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77. Einar Biilmann und Johanne Bjerrum: Unter- 
suohungen in der Uyansllure-Gruppe. 

[Aus dern Chemischen Laboratcirium der Universit i t  zu Kopenhagcn.] 

(Eingegangen am 3. Fehruar 1917.) 

Die umfassende Literatur iiber Derivate der Cyansjure, der Cyanur- 
saiure und der isomeren Isoverbindungen laBt .seiner Fiille ungeachtet 
manche Fragen iiber die Bildung und Umwandelung diesar Karper  
unbeantwortet. Wir  haben in dieser Untersuchung unsere Aufmerk- 
samkeit hauptsachlich auf zwei Gegenstande gelenkt, namlich den Zu- 
stand der  CyanursHureester in Dampfform und die gleichzeitige Bildung 
yon Cyanursaureester und Isocyanursaureester bei der Einwirkung 
von Alkyljodiden auf Silberayanurat. Beilaufig wurden wir zu einer 
erneuerten PriiFung der Reaktion zwischen Urethanen und Phosphor- 
pentoxyd veranlaBt. 

D a m p  f d i c h t e d e s  T r i m  e t h y l -  c y an u r a t s. 

Bekanntlich hat N ef') gezeigt, dal3 die Untersuchungen, nach 
denen normale Alkylcyannte, RO .CN, dargestellt seien, unrichtig ge- 
deutet worden sind. Man kennt normale Alkylcyanate uberhaupt nicht. 
Mit Riicksicht auf die Tatsache, daB die Cyanursaure beim Erhitzen 
einen Dampf gibt, der gasfijrmige Cyansaure ist, schien es u n s  an- 
gemessen, die nicht untersuchte Dampfdicbte eiues Alkylcyanurats zu 
bestimmen, d a  es ja mijglich war, daB das Cyanurat bei hoherer 
Temperatur zu Cyanat depolymerisiert werde. D a  die Alkylcyauurate 
bei langerem Erhitzen auf hoherer Temperatur in Alkylisocyanurate 
umgelagert werden, haben wir fur die Dampfdichte-Bestimmung das  
V i c t o r - M e y e r s c h e  Verfahren gewahlt, welches ja eine sehr rasche 
Bestimmung ermiiglicht und somit die Dauer des Erhitzens auf ein 
Xlinimum herabsetzt. A19 Heizmittel wurde siedendes Begzophenon 
benutzt. Das Trimethylcyanurat war in Form eines kleinen Stabes 
gegossen und in eiuem ganz diinnwandigen Platinrobr abgewogen. 
Das Rohr mit dem Cyanurate war so eng, da13 es durcb die Bohrung  
des Glashahns im oberen Teile des V i c t o r - M e y e r -  Apparates glatt 
passieren konnte, und die Verdampfung nach dem Einbringen des  
Cyanurats in den heil3en Behalter des Apparates erfolgte rasch. 

0.1127 g Sbst. verdrangten 16.2 ccm LuFt bei 20° und 770 mm 
Hg feucht gemessen. Das auf 0 0 ,  760 mm und Trockenheit reduzierte 
Volumen ist dann 14.94 ccm. Dieses entspricht dern Rlolekulnrgewicht 

I) A. 270, 267 [1892]; 280, 291 [1894]; 287, 265 [lS95]. 
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169, wahrend das Molekulargewicht des Trimethplcyanurats 171.2 ist. 
Bei der Temperatur des siedenden Benzophenons (307) ist das Cyanurat 
also nicht iii auf diese Weise rneBbarem Grade gespalten. Das Me- 
thylcyanurat siedet bei 2650. 

Wir haben auch eine Dampfdichtc-Bastimrnung bei noch hoherer Tempe- 
ratur versucht, namlich in Dampf vou siedentlcm Schwefel. Diese Temperatur 
war jedoch z u  hoch f8r die vorliegende organische Vcrbindung. Sie wurde 
unter Kohleabscheidung teilweise zersetzt. Dessenungeachtet war das ver- 
drhgte  Luftvolumen nur das Anderthalbfache von Clem dern Trimethylcyanurat 
entsprechenden, so dal3 bei dieser hohen Temperatur h6chstens eine teilweise 
Depolyrnerisation miiglich ist. 

