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Die Beschaftigung mit der Sulfocyanursaure, f i r  deren Darstellung 
der durch Polymerisation des Methylsulfocyanats gewonnene Methyl- 
lither Ausgangspunkt gewesen ist, hat  mich mehrfach an die Versuche 
erinnert, welche ich vor bereits geraumer Zeit in Gemeinschaft mit 
0. O l s h a u s e n  1) iiber die durch Polymerisation der von C l o a z  ent- 
deckten soienannten Cyanatholine entstehenden normalen Cyanursaure- 
lither angestellt habe. Die nahen Beziehungen, welche zwischen den 
Aethern der Sulfocyanursaure und Cyanursaure obwalten, sind Ver- 
anlassung zu einigen neuen Versuchen iiber die letztgenannte Kiirper- 
klasse gewesen, welche die friiheren Mittheilungen iiber diesen Gegen- 
stand, snweit dies nicht durch die inzwischen erschienenen umfang- 
reichen Arbeiten von Mu I d  e r  vonP o n o  m a r e  f f3) und vonCla8sson*)  
bereits geschehen ist, erganzen sollen. 

Die gemeinschaftlich mit 0 1 s  h a  u e n  ausgefihrten Versuche be- 
ziehen sich vorzugsweise auf die Einwirkung des Chlorcyans auf 
Natriummethylat. Die Untersuchung ist aber auch auf die Ae- 
thyl-, Amyl- und Phenylreihe ausgedehnt worden. Die Versuche 
in der Methplreihe anlangend, hatten wir gefunden, dass ein in erster 
Linie gebildetes Oel sich bald in eine krystallinische Masse ver- 
wandelt , welche irn Wesentlichen aus dem normalen Cyanursaure- 
methylather, ( C S  :N)3 (OCH3)3 (Schmelzpunkt 1320, Siedepunkt 
160 - 1700?), und dem Dimethylather einer Amidocyanursaure, 
(C! :N)3(OCH3)4(NH2) (Schmelzpunkt 2120), besteht. Das bemer- 
kenswertheste Ergebniss aber war ,  dass der normale Cyanursaure- 
methylather vom Schmelzpunkt 1320 beim Erhitzen in den altbekannten 
Isocyanursauremethylather vom Schmelzpunkt 1730 iibergeht. Bei dern 
Versuche in der Aethylreihe war es uns nicht gelungen, den normalen 
Triathylcyanursaureiitiither, (C: =N)s(O & H5)3, zu erhalten, indem sich 
stets eine Mischung in wechselnder Yenge des Diathylathers einer 
Amidocyanursaure, (Ci EN)3(OGH&NH8 (Schmelzpunkt 97O), und 
des Aethylathers einer Diamidocyanursaure, (CE :N)3 0 G Ha (N H& 
(Schmelzpunkt 190-2000), bildete. 

I) Hofmann und Olshausen,  diese Berichte 111, 269. 
4 Mulder ,  diese Berichte XV, 69; XVI, (R.) 390, 2763; XVIII, (R.) 106 

3, Ponomaref f ,  diese Berichto XV, 513; XVIII, 3?61. 
9 C l a c s s o n ,  diese Berichte XVIII, (R.) 496 u. 497; J. p. Ch. XXXIII, 116. 

377, 540, 541. 
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C-nsere Versuche in der Amylreihe waren ausschliesslich qualita- 
tiver Natur und beschrlnkten sich daraof, im Allgemeinen den Nachweis 
zu fiihren, dass das Chlorcyan auf Natriumamylat gerade so wirkt, 
wie auf die Metallderivate des Methyl- und Aethylalkohols. Dagegen 
war  noch ein Cyanursiiurephenylather , (C: -N)3 (OCsH5)3 (Schmelz- 
puiikt 224O), naher untersucht worden. 

Die Forscher, von denen dieser Gegeiistand seitdem untersucht 
worden ist, haben mehr in der  Aethylreihe als in der Methylreihe 
gearbeitet. Es kann begreiflicher Weise meine Aufgabe nicht sein, an 
dieser Stelle Umschau iiber alle diese Arbeiten zu halten. Es sol1 nur 
an die wichtigeren Fortschritte erinnert werden, welche die Erkeniit- 
niss der Cyanursaureather in Folge dieser Arbeiten wahrend d r r  
letztm Jahre  gemacht hat. 

Zunaclist gelang es M u l d e r ,  indem er  statt Chlorcyan Brom- 
cyan auf Natriumiithylat einwirken liess, auch den dem normalen 
Trimethylather entsprechenden Trigthylather, vom Schmelzpunkte 29O 
und vain Siedepunkte 3350 (bei 50 mm), darzustellen. Er beobachtete 
ferner, dam dieser Aether, auf 2500erhitzt, in die Isoverbindung ubergeht, 
eine Cmwandlung, welche der Trimethylat her theilweise schon hei der 
einfachen Destillation erfiihrt. Der  normale Aether bildet ein wenig 
stabiles Broniadditionsprodiict, welche Fiihigkeit dem Isoat her abgeht ; 
M u l d e r  glaubt daher, dass man beide Klassen von Aethern mit Hiilfe 
des Broms unterscheiden kiinne. Auch rnit Chlorcyan verbindet sich 
der normale Triiithyliither. 

Die Untersuchung wesentlich fijrdernd war die Beobachtuiig 
P o n o m a r e f f ’ s ,  dass sich der normale Cyanursaureatbylather am 
zweckmiissigsten rnit Hiilfe des Cymurchlorids iind Cyanurbromids 
gewiiinen lasse. Derselbe fand auch, dnss der Aetliylather rnit 
Qiiecksilberchlorid eine Verbindung voii der Zusanimensetzur~g 
(CZ -N)3(OCaH5)3. HgCla eingeht. Eine analoge Verbindung mit 
drni Triiithylisocyanurat konnte nicht erhalten werden, und P o  n o-  
n i a r e f f  ist der Ansicht, dass dieses Verhalten zur Unterscheiduiig 
beidcr Klassen von Aethern dienen kiinne. 

Durch Behandlung rnit Natron bezw. Baryt gelang es  M u l d e r  sowie 
P n iio rnareff  den normalen Aethyliitlier in Diathylcyanursaure iiberzu- 
fiihren, welche in der Form von Barium- und Bleisalz analysirt wurde. 

Auf die Urnwandliing des Silbercyanurats durch Alkyljodide, welche 
sowolil r o n  C l a e s s o n  als auch von P o i i o m a r e f f  studirt worden ist, 
koinrne ich bei eirier anderen Gelegenheit (vergl. S. 2095) eiiigeheiid 
z ii r iic k . 

Nach dieser kurzen Darlegung der Hauptergebnisse der Unter- 
suchungen iiber die Cyanursiiureather, welche seit wir, O l s h a u s e n  und 
ich , iiber diesen Gegenstand gearbeitet haben, vercffentlicht worden 
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sind, will ich die Erfahrungen mittheilen, welche gelegentlich der Ar- 
beiten iiber verwandte Gegenstaiide in letzter Zeit gewonnen worden 
sind. Sie betreffen vorzugsweise die Glieder der Methylreihe. 

V e r s u c h e  i n  d e r  M e t h y l r e i h e .  

,Vormaler Trimethylyanuracureather. 
Bei den neuen Versuchen ist diese Verbindung sowohl auf dern 

urspriinglich eiiigehaltenen Wege rnit Hiilfe des Chlorcyans als auch 
mittelst Brom- und Jodcyans geaonnen worden. Diese Processe, in 
denen sich stets Nebenproducte bilden, sind aber mit dem ron P o n o -  
m a r e  ff angegebenen Verfahren mittelst Cyanurchlorids nicht zu rer- 
gleichen. Aus diesem Grunde wurde dasselbe spiiter auch ausschliess- 
lich angewendet. Hat man vollig reines Cyanurchlorid zur Verfiigung, 
so wendet man auf 1 Mol. desselben 3 At. ,Natrium an. Das Na- 
trium wird in absolutem Methylalkohol gelost, das gebildete Na- 
triummethylat rnit dem 10- 15fachen Gewicht Methylalkohol rer- 
diinnt und der Losung alsdann rorsichtig, urn allzuheftige Reaction zu 
vermeiden, die abgewogene Menge Cyanurchlorid zugesetzt. Man 
filtrirt die siedend heiss gewordene LBsung von dem ausgeschiedcnen 
Kochsalz a b  und verdampft bei moglichst iiiedriger Temperatur. Der  
Riickstand besteht aus dern normalen Aether, dem aber  stets noch 
Kochsalz und ofters etwas freies Natriummethylat beigemischt ist.. Es 
ernpfiehlt sich, das Product nochmals in Aether aiifzunebmen, statt ah-  
bald, wie man rersucht sein konnte, mit Wasser zu behandeln. Alka- 
lische Fliissigkeiten iiben auf den normalen Aether, zumal den unreinen, 
leicht eine zersetzende Wirkung. Das abfiltrirte Rochsalz enthiilt 
stets nicht unerhebliche Mengen des Trimethylathers, welcher durch 
absoluten Aether sehr bequem mittelst des Soxhlet’schen Extractions- 
apparates gewonnen werden kann. 1st das angewendete Cyanurchlorid 
nicht absolut rein, so muss etwas weniger Natrium angewendet werden. 
Es’ ist nicht erwiinscht, einen Ueberschuss von Natriurnmethylat in 
Losung zu haben, weil dasselbe einen Theil des Aethers zersetzen 
wiirde. Man kann vortheilhaft 50 g Cyanurchlorid auf einmal ver- 
arbeiten; die Ausbeute ist nahezu die theoretische. 

