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446. O t t o  D i e l s  und Rudolf Lichte: 
Neue Beobachtungen in der Cyanurin-Gruppe I). 

[Aus d. Chem. Institut d. Universitat Kiel.] 
(liingegangen am 2 3 .  Oktober 1926.) 

Die zwischen Purin- und Cyanurverbindungen bestehende Analogie ,) 
legte den Wunsch nahe, die dem Xanthin und Hypoxanthin entsprechenden, 
noch unbekannten Gliecler (I1 und 111) der Cyanurreihe, die zwischen Cyanur- 
saure (I) und dem hypothetischen ,,Cyanurwasserstoff" (IV) - den1 ,,Cy - 
anur in"  - stehen, kennen zu lernen: 

OH H H H 
c c c c 

N-N N p = N  N'+N N'" 
Ho . c ~ ~ c .  OH H o  . c k ~ c .  OH H. c ~ ~ c .  OH H. ~,>c., 

N N N N 
I. 11. 111. IV. 

Ein zur Gewinnung des einen Vertreters (11) geeigneter Weg schien 
sich in der Kondensa t ion  v o n  Forma ldehyd  m i t  Harns tof f  zu bieten, 
d a  man annehmen durfte, da13 sich der hierbei zu erwartende N ,N-Methy len -  
d i -ha rns to f f  unter Abspaltung von Ammoniak leicht in Dioxo-hexa-  
hydro -cyanur in  (V) - das Tautomere der Dihydro-Verbindung von I1 - 
iiberfiihren la& : 

H . CHO + 2 H,N. CO . NH, = H,O + CH,(NH . CO . NH,),, 
NH . CO . NH2 NH-CO ++ V. H,C< >NH. 
NH.CO.NH, NH-co H 2 K  

Nun hat allerdings schon friiher das Studium der Reaktion zwischen 
Formaldehyd und Harnstoff3) zu dem Ergebnis gefiihrt, daB diese beiden 
Komponenten im Verhaltnis I : I miteinander reagieren, und daIS dabei 
8,"-Methylen-harnstoff (VI) entsteht, der natiirlich fur die Um- 
wandlung in Derivate des Cyanurins nicht in Betracht kommt. 

NH 

NH 
H2C< >CO CH2 (NH . CO NH CO . CH3)2 CH, (NH. CS . NH a CO. CH3)2 

VI . VII .  VIII. 

1) Wir srhlagen aus ZweckmaBigkeits-Grinden vor, alle ,,C y a n u r  ve r b i n  d u n  g en' ' 
auf den Cyanurwassers tof f  C,H,N, zu beziehen, diesen als , ,Cyanurin"  zu bezeichnen 

und seinen Kern wie nebenstehend zu beziffern. Normale C y a n u r s a u r e  
ware danach 2.4.6-Trioxy-cyanurin.  Diejenigen Derivate, die sich von 

C 

1- 1 der Iso-cyanursaure herleiten, waren als hydrierte Cyanurine zu bezeichnen, 
c%>c z. B . I s  o - c y a n  u r s a ur e selbst als 2.4.6 - T r i o  x o - h e x a h y d r o - c y a n  u r i n 

N usw. Wir glauben, da13 die neue Bezeichnung bequemer und verstandlicher 
ist, als die alten Benennungen, die zum groI3en Teil aus einer Zeit stammen, wo man 
iiber die chemische Natur der Cyanurverbindungen iiberhaupt noch nichts wuRte. 

