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854. J. P on omer e w : Zur kege iiber die Constitution der 
Cyanareiiure. 

(Eingegangen am 8. December; mitgeth. in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Die Untersuchungen iiber Verbindungen der Cyanursauregruppe, 
welche in  den letzten Heften dieser Berichte von A. W. H o f m a n n ' )  
und C 1 a C s s on veriiffentlicht wurden, veranlasaen auch mich zu 
einer kurzen Mittheilung iiber die Resultate meiner Untersuchungen 
beziiglich derselben Frage , die ich bereits im vorigen Jahre  ange- 
stellt und in  einer russischen Auflage im Friihling dieses Jahres  
publicirt habe. 

Daa Ziel meiner Untersuchungen war ,  die sogenannten normalen 
Cyanursiiureiither direct aus den polymeren des Chlor- oder -Bromcyaoe 
zu erhalten, dieselben mit den Cyanurathern, welche H o f m a n n  und 
O l s h a u s e n 3 )  aus dem Chlorcyan erhalten haben, zu vergleichen, und 
ausserdem wollte ich noch den genaueren Zusammenhang derselben 
mit Cyanursiiure nicht nur in Rinsicht der Verwandlung der Aether 
in  SBiure, sondern auch den Uebergang der Saure selbst in.Aether 
finden; dabei auch die Constitution der Cyanureaure und ihrer Derivate 
feebtellen. 

Meine Untersuchungen habe ich schon liingst angefangen und einen 
Theil derselben, namentlich hber die Bildung des Aethylcyanurats aus 
Bromcyan, in diesen Berichten publicirt'). 

U e b e r  d a s  p o l y m e r e  B r o m c y a n .  

Da als Material zur Darstellung der normalen Cyanursiiureiither 
mir griisstentheils das polymere Bromcyan diente, welches ich in 
grossen Quantitiiten zu erhalten vermochte, so hake ich es fir niithig, 
vor Allem seine Bildung, Darstellung, sowie auch seine Eigenschaften 
z u  bescbreiben. 

Dae polymere Bromcyan erhielt zum ersten Male A. Eghis5) ,  
indem er Bromcyan in Aetherlijsung bei 130-140° erhitzte. Da ich 
oft Gelegenheit hatte , Bromcyan durch Einwirkung des Broms auf 
Cyanquecksilher zu erhalten, so bemerkte ich manchmal, dass seine 
iitherische Ltisung beim Stehen ein krystallinisches , schweres Pulver 
absetzt, welches sich in Aether nicht mehr 16st, bei Erhitzung nicht 

9 Diese Berichte XVIII, 2755. 
2) Diese Berichte XVIII, 496, Ref. 
3) Diese Berichte III, 272. 
4) Dicse Berichte XV, 513. 
5) Zeitschr. f. Chem [23 V, 376. 
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schmilzt, aber bei stiirkerem Gliihen sublimirt und sich mit Wasser 
linter Entwickelung von Bromwasserstoff zerlegt. Die Analysen 
gaben Zahlen, welche der Formel C N B r  entsprechen (gefunden 
75.1 pCt. Brom, berechnet 75.4 pCt. Brom). Genauere Unter- 
suchungen und besonden srin Verhaltcn zum Wasser, wobei es 
Rich in Bromwasserstoff und Cyanursaure zerlegte, bewiesen , dasa 
dieses unlosliche Product ein P o l y m e r e s  des B r o r n c y a n s ,  niimlich 
C:j Ns Br:{ ist. 

Die Bildung des beschriebenen Kiirpers findet aber nicht immer 
statt: wenn Bromcyan vollkonimen rein ist urid keinen Ueberschuss 
von Brom enthiilt, so bildet sich dieses Polymere nicht; in Gegenwart 
des Broms aber entsteht ea immer. Wenn man einer Losung von 
Bromcyan in absolutem Aether etwas Brom beirnengt, so bildet sich 
das  polymere Bromcyan in einigen Stunden und desto mehr, je liinger 
sie steht, oder beim Zufiigen einer grosseren Quantitat des Broms. 
Da die Ausscheidung des polymeren Kiirpers nicht sogleich nach Zufiigen 
des Broms stattfindet und sich auch zugleich Bromwasserstoff, i n  Folge 
der Einwirkung des Broms auf den Aether, entwickelt, so veranlasste 
mirh dieses, die Einwirkung des Bromwasserstoffs auf Hromcyan zu 
untersuchen. Es  erwies sich auch wirklich, dass wenn man ge- 
trocknetes Brornwasserstoffgas in eine Losung von Bromcyan in ab- 
solutem Aether einleitet, die Fliissigkeit sogleich triibe wird und 
sich in 10-15 Minuten auf  dem Boden des Kolbens ein krystallinischee 
Piilver des polymeren Bromcyans atisscheidet. Wenn die Einleitung 
des Bromwasserstoffs nicht zu lange geschieht, so erhiilt man das 
Polpniere viillig rein, und bei der Hestimniung von Brom ergaben sich 
Zahlen. die rnit der empirischen Formel C N  Rr genau iibereinstirnrnen. 
(Gefiinden 75.3 pCt. &om, berechnet 75.1 pCt.) 

Bei liingerer Einleitung des Hroiriwasserstoffes oder beim ICnSeren 
Steben scheidet sich mehr des polymeren Bromcyans aus, zugleich 
eritsteht aber auch noch eiri ijliges Product, dns sich in Aether nicht 
lost. Urn das polymere Hromcyan i n  diesem letzten I'alle zu reinigen, 
brachte ich das directe I'roduct der Einwirkung des Bromwasserstoffes 
portionsweise in kaltes Wasser, i n  welcheni das Oel sich liiste, das 
iinliisiich gebliebwe Polynierc wusch ich anfirngs mit Alkohol und 
d m n  mit Aether. Nocli besscr geschieht die Reinigung durcb Chloro- 
f'nrni, in welcliem sich das Oel gleichfalls lost, das polymere Brom- 
cyan aber unloslich bleibt. Auf diese Weise erhielt ich ein viillig 
reines Product. 