11. U m l a g e r u n g  v o n  C y a n u r a t e n  i n  I s o c y a n u r a t e .  
Bekanntlich werden die Alkylcyanurate durch Einwirkung von 

Cyanurchlorid auf Natriumalkoholate dargestellt. Sie k h n e n  auch 
rius Silbercyanurat und Alkyljodiden erhalten werden. Wendet man 
dabei das Alkyljodid im Uberschul3 an, und wird whhrend der  Re- 
aktion stark erhitzt, dann entstehen neben dem Alkylcyanurat erhebliche 
Mengen Alkylisocyanurat. 

Der  eine von uns’) hat vor einigen Jahren gezejgt, daB bei der 
Einwirkung von Alkylhalogenverbindungen auf Xanthogensaure- 
Derivate eine Reaktion eintritt, welche als eine Anlagerung von Ha- 
logenalkyl und darauf folgende Abspaltung von Halogenalkyl gedeutet 
werden mu13. Z. B. vollzieht sich die Einwirkung von Diphenyl- 
methylbromid auf Xanthogenat-essigslure auf  folgende Weise: 

C2Hs. 0. CS . S. CHa . COOH + (C6HS)p C H  Br -+ 

Br 
Wir haben nun versucht, Isocyanurate durch Einwirkung von 

Alkylhalogenverbindungen auf Alkylcyanarate zu bilden, indem eine 
solche Umwandlung das erwahnte Entetehen von Isocyanuraten neben 
Cyanuraten erklaren wiirde u n d  analog mit der Einwirkung von A!kyl- 
halogenverbindungen auf  Xanthogenverbindungen interpretiert werden 
konnte. E s  gelang wirklich, das Trimethylcyanurat durch Erhitzen 
mit Methyljodid in Trimethylisocyanurat zu verwandeln. Dagegen 
haben wir vergeblich versuclt, das Trimethylcyanurat mit Atlpljodid 
in Triiithylisocyanurat oder das Triathylcyanurat rnit Methyljodid i n  
Trimethylisocyanurat z u  verwandeln. Auch Versuche, bei welcheu 
Brornessigslure und  /3-Jodpropionsaure als Halogenverbindungen be- 

’) Bii lmnnn,  A. 364, 314 [1909]. 



nutzt wurden, gaben keine Reaktionsprodukte, deren Formel aus den 
Analysen gedeutet werden konnte. Es dnrf jedoch bier nicht ver- 
gessen werdeu, dal3 die Kcrper, welche als Zwischenprodukte zwischen 
dem Tricyanurat mit einern Alkyl und dem Triisocyanurat rnit einern 
anderen Alkyl entstehen konnen, so zahlreich sind, daB man nur in  
giinstigen Fiillen fal3bare Ergebnisse erwarten kann. Bemerkt sei je- 
doch, dal3 z. B. bei der Einwirkung von P-Jodpropions5ure auf Tri- 
methylisocyanurnt betrachtliche hleogen Methyljodid isoliert wurden. 
Daneben konnte aber Acrylsgure nachgewiesen werden, und andere 
Reaktionen als die gesuchten sind somit bier eingetreten. 

Es gelang jedoch, eine Urnwandlung von einem Cyanurat rnit 
einem Alkyl in ein Isocyanurat rnit einern anderen Alkyl durch- 
zufiihren, und zwar indern das Trirnethylcyanurat durch Erhitzen rnit 
Benzylbromid in das Tribenzylisocyanurat verwandelt wurde. D a  
d a s  normale Tribenzylcyanurat, soweit uns bekannt, bisher nicht dar- 
gestellt war, haben wir auch diese Verbindung dargestellt, urn ihre 
Existenz nachzuweisen, und dann in die isomere Isoverbindung durch 
Erhitzen rnit Benzylbromid umgelagert. 

