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4834. A. W. Hofmann: Nachtiréigliches iiber das chlorirte
Methylisocyanurat und die Constitution der Cyanursiuren.
[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. I No. DCLL)

(Eingegangen am 7. Juli.)

Versuche iber die Sulfocyanursidure und die alkylirten Melamine,
welche der Gesellschaft vor einigen Monaten mitgetheilt worden sind?),
hatten mich zu Betrachtungen iiber die Natur der Cyanursiure und
des Melamins, zumal zur Erérterung der Frage gefiibrt, ob diese Korper
als normal zusammengesetzt oder aber als Isoverbindungen aufzufassen
seien. Ich war im Gegensatz zu der Auffassung, welche wihrend der
letzten Jahre mehr und mebr Eingang gefunden hatte, zu der Ansicht
gelangt, dass die genannten Verbindungen als von normaler Zusammen-
setzung zu betrachten seien.

Seitdem haben sich auch andere Forscher mit dieser Frage be-
schiiftigt. Ponomareff?) und Claésson 3), welche derselben Frage
auf experimentalem Wege niher getreten sind, gelangen ohne Be-
denken zu der von mir vertretenen Auffassung; Rathke4), welcher
die Frage mehr vom theoretischen Standpunkte aus erdrtert hat, kann
sich einiger Zweifel nicht erwehren.

Rathke macht von Neuem auf die Thatsache aufmerksam, dass
sich manche Umbildungen, ‘welche in der Cyanursiduregruppe beobachtet
werden, einfacher erkliren lassen, wenn man diese Sdure und das
Melamin nicht als normale, sondein als Isoverbindungen auffasst. Dies
kann nicht bezweifelt werden. Wiire dem nicht so, so wiirde die Streit-
frage niemals aufgetaucht sein. Wie die Dinge liegen, miissen sich
die Anhiinger der einen wie der andern Auffassung, um diese Um-
bildungen verstindlich zu machen, zu der Annahme verstehen, dass die
Elementaratome in den genannten Verbindungen, wenn letztere mit
anderen Kérpern in Berihrung kommen, eine Umlagerung erfahren.

Rathke ist nun der Meinung, dass man Angesichts dieser Ver-
hiltnisse beiden fir die Cyanurséiure sowohl als fir das Melamin in
Anwendung gekommenen Formeln

,iN *N
3[c¢ ] 3[03 ]
‘OH ‘N H,
und
-:NH ‘. NH
3[03 ] 3[05 ]
~0 *NH

') Hofmann, diese Berichte XVIII, 2781.

) Ponomareff, diese Berichte XVIII, 3261.
% Claésson, Journ. pr. Chem. XXX, 116.
4 Rathke, diesc Berichte XVIII, 3102,
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gleiche Berechtigung zuerkennen miisse, und macht daher den Vor-
schlag, dass man sich beider Formeln unbedenklich nebeneinander be-
dienen solle.

Was diesen letzteren Vorschlag anlangt, so bin ich ganz mit dem-
selben einverstanden, wenn man mit diesen Formeln nichts anderes
als die Thatsache zum Ausdruck bringen will, dass Cyanursiure und
Melamin unter gewissen Umstinden Abkémmlinge liefern, deren Ent-
stehung sich am einfachsten iibersehen lisst, wenn man die Elemente
in den Mutterverbindungen als im Sinne der beiden ersten Formeln
gelagert annimmt, wihrend die Umwandlungen, welche die genannten
Verbindungen unter anderen Umstinden erleiden, eine befriedigendere
Erklirung finden, wenn man sich die Elementaratome in der Anord-
nung denkt, welche die beiden anderen Formeln veranschaulichen.
Wer sich aber in dieser Weise mit der Sache abfindet, muss in der
Frage nach der Constitution der Cyanursiure und des Melamins ein
unldsbares Réthsel erblicken.

Sollte nun aber der Versuch, dieses Riithsel zu ldsen, wirklich
ein 80 ganz aussichtsloser sein? Niemand wird leugnen wollen, dass
sich die Elemente in den fertigen Moleculen der Cyanursiure sowohl
wie des Melamins in einer ganz bestimmten und, so lange dieselben
physikalischen Bedingungen fortdauwern, unverindert bleibenden An-
ordnung befinden miissen. Nun besitzen wir fiir die Erkenntniss dieser
Anordnung im Augenblick kaum einen anderen Anhaltspunkt als das
Studium der Bildung und Umsetzung dieser Molecule. Ergiibe sich
nun bei diesem Studium, dass von diesen Bildungs- und Umsetzungs-
processen ebenso viele fiir die eine, wie fiir die andere Auffassung der
Cyanursiure und des Melamins sprichen, so wiirde man allerdings
dem Ziele nicht ni#her gekommen sein. Finde man aber, dass
gich die Mehrzahl dieser Processe am einfachsten unter Annahme der
einen Anordnung dieser Elemente erkliren liessen, so diirfte man
meiner Ansicht nach nicht anstehen, dieser Annahme vor der anderen
den Vorzug zu geben. Diese Bildungen und Umbildungen, welche im
Sinne der entgegengesetzten Auffassung verlaufen, wiirden dann durch
Annahme von Atomverschiebungen im Molecul zu erkliren sein,
welche sich in der betreffenden Reaction vollziehen.

