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25. A. Hantzsch :  D i e  C y a n u r s a u r e  
(Eingegangen am 27. December 

als P s e u d o s a u r e .  
1905.) 

Dass die Cyanursaure als Tricarbimid und somit als eine Pseudo- 
saure aufzufassen ist, die erst durch Umlagerung der Gruppen CO. S'II 
i n  C(0H):N die normalen S a k e  von der Form C(0Me):N erzeugt, 
ist durch gewisse physikalische Constanten 'ttereits sehr wabrschein- 
lich geworden; z. B. dadurch, dass ihre Verbrennungswarme der ihrer 
Stickstoffester und nicht ihrer Saueratoffester entapricht , ferner da- 
durch, dass von den zwei isomeren hlercurisalzen (CO)s(N bg)3 uiid 
(CN)s(Ohg), ersteres direct aus der Ssure,  letzteres aus dem Alkali- 
salz entsteht, wonach also fiir die Saure die Formel (CO)B(NH)J nnd 
fiir die Alkalisalze die Formel (CN), (0Me)s wahrscheinlich wird. 
Dennoeh ist der directe Beweis, dass die Cyanursaure eine Pseudo- 
figure ist,  d. i. der  wirkliche Nachweis der intramolekularen Urn- 
lagerung, 

(CO)3 (NHh + ( C N h  (OH)J > ( C N h  (OMeh,  
biaher noch nicht geliefert. Diese Umlagerung kann sich, da die 
Cyauursaure drei isomerisirbare Gruppen CONH enthalt, dreimal 
wiederholen, und so wiirde der strenge Beweis sich in die drei Nach- 
weise von der intramolekularen Umlagerung der (willliiirlich beaeich- 
neten) eraten, zweiten und dritten Gruppe CO. N H  ~ + C(0H):N 
oder C(0Me):N gliedern. Dieser strenge Nachweis steht allerdings 
noch aus; doch kann die Isomerisation dcr ersten Gruppe wenigstens 
wahrscheinlich gemacht, die der  dritteu Gruppe aber direct bewieseri 
werden. 

Dass die erste Gruppe CO.NH sich in wassriger Liisung wie die 
eiuer Pseudosaure verhalt, wird dadurch wahrscheinlich, dae3 die sehr 
schwache und daher natiirlich nur als einbasische Saure dissociirende 
Cyauursaure einen mit steigender Temperatur steigenden Temperatur- 
coefficienten der  Leitfahigkeit besitzt; eine Eigenthiimlichkeit, die fiir 
viele Pseudosluren mit Ionisationsisomerie charakteristisch ist l) , im 
Gegensatz zu echten Sauren, deren TemperaturcoEfficient mit steigen- 
der  Temperatur sinkt a). 

Dasa die dritte, d. i. die nach Ueberfiihrung von Y Gruppen 
CO.NH in die Salzform C(0Me):N noch ubrig gebliebene Gruppe 
CO. NH bei der Salzbildung zu C(0Me):N isomerisirt wird, wird 
durch die folgenden , bisher verborgen gebliebenen Thatsachen be- 
wiesen: Die Cyanursaure verhalt sich gegeniiber den starksten Basen 

l) A. H a n t z s c h ,  diese Berichte 32, 584 [1899]. 
4 8. E u l e r ,  Zeitschr. f ir  phys. Chem. 21, 259. 
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bei gewiihnlicher Temperatur unter allen Bedingunqen nur als eine 
zweibasische Saure; sie verwnndelt sich aber bei hiiherer Temperatur 
(annahernd bei 1 00*) in alkalischer Liis~rng in eine dreibasische Saure. 
Die Cyannrate sind also bei gewohnlicher Temperatur selbst bei 
Anwesenheit iiberschiissiger starker Basen nur secundsre Salze 
C3N303MeaH; erst bei etwa 100O bilden sich durch den Ueberschops 
des  Alkalis oder Erdalkalis tertiare Salze CJ N3O3 Mea. Die Ursache, 
weshalb die Cynnursaure ill wassrig-alkalischer Losuog bei hiiherer 
Temperatur aus einer zweibasischen zu einer dreibasischen SBure 
wir d ,  kann nur durch Annahrne eincr in~ramolekularen Umlageruitg 
erklart werden, durch die eine .zn sich nicht direct snlzbildende 
Gruppe (d. i. die letzte Gruppe CO.NH) in eine direct salzbildende. 
d. i. i n  (lie Giirppe C ( 0 H ) : N  bezw. C(0Me):N verwandelt wird. 

Dem entspricht die grundlegende Beobachtung, die mich zu den1 
eriicuten Studiuni der schon langst so vielfach untersuchten Cyanurate 
gefiihrt hiit: dass sirh die Saure in  miiissig concentrirtern Natron bei 
gewhhnlicher Temperatur k l a r  lost, aber nus dieser Liisung, die keine 
Ueberehttigungsersrheinungrn zeigt und nachweislich nur secundares 
Nntriumsalz en thdt ,  beim Erhitzen als tertiares Natriumsalz gefallt 
wird, das nunmelir auch von der  Mutterlauge bei gewohnlicher T e m -  
peratur nicht mehr (oder mit einer nicht mebr messbaren) Geschwin- 
digkeit geliist w i d .  

Das secundare Natrinmsalz besitzt also die Porniel ( l ) ,  das 
tertiare die Forniel (2); letzteres enteteht dadurcb, dass die letztt. 
Cfruppe CO.NH durch daa Natron erst bei hoherer Temperatur i n  
C(0H):K isomeriairt urid als C ( 0 N a ) : N  Gxirt wird. 

