
840. Alfred Senier : Ueber die daroh Ehwirkung yon Eexe 
bromsoeton auf H8rnetoff entatehende acUymmrdCure. 

(Aue dem Berliner Univereit&ts-Laboratorinm DCXXXIX.) 
(Eiigegangen am 11. Jnni.) 

Vor einigen Jahren hat Herzig’) durch die in dem Titel we- 
gebene Reaction zwei Cyanudiuren erhalten, welche er als a- und 
6- Cyanureaiure bezeichnet, weil sie, obschon der gewiihnlichen Cyanm~ 
siiure aehr Hbnlich, gleichwohl in ihren Eigenschaften manche Vem- 
schiedenheiten aufweieen. 

In letzter Zeit hat die Frage, ob die gewiihnliche Cyanudure 
die normale oder die Isosiiure sei, die Chemiker mehrfach beecbffftigt, 
und es lag der Gedanke nahe, dase eine genauere Unterauchq dem 
von Herzig beobachteten Siiuren vielleicht erwiinschte Anhaltspunkte 
f i r  die Liisung dieser Frage zu liefern vermiige. I n  dieser Hoffiung 
habe ich die von dem genannten Foracher beschriebenen Verauche 
wiederholt, um zuniichst mit der Bildung und den Eigenschaften der 
isomeren Cyanursffuren durch Anschauung bekamt zu werden. Ich 
will alsbald erwiihnen, dass ich bei dieser Wiederholung genau die 
von Herz ig mitgetheilten Erscheinungen beobachtet habe. Beim Er- 
hitzen des Harnstoffs mit Hexabromaceton auf Temperaturen, welche 
iiber 1500 liegen, entwickelt sich Bromammonium und Bromoform; 
aus dem Riickstand erhiilt man, je nachdem auf 170-180° oder 150 
bie 1600 erhitzt worden ist, durch Behaudlung mit Waseer beziehunge- 
weise die a- oder die p-Cyanursiiure. 

Allein schon wiihrend der Darstellung der beiden Siiuren drhgtan 
eich mir Zweifel auf, ob dieselben von der allbekannten Cyanureliure 
wirklich verschieden seien. In der That iet in der Bildung der drei 
Substanzen ein principieller Unterschied nicht gegeben. Alle drei 
Siiuren entetehen aus dem Harnstoff. Die Temperatur, bei welcher 
nach Wiihler die Cyanursiiure aus dem Harnstoff schon durch die 
Wiirme allein entateht, ist die von H e r z i g  angewandte. 

Stellt man die Cyanursiiure nach Wiirtz durch Einwirkung dee 
Chlors oder nach d e  Vry durch Einwirkung von Salzsiiure auf den 
Harnstoff dar, so wird das in letzterem latente Ammoniak in dem 
einen Fall in der Form von Stickstoff und Salzstinre, in dem andern 
Fall in der Form von Salmiak eliminirt. In dem Herzig’echen Ver 
suche wird dieaes Ammoniak durch dae Hexabromaceton heraue ge- 
nommen, indem sich Tribromacetamid und Bromoform bildet : 

C Brs + CHBn. 
XCBrs 

‘CBrs CONHs 
co: + N H s  = i. 

*) He rz ig, diem Berichte XII, 170. 



Es ist wahr, man kann eich denken, dass sich daa Hexabrom- 
aceton selber unter dem Einfluss des Ammoniaks nnter gleieheeitiger 
Bildung von Bromoform in Cyanurslure verwandele: 

C Br3 
co: + NH3 = 2 CHBrs + CONH, 

'C Br3 

allein dieee Umbildung ist keineswega experimentell nachgewiesen; 
jedenfalla aber miisste bei der Abspaltung des fir diese Reaction noth- 
wendigen Ammoniaks aus dem Harnstoff die gewijhnliche Cyanursliure 
erzeugt werden. 

Sehen wir nun, in wie weit diese Zweifel an der Verschiedenheit 
der H erzig'schen Siiuren von der gewiihnlichen Cyanursaure durch 
eine .so@iltige Vergleichung der Eigenschaften beider Verbindungen 
vermindert oder vermehrt werden. 

