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545. O t t o  D i e l s  und Max Liebe rmann :  U e b e r  einige neue 
C y a n u r v e r b i n d u n g e n .  

[Aus dem I. Berliner Universitats-Laboratorium.] 

(Eingegangen am 4. August 1903.) 

Vor niehreren Jahren hat der Eine von uns Versuche beschrieben, 
welche die Reduction des Cyanurchlorids, C, hT3Cl3, zu dem noch un- 
bekannten Cyanurwasserstoff, Cs Ns Hs, anstrebteo, aber  resultatlos ver- 
laufen waren. Die Darstellung dieser hypothetischen Verbindung 
haben wir seitdem nach zwei anderen Methoden versiicht, ohne in- 
dessen, wie wir gleich bemerken wollen, zum Ziele zu gelangen. 

Zunachst war es unsere Absicht, die Cyanurtricarbonsaure, 
CS K:,(COOH)3, darzustelleu und aus dieser die Kohlensaure abzu- 
spalten. Zur Cyanurtricarbonsaure hofften wir durch Oxydation von 
alkylirten Cyanurderivaten vom Typus C d  NI RJ zu gelangen. Alleia 
die aliphatischen Reprasentanteu dieser RGrperklasse sind recht schwer 
zuganglich, und die Oxydation des sogenannten Kyaphenins, CaNs(csHs)~, 
bot wenig Aussicht auf Erfolg. Dagegen durfte man hoffen, dass di0 
Oxydation der letzteren Verbindung wesentlich leichter von statten 
ginge, wenn in die aromatischen Reste ein Substituent, z. B. eine 
Oxy-Oruppe, eingetreten sei. Zur Synthese eines derartigen, sub- 
etitnirten Ryaphenins liessen wir Cyanurchlorid mit p-Brnmphenetol 
und Natrium reagiren, und beobachteten hierbei die Bildung zweier 
Producte, welche man auffassen muss als p-Triathoxykyaphenin (I) 
und als Di-p-atboxyphenyl-cyanurchlorid (11): 
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Die chlorfreie Verbindung sollte nun zum Trioxykyaphenin ver- 

seift und dieses zu der entsprechenden Cyanurtricarbonsaure oxydirt 
werden. Die Verseifnng gelingt indessen nur sehr schwierig und ver- 
lauft so wenig glatt, dass a n  ein eingehendes Studium des Trioxy- 
kyaphenins nicht gedacht werden konnte. 

Kachdem sich dieser Weg fur uns als ungangbar erwiesen hatte, 
versuchten wir n x h m a l s  die directe Reduction des Cyanurchloritls z u m  
Cyanurwasserstoff durchzufiihren. Alu Reductionsmittel kam Zink- 
staub in wassrig-alkobolischer Losuog zur Anwendung. Indessen ver- 
lief auch dieser Versuch nicht in der gewiinschten Richtung, lieferte 
stier ein anderes Resultat, welches fir die Chemie der Cyanur-Ver- 



bindunger1 von eiuiger Bedeuiung ist. Es gelang uns narnlich. ein 
Product zu isoliren, welches als DiathoiycS.unurchlorid, 

N 
CZ H, 0 CrIi:. 0 CZ H.5, 

N-, 
C.Cl 

zu betrachten ist. und ganz analog konnten wir beim Arbeiten in 
methylrlkoholischer Liisung unter sonst den gleichen Bedingurigrri 
zum Dirnethoxycyanurchlorid gelangen. 

Die Entstehung dieser recht charakteristischen Verbinduugen ist 
merkwurdig, denn sowohl L i e b i g  wie K l a s o n ,  welche das  Verhalten 
der Alkohole gegen Cyanurchlorid studirt haben, berichten nichts iiber 
die Existenz solcher Zwischenproducte zwischen Cyanurchlorid und 
Cyanursaure. Nach Li e b i g  sollen aus Cyanurchlorid und Alkoholen 
Cyanursaure und Salzsaure entstehen, wahrend nach den Angaben 
K l a s o n ’ s  Cyanursaure, Alkylcbloride und neutrale Cyanursaureester 
gebildet werden. 

