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

Um das Phenylhydrazin in Sulfonstiuren idberzufiihren, hat
Hr. Biel mehrere Versuche angestellt. Beim Erhitzen von schwefel-
saurem Phenylhydrazin mit Schwefelsiurechlorhydrin aof 160° ent-
steht die Phenylhydrazinsulfonsiure, C¢H,.N2H; . SOsH. Die
Losung des Retorteninhalts in heissem Wasser setzt beim Erkalten
Krystalle der- Sdure ab, die noch mit Thierkohle entfarbt werden. —
Dieselbe S#ure entsteht beim Erhitzen des #thylschwefelsauren Phe-
nylhydrazins aof 1609, wobei Weingeist iiberdestillirt. Sie krystallisirt
in schwach gelb gefirbten, perlmutterglinzenden ‘Blittchen und zeigt
die charakteristischen Eigenschaften der Hydrazinverbindungen.

Die Analyse lieferte:

Berechnet Gefunden
N 14.9 15.1 pCt.
S 17.0 17.2 »

Das Baryumsalz ist sehr leicht 16slich in Wasser und wird durch
Alkohol als Krystallpulver gefillt. Beim Verdampfen der wiissrigen
Lésung erbélt man nur einen Theil in Krystallen, das Meiste zersetzt
sich und trocknet zu einer braunen, amorphen, in Wasser leicht 13s-
lichen, porésen Masse ein.

Diese Untersuchungen werden fortgesetzt.

Greifswald, den 7. August 1885.

435. A. W. Hofmann: Ueber die Sulfocyanursiure.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I. No. DLXXXXIX; vorgetragen in der
Sitzang vom Verfasser.]
(Eingegangen am 22, Juli.)

Der leichte Uebergang der normalen Cyansiiuredither in Cyanursiure-
ither, welcher sich, wie O. Olshausen?) und ich gezeigt haben, schon
bei gewdhnlicher Temperatur vollzieht, hat mich sehon vor einigen Jahren
veranlasst, zu versuchen, ob sich nicht auch die Sulfocyanséiuresther
in dhnlicher Weise umzubilden verméchten, und es ist mir in der That
gelungen, den Sulfocyansiuremethylither darch mehrstiindiges Erhitzen
auf 180—185° in einen Sulfocyanursiuremethylither dberzufiihren. %)

1) Olshausen und Hofmann, diese Berichte ITI, 269.
7 Hofmann, diese Berichte XIIT, 1349.
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Das gleichzeitige Auftreten von erheblichen Mengen von Methyl-
senfol in dieser Reaction liess es zuniichst zweifelhaft erscheinen, ob
der entstandene Aether die dem Wiirtz’schen Isocyanursiuremethyl-
ither oder aber dem von Olshausen und mir!) beschriebenen nor-
malen Cyanursiuremethylither entsprechende Schwefelverbindung sei.
Der Versuch ergab aber alsbald unzweideutig, dass hier der geschwe-
felte normale, nicht der Isocyanursfuresither vorlag, denn die Einwirkung
von Wasser (Salzsiure) bei erhShter Temperatur lieferte keine Spar
von Methylamin und Sulfokohlenoxyd (oder dessen Zersetzungsproducte
Schwefelwasserstoff und Kohlensdure), sondern unter stiirmischer Ent-
wickelung von Methylmercaptan die gewdhnliche Cyanursiure. Mit
dieser Auffassung des neuen Aethers war begreiflich auch der Geedanke
gegeben, die bisher unbekannt gebliebene geschwefelte Cyanursiure zu
gewinnen.