Aehnliches gilt auch fiir die Erdalkalisalze: nus einem System 
(Cyanursaure -t- 3 Nntron) werden bei gewnhnlicher Temperatur stet3 
uur secundare Barjum- und Calcium-Cyanurate CsNsOaH (ba, ca)2, 
nod erst bei 100" die tertiaren Salze CsN303(ba, ca)3 gefallt, oh- 
gleich die tertiiiren Erdalkalisalze mindestens ebenso schwer liislicli 
sind ale die secundaren. A m  augenfiilligeten erscheinen diese Ver- 
hiiltnisse bei den Silberaalzen : bei gew6hnlicher Temperatur wird 
aus Liisungen von (Ca NsO3 H3 + 2 NaOH), also des Dinatriumsalzes. 
natiirlich das rein weisse Disilbersalz gefallt; aber aus Liisungen von 
( C a N ~ 0 3 H 3  + 3 NaOEI) entsteht bei gewohnlicher Ternperatur ein 
braunes Gemisch von Disilbersalz und Silberoxyd, und wiederum 
erst bei 1000 das weisse Trisilberualz; ja das  braune Gemisch v o n  
2C3NaOsHAg2 + Ag,O verwandelt sich beim Kochen unter Wasser eben- 
falls in das  weisse Salz  Ct Na 0 3  A g i ,  was wohl das deutlichste Zeichen 
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dafiir ist,  dass bei der Bildung oder Fallung der tertiaren Cynnuriite 
nicbt etwa, wie bei der der  Phosphate, die L6slicbkeitsrerhaltnisse 
eine entscbeidende Rolle spielen. Uebrigens lasst sicli auch durch 
Leitfabigkeit nacbweisen, dass in einer wassrigen Losung des Tri-  
natriumsalzes oder in der mit ibr  identischen Lijsung roil (C3NsOsHs 
+ 3 NaOH) bei gewobnlicber Temperatur ein Molekiil freies Natron. 
:ilso nur das Dinatriumsalz bezw. ein System (C3 N3 0 3  Naa H, Na OH) 
rorhanden ist. So bleibt auch nach Verdunsten einer solcben Lasung 
bei gewijhnlicher Temperatur ein von dem sehr gut cbarakterisirten 
Trinatriumsalz verscbiedenes Gemisch ron Dinatriumsalz und freieni 
Natron zuriick. Man kann diese Erscheinuug als auch eine m i t  dt .r  
T e m p e r n t u r  a b n o r n i  r e r a n d e r l i c h e  H y d r o l y s e  d e r  C y a n u -  
r a t e  b e t r n c b t e n .  Denn die Salze CsN3O3MeS sind bei gewohnliclier 
Temperatur total hydrolysirt in Ca Ns 0 3  Naz H + N a O H ;  walirend aber 
iiun bei zunebmender Temperatur in normalen Fl l len die Hydrolyse 
aegen der  unter gleicben Umstanden stark zunehmenden Dissociation 
des Wassers ebenfalls zunimmt, findet hier das Gegentheil statt, und 
zwar in l'olge der  intramolekularen Umlagerung: 

C O . N H  + N a O H  k C(0Na):N + HzO. 
E i n e  A b n a h m e  d e r  H y d r o l y s e  y o n  A l k a l i s a l s e n  b e i  

Z u n a h m e  d e r  T e m p e r a t u r  i s t  a l s o  e i n  n e u e s  I i r i t e r i u m  e i n e r  
i n t r a m o l e k u l a r e n  U m l a g e r u n g ,  oder mit anderen Worten dafur, 
class die betreffenden Salze nus einer Pseudosaure bervorgegangeri 
sind. Diese Diagnose ist natiirlich nur fiir solcbe Pseudosauren an- 
wendbar, die sich (wie die Pseudocyanursiiure) in so schwache echte 
Siiuren umlagern, dass deren Alkalisalze noch merkliche Hydrolyse 
zeigen. Wo dies nicbt der Fall ist,  fritt dafiir die complementiire 
Erscbeinung in Form der bereits oben erwabnteo, scbon langer roii 
mir nacbgewiesenen Diagnose von Pseudosauren durcb ihre abnormeu 
Temperaturcogfficienten der Leitfiihigkeit herror. Denn diese Er- 
scheinung bedeutet natiirlicb eine abnorme Zunabme der Dissociation. 
; d $ O  der Starke einer Siiure in Polge der  Verschiebnng des Gleich- 
grwichts: 

0 XCH =+ X.OH =+ X . O ' + H *  
Pseudosiurc Echte S h r e  ionisirt 

YOU links nacb recbts mit steigender Temperatur. Die Zunabme d e r  
Stdrke einer Saure muss sich natiirlicb bei ihren Salzen als eine Ab- 
nahnie der  Hydrolyse bei steigender Temperatur aussern. 

I n  der That wird aucb die Zunabme der Stiirke, d.i.  der basen- 
bindenden Krafr, der Cyanursiiure mit steigender Temperatur dadurclr 
angezeigt, dam, wie eingangs erwiibnt, ibr  TemperaturcoEfficient d e r  
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Leitfahigkeit rnit steigender Temperatur wachst, also die Saure hier- 
bpi wirklich starker wird - wahrend bei echten Sauren sich die 
urngekehrte Erscheinung zeigt. 

Dieses Wachsthum der Starke mit steigender Temperatur zeigt 
sich natiirlich bei der sehr schwachen, als einbaeische Saure dissociiren- 
den Cyanursaure nur bei der  ersten Gruppe CO.NH,  wie sich umge- 
kehrt der Uebergang der zweibasischen Saure in die dreibasische 
Saute  Lei steigender Temperatur nur bei der  dritten Gruppe CO.NH 
bisher hat  nachweisen lassen. Fiir die zweite Gruppe steht dieser 
Nnchweis noch aus; doch wird zweifellos aiich fiir diese mittlere 
Gruppe dasselbe gelten, was fur die prste mit Wahrscheinlichkeit und 
fiir dir  letzte mit Sicherheit erwieseu ist. 

Diese Ergebnisse lassen eich unter Beriicksichtigung von beieih 
fr uher bekannten Thatsacbeu folgendermaassen z ~ s a m m ~ u f a s s e n :  

