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541. A. W. Hofmann: Einwhkung dee Ammoniak~ und 
der Amine auf den Sulfooyanarsanremethylather and dee 

Cyanurohlorid. Normale algslirte Melamine. 
[hue dern Berl. Univ.-Laborat. 1. No. DCXV; vorgetmgen vom Verfasser.] 

I n  einer der Gesellschaft vor einigen Monaten vorgelegten Arbeit I) 

iiber die Darstellung der Sulfocyanursliure aus dem zugehiirigen Methyl- 
ather und aus dem Cyanurchlorid, ist auf Versuche hingewiesen, welche 
ich, im Ausschlusse an jene Arbeit, iiber die Einwirkung von Aminen 
auf die genannten beiden Verbindungen angestellt habe. Diese Unter- 
suchung hat eine griissere Ausdehnung angenommen, ale ich Anfanga 
beabsichtigte. Ich will mich daher in der vorliegenden Mittheilung 
auf die Ergebnisse beschranken, welche bei der Einwirkung des Am- 
mon iaks  und der a l ipha t i s chen  Amine gewonnen worden sind, 
indem ich, was in den entsprechenden Reactionen mit a romat i schen  
B a s e  n beobachtet wurde, einem spiiteren Aufsatze vorbehalte. 

Schon am Schlusse meiner ersten Mittheilung iiber den Sulfocyanur- 
siiuremethylather 2) ist kurz angedeutet worden, dass sich derselbe sehr 
leicht mit Ammoniak umsetzt und eine Reihe wohl charakterisirter 
Basen liefert. Einige dieser Basen sind auch damals bereits etwss 
eingehender studirt worden. Bei den zu diesem Ende angestellten 
Versuchen habe ich mich noch der hbchst werthvollen Unterstiitzung 
des Hrn. Dr. C. Scho t t en  zu erfreuen gehabt, fiir die ich ihm bier, 
wenn auch verspiitet, meinen beaten Dank ausspreche. Die Arbeit 
im weiteren Umfange ist aber erst neuerdings wieder aufgenommen 
worden. Bei Fortsetzung derselben hat mir Hr. Dr. O t t o  B o r g m a n n  
mit einer Umsicht und einer experimentalen Geschicklichkeit zur Seite 
gestanden, welche ich nicht dankbar genug anerkennen kann. 

E i n w i r k u n g  d e s  Ammoniaks  auf  den S u l f o c y a n u r s a u r e -  
met h y l l t h e r .  

Nachdem friihere Versuche 2) gezeigt hatten, dass sich der Aether 
durch Behandlung mit Wasser (Salzsiiure) bei hoher Temperatur unter 
Abspaltung von Methylmercaptan in C y a n u r s a u r e  verwandelt, durfte 

1) Hofmann, diese Berichte XVIII, 2196. 
2) Hofmann. diese Berichte XIII, 1349. 

179 * 
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man mit Zuvereicht erwarten, dass e r  unter dem Einflusse des Am- 
moniaks als Endproduct M e l a m i n  liefern werde. Allein es war  nicht 
wahrscheinlich, dass sich die Wirkung des Ammoniaks alsbald bis 
zur Bildung dieses Endproductes erstrecken werde, und es standen 
s o d  zwei noch schwefelhaltige Zwischenglieder in Aussicht: 

SCH3 SC& SCH3 IS H2 

(CC N)3SCH3 ( C  -N)3SCH3 (CT IH)3NH2 (C -N)aNHz 

y--w S C H s  
Sulfocyanurscure- Zwischenglieder Melamin. 

N Hz .-- N H2 N Ha -- 
methyl$ ther 

Durch Einhalten gewissrr Zeit- und Temperaturbedingungen ge- 
lingt es i n  der That ,  die ganze Reihe der von der Theorie rorge- 
zeichrieten Amidorerbindungen aus dem Sulfocyanursliireather zu ge- 
winnen. 

Digarirt man den Sulfocyanursaure&ther mit 
einem masvigen Ueberschusse einer starken a l k o h o l i s c h e n  Ammoniak- 
losung etwa funf Stunden lang bei 10fl0, so zeigt sich die Rohre nach 
dem Erkalten von einer schiincw Krystallisation erfiillt ; das beim Oeffnen 
derselben entweichende Mercaptan giebt sich alsbald durch den Geruch 
und die schwefelgelbe Farbung, welche mit Ammoniak befeuchtetes Blei- 
papier in dem Gase annimmt, zu erkennen. DieKrystalle, fast ausschliess- 
lich aus primarer Base bestehend, werden gepulvert und mit Wasser 
ausgekocht , um kleine Mengen der gleichzeitig gebildeten secun- 
diiren Base zu entfernen. Der Riickstand wird in Salzsaure geltist, 
wobei bisweilen etwas unaiigegriffener Methyllther xuriickbleibt. Man 
Gilt niinmehr mit Ammoniak und liist den Niederschlag nach noch- 
maligem Auskocheii mit Wasser in siedendem Alkohol, aus welchem 
beim Erkalten schiiiie rhombische, bei 2000 schmelzendc T* 'i f e 1 n an- 
schiesseu. 

Prinrure Amidobase. 

F u r  die Analyse sind sie bei 1000 getrocknet worden. 
D e r  Formel 

(C h')g ( S C H ~ ) Z N H ~  = C S H ~ N ~ S : !  
entsprechen folgende Werthe : 

Tlieorie Yersucli 
Cs 60 31.91 31.8T - 
Hx 8 4.26 4.65 - 

Sa 64 34.04 - - 
Nq 56 29.79 - 30.42 

188 100.00. 
Wie aus der Darstellung erhellt, ist die Base leicht liislich in 

heissem, schwerer liislich in kaltem Alkohol; sie ist nicht ganz unliislich 
in Wasser. Die Liisungen sind ohne Reaction auf Pflanzenfarben; in 
Gegenwart ron Ammoniak oder Natronlauge mit einem Bleisalze 



2757 

gekocht zeigen sie keine Reaction auf Schwefel. In Salzsliure ist die 
Base ziemlich schwer 16slich; durch Zusatz von Wasser Ellt sie 
wieder aus, so dass sie auch auf diese Weise leicht im reinen Zu- 
stande zu erhalten ist. Nur in  Gegenwart eines grossen Ueberschussea 
starker Salzsiure lasst sich die Liisung ohne Triibung rnit Waeser 
mischen. Die Losung in concentrirter Salzsaure setzt nach langerem 
Stehen eine bereits veranderte Substanz ab. Durch liingeree Kochen 
mit concentrirter Salzsaure erleidet die primiire Amidobase eine Reihe 
von Umwandlungen, aus welchen schliesslicb Mercaptan,  Ammoniak 
und C y a n  ur saure hervorgehen. Auf Zusatz von Platinchlorid scheiden 
sich aus der concentrirten Liisung des salzsauren Salzes erst nach 
langerem Stehen vierseitige Prismen eines Platinsalzes ab. Goldchlorid 
bewirkt in der concentrirten salzsauren Liisung eine gelbe Wolke, welche 
bald unter Bildung scbBner gelber Nadeln verschwindet. Dieses Gold- 
salz ist sehr veranderlich; es muss rnit Salzsiiure ausgewaschen werden, 
de  Wasser ea zersetzt. Fiir die Analyse wurde es in uucuo ge- 
trocknet. 

Die Formel 
Cg Hs NI Sa . H C1. AU Cl3 

verlangt 37.31 pCt. Gold; gefunden wurden 37.37 pCt. 

eicht, in kaltem Wasser schwer lijsliches Salz. 

felten Amidobase entsprechende sauerstoffhaltige Verbindung 

bereits bekannt ist. Wir haben sie, O l shausen l )  und ich,  gelegent- 
licb unserer Arbeit iiber die normalen Cyanursaureather erhalten. 

Secundgre Amidobase. Sie entsteht, wenn man den Sulfocyanur- 
siiureather etwa fiinf Stunden lang rnit a lkoho l i schem Ammoniak atatt 
bei 1000 bei 1600 digerirt. Die beim Erkalten sich ausscheidenden Kry- 
stalle enthalten neben der secundaren Base die primare und tertiiire. 
Sie werden abfiltrirt, fein gepulvert und mehrmals mit Wasser BUS- 

gekocht, welches die primare ungeliist lasst. Beim Erkalten krystalli- 
siren aus der wasserigen Fliissigkeit rhombische Tafeln der secundaren 
Base aus, welche aber noch Melamin enthalten. Dieses liisst sich 
durch eine Krystallisation aus Alkohol, in welchem das Melamin 
naberu unloslich ist, leicht entfernen. Ein charakteristischer Unter- 
achied zwischen der primhen und secundaren Base ist die Schwer- 
liislichkeit der ersteren in Wasser und ihre Leichtlaslichkeit in Alkohol, 
wahrend sich die secundiire leicht in Wasser, aber schwieriger in Al- 
kohol lost. Die reine Diamidobase schmilzt bei 2680. Die Analyse 

Mit Salpetersaure bildet die primare Base ein in heissem Wasser 

Nicht unerwahnt sol1 bleiben, dass eine der primiiren geschwe- 

(C= =N)3 (OCH& NHa 

1) Olshausen u n d  Hofmann, diese Berichtc HI, 273. 



2758 

der bei 1000 getrockneten Base gab Zahlen, welche zu der Formel 

fiihren : 
(CE  EN)^ SC Hs (NH& = C4H7 NJ S 

Theorie . Versuch 
C4 48 30.57 30.11 - - 
H7 7 4.46 4.74 - 
Nj 70 44.59 - 
S 32 20.35 - 

- 
44.80 - 
- 19.85 - .~~ 

157 100.00. 

Die secundiire Base lost sich leicht in Salzsaure; aus der massig 
verdiinnten Losung fallt aiif Zusatz von Platinchlorid alsbald ein 
schones, in sternfiirmig gruppirten Nadeln anschiessendes Platinsalz 

2 [C,  H7 IS5 S . H CI] P t  Clr. 
Die Theorie verlangt 26.89 pCt. Platin; gefunden wurden 26.95 pCt. 
Aus der salpetersauren Liisurig der Base fallt auf Zusatz ron 

Silbernitrat eine schwerliisliche, in feinen Nadeln krystallisirende Silber- 
verbindung. 

Bei liingerem Kochen mit Salzsaure erleidet die Diamidobase 
dieselben Veranderungen, wie die Monamidoverbindung ; als Endproducte 
werden M e r c a  p t a n ,  A m m o n i a  k und C y a n  u.rsii ure gebildet. 