Was nun zunichst die Darstellang des Sulfocyansiiuremethyl-
dthers anlangt, so kann ich im Allgemeinen auf das bereits friher
Mitgetheilte verweisen, darf jedoch eine eigenthiimliche, bei dieser
Gelegenheit gemachte Beobachtung nicht unerwihnt lassen. Um
durch Mangel an Material nicht im Laufe der Arbeit gestdrt zu
werden, hatte ich Hrn. Dr. Bannow gebeien, mir eine grossere
Menge Methylsulfocyanat darstellen zu lassen. Das mir schon
pach kurzer Frist iibersendete Priiparat siedete constant bei 1320
und erwies sich von der vorziiglichen Reinheit, welche die aus
den Kahlbaum’schen Werkstiitten hervorgehenden Substanzen aus-
zuzeichnen pflegt. Aber dieses reine Schwefelcyanmethyl liess sich
zu meinem grossen Erstaunen nicht in die polymere Sulfocyanursiure-
verbindung Gberfihren. Indem man genan das friiher beobachtete
Verfahren und zumal die angegebenen Temperaturgrenzen einhielt, ja
selbst als man stirker erhitzte, konnten hdchstens Spuren der frither
8o leicht darstellbaren Materie gewonnen werden. Das Schwefeleyan-
methyl hatte sich allerdings veriindert; es war zum grossen Theil in
Methylsenfol iibergegangen, welches sich in der That nach ein- oder
gweimaliger Rectification in Krystallen aus der Fliissigkeit ausschied,
80 dass dieser Process vielleicht fiir die Gewinnung von MethylsenfGl
verwerthbar ist. Das reine Schwefelcyanmethyl polymerisirt sich also
nicht; es erlangt aber diese Fihigkeit augenblicklich, wenn man beim
Beschicken der Digestionsrohren dem Aether einige Tropfen Salzséure
oder Schwefelsiure zufiigt. Offenbar hatte man bei den fritheren
Versuchen einen nicht ganz reinen Aether verwendet.

Zur Reinigung wurde das rohe Digestionsproduct zunéichst wie
friiher nach dem Auswaschen mit Alkohol aus Eisessig umkrystallisirt.
Spiiter fand man es zweckmiissiger, das ausgewaschene und getrocknete

H A a O
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Rohproduct alsbald im luftverdiinnten Raume zu destilliven. Das
Destillat, mit Alkohol gewaschen, ist fiir die meisten Zwecke rein
genug. Auf diese Weise wurden bis zu 50 pCt. der theoretischen
Ausbeute erhalten. In ganz besonders reinen und schénen Krystallen
gewinnt man die Verbindung, wenn man sie mit Alkohol im Ein-
schlussrohr auf 120° erhitzt und das Rohr langsam erkalten lisst.

Die Eigenschaften des sulfocyanursauren Metbyléthers anlangend
will ich noch bemerken, dass er sich ohne Verinderung mit Wasser
unter Druck auf 180° erhitzen ldsst; bei 220° tritt ein schwacher
Mercaptangeruch auf. Mit concentrirter Salzsiure spaltet er sich schon
bei 100° vollstindig in Methylmercaptan und Cyanursiure.

Concentrirte Salpetersiiure zerlegt den Aether vollstindig; unter
Abscheidung von Cyansiéiure bildet sich dieselbe Methylsulfonsiure,
welche J. S. Muspratt!) durch Behandlung von Sulfocyanmethyl mit
Oxydationsmitteln erhalten hat. Das aus so gewonnener Siure dar-
gestellte Baryumsalz gab bei der Analyse 41.58 pCt. Baryam; der
Formel

(CH3803); Ba
entsprechen 41.89 pCit.

Nach den im Vorstehenden verzeichneten neuen Erfahrungen iiber
die Polymerisation des Methylsulfocyanats hat man natiirlich auch
versucht, die entsprechende Aethyl- und Amylverbindung in &hnlicher
Weise umzubilden. Beide liefern in der That in Gegenwart minimaler
Mengen von Sdure bei einer Temperatur von 190° die polymeren
Aether. Dieselben sind hochsiedende Fliissigkeiten, welche aber
mur in geringer Quantitit 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, uls man
diese Fliissigkeiten, mit Salzsiiure eingesehlossen, auf 180° erhitzte;
unter Abspaltung von Cyanursiure wurden Aethyl- und Amylmer-
captan in Freiheit gesetzt. Der Sulfocyansiuremethylither wird unter
diesen Umstéinden in Methylmercaptan, Ammoniak, Kohlensiure und
Schwefelwasserstoff zerlegt ?).

Darstellung der Sulfocyanurséure.