Ich versuchte auch , das polymere Bromcyan durch Einwirkung 
von Brom anf eine iitherische Losung der Blausaure zu erhalten. Dle 
Reaction geschieht so energisch, wenn man das  Brom in die erwiihnte 
Losung tropfenweise gicsst, dass man den Kolben abkiihlen muss; 
dabei bildet sich ein krystallinischer Niederschlag, welcher sich als 



3263 

ein Gemenge von polymerem Bromcyan und einem Doppelsalze von 
Bromwasserstoff mit Blausaure erwies l). Auf ein solches Gemenge 
wirkt das  Waseer sehr energisch, wobei ein Theil desselben sich Met, 
der andere Theil ein gelbcs, in Wasser  unlosliches Pulver bildet, 
welches sich identisch rnit deln Producte der Einwirkung des Brom- 
wasserstoffes auf Bromcyan erwies. 

W a s  die Eigenschaften des polymeren Bromcyans betrim, 80 

sind diese denen des festen Chlorcyans gleich. Frisch dargestellt 
hat es denselben Geruch, obwohl nicht so stark, wie festes Chlorcyan. 
Sein Verhalten zum Wasser ist oben erwiihnt. Bei Erwiirmen rnit 
Alkohol zerlegt es sich, Alkohol und Cyanursaure bildend. Essig- 
saure wirkt bei gewiihnlicher Temperatur nicht ein; beim Erhitzen 
auf 140- 1500 in zugeschmolzenen Riihren bildet sich aber Cyanur- 
saure und Bromacetyl. 

U e b e r  N o r m a l a t h e r  d e r  C y a n u r s a u r e .  

Wie bekannt erhielt C l o  &z durch Einwirkung von Chlorcyan 
auf Natriumalkoholate Verbindungen, die ihrer Zusamrnensetzung nach 
den W ii r t z '  when lsocyanathern gleichen, ihren Eigenschaften nach 
sich aber  von denselben unterscheiden. H o f m a n n  und O l s h a u s e n a )  
untersuchten genau diese Reaction und bewiesen, dam in diesem Falle 
sich normale Cyanuriither bilden, die isomer rnit den sogeoannten 150- 

cyanurathern sind; sie untersuchten ausfihrlich den Methyl-, Amyl- 
und Phenyliither; den Aethyllther gelang es ihnen nicht zu er- 
halten. Spater erhielt. denselbeu M u l d e r  3) durch Einwirkung voo 
Bromcyan auf eine ulkoholiitherische Losung von Natriumathylat. .Fast 
gleichzeitig erhielt auch ich') denselben Aether bei Einwirkung von 
trockenem Natriumiithylat auf eine atherische Liisung des Bromcyans. 
Da ich dabei sehr kleine Ausbeute erhielt, weil die Reaction nicht 
glatt vor sich geht, wandte ich mich zurn Versuche der Darstellung 
der Cyanurather aus polymerem Bromcyan. Ausserdem veranlaeste 
mich zii solchen Versuchen folgendes Nachdenken. 

Wenn es moglich ware, die normalen Cyanurather aus polymerem 
Bromcyan zu erhalten, welche sich identisch rnit dem aus monomerem 
Bromcyan erhaltenen Aether erwiesen, so wiirden wir in diesem Falle 
einen sicheren Schluss auf die Constitution der normalen Cyanudither 

1) Vergl. auch C l a l s s o n ,  diese Berichte XVIII, 497, Ref. 
2) Diese Berichte III, 272. 
3) Diese Berichte XV, 69. 
4) Di&e Berichte XV, ,513. 



eiehen kiinnen, weil wir dabei als Ausgangapunkt eine Verbindung 
nehmen, deren Constitution ohne Zweifel folgende ist : 

Wenn wir aber die normalen Aether aus monomerem Bromcyan 
erhalten, so urtheilen wir iiber deren Constitution nur laut ihrer Ver- 
wandlung in Cyanursiiure, und in diesem Falle kiinnen solche Auf- 
fassungen beatritten werden, weil fiir den Gang der Reaction bei 
der Bilduog der Cyanuriither mancherlei Erkliirungen miiglich sind: 
erstena ist es miiglich, dass die Cyanuriither erst aus den entsprechen- 
den Cyaniithern entstehen, die sich unmittelbar nach der Umsetzung 
dea monomeren Bromcyans mit Natriumalkoholat bilden, und zweitens 
ist es ebenfalls miiglich, dass die Cyanursliureiither unmittelbare Pro- 
ducte des polymeren Bromcyans sind, welches letztere aus dem ent- 
sprechenden Monomeren vor der Reaction sich bildet. Wenn man das 
Erste zulbst (was nach meinen friiheren Untersuchungen wahrschein- 
lich ist), . so ist theoretisch nicht nur Bildung normaler Aether: 

(CN . 0 CH3)3 
mijglich, sondern auch - der Isocyanuriither 

(CO - NCHS)~,  
weil die isomere Verwandlung der normalen Cyaniither in Isocyan- 
tither nicht zu bestreiten ist wegen ihrer Analogie mit Schwefelcyan- 
tithern. Ausserdem ist auch die Bildung zweier isomerer Cyaniither, 
80 zu sagen gemischter Function, nicht unmiiglich, welche in Folge 
der Polymerisation der verschiedenen isomeren Molekiile entstehen, 
e. €3. zweier Molekiile des Isocyantithers und einee Molekiiles des 
normalen Cyaniithers oder umgekehrt, d. h.: 

G O .  NCH3 
2CO. NCH3 + C N .  OCH, = 

CN . OCH3 
CO.NCH3 I C N .  OCH3 

2 C N . O C H s +  CO.NCH3 = CN.OCH3.  

Natriumiithylat und Natriummethylat reagiren sehr leicht auf das 
polymere Bromcyan. Uebergiesst man gepulvertes polymeres Broom- 
cyan, in Methylalkohol suependirt, mit der alkoholischen Natrium- 
methylatlirsung portionsweise, so tritt starke Erwhmung ein, so dasa 
der Kolben gekiihlt werden muss. Man hiirt mit dem Zusatze auf, 
eobald die alkalische Reaction permanent ist. Die abfiltrirte Liraung 
wurde auf dem Wasserbade abgedampft. Aue dem trockenen Riick- 
etande, welcher aua einem Gemenge des Methylcyanurats mit etwas 
Bromnatrium bestand, erhiilt man nach wiederholter Krystallisation 
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aus waiaserigem Metbylalkohol nadelnrmige, gliinzende Krystalle von 
normalem Methylcyanuriither - CsNs (0 CH3)s. 

