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Mittheilungen.

54l. A. W. Hofmann: Einwirkung des Ammoniaks und
der Amine auf den Sulfocyanursiuremethylither und das
Cyanurchlorid. Normale alkylirte Melamine.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I. No. DCXV; vorgetragen vom Verfasser.]

In einer der Gesellschaft vor einigen Monaten vorgelegten Arbeit )
iiber die Darstellung der Sulfocyanursiure aus dem zugehorigen Methyl-
iither 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 grossere Ausdehnung angenommen, als ich Anfangs
beabsichtigte. Ich will mich daher in der vorliegenden Mittheilung
auf die Ergebnisse beschrinken, welche bei der Einwirkung des Am-
moniaks und der aliphatischen Amine gewonnen worden sind,
indem ich, was in den entsprechenden Reactionen mit aromatischen
Basen beobachtet wurde, einem spiteren Aufsatze vorbehalte.

Schon am Schlusse meiner ersten Mittheilung iiber den Sulfocyanur-
siuremethylither 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 etwas
eingehender studirt worden. Bei den zu diesem Ende angestellten
Versuchen habe ich mich noch der hdchst werthvollen Unterstiitzung
des Hrn. Dr. C. Schotten zu erfreuen gehabt, fiir die ich ihm hier,
wenn auch verspitet, meinen besten Dank ausspreche. Die Arbeit
im weiteren Umfange ist aber erst neuerdings wieder aufgenommen
worden. Bei Fortsetzung derselben hat mir Hr. Dr. Otto Borgmann
mit einer Umsicht und einer experimentalen Greschicklichkeit zur Seite
gestanden, welche ich nicht dankbar genug anerkennen kann.

Einwirkung des Ammoniaks auf den Sulfocyanurséure-
methylither.

Nachdem friihere Versuche?) gezeigt hatten, dass sich der Aether
durch Behandlung mit Wasser (Salzsdiure) bei hoher Temperatur unter
Abspaltung von Methylmercaptan in Cyanursdure verwandelt, durfte

) Hofmann, diese Berichte XVIII, 2196.

?) Hofmann, diese Berichte XIII, 1349.
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man mit Zuversicht erwarten, dass er unter dem Einflusse des Am-
moniaks als Endproduct Melamin liefern werde. Allein es war nicht
wahrscheinlich, dass sich die Wirkung des Ammoniaks alsbald bis
zur Bildung dieses Endproductes erstrecken werde, und es standen
somit zwei noch schwefelhaltige Zwischenglieder in Aussicht:

SCH; SCH; SCH; NH;
(C=:N)3SCH;s (C- :N)3SCH3; (C: :H);NH; (C. :N);NH:
SCH; N H, NH;, NH;
e T e PP |
Sulfocyanursiure- Zwischenglieder Melamin,
methylither

Durch Einhalten gewisser Zeit- und Temperaturbedingungen ge-
lingt es in der That, die ganze Reihe der von der Theorie vorge-
zeichneten Amidoverbindungen aus dem Sulfocyanursiureither zu ge-
winnen.

Primire Amidobase. Digerirt man den Sulfocyanursiureiither mit
einem missigen Ueberschusse einer starken alkoholischen Ammoniak-
16sung etwa fiinf Stunden lang bei 1009, so zeigt sich die Rohre nach
dem Erkalten von einer schinen 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 primirer Base bestehend, werden gepulvert und mit Wasser
ansgekocht, um kleine Mengen der gleichzeitiz gebildeten secun-
diren Base zu entfernen. Der Riickstand wird in Salzsiure gelést,
wobei bisweilen etwas unangegriffener Methyliither zuriickbleibt. Man
fillt nunmehr mit Ammoniak und 16st den Niederschlag nach noch-
maligem Auskochen mit Wasser in siedendem Alkohol, aus welchem
beim Erkalten schéne rhombische, bei 200° gchmelzende Tafeln an-
schiessen. Fiir die Analyse sind sie bei 100° getrocknet worden.

Der Formel

(C, : N),i (SCH3)2NH2 = C_r, H3N4Sz
entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cs 60 31.91 31.87 —
Hy 8 4.26 4.65 —
Ns 56 29.79 — 30.42
S 64 34.04 — _
188 100.00.

Wie aus der Darstellung erhellt, ist die Base leicht 16slich in
heissem, schwerer 16slich in kaltem Alkohol; sie ist nicht ganz unlislich
in Wasser. Die Lisungen sind ohne Reaction auf Pflanzenfarben; in
Gegenwart von Ammoniak oder Natronlauge mit einem Bleisalze
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gekocht zeigen sie keine Reaction auf Schwefel. In Salzsiure ist die
Base ziemlich schwer léslich; durch Zusatz von Wasser fillt sie
wieder aus, so dass sie auch auf diese Weise leicht im reinen Zu-
stande zu erhalten ist. Nur in Gegenwart eines grossen Ueberschusses
starker Salzsiure ldsst sich die Ldsung ohne Triibung mit Wasser
mischen. Die Ldsung in concentrirter Salzsiure setzt nach lingerem
Stehen eine bereits verinderte Substanz ab. Durch lingeres Kochen
mit concentrirter Salzsiiure erleidet die primiire Amidobase eine Reihe
von Umwandlungen, aus welchen schliesslich Mercaptan, Ammoniak
und Cyanursdure hervorgehen. Auf Zusatz von Platinchlorid scheiden
sich aus der concentrirten Losung des salzsauren Salzes erst nach
lingerem Stehen vierseitige Prismen eines Platinsalzes ab. Goldchlorid
bewirkt in der concentrirten salzsauren Losung eine gelbe Wolke, welche
bald unter Bildung schiner gelber Nadeln verschwindet. Dieses Gold-
salz ist sehr verdnderlich; es muss mit Salzsiiure ausgewaschen werden,
da Wasser es zersetzt. Fiir die Analyse wurde es in wacuo ge-
trocknet.

Die Formel

C5HGN;SQ.HCI.AUCI3 .

verlangt 37.31 pCt. Gold; gefunden wurden 37.37 pCt.

Mit Salpetersiiure bildet die primire Base ein in heissem Wasser
eicht, in kaltem Wasser schwer l6sliches Salz.

Nicht unerwiibnt soll bleiben, dass eine der primiren geschwe-
felten Amidobase entsprechende sauerstoffhaltige Verbindung

(Ci :N)a (OCH3)2 NH;

bereits bekannt ist. Wir haben sie, Olshausen!) und ich, gelegent-
lich unserer Arbeit iiber die normalen Cyanursiuresither erhalten.

Secunddre Amidobase. Sie entsteht, wenn man den Sulfocyanur-
siureiither etwa fiinf Stunden lang mit alkoholischem Ammoniak statt
bei 1000 bei 1600 digerirt. Die beim Erkalten sich ausscheidenden Kry-
stalle enthalten neben der secundidren Base die primiire und tertidre.
Sie werden abfiltrirt, fein gepulvert und mehrmals mit Wasser aus-
gekocht, welches die primire ungeldst lisst. Beim Erkalten krystalli-
siren aus der wisserigen Fliissigkeit rhombische Tafeln der secundiiren
Base aus, welche aber noch Melamin enthalten. Dieses lisst sich
durch eine Krystallisation aus Alkohol, in welchem das Melamin
nahezu unléslich ist, leicht entfernen. Ein charakteristischer Unter-
schied zwischen der primiren und secundiren Base ist die Schwer-
16slichkeit der ersteren in Wasser und ihre Leichtldslichkeit in Alkohol,
withrend sich die secundire leicht in Wasser, aber schwieriger in Al-
kohol 16st. Die reine Diamidobase schmilzt bei 2680, Die Analyse

) Olshausen und Hofmann, diese Berichte III, 273.
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der bei 1000 getrockneten Base gab Zahlen, welche zu der Formel
(C=:=N);s SCH;3 (NHz): = C,;H: N5 S

fiithren:
Theorie . Versuch
Cs 48 30.57 30.11 — —_
H; 7 4.46 4,74 — —
N; 70 44.59 — 44.80
S _3?_ 20.38 — — 19.85
157  100.00.

Die secundire Base 16st sich leicht in Salzsiure; aus der missig
verdiinnten Lésung fillt anf Zusatz von Platinchlorid alsbald ein
schones, in sternférmig gruppirten Nadeln anschiessendes Platinsalz

2 [C4 H; N5 S. HCI] Pt Cl4.
Die Theorie verlangt 26.89 pCt. Platin; gefaunden wurden 26.95 pCt.

Aus der salpetersauren Lisung der Base fillt auf Zusatz von
Silbernitrat eine schwerldsliche, in feinen Nadeln krystallisirende Silber-
verbindung.

Bei lingerem Kochen mit Salzsiure erleidet die Diamidobase
dieselben Verinderungen, wie die Monamidoverbindung; als Endproducte
werden Mercaptan, Ammoniak und Cyanursiure gebildet.

