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isomeren Diaminen des Aldehyd’s fithren. welche von Hrn. H. Schiff*)
fir das Anilin z. B. Lereits dargestellt sind. Maglich aber auch, dass
nur condeusirte Ammoniake gebildet werden,

80. A W.Hofmann: Usber substituirte Melamine,
(Aus dem Berliner Universitits-Laboratorinm XL1X; vorgetr. vom Verf.)

Die Thatsachen, welche ich heute der Gesellschatt vorzulegen mir
erlaube, wurden bei der weiteren Ausfihrung von Versuchen ermit-
telt, Gber die ich bereits in einer friiheren Sitzung berichtet habe.**)

In einem Aufsatze, zur Geschichte der geschwefelten Harnstoffe,
habe ich gezeigt, dass der monoiithylirie Sulfoharnstoff bei der Ent-
schweflung it Blei- oder Quecksilberoxyd in eine Base iibergeht,
welche ich unter dem Namen Triithylmelamin beschrieben habe:

3CH,(C,H;)N,8 = 3H,8 + C,H, (C, H,); N,.

Bei der Portsetzung dieser Versuche habe ich zuniichst constatirt,
dass der monometbylirte und der monoamylirte Harostoff bei der Ent-
schweflung mit Bleioxyd das entsprechende trimethylirte und triamy-
lirte Melamin liefern.

Das Trimethylmelamin krystallisirt aus Wasser sowohl, als
auch aus Alkohol in feinen, farblosen Prismen, die eine stark .alka-
lische Reaction besitzen und sich beim Erhitzen verfliichtizgen, ohne
vorher zu schmelzen. Aus der mit moglichst wenig Chlorwasserstoff-
siure versetzten Losung der Base scheiden sich auf Zusatz von Platin-
chlorid gut ausgebildete Blittchen eines in Wasser und Alkohol ziem-
lich unléslichen Platinsalzes aus, dessen Analyse zu der Formel

CyH, NPt Cl; = C; H;(CH;), N, 2HCI, PtCl,
fiihrte. Das Trimethylmelamin wird wie die entsprechende Aethyl-
verbindung durch Salzsiure unter Abspaltung von Ammoniak zer-
setzt. Es ist mir indessen nicht gelungen, das offenbar hier zundchst
aoftretende Trimethylammelin festzuhalten: die Reaction geht alsbald
weiter.,

Das aus dem wohlkrystallisirten Amylsalfoharnstoff, dessen Schmelz-
punkt bei dieser Gelegenheit zu 93" gefunden wurde, dargestellte
Triamylmelamin wird als ein stark alkalischer, ziher Syrup er-
halten, der selbst nach langem Stehen nicht fest wird. Er ist un-
loslich in Wasser und wissriger Salzsiiure. Die Losung des salz-
sauren Salzes iun Alkohol liefert autf Zusatz von Platinehlorid ein
Haufwerk von gelben Krvstallen, welche lislich in Wasser, weniger
loslich in Alkohol sind. Sie entbalten:

CisHy s N;PLCly = C H, (C,H, (), Ng, 2HQC), PLCl,.

*) Schiff. Apn. Chem. Pharm. Suppl. III. 343.
*) Hofmann, Berichte [869, 600,
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Auch bei dem Triamylmelamin liess sich beim Kochen mit Swiz-
sdnre ohne Schwierigkeit das Austreten von Ammoniak nachweisen.
Allein auch in dieser Reihe wollte es uicht gelingen, aus den Zer-
setzungsproducten das substituirte Ammelin zu isoliren.

