
werden, weil ihre Darstellung in geniigender Quantitst zu zeitraubend 
gewesen wiire. 

Urn das P h e n y l h y d r a z i n  i n  Sulfonsliuren iiberzufiihren, hat 
Hr. Biel mehrere Versuche angestellt. Beim Erhitzen von schwefel- 
saurem Phenylhydrazin mit Schwefelsaurechlorhydrin auf 1600 ent- 
steht die Phenylhydrazinsulfonsaure, CeH4. NpHs . SOsH. Die 
Losung des Retorteninhalts in heissem Wasser setzt beim Erkalten 
Krystalle der-Saure ab, die noch mit Thierkohle entftirbt werden. - 
Dieselbe Saure entsteht beim Erhitzen des athylschwefelsauren Phe- 
nylhydrazins auf 1600, wobei Weingeist iiberdestillirt., Sie krystallisirt 
in schwach gelb gefhbten , perlmutterglanzenden 'Blattchen und zeigt 
die charakteristischen Eigenschaften der Hydrazinverbindungen. 

Die Analyse lieferte: 
Berechnet Gefunden 

N 14.9 15.1 pCt. 
S 17.0 17.2 3 

Das Baryumsalz ist sehr leicht loslich in Wasser und wird durch 
Alkohol als Kryetallpulver gefiillt. Beim Verdampfen der wiissrigen 
Losung erhlilt man nur eineu Theil in Krystallen, das Meiste zereetzt 
sich und trocknet zu einer braunen, amorphen, in Wasser leicbt 18s- 
lichen, poriisen Masse ein. 

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt. 
Gre i f swa ld ,  den 7. August 1885. 

436. A. W. Hofmsnn: Ueber die Sulfooyanura~ure. 
[Bus dem Berl. Univ.-Laborat. I. No. DLXXXXIX; vorgetragen in der 

Sitzung vom ~erfasser.1 
(Eingegangen am 22. Juli.) 

Der leichte Uebergang der normalen Cyansiiureiither in Cyanursaure- 
Ether, welcher eich, wie 0. Olshausen l )  und ich gezeigt haben, schon 
bei gewohnlicher Temparatur vollzieht, hat mich sehon vor einigen Jahred 
veranleast, zu verguchen, ob sich nicht auch die Sulfocyanshrelither 
in gihnlicher Weise umzubilden vermochten, und es ist mir in der That 
gelungen, den Sulfocyaneauremethylather durch mehretiindiges Erhitzen 
auf 180- 1850 in einep Sulfocyanureauremethyllither iiberzuGhren. 9> 

1) Olshauaen und Hofmann, diese Berichte III, 269. 
1) Hofmann, diese Berichte XIII, 1349. 
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Das gleichzeitige Auftreten von erheblichen Mengen von Methyl- 
Bent51 in dieser Reaction lies8 es zuniCchst zweifelhaft erscheinen, ob 
der entstandene Aether die dem W iir t z 'schen Iaocyanursiiuremethyl- 
ather oder aber dem von O l s h a u e e n  und mir') beschriebenen nor- 
malen Cyanur~uremethyliither entsprechende Schwefelverbindung sei. 
Der Versuch ergab aber alebald unzweideutig, dass hier der geschwe- 
felte normale, nicht der Isocyannmiiureiither vorlag, denn die Einwirkung 
van Wasser (Salzsiiure) bei erhijhter Temperatur lieferte keine Spur 
von Methylamin und Sulfokohlenoxyd (oder dessen Zersetzungsproducte 
SehwefeEwasserstoff und Kohlensaure), aondern unter stiirmischer Ent- 
wickelung von Methylmercaptan die gewijhnliche Cyanursiiure. Mi t  
dieser Auffassung des neuen Aethers war begreiflich such der Gedanke 
gegeben, die bisher unbekannt gebliebene geschwefelte Cyanuraaure zu 
gewinnen. 