Man konnte nun erwarten, die erwiihnten Zwischenproducte durch 
vorsichtige Behandlung des Cyauurchlorids mit sehr verdkmten, al- 
koholischen Natriumalkoholatlosungen zu erhalten. Dies ist indeseeri 
nicht der Fall, sondern es bilden sich bei diesem Versuche stets so- 
fort die chlorfreien Cyanursaureester. 

Auch als wir Cyanurchlorid in wassrigem Alkohol mit Zinkoxyd 
behandelten, erhielten wir kein chlorhaltiges Zwischenproduct, sodass 
also anscheinend der Zinlistaub, und auch dieser nur genau unter den 
von uns beschriebenen Bedingungen, die Bildung der erwahnten Oxy- 
chloride veraul asst . 

In den Letzteren ist naturlich das Chloratom wie in allen ge- 
chlorten Cyanur Verbindungen ausserordentlich beweglicb, sodass sie 
in zahlreiche, andere Verbindungen rerwandelt werden konnen. Wir  
haben uus hegniigt, das Verhalten des Dimethoxycyanurcblorids gegen 
Kalinmsnlfhydrat zu untersuchen. Hierbei entsteht, wie zu erwarten 
war, zunachst der einfach s a w e  Ester der Monotbiocyanureaure, welch’ 
Letztere die Forme1 

bi 
HO . C”\C. OH 

N!, /k 
C.SH 

besitzt und durch Verseifung des Esters leicht dargestellt werden 
kann. Die Eigenschaften dieser Verbindung erinnern sowohl a n  die 
der C) anursaure, wie an die der Trithiocyadursiiure. 
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Reductionsproducte des Cyanurchlorids konnten wir nach der 
angegebenec Methode nicht gewinnen; doch werden die Versuche znr 
Darstellung des Cganiirwasserstofles fortgesetzt. 

p -  Tri a t  h o x y-  k y a p  11 e n i  XI, C3Nj (CsH+. 0 C2 HI)3. 

23 g reines Cyanurchlorid werden in der nothigen Menge ab- 
aoluten Aethers gelost, 11.5 g Natrium und 50 g p-Bromphenetol hin- 
zugefiigt und das  Gemisch 15-20 Stunden am Riick6usekiihler ge- 
kocht. S a c h  dieser Zeit hat  sich das Natrium in ein braunes Pulver 
verwandelt und die Flassigkeit eine tiefbraune Forbe angenommen. 
Man filtrirt und lasst das Filtrat miiglicbst eindunsten. Die zuriick- 
bleibende, schmierige Masse wird rnit Essigester verrieben, wobei ein 
Theil in LZisung geht, wahrend ein anderer a ls  Krj-stallpulver zuriick- 
bleibt. Das Letztere wird abgesaugt, rnit wenig Essigester ausge- 
waschen und einmal aus demselben LBsungsmittel umkrpstallisirt. 
Dieses Rohproduct besteht, wie bereits in der Einleitung hervorgehoben 
worden ist, aus zwei Verbindungen, welche durch Salzsaure getrennt 
werden konnen. 

1 g des Gemisches wird in 12 ccm Benzol gelost, init 1-1.5 ccm 
concentrirter Salzsaure versetzt und einige Zeit damit durcbgeschiittelt. 
Es entsteht eiii citronengelbes, kiirniges Pulver - das Hydrochlorat 
des  Triathoxj kyaphenins -, wahrend die chlorhaltige Verbindung im 
Benzol gelost bleibt. 

