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25. A. Hantzsch: Die Cyanursdure als Pseudosédure.
(Eingegangen am 27. December 1905.)

Dass die Cyanursidure als Tricarbimid und somit als eine Psendo-
siure aufzufagsen ist, die erst durch Umlagerung der Gruppen CO.NH
in C(OH):N die normalen Salze von der Form C(OMe):N erzeugt,
ist durch gewisse physikalische Constanten Wereits sehr wahrschein-
lich geworden; z. B. dadurch, dass ihre Verbrennungswirme der ihrer
Stickstoffester und nicht ihrer Saunerstoffester entspricht, ferner da-
durch, dass von den zwei isomeren Mercurisalzen (CO)s(Nbg); und
(CN);(Ohg); ersteres direct aus der Siiure, letzteres aus dem Alkali-
salz entsteht, wonach also fiir die Sdure die Formel (CO)3(NH); und
fiir die Alkalisalze die Formel (CN);(OMe); wahrscheinlich wird.
Dennoch ist der directe Beweis, dass die Cyanursiure eine Pseudo-
giure ist, d.i. der wirkliche Nachweis der intramolekularen Um-
lagerung,

(CO)s(NH); -~ » (CN)s(OH);  » (CN)s(OMe)s,

bisher noch nicht geliefert. Diese Umlagerung kann sich, da die
Cyanursiure drei isomerisirbare Gruppen CONH enthilt, dreimal
wiederholen, und so wiirde der strenge Beweis sich in die drei Nach-
weise von der intramolekularen Umlagerung der (willkiirlich bezeich-
neten) ersten, zweiten und dritten Gruppe CO.NH ---» C(OH):N
oder C(OMe):N gliedern. Dieser strenge Nachweis steht allerdings
noch aus; doch kann die Isomerisation der ersten Gruppe wenigstens
wahrscheinlich gemacht, die der dritten Gruppe aber direct bewiesen
werden.

Dass die erste Gruppe CO.NH sich in wissriger Losung wie die
einer Pseudoséure verhilt, wird dadurch wahrscheinlich, dass die sehr
schwache und daher natiirlich nur als einbasische Siure dissociirende
Cyanursidure einen mit steigender Temperatur steigenden Temperatur-
codfficienten der Leitfihigkeit besitzt; eine Eigenthimlichkeit, die fir
viele Psendosiuren mit Jonisationsisomerie charakteristisch ist!), im
Gegensatz zu echten Siuren, deren Temperaturcoéfficient mit steigen-
der Temperatur sinkt?).

Dass die dritte, d.i. die nach Ueberfilhrung von 2 Gruppen
CO.NH in die Salzform C(OMe):N noch iibrig gebliebene Gruppe
CO.NH bei der Salzbildung zu C(OMe):N isomerisirt wird, wird
durch die folgenden, bisher verborgen gebliebenen Thatsachen be-
wiesen: Die Cyanursidure verhilt sich gegeniiber den stirksten Basen

1 A. Hantzsch, diese Berichte 32, 584 [1899).
?) H. Euler, Zeitschr. far phys. Chem. 21, 259.
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bei gewdhnlicher Temperatur unter allen Bedingungen nur als eine
zweibasische Siure; sie verwandelt sich aber bei héherer Temperatur
(anpndhernd bei 100°) in alkalischer Lésung in eine dreibasische Siure.
Die Cyanurate sind also bei gewohnlicher Temperatur selbst bei
Anwesenheit dberschiissiger starker Basen nur secundire Salze
C3N3O3MesH; erst bei etwa 100° bilden sich durch den Ueberschuss
des Alkalis oder Erdalkalis tertiire Salze C;N3Oj;Me;. Die Ursache,
weshalb die Cyanursiure in wissrig-alkalischer Losuog bei hoherer
Temperatur aus einer zweibasischen zu einer dreibasischen Siure
wird, kann nur durch Annahme einer intramolekularen Umlagerunyg
erkldrt werden, durch die eine an sich nicht direct salzbildende
Gruppe (d.i. die letzte Gruppe CO.NH) in eine direct salzbildende,
d. 1. in die Gruppe C(OH):N bezw. C(OMe):N verwandelt wird.

Dem entspricht die grundlegende Beobachtung, die mich zu dem
erncuten Studium der schon lingst so vielfach untersuchten Cyanurate
gefiibrt hat: dass sich die Sdure in miissig concentrirtem Natron bei
gewihnlicher Temperatur klar 16st, aber ans dieser Lisung, die keine
Uebersiittigungserscheinangen zeigt und nachweislich nur secundires
Natriumsalz enthiili, beim Erhitzen als tertifires Natriumsalz gefillt
wird, das nanmebr auch von der Mutterlauge bei gewdhnlicker Tem-
peratur nicht mebr (oder mit einer nicht mehr messbaren) Geschwin-
digkeit gelést wird.

Das secundire Natriumsalz besitzt also die Formel (1), das
tertiire die Formel (2); letzteres entsteht dadurch, dass die letzte
Gruppe CO.NH durch das Natron erst bei hoherer Temperatur in
C(OH):N isomerisirt und als C(ONa):N fixirt wird,

(n @
[C(ONs):N}[CO.NH], M %> [C(ONa):N}.

