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isorneren Diarninen des Aldehyd’s flhrrt;. welche r o i l  Hrn. H. S c h i f f ” )  
fiir das Anilin z. H. bereits dargcsstellt sind. Mnglich aber anch. dass 
n u r  condeusirte Ammoni;ike gebildet werden. 

80. A. W. Hofmann:  Ueber subatituirte Melamine. 
(Aus  dem Berliuer tJniversitiitG- Lahoratoriiim XLIX; vorgetr. vom Verf . )  

Die Thatsachen, welche iclr heute der Gesellschaft vorzulegen mir 
erlanbe ~ wurden bei der weiteren Aasfuhrung von Versocben errnit- 
telt. uber die ich berrits in einer fruheren Sitzung berichtet habe.**) 

In eiriciii Aufsatze, zur Geschichte der geschwefelten Harnstoffe, 
habe icli gezeigt, dass dcr nionoithylirce Srilfohnrnstoff bei der Ent- 
whweflung init Hlei - oder Quecksilberoxyd in eine Base iibergeht, 
welche ich unter drin Namen T r i 5 t  h y l n i e l a i n i n  beschrieben habe: 

3CI-I , (C,H,)N2S = 3 H , S  + C:,H,(C2H,) ,N, .  
Bei der  Portsetzung dieser Versnche habe ich zuniichst constatirt, 

dass der nionomethylirte und der rnc-mxtmylirte Ilarnstofi hei der tint- 
scbweflung mit Rleioxyd das entsprechende trinietliylirte. u n d  t.riarny- 
lirte Melamin liefern. 

Das T r i m e t h ~ l i a e l a t n i i i  krystallisirt ails Wasser sowohl, a19 
auch BUS Alkohol in feinen, farblosen Prismen, die eine stark .dka-  
lische Reaction besitzen und sich beim Erliitzen verfllchtigen , ohiie 
vorher zu schmelzen. Aus der rnit moglichst wenig Chlorwasserstoff- 
saure versetzten Losung der Base scheiden sich auf Zusatz von Yla:in- 
chlorid gut ausgebildete Blattchen eirles i n  Wasaer und Alliohol ziem- 
lich unloslichen Platinsalzes aus, dessen Analyae zu der Formel 

C , H i , N 6 P t C 1 ,  = C,H3(CH3)RN6,2HC1,  PtCl, 
fiihrte. Das Trimethylmelamin wird wie die entsprecheiide Aethyl- 
verbindung durch Salzsaure unter Abspaltung von Amrnoniak zer- 
setzt. Es ist mir indessen nicbt gelutigen, das offenbar hier zunachst 
auftretende Trimethylarnmelin festzuhalten : die Reaction geht alsbald 
weiter. 

Das aus dem w.)l,lkrystallisjrtcn An~ylsulfoharnstoff, dessen Schmelz- 
punkt bei dieser Gelegenheit zii 93” pefiinden wurde, dargestellte 
T r i a m y l m e l a r n i r l  wird als ein stark allraliscber, zfher Syrup er- 
hitlten, der sclbst nach Ixngein Stehell nicht fest wird. Er ist un- 
liislich in Wasser nnd wissriger Salzsiiure. Die Lijsung des sah-  
sauren Salzes ill Allinhot liefcrt auf Zusatz vott Platinchlorid ein 
Haufwerk von gelben Krvstnlletl~ welclie Idslich in  Wasser , weniger 
liislich in Alkohol sind. Sie enthaltsn: 

C ,  H,,  N,  PtCI, = C, H, (C, H, N,, 2H CI, PtC1,. 

*) Schir’f. A m .  Chenl. Plrarm. Suppi. 111. 3 4 3  
**) H o f m a n n ,  Rericlite 1869. R O O  



Auch bei dem Triarnylmelnmin liess sich I x i n i  Kocheii niit S w z .  
sailre ohne Schwierigkeit das Austret.cn vnti hmiiiiiniak na.chmeisen. 
hllein auch in dieser Reihe wollte es iiii.ht grlingeri, :bus drii Zrr- 
setzurigsproducten das substitairte Anirnelin zu isolireii. 