Sobald die Abscheidung des gelben Salzes beendet ist, wird dieses 
abpesaugt, mit Benzol ausgewaschen, d a m  direct auf  deui Filter mehr- 
mals init Ammoniak iibergossen, mit Wasser ausgewaschen und die 
$0 erhalteue Base getrocknet. Zur Reinigung wird sie aus siedendem 
Essigester umgeliist. Aus 120 g Cyanuichlorid erhalt man 12-13 g 
reines Triatboxykyapbenin. 

Zur Analyse wurde die Substniiz bei looo getrocknet und niit 
Bleichromat rerbrannt. 

0.1953 g Sbst : 0.5247 g CO2, 0.1085 g H20. - 0.1595 g Sbst.: 13.4 ccm 

Die Letztere wird weitrr unten beschrieberi. 

N (500, 756 mm). 
C ~ ~ H ~ T O ~ N S .  Bor. C 73.47, H 6.12, N 9.53. 

Gef. x 73.27, n 6.17, 9.56. 

Im Capillarrolir erhitzt, beginnt die Substanz bei 166O zu sintern 
und schmilzt bei 168" (cow. 1710). In  Waeser, sowie kaltem Aether, 
Aceton, Eisessig nod Essigester ist die Verbindung sehr schwer 16s- 
lich, wfihrend sie van denselben Liisungsmittelo, ausser Wasser, in der 
Siedehitze erheblich leichter aufgenommen wird. 

Aus Essigester krystellisirt sie in harten, schwach gelblich ge- 
farbten Krystalltafeln. 
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p -  T r i o x  y - k y a p  h e n i n ,  CJ Ns (C, Hr, OH)3. 
4.5 g fein gepulvertes Triathoxykyaphenin werden mit 6 g sublimir- 

tem Aluminiumchlorid vermischt und 11/4 Stnnde auf 180-190° erhitzt. 
Das Gemiach nimmt eine scharlachrothe Farbe an,  wahrend gleich- 
zeitig Chlorathyl entweicht. Nach der angegebenen Zeit liisst man 
erkalten, verreibt das trockne Pulver mit eiskalter , verdiinnter Salz- 
saure und filtrirt den gelbbraunen Riickatand ab. Der Letztere wird 
dann rnit verdunnter Kalilauge behandelt, filtrirt, das alkalische Filtrat 
rnit Essigsaure neutraliairt und in Eis gekiihlt. Den gelblich-weissen 
Niederschlag saugt man ab, trocknet ihn zunachst auf Thou, dann 
bei looo und liist ihn in der eben nothigen Menge heissen Essig- 
esters. Die Liisung wird nun vorsichtig rnit so vie1 Petrolather ver- 
setzt, bis die Farbe des Niederschlages rein weiss wird. Dann filtrirt 
man schnell ab und fiigt zum Filtrate eioe zur volligen Ausfiillung 
hinreicbende Menge Petrolather hinzu. Nach dem Trocknen betragt 
die Menge des so gewonnenen Productes 0.6 g. Zur Analyse, welche 
indessen kein zufriedenst ellendes Resultat ergab, w urde die Substanz 
aus einem heissen Gemisch von Pyridin und verdiinnter Essigsaure 
umkrystallisirt und bei looo getrocknet. 

0.1149 g Sbst.: 11.2 ccm N (190, 7 4 s  mm). 

Die Verbindung stellt schwach gelblich gefiirbte Nadelchen da r  
CalH1503N3. Ber. N 11.77. Gef. N 11.03. 

und schmilzt bei 350° (corr. 3570). 

D i - p  - a t h o x y  p h en  y 1- cy  a n  u r  c h 1 o ri d , C3 Ns Cl(C6 H4.OC,H&. 
Das oben erwiihnte Filtrat vom salzsauren Triathoxykyaphenin 

wird zur Befreiung von Salzsaure mehrere Male rnit Wasser geschiittelt, 
die Benzolschicht vom Wasser getrennt und rnit gegliihtem Natrium- 
sulfat getrocknet. Beim Abdunsten des Benzols hinterbleibt die chlor- 
haltige Verbindung in weissen, sehr feinen, meist centrisch gruppirten 
Nadelchen. 