Was zunlchet die folgende sogenannte a-Cyanursiiure angeht, so 
sind die Eigenschaften, auf welche Herzig die Verschiedenheit dieser 
Siinre von der gewiihnlichen Slure begriindet: 

I. die verechiedene Liislichkeit der Sluren in Alkohol, 
11. .der verschiedene Wassergehalt, mit dem die Siiuren kry- 

stallisiren, 
III. die Verschiedenheit der Zusammensetzung einiger Salze. 

I. Verschiedene Liislichkeit. 

Nach Herzig liisen 100 g Alkohol bei 220 0.349 g Cyanuraffnre 
nnd 0.556 g a- Cyanurelure. Hiernach wiirde die a- Cyanurs€iure in 
runden Zahlen ll/a ma1 so lijelich sein, als die gewiihnliche Cyanur- 
&re. Angesichts dieser ldeinen Unterschiede muss es auffallen, 
daes sich Herzig mit einer so geringen Anzahl von Bestimmungen 
begniigt hat. Versuche, welche ich zuniichst mit der gewiihnlichen 
Cyanureiiure angestellt habe , lsssen keinen Zweifel dariiber , dass 
geringfiigige Bueeere Umstlinde die Liislichkeit dieser Siiure in Alkohol 
sehr wesentlich beeinflussen kiinnen. 

Sechs Versuche , welche bei nahezu derselben Temperaturen 
(21-243 angestellt wurden, bei welcher Herz ig  arbeitete, fihrten 
zu folgenden, nicht unerheblich von einander abweichenden Ergebnissen : 

100 g Alkohol liisten: 
I. 11. 111. IV. V. VI. Mitt01 

0.088 0.095 0.090 0.090 0.100 0.110 0.095 

Nach dieaen Versuchen, bei welchen die eiedend geeiittigte L6snng 
1-2 Tage lang gestanden hatte, wurde f"ur die Liislichkeit der 
Cyanursiiure weniger als ein Drittel von der Herzig'schen Zahl 

Berichte d. D. cbem. Gesellecbaft. Jahrg. XIX. 108 
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gefunden. Aber die Versuche zeigen auch unter einander Ab- 
weichungen, welche griisser sind, ale sie bei derartigen Beobachtungen 
vorzukommen pflegen. Die Ursache scheint in der Fiihigkeit der 
Cyanursiiure zu liegen, iibersattigte LBsungen zu bilden, wie folgende 
Versuche zeigen: 

100 g Alkohol enthielten bei 22-230: 

1. Versuch 11. Versuch 
nach 2 Stunden 0.192 nach 1 Tage 0.122 

)) 2 Tagen 0.074 2 Tagen 0.082 
Q 3 a 0.090 
Q 4 Q 0.075. 

Man erkennt, dam die Liisungen mit dem Stehen iirmer an Cyanur- 
siiure werden. Nimrnt man das Mittel dieser Zahlen, so wiirden 
100 g Alkohol 0.106 g Cyanursiiure aufliisen. Diese Zahl ist etwas 
hiiher als das Mittel der friiheren Versuche (0.095). Ale Mittel sammt- 
licher zwiilf Versuche ergiebt sich, dass lOOg Alkohol bei 21-240 
0.100 g Cyanurslure h e n ,  wiihrend nach dern e inz igen  Versuch von 
H e r z i g  0.349g geliist wurden. H e r z i g  hat also die LBslichkeit der 
Cyanursaure dreirnal 80 gross gefunden, als sie sich bei meinen Ver- 
suchen herausgestellt hat. Vergleicht man die Liislichkeit der Cyanur- 
siiore i n  Alkobol, wie sie aich aus meinen Versuchen ergiebt, mit der 
von H e r z i g  bestimmten Liislichkeit der Cyanurslure einerseits und 
seiner a - CyanursSiure andererseits, welche beziehungsweise durch die 
Zahlen : 

0.100, 0.349 und 0.556 

ausgedriickt werden, 80 erkennt man, dass die Bestimmungen zweier 
Reobachter f"ur dieselbe S&ure erheblich weiter aus einander liegen, 
als die roil demselben Experimentator mit den beiden als verschieden 
erachteten Sauren erhaltenen. Man wird daher wohl eine geringe Ver- 
schiedenheit in der Liislichkeit zweier Substanzen nur mit grosser 
Zuriickhaltung als einen Beweis fiir ibre Verscbiedenheit gelteri lassen 
diirfen. 

