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Die Base wurde in Alkohol geltjst, etwas Schwefelsaure und 
etwas mehr als zwei Molekiile Natriumnitrit in wasseriger Losung 
hinzugefiigt. 

Nach dem Aufkochen wurde der Weingeist verdampft, der Riick- 
stand mit Wasser versetzt und das ausfallende Product nach dem 
Trocknen der Sublimation unterworfen. 

Der  erhaltene Korper schmolz bei 1 70° und zeigte uberhaupt alle 
Eigenschaften des znerst von C l a u s  und spater von Ris  beschriebenen 
Phenazins. 

B a s e l ,  Unirersitatsla1)oratorium. 

289. Eug. Bamberge r :  Synthesen des Ammel ins  und der 
Cyanursaure .  

(Eingegangen am '2s. Juni.) 

[Mittheilung aus dem chem. Laborat. der Kgl. Akad. d. Wissensch. zu Munchen.] 

Ich habe vor etwa zehn Jahren ' )  die Ansicht ausgesprochen, 
dass das von H a l l w a c h s  und von B a u m a n n  als ringfijrmiges Ge- 

bilde H N  : C<NH>C : NH betrachtete Dicyandiamid nichts anderes 

Wahrend ist als das Cyanderivat des Guanidins N H :  C< 

sich R a t h k e 2 )  sowie S m o l k a 3 )  und F r i e d r e i c h  meiner A d a s s u n g  
angeschlossen haben, halten E. K l a s o n  4, und A. W. v. H o f m a n n  5 )  

an der Ringformel des Dicyandiamids fest nnd weichen nur insofero 
von der alteren Anschauungsweise a b ,  als sie dasselbe nicht a ls  
Imid-, sondern als Amidverbindung betrachten und ihm daher die  
Formel 

N 

H2N-C': C . N H 2  
\ /  
K 

N H  

N Hz 
N H (C N)' 

I \  

l) In meiner 1naug.-Diss.; auch spiiter diese Berichte XVI, 1464. 
2) Diese Berichte XVIII, 3105. Die soeben (diese Berichte XXIII, 1668) 

erschienene Arbeit R a t  hke 's  erhielt ich erst nach Abschluss dieser Mitthei- 
lung. Sie wurde bei der Redaction nicht mehr beriicksichtigt. 

3, Monatshefte f i r  Chemie 1888, 705; 1589, 88; 1890, 56. 
4, Journ. fur prakt. Chemie 33, 126. 
9 Diese Berichte XIX, 20S6. 
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zuertheilen, welche wir heute als desmotrope Form des oben be- 
zeichneten Symbols betrachten'). 

Diese Formel scheist mir schon aus dem Grunde unzweckmassig 
zu sein, weil sie die sauren Eigenschaften des Dicyandiamids, welches 
ein Silber - und sogar ein Natriumsalz 2, zu bilden im Stande ist, 
garnicht zum Ausdruck bringt. Ein Kijrper von solcher Zusammen- 
setzung sollte im Gegentheil basischen Charakter zeigen 3). 

Die Griinde, welche seiner Zeit zur Aufstellung der Cyanguanidin- 
formel gefiihrt hatten, waren in erster Linie jene charakteristischen 
Additionserscheinungen , zu welchen das Dicyandiamid in so hohem 
Grade befahigt ist. Ich fiihrte dieselben auf die Anwesenheit des 
Cyanradicals zuriick, indem ich annahm, dass dasselbe bei dem Ueber- 
gang des Dicyandiamids in Guanylharnstoff, Guanylthioharnstoff und 
Guanylguanidin (Biguanid) sich unter Aufnahme der Elemente des  
Wassers, des Schwefelwasserstoffs und des Ammoniaks in die Gruppen 
des Harnstoffs ( C O  . NHz), des Thioharnstoffs ( C S  - NH2)  und des 
Guanidins ( C N H  NH2) verwandle. 

Um nun auch die Functionen der im Dicyandiamid neben dem 
Cyanradical vorhandenen Amidogruppe fur den Auf bau hijher ge- 
gliederter Molekiile zu verwerthen, stellte ich bereits vor mehr als 
drei Jahren Versuche an, die Elemente der Cyansaure in das  Dicyan- 
diamid einzufihren ; ich setzte voraus, dass das Ammoniakfragment 
der Ansatzpunkt bei der Addition sein uud sich daher cyanirter Guanyl- 
harnstoff bilden wiirde: 

I N  Ha C O N H  /NH - CO -N Ha 
N H : C ,  + = N H : C ,  

' N H - C N  'NH-CN 
Dicyandiamid  C y a n i r t e r  Guanylharns tof f  

- genau so, wie durch Vereinigung von Guanidin mit Cyansaure der 
Guanylharnstoff selbst erhalten worden ist 4): 

N H :  C ,  + = N H  : C,\ 
NH2 C O N H  NH - C 0 -- NH2 

N Hz N Ha 
G u a n i d i n  Guan y 1 h a r n  s t o  ff. 

