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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,
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grossen Abhandlung diber einige Stickstoffrerbindungen, welcher
wir die erste Kenntniss des Melamins verdanken, betrachtet diese
Base als eine Amidverbindung, und dieser Ansicht huldigen wohl die
meisten Chemiker. Neuerdings sind aber mehrfach Stimmen laut
geworden, welche sich fiir eine imidartige Structur derselben ausge-
sprochen haben. Die einander gegeniiber stehenden Auffassungen spiegeln
sich in folgenden graphischen Formeln:

Amidformel Imidformel
des Melamins des Melamins
NH, NH
¢ o
N X HN NH
H;N--C  C--NH, HN--C  C:==NH
N NH

Diese Formeln moigen im Folgenden durch die knapperen, kaum
minder durchsichtigen Ausdriicke

'NH2 , :NH
(o und | CZ
N3 *NH]3

wiedergegeben werden, welche iiberdies den Vorzug haben, dass sie
gich den in der vorhergehenden Abhandlung bereits gebrauchten an-
schmiegen.

Betrachtet man die Bildung der in dieser Abhandlung beschrie-
benen Melamine nochmals unter Beriicksichtigung dieser beiden An-
sichten iber die Structyr des Melamins, so ist nicht zu verkennen,
dass sich der Uebergang eines Aethers oder eines Chlorids von der
Zusammensetzung beziehungsweise

) SCH; -Cl
[c\ ] wd | ]
N 3 SN 3

anter dem Eintlusse des Ammoniaks oder der Amine einerseits in
Mercaptan oder Salzsiiure, andererseits in Melamine weit einfacher
erklirt, wenn man dem Melamin die erstere, als wenn man ihm
die letztere Structur zuschreibt. Ohne bedenkliche Atomumlagerungen
konnen Melamine der letzten GGattung aus dem Sulfocyanursiureither
oder dem Cyanurchlorid gar nicht zu Stande kommen. Welche Verschie-
bungen hier eintreten miissen, giebt sich am besten zu erkennen, wenn
man die Melaminbildung durch secundéire Amine niher ins Auge fasst.
Da in so gebildeten Basen, wenn man sie von einem imidartig con-
struirt gedachten Melamin ableitet, die sechs Alkyle, welche den
Wasserstoff in den sechs Imidgruppen ersetzen, von nicht mehr
als drei Moleculen secundiiren Amins geliefert werden, so kann sich
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die Reaction nur vollziehen, indem sich eine Alkylgruppe des Amins
von dem Stickstoffatome desselben loslést, um sich mit einem anderen
Stickstoffatome zu vereinigen.” Bei der Zerlegung eines solchen sechs-
fach alkylirten Melamins unter Mitwirkung des Wassers wiirde sich
— sollte man annehmen — auf der einen Seite ein Alkylecyanurat, auf
der anderen ein primires Alkylamin erzengen. Der Versuch hat aber
gezeigt, dass unter gleichzeitiger Ausscheidung von Cyanursiure das
secundire Alkylamin, welches als Ausgangspankt gedient hat,
zuriickgebildet wird.

Das dem Dimethylamin entstammende sechsfach methylirte Me-
lamin wiirde die Zusammensetzung

A.;NCH;;
\-}NCH:; 3

besitzen und sollte unter dem Einflusse des Wassers in Methyl-
cyanurat und in Methylamin zerfallen. In Wirklichkeit entsteht aber
neben Cyanursiure wieder Dimethylamin, (vergl. S. 2774) und
es bleibt nichts anderes ibrig, als anzunehmen, dass die Methyl-
gruppe, welche sich bei der Bildung des sechsfach methylirten Mel-
amins von ihrem Stickstoffatome getrennt hatte, bei der Zerlegung
wieder zu diesem Stickstoffatome zuriickkehrt.

Liisst man die Melaminbildung durch secundire Amine erfolgen,
in denen, wie in dem Piperidin und Coniin zweiwerthige Atomgruppen
functioniren, so stdsst man auf dhnliche Schwierigkeiten. Bei der
Bildung eines Piperidinabkémmlings von der Formel

/';N\.
C. _ CiH)"
N 3

~

muss sich die zweiwerthige Atomgruppe C;Hjo, welche noch eben
mit ihrer ganzen Atombindekraft an einem Atom Stickstoff haftete, bei
ihrer Einfigung in das Melaminmolecul alsbald dazu verstehen,
zwei Stickstoffatome zu verketten, um sich im niéchsten Augenblick
bei der Spaltung des Korpers in Piperidin und Cyanursiure wieder
mit einem Atom Stickstoff zu begniigen. Man sieht, dass, wer dem
Melamin die Imidformel vindicirt, nicht ohne die Annahme mehrfacher,
ziemlich umstiindlicher Verschiebungen fertig wird. Wie einfach und
ungezwungen erkliiren sich dagegen alle diese Bildungen, alle diese Zer-
setzungen, wenn man den genannten Karpern den Charakter von
Amidverbindungen beilegt!

Melamin Hexamethylmelamin Tripiperidylmelamin

‘NH, ., N(CHa): N(CsHyo)"
C:. C: ] C
N |3 AN 3 N 3
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In der That, hitte man das Melamin und die Alkylmelamine nur
auf dem vorstehend verzeichneten Wege erhalten, so wire es wohl
Keinem eingefallen, diese Korper anders aufzufassen, als wie dies
oben geschehen ist.

Dafiir nun aber, dass zum wenigsten die aus dem Sulfocyanur-
siiuremethylither und dem Cyanurchlorid entstehenden alkylirten
Melamine einem Amidmelamin zugehdren, lisst sich ein Grund geltend
machen, dessen Triftigkeit man nicht beanstanden wird. Alkylmelamine,
welche einem Imidmelamin entsprechen, konnen auf anderem Wege
gewonnen werden; mehrere derselben sind in der That bereits be-
kannt. Diese Korper liefern, wie der Versuch gelehrt hat, keine
Cyanursiure, sondern verwandeln sich unter Abspaltung von Am-
moniak in die betreffenden Alkylcyanurate.

Alkylirte Isomelamine.

Schon vor Jahren habe ich gezeigt!), dass sich derartige Ver-
bindungen mit Leichtigkeit aus den monoalkylirten Sulfoharnstoffen
erzeugen lassen. Aus diesen Verbindungem entstehen zunidchst mono-
alkylirte Cyanamide, welche sich schnell zu trialkylirten Melaminen
polymerisiren. Die Versuche sind in der Methyl-, Aethyl- und Phe-
nylreihe mit gleichem Erfolge ausgefiihrt worden. Ich habe dieselben
gelegentlich der vorliegenden Arbeit wiederholt und die aus den Sulfoharn-
stoffen erhaltenen Verbindungen etwas eingehender studirt, als dies
friher geschehen war.