Erhitzt man den Sulfocyanursaure- 
iither oder eine der beiden noch schwefelhaltigen Amidobasen mehrere 
Stunden lang mit einern Ueberschusse von starkern w i i s s e r i g e m  Ammo- 
niak auf 1800, so findet man nach dem Erkalten der Riihre die klare 
Fliissigkeit von grossen sechsseitigen Bliittern durchsetzt; auf der 
wasserigen LZisung schwirnmt eine Schicht von reinem Methylrnercaptan. 
Wenn die Bedingungen richtig eingehalten werden, so verlauft die 
Reaction nahezu quantitativ l). Man ist jedoch bei diesem Processe auf 
ein rerhaltnissmassig kleines Temperaturintervall beschrlnkt, deiin 
geht man zu hoch, z. B. nur bis auf 2000, so erleidet das Melamin 
bereits eine Umsetzung mit den Elementen des Wassers, indem hydro- 
xylirte Verbindungen entstehen, jo selbst A mmoniak und Kohlensaure 
auftretrn , welch' letztere sich alsdaiin in der Fliissigkeit direct 

Tertiare Amidobaee, Melamin. 

') Die treff liclie Ausbeute an Melamin, welche man durch Einwirkung von 
Animoniak auf den Sulfocyanursiiuremethylither erhdt, ist Veranlassung ge- 
wcsen, auch das Verhalten dos Sulfocyanmethyls gegen hmmoniak nochmals 
zu untersuchen. Es war nicht unmogiieh, dass sich unter ghnstigen Bedin- 
gungen die Polymerisation des Aethers und die Umbildung des polymerisirten 
zu Melamin gleicheeitig volleiehen wiirde. Diese Hoffnung ist indessen nicht in  
Erfiillung gegangen. Es wurden wenig erfreuliche braune amorphe Produete 
erhalten, wie sie bereits yon Kreiner (J. f. prakt. Ch. LXXIII, 365) in dcr 
Aethylreihe beobachtet worden hind. hfclninin entsteht auf diese Weise nicht. 
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nachweisen 1Lst. H a t  man andererseits nicht hoch genug erhitzt, 60 

e n t h a t  das Product leicht eine kleine Menge der secundliren Amido- 
base. Es empfiehlt eich daher, die vollstiindige Umsetzung in jedem 
Falle durch einen besonderen Vereuch feetzustellen, indem man eine 
Probe auf Schwefel untersucht. 1st noch Schwefel vorhanden, so muse 
das Reactionsproduct nochmals eingeschloseen werden. 

Durch Krystallisation aus siedendem Wasser wird daa aus dem 
Sulfocyanursliiirelither gewonnene Melamin in gut ausgebiIdeten rhom- 
bischen OctaEdern erhalten, welche alle von L i e b i g ' )  in seiner be- 
riihmten Abhandlung angegebenen Eigenschaften zeigen, zumal auch das 
charakteristische, in Wasser schwerliisliche Nitrat, Sulfat und Oxslat 
liefern. Die Analyse der bei 1000 getrockneten krystallisirten Sub- 
stanz ergab 66.68 pCt. Stickstoff; der Formel 

entsprechen 66.66 pCt. Das Melamin wurde iiberdies durch die Analyse 
des Silbersalzes identificirt. Versetzt man die heisse wasserige Lbenng 
mit Silbernitrat, so Fallt ein gelatiniiser Niederschlag, welcher durch 
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in feinen Nadeln anschiesst. 
Es ist dies die schon voii L i e b i g  analysirte Verbindung 

C3H6N6 . AgNOs,  
welche 36.49 pct .  Silber enthalt. Die Analyse ergab 36.64 pCt. 

Das Melamin verbindet sich, wie bei dieser Gelegenheit gefunden 
wurde, auch mit Platinchlorid. Platinverbindungen des Melamins 
echeinen bisher nicht dargestellt worden zu sein. 2) Weder L i e b i g  s, 

(C 5. i N)J ( N  H9)3 = Cs H6 Ns 

*) Liebig,  Lieb. Ann. X, 21. 
4 Wenn man sich erinnert, dass Liebig der erste war, welcher die 

Platinverbindungen fiir die Moleculargewichtsbestimmung der organischen Basen 
in Anwendung gebracht hat, so k6nnte es auf den ersten Blick befremdlich 
erscheinen, dass er daa Verhalten des Melamins zum Platinchlorid unbeachtet 
gelassen hat. Allein die Abhandlung, in welcher das Melamin beschtieben 
wird, ist im Jahrc 1834 verbffentlicht, wlhrend die Arbeit, in welcher 
Lieb ig  das Platinchlorid bei der Untersuchung der Basen verwerthet hat, eret 
vier Jahre spiiter erechienen ist. Zwar war Lieb ig  die Fiihigkeit dieser 
Kbrper, mit Platinchlorid Verbindungen einzugehen, schon 1533 bekannt, denn 
er erwahnt sie in seiner Abhandlung iiber den Stickstoffgehalt der organischen 
Basen (Lieb. Ann. VI,  73), und empfiehlt sogar drei Jahrc spiter (1836) in 
der Abhandlung iiber das Nicotin (Lieb. Ann. XVIII, 66) die Analyse des 
Nicotin-Platinsalzes zur Feststellung der Zueammensetzung dieser Base. Allein 
erst i n  Jahre 1838, in der Arbeit iiber die organischen Basen (Lieb, Ann. 
XXVI, lo), werden die ersten Analysen von Platinsalzen, nirmlich der Salze 
des Morphins, Narcotins, Codeins, Chinins, Cinchonins, Brucins und Strychnins 
mitgetheilt. 

3) Liebig a. a. 0. 



noch einer der  spiiteren Forscher, welche sich, wie Z i m m e r m a n n  l), 
Drechsela) ,  N e n c k i 3 ) ,  J l iger ' )  und Byk5) mit den Salzen des 
Melamins beschaftigt haben, gedenkt der Platinsalze. Miiglich, dass 
diese Verbindungen, weil sie nur in concentrirten Losungen entstehen, 
iibemehen worden sind, moglich auch , dass die Schwierigkeit, reine 
Salze zu erhalten - es bilden sich ihrer stets zwei - von dem 
Studium derselben abgeschreckt hat. 

Versetzt man eine heisse , gesattigte Liisung von salzsaurem 
Melamin rnit concentrirtem Platinchlorid, so schiessen beim Erkalten 
zwei Salze a n ,  das eine in dicken, sechsseitigen Prismen mit scbief 
abgestumpften Endkanten, das andere in diinnen, feinen Nadeln; hat 
man nicht genug Platinchlorid zugefiigt, so ist daa Gemenge beider 
Salze lberdies von weissen Krystallen des Chlorhydrats durchsetzt. 
Man gewinnt ein einheitliches Salz, wenn man Melamin mit concen- 
trirter Salzsaure zu einem Brei anreibt und diesen in  sehr starker 
Platinchloridlasung aufliist. Die entstandenen Krystalle werden ein- 
oder zweimal aus heisser, concentrirter Platinlosung umkrystallisirt. 
Man beobachtet alsdann keine Nodeln mehr , sondern nur die sechs- 
seitigen, abgestumpften Prismen. 

Diese Krystalle stellen das normale Platinsalz des Melamins mit 
2 Mol. Wasser dar. Die Verbindung 

2 [CsHGNs. HCI]  PtCla. 2 H a 0  
enthalt 5.10 pCt. Wasser. Der Versuch ergab 5.07 und 5.08 pCt. Das 
Wasser entweicht scbon iiber Schwefelsaure vollstandig, schneller bei 
looo. Die Krystalle verlieren dabei ihren Glanz. Das wasserfreie 
Salz enthiilt 29.41 pCt. f l a t i n ;  gefunden wurden 29.51, 29.55 und 
29.66 pCt. 

Es sind viele Versuche gernacht worden, auch das in feinen 
Nadeln krystallisirende Salz irn reinen Zustande zu erhalten , allein 
ohne den erwlnschten Erfolg. Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass 
es nach der Pormel 

zusammengesetzt ist, welche 36.33 pCt. Platin rerlangt. In verschie- 
denen Priiparaten, welche scheinbar aus reinen Nadeln bestanden, 
wurden 34.04, 34.62, 35.08 und 35.10 pCt. Platin gefunden. Offenbar 
enthielten die Krystalle noch von dern ersteren Salz; auch fand man, 
dass die Nadeln beirn Umkrystallisiren leicht in das andere Salz 

C3 Hs Ne . 2  H C1. l't Clo 

') Zimmermann,  diese Berichtc YIT, 2S9. 
'3 Drechsel ,  J. f. prakt. Chem. [2] XI, 304. 
3, Nencki, J. f. prakt. Chem. [4 XVII, 235. 
4, Jiiger,  diese Berichto IX, 1555. 
5, B y  k, J. f. prakt. Chem. p2] XX, 346. 



iibergehen. Auffallend bleibt ee immer, dase sich anch bei einem 
grossen Ueberechueae Ton Platinchlorid das platiniirmere Sale mit Vor- 
liebe bildet. 

Obwohl die oben mitgetheilten Beobachtnngen kaum einen 
Zweifel dariiber laseen konnten, daes bier das  altbekannte Melamin 
vorlag, so iet letzteres bei dieser Gelegenheit doch noch einmal eowohl 
aus dem Schwefelcyanammonium nach der Methode von L i e b i g ,  ale 
auch aus dem Cyanamid nach dem Verfahren von CloEz und Canniz- 
z a r  o dargestellt worden. Eine sorgftiltige Vergleichung ergab, daee 
man auf den drei so verschiedenen Wegen zn g e n a u  d e m a e l b e n  
K 6 r p e r gelangt. 

Man konnte mit Bestimmtheit annehmen, dam sich die Amine 
dem sulfocyanursauren Methyliither gegeniiber verhalten wiirden , wie 
daa Ammoniak. Der  Vereuch hat den gehegten Erwartungen i n  
vollem Maasee entsprochen. 

E i n w i r k u n g  d e s  M e t h y l a m i n s  a u f  d e n  S u l f o c y a n u r e i i u r e -  
m e t  h y lii t h e r .  

In dieser Reaction werden siimmtliche Erscheinungen beobachtet, 
welche man nach den Erfahrungen iiber dae Verhalten des Aethere 
zum Ammoniak erwarten durfte. Unter Austritt nacheinander von 
1, 2, 3 Mol. Methylmercaptan werden 1, 2, 3 Mol. Methylamin fixirt; 
es entsteht die Reihe der methylamidirten Basen: 

SCHs NHCH3 

--- 
Sulfocyanursaure- methyliither. Zwischenproducta Trimethylmelamin. 

Ale ich mich mit diesen Kiirpern beschiiftigte, waren eowohl die 
im Vorstehenden beschriebenen Ammoniakderivate , ale auch die im 
Folgenden noch zu erwiihnenden entsprechenden Basen der Aethyl- 
reihe bereite eingehend . studirt worden; ee geniigte daher, die wesent- 
lichen Eigenschaften der Methylverbindungen zu beobachten und ihre 
Zusammensetzung durch einige wenige analytische Daten festzustellen. 