I) Ueber die gleichmissige Berechtigung dieser zwei Formeln siehe den 

2, B a m b e r g e r ,  diese Berichte XVI, 1461. 
3) Dass ein Cyanguanidin neutrale oder schwach saure Eigenschaften 

zeigt, ist nicht merkwiirdig, da die Atomgruppe (NH-CN), melche dasselbe 
enthalt, stark elektronegativer Natur ist. Die acylsubstituirten Cyanamide, 
wie CN-NH-COCH3, sind sammtlich starke Sauren. Damit stimmt auch 
die starke Acidititt des Cyanharnstoffs iiberein (s. unten). 

4, B a m b e r g e r ,  diese Berichte XX, 68. Diese Synthese ist spitter 
(Monatshefte fiir Chemie 1559, 89) von den Herren Smolka  und F r i e d -  
r eich, welche meine Arbeit iibersehen hatten, noch einmal ausgefchrt worden. 

Schluss dieser Mittheilung. 
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Es war aber vora~sz i~sehen ,  dass ein Korper von der Formel 
des cyanirten Guanylharnstoffs die Tendenz zur freiwilligen Ring- 
schliessung zeigen und daher von selbst in ein isomeres Oebilde iiber- 
gehen wiirde: 

NH N H  
C C 
,'\ ' \  

H N  N H  H N  N H  
I '  l i  

N C  C O  N H : C  C O  
--f 

/ 
N 

-\ ,/ 

N H  
Hz 

welches nach der heute herrschenden Ansicht nichts anderes ist ale 
Ammelin l). 

In  der That bat sich Ammelin durch Vereinigung von Dicyan- 
diamid mit Cyansaure erhalten lassen. 

Einwirkung von Urethan auf Dicyandiamid. 

Ich benutzte zunachst nicht die Cyansaure selbst, sondern als  
Quelle derselben das leicht zugangliche Urethan. Bei einer Tempe- 
ratur von 190-200° giebt es an das Dicyandiamid die Elemente der 
Cyansaure a b  , indem der gleichzeitig gebildete Aethylalkohol ab- 
destillirt : 

CzNqH4 + NHz-COOCzHg - C S N ~ H ~ O  + Cz€&O. 
Di  c y a n  di a m  i d. U r e t h an. Ammelin. 

Rocht man die erkaltete Schmelxc mit Salpetersaure aus,  so 
krystallisiren nach dem Abkiihlen die prachtvollen , glasglanzenden 
Nadeln des Ammelinnitrats. 

Ich habe diese Ammelinsynthese schon \-or langerer Zeit den 
Herren S m o l k a  und F r i e d r e i c h  mitgetheilt, welche das Gebiet der 
Melamingruppe mit so schonem Erfolg bearbeiten; die genannten 
Forscher haben dieselbe wiederholt, durch Hinzufugung der feblenden 
Elementaranalysen erganzt und bestatigt, und im Einverstandniss mit 
mir kiirzlich veroffentlichtz). 

S m o l k a  und F r i e d r e i c h  haben ferner eine Reihe anderer Syn- 
thesen des Ammelins aufgefunden: aus Dicyandiamid und Harnstoff 
oder Cyanursaure, aus Biguanid und Harnstoff und aus Biguanid und 
Urethan; die beiden ersten beruhen - wie die meinige - auf der 
Vereinigung von Dicyandiamid und Cyansaure. Alle befinden sich mit 

1) Bei welcher von dem Ort der beweglichen Wasserstoffatome abgesehen 

2) Monatshefte fur Chemie 1890, 43. 
wird; siehe den Schluss dieser Mittheilnng. 
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der jetzt allgemein angenommenen Formel des Ammelinsl) in bester 
Uebereins timmung. 

Ich habe in allerletzter Zeit festgestellt, dass sich Ammelin in 
sehr eleganter Weise auch durch directe Vereinigung von Dicyan- 
diamid und Cyansaure erhalten lasst, wenn man die Saure in Form 
ihres Kaliumsalzes zur Wirkung bringt. 

Einwirkung won Kaliuincyanat auf Dicpandii'amid. 