Achnliches gilt auch fir die Erdalkalisalze: aus einem System
{Cyanursiure + 3 Natron) werden bei gewdhnlicher Temperatur stets
nur secunddre Baryum- uand Calcium-Cyanurate C3NyO,H (ba, ca),,
und erst bei 100° die tertiiren Salze C3Nj3Oj(ba,ca); gefillt, ob-
gleich die tertidren Erdalkalisalze mindestens ebenso schwer ldslich
sind als die secunddren. Am augenfiilligsten erscheinen diese Ver-
hiilltnisse bei den Silbersalzen: bei gewdhnlicher Temperatur wird
aus Lésungen von (C3 N3OsHz + 2NaOH), also des Dinatriumsalzes.
natiirlich das rein weisse Disilbersalz gefillt; aber aus Ldsungen von
(CyN303;H; + 3NaOH) entsteht bei gewdhnlicher Temperatur ein
braunes Gemisch von Disilbersalz und Silberoxyd, und wiederum
erst bei 100° das weisse Trisilbersalz; ja das braune Gemisch von
2C;3N3OsHAge + Ag,O verwandelt sich beim Kochen unter Wasser eben-
falls in das weisse Salz C3N; O3Ag;, was wohl das deutlichste Zeichen
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dafiir ist, dass bei der Bildung oder Fillung der tertiiren Cyanurate
nicht etwa, wie bei der der Phosphate, die Léslichkeitsverhiltnisse
eine entscheidende Rolle spielen. Uebrigens ldsst sich auch durch
Leitfihigkeit nachweisen, dass in einer wissrigen Losung des Tri-
natriumsalzes oder in der mit ibr identischen Lésung von (C3N3O;H;
+ 3NaOH) bei gewdhnlicher Temperatur ein Molekiil freies Natron,
slso nur das Dinatriumsalz bezw. ein System (C3N3O3;NasH, NaOH)
vorhanden ist. So bleibt auch nach Verdunsten einer solchen Lésung
Lei gewdhnlicher Temperatur ein von dem sehr gut charakterisirten
Trinatriumsalz verschiedenes Gemisch von Dipatriumsalz und freiem
Natron zuriick. Man kann diese Erscheinung als auch eine mit der
Temperatur abnorm veridnderliche Hydrolyse der Cyanu-
rate betrachten. Denn die Salze C3N3O3Me; sind bei gewdhnlicher
Temperatur total hydrolysirt in C; N3 O3 Naz H 4+~ NaOH; wihrend aber
nan bei zunehmender Temperatur in normalen Fillen die Hydrolyse
wegen der unter gleichen Umstinden stark zunehmenden Dissociation
des Wassers ebenfulls zunimmt, findet hier das Gegentheil statt, und
zwar in Folge der intramolekularen Umlagerung:

CO.NH + NaOH - » C(ONa):N + H:0.

Eine Abnahme der Hydrolyse von Alkalisalzen bei
Zunahme der Temperatur ist also ein neues Kriterium einer
intramolekularen Umlagerung, oder mit anderen Worten dafir,
dass die betreffenden Salze aus einer Pseudosiure hervorgegangen
sind. Diese Diagnose ist natirlich nur fiir solche Pseudosiuren an-
wendbar, die sich (wie die Pseudocyanursiure) in so schwache echte
Séduren umlagern, dass deren Alkalisalze noch merkliche Hydrolyse
zeigen. Wo dies nicht der Fall ist, tritt dafiir die complementire
Erscheioung in Form der bereits oben erwidhnten, schon langer von
mir nachgewiesenen Diagnose von Pseudosiuren durch ihre abnormen
Temperaturcoéfficienten der Leitfihigkeit hervor. Denn diese Er-
scheinung bedeutet natiirlich eine abnorme Zunahme der Dissociation.
also der Stirke einer Siiure in Folge der Verschiebung des Gleich-
gewichts:

XY = X.0H = X.0'+ B
Pseudosiaure Echte Siure ionisirt

von links nach rechts mit steigender Temperatur. Die Zunahme der
Stiirke einer S#ure muss sich natiirlich bei ihren Salzen als eine Ab-
nahme der Hydrolyse bei steigender Temperatur dussern.

In der That wird auch die Zunahme der Stirke, 4.1, der basen-
bindenden Kraft, der Cyanursiure mit steigender Temperatur dadurch
angezeigt, dass, wie eingangs erwiihnt, ihr Temperaturcoéfficient der
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Leitfahigkeit mit steigender Temperatur wiichst, also die Sdure hier-
bei wirklich stirker wird — wéihrend bei echten Siduren sich die
umgekehrte Erscheinung zeigt.

Dieses Wachstham der Stirke mit steigender Temperatur zeigt
sich natiirlich bei der sehr schwachen, als einbasische Siure dissociiren-
den Cyanursiure nur bei der ersten Gruppe CO.NH, wie sich umge-
kebrt der Uebergang der zweibasischen Sidure in die dreibasische
Sidure bei steigender Temperatur nur bei der dritten Gruppe CO.NH
bisher hat nachweisen lassen. Fiir die zweite Gruppe steht dieser
Nachweis noch aus; doch wird zweifellos aunch fiir diese mittlere
Gruppe dasselbe gelten, was fiir die erste mit Wahrscheinlichkeit und
fiir die letzte mit Sicherheit erwiesen ist.

Diese Ergebnpisse lassen sich unter Beriicksichtigung von bereits
friilber bekannten Thatsachen folgendermaassen zusammcufassen:

Die feste Cyanursiure ist Tricarbimid, also eine totale Pseudo-
sdure und daher »Pseudocyanuarséare « zu nennen. lhre drei Pseudo-
grappen CO.NH lassen sich zu den salzbildenden Gruppen C(OH): N
Lezw. C(OMe):N isomerisiren. Diese dreimal sich wiederholende
Tsomerisation erfolgt natiirlich stufenweise und wie alle derartigen
Vorginge um so schwieriger, je weiter sie bereits fortgeschritten ist.
Die erste Gruppe CO.NH wird schon durch Wasser partiell isome-
risirt; denn die Verbindung C3N3OsHj; ist zufolge ihrer Leitfihigkeit
in wissriger LOsung eine schwache, streng einbasische Siure; diese
Isomerisation nimmt als endothermer Vorgang zufolge des Wachs-
thums des Temperaturcoéfficienten der Leitfihigkeit mit zunehmender
Temperatur zu, und wird durch 1 Mol. Base so gut wie vollstindig,
da die primiren Cyanurate C3N3;O3HyMe sich fast wie Neutralsalze
verhalten. Die zweite Gruppe CO.NH wird durch Basen in wiissri-
ger Lésung nur partiell in C(OMe):N verwandelt; denn derartige Li-
sungen (C3N3O3H;, 2 NaOH) sind weitgehend hydrolysirt; die Um-
wandelung wird nur dann bei gewéhnlicher Temperatur total, wenn
die betreffenden Salze (z. B. des Calciums, Baryums und Silbers) un-
16slich sind. Die dritte Gruppe CO.NH wird bei gewdéhalicher Tem-
peratur trotz Anwesenheit iiberschiissiger Bagen und sogar trotz Un-
16slichkeit der tertiiren Salze idberhaupt nicht merklich verindert;
denn die Cyanursiiure ist unter diesen Bedingungen streng zweibasisch.
Ihre secundiren Salze sind alle noch zu einem Drittel »Pseudosiurec,
entsprechend der Formel (CN.OMe);(CO.NH). Ob sie diese Gruppen
CO und NH in Orthostellung (Formel I) oder in Parastellung
(Formel II) eothalten, lisst sich nicht entscheiden, doch spricht die
grossere Symmetrie der Para-Formel wobl eher fiir die letztere Annahme.

_-CO — NH-_ _~C(OMe): N
L N\C(OMG).N/C.OMG II. NH\C(OMG):N/CU.
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Die dritte Gruppe CO.NH wird erst bei etwa 100° salzbildend,
also zu C(OMe): N, wieder ein Zeichen dafiir, dass diese Isomerisation
ein endothermer Vorgang ist. Die tertidren Cyanurate besitzen natiir-
lich die eindeutige Formel der echten Trioxytricyansalze (CN); (OMe)s.

Eigenthéimlich 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-
flusst, dass bei hoherer Temperatur die wasserirmeren Salzbydrate
gefillt werden, sondern in ganz dhnlicher Weise auch durch Hydroxyl-
ionen. So werden aus einer Ldsung (C3N3O3;H; + 2 NaOH), also
des secundiren Natriumcyanurats, durch Calcium- oder Baryum-Chlerid
in der Kiilte die Tribydrate C3NyOys(Ba, Ca)H, 3 H.O, in der Hitze
die Monohydrate C3 N3 O3(Ba, Ca)H, H,O, gefillt. Aus einer Losung
{CsN3O3H3 + 3 NaOH), die also bei gewohnlicher Temperatur secun-
dires Salz npeben freiemm Natron enthilt, werden dementsprechend
zwar secundidre (und picht tertidre) Caliium- und Baryum-Salze, aber
nur als Monohydrate gefiillt, also in derselben Form, in der sie aus
einer Lisung (C3N3;OsHz + 2 NaOH) erst bei 100° entstehen. Da
nun der Wassergehalt der bei gewdhnlicher Temperatar gefillten Tri-
hydrate weder durch Anwesenheit von Salzen, noch von Alkohol in
der zu fillenden Loésung bei gewéhnlicher Temperatur auf den der
Monohydrate herabgedriickt werden kann, so muss diese Fihigkeit
vine specifische Eigenschaft der freien Alkalien sein Hydroxylionen
wirken also auch in gewissen, selbst ziemlich verdiinnten Salzlésungen
wasserentziehend, indem sie das wasseridrmere Salz ausscheiden, das
ohnedem erst bei hoherer Temperatur entsteht.

Zweitens sind Eigenthiimlichkeiten bei der Umwandelung wasser-
freier oder wasserarmer Cyanurate in die wasserreichsten Hydrate
vorhanden. So lassen sich z. B. zwar die Trihydrate, z. B. (CNO);
HBa + 3 H2O und (CNO); HCa + 3 HyO, durch Erhitzen im Ther-
mostaten oder sogar durch Kochen mit Wasser in die wasserirmeren
Monohydrate (CNO); HBa 4+ H3O upd (CNO);HCa + H.O iber-
fiilhren; es ist aber bemerkepswerther Weise nicht moglich, umge-
kehrt die Monohydrate bei gewdhnlicher Temperatur in die Trihy-
drate zuriickzuverwandeln; sie bleiben auch bei langem Verweilen
unter Wasser unverindert; die Hydratationsgeschwindigkeit bei ge-
wohnlicher Temperatur ist also anscheinend (fast) gleich Null. Diese
Erscheinungen zeigen eine ziemlich weitgehende Analogie mit den von
vap’t Hoff an Gyps studirten Verzégerungserscheinungen und sind
jedenfalls auch ebenso zu deuten. Nach van’t Hoff verzégert sich
auch die Herstellung des stabilen Gleichgewichtes um so stirker, je
hoher die Basicitit der Siure ist, wofiir als Beispiel einerseits die
Chloride upd Nitrate der Alkalien angefiibrt werden, welche keine
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Verzogerungserscheinungen zeigen, und audererseits deren Sulfate und
Carbonate, bei denen Uebersiittigungsvorginge eine wichtige Rolle
spielen. Das eben besprochene Verhalten der Cyanurate bestiitigt
diese Regel fiir die im Maximum dreibasische Cyanursiure um so mehr,
als schon bei den Losungen der freien Siure Uebersittigungserschei-
nungen besonders stark auftreten. Derartige Verzégerungen werden
aber nicht nur mit steigender Werthigkeit der Siuren, sondern auch
der Basen zunehmen, also bei Erdalkalisalzen in hoherem QGrade als
bei Alkalisalzen vorhanden sein, was durch die obigen Erscheinungen
ebenfalls bestitigt wird.