Fur die beschriebenen Versuche sind des Oefteren grossere Mengen 
 on Cyanurchlorid dargestellt worden. Hei einer solchen Darstellung 
wurden schiine Krystalle erhalten, iiber welche Hr. Dr. A. F o c k  die 
Giite gehabt hat, mir Folgendes mitzutheilen : 

c y  a n u r c b  l o r i d .  
Ails Aether krystallisirt. Schmelzpunkt 146O. 

* Monosymmetrisch : 
a : b : c = 1.0176 : 1 : 1.5010. 

p = 830 50’. 
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Beobachtete Formen: c = 0 P (OOl), m = m P  (1 lo), q = P 5; 

Farblose Rrystalle von recht ungleichmassiger Ausbildung, deren 
Fkchen  anfangs glaiizend sind, aber nach kurzer Zeit triibe werden. 

boobaclitet berechnet 

(0111, r = +pa, (101). 

- 
m:m = 11O:l lO = 90° 40' - 
c : m  = 001: 110 = 85O 40' - 
c : r  = 001: 101 = GOo 9' - - 

- -  @ -. m m : r  q : c  = = 011:001 110: 101 = = 560 550 24' 10' 5G0 5 5 0  21' 10' 

---A ._,__-- \. -. .ni-. 

q : m  = 011 : 110 = 50° 53' 500 44' 

q : m = 01 1 : 110 = 5G0 3 2 '  5G0 43' 
q : T  = 011:101 = 73 '56 '  730 58' 

- 

- 

Spaltbarkeit vollkommen nach T (101). 
Ebeiie der optischen Axen senkrecht zur Symmetrieebene. 
Erste Mittellinie nur wenig gegen die Normale zur Flache r (701) 

geneigt. 
2 E = 25O 0' fur Natriumlicht. 

Dispersion der optischen Axen gering g < tl. 
Horizontale Dispersion nicht merk1ich.t 

Dem was wir, O l s h a u s e n  und ich. friiher Gber den normalen Tri- 
methylcyaiiursiiureatlier aiigegeben haben, ist nur wenig hinzuzofiigeii. 
Indessen habe ich ihn,  da  die Bildung vou Kebenproducteo aus- 
gebchlosseri war und auch grossere Mengen zur Verftigung standen, die 
ofters nus Alkohol - nder besser aus siedendem Wasser - uin- 
krystallisirt werden konnteu, reiner wie fruher erhalten. Wahrend 
wir ehedem den Schnielzpunkt bei 1320 fanden, zeigte der mehrfach 
aus Wasser umkrystallisirte Korper nunmehr den Schmelzpunkt 135O. 
Der Siedepunkt liegt bei %5". Bei dieser Temperatur lasst sich der 
norrnale Aether iiberdestilliren, ohne dass sich erhebliche Meiigen 
der lsoverbindung bildeii. Eine gelinde Zersetzung erleidet der Aether 
aber doch, insofern das  erstarrte Destillat nunmehr vie1 niedriger 
schmilzt (bei etwa 120O). Durch Umkrystallisiren aus Wasser steigt 
aber der Schmelzpunkt alsbald wieder auf 135O. Wird der norrnale 
Aethrr in einem Balloii mit Ruckflusskiihler langere Zeit im Sieden 
erhalten, so geht er vollstandig in den Isoather iiber, wobei die Tempe- 
ratur allmiihlich auf 3740, den Siedepunkt des letzteren, steigt. 

Die hnalyse des normalen Trimethylcyanursaureathers 
(c- -h')3(0CH3)3 = CsHgN303 

ergab fnlgende Werthe : 
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Theorie Versuch 
C,j 72 42.10 42.27 48.59 - 
Hg 9 5.26 4.98 5.64 - 

0 3  

NJ 42 24.55 - - 24.2 I 
- - - 48 28.09 

171 100.00 

Der normale Methylather lijst sich in kalter concentrirter Salz- 
saure, auf  Zusatz ron Ammoniak wird er unverandert aus der Liisung 
ausgeschieden. Beini Kochen mit Salzsaure liefert er Chlormethyl, 
welches sich anziinden lasst, und Cyanursaure, welche durch ihre 
Reactionen unzweifelhaft identificirt wurde. Die analoge Umwandlung 
in Alkohol und Cyanursaure erfabrt der Trimethyliither durch Kochen 
mit einem Ueberschusse von Alkalihydrat. 

An dieser Stslle will ich die Messungen einiger im Laufe dieser 
C'ntersuchungen gewonnenen Krystalle einschalten, welche ich ebenfalls 
der Giite des Hrn. A. F o c k  verdanke. Sie betreffen das uorrnale 
Trimethylcyanurat, das Trirnethylisocyanurat und das normale Tri- 
methylsulfocyanurat. 

N o r m a l e s  Tr ime thy lcya i iu ra t .  

Aus Aether krystallisirt. Schuielzpunkt 1350. 
BRhombisch. 
Langprismatische, farblose Krystalle. 

Beobachtete Formen: ot I-' (1 lo), 43 65: (010) und 0 P (001). Der 
Prismenwinkel 110:  110 wurde zu 59'/2 bis 601/2 gefunden, so dass 
nach einer rein geometrischen Untersuchung die Substanz fur hexa- 
gonal gehalten wcrdeii muss. 

Spaltbar vollkomtnen nach der Basis (001). 
Optische Axenebene = (010). 
Erste Mittellinie = Axe c. 
Optischer Axenwiiikel sehr klein : 

Dispersion p < v.a 

2 E = 14O 45' fur Natriumlicht. 

Norma les  Triiii e thyls i i l  Tocyanurat.  

Aus Eisessig krystallisirt. Schmelzpunkt 189O. 
>Hexagonal. 
Beobachtete Formen: c = 0 P (0001) und m = Q) P (lOi0). 
Kleine, schwach gelblich gefarbte Krystalle von kurz-prismatischem 

Spaltbar vollkommen nach der Basis (c). 
Habitus. 
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Die dnrch Spalten leicht zii erhdtenden Blattchen nach der Basis 
zeigeii zwischen gekreuzten Sic& die Interfrrenzerscheinungen der 
eiiiexigen Krystal1e.x 

TI’ i 111 e t h y 1 i s  o c y an 11 ra t .  

A u e  Alkolinl krystallisirt. Schmelzpunkt 17G0. 
.~Joiios9nixrietriscli : 

a : b : c = 1.1CO6 : 1 : 0.6032. 
p = 690 34’. 

Beobachtete Formen: b = r p s ,  ( O I O ) ,  a = 00 I’ oc (loo), 

Kleiiie, fnrblose Krystalle yon kurz-prismatischern Habitus. 
wi = r P (IlO), n = x P 2 (2IO), q = P x (011). 

beobachtct 

f n :  u1 = 110: 110 = 040 4f5’ 

q : y  = 011 :011 = 590 26’ 

a : q  = 1OO:Oll = 720 21’ 

m : q  = 110:011 = 550 ’20’ 

I n :  ‘1 = 110:011 = $ 1 0  10’ 

a : tt = 100: 210 = 280 3 i ’  

q : n  = l ) l l :210 = - 

- 

- 
q : tL = 011 : 210 = 9 1 0  28’ 

bereclinct 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Siihere optische Untersiichung wegen der Kleinheit und Uiivoll- 

komnienheit der Kryst ide nicht ausfiihrbnr. 
Dieeer hether  ist bereits von X i c k l h s  I)  gemessen worden. R a m -  

ni e I s b e r g  2, beschreibt die Krystalle als rhombisch. Es diirfte hier 
aber ein Versehen uiitergcllaufeii sein, was uni so leichter 1-erstsndlich 
i5t. ;ils nnr eine onrollkomrnenc Alessuiig rorliegt und gleichzeitig die 
ron S i c k  1 i: s als CyanursziirrBtli9liither beschriebene Substnnz irr- 
tliiinilicli ftir die Methylverbindung gehalten worden ist. 