%m&e Methylamidobase. Die rnit dem Sulfocyanurahremethyl- 
ather und einer 33 procentigen wasserigen Liisung von Methylamin 
beschickten Riihren zeigten sich, nachdem sie mehrere Stunden auf 
looo erhitzt worden waren, von schiinen, wohl auegebildeten Krystallen 
erfiillt. Beim Oeffnen der Riihren entwich Methylmercaptan, und das 
Reactionsproduct erwies sich als vorwaltend aus der primaren Base 
bestehend. Zur Reinigung wurde das Mercaptan verjagt und der 
Riicketand in wenig concentrirter Salzsiure gelost. Auf Zusatz von 
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Wasser fie1 die pr imlre  Base, welche, weil sie noch zwei Mercrtptan- 
gruppen enthiilt, nur schwach basische Eigenschaften besitzt. Die 
Base ist leicht loslich in Alkohol und Aether. Durch Zusatz ron  
Wasser zu der Alkohollosung kann man die Verbindung schnell rei- 
nigen. So wurden blschelfdrmig vereinigte Nadeln, beim langsamen 
Umkrystallisiren wohlausgebildete Prismen von dem Schmelzpunkte 
17-1-1 75" erhalten. Da fiir diese Klasse von Verbindungen die Stick- 
stoffzahlen besonders charakteristisch sind, so ist die Zusammensetzung 
der Base durch Bestimmung dieses Elementes ermittelt worden. Die 
Analyse der bei 1000 getrockneten Base ergab 27.47 pCt. Stickstoff. 
D e r  Formel 

entsprechen 27.72 pCt. 
Obwohl die Verbindung eine so schwache Base ist, dass sie auf 

Pflanzenfarben kaum mehr einwirkt, so bildet sie doch noch mit den 
meisten Sauren krystallinische Salze , die aber mit Ausnahme der 
Doppelsalze ausserordentlich loslich sind. Das salzsaure Salz kry- 
stallisirt in undeutlichen Schuppen , das salpetersaure in diinnen 
Bliittchen; a m  schonsten ist das oxalsaure Salz, es bildet grosse, 
wohl ausgebildkte I'rismen. Das ziemlich schwerlosliche Platinsalz 
Gilt in kleinen, breiten Nadeln, die sich oft kreuzweise iiber ein- 
ander lagern; das in Wasser schwer, in Alkohol leicht losliche Gold- 
salz bildet Gruppen diinner Nadeln. 

Mit Salzsaure zerfiillt die Base schon bei 1000 in M e t  h y 1 m e  r- 
c a p  t a n ,  M e t  h y  1 a m i  n und Cy a n u r  sa u r e. 

Secundare Methylamidobase. Sie bildet sich stets neben der pri- 
maren und bleibt beim Fallen der letzteren durch Wasser aus der 
salzsauren Losung des rohen Reactionsproductes in der stark ver- 
diinnten Mutterlauge zuriick. Verdampft man diese, nachdem man 
sie mit Ammoniak neutralisirt hat, SO erhiilt man schliesslich die 
secundiire Base ale krystallinischen Riickstand. Sie wird nach dem 
Auswaachen des Salmiaks noch einmal in ganz schwacher Salzsiiure 
- die Saure sollte nicht mehr als etwa l/2 pCt. Chlorwasserstoff ent- 
halten - geliist, wobei noch Spuren von pr imker  Base zuriickbleiben. 
Die secundiire Methylamidobase ist sehr leicht loslich in Alkohol, 
weniger in Aether, aus welchen Fliissigkeiten sie nur schwierig kry- 
stallisirt. Am besten erhalt man Rie durch Auflosen in vie1 s i e d e n d e m  
Wasser ,  welches sie beim Eindampfen in feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkte 144O absetzt. Die Zusammensetzung derselben ist durch eine 
Stickstoffbestimmung ermittelt worden. In der bei looo getrockneten 
Substanz wurden 37.42 pCt. Stickstoff gefunden. 

verlangt 37.83 pCt. 

(CI  . z N ) ~  (S C H& N H C Ht 

Die Formel 
(CF E N ) : ~ S C H ~ ( N H C H ~ ) ~  = CGHllN:,S 
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Die Salze der Base aind meist sehr liislich; die Liieungen der- 
eelben werden durch Wasser nicht zersetzt. Das salzsaure, schwefel- 
aaure und oxalsaure Salz trocknen zu undeutlich krystallinischen 
Massen ein; am besten krystallisirt dtls salpetersaure Salz, welches aus 
Wasser in wohlausgebildeten Nadelgruppen anschiesat. Das Platinsalz 
bildet kleine, sehr schwerlosliche Nadeln, das Goldsalz wohlauagebildete 
sechsseitige Prismen, welche sich, da sie i n  Wasser ziemlich liislich 
sind , nur langsam ausscheiden. 

Mit Salzsaure auf 200° erhitzt, zerhllt die Base in Methy l -  
mercap tan ,  Methylamin und Cyanureaure .  

Terticire Methylamidobase, Trimsthylmelamin. Zur Darstellung dieses 
Kiirpers wurde der Sulfocyanursauremethylather mit einer 33 procen- 
tigen wasserigen Methylaminlosung mehrere Stunden lang auf  1 80° 
erhitzt, also auf  dieselbe Temperatur, bei welcher der Aether, mit 
Ammoniak behandelt, Melamin geliefert hatte. Man fand aber, dass 
das Methylamin minder kraftig wirkte, als das Ammoniak, und dass 
das Reactionsproduct noch sehr erhebliche Mengen von secundlirer und 
selbst primiirer Base enthielt. Es wurde versucht, die Reaction weiter 
zu fiihren, indem man bis auf 2000 und selbst dariiber erhitzte, wobei 
indessen mehrere Riihren verloren gingen. Aue dieeem Grunde hat 
man es bei spateren Operationen vorgezogen, die Darstellung in zwei 
Phasen zu bewerkstelligen, indem man zunachst bei einer Temperatur 
von 130-140° ein Gemenge von primarer und secundarer Base er- 
zeugte und dieses Gemenge ron Neuem mit Methylamin nunmehr bei 
einer Temperatur von 170-180O erhitzte. Ob auf die eine oder die 
andere Weise erhalten, wurde daa Reactionsproduct mit wenig k a l t e m  
W a s s e r  ausgezogen, welches die tertiare Base aufliiste, wlihrend die 
primiire und secundare zuriickblieben. Die wiisserige Lijsung lieferte beim 
Eindampfen einen Syrup, welcher allmlihlich erstarrte. Das 80 er- 
haltene Trimethylmelamin ist noch nicht viillig rein, da die secun- 
dare Base auch in kaltem Waeser nicht absolut unliislich ist. Die 
trimethylirte Base ist sehr liislich, nicht nur in Wasser, sondern 
auch in Alkohol; eine vollstandige Reinigung derselben durch 
Krystallisation ist rergeblich angestrebt worden. Auch die Salze der 
trimethylirten Base eignen sich nur  wenig zur Analyse. Das salzsaure, 
salpetersaure und schwefelsaure Salz sind ausserst liislich und kaum 
krystallinisch zu erhalten. Nur das oxalsaure Salz ist schwerer liislich; 
es schiesst auf Zusatz von Oxalsaure zu der wasserigen Liisung der 
Base alsbald in concentrisch vereinigten Nadeln an ,  welche aue Al- 
kohol umkrystallisirt werden kiinnen. Da man aber bei den Oxalaten 
nie ganz sicher ist, ob nicht zwei Salze vorliegen, so schien es am 
einfachsten, die Zusammense zung der Base durch die Analyae des 

Schwierigkeit wie beim Melamin; man erkennt sofort, dass sich zwei 
Platinsalzes festzustellen. d ierbei stiisst man jedoch auf dieselbe 



Salze bilden, ein in derbea, oft gut ausgebildeten Prismen auftretendes 
und ein in feinen Nadeln ausschiessendes , welche sich gliicklicher 
Weise nicht nur in der Form,  sondern auch in der Liislichkeit von 
einander unterscheiden. Die Nadeln liisen sich vie1 leichter und kiin- 
nen daher durch Auskochen des Gemenges unschwer von dem derb 
krystallisirenden Salze getrennt werden. Letzteres hat die Zusammen- 
setzung 

welche 22.53 pCt. Stickstoff und 26.10 pCt. Platin rerlangt. In dem 
bei 1 1 0 0  getrockneten Salze wurden 92.14 pCt. Stickstoff und 26.06 
pCt. Platin gefunden. 

Das leichter 16sliche Platinsalz hat, wie weiter unten (rergl. S. 2768) 
gezeigt werden wird, die Formel 

2[ (Ci  iN)3 ( N H C H B ) ~ .  HCI] P t C 4 ,  

(C= - N ) 3 ( N H C H & .  2 H C l .  PtCl4. 

Dieses Salz von der derb krystallisirenden platiniirmeren Ver- 
bindung vollstiindig zu trennen, ist mir nicht gelungen. Den feinen 
Nadeln waren stets kleine Krystalle der schwerliislichen Salze bei- 
gemengt, daher denn auch ein zu geringer Platingehalt gefunden wurde. 
Der Versuch ergab 32.53 aus 32.70 pCt. Platiu. Obige Formel ver- 
langte 33.69 pCt. 

E i n u i r k u n g  v o n  M e t h y l a m i n  a u f  C y a n u r c h l o r i d .  

Die Schwierigkeit der Gewinnung des trimethylirten Melamins 
aus dem Sulfocyanursaureather ist Veranlassung zu dem Versuche 
gewesen, diesen Korper auf anderem Wege zu erlangen. Nach den 
erst jiingst noch beziiglich der Darstellung der Sulfocyanursaure ge- 
machten Erfahrungen l), iiach welchen sich diese Siiure sowohl aus dem 
Methylather als auch aus dem Cyanurchlorid gewinnen liisst, konnte man 
mit Sicherheit annehmen, dass sich das Trimethylmelamin auch durch 
Behandlung des genannten Chlorids mit Methylamin werde erzeugen 
lassen. Allerdings liegen bereits Versuche einerseits vou L i e b i g  2, iiber 
die Einwirkung des Cyanurchlorids auf Ammoniak , andererseits von 
L a u r e n t 3 )  fiber die auf Anilin vor, deren Ergebnisse auf den ersten 
Blick wenigstens nicht ermuthigend erschieneu, insofern diese beiden 
Forscher Verbindungen erhielten, welche sie beziehungsweise als Cblor- 
cyanamid und Chlorcyananilid, als 

Cy H4 Ns C1 und C3 H2 (C, H& N5 C1, 
auffassten. Diese Verbindungen erscheinen uns aber heute ungezwungen 

l )  Hofmann,  cliese Berichte XVIII, 3201. 
*) Liebig ,  Lieb. Ann. X, 45. 
3, L a u r e n t ,  Ann. Chim. Phys. [3] XXII, 97. 
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ale Uebergangsglieder zwischen dem Cyanurchlorid einerseits und dem 
gewiihnlichen oder einem triphenylirten Melamin andererseits. 