Auch das tertidre Natriumcyanurat zeigt ein auffallendes, den
eben erwihnten Erscheinungen vergleichbares Verhalten. Wiihrend
eine concentrirte Ldsung von Cyanursiure in iberschiissiger Natron-
lauge (die also secundires Natriumsalz neben freiem Alkali enthilt)
beliebig lange bei gewdhnlicher Temperatur aufbewahrt werden kann,
obne eine Spur des festen, tertiiren Natriumsalzes, selbst beim Ein-
impfen, abzuscheiden, kann andererseits auch das durch Erbitzen der-
selben Losung ausgefallene, tertidire Salz monatelang in Berlihrung mit
seiner Mutterlauge bei gewdhnlicher Temperatur bleiben, ohne sich
merklich aufzulésen, also ohne das bei gewdhnlicher Temperatur
bestiindige System (secundires Natriumcyanurat + freies Natron) zu-
riickzubilden. Auch hierbei werden vermuthlich Verzdgerungserschei-
nungen mit in’s Spiel kommen; ausserdem wird aber vielleicht die
Riickverwandelung auch dadurch gehindert werden, dass der Vor-
gang (Trinatriomeyanurat —» Dinatriumcyanurat + Natron) nicht eine
einfache Hydrolyse, sondern gleichzeitig eine intramolekulare Um-
lagerung darstellt, indem hierbei die eine der drei Gruppen C(ONa): N
nicht in C(OH):N, sondern in CO.NH umgewandelt wird.

Die meisten hydratischen Cyanurate halten 1 Molekiil Wasser so
fest, dass sie nicht ohne Zersetzung entwissert werden konnen. Man
konnte deshalb versucht sein, anzunehmen, dass das so zih festge-
haltene letzte Wassermolekiil chemisch gebunden sei, also z. B. bei
den secundiren Salzen im Sinne einer der beiden Formeln:

_C(OH); .NH.__ C(OMe):N _

NG (0Me) — N=>C-OMe NH 6 gpe): N> C(OR)::

Doch spricht hiergegen der Umstand, dass das monohydratische,
secundiire Silbersalz sich sehr leicht entwéssern ldsst, wonach also
weniger der Cyanursiurerest als die Natur des Metalls mit der Binde-
festigkeit des Wassers zusammenhingt.

Auffallend ist endlich gegeniber der Existenz von Trimetall-
cyanuraten der Alkalimetalle, des Baryums, Calcinms, Silbers und
Quecksilbers, dass ein tertidres, ja auch ein secundires Magnesium-
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salz nicht besteht und statt dessen Gemische des primiren Salzes it
tfreiem Magnesiumhydroxyd niederfallen. Ein Aluminiumcyanurat ist
iiberhaupt nicht zu erhalten. Diese Erscheinungen beruhen jedenfalls
theilweise aunf der grossen Schwiiche der Cyanursiure; theilweise aber
zweifellos auf der intramolekularen Umlagerung bei der Salzbildung,
also darauf, dass zur Umwandelung der indifferenten Gruppe CO.NH
in die saure Gruppe C(OH):N bezw. C(OMe):N eine mit steigender
Umwandelung steigende Concentration an Hyvdroxylionen erforderlich
ist, die von so schwachen Basen wie Magnesia und anderen nicht melir
erreicht wird. Jedenfalls unterscheidet sich hicrin die Cyanursiure
scharf von der allerdings viel stiirkeren ’hosphorsiure.

Experimentelles.

Von den bekannten Angaben tiber die Eigenschaften der Cyanur-
gilure ist nur eine zu berichtigen, nédmlich die iiber ihre Stirke. Nach
Bader!) soll sie bei 25° die Dissociationsconstante K = 0.000038
besitzen. Dieser Werth ist jedoch unrichtig; dic wahre Dissociations-
constante der Cyanarsduare betrigt nur 0.000018 bei 259 ist also kaam
halb so gross. Denn die Leitfihigkeiten aller Priparate von ver-
schiedenster Herkunft sind nach den Messungen des Hrn. Dr. F. Hot-
mann die folgenden:

v 128 256 512 1024
1. Saure aus Harnstoff . . . . g 1.7 24 35 5.1
2. » » Cyanurchlorid . . ue 16 23 35 5.0
3. » s> Cyanurbromid . . w3 17 24 3.3 5.1
4 » » Cyanursiiureester . oy 1.8 27 — —
5 » ~ Oyanuraten . . . uws 1.7 25 — —
6. » » Cyamelid . . . . w6 L6 — — —

worans sich mit vorziiglicher Uebereinstimmung die obige Constante
berecbnet. Cyanursiiure ist also gerade hundert Mal so schwach uls
Essigsiure.

Entsprechend der Identitit der Leitfihigkeit sind auch alle diese
Siuren von verschiedenster Herkunft identisch; zahlreiche Versuche
zam Nachweis einer isomeren Cyanursiure waren stets erfolglos. Dass
der Temperatarcoefficient der Leitfihigkeit in der fiir Pseudosduren
charakteristischen Weise mit der Temperatar stark wichst, zeigen die
folgenden, von meinem Privatassistenten, Hrn. Dr. M. Lehmann.
freundlichst ausgefiihrten Messungen, die sich jedoch wegen der
~chwerloslichkeit der Siure nur fir ziemlich verdéinnte Lésungen ui:d

1 Zeitscbr. fiir phys. Chem. 6, 310.
Berichte d. D. chem. Gesellschatt, Jahrg, XXXIX. 10
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nicht unter 25° ausfiibren liessen. Der Einfachheit wegen wurde als

app s . .. dp f— s
Temperatarcoéfficient die Grésse -i’ = ﬂ;;: berechnet; zum Ver-

gleich mit dem Verhalten echter (nicht isomerisirbarer) Siuren sind
fir Benzoésdure die nach obiger Formel umgerechneten Temperatur-
coéfficienten angefiigt,

Cyanursfure bei v,
T 20 38 45 50 5 63
" 0.7220 08295  1.0910  1.230 1395  1.710
A=—S—5 00215 00261 00278 00330 0.0893
Cyanursiure bel vg.
T 25 35 40 49 51
1105 1425 1621 2010 2408
L —i 0.032  0.0892 00435 0.0497

Benzoésaure bei v und vyy.
T 20 25 30 35 40 45 H0
# bei vso 0.282 0.282 0.254 0.262 0.234 0.226
7 bel vigo 0.410 0.394 0.330 0.336 0.332 0.328

Cvanurate.