I I I  krystallogrnphischer Hinsicht zeigen die rorliegenden Kiirper 
nur wciiige gesetzmzssige Beziehungen. Hervorgehoben sei hier niir 
die Aehnlichkeit der Form zwischen dem normaleii Trimethylcyanu- 
rat mid Trimethylsiilfocyanur.:it. Dieselbe ist, obwohl beide ver- 
schiedeneii Krystallsystcmen angehiiren, eine sehr grossc? und knnn nls 

I )  Nicklks, Compt. rend. des trav. tle chim. par Laurent et Gerhardt 

?) Rammelsberg,  IIantlbuch tler krystallographisehen Chemie 11, ?52.  
1349, 351. 
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ein Beweis dafiir angesehen werden, dass die beiden Kiirper cine ana- 
loge Constitution besitzcn, sowie dass sicli Schwefel und Sauerstoff in  
organischen Substartzen isomorph vertreten kiinnen.c( 

Normale Dimethylc~anursa'tcre. 

Wenn man in dem letzterwiihnten Versuche das Alkali niclit im 
Ueberschusse angewendet hat, so bleibt ein Theil des Trimethylat hers 
unverandert; neben demselben erscheint aber alsdann ein Zwischen- 
product, namlich die i n  dem Titel des Paragraphen verzeichnete Siiure. 
Ibre  Darstellung ist nicht ganz leicht, da  sich die Reaction nur 
schwierig in dem Stadium festhalten lasst, in welchem nur eine Me- 
thylgruppe eliminirt ist. Es sind viele Versuche angestellt worden, 
um eine einigermaassen befriedigende Ausbeute zu erzielen. Das 
giinstigste Ergebniss wurde erhalten, als 2 g Natrium in 15 g ab- 
solutem Methyla lkohol  (nicht A ethylalkohol!) gelijst und in diese 
Lijsung 15 g des Trimethylathers eingetragen wurden. Die Mischung 
11/2 Stunden im Einschlussrohr auf 1000 erhitzt, erstarrte nach dem 
Erkalten zu einer verfilzten Masse feinhaariger Krystalle von dimethyl- 
cyanursaurem Natrium. Dieses Salz ist nach dem Umkrystallisireii 
aus  Methylalkohol, in welchem es etwas weniger loslicb als in Wasser 
ist, analysirt worden. 

D e r  Formel 
(C 1 f:N)a (0 CH& O N a  

entsprechen 12.85 pCt. Natrium. D e r  Versuch ergab 12.95 und 
13.13 pCt., in der  Form von Sulfat bestimmt, in dem bei 1000 ge- 
trockneten Salze. 

Zur Gewinnung der Saure wurde das Natriumsalz in miiglichst 
wenig Wasser geliist und mit Essigsaure gefallt. Die Saure scheidet 
sich in kleinen, langlichen, sechsseitigen Blattchen aus , deren Ecken 
haufig abgerundet erscheinen. Die Ausbeute an Saure betriigt bei- 
1aufig 30 pCt. der theoretischen. D e r  Verlust wird durch den Um- 
stand bedingt, dass man die Mutterlaugen sowohl des Natrium- 
salzes als auch der  Dimethylcyanursiiure nicht abdampfen knnn, ohue 
die dimethylirte Cyanursiiure in Cyanursaure iiberzufihren. Die Di- 
methylcyanursiiure lasst sich aus Wasser und Alkohol umkrystallisiren, 
in Aether ist sie unliislicb. In  Ammoniak, selbst verdiinntem, lost sie 
sich leicht (Unterschied von Cyanursiiure), aus der Liisung wird sie 
durch Sauren wieder krystallinisch gefiillt. Die ammoniakalische Lo- 
sung giebt beim Eindarnpfen mit Kupfersulfat ein rosarothes Salz, 
dem cntsprechenden Salze der Cyanursiiure ahnlich, aber minder schoii. 

Die Untersuchung der bei 1000 getrockneten Saure fiihrte zu der 
ails der Analyse des Xatriumsalzes erschlossenen Zusammensetzuug 

(CC z N ) ~ ( O C H ~ ) ~ O H  = C ~ H ~ N T ~ O : ~ .  
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Theorie Versuch 
Ca 60 38.22 38.19 - 
H7 7 4.46 4.62 - 
N3 42 26.75 - 26.91 

48 30.57 - - 
0 3  __ __. - - 

157 100.00 

Urn noch weitere Aiihaltspunkte iiber die Zusammensetzung der 
L)imethylcyanursaure zii gewinnen, wurde die Darstellung ihres Silber- 
salzes versucht. Aber auf Zusatz yon Silbernitrat zu der  Liisung 
sowohl des Ammonium- als des Natriumsalzes wurde nur ein gelati- 
iioser Niederschlag erhnlten, der nicht zur Untersuchung einlud. 

Obwohl die Analyse keinen Zweifel lassen konnte, dass hier eine 
reine Substanz vorlag, so zeigte doch die Saure keinen glatten Schmelz- 
punkt. J e  nachdem man langsamer oder schneller erhitzt, schmilzt die 
Dimethylcyanursaure zwischen 160 und 1800. Die Saure erleidet 
hierbei aber bereits eine Zersetzung. Beim starken Erhitzeu stiisst 
die Dimethylcyanursaure brennbare Dampfe aus (Unterschied ron  
Cyanursaure). 

Noch sol1 nicht unerwahnt bleiben, dass sich die Dimethylcyanur- 
saure aus dem normalen Trimethylather auch durch Kochen mit Baryt- 
wasser erhalten lasst. 

Die Dimethylcyanursaure kann ferner aus dem normalen Tri- 
methylsulfocyanurat gewonnen werden. Man verfahrt in diesem Falle 
etwas anders, als bei der Darstellung aus der  entsprechenden Sauer- 
stoffverbindung. Eine Liisung von 3 g Trimethylsulfocyanurat (1  Mol.) 
in 15 g Methylalkohol, in welchen man vorher 1.3 g Natrium (4 At.) 
eingetragen hat, wird eine viertel Stunde auf dem Wasserbade digerirt. 
Auch in diesem Falle muss die Anwendung des Sethylalkohols sorg- 
fiiltig ausgeschlossen bleiben. Beim Erkalten erstarrt die Fliissigkeit 
zu einer Masse verfilzter Nadeln von dimethylcyanursaurem Natrium. 
Hat man weniger Natrium angewendet nls den oben angegebenen 
Verhaltnissen entspricht, so ist diesem Salze unangegriffenes Trimethyl- 
siilfocyanurat beigemischt. In diesem Processe wird Natriummethyl- 
niercaptan in grosser Menge als Nebenproduct erhalten, aber es ent- 
wickelt sich auch etwas freies Methylmercaptan. Rei dem Uebergange 
des Trimethylsulfocyanurats in Dimethylcyanursaure miissen offenbar 
zwri iiiif einander folgende Processe uuterschieden werden , zunachst 
die Cmwandlung der Schwefelverbindung in die entsprechende Sauer- 
stoffverbindung und dann die Ausscheidung einer Methylgruppe in der 
Form wahrscheinlich von Methylather. Im Sinne dieser Auffassung 
wnrde begreiflich versucht , das in erstcr Linie gebildete Trimethyl- 
cy:inur:it Z I I  isoliren; es ist dies aber trotz haufiger Anlaufe nicht 
gelniigrn. Stets wird alsbald das mehrfxch genannte Natriumsalz der 
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Dimethylcyanursaure beobachtet. Da der sulfocyanursaure Trimethyl- 
ather leichter zuganglich ist als die Sauerstoffverbindung, so ist der 
erstere, wenn es sich um die Darstellung der Dimethylcyanursaure 
handelt, vielleicht vorzuziehen. 

Endlich verdient noch bemerkt zu werden, dass die Dimethylcya- 
nursaure gelegentlich in nicht unerheblicher Menge bei der Darstellung 
des Trimethylathers aus Natriummethylat und Cyanurchlorid erhalten 
wird. Man beobachtet dieselbe zumal bei Anwendung unreinen Cyanur- 
chlorids , insofern alsdann die auf reines Cyanurchlorid berech- 
nete Menge Natriummethylat von dem Chlor nicht vollstiindig ver- 
braucht wird. 

Die Dimethylcyanursaure wurde oben als die normale angesprochen, 
schon weil sie sich aus dem normalen Trimethyliither bildet. Sie 
unterscheidet sich in ihrer Eigenschaft sehr wesentlich von der isomeren 

Dimethy lisocy anursaure. 

