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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,
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kannt geworden. Nach seinen Beobachtungen verwandelt sich das
Cyaniitholin bei der Behandlung mit Kalilauge in Kaliumcyanat und
Alkohol, bei der Einwirkung von Chlorwasserstoffsiure in Cyanur-
sdure und Chlorithyl; und Gal und Clo&z sprechen in Folge dieser
Erfahrungen die Ansicht aus, das Cyanitholin sei der wahre Aether
der Cyansdure welcher anf den Typus Wasser zu beziehen sei:

H- CN C,H, CN

o i O {0 C,H, (&
wiihrend das schon frilher bekannte Aethyleyanat des Hrn. Wiirtz
dem Typus Ammoniak entspreche

Hly oy O ly oy
H H H s C,H,

Es braucht kaum erwihnt zu werden, wie vollkommen diese
Auffassung durch die seit jener Zeit erfolgte Entdeckung der Iso-
nitrile und der den Schwefelcyanwasserstoffsiureithern isomeren Senf-
6le bestitigt worden ist.

Die Bildung des Cyanitholins, welches bekanntlich durch die Ein-
wirkung des Chloreyans auf Natriumithylat erbalten wird, begriindet
eine nahe Beziehung dieses Kdrpers zu dem von den HH. Cahours
und Cloéz*) entdeckten Aethylcyanamid, welches bei der Behandlung
von Aethylamin mit Chlorcyan entsteht. Dasselbe Agens auf ithylirtes
Wasser und éthylirtes Ammoniak einwirkend, veranlasst die Bildung
in dem einen Falle von Aethylcyanat, in dem andern von Acthyl-
cyanamid. Wenn nun aber eine gewisse Analogie zwischen Cyan-
dtholin und Aethylcyanamid, die sich vielleicht am besten in den
Formeln

CN(CyH;)0 und CN(C,H,;)HN

spiegelt, nicht zu verkennen ist, so mussten die Beobachtungen iiber
die leichte Polymerisation des Aethylcyanamids, iiber welche der Eine
von uns erst heute noch der Gesellschaft Mittheilung gemacht hat, ganz
naturgemiiss die Frage anregen, ob sich das Cyanétholin nicbt in &hn-
licher Weise werde polymerisiren lassen, wie das Aethylcyanamid, in
anderen Worten, ob nicht auch eine Reihe von Verbindungen existire,
welche den bereits bekannten Cyanurséureithern isomer sind.

Die zur Liosung dieser Frage unternommenen Versuche sind in
der Methyl-, Aethyl-, Amyl- und Phenylreibhe angestellt worden.

Wir beginnen unsere Mittheilung mit der Beschreibung der Ver-
suche in der Methylreihe, obwobl wir urspriinglich in der Aethylreibe
gearbeitet haben, weil uns grade die Methylkérper alsbald die befrie-
digendsten Aufschliisse geliefert haben.

*) Cahours und Clo#z, Ann. Chem. Pharm. XC, 91,
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Versuche in der Methylreihe.

Leitet man einen Strom von Chlorcyangas in eine verdiinnte
methylalkoholische Lésung von Natriummethylat — wir haben in der
Regel 20 Grm. Natrium in etwa 400 Grm. wasserfreien Methylalkohols
aufgeldst — so scheidet sich eine reichliche Menge von Kochsalz aus.
Fihrt wan mit dem Einleiten fort, bis die Fliissigkeit nach Chlorcyan
riecht, und destillirt alsdann den dberschiissigen Methylalkohol ab, so
bleibt ein braunes QOel zuriick, demjenigen d&hnlich, welches Cloéz
bei dem entsprechenden Versuche in der Aethylreihe erhalten und
unter dem Namen Cyaniitholin beschrieben hat. Dieses QOel bleibt
oft lange fliissig; zum ofteren aber erstarrt es nach einiger Zeit.
Hiufig aber bildet sich entweder gar kein oder nur ganz wenig Oel
und es bleibt alsbald nach dem Abdestilliren des Methylalkohols ein
zu brauner Krystallmasse erstarrender Riickstand. Die Reinigung der
Substanz bietet keine Schwierigkeit: ein bis zweimaliges Umkrystalli-
siren aus siedendem Wasser, in dem die Krystalle leicht 16slich sind,
wihrend sie sich in kaltem Wasser nur wenig ldsen, und schliesslich
Behandlung mit ein wenig Thierkohle entfernen den Farbstoff.
Allein die nunmehr farblos gewordenen Krystalle erweisen sich unter
dem Mikroskope alsbald als ein (Gtemenge zweier Verbindungen, von
denen die eine, in feinen Nadeln anschiessende, die leichter lésliche
ist, wihrend die andere, in rhombischen Tafeln sich absetzende, sich
schwerer l6st. Man kann beide mit Aufopferung eines mittleren
Mischproductes durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Wasser
in reinem Zustande erhalten. Man trennt sie aber besser durch ihre
ganz ausserordentlich verschiedene Loslichkeit in Aether, welcher die
Nadeln 16st uud die rhombischen Tafeln ungel6st zuriicklisst.