N$>N 

z\  B. 31, gsgg (18981, 32, 691 [1899]. 
3) B. 17, 659 [1884], 18, 3302, Anm. [1885]; M. 10, 295 [1890], 12, 94 [1892]; -4. 151, 

186 [1869]. 
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Die Verkuppelung von Formaldehyd rnit z w ei  Harnstoff-Resten gelingt 
indessen leicht, wenn man den Harnstoff in Form seiner Acety lverb indung 
verwendet. Ebenso und in demselben Verhdtnis reagieren auch Form-  
a l  d e h y d und Ace t y 1 - t h i o h a r n s t o  f f miteinander. N ,  N'- M e t h y 1 e n  - 
b i s - [a c e t  y 1- h a  r n  s t o f f] (VII) und Met h ylen-  bi s - [a ce t  y 1- t hio h a r n- 
stoff] (VIII) sind dadurch leicht zugainglich. Sie lassen sich ohne Schwierig- 
keit e n  t ace  t y li e r en ;  die hierbei entstehenden Verbindungen : Met h y  1 en-  
di-harnstoff  (IX) und Methylen-di-[thio-harnstoffi (X)9  spalten 
beim Erhitzen mit Sa lzsaure  glatt I Mol. Ammoniak ab und gehen in 
2.4 - D i ox  o -hex  a h  y d r o - c y a n u r  i n (XI) bzw. 2.4 - D i t h i  o - h e x  a h y d r o - 
cyanur in  (XII) iiber: 

NH . CO . NH, NH-CO 
IX. II,C< -NH8+ XI. H,C< :NH 

NH . CO . NH, NH-CO 
NH.CS.NH, NH-CS 

X. H,C< I!!%+ XII. H,C< :NH 
NH. CS .NH, NH-CS 

2.4 - D i o x o - h e x a h y d r o - cyan  u r i n (XI), das ,,Xa n t h i n d e r C y a nu r - 
reihe", ist ein chemisch wenig reaktionsfahiger Stoff von schwach basischen 
Eigenschaften. Die geschwef e l t e  Verb indung (XII) dagegen ist ebenso, 
wie dies friiher von E. Fischer5) beim Trithio-purin hervorgehoben worden 
ist, sehr geneigt, in Form der entsprechenden Disulfhydrylverbindung (XIII) 
zu reagieren; sie bildet daher rnit Kupfer, Silber und Quecksilber gut de- 
finierte Salze, unter denen die Mercuroverb indung (XIV) durch be- 
sonders schone Eigenschaften ausgezeichnet ist. 

N=C (SH) N=C (S. Hg) 

N=C (SH) N=C(S.Hg) 
XIII. H,C< ;NH XIV. H,C< >NH 

In  der Absicht, Alkyl-thioather des 2.4-Dithio-hexahydro-cyanurins (XII) 
darzustellen, wurde die Umsetzung dieses Mercuro-Salzes rnit Jo d me t hyl 
studiert. Uberraschenderweise tritt hierbei das Quecksilber n i  c h t aus. 
Vielmehr werden an die beiden Schwefel-Atome je I Mol. Jodmethyl an- 
gelagert. Aderdem beladen sich die beiden tertiaren Stickstoff-Atome 
gleichfalls rnit je I Mol. Jodmethyl, und endlich wird das zwischen den 

beiden - C-S - gelagerte Imid in den Komplex > N < P ) ,  verwandelt. 

Das Reaktionsprodukt hat also die recht komplizierte Zusammensetzung 
CsH,,,N3S2Hg, J5 und diirfte die Struktur XV besitzen. 

4) Diese Verbindung ist isomer mit dem bei 
und J. Taylor (SOC. 109, 1244 [1916] dargestellten 

6, B. 81, 431 [15951, 3% 489 [1599!. 
Berichte d. D. Chern. Gesellschaft. Jahrg. LIX. 

198~ schmelzenden, von E. Dixon 
Methylen-S, S '-di-ks-thio-harnstoffl . 
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Diese Formulierung gewinnt an Vertrauen durch die Beobachtung, 
daB bei der Einwirkung von Jodathyl  auf die Mercuroverbindung XIV 
ein ganz entsprechend zusammengesetztes und konstituiertes Produkt 
C1,H3,N3S,Hg, J6 entsteht. 

