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60. Alfred Senier: Zur Geschichte des Cyanurchlorids und 
der Cyanursaure. 

[Bus dem Bed. Univ.-Laborat. No. DCXXL] 

Die neueren Untersuchungen iiber Cyanursaure und Melamin haben 
zwar diese beiden Substanzen mit grosser Sicherheit als normale ge- 
kennzeichnet, es schien gleichwohl von Interesse, weitere Anhalts- 
punkte fur diese Auffassung zu gewinnen. In dieser Absicht wurde 
die E in  wirkung von Cyanurchlorid auf die Salze verschiedener orga- 
nischer Saoren einer naheren Priifung unterworfen. 

Erhitzt man dieses Salz mit Cyanur- 
chlorid im Einschlussrohr etwa 8 Stunden lang auf IOOO, so macht sich 
beim Oeffnen des Rohres sofort der charakteristische Geruch nach Acetyl- 
chlorid bemerkbar. Indem man dasReactionsproduct zunachst mit kaltem 
Aether, - in welchem sich Acetylchlorid leicht, unangegriffenes Cyanur- 
chlorid schwieriger liist - und alsdann mit heissem Aether behandelte, 
welcher die letzten Spuren unangegriffenen Cyanurchlorids entfernte, 
blieb ein gelber Ruckstand, der aus cyanursaurem Natrium bestand. 
In Wasser ge16st liefert dieser Riickstand mit Salzsaure eine kry- 
stallinische Siiure, welche durch Umwandlung in das Cuprammonium- 
salz als Cyanursaure erkannt wurde. 

Die Reaction war also ganz anders verlaufen, als man erwartet 
hatte; man hatte gehofft , auf diese Weise eine acetylirte Cyanursaure 
zu gewinnen: 

C3N3C13+ 3 C t H 3 0 . O N a =  ~ N ~ C ~ + C ~ N ~ O ~ ( C ~ H Q O ) ~ ;  
statt dessen war die Umbildung nach der Gleichung: 

C3N3 Cl3 + 3 CaH30. ONa = C3N303Nag + 3 C2H30. C1 
von Statten gegangen. 

Iridem man das in Aether geliiste Acetylchlorid in Siiure nnd 
schliesslich in ein Silbersalz uberfiihrte, fand man bei dem Versuche, 
d i m  22.5 pCt. der theoretischen Menge an Acetylchlorid elitstanden war. 

Als man das Cyanurchlorid statt auf das Natriumacetat auf das 
Silbersalz einwirken liess, wurde keine Umsetzung beobachtet. Ebenso 
~ e r i i g  gelang es , durch Behaiidlang voii Cyanursaure mit Essigsiiure- 
anhydrid bei hoher Temperatur eine Acetylcyanursaure zu gewinnen. 

Ameisensaures  N a t r i u m  wirkte in derselben Weise ein. Beim 
Oeffnen des Rohres entwich eiii Gas, das sich bei naherer Unter- 
suchung als Kohlenoxyd envies; der Riickstand enthielt Cyanursaure. 
Offenbar hatte sich das in erster Linie gebildete Formylchlorid als- 
bald zersetzt, und die Reaction war folgendermaassen verlaufen: 

CsN3Cls + 3 H C O O N a  = C3N303Na3 + 3 CO + 3 HCl. 

Ess igsau res  Natr ium. 



R e n z o g s a u r e s  N a t  riuiii zeigt c h i t i  giinz aiialogw Vrrhdtcn.  
Wiihreiid jedoch in deli bisher enviiliiiten Fiillen die Umsetzung nur 
eiiie partielle war, erliielt ich hier 88 pCt. der theoretischcn Menge 
an Rerizoylchlorid: 

C:3NSC1s+3C6HjCOONn = C3N303Nag + 3C6HgCO.CI .  

E i n w i r k u n g  v n n  C y a t i i i r c h l o r i d  aiif B e n z a m i d .  In der 
Hoffniitig zii eineni beiieoylsubstituirteii Melaniin zu gelangen, liess ich 
Cyanurchlorid aaf Hetizamid einwirkeii; allerdiiigs war  es den gemachteti 
Erfahriingeti Iiiich ebeiiso wiihrscheinlich, dass sich hierbei Melamin 
uiid Kenzoylchlorid bildeii wiirde. Rein1 Oeffnen der Riihre , welche 
mehwre Stuiicleii m f  100° erhitzt wordeti war ,  liess sich jedoch ein 
deutlicher Geruch iiach Bitterrn:iiideliil erkeitneii. Durch AusziehcAn 
mit Aether wurdc in reichlicher Menge cine ijlige Substanz erhalten, 
die sich als Benzonitril crwies, urid die durcli concentrirte Schwefel- 
slure leicht in 13cmz;iinid iiliergefiilirt werden konnte. Dcr Riickstiiiid 
in der Rohre war faht  reiiie Cyiittursiiurt.; cs hatte sich demiiach fol- 
gettde Reaction volleogen: 
CsNaCls + 3 CsH5.  C O  . NH2 = C ~ N S O ~ H ~  + 3 CgH5CN + 3 HCI. 