Jedenfalls scheint mir die LBslichkeitsbestimmung H e r  zig's , 
welche in die Literatur') iibergegangen ist, eine zu hohe zu sein. Schliesst 
man von den 12 Versuchen, die oben angefiihrt wurden, 2 aus, welche 
etwas hohe Zahlen geliefert haben, so ergiebt das Mittel von zehn 
ziemlich gut iibereinstimmenden Versuchen die Liislichkeit 0.09, d. ti. 

eiri Viertel von der Zahl, zu welcher H e r z i g  gelangt ist. 
Niichste Aufgabe war es nun, die Liislichkeit der Cyaiiursiiure 

mit derjenigen der H erzig'schen a-Siiure zu vergleichen. 

') Beilstein, I, 2.AuO., 1006. 
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In der folgenden Zusammenstellung ist das Verhalten der me- 
lichkeit beider Siiuren unter denselben Bedingungen gegeben : 

Herzig Senier 
I. II. 

Oewahnliche Cyanursiiure 1 .OO 1.00 1.00 
Herzig’s a-Siiure 1.59 2.15 1.22 

Man sieht, dass auch nach’meinen Versuchen die a-Siiure 13s- 
licher erscheint ale die gewiihnliche. Allein wiihrend der erste Ver- 
such die Liislichkeit mehr als doppelt so gross ergiebt, zeigt der 
zweite Versuch, mit einem Specimen anderer Bereitung angestellt, eine 
Liislichkeit, welche die der gewiihnlichen Sgiure nur um ein geringes 
Msase iibereteigt. 

Nach Herzig’s Angaben kann die rr-siiure nicht in ein Salz ver- 
wandelt werden, ohne in die gewiihnliche Saure iiberzugehen. Die 
aus dem Bariumsalz wieder abgeechiedene Siiure zeigte die Liislichkeit 
der gewiihnlichen Cyanursaure. Mit dieser Angabe steht, was ich bei 
einer Wiederholung der Versuche beobachtet habe, in vollem Ein- 
klang. 

Herzig Senier 
Gewiihnliche Cyanursiiure . 1 .OO 1 .oo 

der u-58ure regenerirt . . 0.97 1.10 
Saure am dem Bariumsalze 

Das Ergebniss dieser Versuche wird am einfachsten durcb die 
Annahme erklart, dass die a-Slure noch minimale Mengen fremder 
Matericn enthalt, durch welche ihre Liislichkeit in Alkohol erhiiht 
wird. J e  reiner die Saure, desto mehr niihert sich ihre Liislichkeit 
derjenigen der gewiihnlichen Cyanursaure. Durch Urnwandlung der 
Sgiure in ein Sale und subsequehte Abscheidung aus demeelben wird 
nicht eine Umwandlung,  sondern nur eine Reinigung derselben be- 
werkstelligt. War dime Ansicht richtig, so musste die Liislichkeit der 
a-$lure auch vermindert werden, wenn man dieeelbe durch Umkry- 
stallisiren reinigt. Bei Ausfiihrung der Versuche wurden folgende Er- 
g e b h s e  beobachtet: 

L6slichkeit der - 
~ w 6  yanursiinre hnli&& a-Silure 

aus Alkohol u 2 -  aus Wasser aus dem Bariumsalze kryswd 
L II. krystallisirt abgeschieden 

1 .oo 2.15 1.10 1.15 1.09 

Man erkennt, dass die a-Sgiure schon allein durch Umkrystallisation 
aus Alkohol hinrcichend gereinigt wird, nm die Liislichkeit der ge- 
wiihnlichen Cyanursiiure anzunehmen. 