Beide Stoffe sind ausgezeichnet krystallisiert. Bereits von kaltem 
Wasser werden sie hydrolytisch gespalten, wobei Quecksilber(I1)-jodid in 
solcher Menge entsteht, daB sie der fur 2 Quecksilber-Atome theoretisch 
berechneten nahezu entspricht. 

Auch der Methylen-di-[thio-harnstoff] (X) und das 2.4-Dithio-hexahydro- 
cyanurin (XII) lagern leicht Jodmethyl an. Im  letzteren Falle greifen 
4 Mol. des Halogenalkyls ein, und es bildet sich ein Stoff von der Struktur XVI. 

SchlieBlich sei noch erwahnt, daB sich auch Thio-ace tan i l id  ohne 
weiteres rnit I Mol. Jodmethyl ,  wohl zu der Verbindung C,H,.NH.C(CH,): 
S(CH3) . J verbindet. 

Beschrefbung der Versuche. 
Zur  Dars t e l lung  v o n  Acety l -harns tof f .  

Nimmt man die Acetylierung des Harnstoffs bei Gegenwart einer kleinen 
Menge von sublimiertem Aluminiumchlorid vor, so steigt die Ausbeute an 
Acetyl-harnstoff auf uber 80 %. 

N ,  N’-M e t h y le n- bi s - [ace t y l -  h a r n s t off] (VII). 
5 g staubtrockner Acety l -harns tof f  werden unter starkem Tur- 

binieren in 70 ccm gut gekuhlter, konz. Schwefelsaure gelost. Sobald die 
Flussigkeit eine Temperatur von etwa - 15O erreicht hat, werden 3 ccm 
40-proz. F o r m  a l i  n -Losung ganz langsam hinzugetropft. Zur Vervollstan- 
digung der Umsetzung wird dann noch lI4 Stde. weiter turbiniert und hier- 
nach langsam Wasser (50 ccm) von o0 eingetropft. Die schwefelsaure Losung, 
deren Menge etwa 120 ccm betragt, gieBt man auf so viel zerstoBenes Eis, 
daB die Gesamtmenge der Flussigkeit I 1 betragt. Nach kurzem Umschiitteln 
scheidet sich dabei ein feiner, weiI3er Krystallbrei ab, der filtriert und auf 
Ton getrocknet wird. Zur Reinigung wurde das Produkt aus viel heiBem 
Wasser umkrystallisiert, wobei man es in feinen, weiflen Nadeln vom Schmp. 
255O erhalt. Die Ausbeute betragt 60% der Theorie. 

0.1609 g Sbst. (im Vakuum bei rooo getr.) : 0.2286 g CO,, 0.0837 g H,O. - 0.1487 g 
Sbst.: 33.2 ccm N ( z I O ,  770.5 mm). 

C,H,,O,N,. 
Molekulargewichts-Best immung (nach Landsberger ) :  0.5071 g Sbst. in 

CiHI2OdN4. Ber. M 216. Gef. M 225. 
N ,  N-M e t h y len-  d i -ha  r n s  t o f f (IX) . 

3 g N,N’-Methylen-bis-[acetyl-harnstoff] werden mit 4 ccm 
33-proz. Kalilauge auf dem Wasserbade bis zur Entstehung einer klaren, 
gelbbraunen Losung erwarmt. Wird diese schnell in Eis gekiihlt, so fallt 
ein dichter Brei von Rrystallnadeln aus, die abgesaugt und auf Ton ab- 
gepreI3t werden. Zur Reinigung krystallisiert man das Rohprodukt am 
besten aus ganz wenig heiBem Wasser urn. Ausbeute 70-80% der Theorie. 

76 I. 5 mm) . 

Ber. C 38.89, H 5.56, N 25.93. Gef. C 38.76, H 5.82, N 25.80. 

9.41 g Wasser: Sdp.-Erh6hung 0.14~. 

