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Hrn. P e t e r  ClaGsson zu Gesicht kam,  welches mir zeigt, dass ich 
in  einem Theile meiner Versuche, in deneu, wclche das  Cyanurchlorid 
angehen , mit dem ansgezeichneten schwedischen Foracher auf dem- 
selben Arbeitsgebiete zusammengetroffen bin. 

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

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

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

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

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

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

. 

I) H o f m a n n ,  diese Berichte XVIII, 2207. 
4 -  Liebig  a. a. 0. 
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groesen Abhandlung iiber einige Stickstoffverbindungen, welcher 
wir die erste Kenntniss des Melamine verdanken, betrachtet diese 
Base als eine Amidverbindung, und dieser Ansicht huldigen wohl die 
meisten Chemiker. Neuerdings sind aber mehrfach Stimrnen laut 
geworden, welche sich fiir eine imidartige Stkuctur derselben ausge- 
sprochen haben. Die einander gegeniiber atehenden Auffassungen spiegeln 
sich in folgenden graphischen Formeln: 

Amid formel Irnidformel 
des Melamins des Yelamins 

NH., NH 

c \ \  c 

\ ,  

N 
\ >  

N H  

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

wiedergegeben werden, welche uberdies den Vorzug haben, dass sie 
sich den in der rorhergehenden Abhandlung bereits gebrauchten an- 
schmiegen. 

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

S CH3 

['x N 1 3  und [.\ J 3  
linter dem Eintlusse des Ammoniaks oder der Amine einerseits in 
Yercaptan oder Salzsiiure , andererseits in Melamine weit einfacher 
erklart, wenn man den] Melamin die erstere, als wenn man ihm 
die letetere Structur zuschreibt. Ohne bedenkliche Atomumlagerungen 
kiinnen Melamine der letzten (fattung aus dem Sulfocyanursiiurelither 
oder dem Cyanurchlorid gar nicht zu Stande kommen. Welche Verschie- 
bungen hier eintreten miissen, giebt sich am beaten zu erkennen, wenn 
man die Melaminbildung durch secundiire Amine naher ins Auge fasst. 
Da in so gebildeten Hasen, wenn man sie von einem imidartig con- 
struirt gedachten Melamiti ablcitet, die sechs Alkyle, welche den 
Wasserstoff in den s e c h s  Imidgruppen ersetzen, von nicht mehr 
als d r e i  Moleculen secundiiren Amins geliefert werden, so kann sich 
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die Reaction nur vollziehen, indem sich eine Alkylgruppe des Amine 
von dem Stickstoffatome desselben loslost, um sich mit eined andereu 
Stickstoffatome zu vereinigen. Bei der Zerlegung eines solchen sechs- 
fach alkylirten Melamins unter Mitwirkung des Waasers wiirde sich 
- sollte man annehmen - aufder einen Seite eiii A lky lcyanura t ,  auf 
der anderen ein primiires Alkylamin erzeugen. Der Versuch hat aber 
gezeigt, dass unter gleichzeitiger Ausscheidung von Cyanursi iure  daa 
secundare A1 kylamin,  welches als Ausgangspunkt gedient hat, 
zuriickgebildet wird. 

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

besitzen und sollte unter dem Einflusse des Wassers in Methy l -  
c y a n u r a t  und in Methylamin zerfallen. In  Wirklichkeit entsteht aber 
neben Cyanursau re  wieder D ime thy lamin ,  (vergl. S. 2774) und 
es bleibt nichts anderes ,tibrig, als anzunehmen, daas 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. 

LIsst man die Melaminbildung durch secundiire Amine erfolgen, 
in denen, wie in  dem Piperidin und Coniin zweiwerthige Atomgruppen 
functioniren, so stiisst man auf iihnliche Schwierigkeiten. Bei der 
Bildung eines Piperidinabkommlings von der Formel 

muss sich die zweiwerthige Atomgruppe C5Hl0, welche noch ebeo 
mit ihrer gaozen Atombindekraft an einem Atom Stickstoff haftete, bei 
ihrer Einfiigung in das Melaminmolecul alsbald dam verstehen, 
zwei  Stickstoffatome zu verketten, um sich im niichsten Augenblick 
bei der Spaltung des Korpers in Piperidin und Cyanursiiure wieder 
mit e inem Atom Stickstoff zu begnigen. 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 Kiirpern den Charakter von 
Amidverbindungen beilegt! 

Melamin Hexamethylmelamin Tripiperidylmelamin 
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In  $er That, hiitte man das Melamin und die Alkylmelamine nur 
auf dem vorstehend verzeichneten Wege erhalten, so wiire es wohl 
Keinem eingefallen, diese Riirper anders aufzufassen, als wie dies 
oben geschehen ist. 

D a f l r  nun aber ,  dass zum wenigsten die aus dem Sulfocyanur- 
eauremethyliither und dem Cyanurchlorid entstehenden a1 k y l i r t e n  
Melamine einem A m i d m e l a m i n  zugehiiren, lasst sich ein Grund geltend 
machen, dessen Triftigkeit man nicht beanstanden wird. Alkylmelamine, 
welche einem 1 m i d  m e l a m  i n entsprechen, konnen auf anderem Wege 
gewonnen werden; rnehrere derselben sind in der That  bereits be- 
kannt. Diese Knrper liefern, wie der Versuch gelehrt hat ,  k e i n e  
C y a n u r s i i u r e ,  sondern verwandeln sich unter Abspaltung ron Am- 
moniak in die betreffenden A l k y l c y a i i u r a t e .  

A1 k y li r t e Is o m  e l  a mine.  

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

Diese Verbindung ist bereits in einer 
friiheren Mittheiluug 2, lluchtig erwiilint worden. Der  Monomethyl- 
sulfoharnstoff, welcher neuerdings zu ihrer Darstellung diente, war  
durch Einwirkung des Ammoniaks arif das bei der Polymerisirung 
des Sulfocyanmethyls als Nebenproduct auftretende Methylsenfiil berei- 
tet worden. Das so gewonnene Senfiil enthiilt nocb etwas unreran- 
dertes Sulfocyanmethyl , sowie kleine Mengen anderer Producte. Urn 
den Methylsulfoharnstoff daraus zrr erhalten, muss man die Mischung 
rnit concentrirtem Ammoniak schiitteln, wobei sie sich stark erwiirmt. 
Wenn die Fliissigkeit riach dem Erkalten nicht mehr nach Senfol 
riecht, so wird, nachdeni die nicht geliisteu Oele durch ein nasses Filter 
schnell entfernt sind, die ammoniakalische Fliissigkeit sofort eingedampft. 
D e r  Harnstoff bleibt in diesem Falle alsbald vollkommen weiss 
und bei 1200 schmelzend zuriick. L L s t  man die ammoniakalische 
Fllssigkeit langere Zeit stehen, so fiirbt sie sich tief braunroth, und 
der Harnstoff ist dann nur schwer zri reinigen. 