Die feste Cyanursiiure ist Tricarbimid, also eine totale Pseudo- 
siiure uod daher ) ) P s e u d o c y a u n r s a o r e  o zu nennen. Ihre  drei Pseudo- 
gruppeu C O .  NH lassell sich zu den salzbildenden Gruppen C(0H) :  1\’ 
bezw. C (OMe): N isomerisiren. Diese dreimal sicb wiederholende 
Jsomerisation erfolgt natiirlich stufenweise und wie alle derartigen 
Vorgaoge urn eo schwieriger, j e  weiter sie bereits fortgeschritten ist. 
Die erste Gruppe C O . N H  wird schon durch Wasser partiell isome- 
risirt; denn die Verbindung C3N30aH3 ist zufolge ihrer Leitfahigkeit 
in wlssriger Losung eine schwache, streng einbasische SHure; diese 
Isomerisation nimmt als endothermer Vorgang zufolge des Wachs- 
thums des TemperaturcoGfficienten der Leitfahigkeit mit zunehmender 
Temperatur zu, und wird durch 1 Mol. Base so gut wie rollstandig, 
da die primaren Cyanurate CsN308 HaMe sich fast wie Neutralsalze 
verhalten. Die zweite Gruppe C O . N H  wird durch Basen in wassri- 
ger Losung nur partiell in C(0Me):N verwandelt; denn derartige Lii- 
sungen (C3 N103 H3, 2 Na OH) sind weitgehend hydrolysirt; die Urn- 
wandelung wird nor dann bei gewohnlicher Temperatur total, wenu 
die betreffenden Salze (2. B. des Calciums, Baryums und Silbers) un- 
lBslich sind. Die dritte Gruppe C O . N H  wird bei gewohnlicher Tem- 
peratur trotz Anwesenheit iiberschussiger Basen uud sogar trotz Uo- 
ioslichkeit der tertiaren Salze iiberhaupt nicht merklich rerandert ; 
denu die Cyanurslure ist uoter diesen Bedingungen streng zweibasisch. 
Ihre  secundaren Salze sind alle noch zu einem Drittel ,Pseudosaurea, 
entsprechend der Formel (CN.OMe)s(CO.NH). Ob sie diese Grnppen 
CO und N H  in Orthostellung (Formel I) oder in Parastellung 
(Formel 11) enthalten, l lss t  sich nicbt eutscheiden, doch spricht die 
grossere Symmetrie der Para-Formel wohl eber f ir  die letztere Annahrne. 
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Die dritte Oruppe C O . N H  wird erst bei etwa looo salzbildend, 
also zu C(0Me): N, wieder ein Zeichen dafiir, dass diese Isomerisation 
ein endothermer Vorg:mg ist. Die tertiaren Cyanurate besitzen natiir- 
lich die eindeutige Formel der  echten Trioxytricyansalze (CN)3 (OMe)3. 

Eigenthiimlich sind noch zwei andere, bei den Cyanuraten ge- 
machte Beobachtungen. Erstens wird der Krystallwassergehalt der - 
selben nicht nur von der  Temperatur in dem bekannten Sinne beein- 
tluset, dass bei hijherer Temperatur die wasserRrmeren Salzbydrate 
gefallt werden, sondern in ganz ahnlicher Weise auch durch Hydroxyl- 
ionen. So werden aus einer LBsung (C3 N s O ~ H ~  + 2 NaOH), also 
des  secundaren Natriumcyanurats, durch Calcium- oder Raryum-Chlorid 
in der Kiilte die Tribydrate C3NsOa(Ba, Ca)H,  3 HzO, in der Hitze 
die Monohydrate C3N3 O:{(Ba, Ca) H, Ha 0, gefallt. Aus einer Losung 
(CS NJ 03 Ha + 3 NaOH), die also bei gewiihnlicher Temperatur secun- 
dares Salz neben freieiri Natron enthalt, werden dementsprechend 
zwar secundare (und nicht tertiare) Call ium-  und Raryum-Salze, aber 
nur als Monohydrate gefillt, also in derselben Form, in der  sie aus 
einer Lijsung (C3N303H3 + 2 N a O H )  erst bei looo entstehen. Da 
nun der Wassergehalt der bei gewBhnlicher Temperatur gefallten Tri- 
hydrate weder durch Anwesenheit ron Salzen, noch von hlkohol  in 
der  zu fallenden Lijsung bei gewohnlicher Temperatur auf den der 
Monohydrate herabgedriickt werden kann, so muss dirse Fahigkeit 
riue specifische Eigenschaft der  freieii Alkalien sein Hydroxylioneii 
wirken also auch in gewissen, selbst ziemlich verdunnten Salzlosungen 
wasserentziehend, indem sie das wasserarmere Salz ausscheiden, da.; 
obnedem erst bei bBherer Temperatur entsteht. 

Zweitens sind Eigenthiirnlichkeiten bei der  Umwandelung wasser- 
freier oder wasserarmer Cyanurate in die wasserreichsten Hydrate 
vorhanden. So laseen sich z. B. zwar die Trihydrate, z. B. (CNO):{ 
H B a  + 3 HzO und (CN0)dHCa + 3 HaO, durch Erhitzeo im Ther- 
mostaten oder sogar durch Kochen init Wasser in die wasserarrneren 
Monohydrate (CN0)s  H B a  -+ H a 0  upd (CNO)3 H Ca + Hz 0 iiber- 
fiihren; es ist aber  bemerkemwerther Weise nicht miiglich, urnge- 
kehrt die Monohydrate bei gewijhnlicher Temperatur in die Trihy- 
drate zuriickzuverwandeln; sie bleiben auch bei langem Ver weilen 
linter Wasser unverandert ; die Hydratationsgeschwindigkeit bei ge- 
wijhnlicher Temperatur ist also anscheinend (fast) gleich Null. Diese 
Erscheinungen zeigen eine ziemlich weitgehende Analogie mit den von 
v an’t  H o f f  an Gyps studirten Verzijgerungserscheinungen und sind 
jedenfalls auch ebenso zu deuten. Nach v a n ’ t  H o f f  verzogert sich 
auch die Heratellung des stabilen Gleichgewichtes um so starker, j e  
hijher die Basicitat der  Saure ist, wofiir als Beispiel einerseits die 
Chloride und Nitrate der  Alkalien angefiihrt werden, welche keine 
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Verzogerungserscheinungen zeigen, und aodererseits deren Sulfate und 
Carbonate, bei denen Uebersattigungsvorgange eine wichtige Rolle 
spielen. Das eben besprochene Verhalten der  Cyanurate bestatigt 
diese Regel f i r  die im Maximum dreibasische Cyanursaure um so mehr, 
als schon bei den Liieungen der  frcien S a m e  Ueberslittigungserschei- 
nungen besonders stark auftreten. Derartige Verztigerungen werden 
aber nicht nur mit steigender Werthigteit der  Sauren, sondern aucli 
der Basen zunehmen, also bei Erdalkalisalzen in hiiherem Qrade als 
bai Alkalisalzen vorhanden sein, was durch die obigen Erscheinungen 
ebenfalls bestatigt wird. 