Schon in nieiner ersten Mitthrilung iiber diesr 1il;isse vnn Ver- 
hiiidungeri habe ich die Vermuthung auagesprochrn, dass die s u h c i i -  
tuirten Malaminr iiit:tit das tiirecte Eu tschweflungspriii-liicl rlri. geschne- 
telten HariistnHb &id "). das5 ihrcr Eiitst,ehung vielnirlir tlir Rildniig 
der  xubstituirteti Cyanamide vor:iusgeJie. Was icli darirals ver~iiiithetc. 
ist, niir durch iieue F'ersuche, die icli zunial in der Aethyl- n i i d  I'licwylrciht. 
ausgefiihrl Iiabr, zur Grwisslicjt gcworden. Des direct, Eiitschweflungs- 
product des Xlririoiitli!.l'narnstotfs ist n i c h  t alkalisch, krystalliairt n i c h  t ,  
lieferi k e i  n krystallinischrs Platiusnlz. Erst iincli mchrinali,;em Ein- 
dumpfen nuf Jnm Wajserbade wii,tl das I'loduct plGtziit.11 ;tli;alisch. 
krystallisirt alsdann hci der Ueriihrurlg rnir c.iiieiii tiliwsta1)e und lie- 
fert das  charakteristische wawellitart.ig krystallisircntle Platiiisxlz. 

Fur  die Richtigkeit der. Ititrrpretstioii dass sich hirr runiichcr 
A e t l i y l c y a n a m i d  gebildet hahe, weiches trist spstei. i i i  'L'riiii i i ~  I -  
r i i e l amin  iiberging, liess sich iioch ein writcrcr Beweis i n  driii V p r ~  
hillten des auf gewiihnliche Weise dargestellten Aethylcyaiia~~iids bei- 
bringen. Dieser Riirper ist, ebenso wie das Methylcyanamid und Plieti~I- 
(*vanamid, den Chemikern aus den schijnen Unteisucliiin~envnii (.'ah t '  II r s  
urrd C I o &  z bekannt""), welche diese Substanzen darch I3rliaiitlliiiig drl. 
ht*lreffenden Aminbasen mit gasforiiiigeni ('hlorcyan erhalteii Ii:tbc~n. 
ih.im Einleiten von Chlorcyangas in eine iitherische Liisung con 
A(:thylarnin hahe ich in der That. genau die Erscheinungeii beobachtcr, 
wcilche die genannten Cheiniker beschreibeo. Die voti  & i n  aitsgr- 
schiedenen Aethylaminclilorliydrat nbfiltiirte i i thri ixlia Liisiiiig liiiiter- 
lirsn iiach dem Verdampfeii ties tiethers Jas At~thylcganamitl als t>inci> 
iieutralen nnkrystallinischen Syrup. welclier n i i t  Salzeiiure und Pliifiii- 

(4ilorld kriri krystalliniaches Plarinsdz bililete . sicli also gCr:iClt: so 
verhielt, wie das  Entsc,hweflusgsprod~ict t l r s  ~llonoLthylsulfnhartist.~~~s. 
%wei bis dreimnl in Witeser geli'~..;! i i i i r l  ant' tleni Wasserbade riiige- 
ciampft, lieferte dieser Syrup ciiw ;ilkiilische Pliissigkrit. nus der sich 
prachtvolle Krystalle abstttzteii. welchr alle Eigenschaftrii drs nus 
deni Sulfoharnstoff dargestellteti triiithyliiteii Mt?lainins besasjen. Nac.h 
tlieser Beobachtung nimmt deiiti aiicli die Utnbildiing dnrcli die WiArme, 
welchc C a h o u r s  und C l o S z  fiir daa Aethylcyanamid ~ n g e b e i i ,  eiiie 
einfachere Form an. Diese Cherniker faoden, dass sicli bei der De- 
siillation des Aethylcyanamids eine bei 190° siedende Fliissigkvit roil 
der Formel 



C 5 HI o N, = (CN) (C, Hs)a N 
hildet, welcbe C d h o u r s  und C l o & z  als D i a t b y l c y a n a m i d  erkannt 
haben , wahrend gleichzeitig e i r i c b  feste krystallinische Base entsteht, 
welchr die Zusammensetzung 

