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69. Alfred Senier: Zur Geschichte des Cyanurchlorids und
der Cyanursdure.

[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DCXXL]

Die neueren Untersuchungen iiber Cyanurséure und Melamin haben
zwar diese beiden Substanzen mit grosser Sicherheit als normale ge-
kennzeichnet, es schien gleichwohl von Interesse, weitere Anhalts-
punkte fiir diese Auffassung zu gewinnen. In dieser Absicht wurde
die Einwirkung von Cyanurchlorid auf die Salze verschiedener orga-
nischer Séuren einer ndheren Priifung unterworfen.

Essigsaures Natrium, Erhitzst man dieses Salz mit Cyanur-
chlorid im Einschlussrohr etwa 8 Stunden lang auf 100°, so macht sich
beim Oeffnen des Rohres sofort der charakteristische Geruch nach Acetyl-
chlorid bemerkbar. Indem man das Reactionsproduet zuniéichst mit kaltem
Aether, — in welchem sich Acetylchlorid leicht, unangegriffenes Cyanur-
chlorid schwieriger 16st — und alsdann mit heissem Aether behandelte,
welcher die letzten Spuren unangegriffenen Cyanurchlorids entfernte,
blieb ein gelber Riickstand, der aus cyanursaurem Natrium bestand.
In Wasser gelost liefert dieser Riickstand mit Salzsdure eine kry-
stallinische Siure, welche durch Umwandlung in das Cuprammonium-
salz als Cyanursiure erkannt wurde.

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

C3N3Cl3 + 3CeH30 . 0ONa = 3 NaCl -+ C3N303(02H30)3;
statt dessen war die Umbildung nach der Gleichung:

C3N3Cly + 3CyH30 . ONa = C3N303Na3z + 3 C:H;0.Cl
von Statten gegangen.

Indem man das in Aether geloste Acetylehlorid in Séure und
schliesslich in ein Silbersalz iiberfiihrte, fand man bei dem Versuche,
dass 22.5 pCt. der theoretischen Menge an Acetylchlorid entstanden war.

Als man das Cyanurchlorid statt auf das Natriumacetat auf das
Silbersalz einwirken liess, wurde keine Umsetzung beobachtet. Ebenso
wenig gelang es, durch Behandlung von Cyanursiure mit Essigsiure-
anhydrid bei hoher Temperatur eine Acetylcyanursiure zu gewinnen.

Ameisensaures Natrium wirkte in derselben Weise ein. Beim
Oeffuen des Rohres entwich ein Gas, das sich bei ndherer Unter-
suchung als Kohlenoxyd erwies; der Riickstand enthielt Cyanurséure.
Offenbar hatte sich das in erster Linie gebildete Formylchlorid als-
bald zersetzt, und die Reaction war folgendermaassen verlaufen:

C3;N3Clz +- 3HCOONa = C3N303Nas + 3 CO + 3HCL



Benzodsaures Natrium zeigt cin ganz analoges Verhalten,
Wiihrend jedoch in den bisher erwiihnten Fillen die Umsetzung nur
eine partielle war, erhielt ich hier 88 pCt. der theoretischen Menge
an Benzoylchlorid:

CsN;Cl; + 3CH; COONa = C3N3O3Nag + 3 CGH; CO . ClL

Einwirkung von Cyanurchlorid auf Benzamid. In der
Hoffoung zu einem benzoylsubstituirten Melamin zu gelangen, liess ich
Cyanurchlorid auf Benzamid einwirken; allerdings war es den gemachten
Erfahvungen nach ebenso wahrscheinlich, dass sich hierbei Melamin
und Benzoylehlorid bilden wiirde. Beim Oeffnen der Rohre, welche
mehrere Standen auf 1000 erhitzt worden war, liess sich jedoch ein
deutlicher Geruch nach Bittermandelol erkennen. Durch Auszieben
mit Aether wurde in reichlicher Menge eine dlige Substanz erhalten,
die sich als Benzonitril erwies, und die durch concentrirte Schwefel-
siiure leicht in Benzamid dbergefihrt werden konnte. Der Rickstand
in der Réhre war fast reine Cyanursiure; es hatte sich demunach fol-
gende Reaction vollzogen:

CiN3;Cl3 +3CsH; .CO.NH: = C3N303Hz + 3CsH;CN + 3 HCL

Offenbar wirkt hier das Cyanurchlorid #hnlich wie das Phosphor-
chlorid wasscrentzichend auf das Benzamid ein und wird, wihrend es
dieses in Benzonitril iiberfiihrt, selbst durch das entstandene Wasser
in Salzsiure und Cyanursiiure zerlegt.

Einwirkung von Benzoylchlorid auf cyanursaures Silber.

Wiihrend ich mit diesen Versuchen beschiiftigt war, erschien die
Abhandlung von J. Ponomarew!): »Zur Frage iiber die Counstitution
der Cyanursiure«. In dieser Abhandlung beschreibt der Verfasser
das Triacetylcyanurat, dessen Darstellung ich bei meinen Versuchen
vergeblich angestrebt hatte. Nach dieser eleganten Methode scheint
sich das Siurederivat der Cyanursiiure mit Leichtigkeit darstellen zu
lassen. Ich habe in der That den Ponomarew’schen Versuch mit
Benzoylchlorid wiederholt und bin, wie zu erwarten war, za einem dem
Triacetylcyanurat entsprechenden Tribenzoylcyanurat gelangt; wegen
der geringeren Reactionsfithigkeit des Benzoylchlorids war es jedoch
nothig, bei hoherer Temperatur zu arbeiten.

Bei gewohnlicher Temperatur wirkt das Benzoylchlorid auf Silber-
cyanurat gar nicht ein; erhitzt man aber die beiden Substanzen in
berechneter Menge 8 —10 Stunden lang im Rohr auaf 1009 so findet
man beim Oeffnen, dass der Geruch nach Benzoylchlorid fast voll-

1 Diese Berichte XVTIL. 3261.
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kommen verschwunden ist. Der Rohreninhalt wird hierauf mit
siedendem Chloroform extrahirt und der beim Eindampfen erhaltene,
krystallinische Riickstand, welcher etwa 25—30 pCt. der theoretischen
Ausbeute betrigt, aus demselben Ldsungsmittel umkrystallisirt. Man
erhilt so farblose Nadein von Tribenzoylcyanurat:

O0--CiH; 0
CiNs. O--CiH; O = Cp Hyy N3 Os .
0--CH; 0
Dieser Formel entsprechen folgende Werthe:
Theorie Versuch
Cuy 2588-  65.31 65.32 —
Hi; 13 3.40 3.86 —
Nj 42 9.52 — 10.23
Os 96 21.77

441 100.00

Der neue Korper, welcher in Chloroform schwer, in Aether un-
lislich ist, zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt, da er sich beim
Erhitzen zersetzt. Beim Kochen mit Wasser zerfiillt er allmihlich
in Cyanursiure, und Benzoésiure, eine Zersetzung, welche im Ein-
schlussrohr bei 1009 leicht von Statten geht. Diese Reaction, welche
sich, wie Ponomarew Dbeobachtet hat, bei dem Acetylderivat in
analoger Weise vollzieht, charakterisirt jene Klasse von Koérpern als
gemischte Siureanhydride.

Schliesslich mag noch erwiihnt werden, dass sich Melamin beim
Erhitzen mit Acetylchlorid oder mit Essigsiureanhydrid npicht ver-
iindert. Auch sind Versuche, durch Wechselwirkung von Cyanur-
chlorid mit Silbercyanurat oder von Cyanurchlorid mit Melamin zu
Kérpern za gelangen, in denen zwei Cyanurringe mit einander ver-
kettet sind, ohne Erfolg geblieben.