Um die Sulfocyanursiure aus dem Methylither abzuscheiden,
wurde derselbe mit Natriumsulfid gemischt und in geschlossenen
Rohren drei bis vier Stunden lang einer Temperatur von etwa
250° ausgesetzt. Das zu diesem Versuche verwendete Natriumsulfid
war zum Theil durch Eindampfen einer Mischung von 1 Volum

) Muspratt, Lieb. Ann, LXV, 259.
9) Vgl. auch Hofmann, diese Berichte. I, 180.
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Natronlauge mit 1 Volum derselben Lauge, welche mit Schwefel-
wasserstoff gesdittigt war, zam Theil durch Erhitzen von Natrium-
hydroxyd in einem Strom von Schwefelwasserstoff dargestellt worden.
Da sich das nach beiden Verfahren erzeugte Product gleich brauchbar
erwiesen hat, so ist in spiteren Darstellungen stets das nach dem
ersten ' Verfahren erhaltene Priparat zur Anwendung gekommen,
Das auf die eine oder die andere ¥Weise gewonnene Sulfid muss, da

es dusserst hygroskopisch ist, schnell gepulvert und in geschlossenen
Flaschen aufbewahrt werden.

Nach der Gleichung

,-’SCHa /.’SNII
[ci_\ ] + 3Nm8 = [cs.\ ] + 3NaSCH;
N 3 IN 3

sollte man auf 10 Gew.-Thle. Aether etwa 11 Gew.-Thle. Natrium-
sulid in Anwendung bringen; da letzteres aber stets durch die
Einwirkung der Luft beim Eindampfen schon theilweise oxydirt ist,
8o hat man bei Ausfiihrung des Versuches auf 10 g Aether gewdhnlich
15g Natriumsulfid einwirken lassen. Der Inhalt der Rohren ist schein-
bar unveriindert, beim Oeffnen derselben wird aber alsbald der Geruch
nach Methylmercaptan bemerklich ; auch giebt sich die Umbildung durch
das Verhalten des Productes zam Wasser zu erkennen, in welchem
es bei gut geleiteter Operation nahezu vollstindig ldslich ist. Hat
man nicht lange genug oder nicht hoch genug erhitzt, so konnén bei
der Behandlung mit Wasser erhebliche Mengen unangegriffenen Aethers
zuriickbleiben. Versetzt man die filtrirte Losung, welche gewdhnlich
eine griinliche Firbung hat, mit einem Ueberschusse von Salzsiure,
so entwickeln sich Stréme von Methylmercaptan und Schwefelwasser-
stoff (letzterer von dem iberschiissigen Natriumsulfid herriihrend),
withrend sich die Sulfocyanurséiure als gelb gefiirbtes, kaum krystalli-
nisches Pulver niederschlagt.

Fiigt man aber zu der nicht allzaverdinnten Losung die Salzs&ure
in kleinen Mengen hinzu, bis die urspriinglich stark alkalische Reac-
tion nahezu verschwunden ist, so entweicht auch jetzt Methylmer-
captan, aber die Fliissigkeit erfiillt sich mit einer Masse schwach
gelbgefirbter Krystallnadeln, welche durch Abpressen und mehrfaches
Umbkrystallisiren aus siedendem Wasser oder aus Alkohol, in dem
sie etwas schwieriger 16slich sind, rein erhalten werden kdnnen.

Primdres Natriumsale der Sulfocyanursiure. Es wird auf dem an-
gegebenen Wege in grossen, oft wohlausgebildeten, starkglinzenden.
Krystallen erhalten. Der Formel

(C=:2N)s g1, = CsHiNaNy 8y
entsprechen folgende Werthe:

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVII1I, 144
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‘Theorie Versuch
Cs 36 18.09 18.46 — — — — —
H, 2 1.01 1.20 — — — —_ —
Na 23 11.56 — 11.62 11,20 11.21 — —
N; 42 21.10 — — — — — —_
Ss 96 48.24 — — — — — 4840