Was nun zunffchst die Darstellung des Sulfocyanaauremethyl- 
athers anlangt, so kann ich im Allgemeinen auf das bereita friiher 
Mitgetheilte verweisen , darf jedoch eine eigenthiimliche, b& dieser 
Gelegenheit gemachte Beobachtung nicht unerwiihnt lassen. Urn 
durch Mange1 an Material nicht im Laufe der Arbeit geetijrt zn 
werden, hatte ich Hrn. Dr. B a n n o w  gebeten, mir eine griiesere 
Menge Methylsulfocyanat daretellen zu lassen. Das mir schon 
xrach kurzer Frist iibersendete Priiparat siedete constant bei. 132O 
und erwies sich von der vorziiglichen Reinheit, welche die am 
den K a h l  b a u  m'schen Werksatten hervorgehenden Substanzen aus- 
zuzeichnen pflegt. Aber dieses reine Schwefelcyanmethyl liess sich 
zu meinem grossen Erataunen nicht in die polymere Sulfocyanur&ure- 
verbindung iiberfiihren. Indem man genau das friiher beobachtete 
Verfahren und zumal die angegebenen Temperaturgrenzen einhielt , ja 
selbst als man stiirker erhitzte, konnten hijchstens Spuren der frtiher 
so leicht daratellbaren Materie gewonnen werden. Das Schwefelcyan-. 
methyl hatte sich allerdings veriindert; es war zum grossen Theil f 
MethylsenGl iibergegangen, welches sieh in der That nach ein- oder 
zweimaliger Rectification in Krystallen aus der Fliissigkeit amschied, 
so dass dieser Process vielleicht fiir die Gewinnung von Methylsenfil 
verwerthbar ist. Das r e  in  e Schwefelcyanmethyl polymerisirt eich also 
nicht; es erlangt aber dieee Fshigkeit augenblicklich, wenn man beim 
Beschicken der Digestionsriihren dem Aether einige Tropfen Salzsiiure 
oder Schwefelsiiure zufiigt. Offenbar hatte man bei den friiheren 
Versuchen einen nicht ganz reinen Aether verwendet. 

Zur Reinigung wurde dae rohe Digestioneproduct euniichst wie 
Mher  nach dem Answaschen mit Alkohol aus Eieeasig umkryatallisirt. 
Spiiter fand man es zweckmbsiger, das ansgewaschene und getrocknete 

1) A. a. 0. 
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Rohproduct alebald im luftverdiinnten Raume za destilliren. Das 
Destillat, mit Alkohol gewaschen, ist f i r  die meisten Zwecke rein 
genug. Auf diese Weise wurden' bis zu 50 pCt. der theoretischen 
Ausbeute erhalten. In  ganz besonders reinen und schiinen Krystallen 
gewinnt man die Verbindung, wenn man sie,mit Alkohol im Ein- 
schlussrohr auf 120° erhitzt und das Rohr langsam erkalten liisst. 

Die Eigenschaften des sulfocyanursauren Methyliithers anlangend 
will icli noch bemerken, dass er sich ohne Veranderung mit Wasser 
unter Druck auf 1800 erhitzen lasst; bei 220° tritt ein schwacher 
Mercaptangeruch auf. Mit concentrirter Salzsaure spaltet er sich schon 
bei 1000 vollstiindig in Methylmercaptan und Cyanursiiure. 

Concentrirte Salpetersiiure zerlegt den Aether vollstiindig ; unter 
Abscheidung von Cyansiiure bildet sich dieselbe Methylsulfonsiiure, 
welche J. S. Muspra t t  1) durch Behandlung von Sulfocyanmethyl mit 
Oxydationsmitteln erhalten hat. Das aus so gewonnener Saure dar- 
gestellte Baryumsalz gab bei der Analyse 41.58 pCt. Baryum; der 
Formel 

(CHs SO3)a Ba 
entsprechen 41.89 pCt. 

Nach den im Vorstehenden verzeichneten neuen Erfahrungen iiber 
die Polymerisation des Methylsulfocyanats hat man natiirlich auch 
versucht, die entsprechende Aethyl- und Amylverbindung in iihnlicher 
Weise umzubilden. Beide liefern in der That in Gegenwart minimaler 
Mengen von SIure bei einer Temperatur von 1900 die polymeren 
Aether. Dieselben sind hochsiedende Fl i iss igkei ten,  welche aber 
nur in geringer Quantitiit entstehen. Die Versuche wurden nicht 
in hinreichendem Maassstabe angestellt , um die gebildeten Producte 
im reinen Zustande zu gewinnen. Dass hier aber in der That sulfo- 
cyanursaure Aether entstanden waren, ergab sich unzweideutig, ails man 
diese Fliissigkeiten, mit Salzsaure eingesehloasen , auf 1 80O erhitzte; 
unter Abspaltung von Cyanursaure wurden Aethyl- und Amylmer- 
captan in Freiheit gesetzt. Der Sulfocyansiiuremethyliither wird unter 
diesen Umstiinden in Methyhercaptan, Ammoniak , Kohlenskure und 
Schwefelwasserstoff zerlegt ". 

D ar  s te l l  u n g d e r S u 1 fo cyan  u r  s liure. 