4.5 g Dicyandiamid und 5.5 g reines, friscb bereitetes Ealium- 
cyanat werden fein gepulvert, innig gemischt, bei 11 0 O getrocknet und 
im Oelbad etwa 20 Minuten einw Temperatur von 200-2050 ausge- 
setzt. Die Einwirkung vollzieht sich ohne andere Reactionserschei- 
nungen, als dass das Pulver zu einem harten, sprijden Kuchen zu- 
sammenbackt und ein leichter Anflug von sublimirtem Ammonium- 
carbaminat in der Kiiblr6hre sichtbar wird. Untersucht man den 
Kolbeninhalt ,nach dem Erhitzen, so findet man Dicyandiamid und 
cyansaures Kalium verschwunden und an ihrer Stelle Ammelin, be- 
gleitet vnn geringen Mengen von Melamin, deren Entstehung aiif 
Polymerisatinn einps Theiles des angewendeten Dicyandiamids zuruck- 
zufuhren ist. 

D a  der Werth derartiger Synthesen vor allem durch die Menge 
der entstehenden Producte bedingt ist, so wurde die Ausbeute m6g- 
lichst genau bestimmt. Man farrd, dass aus 4.5 g Dicyandiamid 4.52 g 
Ammelin und 0.7 g Melamin gebildet waren. Der Reactionsverlauf 
entferut sich also nicht zu weit von den Zahlenverhaltnissen, welche 
von der Gleichung 

C2N4H4 + C O N H  = CaNgH5O 

gefordert werden - besonders, wenn man den zur Polymerisation 
(Melaminbildung) verbrauchten und daher der Addition entgangeneu 
Theil des Dicyandiamids in Abrecbnung bringt. 

Die Isolirung der Reactionsproducte begegnet keinen Schwierig- 
keiten. Man bringt den Kolbeninhalt durch kochendes, mit einigen 
Tropfen Natronlauge versetztes Wasser leicht bis auf unwagbare 
Mengen gelblich grauer Flocken in L6sung und fallt das Ammelin 
durch Zusatz von Essigsaure in schneeweissen , mikrokrystallinischen 
Flocken aus. Nach grundlichem Auswaschen mit heissem Wasser ist 
dasselbe rein. 

1) Bei welcher von dem Ort cler hemeglichen Wasserstoffatome abgesehen 
wird: siehe den Schluss dieser Mittheilung. 



Der  zur Analyse bestimmte Theil wurde noch durch Krystalli- 

0.0522 g - bei 120° getrocknet - lieferten 41.1 ccm Stickstoff bei 

0.0807 g lieferten 40 ccrn Stickstoff bci 722 mm. 

sation aus siedendem, sodahaltigem Wasser gereinigt. 

716mm. Temperatur = 15.5O. 
Temperatur = 150. 

Gefunden 
I. 11. 

Ber. fur C3N5H50 

N 55.11 55.0 55.02 pCt. 

Zur weiteren Identificirung wurde noch das schwerlijsliche in 

0.1664g lufttrocken lieferten 69 ccm Stickstoff bei 717 mm, Temp. 19.5O. 

priichtigen Nadeln krystallisirende Nitrat dargesteilt und analysirt : 

Berechnet 
N 44.21 

Gefunden 
44.78 pCt. 

Auch im Uebrigen zeigte das Reactionsproduct die bekannten 
Eigenschaften des Ammelins, unter welchen als besonders charakte- 
ristisch hervorgehoben sei die Fahigkeit, von heisser Sodalijsung auf- 
genomrnen und beim Erkalten unverandert wieder abgeschieden zu 
werden. - Das Chlorhydrat wurde in dendritisch verzweigten, in 
kaltem Wasser nicht sehr leicht liislichen Nadeln erhalten. Die 
Liisung des Ammoniurnsalzes hinterliess bei freiwilliger Verdunstung 
des Lijsungsmittels freies Ammelin - zum Theil in makroskopisch aus- 
gebildeten Nadeln. 

