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N a c h t r a g  zu r  Verseifung des  Dib rom-d ioxycyans  m i t  Lauge.  
Zum Nachweis des K a l i u m c y a n a t s  bei der Zersetzung von Dibrom- 

dioxycyanlS) durch Lauge : 
3(OCN.Br), + 16KOH = 6KBr + 2N2 + 4K,CO, + zKOCN + 8H20  

wurde abgewogenes Dibrom-dioxycyan rasch mit wenig Ather von oo auf- 
genommen und die Losung sogleich rnit eisgekiihlter n/,-KOH geschiittelt . 
Es erfolgte sogleich Gelbfarbung durch Hypobromit, aber nach wenigen 
Minuten war die Losung entfarbt und enthielt, wie ein Sonderversuch mit 
Ne filer - Reagens zeigte, keine Spur Ammoniak. Mittels Calciumnitrats 
wurde aus der Losung das entstehende Carbonat gefallt und das Filtrat 
hiervon bei oo mit n/,-H2S04 und Phenol-phthalein neutralisiert. Aus dieser 
noch Brom- und Cyanat-Ion enthaltenden Losung wurde unter potentio- 
metrischer Kontrolle mit n/,,-AgNO, Silberbromid gefallt und ein f2ber- 
schul3 von ca. I ccm n/,,-AgNO, deshalb weiter hinzugegeben, weil der Po- 
tentialsprung infolge der naheliegenden Liislichkeit von Silberbromid und 
Silbercyanat Prkision vermissen lie& Im Filtrat vom Silberbromid wurde 
Cyanat-Ion mit iiberschiissigem n/,,-AgNO, gefallt, filtriert und gewogen. 
Die zur Ausfallung benotigte Silbermenge ergibt sich durch Riicktitration 
des Silber-Uberschusses im Filtrat. 

-4ngewandt: 0.31533 g (OCNBr), = 29.79 m/,,-Mole. Gefunden: 0.0865 g AgNCO, 
zu dessen Ausfallung verbraucht: 5.82 ccm n/,,-AgNO, = yo Silbergehalt: 72.6. Ber. 72.0. 

Dall statt der beim quantitativen Verlauf zu erwartenden 9.93 nur 5.82 ma/,,-Mol 
AgNCO gefunden wurden, ist auf Rechnung des Uberschusses bei der Silberbromid- 
Fallung und der Verliiste bei dem noch immer hinreichend umstandlichen Analysengang 
zu setzen. Der Silber-Niederschlag loste sich in verd. Schwefelsaure restlos unter Gas- 
entwicklung und Cyansaure-Geruch; ein anderer Teil wurde in I Jod-z-carbamido- 
cyclohexan vom Schmp. 154" iibergefiihrt. 

391. Lothar  B irckenbach  und Mart in  Linhard: 
Ober Pseudohalogene, XI. : ober Jod-oxycyan, Dijod-dioxycyan 

und Trijod-cyanurslure. 
[Aus d. Chem. Institut d. Bergakademie C1austhal.j 

(Eingegangen am 18. August 1930.) 

Die Untersuchungen der Umsetzungen von Silbercyanat n i t  Halogenen 
wurden begonnen mit Jod  in a the r i sche r  Losung. Bei der geniigend groB 
befundenen Reaktionsgeschwindigkeit schien die Gefahr der Bildung von 
Nebenprodukten durch Angriff des Losungsmittels bei diesem am wenigsten 
aggressiven Halogen am geringsten. Allein es zeigte sich, daB den ausge- 
f a r t e n  Titrationen nach mit grol3er Wahrscheinlichkeit zunachst Jod-oxy- 
cyan entsteht, dal3 dieses aber schwer zu isolieren ist, weil es einerseits auf 
ather von gewohnlicher Temperatur einwirkt ; anderseits leicht in zwei 
weitere, noch recht wenig bestandige Korper von gleicher empirischer Zu- 
sammensetzung (OCNJ) iibergeht. Demgegenitber fiihrten Versuche mit 
Brom') in Athylch lor id  rasch zur Isolierung einer krystallisierten, ana- 
lysenreinen Substanz. Nachdem deren Untersuchung ihre Erkennung a l s  

19) S. s. 2530. l) Birckenbach u. Linhard, B. 62, 2261 [IgZg]. 
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Dibrom-dioxycyan und ihre Umwandlung in Tribrom-cyanursaure bei hoherer 
Temperatur, ferner die anschliefiende Untersuchung mit Chlor 2, Analoges 
fur Dichlor-dioxycyan und Trichlor-cyanursaure ergeben hatte, konnte mit 
den erworbenen Erfahrungen die Aufklarung der friiher undurchsichtigen 
Verhaltnisse bei der Reak t ion  von Si lbercyanat  m i t  J o d  wider in 
Angiiff genommen werden. 

Das nach der Reaktion: AgNCO + J, = AgJ + J .NCO aufgefundene 
monomere Jod-oxycyan3), dessen Analogon bei den anderen Halogenen, 
trotz gleicher Arbeitsweise, bislang nicht erfa13t werden konnte, ist ein echtes 
Mischhalogen vom AuBen-elektronen-Typus (8 nl - I) + (8 n2 - I), wo- 
bei n eine ganze Zahl ist. Seine praktische Bedeutung liegt darin, daB es 
sich leicht an ungesattigte Verbindungen anlagert und so die Synthese 
einer groBen Reihe von Verbindungen vielversprechend ermoglicht 4). 

tfber solche in einer Reaktion erhaltenen Produkte der Jodierung und 
Oxycyanierung, sowie einige Weiterverarbeitmgen derselben wird demnachst 
eine gesonderte Mitteilung erfolgen. 

Darstellung4) und Eigenschaften des Jod-oxycyans,  Dijod-di- 
oxycyans und der  Trijod-cyanursaure.  

J od-oxycyan: Silbercyanat (im UberschuB) in Ather aufgeschwemmt, 
verbraucht Jod augenblicklich unter Bildung einer farblosen L6sung von 
Jod-oxycyan, deren Oxydations-Titer bei gewohnlicher Temperatur lang- 
Sam, rascher am Tageslicht, abnimmt; bei Temperaturen unter -20° und 
im Dunkeln ist sie dagegen wochenlang titer-bestiindig. Dieser Umsatz 
spielt sich unter Verwendung stochio-metrischer Mengen von Cyanat 
und Jod nicht vollstadg nach obiger Gleichung ab, wenn auch der End- 
zustand stark auf der Jod-oxycyan-Seite liegt, denn selbst bei langem Stehen 
und guter Durchmischung bewahrt die I,tisung die €iefe Jod-Farbe. Daher 
kann aus diesem F’rozeB das freie Oxycyan (OCN), nicht hervorgehen. 
Der quantitative Umsatz kann indessen erzielt werden bei Gegenwart eines 
gegen Jod indifferenten, Jod-oxycyan aber bindenden Acceptors wie bei- 
spielsweise Cyclo hexens). Hinsichtlich der Verwendung anderer I,tisungs- 
mittel als Ather wurde festgestellt, da13 solche, die Jod mit violetter Farbe 
losen, wie Tetrachlorkohlenstoff, khylchlorid, Benzol, Ligroin, keinen oder 
einen nur unbedeutenden Umsatz zulassen, aber durch Zusatz einer genngen 
Menge k h e r  oder noch besser Methyl- oder khylalkohol ihn liefern. Offen- 
bar bedarf es fur die Erzielung der Reaktion der Auflockerung des Jod- 
Molekiils6) durch die mit brauner Farbe losenden Mittel. Alkohol, in bezug 
auf rasche und vollstandige Reaktion dem Ather iiberlegen, ist fiir die Pra-  
parat ion der Jod-oxycyan-I&sung ungeeignet, da er mit dieser rasch weiter 
-- 

z, Birckenbach u. Linhard, B.  63, 2528 [I930!. 
3, Wenn aus Silbercyanat und Jod in der Kalte. bei -So0, in milder Reaktion,, 

bei der e k e  Atom-Verlagerung zwar moglich. aber nicht gerade wahrscheinlich ist, primar 
J .NCO entsteht und die Haftstelle des Jods ufianzweifelbar der Stickstoff ist, kann riick- 
schlienend fur das Silber des Silbersalzes der gleiche Ort und somit die Ketoimid-Fonnel 
fur Ag .NCO angenommen werden. 

s, Naheres in der spateren Mitteilung iiber die Anlagerung von Jod-oxycyan an 
ungesattigte Verbindungen. 