Trimethylirtes Isomelamin. 

I) H o f m a n n ,  diese Ber ich  11, 602. 
2) H o f m a n n ,  diese Berichte 111, 2Gl .  
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des Sulfoharnetoffs kann mittelet Bleioxyd 
wllsseriger oder alkoholischer Liisung b e  
den in letzter Zeit angestellten Versuchen 

hatte ich zunilchst mit Qnecksilberoxyd und gewiihnlichem Alkohol ge- 
arbeitet. Wird die so gewonnene Liisung nach vollstlindiger Ent- 
schwefelung eingedampft, so krystallisirt bald, aus dem in erster Linie 
gebildeten Methylcyanamid durch Umsetziing 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 beschrankt, ja fast vermieden werden, 
wenn mau die Gegenwart von Wasser bei der Entschwefelung sorg- 
fjltig 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 loslich, die Losungen haben eine entschieden alkalische Reaction. 
I n  Aether liist sich die Base nicht auf; die alkoholische Liisung wird 
ron Aether krystallinisch gefiillt. Aus concentrirter wiisseriger oder 
alkoholischer Losung scheiden sich wohlausgebildete Nadeln aus, welche 
bei 179 0 schmelzen und gleichzeitig sublimiren. Diese Sublimation 
beginnt schon wenige Grade iiber looo. 

Seitdem ich die Base zuerst durch Entschwefelung des Mono- 
methylsulfoharnstoffs erhielt, iet dieselbe von B a u  m an  n ') aucb dnrch 
Polymerisirung von auf  anderem Wege gebildetem Methylcyanamid ge- 
wonnen worden. Baumann  fand bei dieser Gelegenheit, dam sie 
mit 3 Mol. Wasser krystallisirt, eine Beobachtung, welche ich be- 
stiitigen kann. Die 3 Mol. Wasser entweichen schon bei gewiihnlicher 
Temperatur iiber Schwefelsiiure. Der beobachtete Wasserverlust be- 
trug 24.04 pCt. Der Theorie nach hiitten 24.32 pCt. gefunden werden 
sollen. Bei 1000 getrocknet hat das Trimethylmelamin die Zusammen- 
setzung: 

(C :: = N C Hj):< (N H)3 Cc Hi2 Nc. 
Theorie Vorsuch 

C6 72 42.80 43.10 - 
HI2 12 7.14 7.28 - 
Ns 84 50.06 - 49.44 

168 100.00 
. 

I) Baumann, diese Bericbte VI: 1372. 
Bericbte d. D. chem. Gesellsrhnft. Jalirg. XVIII .  18 I 
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Liist man die trimethylirte Base in concentrirter Salzsiiure unter 
g e l i n d e m  Erwiirmen, so scheiden sich schon nacb kurzer Frist 
scbiine , prismatische Krystalle eines ChlorhydrateB aus. Die Losang 
dieses Salzes liefert mit Platin- und Goldchlorid schiine, in Nadeln 
krystallisirende Verbindungen. Fiir das Platinsalz 

( C ~ : = N C H ~ ) ~ ( N H ) B .  I H C I .  PtCl4, 
wurden 33.62 und 33.50 pCt. Platin gefunden, wahrend die Theorie 
33.69 pCt. rerlangt. 

DRS Goldsalz hat die Zusamrnensetzung: 
(C=.=XCH&(NH)3 . ZHCI. 2AuC1.1, 

welcher 46.46 pCt. Gold entsprechen, der Versuch ergab 46.46 pct .  
Wird das Isotrimethylrnelarnin einige Stunden lang mit Salzsaure 

im Einschlassrohr auf 1000 erhitzt, so zerlegt es  sich vollstandig in 
A m m o n i a k  und I s o c y a n u r s i i u r e m e t h y l a t h e r ,  welcher durch 
sorgfaltige Vergleichung der Eigenschaften, zumal aber durch den bei 
1 77O beobachteten Schmelzpurikt mit der W urtz’schen Verbindung 
identificirt wurde. Schon lhngeres Kochen mit Salzsaure unter ge- 
wiihnlichern Druck oder mehrmaliges Abdampfen der Liisung geniigt, 
die Umbildung zu bewerkstelligen. Man erkennt hierbei, dass sich die 
Wandlung nicht in einein Zuge vallzieht. Zwischen Amin und iiether 
liegen noch die beiden Verbindungen 

(C = 7 N C H3)3 (SH)2 0 U I I ~  (C.1: N CH3)3 (N H )  0 2 .  

Ich habe versucht, diese Zwischenglieder zu isoliren, und es  ist 
mir dies anch wenigstens mit dem aweiten derselben gelungen. Ver- 
setzt man eine frisch in der Kiilte bereitete Losung von Isotrimethyl- 
melamin in Salzsliure mit Platinchlorid, so entsteht das schiine, nndel- 
fiirmig krystallisirende Platinsalz der Base, welcbes oben erwahnt 
worden ist. LBsst man die salzsaure Liisung dagegen einige Stunden 
lang stehen oder hiilt man sie einige Augenblicke im Sieden, so fallen 
alsbald auf Zusatz von Platinchlorid die wohlbekannten Octaeder von 
Platinsalmiak. In der Flissigkeit ist nunmehr neben 2 Mol. Salmiak 
das salzsaure Salz des zweiten Zwischengliedes vorhanden, welches man 
ohne Schwierigkeit in Form eines in schiinen, schwerloslichen Nadeln 
krystallisirenden Goldsalzes zu fassen vermag, wahrend das Ammonium- 
goldchlarid 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 
Basen begreif lich kaum roil einander abweichen. 

(C==NCH3)3(NH)02. H C l  .AuCla 
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 Praparate von ver- 
schiedener Darstellung , welche mehrfach wiederholt worden ist, weil 

Das Goldsalz 
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man immer gehofft hatte, durch Einhaltung besonderer Bedingungen - 
Arheiten in der K&lte und mit rerdiinntester Siiure - s u f  den sauerstoff- 
iirmeren Kiirper zu stossen. Fiir die Zusammensetziing der Zwischen- 
base kann ich iibrigens auch noch die Analyse eines chlorwasserstoff- 
sauren Salzes anfihren, welches durch Behandlung des Goldsalzes mit 
Schwefelwasqcwtoff gewonneii wurde. Beim Verdampfen der Liieung 
blieb ein €tiirkstand, der in absolutem Alkohol aufgenommen wurde; 
811s dieser Liisiing liess sich das Chlorhydrat durch waaeerfreien Aether 
i n  Nadeln ausfdlen. Die Formel 

(C=NCH3)3(NH)02.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 
Lijsung des salzsauren Salzes mit Alkali, so wird die Base als Oel 
in Freibeit gesetzt, welches auf Zusatz von Wasser verschwindet. Daa 
Oel ist selbst nach liingerem Stehen nicht fest geworden. 