Schon in meiner ersten Mittheilung iber diese Klasse von Ver
bindungeu halie ich die Vermuthung ausgesprochen, dass die subsii-
tuirten Melamine uicht das directe Entschweflungsproduct der geschwe-
felten Harnstotfe sind *). dass ihrer Entstehung vielmebr die Bildung
der substituirter: Cyanamide vorausgehe. Was ich damals vermnthete,
ist mir durch nene Versuche, die ich zumal in der Aethyl- und Phenylreibe
ausgefiihrt habe, zur Gewissheit geworden. Das directe Entschweflungs-
product des Monoiithylharnstoffs ist nicht alkalisch, krystallisirt nicht,
liefert kein krystallinisches Platinsalz. FErst nach mehrmalizem Ein-
dumpfen auf dem Wasserbade wird das Product plotzlich alkalisch,
krystallisirt alsdann bel der Beriihrung mit eiuem Glasstabe und He-
fert das charakteristische wawellitartig krystallisirende Platiusalz.

Fir die Richtigkeit der Interpretation, dass sich hier zuniichst
Aethyleyanamid gebildet habe, weliclies cist spater in Teidihyl-
melamin iberging, liess sich noch ein weirerer Beweis in dem Ver
lialten des auf gewdGhnliche Weise dargestellten Aethyleyanamids Lei-
bringen. Dieser Korper ist, ebenso wie das Metbylcyanamid uad Phenyl-
cvanamid, den Chemikern aus den schonen Untersuchungenvon Cahcurs
und Cloé&z bekannt**), welche diese Substanzen darch Bebaudlung der
betreffenden Aminbasen mit gasférmigem Chloreyan erhalten haben.
Beim  Einleiten von Chlorcyangas in eine iditherische Losung von
Acthylamin habe ich in der That genau die Erscheinungen beobachter,
welche die genannten Cheiniker beschreiben. Die von dem ansge-
schiedenen Aethylaminchlorhydrat abfilirivte dtherische Lissnng hinter-
liess nach dem Verdampfen des Aethers das Aethyleyanamid als einen
neutralen unkrystallinischen Syrup, welcher mit Salzsiure und Platin-
chlorid kein krystallinisches Platinsalz bildete, sich also gerade so
verhielt, wie das Entschweflungsproduct des Monoithylsulfoharnstoffs.
Zwel bis dreimal in Wasser gelist und auf dem Wasserbade einge-
dampft, lieferte dieser Syrup eine alkalische Fliissigkeit, aus der sich
prachtvolle Krystalle absetzten, welche alle Eigenschaften des aus
dem Sulfoharnstoff dargestellten triiithylirten Melamins besassen. Nach
dieser Beobachtung nimmt denu aunch die Umbildang dorch die Wérme,
welche Cahours und Cloéz fir das Aethylevanamid angeben, eine
einfachere Form an. Diese Chemiker fanden, dass sich bei der De-
siillation des Aethylcyanamids eine bei 190° siedende Flissigkeit von
der Formel

*) Hofmanno, Berichte 1869, 602,
*) Cahours und Cloéz, Aun. Chen. Pharm. XL., 91,
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C,H, N, = (CN)(C, H,),N
bildet, welche Cahours und Clo&z als Didthyleyanamid erkannt
haben, wihrend gleichzeitig eine feste krystallinische Base entsteht,
welche die Znsammensetzung

C,HgN, = C,Hy(C, Hy)N,
besitzt und die ich als Aethyldicyandiamid ausprechen méchte.
Offenbar sind diese Verbindungen keine directen Zersetzungsproducte
des Aethylcyanamids, sondern entstehen aus dem bereits polymerisir-
ten Korper, aus dem Tridthylmelamin:

CyH; (CoH;)3 Ny = (CN)(CH;), N 4 C, H, (Cy H)N,.

Die Zersetzungsproducte des Triiithylmelamins sind, wie schon
die hier aufgefibrte Umbildung durch die Wirme andeutet, in mehr
als einer Beziehung interessant. Die Moglichkeit, diesen Kérper mit-
telst Chlorcyan auf eine einfachere und weniger kostspielige Weise
darzustellen, als aus dem #thylirten Sulfoharnstoff, hat mich veran-
lasst, die Umwandlungen des tridthylirten Melamins etwas genauer
zu untersuchen. Fir heate will ich nur bemerken, dass das Tri-
dthylmelamin in der That, wie ich dies bereits friher vermuthet
hatte®) durch lingere Behandlung mit Sauren unter Ammoniakabspal-
tung und Aufnahme von Wasser in Cyanursiureidthyléther iiber-
geht. Beimn einfachen Aufkochen mit Salzsiure verwandelt es sich, wie
schon gezeigt wurde, in Tridthylammelin:

C,H,(C,H,); N, +H,0=C;H,(C, H;); N,O+ H;N.
Durch mehrstiindige Digestion mit Salzsiure in geschlossener Rohre
entsteht Cyanurséuredthylither

CyH;(C,H;);Ng +3H,;0=C; (CpH;); N30+ 3H; N
welcher durch seine physikalischen Eigenschaften, zumal durch seinen
Schmelzpunkt (85°) und durch seine Zersetzungsproducte identificirt
wurde. Das zwischen dem Trifithylammelin und dem Cyapursiure-
dthylither in der Miite Jiegende Tridthylammelid

CyH(CyH;)3 N, O,
habe ich bis jetzt trotz vieler Versuche nicht fassen konnen.

Ich habe mir das Vergniigen nicht versagen wollen, das hier fiir
die Aethylkérper Ermitelte schliesslich auch noch einmal in der Phe-
nylreihe zu beobachten.

Ws wurde also zunichst der Monophenylharnstoff*) entschwefelt.
den ich vor lingerer Zeit bei der Einwirkung von Ammoniak auf
Phenylsenfsl erhalten hatte.**) Wie nach den Ergebnissen in der
Aethylreihe «u erwarten stand, liefert dieser Korper bei der Behand-
lung mit Bleioxyd keinen sauerstoffhaltizen Harnstoff, sondern es ent-

*) Hofmann, Berichte 1869, 605.
*) Hofmann, Lond. Roy. Soc. Proc. IX, 276.
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steht zuniichst Phenylecyanamid mit all den Eigenschaften, welche
Cahours und Cloéz dem durch die Einwirkung von Chloreyan aof
Anilin erhaltenen Kérper beilegen. Die von dem Bleisulfid abfiltrirte
alkoholische Losung hinterldsst nach dem Abdampfen auf dem Wasser-
bade eine durchsichtige, sprode colophoniumartige Masse, welche
keinerlei krystallinische Structur zeigt. Wird dieselbe aber in Al-
kohot wieder geldst, und einige Stunden lang gelinde erwirmt, so be-
ginnen sich beim Erkalten Krystalle auszuscheiden. Aehnliche Kry-
stallbildung erfolgt auch nach mehrtigigem Stehen in der Kilte. Es
gelingt jedoch nicht leicht, die ganze Menge der colophoniumartigen
Masse in Krystalle iiberzufiihren.

Diese Krystalle sind in Alkohol und Aether ausserordentlich lds-
lich; aus letzteremn krystallisirt die Verbindung in zolllangen concen-
trisch vereinigten Nadeln; in Wasser ist dieselbe schwer l8slich. Die
Krystalle schmelzen schon bei 36—37"; einmal geschmolzen, erstarren
sie nur dusserst langsam, gewdhnlich erst bei der Beriihrung mit
einem festen Korper. Auch in Salzsiure sind sie vollkommen unlgs-
lich und es gelingt nicht, eine Platinverbindung aus denselben darzu-
stellen. Die leicht schmelzbaren Krystalle sind nichts anderes als das
Phenyleyanamid.

Schon bei gewdhnlicher Temperatur verwandelt sich das Phenyl-
cyanamid nach lingerer Zeit in Triphenylmelamin, welches sich
alsbald durch seine viel geringere Schmelzbarkeit zu erkennen giebt.
Der Uebergang in die trimoleculare Verbindung scheint um so leich-
ter zu erfolgen, je reiner der monomoleculare Kérper ist. Das auf
dem Wasserbade geschmolzene vollkommen reine Amid erstarrt oft
schon nach einigen Augenblicken zu dem bei weit hoherer Temperatur
als der Siedepunkt des Wassers schinelzenden Triphenylmelamin.