Es ist sornit bewiesen, daB Alkylcyanurate durch .Einwirkung von 
Alkylhalogenrerbindungen in Alkylisocyanurate verwandelt werden 
kcnnen, und zwar indern das  Alkyl der Halogenverbindung am Stick- 
stoff im Isocynnurat gebunden wird, und indern das am Sauerstoff 
im Cyanurat gebundene Alkyl verdrangt wird. Es scheint angemessen, 
diese Reaktion, die wichtige Verhiiltnisse bei der Bildung von Cya- 
nuraten nnd Isocyanuraten erklart, als eine Anlagerung von Halogen- 
alkyl am Stickstoffatorne des Cyanurats und eine darauffolgende Ver- 
einigung und Abspaltung des Halogens und des an Sauerstoff ge- 
bundenen Alkyls zu deuten. 

U r n w a n d l u n g  v o n  T r i r n e t h y l - c y a n u r a t  i n  T r i r n e t h y l -  
i s o c y a n u r a t .  

Das Trimethylcyanurat wurde aus Cyannrchlorid und Natriurnmethylat 
dargestellt. Den fur die Elerstellung des Cyanurchlorids nBtigen masserfreien 
Cyanwasserstoff stellten wir dar durch ZutrBpfeln vou verdunnter Schwefel- 
saure zu festem Kaliumcyanid; wir sahen spater, da!3 ein solches Verfahrcn 
schon von Wade und P a n t i n g ' j  beschrieben worden ist, und haben dann  
auch nach den Angaben dieser Verfasser gearbeitet und dabei vorztigliche 
Ausbeuten erhalten. Man crhalt leiclit 70-80'J/0 der berechneten Menge 
Cyanwasserstoff. Hinsichtlich Einzelheiten konnen wir deshalb uns auf einen 
Hinweis zu der zitierten Abhandlung beschranken, iodam wir hinzuftigen, daB 
wir dieses Verfahren besser als andere uns beksnnte gefundcn haben. 

I )  SOC. 73, 256 [1898]. 



Das nach den Angaben von Hof m a n n  ') dargestellte Trirnethyl- 
cyanurat war rein und schrnolz bei 134-1350; der Schmelzpunkt 
wird zu 135O angegeben. Die Urnwandlung in Trimethylisocyanurat 
geschah auf folgende Weise: 2 g Trirnethylcyanurat wurden mit 5 ccm 
frisch destilliertem Methyljodid 21 Stunden lang irn Einschrnelzrobr 
auf  dern Wrtsserbade erhitzt. Nach Olfnen des Rohres wurde der  
Inhalt in eine Schale entleert und das Methyljodid auf dern Wasser- 
bade verjagt. Der  Riickstand f ing  bei 160° an zu  schmelzen und war  
bei 170° vollstandig geschmolzen. Z u r  Reinigung wurde e r  aus 15 ccm 
heiBern Wasser krystallisiert; so wurden 1.2 g vorn Schmp. 176- 
177' erbalten. Der  Schrnelzpunkt des Isocyanurats wird zu 176O a n -  
gegeben. DaB der IGrper  Trirnethylisocyanurat war, wurde durch 
Analyse nach Trocknen uber Pbosphorpentoxyd bestatigt. 

0.1388 g Sbst.: 0.2146 g COz, 0.0657 g H90. - 0.2090 g Sbst. entsprachen 
(nach Kje ldahl )  17.55 ccm 0.2070-n. Siure. 

(CHa.N:CO),. Ber. C 42.09, H 5.30, N 24.56. 
Gef. D 42.15, 5.29, n 24.33. 

Der hohe Schrnelzpunkt des Eindarnpfriickstandes, der j a  die 
ganze hlenge nichtfluchtiger Reaktionsprodukte enthalt, und die gute  
Ausbeute an reiner Substanz zeigt uns, daB die Urnlagerung annahernd 
vollstandig sein mug. 

U in w a n  d 1 u n g v o n T r i rn e t h y 1 - c y a n  u r a t  i n T r i b e  n z y 1- 
i s 0  c y a n u r  a t .  