Urn die Sulfocyanursiiure BUS dem Methyliither abzuscheiden, 
wurde derselbe mit Natriumsulfid gemischt und in geschlossenen 
Rijhren .drei bit3 vier Stunden lang einer Temperatur von etwa 
2500 ausgesetzt. Das zu diesem Versuche verwendete Natriumsulfid 
war zum Theil durch Eindampfen einer Mischung von 1 Volum 

1) Muepratt, Lieb. Ann. LXV, 259. 
2) Vgl. auch Hofmann, diese Berichts. I, 180. 
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Natronlauge mit 1 Volum derselben Lauge, welche mit Schwefel- 
waseerstoff gesgttigt war, eum Theil dnrch Erhitzen von Natrium- 
hydroxyd in einem Strom von Schwefelwaeseretoff dargeetellt worden. 
Da ,eich das nach beiden Verfahren eneugte Product gleich brauchbar 
erwiesen hat, so ist in  eplteren Daretellungen etets das nach dem 
ersten Verfahren erhaltene Priiparat eur Anwendung gekommen. 
Das auf die eine oder die andcreWeiee gewonnene Sulfid muss, da 
ee aussers t hygroskopiech iet, schnell gepulvert und in geschloseenen 
Flaschen aufbewahrt werden. 

Nach der Gleichung 
,S CHa 4 N a  [C(:N 3 + a N m S  = [CisN ] + 3 N a s c H s  

a I) 

eollte man auf 10 Gew.-Thle. Aether etwa 11 Clew.-Thle. Natrium- 
sulfid in Anwendung bringen; da leteteres aber etote dun& die 
Einwirkung der Luft beim Eindampfen schon theilweise osydirt ist, 
80 hat man bei Auefiihrung des Versuchee auf 10 g Aether gew6hnlich 
15g Natriumeulfid einwirken laseen. Der Inhalt der Riihren iet schein- 
bar unverandert, beim Oeffnen dereelben wird aber alsbald der Gernch 
nach Methylmercaptan bemerklich ; auch giebt eich die Umbildunyg dumb 
das Verhalten des Productee zum Waseer zu erkennen, in welchem 
ee bei gut geleiteter Operation naheeu vollettindig liielich iet. Hat 
man nicht lange genug oder nicht hoch genug erhitzt, so k6nnen bei 
der fiehandlung mit Waeeer erhebliche Mengen unangegrXenen Aethers 
zuriickbleiben. Vereetet man die 6ltrirte Lijeung, welche gewijhnlich 
eine giinliche Ftirbung hat, mit einem Ueberechusee  von Salzeiiure, 
so entwickeln sich Striime von Methylmercaptan und Schwefelweeser- 
stoff (letzterer von dem iiberechiiseigen Natriumeulfid herriihrend), 
wiihrend sich die SulfocyanuraHure ale gelb gearbtee, kanm kryetalli- 
nieches Pulver niederechliigt. 

Fiigt man aber zu der nicht allzuverdiinnten Liisung die Sals&re 
iu k l e inen  Mengen hinzu, bis die urepriinglich stark alkalische Reac- 
tion nahezu verechwunden iet, so entweicht auch jetzt Methylmer- 
captan, aber die Fliissigkeit erfiillt eich 4 i t  einer Masee echwach 
gelbgefarbter Kryetallnadeln, welche durch Abpressen una mehrfachee 
Umkrystallisiren aue eiedendem Waeeer oder aue Alkohol, in dem 
sie etwas schwieriger 16elich sind, rein erhalten werden kiinnen. 

Prinuirea Natriumsab dat Suva yanur&re. Es wird auf dem an- 
gegebenen Wege in groseen, oft wohlauegebildeten , statkgliineenden . 
Krystallen erhalten. Der Formel 

entsprechen folgende Werthe: 
Bericbte d. D. chem. Gesell8chah. Jnhrg. XVIII .  144 
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Theorie Versuch - - - - C3 36 18.09 18.46 - 
Hz 2 1.01 1.20 - 
N a  23 11.56 - 11.62 11.20 11.21 - - 
N3 42 21.10 

s3 . .- . .- 

- - - - 

- - - - - - 
- 4s 40 - - - - 96 38.24 

199' 100.00 

Das sulfocyanursaure Natrium ist selbst in kaltem Wasser 
lricht liislich; die Liisung hat eine schwach alkalische Reaction 
und einen intensiv bitteren Geschmack; in Alkohol ist es etwas 
weniger, aber doch noch immer liislich genug; Aether 16st es nicht 
auf. Es ist begreiflich versucht wordeii, ob die Sulfocyanursaure im 
Stande sei, ahnlich wie die Cyanursaure I), ein schwerliisliches tertilres 
Natriumsalz zu bilden. Ein solches Salz ist indessen nicht erhalten 
worden. 