Tertigre Amidobase, Melamin. Erhitzt man den Sulfocyanursiure-
idither oder eine der beiden noch schwefelhaltigen Amidobasen mehrere
Stunden lang mit einem Ueberschusse von starkem wiésserigem Ammo-
niak auf 1809, so findet man nach dem Erkalten der Rohre die klare
Fliissigkeit von grossen sechsseitigen Blittern durchsetzt; auf der
wiisserigen Lsung schwimmt eine Schicht von reinem Methylmercaptan.
Wenn die Bedingungen richtig eingehalten werden, so verliuft die
Reaction nahezu quantitativl). Man ist jedoch bei diesem Processe auf
ein verhiltnissmissig kleines Temperaturintervall beschrinkt, denn
geht man zu hoch, z. B. nur bis auf 200°, so erleidet das Melamin
bereits eine Umsetzung mit den Elementen des Wassers, indem hydro-
xylirte Verbindungen entstehen, ju selbst Ammoniak und Kohlensiure
auftreten, welch’ letztere sich alsdann in der Flissigkeit direct

!) Die treffliche Ausheute an Melamin, welche man durch Einwirkung von
Ammoniak auf den Sulfocyanursiuremethylither erhiilt, ist Veranlassung ge-
wesen, auch das Verhalten des Sulfocyanmethyls gegen Ammoniak nochmals
zu untersuchen. Es war nicht unméoglich, dass sich unter ginstigen Bedin-
gungen die Polymerisation des Aethers und die Umbildung des polymerisirten
zu Melamin gleichzeitig vollziehen wiirde. Diese Hoffnung ist indessen nicht in
Erfillung gegangen. Es wurden wenig erfreuliche braune amorphe Producte
erhalten, wie sie bereits von Kremer (J. f. prakt. Ch. LXXIII, 365) in der
Acthylrcihe beobachtet worden sind. Melamin entsteht auf diese Weise nicht.
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nachweisen lisst. Hat man andererseits nicht hoch genug erhitzt, so
enthilt das Product leicht eine kleine Menge der secundiren Amido-
base. Es empfiehlt sich daher, die vollstindige Umsetzung in jedem
Falle durch einen besonderen Versuch festzustellen, indem man eine
Probe auf Schwefel untersucht. Ist noch Schwefel vorhanden, so muss
das Reactionsproduct nochmals eingeschlossen werden.

Durch Krystallisation aus siedendem Wasser wird das aus dem
Sulfocyanursiureiither gewonnene Melamin in gut ausgebildeten rhom-
bischen Octaédern erhalten, welche alle von Liebig!) in seiner be-
rilhmten Abhandlung angegebenen Eigenschaften zeigen, zumal auch das
charakteristische, in Wasser schwerldsliche Nitrat, Sulfat und Oxalat
liefern. Die Analyse der bei 100° getrockneten krystallisirten Sub-
stanz ergab 66.68 pCt. Stickstoff; der Formel

(Cz:2N)s(NHy)s = CsHgNg
entsprechen 66.66 pCt. Das Melamin wurde iiberdies durch die Analyse
des Silbersalzes identificirt. Versetzt man die heisse wiisserige Losung
mit Silbernitrat, so fillt ein gelatindser Niederschlag, welcher durch
Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in feinen Nadeln anschiesst.
Es ist dies die schon von Liebig analysirte Verbindung
Ca HGNG . AgNOs,
welche 36.49 pCt. Silber enthilt. Die Analyse ergab 36.64 pCt.

Das Melamin verbindet sich, wie bei dieser Gelegenheit gefunden
wurde, auch mit Platinchlorid. Platinverbindungen des Melamins
scheinen bisher nicht dargestellt worden zu sein. 2) Weder Liebig %)

) Liebig, Lieb. Ann. X, 21.

?) Wenn man sich erinnert, dass Liebig der erste war, welcher die
Platinverbindungen fir die Moleculargewichtsbestimmung der organischen Basen
in Anwendung gebracht hat, so konnte es auf den ersten Blick befremdlich
erscheinen, dass er das Verhalten des Melamins zum Platinchlorid unbeachtet
gelassen hat. Allein die Abhandlung, in welcher das Melamin beschrieben
wird, ist im Jahrc 1834 verdffentlicht, wahrend die Arbeit, in welcher
Liebig das Platinchlorid bei der Untersuchung der Basen verwerthet hat, erst
vier Jahre spéter erschienen ist. Zwar war Liebig die Fihigkeit dieser
Korper, mit Platinchlorid Verbindungen einzugehen, schon 1833 bekanut, denn
er erwihnt sie in seiner Abhandlung iber den Stickstoffgehalt der organischen
Basen (Lieb. Ann. VI, 73), und empfiehlt sogar drei Jahre spiter (1836) in
der Abhandlung iber das Nicotin (Lieb. Ann. XVIII, 66) die Analyse des
Nicotin-Platinsalzes zur Feststellung der Zusammensetzung dieser Base. Allein
erst im Jahre 1838, in der Arbeit iiber die organischen Basen (Lieb. Ann.
XXVI, 10), werden die ersten Analysen von Platinsalzen, nimlich der Salze
des Morphins, Narcotins, Codeins, Chinins, Cinchonins, Brucins und Strychnins
mitgetheilt.

% Liebig a. a. O.
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noch einer der spiiteren Forscher, welche sich, wie Zimmermann 1),
Drechsel?), Nencki?3), Jigert) und Byk®) mit den Salzen des
Melamins beschiftigt haben, gedenkt der Platinsalze. Mdglich, dass
diese Verbindungen, weil sie nur in concentrirten Losungen entstehen,
iibersehen worden sind, méglich auch, dass die Schwierigkeit, reine
Salze zu erhalten — es bilden sich ihrer stets zwei — von dem
Studium derselben abgeschreckt hat.

Versetzt man eine heisse, gesittigte Losung von salzsaurem
Melamin mit concentrirtem Platinchlorid, so schiessen beim Erkalten
zwei Salze an, das eine in dicken, sechsseitigen Prismen mit schief
abgestumpften Endkanten, das andere in diinnen, feinen Nadeln; hat
man nicht genug Platinchlorid zugefiigt, so ist das Gemenge beider
Salze iiberdies von weissen Krystallen des Chlorhydrats durchsetzt.
Man gewinnt ein einheitliches Salz, wenn man Melamin mit concen-
trirter Salzsiure zu einem Brei anreibt und diesen in sehr starker
Platinchloridlésung auflost. Die entstandenen Krystalle werden ein-
oder zweimal aus heisser, concentrirter Platinldsung umkrystallisirt.
Man beobachtet alsdann keine Nadeln mehr, sondern nur die sechs-
seitigen, abgestumpften Prismen.

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

2[CsHsgNg . HC1] PtCl, . 2H,0
enthélt 5.10 pCt. Wasser. Der Versuch ergab 5.07 und 5.08 pCt. Das
Wasser entweicht schon iiber Schwefelsiure vollstiindig, schneller bei
100°% Die Krystalle verlieren dabei ihren Glanz., Das wasserfreie
Salz enthilt 29.41 pCt. Platin; gefunden wurden 29.51, 29.55 und
29.66 pCt.

Es sind viele Versuche gemacht worden, auch das in feinen
Nadeln krystallisirende Salz imn reinen Zustande zu erhalten, allein
obne den erwiinschten Erfolg. Es ist wohl nicht zu bezweifeln, dass
es nach der Formel

C3HgNg . 2HCL. PtCly
zusammengesetzt ist, welche 36.33 pCt. Platin verlangt. 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 dem ersteren Salz; auch fand man,
dass die Nadeln beim Umkrystallisiren leicht in das andere Salz

1 Zimmermann, diese Berichte VII, 289.
?) Drechsel, J. f. prakt. Chem. [2] XI, 304.
3) Nencki, J. f. prakt. Chem. (2] XVII, 235.
%) Jager, diese Berichte IX, 1555.

%) Byk, J. f. prakt. Chem. [2] XX, 346.
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dibergehen. Auffallend bleibt es immer, dass sich auch bei einem
grossen Ueberschusse von Platinchlorid das platindrmere Salz mit Vor-
liebe bildet.

Obwohl die oben mitgetheilten Beobachtungen kaum einen
Zweifel dariiber lassen konnten, daes hier das altbekannte Melamin
vorlag, so ist letzteres bei dieser Gelegenheit doch noch einmal sowohl
aus dem Schwefelcyanammonium nach der Methode von Liebig, als
auch aus dem Cyanamid nach dem Verfahren von Clo&z und Canniz-
zaro dargestellt worden. Eine sorgfiiltige Vergleichung ergab, dass
man auf den drei so verschiedenen Wegen zu genau demselben
Koérper gelangt.

Man konnte mit Bestimmtheit annehmen, dass sich die Amine
dem sulfocyanursauren Methylither gegeniiber verhalten wiirden, wie
das Ammoniak. Der Versuch hat den gehegten Erwartungen in
vollem Maasse entsprochen.

Einwirkung des Methylamins auf den Sulfocyanursﬁure-
methylédther. :

In dieser Reaction werden simmtliche Erscheinungen beobachtet,
welche man nach den Erfahrungen iiber das Verhalten des Aethers
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:

SCH, SCH {SCHy NHCH;,
(CEEN)3;SCH3 (C:—'~.=.N)3%SCH3 (CN)s{NHCH; (C:=N);{NHCH; .
SC NH |NaC

‘[-Is Hs HC Hs N HC Hﬂ
T SN T —
S“‘g&i‘;ﬂ;&i}‘f‘re' Zwischenproducte Trimethylmelamin.

Als ich mich mit diesen Kérpern beschiftigte, waren sowohl die
im Vorstehenden beschriebenen Ammoniakderivate, als auch die im
Folgenden noch zu erwihnenden entsprechenden Basen der Aethyl-
reihe bereits eingehend studirt worden; es geniigte daher, die wesent-
lichen Eigenschaften der Methylverbindungen zu beobachten und ihre
Zusammensetzung durch einige wenige analytische Daten festzustellen.