Ich habe sie selber vor einigen 
Jahren gelegentlich meiner Arbeit iiber die Einwirkung des Broms 
in alkalischer Losung auf daa Acetamid aufgefundenl). Sie ent- 
steht neben Methylcyanat und Trimethylcyanurat bei der Einwirkung 
der Wlirme auf den Methylacetylhwnstoff. Die Saure echmilzt glatt 
bei 2220. Sie bildet ein schwerlijsliches, gut krystallisirtes Silber- 
ealz und liefert mit Kupfersulfat ein rosarothes Salz, das an Schiin- 
heit der entsprechenden Verbindung der Cyanursliure kaum nachsteht. 
Es sind dies schon unverkennbare Unterecheidungsmerkmale, aber durch- 
schlagend wieder ist das Verhalten zu den Alkalien: wiihrend die 
normale Dimethylcyanursaure bei dieser Behandlug Methylalkohol 
und Cyanursaure liefert, verwandelt sich die isomere Siiure in  Kohlen- 
saure, Methylamin und Ammoniak. 

Ich war begreiflicher Weise begierig zu erfahren, ob eich die 
normale Dimethylcyanursaure bei der Einwirkung der Warme in die 
Isosaure verwandele. In der That geht die normale dimethylirte 
Sanre, wie dies schon friiher fliichtig angedeutet worden ist, sehr leicht 
- noch leichter als die trimethylirte - in die Isoverbindung-iibera). 
Wird die normale Dimethylcyanursaure - am besten im Oelbade - 
langsam erwiirmt, so beginnt sie sehr allmahlich bei 165-1700 zu 
erweichen. Noch ein Paar Grade hBher erhitzt schmilzt die ganze 
Masse plotzlich zu einer Flussigkeit, welche unter Entwickelung von 
Cyanatgeruch eioige Augenblicke in  lebhaftes Sieden gerath. Die 
Wiirrne, deren Freiwerden diese Erscheinung bedingt, ist eine sehr 

Diese SHure ist bereita betannt. 

- 

I) H o f m a n n ,  diese Bcrichte XIV, 12728. 
*) Derselbe, diese Berichto XVIII, 8794. 



erhebliche; als der Veraucli niit 2l1.2 g der Saure ctngeatellt wurde, 
stieg der Quecksilberfaden des in die Flussigkeit eintauchenden 
Thermometers in weiiigeo Secunden ron 170 auf 3200. Beim Erkalten 
erstarrte die geschmolzene Suhstanz zu einer steinharten, krystalliiiischt~n 
Mrzsse. Wird diese Masse gepulvert und mit kalter Ammoniaktliissigkeit 
iibergosseii, so loJt sich der grossere Theil auf, der kleinere bleibt 
ungelost; letzterer ieigt nach dern Umkrystallisireii aus siedenderii 
1Y;isser den Schmelzpunkt 1 i50 und giebt sich unzweifelhaft als 
triinrthylirten Isoiither ZII erkenneii. Bus der ammoniakalischen Lib 
sung werden durcli eine Saure gliinzende Blattchen gefallt, welche 
nach mehrfuchem Cmkrystallisiren aus Alkohol bei 222O schmelzen 
und sammtliche obeu angegebene Eigenschaften der  Dimethylisocyanur- 
saure besitzen. Wahrscheinlich geht die Reaction in der Weise vnn 
statten, dass sich zunachst die normale in die Isosaure verwandelt, 
welche unter dem Einflusse der Wiirnie theilweise in Cyanslure (3) 
und Methylcyanat iibergeht, welch letzteres sich zu Methylisocyauurat 
polymerisirt. 

Ich habe aus Griinden, welche in einer anderen Abhandlung dar- 
gelegt sind, bei dieser Gelegeriheit noch einige weitere Versuche iiber 
die Darstellung der Dirnethylisocyanureaure angestellt. 

Die Saure bildet sich auch bei der Einwirkung von Jodmethyl 
auf cyanursaures Silber und ferner bei der Behandlung des trimethy- 
lirten Isoathers mit kraftigen Oxydationsmitteln. Beide Processe, auf 
welche ich weiter unten nochmals zuruckkommen werde, lieferii aber 
nur ganz minimale Mengen der Verbindung. Bessere Aussicht f i r  
eine ergiebigere Darstellungsweise der Dimethylcyanursaure schien 
die Destillation des Monomethylharnstoffs zu bieten. 

Schon vor llrigerer Zeit hat We1 t z i e n  I) angegeben, dass sich 
der Diathylharnstoff bei der Destillation in Ammoiiiak, Aethylamin 
uud Trilthylisocyaiiurat zerlege. Wu r t z 2, fand , dass sich in dieser 
Reaction eine Diithylcyanursaure bilde, welche im Lichte unserer 
heutigen Erkenntniss betr;ichtet, unzweideutig als die Isorerbiiiduiig 
erscheint. Es konnte iiicht bezweifelt werden, dass sich die aiialoge 
Reaction auch in der Methylreihe vollziehen werde. Der  Versuch hat 
diese Voraussetzung bestatigt, alleiii es  ergab sich leider auch ahbald, 
dass der Process pin ziemlich complexer ist und dass sich niemals 
aiich nur anniihernd die von der Theorie angedeutete Menge Saure 
bildet. Der  Mnnomethylharnstoff, welcher zur Verwendung kam. n w  
theilweise durch Behandlung von ~~ethylacetplli;iriistoff mit Salpeter- 
s8iire 3) theils durch Cmsetiung von Yetli!.laiiiiiichloI.hydrat mit Kalium- 



cyanat erhalten worden. Je nach der Art des Emarmens ist die 
Auebeute an SIure eine etwae verschiedene. Am vortheilhaftesten 
erschien es, don Harnstoff in einer tubdirten Retorte langsam m 
erhitzen ; es entwickeln sich alkalische Dilmpfe (Ammoniak und Methyl- 
amin) in reichlicher Menge, wlihrend ein zahes Liquidum fibergeht, 
welches in der Vorlage, zum grossen Theil aber schon im Retorten- 
halse krystallinisch erstarrt. Man erhitzt, bis eine der Retorte ent- 
nommene Probe gleichfalls erstarrt. 

Der Retorteninhalt zusammen mit dem Destillationspmducte wird 
durch mehrfaches Umkrystallisiren aus Alkohol gereinigt. Man erhiilt 
alsbald die Saure vom Schmelzpunkt 222O. Die Ausbeute betrffgt 
aber in den giinstigsten Oparationen nur etwa 30-40 pCt. derjenigen, 
welche man nach der Gleichung 

3[CH)(CHs)NaO] = C3H(CH.q)mN303 + NHCH3 + 2NH3 
erhalten sollte. Neben der Dimethylcyanursiiure wird auch des Oefteren 
etwas Trimethylcyanurat gebildet. Ibmerhin ist die Einwirkung der 
Warme auf den Monomethylharnstoff noch die geeignetste Reaction, um 
sich etwas erheblichere Mengen Dimethylcyanursiiure zu verachden. 

Auf die eine wie auf die andere Weiee dargestellt, bildet die 
Di methylisocyanursaurc farblose Nadeln, iiber deren Krystallform mir 
Hr. Dr. F o c k  Folgendes mittheilt: 

D ime  t h y 1 i s o cy  a n urs ii u re. 

Aus Wasser krystallisirt ; Schmelzpunkt 222O. 
Monosymmetrisch. 

Die Krystalle bilden diinne Blattchen nach der Basis (c), welche 
nach der Orthodiagonale verlangert sind. Von den Randflachen war 
nur eine Querflache (a) messbar. Es wurde gefunden a : c = 760 30'. 

Optische Axenebene = Symmetrieebene. 
Erste Mittellinie fast normal zur Basis (c). 
Scheinbarer Anenwinkel nach Schatzung circa 8OO.c 
Dase die Dimethylisocyanursiiure ein gut krystallieirtes Silbersals 

bildet, habe ich schon friiher beobachtet l). Dasselbe war aber noch 
nicht analysirt worden. I m  Besitze griisserer Mengen der Saure, h a b  
ich das Salz neuerdings etwas genauer untersucht. Man erhiilt es 
leicht durch Fiillung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat. Waren die 
Liisungen warm und nicht zu concentrirt, so fallt das Salz alsbald 
krystallinisch aus. Es lasst sich aber auch aus siedendem Wasser 
umkrystallisiren. Bei der Analyse, €fir welche zum Theil direct ge- 

l )  Hofmano, diese Berichte XIV, 2725. 
Beriebte d. D. cbem. C3esellarb8h Jahrg. XIX. 135 
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fiilltee, zum Theil aus Waaeer umkrystalliairtee Salz in Anwendung 
kam, ergab sich, dass das  Salz waeserhaltig ist,  und zwar enthalt 
1 Mol. Silbersalz Mol. Wasser. Der Formel 

C3 Ag (C H3)2 N3 0 s  + '12 Hz 0 
entsprechen folgende Werthe: 

Theorie Versuch 
Silber 39.56 39.62 39.54 39.51 
Wasser 3.30 - 3.31 3.37 

Das Salz rerliert seiii Wasser bei 120". Bei dieser Temperatur 
getrocknet, hinterliess es beim Verbrennen 40.86 und 40.89 pCt. Silber. 
Die Theorie verlangt 40.91 pCt. 