Auch das tertiare Natriumcyannrat zeigt ein auffallendes, den 
eben erwahnten Erscheinungen vergleichbares Verhalten. Wahrend 
eine concentrirte Losung Ton Cyanursanre in iiberschiissiger Natron- 
lauge (die also secundares Natriumsalz neben freiem Alkali enthalt) 
beliebig lange bei gewohdicher Temperatur auf bewahrt werden kann, 
ohne eine Spur  dee festen, tertiaren Natriumsalzes, selbst beim Ein- 
impfen, abzuscheiden , kann andererseits auch das durch Erhitzen der- 
wlben Losung ausgefallene, tertiare Salz monatelang in Beriihrnng mit 
seiner Mutterlnuge bei gewohnlicher Temperatur bleiben, ohne sich 
merklich aufmliisen, also obne das bei gewiihnlicber Temperatur 
bestandige System (secundares Natriumcyanurat + freies Natron) zu- 
riickzubilden. Auch hierbei werden vermuthlich Verzogerungeerschei- 
nungen rnit in’s Spiel konimen; ausserdem wird aber vielleicht die 
Riickverwandelung auch dadurch gehindert werden, dass der Vor- 
gang (Trinatriumcyanurat -+ Dinatriumcyanurat + Natron) nicbt eine 
einfache Hydrolyse, sondern gleichzeitig eine intramoleknlare Urn- 
lagerung darstellt, indem hierbei die eine der drei Oruppen C(0Na) :  X 
riicht in C(OH):N, sondern in CO.NH umgewandelt wird. 

Die meisten bydratischen Cyanurate halten 1 Molekiil Wasser so. 
fest, dass sie nicht ohne Zersetzung entwassert werden kBnnen. Man 
konnte deshalb versucht sein, nnzunehmen, dass das  so zah festge- 
haltene letzte Wassermolekiil chemisch gebunden eei, also z. B. bei 
den secundaren Salzen irn Sinne einer der  beiden Formeln: 

Doch spricht hiergegen der Urnstand, dass das monohydratische, 
secondare Silbersalz sich sehr leicbt entwissern lasst, wonach also 
weniger der Cyanursaurerest als die Natnr des Metalls mit der Binde- 
festigkeit des Wassers zusammenhangt. 

Auffallend ist endlich gegeniiber der Existenz von Trimetall- 
cyanuraten der Alkalirnetalle, des Baryulns, Calcinrns, Silbere nnd 
Quecksilbers, dass ein tertiaree, j a  auch ein secondares Magnesium- 
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salz nicht besteltt urid statt dessen Gemiscbe des primiiren Salzes mi t  
tieiem Magnesiumhydroxyd niederfallen. Ein Aluniiniumcyanurat ist 
iiberhaupt nicht zu erhalten. Diese Erscheinungen beruhen jedentjlla 
theilweise auf der  grossen Schwache der Cyanursaure; theilweise aber  
rweifellos auf der intramolekularen Urnlagerung bei der Salzbildung, 
:dso darauf, dass ZUI' Umwandelung der  indifferenten Gruppe CO. S H 
in die sauw Gruppe C(0H):N bezw. C(0Me):N eine riiit steigendcr 
Umwandelung steigende Concentration an Hydroxylionen erforderlich 
ist, die von so schwachen Basen wie Magneeia und anderrn nicht nielrr 
erreicht wird. Jedenfalls unterscheidet sich hicriii die Cyanursaur e 
scharf von dcr  iillerdings vie1 stiirkeren I'hosphorsfure. 

E x p e r i ni e n  t e 1 1  e s 

Von den Ijekannten Angaben fiber die Eigcnschaften der Cyanur- 
siiure ist n u r  eine zu berichtigen, narnlich die uber ihre Starke. Nach 
B a d e r ' )  sol1 sie bei 25O die Dissociationsconstante H = 0.000038 
besitzen. Dieser Werth ist jedoch uurichtig; die wahre Disaociations- 
coustante der  Cyanursaure betragt niir 0.000018 bei 25", ist also kauri1 
halb so gross. Denn die Leitfahigkeiten aller Praparate von \ e r -  
schiedenster Her1,uuft sind nach den Messungen des Hrn. Dr. F. H o f -  
m a n n  die folgenden : 

T 128 536 512 1024 
1. SHuit- ails Harnstoff . . . . 1.7 2.4 3.5 5.1 

3. 3 Cyanurbromid . . :13 1.7 2.4 3.5 5.1 
2. d * Cyanorchloitcl . . [ I 2  1.6 2.3 3.5 5.0 

4. )D * Cyanursaureester . 1.8 2.7 - - 
5 .  x Cyanuraten . . . u5 1.7 2.5 - - 

- 6 .  )) )D Cyamelid . . . . p6 1.6 - - 

woraus sich rnit vot ziiglicher Uebereinstimmung die obige Constarite 
berechnet. CyanursEure ist :ilso gerada hundert Ma1 so schwach ; t l ,  
Essigsaure. 

Entsprecheitd der Identitat der Leitfahigkeit sind aucli alle dir3e 

Sauren von verschiedenster Herkunft identisch ; zaltlreiche Versuche 
zum Nachweis einer isomeren Cyanursaure waren stets erfolglos. Dass 
der Temperaturcoefficieut der Leitfahigkeit in der fiir Pseudoeaureu 
charakteristiscten Weist: mit der Temperatur stai k wachst, zeigen die 
folgenden, oon meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. M. L e  h rn il n ii . 
freundlichst auqyfiihrteo Messuugen , die sich jedoch wegen dei. 
,>ChwerlGslichkrit der Saure nur f ir  ziemlich verdiinnte LGsungen U I  (1 

l) Zeitscbr. fiir phys. Chem. 6, 310. 

Uerichte d. D. dieiii.  C;~ic.llsoli;it't. Ja lng .  SXSIS 10 
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iiicht unter 350 ausfiihren liessen. Der  Einfachheit wegen wurde a l s  

berechnet; znm Ver- 

gleich Init dem Verhalten echter (nicht isomerisirbarer) Siiuren sind 
fur BenzoSsSure die n:ich abiger Formel umgerechneten Temper atrir- 
cosfficirnten nngefiigt. 

dy - , u T ' - P T  TemperaturcoEfficient die Orijsse .dT - 2, - " ~ 

C y a n u r s k u r c  bei vp2. 

7 20 3s 45 50 5 5 63 
0.7920 0.82!)5 1.0910 1.230 1.395 1.710 

U7' - { l T  

T' -- r 

Cyanursiirire be i  V64. 
T 35 35 40 49 57 
, 1.105 1.425 1.621 2.010 2.408 

p :r- 0.03 15 0.026 1 0 0278 0.0330 0.039:-1 

0.032 0.0392 0.0435 0.0497 ~~ - FIT '  - t17 

TI= T 

B e n z o e s a u r e  hci v50 u n d  ~100. 
5 20 2 5 3 0 35 40 4 5 .3 ) 
i: bei vw 0.282 0.283 0.254 0.269 0.234 0.226 
i; bei v100 0.410 0.394 0.3i0 0.336 0.332 0.328 

C p a n u r a t e .  
Von diesen vielfach untersuchten Salzen seien in Folgeudem n3- 

tiirlich nur die noch nicht bezw. die nicht richtig beschriebrnen irn- 
gefiihrt. 

a) Y r i m a r e  C y a n u r a t e .  
Die Monometallsalze reagiren gegen Phenolphtalein neutral; soniit 

lasst sich ein Molekiil Cyanursiiure rnittels dieses Indicators durch 
ein Molekiil Alkali titriren, indem mehr als ein Yolekiil Base die 
Lijsung roth farbt. Derartige Titrationen wiissriger Cyanursiiure- 
IBsungen mit '/lo-nornialem Natron ergaben im Mittel 15.33 pCt. 
NaOH; gefunden fiir CsNsOs HaNa = 15.23 pCt. 