Cyanursaure-Methyldther. Verdampft man den Aether, welchen
man von dem Krystallgemische abgegossen hat, so bleibt eine krystal-
linische Masse, welche sich aus Alkohol, besser aber aus heissem
Wasser umkrystallisiren ldsst. Die so erhaltenen Nadeln besitzen die
Charaktere einer reinen Substanz. Bei der Kohlenstoff-, Wasserstoft-
und Stickstoffbestimmung, welch letzteres Element sich mit Leichtig-
keit in der Form von Ammoniak wiegen lisst, ergab sich als ein-
fachater Ausdruck die Formel

C,H; NO;

aber es bedarf nur einer ndheren Priifung des hier vorliegenden Pro
ductes, um zu erkennen, dass dasselbe nicht das Methyleyanat,
sondern das Methylcyanurat, nicht die monomoleculare, sondern die
trimoleculare Verbindung ist. Der Schmelzpunkt der Krystalle liegt
bei 132% der Siedepunkt — wir waren nur im Besitz einer beschei-
denen Menge — zwischen 160 und 170°. Diese Eigenschaften be-
zeichnen unzweideutig eine trimoleculare Verbindung ein Cyanurat.

Es wiirde gleichwohl geboten gewesen sein, in der Gasvolum-
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gewichtsbestimmung eine experimentale Bestiitigung dieser Andeutun-
gen zu suchen, wenn nicht der Versuch an einem eigenthiimlichen
Verbalten des neuen Korpers gescheitert wire, welches indessen kaum
minder bezeichnend fiir sein Moleculargewicht ist, als die Ermittelung
seiner Dampfdichte. Wird das neue Cyanurat in einer Retorte er
bitzt, so destillirt es iiber, ohne dass ein bemerkenswerther Riickstand
bleibt, und das Destillat erstarrt alsbald wieder zu einer weissen Kri-
stallmasse. Allein diese Krystalle sind nicht mehr der unveriinderte
Korper; der Schmelzpunkt derselben ist von 134 auf 175° gestiegen,
die Krystallform ist eine ganz andere geworden: an die Sielle der
feinen Nadeln sind kurze dicke Prismen mit scharf entwickelten Eud-
fiichen getreten. Man erkennt ohne Schwierigkeit. dass der neue
Cyanursiureither durch Atomwanderung im Molecule, welche mau

durch die Formeln
1

§
(CN), 1O, — (CO), “N.
(CHy) 3 73 (CHy), Y 7
andeuten konnte, in den alten lingst bekannten Acther fbergesangen
ist. Wollte man sich auf die sorgfiltige Untersuchung der physikalischen
Eigenschaften nicht verlagsen, so wiirde es hinreichen, das Verhalten
des Korpers vor und nach der Destillation gegen Reagentieu zu vers
gleichen. Vor der Destillation mit Kali erhitzt. lictert er Cyanur

siiure und Methylalkohol:

RS {0y +3H,0 = O o, + s,
Wird er nach der Destillation derselben.Behandlung uniterworfen, =0
entsteht Methylamin und Kohlensiure:

(((]%(B: gNa + 3H,0 = 3 [(Cg:) z NJ “+ 3C0,.