Das Filtrat des durch Essigsaure erzeugten Niederschlags ward 
bis auf etwa 500 ccm eingedampft und schied beim Erkalten weisse 
krystallioische Flocken ab ,  welche wiederum aus reinem Arnmelin 
bestanden. Fortgesetzte Concentration fuhrte nun zu einer Krystall- 
ausscheidung, welche schon mit blossem Suge  als nicht mehr ein- 
heitlich zu erkennen war: neben den mikrokrystallinischen Ammelin- 
flocken befanden sich deutlich ausgebildete , glanzende Nadeln eioes 
zweiten Kiirpers, welcher bei der durch nochmalige Concentration erzeug- 
ten Ausscheidung sogar in iiberwiegender Menge zu beobachten war. 
Zur  Trennung wurde mit schwefelsaurehaltigem Wasser aufgekocht; 
das Ammelin ging in Lijsung und verblieb auch nach dem Erkalten 
in derselben, wahrend die begleitende Substanz sich durch Abkiihlung 
zum grijssten Theil in Form langer, glanzeoder Nadeln als Sulfat zur  
Ausscheidung bringen liess. Durch Behandeln mit Natroolauge wurde 
aus diesern die in prachtvollen, kurzen Prisnien krystallisirende Basis 
hergestellt, welche sich durch ihre bekannten Reactionen als Melamin 
erwies. Dasselbe wurde als solches, sowie als salzsaures und schwefel- 
saures Salz (letzteres ist besonders charakteristisch) in reinem Zustand 
dargestellt. Analysen wnren iberfliissig. 
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Einwirkung uon Urethan und Kaliumcyanat 

S y n t h e s e  d e r  Cyanursau re .  

Die Analogie der Formeln von Dicyandiamid 

auf Biuret. 

und Biuret 
NH 0 
C C 

N H, " \N H~ 

N C' oc\ 
N H( '\\ N H~ 

N Ha 
erwartete ich in der Wirkungsart der C y a n s h e  insofern wieder- 
zufinden, als sich auch die Amidogruppe des Biurets in den Harnstoff- 
complex CO-NH2 verwandeln lassen sollte. Auch hier durfte man 
indess gewartig 
BTriuretC l), 

sein, nicht das erste Product der Reaction, das 

0 
C 

H N  NH 
,' \ 

-' \ 

I ,  co I oc 
'.. / 
N N  
Ha H2 

sondern statt dessen das isomere Gebilde, welches durch spontane 
Ringschliessung unter Verlust der Elemente des Ammoniaks aus jenem 
hervorgeht, 

0 
C 

I 1  
HN,'"\NH 
oc ,/co 

N H  
zu erhalten. Dies ist aber das der Cyanursaure zugeschriebene 
Sy mb 01. 

Die e xperimentelle Verwirklichung dieses Gedankeiis ist ausserst 
einfach. Als Quelle der Cyansaure wird auch in diesem Falle mit 
Vortheil Urethan benutzt. Erhitzt man ein Gramm desselben mit 
etwa dem gleichen Gewicht feingepulverten Biurets, so beginnt bei 

l) Einen Korper dieser Formel glaubte Weith einmal in unreinem Zu- 
stand uoter Hiinden gehabt zu haben (diese Berichte X, 1743). 

Berichte d. D. chem. Gssellschaft. Jahrg. XXIII. 119 



130° lebhafte Gasentwicklung in Folge der Bildung von Ammoniak 
und Aethylalkohol. Zur Beschleunigung der Reaction steigert man 
die Temperatur auf 160-170°. Nach ein bis zwei Stunden nimmt 
man die aus dem SchmelzRuss erstarrte Masse mit etwas kochendem 
Wasser auf und lasst die sauer reagirende F l h i g k e i t  erkalten. Es 
scheiden sich dann schiine weisse Prismen ab, welche alle’der Cyanur- 
saure zukommenden Eigenschaften zeigten. Sie gaben mit Blei- und 
Barytsalzen schwer Iosliche, krystallinische Niederschlage; mit am- 
moniakalischem Kupfersulfat die schon von Wo e h l e r  beschriebeneu, 
auch in Ammoniak schwerliislichen amethystfarbigen Nadeln des Cu- 
prammoniumsalzes, sie entwickelten bei hoher Temperatur Cyansaure, 
ohne zu schmelzen etc. 

Die Synthese der Cyanursaure entspricht der Gleichung : 

C z 0 2 N ~ H s  + NH2. COOCzH5 = C303N3H3 + C2HsO + NH3 
Biuret Urethnn Cyxnursiure. 

Wie bei der Synthese des Arnmelins, so lasst sich auch bei der- 
jenigen der Cyanursaure das Urethan durch Kaliumcyanat ersetzen. 
In diesem Falle erfolgt die Bildung der Saure gemass der Gleichung: 

C ~ O ~ N ~ H S  + C O N K  = CzN303HaK +NH,. 
B i ur e t prim. cyanurs .  K a l i u m  

Gleiche Molekiile von Biuret und frisch bereitetem Kaliumcyanat 
wurden fein gepulrert und inuig gemischt zur Reaction gebracht. Bei 
etwa 130° beginnt plotzlich - als Folge lebhafter Ammoniakent- 
wicklung - Blasenwerfen und Aufblahen der ganzen Masse; nach 
wenigen Augenbliclien siukt sie wieder zusammen und gefrittet zu 
einem sproden Kuchen, aus welchem mit etwas kochendem Wasser 
das primare Kaliumsalz der Cyanursaure extrahirt werden kann. Er 
krystallisirt beim Erkalten in glanzendeu weissen Nadeln aus und 
zeigt alle Reactionen der Cyanursaure. 