Berechnet 
C 42.1 
H 5.2 

Gefunden 
42.0 pCt. 
5.4 B 

Der Schmelzpunkt (1 32O) und auch die anderen Eigenschaften 
dieses Kiirpers bestiitigen die Identitiit mit dem aus Chlorcyan er- 
haltenen Cyanursther. 

Die Darstellung des Aethylcyanuriithers geschieht ebenso, wie die 
des Metbyliithers. Nach Abdampfen des Alkohols erhllt man einen 
Riick8taod von Bromnatrium , welches von einer iilartigen Fliiasigkeit 
mit charakteristischem, Htherischen Geruch durchdrungen ist. Um den 
Cyanurtitbyliither von Natriumbromid zu scheiden und gleichfalls zu 
reinigen, liist man daa directe Product in Aether, wlscht die iitherische 
Liisung mehrere Male mit Wasser, destillirt den Aether ab nnd 
tracknet daa erhaltene Oel unter dem Exsiccator iiber Schwefeleffnre. 
Zur viilligen Reinigung eignet sich am besten das Doppelsalt des 
Cyannuriithers mit Quecksilberchlorid, welches in Waeser und w8ese- 
rigem Alkohol fast unliislich ist. Dazu vermengte ich die alkoholische 
Liisung des Cyanuriithers mit siedender Quecksilberchloridlisung, wo- 
nach beim Erkalten daa Doppelealz niedergeschlagen wurde. Leitet 
man in die atherische Losung des Quecksilberaalzes Ammoniakgas, 
so scheidet sich das Amidoquecksilberchlorid ab , Cyanuriither aber 
bleibt in Lbsung. 

Auf diese Weise erhaltener Cyanuriithyliither ist mit dem aus 
Bromcyan dargestellten identisch ; friach dargestellt bildet die Substanz 
ein Oel, welches sehr schwer von Wasser, leicht von Alkohol, so wie 
von Aether aufgenommen wird. Mit Bromwasser iibergossen, giebt 
ea einen Kbrper, der in gelben Nadeln sich ausscbeidet. Beim Stehen 
im Exsiccator, oder beim Erkalten mit Eis erstarrt das Oel zu Kry- 
stallen, welche bei 28-290 schmelzen. 

Elementaranaly se : 
Berechnet 

C 50.7 
H 7.0 

Gefunden 
50.3 pCt. 

7.4 D 

Sehr cbarakteristisch fir den Methyl- so wie Aethylcyanuriitber 
sind ihre Doppelverbindungen mit Quecksilberchlorid, welche in meiner 
ersten Mittbeilung beschrieben sind. Diese Verbindungen sind in 
Waaser schwer liislich (die Methylverbindung ist etwas leichter 16s- 
lich), leicht in Alkohol und Aether. Aus Alkoholliieung krystallieiren 
sie in hiibschen, feinen, seidenartigen Nadeln. 



3266 

Die Analyse derseiben zeigte f ir  den Methylcyanuriither die 
Formel 

C3N3(OCH3)3 + HgClp. 
(Gefunden 15.6 pCt. C1. Berechnet 15.8 pCt.) 

und fiir den Aethylcyanurather die Formel 
C3 N3 (0 C2 H5)3 + Hg C1z. 

(Gefunden 14.8 pCt. CI. Berechnet 14.6 pCt.). 
Wie aus den Untersuchungen von H o f m a n n  und O l s h a u s e n  

bekannt ist , verwandelt sich Methylcyanurather bei der Destillation 
sehr leicht in sein Isomeres, den Isocyanurmethyliither. Wenn das  
Aethylcyanurat destillirt wird, fangt es bei 2000 an zu sieden, das 
Thermometer steigt allmahlich bis 240 - 250 0 und in der Vorlage 
sammelt sich eine Fliissigkeit mit dem schwachen Geruch des Ieo- 
cyanathylithers. Das Destillat besteht nicht aus einem homogenen 
Korper; aus demselben scheiden sich nach einiger Zeit grosse Prismen 
von Isocyanurather (Schmelzpunkt 95O) ab, in den Mutterlaugen kann 
man mit Quecksilberchlorid die Anwesenheiten ziemlicher Quantitiiten von 
normalem Aether constatiren. Sogar bei der nochmaligen Destillation 
besteht das Destillat aus einem Gemenge beider Isomeren. Die volle 
Verwandlung des Cyanursaureiithylithers in Isocyanuriither geschieht 
nur bei fortdauernder Erhitzuug bei 180-200°, so dass in dieaer 
Hinsicht das Aethylcyanurat vie1 bestandiger als daa Methylcyanurat 
ist. Wenn aber das  Aethylcyanurat nicht rein ist und besondere in 
Gegenwart von Jodverbindungen, z. B. von Jodiithyl, dae mit Jod 
etwas geft%rbt ist , so geschieht seine Verwandlung in  Isocyanuriither 
theilweise bei niedriger Temperatur. 

Fiinffachchlorphosphor wirkt auf Aethylcyanurat ebenso wie auf 
Methylcyanurat ein l); die Reaction beginnt schon bei gewohnlicher 
Temperatur und geht sehr energisch unter Verkohlung der Masse 
vor sich, aus der man mit absolutem Aether f o s t e s  C h l o r c y a n ,  
vom Schmelzpunkt 140°, ausscheiden kann, - (gefunden CI - 57.5, 
berechnet 57.7 pCt.). 