Trimethylirtes Isomelamin. Diese Verbindung ist bereits in einer
friiheren Mittheilung ?) fliichtig erwiihnt worden. Der Monomethyl-
sulfoharnstoff, welcher neuerdings zu ihrer Darstellung diente, war
durch Einwirkung des Ammoniaks auf das bei der Polymerisirung
des Sulfocyanmethyls als Nebenproduct anftretende Methylsenfsl berei-
tet worden. Das so gewonnene Senfél enthiilt noch etwas unverin-
dertes Sulfocyanmethyl, sowie kleine Mengen anderer Producte. Um
den Methylsulfoharnstoff daraus zu erhalten, muss man die Mischung
mit concentrirtem Ammoniak schiitteln, wobei sie sich stark erwirmt.
Wenn die Fliissigkeit nach dem Erkalten nicht mehr nach Senfdl
riecht, so wird, nachdem die nicht gelosten Oele durch ein nasses Filter
schnell entfernt sind, die ammoniakalische Flissigkeit sofort eingedampft.
Der Harnstoff bleibt in diesem Falle alsbald vollkommen weiss
und bei 1200 schmelzend zuriick. Lisst man die ammoniakalische
Fliissigkeit lingere Zeit stehen, so firbt sie sich tief braunroth, und
der Harnstoff ist dann nur schwer zu reinigen.

) Hofmann, diese Berichte II, 602.
) Hofmann, diese Berichte 1II, 264.
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Die Entschwefelung des Sulfoharnstoffs kann mittelst Bleioxyd
oder Quecksilberoxyd in wisseriger oder alkoholischer Losung be-
werkstelligt werden; bei den in letzter Zeit angestellten Versuchen
batte ich zunidchst mit Quecksilberoxyd und gewdhnlichem Alkohol ge-
arbeitet. Wird die so gewonnene Lodsung nach vollstindiger Ent-
schwefelung eingedampft, so krystallisirt bald, aus dem in erster Linie
gebildeten Methylcyanamid durch Umsetzung und Polymerisation ent-
standen, etwas trimethylirtes Isomelamin aus. Man gewinnt indessen
auf diese Weise keineswegs eine der Theorie entsprechende Ausbeute,
insofern sich gleichzeitig verschiedene harzartige Producte bilden,
welche in der alkoholischen Mutterlauge verbleiben und einen nicht
unerheblichen Theil der Base zuriickhalten. Die Bildung dieser har-
zigen Producte kann jedoch beschrinkt, ja fast vermieden werden,
wenn man die Gegenwart von Wasser bei der Entschwefelung sorg-
filtig ausschliesst, d.h. mit trocknem Quecksilberoxyd in absolutem
Alkohol arbeitet. Jedenfalls wird durch den Ausschluss des Wassers
eine ungleich befriedigendere Ausbeute gewonnen.

Das trimethylirte Isomelamin ist in Wasser und Alkohol sehr
leicht 16slich, die Lésungen haben eine entschieden alkalische Reaction.
In Aecther 18st sich die Base nicht auf; die alkoholische Ldsung wird
von Aether krystallinisch gefiillt. Aus concentrirter wisseriger oder
alkoholischer Lisung scheiden sich wohlausgebildete Nadeln aus, welche
bei 1799 schmelzen und gleichzeitig sublimiren. Diese Sublimation
beginnt schon wenige Grade iber 100°.

Seitdem ich die Base zuerst durch Entschwefelung des Mono-
methylsulfoharnstoffs erhielt, ist dieselbe von Baumann ) anch darch
Polymerisirung von auf anderem Wege gebildetem Methylcyanamid ge-
wonnen worden. Baumann fand bei dieser Gelegenheit, dass sie
mit 3 Mol. Wasser krystallisirt, eine Beobachtung, welche ich be-
stitigen kann. Die 3 Mol. Wasser entweichen schon bei gewdhnlicher
Temperatur iiber Schwefelsiiure. Der beobachtete Wasserverlust be-
trug 24.04 pCt. Der Theorie nach hitten 24.32 pCt. gefunden werden
sollen. Bei 1000 getrocknet hat das Trimethylmelamin die Zusammen-

setzung:
(C===NCH3)3(NH)3 == CGH12N6.

Theorie _ Versuch
Cs 72 42.80 43.10 -
H,e 12 7.14 7.28 —
Ns 84 50.06 —_ 49.44
168 100.00

1) Baumann, diese Berichte V1, 1372.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XVIIIL. 181
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Lést man die trimethylirte Base in concentrirter Salzsiure unter
gelindem Erwirmen, so scheiden sich schon nach kurzer Frist
schine, prismatische Krystalle eines Chlorhydrates aus. Die Lésung
dieses Salzes liefert mit Platin- und Goldchlorid schdne, in Nadeln
krystallisirende Verbindungen. Fiir das Platinsalz

(C=:=NCHj)3(NH); . 2HCI. PtCly,
wurden 33.62 und 33.50 pCt. Platin gefunden, wihrend die Theorie
33.69 pCt. verlangt.
Das Goldsalz hat die Zusammensetzung:
(C=1=\Y‘CH3)3(NH)3 . QHCI . QAUC]:;,
welcher 46.46 pCt. Gold entsprechen, der Versuch ergab 46.4G pCt.

Wird das Isotrimethylmelamin einige Stunden lang mit Salzsiiure
im Einschlussrohr auf 100° erhitzt, so zerlegt es sich vollstindig in
Ammoniak und Isocyanursiuremethylither, welcher durch
sorgfiltige Vergleichung der Eigenschaften, zumal aber durch den bei
177% beobachteten Schmelzpunkt mit der Wurtz’schen Verbindung
identificirt wurde. Schon lingeres Kochen mit Salzsiiure unter ge-
wohnlichem Druck oder mehrmaliges Abdampfen der Lésung geniigt,
die Umbildung zu bewerkstelligen. Man erkennt hierbei, dass sich die
Wandlang nicht in einem Zuge vollzieht. Zwischen Amin und Aether
liegen noch die beiden Verbindungen

(C==NCH3);(NH)0 und (C=::NCH;)(NH)O;.

Ich habe versucht, diese Zwischenglieder zu isoliren, und es ist
mir dies auch wenigstens mit dem zweiten derselben gelungen. Ver-
setzt man eine frisch in der Kilte bereitete Losung von Isotrimethyl-
melamin in Salzsiure mit Platinchlorid, so entsteht das schione, nadel-
formig krystallisirende Platinsalz der Base, welches oben erwihnt
worden ist. Lisst man die salzsaure Losung dagegen einige Stunden
lang stehen oder hillt man sie einige Augenblicke im Sieden, so fallen
alsbald auf Zusatz von Platinchlorid die wohlbekannten Octaéder von
Platinsalmiak. In der Fliissigkeit ist nunmehr neben 2 Mol. Salmiak
das salzsaure Salz des zweiten Zwischengliedes vorhanden, welches man
ohne Schwierigkeit in Form eines in schénen, schwerléslichen Nadeln
krystallisirenden Goldsalzes zu {assen vermag, wihrend das Ammonium-
goldchlorid in der Mutterlauge bleibt. Die Natur der Verbindung
wurde zumal durch die Stickstoffbestimmung festgestellt, da die Gold-
procente in den Salzen der verschiedenen hier in Betracht kommenden
Basgen begreiflich kaum von einander abweichen. Das Goldsalz