(Cr ' -N)s (N &)a C1 (C EizN)3 (NH& 
Zwischenglied Melamin 

(C E ~ E  N)3 Cls 
Cyanurchlorid 

(CE f N)s (N H CS H5)2 C1 (CESN)~ (NH CS H ~ ) s  
Zwischenglied Triphenylmelamin 

Eine niihere Beziehung zwischen dem Chlorcyanamid und dem 
Melamin ist in der That bereits schon vor liingerer Zeit von Nenck i  l) 
angedeutet worden, obwohl er ihr unter der Annahme einer von der 
oben verzeichneten verschiedenen Constitution des Melamine einen 
anderen Ausdrnck leihen musste. 

Die Richtigkeit der oben ausgesprochenen Vermuthung vorana- 
gesetzt, liess sich kaum bezweifeln, dass die weitere Einwirkung dee 
Ammoniaks, beziehungsweise Aniline auf die genannteu Zwischenglieder 
eum Melamin selbst und zu einem triphenylirten Melamin fiihren werde. 
Dies ist in der That der Fall. 

Das nach Liebig's Angabe durch einfaches Uebergieesen von 
Cyanurchlorid mit Ammoniakfliissigkeit dargestellte Chlorcyanamid 
braucht nu r  einige Stunden lang rnit starkem, wasserigen Ammoniak 
im Einschlussrohr bei 1000 digerirt zu werden, urn &bald vollkommen 
reines Melamin zu liefern. Hiermit ist zugleich die einfachste Methode 
der Melamindarstellung gegebeu. Man braucht in diesem Falle na- 
tiirlich nicht zuniichst das Chlorcyanamid dareustellen. Es geniigt, 
das Cyanurchlorid, welches fiir diesen Zweck nicht einmal viillig rein 
eu sein braucht, mit starkem Amrnoniak bei looo zu digeriren, urn 
eine fast theoretische Ausbeute an  Melamin zu erhalten, welches nach 
dem Abwaschen des Salmiaks und einrnaligem Umkrystallisiren voll- 
kommen rein ist. Die Vermuthung, dass sich bei der Einwirkung von 
Ammoniak auf Cyanurchlorid Melamin bilden werde, ist iibrigena 
schon vor dreissig Jahren von CloBz und Cannizzaroa)  gelegentlich 
ihrer Arbeit iiber das Cyanamid ausgesprochen worden. Die in Aus- 
sicht gestellte experimentale Priifung dieser Vermuthung scheint in- 
dessen nicht zur Ausfiihrung gelangt zu sein, weriigstens finde ich in 
der Literatur keine Angabe, dass die genannten Forscher auf diese 
Frage zuriick gekommen sind. 

Nach den mitgetheilten Egebnissen durfte man wohl erwarten, 
dass das Cyanurchlorid unter dem Einflusse des Methylamins in ein 
dem Chlorcyanamid iihnliches Zwischenproduct und dieses durch geeig- 
nete Behandlung rnit Methylamin schliesslich iu das gesuchte trime- 
.. 

l )  Nencki, diese Berichte IX, 247. 
1) CloCz u. Canuizzaro, Compt. Rend. XXXII. 69.  
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thylirte Melamin iibergehen werde. Der Versuch bat nicht ermangelt, 
diese Erwartungen zu erfdlen. 

Zweifaeh methylamidirtee Cyanurehlon'd. Uebergiesst man ge- 
pulvertes Cyanurchlorid mit einer L6sung von Methylamin in abso- 
lutem Methylalkohol, so tritt starke Erwarmung ein. Man hort rnit 
dem Zusatze auf, sobald die anfangs stark saure Reaction der Flussig- 
keit in eine p e r m a n e n t  alkalische umgeschlagen ist. Die Reaction 
zwischen beiden Korpern nimmt einige Zeit in  Anspruch, und oft 
genug kommt es vor, dass die bereits stark alkaliech gewordene 
Fliissigkeit nach kurzer Frist wieder sauer reagirt. Die sich 
schnell absetzende, weisse, n u r  schwach krystallinische Substanz stellt 
in der That die chlorhaltige Verbindung dar, welche man nach den 
Erfahrungen von L ieb ig  und L a u r e n t  mit dern Ammoniak und Anilin 
erwarten durfte; die Mutterlauge enthalt neben reichlichen Mengen von 
salzsaurem Methylamin einen krystallinischen KGrper , auf den ich 
weiter unten zuriickkommen werde. In Wasser, Alkohol und Aether, 
selbst bei der Siedetemperatur, ist der ausgeschiedene Kiirper nahe- 
zu unloslich; in siedendem Eisessig lost er sich, allerdings nicht 
ganz ohne Zersetzung, auf und wird aus dieser Losung durch heisses 
Wasser in hiibschen Nadeln ausgefallt , die bei 341° unter Zersetzung 
schmelzen. Zur Feststellung der Zusarnmensetzung wurde der Stick- 
stoff und das Chlor in der bei 1000 getrockneten Substanz bestimrnt. 
Die Formel 

verlangt 40.35 pCt. Stickstoff und 20.46 pCt. Chlor; gefunden wrirden 
40.61 pCt. Stickstoff und 20.44, 20.51 und 20.70 pCt. Chlor. Von 
diesen Cblorbestimmungen wurde die erete nach dem C a r  i us'schen 
Verfahren auegefiihrt; bei den beiden letztangefihrten hatte man an- 
dere Zwecke im Auge, indem man den Korper bei der zweiten mit 
Wasser, bei der dritten rnit eirier Liisung von Ammoniak in abso- 
lutem Alkohol auf eine Temperatur von 200° erhitzte und die gebil- 
dete Salzsaure in der Form von Chlorsilber wog. 

Die chlorhaltige Verbindung ist eine schwache Base, welche aus 
der Losung in concentrirten Siiuren durch Wasser krystallinisch geflillt 
wird. Die Losung in  Salzsaure liefert mit Platinchlorid ein in schonen 
Nadeln krystallisirendes, ziemlich schwerlosliches Platinsalz, welches, 
zwei Ma1 dargestellt, bei der Analyse einen Gehalt von 26.14 und 
16.24 pCt. Platin ergab, wlhrend das Platinsalz der chlorhaltigen Base 
25.75 enthalt. Der constant bleibende Ueberschuss an Platin (vergl. 
S. 2770) gab Veranlassung, das Verhalten der Base zu Sauren einer 
genaueren Priifung zu unterwerfen, wobei eich herausstellte, dass die- 
selbe in saurer Losung schon nach kurzer Frist das Chlor gegen eine 
Hydroxylgruppe austauscht. I n  Folge dieser Umwandlung der Chlorbase 
besteht das aus saurer Liieung gefillte Platinsalz bereits zum grossen 

( C Z N ) ~  (NHCH3)2Cl= CgHaNgC1 
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Theile aus der Platinverbindung der hydroxylirten Base, wodurch mch 
der hiihere Platingehalt, welcher beobachtet wurde, einfach erlcMrt. 
Die frisch bereitete Liisung der chlorhaltigen Base in verdiinnter 
Schwefelsiiure oder Salpeterslure giebt in der That kaum eine Triibung 
mit Silbernitrat , aber schon nach gelindem Erwiirmen entsteht eine 
starke Fiillung. So lange die in der Kiilte oder durch gelindes Er- 
warmen gewonnene Liisung der Base in Siiure mit Wasser gefgllt wird, 
entsteht auf  Zusatz von Natronlauge ein Niederschlag von Chlorbase, 
welcher von einem Ueberschusse nicht geliist wird; sobald jedoch Wasser 
keine Veranderung mehr hervorbringt , hat sich der Uebergang in 'die 
Hydroxylbase bereits vollzogen , und es wird nunmehr durch Natron- 
huge ein Niederschlag erzeugt, welcher sich mit Leichtigkeit in einem 
Ueberschusse des Fiillungsmittels aufliist. 

Aus der concentrirten salzsauren Liisung der Chlorbase schiessen 
nach einiger Zeit schiine Krystallbliitter, aus der salpetersauren feine 
Nadeln an;  beide Krystallisationen gehiiren der Chlorbase nicht mehr 
an ,  sondern sind bereits Verbindungen der hydroxylirten Base. 

E inwi rkung  voii Methylamin a u f  d a s  zwe i fach  methyl- 
a m i d i r t e  Cyanurchlor id .  

Trimethylmelamin. Da das letztgenannte Chlorid, wie bereits oben 
bemerkt wurde (vgl. s. 2766) sein Chlor mit Leichtigkeit gegen die 
Hydroxylgruppe austauscht, so schien es angezeigt, die Anwesen- 
heit von Wasser in dieser Reaction auszuschliessen. Aus diesem 
Grunde liess man das Methylamin in methylalkoholischer Liiaung auf 
das Chlorid einwirken. Die Reaction erfolgt im Einschlussrohr schon 
in wenigen Stunden bei 100°. In  dem Reactionsproduct ist gelegentlich 
etwas unliisliche Substanz suspendirt, wenn das Cyanurchlorid nicht ganz 
rein gewesen ist. Wird die filtrirte Fliissigkeit auf dem Wseserbade ver- 
dampft, urn Alkohol und uberschiissiges Methylamin zu verjagen, so 
bleibt ein von Krystallen durchsetzter Syrup zuriick. Auf Zusatz von 
wenig Wasser liisen sich die Krystalle ron salzsaurem Methylamin, 
wlihrend das Trimethylmelamin als Oel zuriickbleibt und erst auf Zusatz 
von mehr Wasser gleichfalls in Liisung geht. Versetzt man die Liisung 
mit concentrirter Natronlauge, so entweicht das Methylamin beim Er- 
wiirmen und das Trimethylmelamin, welches in alkalischen Fliissig- 
keiteri weniger liislich ist als in Wasser, wird wieder ausgeschieden. 
Es zeigt alle Eigenschaften, welche an dem aus dem Sulfocyanursiiure- 
iither dargestellten beobachtet werden (vergl. S. 2763). Dses sich 
wirklich Trimethylmelamin gebildet hatte, ist tibrigens auch noch durch 
die Analyse der Platinsalze festgestellt worden. Es bildeten sich auch 
hier wieder die beiden schon oben erwiihnten Salze. Daa schwer- 
liisliche wurde ohne Schwierigkeit beim Auskochen des Gemenges 

' 
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der gleichzeitig geftillten Sake mit Wasser im reinen Zustande erhalten. 
Die Analyse ergab 26.13 pCt. Platin. 

verlangt 26.01 pCt. Es gelang aber in diesem Fdle ,  auch daR platin- 
reichere Salz rein zu gewinnen. In  einem Versuche batten sich schone 
lange Nadeln, gebildet, die keine Spur von dem schwerliislichen Salze 
enthielten. Die Analyse ergab 14.57 pCt. Stickstoff und 33.69 pCt. 
Platin. Der Formel 

entsprechen 14.54 pCt. Stickstoff und 33.69 pCt. Platin. 
Noch verdient, bemerkt zu werden , dass das Trimethylmelamin 

eine sehr stabile Materie ist. Man kann es fiir sich langere Zeit auf 
2000 erhitzen, ohne dasv es rerandert wird. Mit Salzsaure liiest sich 
die Base mehrfach ohne Zersetzung eindampfen, ja selbst bei looo langere 
Zeit digeriren; mit Salzsaure auf 150° erhitzt, zerf%llt die Base in M e t h y l -  
a m i n  und C y a n u r s a u r e .  