199" 100.00

Das sulfocyanursaure Natrium ist selbst in kaltem Wasser
leicht 1dslich; die Ldsung hat eine schwach alkalische Reaction
und einen intensiv bitteren Geschmack; in Alkohol ist es etwas
weniger, aber doch noch immer loslich genug; Aether ldst es micht
auf. Es ist begreiflich versucht worden, ob die Sulfocyanursiure im
Stande sei, dhnlich wie die Cyanursiure!), ein schwerldsliches tertidires
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 14U° getrocknet worden. Die Bestimmung des
Schwefels anlangend verdient 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. Schiff vor-
geschlagenen, im Uebrigen so zweckmissigen umgestiilpten Tiegels
ausfilhren lisst. Bei einer Reihe von Versuchen wurden erhebliche
Verluste erlitten, welche sich erst bei der Analyse nach dem Carius-
schen Verfahren vollstindig vermeiden liessen. Bei Anwendung dieses
Verfahrens werden stets erhebliche Mengen von Cyanursiure gebildet,
ein Beweis, wie ausserordentlieh stabil diese Sidure ist.

Man kann das Natriumsalz natiirlich auch aus der freien Siure
darstellen, welche man durch vollstindiges Ausfillen der Liésung des
Rohproductes mit Salzsiiure gewonnen hat. Man muss in diesem Falle
Sorge tragen, etwas weniger Natronlauge zu nehmen als zur voll-
stindigen Losung der Sdure bei der Siedetemperatur erforderlich ist.

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

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

) Hofmann, diese Berichte 11, 769.
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Aussichtsvoller erschien der Gedanke, die Anwendung des
Cyanursiiuremethylithers giinzlich zu umgehen. Wenn man sich daran
erinnert, dass das Cyanurchlorid mit den Elementen des Wassers leicht
in Salzsdure und Cyanursiure iibergeht, so liess sich mit einiger
Sicherheit erwarten, dass die Sulfocyanursiure auch durch Einwirkung
von Schwefelwasserstoff oder Natriumsulfid auf Cyanurchlorid zu
gewinnen sein werde.

-Cl ) - 8Na
[Ci\\ ] + 3Na8 = [C:\ ] -+ 3NaCl.
3 3

‘v

3 N

Diese Erwartung hat sich in der That bestitigt. Verreibt
man beide Substanzen mit einander, so erfolgt schon bei gewdohn-
licher Temperatur eine Wechselwirkung. Gelindes Erwérmen iiber
einem Brenper vollendet die Reaction. Ldst man das Product
in Wasser, so krystallisirt auf vorsichtigen Zusatz von Salzsfiure das
oben beschriebene Natriumsalz ays. Durch einen Ueberschuss von
Sdure fillt Sulfocyanursiure, welche sich durch Auflésen in Natron-
lauge wieder in das Salz guriick verwandelt. Obwohl die .voll-
stindige Uebereinstimmung der Eigenschaften der auf beiden Wegen ge-
wonnenen Substanzen keinen Zweifel dariiber aufkommen lassen konnte,
dass man die Sulfocyanurs&ure auch aus Cyanurchlorid gewinnen kénne,
go ist doch auch das mit Hiilfe des letzteren dargestellte Natriumsalz
analysirt worden. Zwei Versuche gaben 11.49 und 11.58 pCt. Natriam.
Das primire sulfocyanursaure Natrium enthiilt, wie bereits oben be-
merkt wurde, 11.56 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
Cyanurchlorids keineswegs eine leichte, jedenfalls aber eine zeitraubende
ist, so muss es dahingestellt bleiben, ob sich die Sulfocyanursiure
aus demselben ebenso vortheilbaft, wie aus dem Methylither ge-
winnen lisst.

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

Versuche, Kalinmsulfocyanat fiir sich oder unter Zusatz einiger
Tropfen Salzsiiure bei wechselnden, bis iiber 200° steigenden Tempera-
turen zu polymerisiren, sind ohne Erfolg geblieben.

Ebenso ist auch die Hoffnung, durch starkes Erhitzen einer
Mischung von Kaliamsulfocyanat mit primirem Kaliumsulfat nach der
Gleichung

3(Cz::NSK) + 2KHSO, = (Cz:=N); (§§)2+ 2K;S0,

Sulfocyanursiure zu erhalten, nicht in Erfiillang gegangen. Bekanntlich
144*
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entsteht primires Kaliumcyanurat, wenn Kaliumcyanat mit nascenter
Cyansure zusammentrifft.