Alle primaren Cyanurate existireu unter den verschiedensten Be- 
diogungen, gleichviel ob sie bei gewijhnlicher Temperatur oder bei 
loo0, oder aus verdiinnter oder concentrirter, wassriger Losung ge- 
f i l l t  werden, stet8 nur in einer einzigen Form, mit constantem Wasser- 
gehalt. Die zahlreichen Analysen der einzelnen Salze beziehen aich 
auf derartige Priiparate VOII verschiedener Darstellungsart. 

Das A m m o n i u m s a l z ,  CsNaOsHy(NHd) + HaO, verliert schon 
an der  Luft langsam Arnmoniak und hinterliisst bei etwa 130° reine 
Cyannrsiiore. 

Ber. N 34.4. Gef. N 34.2. 
Ber. (NH3 + HcO) 21.30. Gef. 21.2, 21.1. 
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C a l c i u m s a l z ,  CsNfOsHaca + 4H30, wird aus den Liisungen 
obiger Salze mikrokrystallinisch , bezw. in sehr feinen Niidelchen er- 
halten, die sich nur in kochendem Wasser merklich liken. 

.2nalysen des  lufttrocknen Salzes: 

Selbst h i  200" halt es noch etwas Wasser zuriick. 
Ber. 1320 19.S. Gef. HgO 1S.5. 

Bei hiiherer Temperatur zersetzt es sich unter Verfiirbung. 
M a g n e s i u m s a l z ,  CsNs03Hamg+ 7 H z 0 ,  wird stets nur i n  

Form dieses Heptahydrats erhalten, bildet in heissem Wasser ziemlich 
leicht Iiisliche Nadeln und kann auch nicht ohne Zersetzung entwassert 
werden. Die Analgsen beziehen sich auf Salze von verschiedener 
Dar st ellungsart. 

Ber. Ca 10.9. Gef. Ca 10.9, 1O.S. 

Rer. Mg 5. i5 .  Gef. Mg 5.S9, 5.75, 5.G3, 5.60. 
A uch beim Versetzen von secundlrem Natriurncyanurat mit Mag- 

nesiamischung wird nur dasselbe primare Salz init gleichem Wasser- 
gehalt gefallt. 

Ber. Mg 5.75. Gef. Mg j . 7 i .  
Das zu erwartende eecundare Salz entsteht also nicht. 
Aus Aluminiunisalzen wird durch primares Cyanurat keine Fal- 

lung, durch secundares Cyanurat reine Thonerde (also kein Alominium- 
cyanurat) gefallt. 

b) S e c u n d a i r e  C y a n u r a t e .  
N n t r i u l u s a l z ,  CtN303HNaa + HsO, scheidet sich niclit nur 

a i ls  Losungen von 1 Mo1.-Gew. SHure in 2 Mo1.-Gew. Natron beim Ab- 
dampfeu ab, sondern auch aus starker alkalischen Liisuogen, z. €3. voti 
1 (MoLGrw. Saure in 3 Mo1.-Gew. Natron oder auch, wie schon 
Po iiom ar e w I )  fand, aus der des Trinatriumsalzes, wenn man letztere 
bei gewiihnlicher Temperatur verdunsten llisst oder mit Alkohol fallt. 
Es lasst sich aus Wasser in Form kleiner Nadelchen umkrystallisiren, 
die  bei etwn 130O wasserfrei werden. 

Ber. HzO 9.42, Na 26.59. 
Gef. o 9.28, s Zti.62. 

Die s tark alkalische Losung liisst sich durch 1 Mo1.-Gew. Salzsaore 
a u f  den neutralen Punkt titriren, wobei also das primiire Salz entsteht. 

Die sehr starke Hydrolyse zeigt sich aus folgenden LeitfBihig- 
Ber. fiir 1 Atom Na in C3N::OsHNaz 11.36. 

keiten, die mit der Verdiinnung sehr stark wachsen. 

Gef. 11.5, 11.5. 

v 32 64 128 256 512 
p 176.5 19S.3 217.5 235.3 349.2 

') Diese Berichte 18, 3269 [lSS.i]. 
1 0 ': 
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D e r  Vergleich mit secundarern Natriumphosphat zeigt, dass das  
secundare Cyanurat weit mehr hydrolytisch gespalten ist, denn es  be- 
t r lg t  die Differeuz 6 5 1 2 - 6 4  beim Cyanurat 51 Einheiten, beim PhoJ- 
phat nu r  '15 Einheiten. 

Dass das System (CsN303H3 + 2 NnOH) in wassriger Liisuug 
identisch ist rnit der Losung des Dinatriunisalzes, rind dass auch nacb 
dem Kochen diese wieder erkalteteri Liisungen kein anderes (isotnrres) 
Salz enthalten, wurde dadurch constatirt, dass die Leitfahigkeit ailer 
dieser Losungen bei gleicher Verdiinnung fast glrich gross war, bezw. 
fast unrerandert blieb. Bei diesen Versnchen muss jedoch die Luff 
moglichst ausgeechlossen werden, da dhs Salz infolge des hydrolytiscb 
abgespaltenen Natrons energisch Kohlensaure anrieht und dadurch seine 
Leitfahigkeit vermindert. 

Das T r i h y d r a t  wird aus den Na- 
triumsalzliisungen bei Oo und ebenso bei gewiihnlicher Temperatur in 
beliebiger Verdiinnung gefallt; es wird bei 165O wasserfrei. Di r  
folgenden Analysen beziehen sicli slmmtlich auf Praparate von ver- 
schiedener Darstellungsart. 

CsNaOSHCa + 3HqO. 

S e c u n d a r e s  C a l c i u m s a l z .  

Ber. H20 24.4, Ca 18.1. 
Gef. )) 24.5, 24.3, 24.6, 24.6, 18.1, 17.9, 17.8, 1S.1, 18.2. 