10s 
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Ich habe nicht wenige Versuche angestellt, urn die Natur der 
Substanz zu ermitteln , welche der mittelst Hexabromaceton dar- 
gestellten Siiure anhaftet. Dieselben habeu aber nicht zu einer be- 
stimmten Ansicht gefiihrt. Es sol1 indessen nicht nnerwlhnt bleiben, 
dass Cyanursaure , aus Wasser umkrystallisirt , welches minimale 
Mengen von Biuret enthielt, entschieden liislicher in Alkohol gefunden 
werde a1s aus reinem Wasser umkrystallisirte. 

Diese Aiischaoungsweise findet eine weitere Bestiitigung in Herzig’s 
Beobachtung, dass die n-Siiure auch schon durch Behandlung mit 
Salpetersaure in die gewiihnliche Cyanursiiure iibergeht. Es verdient 
daran erinnert zu werden, dass L i e b i g  und Wohler*)  Aufliisen der 
Cyanursiiure in heisser Schwefelsaure und Hinzufugung von Salpeter- 
siiure als eine geeignete Reinigungsrnethode fiir diese Saure empfehlen. 

11. V e r s c h i e d e n h e i t  d e s  W a s s e r g e h a l t e s ,  mit  we lchem die  
gewiihnl iche und die  a -S i iu re  k rys t a l l i s i r en .  

Nach L ieb ig  und Wohler’s2) Versuchen enthiilt die aus Wasser 
krystallisirte, zwischen Papier gepresste Cyanursiiure 2 Mol. = 2 1.8 pCt. 
Wasser. H e r z i g  fand, dass seine a-Siiure bei der Krystallisation aus 
Wasser nur 1 Mol. = 12.24 pCt. Wasser aufiiimmt. Zwei Bestimmungen 
ergaben 11.73 und 12.13 pCt. Wasser. 

Bei diner Wiederholung dieses Versuches fand ich, dass die aus 
Wasser umkrystallisirte und zwischen Papier gepresste u-Saure bei 
1200 17.6 pCt. Wusser verlor. Als diese Saure durch Umkryetallisiren 
&us Alkohol gereinigt worden war, hatte dieselbe iiach der Krystalli- 
sation aus Wasser 19.9 pCt. Wasser aufgenommen. Diese Zahl ent- 
fernt sich nicht mehr weit vor dem Krystallwassergehalt der Cyanur- 
siiure. Man erkennt, dass auch, was den Wassergehalt anlangt, die 
Eigenschaften der a-Siiure, in dem Maasse, als sie reiner wird, mehr 
nnd mehr mit denen der Cyanurslure znsammenfallen. 

Bei einer Bestimmung des Wassergehaltes i n  der aus W:tsssr 
krystallisirten CyanursBure fand ich, in Uebereinstimmung rnit L i e  big 
und Wohler ,  20.6 pCt. 

111. Verschiedenhei t  de r  Zusammense tzung  e in ige r  Salze.  

1. Si lbe r sa l z .  Herz ig  hat zwei Silbersalze seiner a-Slure 
dargestellt. Eine vollstandige Analyse des einen fiihrte ihn zu der 
Formel: 

(C,NS)L’:$~ HaO, 
~~ 

I) Liebig und WBhler, Berz. Jahreab. 11, 83. 
3 Liebig und WGhler, Pogg. XX, 369. 
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welcha 57.14 pCt. Silber entepricht. Dies ist offenbar - und Herz ig  
eelbet ist derselben Ansicht - daa bereits von Wiihler') aus der g s  
wbbnlichen Cyanursilure dargestellte Salz. W 6 h l e r ,  der sich mit einer 
Silberbestimmung begniigte, nahm allerdings die etwae verschiedene 
Formel : 

an, welche 57.20 pCt. Silber verlangt. 
Silbersalz der Cyanursiiure von der Zusammenseteung: 

welches 69.23 pCt. Silber verlangt, ist sowohl von L i e b i g  a) ale auch 
von Wiihler3)  untersucht worden. Indem H e r z i g  genau das von 
Lieb ig  angewandte Verfahren bei der a-Siiure einechlug, erhielt er ein 
Sale, dessen Silbergehalt zwischen 57 und 59 pCt. schwankte, und 
BUS diesem Grunde glaubt er auf die Eigenthiimlichkeit der a-Siiure 
schliessen eu- diirfen. 