H o f m a n n  und 0 1 s  h a u s e n  bewiesen, dass bei Einwirkung von 
Chlorcyan auf Natriumathylat sich unter anderen Producten Diamido- 
iithylcyanurat und Amidodiathylcyanurat bilden, welche Verbindungen 
sie gleichfalls durch Erliitzen des directen Productes der Einwirkung 
des Chlorcyans mit Ammoniak erhielten. Reiner Cyanursaurelthgl- 
iither setet sich mit Ammoniak schon bei gewijhnlicher Temperatur 
urn, wenn man die Mischung beider Korper einige Tage stehen l a s t ;  
dabei echeiden sich nadelformige Krystalle a b  , wahrscheinlich von 
Amidodiffthylcyanurat, die bei 9 7 O  schmelzen. 

') H o f m a n n ,  diese Berichte XVIII. 



Erhitzt man aber Aethylcyanurat mit, starker Arnmoniaklijsiing 
in zugeschmolzenen Riihren bis 170-1800, so geht die Ersetzung der 
Aethoxylgruppe noch weiter; man erhalt zwei Producte, von denen 
sich das eine in Wasser lijst, das andere aber unliislich ist. Die 16s- 
liche Verbindung ist nichts anderes, als Melamin,  welches sich aus 
siedendem Wasser in kleinen, glanzenden, schwer lijslichen Krystallen 
abscheidet und mit Salpetersiiure und Oxalsaure krystallinische, Gr 
Melarnin sehr charakteristische Niederschliige giebt. Zur Analyse 
wurde ein Doppelsalz 

C3N3(NH2)3 + 2AgN03 
dargestellt I). 

Gefunden: Ag 46.2 pCt. Rerechnet - 46.1 pCt. 

Das unlijsliche Product besteht aus Ammelin,  was aus seinem 
Verhalten zu den Alkalien und Sauren, wie auch aus der Bildung 
des sehr charakterietischen salpetersauren Salzes folgt. 

Der normale Cyanursaureather verwandelt sich mit Aetzkali beim 
Erhitzen, wie bekannt, in  die Cyanursiiure. Mit AetzbarytlGsung geht 
die Reaction nicht so weit und beachrankt sich auf die Substitution 
eines oder vielleicht auch zweier Aethoxylgruppen durch die Hydroxyl- 
gruppen. Ich beschriiukte mich bis jetzt nu r  auf das Studium eines 
Productes, niimlich der Biiithj-lcyanursiiure, welche mit der Biiithyl- 
cyanursaure, die L impr ich t  und Hab ich  2) erhalten haben, isomer 
ist. Diese Saure wird erhalten, wenn man eine starke Liisung von 
Aetzbaryt mit Aethylcyanurat auf einem Wasserbade bei fortwlihren- 
dem Umschiitteln erhitzt, bis sich der Cyanurather lijst und ein Nieder- 
schlag sich auszuscheiden beginnt; hierauf wird in die Liisung Kohlen- 
saure eingeleitet , die siedende Liisung filtrirt und abgedampft. Aus 
concentrirter Lijsung scheidet sich das Barytsalz in Form kryshllinf 
scher Blattchen ab, welche sich im Wasser, besonders in kochendem, 
ziernlich gut losen. Solcherweise dargestelltes Barytsalz enthalt 
3 Molekiile Krystallisationswasser, die bei 120-1 300 entweichen. 

Seine Zusammensetzung ist: [C3 N3(0 C& H&O]aBa + 3H20. 
Gefunden 

H20 10.1 
Ba 26.8 

Berechnet 
9.6 pCt. 

27.1 a 

Wenn aber die Ausscheidung dieses Salzes aus verdiinnterer 
Liisung und bei gewBhnlicher Temperatur gedchieht, so erhalt man 
einen volurniniisen Niederschlag, . welcher aus kleinen Nadeln besteht 
und 12 Molekiile Wasser enthiilt. 

*) Ziiiimermann, diese Berichte IX, 289. 
a) Ann. Chem. Pharm. 109, 101. 
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Berechnet Gefunden 
Ha0 29.9 30.5 pCt. 
Ba 19.0 18.8 B 

Das B l e i sa l z  bildet einen krystallinischen, i n  einem Ueberschuss 
von essigeaurem Blei loslichen Niederechlag. 

Das S il be r s  a1 z ist ein amorpher, gelatinoser, nnliislicher Nieder- 
sehlag. 

Die freie Siiure wurde aus dem Bleisalze durch Schwefelwasser- 
stoff ausgeschieden. Sie ist ein krystallinisches Pulver, das bei der 
Erhitzung bis 200° nicht schmilzt und bei weiterem Erhitzen sich 
zersetzt. Sie ist schwer loslich in kaltem Wasser und Alkohol; in 
heissem Wasser lost sie sich besser und ihre wiisserige Liieung reagirt 
stark eauer. Mit Siiuren setzt sie sich in Cyanursiiore urn. 

Die Analyse gab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

c 45.4 15.2 45.1 pCt. 
H 5.9 5.7 5.9 B 

Fiir mich war es sehr interessant, besonders in Anbetracht der 
nachfolgenden Versuche , das Verhalten der Salze der Biatbylcyanur- 
siiure znm Jodiithyl kennen zu lernen. Dazu wurde das Bleisalz mit 
einem geringen Ueberschuss von Jodathyl bis 1000 erwiirmt. Die 
Reaction geht leicht, es scheidet eich Jodblei ab und, wenn dae zu 
der Reaction genommene Jodathyl absolut rein gewesen ist , so zieht 
man aus dem Inhalt der Riihre fast reinen norrnalen Cyanuriithylather 
(mit Quecksilberchlorid giebt er eine Doppelverbindung), oder ein 
Gemenge des letzteren mit Isocyanurathyliither, in dem Falle, wenn 
das zur Reaction genommene Jodathyl etwas ron Jod gefiirbt war. 

Uebe r  Cyanursau re .  