Primdre Methylamidobase. Die mit dem Sulfocyanursiuremethyl-
dther und einer 33procentigen wisserigen Losung von Methylamin
beschickten Réhren zeigten sich, nachdem sie mehrere Stunden auf
100° erhitzt worden waren, von schinen, wohl ausgebildeten Krystallen
erfiillt. Beim Oeffnen der Rihren entwich Methylmercaptan, und das
Reactionsproduct erwies sich als vorwaltend aus der primidren Base
bestehend. Zur Reinigung wurde das Mercaptan verjagt und der
Riickstand in wenig concentrirter Salzsiiure gelost. Auf Zusatz von
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Wasser fiel die primire Base, welche, weil sie noch zwei Mercaptan-
gruppen enthdlt, nur schwach basische Eigenschaften besitzt. Die
Base ist leicht ldslich in Alkohol und Aether. Darch Zusatz von
Wasser zu der Alkoholldsung kann man die Verbindung schnell rei-
nigen. So wurden biischelférmig vereinigte Nadeln, beim langsamen
Umkrystallisiren wohlausgebildete Prismen von dem Schmelzpunkte
174—175° erhalten. Da fiir diese Klasse vop Verbindungen die Stick-
stoffzahlen besonders charakteristisch sind, so ist die Zusammensetzung
der Base durch Bestimmung dieses Elementes ermittelt worden. Die
Analyse der bei 100° getrockneten Base ergab 27.47 pCt. Stickstoff.
Der Formel
(C-.N);(SCH3) NHCH;

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 Siuren krystallinische Salze, die aber mit Ausnahme der
Doppelsalze ausserordentlich 15slich sind. Das salzsaure Salz kry-
stallisirt in undeutlichen Schuppen, das salpetersaure in diinnen
Blittchen; am schinsten ist das oxalsaure Salz, es bildet grosse,
wohl ausgebildete Prismen. Das ziemlich schwerldsliche Platinsalz
fallt in kleinen, breiten Nadeln, die sich oft kreuzweise iliber ein-
ander lagern; das in Wasser schwer, in Alkohol leicht 16sliche Gold-
salz bildet Gruppen diinner Nadeln.

Mit Salzsdure zerfillt die Base schon bei 100° in Methylmer-
captan, Methylamin und Cyanurséure.

Secundare Methylamidobase. Sie bildet sich stets neben der pri-
miiren und bleibt beim Fillen 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 erhdlt man schliesslich die
secundidre Base als krystallinischen Rickstand. Sie wird nach dem
Auswaschen des Salmiaks noch einmal in ganz schwacher Salzsiure
— die Sdure sollte nicht mehr als etwa !/s pCt. Chlorwasserstoff ent-
balten — gelést, wobei noch Spuren von primérer Base zuriickbleiben.
Die secundire Methylamidobase ist sehr leicht ldslich in Alkohol,
weniger in Aether, aus welchen Fliissigkeiten sie nur schwierig kry-
stallisirt. Am besten erhilt man sie durch Auflésen in viel siedendem
Wasser, welches sie beim Eindampfen in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkte 144° absetzt. Die Zusammensetzung derselben ist durch eine
Stickstoffbestimmung ermittelt worden. In der bei 100° getrockneten
Substanz wurden 37.42 pCt. Stickstoff gefunden. Die Formel

(CE EN):;SCH:;(NHCH:))? = CanN:,S
verlangt 37.83 pCt.
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Die Salze der Base sind meist sehr ldslich; die Losungen der-
selben werden durch Wasser nicht zersetzt. Das salzsaure, schwefel-
saure und oxalsaure Salz trocknen zu undeutlich krystallinischen
Massen ein; am besten krystallisirt das salpetersaure Salz, welches aus
Wasser in wohlausgebildeten Nadelgruppen anschiesst. Das Platinsalz
bildet kleine, sehr schwerlésliche Nadeln, das Goldsalz wohlausgebildete
sechsseitige Prismen, welche sich, da sie in Wasser ziemlich 15slich
sind, nur langsam ausscheiden.

Mit Salzsiure auf 2000 erhitzt, zerfillt die Base in Methyl-
mercaptan, Methylamin und Cyanursiure.

Tertidre Methylamidobase, Trimethylmelamin. Zur Darstellung dieses
Kaorpers wurde der Sulfocyanursiuremethylither mit einer 33 procen-
tigen wisserigen Methylaminldsung mehrere Stunden lang auf 180°
erhitzt, also auf dieselbe Temperatur, bei welcher der Aether, mit
Ammoniak behandelt, Melamin geliefert hatte. Man fand aber, dass
das Methylamin minder kriftig wirkte, als das Ammoniak, und dass
das Reactionsproduct noch sehr erhebliche Mengen von secundérer und
selbst primirer Base enthielt. Es wurde versucht, die Reaction weiter
zu fiihren, indem man bis anf 200° und selbst dariber erhitzte, wobei
indessen mehrere Réhren verloren gingen. Aus diesem Grunde hat
man es bei spiiteren Operationen vorgezogen, die Darstellung in zwei
Phasen zu bewerkstelligen, indem man zuniichst bei einer Temperatur
von 130—140° ein Gemenge von primirer und secundirer Base er-
zeugte und dieses Gemenge von Neuem mit Methylamin nunmehr bei
einer Temperatur von 170—180° erhitzte. Ob auf die eine oder die
andere Weise erhalten, wurde das Reactionsproduct mit wenig kaltem
Wasser ausgezogen, welches die tertiire Base aufldste, wihrend die
primiire und secundire zuriickblieben. Die wiisserige Losung lieferte beim
Eindampfen einen Syrup, welcher allméhlich erstarrte. Das so er-
haltene Trimethylmelamin ist noch nicht véllig rein, da die secun-
dire Base auch in kaltem Wasser nicht absolut unldslich ist. Die
trimethylirte Base ist sehr lGslich, nicht nur in Wasser, sondern
auch in Alkobol; eine vollstindige Reinigung derselben durch
Krystallisation ist vergeblich angestrebt worden. Auch die Salze der
trimethylirten Base eignen sich nur wenig zur Analyse. Das salzsaure,
salpetersaure und schwefelsaure Salz sind #dusserst 16slich und kaum
krystallinisch zu erhalten. Nur das oxalsaure Salz ist schwerer 15slich;
es schiesst anf Zusatz von Oxalsiure zu der wisserigen Losung der
Base alsbald in concentrisch vereinigten Nadeln an, welche aus Al-
kohol umkrystallisirt werden kdnnen. Da man aber bei den Oxalaten
nie ganz sicher ist, ob nicht zwei Salze vorliegen, so schien es am
einfachsten, die Zusammensetzung der Base durch die Analyse des
Platinsalzes festzustellen. lzierbei stosst man jedoch auf dieselbe
Schwierigkeit wie beim Melamin; man erkennt sofort, dass sich zwei
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Salze bilden, ein in derben, oft gut ausgebildeten Prismen auftretendes
und ein in feinen Nadeln ausschiessendes, welche sich glicklicher
Weise nicht nur in der Form, sondern auch in der Ldslichkeit von
einander unterscheiden. Die Nadeln 16sen sich viel leichter und kén-
nen daher durch Auskochen des Gemenges unschwer von dem derb
krystallisirenden Salze getrennt werden. Letzteres hat die Zusammen-
setzung
2[(C=-:=N); (NHCHj3); . HCI] PtCl,

welche 22.53 pCt. Stickstoff und 26.10 pCt. Platin verlangt. In dem
bei 1100 getrockneten Salze wurden 22.14 pCt. Stickstoff und 26.06
pCt. Platin gefunden.

Das leichter losliche Platinsalz hat, wie weiter unten (vergl. 8. 2768)
gezeigt werden wird, die Formel

(C=':N);(NHCHs)s . 2HCI . PtCl,.

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

Einwirkung von Methylamin auf Cyanurchlorid.

Die Schwierigkeit der Gewinnung des trimethylirten Melamins
aus dem Sulfocyanursdureiither ist Veranlassung zu dem Versuche
gewesen, diesen Koérper auf anderem Wege zu erlangen. Nach den
erst jiingst noch beziiglich der Darstellung der Sulfocyanursiure ge-
machten Erfabrungen!), nach welchen sich diese Siure sowohl aus dem
Methylither als auch aus dem Cyanurchlorid gewinnen lisst, 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 von Liebig?) dber
die Einwirkung des Cyanurchlorids auf Ammoniak, andererseits von
Laurent3) iiber die auf Anilin vor, deren Ergebnisse auf den ersten
Blick wenigstens nicht ermuthigend erschienen, insofern diese beiden
Forscher Verbindungen erhielten, welche sie beziehungsweise als Chlor-
cyanamid und Chlorcyananilid, als

C3H4 N5 Cl und C3H2 (Ce Hs)g N5 Cl s

auffassten. Diese Verbindungen erscheinen uns aber heute ungezwungen

!y Hofmann, diese Berichte XVIII, 2201.
2) Liebig, Lieb. Ann. X, 45.
%) Laurent, Ann. Chim. Phys. [3] XXII, 97.
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als Uebergangsglieder zwischen dem Cyanurchlorid einerseits und dem
gewohnlichen oder einem triphenylirten Melamin andererseits.
(C=:=N)s(NHs)C1  (C=:=N)s (NHa)s
Zwischenglied Melamin
(C 22z N)s Cl;
Cyanurchlorid
(C=:=N)s(NHCgH;): C1 (C==N); (NHCeHs)s
Zwischenglied Triphenylmelamin

Eine nihere Beziehung zwischen dem Chlorcyanamid und dem
Melamin ist in der That bereits schon vor lingerer Zeit von Nencki?)
angedeutet worden, obwohl er ihr unter der Annahme einer von der
oben verzeichneten verschiedenen Constitution des Melamins einen
anderen Ausdruck leihen musste.