Darch Zusammenschmelzen von Persulfocyansiure mit Cyankalium
nach der Gleichung:

CyNyH,S; + KCN = (C=':N)g (Sgh

hat man vergeblich versucht, Sulfocyanursiure zu gewinnen,

Auch Cyanursiure, mit Kaliumsulfid auf 2000 erhitzt, liefert keine
Sulfocyanursiure.

Der Gedanke, die Sulfocyanursinre durch die Einwirkung von
Salzsiiure auf den Sulfoharnstoff zu gewinnen, liegt, Angesichts der
leichten Darstellung der Cyanursiure aus dem Harnstoff par excellence,
so nahe, dass dieser Versuch gewiss schon von Vielen angestellt
worden ist.  Ich habe mich gleichwohl nicht abhalten lassen, diese
Reaction nochmals zu studiren. Beim Erhitzen von Sulfoharnstoff in
einem Strome trockener Chlorwasserstoffsiiure wird keine Sulfocyanur-
siure geblldet. Es entsteht Salmiak und Sulfocyansiure, welche sich
unter Schwefelwasserstoffentwickelung weiter zersetzt.

Schliesslich mag noch eines vergeblichen Versuches gedacht
werden, die Sulfocyanursiure aus dem Xanthogenamid zu gewinnen.
Durch Einwirkung von Salzséiure auf eine Ldsung von Aethylsulfo-
cyanat in Alkohol hat Pinner?!) vor einiger Zeit eine auch frither
schon von Salomon ?) auf anderem Wege gewonnene Substanz erhalten,
welche er mit dem Namen Isothiurethan bezeichnete. Beim Erhitzen
auf 1500 zerfillt das Isothiurethan

NHs
CO‘:\S C:H;
geradezu in Mercaptan und Cyanursiure. Es schien von Interesse,
das Xanthogenamid NH
NH:
C820C,H,
welches sich von der eben genannten Verbindung nur dadurch unter-
scheidet, dass Schwefel und Sauerstoff die Plitze gewechselt haben,
in dhnlicher Richtung zu untersuchen. Das Xanthogenamid hitte sich
in Alkohol und Sulfocyanursdure spalten konnen. Allerdings liegen
bereits sehr eingehende Untersuchungen von Debus 3) iiber die Um-
wandlungen des Xanthogenamids vor, nach denen sich auch dieser
Korper in Cyanursidure und Mercaptan zersetzt. Ich habe diese Ver-
suche gleichwohl noch einmal wiederholt, und namentlich die Ein-
wirkung der Wirme in geschlossenen Apparaten, sowie der Salzsiiure

) Pinner, diese Berichte XIV, 1082.
3 Salomon, J. p. Chem. [2] VII, 252.
3) Debus, Lieb. Ann. LXXII, 18.
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aof das Xanthogenamid studirt. Es sind aber ‘genan dieselben Ergeb-
nisse beobachtet worden, welche Debus beschrieben hat. Sulfocyanur-
siure konnte auf diesem Wege nicht erhalten werden.

Sulfocyanursdure. Sie wird, wie ich bereits oben bemerkt habe,
auf Zusatz eines Ueberschusses von Salzsiure zu der Ldsung des
Rohproductes der Einwirkung von Natriumsulfid auf den Methyl-
fither niedergeschlagen. So gewonnen ist sie nicht rein; die kaum
krystallinische Siure enthilt stets freien Schwefel, wahracheinlich aus
dem dem Natriumsulfid beigemengten unterschwefligsauren Natrium
stammend. Seine Gegenwart giebt sich alsbald dadurch zu erkennen,
dass sich die Sdure nicht vollstindig in Ammoniak 18st. Rein wird
sie gewonnen, wenn man eine siedende verdinnte Losung des umkry-
stallisirten Natriumsalzes mit siedender verdiinnter Salzsfure zerlegt.
Es entsteht ein gelber Niederschlag, der aus nadelférmigen Krystallen
besteht und beim Reiben auffallend elektrisch wird. Die reine S&ure
lisst sich auch durch Aufldsen der Rohsiure in Ammoniak, Trennung
des ungelst bleibenden Schwefels und Fillung mit Chlorwasserstoffsure
erhalten. Die Operation muss aber mehrfach wiederholt werden, ehe
man eine in Ammoniak ohne Triibung ldsliche S#ure erhilt.