Das  trockne sulfocyanursaure Natrium ist in hohem Grade hygro- 
skopisch, eine Eigenschaft, welche die Analyse sehr erschwert. Fiir 
letztere ist es bei 14U0 getrocknet worden. Die Bestimmung des 
Schwefels anlangend verdieiit bemerkt zu werden, dass sie sicli nur 
sehr schwierig durch Schmelzen mit einem Gemisch von Natrium- 
carbonat und Salpeter, selbst bei Anwendung des von H. S c h i f f  vor- 
geschlagenen ) im Uebrigen so zweckmiissigen umgestiilpten Tiegels 
ausfiihren lasst. Bei einer Reihe von Versuchen wurden erhebliche 
Verluste erlitten, welche sich erst bei der Analyse nach dem C a r i u s -  
schen Verfahren vollstiindig vermeiden Lessen. Bei Anwendung dieses 
Verfahrens werden stets erhebliche Mengen von Cyanursaure gebildrt, 
ein Beweis, wie ttusserordentlieh stabil diese Saure ist. 

Man kann das Natriumsalz natiirlich auch aus der freien Sh re  
darstellen, welche man durch vollstandiges Ausfiillen der Liisung des 
Rohproductes mit Salzslure gewonnen hat. Man muss in diesem Falle 
Sorge tragen, etwas weniger Natronlauge zu nehmen als zur voll- 
stiindigen Losung der Saure bei der Siedetemperatur erforderlich ist. 

Nachdem durch Analyse des charakteristischen Natriumsalzes die 
Natur der Sulfocyanursaure festgestellt worden war ,  ist man bestrebt 
gewesen, die Darstellung dieser Verbindung zu vereinfachen. 

Zunachst hat man versucht, die Umsetzung des polymeren 
Aethers, statt auf trocknem Wege bei hoher Temperatur, in siedender, 
alkoholischer Liisung zu bewerkstelligen. Der  Geruch nach Mercaptan 
liess in diesem Falle unzweifelhaft eine Reaction erkennen, aber sie 
erfolgte nur ausserst langsam, und man iiberzeugte sich bald, dass auf 
diesem Wege ein Vortheil nicht erzielt wird. 

1) H o f m a n n ,  diese Berichto 111, 769. 
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Aussichtsvoller erschien der Oedanke , die Anwendung des 
Cyanursluremethyliithers @nzlich zu umgehen. Wenn man sich daraii 
erinnert, dass das Cyanurchlorid rnit den Elementen des Wassers leicht 
i n  Salzsiiure und Cyanuraiiure iibergeht, so liess sich rnit einiger 
Sicherheit erwarten, dass die Sulfocyanursiiure auch durch Einwirkung 
von Schwefelwasserstoff oder Natriummlfid auf Cyanurchlorid zu 
gewinnen sein werde. 

S'N? + 3 N & S  = [ci ] +3NaCI.  
3 SN 3 

Diese Erwartung hat sich in der That bestltigt. Verreibt 
man beide Substanzen rnit einander, so erfolgt schon bei iewiihn- 
licher Temperatur eine Wechselwirkung. Gelindes Erwiirmen iiber 
einem Brenner vollendet die Reaction. Last man das Product 
in Wasaer, so krystallisirt auf vorsichtigen Zusatz von Salzsiiure daa 
oben beschriebene Natriumsalz aqs. . Durch einen Ueberschuss von 
Siinre T i t  Sulfocyanursiiure, welche sich durch Aufliisen in Natroo- 
huge wieder in das Salz zuriick verwandelt. Obwohl, die voll- 
stlindige Uebereinstimmung der Eigenschaften der auf beiden Wegen ge- 
wonnenen Substanzen keinen Zweifel dariiber aufkommen lassen konnte, 
dass man die Sulfocyanureiiure auch aus Cyanurchlorid gewinnen khne,  
so ist doch auch das mit Hiilfe des letzteren dargestellte Natriumsalz 
analysirt worden. Zwei Versuche gaben 11.19 und 11.58 pet. Natrium. 
Dae primiire sulfocyanursaure Natrium enthiilt , wie bereits oben be- 
merkt wurde, l l  .56 pCt. Die Reaction zwischen Cyanurchlorid und 
Natriumsulfid geht sehr leicht'von Statten, auch ist die Ausbeute 
eine recht erhebliche. Bedenkt man aber, dass die Darstellung des 
Cyanurchlorida keineswegs eine leichte, jedenfalls aber eine zeitraubende 
ist, so muss es dahingestellt bleiben, ob sich die Sulfocyanuraiinre 
aus demselben ebenso vortheilhaft, wie aus dem Methylgther ge- 
winnen lasst. 

Es sind begreiflich noch andere Wege eingeschlagen worden, urn 
zur Sulfocyanursiiure zu gelangen; sie haben aber nicht zum Ziele 
gefiihrt. Um spBteren Bearbeitern dieser Saure Zeit und Miihe zu 
ersparen, mag dieser vergeblichen Anliiufe hier kurz gedacht werden. 

