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545, Otto Diels und Max Liebermann: Ueber einige neue
Cyanurverbindungen.

[Aus dem I. Berliner Universitits-Laboratorinm.]
(Eingegangen am 4. August 1903.)

Vor mehreren Jahren hat der Eine von uns Versuche beschrieben,
welche die Reduction des Cyapurchlorids, Cs N2Cls, zu dem noch un-
bekannten Cyanurwasserstoff, C3N3Hj, anstrebten, aber resultatios ver-
laufen waren. Die Darstellung dieser bhypothetischen Verbindung
haben wir seitdem nach zwei anderen Methoden versncht, ohne in-
dessen, wie wir gleich bemerken wollen, zum Ziele zu gelangen.

Zundchst war es unsere Absicht, die Cyanurtricarbonsiure,
C3 N4 (COOH);, darzustellen und aus dieser die Kohlensdure abzu-
gpalten. Zur Cyanurtricarbonsiure hofften wir durch Oxydation von
alkylirten Cyanurderivaten vom Typus C;N3Rz zu gelangen. Allein
die aliphatischen Reprisentanten dieser Kérperklasse sind recht schwer
zugiinglich, und die Oxydation des sogenannten Kyaphenins, CsN3(CeHy)s,
bot wenig Aussicht auf Erfolg. Dagegen durfte man hoffen, dass die
Oxydation der letzteren Verbindung wesentlich leichter von statten
ginge, wenn in die aromatischen Reste ein Substituent, z. B. eine
Oxy-Gruppe, eingetreten sei. Zur Synthese eines derartigen, sub-
stitnirten Kyaphenins liessen wir Cyanurchlorid mit p-Bromphenetol
und Natrium reagiren, und beobachteten hierbei die Bildung zweier
Producte, welche man auffassen muss als p-Tridithoxykyaphenin (I)
und als Di-p-dthoxyphenyl-cyanurchlorid (II):

I. Il
C CsH4.OCQH5 C C5H4.OCQH5
N~ N/\
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Die chlorfreie Verbindung sollte nun zum Trioxykyaphenin ver-
seift und dieses zu der enmtsprechenden Cyanurtricarbonsiiure oxydirt
werden. Die Verseifang gelingt indessen nur sebr schwierig und ver-
linft so wenig glatt, dass an ein eingehendes Studium des Trioxy-
kyaphenins nicht gedacht werden konnte.

Nachdem sich dieser Weg fiir uns als ungangbar erwiesen hatte,
versuchten wir nochmals die directe Reduction des Cyanurchlorids zum
Cyanurwasserstoff durchzufiihren. Als Reductionsmittel kam Zink-
staub in wissrig-alkoholischer Losung zur Avwendung, Indessen ver-
lief auch dieser Versuch nicht in der gewiinschten Richtung, lieferte
aber ein anderes Resultat, welches fiir die Chemie der Cyanur-Ver-
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bindungen von einiger Bedeutung ist. Es gelang uvns nidmlich, ein
Product zu isoliren, welches als Didthoxyeyanurchlorid,
N
CeH,«,O.Cf\C.OCQHs,,
N

C.Cl

zu betrachten ist, und ganz analog kounten wir beim Arbeiten in
methylalkoholischer Ldsung unter sonst den gleichen Bedingungen
zam Dimethoxycyanurchlorid gelangen.

Die Entstehung dieser recht charakteristischen Verbindungen ist
merkwiirdig, denn sowoh! Liebig wie Klason, welche das Verhalten
der Alkohole gegen Cyanurchlorid studirt haben, berichten nichts iiber
die Existenz solcher Zwischenproducte zwischen Cyanurchlorid und
Cyanursiiure. Nach Liebig sollen aus Cyanurchlorid und Alkoholen
Cyanursidure und Salzsiure entstehen, wihrend nach den Angaben
Klason’s Cyanursiure, Alkylchloride und neutrale Cyanursdureester
gebildet werden.

Man konnte nun erwarten, die erwidhnten Zwischenproducte durch
vorsichtige Bebandlung des Cyanurchlorids mit sehr verdiinnten, al-
koholischen Natriumalkoholatlosungen zu erhalten. Dies ist indessen
nicht der Fall, sondern es bilden sich bei diesem Versuche stets so-
fort die chlorfreien Cyanursiureester.