Die Sulfocyanursiure ist kaum 16slich selbst in siedendem
Wasser, aber doch noch ausreichend, um demselben eine deutlich
saure Reaction zu ertheilen. In Alkohol, Aether, Benzol und selbst
Nitrobenzol ist sie ebenfalls nahezu unléslich. Versuche, sie unter
Druck bei 100°-in Alkohol zu lésen, um bei langsamem Erkalten
etwas ausgebildetere Krystalle zu erhalten, haben keinen Erfolg erzielt.
Die Salfocyanursiure kann einer Temperatar von 200° ausgesetzt
werden, ohne sich zu verindern. Beim stiirkeren Erhitzen entwickelt
sie, den Traditionen der Cyanursiiure entsprechend, den Dampf der
Sulfocyansiure, wie man leicht durch die Réthung eines mit Eisen-
chlorid getriinkten Papierstreifens erkennt; die gréssere Menge Sulfo-
cyanursiure wird aber dabei unter reichlicher Entwickelung von
Schwefelwasserstoff verkohlt. Die Sulfocyanursiure wird weder fir
sich noch in der wisserigen Lésung von Eisenchlorid gerdthet. Mit
‘Wasser und selbst mit verdiinnter Salzstiure unter Druck auf 100°
erhitzt, wird die Sulfocyanursiure nur wenig angegriffen; bei 200°
wird sie von Salzsiure vollstindig in Cyanursiure und Schwefel-
wasserstoff zerlegt.

Die Sulfocyanursiure entspricht in ihrer Zusammensetzung dem
Natriumsalz. Die Formel

,.’SH
[C>. ] = C3H3N;38;
3

erheischt:
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Theorie Versuch
C; 36 20.34 21.61 20.81 - —
Bs 3 1.70 1.83 2.00 — —
N; 42  23.73 — — 23.61 —
S; 96 54.23 — — — 53.99
177 100.00

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

Die Sulfocyanursiure ist eine kriiftige S#ure, welche schon in
der Kiilte die Kohlensiure aus dem Natriumcarbonat austreibt. Sie
bildet eine Reihe wohlcharakterisirter Salze, von dénen jedoch nur
poch das Baryum- und das Silbersalz genauer untersucht worden sind.

Primdres sulfocyanursaures Baryum. Dieses schéne Salz wird
leicht erhalten, wenn man die Sidure mit siedender Barytldsung be-
handelt und einen Strom Kohlensiure durch die Flissigkeit leitet.
Beim Erkalten der filtrirten Lisung, welche schwach alkalisch geblieben
ist, scheiden sich grosse, sehr wohl ausgebildete Prismen aus, welche
in auffallender Weise das Licht brechen. Das Salz ist nur miissig
15slich in Wasser, unldslich in Alkohol. Das sulfocyanursaure Baryum
krystallisirt mit 2 Mol. Wasser, welche dem Salze in vacuo iiber
Schwefelsiure verbleiben. Da das Wasser, auch bei hiéherer Tem-
peratur, weit Gber 2000, in der That selbst bei Temperaturen, bei
welchen schon eine leichte Zersetzung eintritt, nicht vollstindig ent-
weicht, so ist das vacuumtrockene Salz analysirt worden.

Der Formel

[(Cz':N)sl (Sﬁj + 9H;0 = CsHsBaNgSs0s

gehiren folgende Werthe an:

Theorie L II\.Iersuc}iH. Iv.
Cs 72 13.71 1388 — - -
H, 8  1.52 166 — - —
Ba 137  26.10 — 2582 2570 —
Ne 84  16.00 - - = -
Se 192 36.57 —  —  — 3638

O3 32 6.10 - — — —
525 100.00.
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Das Salz entspricht in seiner Zusammensetzung genau dem von
Wadhler?) analysirten primiiren Baryumcyanurat mit 2 Mol. Wasser,
welche erst bei 280° entweichen.

Bisweilen setzten sich aus der Lésung, aus welcher der Ueber-
schuss von Baryt noch nicht durch Kohlensiiure entfernt war, grosse,
dicke, gelbe Krystalle ab, welche aber nieht willkiirlich erzeugt werden
konnten. Vielleicht entsprechen sie dem secundéiren Baryumcyanurat
mit 3 Mol. Wasser, welches ebenfalls von Wéhler 2) erforscht wor-
den ist.