Indem ich in diesem Sinne, was iiber Bildung und Umwandlung
von Cyanurséiure und Melamin festgestellt ist, in Erwigung zog, kam
ich zu der Ansicht, dass Cyanursiure sowohl wie Melamin normal
zusammengesetzte Verbindungen seien.

Fiir diese Ansicht schienen mir zumal zahlreiche Uebergiinge von
Verbindungen, deren normale Constitation allgemein anerkannt ist, in
unzweifelhafte Isokdrper zu sprechen, welche ohne alle Mitwirkung
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fremder Substanzen ganz allein durch Steigerung der Temperatur
erfolgen.

Meine auf diese Weise zu Stande gekommene Ansicht entspricht
den Erfahrungen, welche zur Zeit vorliegen. Es bleibt abzuwarten,
ob sie bei dem Fortschritt der Wissenschaft im Lichte neuentdeckter
Thatsachen gewinnen oder verlieren werde.

Rathke hat in seiner Abhandlang auf mehrere Reactionen auf-
merksam gemacht, welche seiner Meinung nach der Annahme einer
normalen Constitution ganz besonders ungiinstig sind.

Die eine der von ihm angefiihrten Reactionen, ndmlich die Um-
wandlung des Dicyandiamids mittelst Schwefelblausiure in Thio-
ammelin scheint mir nun aber in der That — und dieselbe Ansicht
hat auch bereits Cla&sson ausgesprochen — viel leichter ver-
stindlich, wenn man das Melamin, beziehungsweise Ammelin und
Ammelid, als normale Verbindungen auffasst. Wer dem Cyanamid
und dem Melamin eine normale Constitution beilegt, wird sich nur
schwer entschliessen, in dem zwischen beiden liegenden Dicyandiamid
eiue andere Atomlagerung anzunehmen.

NH, NH,
| :
B, ¢ ¢
¢ N ¥ N N
N ¢ HN--C  C--NH
Cyanamid : LT
NH, N
Dicyandiamid Melamin.

Lisst man aber diese Formel gelten, so ist nichts einfacher als
der Uebergang in Thioammelin, wie sich aus folgendem Schema
ergiebt:

HN--C  ,.C--SH
N///

Das Dicyandiamid braucht sich in der That nur bei a zu 6ffnen,
um den Elementen der Schwefelblansiure den Eintritt in das Molecul
zu gestatten. Man hat nicht einmal dem Wasserstoff eine Wanderung
von einem Atom Stickstoff zu dem andern zuzumuthen, welche ihm
nach Rathke’s Auffassung nicht erspart bleibt.
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Ueberdies bat Clagsson dasselbe Thioammelin in einer Reaction,
némlich durch Einwirkung von Diamidocyanurchlorid anf Kalinmsulf-
hydrat gewonnen, welche an Durchsichtigkeit nichts zu wiinschen
iibrig lisst. Die Umwandlung des Dicyandiamids in Thioammelin
wird daher wahrscheinlich von Vielen als eine willkommene Bestiti-
gung ihrer Ansicht, dass die genannte Verbindung eine normale Con-
stitution habe, aufgefasst werden.

Grossere Schwierigkeiten wiirde allerdings die Ueberfihrung des
Dicyandiamids durch Kohlensiure und Ammoniak in Melanurensiure
bereiten. Allein es darf nicht unerwihnt bleiben, dass die Identitit
der Dicyandiamidocarbonséiure mit der auf anderem Wege erhaltenen
Melanurensiure von ihrem Entdecker!) selbst noch keineswegs als
endgiltig festgestellt betrachtet wird.

Damit soll nun aber gewiss nicht behauptet werden, dass man
nicht noch auf manche neue Reactionen stossen wird, in denen man
iiber die Nothwendigkeit der Annahme von Atomverschiebungen nicht
hinwegkommt. Eine solche Reaction habe ich in der That bei Fort-
setzung der Arbeit diber die Constitution der Cyanursiiure selber auf-
gefunden. In dem letzten Theile dieser Arbeit?) wird einiger noch
nicht zum Abschlusse gekommener Versuche gedacht, deren Ergiinzung
ich nicht schuldig bleiben mdchte.

Um weitere Anhaltspunkte fiir die Beantwortung der Frage, ob
die Cyanursiure den normalen oder den Isoithern entsprechend zu-
sammengesetzt sei, zu gewinnen, hatte ich das Verhalten der drei
Verbindungen unter dem Einflusse des Phosphorpentachlorids studirt
und gefunden, dass die Cyanursiure und der normale Methylither eine
vollig analoge Umbildung erleiden, indem sich neben Cyanurchlorid
und Phosphoroxychlorid in dem einen Falle Salzsdure, in dem anderen
Methylchlorid entwickelt.

_/OH al
v +3PCly = [C;.\ ] +3POC; + 3HCL.
IN Js <N J3
~OCH, cl
[C ] +3PCly = [C: ] + 3POCl; + 3CH;Cl.
B 3 "IN s

Ganz anders das Verhbalten des Methylisoithers: unter dem Ein-
flusse des Phosphorpentachlorids entsteht aus demselben weder Phos-
phoroxychlorid, noch Cyanurchlorid, noch Chlormethyl, sondern Phos-

1y Bamberger, diesc Berichte XVI, 1074.
%) Hofmann, diese Berichte XVIII, 2798.
Berichte d. D, chem. Gesellschaft, Jahrg. XIX. 136
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phortrichlorid, Salzsiiure und ein krystallinisches Product, welches ich
als dreifach chlorirtes Methylisocyanurat ansprechen zu dirfen
glanbte.