Versuche, Kaliumsulfocyanat fir sich oder unter Zusatz einiger 
Tropfen Salzsaure bei wechselnden, bie iiber 2000 steigenden Tempera- 
turen zu polymerisiren, eind ohne Erfolg geblieben. 

Ebenso ist auch die Hofiung, durch starkes Erhitzen einer 
Mischung von Kalibmsulfocyanat rnit primaem Krtliumsulfat nach der 
Gleichung 

3(C-':NSK) + 2KHS01 = (C: :N)8(!& + 2K2S04 
Sulfocyanursaure zii erhalten, nicht in Erfiillung gegangen. Bekarintlich 

144' 
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entsteht primares Ealiumcyanurat , wenn Kaliumcyanat mit nascenter 
Cyan&ure zusammentrifft. 

Durch Zusammenschmelzen von Persulfocyansaure mit Cyankaliurn 
nach der Oleichung: 

hat  man vergeblich versucht, Sulfocyanursiiure zu gewinnen. 
Auch Cyanursaure, mit Kaliumsulfid auf 2000 erhitzt, liefert keine 

Sulfocyanursiiure. 
Der Gedanke, die Sulfocyaiiursiinre durch die Einwirkung von 

Salzsiiure auf deu Sulfoharnstoff zu gewinnen, liegt, Angesichta der 
leichten Darstellung der Cyanursiiure aus dem Harnstoff par excellence, 
so nrrhc:, dass dieser Versuch gewiss schon van Vielen angestellt 
wordell ist. Ich habe mich gleichwohl nicht abhalten lassen, diese 
Reaction noclrnials zu studiren. Beim Erhitzen von Sulfoharnstoff in 
einem Strome trockener Chlorwasserstoffsiiure wird keine Sulfocyanur- 
saure geblldet. Es entstebt Salmiak und Sulfocyansliure; welche sich 
unter Schwefelwasserstoffentwickelung weiter zersetzt. 

Schliesslich m v  noch eines vergeblichen Versuches gedacht 
werden , die Sulfocyanurslure aus dem Xanthogenamid zu gewinnen. 
Durch Einwirkung von Salzsaure auf eine Lbsung von Aethylsulfo- 
cyanat in Alkohol hat P i n n e r  l) vor einiger Zeit eine auch friiher 
echon von S a l o m o n  a) auf anderem Wege gewonnene Substanz erhalten, 
welche er niit dem Namen Tsothiorethan bezeichnete. Beim Erhitzen 
auf 1500 zerfallt das  Isothiurethan 

geradezu in Mercaptan und Cyanurslure. Es schien von Interesse, 
das  Xanthogenarnid 

welches sich von der eben genannten Verbindung nur dadurch unter- 
echeidet, dass Schwefel und Sauerstoff die Pliitze gewechselt haben, 
i n  iihnlicher Richtung zu untersuchen. Das Xanthogenamid hiitte sich 
in Alkohol und Sulfocyanursaure spalten kiinnen. Allerdings liege11 
bereits sehr eingehende Untersuchungen von D e  b u s  3) iiber die Urn- 
wandlungen des Xanthogenamids vor, nach denen sich auch dieser 
Kiirper in Cyanursiiure und Mercaptan zersetzt. Ich habe diese Ver- 
suche gleichwohl noch einmal wiederholt, und namentlich die Ein- 
wirkung der Wiirrne in geschlossenen Apparaten, *sowie der Salzsaure 

*) P i n n e r ,  diese Berichte XIV, 1082. 
9 Salomon,  J. p. Chem. [2] VII, 252. 
3, Debus ,  Lieb. Ann. LXXII, 15. 



auf das Xanthogenamid studirt. Es sind aber genau dieselben Ergeb- 
nisse beobachtet worden, welche Deb  u s beschrieben hat. Sulfocyanur- 
saure konnte auf diesem Wege nicht erhalten werden. 

Sie wird, wie ich bereits oben bemerkt habe, 
auf Zusatz eines Ueberschusses von Salzsiiure zu der Liisung des 
Rohproductes der Einwirkung von NatriumsuKd auf den Methyl- 
iither niedergeschlagen. So gewonnen ist sie nicht rein; die h u m  
krystallinische SIure enthalt steta freien Schwefel, wahrscheinlich aus 
dem dem ,Natriumsulfid beigemengten unterschwefligsauren Natrium 
stammend. Seine Gegenwart giebt sich alsbald dadurch zu erkennen, 
dass sich die Siiure nicht vollstiindig in Ammoniak 16st. Rein Wird 
sie gewonnen, wenn man eine siedende verdiinnte Liisung des umkry- 
stallisirten Natriumsalzes mit siedender verdiinnter SalzeSure ierlegt. 
Es entsteht ein gelber. Niederschlag , der aus nadelftirmigen Krystsllm 
besteht und beim Reiben auffallend elektrisch wird. Die mine %ure 
lbst sich auch durch Aufliisen der Rohsiiure in Ammoniak, T m ~ n n g  
des ungeliist bleibenden Schwefels und Fallung mit Chlorwaaaerstoffiiiure 
erhalten. Die Operation muss aber mehrfach wiederholt werden, ehe 
man eine in Ammoniak ohne Triibung liisliche Siiure erh&lt. 