Versuche, das Baryumsalz direct aus dem Methyldther durch Ein-
wirkung von (kiuflichem) Baryumsulfid bei 2800 zu erhalten, haben
keinen Erfolg gehabt.

Sulfocyanursaures Silber. Versetzt man die Lésung des Natriom-
salzes, welche ausgesprochen alkalisch reagirt, mit neutralem Silber-
nitrat, so entsteht ein canariengelber, amorpher Niederschlag, indem
die Fliissigkeit gleichzeitig eine entschieden saure Reaction annimmt.
Der Niederschlag muss daher entweder ein secundiires oder ein ter-
tiires Salz sein. Zuerst an der Luft, dann bei 100° getrocknet, war
der Niederschlag, offenbar in Folge beginnender Zersetzung, missfarbig
geworden, daher denn auch bei der Analyse keine iibereinstimmenden
Zahlen erhalten wurden. Wahracheinlich liegt hier ein secundires Salz

(C-.=N), G AE»

vor, welches 55.24 pCt. Silber verlangt; gefunden wurden 56.65, 57.6
und 58.41 pCt. Das tertiire Salz enthilt 63.86 pCt. Silber.

Fillt man die Lésung des Natriumsalzes mit ammoniakalischer
Silberldsung, so entsteht gleichfalls ein gelber Niederschlag, welcher
aber schon bei gewéhnlicher Temperatur bald dunkelt und sich beim
Kochen schnell schwiirzt.

Sulfocyanursaures Blei. Es gleicht dem Silbersalze. Beim Ver-
mischen einer Losung des alkalischen Natriumsalzes mit neutralem
Blciacetat wird die Fliissigkeit ebenfalls entschieden sauer. Wahr-
scheinlich hat man es daher auch hier entweder mit einem secundéiren
oder tertiiren Salze zu thun.

Sulfocyansaures Kupfer fiillt als griinlich-brauner, amorpher Nieder-
schlag beim Vermischen des Natriumsalzes mit Kupfersulfat. Der
Niederschldg ist unldslich in Ammoniak; es wurde vergeblich versucht,
eine dem von Wohler 3) beschriebenen, fiir die Cyanursiure so cha-
rakteristischen violetten Kupferammoniumsalz analoge Verbindung dar-
zustellen.

1y Wohler, Lieb. Ann. LXII, 252,
2) A.a O,
3 A.a O
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Von den iibrigen Salzen der Sulfocyanursiure sei bemerkt, dass
das Kalium- und Lithiumsalz, erhalten durch Aufl3sen iberschiissiger
Séure. in Kalilauge und Lithiumcarbonat, leicht l3sliche, schwierig
krystallisirbare Salze 'sind. Das Calcium-, das Stroniium- und das
Magnesiumsalz, durch Behandlung der Siure mit den Hydraten der
genannten Metalle dargestellt, sind 16sliche, krystallisirende Verbindungen.

Das Calciumsalz ist von den dreien am wenigsten 18slich, aber
immer noch viel 13slicher als das Baryumsalz; es 18st sich auch in
Alkohol. Beim langsamen Erkalten einer concentrirten Lisung schiessen
wohl ausgebildete, rhombische Tafeln an, die sich zu eigenthiimlichen,
h6chst mannichfaltigen, an maurische Ornamente erinnernden Gruppen
vereinigen, wie ich sie bei keinem anderen Salze beobachtet habe.
Das Strontiumsalz bildet kleine, rhombische Prismen, sehr ldslich in
Waasser, auch in Alkohol. Das Magnesiumsalz, ausserordentlich lislich
in Wasser, aber unldslich in Alkohol, wird in nadelférmigen Krystallen
erhalten.

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

Das Zinnsalz stellt feine, weisse Nadeln, das FEisensalz feine, zu
Gruppen aggregirte, gelbe Nadeln, das Mangansalz diinne, nahezu
farblose Krystallblitter, das Zinksalz weisse, das Kobaltsalz endlich
schwach réthlich gefirbte, gruppenférmig vereinigte Tafeln dar.