Wenn sich das trimethylirte Isomelamin von dem normalen Tri- 
methylmelamin schon durch seine Bildungsweise und seine physi- 
kalischen Eigenschaften unterscheide t, so spiegelt sich die fundamentale 
Verschiedenheit beider Subst anzen doch zumal in den beiden Reihen 
von Umbildungen, welche sie unter dem Einflusse des Wassers bei 
Gegenwart von Salzsiiure erleiden. Das normale Trimethylmelamin 
liefert onter diesen UmstZnden die Reihe: 

wghrend das trimethylirte Isomelamin in die Reihe 

NH NH N H  0 
(C= = N C H3)s 0 

NH 0 0 0 
(C z : =NC &)a N H , (C : = N C H3)3 N H , (C:: =N C &IS 0 , --- 

Trimethyl- 
isomelamin 

---- .- 
Zmischenglieder Trimetbyl- 

isocy anurat 

iibergeht. 
Der fiir die Darstellung dieses Hijrpem 

erforderliche Monoathylsulfoharnstntl' war nacli dem urspriinglich von 
mir angegebenen Verfahren I), niimlich durch Einwirkung von Ammoniak 
auf Aethylsenfijl gewonnen, nachdem Versuche, ihn  durch Umsetzung 
von Schwefelcyankalium mit Aminsulfat zu erhalten - eine Methode, 
welche in der Phenylreihe treffliche Dienste leistet,- wenig befriedigende 

TrGthylirtes Isomelamin. 

1) H o f m a n n ,  diese Berichtt. 1, 27. 
181' 



2788 -- 

Ergebnisse geliefert hatten. Der Aethylsulfoharnstoff ist seiner ausser- 
ordentlichen LGslichkeit in Wasser und Alkohol halber nur scbwer in 
vGllig reinem Zustande zu erhalten. Daher kommt es auch, dasa ich 
den Schmelzpunkt des in zwei verschiedenen Darstellungen gewonnenen 
Kiirpers friiher einmal bei Pign, das andere Ma1 bei 106O beobachtet 
habe I). Bei erneuter Bereitung griisserer Quantitiiten dieser Verbindung 
wurde Gelegenheit genommen, den Schmelzpunkt nochmals zu bestimmen. 
Fiir diesen Zweck wurde eine erhebliche Menge der aus reinem Aethyl- 
senfijl bereiteten Substanz mehrmals aus Benzol umkrystallisirt , in 
dem sie in der Warme etwas liislicher ist, als in der Kalte. So ge- 
wonnener Monoathylsulfoharnstoff schmolz constant bei l 1 3 O .  

Die Entschwefelung l L s t  sich wie bei der Methylverbindung so- 
wohl mit Bleioxyd als auch mit Quecksilberoxyd in Wasser wie in 
Alkohol bewerkstelligen. Nach dem Eindampfen der entschwefelten 
Liisung bleibt ein alkalisch reagirender Syrup zuriick, der, wenn man m't 
gewiihnlichem Alkohol gertrbeitet hat, in der Regel nur gusserst schwierig 
krystallisirt. Der  Syrup kann dann oft wochenlang stehen, oder wieder- 
holt eingedampft und mit den verschiedensten Lijsungsmitteln behandelt 
werden, ohne dass sich Krystalle absetzen. Die Krystallisation dee 
Kiirpers wird gerade so, nur in vie1 hiiherem Maasse, wie bei der ent- 
sprecheiiden Methylverbindung, durch die Gegeowart harziger Sub- 
stanzen behindert, welche sich bei der Entschwefelung von Sulfoharn- 
stoffen allgemein bilden. Auch in diesem Falle empfiehlt es sich 
daher, mit trocknem Quecksilberoxpd und absolutem Alkohol zu ar- 
beiten. Man erhalt alsdann gewiihnlich schon bei dem ersten Ein- 
dampfen eine schiine Krystallisation der Verbindung. Wenn der Kiirper 
einmal krystallinisch geworden ist, so lasst e r  sich sowohl aus Wasser 
81s aus Alkohol und Aether leicht umkrystallisiren. Er bildet feine, 
sternfdrmig gruppirte Nadeln, welche bei 920 schmelzen. 

Das triathylirte Isomelamin krystallisirt aus der wtser igen  Liisung 
mit 4 Mol. Wasser, welche einem Wassergehalt von 25.52 pCt. ent- 
sprechen. Das lufttrockene Salz verlor unter der Luftpumpe iiber 
Schwefelsaure 25.45 pCt. Wasser. Ich habe niich begniigt, die Zu- 
smnmensetzung der Base durch eine Stickstoff bestimmung festzustellen. 
Die Formel 

( C  ::= ?\' Cz H s ) ~  (K H)s 

verlangt 40.00 pCt. Stickstoff; gefunden worden 39.81 pCt. 
Ausserdem ist noch das Platin- und das Goldsalz analysirt worden. 

Das Platinsalz des triathylirten Isomelamins krystallisirt in garben- 
Grmig vereinigten Nadeln, ziemlich leicht in Wasser, weniger leicht 
in Alkohol liislich, welche bei I 0 0 0  getrocknet werden kiinnen. 

I) Hofmann,  diese Berichte a. a. 0. u. 111: 603. 



Der Formel 
(C=sNCzHs)s(NH)s. 2HCI. PtCI, = C S H ~ O N ~ P ~ C I ~  

entsprechen folgende Werthe: 
Versuch 

I. 11. n1. IV. v. Theorie 

- - - CS 108 17.43 17.56 - 
- - - H20 20 3.13 3.33 - 

- - - - - N6 84 13.56 
P t  194.6 31.41 - 31.48 31.53 31.55 31.61 

- - - - c16 213 34.37 - 
619.6 100.00 

Das Goldsalz bildet schiine, rhombische Krystalle, welche bei 
laugsamer Bildiing betrachtliche Griisse annehmen kiinnen. In dem 
bei 10OU getrockneten Salz wurden 14.18 pCt. Gold gefunden; der 
Formel 

(C::=NGH5)3(NH)3.2HCl. 2AuCls 

entsprechen 44.27 pCt. 
Unter dem Einflusse der Sauren erleidet das triiithylirte Isomel- 

amin Veranderungen , welche denen der homologen Methylverbindung 
vollstiindig gleichen. 