Die Sulfocyanursaure ist kaum loslich selbst i n  siedendem 
Wasser, aber doch noch ausreichend, um demselben eine deutlich 
saure Reaction zu ertheilen. In Alkohol, Aether, Benzol und eelbst 
Nitrobenzol ist sie ebenfalls nahezu unl6slich. Versuche, eie unter 
Druck bei 100O.in Alliohol zu liisen, um bei langaamem Erlcalten 
etwaa ausgebildetere Krystalle eu erhalten, haben keinen Erfolg erzielt. 
Die Sdfocyanursiiure kann einer Temperatur von SO00 ausgesetzt 
werden, ohne sich zu veriindern. Beim stiirkeren Erhitzen ' entwickelt 
sie, den Traditionen der Cyanursffure enteprechend, den D m p f  der 
Sulfocyansiiure, wie man leicht durch die Riithung eines mit Eisen- 
chlorid getrankten Papierstreifens erkennt ; die griissere Menge Sulfo- 
cyanursaure wird aber dabei unter reichlicher Entwickelung von 
Schwefelwasserstoff verkohlt. Die Sulfobyanursiiure wird weder fiir 
sich noch in der wffsserigen Liisung von Eisenchlorid gercthet. Itfit 
Wasser und selbst mit verdiinnter Salzsliure unter Druck auf looo 
erhitzt, wird die Sulfocyanursiiure nur wenig angegriffen; bei 200° 
wird sie von Salesanre vollstiindig in Cyanursiiure und Schwefel- 
wasserstoff zerlegt. 

Die Sulfocyanursaure entspricht in ihrer Zusammensetzung dem 
Natriumsalz. Die Formel 

Su2focyanurs6ur.s. 

[CI:sH] = C I H ~ N ~ S ~  
:N 3 

erheischt: 



Theorie Versuch 
C3 36 20.31 21.61 20.81 - - 
HJ 3 1.70 1.83 2.00 - - 

- - 23.61 - 
S3 96 54.23 - 
N3 42 23.73 

- - 53.99 

177 100.00 

Bei der ersten Kohlenstoffbestirnmung wurde rnit einer Mischung 
von Kupferoxyd und Bleichromat, bei der zweiten ausschliesslich mit 
Bleichromat verbrannt; trotzdem ist der Kohlenstoff, wie dies bei 
einer so schwefelhaltigen Substanz riicht auffallen kann, immer noch 
zu hoch gefunden worden. 

Die Sulfocyanursiiure ist eine kraftige Saure, welche schon in 
der Kiilte die Kohlensaure aus dem Natriumcarbonat austreibt. Sie 
bildet eine Reihe wohlcharakterisirter Salze, von denen jedoch nur 
noch das  Baryum- ~ und das Silbersalz genauer untersucht worden sind. 

Prirnares suvoocyanursaures Baqum. Dieses schiine Salz wird 
leicht erhalten, wenn man die Saure mit siedender Barytlosung be- 
handelt und einen Strom Kohlensaure durch die Fliissigkeit leitet. 
Beim Erkalten der filtrirten Liisung, welche schwach alkalisch geblieben 
ist, scheiden sich grosse, sehr wohl ausgebildete Prismen Bus, welche 
in auffallender Weise das  Licht brechen. Das S i l z  ist nur miissig 
lijslich in Wasser, unliislich in Alkohol. Das sulfocyanursaure Baryum 
krystalliairt rnit 2 hlol. Wasser, welche dem Salze in vacuo iiber 
Schwefelsiiure verbleiben. Da das Wasser, auch bei hiiherer Tem- 
peratur, weit fiber 2000, in der That  selbst bei Temperaturen, bei 
welchen schon eine leichte Zersetzung eintritt, nicht vollstiindig ent- 
weicht, so ist das vacuurntrockene Salz analysirt worden. 

Der Formel 
S2 Ba [( C Z N)a]2 (s H ) , ~  + 2 H2 O = CS HE Ba N6 s6 OS 

gehiiren folgende Werthe an: 

Theorie 

c6 72 13.71 
H8 8 1.5’2 
Ba 137 26.10 
N6 84 16.00 
s6 192 36.57 
0s 32 6.10 

Versuch 
I. 11. 111. IV. 