Da das Ziel meiner Untersuchungen unter Anderem die Ermit- 
telung der Constitution der Cyanureiiure war, so konnte ich mit blosser 
Constatirung der Verwandlung des Cyanuriithers in Cyanursaure mich 
nicht begniigen, sondern fand es auch fiir notbig, eine genaue Ver- 
gleichung der aus Cyanuriither erhaltenen Cyanursiiure und derjenigen 
aus Harnstoff zu unternehmen, da es rn6glich ist, dass die Cyanur- 
siiuren beider Herkunft, trotzdem sie in freiem Zustande grosee Aehn- 
lichkeit zeigen, doch Verschiedenheit in ihren Salzen aufweisen. Meine 
Untersuchungen bewiesen, dass beide Sauren , wie aueh ihre Salze 
ganz identisch sind. Ich beschriinke mich auf die Mittheilung einiger 
Resultate iiber Eigenschaften der Salze, und zwar derjenigen, welche 
ich eingehender stndirt habe, als dies vor mir geschehen. 

Das pr imi i r e  Ka l iumsa lz ,  C ~ N J O J H ~ K  + HsO, scheidet aich 
in Form echwerliislicher, kleiner Nadeln. ab, die mit 1 Molekiil Wasser 
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krystallisirea. L i e b i g  und Wiihler  erwiihnen in ihrer Abhandlung 
nichts iiber das Krystalliaationswasser. 

Berechnet Gefunden 
H a 0  9.7 9.7 9.6 pCt. 
K 25.3 23.0 23.2 

Das aecundiire K a l i u m s a l z ,  CsXsOsHK2 + HaO, wird er- 
halten, indem man Cyanursiiure in starker Kalilauge lost und die 
Liisung verdampft ; es scheidet sich in prismatischen, glanzenden Krys- 
tallen aus, und ist in Waaser liislich (gefunden 34.6 pCt. I(, berechnet 

Interessant ist das Verhalten des n e u t r a l e n  Na t r iumsa lzes ,  
welches Hofmsnn  erhalten hat, zum Wasser und zur Kohlensiiure. 
Bei Abdampfen der wtserigen Liisiing desselben scheidet sich dae 
secundiire N a t r i u m s a l z ,  CsNsOsH Na2 + H20, in glhzenden 
Prismen ab (gefunden Na 24.5, berechnet 24.08 pct.). Wenn man aber 
in eine Liisung des neutralen Salzes einen Strom Kohlensiiure leitet, 
so fillt ein krystallinischer Niederschlag des primii  r e  n Na- 
t r i umsa lzes  CsNsOsHaNa + HaO, welches dem Raliaalze lihnlich 
ist und leicht sein Krystallwasser verliert. Es ist schwer im Wasser 
liislieh. 

34.5 pCt.). 

B erechnet Gefunden 
HsO 10.6 10.1 pct. 
Na 15.2 14.9 2 

Ausser diesen Salzen verglich ich noch das Baryum- und Bleisalz. 
Das secundfire Baryumsa lz  krystallisirt mit 4 Molekiilen Waseer 
und nicht mit 3 Molekiilen, wie W o h l e r  fand; es verliert nicht sein 
Krystallwasser (gefunden Ba - 41.2, berechnet 40.7 pCt.). Das pri- 
miire Baryumsa lz  scheidet sich in kleinen, gllinzenden Nadeln ab, 
die unliislich sind in Wasser. Seine Zusammensetzung ist ( C J N ~ O ~  
H&Ba + 2H20, wie es Wiihler  gefunden hat. 

Das B le i sa l z  erhiilt man in Form seidenartiger Nadeln von 
der Zusammensetzung (Cs Ns 0 s  )aPbs + 2 HsO durch Falung dea 
primhen Kaliumsalzes mit Bleinitrat (gefunden P b  - 68.6, berechnet 
68.3 pCt.). 

Uebe r  E i n w i r k u n g  v o n  J o d P t h y l  und J o d m e t h y l  a u f  Sa lze  
d e r  Cyanursiiure.  

Nachdem aua den eben beschriebenen Versuchen die Identitiit der 
Cyanursiiure aua Cyanursiiureiither und der aus Harnstoff klar wnrde, 
achritt ich zur Erforschung des Verhaltens der cyanursauren Salze zum 
Hthylschwefelsauren Kalium und zu Jodalkylen. Aus den Unter- 



eucbungen von L i m p r i c h t  und H a b i c h ' )  ist es bekannt, dses dae 
Silbercyanurat rnit Jodiithyl auf 1 200 erhitzt , sich in  Ieocyanuriither 
und nicht in Normaliither umsetzt. Beriicksichtigt man die Fiihigkeit 
der normalen Aether sich in ihre Isomeren umzuwandeln, so schien 
es mir miiglich, dass unter den von L i m p r i c h t  und H a b i c h  inne- 
gehaltenen Umstiinden diese Verwandlung stattfinden konnte. Auch 
ist est miiglich, dam die erwiihnten Forscher das  Auftreten der nor- 
malen Aether nicht bemerkt haben. Ausserdem konnte man vermuthen, 
dass vielleicht das Verhalten der  Alkalisalze der Cyanursiiure zu Jod- 
iithyl ein anderes sei, als das des Silbercyanurats. Ich erhitzte daher zu- 
erst das  neutrale Natriumcyanurat mit Jodiithyl, die Reaction tritt 
aber nicht ein, sogar bci Erhitzung bis auf 180-2000. Als ich aber 
ein trockenes Gemenge von athylschwefelsaurem Kalium mit neutralem 
Natriumcyanurat bis I GOn erhitzte, geschah die Umsetzung sehr leicht; 
ich erhielt nicht das gewiinschte Resultat, sondern es bildet sich Iso- 
cyanuriither, was rnit dem Resultate, welches H o f m a n n  rnit Methyl- 
ather bekommen hat, ganz iibereinstimmt. 