6) vergl. Feigl  u. Chargaff, Yonatsh. Chem. 49. 417 [1928]; Feigl  u. Bondi,  
Monatsh. Chem. 53/54, 508 [Ig29]. 

4) zum Patent angerneldet. 

163’ 
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reagiert. So wurde schliel3lich doch zum Ather gegriffen und derart ver- 
fahren, daB ungefiihr gleiche Gewichtsteile Silbercyanat, Jod und k h e r  
zusammengegeben und Temperaturen iiber -zoo streng vermieden wurden. 
In  einem Gang lieBen sich auf diese Weise ca. 100 ccm einer etwa 2-n. athe- 
rischen Jod-oxycyan-Ihsung erreichen, rnit einer auf Jod berechneten Aus- 
beute von 95%. 

Aus einer solchen Liisung kann der lither bei -30° so weit abdestilliert 
werden, da13 dann das geloste Jod bei nachtraglicher starker Kiihlung fast 
vollstandig auskrystallisiert. Das so gewonnene, noch etwas ather-haltige 
jod-oxycyan stellt ein schweres, Mares, hellbraunes 01 dar, von stechendem, 
an Cyansaure erinnerndem Geruch und mischt sich mit Ather, Schwefel- 
kohlenstoff, Athylchlorid selbst noch bei -Soo, krystallisiert aber, auch 
bei langerem Stehen, nicht bei dieser Temperatur. Bei guter Kiihlung, Licht- 
und Feuchtigkeits-AusschluB ist es haltbar. Vollkommen reines Jod-oxy- 
cyan ist, infolge der Schwierigkeit der Verdrangung der letzteq Ather-Anteile, 
noch nicht mit aller Sicherheit prapariert; es durfte aller Voraussicht nach 
farblos oder zumindest nur wenig gefarbt sein, da das Di jod-d ioxycyan  
orangefarbig und ein bei der Alkoholyse von Dijod-dioxycyan erhaltenes 
Zwischenprodukt, das mit grol3er Wahrscheinlichkeit als N-Monoj  od-  
a l lophansaure-es te r  anzusprechen ist, farblos ist. Die dunkle Farbung 
des Jod-oxycyan-Praparates ist verursacht durch geringe Mengen Jod, was 
auch aus der Tatsache hervorgeht, daB sie im Farbton unverandert bleibt, 
wenn Jod-oxycyan  an ungesatkigte Stoffe zu farblosen Verbindungen 
angelagert wird. Fur die Untersuchung des Verhaltens von Jod-oxycyan 
kam in der Regel eine durch Ather oder Athylchlorid verdiinnte, ca. 2-n. 
Losung zur Verwendung, deren Verhaltnis von Jod- zu 0 x y d a t  i o n s -Wert 
innerhalb der Fehlergrenzen genau I : z gefunden wurde. 

Di jod-d ioxycyan:  Versucht man, aus dem braunen 01  von Jod- 
oxycyan die allerletzten Anteile Ather im Vakuum bei -30° in eine auf 
-800 gekiihlte Vorlage abzudestillieren, so beginnt, wiihrend no& geringe 
Mengen lither kondensiert werden, die Abscheidung eines gelben, festen 
Korpers, des Dijod-dioxycyans, das meist auch schon etwas Tr i  j od-cyanur-  
s a u r  e enthalt. Bei Zimmer-Temperatur erfolgt diese Polymerisation heftig, 
und sie kann bei groBeren Quantitaten ZUT Zertriimmerung des GefaL3es 
fiihren ; bei solch heftig verlaufender Polymerisation bildet sich dann 
hauptsachlich Trijod-cyanursaure und infolge der * groBen Reaktionswarme 
auch schon deren Zersetzungsprodukte. DUX& Kiihlung gelingt die Be- 
reitung von Dijod-dioxycyan, das sich durch Auswaschen mit khylchlorid 
bei -Soo von anhaftendem Jod-oxycyan befreien lat. Es bietet sich als 
schwsres, orangefarbiges Pulver dar, das im Temperatur-Jntervall von -200 

bis -800 in kleinen Anteilen aus Athylchlorid urnkrystallisiert werden konnte : 
aus IOO ccrn Athylchlorid 100-ZOO rng Dijod-dioxycyan. Sie fielen aber, 
auch bei ganz langsamem Abkiihlen, in so feiner Verteilung aus, daB krystal- 
line Struktur, wenigstens mit blooem Auge, nicht erkennbar war. Dijod- 
dioxycyan, wie die analogen Chlor- und Brom-Produkte aufzufassen als 
N-  D i j od  -N’-c ax bon yl- h a r  ns  t of f (J,N . CO . N: CO), ist wegen der Bindung 
der zwei groBen Jodatome an ein Stickstoffatom sehr unbestandig, wie all- 
gemein die Stabilitat der Dihalogen-dioxycyane mit Zunahme des Atom- 
radius und Atomgewichts vom Chlor zum Jod abnimmt. Es polymerisiert 
sich haufig schon beirn Trockensaugen im Vakuum spontan unter starker 
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Warme-Entwicklung, ja teilweise weitergehender Zersetzung, zu Trijod- 
cyanursaure, die mit ihrer einfachen J-N-Bindung wiederum einen bestandi- 
geren Bau besitzt. Auch atherische Losungen truben sich bei liingerem 
Stehen bei -800. Die trockene Substanz reagiert unter Zischen mit Wasser, 
aufgetropfter Methylalkohol entflammt ; ein Haufchen, an die Luft gebracht, 
farbt sich dunkel und verpufft nach wenigen Augenblicken unter AusstoBung 
einer Joddampf-Wolke, da die Reaktionswarme der Hydrolyse die Poly- 
merisation auslost. Dijod-dioxycyan, das in Athylchlorid sehr wenig loslich 
ist, lost sich gut in Ather und kann auf Grund dieser Eigenschaft sehr weit- 
gehend von Trijod-cyanursaure getrennt werden, die ihrerseits nur geringe 
Loslichkeit in Ather - ca. 0.05- bis 0.1-n. - besitzt. 

Trij od-cyanursaure ist das Endprodukt der Polymerisation des 
Jod-oxycyans. Sie wird in gleicher Weise aus Jod-oxycyan wie aus Dijod- 
dioxycyan durch vorsichtige Polymerisation unter Kiihlung erhalten. Im 
Habitus sehr W c h  dem Dijod-diokycyan, stellt sie ein schweres, orange- 
farbiges Pulver dar, das in den meisten organischen Wsungsmitteln, wie 
Tetrachlorkohlenstoff, khylchlorid, Chloroform, Benzol, Schwefelkohlen- 
stoff, sehr schwer oder unloslich ist. In &her ist die Wslichkeit, wie bereits 
erw&nt, recht gering, groBer in Aceton, Dioxan und Alkohol; doch tritt 
in den drei letztgenannten auch bei -800 mehr oder minder s h e l l  Zersetzung 
ein. An der feuchten Luft farbt sich das Pulver infolge Hq’drolyse bald 
dunkler, und auch selbst beim Aufbewahren im Exsiccator erfolgt Zersetzung, 
wie schon nach einem Tage an der Bildung von Jod-Krystallchen zu er- 
sehen ist. 

Reakt ionen des Jod-oxycyans,  Dij od-dioxycyans und der Tri- 
j od-cyanursaure.  

Jod-oxycyan:  Die Reaktionen in waI3riger Liisung zeigen im Ver- 
gleich mit denen der dimeren Brom- und Chlor-Verbindungen ein wesentlich 
einfacheres Bild, weil sekundare Einwirkungen der unterhalogenigen Saure 
oder der Hypohalogenite auf die Cyanursaure bzw. deren Zerfallsprodukte 
meist nicht auftreten, infolge der geringeren Oxydationswirkung der unter- 
jodigen Saure gegenuber den Hyposauren der anderen Halogene. 