Die Ausbeute betriigt etwa 10 pCt. der Theorie. Zur Analyse 
wurde die Substanz aus heissem Essigester umkrystallisirt und bei 
1000 getrocknet. 

AgCI. - 0.1728 g Sbst.: 17.8 ccm N (210, 766mm). 
0.1875 g Sbst.: 0.4385 g CO?, 0.0889 g HsO. - 0.1920 g Sbst.: 0.0760 g 

C I ~ H ~ S O ~ N ~ C I .  Ber. C 64.13, H 5.06, N 11.81, C1 9.99. 
Gef. B 63.79, B 5.27, B 11.86, >) 9.79. 

Der Kiirper begiunt bei 145O zu sintern und schmilzt bei 1470 
(corr. 149O). In Wasser unliislicb, wird die Substanz von Aether und 
Aceton bereits in der Kalte, von Alkohol, Essigester und Eisessig da- 
gegen erst in der Warme leicht aufgenommen. 
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D i a t  h o x y - c y  a n ur c h I o r i d , C3 NS (OCy H5)aCl. 
20 g a b s o l u t  r e i n e s  Cyanurchlorid werden i n  320 ccm abso- 

lutem Alkohol unter ganz gelinder Erwarmung gelijst und sofort 
20 ccm Waeser Fowie 100 g Zinkstaub binzugefugr. Meistens gerath 
Zlierbei die Fliissigkeit von selbst in’s Sieden. Man kocht nun genau 
J/* Stuiide am Riiclrflusskiihler, filtrirt heiss und engt dae Filtrat so- 
fort im Vacuum bei 30 - 400 so weit wie moglich ein. Den dick- 
fliissigen Riickstand lasst man etwa 15 Stunden im Vacuum iiber 
Schwefelsaure stehen und fiigt nun verdiinnte Salzsaure hinzn. Hier- 
bei scheidet sich eine reichlicbe Menge feiner, weisser Krystallnadeln 
a b ,  die abgesaugt und auf Thou getrocknet, etwa 6 g wiegen. Zur 
Reinigung wird dieses Product am besten im Vacuum deetillirt, WO- 

bei es unter 12-14 mm Druck bei circa 144-1450 uls farbloses, 
sofort erstarrendes, aber immerhin fliichtiges Oel iibergeht. Man ge- 
winnt so etwa 4.5 g der reinen Verbindung. 

AgCI. - 0.1P56 p Sbst.: 34.1 ccm N (20.5O, 758 mm). 
0.1862 g Sbst.: 0.2824 g COI, 0.084 g HsO. - 0.188 g Sbst.: 0.1331 g 

C?H,oOsN3CI. Ber. C 41.28, H 4.91, N 20.64, C1 17.44. 
Gef. J )  41.36, )) 5.01, )) 20.89, )) 17.51. 

D e r  Korper schmilzt bei 43-44O. 
In  Aether, Eisessig und Benzol ist e r  bereits in der Kalte loslich. 

A u s  dem letztgenannten LBsuiigsmittel krystallisirt e r  beim Verdunsten 
i n  sternformig gruppirten Nadeln. Auch von Alkohol wird die Sub- 
s tanz bereits in der R a k e  aufgenommen. und durch Wasser 511s bald 
krystalliuisch erstarrendes Oel wieder abgeschieden. 

D i rn e t h o x J - c y a n  u r c h 1 o r i d  , Cs NS (OCH& Cl. 