Durch Eindampfen rnit Salzsiiure , schneller durch Digestion rnit 
Salzsaure bei 1500 verwandelt sich die Base in Ammoniak und das 
Wu r tz 'eche Tr iii t h y l i  so cyan u ra t ,  welches durch Beobachtung seiner 
Eigenechaften namentlich des Schmelzpunkts (950) als solches erltanot 
wurde. Aber auch hier durchlauft das triiithylirte Isomelamin tihnliche 
Zwischenstufen, wie sie bei dem Studium der entsprechenden Methyl- 
verbindung beobachtet werden: es entstehen in erster Linie die KGrper 

(C ::= NC&Hs)s (NH)a 0 und (C=:: KCzHJ3(N H) 0 2  , 
von denen letzterer sich rnit Vorliebe bildet und leicht isolirt werden 
kann. Durch einmaliges Aufkocheu rnit Salzsaure verliert das trilithy- 
lirte Isomelamin 2 Imidgruppen, welche durch 2 At. Sauerstoff ersetzt 
werden. Kocht man die Liisung mit Natronlauge ein, um das Am- 
moniak zu entfernen, so erhtilt man nach dem Uebersattigen mit Salz- 
siiure und Eindampfen ein trocknes Gemenge von Kochsalz ond dem 
Chlorhydrat des Sauerstoff kiirpers, welches durch Alkohol von ersterem 
befreit wird. 

Das Chlorhydrat des Sauerstoffkiirpers liefert mit Platinchlorid 
ein Salz, welches zuniichst iilig ausfiillt , aber schorhwch wenigeo 
Augenblicken zu Rrystallnadeln erstarrt. Es hat die Zusammensetzung : 

~ [ ( C = Z = N C ~ H ; ) ~ ( N H ) ~ O .  HClJPt CI, = C I ~ H ~ ~ N I O O ~ C ~ ~ P ~  
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Bus den durch die vorliegenden Untersuchungen festgebtellten 
Thatsachen erhellt unzweifelhaft, dass es zwei Reihen alliylirter Mel- 
amine giebt, die eine einem a m i d i r t e n ,  die andere einem i n i i d i r t e n  
Melamin sich unterordnend. Beide Reihen sind durch Bildung und 
durch Zersctzung scharf ron einander unterschieden. Die eine, die 
Reihe der alkylirten Amidmelamine, bildet sich durch Behandlung des 
Sulfocyanursaureathers und des Cyanurchlorids mit Alkylaminen und 
zerfallt mit den Elementen des Wassers in Cyan ursaure und Alkylamine, 
die andere, die Reihe der alkylirten Imidmelamine, entsteht durch 
Polymerisirung aus den alkylirten Cyanamiden und wird durch die 
Einwirkung des Wassers in Isocyanursiiurealkylather und Ammoniak 
gespalten. Gewahren uns nun diese Erfahrungen Anhaltapunkte zur 
Beantwortung der oben aufgeworfenen Frage riach der Constitution 
des Melamins selber? 1st das Melamin eine Amido- oder eine Imido- 
verbind ung ? 

Mir scheint die Thatsache, dass sich das Melamin l e i c h t  und 
g l a t t  aus Ammoniak in Reactionen bildet, in denen die Alkplamine 
in unzweifelhafte, alkylirte Amidmelamine iibergeben, unzweideutig fiir 
die Aniidnatur auch des Melamins selber zu sprechen. Allerdings 
werden die Anhiinger der Lmidformel 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 lblsst 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- 
cyanursaureathers odcr des Cyanurchlorids in Melamin auf dieselbe 
Linie zu stellen. D r e c h s  el ') hat bereits darauf hingewiesen, dass sich 
beim Erhitzen des Cyanamids unter lebhafter Ammoniakentwickelung 
reichliche Mengen von Dicyandiamid und mellonartigen Kiirpern bilden, 
und dass das 'Melamin hierbei nar in hochst minimaler Menge auftritt. 
Ich kann die Angaben D r e c h s e l ' s  in  vollem Umfange bestatigen und 
glaube daher nicht, dass sich die Entstehung kleiner Mengen Melamin beim 

1) Drechse l ,  Journ. f. pr. Chcm. [2] XI, 301. 
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Erhitzen des Cyanamids als ein schwerwiegender Einwasd gegen die 
Annahme der Amidnatur desselben wird geltend machen lassen. Jedeii- 
falls.liiest sich nicht verkennen, dass, wie man sich auch den Ueber- 
gang des Cyanamids in Melamin denke, die Umwandlung der Alkyl- 
cyanamide in alkylirte Isomelamine durch eine vBllig verschiedene 
Reaction erfolgt. 

Wenn nun aber die Bildung des Melamins den letzten Zweifel 
beziiglich seiner Constitution nich t beseitigt, so liegt der Gedanke nahe, 
eine eiidgiiltige Entscheidung der Frage durch einen Rhkschluss  aus 
seinen Umsetzungsproducten herbeizufihren. 

Unter dem Einflusse des Wassers zerlegt sich das  Melamin, wie 
schon L i e b i g  gezeigt hat, in A m m o n i a k  und C y a n u r s a u r e .  

Wer sich daher mit Untersucliungen iiber die Natur des Mel- 
amins beschiiftigt, wird nicht umhin kSnnen, die Frage nach der 
Constitution auch der Cyanursaure in den Rreis der Betrachtung zu 
ziehen. Fir  solche Betrachtung sind in  der Auffindung der Snlfo- 
cyanursaure, sowie der  normalen Alkylmelamine einige neue An- 
lehnungspunkte gegeben. 

Gerade so wie man sich das Melamin in zweierlei Weiee zu 
Stande gekommen denken kann, hat man sich bekanntlich auch von 
der Constitution der Cyanursaure zwei verschiedene Vorstellungen g e  
macht , welche in den Diagrammen 

N H  

oder in den einfacheren Formeln 

(C$ , O H  ,) und (C:” ) 
$N 3 *JSH 3 

Zuni Ausdrucke gelangen. 
Man erkennt unschwer, dass hier die Frage iiber die Constitution 