Der  Uebergang des Trimethylmelamins in Cyanurslure scheint sich 
nicht in einem Zuge zu vollziehen. Wahrscheinlich entstehen hier 
Zwischenglieder, 

(Cr 5N)3(NHCH3)2OH und (Ci  iN)sNHCHs(OH)2,  
welche neben Hydroxylgruppen noch Methylaminreste enthalten. Dem 
ersten dieser Zwischenglieder, der zweifach m e t h  j 1  a m  i d i r t e n  C y a n u r -  
s a u r e ,  bin ich, wie weiter unten gezeigt werden 8011, in einer anderen 
Reaction begegnet (vergl. S. 2770). 

Das Platinsalz 
2[(C-.:N)s(NHCH3)3. HCIIPtCl ,  

(Cr-<N)s(NHCH3)3 .2HCl .  PtCla 

E i n w i r k r i n g  v o n  A m m o n i a k  a u f  d a s  z w e i f a c h  
m e t  h y l a m  i d i r t e C y a n  u r  c h l o  r i d. 

Aus dem letztgenannten Kiirper kann man durch Behandlung mit 
verschiedenen Aminen Melaminsubstitute der mannichfaltigsten Zu- 
sammensetzung gewinnen. Ihre  Aneahl ist Legion. Ich habe nur 
noch eine hierher gehiirige Verbindung dargestellt , deren Beschreibung 
sich naturgemiiss an die des Trimethylmelamins anreiht. 

Dimethylmelamin. LBsst man auf das zweifach methylamidirte Cyanur- 
chlorid statt Methylamin Ammoniak in wasseriger Liisung einwirken, 
so bildet sich das von der Theorie angezeigte Dimethylmelamin 

(CI  -N)3(NHCHs)zNHa = CsHloNs. 
Die Reaction vollzieht sich mit Leichtigkeit bei 150°. Wendet 

man alkoholisches Ammoniak a n ,  so bedarf es einer hiiheren Tem- 
peratur. Dass der ganze Chlorgehalt der behandelten Base eliminirt 
wird, ergab sich durch die Bestimmung des Chlors, welches bei der 
Zerlegung einer gewogenen Menge in der Form ron Salzsaure ausgetreten 
war. Die dritte der bei der Anltlyse des zweifach methylamidirten 
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Cyanurchlorids angefiibrten Chlorbestimmungen ( vgl. S. 2766) ist auf 
diese Weise bewerkstelligt worden. 

Verdampft man die klare Liisung, welche sich in dem Digestions- 
rohr gebildet hat, zur Trockne, so bleibt die durch Eintritt der Amido- 
gruppe an die Stelle ron Chlor entstandene Base mit Salmiak gemisaht 
zuriick. Um das Ammoniak zu entfernen, wurde die' Mischung mit 
wenig Natronhydrat rersetzt und mehrmals eingedampft. Men 
erhilt so die freie Base mit etwas Rochsalz verunreinigt, welcbes 
durch Ausziehen mit kaltem Wasser zum grossen Theile, aber nicht 
vollstlndig, entfernt werden kann, da die Base selber in Waseer 
liislich ist. Sie ist eine krystallinische Substanz, welche sich in Alkobol 
und Aether kaum 16st. Mit den Siiuren bildet sie liisliche salze, 
welche durch Wasser nicht gefallt werden. Von den Salzen sind das 
schwefelsaure und das oxalsaure etwas schwerer loslich und gut kry- 
stallisirt ; ersteres erscheint in sechsseitigen Tafeln, letzteres in rbom- 
bischen Krystallen. Die LZisungen der Salze werden, da die Base in 
Wasser lijslich ist, nicht durch Ammoniak, wohl aber durch concen- 
trirte Natroulauge gefiillt. Ein Ueberschuss derselben liist den Nieder- 
schlag nicht auf, der aber alsbald aof Zusatz von Wasser verschwindet. 

Aus der Bildiingsweise der Base kann man nicht bezweifeln, 
dass hier ein Dimethylmelamin rorliegt. Ich bin aber nicht im 
Stande, analytische Helege dafiir zu liefern. Diese Base bildet, gerade 
so wie das Melamin und das ihr noch niiher stehende Trimethyl- 
melamin, zwei verschiedene Platinsalze, namlich 

C5HloN6,2HCI.  PtClr und 2(C5HloN6 .HCI)PtCh, 
deren Eigenschaften uicht wesentlich von einander abweichen - beide 
krystallisiren in biisclielfiirmigen Nndeln - und deren gesonderte Dar- 
stellung mir nicht gelungen ist. Daher. stimmten denn auch die ana- 
lytischen Ergebnisse nur annahernd init den ron der Theorie gefor- 
derten Zahlen iiberein. 

Nehenproduc te ,  welche bei  de r  E i n w i r k u n g  d e s  
M e t h y l a m i n s  auf  Cyai iurchlor id  beobachtet  wurden.  

Das Ziel, welches man bei dem Studium der Wechselwirkung 
zwischen Methylamin und Cyanurchlorid im Auge hatte, war die 
einfachere Darstellung des Trimethylmelamins, welche in einem der 
vorhergehenden Paragraphen eriirtert worden ist. Es konnte indessen 
nicht fehlen, - wie dies auch bereits angedeutet worden ist - d-8 
bei diesem Studium einige Beobachtungen gemacht wurden, welche mit 
der gestellten Aufgabe nur noch in entfernterem Zusammenhange stehen. 
Da es nicht wahrscheinlich ist, dass sich Gelegenheit bieten wird, auf 
diesen Gegenstand zririickznkommen, so miige es mir gestattet sein, 

Rmrlrhte d. D. rhem. Gesell6chaft. dahrp. XVIII. 180 



die Ergebnisse dieser Beobachtungen an dieser Stelle parenthetisch 
einzuschalten. 

Zweifach rnethylamidirte Cyanursiure. Im Vorhergehenden (vergl. 
6. 2767 ) ist bereits der eigenthiimlichen Zerlegung gedacht worden, 
welche das zweifach methylamidirte Cyanurchlorid in saurer Liisung 
erleidet. Schon nach kurzem Erwilrmen ist das Chlor in der Form 
von Salzsaure ausgetreten, indem sich demselben eine Hydroxylgruppe 
substituirt hat. Dieselbe Umwandlung kann durch Wasser bei einer 
Temperatur Ton etwa 200" bewirkt werden. Gelegentlich der Dar- 
stellung der Base nach diesem Verfahren ist die oben erwiihnte 
(S. 2766) zweite Chlorbestimmung ausgefiihrt worden. Auf die eine 
wie auf die andere Weise wird die Base in Form eines salzsauren 
Salzes gewonnen und muss aus der Liisung desselben rnit Ammoniak 
ausgefallt werden. So erhalt man einen weissen, undeutlich krystalli- 
nifichen Niederschlag, der sich selbst in siedendem Wasser kaum, aber 
doch noch hinreichend Iiist, um demselben eine iiusserst schwache 
saure Reaction zu ertheilen. Die Base ist in Alkohol und Aether un- 
liislich , sie vertriigt eine Temperatur von 2500 ohne Veranderung; 
s t i rker  erhitzt verkohlt sie, ohne vorher zu schmelzen. Die Zusam- 
mensetzung der Verbindung ergieht sich schon durch ihre Bildung aua 
dem Chlorkiirper. Die Formel 

ist aber auch noch durch die Analyse eines schwerliislichen, in schiinen 
langen Nadeln krystallisirenden Platinsalzes festgestellt worden. Die 
Formel 

verlangt 19.45 pCt. Stickstoff und 27.04 pCt. Platin. Das bei 1000 
getrocknete Platinsalz gab bei der Analyse 19.24 pCt. Stickstoff, 
27.03 und 27.1 1 pCt. Platin. Die erste Platinbestimmung bezieht 
sich auf eine durch die Einwirkung des Wassers bei hoher Tempe- 
ratur, die zweite auf eine durch Abdampfen mit Salzsliure gewonnene 
Hydroxylverbindung. 

Die zweifach methylamidirte Cyanursaure ist das schon oben 
(vergl. S. 2768) angefiihrte erste Zwischenglied zwischen dem Trime- 
thylmelamin und der Cyanursaure. Sie bildet ihrer Zusammensetzung 
nach Sake sowohl rnit den Sauren als auch rnit den Basen. Von den 
Verbindungen rnit Sauren, welche loslich sind und ron Wasser nicht 
zersetzt werden, sind Chlorhydrat und Nitrat, beide wohl krystallisir- 
bar, bei der Beschreibung der Chlorbase (vergl. S. 2767) bereits erwahn: 
worden. Die Fahigkeit der zweifach methylamidirten Saure, sich rnit 
Basen zu vereinigen, erhellt, wenn dieselbe mit Natronlauge aus der 
sauren Liisung gefallt wird; zunachst entsteht ein weisser Niederschlag, 
der  sich aber im Ueberschusse des Fiillungsmittels wieder rollstandig 

(CZ _ N ) s ( N H C H & O H  = C s H s N j O  

2 [ (CjHgNsO. HClIPtCl r  



2771 

aofliist. Beim gelinden Verdampfen der Liisung krystallisirt daa Na- 
triumsalz in wohl ausgebildeten Prismen. Die Liisung dieses Natrium- 
salzes kann man auch direct aus der Chlorhase gewinnen, wenn man 
dieselbe mit verdiiunter Natronlauge kocht. Sobald die Liisung klar 
geworden ist, wozu indessen langere Zeit erfordert wird, enthslt sie 
neben Kochsalz das Natriumsalz der zweifach methylamidirten Cyanur- 
saure. Aus der Losung dieses Salzes wird die Sliure durch Neutrali- 
sation mit verdiinnter Essigsaure gefXllt. Kocht man die Chlorbase statt 
mit Natronhydrat mit einer LBsung von Natriumrnethylat in Methyl- 
alkohol, so wird das Chlor eliminirt. Die Liisung bleibt in F o b  des 
ausgeschiedenen Kochsalzes tribe, klart sich aber sofort auf Zusatz 
von Wasser. Dampft man ein, so scheiden sich schiine regelmhsige 
Prismen aus, denen sich bald Kochsalzwiirfel hinzugesellen; von 
letzteren kann man sie durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser 
trennen. Der neue Kiirper lost sich in Salzsaure und liefert ein achiines, 
ziemlich liisliches Platinsalz. Die salzsaure Liiaung wird durch Am- 
moniak und durch Natronlauge gefidlt; der Niederschlag ist auch in 
Natronlauge unliislich. Die Base ist nicht analysirt worden; allein man 
wird nicht fehlgehen, wenn man sie als den Methylather der zwei- 
fach methylamidirten Cyanursaure, als die Verbindung 

(Cr -N)3 (NHCH&OCH3 
anspricht. 