,:;O ..’/O
C! + 3PCl; = |C¢ ] + 3PCls + 3HCIL.
| *NCHsJs *NCH;Cl] 3

Eine vorliufige Analyse, bemerkte ich damals, bediirfe weiterer
Bestitigung.

Dieser schion krystallisirte Kérper ist seitdem in grosserer Menge
dargestellt worden, und es hat sich bei Wiederholung der Analyse in
der That die oben gegebene Zusammensetzung unzweifelhaft als die
richtige herausgestellt.

Man erhélt die trichlorirte Verbindung am besten, wenn man den
Trimethylisocyanursiduresither (3 g) mit Phosphorpentachlorid (12 g)
im Einschlussrohr 6 —8 Stunden lang auf eine Temperatur von 2200
bis 230° erhitzt. Nach dem Erkalten enthilt die Ribre meist eine
Fliissigkeit, welche von einer reichlichen Krystallisation durchsetzt ist.
Zuweilen ist der ganze Réhreninhalt zihflissig und wird erst bei
Beriihrung mit einem Glasstabe krystallinisch. Die von den Kry-
stallen abgegossene Fliissigkeit ist nahezu reines Phosphortrichlorid;
sie zeigt den constanten Siedepunkt 78°; Phosphoroxychlorid ist in
derselben nicht vorhanden, dagegen enthilt sie eine kleine Menge einer
widerlich riechenden, das Auge zu Thriinen reizenden Substanz, welche
bei der Destillation als ein zihes Harz zuriickbleibt; sie ist nicht
weiter untersucht worden.

Den Krystallen hingt noch etwas Phosphorchlorid an, von dem
sie durch Waschen mit Wasser getrennt werden. 3 g Trimethylither
lieferten in der Regel etwa 4 g dieses Rohproductes, der oben gege-
benen Gleichung entsprechend hitten 4.8 g erhalten werden miissen. Es
wurden also mebr als 83 pCt. der theoretischen Ausbeute gewonnen.
Das krystallinische Rohproduct wird durch mehrfaches Umkrystallisiren
aus Alkohol gereinigt. Hierbei werden die Anfangs ziemlich leicht 15s-
lichen Krystalle schwerer 13slich, ein Beweis, dass ihnen noch Verun-
reinigungen anhingen. Gleichzeitig nimmt der Kérper mebr und mehr
den Charakter einer einheitlichen Substanz an; an Stelle der zuniichst
etwas verworrenen Krystallisation sind schliesslich diinne sechsseitige
Blittchen getreten. Nach viermaligem Umkrystallisiren aus Alkohol
zeigte die Substanz den constant bleibenden Schmelzpunkt 1849
friiher hatte ich denselben bei 164° gefunden. Die Verbindung ist
auch in Aether, Eisessig, Chloroform, Benzol und Nitrobenzol leicht

l6slich; von Ligroin und Wasser wird sie nur in geringer Menge auf-
genommen.
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Zur Feststellung der Formel wurden Stickstoff und Chlor in dem
bei 1000 getrockneten Korper bestimmt. Die Ergebnisse der Analyse
fahren unzweideutig auf die einfache Formel

cg_’o = C3H; CINO.
YNCH;Cl

Theorie Versuch
C 24 26.23 — —
Hs 2 2.18 — —
Cl 35.5 38.80 38.61 —
N 14 15.30 — 15.36
(0] 16 17.49 - —

91.5 100.00

Es braucht indessen wohl kaum angedeutet zu werden, dass hier
picht ein einfach chlorirter Cyansiiuredther, sondern ein dreifach
chlorirter Cyanursiiuredther vorliegt. Der Kérper siedet ohbne Zer-
setzung bei einer weit {iber 300° liegenden Temperatur. Das Destillat
erstarrt fters zu einer durchsichtigen, an das Metastyrol erinnernden
sproden, in Wasser untersinkenden Masse, welche aber bei Berihrung
mit Alkohol schaell wieder krystallinisch wird und den unverdnderten
Schmelzpunkt 184° zeigt.

Die Frage lag nahe, ob sich das Chlor in dem neuen Korper
durch einwerthige Atomgruppen werde ersetzen lassen. Versuche,
welche zur Bewerkstelligung dieses Ersatzes angestellt wurden, sind
jedoch erfolglos gebliecben. Stets wird die Seitenkette von dem Cyanur-
kern losgelost, und man gelangt schliesslich zar Cyanursiure.

Am einfachsten gestaltet sich die Umbildung unter dem Einflusse
des Wassers. Im Einschlussrohre mit Wasser auf 100° erhitzt, lieferte
der chlorirte Korper Salzsiaure, Methylaldehyd und Cyanurséure, welche
sich in Krystallen ausschied. .