Das M o n o h y d r a t  wird aus kochenden, aber im iibrigeu beliebig 
bereiteten bezw. beliebig verdiinnten Losungen stets gefallt; es wurd- 
ebenfalls bei etwa 165O entwacsert. 

Ber. €720  9.9, 
Gef. 9.9, 9.9, 9.8, P 91.5, 31.4, 21.(;, 21.7. 

C3N3 03 H Ca + HIO. Ca '1 1.6, 

Das Trihydrat rerwandelt sich auch durch Erhitzen aiif 100' o d w  
durch Kochen mit Wasser in das  Monohydrat: 

aber der  umgekehrte Vorgang, also die Zuriickrerwandlung des hlorjo- 
hydrats in das Trihydrat beim Stehen unter Wasser liess sich iiiclit 
nachweisen; jedenfalls ist die Hydratisirungsgeschwindigkeit in Folg- 
der  sehr geringen Loslichkeit Aueserst geriiip. 

Dass auch concentrirte Chlorcalcinmliisuug ( l ) ,  Kochsalzlosuog (2; 
oder Alkoliol (3) bei gewohnlicher Temperatur trihydratieches Salz  
fallen, zeigen folgende Analysen: 

Gef. H 1 0  (1) 24.5, ('2) 24.3, (3 24.3. 
)) Ca (1) 17.9, @) 15.0, (3) 18.1. 

Ber. Ca 215. Gef. Ca 21.6, 

Um so auffalltnder ist die wasserentziehende Wirkung des Na- 
troris; denu aus Liisungen von (CsN3OsH3 + 3 N a O H )  oder der da-  
mit identischen Losung des Trinatriumsalzes eutsteht, selbst bei 0')- 
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das nionohydratische, secundiire Calciumcyanurat , also nicht daa ter- 
rijire Salz: 

C::Na03HCa + H10. Ber. Ha0 9.9, Ca 21.6. 
Gef. )) 9.9, )) 21.8. 

Auch bei noch grosserem Ueberschuss ron freiem Alkali wird 
weder das wasserfreir secundlre, noch das tertiiire Sslz, sondern wie- 
c!er das secundare Monohydrat gefallt. 

Ber. Ha0 9.9. Gef. H20 9.9. 
Ber. C:c 2l.L Gef. Ca 21.7. 

S e c u n d a r e s  B a r y u r n c y a n u r a t  wird ebenfalls in der Kalte 
i te ts  als Trihydrat, in der Hitze oder bei Anwesenheit freien Alkalis 
auch bei gewtihnlicher Ternperatur, stets als Monohydrat gefiillt. Beide 
Formen bilden auch , gleich den Calciurnsalzen, inikrokrystallinische 
Yadelchen. Wenn P o n o m a r e w ' )  sagt: ,Das secundare Baryurnsalz 
krystallisirt mit 4 Mol. Wasser und nicht rnit 3 Mol., wie W i i h l e r  
fand.;, so kann nacli den folgenden Analysen nicht diese Angabe, 
et)ndern nur die voii W o h I e r  bestatigt werden. 

T r i l i y d r a t ,  CzN303HBa + 3 H 2 0 ,  bleibt bis iiber 200° ge- 
wichtsconstant u n d  zersetzt sich bei noch hiihprer Temperatur unter 
BrAnnung. 

Ber. Ba 43.1. Gef. Ba 42.9, 43.0, 43.1. 
Bcr. N 13.2. Gef. N 13.3. 

M o n o h y d r a t ,  C'sN303HBa + 1320, entsteht sowohl aus der  Lo- 
sli11g des secundaren Natriumsalzes bei 100" ( I ) ,  als auch aus drr-  
srlben Liisung bei Anwesenheit ,von mindestens 1 Mol. Alkali, also 
ails der Liisung ( C ~ N ~ O . P H ~ ,  YNaOH) bpi 00 (2). Auch das Mono- 
bydrat lasst sich nicht durch Erhitxen entwassern. 

;I) Ber. Ba 48.6. Gef. Ba 48.7. 
!2) Ber. N 14.9. Gef. N 11.9. 

Der einzige Unterschied zwischeri den Calcium- und Baryum- 
Cyanuraten besteht in der ausserordentlichen Festigkeit, mit der die 
L-tzteren ihr Krystallwasser festhalten. Denn dxs trihydratische 
B:~rypmsalz lisst sich in1 Gegensatz zum Calciumsalz irn trocknen 
Zmtande durch Erhitzen ini Thermostaten iiberhaupt nicht zu mono- 
hydrtttischem Sala entwassern, obwolil letzteree durch Fallung bei 
Sirdehitze oder bei Anwesenheit von iiberschiissigern Alkali in der  
auszufallenden Losung erhalten wird. Vielleicht ist diese Erschei- 
nnng SO zu erkliiren, dass das Tribydrat nur in gelostem oder ioni- 
sirtem Zustande in  das  Monohydrat verwandelt werden kann,  nicht 
aber  in feetem Zustande, in welchem der Molekiilrerband starrer und 
damit das Beharrungsvermtigen wesentlich starker geworden iet. 

I) Diese Berichte IS, 3269 [1885]. 
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S e c u n d a r e s  S i l b r r c y a n u r a t  wird nicht nur aus Losongrn 
des secundaren , sondern auch dee primaren Natriumcyanurats durch 
Silbernitrat gefiillt , und zwar bei gewBholicber Temperatur stet8 als 
Monohydrat, bri looo als wasserfreies Salz. Letzteres rntsteht auch  
aus  Ersterem duich Erhitzen im Thermostaten auf looo oder durch 
Kochen mit Wasser. Die zahlreichen Analysen beziehen sich theils 
auf die F d l u n g  aus primarem, theils auf die aus secundarem Na- 
triumsalz. 

M o n o h y d r x t ,  CsNs03HAgz + HaO. 
Ber. Ag 59.8. Gef. Ag 59.7. 59.9, 593.  

Gef. A20 5.1, 4.9. Ber. Ha0 5.0. 
W a s s e r f r e i e s  S a l z ,  C ~ N ~ O ~ H A g ~ ,  zum Theil aus siedendrr 

LBsung gefallt, zum Theil aus dem Monohydrat erhalten. 
Gef. Ag G2.8, 63.0, 63.1, G3.1, 62.9. Ber. Ag 62.9. 