(C==NCH;);(NH)O2. HCI . AuCls
verlangt 10.98 pCt. Stickstoff und 38.63 pCt. Gold; gefunden wurden
10.79, 11.03 und 11.04 pCt. Stickstoff und 38.46, 38.5 und 38.66 pCt.
Gold. Die analytischen Zahlen beziehen sich auf Priiparate von ver-
schiedener Darstellung, welche mehrfach wiederholt worden ist, weil
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man immer gehofft hatte, durch Einhaltung besonderer Bedingungen —
Arbeiten in der Kilte und mit verdiinntester Siiure — auf den sauerstoff-
drmeren Kdrper zu stossen. Fiir die Zusammensetzung der Zwischen-
base kann ich iibrigens auch noch die Analyse eines chlorwasserstoff-
sauren Salzes anfiihren, welches durch Behandlung des Goldsalzes mit
Schwefelwasserstoff gewonnen wurde. Beim Verdampfen der Lésung
blieb ein Riickstand, der in absolutem Alkohol aufgenommen wurde;
ans dieser Liosung liess sich das Chlorhydrat durch wasserfreien Aether
in Nadeln ausfillen. Die Formel
(C=:=N CH3);(NH)O; . HCl

erheischt 27.11 pCt. Stickstoff und 17.19 pCt. Chlor; der Versuch
ergab 26.56 pCt. Stickstoff und 16.95 pCt. Chlor. Versetzt man die
Losung des salzsauren Salzes mit Alkali, so wird die Base als Oel
in Freiheit gesetzt, welches auf Zusatz von Wasser verschwindet. Das
Qel ist selbst nach lingerem Stehen nicht fest geworden.

Wenn sich das trimethylirte Isomelamin von dem normalen Tri-
methylmelamin schon durch seine Bildungsweise und seine physi-
kalischen Eigenschaften unterscheidet, so spiegelt sich die fundamentale
Verschiedenheit beider Substanzen doch zumal in den beiden Reihen
von Umbildungen, welche sie unter dem Einflusse des Wassers bei
Gegenwart von Salzsiure crleiden. Das normale Trimethylmelamin
liefert anter diesen Umsténden die Reihe:

NHCH; NHCI1I; NHCH; OH
(C=:=N);NHCH;, (C3:INiNHCH;, (CEiZN); OH , (C2:iEN)OH,
NHCH; OH OH OH
e - e e — T S ————
Trimethylmelamin * Zwischenglieder Cyanursiure

wihrend das trimethylirte Isomelamin in die Reihe

NH NH NH 0
(C-:=NCH;3):NH, (Co:=NCH;)3NH, (C=:=NCHg)s O, (C=:=NCH;)0
NH 0 0 0

Trimethyl- Zwischenglieder Trimethyl-
isomelamin isocyanurat
iibergeht.

Tridthylirtes Isomelamin. Der fiir die Darstellung dieses Kérpers
erforderliche Monodthylsulfoharnstoff war nach dem urspriinglich von
mir angegebenen Verfahren!), nimlich durch Einwirkung von Ammoniak
auf Aethylsenfsl gewonnen, nachdem Versuche, ihn durch Umsetzung
von Schwefelcyankalinm mit Aminsulfat zu erhalten — eine Methode,
welche in der Phenylreihe treffliche Dienste leistet,— wenig befriedigende

) Hofmann, diese Berichte 1, 27.
181*
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Ergebnisse geliefert hatten. Der Aethylsulfoharnstoff ist seiner ansser-
ordentlichen Ldslichkeit in Wasser und Alkohol halber nur schwer in
villig reinem Zustande zu erhalten. Daher kommt es auch, dass ich
den Schmelzpunkt des in zwei verschiedenen Darstellungen gewonnenen
Koérpers frilher einmal bei 89°, das andere Mal bei 106° beobachtet
habe!). Bei erneuter Bereitung grosserer Quantititen dieser Verbindung
wurde Gelegenheit genommen, den Schmelzpunkt nochmals zu bestimmen.
Fiir diesen Zweck wurde eine erhebliche Menge der aus reinem Aethyl-
senfol bereiteten Substanz mehrmals aus Benzol umkrystallisirt, in
dem sie in der Wirme etwas léslicher ist, als in der Kiilte. So ge-
wonnener Monoithylsulfoharnstoff schmolz constant bei 113°,

Die Entschwefelung lisst sich wie bei der Methylverbindung so-
wohl mit Bleioxyd als auch mit Quecksilberoxyd in Wasser wie in
Alkohol bewerkstelligen. Nach dem Eindampfen der entschwefelten
Lésung bleibt ein alkalisch reagirender Syrup zuriick, der, wenn man mit
gewdhnlichem Alkohol gearbeitet hat, in der Regel nur dusserst schwierig
krystallisirt. Der Syrup kann dann oft wochenlang stehen, oder wieder-
holt eingedampft und mit den verschiedensten Losungsmitteln behandelt
werden, ohne dass sich Krystalle absetzen. Die Krystallisation des
Koérpers wird gerade so, nur in viel hGherem Maasse, wie bei der ent-
sprechenden Methylverbindung, durch die Gegenwart harziger Sub-
stanzen behindert, welche sich bei der Entschwefelung von Sulfoharn-
stoffen allgemein bilden. Auch in diesem Falle empfiehlt es sich
daher, mit trocknem Quecksilberoxyd und absolutem Alkohol zu ar-
beiten. Man erhilt alsdann gewdhnlich schon bei dem ersten Ein-
dampfen eine schone Krystallisation der Verbindung. Wenn der Korper
einmal krystallinisch geworden ist, so ldsst er sich sowohl aus Wasser
als aus Alkohol und Aether leicht umkrystallisiren. Er bildet feine,
sternformig gruppirte Nadeln, welche bei 92° schmelzen.

Das triiithylirte Isomelamin krystallisirt aus der wisserigen Lésung
mit 4 Mol. Wasser, welche einem Wassergehalt von 25.52 pCt. ent-
sprechen. Das lufttrockene Salz verlor unter der Luftpumpe iber
Schwefelsiure 25.45 pCt. Wasser. Ich habe mich begniigt, die Zu-
saummensetzung der Base durch eine Stickstoffbestimmung festzustellen.
Die Formel

(C==NGCoH;)3(NH);

verlangt 40.00 pCt. Stickstoff; gefunden wurden 39.31 pCt.

Ausserdem ist noch das Platin- und das Goldsalz analysirt worden.
Das Platinsalz des tridthylirten Isomelamins krystallisirt in garben-
formig vereinigten Nadeln, ziemlich leicht in Wasser, weniger leicht
in Alkohol 16slich, welche bei 100° getrocknet werden kdnnen.

) Hofmann, diese Berichte a,a. O. u. 111, 603.
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Der Formel
(C==NCz:H;)s(NH); . 2HCI. PtCl, = CyHz NPt Cls
entsprechen folgende Werthe:

Theorie e T
Co 108 17.43 1756 — - -
Hy 20 3.23 3338 — - = —
Ne 84 1336 - - - = =
Pt 1946  31.4] — 3148 31.53 31.55 3161

Cls 213 34.37 — — — — —

619.6 100.00

Das Goldsalz bildet schéne, rhombische Krystalle, welche bei
langssmer Bildung betriichtliche Grisse annehmen kdnnen. In dem
bei 100° getrockneten Salz wurden 44.18 pCt. Gold gefunden; der
Formel

(C==NCyH;)3(NH)s . 2ZHCI. 2AuCls

entsprechen 44.27 pCt.

