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312. Ad. C l a u s :  Ueber die Structur  der Cyansaure 
und Cyanursaure. 

(Eingegangen am 24. Juli; verlesen in der Sitzung von Hrn. Tiemann.) 

Als ich unter dem obigen Titel vor einiger Zeit in diesen Be- 
richten (IX, 722) davor warnte, in den,  von Herrn N e n c k i  fiir die 
Guanaminderivata entwickelten Formeln einen B e  w e i s  fiir die h i d -  
structur der Cyansaure und Cyanursaure z u  erblicken, da verwahrte 
ich mich ausdriicklich davor, damit eine Discussion iiber die Auffau- 
sung der genannten SIuren i m A1 1 g e m  e i n e n zu provociren. Leider 
hat sich aber - wie es mir scheint, in Folge eines totalen Missver- 
stehens meiner Absicht - doch eine Dislcussion an rneine Notiz, die 
d u r c h a u s  n i c h t  die H y d r o x y l s t r u c t i i r  der Cyansaure etc. a l s  
b e w i e s e n  hingestellt, angekniipft, uncl ich kann es um so weniger 
vermeiden den Bemerkungen der Herren N e n c k i  urid F l e i s c h e r  
mit einigen Worten 1u entgegnen. Urn aber damit die ganee Can- 
troverse zu erledigen und jedem weitern Missverstandniss vorzuleugen, 
scheint es mir gerathen, z u n a c h s t  z u  b e t o n e n ,  dass es sich 
a l l e i n  um die n u r  in e i n e r  F o r m  bekannten Cyansaure- und 
Cyanursaure- Verbindungen - also besonders die H y d r a t e  und 
M e t a l l s a l z e  - hier handeln kann, und fiir d i e s e  eine Eutscheid- 

Formcl 

zu treffen n a c h  m e i n e r  A n s i c h t  w e d e r  b e w e i s e n d t ?  n o c h  
z w i n g e  n d e Grunde vorliegen j denn die m e i s t 9 11 Reactionen lassen 
sich g l e i c h  l e i c h t  nach b e i d e n  Ansichten ableiten, und wenn 
einzelne mehr fur die e i n e  Auffassung zu sprechen scheinen, so 
lassen sich auch wieder andere Thatsachen anfuhren, die die a II d e r e  
wahrscheinlicher zu machen scbeinen. 

Herr Nencki, der am Schluss seiner Notiz allerdings das Zuge- 
gestandniss macht, dass a n  u n d  f i i r  s i c h  b e t r a c h t e t  die Con- 
stitution der Guanamine und der Cyanursaurc ebenso gut nach der 
einen, wie nach der andern Formel erklart werden kann (also in 
dieser Hinsicht ganz meiner Meinung ist), glaubt doch s o l c h e  b e -  
w e i s e n d e  Griinde z u  G u n s t e n  der I m i d f o r m e l  aoffiihren zu 
konnen. Er sagt: ,,dass die Cyansaure ein Carbimid ist, dafiir sprechen 
hinreichende Reobachtungen, d i e  n u r  u n t e r  d i e s e r  A n n a h m e  
verstandlich sein konnen. So der leichte Zerfall in C O  und N H  3 ! "  

Nun,  ich muss gestehen, dieses e r s t e  A r g u m e n t  lasst sich a n  
Mange1 an Heweiskraft nicht iibertreffen : denn Herr  N e n  c k i  schreibt 

N doch die Blausaure C H  und erklart demnach ihren Zerfall in Ameisen- 

saure und Ammonik nach der Gleichung: 

ung zu Gunsten der einen ( CONH) oder andern ( C N H )  0 
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Und deni gegeniiber sollte er die ganz :iri:doge Gleiehuirg: 
O K  0 O K  OK 

I N H,- EIj = C 0 +NET, 
O K  

C -+-+ 

fur nnverstlndlich rrkllren mussen ? - 
Die zweite Bcobachtung, die Herr N e n c k i  anfGhrt, die Rildung 

von Formamid mit nascirendern Wasserstoffe kann doch wohl nicht 
als T h a t s a c h e  hingestellt und als Rewrismittel angezogr n werden; 
denn ausser der kurzen Notiz I3a saro ' s  aus dem Jahre 1871, ist, soweit 
mir, und wje es scheint ai1c.h Herrn N e n c. k i bekannt, keine Hestati- 
gung dieser RGJaction in unserer Literatur zu finden: durch die Ana- 
lyse ist die Hildung des Fo1ixiamids also jedenfalls nicht bestatigt, 

El 4 
u ~ l d  eine Vcrbintlung von der Formel C N 8, , die sich durch Wasser- 

013 . 
N stoffaddition aua c'er F o r a e l  C ow arbeiten iiesse, wurde jeden- 

falls in ihrcln Reacfiorirn ( h i d u n g  .ton Ameic ensgure und Ammoniak, 
redncirendc r Wirkang rtc.) dern Formaniid 1)  se l i r  nahe stehen. 