20 g reines Cyanurchlorid, 320 ccm Methylalkohol, 20 ccm Waseer 
und 100 g Zinkstaub werden in derselben Weise, wie bei dem eben 
bescbriebenen Versuche, rermiscbt und zur Reaction gebracht. Auch 
d i e  Dauer des Erhitzens und die Verarbeitung des Renctionsgemisches 
ist dieselbe. Doch darf der zuriickbleibende Syrup nach dern Eiu- 
dampfen nicht langere Zeit stehen, sondern wird sofort mit verdiinnter 
Salzsaure verriihrt; die abgeachiedenen Krystalle werden nach etwa 

Die Aiisbeute betragt 
5 g. Zur Reioigung werdeii 5 g Robproduct mit 20 ccm Petrolather 
am Riickflusskiibler zum Sieden erhitzt, 10- 11 ccm Benzol hinzu- 
gefiigt, und von dem geringen Riicketand heiss filtrirt. Man erhiilt 
d a n n  nnch dern Erkalten etwa 4 g reine Substanz in schZjnen, rosetten- 
Gormig angeordneten Krystallen. Zur Analyse wurde die Substanz im 
Vacuum iiber Schwefelshure getrocknet. 

Stunde abgeeaugt und auf Thou getrocknet. 
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0.1665 a" Sbst.: 0.2090a C02, 0.0542 g 820. - 0.1867 g Sbst.: 0.1521 g 
AgCI. - 0.2144 g Sbst.: 44.2 ccm N C170, 764 mm). 

CaHsOnN3CI. Ber. C 34.19, H 3.42, N '13.93, Cl 20.23. 
Gef. 34.23, x 3.62, D 24.06, U 20.16. 

Beim Erhitzen im Capillarrohr beginnt der Ester bei 78O zu 
sintern und ist bei 81° geschmolzen. 

Die Verbindung ist in Aether, Benzol und Eisessig schon in der  
Kalte leicht loslich. Von Alkohol wird sie nicht sehr leicht, vola 
Petrolither nur sehr schwierig aufgenommen. 

M o n o t h i o c y a n  u r sa u r e - o ~ d i m  e t h  y 1 e s t e r  , CS Ns (SH) (OCH&. 
1 g Dimethoxycyanurchlorid wird fein gepulvert und mit 11 CCID 

normaler, wilssriger Kaliumsulfbydratlosung kraftig durchgeschiittelt. 
Hierbei geht die Substanz bis auf einen geringen Riickstand in Losung. 
Von diesem wird abfiltrirt, daa Filtrat vorsichtig mit Essigsiiure an-  
gesauert und mit Eis gekiihlt. Nach kurzer Zeit bat sich eiue reich- 
liche Menge derber, prismatischer Krystalle abgeschieden, welche ab- 
gesaugt und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen werden. Die Aus- 
beute betragt etwn 75 pCt. der Theorie. 

BnSOr. - 0.1547 g Sbst.: 32.4 ccm N (18.50, 764 mm). 
0.1720 g Sbst.: 0.2189 g CO*, 0.0642 g H10. - 0.1853 g Sbat.: 0.2491 g 

C ~ H ~ O I N ~ S .  Ber. C 34.68, H 4.05, N 24.85, S 18.50. 
Gef. )) 34.71, 4.15, 24.27, ,) 18.46. 

Die Veibindiung bcginnt bei 1300 zu sintern, schniilzt bei 132" 
(corr. 1340), triibt sich von neuem bei 133' und schrnilzt danu wieder 
Lei 190'' (corr. 1940). 

Sie i3t in Aether, Benzol und Chloroform auch in der Warme 
sehr schwer loslich, reichlicher iu heissem, absolutem Alkohol. Leicljt 
aufgenommen wird die Substanz dagegen von Essigester, Eisessig und 
Pyridin. 