Unter dem Einflusse der Siduren erleidet das tridthylirte Isomel-
amin Veriinderungen, welche denen der homologen Methylverbindung
vollstindig gleichen.

Durch Eindampfen mit Salzsiure, schneller durch Digestion mit
Salzsiiure bei 150° verwandelt sich die Base in Ammoniak und das
Wurtz’sche Tridthylisocyanurat, welches durch Beobachtung seiner
Eigenschaften namentlich des Schmelzpunkts (959 als solches erkannt
wurde. Aber auch hier durchlduft das tridthylirte Isomelamin dhnliche
Zwischenstufen, wie sie bei dem Studium der entsprechenden Methyl-
verbindung beobachtet werden: es entstehen in erster Linie die Kérper

(C+:NGH;)s(NH)3O und (C=::NC:H;)s(NH)Oq,

von denen letzterer sich mit Vorliebe bildet und leicht isolirt werden
kann. Durch einmaliges Aufkochen mit Salzsiiure verliert das trifithy-
lirte Isomelamin 2 Imidgruppen, welche durch 2 At. Sauerstoff ersetzt
werden. Kocht man die Losung mit Natronlauge ein, um das Am-
moniak zu entfernen, so erhéilt man nach dem Uebersittigen mit Salz-
siure und Eindampfen ein trocknes Gemenge von Kochsalz und dem
Chlorhydrat des Sauerstoffkérpers, welches durch Alkohol von ersterem
befreit wird.

Das Chlorhydrat des Sauerstoffkérpers liefert mit Platinchlorid
ein Salz, welches zuniichst Glig ausfiillt, aber schorwach wenigen
Augenblicken zu Krystallnadeln erstarrt. Es hat die Zusammensetzung:

2 [(C===NC2 H,)-;(N H)2O . HCl] Pt Ch = ClB H35N1002 Cls Pt
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Theorie Versuch
Cis 216 25.91 25.92 — —
Hs, 34 4.08 4.43 — —
N: 142 13.43 — 13.30 —
(N 64 7.88 — — —
Pt 194.6 23.35 — — 23.43
Clg 213 25.55 — — —

831.6 100,00

Aus den durch die vorliegenden Untersuchungen festgestellten
Thatsachen erhellt unzweifelhaft, dass es zwei Reihen alkylirter Mel-
amine giebt, die eine einem amidirten, die andere einem imidirten
Melamin sich unterordnend. Beide Reihen sind durch Bildung und
durch Zersetzung scharf von einander unterschieden. Die eine, die
Reihe der alkylirten Amidmelamine, bildet sich durch Behandlung des
Sulfocyanursiureithers und des Cyanurchlorids mit Alkylaminen und
zerfillt mit den Elemnenten des Wassers in Cyanursiure und Alkylamine,
die andere, die Reihe der alkylirten Imidmelamine, entsteht durch
Polymerisirung aus den alkylirten Cyanamiden und wird durch die
Einwirkung des Wassers in Isocyanursiurealkylither und Ammoniak
gespalten. Gewiihren uns nun diese Erfahrungen Anhaltspunkte zur
Beantwortung der oben aufgeworfenen Frage nach der Constitution
des Melamins selber? Ist das Melamin eine Amido- oder eine Imido-
verbindung?

Mir scheint die Thatsache, dass sich das Melamin leicht und
glatt aus Ammoniak in Reactionen bildet, in denen die Alkylamine
in unzweifelhafte, alkylirte Amidmelamine iibergehen, unzweideutig fiir
die Amidnatur auch des Melamins selber zu sprechen. Allerdings
werden die Anhidnger der Imidformel nicht ermangeln, darauf hinzu-
weisen, dass sich das Melamin auch aus dem Cyanamid bilde, also
auf analoge Weise, wie die alkylirten Isomelamine aus den alkylirten
Cyanamiden entstehen. Dies lisst sich nicht leugnen; wer aber jemals
Melamin aus Cyanamid dargestellt hat, dem wird es nicht in den Sinn
kommen, diese Bildung mit dem molecularen Uebergang des Sulfo-
cyanursiiureithers oder des Cyanurchlorids in Melamin auf dieselbe
Linie zu stellen. Drechsel!) hat bereits darauf hingewiesen, dass sich
beim Erhitzen des Cyanamids unter lebhafter Ammoniakentwickelung
reichliche Mengen von Dicyandiamid und mellonartigen Korpern bilden,
und dass das Melamin hierbei nur in hdchst minimaler Menge auftritt.
Ich kann die Angaben Drechsel’s in vollem Umfange bestdtigen und
glaube daher nicht, dass sich die Entstehung kleiner Mengen Melamin beim

) Drechsel, Journ. f. pr. Chem. {2] XI, 301.
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Erhitzen des Cyanamids als ein schwerwiegender Einwagd gegen die
Avnahme der Amidnatur desselben wird geltend machen lassen. Jeden-
falls ldsst sich nicht verkennen, dass, wie man sich auch den Ueber-
gang des Cyapnamids in Melamin denke, die Umwandlung der Alkyl-
cyanamide in alkylirte Isomelamine durch eine véllig verschiedene
Reaction erfolgt.

Wenn nun aber die Bildung des Melamins den letzten Zweifel
beziiglich seiner Constitution nicht beseitigt, so liegt der Gedanke nahe,
eine endgiltige Entscheidung der Frage durch einen Riickschluss aus
seinen Umsetzungsproducten herbeizufiihren.

Unter dem Einflusse des Wassers zerlegt sich das Melamin, wie
schon Liebig gezeigt hat, in Ammoniak und Cyanurséure.

Wer sich daher mit Untersuchungen iber die Natur des Mel-
amins beschiftigt, wird nicht umhin kénnen, die Frage nach der
Constitution auch der Cyanursiiure in den Kreis der Betrachtung zu
ziehen. Fiir solche Betrachtung sind in der Auffindung der Sulfo-
cyanursiiure, sowie der normalen Alkylmelamine einige neue An-
lehnungspunkte gegeben.

Gerade so wie man sich das Melamin in zweierlei Weise zu
Stande gekommen denken kann, hat man sich bekanntlich auch von
der Constitation der Cyanursiiure zwei verschiedene Vorstellungen ge-
macht, welche in den Diagrammen

/C\=\=0H 9:::0
Y X '  m
HO---(;E\ C--0H 0=.—.=:\ v(‘:_—.
N NH

oder in den einfacheren Formeln

-OH- -0
(C:\\ ) und <Ci >
N 3 *NH/3

zum Ausdrucke gelangen.