Die Hydrolyse in  verd.-schwefelsaurer Losung verlauft nach 
den Reaktionsfolgen : 

J.NC0 + H20 = J.OH + HOCN 
5J.OH 
HOCN + H20 = CO, + NH3 

= 2 J2 + HJQ + 2 H2O 

5J-NCO + 8HZO = 2J2 + HJQ + 5COz + 5 m 3 .  
Das Ammoniak wird in der sauren Wsung naturlich gebunden. Die voll- 
standige Zersetzung findet nicht momentan statt, verlauft aber erheblich 
rascher als die entsprechende Reaktion von Dibrom-dioxycyan ; nach 2 Stdn. 
ist sie bei Zimmer-Temperatur beendet. 

Die Umsetzung mit Wasser allein ist weniger einheitlich. Durch 
teilweise Einwirkung von unterjodiger Saure oder von Jod auf Ammoniak 
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entstehen erhebliche Mengen von J o d s t i c ks t o f f '). Zusatz uberschiissiger 
Schwefelsaure und sofortiges Schutteln 1aBt jedoch das Eintreten dieser 
Nebenreaktion fast ganz vermeiden, und die analytische Bestimmung von 
Jod, Jodat und Ammoniak ergibt dann der Gleichung entsprechende Werte. 

In alkalischer Losung ist der Zerfall analog: 
J . NCO + 2 KOH = J . OK + KOCN-+ HZO 
3 J *OK = zKJ + KJO, 

= 2KJ + KJO, + 3KOCN + 3H,O. 3J.NCO + 6KOH 
Die zunachst durch Hypojodit gelbgefarbte Reaktionslosung blaflt rasch 
ab. und die hierauf ausgefiihrte Bestimmung der verbrauchten Lauge, wie 
des entstandenen Jodids, Jodats und Cyanats erweist den gleichungs-ge- 
maBen Verlauf. 

Der hydrolytischen Abspaltung von unterjodiger Siiure entsprechend, 
setzt ein Molekiil Jod-oxycyan aus saurer  Kaliumjodid-Losung 2 Atome 
Jod in Freiheit. Da diese Reaktion quantitativ und im Gegensatz zur Hydro- 
lyse momentan verlauft, wurde sie, wie ehedem bei den dimeren Oxycyan- 
Verbindungen, zur Reinheits-Bestimmung in Kombination mit der durch 
schwef lige Saure vollstandig erfolgenden Reduktion des Jod-oxycyans 
zu Cyansaure und Jodwasserstoff verwendet . 

Alle diese Reaktionen charakterisiert der elektrochemische Gegensatz 
des Mischhalogens: der negat ive Cyansaure-Rest und das posit ivere 
Jod in iibereinstimmung mit den Stellungen in der Spannungsreihe8). Eki 
Reaktionen in hydrolysierender Msung mit Elektrolyten erfolgt demzufolge 
der Umsatz derart, da13 freie Cyanursaure bzw. Metallcyanat entsteht, 
warend sich Jod dem negativeren Ion des Reagenses anschlieat. Urn bei 
einer solchen Reaktion die Cyansaure quantitativ zu erfassen, wurde jene 
mit neutraler  Kaliumjodid-Msung untersucht. Sie bot wegen der dauernd 
neutralen Reaktion der I&sung wiihrend des Umsatzes am meisten Aussicht 
auf Erhaltung der leicht zersetzlichen Cyansaure. Nun werden zwar bei 
dieser Umsetzung nach der Gleichung: J.NCO + KJ = Jz + KOCN in 
Abwesenheit von Sauren leicht zu kleine Oxydations-Werte erhalten, was 
Nebenreaktionen andeutet. Diese lassen sich nach den bei der Hydrolyse 
mit Wasser gemachten Erfahrungen voraussehen. Die Aufspaltung des 
Jod-oxycyans durch Wasser liefert Cyansaure, die weiterhin in Kohlendioxyd 
und Ammoniak zerfallt, und in unterjodige Saure. Dadurch sind ja die Be- 
dingungen zur Entstehung von Jodstickstoff gegeben, dessen teilweiser 
Zerfall in Stickstoff und elementares Jod den verringerten Oxydations-Wert 
herbeifiihrt. Diese Fehler liel3en sich durch sofortige innige Vermischung 
von Jod-oxycyan- und Kaliumjodid-Losung auf ein Minimum herabdriicken. 

7) Aus demselben Grunde verknistern Tropfen atherischer Jod-oxycyan-Liisung 
an der feuchten Luft nach kurzer Zeit, und zwar ohne Beriihrung. Auch der aus atherischer 
Jod-oxycyan-Losung nach Zusatz von wenig Wasser bei -2oO im Laufe eines Tages aus- 
geschiedene, schwarze. flockige Korper explodierte in der Fliissigkeit bei geringer Er- 
schiitterung. Es handelt sich also um den mehrfach untersuchten, noch nicht restlos 
aufgeklarten hochexplosiven Jodstickstoff. der aus festem Jod und Ammoniak er- 
halten wird und VOP Raschig (A. '280, 212 [ISS~]) als in allen seinen Eigenschaften vom 
gewiihnlichen Jodstickstoff durchaus verschieden beschrieben wird. 

B.  68, 787 [19251. 
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Der erreichte Oxydations-Wert betrug z. B. in einem solchen Falle 98%, 
die Menge des als Silbersalz gefallten Cyanats 95% des nach obiger Gleichung 
zu erwartenden. Es unterliegt hiernach keinem Zweifel, daB bei voll- 
st a n  dig em AusschluB der bezeichneten Nebenreaktion auch der Oxycyan- 
Rest quantitativ als Cyanat erfal3t werden kann. 

Jod-oxycyan reagiert mit A1 k o h o 1 en unter Bildung von Alkylhypo- 
jodit und Carbaminsaure-estern nach: OCN. J + 2R.OH = R.OJ + 
H,N. CO . OR und unterscheidet sich hierdurch deutlich von den Dihalogen- 
dioxycyanen, die bei dieser Reaktion zwar ebenfalls Alkylhypojodit, daneben 
aber All o p h a n  s a ur e - e s t e r liefern. 

Bei anfhglichen Versuchen des Silbercyanat-Umsatzes in Athylchlorid 
unter Zusatz von Methanol wurde beim Abkiihlen der bei -300 gestandenen 
Reaktionslosung die Ausscheidung einer, soweit dies in der orangefarbenen 
Lasung festzustellen war, farblosen oder hellgelb gefarbten Verbindung be- 
obachtet. Diese lost sich bei -goo spielend in Ather und kann daraus mit 
Benzin wieder gefallt werden. In hylchlor id  ist die I,&lichkeit bei -300 
m s i g ,  bei --zoo groB, so daB sie hierin im genannten Temperatur-Bereich 
umgefallt werden kann. Sie scheidet sich beim Abkiihlen meist zuerst als 
01 ab, das in Ather-Kohlensaure wie eine Gallerte erstarrt. Bei sehr lang- 
samem KWen konnte sie in scbonen Krystalldrusen erhalten werden. Alle 
Bemiihungen der Isoliemg miolangen, da sie sich beim Anwiirmen auf 
Zimmer-Temperatur regelmZBig rasch unter Jod-Ausscheidung zersetzte. Die 
Bildungsweise und die Tatsache, daB aus ihrer Liisung in Methylalkohol 
Ure thy lan  gewonnen werden konnte, berechtigten zu dem Schlul3, daB es 
sich bei dem labilen Korper um N-Jod-urethylan, J.HN.CO.OCH,, handelt. 

Die Reaktion des Jod oxycyans mit Alkohol verlauft demnach in Stufen 
analog jener des Dibrom- und Dichlor-dioxycyans: zunachst wird wie dort 
ein Molekiil Alkohol an die C : N-Doppelbindung angelagert, und erst bei 
hoherer Temperatur ersetzt ein zweites Molekiil Alkohol das an Stickstoff 
gebundene Jod des Jod-carbaminsaure-esters durch Wasserstoff. Die Jod- 
urethan-Bildung setzt schon rasch bei -800 ein, wie daraus erhellt, daB der 
Titer einer atherischen Jod-oxycyan-%sung nach Zusatz von Alkohol nicht 
rnehr wie ohne diesen beim Einleiten von khylen vermindert wird. 