- - 13.88 - 
1.66 - 
- 25.8’2 25.70 - 

- - 

- - - - 
- 36.38 - - 

525 100.00. 
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Das Salz entspricht in seiner Zusammensetzung genau dem ron 
W 5  h l e r  l) analysirten primilren Baryumcyauurat mit 2 Mol. Wasser, 
welche erst bei 2800 entweichen. 

Bisweilen setzten sich aus der Liisung, aus welcher der Ueber- 
schuss von Baryt noch nicht durch Kohlenslure entfernt war , grosse, 
dicke, gelbe Krystalle ab, welche aber nicht willkiirlich erzeugt werden 
konnten. Vielleicht entsprechen sie dem secundliren Baryumcyanurat 
mit 3 Mol. Waseer, welcbes ebenfalls von Wiihler 2, erforscht war- 
den ist. 

Versuche, das Baryumsulz direct aus dem Methylather durch Ein- 
wirkung von (kiiuflichem) Baryumsulfid bei 2800 zu erhalten, haben 
keinen Erfolg gehabt. 

Versetzt man die Losung des Natrium- 
salzes , welche ausgesprochen alkalisch reagirt,. rnit neutralem Silbr- 
nitrat , so entsteht ein canariengelber, amorpher Niederschlag, indem 
die Fliissigkeit gleichzeitig eine entschieden saure Reaction annimmt. 
Der Niederschlag muss daher entweder ein secundfres oder ein ter- 
tiares Salz sein. Zuerst an der Luft, dann bei 1000 getrocknet, war 
der Niederschlag, offenbar in Folge beginnender Zersetzung, missfarbig 
geworden, daher denn auch bei der Analyse keine iibereiustimmenden 
Zahlen erhalten wurden. Wahrscheinlich liegt hier ein secundares Salz 

Sulfocyanursaures Silber. 

vor, welches 55.21 pCt. Silber verlangt; gefunden wurden 56.65, 57.6 
und 58.41 pCt. 

Filllt man die Liisung des Natriumsdzes mit ammoniakaliecher 
Silberliisung, so entsteht gleichfalls ein gelber Niederschlag, welcher 
aber schon bei gewiihnlicher Temperatur bald dunkelt und sich beim 
Kochen schnell schwiirzt. 

Sulfocyanursaures Blei. Es gleicht dem Silbersalte. Beim Ver- 
mischen einer Liisung des alkalischen Natriumsalzes rnit neutralem 
Bleiacetat wird die Fliissigkeit ebenfalls entschieden sauer. Wabr- 
sclieinlich hat man es daher auch hier entweder mit einem secundilren 
oder tertiliren Salze zu thun. 

Sulfoyansaures Kupfer a l l t  als griinlich-brauner, amorpher Nieder- 
schlag beim Vermischen des Natriumsalzes mit Kupfersulfat. Der 
Niederschlag ist unliislich in Ammoniak; es wurde vergeblich versucht, 
eine dem von Wiihler 3) beschriebenen, fir die Cyanursfure SO cha- 
rakteristischen violetten Kupferammoniumsalz analoge Verbindung dar- 
zustellen. 

Das tertiare Salz enthiilt 63.86 pCt. Silber. 

1) Wohler, Lieb. Ann. LXII, 252. 
2) A. a. 0. 
3) A. a. 0. 
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Von den iibrigen Salzen der Sulfocyanursiure sei bemerkt, dass 
daa Kalircm- und Lithiumealz, erhalten durch Aufliisen iiberachiissigrr 
Sliure. in Kalilauge und Lithiumcarbonat , leicht liisliche, schwierig 
krystallieirbare Salze 'sind. Das Calcium-, das Strontium- und das 
Magnm'umealz, durch Behandlung der SPure mit den Hydraten der 
genannten Metal1.e dargestellt, sind liisliche, krystalliairende Verbindungen. 

Das Calciumsalz ist von den dreien am wenigsten liislich, aber 
immer noch vie1 16slicher ala das Baryumsalz; es liist sich auch in 
Alkohol. Beim langsamen Erkalten einer concentrirten Lijsung schiessen 
wohl anagebildete, rhombische Tafeln an, die sich zu eigenthiimlichen, 
hijchst mannichfaltigen, an maurische Ornamente erinnernden Gruppen 
vereinigen, wie ich sie bei keinem anderen Salze beobachtet habe. 
Das Strontiumsalz bildet kleine, rhombische Prismen, sehr loslich in 
Wgeser, auch in Alkohol. Das Magnesiumsalz, ausserordentlich 18slieh 
in Wasser, aber unloslich in Alkohol, wird in nadelformigen Krystallen 
erh alten . 

Schiin krystallisirte Salze entstehen aus dem Natriumsalz durch 
Zinnchlorid, Eisenchlorid, Manganchloriir, Zinksulfat und Cobaltnitrat. 