Die polymerisirte Verbindung, behufs vélliger Reinigung mehr-
mals aus Alkohol umkrystallisirt, stellt wohl) ausgebildete, pyramidal
abgegrenzte Prismen dar, welche in kaltem Wasser unldslich, in sie-
dendem sehr schwer léslich sind; in Alkobol und Aether, zumal in
der Wirme, sind sie leicht lslich. Die kochend gesittigte, wissrige
Losung setzt den Korper beim Erkalten in haarfeinen Nadeln ab.
Die Krystalle schmelzen, ohne eine Verinderung zu erleiden, bei
162 — 163°.

Die Analyse weist diesemn Korper als einfachsten Ausdrack die
Formel

C; Hg Ny
an; allein dic Untersuchung des Platinsalzes, welches als ein gelber,
gut krystallisirter Niederschlag fillt, zeigt unzweideatig, dass hier die
trimoleculare Verbindung vorliegt. Das Platinsalz hat némlich die
Formel:
Cy 1 Hy N PtOl, = C;H,y(Cg Hy)3 Ng, 2HC, PtCl,.



Die schwer schmelzbaren Krysialle stellen also das triphenylirte
Melainin dar, welches aus dem darch Entschwefiung des Monophenyl-
harnstoffs zundchst gebildeten Phenyleyanamids durch Polymerisation
eutstanden ist.

Ich habe mich dureh den Versuch itberzeugt, dass das nach dem
Verfahren von Cahours und Cloéz durch Behandlung von Anilin
mit Chloreyan erhaltene Phenyleyanamid beim lingeren Erwidrmen
gleichfalls in Triphenyhuelamin iibergeht, welches durch das Studium
seiner Eigenschafien, zumal seines Schmelzpunktes und seiner Zer-
setzungsproducte, mit dem durch Entschweflung des Monophenyl-
harnstoffs gewounnenen identificirt wurde.  Bel der Darstellimg des
Phenyleyanamids dureh BBinwivkung von Chloreyan anf Anilin wurde
iu einigen Darstellungen der gesuchte Korper beim Verdampfen des
Aethers Anfangs auch in Gestalt einer zihen zu einer colophonium-
artigen Substanz erstarrenden Harzmasse evhalten, welche nur allmilig
in den krystallinischen Zuostand idberging.  Bei andeven Darstellangen,
in denen frisch destillirtes, vollkommen farbloses Anilin angewendet
worden war und das Chlorcyangas im Ueberschuss angewendet wurde,
blieb das Phenyleyanamid beim Verdampfen des Aethiers im Zustande
villig reiner Krystalle vorn Schmelzpunkt 36" zarlick.  Bei der so er-
halteuen, vollkemmen reinen Substanz erfolgt der Uebergang in die
trimoieculare Verbindung mit besonderer Leichtigkeit.

Nach den Erfahrungen, welche ich iiber die Verinderungen des
Triithylmelamids unter dem Eiuflusse der Siuren eingesammelt haite,
lag der Gedanke nahe, auch das Verbalten des Triphenylmelamins
gegen Siduren zu studiren. Schoun Aufkochen mit Chlorwasserstoff-
sdiure ist hinreichend, um aus dem triphenylirten Melamin Ammoniak
abzuspalten; allein wenn es mir schon bei der tridthylirten Base nicht
gelungen ist. simmtliche von der Theorie in Aussicht gestellten Ver-
bindungen za erhalien, ist die Ansbeute bei dem Triphenylkérper noch
uuergiebiger gewesen. lu der That ist es mir weder gegliickl, ein
wriphenylirtes Ammelin. noeb ein triphenylirtes Ammelid darzustellen.
Krhiilt man eine mit Salzsiure versetzte alkoholische Lésung von Tri-
phenylmelamin kurze Zeit im Sieden, so scheiden sich beim Krkalten
glinzende Prismen aus, welche nichts anderes sind, als cyanur-
saures Phenyl

Cy1Hy; N3Oy = C3(CH;)3 N, Oy
dessen Bildung der des Cyanursiuredithylithers vollkommen analog ist:

C;H,(CyH;)3Ng +8H,0 = C4 (G H;)y N3 Oy + 3H; N.