Der Befund, daB Dibrom- und Dichlor-dioxycyan bei der Alkoholyse 
quantitativ Alkyl-allophanat, Jod-oxycyan dagegen Alkyl-carbamat ohne 
Spuren von Allophanat liefert, beweist ubrigens streng die Eindeutigkeit 
der Konstitutions-Bestimmung mittels dieser Methode. Wiirde es sich urn 
teilweise Umwandlung von fertig gebildetem Allophansaure-ester in Carba- 
minsawe-ester handeln, wie sie bei hoherer Temperatur tatsachlich aus- 
gefiihrt worden iste) oder umgekehtt, so ware nicht einzusehen, daB bei 
ahnlichen Versuchs-Bedingungen einmal nur Allophanat,  das andere Ma1 
nur Ure than  entstehen sollte. 

Jod-oxycyan subs t i t u i e r t  Ather von gewohnlicher Temperatur unter 
Bildung von Ather-isocyanat und Jodwasserstoff. Dieser liefert mit 
weiterem Jod-oxycyan sofort Jod und Cyansaure. Sehr schon 1 s t  sich dieser 
Vorgang zeigen, wenn man eine verdunnte, farblose, atherische Jod-oxycyan- 
Liisting, die als Bodenkorper iiberschiissiges Silbercyanat enthdt, in direktes 
Sonnenlicht stellt. Nach wenigen Minuten ist sie tief jodfarben. wobei der 

9) Davis  u. Blanchard, Jo&. Amer. chem. SOC. 51, 1808 [Ig29]. 
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Jod-Wert der Losung sich nicht iindert, der Oxydations-Wert aber auf die 
Halfte sinkt und dem Jod-Wert gleich wird, die Liisung also nurmehr elemen- 
tares Jod enthalt und den charakteristischen Geruch der niedrigeren Iso- 
cyanate aufweist. Beim Durchschiitteln mit dem am Boden liegenden Silber- 
cyanat en tsteht unter Entfarbung der Losung wiederum Jod-oxycyan, und 
nun kann dieses Spiel von neuem beginnen, bis schlieBlich das gesamte Jod 
als Silberjodid gebunden ist: 

I. C,H,.O.C,H, + J .NCO = HJ + OCN.C,H,.0.C2H,, 
2. J.NC0 + HJ = Jz + HNCO, 3. AgNCO + J2 = AgJ + J.NCO. 
Aus einer solchen I,6sung lassen sich nach Bindung der Cyansaure durch 

Magnesiumoxyd unter Zusatz von gegliihtem Natriumsulfat zur Aufnahme 
des Neutralisations-Wassers Ather und kherisocyanat im Vakuum bei ge- 
wohnlicher Temperatur abdestillieren. Bei folgender Fraktionierung kann 
nach der Verfliichtigung des Athers das Ather-isocyanat als leicht bewegliche, 
farblose Fliissigkeit erhalten werden, deren Dampfe stechend riechen und die 
Augen auBerordentlich stark reizen. Sie wurde wegen dieser unangenehmen 
Eigenschaft sogleich durch Einleiten von Ammoniak in ihre atherische Usung 
in den entsprechenden Harnstoff (H2N. CO . NH . CzH,. 0. C,H,) iibergefiihrt. 
Analyse und Molekulargewichts-Bestimmung dieses, beim Umkrystallisieren 
aus Aceton in feinen, farblosen Nadeln erhaltenen Korpers ergeben die zu 
erwartenden Werte. Beim Kochen mit verd. Schwefelsaure tritt Alkohol als 
Spaltprodukt a d ,  beim Erwarmen mit verd. Lauge nitril-artiger Geruch. Die 
sehr grol3e Uslichkeit in Wasser und Alkohol, die Unloslichkeit in Chloroform, 
Ather, Ligroin, Benzol gleicht jener der andern Alkyl-harnstoffe, z. B. des 
von Knor r und Me yer lo) dargestellten Ather-harnstoffs. Der Schmelzpunkt 
des letzteren, zu 53-56O fiir die nicht gereinigte Substanz angegeben, 
liegt jedoch tiefer als der zu 116O gefundene des aus Jod-oxycyan und Ather 
dargestellten. Da der von den Autoren beschriebene Korper die Harnstoff- 
Gruppe nach seiner Entstehungsweise unzweifelhaft in p-Stellung zum khe r -  
Sauerstoff tragt, ist fiir das neue Isomere ein a-Kohlenstoffatom als Haft- 
stelle der Harnstoff -Gruppe anzunehmen : H,N . CO . NH. CH(CH,) . 0 . C,H,. 
Dies steht in guter tfbereinstimmung damit, d d  bei der Substitution von 
k h e r  durch Chlor oder Brom immer zuerst ein Wasserstoff am a-Koblenstoff- 
atom durch Halogen ersetzt wird, eine Reaktion itbrigens, die, wie die analoge 
mit Jod-oxycyan, durcb Licht  sehr begiinstigt wird. 

Hier sei noch kurz bemerkt, da13 Jod-oxycyan auch in umgekehrter 
Weise substituierend wirken kann. In einer mehrere Wochen gestandenen 
Suspension von Silbercyanat in benzolischer Jodlosung konnten ca. 20 yo des 
Jods als Jod-benzol aufgefunden werden. 

Dijod-dioxycyan konnte a d e r  den kleinen, durch Umkrystallisation 
aus Athylchlorid erhaltenen Anteilen nicht in grol3eren Mengen rein erhalten 
werden, dasich bis jetzt kein Losungsmittel fand, das die Reinigung mit 
grol3erer Ausbeute ermiiglichte. Auch die aus dem Rohprodukt gewonnenen 
atherischen Lijsungen enthielten Trijod-cyanursaure. Aus diesen Griinden und 
wegen der groI3en Zersetzlichkeit der Substanz wurde sie nur so weit charak- 
terisiert, als die Sicherstellung ihrer Existenz es erforderte. Diese ergibt sich 
eindeutig aus der Reaktion mit Alkohol. Im Gegensatz zum Jod-oyxcyan, das 
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hierbei Vrethan, frei von Allophanat, liefert, wird Dijod-dioxycyan erwartungs- 
gemiil3 wie Dibrom- und Dichlor-dioxycyan durch Alkohol in Allophansaure- 
ester iibergefiihrt : J2N. CO . N : C : 0 + 3 C2H, . OH = H,N . CO . NH . CO . OC2H, + zC,H,OJ. 

Auch die intermediare Entstehung von Jod-allophansaure-ester dad, wie 
S. 2546 niiher ausgefiihrt ist, mit groljer Wahrscheinlichkeit angenommen 
werden. 

Bei der Hydrolyse in nhtraler oder verd.-saurer Losung liefert Dijod- 
dioxycyan Jod und Jodsaure, und zwar betragt das freigesetzte Jod des 
urspriinglich vorhandenen, wie der korrelativen Zersetzung von primair ge- 
bildeter unterjodiger Saure entspricht. Nach der Entfernung des Jods kann 
mittels NeBlers Reagens nachgewiesen werden, daB die waarige Liisung frei 
von Ammoniak ist, weshalb auch bei der Zersetzung mit Wasser allein, anders 
als beim Jod-oxycyan, kein Jodstickstoff entsteht. Die Hydrolyse verlauft 
also in saurer I&sung wie die von Dibrom- oder Dichlor-dioxycyan: 

(OCN. J)2 + 2H20 = (HOCN), + zJOH 
(HOCN), + H2O = CO(NH), + c02 
- 5 JOH = zJ2 + HJOs + zH,O 
5(OCN. J)2 + 11 H2O = 412 + 2HJQ + 5CO(NH2)2 + 5 CO2 
Auch hierin schlieBt sich Dijod-dioxycyan, wie in seiner Reaktion mit 

Alkohol, eng den beiden andern Dihalogen-dioxycyanen an, nur fallt die 
sekundare Oxydationswirkung der unterhalogenigen Sauren fort. Da dem 
Korper kaum besondere praktische Bedeutung zukommen diirfte, von seiner 
eingehenderen Untersuchung auch keine Aufschliisse zu erwarten waren, 
unterblieben weitere Feststellungen. 