Wahrend, wie gesagt, die erfolglosen Versuche einer Urnwandlung 
von Cyanurat in  Isocynnurat unter Urntausch von einern Alkyl mit 
einern anderen nicht beschrieben werden d e n ,  Kerden wir die Urn-  
wandlung voti Triniethylcyanurat in Tribenzylisocyanurat naher; be- 
sc hrei be n. 

3.3 g Trimethylcyanurat wurden mit 12 g Benxylbromid 2'14 Stunden. 
mit I~iicklluL7kiihler gekocht. Das gebildete Methyljodid war wahrscheinlich, 
nach und nach vcrdampft. Das iiberschiissige Benzylbromid \nude im Va- 
kuum abdestillicrt. Der Riickstand wude erst mit 25 ccrn \Vasrer aus- 
gekocht; hicrbci lijste sich jodoch nur wenig auf. Nach Trocknen im Ex- 
siccator wurde dcr Kest, welcher ca. 5 g wog, fein pulverisiert und dann mit 
50 ccm absoluten Blkohol gekocht, auE 00 gekiillt, filtriert und mit Alkohol 
gcwaschen. Dcr Riirper wurdc dann mit 250 ccm siedendem, ahsolutem Al- 
kohol in fiinf Anteilen gekocht und lijste sich dann auf. Beim Erkalten 
krystallisicrten 2.2 g aus. Dcr Scbmclzpunkt war 150--151°. Der Kiirper 
wurde weiter gercinigt durch Aufl6sung in ca. 80 Tln. heiBen absoluten 
Alkohols, Entfarben mit Kiiochenkohle und Krystallisation aus der filtrierten. 

*) B. l!), 2063 [lSSGj. 



Losung. Der \-crlust bei dieser Reinigung war 
hlenge. 

Der Schrnelzpunkt war 157O; diesen 
L e t t s ’ ) ,  wabrend  I I a n t z s c h  und B a u e r a )  

ca. 30 O/o der ursprfinglichen 

Schmelzpunkt  fand such 
165O angeben. W i r  haben 

dann  den Kiirper durch  quantitative Analyse  a l s  T r i b e n z y l - i s o -  
c y a n u r a t  identifiziert, indern wir den Stickstoff nach  K j e l d a h l  be- 
stirurnt hnben. 

0.1870 g Sbst. entsprachen 6.97 ccm 0.2-n. Sgure. 
(C~HS.CH~.N:CO) .  Ber. N 10.52. Gef. N 10.43. 

D a r s t e l l u n g  u n d  i s o m e r e  U m l a g e r u n g  d e s  T r i b e n z y l -  
c y a n  u r ats. 

Das normale Tribenzplcyanurat,  (C, Hs . CHp . O .  CN)s, scheint 
bisher nicht dargestrl l t  zu sein. Die  Pe rb indung ,  welche in B e i l -  
s t e i n s  I Iandbuch unter Tr ibenzylcyanura t  beschrieben wird ,  ist d a s  
oben erwahnte  Isocyaournt.  Indem d e r  Nachweis . de r  Existeuz eines 
uorrnnlen Tribenzylcyanurats fur  die Auffassung de r  Ar t  d e r  Reaktion 
be i  d e r  Urnwandlung von uorrnalern Trirnetbylcyanurat in Tribenzyl- 
isocyanurat VOP Wichtigkeit  w x r ,  weil rnau bei Nichtexistenz eines 
oorrnalen Tribenzylcyanurats die eben bewhriebene Urnwandlung auf 
die  Unbestandigkeit  eiues normalen Cyanurn t j  rielleicbt zuruckfuhren 
konnte,  hab’en wir das  normnle Tribenzylcyanurnt durch  E inwi rkung  
vo n N a t  ri u in be n z y I at nu f Cyan  11 rc b I or i rl d a  rgest e I It. 