Sein drittes Argumpnt: ,,die R i l d u i l g  d e r  C a r b i m i d -  (Isocy- 
saure-) A e t h e r  a u s  c y a n s a u r e m  Kal i '  hat Herr N e n c k i  durca 
seine folgende An5einandrrsetzung eigeiitlich selbst entwaffnel, wenn 
er sagt: , , A n d r e r s e i t s  w e i s t  d i e  L i t t e r a t u r  d e r  C y a n k b r p e r  
F l l l e  g e n u g  a u f ' ,  d i e  d e u t l i c b  z e i g e n ,  w i e  u n b e s t a n d i g  
d i e  w a h r e n  C j  a n s a u r e v e r b i n d u n g e n  s i n d  u n d  w i e  l e i c h t  
s i e  in  d i e  e n t s p r e c h e n d e n  C a r b i m i d v e r b i n d u n g e n  u b e r -  
g e h e n .  S c h o n  d a 3  d u r c h  E i n w i r k u n g  v o n  N H ,  a u f  C h l o r -  
c y a n  e n f s t e h e n d r  C y a n a m i d  . . . s c h e i n t  C a r b o d i i r n i d  z u  
se in ."  Also in dern lorcyan wird noch die w a h r e  Cyangruppe 

der Formrl  C c, entsprechend, angenommen; aber in dem Moment, 
wo statt des C1 die N H  a gruppe eirlgefuhrt werden soll, da  tritt Um- 
lagerung zu Carbimid ein! Ganz schon! A b e r  w o  b l e i b t  n u n  
d e r  B e w e i b ,  d a s s  e s  be i  d e r  U e b e r f u h r u n g  d e s  c y a n s a u r e n  
S a l z e s  i n  d e n  A e t h e r  n i c h t  g e r a d e  s o  i s t ,  o d e r  s e i n  k a n n ?  
W a r u m  k a n n  i n  d e m  c y a n s a u r e n  K a l i  k e i n e  w a h r e  C y a n -  
v e r b i n d u n g  s e i n ,  d i e  e r s t  i n  d e m  A u g e n b l i c k ,  i n  w e l c h e i n  
fiir tlas K r i n r  A l k y l g r u p p c  e i n g e f u h r t  w e r d e n  s o l l ,  g a n z  
a n a l o g  w i e  h e i  t lpr  C y a n a  n i i d b i l d u u g  i n  d i e  C a r b i r n i d -  
b i n  d u II g u b e r g  e h t ?  

N 

1 )  Herr Gaess hat a i d  nieine Veranlassung das geiiauere Studium der Einwir- 
kung yon nascireudem Wasserstoff auf Cyansiinre in Angriff genommen. 
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Darin also, dass aus den cyansauren Salzen direct die Isocyan- 
siiureather erhalten werden, liegt a b s o l u t  k e i n  e n d g i l t i g e r  B e -  
w e i s  dafiir, dass auch schon in d e n  e r s t e r e n  die C a r b i m i d -  
b i n  d a r i q  anzunehmrn ist. Und ganz das Gleiche gilt in Betreff der 
sogen. sribstituirten Melamine H o f  rn a n  '9, die Iferr N e n c  k i ebetifalls 
citirt. In Beziehung auf die Structarformeln dieser interessanten Ver- 
bindongen stimme ich vollkomrrien mit Herrn Nencki fiberein, aber 
wie idt schon vor einiger Zeit hervorhob, (vgl. Lieb. Ann. 179, 120.) 
haltr ich sie nicht f f i r  w i r k l i c h e  S u b s t i t u t e  d e s  M e l a m i n ' s  
von welchem sir in allen ihren Eigenschaften ja bekarintlich auch 
sehr abweichen. - 

Ails der Notiz des Herrn F l e i s c h e r  (diese Ker. IX, 988) mochte 
ic4i nu r  einrn Purikt beriihren: Hc:r F l e i s c t i e r  bemerkt namlich, dass 
cr dns \"on mir grwahlte Beispiel von der Ents;hwefrlung des Sul- 
foharnstoffes fur nicht sehr glucklich gewlhlt betra Lhte, da cr nicht 
behauptet hahc, dass Schwefelverbindungrn, in deneri der Schwefel 
doppelt aIi dasselbe Kohlenstoffatom gelagert sri , uicht etitschwefelt 
werden kijnnten. - Nun Herr  P l e i s c h e r  hatte gesagt (Seite 473): 
.Aus diesem Resnltat (der leichten Entschwefeiung und der Ausbeute 
von 80 p. Ct. der theoretischen Merige Harnstoff) glaube ich ~011-  
konimen berrchtigt zu w i n ,  die Formel, in welcher die COgruppe 
enthalten ist, also 

.,NH, 
cb -. 

\ S H , N  

:rnzuneI men, das hrisst, in gewiihnliches Deuts, h gebracht, doch wnhl 
nichts anderes als: aus dirser lrichlen Entwhwefeiung ziehe ich den 
Schluss, dass der Schwefel n i c h t  dopprlt gebunden ist, und das 
scheint mir doch geiiau auf clas l~inausznkornrrien, wovon Herr  
Fleiscber behauptet, e s  n i c h t  g e s a g t  z u  h a b e n .  Die hirrauf fol- 
gende , lehrreiche Insinuation fiber die kr rch t igung zu Schliissen 
fiber die Struktur wird noch iihrrtroffen diirch den darari ange- 
lrnupftetl indirekten Vorwurf,  Griirlde, die 1 l t . 1 1 .  PI e i s c l i e r  absicht- 
lich verscliwirg, bei Keurtheilung seiiier Schlusdnlgerungrn uuberiiclr- 
5ichtigt gelassen zu haben. Ich mus9 gcsteheti, diese Grunde hiitte 
llns Herr F l c i s c l i e r  getrost in srirlrr erktcri iW:tht4Iui~g vetrathen 
kijnnen, ohrie Gefahr zu laufen, e m  I'lagi,tt zu wleiden: Auch auf 
sie passt die Bririerltung des Herrn N r i i c ~ l i i  (S. 1012) von deru 
Suchen nach experimentellen Beweisen , d(anrn man es voii voine 
herein ansieht, dass sic Nichts beweisen kcirinen. 

Freiburg iiBr. d. 22. Juli 1876. 