Xethylamidirtes - methoqlirtes Cyanurchlon'd. Wie oben (S. 2766) 
bereits erwahnt worden ist, bleibt bei der Darstellung des zweifach 
methylamidirten Cyanurchlorids in der Mutterlauge neben salzsaurem 
Methylamin ein krystallinischer KBrper. Man erhalt ihn rein, wenn 
man die Fliissigkeit eindampft , die ausgeschiedenen Krystalle durch 
Waschen rnit kaltem Wasser von dem Methylaminsalze trennt und 
mehrfach aus siedendem Wasser umkrystallisirt. So gewonuen, stellt 
die Substanz nadelfdrmige, in Alkohol und Aether liisliche Krystalle 
dar, welche bei 155O schmelzen. Die Substanz ist in Salzsaure und 
Salpetersiiure liislich; die Liisungen werden durch Wasser nicht ge- 
fallt. Beim Verdampfen der Fliissigkeiten werden krystallisirbare, 
leicht lijsliche Salze erhalten, aus denen die Base durch Ammoniak 
oder Natronhydrat unverandert wieder Itusgefallt wird; der Nieder- 
.schlag wird von einem Ueberschusse der Fallungsmittel nicht wieder 
aufgeliist. In der salzsauren Liisung der Base wird weder durch Platin-, 
noch durch Goldchlorid. ein Niederschlag hervorgebracht. 

Die Analyse der bei 100" getrockneten Base gal, Zahlen, welche 
auf eine Verbindung 

(CE Z N ) ~ ( N H C H ~ ) ( O C H ~ )  C1 = C ~ H T N ~ O  C1 

schliessen lassen. 
1so* 
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Theoric Versucb 
- Cs 60 34.39 34.60 - 

HI 7 4.0 1 4.31 - 
N a  56 32.09 - 
0 16 9 . l i  
C1 35.5 20.34 - 

- 
31-66 - 

- - - 

- '20.32 

174.5 100.00 

Die Bildung eines solcheii K6rpers wird rerstiindlich, wenn man 
sich erinnert, dass das Methylamin i n  i n e t h y l a l k o h o l i s c h e r  Losuug 
auf das Cyaiiiirchlorid ziir Wirkuiig gelangte. 

(C? N)SCls + CH:{NII* + C H j O H  = (C- -N)3(hTHCM3)(OCH3)CI 
+ PHC1. 

Die obeii itngefiihrte Chlorbestimmung wurde in der Art ausge- 
fiihrt, dass mail die Base im Einschlussrohre niit Wasser auf 2000 
erhitzte, wobei sie sich in Methylamin, Methylalkohol (?), Salzsaure und 
C y a n u r s a u r e  spaltete. Der experimentale Nachweis des Methyl- 
alkohols ist indessen nictit gefiihrt worden. 

Bemerkenswerth ist es, dass, wkhrend die zweifach methylamidirte 
Chlorbase das Chlor schon beim Eindampfen der salzsauren Liisung 
entlasst, der rorliegende Kiirper niit Siiuren ziim Sieden erhitzt wrrden 
kann, ohne sich seines Chlors zu begeben. 

E i  n w i r k u n g  d e s D i m e  t h y 1 a mi i t s  a u f d e n  S u 1 f o c  y an u rsB u re- 
m e t h y l a t h e r  utid a i i f  d a s  C y a n u r c h l o r i d .  

Ea schieri yon Interessr, zunial im Hinblick aiif die weiter iinten 
zu eriirternde Frage nach der Constitution des Melamins. das Ver- 
halten auch eines secundiireii Arnins zii dern Methylather i n  den Kreis 
der Betrachtung zu ziehen. Zunlchst sind einige Versuche mit dein 
Ilimethylamin aiigestcllt worden. Die Theorie stellt hier die Verbin- 
dungen 

(C z N)s (S C Ha)z, N(C H3)2, (C' - PIT):{ S C €13 [N (C Ha)2]2. 
(C- "13 [N (CH3)2]:< 

in Aussicht, allein es hatte kaum ein Interesse geboten, die beiden rrsten 
Verbindungen darzustellen. Die Versuchsbedingungen wurden daher als- 
bald so gewiihlt, dass man die Bildung der tertiiiren Base, des hexa- 
metbylirten Melamins erwarten durfte, d. h. man digerirte die Mjschur~g 
bei einer Temperatur von 200 bis 220O. Beim Oeffnen der Rohren ent- 
wickelte sich reichlich Methylmercaptan, allein die im Riickstande ver- 
bleibenden Basen cnthielten gleicliwohl noch Schwefel, der iliiien auch 
nicht riillig eiitzogen werden konnte, als das Reactioiisproduct zutn 
zweiten und selbst zum dritten Male niit Dimc~thylamin eingeschlosseri 
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wurde. Angesichts dieser Schwierigkeiten schien es angezeigt, dem 
gesuchten Kiirper auf einem anderen Wege nachzugehen. Derselbe 
musste auch, und wahrscheinlich vie1 leichter, durch die Wechsel- 
wirkung zwischen Cyanurchlorid und Dimethylamin erhalten werden. 
Der Versuch hat dieee Erwartung in erwiinschter Weise bestlitigt. 

Tertiare Dimethylamidobme , Hexamethylmelamin. Zur Vermeidung 
eines Zwischenkiirpers 

(C I ' I N)3 [N (C H&]2 C1, 
auf  welchen man nach den Erfahrungen mit dem Methylami@ bei der 
Behandlung von Cyanurchlorid rnit wisserigem Dimethylamin gefaeet 
sein musste, Less man das Amin in Form seines salzsauren Saleea 
auf daa Chlorid einwirken. Gleiche Gewichtsmengen salzsauren Di- 
methylamins und Cyanurchlorids wurden mit einander verrieben, and 
' die Xschung schnell , um die Anziehung von Feuchtigkeit miiglicbet 
auazuschliessen, in einer Probirriihre fiber freiem Feuer zum Schmelzen 
erhitzt. Es empfiehlt sich, in kleinem Massstabe zu arbeiten; bei mehen 
Versuchen wurden in der Regel 4-5 g der Mischung angewendet. 
Man erhitzt, so lange sich Salzslure entwickelt, wobei in den oberen 
Theil der Riihre etwas Cyanurchlorid sublimirt, welches man wieder- 
gewinnen kann. Der beim Erkalten erstarrende Ruckstand in der 
Probirriihre enthrilt das gebildete hexamethylirte Melamin in der 
Form seines salzsauren Salzes. Dieses wird in siedendem Waeeer 
gelost, die Fliissigkeit zur Entfernung unliislicher Nebenproducte 6ltrirt 
und mit Natronlauge gefillt. Der nur schwach krystallinische Nieder- 
schlag, welcher sich in einem Ueberschusse des Fiillungsmittels nicht 
wieder aufliist , liefert beim Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol 
schiine Nadeln, welche bei 17  1 - 1 720 schmelzen. Daa Hexamethyl- 
melamin ist eine wohlcharakterisirte Baae, welche sich in den sB;uren 
auflost; auf Wasserzusatz fiillt sie nicht wieder aus. Die salzsanre 
Liisung giebt rnit Platinchlorid einen in langen, diinnen Nadeln kry- 
stallisirenden, in Wasser schwer, i n  Alkohol etwas leichter liislichen 
Niederschlag. Das Goldsalz hat ihnliche Eigenschaften ; in Waeser 
ist es noch schwerer, in Alkohol etwas leichter liislich. 

Da fiber die Zusammensetzung der Verbindung keiu Zweifel oh- 
walten konnte, so durfte man sich mit einer Stickstoffbestimmung 
begnugen. Fur diese Bestimmung wurde die Substanz bei looo ge- 
trocknet , bei welcher Temperatur sie indessen bereits zu sublimiren 
beginnt. Es wurden 40.25 pCt. Stickstoff gefunden. Die Verbindung 

enthilt 40.00 pCt. 
(Ci  iN)3[N(CHs)a]3 = CsHrsNs 

Das oben erwahnte Platinsalz gab 23.04 pCt. Platin. Der Formd 
2(CsHloNg. HCI)PtCI, 

entsprechen ?3.16 pCt. 
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Das Hexamethylmelamin kann man auch erhalten , wenn man 
Cyanurchlorid statt rnit salzsaurem Dimethylamin, mit salzsaurem Tri- 
methylamin behandelt. Es entwickelt sich alsdann statt Salzsaure 
Chlormethyl : 

(CE =N))C13 + 3[(CH&N] = (C: :N)3[N(CH&]3+ 3CH3Cl. 
Der Versuch wurde im Uebrigen genau so ausgefiihrt, wie bei der 

Darstellung der Verbindung aus Dimethylamin. Das so gewonnene 
Hexamethylmelamin wurde durch die Schmelzpunktbestimmung rnit dem 
aus Dimethylamin erzeugten identificirt. 

Beim Erhitzen mit Salzsaure im Einschlussrohr auf 200u zerfallt 
das Hexamethylnielamin in C y a n u r s a u r e  und D i m e t h y l a m i n .  D a  
es ,  wie weiter unten erhellen wird, von Interesse war ,  die Riick- 
bildung des Dimethylamins durch eine Zahl festzustellen, so wurde das 
zuriickgewonnene Dimethylanrin in das charakteristisch krystallisirende 
Platinsalz verwandelt, welches bei der Analyse 38.85 pCt. Platin hinter- 
liess. Das Dimethylaminplatinchlorid enthdt  38.95 pCt. 

E i n w i r k u n g  d e s  A e t h y l a m i n s  a u f  d e n  S u l f o c y a n u r s a u r e -  
m e t h y l a t h e r .  

Sie verliiuft im Wesentlichen gerade so wie die analogen Reac- 
tionen mit Ammoniak und Methylamin. Die Aethylabkiimmlinge sind 
friiher studirt worden, als die entsprechenden Verbindungen in der 
Methylreihe: daher die etwas eingehendere analytische Behandlung der 
Aethylkorper. 