Die beschriebenen Versuche diirften hinreichen, um die Natur des
neuen Cyanursiureithers festzustellen. Weitere Anhaltspunkte fiir die
Beurtheilung dieses Korpers mussten sich bei dem Studium der Ver-
dnderungen ergeben, welche die Einwirkung des Amnmoniaks aaf den-
selben in Aussicht stellte.

Wenn der Aether einer einbasischen Siure bei der Behandlung
mit Ammoniak durch Austausch des primiren-Alkoholfragmentes gegex;
das primire Ammoniakfragment direct in das Amid ibergeht, der
Aether einer zweibasischen Sidure aber zunichst den Aether einer
Amidosiure liefert, so muss dem eigentlichen Amide einer dreibasischen
Séure die Bildung eines ersten und zweiten Amidosdureithers voraus-
gehen. Nach dieser Auffassung durfte man bei der Einwirkung des
Ammoniaks auf den Cyanursiuremethyliither

CH,; 0
C;N;|CH; 0
CH; O
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die Entstehung der Kérper

CH, 0 CH,y 0 (HyN

C,N, ) CH,0 C,N,| H.N C,N, | H,N

| "H,N | H)N lH)N
Dimcthylidther der Amido- Methylither der Triamid der
cyanursiure Diamidocyanursiiure Cyanurstiure.

erwarten, nicht der Moglichkeit zu gedenken, dass die Alkoholfrag-
mente auch noch pleichzeitig gegen Wasserfragmente ausgetauscht
werden konnten.

Wir sind bisher nur auf einen der hier verzeichneten Koérper ge-
stossen, ndmlich auf den

Dimethyldther der Amidocyanursdure. [Diese Verbindung bildet sich
bei der Einwirkung des Ammoniaks auf den neuen Cyanursiinreme-
thylather, allein es ist nicht ganz leicht, sie auf diese Weise rein zu
erhalten, in der Regel geht die Reaction weiter und es entsteht ein
Gemenge von Substanzen, deren Treunung uns bis jetzt nicht gelun-
gen ist. Die fragliche Verbindung entsteht aber immer in mehr ocer
minder grosser Menge als Nebenprodnct bei der Darstellung des Tri-
methyleyanurats; es ist dies in der That der schon oben erwihnte, in
Aether unlésliche Kérper, und da ausser den beiden genannten Kér-
pern kein weiteres Product gebildet wird, so ist es leicht, die dimethy-
lirte Amidosdure rein zn erhalten.

Die nene Verbindung krystallisirt aus heissemn Wasser in schdnen
riiombischen Tafeln, geruch- und geschmacklos, erst bei 212° schmel-
zend. Sie ist in kaltem Wasser viel schwerer 16slich, als der cyanur-
saure Aether; schwer léslich in kaltem, leichter 1Gslich in heissem
Alkohol, fast unloslich in kaltem Aether.

Die Formel

( CH, 0
C,H;N,0, = C;N; {CH;3;0
2
wurde durch Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmuang fest-
gestellt und iiberdies durch die Analyse eines in schénen Nadeln kry-
stallisirenden &lbersalzes
C;HyN, Oy, AgNO,

bestiitigt, welches auf Zusatz von Silbernitrat zu der salpetersauren
Lésung des Amidoiithers und Umkrystallisiren des zundchst gebildeten
Niederschlages erhalten wird.

Bei der Bebandlung mit wissrigem Ammoniak in zugeschmol-
zener Réhre werden dieselben Producte erhalten, welche in dem ana-
logen Processe ans dem Aether entstehen. Sie sind noch nicht unter-
sacht; es ist indessen festgestellt, dass hierbei, wie dies nicht anders
erwartet wurde, Methylalkohol austritt.

Was schliesslich die Bildung des Amidoéthers bei der Einwirkung
des Chlorcyans auf das Natriummethylat anlangt, so entsteht dcrselbe

/1718
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offenbar in Folge von Spuren Wassers, welche bei dem Processe kaum
atiszuschliessen sind. Das Wasser veranlasst zunichst die Bildung von
Salzsiiure und Cyansdure, welche letztere in Kohlensiure und Ammo-
niak zecfdllt. Ammoniak und Cyanursiuremethylither in condicione
nascendi zusammentreffend, liefern Methylalkohol und den Amidoéther.
In der That ist dem in dem Processe ausgeschiedenen Kochsalz
eine nicht unerhebliche Menge Cyanat und Carbonat beigemengt.