Von diesen vielfach untersuchten Salzen seien in Folgendem na-
tirlich nur die noch nicht bezw. die nicht richtig beschriebenen un-
gefiihrt.

a) Primire Cyanurate.

Die Monometallsalze reagiren gegen Phenolphtalein neutral; somit
lisst sich ein Molekiil Cyanursiure mittels dieses Indicators durch
ein Molekiil Alkali titriren, indem mehr als ein Molekiill Base die
Laésung roth fdrbt. Derartige Titrationen wissriger Cyanurséuve-
losungen mit !/jo-normalem Natron ergaben im Mittel 15.33 pCt.
NaOH; gefunden fiir C;N3OsHyNa = 15.23 pCt.

Alle primiren Cyanurate existiren unter den verschiedensten Be-
dingungen, gleichviel ob sie bei gewdhnlicher Temperatur oder bei
1009, oder ans verdiinnter oder concentrirter, wissriger L3sung ge-
fillt werden, stets nur in einer einzigen Form, mit constantem Wasser-
gehalt. Die zahlreichen Analysen der einzelnen Salze beziehen sich
auf derartige Priiparate von verschiedener Darstellungsart.

Das Ammoniumsalz, C3N; O3 H;(NH,) + Hy O, verliert schon
an der Luft lapgsam Ammoniak und hinterldsst bei etwa 130° reine

Cyanurséure.
Ber. N 344, Gef. N 34.2.

Ber. (NH; + H:0) 21.80. Gef. 21.2, 21.1.
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Calciumsalz, C3N3OgHaca + 4H3s0, wird aus den Lésungen
obiger Salze mikrokrystallinisch, bezw. in sehr feinen Nidelchen er-
halten, die sich nur in kochendem Wasser merklich lisen.

Analysen des lufttrocknen Salzes:

Ber. Ca 10.9. Gef. Ca 10.9, 10.8.

Selbst bei 200° hilt es noch etwas Wasser zuriick.

Ber. 1,0 19.8. Gef. Hy0 18.5.

Bei hoherer Temperatur zersetzt es sich unter Verfirbung.

Magnesiumsalz, C3N3;OsHymg + 7Hy0, wird stets nur in
¥orm dieses Heptahydrats erhalten, bildet in heissem Wasser ziemlich
leicht 13sliche Nadeln und kann auch nicht ohne Zersetzung entwiissert
werden. Die Analysen bezichen sich auf Salze von verschiedener
Darstellangsart,

Ber. Mg 5.75. Gef. Mg 5.89, 5.75, 5.63, 5.60.

Auch beim Versetzen von secundirem Natriumcyanurat mit Mag-
nesiamischung wird nur dasselbe primire Salz mit gleichem Wasser-
gehalt gefillt.

Ber. Mg 5.75. Gef. Mg 5.77.

Das zu erwartende secundire Salz entstebt also nicht.

Aus Aluminiumsalzen wird durch primires Cyaburat keine Fil-
lung, durch secundires Cyanurat reine Thonerde (also kein Aluminium-
cyanurat) gefillt.

b) Secundidre Cyanurate.

Natriumsalz, C3N3O;HNas + HsO, scheidet sich nicht nur
wus Losungen von 1 Mol.-Gew. Siure in 2 Mol.-Gew. Natron beim Ab-
dampfen ab, sondern auch aus stirker alkalischen Losungen, z. B. von
1 [Mol.-Gew. Sidure in 3 Mol.-Gew. Natron oder auch, wie schon
Ponomarew!) fand, aus der des Trinatriumsalzes, wenn man letztere
bei gewdhnlicher Temperatur verdunsten ldsst oder mit Alkobol fillt.
Es lisst sich aus Wasser in Form kleiner Nidelchen umkrystallisiren,
die bei etwa 130° wasserfrei werden.

Ber. H;0 9.42, Na 26.59.
Gef. » 9.28, » 26.62.

Die stark alkalische Losung lisst sich durch 1 Mol.-Gew. Salzsdure
anf den neutralen Punkt titriren, wobei also das primiire Salz entsteht.
Ber. fir 1 Atom Na in CaN;OsHNag 11.36. Gef, 11.5, 11.5.

Die sehr starke Hydrolyse zeigt sich aus folgenden Leitfihig-
keiten, die mit der Verdinnung sehr stark wachsen.

v 32 64 128 256 512
a 1165 198.3 217.5 238.3 249.2

) Diese Berichte 18, 3269 [1885).
10%
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Der Vergleich mit secundéirem Natriumphosphat zeigt, dass das
secundiire Cyanurat weit mehr hydrolytisch gespalten ist, denn es be-
trigt die Differenz 451261 beim Cyanurat 51 Einheiten, beim Phos-
phat nur 25 Einheiten.

Dass das System (C3N3O3;H; + 2NaOH) in wissriger Lisung
identisch ist mit der Losung des Dinatriumsalzes, und dass auch nach
dem Kochen diese wieder erkalteten Losungen kein anderes (isowmeres)
Salz enthalten, wurde dadurch constatirt, dass die Leitfdhigkeit ailer
dieser Losungen bei gleicher Verdiinnung fast gleich gross war, bezw.
fust unveriindert blieb. Bei diesen Versuchen muss jedoch die Luft
moglichst ausgeschlossen werden, da das Salz infolge des hydrolytisch
abgespaltenen Natrons energisch Kohlensiure anzieht und dadurch seine
Leitfihigkeit vermindert.

Secundires Calciumsalz. Das Trihydrat wird aus den Na-
triumsalzlosungen bei 0° und ebenso bei gewdhnlicher Temperatur in
beliebiger Verdiinnung gefillt; es wird bei 165° wasserfrei. Die
folgenden Analysen beziehen sich sidmmtlich auf Priparate von ver-
schiedener Darstellungsart.