Auch als wir Cyanurchlorid in wissrigem Alkohol mit Zinkoxyd
behandelten, erhielten wir kein chlorhaltiges Zwischenproduct, sodass
also anscheinend der Zinkstaub, und auch dieser nur genau unter den
von uns beschriebenen Bedingungen, die Bildung der erwihnten Oxy-
chloride veranlasst.

In den Letzteren ist natiirlich das Chloratom wie in allen ge-
chlorten Cyanur Verbindungen ausserordentlich beweglich, sodass sie
in zahlreiche, andere Verbindungen verwandelt werden kénnen. Wir
haben uns begniigt, das Verhalten des Dimethoxycyanurchlorids gegen
Kaliumsulfhydrat zu untersuchen. Hierbei entsteht, wie zu erwarten
war, zuniichst der einfach saure Ester der Monothiocyanursiure, welch’
Letztere die Formel

N
HO.C~C.0H
SIS

C.SH

besitzt und durch Verseifung des Esters leicht dargestellt werden
kann. Die Eigenschaften dieser Verbindung erinnern sowohl an die
der Cyanursiure, wie an die der Trithiocyanursiure.
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Reductionsproducte des Cyanurchlorids konnten wir pach der
angegebenen Methode nicht gewinnen; doch werden die Versuche zur
Darstellung des Cyanurwasserstoffes fortgesetzt.

p-Tridthoxy-kyaphenin, C3N;3;(CsH,.0C: H,)s.

23 g reines Cyanurchlorid werden in der nd&thigen Menge ab-
soluten Aethers geldst, 11.5 g Natrium und 50 g p-Bromphenetol hin-
zugefiigt und dus Gemisch 15—20 Stunden am Riickflusskithler ge-
kocht. Nach dieser Zeit hat sich das Natrium in ein braunes Pulver
verwandelt und die Flissigkeit eine tiefbraune Farbe angenommen.
Man filtrirt und lisst das Filtrat méglichst eindunsten. Die zuriick-
bleibende, schmierige Masse wird mit Essigester verrieben, wobei ein
Theil in Ldsung geht, wihrend ein anderer als Krystallpulver zuriick-
bleibt. Das Letztere wird abgesaugt, mit wenig HEssigester ausge-
waschen und einmal ans demselben Lodsungsmittel umkrystallisirt.
Dieses Rohproduct besteht, wie bereits in der Einleitung hervorgehoben
worden ist, aus zwei Verbindungen, welche durch Salzsiiure getrennt
werden kénnen.

1 g des Gemisches wird in 12 ccm Benzol gelést, mit 1—1.5 cem
concentrirter Salzsiure versetzt und einige Zeit damit durchgeschiittelt.
Es entsteht ein citronengelbes, korniges Pulver — das Hydrochlorat
des Tridthoxykyaphenine —, wihrend die chlorhaltige Verbindung im
Benzol geldst bleibt. Die Letztere wird weiter unten beschrieben.

Sobald die Abscheidung des gelben Salzes beendet ist, wird dieses
abgesaugt, mit Benzol ausgewaschen, dann direct auf dem Filter mehr-
mals mit Ammoniak {ibergossen, mit Wasser ausgewaschen und die
so erhaltene Base getrocknet. Zur Reinigong wird sie aus siedendem
Essigester umgeltst. Aus 120 g Cyanuichlorid erhélt man 12—13 g
reines Tridthoxykyaphenin.

Zur Analyse wurde die Substanz bei 100° getrocknet und mit
Bleichromat verbrannt.

0.1953 g Sbst: 0.5247 g COs, 0.1085 g H;0. — 0.1595 g Sbst.: 13.4 cem
N (200, 756 mm).
C37Ha703N3. Ber. C 73.47, H 6.12, N 9.52.
Gef. » 73.27, » 6.17, » 9.56.

Im Capillarrohr erhitzt, beginnt die Substanz bei 166° zu sintern
und schmilzt bei 168° (corr. 171°). In Wasser, sowie kaltem Aether,
Aceton, Eisessig und Essigester ist die Verbindung sebr schwer 16s-
lich, wiihrend sie von denselben Lésungsmitteln, ausser Wasser, in der
Siedehitze erheblich leichter aufgenommen wird.

Aus Essigester krystallisirt sie in barten, schwach gelblich ge-
firbten Krystalltafeln.
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p-Trioxy-kyaphenin, C;N3s(CsHy.OH)s.