Das Wismuthsalz ist ein gelber, das Nickelsalz ein griinlicher,
amorpher Niederschlag; Platin- und Goldsalz stellen rothbraune,
amorphe Niederschlige dar.

Hier ist endlich der Ort, auch der Aether der Sulfocyanursiure
nochmals zu gedenken. Im Vorhergehenden (S. 2198) wurde bereits er-
wiihnt, dass, ebenso wie der Methylither, welcher Ausgangspunkt fir
die vorliegende Arbeit gewesen ist, auch der Aethyl- und Amylither
aus den entsprechenden Sulfocyansiiureithern erhalten werden konnen.
Dieselben lassen sich auch aus dem Natriumsulfocyanurat gewinnen.

Versetzt man eine Loisung dieses Salzes in Alkohol mit etwas
Natronlauge und dann mit Jodmethyl, so s¢heidet sich nach lingerem
Stehen schon in der Kiilte, fast aungenblicklich beim Erwirmen der
vielbesprochene Methyldther in kleinen Nadeln von dem oft bestimmten
Schmelzpunkte 189° aus. Werden bei diesem Versuche statt des Jod-
methyls die Jodverbindungen des Aethyls und Amyls in Anwendung
gebracht, so entstehen, obwohl viel schwieriger, die bereits friiher er-
wiihnten Aethyl- und Amylverbindungen.

Noch bequemer erhilt man die Sulfocyanursiureiither, wenn man
Cyanurchlorid auf die Natriummercaptide der verschiedenen Alkohole
und Phenole einwirken lidsst. Der Versuch wurde mit den Natrium-
salzen der Methyl-, Aethyl- und Amylmercaptane, sowie mit dem
Phenylmercaptan in alkoholischer Losung angestellt. In allen diesen



2207

Fillen entstehen die zugehdrigen Sulfocyanurate, welche indessen nicht
weiter untersucht worden sind. Auf das vor einiger Zeit von mir
besthriebene Amidophenylmercaptan 1) wirkt das Cyanurchlorid direct
ein, hier werden jedoch die Verhiltnisge durch die Gegenwart der
Amidogruppe complicirt, so dass die schdon krystallisirte Verbindung,
welche in dieser Reaction entsteht, besser einer anderen demniichst
zn verdffentlichenden Untersuchung iiber die Einwirkung von Aminen
auf den Sulfocyadursiuremethylaether und das Cyanurchlorid einge-
fiigt wird, '

Am Schlusse dieser Arbeit ist es mir ebenso Bediirfniss wie
Pflicht, Hrn. Dr. Otto Borgmann fir die thatkréiftige und ver-
stindnissvolle Hiilfe zu danken, welche er mir bei Anstellung der im
Vorstehenden beschriebenen Versuche geleistet hat.

436. O. Gubbe: Ueber das optische Drehungsvermdgen des
Invertzuckers.
(Eingegangen am 9. August.)
[Vorgetragen in der Sitzang von Hrn. Landolt.]

Die specifische Rotation des Invertzuckers in wisserigen Losungen

wird, wie die aller optisch activen Substanzen abhiingig sein:
1) Voo dem Wassergehalt der Losung.
2) Von der Temperatur.

Hierzu kann aber noch ein dritter Einfluss hinzutreten, némlich
derjenige. der Séiure, welche gedient hatte, um die Invertzuckerldsung
aus Rohrzucker herzustellen und noch in der Fliissigkeit befindlich
ist. Reiner zur Abwiigung geeigneter Invertzucker lasst sich nicht
beschaffen; ebenso hilt és schwer, aus der invertirten Rohrzucker-
lésung die Siure quantitativ, sowie ohne Aenderung der Invertzucker-
menge, zu entfernen, und man ist daher stets auf die Anwendung
siurehaltiger Fliissigkeiten angewiesen.

Versuche iiber die Verdnderlichkeit der specifischen Drehung des
Invertzuckers mit der Concentration der Lodsungen sind bisher nicht
angestellt worden. Dagegen liegen Angaben vor iiber den Einfluss
der Temperatur, welcher sich, wie schon Mitscherlich im Jahre 1842

) Hofmann, diese Berichte XIII, 1223,