Die Umsetzungen der Tri jod-cyanursaure ergeben sich aus ihrer 
Konstitution als Hypojodit der Cyanursaure. Bei milden Reaktionen in 
Wasser oder mit leicht Wasserstoff abspaltenden organischen Verbindungen 
wird durchweg die bei gewohnlicher Temperatur sehr stabile Cyanursaure 
erhalten, und das Reagens bestimmt nur das Schiclisal des positiven Jods. 
Dieses liefert rnit Wasser allein unterjodige Same bzw. Jod und Jodat imVer- 
haltnis 4 :  I, in alkalischer Gsung Hypojodit bzw. Jodid und Jodat im Ver- 
haltnis 2 : I, mit Alkohol in der Kalte haltbares Alkylhypojodit, das beim 
Anwarmen auf Zimmer-Temperatux sich zersetzt, wobei vermutlich, je nachdem 
Alkohol im %rschuB ist oder nicht, Ester oder Aldehyde entstehen und die 
Halfte des Hypojadits durch den bei diesen Reaktionen entstehenden Jod- 
wasserstoff in Alkohol ubergefiihrt wird. Im Chlorstrom laat sich das Jod 
der Trijod-cyanursaure durch Chlor ersetken : wahrend Jodtrichlorid ab- 
sublimiert, entsteht die am charakteristischen Gemch nach unterjodiger 
Saure erkenntliche, gegen hydrolysierende Mittel weit bestandigere Trichlor- 
cyanursaure. Ihr Hydrolysen-Gleichgewkht : (OCN. Cl), + 3 H20 + (OCNH), + 3HOCl liegt vie1 mehr auf der Seite Trichlor-cyanursaure; denn im Gegen- 
satz zu Trijod-cyanursaure, die durch Wasser, wenn auch ohne heftige Er- 
scheinungen, so doch sofort und unter Warme-Entbindung zersetzt wird, 
kann jene durch Einleiten von Chlor in die eiskalte Msung von I Mol Cyanur- 
saure und 3 Molen Alkalihydroxyd in erheblicher Reinheit 11) dargestellt 
werden. Da eine Losung von gleichen Aquivalenten Cyanursaure und Alkali- 

11) Chattaway u. Wadmore, Journ. chem. SOC. London 81, 191 [~goz].  
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hydroxyd alkalisch reagiert, beim Einleiten von Chlor also unterchlorige 
Saure gibt , ist die Darstellung der Trichlor-cyanursaure als eine Reaktion 
von Cyanursaure und unterchloriger Saure gemaB der Gleichung aufzufassen. 

Berclueibun& der Versrche. 
Darstel lung von Jod-oxycyan. 

Es wurde die zur Herstellung von Dibroq-dioxycyan verwendete Appa- 
Taturl2) unveriindert beniitzt. . 

In das getrocknete Filterrohr R wurden 60 g trocknes Silbercyanat eingewogen. 
dicht zusammengeklopft und mit 60 g fein zerriebenem, trocknem Jod iiberschichtet. 
Nach Evakuieren und Kiihlen auf -80° wurde durch das Phosphorpentoxyd-Rohr 
so vie1 Ather in das Filterrohr kondensiert. daB die Fliisigkeit einige Zentimeter iiber 
den festen Stoffen zu stehen kam. Darauf wurde das Filterrohr entfernt und der Inhalt 
durch Schiitteln durchgemischt. Bei -80° erfolgt die Umsetzung nur sehr langsam und 
dauert einige Tage. Sie wird wesentlich beschleunigt durch Anwannen auf -30° und ist 
dann, wenn ofter geschiittelt wird. um neues Jod in Losung zu bringen, nach etwa einem 
halben Tag beendet. Der Silber-Niederschlag quillt wahrend der Reaktion sehr voluminos 
alif und setzt sich schlieDlich, wenn alles Jod in LBsung gegangen ist, als sehr feines 
Pulver zu Boden. Die Losung ist dann noch tief jodfarbig und wird auch bei mehrtagigem 
Stehen bei -30° nicht heller. 

Die beschriebene Schichtung von Cyanat und Jod verbessert die Aus- 
beute; denn wird a d  die vermischten Substanzen Ather destilliert, so 
backt infolge der mit den ersten Anteilen Ather sogleich einsetzenden Re- 
aktion und der schlechten Warme-Ableitung durch das noch trockene Pulver 
der ganze Rohrinhalt unter Polymerisation zu einer festen, harten Masse zu- 
sammen. Bei der geschilderten Arbeitsweise wird das vermieden, der Ather 
flieBt an der GefaBwand herunter, es geht nur wen@ Jod in Losung, und die 
Ausbeute steigt. 

Nach dem Einfiigen des wieder auf -Soo abgekiiilten Filterrohrs in die Apparatur 
wurde auf die Reaktionslosung einige Zentimeter hoch Ather kondensiert und diese, 
wie bei Dibrom-dioxycyan beschriehen, in das ebenfalls auf -Boo gekiihlte GefaB K 
filtriert. Der nachtraglich aufdestillierte dther wusch den Silber-Niederschlag aus. 

Die erhaltene Jod-oxycyan-Losung enthielt noch 2-3 g Jod in Ather gelost. Urn 
dieses zn entfernen, muDte der Ather moglichst weitgehend entzogen werden. Nach 
direktem AnsrhluB von K an den Destillations-Rechen destillierte der Ather bei -3o0 
in gutem Vakuum im Laufe eines Tages in die auf -80° gekiihlte Varlage ab. Bei den 
vielen ausgefiihrten Praparationen gelang es schlieBlich, zu dem Zeitpunkt ahzubrechen. 
in dem fast aller Ather entfernt war, anderseits aber noch keine Polymerisation ein- 
gesetzt hatte. 

Nach mehrstiindigem Stehen bei -800 konnte das klare, evtl. mit Athylchlorid 
verdiinnte 0 1  von dem fast quantitativ auskrystallisierten Jod abdekantiert werden. 
Hierzu wurde das GefaB oben mit einer Schliffkappe verschlossen und durch den seit- 
lichen Schliff mit Hilfe eines leicht nach unten gebogenen Zwischenstiickes aus zwei 
Normalschliffen mit &em gleichen GefaD verbunden. Beide Gefal3e. wie auch das Ver- 
bindungsstiick muden wHhrend des Dekantierens auf -800 gekiihlt. Es trat bei dieser 
Behandlung nie, auch nicht spurenweise, Polymerisation ein. 

Von dem so bereiteten Jod-oxycyan wurden meist sogleich durch Darauf- 
kondensieren von Ather oder Athylchlorid Verarbeitungs-Losungen hergestellt. 
und diese bei -go0 im Dunkeln aufbewahrt. 

la) B.  63, 2270 [ r g q ] .  



(1930)] Bir c ken b ac h , Li nhard : Uber Pseudohalogene ( X I . ) .  2553 

Hydrolyse von Jod-oxycyan in  saurer  Losung. 
2.08 ccm atherische Jod-oxycyan-Liisung wurden in einem Tropftrichter 

rnit ca. 15 ccm verd. Schwefelsaure zersetzt. Wurde sofort durchgeschiittelt, 
so da13 nirgends Verarmung an Same eintreten konnte, so war keine Jod- 
stickstoff-Bildung zu bemerken. Das ausgeschiedene Jod wufder mit Chloro- 
form extrahiert. Hierbei zeigte sich deutlich, daQ d+ Reaktbn m h t  plotd* 
verlauft. Nach 1/4 Stde. war immer noch Neubildung von Jod zu bemerken. 
Bei den folgenden Versuchen wurde daher erst I Stde. nach der Zersetzung 
das Jod ausgezogen. Die Wsung blieb dann im Lade einer weiteren Stunde 
farblos. Die Chloroform-Ausziige, wie auch die wal3rige Schicht wurden ge- 
trennt zu saurer Kaliumjodid-Wsung gegeben und mit n/,,-Thiosulfat titriert. 

Chloroform-Auszug. Verbraucht : 14.99 ccm n/,,-Na&3,03. 
WiiiOrige Schicht. : 21.72 ccm n/,,-Na,S,O,. 

Gesamt-Oxydations-Wert: 36.72 ccm, ber. 37.36 ccrn 

Verhaltnis der Oxydations-Werte: J': JO,' = 14.99: 21.72 = z o o :  2.90. Ber. 
2.00 : 3.00. 