Primare Asthylamidobase. Sie entsteht unter Abspaltung W J I ~  

Methylmercaptan, wenn man den Sulfocyanursauremethylather rnit einer 
alkoholischen Aethylaminlosung sechs Stunden lang auf 100° erhitzt. 
Das Reactionsproduct bildet eine krystallinische Masse , vorzugsweise 
aus der primaren Base bestehend, der aber schon etwaa von der se- 
cundiiren beigemischt sein kann. Um erstere rein zu erhalten, liist 
man die Krystalle in wenig concentrirter Salzsaure auf; Zusatz voii 
Wasser zu dieser Losung fiillt die primare Base in Krystallen, welche 
in siedendem Wasser schwer, in kaltem Alkohol leicht liislich siiid; 
aus siedendem, verd i inn  tern Alkohol werden beim Erkalteii gllii- 
zende Nadeln erhalten, welche bei 114O schmelzen. Die Analyse der 
bei 100u getrockneten Substanz lieferte Zahlen, welche der Formel 

entsprechen: 
(C - N ) ~ ( S C H ~ ) ~ N H C Z H ~  = C ~ H I ~ N ~ S ~  

Theoric Yersuch c, 5.1 3Xb9 : % X . i t i  
Hi2 12 5.56 5.96 
Nr 56 25.02 - 
Sn 64 29.tiY - 

0115 ioo.on 
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Das salzsaure Salz liefert mit Platinchlorid ein in  Priemen kry- 
atallisirendes Salz von der Formel 

welches 23.12 pCt. Platin enthiilt; gefunden wurden 23.28 pCt. 
Secundcire Aethylamidobasc. Wird der Sulfocyanursiiuremethyl- 

ather rnit einer alkoholiechen Aethylaminliisung mehrere Stunden lang 
a u f  140° erhitzt, so entsteht vorwaltend die secundiire Base; es bilden 
sich aber gleichzeitig auch die beiden anderen, und die Trennung ht 
nicht leicht; sie gelingt noch am besten, wenn man das Reactionsproduct 
tiach dem Verjagen des Mercaptans mit vie1 Wasser auskocht, welchea 
die Triamidobase etwas leichter lost. Der 80 erhaltene Riickstand 
wird mit einer griisseren Menge hiichst verdiinnter Salzsaure ('/2pro- 
centiger) ausgezogen, in welcher sich die secundiire Base liist, w&- 
rend die primare zuriickbleibt. Die Liisung wird mit Ammoniak iiber- 
siittigt und eingedampft, und der Riickstand, nachdem der Salmiak 
durch kaltes Wasser entfernt ist, mit Alkohol aufgenommen, dem man 
siedendes Wasser bis zur Triibung zusetzt. Nach lhgerem Stehen 
bilden sich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 83-84O. Des Oefteren 
muss diese Operation, am eine reine Substanz zu erhalten, wiederholt 
werden. 

Die Zusammensetzung der Diathylamidobase ist durch die Stick- 
stoff bestimniung ermittelt worden. 

erheischt 32.86 pCt. Stickstoff gcfunden wurden 32.51 pCt. 
Das salzsaure Salz der Base ist krystallinisch , ausserordentlich 

loslich in Wasser, etwas schwerer i n  Alkohol, unlijslich in Aether; 
die alkoholische Losung wird von Aether gefillt. Das Nitrat iet 
schwerer liislich und gut krystallisirbar. Das Oxalat bildet feine, sehr 
losliche Nadeln. Das Sulfat konnte nicht krystallinisch erhalten 
werden. Das Platinsalz ist sehr schwer loslich und fiillt am heieeen, 
verdiinnten Losungen in feinen Nadeln; das Goldsalz scheidet sich ale 
Oel aus, welches allmahlich zu einer strahligen Krystallmasse erstarrt. 
Auch ein krystallinisches Doppelsalz rnit Zinncblorid ist beobachtet 
worden. 

Terticire Aethylamidobase , Triithylmelamin. Sie kann sowohl au8 
dem Sulfocyanursauremetbyliither, als auch aus dem Cyanurchlorid 
gewonnen werden. Urn sie auf erstere Weise zu erhalten, muss der 
Aether langere Zeit rnit einer starken, wasserigen Liisung ron Aethyl- 
amin auf 180-2000 erhitzt werden. Man erkennt, dass die Um- 
setzung 1-ollendet ist , wenn das Reactionsproduct nach dem Verjagen 
des Mercaptans keinen Schwefel mehr enthilt. 

Was diese an- 
langt, so darf ich auf das, was beziiglich der analogen Reaction in 

~ ( G H I ~ N ~ S ~ .  HCl)PtCl*, 

Die Formel 
(C- ' .IN)QSCH~ (NC&HjH)a = CgHljNgS 

Bequemer ist die Darstellung aus Cyanurchlorid. 



der Methylreihe gesagt worden ist, rerweisen (vergl. S. 2767). Ich 
will indessen noch besondsrs bemerken, dass auch den Zwischen- 
kbrpern die niithige Aufmerksamkeit geschenkt worden ist. Die weiase, 
in erster Linie durch die Einwirkung ron Aethylamin auf Cyanur- 
chlorid entstehende Verbindung 

ist zwar selbst nicht analysirt worden, allein man hat sie durch Auf- 
liisen in Salzsaure in das schih krystallisirte Salz der entsprechendm 
Hydrox ylverbindung 

( C -  L N ) ~ ( I S H C ~ H ~ ) ~ O H .  HCI  

umgewandelt, und dessen Zusarnrnensetzung durch Analyse seines Platin- 
salzes 

festgestellt (Theorie 25.09, Versuch 25.16). 
Hat man das Zwischenproduct dargestellt - was nicht eigentlich 

nothwendig ist -, so kann, man dasselbe durch einen Ueberschnss 
stark alkoholischer Bethylaminlasung in wenigen Stunden schon bei 
1000 in Triathylmelamin iiberfuhren. Man verjagt das iiberschussige 
Aethylamin und dampft zur Syrupconsistenz ein. Durch Behandlung 
mit kaltem Wasser wird das salzsaure Aethylamin ausgezogen ; das 
zurlckbleibende dickflussige Triiithylmelamin erstarrt alsbald zu einer 
schwach krystallinischen Masse. Man lost in Alkohol und rersetzt 
die Liisung mit siedendem Wasser bis zur milchigen Triibung. Beim 
langsamen Erkalten scheiden sich schiine Prismen rom Schmelz- 
punkte 73-740 aus. 

Das Triathylmelamin ist in Alkohol, Aether und Benzol lijslicll. Ails 

diesen Lijsungen krystallisirt es aber nur mit Schwierigkeit , selbst 
bei freiwilliger Verdunstung bilden sich gewijhnlich nur undeutliche 
Krystallmassen. Die einfachen Salze des Triathylmelarnins sind 
ausserordentlich liislich und mit Ausnahme des Chlorhydrats kaum kry- 
stallisirbar. Das Platinsalz dagegen bildet schwer losliche, lange, feine 
Nadeln. Das Goldsalz fdllt ale Oel, welches allmahlich krystallinisch er- 
starrt. Mit Silbernitrat entsteht in der verdunnten alkoholischen Lii- 
sung der Base ein weisser, krystallinischer Niederschlag, der sich beim 
Umkrystallisiren aus heissem Wasser in feinen Nadeln abscheidet. 

Von den folgenden Analysen beziehen sich die Stickstoffbestimmung 
im Triathylmelamin und die erste Platinbestimmung auf die aus 
Cyanurchlorid, die zweite Platinbestimmung und die Silberbestimmungen 
auf die ails dern Sulfocyanursauremethylather dargestellte Base. 

~ [ ( C E  -N)3 (NHC2H5)zOH. HCl]PtCl* 

Der  Formel 
(Cc 'N)3 ( N H  CzHj)g = CyH18N6 

entsprechen 40.00 pCt. Stickstoff; gefunden wurden 40.44 pCt. 
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Dae Platinsalz 
2(CgHlaNs. HC1)PtCId 

enthtilt 31.41 pCt. Platin; die Analyse gab 31.60 und 31.35 pCt. 
Das Silbersalz hat die Formel 

~ ( C ~ H I . S & ) A ~ N O ~  = CISHMNISOSA~. 
Theorie Versuch 

- Cia 216 36.61 36.83 - 
Hgg 36 6.10 6.47 - 
N13 182 30.85 

- 
- - - 
- - - 0 3  48 8.14 

Ag 108 18.30 - 18.48 18.00 

590 100.00. 

Das f i r  die beiden Silberbestimmungen verwendete Salz stammte 
aus zwei Darstellungen. Das Triiithylmelamin ist eine sehr stabile 
Base; die salzsaure L6sung kann lange gekocht werden, ohne dass 
Zersetzung eintritt; auch durch mehrstiindige Digestion im Einschluee- 
rohre bei 1000 erleidet sie keine Veranderung. Mit concentrirter Salz- 
siiure einige Stunden auf 1500 erhitzt, liefert das Triiithylmelamin, 
ebenso wie die pr ini le  und secundiire Base, Cyanursi iure  und 
Ae thy lamin ,  denen sich bei der Umbildung der zuletzt genannten 
beiden Basen Metl iylmercaptan hinzugesellt. 

E inwi rkung  von Diathylamin a u f  den Sulfocyanursiiure- 
me thy la the r  und d a s  Cyanurchlor id .  

Bei der Einwirkung von Diathylamin auf den Sulfocyanursiiure- 
iither konnte trotz langerer Digestion bei hochgesteigerter Temperatur 
die schwefelfreie Base nicht erhalten werden. Man war also auf dae 
Cyanurchlorid angewiesen. Da das Diathylamin im wasserfreien 
Zustande zur Verfiigung stand, so lag kein Grund vor, wie dies bei 
dem Dimethylamin der Fall war, die Base in Form ihres Chlor- 
hydrata in Anwendung zu bringen. Die Reaction ist indessen eine 
ausserst heftige, und es war daher angezeigt, die Base tropfenweise 
auf stark abgekiihltes , gepulvertes Cyanurchlorid fliessen zu lamen, 
so lange sich noch Warmeentwickelung wahrnehmen liess. Die Masse 
wurde alsdann iiber freier Flamme erhitzt, bis alle Salzeiiure e n t  
fernt war. 

Hexathylmelamin. Liisst man, wenn keine Salzsaure mehr ent- 
weicht, das Reactionsproduct erkalten, so bleibt ein brauner, von zer- 
fliesslichen Bliittern salzsanren Diaethylamins durchsetzter Teig zuriick. 
Bei Behandlung des Productes mit Wasser scheidet sich alsbald ein 
braunes Oel aus, indem das salzsaure Diaethylamin in Liisung geht. 
Auf Zusatz von Salzsiiure 1Bst sich das Oel wieder a u f ,  welches also 
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das  freie Hexiithylmelamin darstellt. Die Base ist auch in Alkohol 
lbslich, aber alle Versuche, sie aus Alkohol oder Aether zum Kry- 
stallisiren zu bringen, sind fehlgeschlagen, so dam es schliesslich an- 
gezeigt erschien, die Zusammensetzurig 

durch die Analyse des Platin- und des Goldsalzes festzustellen, wel- 
che man gut krystallisirt erhiilt, wenn man der heissen Losung des 
Chlorhydrats vor der Fallung mit Platin beziehungsweise Goldchlorid 
etwas Alkohol zufiigt. 

Das in derben Krystallen ausfallende, in Wasser schwer, in 81- 
kohol leicht losliche Platinsalz hat die Zusammensetzung : 

welcher 19.51 pCt. Platin entsprechen; in dem bei 100° getrock- 
neten Plathsalze wurden 19.59 pCt. gefunden. 