Man erkennt unschwer, dass hier die Frage Gber die Constitution
des Melamins in anderer Form von Neuem vorliegt, und dass es
sich schon deshalb empfiehlt, einen Augenblick in diese Frage einzu-
treten, weil einerseits die zwiefache Auffassung des Melamins zawal
den schwankenden Ansichten iiber die Cyanursdiure entsprungen ist,
andererseits weil der Einblick in die Natur dieses Kérpers, welchen
die Erkenntniss der normalen Alkylmelamine geliefert hat, nicht ver-
fehlen kann, einen Riickschlag auf die Betrachtung auch der Cyanur-
sdure zu iben.
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Die beiden Auffassungen beziiglich der Constitution der Cyanar-
siure, welche durch die vorstehend gegebenen Formeln veranschaulicht
werden, sind wesentlich aus der Erkenntniss zweier Reihen isomerer
Aether hervorgegangen, von denen man die einen, die sogenannten
normalen Aether von einer hydroxylirten, die anderen, die so-
genannten Isodther, von einer imidirten Cyanursdure ableiten
zu miiesen glaubt; gerade 8o, wie wir die im Vorstehenden beschrie-
benen normalen Alkylmelamine einem amidirten Melamin, die
alkylirten Isomelamine dagegen einem Imid melamin untergeordnet
haben. Die Cyanursiureither beider Reihen sind eingehend unter-
suchte, scharf charakterisirte Verbindungen. Sie unterscheiden sich
zumal durch ihre Umbildungen: wihrend sich die normalen Aether
mit den Elementen des Wassers in Alkohol und Cyanursiure um-
setzen, liefern die Isodither unter denselben Bedingungen Alkylamine
und Kohlensiure. Wire man nun auch im Stande, die normalen
Aether nach dem fiir die Erzeugung von Siureithern iiblichen Ver-
fahren aus Alkohol und Cyanursiiure zu gewinnen, 8o wiirde man
iiber die Natur der Cyanursiure kaum im Zweifel sein; man wiirde
nicht anstehen, ihr dieselbe Constitution zuzuerkennen, welche man fir
die normalen Aether gelten lidsst. Dem ist aber nicht so. Bis jetzt
ist es nicht gelungen, nach den gebriduchlichen Methoden aus der
Cyanursiure normale Aether zu erzeugen. Lisst man unter den gewihn-
lichen Bedingungen der Aetherbildung Cyanursiure und Alkohol auf
einander wirken, so entstehen keine normalen Aether, sondern jedes-
mal Isoéither. Daher der Zwiespalt in der Beurtheilung der Cyanur-
siure. Wer die Bildung der Aether, nicht ihre Zerlegung, als fiir
die Beantwortung der Frage entscheidend ansieht, muss die Cyanursdure
als die Sidure der Isoiither betrachten; wer andererseits der Zer-
legung der Aether grissere Beweiskraft als ihrer Bildung beilegt,
wird sich fiir die Zugehirigkeit der Cyanursiure zu den normalen
Aethern aussprechen miissen.

Die Frage nach der Constitution der Cyanursdure bleibt also,
wenn man nur die beiden Aetherreihen ins Auge fasst, eine offene.
Man hat daher auf anderem Wege eine Entscheidung derselben her-
beizufiihren gesucht.

Diejenigen, welche der Isonatur der Cyanursiure das Wort reden,
fiihren zunichst ihre Bildung aus Harnstoff und harnstoffartigen
Korpern, aus den Diharnstoffen, dem Biuret u. s. w. ins Feld. In allen
diesen Substanzen, machen sie geltend, sei der Atomcomplex

-0
C;. (NH)---

recht eigentlich fir die Bildung der Cyanurséiure zur Verfiigung;
wollte man diese Siure als eine Hydroxylverbindung auffassen, so
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miisste bei ihrer Entstehung aus allen diesen Kdrpern eite Atom-
verschiebung angenommen werden. Hierzn bemerken die Vertreter
der entgegengesetzten Ansicht, dass die Constitution des Harnstoffs
und seiner Abkémmlinge noch keineswegs endgiltig festgestellt sei,
dass einige Chemiker ') im scharfen Gegensatz zu der gewdhnlichen
Auffagsung den Atomcomplex '
“(OH)
C:\::'N._-

in der Gruppe der Harnstoffe annehmen, welche naturgemiiss in eine
hydroxylirte Cyanursiiure dbergehen wiirde.

Es ist aber zumal die Bildung der Cyanursiure aus den cyan-
sauren Salzen und die Zerlegung ersterer bei der Destillation in
Cyansiiure, welche als Argumente, fir die Isoformel geltend gemacht
werden. Dieser Beweisfilhrung liegt die Annahme zu Grunde, dass
die Cyansiure und ihre Salze selber Isoverbindungen seien. Geliinge
es, der Cyansdure und den Cyanaten eine normale Constitution zu
vindiciren, so wiire begreiflich fiir die entgegengesetzte Ansicht eine
ebenso kriftige Stiitze gewonnen. Welche Griinde hat man nun aber fir
die ziemlich allgemeine Annahme der Isonatur dieser Verbindungen?
Vergleichen wir Bildung und Umbildung derselben mit den entspre-
chenden Processen bei der Sulfocyansiure, deren normale Constitution
nicht bezweifelt wird. Die Salze der Cyansiiure entstehen unter ganz
dhnlichen Bedingungen aus dem Cyankalium, wie die der Sulfocyan-
sdure. Wie sich das Ammoniumcyanat in den Harnstoff par excellence
verwandelt, geht das Ammoniumsalz der Sulfocyanséiure — allerdings
nicht ganz so leicht — in den Sulfoharnstoff dber. Wenn sich die
freigewordene Cyansiiure mit den Elementen des Wassers in Ammoniak
und Kohlensiure umsetzt, so beobachtet man bei der Sulfocyansure
die etwas langsamer eintretende, aber véllig parallele Spaltung in Am-
moniak and Kohlenoxysulfid. Somit zeigt das Verhalten beider Reihen
von Verbindungen eine Analogie, die nicht grosser gedacht werden
kann. Mit besonderer Vorliebe wird daher auch fir die Imidnatur
der Cyansiiure der scharf ausgesprochene Charakter der aus ibr
entstehenden Aether betont, welche sich durch ihren leichten Ueber-
gang in Kohlensiure und Alkylamin unzweifelhaft als Isoverbindungen
bekunden. Wie ganz anders, macht man geltend, ist in dieser Beziehung
das Gebahren der normalen Sulfocyansiure, insofern dieselbe mit den
Alkoholen Aether bildet, welche sich, den Ueberlieferangen der S&ure-
dther getreu, mit den Elementen des Wassers wieder in Alkohol und
Sédure spalten. Ja selbst der stechende Geruch der Cyansiiure und der
eigenthiimliche Reiz, den sie auf die Schleimhant der Nase und des

) Vergl. Wanklyn und Gamg ee, Chem. Soc. J.{2]IV, 161.
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Auges iibt, sind als Beweise fir die Zugehorigkeit der Cyanséure zu
den Isoithetn angerufen worden! Man hat nur dabei vergessen, dass
das Cyanchlorid, iiber dessen Constitution man nicht zweifelhaft ist,
diese Eigenschaften in noch héherem Grade als die Cyansiiure be-
sitzt. :

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dass, wer die Cyanursiure
als eine Hydroxylverbindung ansieht, diese Ansicht auch auf die Cyan-
siure ausdehnen und bei der Aetherbildung in dem einen, wie in dem
anderen Falle eine Atomverschiebung gelten lassen muss. Man sieht,
um die Annahme einer solchen Verschiebung kommt man bei den
Cyansiure- und Cyanursiiureiithern nicht herum; die Vertheidiger der
einen Ansicht miissen sie sich bei der Bildung der Isodther, die der
anderen bei der Zerlegung der normalen Aether gefallen lassen, und
es fragt sich also nur, ob Griinde vorliegen, welche mehr fiir die Um-
lagerung in dem ersten als in dem zweiten Falle sprechen.