[ -0 ,“OH
(03 ] + 3H90=3HCI+3CH20+[C;‘;\ ] .
“NCH;Cljs "N s
Der Methylaldehyd liess sich sofort beim Oeffnen des erkalteten
Rohres am Geruche erkennen; er wurde ferner durch Herstellung des
Silberspiegels, sowie schliesslich durch Einleiten von Schwefelwasser-
stoff in die wisserige Losung und Zusatz von Salzsfiure nachgewiesen,
wodurch alsbald der charakteristische krystallisirte Sulfaldehyd vom
Schmelzpunkt 216° entstand, den ich schon friiher!) aus dem Methyl-
aldehyd gewonnen habe. Die auf diese Weise entstandene Cyanur-

) Hofmann, diese Berichte TI, 152.
136*
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siure stimmte in jeder Beziechung mit der altbekannten iiberein; sie
gab die violette Kupferverbindung und das schwerldsliche tertifire Na-
triumsalz. Ueberdies wurde noch eine Stickstoffbestimmung ausgefiihrt.
Man fand 32.11 pCt. Stickstoff, die Theorie verlangt 32.56 pCt.

Die Vergleichung der aus dem chlorirten Aether gebildeten Cya-
nursiure mit der gewdhnlichen ist mit grosser Sorgfalt angestellt
worden, denn ich gestehe offen, dass ich anfangs glaubte, eine andere
Cyanursiure unter den Hinden zu haben. Hier war in der That eine
treffliche Gelegenheit fiir die Bildung einer Isocyanursiure gegeben.
Ich habe aber mit dem besten Willen keinen Unterschied von der ge-
wohnlichen finden kinnen. Auch werden diejenigen, welche in der
Cyanursiiure eine Isoséiure erblicken, nicht ermangeln, die Bildung der
Cyanursiiure unter diesen Bedingungen als einen willkommenen Be-
weis fiir ihre Ansicht geltend zu machen. In der That liegt hier einer
der Fille vor, in denen sich die Bildung der Cyanursiure, als Isosiure
gedacht, einfacher erklirt, als die der normalen. Nachdem sich die
einwerthige Gruppe CH;Cl unter dem Einflusse eines Wassermoleculs
in der Form von Salzsiure und Methylaldehyd von dem Stickstoff
losgelést hat, ist von dem Wassermolecul poch ein Wasserstoffatom
librig, welcher ohne Weiteres die freigewordene Bindekraft des Stick-
stoffes siittigen kinote, wodurch eine Isocyanursiure zu Stande kiime.
Statt dessen muss dieses Wasserstoffatom, wenn die Cyanursiiure
normal zusammengesetzt ist, das an dem benachbarten Kohlenstoff-
atome haftende Sauerstoffatom in die Hydroxylgruppe verwandeln,
indem durch gleichzeitig eintretende Doppelbindung zwischen Kohlen-
stoff und Stickstoff das System wieder in’s Gleichgewicht gebracht
wird. Da indessen, wer der Cyanursiiure normale Zusammensetzung
vindicirt, unter allen Umstinden Atomverschiebungen anerkennen
muss, so kann es ihm Angesichts der Summe der Erscheinungen
auf welche sich seine Ansicht siiitzt, auf eine mehr oder weniger
nicht ankommen.

Ganz dhnlich wie vom Wasser wird der trichlorirte Aether vom
Ammoniak zerlegt. Bei 100 im Einschlussrohr mit Ammoniak er-
hitzt, geht derselbe in Cyanursiure iiber, wiihrend neben Salmiak das
salzsaure Salz einer Base entsteht, welche mit Goldchlorid ein schwer-
lésliches krystallinisches Doppelsalz liefert. Die in demselben ent-
haltene Base ist offenbar das Hexamethylentetramin, welches iberall
entsteht, wo Methylaldehyd mit Ammoniak zusammenkommt. Man
versuchte die Base aus dem Goldsalze durch Schwefelwasserstoff zu
gewinnen, erhielt aber, wie das ja auch nicht anders erwartet werden
konnte, nur den bei 216° schmelzenden trimolecularen Methylsulfaldehyd,
indem sich die Base in Gegenwart von freier Séure in Ammoniak und
Methylaldehyd gespalten hatte, welcher alsdann in die polymere
Schwefelverbindung iibergegangen war.
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Noch soll nicht unerwa@hnt bleiben, dass der trichlorirte Methyl-
fither, nachdem man erkannt hatte, wie leicht er sich mit den Ele-
menten des Wassers umsetzt, auch mit wasserfreien Agentien, z. B.
mit Anilin behandelt worden ist. Die Einwirkung erfolgte schon bei
gelindem Erwérmen und steigerte sich alsdann, selbst bei Anwendung
verhiltnismiissig kleiner Mengen bis zu explosionsartiger Heftigkeit.
Es entstanden harzige Producte, welche aus wasserfreien Ldsungs-
mitteln nicht zum Krystallisiren gebracht werden konnten. Ward, um
das unverbrauchte Anilin zu entfernen, eine Siure zugesetzt, so schied
sich alsbald Cyanursiure ab, und neben dem iiberschiissigen Anilin
gingen schwach basische Kdrper (Aldehydbasen) in Lésung, deren
Eigenschaften nicht hinreichend charakteristisch erschienen, um zu
einer ndheren Untersuchung einzuladen.

