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181. A. H a n t z s c h  und H u g o  B a u e r :  Ueber C y a n u r s a u r e -  
der ivate .  

(Eingegaogen am 1s. Febrnar 1905.) 

Verschiedene neue Beobachtungen bei den Salzen der Cyanur- 
siiure, die erst sphtrr behandelt werden sollen, liessen die Existenz 
zweier verschiedener, structuridentischer Reihen von Cyanursaure- 
deriraten als maglich erscheinen. Aber auch bereits bekannte That- 
sachen schienen auf eine solche Miiglichkeit hinzudeuten; so die Ail- 
gabe L i e b i g ' s  von der Existenz der der Cyanurshure iibnlichen, nber 
ihr angeblich isomeren C y a n i l s i i u r e  und vielleicht auch die bekanntc 
Thatsache, dass neben der Cyanursaure das gleich zusammengesetzte 
C y a m e l i d  existirt, dessen Structur zwar bisher viillig unbekannt ist, 
aber doch eventuell identisch rnit der der Cyanursaure sein kijnnte. 
FBr den Fal l ,  dass sich fur diese Kiirper wirklich Structuridentitiit 
ergeben hatte, wiirde diese Isomeiie bei Tricyanderivaten wohl ahn- 
lich zu deuten sein, wie die Isomerie zwischen Stilbazolin und Iso- 
stilbazolin nitcli L a d e n b u r g ' ) ;  alsdann waren im Tricyanring *acen- 
trischec Sticketoffatome nnzunehmen, die, aus der Ringebene der drei 
Kohlenstoffatome heraustretend, zwei verschieden configurirte Ringe 
und damit als drren Derivate zwei stereoisomere Reihen von Tricyan- 
derirnten erzeugen k6nnten : 

N N  
&'-. /--.AN c.x c.x (2.9 

N 
/ \  A c.s c.x c.x 

Diese Vermuthungen haben sich jedoch nicht bestiitigt; die soge- 
clanntr Cyanilsgure erwies sich als identisch mit der Cpanureaure; 
auch wurde bei verschiedenen anderen, z. Th. bis dahin noch unbe- 
kannten Tricyanderivaten , z. B. dem Cvanurtricarbonsanreester und 
dem Cyanursaure-Ureid und namentlich bei den Cpanars%ureestern, 
trotz eifrigen Suchens kein Hinweie auf das Vorhandensein von Stereo- 
isomeren wahrgenommen. Endlich ist das Cyamelid, wie in der fol- 
genden Mittheilung gezeigt werden wird, von der Cyanursiure so rer- 
schieden, dass es kein Stereoisomeres derselben sein kann. E s  liegt 
also nirgends ein Aneeichen fur die Existenz stereoisornerer Tricyan- 
clerivate vor, imd der Cyaiiurring ist sonach in demselben Siiine, wie 
der Benzolring, als >plan< zii betrachten. 

I )  Diesc Berichte 36, 3G94 [1903]: 37, 3658[1901]; s. niich 28. 1991 [1395;. 
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I. I d e n t i t a t  d e r  s o g e n a n n t e n  C y a n i l s a u r e  m i t  C y a n u r s a u r e .  
Die nach L i e b i g ' )  aus Mellon durch Oxydation rnit Salpeter- 

saure erhaltene Cyanilslure sol1 sich durch andere Krystallforrn, 
grBssere Liislichkeit und Bildung eines Monosilbersalzes, C3 N303H2Ag, 
con der Cyanursiiure unterscheiden. Bei genauer Wiederholung des 
Versuchs wurde anfangs auch eine leichter losliche Saure von etwne 
anderem Aussehen gewonnen; jedoch verringerte sich die LBslichkeit 
urn so mehr, j e  hHufiger die Saure umkrystallisirt worden war ,  rind 
sank schliesslich fast bis auf  den fiir Cyanursaure gefundenen Werth ; 
denn von vier aufeinander folgenden Fractionen losten sich in  
100 Theilen Wasser Fon 17O 

Cyanilsaure . . . . 1. 0.337, 2. 0.315, 3. 0.260, 4. 0.250 g. 

Die vierte Fraction der S lure  war auch ausserlich ron der Cyanur- 
saure nicht mehr verschieden. Ferner wurde zwar bestatigt, dass die 
sogenannte Cyanilsaure mit Arnmoniak neutralisirt, durch Iberschussi- 
ges Silbernitrat als Mono-Silbersalz, C3N3 OJH2 Ag, gefallt wurde, - 
ber. Ag 45.7 pCt., gef. Ag 45.10 pCt. -, allein ein Salz von gleicher 
Zusarnmensetzong - gef. Ag 45.36 pCt. - und gleichem Aussehen 
wurde unter gleichen Bedingungen auch aus der Cyanursaure erhalten- 
Nach L i e b i g  sol1 endlich das Dhlischungsgewichte rerschieden gross 
sein; zofolge drr obigen Analysen ist es aber fur beide Sauren 
gleicli gross. Nach alledem liegt also bier ein Versehen ror; die 
Identitat der Cyanilsaure rnit der Cyanursaure ist nicht zu bezweifeln- 
und die Cyanilsaure ist aus der Literatur zu streichen. 