Solche Griinde scheinen sich nun aber in der That zu Gunsten
des ersten Falles geltend machen zu lassen.

Hier darf zuniichst an den thatsiichlichen Uebergang der normalen
in die Isoither erinnert werden, welchen wir, 0. Olshausen und
ich!), zuerst bei dem normalen Cyanursiuremethylither beobachtet
haben. Kurze Zeit bei der Siedetemperatur (250°) erhalten verwandelt
sich die normale Verbindung von dem Schmelzpunkte 136° — durch
die Einwirkung von Cyanurchlorid auf Natriummethylat gewonnen —
in die Isoverbindung von dem Schmelzpunkte 176° durch Destillation
von Cyanursiure mit methylschwefelsaurem Salz darstellbar. Die Um-
wandlung wird iiberdies unzweideutig durch die charakteristische Ver-
schiedenheit in dem Verhalten der Verbindung bezeugt, welche wir,
nach dem sie sich eben noch mit den Elementen des Wassers in
Methylalkohol und Cyanursiiure gespalten hatte, nach kurzem Erhitzen
bei geeigneter Einwirkung des Wassers in Methylamin und Kohlen-
siiure iibergehen sehen. Eine analoge Umsetzung erleidet nach spiiteren
Versuchen von Mulder?) der Cyanursiiuredithylither. Ganz édhnliche
Erscheinungen beobachtet man bei einer Reihe unzweifelhaft normal
constituirter Cyanursiureiither, bei der normalen Dimethyl-, Diiithyl-
und Diamylcyanursiiure, welche ich kiirzlich aufgefunden habe und
demniichst beschreiben werde. Alle diese Verbindungen lassen sich
wieder in Cyanursiure und dic betreffenden Alkohole zuriickfiihren;
werden sie aber kurze Zeit erhitzt, so gehen sie in Isoverbindungen
Gber und zerfallen alsdann mit den Elementen des Wassers in Kohlen-
siure und Alkylamin, denen sich in diesem Falle begreiflich Ammoniak
hinzugesellt.

) Olshausen und Hofmann, diese Berichte TI1, 272.
?) Mulder, diese Berichte XV1, [R.] 360.



Hier verdienen aueh noch einige Beobachtungen angefiibrt za
werden, welche im Laufe dieser Untersuchung gemacht worden sind,
aber bei einer anderen Gelegenheit ausfiihrlicher erdrtert werden
sollen. Nachdem festgestellt worden war, dass sich der Sulfocyanur-
siuremethylither bei hoher Temperatur. unter dem Einflusse des
Wassers in Methylmercaptan und Cyanursiure spaltet, schien es von
Interesse zu untersuchen, in welcher Weise Alkohol auf den Aether
einwirkt. Die Reaction konnte so verlaufen, dass sich auch jetzt
wieder Cyanursiiure bildete, aber unter Austritt von geschwefeltem -
Methylither, oder aber es konnten unter Abspaltung von Methylmer-
captan die normalen sauerstoffhaltigen Cyanursiureither entstehen.
Keines von beiden! Man erhielt stets nur Isocyanursiureither, und zwar
liefert die Einwirkung von Methylalkohol den Cyanursiuremethyliither
(Schmelzpunkt 1769), die von Aethylalkohol den Aethyldther (Schmelz-
punkt 95°). Offenbar waren, da sich die Reaction nur bei sehr hoher
Temperatur, iiber 2500, vollzieht, die in erster Linie gebildeten normalen
Aether in die Isodther iibergegangen.

Die normalen Cyansiureither sind im reinen Zustande fast un-
bekannt. Ich habe sie niemals in Hinden gehabt, und nach Mulder?)
wiire das Cyaniitholin von Cloé&z nur ein Gemenge verschiedener Sub-
stanzen, unter denen das normale Aethylcyanurat vorherrscht. Ange-
sichts dieser Verhiltnisse kann von der Beobachtyng des Uebergangs
eines normalen Cyanats in ein Isocyanat nicht die Rede sein. Da-
gegen hat gerade die Untersuchung des Sulfocyanursiiuremethylithers
den Beweis geliefert, wie leicht sich die normalen Sulfocyanséuredsther in
die entsprechenden Isoither, in die sogenannten Senféle verwandeln.
Wenn man das reine Sulfocyanmethy! fiir sich erhitzt, so wird es, wie
bereits in einer friiheren Abhandlung?) bemerkt worden ist, zum grossen
Theile in Methylsenfdl ibergefiihrt. Hier verdient aber auch noch
ganz besonders an die Thatsache erinnert zu werden, dass sich, wie einer-
seits Zinin andererseits Berthelot und de Luca gezeigt haben3),
schon beim gelinden Erwirmen einer alkoholischen Lésung von Salfo-
cyankalium mit Jodallyl direct Allylsenfsl bildet. Will man das normale
Sulfocyanallyl gewinnen, so kann dies, wie von Billeter*) dargethan
worden ist, durch die Einwirkung von Chlorcyan auf ein Allyl-
mercaptid geschehen, aber auch so gewonnen geht das normale Sulfo-
cyanallyl schon bei der einfachen Destillation vollstindig in Allyl-
senfdl dber. Wiren die normalen Sulfocyansiiureiither der gesittigten

) Mulder, Rec. Trav. Chim. Pays -Bas 1883, 133.

9 Hofmann, diese Berichte XVIII, 2197.

3) Zinin, Lieb. Ann. XCV, 128; Berthelot und de Luca, Ann chim.
phys. [3], XLIV, 495.

4) Billeter, diese Berichte VIII, 461.
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Alkohole unbekannt, so wiirden wir die Sulfocyanséiure, im Hin-
blick aof die Senfolbildung aus dem Sulfocyankaliom, mit dem-
selben Rechte fiir eine Isoverbindung erkléiren, mit dem heute, auf den
Uebergang in Isodther hin, die Imidnatur der Cyansiure behauptet
wird.