Das Monohydrxt fie1 aiiclt bei Anwesenheit von  Alkohol (1) oder  
yon iiberschiissigem Silbernitrat (2) nieder.‘ 

(1 )  Gef. Ag 59.9. (S) Gef. h g  59.9. 
In  wbr stark verdiinnten Cyanuratiiisungen entsteht durch Silber- 

nitrat zunachst kein sichtbai er  Niederschlag, sondern nur allmahlich 
eine hiichst feine opalisirende ‘L’riibung, die aber sellat nach liingerem 
Stehen keinen Niederschlag absetzt. Jedenfalls ist das Salz in colloi- 
daler PseudolBsung vorhanden; denn dnrch Einkochen, sowie durch 
Zusatz von Alkohol wird nach eioiger Zeit rin filtrirbarer Nieder- 
schlag von Disilbercj anurat nuegrschiedru. 

c )  T r r t i ii r P C y n n  u r a  t e 
entstehen also nur in siedenden, wassrigen Liisungen. 

N a t r i u  m s a l z ,  (CN)((ONa)j  + HzO, aus kalt brrriteten Losungro 
der Saure in  iiberschiissiger, etwa 20-procentiger Natronlange beim 
Kochen ausfallend , bildrt feine Nadelcben, die w e p n  ihrer Zersetr- 
lichkeit durch Kohlensaure und totaler Hydrolpse nicht umkrvstalli- 
sirt, sondern nur abgepresst werden konnten. Es kann aber aucb ~ U E I  

einer siedenden Losung von 1 hlo1.-Gew. Cyanursaure in 3 Mo1.-Gew. Na- 
tron durch Alkohol gefiillt werden. D a s  Salz wird bei 120° wasserflei. 

Das gut krystallisirende Trinatriurnsalz liefert, wie schon I ’ o n ~ ~  - 
m a r e  w fand, beim Verdunsten seiner wlssrigen LBsung bei grwBbu- 
licher Temperatur unter Lnftabschluss ein sehr langsam erstarrendee, 
inhomogenes Gemisch von Dinatriumsalz und Natron. Mi t  Phenol- 
phtalein lasst es durch Saure 2 Mol.-Gew. Natron titrimetrisch be- 
stimmen. 

Ber. HsO 5.5. Gef. H 2 0  S.i ,  S.5. 

Das waeserfreie Salz ergab hierbei : 
Ber. 2 At.  Na 20.1. Gef. Na 19.9, 20.0. 
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Die weitgehende Hydrolyse in Mono- brzw. Di-Natriunisalz und 
freies Natron spricht sich auch in der euornien Leitfahigkeit aus, wo- 
Ijri die Liisungen von C:, NB 0 s  Na3 und (CB N3 0 3  Hs + 3 Na OH) iden- 
tische Werthe ergeben, falls man den bier besoriders stark stijrendrri 

I(ohlensiinrefrhler~( diirch peinlichsten Luftnhschluss miiglichst be-  
6. .  i t  igt. 

Leitfiihigkeit bei 451’. 
v . . . 32 64 128 256 ,512 
I I  . . . :39(; 420 462 477 485. 

Diese Werthe iibertreffeii soqar die des tertiaren Natriuniphos- 
pliates bei weitem, entsprechend dem Umstande, dass letzteres S ~ l z  
ja irn wesentlichen nur in Dinatriumphosphat und 1 Mol. Natron I i y -  
cirolytisch gespalten ist, wiihreiid das aus Trin;i:ririrncyanurat gebildrte 
ninatriurncyauurat auch noch erbeblich hydrolysirt wird. Die Identitiit 
der Liisuirgen van Trinatriumsalz und von 1 Mol.-Gew. Cyanursiiure 
i r i  3 Mo1.-Gew. Natron Less sich auch dadurch nachweieeii, dam dui,clr 
Cnlrium- und Baryurn-Salze aus beiden Liisungen bei gew6hnlicher Tern- 
prratur die bereits oben beschriebeneu secundiren Salze rnit 1 Mol. 
Wasser und trei 100” tlieselben unten zu beschreibenden tertiaren 
Salee gefiillt wurdrn. Letzt ere sind wasschrfrei, mikrokrystalliniEi,l~ 
iirrd such in siedendem Wasser kaum loslich. Bei dieeeu Versiichen 
is! jedoch peinlichst niit rrinem Natron zu arbeiten und die Anziehiing 
v i m  Kohlensaure zu vermeiden, da man sonst leicht dumb Calciurn- 
I I P Z W .  Baryum-Cnrbonnt verunreiriigte Fallungen erhalt. 

N ; i r p i ~ n i s a I z .  C:j N ~ 0 3 b a s !  gefdlt bei looo. 
: I )  aua CaNnOsNa.?. Ber. Ba 62.0. Gef. Ra G2.2. 

Ber. N 12.7. Gef. N 12.6. 
11) ~ U B  C:( N:;O.; H:: + 3 NaOE. Gef. Ba (i2.1. 

Ca I ci  11 ni s :i I z ,  C‘J iX:+ ()3cas, gefallt bei looo. 
a) au:: C3 N:; 0.: Na:i. Ber. Ca 3’2.2. Gef. Ca 32.1. 
I)) x Ssure -1- 3 NaOH. n * 9 )> >> 32.2. 

Si lbe r sa  Ir,  C 3 N a O a A g ~ ,  ist ebenfalls nur aus kochender Lii- 
bUllg fallbnr und stt’fs wiisserfrei cremaas den Angaberi aller frfihei.rii 

A iitoren. 
1 .  Ails sehr verdiinutcr Liisung gefiillt. Gef. Ag 71,s. 
?. )) conocntrirtcr 3 >> D >, D )) 7’2.0. 

I h s  aniorph ausgefallene Salz 16st sicli in  Wasser nicht, lricht 
alper in Arnrnoniak und auch in warmern Eisessig, ails dem es d u r c h  
laiigsames Vrrdunstrri ( I P S  Lijsungsrnittels in1 Vacuum i n  Form k1einc.r 
N:rdrln, aber im tibrigen unveriindert erhalten werden knon. I ) i t .  

Analyst: eines so urnkrystallisirten Salzes ergall: 
C:,N:O.!Ag::. lier. Ag 71.9G. Gtxf. Ag 7 2 . 0 0 .  