In einer anderen, ebenso vorbereiteten Probe wurde zur Bestimmung 
des Ammoni aks  die entfarbte waBrige Schicht mit n/,-Kalilauge und Phenol- 
phthalein genau neutralisiert und unter Zusatz von 5 g Magnesiumoxyd die 
H W e  der Fliissigkeit in vorgelegte n/,,-Salzsaure destilliert. Die Destillation 
rnit Magnesi~moxyd'~) wurde gewahlt, um sicher zu sein. da13 das abdestillierte 
Ammoniak schon als solches in der Reaktions-Wsung vorhanden und nicht 
etwa erst durch Alkali aus Aminogruppen freigesetzt worden war. 

Vorgelegt: 50.00 ccm n/,,-HCl. Verbraucht: 31.60 ccm n/,,-KOH. 
NH,. Gef. m/,, Yol. 18.40, ber. 18.68. 

Bei der n i t  Wasser allein vorgenommenen Zersetzung bildeten sich 
betrachtliche Mengen Jodstickstoff, die kleine Explosionen verursachten und 
beim Aufnehmen des Jods in Chloroform als darin udoslich sichtbar waren. 
Die gefundenen Gesamt-Oxydationswerte waren aus diesem Grunde zu klein. 
Sie betrugea z. B. in einigen Versuchen 31.6,33.7 statt 37.4. Auch die Ammo- 
niak-Destillationen lieferten zu geringe Werte, z. B. 10.00 m/,,-Mol NH, 
statt 18.68 m/,,-Mol. Die mit Chloroform ausgeschiittelte wiiI3rige Schicht gab, 
ZUT Trockne verdampft, einen weil3en Riickstand, aus dem rnit Alkohol Harn- 
stoff und Spuren Biuret  extrahiert werden konnten; der dann noch vex- 
bleibende, auch in Wasser schwer losliche Rest bestand aus Ammonium- 
jodat .  

Hydrolyse von Jod-oxycyan i n  alkalischer Losung. 
2.00 ccrn Jod-oxycyan-Losung wurden mit 6 ccm n/,-Kalilauge in ca. 

30 ccm Wasser bei - 5 O  geschiittelt. Die Reaktionslosung farbte sich durch 
Hypojodit zuerst intensiv gelb, blal3te aber rnit dem korrelativen Zerfall des- 
selben in Jodid und Jodat ab und war nach 1 / 2 - ~  Stde. vollstbdig farblos. 
Nach einer weiteren Stunde wurde zuerst direkt in der alkalischen Losung 
mit n/lo-Silberlosung Jodid bestimmt, dann nach dem Potentialsprung, der 
das Ende der Silberjodid-Fallung anzeigte, die Losung mit Schwefelsaure und 

13) Taufel u. Wagner, Ztschr. angew. Chem. 41, 285 [1gz8!. 
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schwefliger Saure versetzt und das aus dem Jodat durch Reduktion gebildete 
Jodid wiederum mit n/,,-Silbernitrat potentiometriert. 

Verbraucht: 11.63 ccm n/,,-AgNO, fur J’. 
,, : 5.71 ccm n/,,-AgNO, fur J’ aus JO,. 

Verhaltnis: J‘: JO,’ = 2.00 : 0.98. Ber. 2.00 : 1.00. 

Das Cyanat, an der Gasentwicklung beim Ansauern und dem auftretenden 
Cyansaure-Geruch erkennbar , wird also durch Hypojodit im Gegensatz zu 
Hypobromit nicht angegriffen. 

In einem ebenso angesetzten Versuch wurde zur Ermittlung des Laugen- 
verbrauches und zur Fallung des gebildeten Cyanats nach der Abscheidung des 
Jodids rnit n/,,-Silbernitrat die iiberschiissige Lauge bei oo rnit n/,o-Schwefel- 
saure und Phenol-phthalein neutralisiert. Hierauf konnten durch iiber- 
schiissige n/,,-Silbernitrat-Wsung Silberjodat und Silbercyanat abgeschieden 
werden. Das Gemenge der drei Silbersalze wurde abgesaugt und im Filtrat der 
Uberschul3 an Silber durch potentiometrische Titration rnit n/,,-Kalium- 
bromid ermittelt. 

Angewandt : 23.65 mllo Mol. OCN. J .  
Verbraucht fur J’: 15.75 ccm n/l,-AgNO, hzw. 15.70 ccm aus 23.65 x 2/3. 
Verbraucht fur JO,’ + OCN’: 31.75 ccm n/,,-.4gN03. 
Davon entfallen auf JO,’: 7.90 ccm n/,,-AgNO, = Gesamt-Jod (23.65) - Jodid-Jod 

Verbraucht fur OCN: 23.85 ccm n/,,-.4gNO,, ber. 23.65. 
Verbraucht: 13.10 ccrn n/,,-H,SO, zur Rucktitration der Lauge, ber. 12.70 ccrn aus 

zugesetzter Lauge (60.00) - 2 x 23.65, d.  h. pro Mol OCN. J werden 2 Aquivalente Lauge 
verbraucht und ein dquivalent Cyanat gebildet. 

Der geringe Mehrbetrag Cyanat steht mit dem Mehrverbrauch Lauge in direktem 
Zusammenhang. Das Silbercyanat wurde durch t’berfiihrung in I-Jod-2-carbamido- 
cyclohesan identifiziert. 

(15.75). 

Best immung des  C y a n a t s  bei  der  R e a k t i o n  J.NCO + KJ = J2 + 
KOCN. 

In einem Tropftrichter wurden 2 ccm atherische Jod-oxycyan-Losung 
rasch mit einer eisgekiihlten, ca. 0.5 g Kaliumjodid exithaltenden Losung 
durchgeschiittelt und das Jod rnit Chloroform vollstkdig ausgezogen. In  der 
abgetrennten wal3rigen Schicht konnten Jod- und Oxycyan-Ion rnit n/lo-Sil- 
bernitrat potentiometriert werden. Da Silbex jodid bei der Ausfallung in 
neutraler Lasung und bei Gegenwart weiterer, durch Silber fallbarer Ionen 
nicht ausflockt, wurde auf eine Trennung der beiden Silbersalze durch Fil- 
tration nach Beendigung der Silberjodid-Abscheidung verzichtet, vielmehr 
das Cyanat nach dem Potentialsprung J‘/OCN‘ durch einen OberschuB von 
n/,,-Silberlosung gefallt, das Gemisch der beiden Silbersalze abfiltriert und 
im Filtrat der Uberschd an Silber durch Titration rnit n/,,-Kaliumbromid 
ermittelt. 

Verbraucht: 12.50 ccm n/,,-AgNO, fur J‘; daraus ber.: 0.2935 g AgJ. 
Verbraucht: 29.13 ccm n/,,-AgNO, fur j’ + OCN’. Gewojien: 0.5422 g AgJ + 

-1gOCN. 
16.63 ccm n/,,-AgNO, fur OCN’ = 0.2487 g AgCICN. 

-411s den beiden letzten Zahlen ergibt sich der Prozentgehalt Ag zu 72.13, ber. 71.97- 
Yenge des Cyanats: 16.63 m/,,-Mol., ber. 17.57. 
Ausgeschiitteltes Jod: 34.29 m/,,-dquiv.. ber. 35.14. 
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Die geringen Abweichungen der gefundenen von den berechneten Werten 
sind durch Zersetzung von hydrolytisch aus Jod-oxycyan abgespaltenef 
Cyansaure verursacht. 

Eine nachtragliche Behandlung der gewogenen Silbersalze mit saurer 
Kaliumjodid-Lijsung zeigte, dal3 sie kein Jodat enthielten, wie es immer 
bei der analogen Zersetzung der dimeren Halogen-Verbindungen zu beob- 
achten war. Das Silbercyanat wurde bei dieser Behandlung unter Gas- 
entwicklung (Geruch nach Cyansaure) in Silberjodid iibergefuhrt. 