C,H,N, = CzH,(CaHJN,  
besitst und die icb als A e t h y i d i c y a n d i a m i d  ausprecben mochte. 
ORenbar sind diese Verbindungen keine directen Zersetzungsproducte 
des Aetbylcyanamids , sondern entstehen aus dem bereits polymerisir- 
ten Korper, aus dein Tri%thylmelarnin: 

C,HB(C2H5)3X6 = (CN)(C,H,),N + C,H,(C,H,)N,. 
Die Zersetzungsproducte des Triathylmelamins sind, wie schon 

die hier aufgefuhrte Umbilduog durch die Warme andeutet, in mebr 
als einer Reziehung interessant. Die MBglichkeit, diesen Rijrper mit- 
telst Chlorcyan anf eine einfachere und weniger kostspielige Weise 
darzustellen, als aus dem athylirten Sulfoharnstoff, hat micb veran- 
lasst , die Urnwandlungen des triltbylirten Melamins etwas genauer 
zu outersuchen. Fur heute will ich nur bemerken, dass das Tri- 

tliylniclarnin in der That, wie icb dies bereits friiher vermuthet 
hatte * )  darch Iangtxre Behandlong mit Sauren unter Ammoniakabspal- 
tiirig und Aufnahine ron Wasser in C y a n u r s i u r e a t h y l a t h e r  iiber- 
geht. Beim einfacheii Aufkochen mit Salzsaure verwandrlt es sich, wie 
schon gezeigt wurde, in T r i  a t h y  l a  m m e l i  n : 

C,H,(C,H,) ,N,  +H,O = C3H,(C2H,J3N50+ H,N. 
Durch mehrstiindige Digestion mit Salzsaure in geschlossener Rohre 
entsteht C y a n u  rs a u r e  a t b y 11 th  er 

welcher durch seine physikalischen Eigenschaften, zumal durch seinen 
Schmelzpankt (85") und durch seine Zersetzungsproducte ideatificirt 
wurde. Das zwischen dent Triiithylammelin uod dem Cyanursiiure- 
athylather in der Mitte liegende T r i a t h y l a m m e l i d  

habe ich bis jetzt trotz rieler Versuche nicht fassen konnen. 

C , H 3 ( C , H 5 ) , N , + 3 H , O = C ,  ( C , H , ) , N 3 O 3 + 3 H 3 N  

c3 €3 (C, H J 3  N,O, 

_____ 

Ich habe mir das Vergniigen nicht versagen wollen, das hier fiir 
die Aethylkorper Ermittelte schliesslich auch noch einmal in der Pbe- 
nylreihe zu beobacbten. 

Rs wurde plso zuniichst der Monophenylbarnstoff *) entschwefelt. 
den ich vor langerer Zeit bei der Eiiiwirkung von Amrnoniak auf 
Pbenylsenfijl erhal ten batte. **) Wie nacb den Ergebnissen in der 
Aethylreihe LU erwarten stand, liefert dieeer Korper bei der Behand- 
lnng mit Bleiosyd keinen sauerstoffbaltigen Hamstoff, sondern es ent- 

*) H o f m a n n ,  Berichte 1869, 605. 
**) H o f m a u n ,  Lond. Roy. SOC. Proc. IX, 276.  



steht znniichst P h e n  y I c y  a n am i d mit- all den Eigenschaften, welche 
C a h o u r s  und Clo6z  dern durch die Einwirkung von Chlorcyan auf 
iinilin erhaltenen Korper beilegen. Die von dem Bleisulfid abfiltrirte 
alkoholische Losung hinterlasst nach dem Abdampfen auf dern Wasser- 
bade eine durchsichtige, sprode colophoniumartige Masse, welche 
keinerlei kryst.allinische Structur zeigt. Wird dieselbe aber in Al- 
kohol wieder geliist, und einige Stunden lnng gelinde erwarmt, so be- 
ginnen sicli beirn Erkalten Krystalle auszuscheiden. Aehnliche Kry- 
stallbildung erfolgt auch nach mehrtagigern Stehen iii der Kalte. Es 
gelingt jedoch nicht leicht, die ganze Menge der colopboniumartigen 
Masse in Krystalle iiberzufiihren. 