Dimethylather der normalen Amido yanursaure. 

Diesen Kiirper hatten wir ,  O l s h a u s e n  und ich, bei der Dar- 
stellung des Trimethylisocyanurats aus  Natriummethylat und Chlor- 
cyan als Nebenproduct crhalten. Er unterscheidet sich sehr wesent- 
lich von dern norrnalen Trirnethylcyanurat d i m h  seine geringere Liis- 
lichkeit in Wasser, selbst siedendem, und durch seine Unliislichkeit 
in kaltrrn Aether. Die Verbindang ist ausserdem in Salzsaure weit 
liislicher als der Trirnethyliither. Es ist daher leicht, beide Substanzen, 
wenn sie neben einander auft<eten, zu trennen. Aus siedendem Wasser 
krystallisirt die Verbindung in wohlausgebildeten rhornbiechen Bliitt- 
chen , deren Schmelzpunkt darnals zu 2 1 2 0  gefunden wurde. Dieser 
Kiirper niusste sich offenbar aus dern Aether durch Ammoniak er- 
halten lassen, und dahin abzielende Versuche hatten auch die Bildung 
desselben auf diesem Wege u n z ~ ~ i f e l h a f t  dargethan; es waren aber  
stets Nebenproducte entstanden, welche die Reindarstellung der so 
erhaltenen Verbindung erschwerten. Im Besitze ganz reinen Tri- 
methylathers habe ich auch diese Amidoverbindung von Neuem dar- 
gestellt. Lasst man den Aether niit Ammoniak iibergossen einige 
Tage stehen, 80 hat sich derselbe vollsttindig in den Amidoather 
verwandelt, welcher nach einmaligem Umkrystallisiren rein ist. Der 
Schmelzpunkt wurde nunmehr etwas hiiher gehnden als friiher, nam- 
lich bei 217-2200. Da sich aber der Kiirper durch die Warme 

I )  Es verdient daran erinnert zu werden, dass Silbersalze mit *:z Mol. 
Wasser des Oefteren beobachtet worden sind. Die Silberverbindungen des 
Succinimids und Phtalimids z. B. haben nach L a  n d s  b e r g (Lieb. Ann. CCXV, 
181 iind 206) die Zusammensetzung: 

Silbersuccinimid . . . CAHlOsNAg + ''rrH20. 

Silberphtalirnid . . *  . CsHA02NAg + l'zHzO. 



verdindert, so ist der Schmelepunkt nicht mit viilliger Sicherheit fest- 
rustellen. 

Die Bildung des Korpers ist leicht verstiindlich. Unter dem Ein- 
Buss des Ammoniaks hat sich 1 Mol. Methylalkohol von dem Aether 
getrennt, indem die Amidogruppe fir den Alkoholrest eingetreten ist. 
In der That fiihrte die Analyse zu der Formel 

welche folgende Werthe verlangt : 
(CZ:EN)~(OCH&NHI = CgHeN102, 

Theorie Versuch 
Cs 60 38.46 38.25 - 
He 8 5.13 5.17 - 
Ns 56 35.89 - 35.33 
0 2  32 20.52 - - 

156 100.00 

Die Formel wurde iiberdies bestiitigt durch die Analyse einee 
Silbersalzes, welches man erhiilt, wenn man die Losung des Kiirpers in 
verdiinnter Salpetersliure mit Silbernitrat fiillt. Der krystallinische 
Niederschlag wird beim Umkrystallisiren aus siedendem Wasser in 
breiten vierseitigen Platten erhalten , welche eine Verbindung von 
1 Mol. Aether mit 1 Mol. Silbernitrat sind. Die Formel 

(C i . E N)3 (0 CH& NHa . Ag N 0 3  
verlangt 33.13 pCt. Silber; gefunden wurden 32.91 und 33.10 pCt. 

Schon oben wurde die Liislichkeit des Amidoathers in Salzsaure 
betont. Er verhiilt sich in der That in jeder Beziehung wie eine 
Base. Mit Platinchlorid liefert die wncentrirte LBeung in Salzsaure 
schone Bliittchen eines Platinsalzes , welches in Waseer ziemlich liis- 
lich, weniger loslich in Alkohol und Aether ist und mit einer Mischung 
beider gewaschen werden kann. Die Analyse zeigte die erwartete 
Zusammensetzung 

2[(Ci iN)s(OCH3)aNHa. HClIPtCb. 
Gefunden wurden 27.04 pCt. Platin; die Theorie verlangt 26.97 pCt. 

Auf Zusatz oon Goldchlorid zu der Losung des salzsauren Salzes 
entsteht eine iilige Fiillung, nelche aber bald krystallinisch eratarrt. 

Dass sich der Amidolither bei der Einwirkung der Wiirme ver- 
andere, wurde bereits erwiihnt. Beziglich der Natur dieser Ver- 
iinderung konnte , man nach den Erfahrungen iber den normalen 
Trimethylither kaum im Zweifel sein. Die Erscheinungen sind in 
der That vollkommen analoge. In dem Augenblick, in welchem der 
Amidolither geschmolzen ist, beginnt er sich wieder zu triiben und 
nun geriith die Masse in’s Sieden, um bald darauf zu einer harten, 
kaum krystallinischen Masse zu erstarren. Gleicbzeitig w i d ,  genau 

1 Y5 * 
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wie bei der entsprechenden Veriinderung der normalen Dimethylcyanur- 
saure, heftige Warmeentwickelung beobachtet ; bei Anwendung von nicht 
mehr als einem halben Gramm stieg die Temperatur von 220 auf 
290O. Das Umbildungsproduct ist offenbar eine mit dem normalen 
Amidomethyliither isomere Isorerbindung. Sie ist nicht mehr analysirt 
worden. Aber das Verhalten desselben v o r  und n a c h  dem Schmelzen 
ist charakteristi~ch genug. V o r  den1 Schmelzen zerlegt sich der in 
heissem Wasser liisliche Kiirper schon beim Kochen mit Salzsaure 
in Chlormethyl , Ammoniak und Cyanursaure. Nach dem Schmelzen 
ist e r  in den gewijhnlichen Liisungsmitteln unliislich geworden und kann, 
mit Salzsanre eingeschlosseii, Stunden lang auf looo erhitzt werden, 
ohne sich zu rerindern. Beim Erhitzen desselben mit Natriumhydrat 
entsteht Amnioniak, Methylamin und Carbonat. 

Wird der normale Trimethylcyanursaureather rnit wiisserigem 
oder alkoholischem Ammoiiiak bei 1000 oder hBheren Tern peraturen un- 
ter  Druck digerirt, so bilden sich Mischungen verschiedener Substanzen, 
unter denen sich Melamin unzweifelhaft nachweisen Iasst. Allein es 
ist schwer den Process in der Melaminphase festzuhalten. In der 
Regel geht die Reaction iiber diese Phase hinaus, indern Ammelin 
und Ammelid entstehen. In  einzelnen Versuchen gelang es in der 
That  die beiden gennnnten Verbindungen nahezu gesondert zu 
erhalteii ; bei der Analyse wurden aber doch nur Anniiherungswerthe 
gefuiideii. 

V e r s u c h e  i n  d e r  A e t h y l r e i h e .  

Normalee Triathylcyanurat 

ist ron M u l d e r ,  C l a e s s o n  und P o n o m a r e f f .  eingehend studirt 
worden. Den Angaben dieser Forscher habe ich nur wenig hinzuzu- 
fiigen. 

Ich habe den Kiirpex ebenfalls dargestellt, zuniichst mit Hiilfe 
des Cyanurchlorids. Man verfuhr genau so, wie bei der Darstellung 
d e r  entsprechenden Methylverbindung (S. 2063). 9 g Natrium werden in 
absolutem Aethylalkohol geliist und dem gebildeten Natriumiithylat nacb 
und nach 25 g Cyanurchlorid hinzugesetzt. Bei diesen Verhiiltnissen 
ist ein kleiner Ueberschuss von Chlorid vorhanden und die FIiissQ- 
keit zeigt nach der  Umsetzung eine schwach saure Reaction. Nach 
dem Abfiltriren des ausgeschiedenen Kochsalzes wird der Alkohol 
rerdampft, worauf der Triathyliither als langsam erstarrendes Oel zu- 
riickbleibt, welches nur noch mit Wasser gewaschen zu werden braucht. 
Die Ausbeute betriigt etwa 93 pCt. der theoretischen. Das normale 
Triathylcyanurat ist wegen seines niedrigen Schmelzpunktes nicht so 
leicht rein zu erhalten als der Methylather. Im Zustande der  Reinheit 
etellt der Aether eine in Nadeln krystallisirende Substanz dar, deren 
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Schmelzpunkt bei 29 - 30 0 liegt. M u  1 d e r  hatte den Schmelzpunkt bei 
290, Ponomare f f  bei 280 beobachtet. Der normale Triathj-liither ist 
weit weniger empfindlich gegen die Warme als die entsprechende Methyl- 
verbindung, er siedet bei etwa 2700 unverandert. Nur wenn man ihn liln- 
gere Zeit am Riickflusskiihler im Sieden erhalt, geht er langsam in die 
Isoverbindung iiber. Nach zwei Stunden ist die Umwandlung roll- 
s thd ig  und der Kiirper, welcher urspriinglich bei 300 schmolz und 
eich schon bei gelindem Erwarmen mit Alkali oder Saure in Cyanur- 
saure und Alkohol spaltet, zeigt jetzt den Schmelzpunkt 950 und zer- 
legt sich erst beim Schmelzen mit Alkali in Kohlensaure und Aethylamin. 
Letzteres wurde in der Form des Platinsalzes identificirt. Gefunden 
wurde 39.95 pCt. Platin; die Theorie verlangt ebensoviel. 