Angesichts der erfolglosen Bemiihungen, die Chloratome in dem
chlorirten Methylither durch Hydroxylgruppen zu ersetzen, war nur
wenig Aussicht vorhanden, dass es gelingen werde, die Methylgruppen
des Trimethylisocyanurats in Aldehyd- oder gar in Carbonylgruppen
iiberzufiihren, ohne das Molecul des Aethers villig zu zerstéren. Der
Versuch ist gleichwohl gemacht worden. Permanganat greift das
Trimethylisocyanurat in wisseriger Ldsung nur #usserst langsam an.
Etwas schneller, aber immer noch langsam genug, wirkt dasselbe bei
Gegenwart freien Alkalis. Als man nach mehrstiindigem Kochen keine
Wirkung mehr beobachtete, wurde noch vorhandenes Permanganat
durch Kochen mit Alkohol zerstort, die Fliissigkeit mit Essigsaure
neutralisirt, wobei viel Kohlensiure entwich, und eingedampft. Sie
liefert auf Zusatz von Silbernitrat ein krystallinisches, aber noch sehr
unreines Silbersalz. Beim Behandeln desselben mit Salzsiure oder
Schwefelwasserstoff entstand eine Fliissigkeit, welche beim Eindampfen
Krystalle absetzte, theilweise 16slich, theilweise unléslich in Ammoniak.
Der unldsliche Theil erwies sich als unangegriffener Trimethyléther.
Was sich in Ammoniak geldst hatte, wurde nach dem Ausfillen mit
Salzsiure durch Beobachtung des Schmelzpunkts und Darstellung des
charakteristischen Kupfersalzes als Dimethylisocyanursiure erkannt.

Nicht erfolgreicher war der Versuch das Trimethylisocyanurat
mittelst Salpetersdure zu oxydiren. Durch Kochen selbst mit concen-
trirter Salpetersiure wird derselbe nicht verdindert. Erst im Ein-
schlussrohr mit concentrirter Salpetersiure auf 2000 erhitzt, ward der
Aether angegriffen. Auch auf diese Weise entsteht, aber stets nur
in geringer Menge, die dimethylirte Isocyanursiiure.

Den HHrn. Dr. O. Rhousopoulos und Dr. O. Borgmann,
welche mich bei Ausfibrung der vorstehend verzeichneten Versuche
mit ebenso grossem Eifer als Geschick unterstiitzt haben, méchte ich
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nicht unterlassen, an dieser Stelle meinen besten Dank austzu-~
sprechen. o

Da ich nicht weiss ob es mir vergdnnt sein wird noch einmal
zur Cyanursiure zuriickzukehren, so sei mir gestattet, an dieser
Stelle noch einige Beobachtungen anzufiihren, welche allerdings mit
den Versuchen iiber die Einwirkung des Phosphorpentachlorids und
der Salpetersiiure auf das Trimethylisocyanurat nicht in directem
Zusammenhange stehen, aber doch gleichfalls zur Klarlegung der Con-
stitution der Cyanursiiure und ihrer Abkémmlinge angestellt worden
sind.

Unter den Griinden, welche fiir die Isonatur der Cyanursidure
sprechen, ist stets die Bildung der Isoiither bei der Aetherificirung
dieser Saure mit Vorliebe angefiihrt worden. Bei der Destillation
cyanursaurer und alkylschwefelsaurer Salze entstehen, wie Wurtz?)
gezeigt hat, nur Isocyanurate. Aber auch durch Einwirkung von Jod-
ithyl auf Silbercyanurat bei 120° erhielten Habich und Limpricht?)
nur Isocyanurat. Gelegentlich meiner Besprechung der Constitution
der Cyanursiiure habe ich diesen Versuch in der Methylreihe wieder-
holt, allein obwohl ich selbst bei gewdhnlicher Temperatur arbeitete,
bat dieser Versuch doch ebenfalls nur Isodther geliefert3). Seit Ver-
offentlichung meiner Abhandlung ist auch P onomarefft) dieser Frage
niher getreten, und es ist ihm in der That gelungen, den Nachweis
zu liefern, dass sich, wenn Silbercyanurat und Jodithyl bei niedriger
Temperatur auf einander wirken, stets eine gewisse Menge des nor-
malen Aethers bildet. Der Versach in der Aethylreihe bot in der
That mehr Aussicht auf Erfolg als in der Methylreihe, weil der nor-
male Aethylidther weit weniger leicht in die Isoverbindung iibergeht, als
der Methylither. Indessen giebt Ponomareff an, dass er auch den
Methylither vom Schmelzpunkt 132¢ auf diese Weise gewonnen habe.
Dieser Aether lieferte beim Schmelzen mit Alkali kein Methylamin
und gab mit Quecksilberchlorid ein Doppelsalz. Das Hauptproduct
war aber auch in Ponomareff’s Versuchen stets der Isoither, be-
sonders bildete sich der isomere Methyldther in sehr
geringer Menge.

Ich habe, nachdem ich die angefiihrten Mittheilungen gelesen hatte,
den Versuch iiber die Wechselwirkung zwischen Silbercyanurat und
Methyljodid nochmals angestellt. Man hatte z. B. Silbersalz mit einem
Ueberschuss von Jodmethyl 6 Tage lang stehen lassen. Die Umsetzung

) Wurtz, Ann. Chim. de Phys. {3] XLII, 57.
% Habich und Limpricht, Lieb. Ann. CV, 39.
%) Hofmann, diese Berichte XVIII, 2796.