M o n o t h i o c y a n  u r sau r e ,  CJ NB (SH) (OH)*. 
1 g des eben heschriebenen Esters wird fein gepulvert und mit  

3 ccrn verdiinnter Salzsaure iibergossen. Es scheint sofort Losung 
einzutreten, aber noch ehe diese ganz klar geworden ist, scheiden sich 
bereits Krystalle der Thiocyanursaure aL, welche schliesslich, beeon- 
ders beim Abkiihlen, die Fliissigkeit breiartig erfiillen. Nach 2- 
3 Stunden saugt man den Krystallbrei nb und lost die Verbindung 
a m  besten aus siedendem Wasser urn. Aus diesem Losungsmittel 
scheidet sich die Saure in kurzen, meist zu Aggregaten angeordneten 
Prismen ab. Die Ausbeute ist fast theoretisch. Zur Analyse wurde 
die Substanz bis zur Constanz bei 1400 getrocknet. 
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0.1936 g Sbst.: 0.1761 g Cog, 0.0409 g HaO. - 0 . 1 i S G  g Shst : 0.1621 g 
COa, 0.0363 g H20. - 0.1244 g Sbst.: 0.1957 g BaSOp. - 0.1568 g Sbst.: 
39.6 ccm N (19", 755 mm). 

C3H302N3S. Ber. C 24.83, H 2.07, N 28.97, S 22.07. 
Gef. D 21.51, 24.75, ) 3.34, 2.26, )) 35.77, )) 21.61. 

Urn den Wassergehalt der lufttrockneo Saure zu bestimmen, 
wurde eine Probe bis zur Gewichtsconstaoz bei 140° getrocknet: 

0.2885 R Sbst. verloren 0.0185 g HaO. 

0.1699 g luftrrockne Sbst. gaben hei der Verbrennung 0.0441 g H&. 

Die Monothiocyanursaure krystallisirt also ails Wasser mit Mole- 
kiilen Waaser. 

Im Capillarrohr erhitzt, braunt sie sich bei 290° und zersetzt sich 
unter Gaseritwickelung bei 3100 (corr. 316O). 

Von heissem Wesser, Alkohol und Eisessig wird die Substauz 
ziemlich leicht aufgenommen, noch reichlicher von warmem Methyl- 
alkohol, dagegen ist sie sehr schwer laslich in Aether, Benxol und 
Petrolather. Die Verbindung lijst sich sehr leicht in verdiinnten AI- 
kalien, und auch in concentrirten Laugen siod die Alkalisalze leicht 

Daj Baryumsnlz dagegen ist in W a s e r  sehr schwer liislich und 
krystallisirt in zu Bindeln vereiuigten Nadeln. 

Charakteristisch ist die Quecksilberverbindung der Saure, welche 
aus ilirer wassrigen Lbsung durch Quecksilberchlorid in hiibscheo 
Nadelchen ausgefallt wird. 

C3 H B O ~ N ~ S  + 4 BaO. Ber. HJO 8.51. Gef. Ha0 8.09. 

C3H302N3S + YrH2O. Ber. H 2.83. Gef. E 3.88. 

1 ~ ~ 1 i ~ ~ .  

546. A. H i  lger :  Zur Kenntniss der Pflanzenschleime. 
[Mittheilung %us dem Laboratorium f. angew. Chem. d. Unirersitit Mijnchen.] 

(Eingegangen am 12. August 1903.) 

Seit langerer Zeit mit Arbeiten beschhftigt, welche beabsichtigeo, 
die cheinische Charakteristik der Pflanzenschleime, sowie deren Wesen 
rollkommeo klar  festzuatellen, bin ich heute in der Lage, iiber die bis- 
her gewonnenen Resultate kurzen Bericht zu erstatten. Wurde bereits 
f r iher  schon iiber *Tragacantha in Gemeinschaft mit Hrn. Dr. D r e y -  
f u s s  berichter, so sind es heute der S c h l e i m k i j r p e r  d e s  L e i n s a -  
m e n s  uud der sogen. S a l e p s c h l e i r n ,  welche in ihrem Wesen fest- 
qestellt Swrirden sind. Bei diesen Arbeiten hat Hr. Dr. S. R o t h e n -  
f u s s e r  die Experimentalarbeiten bei dem Leinsamenschleirne mit Er- 
folg dnrchgefuhrt; bei dem Studium des Salepschleimes war  Hr. Dr. 