Versuche in der Aethylreihe.

Unsere ersten Versuche wurden in dieser Reihe angestellt, und
wir haben in ihr eigentlich mehr gearbeitet, als in der Methylgruppe.
Wir sind gleichwohl bis jetzt nicht im Stande gewesen, den Cyanur-
siuretriithylither im reinen Zustande zu erhalten; wir haben dagegen
die Aether der beiden Amidosduren fassen koénnen.

Was zuniichst die Erscheinungen bei der Einwirkung des Chlor
cyans auf das Natriuméthylat betrifft, so gestalten sich dieselben genau
wie bei der analogen Behandlung des Methylats und wie sie iiberdies
von Hrn. Clo&z beschrieben worden sind. Wir haben indessen &fter
schon in erster Instanz einen festen Kéorper erhalten; meist jedoch
bildete sich nur ein Oel, und aus diesem setzten sich dann gewdhnlich
uach einiger Zeit Krystalle ab, deren Ausbeute in verscbiedenen Dar-
stellungen ausserordentlichen Schwankungen unterworfen war. Wir
glaubten begreiflich zunichst, dass hier die trimoleculare Modification
des Cyanitholins vorliege; allein die Analyse zeigte, dass diese Kry-
stalle trotz ihrer Schinheit ein Gemenge sind, welches das gesuchte
Cyanurat, wenun iiberhaupt, nur in geringer Menge enthilt. Sie be-
stehen, wie vielfache Analysen darthaten, aus einem Gemenge der
Aethylither der beiden Amidosduren, deren Trennung einige Schmer-
zen gekostet hat.

Didthyldther der Amidocyanursdure. Durch Behandlung mit Thier-
kohle und sehr hiufiges Umkrystallisiren ciner nicht unbetrichtlichen
Menge der aus dem rohen Cyanidtholin abgesetzten Krystalle gelang
es, zarie weisse Prismen zu erhalten, welche den Schmelzpunkt 97°
zeigten; dieser Schmelzpunkt blieb anch nach mehrfachem Umkrystal-
lisiren aus Wasser unveriindert, ein Verbalten, welches die Reinheit
der Substanz erschliessen liess. Derselbe Kérper wird erhalten, wenn
das rohe Cyanitholin einige Stunden lang mit wissrigem Ammoniak
in geschlossener Rohre erhitzt wird. Die Digestion darf aber nicht zu
lange fortgesetzt werden, weil soust andere Producte, zumal ein in
Wasser fast unldslicher amorpher Kérper, gebildet werden.

Die Analyse der Krystalle, welche auch in Alkohol und selbst
in Aether, besonders unter Mitwirkung der Wirme, léslich sind, hat
gezeigt, dass diesclben die dem Amidoither der Methylreihe entspre-
chende #thylirte Verbindung sind, also die Zusammensetzung
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C;H;0
C.H,y,N,0,=C;N; §C, H,0
H,N
besitzen. Die diiithylirte Amidocyanursiure verbindet sich in zwei
Verhiltnissen mit Silbernitrat. Je nachdem mau die in Salpetersiure
geloste Substanz oder Silbernitrat im Ueberschuss anwendet, erhélt
man die Verbindungen:
2C, H,,N,0,,AgNO,
oder C;H,;;N,0,, AgNO;.

Beide Salze krystallisiren in Nadeln. Das letztere kann ohne
bemerkenswerthe Zersetzung aus siedendem Wasser umkrystallisirt
werden, das erstere zersetzt sich beim Umkrystallisiren, indem es all-
mihlich in das zweite Salz iibergeht.

Aethylither der Diamidocyanursdure. Aus einer Losung der eben
beschriebenen, jedoch noch nicht vollig gereinigten Verbindung, welche
mit concentrirter Ammoniakfliissigkeit lingere Zeit stehen geblieben
war, hatten sich wéisse Krystalle abgesetzt, welche zwischen 190 und
200° schmolzen und sich in Alkohol weit schwerer lgsten. Bei der
Analyse (Kohlenstoff-, Wasserstoff- und Stickstoffbestimmung) dieser
Krystalle wurden Zahlen erhalten, welche sie als den Aethyliither der
Diamidocyanursiure, als

C,H,N,0 = C,N

C,H,0
3 g2§
2
charakterisiren. Auch diese Verbindung liefert, in Salpetersiure ge-
lost und mit Silbernitrat versetzt, feine Krystallnadeln, welche jedoch
noch picht analysirt worden sind.