Durch die hier mitgetheilte Synthese der Cyanursaure gewinnt 
auch die Erklarung der beim Erhitzen des  Harnstoffs stattfindenden 
Vorgange an Sicherheit. Indem sich der Harnstoff in Cyanursaure 
und Ammoniak spaltet, ist die Gelegenheit zur Bildung sowohl von 
Biuret als von Cyanursaure gegeben, welche als Producte der Addition 
von Cyansaure a n  Harnstoff resp. Biuret betrachtet werden kiinnen. 

Der  Einwurf, dass die Cyanursaure auch bei den oben mitge- 
theilten Synthesen als Zersetzungsproduct des Biurets allein gebildet 
sei, trifft nicht 211 wegen der verhaltnissmassig niedrigen Temperatur, 
welche dabei eingehalten worde. Der  Sicherheit halber wurde gleich- 
wold reines Biuret i n  demselben Oelbad mit erhitzt, ohne dass irgend 
welche Veranderung desselben hatte bemerkt werden kiinnen. 
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Theoretisches. 

Ich babe bereits oben auseinandergesetzt, in welcher Weise ich 
den Vorgang der Ammelinbildung deute: die Amidogruppe des Di- 
cyandiamids verwandelt sich , die Elemente der Cyansaure fixirend, 
in den Harnetoffcomplex CO-NH2, und ee entsteht ein cyanirter 
Ooanylharnstoff, welcher sich freiwillig unter Wanderung eines Wasser- 
stoffatoms zum Ammelinring schliesst: -- -- -- -- 

Dicpandiamid cyanirter Guanylharnstoff Ammelin. 
Bei dieser Interpretation befinde ich mich in Uebereinstimmung 

mit S m o l k a  und F r i e d r e i c h  l), aber wohl nicht mit R a t h k e ;  denn 
letzterer, welcher einen offenbar ganz analogen Vorgang - die Bildung 
des Thioammelins aus Dicyandiamid und Rhodanwasserstoff - beob- 
schtet hat, fiihrt diese Art der Addition nicht auf die Amido-, sondern 
auf die Cyangruppe des Dicyandiamids zuriick. 

Nach R a t h k e  2, besteht der Process der Ammelinbildung in 
Folgendem: ,die Sulfocyansaure spaltet sich zunachst in die beiden 
eweiwerthigen Bruchsticke S und C(NH),  welche sich resp. mit dem 
Kohleustoff und dem Stickstoff des Cyans vereinigen , worauf dann 
noch Wanderung eines Wasserstoffatoms stattfindet unter gleichzeitiger 
Ringechliessung : 

In  gleicher Weise interpretirt R a t h k e  die von mir vor langerer 
Zeit 3) aufgefundene Synthese de r Melanurensaure aus Dicyandiamid 
und Kohlensanre; letztere spalte sich dabei in die Fragmente CO 
und 0, und diese beiden treten dann in der bei der Thioammelin- 
bddung erijrterten Weise an die Elemente der Cyangruppe. 

1) Monatsh. f i r  Chemie 1890, 55. 
2) Diese Berichte XVIII, 3106. 
3) Diese Berichte XVI, 1078, 1703. 

119* 
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Das Charakteristische der R a t h k  e’schen Erkiarungsweise besteht 
darin, dass er s a m  m t 1 i c  h e Additionserscheinungen des Dicyandiamids 
auf das in diesem Korper vorausgesetzte Cyaoradical zuruckfiihrt. 

Ich thue das nur Lei einem Theil derselben, namlich bei der 
Addition von Wasser, Schwefelwasserstoff und Ammoniak: 

I. 

N H  
C 
/\ 

NH2 NH[CN] 

\ Die p an diamid 

-1 ‘4 

NH N H  
C C 

NH 
C 

/ ‘\ / ‘\, /’ \ 
NH2 N H  [CONHa] NH2 N H  [CSNHa] NHa NH [CNH. NHd 

Guanylharnstoff Guanylthioharnstoff Guanylguanidin 
(Biguanid). 

in einem anderen Theil dagegen, in der Addition von Cyansaure und 
Rhodanwasserstoff, erblicke ich eine Functionsausserung der im Di- 
cyandiamid supponirten -4midogtuppe: 

11. 