Die Richtigkeit der oben ausgesprochenen Vermuthung voraus-
gesetzt, liess sich kaum bezweifeln, dass die weitere Einwirkung des
Ammoniaks, beziehungsweise Anilins auf die genannten Zwischenglieder
zum Melamin selbst und zu einem triphenylirten Melamin fihren werde.
Dies ist in der That der Fall.

Das nach Liebig’s Angabe durch einfaches Uebergiessen von
Cyanurchlorid mit Ammoniakfliissigkeit dargestellte Chlorcyanamid
braucht nur einige Stunden lang mit starkem, wiisserigen Ammoniak
im Einschlussrohr bei 100° digerirt zu werden, um alsbald vollkommen -
reines Melamin zu liefern. Hiermit ist zugleich die einfachste Methode
der Melamindarstellung gegeben. Man braucht in diesem Falle na-
tirlich nicht zuniichst das Chlorcyanamid darzustellen. Es geniigt,
das Cyanurchlorid, welches fiir diesen Zweck nicht einmal véllig rein
zu sein braucht, mit starkem Ammoniak bei 100° zu digeriren, um
eine fast theoretische Ausbeute an Melamin zu erhalten, welches nach
dem Abwaschen des Salmiaks und einmaligem Umkrystallisiren voll-
kommen rein ist. Die Vermuthung, dass sich bei der Einwirkung von
Ammoniak auf Cyanurchlorid Melamin bilden werde, ist iibrigens
schon vor dreissig Jahren von Cloé&z und Cannizzaro?) gelegentlich
ihrer Arbeit iiber das Cyanamid ausgesprochen worden. Die in Aus-
sicht gestellte experimentale Priifung dieser Vermuthung scheint in-
dessen nicht zur Ausfiilhrung gelangt zu sein, wenigstens finde ich in
der Literatur keine Angabe, dass die genannten Forscher auf diese
Frage zuriick gekommen sind.

Nach den mitgetheilten Ergebnissen durfte man wohl erwarten,
dass das Cyanurchlorid unter dem Einflusse des Methylamins in ein
dem Chlorcyanamid dhnliches Zwischenproduct und dieses durch geeig-
nete Behandlung mit Methylamin schliesslich in das gesuchte trime-

1) Nencki, diese Berichte IX, 247.

%) Cloéz u. Cannizzaro, Compt. Rend. XXXII, 62.



thylirte Melamin iibergehen werde. Der Versuch hat nicht ermangelt,
diese Erwartungen zu erfiillen.

Zweifach methylamidirtes Cyanurchlorid. Uebergiesst man ge-
pulvertes Cyanurchlorid mit einer Ldsung von Methylamin in abso-
lutem Methylalkohol, so tritt starke Erwidrmung ein. Man hort mit
dem Zusatze auf, sobald die anfangs stark saure Reaction der Fliissig-
keit in eine permanent alkalische umgeschlagen ist. Die Reaction
zwischen beiden Korpern nimmt einige Zeit in Anspruch, und oft
genug kommt es vor, dass die bereits stark alkalisch gewordene
Flissigkeit nach kurzer Frist wieder sauer reagirt. Die sich
schnell absetzende, weisse, nur schwach krystallinische Substanz stellt
in der That die chlorhaltige Verbindung dar, welche man nach den
Erfahrungen von Liebig und Laurent mit dem Ammoniak und Anilin
erwarten durfte; die Mutterlauge enthilt neben reichlichen Mengen von
salzsaurem Methylamin einen krystallinischen Karper, auf den ich
weiter unten zurtickkommen werde. In Wasser, Alkohol und Aether,
selbst bei der Siedetemperatur, ist der ausgeschiedene Korper nahe-
zu unléslich; in siedendem Kisessig lost er sich, allerdings nicht
ganz ohne Zersetzung, auf und wird aus dieser Lésung durch heisses
Wasser in hiibschen Nadeln ausgefillt, die bei 241° unter Zersetzung
schmelzen. Zur Feststellung der Zusammensetzung wurde der Stick-
stoff und das Chlor in der bei 1000 getrockneten Substanz bestimmt.
Die Formel

(C=:=N) (NHCH;), Cl = C; Hy N; C1

verlangt 40.35 pCt. Stickstoff und 20.46 pCt. Chlor; gefunden wurden
40.61 pCt. Stickstoff und 20.44, 20.51 und 20.70 pCt. Chlor. Von
diesen Chlorbestimmungen wurde die erste nach dem Carius’schen
Verfahren ausgefiihrt; bei den beiden letztangefiihrten hatte man an-
dere Zwecke im Auge, indem man den Korper bei der zweiten mit
Wasser, bei der dritten mit einer Ldésung von Ammoniak in abso-
lutem Alkohol auf eine Temperatur von 200° erhitzte und die gebil-
dete Salzsiure in der Form von Chlorsilber wog.

Die chlorhaltige Verbindung ist eine schwache Base, welche aus
der Lésung in concentrirten Siduren durch Wasser krystallinisch gefillt
wird. Die Losung in Salzsiure liefert mit Platinchlorid ein in schénen
Nadeln krystallisirendes, ziemlich schwerldsliches Platinsalz, welches,
zwei Mal dargestellt, bei der Analyse einen Gehalt von 26.14 und
26.24 pCt. Platin ergab, wihrend das Platinsalz der chlorhaltigen Base
25.75 enthilt. Der constant bleibende Ueberschuss an Platin (vergl.
S. 2770) gab Veranlassung, das Verhalten der Base zu Siduren einer
genaueren Priifung zu unterwerfen, wobei sich herausstellte, dass die-
selbe in saurer Losung schon nach kurzer Frist das Chlor gegen eine
Hydroxylgruppe austauscht. In Folge dieser Umwandlung der Chlorbase
besteht das aus saurer Lisung gefillte Platinsalz bereits zum grossen
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Theile ans der Platinverbindung der hydroxylirten Base, wodurch sich
der hohere Platingehalt, welcher beobachtet wurde, einfach erklart.
Die frisch bereitete Losung der chlorhaltigen Base in verdiinnter
Schwefelsiure oder Salpetersiiure giebt in der That kaum eine Triibung
mit Silbernitrat, aber schon nach gelindem Erwiirmen entsteht eine
starke Fiillung. So lange die in der Kilte oder durch gelindes Er-
wirmen gewonnene Lisung der Base in Sdure mit Wasser gefillt wird,
entsteht auf Zusatz von Natronlauge ein Niederschlag von Chlorbase,
welcher von einem Ueberschusse nicht geldst wird; sobald jedoch Wasser
keine Veriinderung mehr hervorbringt, hat sich der Uebergang in die
Hydroxylbase bereits vollzogen, und es wird nunmebhr durch Natron-
lauge ein Niederschlag erzeugt, welcher sich mit Leichtigkeit in einem
Ueberschusse des Fillungsmittels aufldst.

Aus der concentrirten salzsauren Ldsung der Chlorbase schiessen
nach einiger Zeit schone Krystallblitter, aus der salpetersauren feine
Nadeln an; beide Krystallisationen gehiren der Chlorbase nicht mehr
an, sondern sind bereits Verbindungen der hydroxylirten Base.

Einwirkung von Methylamin auf das zweifach methyl-
amidirte Cyanurchlorid.

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 Lésung auf
das Chlorid einwirken. Die Reaction erfolgt im Einschlussrohr schon
in wenigen Stunden bei 100° In dem Reactionsproduct ist gelegentlich
etwas unldsliche Substanz suspendirt, wenn das Cyanurchlorid nicht ganz
rein gewesen ist. Wird die filtrirte Fliissigkeit auf dem Wasserbade ver-
dampft, um Alkohol und iiberschiissiges Methylamin zu verjagen, so
bleibt ein von Krystallen durchsetzter Syrup zuriick. Auf Zusatz von
wenig Wasser losen sich die Krystalle von salzsaurem Methylamin,
wiithrend das Trimethylmelamin als Oel zuriickbleibt und erst auf Zusatz
von mehr Wasser gleichfalls in Losung geht. Versetzt man die Lisung
mit concentrirter Natronlauge, so entweicht das Methylamin beim Er-
wirmen und das Trimethylmelamin, welches in alkalischen Fliissig-
keiten weniger 16slich ist als in Wasser, wird wieder ausgeschieden.
Es zeigt alle Eigenschaften, welche an dem aus dem Sulfocyanursiure-
dther dargestellten beobachtet werden (vergl. 8. 2763). Dass sich
wirklich Trimethylmelamin gebildet hatte, ist Gibrigens anch noch durch
die Analyse der Platinsalze festgestellt worden. Es bildeten sich auch
hier wieder die beiden schon oben erwiihnten Salze. Das schwer-
losliche wurde ohne Schwierigkeit beim Auskochen des Gemenges
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der gleichzeitig gefiillten Salze mit Wasser im reinen Zustande erhalten.
Die Analyse ergab 26.13 pCt. Platin. Das Platinsalz

2[(C=:=N)s (NHCHjs)s . HC1]PtCl,
verlangt 26.01 pCt. Es gelang aber in diesem Falle, auch das platin-
reichere Salz rein zu gewinnen. In einem Versuche hatten sich schine
lange Nadeln gebildet, die keine Spur von dem schwerlgslichen Salze
enthielten. Die Analyse ergab 14.57 pCt. Stickstoff und 33.69 pCt.
Platin. Der Formel

(C=ZN);(NHCHj); . 2HCIL. PtCl,
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 lingere Zeit auf
200° erhitzen, ohne dass es verindert wird. Mit Salzsdure lisst sich
die Base mehrfach ohne Zersetzung eindampfen, ja selbst bei 100° lingere
Zeit digeriren; mit Salzsdure auf 1500 erhitzt, zerfillt die Base inMethyl-
amin und Cyanursiure.