des Melamins in anderer Form von Neuem vorliegt, und dass es 
sich sclion deshalb empfiehlt, einen Augenblick in diese Frage einzu- 
treten, weil einerseits die zwiefache Auffassung des Melamins zumal 
den schwankenden Ansichten iiber die Cyanursaure entsprungen ist, 
andererseits weil der Einblick in die Natur dieses KBrpers, wdchen 
die Erkenntniss der normalen Alkylmelamine geliefert hat, nicht ver- 
fehlen kann, einen Riickschlag auf die Betrachtung auch der Cyttiiur- 
saure zu tiben. 
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Die beiden Auffaeeungen beziiglich der  Conetitution der Cyannr- 
eiiure, welche durch die voretehend gegebenen Formeln veranschanlicht 
werden, eind wesentlich aus der Erkenntnise zweier Reihen isomerer 
Aether hervorgegangen, von denen man die einen, die eogenannten 
n o r m a l e n  A e t h e r  von einer h y d r o x y l i r t e n ,  die anderen, die eo- 
genannten I s o i i t h e r ,  von einer i m i d i r t e n  C y a n u r s i i u r e  ableiten 
zu miissen glaubt; gerade so, wie wir die im Vorstehenden beschrie- 
benen n o r m a l e n  A l k y l m e l a r n i n e  einem a m i d i r t e n  M e l a m i n ,  die 
a l  k y l  i r t e n  Is  o m el  a m i  n e dagegen einem I m i d  melamin untergeordnet 
haben. Die Cyanursaureiither beider Reihen Bind eingehend unter- 
suchte, echarf charakterisirte Verbindungen. Sie unterscheiden sich 
zumal durch ihre Umbildungen: wiihrend sich die normalen Aether 
mit den Elementen des Wassers in Alkohol und Cyanursiure um- 
setzen, liefern die Isoiither unter denselben Bedingungen Alkylarnine 
und Kohlenslure. Ware man nun auch im Stande, die normalen 
Aether nach dem fiir die Erzeugung von Saureathern iiblichen Ver- 
fahren aus Alkohol und Cyanursaure zu gewinnen, so wiirde man 
iiber die Natur der Cyanursiure kaum im Zweifel sein; man wiirde 
nicht anstehen, ihr dieselbe Constitution zuzuerkennen, welche man f i r  
die normalen Aether gelten 1Lst. Bis jetzt 
ist eo nicht gelungen, nach den gebrauchlichen Methoden aus der 
Cyanursaure normale Aether zu erzeugen. Las t  man unter den gewiihn- 
lichen Bedingungen der Aetherbildung Cyanursaure und Alkohol auf 
eiiiander wirken, so entstehen keine normalen Aether, sondern jedes- 
ma1 Isoather. Daher der Zwiespalt in der Beurtheilung der Cyanur- 
siure. Wer die B i l d u n g  der Aether, nicht ihre Z e r l e g u n g ,  als fiir 
die Beantwortung der Frage entscheidend ansieht, niuss die Cyanursaure 
als die S iure  der Isoather betrachten; wer andererseits der Z e r -  
l e g u n g  der Aether griissere Beweiskraft als ihrer B i l d u n g  beilegt, 
wird sich fiir die Zugehiirigkeit der Cyanursaure zu den normalen 
Aethern aussprechen miissen. 

Die Frage nach der Constitution der Cyanursaure 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 Cyanursaure das Wort  reden, 
fiihren zuniichst ihre Bildung aus Harnstoff und harnstoffartigen 
Karpern, aus den Diharnstoffen, dem Biuret u. s. w. ins Feld. In allen 
diesen Substanzen, machen sie geltend, sei der Atomcomplex 

Dem ist aber nicht so. 

.’, 0 
C-: (NH)--- 

recbt eigentlich fiir die Bildung der Cyanursiure zur Verfigung; 
wollte man diese Siiure a18 eine Hydroxylverbindung a u f k s e n ,  80 
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miisste bei ihrer Entatehung aim allen diesen Kiirpern eide Atom- 
verschiebung angenommen werden. Hiereu bemerken dEe Vertreter 
der entgegengesetzten Ansicht , dass die Constitution des Harnstoffs 
nnd seiner Abkiimmlinge noch keineewegs endgil tig festgestellt sei, 
dass einige Chemiker I) im scharfen Gegensatz zu der gewiihnlichen 
Auffassung den Atomcomplex 

., (0 H) 
C L N  _-- 

in der Gruppe der Harnstoffe annehmen, welche naturgemiies in eine 
hydroxylirte Cyanursiiure iibergehen wiirde. 

Es ist aber zumal die Bildung der Cyanursiiure aus den cyan- 
sauren Salzen und die Zerlegung ersterer bei der Destillation in 
Cyansiiure, welche als Argumente, fir die Isoformel geltend gemacht 
werden. Dieser Beweisfiihrung lie@ die Annahme zu Grunde, daee 
die Cyansiiure und ihre Salze selber Isoverbindungen seien. Geliinge 
es, der Cyansiiure und den Cyanaten eine normale Constitution zn 
vindiciren, so wire begreiflich fiir die entgegengesetzte Ansicht eine 
ebenso kriiftige S t h e  gewonnen. Welche Griinde hat man nun aber fiir 
die ziemlich allgemeine Annahme der Isonatur dieser Verbindungen? 
Vergleichen wir Bildung und Umbildung derselben mit den entspre- 
chenden Processen bei der Sulfocyansiiure, deren normale Constitution 
nicht bezweifelt wird. Die Salze der Cyansiiure entatehen unter gane 
iihnlichen Bedingungen aus dem Cyankalium , wie die der Sulfocyan- 
siiure. Wie sich das Ammoniumcyanat i n  den Harnstoff par mcellence 
verwandelt, geht das Ammoniumsalz der Sulfocyansiiure - allerdings 
nicht ganz so leicht - in den Sulfoharnstoff iiber. Wenn sich die 
freigewordene Cyansiiure mit den Elementen des Waeserr, in Ammoniak 
und Kohlensiiure umsetzt, so beobachtet man bei der Sulfocyanahre 
die etwas langsamer eintretend aber viillig parallele Spaltung in Am- 

von Verbindungen eine Analogie, die nicht griiseer gedacht werden 
kann. Mit besonderer Vorliebe wird daher auch fir die Imidnatur 
der Cyansiiure der scharf ausgesprochene Charakter der aus ihr 
entstehenden Aether betont, welche sich durch ihren leichten Ueber- 
gang in Kohlensiiure und Alkylamin unzweifelhaft als Isoverbindungen 
bekunden. Wie ganz anders, macht man geltend, ist in dieser Beziehung 
das Gebahren der normalen Sulfocyansaure, insofern dieselbe mit den 
Alkoholen Aether bildet, welche sich, den Ueberlieferungen der Sffure- 
Ether getreu, mit den Elementen des Wassers wieder in Alkohol und 
Siiure spalten. Ja selbst der stechende Geruch der CyansPure und der 
eigenthiimliche Reiz, den sie auf die Schleimhaut der Nase und dee 

rnoniak und Kohlenoxysulfid. 3 omit zeigt das Verhalten beider Reihen 

I) Vergl. W a n k l  y n  und Gamg ee, Chem. SOC. J. [2] IV, 161. 



Auges iibt, sind als Beweise fur die Zugeh6rigkeit der  Cyansiiure zu 
den Isoiitheh angerufen worden! Man hat nur dabei vergeasen, dass 
daa Cyanchlorid , iiber dessen Constitution man nicht zweifelhaft ist, 
diese Eigenschaften in noch hiiherem Grade als die Cyansiiure be- 
sitzt. 