Ich habe die Bildung des normalen Triathylcyanurats noch mehr- 
fach unter bemerkenswerthen Bedingungen beobachtet. 

Wird der normale Trimethylather mit einer iiyuivalenten Menge 
von Natriumathylat (auf 10 g Aethe; 4 g Natrium in 50-60 g abso- 
lutem Alkohol geliist) etwa eine viertel Stunde im Sieden erhalten, 
so ist er volletiindig in die Aethylverbindung iibergefiihrt, welche beim 
schnellen Verdampfen unter moglichster Vermeidung hoherer Tempe- 
ratur als bei 300 schmelzende Krystallmasse gewonnen wird. Diese 
Umwandlung einer Methylverbindung in eine Aethylverbindung durch 
Behandlung derselben mit Natriumathylat erinnert an die Beobachtung 
einer umgekehrten Reaction von P u r di  e I), welcher den Fumarsgure- 
athpliither durch Behandlung mit Natriummethylat in Gegenwart von 
Methylalkohol in den Methylather der Fumarslure iibergehen sah. 

Eine ahnliche Verdriingung der Methyl- durch die Aethylgruppe 
beobachtet man auch bei der Einwirkung des Natriumathylats auf den 
normalen Methylather der Siilfocyanursaure. 

Es wurde bereits oben erwahnt (vergl. S. 2068), dass dieser 
Korper bei der Behandlung mit Natriummethylat seinen Schwefel 
gegen Sauerstoff austauscht, indem sich allerdings nicht der normale 
Trimethylather, wohl aber die normale Dimethylcysnursaure bildet. 
Nachdem man beobachtet hatte, dass sich der normale Methyl- 
iither durch die Einwirkung von Natriumathylat in den normalen 
Aethylather verwandelt, konnte man kaum bezweifeln, dasa sich das 
normale Trimethylsulfocyanurat mittelst Natriumathylat direct in dae 
normale Aethylcyanurat oder wenigstens in die normale Diiithylcyanur- 
s&ure werde verwandeln Iassen. Der Versuch hat denn auch diese 
Voraussetzung in erwiinschter Weise bestatigt. 

Kocht man aquivalente Mengen von Trimethylsulfocyanurat 
(1 Mol.) und Natriumathylat (3 At.) mit iiberschiissigem Aethylalkohol 

1) Purdie ,  diem Rerichte (R.) XVIII, 536. 
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10 Minuten am Riickflusskiihler, so hat  sich der Methyliither vollstiindig 
gelost, und mail erhiilt nunmehr nach dem Abblasen des Alkohols bei 
moglichst niedriger Temperatur alsbald das bei 30° schmelzende normale 
Triathylcyanurat. Das abgeschiedene Methylmercaptan bleibt als Na- 
triumsalz im Wasser geliist. 

Beim Studium der  Urnwandlung des normalen Triathylathers in 
den Isoatber sind mehrfach schijne Krystalle des letzteren erhalten 
worden, welche Hr. Dr. F o c k  gemessen hat. Hier die Beschreibung, 
welche ich seiner Giite verdanke. 

Is0 t r i a  t h y Icy  a n  u r  at. 
Aus Alkohol krystallisirt. Schmelzpunkt 95 0. 

,Rhombisch : 
a : b : c = 0.97 19 : 1 : 0.9325. 

" 
'Beobachtete Formen: b = m P 0 0  (OlO), m = ;L: P (110), 

- " " - 
n = 3cP 2 (210), q = POC ( O l l ) ,  q1 = '/2PwJ (012), r = P m  (101). 

Kleine, farblose Krystalle von priematischem Habitus und mit 
gut spiegelnden Fllichen. 

beobachtet berechnet 
m : m  = 110: 1iO = 880 22' 

n :a = 210: 210 = 510 47' 
q l z q 1  = 012 :aid = 490 54' 

: f  = 101 : ioi = 870 37' 

- 
q : p = 011 :011 = 86" -' 

q : m  = 011: 110 = 61" 35' 
q : n  = 011:210 = 720 31' 
q1:m = 012: 110 = 730 15' 
q l : n  = 012:21O = 790 26' 
r :m = 101: 110 = 600 24' 
r : n = 101 : '210 = 510 36' 

- 
510 50' 
500 -' 
870  38' 
610 37' 
720 16' 
730 15' 
790 21' 
600 14' 
510 29' 

Spaltbarkeit vallkommen nach b (010). 
Optische Axenebene = Basis (001). 
Erste Mittellinie = Axe b. 
2 E = circa 600. 
Dispersion 0 > v. 
Die Substanz ist schon friiher von N i c k l i ? s l )  und \-on R a n i -  

m e  1 s b e rg  2, beschrieben worden.< 

1) NicklBs, Compt. rend. des travaux de chimie par Laiirent et Gerhardt 

2, Rammclsberg ,  Handbuch der krystallographischen Chemie 11, 252. 
1S49, 353. 



Normale Dilthylcyanursriure. 
Sie ist bereits von Mulder  und Ponomare f f  erhalten worden, 

welche sie durch Behandlung des Triiithyliithers beziehungeweise rnit 
Natriumhydroxyd oder Barytwasser dargestellt haben. Ich hebe mich 
ebenfalls mit dieser Substanz beschiiftigt. Fiir meine Versuche wurde 
sie mehrfach durch liingeres Kochen des normalen Aethers rnit Baryt- 
wasser, Entfernung des iiberschiissigen Baryts mit Kohlenahre und 
Zerlegung des Barytsalzes mit Salzsaure dargestellt. Ich fand es in- 
dessen bequemer, sie aus dem normalen Trimethylcyanurat oder der 
entsprechenden Schwefelrerbindung durch Behandlung mit Natrinm- 
iithylat zu gewinnen. 

Verdampft man bei der eben beschriebenen Umwandlung dee 
normalen Methylcyanurats oder der entsprechenden Schwefelverbindung 
in den Triathyliither die Liisung des Reactionsproductes auf dem 
Wasserbade oder nimmt man statt der oben angegebenen Verhaltnieee 
etwas mehr Natriurn, so scheidet sich auf Zusatz von Wasser kein 
Triffthylather mehr aus; dieser hat eine Aethylgruppe verloren, und 
ist in die normale Diiithylcyanursiiure iibergegangen, welche in Form 
des Natriumsalees in der Fliissigkeit geliist ist. Auf Zusatz von ver- 
diinnter Schwefelslure oder Essigsaure Gilt die Saure aue; sie iet 
ziemlich loslich in Wasser, schwerer liislich in Alkohol, noch schwerer 
in Aether. Aus Wasser krystallisirt sie in dicken Tafeln. Sie ist 
leicht liislich in Ammoniak und Natriumhydroxyd schon in der Kate  
und wird aus diesen Liisungen durch 86uren unveriindert gefgllt. 
Durch Kochen rnit Natriumhydroxyd, ebenso rnit Sffuren, wird eie in 
Alkohol und Cyanursgure verwandelt. Bei der Analyse wurden Zahlen 
erhalten, welche der Formel 

(CZ : EN)j (0 C, HS)a 0 H = CI Hi1 NJ 0 3  

enteprechen. Diese Forrnel verlangt 45.40 pCt. Kohlenstoff und 
5.94 pCt. Wasserstoff; gefunden wurden 44.91 Kohlenstoff und 6.01 
Wasserstoff. 

Das Silbersalz der normalen Diiithylcyanursaure is: ein gelatiniiser 
Niederschlag. Durch ammoniakalische Kupferliisung entateht ein 
rosafarbiges Kupfersalz, minder leicht und minder schiin, als das der 
Cyanursaure. In dieser Beziehung weicht meine Beobachtung von 
derjenigen Mulder’s ab, nach welcher ein solches Salz nicht gebildet 
werden soll. 