Ich habe diesen Versuch wiederholt und gefunden, daas man es 
in der Hand hat, Salze von verschiedenem Silbergehalt sowohl mit der 
Cyanursiiure als mit der a-Siiure zu erhalten. Bei eioem grossen 
Ueberschuss von Ammoniak lieferten beide SBuren das waaserhaltige 
tertisre Sale, wie folgende Beatimmungen zeigen : 

Ein wasaerhaltiges tertiiires 

(C, Ns) (0 43)s Hv 0 

Silbersalz aus silbersdz 8118 
Theorie Cy anurdure &%are 

Silber 69.23 69.5 68.7 
Als aber Ammoniak in geringerer Menge zur Anwendung kam, 

entetand das Salz rnit dein kleineren Silbergehalt, welches W iililer 
bereits aus der Cyenursaure und Herz ig  aus der a-Siiure darge- 
etellt hat. Der Silbergehalt in einem Salze, welches ich aus Cyanur- 
siiure gewonueo hatte, betrug 58.1 pCt. 

2. Bariumsalz .  Wiihler  4) stellt ein Bariumsalz der Cyanur- 
d u r e  dar, indem er eu einer siedenden Liisung ron CyanursHure in 
Wasser tropfenweise Barytwasaer hinzuftigt, bis eine Triibung er- 
scheint. Die Fliissigkeit wird nunmehr langere Zeit bei 600 erhalten, 
wobei sich das Salz in Krystallen absetzt. Indem H e r z i g  dieses Ver- 
fahren auf Cyanursiure anwendete, erhielt er in der That ein Salz, 
dessen Znsamrnensetzung der von W 6 h l e r  fiir sein Scilz cingenommenen 
Formel: 

CjN3(Oba)(OH), H , O  
d h e r n d  entsprach. 

1) Wiihler, Lieb. Ann. 62, 244. 
9 Liebig, Lieb. Ann. 26, 123. 
9 Wiihler, Lieb. Ann. 6'2, 245. 
4) Ebendaeelbst. 
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Die Bariumbestimmung ergab : 

Theorie 
Barium 31.93 

Vcrsuch 
29.72 

Derselbe Versuch mit der a-Saure angestellt andrerseits lieferte ihm 
Die gefundenen Bariumprocente ein Salz von hiiherem Bariumgehalt. 

(41.29) deuten auf ein Salz von der Zusammensetzung 

hill. In der Bildung dieses Salzes erblickt Herzig einen weiteren 
Beweis fur die Eigenthiirnlichkeit der u-Siiure. 

Bei Wiederholung dieser Versuche bin ich zu Ergebnissen gelangt, 
welche zu der entgegengesetzten Ansicht fiihren. Ich erhielt iiinilich 
sowohl mit der Cyanorallure ale auch mit der a-Sliure daa urspriinglich 
von Wiihler beobachtete Salz. Bei der Analyse wurden die folgen- 
den Zahlen gefunden : 

'yanurssure (aus Alkohol umkrystsllieirt) 

( C ~ N ~ ) ( O ~ J ~ ) ~ O H .  4Hz0 

n-Siiure 

Barium 31.93 31.73 29.77 

Es verdient bemerkt zu werden, dass ich bei der Analyse des 
Rariumsalxes aus der a- SIure fast genau denselben Werth erhielt, 
den Herz ig  bei der Untersuchung des Salzes aus der Cyanursliure 
gefunden hat. 

Noch sol1 nicht unerwahnt bleiben, dass man bei Anwendung 
griisserer Mengen von Barytwasscr, leicht bariumreichere Verbindungen 
zu erhalten vermag. Mit der a-Saure konnten Bariumsalze gewonnen 
werden, welche beziehungeweise 41.4 und 50.23 pCt. Barium elithielten, 
mit der Cyanursaure wurde eiri Salz von 45.4 pCt. Bariumgehalt erzielt. 
Indessen lagen hier offenbar Mischungen vor und eine solche ist wohl 
auch das von Herz ig  analgsirte Salz gewesen. 