0.1651 g Sbst.: 0.1628 g CO,, 0.0946 g 11,O. - 0.1603 g Sbst.: 57.45 ccm N (13O, 

C,H,O,N,. Ber. C 2 7 . 2 7 ,  H 6.06, N 42.42. Gef. C 26.90, H 6.41, N 42.38. 
Der Schmelzpunkt des Methylen-di-harnstoffs liegt bei 2070. 



(192G)l Neue Beobachtungen in der Cyanurin-Gruppe. 2781 

2.4 - D i o x o - hex  a h y d r o - c y a n u  r i n  (XI). 
4 g N,N’-Methylen-di-harnstoff werden in 10 ccm konz. Salzsaure 

gelost und die Fliissigkeit 12 Stdn. sich selbst iiberlassen. Beim Eindunsten 
der gelb gewordenen Losung im Vakuum bei Zimmer -Temperatur hinter- 
bleibt ein stark gelbrot gefarbtes 01, das sich beim Anreiben rnit Wasser 
in einen Brei weil3er Krystalle verwandelt. Ihre Menge betragt nach dem 
Trocknen auf Ton 40% von der Menge des Methylen-di-harnstoffs. Zur 
Reinigung lost man das Rohprodukt in wasser-freier Ameisensaure und laot 
die Losung an der Luft stehen. Sie zieht dabei allmahlich Wasser an, wobei 
sich die neue Verbindung in krystallinischem Zustande abscheidet. Sie 
schmilzt bei 245’. 

0.0655 g Sbst.: 0.0768 g CO,, 0.0274 g H,O. -- 0.0535 g Sbst.: 17.5 ccrn N ( ~ 3 . 5 ~ .  
759 mm). 

C,H,O,N,. Ber. C 31.30, H 4.35, N 36.52. Gef. C 31.98, H 4.68, N 36.80. 

Die Verbindung bildet niit starken Sauren Sa lze ,  die von Wasser unter Kiickbildung 
der Substanz h ydrolytisch pespalten werden. Die bei der Acetyliening bzw. Formylierung 
sich bildenden Produkte sind zur Charakterisierang wenig geeignet. 

N ,  N’- M e t h y 1 en  - b i s - [ace t y 1- t h i  oh  a r n s t o f f] (VIII)  . 
Die Kondensation von Ace t y 1 - [t h i  o - h a r n s  t o f f] rnit F o r m  a1 d e h y d 

verlauft methodisch analog der Kondensation von Acetyl-harnstoff mit 
Formaldehyd. Man kann jedoch in diesem Falle den Ansatz auf 20 g Acetyl- 
[thio-harnstoffl und die entsprechenden Mengen konz. Schwefelsaure und 
Formalin-Losung steigern, ohne Komplikationen befiirchten zu miissen. 
Das Reaktionsprodukt bildet weil3e Nadeln, laBt sich durch Umkrystallisieren 
aus wenig heil3em Wasser reinigen und schmilzt bei 167~. 

0.1235 g Sbst.: 0.1506 g CO,, 0.0567 g €I,O. - 0.1142 g Sbst.: 22.4 ccm N ( 1 9 ~ .  
758 mm). -0.1317 g Sbst.: 0.2430 g BaSO,. 

C,H,,O,N,S,. Ber. C 33.87, €I 4.84, N 22.58, S 25.80. 
Gef. ,. 33.27. ,, 5.14, ,. 22.50, ,, 25.54. 

Molekulargewichts-Bestimmung (nach Landsberger ) :  0.3902 g Sbst. in 
10.57 g Wasser: Sdp-Erhohung 0.07~. 

C,H,,O,N,S,. Ber. M 248. Gef. M 274. 