4) Ponomareff, diese Berichte XVIII, 3272.
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war keineswegs eine vollstindige, denn der betreffende Auszug des
Reactionsproducts hinterliess nach dem Verdampfen des Aethers nur
1.7 g Riickstand; man hétte 2.6 g erhalten miissen.

Das zuniichst dlige Product erstarrte hgld zu einer krystallinischen
Masse, welche sich nach einmaligem Umkrystallisiren als reines Tri-
methylisocyanurat vom Schmelzpunkt 175° erwies. Der normale
Aether, wenn er sich gebildet hatte, musste in der Mutterlauge vor-
handen sein. Ich gedachte, ihn aus derselben in Gestalt des von
Ponomareff beschriebenen Quecksilbersalzes zu gewinnen, und war
erfreut, auch alsbald auf Zusatz von Sublimatlésung eine krystallini-
sche Verbindung zu erhalten; ich glaubte in der That, den reinen
normalen Aether gefasst zu haben. Dem war indessen nicht so. Als
man das Quecksilbersalz mit Ammoniak versetzte und mit Aether
ausschiittelte, erhielt man einen undeutlich krystallinischen Rickstand,
aus welchem beim Umkrystallisiren aus Alkohol wieder der Isoéther
vom Schmelzpunkt 174° erhalten wurde. Ich lasse es dahin gestellt,
ob in der Mutterlauge normaler Aether vorhanden war, jedenfalls ist
es mir nicht gelungen, ihn nachzuweisen.

Ich habe diesen Versuch eingehend mitgetheilt, weil er zeigt,
dass Quecksilberchlorid zur Trennung des isomeren Trimethylcyanurats
nicht wohl anwendbar ist. In der That liefert der Isodther mit Queck-
silberchlorid ebenfalls eine schwerldsliche Doppelverbindung, welche
man leicht erhilt, wenn man eine Ldsung von Quecksilberchlorid mit
einer wissrigen des Aethers vermischt. Es sind lange, prismatische
Krystalle, welche mit der von dem normalen Aether gebildeten Ver-
bindung isomer sind. Die Formel

(C == O)s (N C Ha)s Hg 012 = Cs Hg Na 03 HgC]2
verlangt folgende Werthe:

Theorie Versuch
Cs 72 16.29 — — —
Hy 9 2.04 — — —

Ns 42 9.50 9.86 -— —

O3 48 10.86 — —_ —

Hg 200 45.25 — 44.89 —

Cl, 71  16.06 — — 1618
442 100.00

Die Quecksilberverbindung des Isoiithers, obschon schwerlgslich,
ist gleichwohl etwas leichter 1dslich als die des normalen. 100 g
Wasser von 15° 16sen nach zwei wohl Gibereinstimmenden Versuchen
2.68 g der ersteren, und nur 0.95 g der letzteren.
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Noch verdient hier zum Schlusse die nicht uninteressante Frage
nach der Constitution der dimethylirten und di#ithylirten Isocyanur-
sdure erdrtert zu werden. Man konnte sich im Hinblick auf ibre
Entstehung aus den normalen Dialkylsduren durch die Wirme, welche
derjenigen der trialkylirten‘(soverbindungen aus den entsprechend nor-
malen Aethern so dhnlich ist, fiir berechtigt halten, den di- und tri-
alkylirten Isoverbindungen eine vollkommen analoge Constitution bei-
zulegen. Wenn wir im Sinne dieser Auffassung das normale Tri-
methyleyanurat und das Trimethylisocyanurat durch die Diagramme

CHs
0 0
C c
N N CH;N 'NCH;
i i und E ;
CH;0C  COCH; 0oC ¢oO
\N// \N/
CH;

wiedergeben, so wiirden die beiden dimethylirten S#uren in den
Formeln

OH 0
C C
N N CH:N NH
; ; und ! i
CH;0C  COCH; o¢ Co
CH;

ihren Ausdruck finden.

Die dimethylirte Isosdure wiirde demgemiiss eine Imidgruppe ent-
halten und fiir das Vorhandensein einer solchen Gruppe konnte viel-
leicht die Thatsache geltend gemacht werden, dass das dimethyliso-
cyanursaure Silber !/3 Mol. Wasser enthdlt (vergl. S. 2072), eine
Eigenthiimlichkeit, welche bei den Silbersalzen unzweifelhafter Imide
mehrfach beobachtet worden ist. Es wire aber auch denkbar, dass
bei der Umbildung nur die Methylgruppen wanderten, wihrend die
Hydroxylgruppe unveriindert bliebe, mithin ihre Stellung behaupte,
wodurch eine Sdure zu einem Dritttheil normal, zu zwei Dritttheilen
Isoverbindung zu Stande kime. Diese Auffassung hat nichts Befremd-
liches, wenn man sich erinnert, dass Melamine von dhnlicher gemischter
Constitution bekannt sind. Ich habe in der That erst jiingst noch ein
asymmetrisches Triphenylmelamin aufgefunden ), in welchem neben