Ca NsOgHCa =+ 3Hq0.
Ber. HgO 24.4, Ca 18.1.
Gef. » 24.5, 24.3, 24.6, 24.6, » 18.1, 17.9, 17.8, 18.1, 18.2.

Das Monohydrat wird aus kochenden, aber im iibrigen beliebig
bereiteten bezw. beliebig verdiinnten Losungen stets gefiillt; es wurd-
ebenfalls bei etwa 165° entwissert.

CsN;3;0;HCa + HsO. Ber. Hy0 9.9, Ca 21.6,
Gef. » 9.9, 9%, 98, » 215, 21.4, 216, 21.7.

Das Trihydrat verwandelt sich auch durch Erhitzen anf 100’ oder
durch Kochen mit Wasser in das Monohydrat:

Ber. Ca 21.6. Gef. Ca 21.6,
aber der umgekehrte Vorgang, also die Zuriickverwandlung des Mouo-
hydrats in das Trihydrat beim Stehen unter Wasser liess sich nichr
nachweisen; jedenfalls ist die Hydratisirungsgeschwindigkeit in Folg-
der sehr geringen Loslichkeit dusserst gering.

Dass auch concentrirte Chlorcalcinm!6sung (1), Kochsalzlgsung (2
oder Alkohol (3) bei gewdShnlicher Temperatur trihydratisches Salz
fillen, zeigen folgende Analysen:

Gef. HoO (1) 24.5, (2) 24.3, (3) 24.8.
»  Ca (1) 17.9, (2) 18.0, (3) 18.1.

Um so auffallender ist die wasserentziehende Wirkung des Na-
trons; denn aus Lésungen von (C3NsOsHz; + 3NaOBR) oder der da-
mit identischen Losung des Trinatriumsalzes entsteht, selbst bei (7.
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das monohydratische, secundire Calciumeyanurat, also nicht das ter-
tdire Salz:
C:N;0;HCa + HaO. Ber. HyO 9.9, Ca 21.6.
Gef. » 9.9, » 21.8.

Auch bei noch griosserem Ueberschuss von freiem Alkali wird
weder das wasserfreie secundire, noch das tertiiire Salz, sondern wie-
der das secundidre Monohydrat gefillt.

Ber. HaO 9.9. Gef. HyO 9.9.
Ber. Ci 21.6. Gef. Ca 21.7.

Secundires Baryumcyanurat wird ebenfalls in der Kilte
stets als Trihydrat, in der Hitze oder bei Anwesenheit freien Alkalis
auch bei gewdhnlicher Temperatur, stets als Monohydrat gefillt. Beide
Formen bilden auch, gleich den Calciumsalzen, mikrokrystallinische
Niidelchen. Wenn Ponomarew!?) sagt: »Das secundire Baryumsalz
krystallisirt mit 4 Mol. Wasser und nicht mit 3 Mol., wie Wdhler
fand<, so kann nach den folgenden Analysen nicht diese Angabe,
sondern nur die von Wohler bestiitigt werden.

Trihydrat, C;N;OsHBa + 3H;O, bleibt bis dber 200° ge-
wichtsconstant und zersetzt sich bei noch h&herer Temperatur unter
Briunung.

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

Monohydrat, CsNsO3HBa + H O, entsteht sowohl aus der Li-
sung des secundiren Natriumsalzes bei 100° (1), als anch aus der-
gelben Losung bei Anwesenheit von mindestens 1 Mol. Alkali, also
aus der Losung (C3 N3aOsHs, 3NaOH) bei 00 (2). Auch das Mono-
hydrat ldsst sich nicht durch Erhitzen entwissern.

1) Ber. Ba 48.6, Gof. Ba 48.7.
2) Ber. N 14.9. Gef. N 14.9.

Der einzige Unterschied zwischen den Calcium- ond Baryum-
Cyanuraten besteht in der ausserordentlichen Festigkeit, mit der die
L-tzteren ihr Krystallwasser festhalten. Denn das trihydratische
Burypmsalz ldsst sich im Gegensatz zum Calciumsalz im trocknen
Zustande durch Erhitzen im Thermostaten iiberhaupt nicht za mono-
hydratischem Salz entwiissern, obwohl letzteres durch Fillung bei
Siedehitze oder bei Anwesenheit von iiberschiissigem Alkali in der
auszufillenden Losung erhalten wird. Vielleicht ist diese Erschei-
nung so zu erkliren, dass das Trihydrat nur in geléstem oder joni-
sirtem Zustande in das Monohydrat verwandelt werden kann, nicht
aber in festem Zustande, in welchem der Molekiilverband starrer und
damit das Beharrungsvermdgen wesentlich stirker geworden ist.

1) Diese Berichte 18, 3269 r1885].
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Secunddres Silbercyanurat wird nicht nur aus Lésungen
des secunddren, sondern auch des primiéren Natriumcyanurats durch
Silbernitrat gefillt, und zwar bei gewdhunlicher Temperatur stets als
Monohydrat, bei 100° als wasserfreies Salz. Letzteres entsteht auch
aus Ersterem dutch Erhitzen im Thermostaten auf 100° oder durch
Kochen mit Wasser. Die zahlreichen Analysen beziehen sich theils
auf die Fillung aus primdrem, theils auf die aus secundirem Na-
triumsalz.

Monohydrat, C3N;OsHAg: + Hy0.

Ber. Ag 59.8. Gef. Ag 59.7, 59.9, 59.8.
Ber. H90 5.0. Gef. H20 5.1, 4.9,

Wasserfreies Salz, C3N3O4HAgs, zum Theil aus siedend-r

Losung gefillt, zum Theil aus dem Monohydrat erhalten.
Ber. Ag 62.9. Gef. Ag 62.8, 63.0, 63.1, 63.1, 62.9.