Es braucht kaum bemerkt zu werden, dam, wer die Cyanursaure 
als eine Hydroxylverbindung ansieht, diese Ansicht auch auf die Cyan- 
saure ausdehnen und bei der Aetherbildung in dem einen, wie in dem 
anderen Falle eine Atomverschiebung gelten lassen muss. Mau sieht, 
um die Annahmr einer solchen Verschiebung kommt man bei den 
Cyansaure- und Cyanursaureiithern nicht herum; die Vertheidiger der 
einen Ansicht miissen sie sich bei der Bildung der Isoather, die der 
anderen bei der Zerlegung der normalen Aether gefallen lassen, und 
es fragt sich also nur, ob Griinde vorliegen, welche mehr f i r  die Um- 
lagerung in dem ersten als in dem zweiten Falle sprechen. 

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

Hier darf zunlchst an den thatslcl~lichen C'ebergang der normalen 
in die Isoiither erinnert werden, welchen wir, 0. O l s h a u s e n  und 
ich I) ,  zuerst bei dem normalen Cyanursauremethylather beobachtet 
haben. Kurze Zeit bei der Siedetemperatur (2500) erhalten verwandrlt 
sich die normale Verbindung von dem Schmelzpunkte 136O - durch 
die Einwirkung von Cyanurchlorid auf Natriummethylat gewonnen - 
in  die Isoverbindung von dem Schmelzpunkte 176O, durch Destillation 
von Cyanursiiure mit methylschwcfelsaurem Salz darstellbar. Die Um- 
wandlung wird iiberdies unzweideutig durch die charakteristische Ver- 
echiedenheit in dem Verhalten der Verbindung bezeugt, welche wir, 
nach dem sie sich eben noch mit den Elementen des Wassers in 
Methylalkohol und Cyanursaure gespalten hatte, nach kurzem Erhitzen 
bei geeigneter Einwirkung des Wassers in Methylamin und Kohlen- 
saure iibergehen sehen. Eine analoge Umsetzung erleidet nach spsteren 
Versuchen von M u l d e r  3, der Cyanursiiureiithylather. Ganz iihnliche 
Erscheinungen beobachtet man bei einer Reihe unzweifelhaft normal 
constituirter Cyanursaureather , Lei der normalen Dimethyl-, Diiithyl- 
und Diamylcyanursaure, welche ich kiirzlich aufgefunden habe und 
demniichst beschreiben werde. Alle diese Verbindungen lassen sich 
wieder in Cyanursaure und die betreffenden Alkohole zuriickfuhren; 
werden sie aber kurze Zeit erhitzt, so gehen sie in Isoverbindungen 
iiber und zerfallcn alsdann mit den Elementen des Wassers in Kohlen- 
s h e  und Alkylamin, denen sich in diesem Falle begreiflich Ammoniak 
hinzugcsellt. 

*) Olshauson und Hofmann,  diese Berichte 111, 272. 
2) Mulder ,  diese Berichte XVI, [R.] 360. 



Hier verdienen aueh noch einige Beobachtungen angefiibrt zu 
werden, welche im Laufe dieser Untersuchung gemacht worden' siiid, 
aber bei einer anderen Gelegenbeit ausfiihrlicher eriirtert werden 
eollen. Nachdem festgertellt worden war, dass eich der Sulfocyanur- 
sauremethylather bei hoher Temperatur unter dem Einflusse dee 
Wassers in Methylmercaptan und Cyanursaure spaltet , schien es von 
IntereBse 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 
Methylather, oder aber es konnten unter Abspaltung von Methylmer- 
captan die normalen sauerstoff haltigen Cyanur&ureiither entstehen. 
Keines von beiden! Man erhielt stets nur Isocyanursiiureather, und zwar 
liefwt die Einwirkung von Methylalkohol den Cyanursiiuremethyliither 
(Schmelzpunkt 17(i0), die von Aethylalkohol den Aethyliither (Schmelz- 
punkt 95O). Offenbar waren, da sich die Reaction nur  bei sehr hober 
Temperatur, iiber '2500, vollzieht, die in erster Linie gebildeten normalen 
Aether in die Isoather Gbergegangen. 

Die normalen Cyansaureather sind im reinen Zustande fast un- 
bekannt. Ich habe sie niemals in Handen gehabt, und nach Mulderl)  
ware das Cyanatholin von CloSz nur ein Gemenge verschiedener Sub- 
stanzen, unter denen das normale Aethylcyanurat vorherrscht. Ange- 
aiclits dieser Verhaltniese kann von der Beobachtpg des Uebergange 
eines normalen Cyanats in ein Isocyanat nicht die Rede sein. Da- 
gegen hat gerade die Untersuchung des Sulfocyanursiiuremethyliithers 
den Beweis geliefcrt, wie leicht sich die normalen Sulfocyansiiureiither in 
die entsprechenden Isoather, in die sogenannten Senfole verwandeln. 
Wenn man das re ine  Sulfocyanmethyl fir sich erhitzt, so wird es, wie 
bereits in einer friiheren Abhandlung 2, bemerkt worden ist, zum groesen 
Theile in Methylsenfil iibergefiihrt. Hier verdient aber auch noch 
ganz beeonders an die Thatsache erinnert zu werden, dase sich, wie eioer- 
seits Z in in  andererseits B e r t h e l o t  und d e  L u c a  gezeigt habenJ), 
schon beim gelinden Erwiirmen einer alkoholischen Liisung von Sulfo- 
cyankalium mit Jodallyl direct Allylsen61 bildet. Will man dae normale 
Sulfocyaoallyl gewinnen, so kann dies, wie von Bi l l e t e r  *) 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 vollatiindig in Allyl- 
sen61 iiber. Waren die normalen Sulfocyansaureather der gesattigten 

I) Mulder, Rec. Trav. Chim. Paye-Bas 1S83, 133. 
2) H o f m a n n ,  diese Berichte XVIlI, 41Oi. 
3) Z in in ,  Lieb. Ann. XCV, 145; Berthelot und de L u c a ,  Ann. chm 

4) Billeter, diese Berichte VIlI, 461. 
phys. [33, XLIV, 495. 
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Alkohole unbekannt, so wiirden wir die SulfocyansEore, im Hin- 
blick auf die Senfilbildung aus dem Sulfocyankalium, mit dem- 
selben Rechte fiir eine Isoverbindung erkliiren, mit dem heute, auf den 
Uebergang in  Isoather bin, die Imidnatur der  Cyaneiiure behauptet 
wird. 