Y Hofmann, diese Berichte XVIII, 3230.
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zwei Imidgruppen eine Amidgruppe angenommen werden muss. Unter
dem Einflusse des Wassers (bei Behandlung mit Salzsiiure) geht diese
Verbindung in eine S#ure von genau der Constitution iiber, welche
oben als die mdglicher Weise der Dimethylisocyanurséiure entsprechende
bezeichnet worden ist, wie die folgenden Diagramme zeigen:

OH 0H
c ¢
cl\}. J/ \\\'\\
CoHs N CHN N
o¢ ¢o oG Co
\N/ N\ s
CeHs CH;

Die grosse Achnlichkeit des Kupfersalzes der Cyanursiure und
der beiden dimethylirten Siduren ist gewiss bemerkenswerth, kann
aber doch nicht als Beweis fiir das Vorhandensein einer Hydroxyl-
gruppe auch in der Isosiure angesprochen werden. Ebensowenig
fiihrt die Zerlegung der Isoséiure unter dem Einflusse des Wassers zu
einer Entscheidung zwischen den beiden einander gegeniiber stehenden
Formeln, denn die thatsiichlich auftretenden Zersetzungsproducte —
Kohlenséure, Methylamin und Ammoniak — miissen sowohl im Sinne
der einen wie der anderen Auffassung entstehen. Eine Entscheidung
der Frage schien aber mdglich, wenn man auf das Silbersalz der
Isosiure Jodmethyl einwirken liess. War die Siure eine Imid-
verbindung, so musste man auf das altbekannte Trimethylisocyanurat
stossen, enthielt sie dagegen eine Hydroxylgruppe, so durfte man die
Bildung eines isomeren Korpers von verschiedenen physikalischen
Eigenschaften und verschiedenem chemischen Verhalten erwarten. Man
musste allerdings darauf gefasst sein, den Versuch an der geringen
Stabilitit, welche man einem solchen Korper zutrauen durfte, an
seiner wahrscheinlichen Neigung, sich in das bekannte Trimethyliso-
cyanurat zu verwandeln, scheitern zu sehen.

Da mir in friilheren Versuchen das Silbercyanurat bei der Be-
handlung mit Jodmethyl in héherer Temperatur stets nur Trimethyl-
isocyanurat geliefert hatte!), so wurde die Digestion des Silbersalzes
der Dimethylisocyanursiure, welches, um das Wasser auszuschliessen,
bei 120° getrocknet worden war, mit Jodmethyl alsbald bei gewdhn-
licher Temperatur bewerkstelligt. Nachdem das Silbersalz drei Wochen
lang mit einem Ueberschuss von Jodmethyl zusammengestanden hatte,
war eine nicht unerhebliche Menge von Jodsilber entstanden. Das

Y) Hofmann, diese Berichte XVIII, 2796.
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abfiltrirte Jodmethyl hinterliess nach dem Verdampfen eine gelbliche
Krystallisation, in welcher sich die Prismen des Trimethylisocyanurats
sofort erkennen liessen. Ein aus der Krystallmasse herausgebrochener
Krystall, mit ein wenig Aether abgewaschen, zeigte in der That den
Schmelzpunkt (175%) des trimethylirten Isoithers.

Den Krystallen haftete eine sehr kleine Menge klebriger Substanz
an, so dass der Schmelzpunkt des ungewaschenen Reactionsproductes
wesentlich niedriger lag. Es war nicht unmdglich, dass in dieser
klebrigen Materie ein unsymmetrisches Trimethylisocyanurat, za einem
Dritttheile normale, zu zwei Dritttheilen Isoverbindung, vorlag. War
dem so, so musste durch Einwirkung von Salzsiure bei erhéhter
Temperatur unter Riickbildung von Dimethylisocyanursiure Chlor-
methyl auftreten. Bei Anstellung des Versuches wurde weder die
eine noch das andere beobachtet. Es hatte sich somit durch die Ein-
wirkung des Jodmethyls auf das Silbersalz der Dimethylisocyanursiure
nur das altbekannte Trimethylisocyanurat gebildet.

Man konnte sich im Hinblick auf das Ergebniss dieses Versuches
fir berechtigt halten, die Constitution der Dimethylisocyanursiure als
derjenigen des Trimethylisocyanurats entsprechend anzunehmen, d. h.
diese Siure als eine Imidverbindung zu betrachten. Erinnerte man
sich indessen der Leichtigkeit, mit welcher die normalen Methylcyanur-
sdureiither in die Isoverbindungen iibergehen, wie dies bei der Ein-
wirkung von Jodmethyl auf Silbercyanurat besonders auffallend zu
Tage tritt, so konnten immer noch einige Zweifel bleiben, und es
schien wiinschenswerth, den Versuch in der Aethylreihe zu wieder-
holen. Eine solche Wiederholung empfahl sich um so mehr, als
einerseits die normalen Cyanursiuredther stabiler sind, andererseits
auch, weil das wohl definirte Silbersalz der Diithylisocyanursiure nach
den Beobachtungen von Habich und Limpricht?), die ich bestdtigen
kann, undhnlich der entsprechenden Methylverbindungen, wasserfrei
krystallisirt. Dieses Silbersalz — der Versuch wurde mit nicht we-
niger als 17 g angestellt — liess man mit einem Ueberschuss von
wohl getrocknetem Jodithyl etwa 6—7 Wochen bei gewdhnlicher
Temperatur stehen. Nach Verlauf dieser Zeit hatte sich eine erheb-
liche Menge von Jodsilber gebildet, welches abfiltrirt wurde. Das
Jodithyl hinterliess beim freiwilligen Verdampfen an der Luft eine
dicke, briunlich gefirbte Fliissigkeit, aus welcher sich nach einigen
Tagen einige Krystalle absetzten. Diese zeigten nach dem Reinigen
durch Pressen und Umkrystallisiren aus Aether den Schmelzpunkt 95,
erwiesen sich also als Tridthylisocyanurat.