N H  
C 

[NHa]” NH . CN 

\4 N e t )  
,/ Dicyandiamid 

NH’) k’ 
C C 

i 
N B  
C 

H N / ~ N H  
OC( )C : NH 

N H  
Ammelin 

J. 
NH 
C 

HN,’ \)NH 
S C \ / C  : NH 

N H  
T hioammelin. 

1) Diese K6rper schliessen sich spontan zum Ring und lagern sich zu 
Ammelin resp. Thioammelin um. 
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Die Aufnahmefahigkeit der Aniidogruppe fur die Elemente der  
Cyansaure und Rhodanwasserstoffsaure ist j a  eine durcb zahlreiche 
Beispiele belegbare T hatsache. 

Ich bin geneigt , auch die Vereinigung des Dicyandiamids mit 
Kohlensaure zur Melanurensaure derjenigen Eategorie von Reactionen 
zuzuzahlen, welche durch die Amidogtuppe des Dicyandiamids bedingt 
sind. Die letztere verwandelt sich dabei in den Complex der Carb- 
amjnsaure, N H -  CO 0 H, so dass eine Dicyandiamidocarbonsaure, 

N H  
C 

resultirte, wenn nicht gleichzeitig bei dieser in wassriger Liisung aus- 
gefuhrten Reaction das  zur Aufnahme der Elemente des Wassers so 
iiberaus geneigte Cyanradical in Form der Harnstoffgruppe auftreten 
wiirde: NH 

C 
NH,’ “NH 

I I co co 
I I 

O H  NH2 
Eine solche intermediar entstehende Guanplharnstoffcarbonsaure 

schliesst sich aber spontan unter Austritt von Wasser zum sechs- 
gliedrigen Ring der Melanurensaure: 

NH 
C 

N H ~ ’  ‘ NH 
oc’ co 

NH 
Genau wie beim Dicyandiamid (Cyanguanidin) unterscheide ich 

auch beim Cyanamid zwei Klassen von Reactionen: solche, welche auf 
das Cyanradical (Addition von H;. 0, HP S , NHa) und solche, welche 
auf die Amidgruppe desselben (Addition von CONH,  C S N H )  zuriick- 
fiihrbnr sind: 

1. 

N Hz- [CN]  

I. ’ Cyanric’ 
NH2 - [CON&] NH2 - [CSNH*] NH2 - [CNH . NH?] 

Harnstoff Thio harnstoff Guanidin. 
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11. 
“He]-CN / Cyanamid ‘~, 

& % 

Amidodicyansaure T hiocarbamincyanamid. 

Die aus der Vereinigung von Cyanamid und Cyansaure herror- 
gehende Amidodicyansaure ware darnach nicht nach dem Vorgange 

ihres Entdeckers2) als CO<:i>C : N H  zu formuliren, sondern der 

iifters gesuchte und von P o e n s g e n 3 )  vermeintlich aus Harnstoff und 

Jodcyen erhaltene Cyanharnstoff, CO<NH?cN).  Ihre Bildung eot- 

spricht genau derjenigen des gewShnlichen Harnstoffs: 

[NHs- C O  -NH] - CN [N&- CS - NH] - CN ’) 

NH 

H-[NHa] + CONH = H-[NH-CO-NH2] 
CN-[NHa] + CONH = CN-[[NH-CCO-NH~]. 

Nach dieser Auffassungsweise entbElt sie noch die Cyangruppe 
des Cyanamids uud in der That  zeigt sie auch - gerade wie Cyan- 
amid und Dicyandiamid - die chnrakteristischen Additionserscheinuugen, 
indem sie die Elemente des Wassers, des Schwefelwasserstoffa und 
des Ammoniaks mit arrsnehniender Leicbtigkeit 6xirt: 

co 
[C N] .NH N H2 
,,Amidodicyanshure<( 
= Cyanharnstoff 

k I -4 

co CO co 
[CO.NHzlNH’ \NH2 [CS.NH?].NH’ ‘NHz [CNH.NHal.NH’ ‘K 

T h ;’o b i u r e t 5, Bi u r  e t 4, G u a n y 1 h a r  n s t o f f G, 

Die sogenannte Amidodicyansaure Lildet sich ferner aus Dicyan- 
diamid (Cyanguanidin) und Barytwasser; und auch diese Bildungs- 

I) Diese SHure ist nur in Form yon Aethero bekannt (Wunder l ich ,  
diese Berichte XZX, 44s); sie mird sich aber voraussichtlich aus Cyanamid 
und Rhodankalium geradeso erhalten lassen, wie die Amidodicyansiure aus 
Cyanamid und cyansaurem Kalium. 