Angesichts der bemerkenswertherr Wandelbarkeit der normalen 
Cyansaure- wie SulfocyansLureather, schien es angezeigt, zu versuchen, 
ob nicht etwa die aus der Cyanursaure thatsachlich entstehenden Iso- 
Ether schliesslich nichts anderes ale Umwandlungsproducte in erster 
Linie gebildeter normaler Aether seien. Besondere in dieser Richtung an- 
gestellte Versuche haben indessen eine solche Vermuthung nicht bestiitigt. 
Aus den Versuchen von H a b i c h  und L i m p r i c h t ' )  weiss man, dass 
Silbercyanurat und Jodiithyl auf 1200 erhitzt, sich zu Isocyanurat um- 
seteen. Ich habe den Versuch mit Jodmethyl wiederholt und gefunden, 
dass die Umsetzung, obwohl langsam und unvollkommen schon bei looo, 
im Laufe der Zeit selbst bei gewiihnlicher Temperatur stattfindet. 
Immer aber war es nur der Isoather, der sich gebildet hatte. Auch aus 
einer Mischung von Natriumcyanurat und methylschwefelsaurem Ka- 
lium, welches man liingere Zeit auf 1000 erhitzt hatte war nur Iso- 
Ether 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 Isoather iiberzugehen. Normaler 
Cyanursiiuremethyliher, welcher vierzehn Tage lang bei einer Tern- 
peratur von 1000 erhalten worden war ,  zeigte nach dieser Zeit noch 
genau denselben Scbmelzpunkt (1 369,  welchen e r  urspriinglich besessen 
hatte. Hiernach bleibt demjenigen, welcher in der Cyanursaure eine 
normale Saure erblickt, nur iibrig, die Atomverschiebung als bei dem 
Uebergang der Saure in den Isoather eintretend anzunehmen. 

Kommen wir nach dieser Abschweifung auf die Frage zuriick, 
welche Ausgangspunkt dieser Retrachtungen gewesen ist, auf die 
Frage niimlich, ob Griinde vorliegeii, welche dem Uebergang einer nor- 
malen Cyanursiiure in Isoather grijssere Wahrscheinlichkeit leihen, 
a h  der Umwandlung von normalen Aethern in eine Isosaure, so wird 
man dieselbe Angesichts der mitgetheilten Beobachtungen bejahend 
beantworten miissen. Jedenfalls steht thiitsachlich feat, dass fir 
die Umbildung einer erheblichen Anzahl unbezweifelter normaler 
Verbindungen dieser Gruppe in anerkannte Isoverbindungen der ex- 
perimentale Beweis geliefert ist, wlhrend man den umgekehrten Fall, 
niimlich den Uebergang einer verbiirgten Isoverbindung in eine unbean- 
standete normale Verbindong, bisher nicht ein einziges Ma1 beob- 
achtet hat. 

I) Habich  und Limpr ich t ,  Lieh. Ann. CV, 395. 
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Wer die Hpdroxylnatur der Cyanursaure befirwortet, wird s c h l i e  
lich nicht unterlassen, mit beeonderem Nachdruck auch noch die Be- 
ziehung zwischen Sgure und Cyanurchlorid en Qunsten seiner Auf- 
faesung anzurufen. Die Cjanursiiure verwandelt eich, wie Bei ls te in  *) 
gezeigt hat, unter dem Einflusse des Phosphorpentachlorids mit Leicbtig- 
keit in Cyanurchlorid, aus welchern sie bei der Einwirkung des Wassere 
zurickgebildet wird. Wenn man die Cyanursaure als eine Hydroxyl- 
vcrbindung gelten liiest, so sind diese Ueberghge selbstveretslndlich, 
indem einfacb ein Austausch zwischen der einwerthigen Hydroxyl- 
gruppe und dem emwerthigen Chloratom stattfindet : 

(c: :OH) 
:N 3 

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

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

In ahnlicher Weise verschieden gestaltet sich die Interpretation 
der Rickbildung der Cyanursaure aus dem Chlorid unter dem Ein- 
flusse des Wassers (Natriumhydrats), je nachdem man die eine oder 
die andere Auffassung der Siiure gelten lliest. Nun wird aber, wie 
man weiss, das Cyanurchlorid von dem Schwefelwaeseratoff, von dern 
Methylalkohol und dem Methylmercaptan nicht minder ksftig umge 
bildet, als von dern Wasaer. Wenn das Waeeer Cyanurslure erzeugt, 
80 veranlaesen Schwefelwasserstoff, Methylalkohol und Methylmercaptan, 
als Natriumverbindungen auf das Cyanurchlorid einwirkend , die Bil- 
dung der SulfocyanursIiure und der Methylather der Cyanursaure und 
Sulfocyanurelure. Die letztgenannten drei Substanzen sind aber - 
Niemand zweifelt daran - normal zusammengesetzte Verbindungen. 
Betrachtet man die Cyanursaure als eine Isoverbindung, so ist der 
Mechanismus der Wechselwirkung zwischen Cyanurchlorid und Wasser 
cin wesentlich verschiedener von demjenigen , welcher der Umbildung 

I) Beiletein,  Lieh. Ann. CXVI, 357. 
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dieses Chlorids durch Schwefelwasserstoff, Methylalkohol und Methyl- 
mercaptan zu Griinde liegt. Man wird sich aber nur echwer ent- 
schliessen , die in umfassender Erfahrung begriindete AnRicht, dass 
Wasser , Schwefelwasserstoff , Alkohol und Mercaptan in solchen 
Fiillen analoge Wirkung Bben, fallen zu lassen. 

Ich habe im Vorstehenden die Griinde, welche die Auffassung 
des Melamins als Amid - ond der Cyannrslnre ale Hydroxylrerbindung 
bcfiirworten, mit denjenigen in Parallele gestellt , welche sich f ir  die 
Imidnatur dieser beideii Kiirper geltend machen lassen. Wenn ich 
ersterer Auffassung entscbieden den Vorzug gebe, so bin ich bei dieser 
Entscheidung nicht wenig durch das Studium der bemerkenswerthen 
Reihenfolge einfacher Umbildungsprocesse beeinflusst worden, welcbe 
mir im Laufe meiner Untersiichungen iiber den Methyliitber der Sulfo- 
cyanursiiure durch die Hiinde gegangen sind. 

Mit dem Methyliither beginnend, habe icb diese Verbindung, Stufe 
um Stufe, durch schmefelhaltige Zwischenbasen hindurch , in Melamin 
und dieses, iiber L i e  big's gemischte Hydroxylamide hinweg, in Cyanur- 
saure iibergehen sehrn, aiis welcher durch Urnwandlung in Chlorid 
schlieeslich wieder der SolfocysnursRuremethylather erhalten wurde, 
der ale Ausgangsponkt der Untersuchung gedient hatte: 

Methyliitber (C -Q(SC H3)7 Melamin (Cr EN)3 (N H?)3 
Monamidobaso (C- 'N)3(SCH& NHs Ammelin (CI -N)3(NH?)2(OH) 
Dinmidobase (Cr 3 3  (SCH?) (NH& Ammelid (Cr fN)3(NH2) (0 H h  
Melamin (C' -N)? (NH2)3 Cyanursiure (Cr -N)? (0 HI3 

Cyanor&wo (CI 3)3(OH)3 
Cpsnurchlorid (Cz X)3C13 
Sulfocyanursaurc (C: 3 ) 3 ( S H ) ?  
Xt.thylittier (C- 5N)3 (S C H3)3 

In dieser Reilie erfolgt der Uebergang von einem Gliede zum 
anderen durch wohlbekannte Reactionen ,' welche wir in den ver- 
schiedensten Gebieten der Chemie sich vollzieben sehen , ohne dass 
sie eine Atomrerschiebung bedingen, wie wir sie auf dem Wege ron 
Methylather zu Methylather zwei Ma1 annehmen miissen, wenn wir 
die Cyanursaure als eine Isoverbindung gelten lassen. 