Angesichts der bemerkenswerthen Wandelbarkeit der normalen
Cyansiure- wie Sulfocyansiureiither, schien es angezeigt, zu versuchen,
ob nicht etwa die aus der Cyanursiure thatsiichlich entstehenden Iso-
dther schliesslich nichts anderes als Umwandlungsproducte in erster
Linie gebildeter normaler Aether seien. Besondere in dieser Richtung an-
gestellte Versuche haben indessen eine solche Vermuthung nicht bestétigt.
Aus den Versuchen von Habich und Limpricht!) weiss man, dass
Silbercyanurat und Jodithyl auf 120° erhitzt, sich zu Isocyanurat um-
setzen. Ich habe den Versuch mit Jodmethyl wiederholt und gefunden,
dass die Umsetzung, obwohl langsam und unvollkommen schon bei 100°,
im Laufe der Zeit selbst bei gewdhnlicher Temperatur stattfindet.
Immer aber war es nur der Isoither, der sich gebildet hatte. Auch aus
einer Mischung von Natriumcyanurat und methylschwefelsaurem Ka-
lium, welches man lingere Zeit auf 100° erhitzt hatte war nur Iso-
dther entstanden. Bei dieser Gelegenheit mag hier nochmals bemerkt
werden, dass einmal gebildeter normaler Aether bis zu seinem Siede-
punkt erhitzt werden muss, um in den Isoiither iiberzugehen. Normaler
Cyanurséiuremethyliither, welcher vierzehn Tage lang bei einer Tem-
peratur von 100° erhalten worden war, zeigte nach dieser Zeit noch
genau denselben Schmelzpunkt (136%), welchen er urspriinglich besessen
hatte. Hiernach bleibt demjenigen, welcher in der Cyanursiure eine
normale Siure erblickt, nur ibrig, die Atomverschiebung als bei dem
Uebergang der Sidure in den Isoiither eintretend anzunehmen.

Kommen wir nach dieser Abschweifung auf die Frage zuriick,
welche Ausgangspunkt dieser Betrachtungen gewesen ist, auf die
Frage nimlich, ob Griinde vorliegen, welche dem Uebergang einer nor-
malen Cyanursiure in Isodther grossere Wahrscheinlichkeit leihen,
als der Umwandlung von normalen Aethern in eine Isosiure, so wird
man dieselbe Angesichts der mitgetheilten Beobachtungen bejahend
beantworten miissen. Jedenfalls steht thatsichlich fest, dass fiir
die Umbildung einer erheblichen Anzahl unbezweifelter normaler
Verbindungen dieser Gruppe in anerkannte Isoverbindungen der ex-
perimentale Beweis geliefert ist, wihrend man den umgekehrten Fall,
nimlich den Uebergang einer verbiirgten Isoverbindung in eine unbean-
standete normale Verbindung, bisher nicht ein einziges Mal beob-
achtet hat.

) Habich und Limpricht, Lieb. Ann. CV, 395.
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Wer die Hydroxylnatur der Cyanursiure beflirwortet, wird schliess-
lich nicht unterlassen, mit besonderem Nachdruck auch noch die Be-
ziehung zwischen Siure und Cyanurchlorid zu Gunsten seiner Auf-
fassung anzurufen. Die Cyanursiiure verwandelt sich, wie Beilstein?)
gezeigt hat, unter dem Einflusse des Phosphorpentachlorids mit Leichtig-
keit in Cyanurchlorid, aus welchem sie bei der Einwirkung des Wassers
zuriickgebildet wird. Wenn man die Cyanursiure als eine Hydroxyl-
verbindung gelten lisst, so sind diese Uebergiinge selbstverstiindlich,
indem einfach ein Austausch zwischen der einwerthigen Hydroxyl-
gruppe und dem emwerthigen Chloratom stattfindet:

OH .
<C ‘ ) (CE,\ > .
N 73 N/3

Bei der Einwirkung des Phosphorpentachlorids auf eine imidirte
Cyanursiiure dagegen kann die Substitution des einwerthigen Chlor-
atoms fir das zweiwerthige Sauerstoffatom nur so zu Stande kommen,
dass der benachbarten Imidgruppe gleichzeitig ein Wasserstoffatom in
der Form von Salzsiiure entfiihrt wird, so dass das Stickstoffatom nun-
mehr mit seiner ganzen Bindekraft an dem Kohlenstoffatome haftet.
In einer solchen Reaction miisste eigentlich ein Zwischenglied auf-

treten:
.0 ;Clg "Cl
€0, G (60,
'NH’/ 3 NH’ 3 - IN /3

wie ein solches bei der Bildung der Imidchloride aus den Amiden in
den Amidchloriden thatsiichlich vorliegt.

In #hnlicher Weise verschieden gestaltet sich die Interpretation
der Riickbildung der Cyanursiure aus dem Chlorid unter dem Ein-
flusse des Wassers (Natriumhydrats), je nachdem man die eine oder
die andere Auffassung der Siure gelten lisst. Nun wird aber, wie
man weiss, das Cyanurchlorid von dem Schwefelwasserstoff, von dem
Methylalkohol und dem Methylmercaptan nicht minder kriftig umge-
bildet, als von dem Wasser. Wenn das Wasser Cyanursiiure erzeugt,
so veranlassen Schwefelwasserstoff, Methylalkohol und Methylmercaptan,
als Natriumverbindungen auf das Cyanurchlorid einwirkend, die Bil-
dung der Sulfocyanursiure und der Methylither der Cyanursiure und
Sulfocyanursdure. Die letztgenannten drei Substanzen sind aber —
Niemand zweifelt daran — normal zusammengesetzte Verbindungen.
Betrachtet man die Cyanursiure als eine Isoverbindung, so ist der
Mechanismus der Wechselwirkung zwischen Cyanurchlorid und Wasser
ein wesentlich verschiedener von demjenigen, welcher der Umbildung

77N

) Beilstein, Lieb. Ann. CXVIL, 857.



dieses Chlorids durch Schwefelwasserstoff, Methylalkohol und Methyl-
mercaptan zu Grunde liegt. Man wird sich aber nur schwer ent-
schliessen, die in umfassender Erfahrung begriindete Ansicht, dass
Wasser, Schwefelwasserstoff, Alkohol und Mercaptan in solchen
Fillen analoge Wirkung iiben, fallen zu lassen. -

Ich bhabe im Vorstehenden die Griinde, welche die Auffassang
des Melamins als Amid- und der Cyanursiiure als Hydroxylverbindung
befiirworten, mit denjenigen in Parallele gestellt, welche sich fir die
Imidnatur dieser beiden Korper geltend machen lassen. Wenn ich
ersterer Auffassung entschieden den Vorzug gebe, so bin ich bei dieser
Entscheidung nicht wenig durch das Studium der bemerkenswerthen
Reihenfolge einfacher Umbildungsprocesse beeinflusst worden, welche
mir im Laufe meiner Untersuchungen iiber den Methylither der Sulfo-
cyanursiure durch die Hinde gegangen sind.

