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Von Berthelot wurde der meiste Werth auf das Resultat 137600¢
fir As;O3aq 3000 gelegt. Schliessen wir das Ergebniss von Ver-
such I aus, so fiihrt das von

II As;03aq2000 = 141600 zu OO0 OO0 OO0 = —63320¢
III » = 145000 » » = —0(6720¢°
Mittel . . 143300 —64820¢,

Auch in unsern Versuchen muss vor Allem Zutrauen zam gréssten
Werth gehegt werden, also zu dem von 145000°¢ fiir AsyOsaq2000.
‘Wir behalten uns vor, auf diesen Gegenstand noch niher zuriick-
zukommen.

Utrecht, 13. Februar 1882.

101. J. Ponomareff: Ueber Cyan- und Cyanursiureither.
(Vorldufige Mittheilung).
(Bingegangen am 2, Mirz.)

In dem ersten Hefte dieser Berichte (XV. 69) theilt E. Mulder
seine Beobachtungen iiber die Einwirkung von Bromcyan auf Natrinm-
aethylat mit. Ich bin seit lingerer Zeit mit demselben Thema be-
schiftigt und erlaube mir daher meinerseits eine vorliufige Notiz iiber
denselben Gegenstand zu machen, umsomehr, da meine Beobachtungen
unter anderen Bedingungen gemacht wurden und die Beobachtungen
Mulder’s theilweise erginzen.

Das Ziel meiner Untersuchungen ist, die Isomerie der neutralen
und sauren Cyanursdureither, welche sich aus den Salzen der Cyanur
sidure ableiten, und welche sich bei der Einwirkung von Brom
cyan auf Natriuméthylat bilden, niher zu studiren. Meine Versuche
sind noch lange nicht abgeschlossen; ich beschrinke mich hier auf die
kurze Mittheilung allgemeiner Resultate, wobei ich etwas ausfithrlicher
die Einwirkung von Bromecyan auf Natriumithylat besprechen will.

Da A. W. Hofmann’s?!) Untersuchungen gezeigt haben, dass
bei der Einwirkung von Chlorcyan auf Natriuméthylat in alkoholischer
Losung die Reaktion sich durch Bildung der amidirten Cyanurséiure-
dther verwickelt, so nahm ich, um dies zu vermeiden, eine dtherische
Losung von Bromeyan. Setzt man bei 220° getrocknetes und fein ge-
pulvertes Natriumiithylat zu einer dtherischen Bromcyanldsung, so er-
wirmt sich die Mischung bis zum Kochen. Deshalb ist anzurathen,
den Kolben mit der Mischung darch Eiswasser zu kiihlen. Nachdem

1) Diese Berichte III, 271.
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die berechnete Menge Natriumithylat zugesetzt ist, lisst man die
Mischung 24 Stunden stehen, wobei der Geruch des Bromeyans ver-
schwindet und einem andercn, an den Geruch der Aminbasen er-
innernden, Platz macht. Die étherische Losung wird dann filtrirt und
der Aether auf dem Wasserbade abdestillivt. Der Aether, sowie die
i Destillirkolben ULleibende. schr bewegliche Flissigkeit, riechen stark
nach Aminbasen. Beim Eindampfen der riickstindigen Flissigkeit in
Schalen auf dem Wasserbade verringert sich deren Menge bedeutend,
der Amingeruch verschwindet und die Fliissigkeit, die cinen Aether
dbnlichen Geruch annimmt, wird dickflissig und setzt zuweilen unter
dem Exsiceator Krystalle ab. Die Ausbeute an diesem Korper ist gering,
weit unter der theoretischen. Die zwischen Filtrirpapier abgepressten
Krystalle schmelzen bei 287, sind unléslich in Wasser und sinken in
warmem Wasser als schweres Oel nieder. Die Analyse dieser Kry-
stalle ergab Zahlen, die wit den fiir die Formel CN OC2Hj; verlangten
zusammenfallen:

Gefunden Berechnet
C 50.3 50.7 pCt.
H 7.5 7.0 »

Es ist zu bemerken, dass dieser Korper manchmal sogar nach
langem Stehen unter dem Exsiccator nicht krystallisirt, sondern einen
dicken Syrup bildet. Im festen wie im fliissigen Zustande hat er die
iigenschaft, mit Quecksilberchlorid ein Doppelsalz zu bilden. Dieses
bildet sich leicht beim Erwirmen der Krystalle oder des dicken
Syrups mit einer verdinnten Ldsung vou Quecksilberchlorid. Der
Cyansiureither 16st sich allmihlich und nach dem Erkalten der Lésung
seheiden sich schone, seidenartige Nadeln aus, die in Wasser, Alkohol
und Aether schwer 18slich sind. Die Zusammensetzung dieser Kry-
stalle wird durch die Formel C3N3(OCeH;);HgCly ausgedriickt, was
darauf hindcutet, dass das Moleknlargewicht des Cyansiduredthers der
Formel C3N3(OCollg); entspricht:

Gefunden Berechnet
Hg 41.7 42.1 pCt.
Cl 14.0 14.3 »

Wird in die dtherische Losung des Doppelsalzes Ammoniakgas
cingelcitet, so regenerirt sich der Cyamursiiureiither mit unveriinderten
Eigenschaften.

Um die Reaktion des Bromeyans auf Natriumithylat nilier zn
untersuchen, sowie um den Grund der geringen Ausbeute an Cyanur-
sduredther zu erkliren, versuchte ich die Natur der fliichtigen Neben-
produkte zu erforschen. Bis jetzt ist die Lisung dieser Aufgabe mir
nicht vollstindig gelungen. Ks war vorauszusctzen, dass zugleich mit
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dem Aether der Cyanursiure sich der Aether der Cyanséiure von der
N
Struktarformel CZ bildet, oder, nach dem Gesuch zu urtheilen,
~OH
bilden sich Aminbasen. Die letzte Voraussetznng hat sich nicht bestitigt.
Wird das itherische Destillat sowie der Riickstand nach dem Ab-
destilliren des Aecthers mit Wasser geschiittelt, die wisserige Ldsung
mit Salzsdure versetzt und zur Trockne abgedampft, so hinterlisst
der alkoholische Auszug des trockenen Riickstandes beim Abdampfen
eine geringe Menge einer festen Masse, die mit Platinchlorid einen
krystallisirten, schwer 13slichen, Niederschlag giebt. Dieser Nieder-
schlag erwies sich einfach als Ammoniumplatinchlorid:
Gefunden Berechnet

Pt 43.9 44.2 pCt.

Die Voraussetzung, dass das flichtige Produkt der Cyansiuredither
(CNOCyHs) ist, hat mehr Wahrscheinlichkeit fiir sich, obgleich es mir
nicht gelang, diesen Aecther abzuscheiden. Ich versuchte, den nach
dem Abdestilliren des Aethers bleibenden Riickstand auf dem Oelbade
zu fraktioniren. Die Fliissigkeit fiugt bei 90° zu sieden an und das
Thermometer steigt allmihlich bis 200°  Auch beim nochmaligen
Fraktioniren der einzelnen Portionen gelingt es nicht, einen Kdrper von
bestimmtem Siedepunkre abzuscheiden. Ich versuchte nau den fliich-
tigen Theil mittelst Durchleiten von Kohlensdure bei 100° abzuscheiden.
Es geht dabei cine geringe Quantitiit einer Fliissigkeit iiber, die einen
héheren Kohlenstofigehalt zeigt, als der Formel CN O CoH; entsprieht,
wahrscheinlich infolge der Beimischung gewohnlichen Aethers. Ich
beabsichtige noch die Abscheidung dieses Produkts durch Destilliren
bei verminderten Drucke zu versuchen. Obgleich ich den reinen Cyan-
sdureiither nicht abgeschieden habe, so deutet doch auf dessen An-
wesenheit folgende Beobachtung. Wenn man den nach dem Abdestilliren
des Aethers bleibenden Riickstand, anstatt weiter auf dem Wasserbade
abzudampfen, mit Wasser schiittelt, so vermindert sich dessen Volumen
und der Cyannrsdnreiither bleibt ungelost dlartig zuriick. Der wissrige
Auszug wird mit Salzsiure angesiuert und einige Zeit an einem warmen
Orte stehen gelassen.  Aecther zieht daraus einen krystallinischen, bei
499 schmelzenden, in Wasser leicht 1gslichen Korper aus. Dieser
ist nichits anderes als Urethan. Seine Bildung erklirt sieh durch
Addition der Elemente des Wassers zum Cyansiureéther:

CNOCH; + Hy0 = CONH)O0Cpll; .

So wie Bromeyan, wirkt auch Cyan auf Natriuméthylat. Wird
Cyangas in trockuem Aether, worin Natriumdthylat suspendirt ist,
eingeleitet, so wird das Cyan merklich absorbirt, die Mischung erwirmt
sich und firbt sich braun. Beim Destilliren der &dtherischen Ldsung
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bemerkt man dieselben Erscheinungen, wie nach der Einwirkung von
Bromeyan. Das &therische Destillat besitzt den Geruch der Amin-
basen, im Riickstande bleibt eine Flissigkeit, die aus einem fliichtigen
Korper und einer in Wasser unléslichen, 6lartigen Verbindung besteht.
Die letzte Verbindung ist Cyanursduredther und giebt mit Quecksilber-
chlorid das oben beschriebene Doppelsalz.

Ich versuchte nunmehr andere ergiebigere Methoden zur Darstellung
des Cyanursiureiithers aufzufinden, und ist es mir auch gelungen,
diesen Korper in betriichtlicher Menge und ganz rein dadurch zu be-
kommen, dass ich auf Natriumithylat statt Bromeyan festes Chlorcyan,
oder noch besser, das polymere Bromcyan einwirken liess. Letztere
Verbindung erhilt man aus Bromeyan oder direkt aus Cyanwasserstoff-
sdure. Ich bin mit der ndheren Untersuchung des Cyanurséiuredthers und
seiner Derivate, mit der Vergleichung derselben mit dem Aether aus
Cyanursiiore, sowie mit dem Studium der Eigenschaften des polymeren
Bromeyans beschiftigt.

Ueber die Resultate meiner Untersuchungen hoffe ich bald aus-
fithrlicher berichten zu konnen.

Odessa. Universitiitslaboratorium.

102. Paul J. Meyer: Ueber Senfilglycolid.
[Aus dem Berliner Universitits - Laboratorinm CCCCLXXX.]
(Eingegangen am 3. Mirz.)

Im Verlaufe der im letzten Hefte dieser Berichte 1) veréffentlichten
Untersuchung »Ueber die aus Sulfocarbanilid durch Addition von
Jodalkylen entstehenden Verbindungen« findet die von mir ausgesprochene
Ansicht?) idber die Constitution des von Lange ®) aus Diphenylsulfo-
hydantoin?) und spiter von mir aus o-Phenylsulfohydantoin und o-
Phenylsulfohydantoinsiure (1. ¢.) dargestellten Phenylsenfslglycolids
erwiinschte Bestitigung.

Es war bereits frither auf die nahe Beziehung hingewiesen
worden, in der die durch Einwirkung von Aethylenbromid auf
Sulfocarbanilid dargestellte Base, das Hydrosulfodiphenylhydantoin,

,’N (C(; H{,)\' _/N (Ce HS)\’
C---S---CHy---CH; zu dem Diphenylsulfohydantoin C---8---CHg---CO
N (Cs Hs) N (Cs Hs

1) Will, diese Berichte XV, 338.
2) Diese Berichte XIV, 1663.

3) Lange, diese Berichte XII, 597.
4) Diese Berichte XIV, 1491.