Schliesslich seien hier noch einige Versuche erwiihnt, welche ich, 
in letzter Zeit, wahrend sich die rorliegende Abhandlung bereits im 
Drucke befand , iiber die Constitution der Cyanursaure nachdenkend, 
angestellt babe, und deren Ergebnisse als weitere Restiitigung der im 
Vorstehenden ausgesprochenen Ansicht ron Interesse erscheinen. 

Was irnrner dieconstitution der Cyanursliure sei, man durfteerwarten, 
dass sip linter dem Einflusse krlftiger Agentien ein analoges Ver- 
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halten mit den ihr  zugehiirigen Aethern zeigen werde. Bei der Ein- 
wirkung des Phosphorpentachloride liefert die Cyanursaure Cyanur- 
chlorid und Phosphoroxychlorid unter gleichzeitiger Abscheidmg von 
Chlorwasserstoffsaure. 1st die Cyanursaure die den normalen Aethern 
zugehorige Saure, so durfte man erwarten, dass dieee Aether unter 
denselben Bedingungen gleichfalli in Cyanurchlorid und Phoephor- 
oxychlorid , allein unter gleichzeitiger Entwickelung von Chloralkyl 
iibergehen wiirden : 

,OH [ci,. ] + 3PCls = [C:.'"] + 3 P C I , O + 3 H C l ,  
:N 3 ':x 3 

/OCH3 ,CI 

:N 3 :N 3 
[Ci ,  ] + 3PCls = [.:, ] + 3 P C l ~ O + 3 C H ~ C l .  

Dem ist nun wirklich so. Als man den normalen Cyanureiiure- 
methylather mit Phosphorpentachlorid (1 Mol. des ereteren und 3 Mol. 
des letzteren) irn Einschlussrohr 8 Stunden lang auf 2000 erhitzte, ver- 
wandelte sich die Mischung der beiden etarren Substanzen in eine 
Fliissigkeit, und beim Oeffnen des Rohres entwichen Striime von Chlor- 
methyl, welche iiber warmem Wasser aufgesammelt werden konnten. 
Aus der zuriickbleibenden Fliissigkeit konnte durch Destillation Phoephor- 
oxychlorid (Siedepunkt 1080) und Cyanurchlorid (Schmelzpunkt 145") 
abgeschieden werden. Es war aber offenbar in Folge einer weiter- 
gehenden Reaction, wahrscheinlich durch Einwirkung von Phosphor- 
pentachlorid auf daa entstandene Chlormethyl such etwas SalzsPure und 
Phosphortrichlorid entetanden. 

Sehr begierig war ich nun,  das Verhalten des isocyanurssuren 
Methylathere gegen Phosphorpentachlorid kennen zu lernen. Miiglicher- 
weise konnten in dieser Reaction dieselben Producte entetehen, m*e 
in  der letztbetrachteten: 

[cl 'O  ] + 3Pc15 = [.: IC1] + PCLO + 3CH3CI. 
:NCH3 3 :N 3 

Wenn eines der beiden activen Chloratome im Phosphorpents- 
chlorid die Methylgruppe von dem Stickstoff loste, so beanspruchte 
letzterer drei Viertel von der Atombindekraft des Kohlenstoffatome, 
und es konnte nunmehr ein uniralentes Chloratom f i r  das bivalente 
Sauerstoffatorn eintreten. Vollzog sich die Reaction in diesem Sinne, 
80 wiirde der Versuch die Frage unentschieden gelassen haben. Allein 
das Phosphorpentachlorid ubt eine ganz andere Wirkung auf die Iso- 
cyanorsiiureather. 
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Ueber dasverhalten des Aethyliithers zu diesemReagena lie@ bereite 
Angabe von H a b i c h  und L i m p r i c h t ' )  vor) nach welcher man 
Phosphorpentachlorid von dem Isocyanurat abdestilliren kann, 

ohne dass letzteres angegriffen wird. Der Methyliither zeigt genau 
dasselbe Verhalten. Erhitzt man denselben aber mit Phosphorpenta- 
chlorid etwa 8 Stunden lang im Einschlussrohr ruf 2000, so findet 
man die starre Beschickung des Rohres in eine dunkle Fliissigkeit rer- 
wandelt. Beim Oeffnen des Rohrs entweicht Salzsauregas in grosser 
Menge, welches von Wasser nahezu vollstiindig absorbirt wird. Es 
liess sich keine Spur von Chlormethyl nachweisen und, als die dem 
Digestionsrohr entnommene Flhsigkei t  der Destillation unterworfen 
wurde, ging zunachst reines Phosphortrichlorid vom Siedepunkte 78" 
iiber; der Siedepunkt stieg alsdann schnell bis iiber 3000, bei welcher 
Temperatur eine zahe Fliissigkeit destillirte, welche zu einem durch- 
sichtigen, glasartigen, an Metastyrol erinnernden Kiirper erstarrte. 
Derselbe ist unloslich in Wasser, sehr loslich in Alkohol, etwas schwie- 
riger in Chloroform, noch weniger in Aether. Aus diesen Fliissig- 
keiten scheidet e r  sich beim Erkalten krystallinisch aus. Am besten 
krystallisirt e r  aber aus  Renzol, aus welchem grosse, wohlausge- 
bildete, farblose Prismen rom Schmelzpunkte 1640 erhalten wurden. 
Eine Analyse, welche jedoch noch der Hestatigung bedarf, lasst dieses 
merkwiirdige Product als dreifach chlorirtes Methylisocyanurat 

[c::O ] 
:NCH2Cl 3 

erkennen. Die Reaction war also nach der Gleichung 

[C;,'" 3 + 3PCI:, = + 3PC13 + 3HC1 
:NCH3 3 

verlaufen, ganz anders als man unter der Voraussetzung, dass Cyanur- 
slure und Isocyanursauremethylather analog construirte KBrper seien, 
hatte erwarten sollen. Das Ergebniss dieses Versuches erklart sich 
am einfachsten durch die Annahme, dass die Cyanursaure die den 
normalen Aethern entsprechende Hydroxylverbindung ist. 

Das auf dem angedeuteten Wege erhaltene Chlorderirat des 
Methylisocyanurats verdient iibrigens eine niihere Untersuchung, und 
ich beabsichtige daher, diese Arbeit in der Kiirze weiter fortzusetzen. 
-~ ~ ~. 

I) Habich  und Limpr ich t ,  Lieb. Ann. CIX, 102. 