Wenn man saure S a k e  des Mono- und BiiKaliumcyanurats mit 
Jodathyl auf 150-1800 erhitzt, so geschieht die Reaction auch ver- 
haltnissmilssig leicht. Aus dem Inhalte der Riihre, die rnit primiirem 
Salze beschickt war ,  zieht Aether d i e  B i a t h y l c y a n u r s a u r e ,  von 
Schmp. 1730, die identisch rnit der Verbindung von L i m p r i c h t 3 )  ist. 

C 45.40 45.42 pCt. 
H 3.94 6.09 n 

Berechnet Gefunden 

Zur  Vergleichung rnit Biatbylcyanursaure aus normalem Aethyl- 
cyanurat bereitete ich auch das  Baryumsalz, indem ich die SBure rnit 
Baryumbydroxyd zerlegte. Dasselbe ist in Wasser leicht lijslieh und 
beim Erhitzen mit einem Ueberschuss von Aetzbaryt zersetzt es sich 
unter Bildung von Kohlensaure, Ammoniak und Aethylamin. 

Seine Zusammenaetzung ist [C3 N3 03(C2 H&]aBa + H2O: 
Berechnet Gefunden 

H2 0 3.4 3.4 pct .  
Ba 27.1 27.4 D 

Neben Biiithylcyanursiiiire entsteht sets noch die freie Cyanursiiure. 
Aus dem oben Angefiihrten folgt, dass bei Einwirkung des Jod- 

iithyls nicht nur das  Kalium-, sondern auch ein Wasseretoffatom im 
primiiren Kaliumcyanurats durch die Aethylgruppe eraetzt wird: 
2 Q N s H 2 K 0 3  + 2C2H5 J = C ~ N S O ~ H ( C ~ H ~ ) ~  + GN303H3 + 2 K J .  

1) Ann. Chem. Pharru. 109, 101. 
9 Diese Berichte XVIII, 2796. 
3) Ann. Chem. Pharm. 109, 112. 



Beim Erhiteen des Jodiithyls mit secundarem Kaliumcyanurat 
bildet sich neutraler I s o c y a n u r a t h e r  (Schmp. 95) neben der freien 
Cyanursaure. 

Die Elementaranalyse des Isolithers gab folgende Zahlen: 
Berechnet Gefunden 

C 50.7 50.4 pct. 
H 7.0 7.2 % 

Aus den eben angefihrten Versuchen folgt, dass die Natnr der 
Salze keine Rolle bei der Bildung der Aether der Cyanudure spielt; 
wie aus dem Silbersalz, so bilden sich auch aus den Alkalisalzen 
nur Isocyanurather. Um den Einfluss der Temperatur zu studiren, 
untersuchte ich jetzt die Einwirkung von Jodathyl auf Silbercyanurat 
unter verschiedenen Bedingungen. 

Silbercyanurat und Jo&thyl rnit gleichem Volum Aether verdiinnt, 
setzt sich leicht um, wenn man die Mischung in zugeschmolzenen RBhren 
mehrere Stunden auf 98 -990 erhitzt. Das Reactionsproduct wurde 
mit Aether von gebildetem Jodsilber befreit. Die Htherische LBsung 
lieferte beim Abdampfen einen dicken, in Wassor unloslichen Syrup, 
in  welchem man manchmal Krystalle bemerken konnte. Schon eine 
vorlaufige Probe mit Quecksilberchlorid und Erhitzen mit Alkalien 
zeigte die Gegenwart beider isomeren Cyanuriither. Um sie zu trennen, 
wurde der Syrup in kochendem wiisserigen Alkohol gelcat. Beim 
Erkalten der Liisung scheidet sich Isocyanurathylather in grossen, 
prismatischen Krystallen ab, die mehrfwh aus siedendem Alkohol 
umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 950 zeigten. Die Analyse gab 
Zahlen, welche mit der empirischen Formel, C 0 N Co H5, iiberein- 
etimmeo. 

Berechnet Gefunden 
C 50.70 50.29 pCt. 
H 7.04 7.02 B 

Aus der Mutterlauge scheidet sich noch etwas Isocyanurat und 
darauf, wenn schon der griisste Theil Alkohol verdunstet ist, 
fangen auch Zilartige Tropfen an sich auszuscheiden, deren Quantitiit 
immer wffchst. Versetzt man dieses Oel rnit alkoholischer Liisung 
von Quecksilberchlorid beim Erhitzen, so liist es sich, und nach dem 
Erkalten echeiden sich charakteristische. seidenartige Nadeln des Doppel- 
salzes, Cs NJ 0 3  (Ca HJ3 + Hg Cla , aus. 

Die Zusammensetzung wurde durch Bestimmung des Chlors fest- 
gestellt: gefunden wurden 14.5 pCt.; die Formel verlangt 14.6 pCt. 

Jodmethyl verhiilt sich dem Jodiithyl Phnlich. Nach etwa 
24 stiindigem Erhitzen rnit Silbercyanurat auf looo, wird der Inhalt 
der Riihre nach Absonderung des Aethers und des Ueberschusses von 
Jodmethyl mit siedendem Methylalkohol extrahirt. Die abfiltrirte 
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Liisung wird eingedampft und der Riickstand mit siedendem Waeser 
aufgenommen. Nakh dem Erkalten bilden sich prismatische, triibe 
Krystalle von I s o c y a n u r a t h y l i i t h e r ,  die einmal aus siedendem 
Wasser umkrystallisirt, den Schmelzpunkt 1 i G o  zeigen. 