Das Monohydrat fiel aunch bei Anwesenheit von Alkohol (1) oder
von iiberschiissigem Silbernitrat (2) nieder.’

(1) Gef. Ag 5%.9. (2) Gel. Ag 59.9.

In sebr stark verdinnten Cyanuratidsungen entsteht durch Silber-
nitrat zunichst kein sichtba:er Niederschlag, sondern nur allmihlich
eine hochst feine opalisirende Triibung, die aber selbst nach lingerem
Stehen keinen Niederschlag absetzt. Jedenfalls ist das Salz in colloi-
daler Pseudoldsung vorhanden; denn durch Einkochen, sowie durch
Zusatz vou Alkohol wird nach einiger Zeit ein filtrirbarer Nieder-
schlag von Disilbercyanarat ausgeschieden.

¢) Tertidire Cyanurate
entstehen also nur in siedenden, wissrigen Lésungen.

Natriumsalz, (CN); (O Na); -+ Hz0, auvs kalt bereiteten Losungen
der Sidure in iberschiissiger, etwa 20-procentiger Natronlauge beim
Kochen ausfallend, bildet feine Niidelchen, die wegen ihrer Zersetz-
lichkeit durch Kohlensiure und totaler Hydrolyse nicht umkrvstalli-
sirt, sondern nur abgepresst werden konnten. Es kann aber auch aus
einer siedenden Losung von 1 Mol.-Gew. Cyanursiure in 3 Mol.-Gew. Na-
tron durch Alkohol gefillt werden. Das Salz wird bei 120° wasserfrei.

Ber. Hgo 8.5. Gef. H20 8.7, 8.3.

Das gut krystallisirende Trinatriumsalz liefert, wie schon Pono-
marew fand, beim Verdunsten seiner wissrigen Losung bei gewdhu-
licher Temperatur unter Luftabschluss ein sehr langsam erstarrendes,
inhomogenes Gemisch von Dinatriumsalz und Natron. Mit Phenol-
pbtalein lisst es durch Sdure 2 Mol.-Gew. Natron titrimetrisch be-
stimmen. Das wasserfreie Salz ergab hierbei:

Ber. 2 At, ltla 20.1. Gef. Na 19.9, 20.0.
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Die weitgehende Hydrolyse in Mono- bezw. Di-Natrinmsalz und
fieies Natron spricht sich auch in der epormen Leitfihigkeit aus, wo-
bei die Lésungen von C3N3OsNaz und (C3 N3 O3 Hy + 3 NaOH) iden-
tische Werthe ergeben, falls man den hier besonders stark stérenden
Kohlensinrefehler« durch peinlichsten Luftabschluss méglichst be-
seitigt,

Leitfahigleit bei 250,
v . . . 32 64 128 256 512
w ... 396 420 462 477 485.

Diese Werthe iibertreffen sogar die des tertidiren Natriumphos-
phates bei weitem, entsprechend dem Umstande, dass letzteres Sulz
ja im wesentlichen nur in Dinatrinmphosphat und 1 Mol. Natron hy-
drolytisch gespalten ist, wihrend das aus Trinatriumcyanurat gebildete
Dinatriumeyanurat auch noch erheblich hydrolysirt wird. Die Identitit
der Lisungen von Trinatriumsalz und von 1 Mol.-Gew. Cyanursiiure
in 3 Mol.-Gew. Natron liess sich auch dadurch nachweisen, dass durch
Calcium- und Baryum-Salze aus beiden L8sungen bei gewdhnlicher Tem-
peratur die bereits oben beschriebenen secundiren Salze mit 1 Mol
Wasser und bei 100" dieselben unten zu beschreibenden tertiiren
Salze pgefillt wurden. Letztere sind wasscrfrei, mikrokrystallinisch
und auech in siedendem Wasser kaum l6slich. Bei dieseu Versuchen
ist jedoch peinlichst mit reinem Natron zu arbeiten und die Anziehung
von Kohlensiure zu vermeiden, da man sonst leieht durch Calcium-
hezw. Baryam-Carbonat verunreinigte Fillungen erhilt.

Barvumsalz. C3yN3Osbas, gefillt bei 100°.

a) aus CaN303Naz. Ber. Ba 62.0. Gef. Ba 62.2.
Ber. N 12.7. Gef. N 12.6.
h) aus CaN:O:;H: 4 3NaOH. Gef. Ba 62.1.

Caleiumsalz, C3NyOjcas, gefillt bei 100°.

a) aus C3N;O;Naj. Ber. Ca 32.2. Gef. Ca 32.1.
bh) » Saure -+ 3NaOH. » » > » 329,

Silbersalz, C3N3O3Agy, ist ebenfalls nur aus kochender Li-
sung fillbar und stets wasserfrei vemdss den Angaben aller friheren
Autoren.

1. Aus sehr verdiinnter Lisung gefillt. Ber. Ay 72.0. Gefl Ay T1.8.
2. » concentrirter » » a2 »  » 120

Das amorph ausgefallene Salz 18st sich in Wasser nicht, leicht
aber in Ammoniak und auch in warmem Eisessig, aus dem es durch
tungsames Verdunsten des Lésungsmittels im Vacuum in Form kleiner
Nadeln, aber im iibrizen unverdndert erhalten werden kann. Dic
Analyse eines so umkrystallisirten Salzes ergab:

C;N:0;Ag:. Ber. Ag 71.96. Gef. Ag 72.00.