Versuche in der Amylreihe.

Wir haben in dieser Reihe his jetzt nur qualitativ gearbeitet.
Das Product der Einwirkung des Chlorcyans auf das Amylcyanat ist
olformig. Ks destillirt bei etwa 200", wie es scheint, nicht ohne tief-
greifende Zersetzung. Die letzten Destillationsantheile erstarren zu
weissen, seideglinzenden Krystailen, die sich durch Lésen und Um-
krystallisiren leicht rein erhalten lassen. Wir sind geneigt, diese
Substanz fir das Amyleyanurat zu halten, allein es liegen bis jetzt
keine Zablen vor, auf welche sich diese Annahme stiitzt.

Versuche in der Phenylreihe.

Schliesslich moge bier noch eines Versuches gedacht werden,
welcher in der Phenylreihe ausgefiihrt wurde. Chlorcyan wirkt aof
Natriumphenylat, welches in diesem Falle in absolutem Alkohol aufge-
lést wurde, mit derselben Energie, wie auf die andern Natrinumver-
bindungen. Die von dem ausgeschiedenen Kochsalze abgegossene
Fliissigkeit lieferte auf Zusatz von Wasser ein in Wasser untersinkendes
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Del, welches wer Destillation unterworfen wurde. Was zunichst iiber-
ging bestand fast aus reinem Phenol; die Destillation wurde unter-
brochen, sobald ein Tropfen des Riickstandes zu einer Krystallmasse
erstarrte, welche sich in kaltem Alkohol als: fast unléslich erwies. Der
Destillati nsriicizstand wurde alsdann mit Alkohol gemischt und auf
einem Filter mit kaltem Alkohol ausgewaschen. Der bereits weiss
gewordene Krystallbrei wurde alsdann aus einer grossen Menge sie-
denden Alkohols umkrystallisirt. Beim langsamen Erkalten schieden
sich lange feine Nadeln aus, welche in Wasser urd Aether fast unlds-
lich sind, sich aber in Benzol auflésen.

Die Analyse dieser Krystalle fihrte zu der Formel

C,H,NO.

Aus der Bildungsweise derselben, sowie aus ibrem ganzen Habitus
aber schliessen wir, dass dieselben die frimoleculare Verbindung, das
Phenylcyanurat

C:H,0

Cy H{;N;03 =C;N,{C,H,0

CzH,0
darstellen, welche der im Anfange dieser Note beschriebenen Methyl-
verbindung entspricht.

Der Schmelzpunkt der Krystalle wurde zu 224° gefunden, also
wesentlich niedriger, als der der isomeren Verbindung (264°), iiber
welche der Eine vor uns®) am heutigen Abend der Gesellschaft be-
richtet. Von letzterer, welche man jetzt als Isocyanursidurephenyl-
dther ansprechen muss, unterscheidet sich das neue Cyanurat auch
ganz unzweideutig, was Krystallform und Verhalten gegen Ldsungs-
mittel anlangt. Ob auch die Phenylverbindung, wie der Methylkérper,
durch die Einwirkung der Wirme sich umlagert und in das schon be-
kannte Cyanurat iibergeht, muss noch ermittelt werden.

Wir kdnnen diese Mittheilung nicht schliessen, ohne den HH.
R. Bensemann und K. Sarnow fiir die Bereitwilligkeit zu danken,
wmit der sie uns ber der Ausfiihrung der beschriebenen Versuche haben
unterstiitzen wollen.

82. C. Rammelsberg: Usbor die Phosphate des Thalliums und
ihre Isomorphie mit anderen.
(Vorgetragen vom Verf)

In einer kiirzlich erschienenen Ablandlung: ,Chemische, op-
tische und krystallographische Studien iiber die Salze des
Thalliums® hat Lamy die Zusammensetzang, Des Cloizeaux die
Form und das optische Verhalten einer gewissen Zahl dieser Salze
beschrieben.

*) Hofmann, Berichte 1870, 264.