Berechnet Gefiindeen 
c 42.10 42.00 pc t .  
H 5.26 5.44 m 

Aus der Mutterlauge scheidet sich ein Gemenge von triiben 
Prismen und glanzenden Nadeln und zuletzt scheiden sich nur gliin- 
zende Krystalle aus. Nach wiederholter Krystallisation gelang es mir, 
aus  den letzteren eine kleine Quantitiit des normalen Me t h y l c y a n u -  
r a t s  mit dem Schmelrpunkt 132O zu erhalten, welcher mit Kalium- 
hydroxyd kein Methylamin und rnit Quecksilberchlorid ein Doppelsalz 
bildete. Die Analyse des Aethers gab folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
C 42.10 41.9 pCt. 
H 5.26 5.5 a 

Aus diesen Beobachtungen, welche ich mehrmals wiederholte, ist 
zu ersehen, dass aus  Silbercyanurat durch Einwirkung von Jodmethyl 
und Jodathyl nicht nur Isocyanuriither , sondern auch ' n o r m  a1 e 
C y a n u r a t h e r  sich bilden. Es ist zu bemerken, dass die Quantitiit 
der letzteren sehr klein war, das Hauptproduct ist immer Isocyanur- 
gither , besonders wenig bildete sich Methylather, was wahracheinlicb 
daher kommt, dass normaler Methylather leichter in Isolither iibergeht. 

Obwohl aus diesen Versuchen schon klar ist, dase Cyanursaure 
zu  normalen Aethern, nicht aber zu Isoathern gehiirt, besonders in 
Anbetracht der Fiihigkeit der normalen Cyanurather leicht in ihre 
Isomeren, nicht aber umgekehrt, sich zu verwandeln, fand ich es dem 
ungeachtet fiir unmiiglich, mich rnit diesen Versuchen zu begniigen, 
und studirte die Reaction des Jodathyls und Jodmethyls unter anderen 
Bedingungen. Es erwies sich, dass Silbercyanurat sich sogar bei 
gewiihnlicher Temperatur umsetzt, wenn man dasselbe mit einem 
Ueberschuss von Jodathyl versetzt. Anfangs findet die Reaction nicht 
statt,  bald aber tritt sie ein, es bildet sich Jodsilber, die Fliissigkeit 
erwlirmt sich und das Jodathyl ffingt an zu sieden. Der  Versiich 
wurde so ausgefiihrt, dass die Fliissigkeit nicht zum Sieden gebracht 
wurde. Nach Beendigung der Reaction wurde der Ueberschuss von Jod- 
iithyl abdestillirt und der Riickstand rnit Aether extrahirt. Nach Ab- 
dampfen des Aethers erhielt ich einen Syrup, aus dem es mir nicht 
gelang, durch blosse Hrystallisation aus wasserigem Alkohol den Iso- 
cyanurather auszuscheiden. Der Syrup bestand h 8 u p t s tic h 1 i c h aua 
n o r m a l e m  C y a n u r i i t h y l l i t h e r .  Um denselben von dem Ieocyanur- 
tither zu trennen, veranlasste ich zuerst die Ausscheidung des nor- 
malen Cyanurathers durch Quecksilberchlorid; aus dem Filtrat, nach- 
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dem der Ueberschuss von Quecksilberchlorid abgesondert war, gelang 
es mir, etwaa Ieocyanurather zu erhalten. 

Mit Jodmethyl geht die Reaction ebenso, wie rnit Jodiithyl bei 
gewohnlicher Temperatur. Auch in diesem letzten Falle war es miig- 
ich, vie1 mehr n o r m a l e s  C y a n u r a t  zu erhalten, als in dem Falle, 
wo die Reaction beim Erwkmen ausgefiihrt wurde. 

Nach alledem scheint es mir, kann man rnit vollem Rechte 
schliessen, dass man ale norma le  Producte der Reaction der Jod- 
alkyle auf Silbercyanurat die Cyanur i i t he r ,  nicht aber Isocyanur- 
ather betrachten muss,  letztere aber ein Resultat der iaomeren Ver 
wandlung der ersteren sind. Daher gehiirt also die Cyanuraiiure der- 
selben Reihe an, wie die normalen Cyanuriither, d. h. sie enthiilt drei 
Hydroxylgruppen vereinigt rnit der Gruppe C1 Na , welcher Schluss 
mit der Umwandlung der normalen Cyanuriither in Cyanursiiure iiber- 
einatimmt. 

Ein solcher Schluss auf die Constitution der Cyanursffure be- 
stlitigt sich nicht nur durch die oben beschriebenen Resultate, sondern 
durch die Eigenschaften eines neuen Derivates der CyanursHure, 
welches ich durch 

E i n w i r k u n g  von C h l o r a c e t y l  a u f  S i l b e r c y a n u r a t  
erhielt. 

Chloracetyl wirkt sehr energisch auf Silbercyanurat ein; ea ent- 
wickelt sich Wiirme und das Chloracetyl Ebgt an zu sieden. Um die 
Reaction etwsa zu miieaigen, ist es niithig, das Chloracetyl mit zwei 
Volumen absoluten Aethers zu vermengen und gut gepulvertes Silber- 
aalz in kleinen Portionen einzutragen, wobei der Kolben immer rnit 
kaltem Wasser gekiihlt werden muss. Nachdem eine griissere Quan- 
titst des Salzes hineingebracht ist, wird der Inhalt des Kolbena big- 
artig, in Folge der Ausscheidung des Chlorsilbers und der Acetylverbin- 
dung; daher muss man, damit die Mame beweglicher bleibt, noch 
etwas Aether beimengen. Nach Beendigung der Reaction wurde der 
Kolben einige Minuten auf dem Wasserbade erwiirmt und nachher der 
Aether abgedampft. Um die Acetylverbindung zu isoliren, erwies es 
sich am bequemsten, den Inhalt des Kolbens mit einem grossen Ueber- 
schuss von siedendem Chloroform auszuziehen. Aus der abfiltrirten 
Liisung scheidet aich beim Erkalten ein krystallinischer Niederschlag 
der Acetylverbindung ab. Auf dem Filter geaammelt, wurde er rnit 
Chloroform, dann mit absolutem Aether ausgewaschen. 

Die Analyse gab folgende Resultate: 
Gefunden 

I. 11. IIl. 
c 43.3 41.8 42.0 - pCt. 
H 3.5 3.9 3.7 - 
N 16.4 - 

Berechnet 

- 16.7 D 
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Aus diesen analytischen Daten ist zu ersehen, dass das  Product 
der Einwirkung von Chloracetyl auf Silbercyanurat eine Cyanursiiure 
ist, in welcher alle drei Wasserstoffatome durch Acetylgruppen sub- 
stituirt sind, d. i. 