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

(C: :N);(NHCH;);OH und (C: :N); NHCH;(OH).,
welche neben Hydroxylgruppen noch Methylaminreste enthalten. Dem
ersten dieser Zwischenglieder, der zweifach methylamidirten Cyanur-
sdure, bin ich, wie weiter unten gezeigt werden soll, in einer anderen
Reaction begegnet (vergl. S. 2770).

Einwirkang von Ammoniak auf das zweifach
methylamidirte Cyanurchlorid.

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

Dimethylmelamin. Liisst man auf das zweifach methylamidirte Cyanur-
chlorid statt Methylamin Ammouniak in wisseriger Losung einwirken,
so bildet sich das von der Theorie angezeigte Dimethylmelamin

(C: _N)a(NHCH3)2NH2 = C5H10N6.

Die Reaction vollzieht sich mit Leichtigkeit bei 150°. Wendet
man alkoholisches Ammoniak an, so bedarf es einer héheren 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 von Salzsiure ausgetreten
war. Die dritte der bei der Analyse des zweifach methylamidirten
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Cyanurchlorids angefiibrten Chlorbestimmungen (vgl. S. 2766) ist auf
diese Weise bewerkstelligt worden.

Verdampft man die klare Losung, welche sich in dem Digestions-
rohr gebildet hat, zur Trockne, so bleibt die durch Eintritt der Amido-
gruppe an die Stelle von Chlor entstandene Base mit Salmiak gemischt
zuriick. Um das Ammoniak zu entfernen, wurde die Mischung mit
wenig Natronhydrat versetzt und mehrmals eingedampft. Man
erhilt so die freie Base mit etwas Kochsalz verunreinigt, welches
durch Ausziehen mit kaltem Wasser zum grossen Theile, aber nicht
vollstiindig, entfernt werden kann, da die Base selber in Wasser
18slich ist. Sie ist eine krystallinische Substanz, welche sich in Alkohol
und Aether kaum ldst. Mit den Siuwren bildet sie l6sliche Salze,
welche durch Wasser nicht gefillt werden. Von den Salzen sind das
schwefelsaure und das oxalsaure etwas schwerer 1slich und gut kry-
stallisirt; ersteres erscheint in sechsseitigen Tafeln, letzteres in rhom-
bischen Krystallen. Die Losungen der Salze werden, da die Base in
Wasser léslich ist, nicht durch Ammoniak, wohl aber durch concen-
trirte Natronlauge gefillt. Ein Ueberschuss derselben lost den Nieder-
schlag nicht auf, der aber alsbald auf Zusatz von Wasser verschwindet.

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

05 Hyo NG, 2HCl. Pt Cly und 2(05 Hio Ns . HC]) PtCh,
deren Eigenschaften nicht wesentlich von einander abweichen — beide
krystallisiren in biischelférmigen Nadeln — und deren gesonderte Dar-
stellung mir nicht gelungen ist. Daher. stimmten denn auch die ana-
lytischen Ergebnisse nur annihernd mit den von der Theorie gefor-
derten Zahlen dberein.

Nebenproducte, welche bei der Einwirkung des
Methylamins auf Cyanurchlorid beobachtet wurden.

Das Ziel, welches man bei dem Studium der Wechselwirkung
zwischen Methylamin und Cyanurchlorid im Auge bhatte, war die
einfachere Darstellung des Trimethylmelamins, welche in einem der
vorhergehenden Paragraphen erértert worden ist. Es konnte indessen
nicht fehlen, — wie dies auch bereits angedeutet worden ist — dass
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 zuriickzukommen, so mdge es mir gestattet sein,

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg, XVIIL 180
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die Ergebnisse dieser Beobachtungen an dieser Stelle parenthetisch
einzuschalten.

Zweifach methylamidirte Cyanursdure. Im Vorhergehenden (vergl.
8. 2767) ist bereits der eigenthiimlichen Zerlegung gedacht worden,
welche das zweifach methylamidirte Cyanurchlorid in saurer Losung
erleidet. Schon nach kurzem Erwirmen ist das Chlor in der Form
von Salzsiure ausgetreten, indem sich demselben eine Hydroxylgruppe
substituirt hat. Dieselbe Umwandlung kann durch Wasser bei einer
Temperatur von etwa 200° bewirkt werden. Gelegentlich der Dar-
stellung der Base nach diesem Verfahren ist die oben erwihnte
(S.2766) zweite Chlorbestimmung ausgefiibrt worden. Auf die eine
wie auf die andere Weise wird die Base in Form eines salzsauren
Salzes gewonnen und muss aus der Lisung desselben mit Ammoniak
ausgefillt werden. So erhilt man einen weissen, undeutlich krystalli-
nischen Niederschlag, der sich selbst in siedendem Wasser kaum, aber
doch noch hinreichend 16st, um demselben eine #usserst schwache
saure Reaction zu ertheilen. Die Base ist in Alkohol und Aether un-
loslich, sie vertrigt eine Temperatur von 250° ohne Verinderung;
stirker erhitzt verkohlt sie, ohne vorher zu schmelzen. Die Zusam-
mensetzung der Verbindung ergiebt sich schon durch ihre Bildung aus
dem Chlorkdrper. Die Formel

(Cz::N);(NHCH;3):OH = G;HyN; O
ist aber auch noch durch die Analyse eines schwerldslichen, in schinen
langen Nadeln krystallisirenden Platinsalzes festgestellt worden. Die
Formel
2 [(CsHyN; O . HC1]PtCl,

verlangt 19.45 pCt. Stickstoff und 27.04 pCt. Platin. Das bei 100°
getrocknete Platinsalz gab bei der Analyse 19.24 pCt. Stickstoff,
27.08 und 27.11 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 Salzsiiure gewonnene
Hydroxylverbindung.

Die zweifach methylamidirte Cyanursiure ist das schon oben
(vergl. S. 2768) angefiihrte erste Zwischenglied zwischen dem Trime-
thylmelamin und der Cyanursiure. Sie bildet ibrer Zusammensetzung
nach Salze sowohl mit den Siduren als auch mit den Basen. Von den
Verbindungen mit Siuren, welche loslich sind und von Wasser nicht
zersetzt werden, sind Chlorhydrat und Nitrat, beide wohl krystallisir-
bar, bei der Beschreibung der Chlorbase (vergl. S. 2767) bereits erwihnt
worden. Die Fihigkeit der zweifach methylamidirten Sidure, sich mit
Basen zu vereinigen, erhellt, wenn dieselbe mit Natronlauge aus der
sauren Losung gefillt wird; zunichst entsteht ein weisser Niederschlag,
der sich aber im Ueberschusse des Fiillungsmittels wieder vollstindig
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auflost. Beim gelinden Verdampfen der Losung krystallisirt das Na-
triumsalz in wohl ausgebildeten Prismen. Die Losung dieses Natrium-
salzes kann man auch direct aus der Chlorbase gewinnen, wenn man
dieselbe mit verdiinnter Natronlauge kocht. Sobald die Losung klar
geworden ist, wozu indessen ldngere Zeit erfordert wird, enthilt sie
neben Kochsalz das Natriumsalz der zweifach methylamidirten Cyanur-
siiure. Aus der Loésung dieses Salzes wird die Sdure durch Neutrali-
sation mit verdiinnter Essigsidure gefillt. Kocht man die Chlorbase statt
mit Natronhydrat mit einer Losung von Natriummethylat in Methyl-
alkohol, so wird das Chlor eliminirt. Die Losung bleibt in Folge des
ausgeschiedenen Kochsalzes triibe, klirt sich aber sofort auf Zusatz
von Wasser. Dampft man ein, so scheiden sich schdne regelmissige
Prismen aus, denen sich bald Kochsalzwiirfel hinzugesellen; von
letzteren kann man sie durch Umkrystallisiren aus heissem Wasser
trennen. Der neue Kérper 16st sich in Salzsiure und liefert ein schones,
ziemlich 16sliches Platinsalz. Die salzsaure Losung wird durch Am-
moniak und durch Natronlauge gefillt; der Niederschlag ist auch in
Natronlauge unldslich. Die Base ist nicht analysirt worden; allein man
wird nicht fehlgehen, wenn man sie als den Methylither der zwei-
fach methylamidirten Cyanursiure, als die Verbindung

(Cz =N); (NHCH;)OCH;
anspricht.