Dagegen ist es auch mir wie dem letztgenannten Forscher nicht 
gelungen, die Diiithylcyanursaure von constant bleibendem Schmelz- 
punkt zu erhalten. Wie oft die Sliure umkrystallisirt wurde, der 
Schmelzpunkt variirte zwischen 160 und 1800. Nach den in der Methyl- 
reihe gesnmmelten Erfahrungen, hat diese Erscheinung nichts Befremd- 
liches. Die normale Diathylcynnursiiure zerlegt sich unter dem Einflues 



der Warme. Was die Erscheinungen, unter denen diese Zerlegung 
stattfindet, und die Producte anlangt, welche sich in derselben bilden, 
so darf ich auf daa verweisen, was ich iiber die analoge Reaction in 
der Methylreihe gesagt habe. (Vergl. S. 2069.) Auch in diesem Falle 
geht die normale Siiure fast vollstiindig in die Isosaure iiber, indem 
gleichzeitig eine kleine Menge Triathylisoather und etwas Aethyl- 
cyanat entatehen. Die Diathylisocyanursaure ist dieselbe, welche man 
aus den Vereuchen von H a b i c h  und L i rnp r i ch t ,  sowie von Wurtz  
bereits kennt. Die neben einander entstehenden Producte wurden 
durch Behandlung mit Amnioniak getrennt. Der uiilosliche Theil 
gab sich durch die Bestimmung des Schmelzpunktes (950) ale 
Triathylisoather zu erkennen. Die Saure, welche aus der Am- 
moniaklosung durch Essigsaure in krystallinischen Blattchen gefallt 
wurde, zeigte den Schmelzpunkt 173O, denselben, welchen H a b i c h  
und L i m p r i c h t  ihrer Saure beilegen. Die Isosaure ist etwas 
schwerer Ioslich ale die normale Siiure; sie bildet ein rosarothes 
Cuprammoniumsalz fast ebenso leicht wie die Cyanursaure. Das Silber- 
salz ist krystallinisch. Beim Schmelzen mit Alkali entstehen Kohlen- 
saure und Aethylamin. Dies sind aber die Eigenscliaften der Diiit!iyl- 
isocyanursaure, wie sie von H a b i c h  und L i m p r i c h t  beschrieben 
werden. 

Ich habe indessen, um in dieser Reziehung sicher zu gehen, die 
Diathylisocyanursaure nochmals dargestellt und zwar nach dern von 
W u r  t z 1) angegebenen Verfahren durch Destillation des Monoathyl- 
harnstoffs, welche genau so ausge6hrt wurde, wie die des Mono- 
methylharnstoffs (vergl. s. 2070). Die aus der normalen Diathylcyanur- 
siiure entstehende Isosiiure ist mit der so gewoiinenen unzweifelhaft 
identisch. 

Die Krystalle derselben sind von Hrn. Dr. F o c k  gernessen 
worden. 

I s o d i ii t h y 1 c y a n ii r s 2. u r e. 
Aus Waeser krystnllisirt. Schmelzpunkt 173". 

%Hexagonal - rhomboGdrisch- tetartoedrisch: 

Beobachtete Formen: 
a : c  = 1:0.6971. 

m = x, P 2 ( 1 1 2 t l ) ,  r = xn (lOil), 

Die Krystalle bilden sehr kleine Nadelo, yon denen einzelne an 
beiden Enden Flachen zeigten, so dass hineichtlich der Art der 
Tetartocdrie kein Zweifel aiifkommen kann. Das primare Rhornbo- 
eder wurde nur an  einem Individuum beobachtet. 

c; = 2 R 4 / s x n  ( i o . 9 . i . 4 ) .  

. . _ _ _  - 

I) Wurtz, a. S. 2070 a. 0. 



beobaohtet berechnet 

m : S  = xn(1120):xn(1.9.10.4) = 420 10’ 420 15’ 
m : s  = xnpiio):xn(1.9.10.4) = 750 40’ 750 43’ 
m : c  = xn(i2ic1):xn(1.9.10.4) = 600 29’ 600 26’ 

- 
c :s = xn(i.9.~0.4):~n(~o.9.i.4) = 81031’ - 

Spaltbarkeit nicht beobachtet. 
Optische Untereuchung wegen der Unvollkommenheit dee Mate- 

rides nicht durchfiihrbar.e 

Diathylather der normalen Amidocyanursuure. 

Wie bereits oben bemerkt worden ist, hatten wir, O l e h a u s e n  
und ich, in unseren Versuchen, bei denen nur das gasfijrmige Chlor- 
cyan zur Verwendung kam, den leicht schmelzbaren normalen Tri-. 
tithylather nicht erhalten. Dagegen war als constantes Zersetzungs- 
product - offenbar durch nicht vollkomrnenen Aueschluse von Waeser 
bedingt - die diathylirte Amidocyanursaure aufgetreten. Dieee Ver- 
bindung wurde beeondera leicht erhalten, wenn das Rohproduct der 
Reaction (unreines normales Triilthylcyanurat) einige Stunden mit 
Ammoniak in Berihrung blieb. Der Kiirper stellte zarte weisse Prismen 
dar, welche bei 970 schmelzen. Dieser Schmelzpunkt erhielt sich auch 
bei mehrfachem Umkrystallisiren aus siedendem Wasser constant. 
Die Analyse der Verbindung, welche auch in Alkohol und eelbst in 
warmeru Aether loslich ist, fiihrte zu der Formel 

(C Z Z N ) ~  (0 CaH& N Hs = G7 Hla N ~ O S ,  
fiir welche man durch die Untersuchung der entsprechenden Methyl- 
verbindung vorbereitet war. Dieser Formel entsprechen folgende 
Werthe: 

Theorie Versuch 
C, 84 45.65 45.59 45.57 - 
Hla 12 6.52 6.77 6.86 - 
Nq 56 30.43 - - 

32 17.40 - - - 02 
30.1 1 

184 100.00 
Das Amidodiathylcyanurat verhtilt sich in jeder Beziehung analog 

der entsprechenden Methylverbindung, auf deren Beschreibung ich 
verweisen darf (vergl. S. 2073). [ch will nur noch die Analyee 
einiger Silberealze anfihren , die in ihrer Ausfiihrlichkeit allerdinga 
aus einer Periode stammen, in der man in die hier vorliegende KBrper- 
gruppe noch nicht den sicheren Einblick hatte, welcher heute erlangt ist. 

Versucht man es, den Amidoather in eine Silberverbindung iiber- 
zufihren, so erkennt man alsbald, dam aich je nach den Umstanden 



2080 

verschiedene Silbersalze bilden : alle Additionsproducte des Aethers 
mit Silbernitrat. Fiillt man die wasserige Liisung des Amidoiithers 
rnit Silbernitrat, lost die krystallinische Fallung in Alkohol und schliigt 
sie aus dieser Losung niit Aether wieder, nieder, so erhiilt man eine 
bei 175 bis 1770 schmelzende Verbindung von 1 Mol. Aether und 
I Mol. Silbernitrat. 

Der Formel 
(C::;N)3 (OC2Hs)a NH2. AgNOs = C1H1eNs05Ag 

entsprechen folgende Werthe 

Theorie Versuch 
- Cr 84 23.73 23.57 - 

H I S  12 3.39 3.55 - 
Ns 70 19.77 
0s 80 22.60 

- 
- - - 
- - - 

Ag 108 30.51 - 30.60 30.57 

354 100.00 

Flllt man dagegen die Losung des Amidoiithers in Salpetersiiure 
mit Silbernitrat, so erhalt man einen bald krystallinisch werdenden 
Niederschlag, welcher aus Wasser umkrystallisirt werden kann. Er 
schmilzt schon in der Nahe von 1000. Das Salz ist eine Verbindung 
von 2 Mol. Aether mit 1 Mol. Silbernitrat. 

Die Formel: 
2 [ (Cr: z N)3 (0 Ca Hs)aNHa] Ag NO3 

verlangt 20.07 pCt. Silber und 23.42 pCt. Stickstoff; gefunden wurden 
20.57 pCt. Silber und 23.7 pCt. Stickstoff. 

Aethylather der normalen fiarnidocyanureaure. 