N ,  N ’ - M e t h y 1 e n  - d i - [t hi  o - h a r n s t o f f l  (X) . 
3 g N,N’-Methylen-bis-[acetyl-thioharnstoff] werden rnit 4 ccm 

33-proz. Kal i lauge  aufgekocht, bis Losung eingetreten ist. Diese ist dunkel- 
griin gefarbt und ld3t in der Kalte einen durch Zersetzungsprodukte griinlich 
gefarbten Krystallbrei ausfallen. Durch Auskochen dieses Rohproduktes 
mit Aceton 1aBt sich die Verunreinigung als ungeloster Riickstand beseitigen, 
und beim Eindunsten der Aceton-Losung erhalt man dann weil3e Nadeln, 
die bei 152O schmelzen. Die Ausbeute betragt 80-90y0 vom Gewicht der 
angewandten Substanzmenge. 

0.1422 g Sbst.: 0.1158 g CO,, 0.0653 g H,O. - 0.0821 g Sbst.: 24 ccm N ( T ~ O ,  

757 mm). - 0.1340 g Sbst.: 0.3784 g BaSO,. 
CBH,S,N,. Ber. C 21.95, H 4.88, N 34.15. S 39.02. 

Gef. ,, 22.22, ,, 5.14. ,, 33.78, ,, 38.79. 

Von Wasser wird die Verbindung leicht aufgenommen. 
179* 
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2.4-Dithio-hexahydro-cyanurin (XII). 
3 g der im vorhergehenden Abschnitt beschriebenen Verbindung werden 

in 10 ccm starker Salzsaure (37%) gelost. Die Flussigkeit fiberlafit man 
12 Stdn. sich selbst und dunstet dann die gelb gefarbte Losung im Vakuum 
bei Zimmer -Temperatur ein, wobei das Reaktionsprodukt in weil3en Krystallen 
ausfallt, wahrend sich in. der Mutterlauge davon das abgespaltene Ammoniak 
durch Alkali leicht nachweisen la&. 

0.1120 g Sbst. (im Vakuum bei IOOO getr.): o.101g g CO,, 0,0377 g H,O. - 0.1357 g 
Shst.: 33.75 ccm N (zIO, 763 mni). - 0.1376 g Sbst.: 0.4372 g BaSO,. 

C,H,N,S,. Ber. C 24.49, H 3.40, N 28.57, S 43.54. 
Gef. ,, 24.82. ,, 3.76, ,, 28.45. ,, 43.64. 

Die wiSrige Losung tier Verbindung gibt mit Silbernitrat, Kupferacetat und Mercuri- 
chlorid weiBe, kasige Niederschlage der entsprechenden S alze , die samtlich einwertiges 
Metall enthalten. Das Kupfersalz scheidet mit Alkali rotes Kupfer (I)-oxyd ab; das 
QuecksilbersaIz wird durch Laugen geschwiirzt. 

S i lbersa lz :  0.1248 g Sbst.: 0.0445 g CO,, 0.0110 g H,O. - 0.0987 g Sbst.: 
10.35 ccm N (19.5O, 756.6 mm). - 0.1310 g Sbst.: 0.1671 g BaSO,. - 0.0987 g Sbst.: 
0.0777 g AgC1. 

C,H,N,S,Ag,. Ber. C 9.97, H 0.84.. N 11.63, S 17.75, Ag 59.83. 
Gef. ,, 9.72, ,, 0.98, ,, 11.94. ,, 17.52, ,, 59.25. 

K u p f e r s a l z :  o.og02 g Sbst.: 0.0424 g CO,, 0.0214 g H,O. - 0.1511 g Sbst.: 
20.21 ccm N (zoo, 757.2 mm). - 0.1157 g Sbst.: 0.1955 g BaSO,. - 0.1281 g Sbst.: 
0.0743 g CUO. 

C,H,N,S,Cu,. Ber. C 13.24. H 1.10, N 15.44, S 23.53, Cu 46.69. 
Gef. ,, 12.83, ,, 2.64, ,, 15.38, ,, 23.21, ,, .46.34. 