4.5 g fein gepulvertes Tridthoxykyaphenin werden mit 6 g sublimir-
tem Alumininmehlorid vermischt und 1!/, Stunde aunf 180—190° erhitzt.
Das Gemisch nimmt eine scharlachrothe Farbe an, wihrend gleich-
zeitig Chloriithyl entweicht. Nach der angegebenen Zeit ldsst man
erkalten, verreibt das trockne Pulver mit eiskalter, verdiinnter Salz-
gdure und filtrirt den gelbbraunen Riickstand ab. Der Letztere wird
dann mit verdiinnter Kalilauge behandelt, filtrirt, das alkalische Filtrat
mit Essigsdure neutralisirt und in Eis gekiihlt. Den gelblich-weissen
Niederschlag saugt man ab, trocknet ihn zundchst auf Thon, dann
bei 100° und 16st ihn in der eben noéthigen Menge heissen Essig-
esters. Die Losung wird nun vorsichtig mit so viel Petrolither ver-
setzt, bis die Farbe des Niederschlages rein weiss wird. Dann filtrirt
man schnell ab und figt zum Filtrate eine zur volligen Ausfillung
hinreichende Menge Petrolither hinzu. Nach dem Trocknen betrigt
die Menge des so gewonnenen Productes 0.6 g. Zur Analyse, welche
indessen kein zufriedenstellendes Resultat ergab, wurde die Substanz
aus einem heissen Gemisch von Pyridin und verdiinnter Essigsiure
umkrystallisirt und bei 100° getrocknet.

0.1149 g Sbst.: 11.2 cem N (199, 748 mm).

CmHmOaNa. Ber. N 11.717. Gef. N 11.03.

Die Verbindung stellt schwach gelblich gefirbte Nidelchen dar

und schmilzt bei 350° (corr. 3579).

Di-p-dthoxyphenyl-cyanurchlorid, C3N3Cl{CsH,.OCsHjs)s.

Das oben erwihnte Filtrat vom salzsauren Tridthoxykyaphenin
wird zur Befreiung von Salzsiiure mebrere Male mit Wasser geschiittelt,
die Benzolschicht vom Wasser getrennt und mit geglibtem Natrium-
sulfat getrocknet. Beim Abdunsten des Benzols ‘hinterbleibt die chlor-
haltige Verbindung in weissen, sehr feinen, meist centrisch gruppirten
Niidelchen.

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

0.1875 g Sbst.: 0.4385 g COs, 0.0889 g Hy0. — 0.1920 ¢ Sbst.: 0.0760 g
AgCl. — 0.1728 g Sbst.:- 17.8 ccm N (219, 768 mm).

Ci19H;s03NsCl.  Ber. C 64.13, H 5.06, N 11.81, Cl 9.99.
Gef. » 63.79, » 527, » 11.86, » 9.79.

Der Korper begiunt bei 145° zu sintern und schmilzt bei 147°
(corr. 149°). In Wasser unldslich, wird die Substanz von Aether und
Aceton bereits in der Kiilte, von Alkohol, Essigester und Eisessig da-
gegen erst in der Wirme leicht anfgenommen.
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Didthoxy-eyanurchlorid, CsN3(OCyH;),Cl

20 g absolut reines Cyanurchlorid werden in 320 ccm abso-
Tatem Alkohol unter ganz gelinder Erwirmung gelost und sofort
20 cem Wasser rowie 100 g Zinkstaub hinzugefigi. Meistens gerith
hierbei die Fliissigkeit von selbst in’s Sieden. Man kocht nun genau
1/s Stunde am Riickflusskiibler, filtrirt heiss und engt das Filtrat so-
fort im Vacuum bei 30 — 40° so weit wie moglich ein. Den dick-
flissigen Riickstand ldest man etwa 15 Stunden im Vacuum iber
Schwefelsiure stehen und fiigt nun verdinnte Salzséiure hinzo. Hier-
bei scheidet sich eine reichliche Menge feiner, weisser Krystalinadeln
ab, die abgesaugt und auf Thon getrocknet, etwa 6 g wiegen. Zur
Reinigung wird dieses Product am besten im Vacuum destillirt, wo-
bei es unter 12—14 mm Druck bei circa 144 —145° als farbloses,
sofort erstarrendes, aber immerhin flichtiges Oel dbergeht. Man ge-
winnt so etwa 4.5 g der reinen Verbindung.