Das Zinnsalz stellt feine, weisse Nadeln, daa Eisenealz feioe, zu 
Gruppen aggregirte, gelbe Nadeln , das dlangansalz diinne, nahezu 
farblose Krystallblatter, das Zinksalz weisse, das Kobaltealz endlich 
schwach riithlich gefiirbte, gruppenfljrmig vereinigte Tafeln dar. 

Daa Wiemuthsalz ist ein gelber, das Nickelsulz ein grtinlicher, 
amorpher Niederschlag; Plutin- und Goldealz stellell rothbraune, 
amorphe h'iederschltige dar. 

Hier ist endlich der Ort, auch der Aether der Sulfocyanursaure 
nochmals zu gedenken. Im Vorhergehenden (S. 2198) wurde bereits er- 
wahnt, daas, ebenso wie der Methylather, welcher Ausgangspunkt fiir 
die vorliegende Arbeit gewesen ist, auch der Aethyl- und Amyliither 
aus den entsprechenden Sulfocyansiiureathern erbalten werden kiinrien. 
Dieselben lassen sich auch aus dem Natriumsulfocyanurat gewinnen. 

Versetzt man eine Liisung dieses Salzes in Alkohol mit etwas 
Natronlauge und dann mit Jodmethyl, so scheidet sich nach langerem 
Stehen echon in der Kalte, fast augenblicklich beim Erwarmen der 
vielbesprochene Methylather in kleiuen Nadeln von dem oft bestimmten 
Schmelzpunkte 1890 Bus. Werden bei diesem Versuche statt des Jod- 
methyls die Jodverbindungen des Aethyls und Amyls in Anwendung 
gebracht, so entstehen, obwohl vie1 schwieriger, die bereits friiher er- 
wahnten Aethyl- und Amylverbindungen. 

Noch bequemer erhalt man die Sulfocyanursaureiither, wenn man 
Cyanurchlorid auf die Natriummercaptide der verschiedenen Alkohole 
und Phenole einwirken laest. Der Versuch wurde mit den Natrium- 
salzen der Methyl-, Aethyl- und Amylmercaptane, sowie rnit dem 
Phenylmercaptan in alkoholischer Losung angestellt. In allen diesen 
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Fiillen entstehen die eugehbrigen Sulfocyanurate, welche indessen nicht 
weiter untereucht worden sind. Auf das vor einiger Zeit ron mir 
beskhriebene Amidophenylmereaptan l) wirkt dae Cyanurchlorid direct 
ein, hier werden jedoch die Verhiiltnime durch die Gegenwart der 
Amidogruppe complicirt, so daes die schbn krystallisirte Verbindung, 
welche i n  dieser Reaction entsteht, beseer einer anderen demnkhst 
zu veriiffentlichenden Untersuchung iiber die Einwirkung von Aminen 
auf den Sulfocyaduraiiuremethylaether und das Cyanurchlorid einge- 
fiigt wird. 

Am Schlusse dieser Arbeit ist ea mir ebenso Bediirfniss wie 
Pflicht, Hrn. Dr. O t t o  Borgmann  Gr die thatkriiftige und ver- 
standnissvolle Hiilfe zu danken, welche er mir bei Anstellung der im 
Vorstehenden beschriebenen Versuche geleistet hat. 

486. 0. Gubbe: Ueber dss optieohe Drehungsvermligen dee 
Invertmokere. 

(Eingegangen am 9. August.) 
norgetragen in der Sitzung von Hrn. Landolt.] 

Die specifiache Rotation des Invertzuckers in wiisserigen Lbsungen 
wird, wie die aller 2ptisch activen Substanzen abhtingig sein: 

1) Von dem Wassergehalt der Lbsung. 
2) Von der Temperatur. 

Hierzu kann aber noch ein dritter Einfluss hinzutreten, niimlich 
derjenige. der Siiure, welche gedient hatte, um die Invertzuckerlbsnog 
BUS Rohrzuclier herzustellen und noch in der Fliissigkeit be6ndlich 
ist. Reiner zur Abwiigung geeigneter Invertzucker liisst sich nicht 
beachden; ebenso h a t  es schwer, aus der invertirten Rohrzucker- 
16sung die Siiure quantitativ, sowie ohne Aenderung der Inrertzucker- 
menge, zu entfernen, und man iet daher ateta auf die Anwendung 
slurehaltiger Fliissigkeiten angewiesen. 

Versuche iiber die Veriinderlichkeit der specifischen Drehung dee 
Invertzuckers mit der Concentration der Liisungen sind bisher nicht 
angestellt worden. Dagegen liegen Angaben vor iiber den Einfiuss 
der Temperatur, welcher aich, wie schon Mi t sche r l i ch  im J a b  184% 

1) H o f m a n n ,  dime BerichteXLU, 1283. 