2, Hallwachs,  Ann. Chem. Pharm. 153, 294. 
3) Ann.  Chem. Pharni. 128,  339. Dieser DCyanharnstoffG wurde spater 

von Hal lmachs  (Ann. Chem. Pharm. 153, 291) uud von Schmidt  (Journ. 
fur prakt. Chem. PZ], 5,  36) als Ammelid und Cyanursaure erkannt. 

4, Baumann,  diese Rerichte XIII, 709. 
5 )  Wunder l ich ,  diese Berichte S I X ,  432. 
’j) S m o l k a - F r i e d r e i c h ,  Monatsh. fur Cbem. 1889, SS. 
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weise ist ein deutlicher Hinweis auf ihre Harnstoffnatur; denn der 
Parallelismus der Reactionen: 

Guanidm Harnstoff 

,>Amidodicy ansaurecc 
(= Cyanharnstoff) Dicyandiamid 

ist unverkennbar. 

Ich finde, dass im Lichte dieser Auffassungsweise sammtliche 
Reactionserscheinungen des Cyanamids und Dicyandiamids ubersicht- 
lich erscheinen und dass die thatsachlich stattfindenden Analogien auch 
in den Formeln geniigend hervortreten 1). 

Was endlich die Polymerisation des Cyanamids zu Dicyandiamid 
und Melamin betrifft, so geht ihre Aehnlichkeit mit Vorgiingen suf 
verwandtem Gebiet ohne Weiteres aus den hier benutzten Symbolen 
hervor. Wenn sich Cyanamid zunachst zu Dicyandiamid Bpolymerisirtc : 

so spielt sich im Wesentlichen derselbe Process ab, welchen man bei 
der Aldolbildung anzunehmen pflegt : 

derselbe Process, der - um ein noch naher liegendes Gebiet zu be- 
riihren - von E. v. M e y e r 2 )  auch fur die Polymerisation des Cyan- 
methyls nachgewiesen worden ist: 

N H z - C N  + NH2-CN= N H 2 - C ( N H ) - N H - C N ,  

C H t - C H O  + C H 3 - C H O  = C H Q - C H ( O H ) - C H : , - C H O  

CH3-CR + CHQCN = C H s - C ( N H ) - C H a - C N  
Imidoacetylcy anmethyl. 

Und gerade wie dies Polymerisationsproduct des Cyanmethyls in 
Cyanaceton iibergeht , so geht das Polymerisationsproduct des Cyan- 
amids in 2 Amidodicyansaurec, d. i. Cyanharnstoff, uber: 

(Cyanaceton) 

(C yanharnstoff) 

CHs-C(NH)-CHz - CN + CHt - CO- CH:, - C N  

NHa - C(NH)-NH - C N  NHp - CO - NH- CN 4 

l) Ich hatte die hier ausgefuhrten Betrachtungen iiber Cyanharnstoff be- 
reits im Januar 1686 zu einer Abhandlung zusammengefasst, welche von der 
Publicationscommission zurhckgewiesen wurde, weil der experimentelle Theil 
damals fehlte. Nachher erschien eine Mittheilnng von W u n d e r l i c h  (diese 
Berichte XIX, 445) , in welcher zum Theil dieselben Ansichten ausgesprochen 
sind. Die Ansicht, dass ,)Amidodicyansaurea Cyanharnstoff ist, theilen auch 
die Herren Smolka und Fr iedre ich  (Monatsh. ftir Chem. 1SS9, 85). 

2, Journ. fur prakt. Chem. 38, 340, s. a. H o l t z w a r t ,  Journ. fur prakt. 
Chemie 39, 238. 



1868 

Die aldolartige Condensation, welche zum Dicyandiamid fiihrt, 
wiederholt sich bei der Melaminbildung ein zweites Ma1 : 

N H 2 - C ( N H ) - N H - C N  + NH2-CN 
Dicyandiamid Cyanamid 

= NHa - C ( N H )  - NH- C (NH) - NH - C N 
Cyanbiguanid 

Da die Gelegenheit zur Bildung eines sechsgliedrigen Ringsystems 
gegeben ist, so wandelt sich dieses intermediar anzunehmende cyanirte 
Biguanid spontan in Melamin um. 