In der dickflissigen Mutterlauge dieser Krystalle — bei weitem
die gréssere Menge des Reactionsproductes — musste der gesuchte,

) Habich und Limpricht, Lieb. Ann. CIX, 112.
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asymmetrische Trifithylither, wenn er sich iiberhaupt gebildet hatte,
enthalten sein. Leider sind alle Versuche, diese Fliissigkeit zum
Krystallisiren zu bringen, gescheitert. Eine Reinigung durch De-
stillation war ausgeschlossen, da man nicht zweifeln konnte, dass der
asymmetrische alsbald in den symmetrischen iibergehen werde. Unter
diesen Umstinden blieb nichts anderes iibrig, als diese Fliissig-
keit auf indirectem Wege zu untersuchen. Der Natur der Sache
nach musste man in derselben eine Lisung von etwas symmetrischem
in asymmetrischem Tridthylither erblicken. Die Fliissigkeit wurde
daher, nachdem sie einige Tage in vacuo gestanden hatte, ohne weitere
Reinigung verbrannt. Der Versuch lieferte ein den Erwartongen
sich ndherndes Ergebniss. Die gefundenen Zahlen entsprechen un-
zweideutig den Werthen der genannten Verbindungen.

Theorie Versuch
Kohlenstoff 50.70 49.68
Wasserstoff 7.04 7.11

Mit der Fliissigkeit wurden nun folgende Versuche angestellt:

Ein Theil wurde mit Ammoniak i{bergossen, in welchem sie
unléslich war.

Ein anderer Theil wurde einige Stunden im Wasserbade erhitzt;
die scheinbar unverinderte Fliissigkeit erstarrt nunmehr beim Erkalten
zu einer weissen Krystallmasse, welche nach dem Umbkrystallisiren
aus Alkohol den Schmelzpunkt 95° zeigte, mithin aus dem symme-
trischen Tridthylisocyanurat bestand.

Ein dritter Theil der Fliissigkeit wurde im Einschlussrohr meh-
rere Stunden lang mit Salzsiure bei 100 digerirt. Beim Oeffnen der
Digestionsréhre entwichen Strdme von Chlormethyl, welche man an
der Spitze der Réhre entziinden konnte. Die Fliissigkeit in der Rohre
lieferte nach dem Verdampfen der Salzsiure eine Krystallmasse, welche
sich zum grossen Theil in Ammoniak ldste. Der zuriickbleibende
Theil schmolz bei 95°, war also symmetrischer Tridthylither; die in
Ammoniak geldste und. durch Salzsiiure daraus wieder abgeschiedene
Substanz zeigte nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol den Schmelz-
punkt 173° und konnte auf diese Weise ohne Schwierigkeiten mit der
Diithylisocyanursiure identificirt werden.

Diese Versuche liefern, glaube ich, den Beweis, dass die durch
Bebandlung des Silbersalzes der Diithylisocyanursiure mit Jodéthyl
gebildete Fliissigkeit in der That den asymmetrischen Aether ent-
hilt, dass mithin auch die Siure, aus der er entsteht, eine asymme-
trische ist.
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OCH; 0OH
CcEHN W cEN N
o¢ ¢o 06 [
\N/ \N’
CHs CH;

Einer solchen indirecten Beweisfithrung, wie logisch immer sie er-
scheine, ist indessen die directe stets vorzuziehen, und ich m&chte da-
her die Acten diber die hier vorliegende Frage erst dann fiir geschlossen
erachten, wenn es gelungen sein wird, einen solchen asymmetrischen
Cyanursiioreither im reinen Zustande zu isoliren, um ihn als chemisches
Individuum zu charakterisiren.

Schliesslich ist es mir eine angenehme Pflicht, der lebhaften Dank-
barkeit Ausdruck zu leiben, welche ich Hrn. Dr. E. A. Wiilfing fiir
seine umsichtige und hingebende Mitwirkung bei diesen Arbeiten schulde.

Berichtigungen:

Jahrg. XIX, No. 11, S. 1701, Z. 8 v. u, lies: »algorithmische« statt »loga-

rithmische«.
» » » 11, » 1701, » 8 v. o, lies: »nur wie die van’t Hoff's die«
statt »die van’t Hoff'sche.«
» » » 11, » 1702, » 6 v. u. lies: »Ranmmaasse« statt »Raum-
masses.

» » » 11, » 1705 in der Gleichung Z. 18 v. o. lies: »up« statt »fp«.

——————

Nachste Sitzung: Montag, 26. Juli 1886, Abends 71/ Ubr, im
Grossen Horsaale des Chemischen Universitits- Laboratoriums,
Georgenstrasse 35.

A. W.B8chade’s Buchdruckerei (L. 8chade) in Berlin 8., Btallschreiberstr, 45/46.