Methylamidirtes - methogylirtes Cyanurchlorid. Wie oben (8. 2766)
bereits erwihnt worden ist, bleibt bei der Darstellung des zweifach
‘methylamidirten Cyanurchlorids in der Mutterlange neben salzsaurem
Methylamin ein krystallinischer Kérper. Man erhilt ihn rein, wenn
man die Flissigkeit eindampft, die ausgeschiedenen Krystalle durch
Waschen mit kaltem Wasser von dem Methylaminsalze trennt und
mehrfach aus siedendem Wasser umkrystallisirt. So gewonnen, stellt
die Substanz nadelformige, in Alkohol und Aether 13sliche Krystalle
dar, welche bei 155° schmelzen. Die Substanz ist in Salzsiure und
Salpetersiiure 16slich; die Losungen werden durch Wasser nicht ge-
fillt. Beim Verdampfen der Flissigkeiten werden krystallisirbare,
leicht 16sliche Salze erbalten, aus denen die Base durch Ammoniak
oder Natronhydrat unveriindert wieder ausgefillt wird; der Nieder-
schlag wird von einem Ueberschusse der Fillungsmittel nicht wieder
aufgeldst. In der salzsauren Lésung 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

(C= =N)%(NHCH;)(OCH;)Cl = C;H; N, O Cl

schliessen lassen.
180*
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Theorie Versuch
Cs 60 34.39 34.60 — —
H; 7 4.01 4.31 — —
N, 56 32.09 — 31.66 —
0] 16 9.17 — — —

Cl 355 20.34 — — 20.32

174.5 100.00

Die Bildung eines solchen Korpers wird verstindlich, wenn man
sich erinnert, dass das Methylamin in methylalkoholischer Lisung
auf das Cyanurchlorid zur Wirkung gelangte.

(C: N)5Cl; + CHyNH; + CH;0H = (C. N);(NHCH;) (OCH,)Cl
+ 2HCL

Die oben angefithrte Chlorbestimmung wurde in der Art ausge-
fiihrt, dass man die Base im Einschlussrohre mit Wasser auf 2000
erhitzte, wobei sie sich in Methylamin, Methylalkohol (?), Salzsiure und
Cyanursiure spaltete. Der experimentale Nachweis des Methyl-
alkohols ist indessen nicht gefiihrt worden.

Bemerkenswerth ist es, dass, wihrend die zweifach methylamidirte
Chlorbase das Chlor schon beim Eindampfen der salzsauren Lisung
entliisst, der vorliegende Kirper mit Siuren zum Sieden erhitzt werden
kann, ohne sich seines Chlors zu begeben.

Einwirkung des Dimethylamins auf den Sulfocyanurséiure-
methylither und auf das Cyanurchlorid.

Es schien von Interesse, zumal im Hinblick auf die weiter unten
zu erirternde Frage nach der Constitution des Melamins, das Ver-
halten auch eines secundiren Amins zu dem Methylither in den Kreis
der Betrachtung zu ziehen. Zunichst sind einige Versuche mit dem
Dimethylamin angestellt worden. Die Theorie stellt hier die Verbin-
dungen

(Cz =N)3(SCH;)2 N(CHj)e, (C= =N);S CH3[N(CHj)e]o.
(C: =N);[N(CHs): ]s

in Aussicht, allein es hitte kaum ein Interesse geboten, die beiden ersten
Verbindungen darzustellen. Die Versuchsbedingungen wurden daher als-
bald so gewiihlt, dass man die Bildung der tertiliren Base, des hexa-
methylirten Melamins erwarten durfte, d. h. man digerirte die Mischung
bei einer Temperatur von 200 bis 220°. Beim Oeffnen der Réhren ent-
wickelte sich reichlich Methylmercaptan, allein die im Riickstande ver-
bleibenden Basen enthielten gleichwoll noch Schwefel, der ihnen auch
nicht vollig entzogen werden konnte, als das Reactionsproduct zum
zweiten und selbst zum dritten Male mit Dimethylamin eingeschlossen
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wurde. Angesichts dieser Schwierigkeiten schien es angezeigt, dem
gesuchten K&rper auf einem anderen Wege nachzugehen. Derselbe
musste auch, und wahrscheinlich viel leichter, durch die Wechsel-
wirkung zwischen Cyanurchlorid und Dimethylamin erhalten werden.
Der Versuch hat diese Erwartung in erwiinschter Weise bestitigt.

Tertiare Dimethylamidobase, Hexamethylmelamin. Zur Vermeidung

eines Zwischenkdrpers

(C=N)5[N(CHs) 12 Cl,

auf welchen man nach den Erfahrungen mit dem Methylamin bei der
Behandlung von Cyanurchlorid mit wisserigem Dimethylamin gefasst
sein musste, liess man das Amin in Form seines salzsauren Salzes
auf das Chlorid einwirken. Gleiche Gewichtsmengen salzsauren Di-
methylaming und Cyanurchlorids wurden mit einander verrieben, und
"die Mischung schnell, um die Anziehung von Fenchtigkeit mdglichst
auszuschliessen, in einer Probirrohre iiber freiem Feuer zum Schmelzen
erhitzt. Es enipﬁehlt sich, in kleinem Massstabe zu arbeiten; bei meinen
Versuchen wurden in der Regel 4—5 g der Mischung angewendet.
Man erhitzt, so lange sich Salzsiure entwickelt, wobei in den oberen
Theil der Rohre etwas Cyanurchlorid sublimirt, welches man wieder-
gewinnen kann. Der beim Erkalten erstarrende Riickstand in der
Probirr6hre enthélt das gebildete hexamethylirte Melamin in der
Form seines salzsauren Salzes. Dieses wird in siedendem Wasser
gelost, die Fliissigkeit zur Entfernung unléslicher Nebenproducte filtrirt
und mit Natronlauge gefillt. Der nur schwach krystallinische Nieder-
schlag, welcher sich in einem Ueberschusse des Fiillungsmittels nicht
wieder auflost, liefert beim Umkrystallisiren aus siedendem Alkohol
schéne Nadeln, welche bei 171 —172° schmelzen. Das Hexamethyl-
melamin ist eine wohlcharakterisirte Base, welche sich in den S&uren
auflost; auf Wasserzusatz fiillt sie nicht wieder aus. Die salzsaure
Losung giebt mit Platinchlorid einen in langen, diinnen Nadeln kry-
stallisirenden, in Wasser schwer, in Alkohol etwas leichter 15slichen
Niederschlag. Das Goldsalz hat &@hnliche Eigenschaften; in Wasser
ist es noch schwerer, in Alkohol etwas leichter 16slich.

Da iiber die Zusammensetzung der Verbindung kein Zweifel ob-
walten konnte, so durfte man sich mit einer Stickstoffbestimmung
begniigen. Fiir diese Bestimmung wurde die Substanz bei 100° ge-
trocknet, bei welcher Temperatur sie indessen bereits zu sublimiren
beginnt. Es wurden 40.25 pCt. Stickstoff gefunden. Die Verbindung

(C= =N)3[N(CHjs)sJs = CoHis N¢
enthilt 40.00 pCt.
Das oben erwihnte Platinsalz gab 23.04 pCt. Platin. Der Formel
2 (Cg ng Ns . HCI) PtC]4
entsprechen 23.46 pCt.
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Das Hexamethylmelamin kann man auch erhalten, wenn man
Cyanurchlorid statt mit salzsaurem Dimethylamin, mit salzsaurem Tri-
methylamin behandelt. Es entwickelt sich alsdann statt Salzsdure
Chlormethyl:

(CE:EN)a Cl; + 3[(CH3)3N] = (CE.EN)a [N(CH3)2]3 + 3CH;Cl.

Der Versuch wuarde im Uebrigen genau so ausgefiihrt, wie bei der
Darstellung der Verbindung aus Dimethylamin. Das so gewonnene
Hexamethylmelamin wurde durch die Schmelzpunktbestimmung mit dem
aus Dimethylamin erzeugten identificirt.

Beim Erhitzen mit Salzsiure im Einschlussrohr auf 200° zerfillt
das Hexamethylmelamin in Cyanursiure und Dimethylamin. Da
es, wie weiter unten erhellen wird, von Interesse war, die Riick-
bildung des Dimethylamins durch eine Zahl festzustellen, so wurde das
zuriickgewonnene Dimethylamin in das charakteristisch krystallisirende
Platinsalz verwandelt, welches bei der Analyse 38.85 pCt. Platin hinter-
liess. Das Dimethylaminplatinchlorid enthiilt 38.95 pCt.

Einwirkung des Aethylamins auf den Sulfocyanursédure-
methylidther.

Sie verlduft im Wesentlichen gerade so wie die analogen Reac-
tionen mit Ammoniak und Methylamin. Die Aethylabkémmlinge sind
frilher studirt worden, als die entsprechenden Verbindungen in der
Methylreibe: daher die etwas eingehendere analytische Behandlung der
Aethylkérper.

Primdre Aethylamidobase. Sie entsteht unter Abspaltung von
Methylmercaptan, wenn man den Sulfocyanursiuremethyldther mit einer
alkoholischen Aethylaminlésung sechs Stunden lang auf 100° erhitat.
Das Reactionsproduct bildet eine krystallinische Masse, vorzugsweise
aus der primédren Base bestehend, der aber schon etwas von der se-
cundiren beigemischt sein kann. Um erstere rein zu erhalten, list
man die Krystalle in wenig concentrirter Salzsdure auf; Zusatz von
Wasser zu dieser Losung fillt die primidre Base in Krystallen, welche
in siedendem Wasser schwer, in kaltem Alkohol leicht l6slich sind;
aus siedendem, verdiinntem Alkohol werden beim Erkalten glin-
zende Nadeln erbalten, welche bei 114 schmelzen. Die Analyse der
bei 100 getrockneten Substanz lieferte Zahlen, welche der Formel

(C--N)3(SCH3) NHCy H; = Gy H12N4Se

entsprechen:
Theorie Versuch
Cq 84 38.89 38.73
Hie 12 5.56 5.96

N, 56 25.92 —
Se 64 29.63 —
216 100.00
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Das salzsaure Salz liefert mit Platinchlorid ein in Prismen kry-
stallisirendes Salz von der Formel

2(01 HuN‘,S’ . HC])PtCh,
welches 23.12 pCt. Platin enthdlt; gefanden wurden 23.28 pCt.