Das Goldsalz bildet in Wasser und Alkohol schwcr losliche 
Nadeln. Die Formel 

(Ci 1 -N)3 [N (Cs H5)2]3 = Cis H ~ o  Ng 

~ ( C I ~ H ~ O N ~ .  H C l ) P t C 4 ,  

Cl5H3"Ns.HCl. AuC13 

verlangt 31.07 pCt. Gold, wiihrend der Versuch mit dem bei 100" 
getrockneten Salze 3 1.10 pCt. ergeben hat. 

Mit concentrirter Salzsaure im Einschlussrohr auf 1500 erhitzt, 
spaltet sich das Hexaethylmelaniin in D i a t h y l a m i n  und C y a n u r -  
s a u r e .  

E i n w i r k u n g  d e s  A m y l a m i n s  a u f  d e n  S u l f o c y a n u r s l u r e -  
m e t h y  l a t h  er. 

Man hat sich nur iiberzeugen wollen, dass auch die Amine der  
hoheren Reihen noch mit dem Aether in Wechselwirkung treten. 

Prinare Amylamidohase. Sie entsteht leicht durch Digeriren des 
Aethers mit alkoholiscliem Amylamin bei 1000. Das Reactionsproduct 
wird nach dem Verjagen des Mercaptans in siedendem Alkohol gelbst, 
aus welchem sich die Base beiin Erkalten in seideglanzenden, biischel- 
weise gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 96O ausscheidet. Sie lost 
sich leicht in Salzsaure auf; die Losung wird durch Wasser gefallt. 
Die Formel der Base 

( C E : Z N ) ~ ( S C H & N H C ~  Hi1 = CloHleNrSz 
ist durch eine Elementaranalyse festgestellt worden. Die Theorie ver- 
langt 46.51 pCt. Kohlenstoff und 6.99 pCt. Wasserstoff; gefunden 
wurden 46.86 pCt. Kohlenstoff und 7.35 pCt. Wasserstoff. 

Die Base wird von concentrirter Salzsaure schon bei gewohnlicher 
Temperatur langsam zersetzt; jedenfalls entwickelten sich reichliche 
Mengen ron  Methylmercaptan , als bei dem Versuche, ein Platinsalz 
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r u  gewinnen, die salzsaure L6sung der Base eine Zeit laug stehen 
geblieben wm. Diese Zersetzung ist wohl der Grund, weshalb ein 
Platinsalz der Amylbase nicht erhalten werden konnte. 

E inwi rkung  des  P i p e r i d i n s  au f  den Su l focyanursau re -  
me th y lii th  er. 

Das Verhalten des Snlfocyanursauremethyliithers gegen secundiire 
Amine ist eigentlich bereits hinreichend durch die Versuche mit Di- 
methylamin und Diiithylamin gekennzeichnet. IEs schien gleichwohl 
von Interesse, die Einwirkung auch eines secundben Monamins mit 
einem zweiwerthigen Atomcomplex auf den Aether zu studiren. Fiir 
diesen Zweck bot Piper idin das geeignetste Material. 

Ich habe mich nipht dabei aufgehalten, die primare piperidylamidirte 
Base darzustellen, sondern bin zufrieden gewesen, die Existenz der 
secundiiren und tertiiiren durch ein Paar Versuche darzulegen. 

Durch Erhitzen des Methylllthers mit Piperidin 
wahrend fiinf Stunden auf 200° wird ein dickes Oel erhalten, welches 
nach dem Abdunsten des anhaftenden Methylmercaptans allmiihlich 
krystallinisch erstarrt. Diese Krystallmasse wird mit Wasser Bus- . 
gekocht, um noch etwaige Spuren von Piperidin hinwegzunehmeo, und 
sodann aus wenig Alkohol umkrystallisirt. Man erhalt auf diese 
Weise farblose Krystalle, welche bei 106- 107O schmelzen. Die 
Base lost sich leicht in Salzsiiure und liefert mit Platinchlorid ein 
schwerlosliches Doppelealz. Mit Goldchlorid entsteht eine harzige 
Fallung. 

Die Zusammensetzung der secundiiren Base wurde durch Bestim- 
mung des Stickstoffs und des Schwefels in der bei looo getrockneten 
Substanz festgestellt; gefunden wurden 24.49 pCt. Stickstoff und 
10.45 pCt. Schwefel. Die Formel 

(C -::N)3 S CH3 (N C5 Hi& = Cic H23& S 
verlangt 23.89 pCt. Stickstoff und 10.92 pCt. Schwefel. 

Das bereits erwiihnte Platinsalz hat die Zusammensetrung: 

Secundare Base. 

2[44H23N:,S. HCIIPtCla 
und enthalt 19.74 pCt. Platin; gefunden wurden 19.74 pCt. 

Tertiare Base, Trtpiperidylnielamin. Erhitzt man die Mischung 
von Sulfocyanursiiuremethylather mit Piperidin statt auf 2004 wie fir 
die Darstellung der secundlren Base, auf eine Temperatur von 2500, 
so wird der gmze Schwefelgehalt des ersteren in der Form von 
Methylmercaptan eliminirt, und man erhalt nach dem Aufkochen des 
RBhreninhalts mit Wasser zur Entfernung fliichtiger Producte eine &he, 
harzige Masse, welche beim Erkalten erstarrt. Durch Aufliisen in 
siedendem Alkohol wird die Rase in kleinen Nadeln gewonneo, 
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welche bei 2130 schmelzen. Von Siiuren wird sie leicht ge16st; die 
salzsaure Liisung giebt mit Platinchlorid einen echwerliislichen, gelben, 
krystallinischen Niederschlag, mit Goldchlorid eine harzige Fiillung. 
Behufs Feststellung der Zusammensetzung der tertiliren Base wurde der 
Stickstoff in derselben bestimmt. Der  Versuch ergab 25.88 pCt. Der  
Formel 

(CF.:-N)t(N C5 HI& = CisH30N6 
entsprechen 25.45 pCt. Stickstoff. 

enthiilt 18.18 pCt. Platin; gefunden wurden 18.23 pCt. 
Mit Salzsaure im Einschlussrohr auf 150" erhitzt, zer&llt sowohl die 

secundare wie die tertiare Piperidylbase in P i p e r i d i n  und C y a n u r -  
s a u r e .  

Das Platinsalz 
2 [Cis H30 Ns . H Cl] Pt Cl4 

E i n w i r k u n g  d e s  A n i l i n s  a u f  d e n  S u l f o c y a n u r s a u r e m e t h y l -  
a t h e r  u n d  d a s  C y a n u r c h l o r i d .  

Hier will ich nur bemerken, dass in beiden Reactionen das von 
der Theorie in Aussicht gestellte Triphenylmelamin 

erhalten worden ist. Versnche iiber aromatische Melamine, welche 
ich der Gesellschaft demnachst mitzutheilen hoffe, haben Ergebnisee 
geliefert, bei deren Darlegung ich nothwendig auf diesen Eiirper zu- 
riickzukommen haben werde. Es scheint daher angezeigt, f ir  den 
Augenblick auf eine nahere Eriirterung des in den angefiihrten 
Reactionen gebildeten Triphenylmelamins zu verzichten. 

(C E i N)3 ( N  H C6 H5)3 

E i n w i r k u n g  d e s  D i p h e n y l a m i n s  a u f  d a s  C y a n u r c h l o r i d .  

Aus den eben angefiilirten Griinden sol1 an dieser Stelle auch 
nicht mehr mitgetheilt werden, 81s dass aus der Wechselwirkung 
zwischen den in der Ueberschrift genannten Verbindungen in der That  
das von der Theorie versprochene Hexaphenylmelamin 

rnit Leichtigkeit erhalten wird. 
( c  1;: N)3 [s (c6 H5)& 

N a c h s c h r i f t .  

Die vorliegende Abhandlung war bereits gesetzt, als mir in dem 
letzten, am 26. October ausgegebenen Hefte der >Berichtea (S. 496 
Ref.) ein Referat aus den Verhandlungen der schwedischen Akademie 
der Wissenschaften (Bihang till K. Svenska Vet.  Akad. Handlingar 
Hd. X ,  No. 6 und 7)  iiber 4 n e  Reihe schiiner Untersuchungen von 
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Hrn. P e t e r  ClaGsson zu Gesicht kam,  welches mir zeigt, dass ich 
in  einem Theile meiner Versuche, in deneu, wclche das  Cyanurchlorid 
angehen , mit dem ansgezeichneten schwedischen Foracher auf dem- 
selben Arbeitsgebiete zusammengetroffen bin. 

Angesichts der friiheren Veriiffentlichung des Hrn. P e t e r  C l a b s s o n  
will ich nur noch bemerken, dam der Ausgangspunkt meiner 
bereits im letzten Sommersemester angestellten Versuche die am 
22. Juli der Gesellschaft rorgelegte Arbeit iiber die Sulfocyanureliure 
gewesen ist, an deren Schlusse l) einer demniichst zu veriiffentlichenden 
U n t e r s u c h u r i g  iiber d i e  E i n w i r k u n g  r o n  A m i n e n  a u f  d e n  
S u 1 f o c y a n u r s Ziu re m e t h y 1 a t  h e r u nd  d a s C y a n  urc hl ori d be- 
sonders gedacht wird. 

B e r l i n ,  30. October 1885. A. W. H o f m a n n .  

542. A. W. Hofmann: Ueber die den Alkyloyanamiden ent- 
etammenden alkylirten Ieomelamine und iiber die Constitution 

des Melamins und der Cyanurssure. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I. No. DCXVI; vorgetragen vom Verfssser.] 

Durch die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Ver- 
suche habe ich eine Reihe alkylirter Basen kennen gelehrt, welche 
sich ungezwungen dem M e l a m i n  unterordnen, obwohl sie aus dem- 
selben noch nicht dargestellt worden sind. Alle diese Basen, ebenso 
wie das Melamin selber, entRtammen dem Sulfocyanureliuremethyl- 
Zither, iiber dessen Constitution kein Zweifel obwaltet. Sie entstehen 
einfach, indem eine oder mehrere Amidgruppen, oder Substitute der- 
selben, fiir einen oder mehrere Mercaptanreste in den Aether eintreten; 
auch habe ich kein Bedenken getragen, die gaoze Reihe ale Amid- 
verbindungen anzusprechen. Mit dieser Auffassung stimmt auch die 
Wahrnehmung iiberein, dass sich viele derselben ebenso leicht, wenn 
nicht leichter, aus dem Cyanurchlorid bilden, indem man die Chlor- 
atome durch Amidgruppen ersetzt. 

Beziiglich der Constitution des Melamins selber sind indessen 
die Ansichten der  Chemiker getheilt geblieben. L i e b i g  a ) ,  in der 

. 

I) H o f m a n n ,  diese Berichte XVIII, 2207. 
4 -  Liebig  a. a. 0. 