Diese Krystalle siod in Alkohol und Aelher ausserordentlich 16s- 
licb; aus letzterern krystallisirt die Verbindung i n  zolllangen concen- 
trisch vereinigten Nadeln; in Wasser ist dieselbe schwer Ioslich. Die 
Kryetalle schrnelzen schon bei 36-37" ; einmal geechrnolzen, erstarren 
sie nur ausserst langsam, gewiiholich erst bei der Berubrung mit 
einern festen KBrper. Auch in Salzsaure sind sie vollkommen unlos- 
lich und es gelingt nicht, eine Platinverbindung aus denselben darzu- 
stellen. Die leicht schrnelzbaren Krystalle sind nichts anderes als das 
P h e n  y 1 cy a n a  m id. 

Schon bei gewijhnlicher Ternperatur verwandelt sich das Phenyl- 
cyanamid nach langerer Zeit in T r i p h e n y l m e l a m i n ,  welches sich 
alsbald durch seine . vie1 geringere Schrnelzbarkeit zu erkennen giebt. 
Der 1Jebergang in die trimoleculare Verbindung scheiiit uni so leich- 
ter zu erfolgen, je  reiner der monomoleculare Kiirper ist. Das iluf 
dern Wasserbade gescbrnolzene vollkommen reine Amid erstarrt oft 
schon nach einigen Augenblicken zu dern bei weit hoherer Teinperatur 
a l p  der Siedepunkt. des Wessers schinelze~iden 'I'riphenylmelarnin. 

Die polymerisirte Verbindung, behufs volliger Reinigung mehr- 
mals ails Alkohol umkrystallisirt, stellt wohl ausgebildete, pyramidal 
abgegrenzte Prismen dar, welche in kaltem Wasser unloslich, in sie- 
rlendem sehr schwer loslich s ind;  in Alkohol und Aethsr, zumal in 
der Warrne, sind sie leicht liislich. Die kochend gesattigte, wiisarige 
Losung setzt den Korper beim Erkalten in haarfeinen Nadeln rb. 
Die Krystalle xhrnelzen, ohne eine Veranderung zu erleiden, bei 

Die Analyse weist diesern Korper als einfachsten Ausdruck die 
162 - 163'. 

Formel 

an; allein dic Untersuchung des Platinsalzes, welches als ein gelber, 
gut krystallisirter Niederschlag fallt, zeigt unzweidehtig, dass bier die 
trimoleculare Verbindung vorliegt. Das Platinsalz hat namlich die 
Forrnel : 

'7 H 6  N 2  

C , ,  H , , N ,  PtCI, = C, H,(C, H,),N6,2HCI, PtCI,. 



Die sclnvcr scIiiiie1zli;iren K i ~ ~ s r a l l e  stelIi3ii also das i.riphenylirte 
 h hi ti in dar, W I I I I ~ I I C ~  AIIS dern (lurch Eritschwefiuiig des hloiiophenyl- 
hzirnstoffs zun2ic:liat ~ c ~ i ~ i l d ~ ~ t e n  Pl!en,vlcyan:imirls durch PolFmerisation 
eritstanden ist. 

Ich halie mich tlnrcli deli Vt-wuch iilierzeugt, dass das  uach den1 
Verfahren von C ii 1 1  ( I  II rs I I I I L I  C: I t i  il z diircli Eellandlung von Anilin 
niit Cblorcytii erlial triic: ~1ir:ii~lcpaiirlrnidi Iic~iiu I2ngeren Erwiirnieii 
gleichfalls i i i  Tripheil~liiic~lnniiri iibergc?lil, welclias diirch d:is StuJiuni 
sctinei, Eigc~nvc.hnfi~~ii, ziiiii;iI sttiiies ~c1inielzpuiiktr:s iind seiiier Zvr- 
wtzungsprodurtr .  init drni durcli F,nt&hweflung dca hlonci~dic~iiyl- 
hiirnstnfl's gc.wo~inetirii idt.iitificirt. wurde. Uri der  L)arci.elliriig ilrs 
1 ' h ~ i i y l r y a . n a t ~ ~ i ~ l ~  tlnrc:Ii Einwirkiing r o n  CIiIorvyari aiif Aiiil i i i  wurde 
i i i  einigan Darstellnn~e!i  drr gesnchte Riirper heirn V w h i i i p f r t i  des 
Aethcrs Anfangs aricli i i i  (;e?t.alt einer zzhcn zu einer t:olnplioiiiiit:i- 