Wird der Diathylather der AmidocyanureHure litnge Zeit unter 
Druck mit Ammoniak digerirt , so erleidet er dieselben Umbildungen 
wip die entsprechende Methylverbindung: wieder werden schliesslich 
Melamin und selbst weitere Abkornmlioge desselben gebildet. Zwischen 
den1 Diathylather der Amidocyanursaure und dem Melamin liegt aber 
noch ein Zwischenproduct, der Aethylather einer Diamidocyanursaure, 

welches bei diesen Versuchen ebenfalls erhalten worden ist. Eine 
Losung des Diiithyliithers war langere Zeit rnit concentrirter Ammoniak- 
fliissigkeit stehen geblieben; es hatten sich Krystalle abgesetet, welche, 
wie der Schmelzpunkt, der um etwa IOUo gestiegen war, alsbald 
zeigte, kein Diathylather mehr sein konnten. Die Krystalle schmolzen 
ewischen 190- 8000; such nach mehrmaligem Umkrystalliairen aus 
Alkohol konnte kein anderer Schmelzpunkt erzielt werden. Man hatte 

(C - 1 N)3 (0 C2 HS)z N H2, (C Z .  E N)J (0 Ce H5) (N Ha)2, (C fi: _N)J (N H2)3, 
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ea also wieder mit einer nicht ganz rein schmelzenden Substanz zu 
t hun. Sie wurde nichtsdestoweniger analysirt. Obwohl der Stickstoff 
etwas hoch gefunden wurde, so weist doch das Ergebniss der Annlyse 
unzweideutig auf den Aethylather einer Diamidocyanursiiure hin. Der 
Formel 

entsprechen folgende Werthe: 
(C i  E N ) ~ ( O C ~ H ~ ) ( N H ~ ) ~  = C5H9N5O 

Theorie Versuch 
C5 60 38.71 39.06 - 
Hs 9 5.81 6.01 - 
Ns 70 45.16 - 16.69 
0 1G 10.33 - - 

- ~ 

155 100.00 

Die salpeteraaure Losung der Verbindung giebt mit Silbernitrat 
eine in feinen Nadeln krystallisirende Verbindung; sie ist nicht weiter 
untereucht worden, dagegen wurde noch ein Platinsalz analysirt, welches 
sich gebildet, ale man die salzsaure Liisung der Verbindung mit Platin- 
chlorid iiber Schwefelsaure hattc verdunsten lassen. Die krystallinische 
Verbindung wurde durch Wasser augenblicklich zerlegt, liess eich aber 
mit Alkohol waschen. Die Analyse fiihrte zu der Formel 

2 [(C E >N)s (0 Cs H5) (NH,)s H Cl] Pt Clr , 
welche 27.05 pCt. Platin verlangt; gefunden wurden 26.90 und 
26.97 pCt. 

Mit den Cyanuraten der iibrigen Reihen habe ich kaum gear- 
beitet; ich will nur noch kurz einige Beobachtungen anfihren, welche 
in der Propyl-, Amyl- und echlieselich in der Phenylreihe angestellt 
worden sind. 

Versuche in  d e r  P ropy l re ihe .  

Beim Eintragen von Cyanurchlorid in eine propylalkobolische 
Losung von Natriumpropylat wiederholen sich die Erscheinungen, 
welche in der Methyl- und Aethylreibe wahrgenommen werden. Ver- 
setzt man das Reactionsproduct nach dem Erkalten mit Wasser, so 
scheidet sich ein schweres Oel aua, welches bei einer Temperatur 
ron 0" zu einer kryetallimiechen Masse erstarrt. Die Krystalle, welche 
schon bei mittlerer Temperatur wieder schmelzen, sind das normale 
Propylcyanurat. Beim Kochen mit Salzsiiure lieferten sie Propyl- 
chlorid und Cyanursaure. 

Der Kijrper lasst sich unter gewijhnlichem Druck nicht unzersetzt 
destilliren; es entwickelt sich vie1 Cyanat und das continuirlich steigende 
Thermometer zeigt eine tiefgreifende Veranderung an. Vermindert 
man aber deli Druck auf 76 mm, so destillirt das Cyauurat bei 2200 
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ohne wesentlicbe Zersetzung, wenigstens erstarrt die dicke Fliissigkeit 
nach wie vor in Eiswasser zu Krystallen. Erhitzt man das normale 
Cyanurat langere Zeit am Riickflusskiihler, so wird es unter Ent- 
wickelung von Cyanatgeruch schliesslich in eine harzige, nicht mehr 
zum Krystallisiren zu bringende Masse verwandelt. Dass hier d ie  
Umwandlung in die Isoverbindung erfolgt ist, liisst sich leicht nach- 
weisen. Diese Masse kann rnit Sauren und Alkalien behandelt werden, 
ohne in CyanursPure iiberzugehen. Mit Alkali geschmolzen liefert sie 
Propylamin, welches durch eine Platinbestimmung identificirt wurde. 
Das Platinsalz enthalt 36.88 pCt. Platin, gefunden wurden 36.97 pCt. 

V e r s u c h e  i n  d e r  A m y l r e i h e .  

Die Arnylkorper sind auch nicht rnehr naher untersucht worden. Icb 
habe dem, was wir, O l s h a u s e n  und ich, friiher beobachtet haben, 
nur hinzuzuftigen , dass sich die Reaction ungleich leichter vollzieht, 
wenn man statt Chlorcyan, welches in unseren Versuchen zur An- 
wendung gelangte, den Versuch mit Cyanurchlorid anstellt. Die 
Reaction zwischen Natriumamylat und Cyanurchlorid h d e t  unter leb- 
hafter Warmeentwicklung statt. Auf Wasserzusatz scheidet sich 
der normale cyanursaure Amyllther als schweres Oel aus, welches 
nicht zur Krystallisation zu bringen war. Wie die entsprechende 
I’ropylverbindung lasst sich dieser Aether nicht ohne tiefgreifende 
Zersetzung destilliren , wobei sich der stechende Geruch nach Amyl- 
cyanat entwickelt. 

Es lasst sich nicht bezweifeln, dnss sich hierbei der normale 
Aether, theilweise wenigstens, in die Isoverbindung verwandelt. Es sind 
aber keine besonderen Versuche mehr in dieser Richtung angestellt 
worden. 

V e r s u c h e  i n  d e r  P h e n y l r e i h e .  

Die Versuche fiihrten genau zu dernselben Ergebnisse, welcbes 
wir, 0 1 s  h a u s e n  und ich, bei unseren Versuchen tiber die Einwirkung 
von Chlorcyan auf Natriumphenylat erhalten hatten. N u r  erfolgt die 
Reaction bei Anwendung von Cyanurchlorid mit griisserer Energie, so 
dass sich das Phenol durch die bei dem Eintragen des Cyanurchlorids 
entwickelte Warme fliissig erhalt. Nach vollendeter Einwirkung be- 
handelt man das  Reactionsproduct zunachst zur Entfernung des Koch- 
salzes rnit Wasser, dann mit Alkali, in dem sicb das iiberschiissige 
Phenol aufl6st. Es bleibt eine krystallinische Materie zuriick, welche 
man nur rnit Wasser zu waschen und aus heissem Eiseseig, in dem 
sie ziemlich leicht, oder aus heissem Alkohol, in dern sie schwer 1%- 
lich ist, umzukrystallisiren braucht. 
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So gewonnen, stellt daa normale Triphenylcyanurat vedlzte, seiden- 
glfnzende Nadeln dar,  welche den Schmelzpunkt 224O, den wir auch 
friiher beobachtet haben, zeigen. Der Kiirper wurde iiberdies durch 
die Analyse identificirt. Der Formel 

entsprechen folgende Werthe: 
(C. ;N)s(OCgH& = CaiHioNsOs 

Theorie Versuch 
Ca1 252 70.58 69.99 
Hi5 15 4.20 4.47 
Ns 
0 3  

42 11.76 - 
48 13.46 - 

357 100.00 

Daa normale Phenylcyanurat ist eine sehr stabile Verbindung. 
Bei der Destillation entwickelt sich zwar lebhaft der Gteruch nach 
Phenylcyanat, aber die griissere Menge des normalen Aethers geht 
unzersetzt iiber. Ee iat mir bisher nicht gelungen, diesen Kiirper durch die 
Einwirkung der Warme indas isomere Isocyanurat vom Schmelzpunkt 270° 
eu verwandeln, welches ich urspriinglich I) aus Triphenylisomelamin 
und noch neuerdings 2, durch Polymerisation des Phenylcyanata m i t  
telst Natriumacetat erhalten habe. Auch der Behandlung mit Sliuren 
und Alkalien setzt es grossen Widerstand, entgegen. Man kann es 
mit diesen Agentien lfngere Zeit kochen, ohne dass eine Verhderung 
beobachtet wird. Ich habe mich vergeblich bemiiht, eine Diphenyl- 
cyanursliure aus demselben darzustellen. Mit Salzsaure unter Druck 
auf 180° erhitzt , zerfiallt das Triphenylisocyanurat in Phenol und 
Cyanursliure. 

Bei Anstellung der voretehend beschriebenen Vereuche, welche 
geraume Zeit in Anepruch genommen haben, bin ich von den HEIrn. 
Dr. 0 . R h o u s o p o u l o s  und Dr.E.AWiilfing auf's Eifrigste unterstiitzt 
worden. Es ist mir ebenso Pflicht wie Bediirfniss, diesen geschickten 
jungen Chemikern fiir ihre verstiindnissvolle Mitwirkung bei dieser 
Arbeit meinen lebhaften Dank auszusprechen. 

I) H o f m a n n ,  diese Berichte IlI, 260. 
Derselbe, ebendas. XVIII, 764. 