Quecksi lbersalz:  Es laBt sich bequem aus heil3em Wasser umkrystdlisiercn 
und bildet d a m  feine, weiSe Nadeln, die beim Erhitzen im Capillarrohr bei 230° schwarz 
werden. 

0.1599 g Sbst.: 0.0341 g CO,, 0.0222 g H,O. - 0.1843 g Sbst.: 12.4 ccm N (zoo, 
766.9 nun). - 0.1248 g Sbst.: 0.1015 g BaSO,. - 0.1632 g Sbst.: 0.1375 g HgS. 

C,H,N,S,Hg2. Ber. C 6.59, H 0.55, N 7.69, S 11.70, Hg 73.47. 
Gef. ,, 5.86, ,, 1.10, ,, 7.77, ,, 11.17, ,, 72.65. 

Anlagerung von Jodmethyl an  das  Mercurosalz: 
Bildung einer Verbindung C,HzoN,SzHgz J6 (XV). 

3 g Mercurosalz werden mit einem reichlichen UberschuS von Jod- 
methyl 12 Stdn. im Einschldrohr im Wasserbad-Ofen a d  etwa 95-IOOO 
erwarmt. Beim Offnen des Rohres bemerkt man unter einer leicht beweg- 
lichen Schicht iiberschiissigen Jodmethyls ein dunkelrotes, schwer flussiges 
01, das nach dem AbgieSen des Jodmethyl-ijberschusses zu gelben Nadeln 
erstarrt. Dieses Produkt lost sich aul3erst leicht in Losungsmitteln wie 
Aceton, Essigester und Alkohol. In Losungsmitteln wie Benzol oder Ligroin 
ist es fast unloslich, von Wasser wird es zersetzt. Als vorziigliches Mittel 
zur Reinigung hat sich Eisessig bewahrt. Hierin lost sich die Substanz bei 
vorsichtigem Erwarmen leicht und krystallisiert daraus in derben, langen 
Nadeln, die einen Dichroismus von gelb und blau zeigen. Der Schmelzpunkt 
des Produktes lie@ bei IOIO. 

0.1219 g Sbst.: 0.0356 g CO,, 0.0134 g H,O. - 0.1872 g Sbst.: 6.6 ccm N (21~.  

758 mm). - 0.1222 g Sbst..: 0.0422 g BaSO,. - 0.1471 g Sbst.: 0.0550 g HgS. - 
0.1205 g Sbst.: 0.0442 g HgS. - 0.1203 g Sbst.: 0.1132 g AgJ. 

Ber. C 8.50, H 1.55, N 3.30, S 5.04, Hg 31.60, C9H,,N3S,Hg,J,. J 50.01. 
Gef. ,, 7.97, ,, 1.25, ,, 4.07, ,, 4.70. ,, 31.65, 31.52, ,, 50.90. 
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Molekulargewichts-Bestimniung (nach E y k m a n ) :  0.9894 g Sbst. in 13.55 g 
Phenol: A =0.418O, nach dem Zufiigen von weitercn 0.2004 g Sbst.: A =0.515'. 

C,H,,N,S,Hg,J,. Ber. M 1270. Gef. M 1258, 1228. 

Anlagerung von Jodathyl  an  das Mercurosalz: 
Bildung einer Verbindung C,,H3,N3S,Hg2 J5. 

Unter denselben experimentellen Bedingungen wie sie bei der An- 
lagerung des Jodmethyls beschrieben worden sind, entsteht auch bei der 
Einwirkung von Jodathyl ein dunkelrotes 01, das uach dem AbgieBen 
des iiberschiissigen Jodathyls bald zu gelben Nadeln erstarrt. Diese besitzen 
ahnliche Loslichkeits-Verhaltnisse wie das analoge, rnit Jodmet hyl ge- 
wonnene Produkt. Der Schmelzpunkt der Verbindung liegt bei 73O. 