N H  N H  
C C 

HN, ” ‘NH H~N’ ‘NH 
3 

NC I C : N H  H N : C l  / C : N H  
NH NH 

gerade wie wir oben sahen, dass sich der aus der Addition von 
Dicyandiamid und Cyansaure zunachst hervorgehende cyanirte Guanyl- 
harnstoff freiwillig zum Ammelinring zusammenzieht : 

N H  N H  
C C 

NC’  ,,‘CO NH:C,  , ‘ C O  

NH2 N H  

HN,  ‘NH --+ HN, ‘NH 

Zum Schluss sei es mir gestattet, mit Bezug auf die von R a t h k e ,  
A. W. v. H o f m a n n ,  P. K l a s o n  sowie S n i o l k a  und F r i e d r e i c h  
erorterte Frage, ob die Korper der Melamingruppe mormaleo: oder 
BIsostructurc besitzen, zu bemerken, dass ich in  dieser Beziehung den 
Standpunkt R a t h k e ’ s  ’) theile, d. h. beide Formeln neben einander 
benutze. Allerdings Bwird Niemand leugnen wollen, dass sich die 
Elemente in den fertigen Molekiilen sowohl des Melamins wie der 
Cyanursaure in einer ganz bestimmten nnd, so lange die physikalischen 
Bedingungen fortdauern , unverandert bleibenden Anordnung befinden 
miissen(< 2). 

Allein diese Anordnung ist leicht reranderlich und kann durch die 
Gegenwart desjenigen Reagens, urn dessen Einwirkung es sich gerade 
handelt, eine andere werden. In  Folge dessen scheint mir ein Riickschluss 
aus dem Reactionsverlauf auf jene Anordnung nicht berechtigt zu seiu. 
Dieselbe lasst sich vielmehr nur unter Ausschluss verandernd ein- 

1) Diese Berichte XVIII, 3110. 
2) A. W. v. Hofmann,  diese Berichte, XIX, 2085 
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wirkender Reagentien d. h. mit Hiilfe phpsikalischer Eigenschaften 
feststellen - eine Aufgrtbe, zu deren Liisung der gegenwiirtige Zu- 
stand unserer Wissenscbaft in der Mebrzahl der Falle wohl noch nicht 
ausreicbt. 

So lange das bewegliche Wasserstoffatom, dessen Wanderungs- 
fahigkeit die Erscheinung der Desmotropie bedingt, im Molekiil vor- 
handen ist, so lange kann man e i n e  e i n z i g e  F o r m e l  desmotroper 
Substanzen nicht an und fiir sicb, sondern nur mit Bezugnahme auf 
ein bestimmtes Reagens benutzen; diese Formel hat  d a m  den Sinn 
einer Umsetzungs-, nicht einer Constitutionsfomel. Erst  wenn die 
Ursacbe der Desmotropie entfernt ist,  indem jenes Wasserstoffatom 
z. B. durch Alkyle ersetzt wird, erhalt die Formel wieder ihre ge- 
wijhnliche Bedeutung. 

Ich theile also nicht die Ansicht Klason’s ’ ) :  $Nur fiir den 
Fall, dass etwa durch die Schwinguiigen der Atome im Molekiil selbst 
die Stellung derselben zu einander in jedem Augenblick wechselt, ist 
es viillig berecbtigt, zweier Formeln fiir einen und denselben Kiirper 
sich zu bedienencc. 

200. E. Baumann: Ueber die E i n w i r k u n g  des Schwefelwasser-  
stoffs auf Aldehyde .  

[IV. Mittheilung.] 
(Eingegangen am ?5. Juni.) 

F o r m  a1 d e h y d  u n d S c  h w e f e l  w as s e  r s t o ff. 
In einer friiheren Mittheilung wurde gezeigt, dass beim Einleiten 

von Schwefelwasserstoff in Aldehyde nicht, wie man friiber glaubte, 
polymere Tbioaldehyde sondern eine Reihe ron Riirpern, welche S H- 
gruppen enthalten, d. h. Mercaptane, gebildet werden 2). Diese Mer- 
captane sind aber bis jetzt nicht iu reinem Zustande erhalten worden, 
nicht nur weil die Trennung der einander sehr lhnlichen Producte 
grossen Schwierigkeiteti begegnet, sondern bauptsachlicb deshalb, weil 
die zuerst gebildeten Verbindungen ausserst leicht schon bei gewiibn- 
licber Temperator weiter verandert werden. Fiir die Abscheiduiig 
einzslner bestimniter Substanzen aus dem Gemenge jener Mercaptaiie 
kam es  daher zunachst darauf an ,  dieselben in stabile Verbindungen 

9 Joarn. fiir prakt. Cheol., 33, 12% 
3 E. Baumann,  diese Berichte XXIIT, 60ff. 