55 g mit metallischem Calcium getrockneten, Frisch d>stillicrten Benzyl- 
alkohols w i d e n  mit 1 6  g Natrinm versctzt. Dic Mischung wurdc am Riick- 
fluBkiililer erhitzt. Das Natrium wurtle nach  und nach i n  Alkoholat per- 
wantlelt. Wegen der Scliwverliisliclikcit tlrs Natriumbcnzylats in Bm~nzylalkol~ol 
blieb jedoch cin Tcil dcs Alkoholats ungeliist. Sach dem Erkaltcn ivuide 
mit 4 2 g Cynnurchlorid versctet untl  die Milischung mit C:ileiiinicliloritl- 
rohr abgwprrrt, i i hw Nacht stehen grlassen. Daon wurde die Hauptnieuge 
des ~rnzylalkohols bei einer 11.50 niclit iibcrsteiqeiidrn Tempcratur im Vakuum 
abdestillivrt. Dci- Iliickstaotl wurtltt mit Xther extrahiert, der Allicrauszug 
vertlampft rind der h;t lb krystallisierte Rest auf cincr Tvnplntte getrocknet. 

Durch  Krystallisntion n u s  abmlutem Alkobol  wurdeu 1.7 g niit 
dem Si,lirnp. 102---103° erhalten.  Ilieses Priiparzt  wurde  ini P:ibuurn 
uber  I’liospliorperitoxyd getrocknet urid nnnlysiert. 

0.1951 g Sbst.: 0.5.35 g COX 0.0936 g €120.  - 0.1530 g SLst. entsprachen 
(oach 1ijeIt l :rhI) 5 Gri ccrn O.?-n. Siiurc. 

Ausbcllttt 2.2 8. 

(CGIIs.CHZ.0 CN)3. Rcr. C 72.13, H 5.31: N 10.52. 
Gef. )) 71.64, )) 5.31, )) 10.31. 

*) 13. 3Y, 1OO9 [1905]. 
- - - - . -. .. - 

I )  13. 5, 93 [1572]. 
Bericlite d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. I.. 24 
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Die Urnlagerung des Tribenzylcyanurats in Tribenzylisocyanurat 
wurde auf folgende Weise ausgeliihrt : 

0.5 g normales Cyanurat und 1.4 g Benzylbromid wurden im Einschmelz- 
rohr in einem Glyccriubade 2 Stundeu lang a d  150-2000 erhitzt. Der Rohr- 
inhalt wurde dann in 75 mm heiBem, absolutem Alkohol geliist. Beim Er- 
knlten krystallisierteii 0.28 g aus. Der Schmclzpunkt war 156O. 

111. U m w a n d l u n g  v o n  U r e t h a n e n  i n  A l l o p h a n s a u r e e s t e r .  

Vor vielen Jahren haben C o n r a d  und S a l o r n o n ’ )  ohne Erfolg 
die Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf gewohnliches Athylurethan 
studiert. Der eine von uns hat spater gleichfalls diese Reaktion bearbei- 
tet ”. E s  ware moglich, da13 das Urethan a19 Amid mit Phosphorpent- 
oxyd reagierte und so das bisher vergeblich gesuchte Athylcyanat 
(C1Hs. OCN) bildete. Dieses geschah jedoch nicht; auch das Triathyl- 
cyanurat wurde nicht gebildet. Wir haben jetzt wiederurn die Re- 
aktion untersucht, und es gelang u n s  nachzuweisen, daB das Reak- 
tionsprodukt a l l o p h a n s a u r e s  A t h y l  ist, welches auE diese Weise 
leicht dargestellt werden kann. Die Reaktion ist dann ganz einfach: 

Cr HJ . 0 . CO . NHa + Ca Hs . 0 . CO . NHa 
= CaH5.0.CO.NH.CO.NHa + CzHs.OH. 

Der  Alkohol verbindet sich rnit dern Phosphorpentoxyd, indem 
ein Ester gebildet wird. 

