochen Ammoniak, in Lésung bleibt koblensaures und oxalsaures Salz.

Oxydirende Substanzen, Bleihyperoxyd, dbermangansaures Kali
serlegen die Siure in derselben Weise.

In der Isocyanursiure kano wie v. Liebig und Schiachkoff
gezeigt, ein Wasserstoffatom dorch Metalle ersetzt werden. Die Stiure
giebt gut krystallisirende Salze, von denen ich eimige untersucht habe.

Schiachkoff beschreibt auch einen Aether der Siure (Annalen
der Chem. und Pharm. Bd. 97), den er darstelit, indem er das mit
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Weingeist 8bergossene Kaliumsalr mit SalzsXuregas behandelt. Ich
habe jedoch einen Aether trote vieler Versuche nicht erhalten kdnnen.
Die S&ure wird ohne einen Aether zu bilden, in Freiheit gesetet, und
ein Theil derselben erleidet dabei Zersetzung, wie mit wiaseriger
Salzssiore. Ebenso wenig giebt das Silberssle mit Jodathyl bebandelt
einen Aether. _

Schon v. Liebig erwihnt (Annal. 4. Chem. a, Pharm. Bd. 95),
dass er einen Aether der Ssare nicht erhulten konnte.

Das Zinksalz ans Isocyanursiure und ZnO krystallisirt aus der
wilsserigen concentrirten Losung in schinen, langen Nadeln, die anch
im warmen Alkohol lejcht 15slich sind; es ist nach der Formel
(C; Hy N3 O,); Zn, 5H,; O zusammengesetzt.  Gef. 21,4 pCy. H, O,
15,9 pCt. Zn. Berech. 21,8 pCt. H, O, 15,8 pCt. Zn.

Das Magnesiumsale (C, H; Ny O4), Mg, 5Hy O krystallisirt in
Nadeln und ist in Alkobol 18slich. Gef. 24,0 pCt. H,; O, 6,8 pCt, Mg.
Ber. 24,3 pCt. H; O, 6,5 pCt. Mg.

Mit Kupfer bildet die S&are das bekannte characteristische Kupfer-
ammoniumsalz, sowie auch ein neuntrales, aus concentrirter wisseriger
Léosang in Nadeln, aus verdiinnterer in schdn ausgebildeten smaragd-
griinen Rhomben krystallisirendes Sals, das vier Molekile Wasser
enthilt (Cy Hy Ny O,)y Cu, 4H, O. Die Krystalle verlieren an der
Luft Wasser, und werden undurchsichtig schmauteig grin. Man e~
bilt das Balz darch Auflsen von Kupferoxyd in der 8&ure.

Salpetersaures Quecksilberoxydul giebt mit dberschissiger Iso-
cyanursfure ein in schdnen Nadeln sich absetzendes Salz, das schon
bei gelinder Wirme unter Abscheidung von Quecksilber zersetzt wird.
Es enthilt Krystallwasser,

Lost man frisches Quecksilberoxydul in der Siure, so erhklt man
ein in kleinen Blattchen krystallisirendes, wahrscheinlich basisches
Salz, das eben so leicht wie das erstere unter Quecksilberabscheidung
sorsetet wird.

Bringt mas Isocyanursdure mit salpetersanrem Quecksilberoxyd
susammen, so erstarrt das Ganze zu einer darchsichtigen Gallerte,
aus der sich in der Kilte nach einiger Zeit, schneller beim Erwiirmen,
ein krystallinisches Pulver ausscheidet, das wasserfrei ist, und der
Analyse pach die Zusammensetzung (C, Hy N, O;), Hg hat Gef.
43,87 pCt. Hg. Ber. 44,03 pCt. Hg. Es ist unléslich.

LGet man frisches Quecksilberoxyd in der Siure, so erbilt man
cin dem Barlappsamen &hpliches basisches Oxydsals (C; Hy Ny Oy),
Hg, HgO. Gef 59,8 pCt. Hg. Ber. 59,52 pCt. Hg. Es ist wasser-
frei, unldslich und wird in der W&rme nicht zersetzt.

Das neutrale Bleisalz (C, Hy N; O,)y Pb, 2H,0 erbdlt man,
wenu eine concentrirte Lisang von isocyanursaurem Kali, oder auch
der freien S&ure, mit salpetersaurem Blei gemischt wird. Es kry-
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stallisit in langen breiten Nadeln, die sich in kaltem Wasser schwer,
in warmem leicht 15sen. Gef. 7,3 pCt. H, 0. 40,9 pCt. Pb. Ber.
74 pCt. B, O, 41,4 pCt. Pb.

Das Mangansale krystallisirt schwer und scheidet sich meistens
als barte Krusten ab, die sich in Wasser leicht 13sen.

Isocyanursiure l6st Eisenoxydhydrat zu einer blutrothen Flissig-
keit, aus der das Salz als Syrap ruriickbleibt. Es kann, wenn man
die concentrirte alkoholische Lisang mit viel Aether mischt, als roth-
braunes Pulver erbalten werden, das jedoch an der Luft ausserst
schaell gersetst wird, und dann in Wasser anldslich ist.

Alle Salze der-Isocyanursinre, besonders diejenigen mit schwe-
ren Metallen, verpuffen anf dem Platinblech erbitzt heftig.