0.1862 g Shst.: 0.2824 g CO,, 0.084 g H40. — 0.188 g Sbst.: 0.1331 g
AgCl. — 0.1856 g Sbst.: 34.1 cem N (20.5°% 758 mm).

CiH1003N;CL. Ber. C 41.28, H 4.91, N 20.64, C] 17.44.
Gef. » 41.36, » 501, » 20.89, » 17.51

Der Korper schmilzt bei 43— 44°.

In Aether, Eisessig und Benzol ist er bereits in der Kilte 15slich.
Aus dem letztgenannten Lsungsmittel krystallisirt er beim Verdunsten
in sternférmig gruppirten Nadeln. Auch von Alkohol wird die Sub-
stanz bereits in der Kilte aufgenommen, und durch Wasser als bald
krystallivisch erstarrendes Oel wieder abgeschieden.

Dimethoxy-cyanurchlorid, C3N3(OCHs):Cl.

20 g reines Cyanurchlorid, 320 cem Methylalkohol, 20 ccm Wasser
und 100 g Zinkstaub werden in derselben Weise, wie bei dem eben
beschriebenen Versuche, vermischt und zur Reaction gebracht. Auch
die Dauer des Erhitzens und die Verarbeitung des Reactionsgemisches
ist dieselbe. Doch darf der zuriickbleibende Syrup nach dem Ein-
dampfen nicht lingere Zeit stehen, sondern wird sofort mit verdiinnter
Salzsiiure verriihrt; die abgeschiedenen Krystalle werden nach etwa
1/, Stunde abgesaugt und auf Thon getrocknet. Die Ausbeute betriigt
5 g. Zur Reinigung werden 5 g Rohproduct mit 20 ccm Petrolither
am Rickflusskiihler zum Sieden erhitzt, 10— 11 cecm Benzol hinzu-
gefiigt, und von dem geringen Riickstand heiss filtrirt. Man erhilt
dann pach dem Erkalten etwa 4 g reine Substanz in schbnen, rosetten-
formig angeordneten Krystallen. Zur Analyse wurde die Substanz im
Vacuum iiber Schwefelsiiure getrocknet.
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0.1665 g Sbhst.: 0.20170 g COs, 0.0542 g HyO. — 0.1867 g Sbst.: 0.1521 g
AgClL — 0.2144 g Sbst.: 44.2 cem N €170, 764 mm).
CsHs OoN3Cl. Ber. .C 34.19, H 3.42, N 23.93, Cl 20.23,
Gef. » 31.23, » 3.62, » 24.06, » 20.16.

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

Die Verbindung ist in Aether, Benzol und Eisessig schon in der
Kilte leicht l6slich. Von Alkohol wird sie nicht sehr leicht, von
Petrolither nur sehr schwierig aufgenommen.

Monothiocyanursiure-o-dimethylester, Cs N3 (SH)(OCHj)..

1 g Dimethoxycyanurchlorid wird fein gepulvert und mit 11 ccm
normaler, wissriger Kaliumsulfhydratlosung kriftig durchgeschiittelt.
Hierbei geht die Substanz bis auf einen geringen Riickstand in Lésung.
Von diesem wird abfiltrirt, das Filtrat vorsichtig mit Essigsiiure an-
gesdnert und mit Eis gekiihlt. Nach kurzer Zeit hat sich eine reich-
liche Menge derber, prismatischer Krystalle abgeschieden, welche ab-
gesaugt und mit verdiinntem Alkohol ausgewaschen werden. Die Aus-
beate betridgt etwa 75 pCt. der Theorie.

0.1720 g Sbst.: 0.2189 g COy, 0.0642 g HaO. — 0.1833 g Sbst.: 0.2491 g
BaS0,. — 0.1547 g Sbst.: 32.4 cem N (18.59, 764 mm). )
CoH70,N;S. Ber. C 34.68, H 4.05, N 24.98, S 18.50.
Gef. » 3471, » 4.15, » 24.97, » 18.46.

Die Verbindung beginnt bei 1300 zu sintern, schmilzt bei 132¢
(corr. 1349), triibt sich von neuem bei 133 und schmilzt dann wieder
bei 190° (corr. 1949).