Ber. Ag 72.0. 
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Vori deru secundaren Silbercyanurat, dem es  im iibrigen sehr 
ahnlich ist, urtterscheidet sich das tertiare Salz durclt eine auffallende 
Eigenschaft, die damit zusatnmenhiingt, dnss die Cyanursaure nur bei 
hijherer Ternperatur dreibasisch, bei gewtihnlictier Temperatur aber 
zweibasisch ist. Das weisse Trisilbercyanurat ist nRnilich z war gegen 
Wasser unter allen Hedingungen bestandig, wird jedoch durch Ueber- 
giessen mit Natron braun, indeni es nacb der  Gleichong 

in Disilbercyannrat und Silberoxyd aersrtzt wird. I)a das durch an- 
haltendes Erhitzen mit Natronlauge bei et wit 100 <’ e.ritstandene Gr- 
niisch der beiden festeti Stof fe  nicht unreiiindert grtrennt werden 
konnte, musste die Kichtigkeit der obigen Gleichung aus der directen 
Attalyse hergeleitet werden. Gegeniibrr dem tertiarrii Yalz mit 
71.96 pCt. Silber berrchuet sich fiir das Gemisch, weil es j a  durcli 
Anfnahme eines Molekuls Wasser durcli zwei Molekule tertiiiren Salzes 
eritstanden ist,  weniger und zwar nur  70.55 pCt. Silber. In Ueber- 
einstimmung hiermit ergab die Analyse 70.52 pCt., wornit zugleich er- 
wieaen war, dass das tertiare S i l z  fast total in secundares Silbersals! 
u n d  Silberoxyd gespalten worden war. Kocht man dieses braune 
Gernisch nach Abfiltriren des Xatrons wieder uuter Wasser, so w i d  
es unter Ruckbildung des Trisilbersalzes aucli wieder rein weiss. 
Eine Lijsiing des TrinatriumcyHnrirates bei gewiihnlichrr Temperatur 
giebt aber ,  d a  C ~ N 3 0 3 S a s  alsd:~trn nur als CXNSQ3NanH + S a O l l  
vorhanden ist, natiirlich nicbt das  Trisilberaalz, sondern das brxuiie 
Gemiscb yon Disilbersalz und Silberoxyd, das erst brim 1ioc:he:i 
wieder ZII weissem Trisilbersalz wird. 

Gerade dies? Verbaltiiisse illustrireu besonders schlagend, d i i s  
die Cyanursaure im Gegensatz zur Phospborsaure bei gewijhnliclter 
Temperatur nur zweibasisch ist und erst durch intr:imolekulare UOI- 
lagrrung bei hiiherrr Temperatur dreibasisch wird. 

Gegenuber der Unmiiglichkeit, tertiare Cyanuratr der Alkaliiiietall,-> 
Erdalkalimetalle und des Silbers bei gewiihnliclter Teniperatur zii rr- 
halten, scheint e9 auffallend zu sein, dass sicti tertiares Mercuricynnurat, 
(CN)3(OItg)3. selbst bei Oo bildet. Doch hiingt dies zweifellos daniit 
zusanimen, dass hfercurisalze von schwachen SauerstoffsRnren nach 
den Untersuchungen von H. L e y  sehr wenig dissociirt Rind und i i i  

Folge dessen auch nur wenig hgdrolysirt werden. So kann sich das 
Trimercurisalz, (CN)3(0 hg)a, im Gegensatz zum Barpuui-, Calcium- 
und Silber-Salz bei gewijhnlicher Teniperatur bilden, weil es eben 
durch Wasser nicht in das Disalz zerlegt wird. 

G‘ebrigens seien bei diesem Anlass noch einige untergeordnote 
Anga ben von H. B a u e r I )  berichtigt. Das  Mercuri-Sarirrstoffsalz wird 

3CsNaOsAgl + H . 0  = 3C3NgOdAg213 + AgzO 

1) Diese Berichte 35, 2741 [l902]. 
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natiirlich aus der Losung ron 1 Mol.-Gew. Cpanursaure und 3 Mo1.-Gew. 
Natron bei 00 zwar durch Mercuriacetat frei von Stickstoffsalz gefallt, 
nicht aber durch Mercurichlorid; denu Lelzteres liefert selbst bei -50  

hereits Grmische von Sanerstothalz und Stickstoffdalz, und bei 250 
sogar fast ausschliesslich das Letztere. Endlich bildet sich auch aus 
freier Cyanursaure und Sublimat beim Eindampfen nicht das Stick- 
stoffsalz , sondern die bisher noch unbekannte Dopprlrerbindung 
2 CS N303 HB, H g  Clz + 4H& in schonen Blattchen , die gleich der  
freien CyanursBare schon an der Luft verwittert. 

Ber. Hg 37.5, H10 13.3. 
Gef. )) 37.7, x 13.7. 

Von den] sonst unloslicheu Stickstoffsalz unterscheidet sich diese 
noppelverbindung schon durch ihre Leichtliislichkeit in k a l t m  Wasser. 

Die vorstehend rnitgetheilten Versuche iiber Cyanurate sind zum 
'Tlieil von Hrn. W. C a l d  w e l l  ausgefiihrt worden: der wesentlichste 
' l h e i l  der hrbei t ,  so namentlich der stricte Nachweis von der  wech- 
eelnderi Basicitat der  Cyanursaure, ist Hrn. Dr. St. P i l a t  zu ver- 
danken, der aueh verschiedene irrthiimliche Angaben friiherer Autoren 
richtiggestel It hat. 

26. A. Hantzsch:  
Zur N a t u r  der Oxazin- und Thiazin-Farbstoffd. 

(Eingegangen am 27. December 190.3.) 

Gegenuber der  Blteren, von mir neuerdings gestiitzten Auffassnng 
derjenigen Farbstoffe, die zugleicb Ammoniakreste und einen Sauer- 
&off- oder Schwefel-haltigen Ring becitzen: als echte, chinoyde Ani- 
rnoniumsalze I),  glaubt Hr. K e h r m an II auf der von ihm vertretenen 
-4 tisicht beharreu zu sollen , dass dieselben vielmehr Oxonium- oder 
Thionium-Sake seien, und behauptet mit grosser B e ~ t i m m t h e i t ~ ) :  )Die 
Auffassung von I I a n t  z s c h  ist irrthurnlich, durch die Thatsachen nicht 
begriindet und wohl dnrch einr nicht geniigende Bekanntschaft nrit 
den in Betracht komnienden Substanzen zu erklaren (I).(( Die spater 
folgende Begriindung 3) dieser Rehtluptung steht freilich, wie gezeigt 
werden wird, zu  der Bestimrntheit dieses Ausdrucks so wenig im Ver- 
haltniss, dnss der oben citirte Satz mutatis mutandis mit mehr Recht 
fiir Hrn. K e h r m  a n n ' s  Auffassnng gelten kiinnte. Dieser Nachweis 

I) Diese Berichte 38, 2146 [1905]. 
3, Diese Berichte 38, 2959 [19C15:. 

2) Diese Berichte 38, E577 [I9051 