Offeiibar wirkt hier das  Cyanurchlorid ahtilich wie das Pliosphor- 
chlorid wassereiitzieliend auf das  Renzaniid ein utid wird, wiihrend ea 
dieses in Betizonitril iiberfiihrt, selbst durch das entstmdene Wasser 
in S:alzsiiure und Cyanursiiure zerlegt. 

Ei n w i r k u iig v o  II  Be 11 e o  y I c h l o  r i d u u f c y a n  u r s a u r  e s S i l  b e r. 

WBhrend ich mit diesen Versucheit beschiiftigt war ,  erschien die 
Abhandlung yon J. P o n o m a r e w ’ ) :  ,Zur Frage iiber die Constitution 
der Cyanursiiurecc . In  dieser Abtiandlung beschreibt der Vwfasser 
das Triacetylcyanurat, desseti Darstellung ich bei meinen Vwsuchen 
vergeblich angestrebt hatte. Nach dieser eleganten Methode scheint 
sich das Siiurederivat der Cyanursiiure mit Leichtigkeit darsrelleri zu 
lassen. Icli habe in der That  den l’onornarew’schen Versuch mit 
Benzoylchlorid wiederhalt und bin, wie zu erwarten war, zu eineni dern 
Triacetylcyanurat entsprechendeii Tribeiizoylcyariurat gelangt; wegeii 
der geringeren Reactionsfiihigkeit des Benzoylchlorids war es jedoch 
niithig, bei hijherer Temperatur zu arbeiten. 

Bei gewiihnlicher Temperatur wirkt das Benzoylchlorid auf Silber- 
cyanurat gar nicht ein; erhitzt man aber die beiden Substanzen i n  
berechneter Menge 8 -  10 Stunden lang im Rohr auf 1000,  so findet 
inaii heini Oeffnen , dass der Geructi nach Benzoylchlorid fitst roll- 
- - .. 
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kommen verschwunden ist. Der  Riihreninhalt wird hierauf mit 
siedendem Chloroform extrahirt und der beim Eindrtmpfen erhaltene, 
krystallinische Riickstand, welcher etwa 25-30 pCt. der theoretischen 
Ausbeute betriigt , aus demselben Losungsmittel umkrystallisirt. Man 
t:rhiilt so farblose Nadrln von Tribenzoylcyttnurat : 

0 Cs Hs 0 
0 -.- C? Hj 0 = C24 Hi5 Ng 0 6  . 
0 Ci H:, 0 

Ca N3 

Dieser Formel entsprechen folgende Werthe: 

Thcorie Vcrsuch 
C2J 2x8, 65.31 (i5.32 - 
Hlj 15 3 .40  3.86 - 
N3 42 9.52 - 10.23 
0 6  96 21.77 

44 1 100.00 

Der neue Kiirper, welcher in Chloroform schwer, i n  Aether 1111- 

liislich ist, zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt, da e r  sich beim 
Erhitzen zersetzt. Beim Kochen rnit Wasser zerfillt er allmlhlich 
in  Cy;tnursPure. und BenzoGsiiure , eine Zersetzung, welche im Ein- 
schlussrohr bei 1000 leicht von Statten geht. Diese Reaction, welche 
sich, wie P o n o m a r e w  beobachtet hat ,  bei dem Acetylderirat in 
analoger Weise rollzieht , charakterisirt jene Klasse voii Kiirpern als 
gemischt e SPuremhydride. 

Schliesslich mag rioch erwiihrit werden, dass sich Melsmin beini 
Erhitzen mit Acetylclilorid oder rnit Essigsaureanhydrid nicht ver- 
iindert. Auch sirid Versuche , durch Wechselwirkung von Cyanur- 
chloritl mit Silbercyaiiurat oder ron Cyaiiurchlorid rnit Melamin zii 

Kiirpern zii gelangen , in dciien zwei Cyanurringe mit einander v w -  
kettet sind, d i n e  Erfolg gcblieben. 