A l l o p h a n s a u r e s  A t h y l .  
Die Darstelluiig des allophnnsauren Athyls geschieht dnnn auf 

folgende Weise : 
44.5 g Urethau wvcrden mit 36 g Phosphorpcntoxyd i?nig gemischt. Die 

Mischung wird eine Stunde in einem Kolben auf dem Wasserbad erhitzt. Das 
Reaktionsprodukt wird mit 100 ccm Eiswasx.r und dann mit 150 ccm Wasser 
verseift. Nach dem Erhiteen bis zur Siedehitze, wobei fast alles sich aufMst, 
wird heil3 filtriert. Die LBsung scheidet beini Erkalten ein ltohprodukt aus, 
welches an der Pumpe filtriert und mit kaltem Wasser gewaschen wurde. 
Ausbeute an lufttrocknem Prapnrat vom Schmp. 187O 19 g; ber. 33 g. Das 
Rohprodukt wurde durch Krystallisation aus 325 ccm siedendeni Wasser 
gereinigt. 

Dabei wurden 17 g vom Schrnp. 192-193O erhalteo. Die hfutter- 
lauge schied beim Stehen noch 1 g vorn Schrnp. 190’ aus. Der  
Schrnelzpunkt wird zu 191O angegeben. 

I) J. pr. 121 10, 34 [1874]. 
2) Bii lmann,  Studier over organiske Svovlforbindelser, S. 86. (Diss., 

Kopenhagen 1904.) 
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0.1814 g Sbst. (iiher PzOs getrocknet): 0.2432 g CO2, 0.0997 g H10. - 
0.3095 g Shst. (nach K j e l d a h l )  entsprachen 23.43 ccm 0.2-n. Siiure. 

CdEIS03N2. Ber. C 36.35, 11 6.10, N 21.21. 
Gef. x 36 57, x 6.15, 21.19. 

A 1 I o p h n n s a  u r e  s JI e t h y I .  
Auf entsprechende Weise baben wir aus carbaminsaurem Methyl 

und Phosphorpentoxyd das  a l l o p h a n s a u r e  M e t h y l  dargestellt. 
Eine Mischung von 18.76 g carbaminsaurem Methjl und 1S g Phosphor- 

pentoxyd wurde zwei Stiinden auE dem Wasserbatle erhitzt, mit 100ccm Eis- 
wasser und 100 ccm Wasser versetzt, aufgekocht und filtriert. Beim Erkalten 
fielen 9 g aus, herechnet 14.75 g. Der KBrper schmoh unter Zersetzung bei 
216-21SO. Fiir die Analysc wurtle das Priparat aus heiDem Wasser kry- 
stallisiert und iiber Phosphorpentoxyd getrocknet. 

0.2005 g Sbst.: 0.1252 g C0~,0.0931 g HzO. - 0.4525 g Sbst. entsprachen 
39.09 ccm 0.2070-n. Saure. 

COH6OnNZ. Ber. C 30.49, H 5.12, N 23.72. 
Gef. 30.63, 5.19, )) 23.75. 

Wir haben untcrsucht, ob cine Mischung von Athylbenzoat und Bcnz- 
amid analog durch Einwirkung von Phosphorpentoxyd Benzimid bilde. Diese 
Verbindung konnte jedoch im Reaktionsprodukt nicht nachgcwiesen werden. 
Das Hanptprodnkt schien Benzonitril xu sein. 

D i t h i o - al l  o p h a n  s aur es  A t  h y 1. 
C o n r a d  u n d  S a l o m o n ' )  baben die Einwirkung von Phosphor- 

pentoxyd auf Thiolurethan, C2Hs. S .CO. N I z ,  untersucht und gefun- 
den ,  daB diese Verbindung dsbei  aualog mit anderen Amiden re- 
ngiert, iiidem Wnsscr nbgespalten und Athj l rhodenid gebildet wird. 
W i r  Iiabrn j a t z t  die Einwirkung yon Pbosphorpentoxyd auf d a s  
isomere Xanthogenamid untersuclit. Wcgen seiner Konstitution, 
CaHs. 0.CS .NITg, schien eine Wassernbjpaltung hier ausgeschlossen, und 
nian konnte somit erwarten,  daB die Bildung von ~i thio-al lopbnnsaure-  
atbylester glatt verlaufen wiirde. Die 
Ausbeute aii dithioallophansaurem i t h y l  ist u u r  gering und nebenher  
wird Athylrhodanid gebildet. Die Uildung des  Athylrhodanids haben 
schon C o n r a d  und S a l o n i o n  (1. c.) nachgewiesen. Seine nicht zu er- 
martende Rildung aus Xanthogenamid wird unteii erklar t .  