152

Von dem secundiren Silbercyanurat, dem es im iibrigen sehr
dhnlich ist, unterscheidet sich das tertilire Salz durch eine auffallende
Eigenschaft, die damit zusammenhingt, dass die Cyanursiure nur bei
héherer Temperatur dreibasisch, bei gewsbnlicher Temperatur aber
zweibasisch ist. Das weisse Trisilbereyanurat ist niimlich zwar gegen
Wasser unter allen Bedingupgen bestindig, wird jedoch durch Ueber-
giesgen mit Natron braun, indem es nach der Gleichung

QCsNaosAgg + H:0 = 2C3N; 03 A2 H + Agy O

in Disilbercyanurat und Silberoxyd zersetzt wird. Da das durch an-
haltendes Erhitzen mit Natronlavge bei etwa 1007 entstandene Ge-
misch der beiden festen Stoffe nicht unverdndert getrennt werden
konnte, musste die Richtigkeit der obigen Gleichung aus der directen
Analyse hergeleitet werden. Gegepiber dem tertifiren Salz mit
71.96 pCt. Silber berechnet sich fiir das Gemisch, weil es ja durch
Aufnahme eines Molekiils Wasser durch zwei Molekiile tertiiiren Salzes
entstanden ist, weniger und zwar nur 70.55 pCt. Silber. In Uecber-
einstimmung hiermit ergab die Analyse 70.52 pCt., womit zugleich er-
wiesen war, dass das tertidire Salz fast total in secundires Silbersalz
und Silberoxyd gespalten worden war. Kocht man dieses braune
Gemisch nach Abfiltriren des Natrons wieder unter Wasser, so wird
es unter Riickbildung des Trisilbersalzes auch wieder rein weiss.
Eine Lésung des Trinatriumcyanurates bei gewdhulicher Temperatur
giebt aber, da C3yN;O3Nay alsdann nur als C3N3O3NagH + NaO1l
vorhanden ist, natiirlich nicbt das Trisilbersalz, sondern das braune
Gemisch von Disilbersalz und Silberoxvd, das erst beim Kochen
wieder zu weissem Trisilbersalz wird.

Gerade diese Verhiltnisse illustriren besonders schlagend, dass
die Cyanursiure im Gegensatz zur Phospborsidure bei gewdhnlicher
Temperatar nur zweibasisch ist und erst durch intramolekulare Um-
lagerung bei héberer Temperatur dreibasisch wird.

Gegeniiber der Unméglichkeit, tertidire Cyanurate der Alkalimetalle,
Erdalkalimetalle und des Silbers bei gewdhulicher Temperatur zu er-
halten, scheint es auffallend zu sein, dass sich tertidres Mercuaricyanurat,
(CN);(Ohg);. selbst bei 00 bildet. Doch hiingt dies zweifellos damit
zusammen, dass Mercurisalze von schwachen Sauerstoffsiuren nach
den Untersuchungen von H. Ley sebr wenig dissociirt &ind und in
Folge dessen auch nur wenig hydrolysirt werden. So kann sich das
Trimercurisalz, (CN);(Ohg)y, im Gegensatz zum Baryum-, Calcium-
and Silber-Salz bei gewdhnlicher Temperatur bilden, weil es eben
durch Wasser nicht in das Disalz zerlegt wird.

Uebrigens seien bei diesem Anlass noch einige untergeordnete
Angaben von H. Bauer?) berichtigt. Das Mercuri-Sauerstoffsalz wird

1) Diese Berichte 35, 2721 [1902].
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natiirlich aus der Lésung von 1 Mol.-Gew. Cyaoursdure und 3 Mol.-Gew.
Natron bei 0° zwar durch Mercuriacetat frei von Stickstoffsalz gefillt,
nicht aber durch Mercurichlorid; denn Letzteres liefert selbst bei —59
bereits Gemische von Sanerstoffsalz und Stickstoffsalz, und bei 25°
sogar fast ausschliesslich das Letztere. Endlich bildet sich auch aus
freier Cyanursiure und Sublimat beim Eindampfen nicht das Stick-
stoffsalz, sondern die bisher noch unbekannte Doppelverbindung
2C3 N3 O3 Hy, HgCl; + 4HyO in schonen Blittchen, die gleich der
freien Cyanursiure schon an der Luft verwittert.
Ber. Hg 87.5, H,0 13.3.
Gef. » 377, » 13.7.
Von dem sonst unléslichen Stickstoffsalz unterscheidet sich diese
Doppelverbindung schon durch ihre Leichtldslichkeit in kaltem Wasser.

Die vorstehend mitgetheilten Versuche iber Cyanurate sind zum
Theil von Hrn. W. Caldwell ausgefihrt worden; der wesentlichste
Theil der Arbeit, so namentlich der stricte Nachweis von der wech-
selnden Basicitit der Cyanursiure, ist Hrn. Dr. St. Pilat zu ver-
danken, der auch verschiedene irrthiimliche Angaben friiherer Autoren
richtiggestellt hat.

26. A. Hantzsch:
Zur Natur der Oxazin- und Thiazin-Farbstoffa.

(Eingegangen am 27, December 1905.)

Gegeniiber der ilteren, von mir neuerdings gestiitzten Auffassung
derjenigen Farbstoffe, die zugleich Ammoniakreste und einen Sauer-
stoff- oder Schwefel-haltigen Ring besitzen, als echte, chinoide Am-
moniumsalze!), glaubt Hr. Kehrmann aul der von ihm vertretenen
Ansicht beharren zu sollen, dass dieselben vielmebr Oxonium- oder
Thionium-Salze seien, und behauptet mit grosser Bestimmtheit?): »Die
Auffassung von Hantzsch ist irrthiimlich, durch die Thatsachen nicht
begrindet und wohl durch eine nicht genfigende Bekabntschaft mit
den in Betracht kommenden Substanzen zu erkliren (1).« Die spiiter
folgende Begriindung?®) dieser Behauptung steht freilich, wie gezeigt
werden wird, zu der Bestimmtheit dieses Ausdrucks so wenigim Ver-
hiltniss, dass der oben citirte Satz mutatis mutandis mit mehr Recht
fir Hrn. Kehrmann’s Auffassung gelten kdnnte. Dieser Nachweis

}) Diese Berichte 38, 2146 [1905]. %) Diese Berichte 38, 2577 [1905]
3) Diese Berichte 38, 2959 [1905).