Sie ist in Aether, Benzol und Chloroform auch in der Wirme
sehr schwer 18slich, reichlicher iu heissem, absolutem Alkohol. Leicht
aufgenommen wird die Substanz dagegen von Essigester, Eisessig und
Pyridin.

Monothiocyanursidure, C3N3(SH)(OH),.

1 g des eben beschriebenen Esters wird fein gepulvert und mit
3 cem verdiinnter Salzsidure i#bergossen. Es scheint sofort Losung
einzutreten, aber noch ehe diese ganz klar geworden ist, scheiden sich
bereits Krystalle der Thiocyanursdure ab, welche schliesslich, beson-
ders beim Abkiihlen, die Fldssigkeit breiartig erfiillen. Nach 2—
3 Stunden saugt man den Krystallbrei ab und 1ést die Verbindung
am besten aus siedendem Wasser um. Aus diesem Losungsmittel
scheidet sich die Sdure in kurzen, meist zu Aggregaten angeordneten
Prismen ab. Die Ausbeute ist fast theoretisch. Zur Analyse wurde
die Substanz bis zur Constanz bei 140° getrocknet.
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0.1936 g Sbst.: 0.1761 g COs, 0.0409 g Hz0. — 0.1786 g Sbst : 0.1621 g
CO., 0.0363 g HyO. — 0.1244 g Sbst.: 0.1957 g BaSO,. — 0.1568 g Shst. :
89.6 ccm N (199, 755 mm).

C3H30,N38. Ber. C 24.83, H 2.07, N 28.97, S 2207,

Gef. » 21.81, 24.75, » 2.34, 2.26, » 28.77, » 21.61.

Um den Wassergehalt der lufttrocknen Sidure zu bestimmen,
wurde eine Probe bis zur Gewichtsconstanz bei 140° getrocknet:

0.2885 g Sbst. verloren 0.0185 g HaO.

CsH3OgN3S 43 ,Hs0. Ber. H;0 8.51. Gef. HyO 8.09.

0.1699 g lufttrockne Sbst. gaben bei der Verbrennung 0.0441 g H,0.

CsH302N3S 4+ 3/,H;0. Ber. H 2.83. Gef H 2.88.

Die Monothiocyanursiure krystallisirt also ans Wasser mit 3/, Mole-
kilen Wasser.

Im Capillarrobr erhitzt, briunt sie sich bei 290° und zersetzt sich
unter Gasentwickelung bei 310° (corr. 3169).

Von heissem Wasser, Alkohol und Eisessig wird die Sobstanz
ziemlich leicht aufgenommen, noch reichlicher von warmem Methyl-
alkohol, dagegen ist sie sehr schwer ldslich in Aether, Benzol und
Petroldther. Die Verbindung lost sich sehr leicht in verdiinnten Al-
kalien, und anch in concentrirten Laugen sind die Alkalisalze leicht
16slich.

Das Baryumsalz dagegen ist in Wasser sehr schwer loslich und
krystallisirt in zu Biindeln vereinigten Nadeln.

Charukteristisch ist die Quecksilberverbindung der Siure, welche
aus ihrer wissrigen Losung durch Quecksilberchlorid in hibschen
Nidelchen ausgefillt wird.

546. A. Hilger: Zur Kenntniss der Pflanzenschleime.
{Mittheilung ans dem Laboratorium f. angew. Chem, d. Universitat Miinchen.]
(Eingegangen am 12. August 1903.)

Seit lingerer Zeit mit Arbeiten beschiftigt, welche beabsichtigen,
die chemische Charakteristik der Pflanzenschleime, sowie deren Wesen
vollkommen klar festzustellen, bin ich heute in der Lage, iiber die bis-
her gewonnenen Resultate kurzen Bericht zu erstatten. Wurde bereits
frither schon {iber »Tragacanth« in Gemeinschaft mit Hro. Dr. Drey-
fuss berichtet, so sind es heunte der Schleimkdrper des Leinsa-
mens und der sogen. Salepschleim, welche in ihrem Wesen fest-
gestellt -worden sind. Bei diesen Arbeiten hat Hr. Dr. 8. Rothen-
fusser die Experimentalarbeiten bei dem Leinsamenschleime mit Er-
folg durchgefiihrt; bei dem Studium des Salepschleimes war Hr. Dr.