Wird eine Mischung von 10.9 g Sautbogenamid llnd S g Phosphorpent- 
oxyd auf dem Wasserbade erhitzt, dann tritt erst bei 'iO--80° Rcnktion ein, 
und zwar so hcftig, da8 niit Eiswasser grkuhlt wertlen nioB. Trotzdein steigt 
die Teniperatur des Gemisches rasch his ca. 1200. Wir haben \-ersucht, die 

Dies ist jedoch uicht der  Fall. 

I) J. pr. !2] 10, 34 [lSi4]. 
34* 
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Heftigkeit der Reaktion zu mLl3igcn drirch portionswcise Zugabe von Phos- 
phorpentoxyd und durch Anwendung von Lbsungsmittcln, aber ohne prapa- 
rativen Erfolg. 

Durch Destillation im Vakuum wurde ein 0 1  erhalten, welches 
nach Verseifen rnit Kaliumsulfhytlrat Rhodanreaktion gab und somit 
als A t h y 1 r h od a n  id angesehen werden kann. Der Destillationsrest 
wurde mit Ather gewaschen und der  Ruckstand (2 g) aus 5 0  g Wasser 
krystallisiert. Dabei wurde ein weiBer, krystallinischer Korper erhalten, 
der  bei 170' schmolz (der Schmelzpunkt wird z u  170--175° angegeben) 
und nach der Analyse d i t h i o - a l l o p h a n s a u r e s  A t h y l ,  CaHsO.CS. 
NH.CS.NH1, war. 

Das Reaktionsprodukt war eine halbflhssige Masse. 

0.1978 g Sbst.: 0.2125g COa, 0.0922 g HsO. 
CIHaONsS2. Ber. C 29.24, H 4.92. 

Gef. D 29.30, v 5.21. 
Die Bildung yon Athylrhodanid setzt eine Umlagerung yon Xan- 

thogenamid in Thiolurethan voraus. Diese Umlagerung, welche z. R. 
rnit Athyljodid leicht bewirkt werden kann, tritt  unter den vorliegen- 
den Versuchsbedingungen ein. Der  Waschather gab namlich beim 
Verdunsten einen Ruckstand, und beim Erbitzen suF  dem Wasserbade 
in einem zugedeckten Becher gab dieser Ruckstand ein schBnes Sub-  
limat, welches das charakteristische Aussehen des Thiolurethans hatte 
und wie dieses bei ca. 108O schmolz. 

Wegen des furchtbaren Geruches des Reaktionsproduktes haben 
wir auf die weitere Untersuchung der Reaktion verzichtet. 

E i n-w i r k  11 n g v on A t  h y I j o d id  a u f A t  h y 1 n i t  r i  t. 
In der Hoffnung, auf cntsprcchende Weise \vie bei den Vcrsucheii niit 

den Cyanuratcn, das Athylnitrit i n  Nitroathan zu verwandcln uud dadurch 
die glcichzeitige Bildung von Athyluitrit und Nitroathan bei der Reaktion 
zwischen Silberoitrit und Athyljodid zu erklaren, habcn nir such reines 
Athylnitrit mit reinem Athyljotlid 45 Stunden lang im Einschmrlzrohr auf 
dem Wasserbade erhitzt. Nach volligem Erkalten wurde das Rohr, desscn 
Inhalt braun war, in einen Zyliiider mit Eiswasser gestellt und die Spitzc 
mit dern Diamant geritzt. Beim Abbrechcn der Spitzc trat eine relativ 
heltige Explosion ein, der Rohrinhalt nurde herLmgeschleudert, und ob- 
schon das Rohr in ein Tuch gewickelt war, wurde der Zylinder zerschmet- 
tert. Wir teilen dieses mit wegen der Gefihrlichkeit dcs Versuches. 