Alkoholyse von Jod-oxycyan. 
Bei dieser Untersuchung wurde a d  quantitative Erfassung des mit 

Lijsungsmittel-Dampfen leicht fliichtigen und in den meisten organischen 
Solvenzien, wie auch in Wasser leicht loslichen Urethans verzichtet. Das 
Hauptaugenmerk ' richtete sich vielmehr darauf, ob neben dem Carbamat 
nicht doch nach dem Muster von Dichlor- und Dibrom-dioxycyan Allophanat 
gebildet wird. 

Zu 20.00 ccm 0.88-n. atherischer Jod-oxycyan-Lasung wurden bei -800 
5 ccm absol. Alkohol destilliert. Nachdem bei 2-tagigem Stehen in Ather- 
Kohlensawe keine Verbderung festzustellen war, wurden die fluchtigen 
Substanzen zuerst bei -30°, dann bei Zimmer-Temperatur abdestilliert. 
Am oberen Kiihlrand der Vorlage zeigte sich hierbei neben Jod Urethan.  
Der Riickstand, wohl eine konz. Gsung von Urethan in khylhypojodit, 
stellte bei -300 ein dunkles 61 dar, das beim Anwarmen langsam etwas 
Jod abschied. Als in der Vorlage nichts mehr kondensiert werden konnte, 
wurde es mit wenigen Kubikzentimetern Wasser versetzt, wobei sich sofort 
vie1 Jod ausschied. Die Alkoholyse des Jod-oxycyans mul3te schon vollsthdig 
sein, da kein Jodstickstoff bierbei entstand. Von dem abfiltrierten Jod 
wurde die H U t e  auf dem Wasserbad verfluchtigt, die andere Halfte in Ather 
gelost. Von beiden Portionen blieb kein wahrnehmbarer Ruckstand. Allo- 
phansaure-ester, der wegen seiner sehr geringen Liislichkeit in Wasser hatte 
ausfallen mussen, war also nicht entstanden. Das wZiDrige Filtrat wurde 
im Vakuum abdestilliert, wobei wiederum in der Vorlage Urethan adlog. 
Der weil3e Destillations-Ruckstand wurde mit Ather ausgezogen ; nach dessen 
Verdampfen blieben noch 0.7 g Urethan zuriick, die fur sich, oder mit Ure- 
than rein gemischt, bei 49.5O schmolzen. Der ather-unlosliche Ruckstand 
von 0.4g bestand aus Jodsaure. 

Darstel lung von Dijod-dioxycyan. 
Wird der geschilderte Versuch der Entfernung letzter Ather-Anteile aus 

Jod-oxycyan verlhgert, so beginnt das 01, sich zu triiben und einen fein- 
verteilten, hellgefarbten Niederschlag abzuscheiden. War der GefZiD-Inhalt 
in eine breiige Masse umgewandelt, so wurde sofort auf -80° gekiihlt. Die 
richtige Erfassung dieses Augenblicks, in dem die Polymerisation durch 
Kiihlung zu unterbrechen war, erforderte einige Obung. Bei zu langem 
Warten verfestigte sich die gesamte Substanz zu einer trocknen, orange- 
farbenen Masse, die jedoch dann grol3tenteils aus Trijod-cyanursaure bestand. 
Das entstandene Dijod-dioxycyan enthielt noch unverandertes Jod-oxycyan 
und meist auch schon erhebliche Mengen Trijod-cyanursaure. Von jenem 
kann es auf Grund seiner sehr gerhgen Loslichkeit in khylchlorid getrennt 



2556 Birckenbach, Linhard: tfber PsePrdQkalogene ( X I . ) .  [Jahrg. 63 

werden ; die Scheidung von dieser ist ermoglicht durch den Unterschied 
der Wslichkeit beider Substanzen in Ather. 

Zur Reaktionsmasse wurden zu diesem Zweck bei -80° ca. 3-40 ccm xthyl- 
chlorid destilliert und dann Losung samt aufgewirbeltem Niederschlag unter Kiihlung 
und Luft-AusschluB in ein Filterrohr gegossen und nach dessen Einfiigen in die Dar- 
stellungs-Apparatur fur Jod-oxycyan, das monomere Jod-oxycyan mit Athylchlorid Gall- 
standig ausgewaschen. Nach dem Absaugen des letzten Wasch-Athylchlorids wurde 
auf das orangefarbene Pulver Ather kondensiert, durch Schiitteln das Dijod-dioxycyan 
in Losung gebracht und die Fliissigkeit durch das Filter, auf dem Trijod-cyanursaure 
zuriickblieb, in eine neue Vorlage gesaugt. Wahrend dieser Operationen. von Beginn 
der Polymerisation ab. erreichten die Stoffe nie Temperaturen iiber - 70°. Die Htherische 
Losung von Dijod-dioxycyan fiihrte als Verunreinigung nur noch etwas Trijod-cyanur- 
saure. 

Anfhgliche Versuche, das feste Dijod-dioxycyan zu handhaben, wurden 
bald verlassen, als sich seine groI3e Unbestandigkeit geoffenbart hatte. Das 
schwere Pulver polymerisierte haufig schon spontan beim Versuch, den 
anhaftenden Ather bei oa vollstlndig abzudestillieren. Dieser Vorgang glich 
in seiner Heftigkeit einer leichten Verpuffung; das feine Pulver wurde im 
GefU umher geschleudert unter so starker Warme-Entwicklung , daI3 sogar 
eine teilweise Zersetzung der gebildeten Trijod-cyanursaure unter Aus- 
stoI3en einer Joddampf-Wolke eintrat. Selten gelang es, die feste Substanz 
im Stickstoffstrom in ein Wageglas zu fiillen. 

Analyse von Dijod-dioxycyan. 
Frisch aus Athylchlorid (wie beim Dibrom-dioxycyan) urnkrystallisierte 

Proben wurden, da sie trotz Suspension in T:trachlorkohlenstoff bei Zugabe 
waoriger wsungen heftig unter Verlust reagierten, in gekiihltem Ather 
gelost und dann rasch mit verd. schwefliger Saure, bzw. saurer Kalium- 
jodid-Losung, versetzt. 

0.1131 g Sbst.: 6.59 ccm n/lo-AgNO,. her. 6.69. 
(OCH.J),. Ber. J 75.13. Gef. J 73.95. 

0.1965 g Sbst.: 22.84 ccm n/,,-Na,S,O,, ber. 23.26. 

Das Produkt war deninach 98-99-proz. 

Jod-Wert : Oxydations-Wert = 1.00 : 1.99. 

Alkoholyse von Dijod-dioxycyan. 
Zu 20 ccm einer ca. 0.25-n. Dijod-dioxycyan-Liisung wurde bei -80° 

absol. Alkohol (5 ccm) destilliert und die Liisung nach 1/4-stdg. Stehen bei 
dieser Temperatur a d  dem Wasserbad zur Trockne verdampft. Dem nach 
der Verfluchtigung des Jods verbleibenden Ruckstand wurde der Allophan- 
same-athylester mit siedendem Benzol entzogen, bis die heiI3en I&sungen 
beim Erkalten keine Krystalle mehr absetzten, im ganzen mit ca. 100 ccm 
Benzol. Der darin unlosliche Rest bestand aus Jodpentoxyd und, wie sich 
beim Aufnehmen desselben in wenig Wasser zeigte, aus kleinen Anteilen 
CyanursLure. 

Jod- und Oxydations-Wert der verwendeten Losung betrugen pro 20.00 ccm 51.3 
bzw. 102.0 ccm. Daraus erhalten 0.2450 g Allophansaure-athylester. Schmp. 191~. 
Handelte es sich urn eine reine Dijod-dioxycyan-LGsung. so waren bei quantitativem 
Umsatz zu emarten 0.3402 g Allophanat. 
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Den Fehlbetrag erklart neben kleinen Verlusten beim Herauspraparieren 
des Esters - er ist in kaltem Benzol fast unloslich - ein Gehalt der Liisung 
an !J?richlor-cyanursaure, der in der Feststellung von Jod- und Oxydations- 
Wert nicht zum Ausdruck kommt, bei der Alkoholyse aber Cyanursaure 
liefert. 