irrtigeii Substani! ~i~stni~i~c 'nctrn H;irzriiasse erlialtcii, wclche n n r  allmd.lig 
i i r  dcrr kryatalliiii~clit,ti Zitstand ubarging. Kei nnderan t)arstelliunpen, 
i i i  d e n w  friacli tlcatillirtcs, vcillkomriieri farbloses Anilin :ingewendet 
worden war urid das Cliloi~cyangas in] Uebersclinss a.ngewrndet wiirde? 
Iilieb das Phen\-lcyariaiiiicl beiin Verdaitipfeii des Aetliers i r r i  Zmtande 
viillig r e inw K r p t n l l c  i ~ o i i i  Sclinirlzpuiikt :<d" z1iriic.k. 1;ei iler so er- 
hnlt.cnen, volllininmi~ii wiri iJn Siibsraiiz crfolgt dttr LIeIwrpng i n  die 
irimnieculare Ver'tiindiing init beeonderpr Leichtiglieil. 

Nach den Erfahrsngen,  welche icli iilier die VarCntlerungen dcs  
'ri%thylmelamids unter drni Eiiifluase der  Sfiuren eingPsainnlelt hatte, 
lag der Gedanke nahe, auch das Verhalten des  Triphetiylmelamiiis 
gegen Sauren zu studiren. Schon Aufkochen mit Clilorwasserstoff- 
i i iure ist, hinreicbend, um aus dein triphenylirt.en Melamio Binmoniak 
niiznspaltvn; allein wenn es uiir schon bei der  triathylirtrn Base nicht 
,pliiiigen ist. siimiutliche von der Theorie  iri  Aueeicht gestellteri Ver- 
1~i:iiIui:gi~n ZII erhnltctii, i P t  die Aii9tieutr bei den1 'rripticnylkBlper noch 
iitiergiebiger gewestJi1. l u  dt!r 'I'hat ist tls mir weder gegliickt , rirr 
tripheriylirtes Ammelin. iiocb ein triphenylirtes Ammelid darzustellen. 
ISrliiilt man eine i i i i t  Salzsiure  versetzte alkoholische Liisung von Tri-  
phenylrnelamin kurzr Zeit im Sieden, so scheiden sich beim Erkalten 
gliinzende Prismen ails, welche nichts anderes s ind,  ale c y a n u r -  
9 i i n r e s  P h e n y l  

tlesaen Rildnng der  des  ~yanursaurexthylathers  vollkommen analog ist : 

Der Cyanursaurephenylather setzt sich aus  de r  salzsauren alko- 
Iioliechen Lijsung nnr  langsam ab. Man kiirzt die Darstellung, indem 
man die saure Liisung mit Alkali abstumpft,  zur  Trockne verdampft 
und  den durch Wasser von Salz hefreit.cn Riickstand aus siedendem 
Alkohol uinkrystallisirt. Man erbalt  auf diese Weise sehr  scliiine, 

CZlHl5"303 = C,(C,H5)3N303' 

C: iH: , (C ,H , )3N6  + 3 H , O  = C3(C,H5)3N,O, +3H3N.  



wohl ausgebildete, farblose Priaiiicii i i i i t  grader Endflgchr , welrbe 
bei 2Gi0 schiiielzeii. T)er cyanursnurr Pheriyliither ist, in  kaltern u n d  
siedrndem Wasser ~iriliiaIicti; in  k:ilrein Alkohol ist er schwer, leiciircr 
in sirdeiidern liinliclr ; aucli ir; Aetlivr l i i s t  er sich auf. \'ergeblic.li 
hatce ich gehoffr, dae cyanursiiur(? Phrnyl bei der Destillation sicli 
gradezu in  cyaiisaures Pheriyl (Carhanil), dessen Darstellung no(+ 
imiiier die grnsste Scliwierigkeit. hietet , iibergehen zu seberi. L)er 
c,yanursaure Phenyliitlw l i h t  sich ziiin grossen Theile ohne Zersetzung 
YerHiichtigen , obglrivh der hefrig riechmde, thriirienreizeride Danipf, 
welcher sich eiitwickelt, die Spaltuiig eiiies Tlieiles des Cyaiiursiiiii.r- 
plwrlyliithers iiicLt ~-erki!niien I h t .  