Mit dem Methylither beginnend, habe ich diese Verbindung, Stufe
um Stufe, durch schwefelhaltige Zwischenbasen hindurch, in Melamin
und dieses, iiber Liebig’s gemischte Hydroxylamide hinweg, in Cyanur-
sdure iibergehen sehen, aus welcher durch Umwandlung in Chlorid
schliesslich wieder der Sulfocyanursiuremethylither erhalten wurde,
der als Aunsgangspunkt der Untersuchung gedient hatte:

Methylﬁther (C-=:=N)3(SCHa)3 Melamin (C= . =N)3 (N Ho)3
Monamidobase (C= IN);(SCHj3); NH, Ammelin (Cz N (NHa) (OH)
Diamidobase (C= IN);(SCH;) (NHj): Ammelid (C=-:N); (N Hs) (OH):
Melamin (C= *N) (NHs)s  Cyaunursiure (C=:=N); (OH);

Cyanursiure (C='*N);(OH)s
Cyanurchlorid (C='IN)3 Cl3
Sulfocyanursiiure (C2 ZN);(SH)3
Mothylz“lther (Cz.EN)3(SCHs);

In dieser Reihe erfolgt der Uebergang von einem Gliede zum
anderen durch wohlbekannte Reactionen,~ welche wir in den ver-
schiedensten Gebieten der Chemie sich vollziehen sehen, ohne dass
sie eine Atomverschiebung bedingen, wie wir sie auf dem Wege von
Methyldther zu Methyldther zwei Mal annehmen miissen, wenn wir
die Cyanursdure als eine Isoverbindung gelten lassen.

Schliesslich seien hier noch einige Versuche erwihnt, welche ich,
in letzter Zeit, wihrend sich die vorliegende Abhandlung bereits im
Drucke befand, iiber die Constitution der Cyanursiure nachdenkend,
angestellt habe, und deren Ergebnisse als weitere Bestitigung der im
Vorstehenden ausgesprochenen Ansicht von Interesse erscheinen.

Was immer die Constitution der Cyanursiure sei, man durfte erwarten,
dass sie unter dem Einflusse kriftiger Agentien ein analoges Ver-
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halten mit den ihr zugehdrigen Aethern zeigen werde. Bei der Ein-
wirkung des Phosphorpentachlorids liefert die Cyanursiure Cyanur-
chiorid und Phosphoroxyl:hlorid unter gleichzeitiger Abscheidung von
Chlorwasserstoffsiure. Ist die Cyanursiure die den normalen Aethern
zugehérige Séure, so darfte man erwarten, dass diese Aether unter
denselben Bedingungen gleichfalls in Cyanurchlorid und Phosphor-
oxychlorid, allein unter gleichzeitiger Entwickelung von Chloralkyl
ibergehen wiirden:

-OH -Cl
Cs. + 3PCl, = [CS. ] + 3PCl30 + 3HCI,
A 3 A 3

N N
/OCH3 ’Cl
"IN 3 N3

Dem ist nan wirklich so. Als man den normalen Cyanursiure-
methylither mit Phosphorpentachlorid (1 Mol. des ersteren und 3 Mol.
des letzteren) im Einschlussrohr 8 Stunden lang auf 200° erhitzte, ver-
wandelte sich die Mischung der beiden starren Substanzen in eine
Fliissigkeit, und beim Oeffnen des Rohres entwichen Stréme von Chlor-
methyl, welche iiber warmem Wasser aufgesammelt werden konnten.
Aus der zuriickbleibenden Flissigkeit konnte durch Destillation Phosphor-
oxychlorid (Siedepunkt 108°) und Cyanurchlorid (Schmelzpunkt 145")
abgeschieden werden. Es war aber offenbar in Folge einer weiter-
gehenden Reaction, wahrscheinlich durch Einwirkung von Phosphor-
pentachlorid auf das entstandene Chlormethyl auch etwas Salzsdure und
Phosphortrichlorid entstanden.

Sehr begierig war ich nun, das Verhalten des isocyanursauren
Methylithers gegen Phosphorpentachlorid kennen zu lernen. Maglicher-
weise konnten in dieser Reaction dieselben Producte entstehen, wie
in der letztbetrachteten:

.20 _al
[C{ ] + 3PCly = [Cs,\ ] + PClsO + 3CH; ClL
\NCH;3l3 N J3

Wenn eines der beiden activen Chloratome im Phosphorpenta-
chlorid die Methylgruppe von dem Stickstoff 16ste, so beanspruchte
letzterer drei Viertel von der Atombindekraft des Kohlenstoffatoms,
und es konnte nunmehr ein univalentes Chloratom fiir das bivalente
Sauerstoffatomn eintreten. Vollzog sich die Reaction in diesem Sinne,
so wiirde der Versuch die Frage unentschieden gelassen haben. Allein
das Phosphorpentachlorid iibt eine ganz andere Wirkung auf die Iso-
cyanursiureéther.
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Ueber das Verhalten des Aethylithers zu diesem Reagens liegt bereits
eine Angabe von Habich und Limpricht?!) vor, nach welcher man
das Phosphorpentachlorid von dem Isocyanurat abdestilliren kann,
obne dass letzteres angegriffen wird. Der Methylither zeigt genan
dasselbe Verhalten. Erhitzt man denselben aber mit Phosphorpenta-
chlorid etwa 8 Stunden lang im Einschlussrohr auf 2000, so findet
man die starre Beschickung des Rohres in eine dunkle Flissigkeit ver-
wandelt. Beim Oeffnen des Rohrs entweicht Salzsiiuregas in grosser
Menge, welches von Wasser nahezu vollstindig absorbirt wird. Es
liess sich keine Spuar von Chlormethyl nachweisen und, als die dem
Digestionsrohr entnommene Fliissigkeit der Destillation unterworfen
wurde, ging zundichst reines Phosphortrichlorid vom Siedepunkte 78°
iiber; der Siedepunkt stieg alsdann schnell bis iiber 3009, bei welcher
Temperatur eine zéhe Fliissigkeit destillirte, welche zu einem durch-
sichtigen, glasartigen, an Metastyrol erinnernden Kdérper erstarrte.
Derselbe ist unléslich in Wasser, sehr 16slich in Alkohol, etwas schwie-
riger in Chloroform, noch weniger in Aether. Aus diesen Fliissig-
keiten scheidet er sich beim Erkalten krystallinisch aus. Am besten
krystallisirt er aber aus Benzol, aus welchem grosse, wohlausge-
bildete, farblose Prismen vom Schmelzpunkte 1649 erhalten wurden.
Eine Analyse, welche jedoch noch der Bestitigung bedarf, lisst dieses
merkwiirdige Product als dreifach chlorirtes Methylisocyanurat
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INCH:C1]3

erkennen. Die Reaction war also nach der Gleichung

PSS
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[C\ ] + 3PCl;, = [C; ] + 3PCl; + 3HCI
'NCH; i3 INCH:Cll3

verlaufen, ganz anders als man unter der Voraussetzung, dass Cyanur-
sdure und Isocyanursiuremethylither analog construirte Korper seien,
hiitte erwarten sollen. Das Ergebniss dieses Versuches erklirt sich
am einfachsten durch die Annahme, dass die Cyanursiure die den
normalen Aethern entsprechende Hydroxylverbindung ist.

Das auf dem angedeuteten Wege erhaltene Chlorderivat des
Methylisocyanurats verdient ibrigens eine nihere Untersuchung, und
ich beabsichtige daber, diese Arbeit in der Kiirze weiter fortzasetzen.

) Habich und Limpricht, Lieb. Ann. CIX, 102.