In einem ahnlichen Versuch mit etwas konz. Dijod-dioxycyan-Wsung 
schied diese nach Zugabe von Alkohol uber Nacht bei -800 farblose, krystal- 
line Krusten ab, die bei -800 ohne Veranderung rnit khylchlorid ausge- 
waschen werden konnten. Beim Versuch, sie trocken zu saugen, trat jedoch 
zuerst langsame Braunfarbung und dann plotzliche Zersetzung ein unter 
Bildung von vie1 Jod, etwas Flussigkeit und weil3en Krusten. Eine Jod- 
Bestimmung der gesamten Zersetzungsprodukte nach der Reduktion rnit 
schwefliger Saure stiitzt die in der Analogie des Dijod-dioxycyans mit Di- 
brom- und Dichlor-dioxycyan begriindete Annahme, daB es sich hierbei 
um N -  Mon o j o d- all o p h ans  aur  e - a t h y les t er handelte. 

Hydrolyse von Dijod-dioxycyan. 
5.00 ccm atherische Dijod-dioxycyan-Losung wurden mit verd. Schwefel- 

saure von oo durchgeschiittelt und das gebildete Jod nach einigen Stunden, 
da auch diese Reaktion, wie die W i c h e  des Jod-oxycyans, Zeit braucht, 
mit Chloroform extrahiert. Dieser Auszug, wie die waBrige Liisung wurden 
nach dem Versetzen rnit Kaliumjodid mit n/,,-Thiosulfat titriert. 

Chloroform- Auszug. Verbraucht : 10.06 ccm n,/,,-Na$S,O,. 
WaBrige Schicht. Verbraucht : 15.07 ccm n/l,-Na$S,O,. 

Cesamt-Oxydations-Wert: Gef. 25.13 ccm, ber. 25.19 ccm. 
Verhaltnis der Oxydations-Werte: J': JO,' = 2.00 : 3.00. Ber. 2.00 : 3.00. 

Die waBrige I&sung zeigte mit Nel3lers Reagens kein Ammoniak an. 

Darstel lung und Analyse von Trjjod-cyanursaure.  
Zur Dardtellung wurde Jod-oxycyan solange bei ca. -30° in der Va- 

kuum-Apparatur gehalten, bis es sich vollkommen verfestigt hatte. Nack 
weiterem halbtagigen Stehen bei oo wurde nach erneuter KWung k h e r  
daraufdestilliert, der harte Kuchen wahrend des Einleitens von trocknem 
Stickstoff mit einem Glasstab fein zerstooen, k h e r  und Substanz unter 
Luft-Ausschlul3 in ein Filterrohr gekippt, hier das schwere Pulver mehr- 
mals bei -go0 mit Ather ausgewaschen und schliel3lich trocken gesaugt, 
Das erhaltene Produkt konnte unter Luft- und Licht-AusschluB bei -800 
einige Zeit aufbewahrt werden. Die Bestimmung von Jod- und Oxy-  
dat ions-Wert  wurde in der ublichen Weise rnit Suspensionen des hell 
zimtfarbenen Pulvers in Tetrachlorkohlenstoff ausgefiihrt l). Heftige Er- 
scheinungen wie beim Dijod-dioxycyan traten nicht auf. Cyanursaure stort 
wegen der groBeren Loslichkeit ihres Silbersalzes die potentiometrische 
Jodid-Bestimmung nicht. 

o 53949 g Sbst.: 30.04 ccm n/,,-AgNO,, ber. 31.93 ccm. 
(OCN. J),. Ber. J 75.13. Gef. J 70.68. 

1.2318 g Sbst.: 136.73 ccm n/,,-Na,S,O,, ber. 145.83 ccm. 

Die 'l'rijod-cyanursaure war demnach g4-proz. In anderen Fallen wurden 92-96- 
Jod-Wert: Oxydations-Wert = 1.00: 1.99. Ber. 1.00: 2.00. 

proz. Produkte erhnlten. 



2558 Birckenbach, Linhard: uber Pseudohalogene ( X I . ) .  [Jahrg. 63 

Hydrolyse der Trijod-cyanursaure.  
Frisch dargestellte Trijod-cyanursaure wurde, da beim direkten Ver- 

setzen mit Wasser betrachtliche Erwarmung eintritt, in ein Wageglas unter 
einer Glasglocke neben eine Schale mit Wasser gestellt. In einigen Tagen 
verwandelte sie sich in ein weiBes, von Jod-Krystallchen durchsetztes Pulver. 
Doch wurde fiir den folgenden Versuch schon nach eintagigem Stehen 
tropfenweise Wasser zugegeben und das freigesetzte Jod bei 75O absublimiert. 
Der etwas braunliche Ruckstand von Cyanursaure und Jodsaure wurde 
wegen der begleitenden Reaktionswarme vorsichtig mit frisch destillierter 
Jodwasserstoffsaure versetzt, das neuerdings ausgeschiedene Jod bis zur 
Gewichtskonstanz des Riickstandes bei 130O verfluchtigt und zugleich die 
Cyanursaure entwassert. 

3.3382 g Sbst., g2.-jg-proz. = 3.0842 g Sbst., Ioo-proz. 
Gef. 1.2851 g (HOCN), + 3/5 HJO,. Ber. 1.4278 g. Gef. 0.7836 g (HOCN),. Bet. 0.7854 g. 

Die erhaltene Cyanursaure gab alle fur diese Substanz charakteristischen 
Reaktionen wie die Entwicklung von Cyansaure beim trocknen Erhitzen, 
die Fallung der feinen Nadeln von Trinatriumcyanurat beim Kochen ihrer 
Losung in konz. Natronlauge, die Fallung des violetten Kupfersalzes beim 
Versetzen mit Kupfersulfat in schwach ammoniakalischer Gsung. Die 
folgende Elementaranalyse des nicht weiter gereinigten Produktes zeigt, daO 
Verunreinigungen nicht in wesentlicher Menge vorhanden waren. 

0.2531 g Sbst.: 0.2G18 g CO,, 0.0500 g H,O. - 0.1385 g Sbst.: 40.23 ccrn N (20°, 

715 mm). 
(HOCN),. Ber. C 27.89. H 2.34, N 32.56. Gef. C 28.21, H 2.21, N-31.84. 

Alkoholyse der Tri jod-cyanursaure.  
Auf ca. 3 g Trijod-cyanursaure wurden bei -30° ca. 30 ccm Methyl- 

alkohol destilliert. Die klare, hell orangegelbe L6sung farbte sich bei gewohn- 
licher Temperatur langsam dunkler, war nach eintagigem Stehen tief jod- 
farben und hatte einen hellen Niederschlag abgesetzt. Nachdem sie no& 
einige Stunden am Ruckflul3kiihler auf dem Wasserbad erhitzt worden war 
und der Niederschlag sich dann augenscheinlich nicht mehr vermehrte, 
wurde etwas Jodwasserstoffsaure zugegeben, auf dem Wasserbad zur Troche 
verdampft und schlieBlich bei 130O konstant getrocknet. 

3.123 g Sbst., g4.51-proz. = 3.020 g Sbst.. roo-proz. 

Die Cyanursaure war braunlich, schied aber weder aus saurer, noch 
aus neutraler Kaliumjodid-Losung Jod aus. Sie zeigte die Reaktionen wie 
die mit Wasser aus Trijod-cyanursaure erhaltene und krystallisierte aus 
Wasser rein weiO. Mit siedendem Benzol konnte aus dern Rohprodukt kein 
Urethan oder Allophansaure-ester ausgezogen, mit NeB1 er s Reagens weder 
vor, noch nach dem Trocknen Ammoniak aufgefunden werden. 

(HOCN),. Ber. 0.7517 g. Gef. 0.6905 g .  

A n a 1 y s e u n d k r y o s k o p is c h e M o 1 e k u 1 a r g e w* i c h t s - B e s t i m m u n g v o n A t h e r - 
3.g1omg Sbst.: 6.530mg CO,, 3.130 mg  H,O. - 4.295 mg Sbst.: 0.836ccm N (16O, 

a - H a r n s t o f f  (9. S .  2550). 

7 z j  mm). - 0.0921 g Sbst. in 30.00 g Wasser (K/IOO = 18.6): 4 = 0.042~.  
C6H1,OPN,. Ber. C 45.41, H 9.15. N 21.21.  Mo1.-Gew. 132. 

Gef. ,, 45.54, ,, 8.36, ,, 21.94. ,, 136. 