D;is 1'Leri~lcy;iiiurnt~ wc,lches sic+ a us tlem Triphenylniel:in~i~i hil- 
det, ist offenbar idriitisch rnit deni J<iirpcr. wel(b.)len ic,h friihw*) durch 
Yolynierisation des Phenylcyxria.ts riiittelst 'rripth~lpliaspliiii~ criialten 
habe. h i d e r  hevass icli voti d m  so dargestellten K h p r  keiiie Probe 
mehr, 11111 eiiieir letzten Zwcifel, rler rioctr blciberi kiinnte, durch drn 
Versucli zu entfet.iien. Ich beabsicbtige aber das Stut l iu i i i  tlrs Plienyl- 
cyanats w ieder adz aiieli me n u n d w e  i d  c i  nl sd:m n G elegr n 1i ei r n eh n i  811. 

dies(+ Beobachturig nachzutraprn. 
Hrn P. H0breckc . r  bin i c :h  t'iir die mil ,  bei Aiisttilluiig dci. be- 

schriebenen Versuclir gvltistefe Hiill;.  zu bedem Daiike vri,pfliclrtat. 

81. A. W. Hofmann und Otto 01Cohausen: Ueber die Isomeren 
der Cyanusawe-Aether. 

( A u 3  dem Berliner Universitits -Lahor.atwiuin 1.; vorg. von Ern. A. W. Hafuaiin.) 

bc~liori vor Iiiiigerer %?it b a t  Hr. Clo&z"") unter deni Namcn 
Cya i i i i  t \ I  0 1  i n  rincn rnerlrwurdigeii Kiirper brschr.iebeu, welcher din 
%tisiiiririiciisetziiti~ drs Cyan2:~11reathylathers, aber keineswega die Ligeri- 
schaften desselben besitzt. Voti Ietztertxii iriiterscheidet er sivlr  riariinnt- 
licli in seiiieni Verhalteri zu den Alkalien, welclie naeh dim lieohclittiii- 
geii van C l o a z  Atniuoiiiak, nicht Actbylaiitin, uus demselbzri eiitwickelri. 
Mir deli S&ureri vtwinigt, sicli il:is Cyanatholin nach C l o & z  ZII  krT- 
st:illieirbai.eii Salzt?o, von deueri iiidcssen Lis ,jeizt riic.Iit ein e inu igw 
genauer uiitersuclit wordan ist. Ut!berhaupt ia t  es ~ i i f ~ : i I l ~ ~ t d ,  w ie  
wenig sic11 die Aufuierksarulieit der Chemikei. dieseui nierkwurdigeiii 
Kiirper zugelenkt hat. Hr. C l o e z  h:tt sicli niit der Lntdeckuiig Jcs 

Qa ti A tb ol i n y u ri d d e r 17 e s t .s k l l  II I i g ,< c i n v r Z 11 B i i  I ri r n  e 11 s c f x 11 I I g b tsg n iig t ; c I' 
ist k ; ~ i i i i i  rnelir aiif cliewri Gcgerist:inJ xiii,iickgeli,)irinipri. Vori Arbeiteii 
;riidci~i~r Cliri i i ikei~~ rvelche d;ts C:y:i.iiiithtiiin betreffen, sirid uns truy 

einige weriige, :tl~er nicht unwictiLige Versuche voii Hrn. C+ a I '+*) ht: 
___ - - 

*) Hofmai iu .  Ann. Chem. Pharm. Supp. I, 5 i .  
**) ( ' l o i ; z ,  ('spmpt, Kc i id .  X I . l V .  4 x 2  111111 .Ann. (:liein. I ' ~ I : I I . I I ~ .  CII. 5 5 4 .  

***) 11. G : i i ,  Cuir~pt. Keod. LSI. 5 2 7  uiid Ann. Clisiii. Pliarin. C S S X V I I .  l.!7. 