CQ NQ 0 3  ( C  0 C H3)3. 

Triacetylcyanurat schmilzt bei 1 TOo, wobei es sich theilweise zer- 
legt. In Aether ist es unliislich, in Chloroform schwer 1Bslich; es  liist 
sich in Essigsiiureanhydrid, uiid die Gegenwart des letzteren im Pro- 
duct der Reaction ist wnhrscheinlich die Ursache der Liislichkeit des 
-4cetylderivats beim Extrahiren durch Chloroform. Dass sich wirklich 
Essigsaureanhydrid, nebst Triacetylcyanurat, im Producte der Reaction 
des Chloracetyls bildete, wurde dadurch bewiesen , dass das Filtrat 
von dem Acetylcyanurat nach Abdampfen des Chloroforms auf einem 
Oelbade fractionirt wurde; dabei gelang es mir, eine Fliissigkeit zu er- 
halten, die bei 1:!8O siedet und die Eigenschafteu des Essigsiiureanhy- 
drids besitzt. 

Um die Rildung des Essigsiiureanhydrids zu erkliiren, muss man 
annehmen, dass es sich direct aus dem Acetylcyanurat bildet, welches 
vielleicht wahrend der Reaction sich theilweise i11 Essigsiiureanhydrid 
und in ein Acetylderivat des inneren Anhydrids der Cyanursiiure zer- 
setzt, laiit Gleichung: 

C3N303(COCH3)3 = (CaH30)20 + C3N302(CaHaO). 

Acetylcyanurat zersetzt sich wirklich beim Erhitzen iiber 1 i O o ;  
dabei destillirt eine Fliissigkeit mit scharfem Geruch, die bei 138O siedet 
und schwerer als Wasser ist; beini Erwlrmen mit Wasser zerlegt sie 
sich in Essigsaure, mit Alkohol bildet sie Essiglther, d. h. sie hat 
alle Eigenschaften des Essigsiiureanhydrids. In  der Retorte bleibt ein 
fester Riickstand, der theilweise rerkohlt und in Wasser und Essig- 
siiure fast unliislich ist. Wegen Mange1 an Material und Fehlen eines 
geeigneten Liisungsmittels habe ich diesen Riickstand nicht untersucht. 

In  Alkohol ge16st zersetzt sich das Acetylcyanurat Essigsaure 
aiissclieidend ; nach Abdampfen des Alkohols hinterbleibt ein krystal- 
linisches Pulrer ,  welches augenscheinlich aus einem Gemenge der 
Mono- und Biacetylcyanursiiure und vielleicht auch Cyanursaure be- 
steht. In  Wasser geliist zersetzt sich das  Acetylcyanurat ebenfalls, 
besonders beim Erwiirmen ; die Fliissigkeit nimmt scharfen Geruch 
nach Essigsiiure an, und aus der Losung scheidet sich nach dem Er- 
kalten Cyanursiiure. 

Ich bestimmte die Quantitiit der sich dabei bildenden Cyanursiiure 
und erhielt folgende Resultate: 1.1990 g wurden in Wasser geliist, 
die Liisung abgedampft und der trockene Riickstand bis 1200 erhitzt. 
Ich erhielt 0.611 g Cyanursiiure; es  sollten 0.607 g erhalten werden. 
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Aus diesen Eigenschaften des Acetylcyanurats ist zu ersehen, dase 
dasselbe ein gemischtee Anhydrid ist und daher durch Waseer kich in 
Eesigssiure und Cyanurshre zersetzt, laut Gleichung: 

C3N3(0. C O C H S ) ~  + 3 H z O = 3 C ~ H 4 0 2  + C3N303H3. 

Od essa. Universitiitslaboratorium. 

636. A. Lipp: Ueber 6-Hexylenglykol und sein Anhydrid. 
[Eingegangen am 11. December; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. R'. Will.] 

Durch die Untersnchungen von F i t t i g  und seinen Schiilern wiesen 
wir, dass Hydroxysiiuren, welche das Hydroxyl in der y- oder b-Stel- 
lung besitzen, entweder schon bei gewohnlicher Temperatur oder bei 
schwachem Erwiirmen unter Wasserabspaltung in die Lactone iiber- 
gehen. 
Anhydride zwischen Carbonsauren und Alkoholen; nur findet die An- 
hydridbildung nicht zwischen zwei Molekiilen statt, sondern sie ent- 
stehen durch Wasserabspaltung innerhalb eincs Molekiils. Den Estern 
zur Seite stehen die Aether oder die Anhydride zwischen zwei Al- 
koholen. Zu diesen sind auch die Alkylenoxyde, wie Aethyleooxyd 
und Homologe desselben, zu rechnen. Bei ihrer Bildung findet die 
Wasserabspaltung gleichfalls innerhalb einee Mnlekiils statt; eie ent- 
stehen also ganz analog wie die Lactone. Daher konnte man auch 
erwarten, dass bei den Glykolen die Waeserabspaltung nach deneelben 
Gesetzmassigkeiteri stattfinde, wie bei den Hydroxysauren, d. h. daee 
Glykole, welche ihre Hydroxyle in der y- oder bStellung haben, leicht, 
vielleicht schon spontan , Wasser abspalten und die entsprechenden 
Oxyde liefern. 

Letztere kann man auch ale Ester betrachten, das heiset ale . 

So konnte das y-Hexylenglyltol, 

CH3--- CHa C H  --- CHa--- C Ha-- CH, 
! O H  , 
b H  

freiwillig in das Oxyd, 

CH8-.-CH2-.-CH-.-CHz-.-CH2---CHz 
/ 

\ / -  
-- > 

0 

iibergehen. Ich mBchte hierzu noch bemerken, daes ich 
denen Glykole nach der Stellung der Hydroxyle als a-, @-, 

die verschie- 
7-, 8- U. B. W. 