Aus d e n  Ergebnissen  d e r  vorstehcnd beschr iebeneo  
Versuche g laube  ich den Schluss  ziehen zu miissen, dass  
die  be i  d e r  E i n w i r k u n g  des  Hexabromacetons  auf  Harns tof f  
s ich b i l d e n d e  als a-CyanursPure unterschiedene  Siiure mit  
d e r  gewijhnlichen Cyanursi iure  ident isch is t .  

Anhang. Mit dem Namen @-Cyanursgure bezeichnet H e r z i g  
eine zweite Saure, welche in derselben Reaction, wie die u-Siiure, 
jedocli bei etwas niedriger Tempcratur, entsteht. Wiihrend die u-Saure 
zwischen 170--1800 erzeugt wird, bildet sich die P-Saure bei einer 
Temperatur von 150-1600. Nach H e r z i g  ist die @-Same leichter 
liislich in Alkohol sls die a-Siiure; indessen werden keine Liislich- 
keitsbestimmririgen aiigefiihrt. Aus Wasser sol1 diese Slure w a s  ser-  



f r e i  krystallisiren. Als weiterer Unterschied von der Cyanursiiure aus 
acsiiure wird angegeben, dass die B-Siiure beim Erhitzen ke ine  Cyan- 
eliure liefere, und dass sie sich bei der Einwirkung des Phosphorpenta- 
chloride nicht in Cyanurchlorid verwandele. Endlich soll man rnit der 
@-Siiure kein schwerlosliches tertilres Natriumsalz erhalten, wie es von 
Hofmann') bei der gewiihnlichen Cyanurslure beobachtet worden ist. 

Ich habe im Laufe meiner Versuche auch Herzig's p-Cyanur- 
siiure dargestellt , dieser Saure jedoch bisher weniger Aufmerksam- 
keit geschenkt als der a-Cyanursaure. Ich will indessen bemerken, 
dass die von mir gewonnene Siiure bei der Behandlung mit Phosphor- 
pentachlorid unzweifelhaft Cyanurchlorid liefert , welches aus dem 
Reactionsproducte isolirt und durch Beobachtung seines Schmelz- 
punktes (1440) identificirt wurde. Auch konnte das schwer liisliche 
tertiiire Natriumsalz rnit dieser Siiure ohne Schwierigkeit erhalten 
werden. Dass ich indessen wirklich den voii H e r z i g  studirten 
Kiirper in Handen hatte, 'erschliesse ich aus dem Umstande, dass es 
auch mir nicht gelungen ist, durch Erhitzeii im Rohrchen Cyansiiure- 
diimpfe aus diesem Kiirper zu erhalten, ein Versuch, der, wenn man 
es rnit reiner Cyanurslure zu thun hat, niemsls fehlschlffgt. 

Immerhin kann, wie die Diiige liegen, die Frage, ob die 
F-Siiure von der gewiihnlichen Cynnursiiure verschieden sei oder nicht, 
nur durch weitere Versuche zur Entscheidung gebracht werden. 

341. S. Gabriel:  Synthese des Isoohinoline. 
[Aue deru Berl. Univ.-Laborat. No. DCXL; vorgetrageo in der Sitznng vom 

Verfasser.] 

Im Anschluss an friihere Untersuchungen 3, welche sich rnit der 
Darstellung des Phenylisochinolins und seiner Derivate befassten, habe 
ich versucht, das Isochinolin selber auf synthetischem Wege zu er- 
halten. 

Da nach dem jiingst erschienenen Hefte dieser Rerichte L. Riig- 
heimer3) mit der Synthese der niimlichen Base, allerdings auf anderem 
Wege, beschiiftigt ist,, so theile ich die erhaltenen Resultate schon jetzt 
rnit und behalte die aasfiihrliche Beschreibung fur eine spiitere Ab- 
handlung vor. 

1) Hofmann, dime Bcrichte 111, 769. 
9) Diew Berichte XVm, 3470, XIX, 830. 
9 Diem Berichte XIX, 1169. 