Binwirkang von salpetrigsaurem Kali auf Monochlor-
essigsiureéthylither.

Die HH. Victor Meyer uand O. Stiiber zeigen in ihrer vor-
Mofigen Mittheilang dber isomere salpetrige S&uren an, die Absicht
su haben, salpetrigsaures Silber auf den Aethylither der Monochlor-
essigafiure einwirken zu lassen. Ich habe, da ich aus der Isocyanur-
slare kein Spaltungsprodukt, das iiber die Coostitution dieser Siare
einigen Aufachluss gegeben, erhalten konnte, einen Versuch sur Syn-
thhee dieser Siure gemacht, und daher KNO, auf Monochloressig-
sloredther einwirken lassen, von der Voraussstzung ausgehend, dass
dis Isocyanorsfure ein Amid der Nitroessigsdure sei, wie dies schon
v. Schischkoff annahm.

Zo dem Ende wurde der Aethylither der Monochloressigskiure in
Alkohol geldst, and mit einem geringen Ueberschuss von trocknem
salpetrigsaarem Kali am Riickfinsskihler so lange im Wasserbade
digerirt, als nocb unsersetzter Aether su bemerken war. Gleich am
Anfange fErbt sich die Fldssigkeit gelb, apiter aber wird ein missiger
Strom eines ungefirbten, schwach riechenden Gases entwickelt, das
Stickoxydal su sein scheint. Nach beendigter Reaction wuarde das
gebildete KCl abfiltrirt, und in der L3sung blieb ein in schénen
Blittchen krystallisirendes, in Wasser sebr leicht ldsliches Kalinm-
sals, das ans warmem Alkohol umkrystallisirt werden konnte, zurlick,

Die Analyse seigte, dass das Sals ithyloxalsaures Kaliom ist.
OGef. warden 30,6 pCt. C. 4 pCt. H. 25,1 pCt. K. Ber. 30,7 pCt. C.
32pCt H 250 pCt. K

Die Reaction ging also vermuthlich nach folgender Gleichung
vor sich.
(C,H,010)0(C,H,)+2KNO,=KCI+H,0 +N,0+C,0 ,K(C,H,).

Der Rest der Methylgruppe ist durch die freiwerdende salpetrige
8kare za Carboxyl oxydirt worden.

Ich will noch bemerkeu, dass das &thyloxalsaure Kali bet 135° C.
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obne Zerseteung getrocknet werden kann; das Sals serlegt sich erst

dber 140°. Die Lehrbiicher geben an, dass das Salz schon anter
100° gersetzt werde.

Universitits-Laboratorium zu Pest, 26. April 1872.

102. A. Popoff und Th. Zincke: Bestimmung der Constitution
von Alkoholradicalen durch Oxydation aromatischer Kohlen-
wasserstoffe,

(Mittheilung aus dem chemischen Institut der Universitit Bonn; eingegangen
am 8. Mai)

Seit einiger Zeit ist der Eine von uns mit Versuchen beschiftigt
gowesen, um aus dem Verbalten der Ketone bei der Oxydation die
Counstitution von fetten Alkoholen und S&uren berzuleiten. Ein Theil
der gewonnenen Resultate ist bereits in diesen Berichten und in den
Annalen verdffentlicht worden. *) Jetzt haben wir dieselbe Frage anf
eine andere Weise zu Idsen gesucht, indem wir das Verhalten aroma-
tischer Koblenwasserstoffe mit Seitenketten gegeniiber Oxydations-
mitteln einer genauen Priifong unterzogen. Es lag die Erwartung
nabe, dass die Oxydationsprodukte derartiger Kohlenwasserstoffe Auf-
schluss iiber die Counstitation der in ihnen enthaltenen Seitenketton
und damit auch dber die Constitation der entsprechenden Fettalkohole
geben wiirden. Diese Voraussetzung bat sich denn auch in der That
bestitigt.

Die bislierigen Versuche haben ergeben, dass bei der Oxydation
von sromatischen Koblenwasserstoffen mit Seitenketten. gleichgiltig
wieviel Kohlenstoffatome letztere entbalten, Carbonsiiuren des Benzols
gebildet werden. Ist eine Seitenkette vorhanden, so entstebt die Mono-
carbonsfiure des Benzols, also Benzodshure; sind zwei Seitenketten
vorhanden, so bildet gich bei zn Ende gefiibrter Oxydation eine Di-
carbons#iure, beispielsweise Terephtalsfiure oder Isophtalsiure.

Auf die Produkte, welche bei diesen Oxydationen aus den Seiten-
ketten entstehen, hat man in fritheren Versuchen meistens keinen Werth
gelegt; man hat sich einfach mit der Bestimmung der Zabl der Seiten-
ketten begniigt. Nur bie und da finden sich Angaben iber die Neben-
produkte, obne dass daraus weitere Schliisse gezogen werden, und var
voriibergehend erwihnen Kekulé und Dittmar gelegentlich der Oxy-
dation des Cymols zu Terephtalsiure und Essigeiure, dass man aus
der Bildung der letzteren schliessen miisse, das Cymol enthslte Pro-
pyl und nicht lsopropyl.**)

%) Popoff, diese Berichts V, 88. Ann, Chem. Pharm. 162. 151.
*) Apa. Chem. Pharm. 162. 887.