Secunddire Aethylamidobase. Wird der Sulfocyanursiuremethyl-
dther mit einer alkoholischen Aethylaminldsung mehrere Stunden lang
auf 1400 erhitzt, so entsteht vorwaltend die secundire Base; es bilden
sich aber gleichzeitig auch die beiden anderen, und die Trennung ist
nicht leicht; sie gelingt noch am besten, wenn man das Reactionsproduct
nach dem Verjagen des Mercaptans mit viel Wasser auskocht, welches
die Triamidobase etwas leichter 1st. Der so erhaltene Riickstand
wird mit einer grésseren Menge héchst verdiinnter Salzsiure (!/3pro-
centiger) ausgezogen, in welcher sich die secundire Base 16st, wih-
rend die primire zuriickbleibt. Die Lésung wird mit Ammoniak tdber-
siittigt und eingedampft, und der Riickstand, nachdem der Salmiak
durch kaltes Wasser entfernt ist, mit Alkohol aufgenommen, dem man
siedendes Wasser bis zur Trilbung zusetzt. Nach lingerem Stehen
bilden sich Krystallnadeln vom Schmelzpunkt 83—849. Des Oefteren
muss diese Operation, um eine reine Substanz zu erhalten, wiederholt
werden.

Die Zusammensetzung der Diithylamidobase ist durch die Stick-
stoffbestimmung ermittelt worden. Die Formel

(Cz:zN);SCH; (NC:H;H)s = CgH;3 N3 S
erheischt 32.86 pCt. Stickstoff; gefunden wurden 32.51 pCt.

Das salzsaure Salz der Base ist krystallinisch, ausserordentlich
16slich in Wasser, etwas schwerer in Alkohol, unléslich in Aether;
die alkoholische Lésung wird von Aether gefillt. Das Nitrat ist
~ schwerer 16slich und gut krystallisirbar. Das Oxalat bildet feine, sehr
l6sliche Nadeln. Das Sulfat konnte nicht krystallinisch erhalten
werden. Das Platinsalz ist sehr schwer l6slich und fillt aus heissen,
verdiinnten Losungen in feinen Nadeln; das Goldsalz scheidet sich als
Oel aus, welches allmiihlich zu einer strahligen Krystallmasse erstarrt.
Auch ein krystallinisches Doppelsalz mit Zinnchlorid ist beobachtet
worden.

Tertidre Aecthylamidobase, Tridthylmelamin. Sie kann sowohl aus
dem Sulfocyanursiuremethylither, als auch aus dem Cyanurchlorid
gewonnen werden. Um sie auf erstere Weise zu erhalten, muss der
Aether lingere Zeit mit einer starken, wisserigen Losung von Aethyl-
amin auf 180—200° erhitzt werden. Man erkennt, dass die Um-
setzung vollendet ist, wenn das Reactionsproduct nach dem Verjagen
des Mercaptans keinen Schwefel mehr enthilt.

Bequemer ist die Darstellung aus Cyanurchlorid. Was diese an-
langt, so darf ich auf das, was beziiglich der analogen Reaction in
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der Methylreihe gesagt worden ist, verweisen (vergl. 8. 2767). Ich
will indessen noch besonders bemerken, dass auch den Zwischen-
kérpern die néthige Aufmerksamkeit geschenkt worden ist. Die weisse,
in erster Linie durch die Einwirkung von Aethylamin auf Cyanur-
chlorid entstehende Verbindung

(CE =N)s (NHCzHg,)gCl

ist zwar selbst nicht analysirt worden, allein man hat sie dorch Auf-
losen in Salzsiiure in das schiéin krystallisirte Salz der entsprechenden
Hydroxylverbindung

(Cz =N)3(NHC;H;)»OH.HCI

umgewandelt, und dessen Zusammensetzang durch Analyse seines Platin-
salzes

2[(Cz.zN); (NHC:H;);OH . HC1] PtCl,
festgestellt (Theorie 25.09, Versuch 25.16).

Hat man das Zwischenproduct dargestellt — was nicht eigentlich
nothwendig ist —, so kann, man dasselbe durch einen Ueberschuss
stark alkoholischer Aethylaminlésung in wenigen Stunden schon bei
1000 in Triithylmelamin iiberfiihren. Man verjagt das iiberschiissige
Aethylamin und dampft zur Syrupconsistenz ein. Durch Behandlung
mit kaltem Wasser wird das salzsaure Aethylamin ausgezogen; das
zuriickbleibende dickfliissige Triithylmelamin erstarrt alsbald zu einer
schwach krystallinischen Masse. Man 16st in Alkohol und versetat
die Losung mit siedendem Wasser bis zur milchigen Triibung. Beim
langsamen Erkalten scheiden sich schéne Prismen vom Schmelz-
punkte 73—74° aus.

Das Triithylmelamin ist in Alkohol, Aether und Benzol léslich. Ans
diesen Lésungen krystallisirt es aber nur mit Schwierigkeit, selbst
bei freiwilliger Verdunstung bilden sich gewdéhnlich nar undeutliche
Krystallmassen. Die einfachen Salze des Triithylmelamins sind
ausserordentlich 16slich und mit Ausnahme des Chlorhydrats kaom kry-
stallisirbar. Das Platinsalz dagegen bildet schwer lésliche, lange, feine
Nadeln. Das Goldsalz fillt als Oel, welches allmihlich krystallinisch er-
starrt. Mit Silbernitrat entsteht in der verdiinnten alkoholischen Lo-
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 Tridthylmelamin und die erste Platinbestimmung auf die auns
Cyanurchlorid, die zweite Platinbestimmung und die Silberbestimmungen
auf die aus dem Sulfocyanursiduremethylither dargestellte Base.

Der Formel

(CE :,N):; (NH C2H5)3 = CsHmNs
entsprechen 40.00 pCt. Stickstoff; gefanden wurden 40.44 pCt.
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Das Platinsalz
2(09H13N¢ . HC])PtCl4
enthélt 31.41 pCt. Platin; die Analyse gab 31.60 und 31.35 pCt.
Das Silbersalz hat die Formel
2(CyH s Ng)AgNO; = Cy3HysNysO3Ag.

Theorie Versuch
Cis 216  36.61 36.83 — —
Hsg 36 6.10 6.47 — —
Nis 182  30.85 —_ — —_
Os 48 8.14 — — —
Ag 108  18.30 — 18.48 18.00
590 100.00.

Das fiir die beiden Silberbestimmungen verwendete Salz stammte
aus zwei Darstellungen. Das Tridthylmelamin ist eine sebr stabile
Base; die salzsaure Losung kaon lange gekocht werden, ohne dass
Zersetzung eintritt; auch durch mehrstiindige Digestion im Einschluss-
rohre bei 1009 erleidet sie keine Veriinderung. Mit concentrirter Salz-
siure einige Stunden auf 1509 erhitzt, liefert das Tridthylmelamin,
ebenso wie die primdre und secundire Base, Cyanursiure und
Aethylamin, denen sich bei der Umbildung der zuletzt genannten
beiden Basen Methylmercaptan hinzugesellt.

Einwirkung von Didthylamin auf den Sulfocyanurs#ure-
methylither und das Cyanurchlorid.

Bei der Einwirkung von Diiithylamin auf den Sulfocyanursiure-
ither konnte trotz lingerer Digestion bei hochgesteigerter Temperatur
die schwefelfreie Base nicht erhalten werden. Man war also auf das
Cyanurchlorid angewiesen. Da das Didthylamin im wasserfreien
Zustande zur Verfigung stand, so lag kein Grund vor, wie dies bei
dem Dimethylamin der Fall war, die Base in Form ihres Chlor-
hydrats in Anwendung zu bringen. Die Reaction ist indessen eine
dusserst heftige, und es war daher angezeigt, die Base tropfenweise
aaf stark abgekiihltes, gepulvertes Cyanurchlorid fliessen zu lassen,
so lange sich noch Wirmeentwickelung wahrnehmen liess. Die Masse
wurde alsdann idber freier Flamme erhitzt, bis alle Salzsiure ent-
fernt war.