Der Cyanursiurephenyldther setzt sich aus der salzsauren alko-
holischen Liésung nur langsam ab. Man kiirzt die Darstellung, indem
man die saure Losung mit Alkali abstumpft, zur Trockne verdampft
und den durch Wasser von Salz befreiten Riickstand aus siedendem
Alkohol wmkrystallisirt.  Man erbdlt auf diese Weise sehr selidne,



269

wohl ausgebildete, farblose Prismen it grader Endfiiche, welche
bei 264° schmelzen. Der cyanursaure Phenylither ist in kaltem und
siedendem Wasser unloslich; in kalrem Alkohol ist er schwer, leichter
in siedendem loslich; auch in Aether lost er sich auf. Vergeblich
hatte ich gehoffi, das cyanursaure Phenyl bei der Destillation sich
gradezu in cyansaures Phenyl (Carbanil), dessen Darstellung noch
immer die grosste Schwierigkeit bietet, iibergeben zuo seben. Der
cyanursauve Phenylither lisst sich zain grossen Theile ohne Zersetzang
verfliichtigen, obgleich der hefiig riechende, thrinenreizende Dampf,
welcher sich entwickelt, die Spaltung eines Theiles des Cyanursiure-
phenylithers nicht verkennen lisst.

Das Plenyleyanurat, welches sich aus dem Triphenylmelamin bil-
det, ist offenbar identisch mit dem Korper. welclhen ich friher*) durch
Polymerisation des Phenyleyanats mittelst Tridithylphosphins erhalten
habe. Leider besass ich von dem so dargestellten Kérper keine Probe
mehr, mu einen letzten Zweifel, der noch bleiben konnte, durch den
Versuch zu entfernen. Ich beabsichtige aber dus Studium des Plienyl-
cyanats wieder anfzanehmen und werde alsdunn Gelegenheit nehmen,
diese Beobachtung nachzutragen.

Hrn ¥. Hobrecker bin ich fir die mir bei Aunstellung der be-
schriebenen Versuche geleistete Hiilfe zu bestem Danke verpflichrer.

8l. A W.Hofmann und Oftto Olshausen: Ueber die Isomeren
der Cyanursdure-Aether.
{Aus dem Berliner Universitats - Laboratoriuin L vorg. von Hrn. A, W, Hofinann.)

Schon vor lingerer Zeit hat Hr. Cloéz**) unter dem Namen
Cyanitholin einen merkwiirdigen Korper beschrieben, welclier die
Zusnmmensetzung des Cyapsinredthylithers, aber keineswegs die Eigen-
schaften desselben besitzt. Von letzterem unterscheidet er sieli nament-
lich in seinem Verhalten zu den Alkalien, welelie nach den Beobaclitun-
gen von Cloéz Ammoniak, nicht Aethylamin, aus demselben entwickeln,
Mit den Siduren vereinigt sich das Cyanitholin nach Cloé&z zn kry-
stallisirbaren Salzen, von deveu indessen bis jeizt nicht ein einziges
genauer antersacht worden ist. Ueberhaapt ist es auffallend, wie
wenig sich die Aufmerksamkeit der Chemiker diesem merkwiirdigem
Korper zagelenkt hat. Hr. Cloéz hat sich mit der Entdeckung des
Cyanitholing und der Feststellung seiner Zusammensetzung begniige; er
ist kaum mehr anf diesen Gegenstand zaviickgekommen. Von Arbeiten
anderer Chewiker. welche day Cyaniitholin betreffen, sind uns nur
einige wenige, aber nicht auwichiige Versuche vou Hrn, Gal**) he-

*) Hofmanu, Anp. Chem. Pharm. Supp. T, 67.
) Cloéz, Compt. Rend. XLIV. 482 und Ann. Chem. Pharm. CIL 354.
*¥) H. ual, Compt. Read, LXI 527 und Ann, Chem, Pharm. CXXXVII, 147,