0.1542 g Sbst.: 0.0759 g CO,, 0.0305 g H,O. - 0.1699 g Sbst.: 5.9 ccm N (20.5O, 

759 mm). - 0.1428 g Sbst.: 0.0537 g BaSO,. - 0.1640 g Sbst.: 0.0556 g HgS. - 
o.og04 g Sbst.: 0.0770 g AgJ. 

C1,H3,N3S,Hg,J5. Ber. C 13.42, H 2.20, N 3.92, S 5.17. Hg 29.62, J 46.83. 
Gef. ,, 13.29, ,, 2.36, ,, 3.10, ,, 4.80, ,, 29.22, ,, 46.05. 

Molekulargewichts -  Bes t imniung (nach E y k m a n ) :  0.2452 g Sbst. in 16.01 g 
Phenol: A = 0.090. 

C, jII,,N,S,Hg,J5. Ber. M 1354. Gef. M 1226. 

Verhalten der Quecksilbersalz- Jodalkylate gegen Alkali und 
W a s s e r. 

Werden die Jodalkylate mit verd. Laugen erhitzt, so macht sich sehr 
bald der Geruch nach Methyl- bzw. Athylmercaptan bemerkbar. Beim 
Verreiben der Substanzen rnit Wasser farben sich diese unter Bildung von 
Quecksilber (11) - j odid alsbald intensiv rot. Auch hierbei tritt der haaliche 
Mercaptan-Geruch intensiv hervor. 

Ein q u a n t i t a t i v e r  Versuch  fiihrte zu folgendem Ergebnis: 0.2508 g des Jod- 
athylats werden einige Zeit rnit Wasser verrieben. Hierauf wird der rote Riickstand 
gewogen und das waf3rige Filtrat im Vaknum eingedunstet. Dabei wurden 0.1015 g 
unzersetzt zuriickerhalten. so daf3 sich die beobachtete Unisetzung auf 0.1593 g bezieht. 
Unter der zugrunde gelegten Annahme einwertigen Quecksilbers in dem Produkt - also 
2 Atomen Hg in seineni Molekiil - konnen sich aus 0.1593 g des Jodathylats 0.1096 g 
HgJ, bilden. Die Wagung ergab 0.0953 g, d. h. 89.15 yo der theoretisch moglichen Menge. 

Anlagerung von Jodmethyl a n  2.4-Dithio-hexahydro-cyanurin: 
Bildung der  Verbindung C,HI6NSS2 Js (XVI). 

Das unter denselben Bedingungen wie in den beiden anderen Fallen 
gewonnene Produkt bildet zunachst ein dunkelrotes 01, das durch mehr- 
maliges Aufnehmen in Aceton und Wiederverdunsten dieses Losungsmittels 
in braune Krystalle iibergeht. Diese lassen sich rnit reinem Ather von einer 
dunklen Verunreinigung befreien und bilden dann gelbe Krystallnadeln 
vom Schmp. 115~. 

O.IIII g Sbst.: 0.0571 g CO,, 0.0293 g H,O. - 0.1402 g Sbst.: 15.2 ccni h' (IYO, 

771 mm). - 0.2388 g Sbst.: 0.2045 g BaSO,. - 0.1138 g Sbst.: 0.1360 g -4gJ. 

C;H,,N,S,J,. Ber: C 14.31, H 2.73, N 7.15, S 10.92, J 64.88. 
Gef. ,, 13.80, ,, 2.95, ,, 7.91. ,, 11.77, ,, 64.60. 
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A nl  age rung  v o n J o din e t h y 1 a n  T h i o - a c e t a ni l i  d. 
Erhitzt man 3 g Thio-acetanilid mit einem Jodmethyl-UberschuQ 

12 Stdn. im EinschluBrohr im Wasserbad-Ofen, so entsteht ein brauner, 
krystallinischer Korper, der in absol. Alkohol unloslich, aber in Aceton 
und Essigester leicht loslich ist. Beim Abdunsten der letzteren beiden 
Liisungsmittel erhalt man braune Krystalle, die nach gutem Auswaschen 
mit absol. Alkohol bei 135 -137’ schmelzen. 