Hexdthylmelamin. Lisst man, wenn keine Salzsiure mehr ent-
weicht, das Reactionsproduct erkalten, so bleibt ein brauner, von zer-
fliesslichen Bliittern salzsauren Diaethylamins durchsetzter Teig zuriick.
Bei Behandlung des Productes mit Wasser scheidet sich alsbald ein
braunes Oel aus, indem das salzsaure Diaethylamin in Losung geht.
Auf Zusatz von Salzsiure 16st sich das Oel wieder auf, welches also
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das freie Hexdithylmelamin darstellt. Die Base ist anch in Alkohol
l6slich, aber alle Versuche, sie aus Alkohol oder Aether zum Kry-
stallisiren zu bringen, sind fehlgeschlagen, so dass es schliesslich an-
gezeigt erschien, die Zusammensetzung
(C=:=N)3[N(CeH;)2]s = Ci5HoNe
durch die Analyse des Platin- und des Goldsalzes festzustellen, wel-
che man gut krystallisirt erhilt, wenn man der heissen Losung des
Chlorhydrats vor der Fillung mit Platin beziehungsweise Goldchlorid
etwas Alkohol zufiigt.
Das in derben Krystallen ausfallende, in Wasser schwer, in Al-
kohol leicht l5sliche Platinsalz hat die Zusammensetzung:
2(015 Hjo Ng . HCI) Pt Cly,
welcher 19.51 pCt. Platin entsprechen; in dem bei 100° getrock-
neten Platingalze wurden 19.59 pCt. gefunden.
Das Goldsalz bildet in Wasser und Alkohol schwer losliche
Nadeln. Die Formel
Cl5 H30N5.HCI . AUCI3

verlangt 31.07 pCt. Gold, wihrend der Versuch mit dem bei 100¢
getrockneten Salze 31.10 pCt. ergeben hat.

Mit concentrirter Salzsiure im Einschlussrohr auf 150° erhitzt,
spaltet sich das Hexaethylmelamin in Diithylamin und Cyanur-
sdure.

Einwirkung des Amylamins auf den Sulfocyanursiure-
methyldther.

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

Primdre Amylamidobase. Sie entsteht leicht durch Digeriren des
Aethers mit alkoholischem Amylamin bei 100°. Das Reactionsproduct
wird nach dem Verjagen des Mercaptans in siedendem Alkohol geldst,
aus welchem sich die Base beim Erkalten in seideglinzenden, biischel-
weise gruppirten Nadeln vom Schmelzpunkt 96° ausscheidet. Sie 13st
sich leicht in Salzsiure auf; die Losung wird durch Wasser gefillt.
Die Formel der Base

(CEI:EN):';(SCH3)2NHC5 Hu = CloH13N4S2
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 Salzséiure schon bei gewdhnlicher
Temperatur langsam zersetzt; jedenfalls entwickelten sich reichliche
Mengen von Methylmercaptan, als bei dem Versuche, ein Platinsalz
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zu gewinnen, die salzsaure Losung der Base eine Zeit laug stehen
geblicben war. Diese Zersetzung ist wohl der Grund, weshalb ein
Platinsalz der Amylbase nicht erhalten werden konnte.

Einwirkung des Piperidins auf den Sulfocyanursidure-
methyléther.

Das Verhalten des Sulfocyanursiduremethylithers gegen secundire
Amine ist eigentlich bereits hinreichend durch die Versuche mit Di-
methylamin und Diédthylamin gekennzeichnet. [Es schien gleichwohl
von Interesse, die Einwirkung auch eines secundiren Monamins mit
einem zweiwerthigen Atomcomplex auf den Aether zu studiren. Fir
diesen Zweck bot Piperidin das geeignetste Material.

Ich habe mich night dabei aufgehalten, die primiire piperidylamidirte
Base darzustellen, sondern bin zufrieden gewesen, die Existenz der
secundéren und tertidren durch ein Paar Versuche darzulegen.

Secunddre Base. Durch Erhitzen des Methylathers mit Piperidin
withrend fiinf Stunden auf 200° wird ein dickes Oel erhalten, welches
nach dem Abdunsten des anhaftenden Methylmercaptans allmihlich
krystallinisch erstarrt. Diese Krystallmasse wird mit Wasser aus- .
gekocht, um noch etwaige Spuren von Piperidin hinwegzunehmen, und
sodann aus wenig Alkohol umkrystallisirt. Man erhilt auf diese
Weise farblose Krystalle, welche bei 106—107° schmelzen. Die
Base lost sich leicht in Salzsiure und liefert mit Platinchlorid ein
schwerldsliches Doppelsalz. Mit Goldchlorid entsteht eine harzige
Fillung.

Die Zusammensetzung der secundéren Base wurde durch Bestim-
mung des Stickstoffs und des Schwefels in der bei 100° getrockneten
Substanz festgestellt; gefunden wurden 24.49 pCt. Stickstoff und
10.45 pCt. Schwefel. Die Formel

(CEEEN)ssCHa(N C_r,Hm)a = Cj¢H23N;sS
verlangt 23.89 pCt. Stickstoff und 10.92 pCt. Schwefel.

Das bereits erwihnte Platinsalz hat die Zusammensetzung:

2[CI4H23 N;S. HCl] PtCl,
und enthilt 19.74 pCt. Platin; gefunden wurden 19.74 pCt.

Tertidre Base, Tripiperidylmelamin. Erhitzt man die Mischung
von Sulfocyanursiuremethylither mit Piperidin statt auf 2000, wie fir
die Darstellung der secundiren Base, auf eine Temperatur von 250°,
so wird der ganze Schwefelgehalt des ersteren in der Form von
Methylmercaptan eliminirt, und man erhiilt nach dem Aufkochen des
Rohreninhalts mit Wasser zur Entfernung fliichtiger Producte eine ziihe,
harzige Masse, welche beim Erkalten erstarrt. Durch Auflésen in
siedendem Alkohol wird die Base in kleinen Nadeln gewonnen,
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welche bei 213° schmelzen. Von Siduren wird sie leicht geldst; die
salzsaure Liosung giebt mit Platinchlorid einen schwerldslichen, gelben,
krystallinischen Niederschlag, mit Goldchlorid eine harzige Fallung.
Behufs Feststellung der Zusammensetzung der tertidren Base wurde der
Stickstoff in derselben bestimmt. Der Versuch ergab 25.88 pCt. Der
Formel :
(C=:=N)3(NC;Hyp)s = Cy3H3o Ns
entsprechen 25.45 pCt. Stickstoff. Das Platinsalz
Q[Clg Hajg Ns . HC]] PtCh

enthdlt 18.18 pCt. Platin; gefunden wurden 18.23 pCt.

Mit Salzséure im Einschlussrohr auf 150° erhitzt, zerfillt sowohl die
secundiire wie die tertiire Piperidylbase in Piperidin und Cyanar-
sdure.

Einwirkung des Anilins auf den Sulfocyanursiuremethyl-
dther und das Cyanurchlorid.

Hier will ich nur bemerken, dass in beiden Reactionen das von

der Theorie in Aussicht gestellte Triphenylmelamin
(CEEEN);(NHCGH5)3

erhalten worden ist. Versuche iiber aromatische Melamine, welche
ich der Gesellschaft demniichst mitzutheilen hoffe, haben Ergebnisse
geliefert, bei deren Darlegung ich nothwendig auf diesen Kérper za-
riickzukommen haben werde. Es scheint daher angezeigt, fir den
Augenblick auf eine nidhere Erorterung des in den angefiihrten
Reactionen gebildeten Triphenylmelamins zu verzichten.

Einwirkung des Diphenylamins auf das Cyanurchlorid.

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

(Cz:zN)3[N(CsHs)ola
mit Leichtigkeit erhalten wird.

Nachschrift.

Die vorliegende Abhandlung war bereits gesetzt, als mir in dem
letzten, am 26. October ausgegebenen Hefte der »Berichtec (S. 496
Ref.) ein Referat aus den Verhandlungen der schwedischen Akademie
der Wissenschaften (Bihang till K. Svenska Vet. Akad. Handlingar
Bd. X, No.6 und 7) iiber vcine Reihe schiner Untersuchungen von
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Hrn. Peter Claésson zu Gesicht kam, welches mir zeigt, dass ich
in einem Theile meiner Versuche, in denen, welche das Cyanurchlorid
angehen, mit dem ausgezéichneten schwedischen Forscher auf dem-
selben Arbeitsgebiete zusammengetroffen bin.

Angesichts der frisheren Verdffentlichung des Hm. Peter Cla&sson
will ich nur noch bemerken, dass der Ausgangspunkt meiner
bereits im letzten Sommersemester angestellten Versuche die am
22. Juli der Gesellschaft vorgelegte Arbeit iiber die Sulfocyanursiure
gewesen ist, an deren Schlusse!) einer demniichst zu verdffentlichenden
Untersuchung iiber diec Einwirkung von Aminen auf den
Sulfocyanursduremethylither und das Cyanurchlorid be-
sonders gedacht wird.

Berlin, 30. October 1885. A.W. Hofmann.

542. A. W. Hofmann: Ueber die den Alkylcyanamiden ent-
stammenden alkylirten Isomelamine und iiber die Constitution
des Melamins und der Cysanurséure.

[(Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I. No. DCXVI; vorgetragen vom Verfasser.]

Durch die in der vorhergehenden Abhandlung beschriebenen Ver-
suche habe ich eine Reihe alkylirter Basen kennen gelehrt, welche
sich ungezwungen dem Melamin unterordnen, obwohl sie aus dem-
selben noch nicht dargestellt worden sind. Alle diese Basen, ebenso
wie das Melamin selber, entstammen dem Sulfocyanursiuremethyl-
- #ther, liber dessen Constitution kein Zweifel obwaltet. Sie entstehen
einfach, indem eine oder mehrere Amidgruppen, oder Substitute der-
selben, fir einen oder mehrere Mercaptanreste in den Aether eintreten;
auch habe ich kein Bedenken getragen, die ganze Reihe als 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. Liebig?), in der

) Hofmann, diese Berichte XVIII, 2207,

2 Liebig a. a. O,