0.1273 g Sbst. (im Vakuum bei IOOO getr.): 0.1655 g CO,, 0.0520 g H,O. - 0.2177 g 
Sbst.: 9.7 ccm N (zoo, 754 mm). - 0.2217 g Sbst.: 9.05 c a n  N (zoo, 754.5 nmi). - 
0.1735 g Sbst.: 0.1472 g BaSO,. - 0.2109 g Sbst.: 0.1834 g BaSO,. - 0.1735 g Sbst.: 
0.1380 g AgJ. - 0.2109 g Sbst.: 0.1700 g AgJ. 

Gef. ,, 35.47. ,, 4.57. ,, 5.05, 4.64, ,, 11.60, 11.94, ,, 43.00, 43.57. 
C,H,,NSJ. Ber. C 36.86, H 4.10, N 4.78, S 10.92, J 43.34. 

446. Gulbrand Lunde: 6ber die Bildnng von Mischkrystallen 
durch Fallung. 

[Aus d. Mineralog. Institut d. Universitat Oslo.] 
(Eingegangen am 20. August 1926.) 

In einem kurzlich erschienenen Aufsatzl) iiber Mischkrystalle wurden 
die allgemeinen Voraussetzungen fur die Bildung von Mischkrystallen ent- 
wickelt z). Ferner wurde an Hand des vorliegenden experimentellen Materials 
gezeigt, daB weder das Volumen, noch die Gitter-Konstante eines Misch- 
krystalls immer proportional der Zusammensetzung ist. Es lassen sich 
vielmehr in vielen Fallen die Gitter-Konstanten nach keinem einfachen 
Gesetz berechnen. Uber diese recht komplizierten Volumenverhaltnisse, 
insbesondere in einigen der von uns untersuchten Mischkrystall-Reihen 
der Schwermetallhalogenide, moge nur auf die erwahnte Arbeit verwiesen 
sein. Hier sei nur kurz auf einige Beobachtungen eingegangen, die sich 
bei der Dar s t e l lung  de r  Mischkrys ta l le  ergaben, und die von all- 
gemeinerem Interesse sein durften. 

Urn eine recht innige Verteilung der Komponenten vor der Warme- 
Behandlung zu erzielen, wurden die Komponenten stets, wenn es die Losungs- 
verhaltnisse erlaubten, gemeinsam gefallt. Es  zeigte sich aber dann in vielen 
Fallen, daB die in der Kalte erzeugten Niederschlage bereits aus Misch- 
krystallen bestanden. Bs kann aber diese Tatsache, besonders fur die- An- 
wendung der fraktionierten Fallung in der analytischen Chemie, von groljer 
Bedeutung sein. 

0. Ruff  und B. Hi rsch3)  untersuchten die Trennungsmoglichkeit einiger Metnlle 
durch fraktionierte Fallung mit (OH)’, (CO,)” und @)”-Ionen. Nach diesen beiden 
Autoren sind die Adsorptions-Erscheinungen von untergeordneter Bedeutung, wahrend 
sie Mischkrystall-Bildung als ungem-ein selten annehmen. 

Findet man bei einer fraktionierten Fallung die beiden Komponenten 
im Niederschlag, so konnen folgende Falle vorliegen : 

l) T. B a r t h  und G. Li inde,  Beitrage zur Kenntnis der Mischkrystalle, Ph. Ch. 122, 

,) Es sei an dieser Stelle auch auf einen nach der Drucklegung unserer Arbeit (loc. 
cit.) erschienenen Aufsatz von J .  A. M. v a n  L i e m p t ,  R. 45, 508 [1926], hingewiesen. 

3, Z. a. Ch. 146, 388 [1925]. 

250-291 [1926]. 