, 9 , 0.245 g. Cyanursgure . . . . - - - 

11. I s o  m e r e  C y a n  u r saur  e e s  t e r. 

Die Cyanursiiureester wurden als besonders geeignete Objecte 
zum erentuellen Nachwris ron Stereoisomerie am eingehendsten unter- 
sucht. Bei verschiedener Abanderung ihrer Bildungsbedingungen wur- 
den zwar auch zwei neue Triniethylester, CSN303 (CH&, erhalten 
dieselben erwiesen sich jedoch als Structurisornere, namlich als die 
bisber unbekannten, zwischen dem echten Cyansaureester ( I )  und dern 
pseudo-Cyansaureester (4) stehenden gemischten Ester (2 und 3): 

(2) (3) (4) 

Die Constitution dieser gemischten Estcr liess sich dadurch be- 
stirnrnen, dass durch Eindarnpfen rnit Salzsaure niir die an Sarierstoff 

-. 

1 Ann. d. Cheru. 10,  55. 
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cybuiideiieii Methyle abgeapalteu wurdeii ,  sodas3 d e r  Es te r  (2) lY- 
Moiic~mettiylc~atiiirsCure uiid d e r  Es te r  ( 3 )  LY- Diniethylcyaiiurslure 
I ieferrr. 

1. Ec  h t r r C y a n  u r s a  u r e - t r i  m e t h y 1 e s t e r, (CS)s(OCH3)3. wurde, 
\vie bereite bekannt.  sowohl aus Cyanurbromid als auch ;IUS Cyan-  
bromid dur.ch Einwirkung von Natriumniethylat  e r h d t e n ;  aber  iiur im 
ersteren Falle entstand stets ausschliesslicli echtes Methylcystnurat; i i i i  

letztrreri Falle. also durch spontane  Polymerisation dw in freirm Zri- 
stande unbeknnnten, cchten Methylcyanats, bildeii sich s i t i swr erlirb- 
lichen ,Meiigeii iiligrr Nrbenproducte,  die weiiigatens zuni Tliri l  keirie 
Tricyariderivate s ind ,  bisweileii auch kleine 3lcngeri der  geniisclitrn 
bkter, wohl wenn die Tempera tu r  iiicht dauernd niedrig gebliebeii war .  

I)ie glatte Verseifung des  echteri 'rrimethylcyaiiiirate dnrch Xlinrral- 
siiiire bei 1000 ergiebt sich aus folgeiidem Versuch: 

0. i2.55 g Ester ergeben beim wietlerholten Eindampfen niit Salzsiirire bis 
Liir Gewichtscondanz 0.0237 g reiiie Cyanurshurr. Fiir den Ueberg;ing von 
:CN,3:.0CH3)3 in !CNC)LI>3 her. Gewichtsverlust 24.5 PCt., gaf. 23.7 $t. 

2. D r i t t e I -pse?c  do - c y a 11 u rs  a u r e - T r i  m e t h y 1 e s t e r I)  ~ 

C O  N.CH3 

C(0CH. j ) .  N 
Is >C.OCHS,  

bildet sich l , i~wcileii ,  stets aber  i i u r  in s eh r  grriiiger Menge. diircli 
.-e h r r ors ic h t ige A 1 k y 1 i r u I I  g vo I i S i 1 be r cyan sit b ei tie fer Tc m pera tur, 
wobei sich also 2 Mol. echter Cpnsaure r s t e i .  und 1 Mol. psordo-Cysiii- 
siiurcrster z i i sa~nmen polymrrisiren.  

15 g trocltncs Silbercjannt wurdeii niit 40 g Jodmethyl uud ctwas nbso- 
lutem )\ether in i  ver~chlosscnen Gefiiss etw:c 8 Tage lnng  bei - 5" nnter 
hiiufigvm Urnschiitteln stelien gelassen. Dcr Ruckstand hestand alad;inn fast 
n u r  aiis Jodsilber, die .~lkylilung war also vollstlndig vor sich gegaugeii. 
Das l<mctionsgcniisch roch sehr witlcrlicli, th,,ils nach Metliylaiiiin, tlieil, nach 
Merhyl-~,secrc/o-c.yanal; ('a nurdc  i in E.utractionsagparat mit Bctlier ansgezugen. 
1)as Estrat  wurdi. riach Ahdunsten des Aetliers so lange im evacairtcii Ex- 
siccator gel~alten, I i i -  der obige Kickstand seinen witlerliclicn (ieriich fast ganz 
l-erloren hatte: tler Gewichtsverlust (wohl pseudo. Cyansiureeater bczw. dessen 
fliichtigt: Zerjetzuugaprotlucte~ betrug alsdaun etwa 20 pet.: das Oel h:itte hierbei, 
:her n u r  I:ingsam rind partiell, tlen obigen festen Ester abgeschieden. Deraelbe 
koontc in Folge seiner Schwcrliislichlteit i n  Benzol von den iiligen Nehen- 
producfcn leiclit getrennt, und durch wiederholtes Unikrystallisirc~n aus heissem 
Bmzol odcr Alkobol rein crhalten wcrdcn. 

C B N ~ O ~ N , ( C B ~ ) ~ .  Ber. C 42.10, H 5.25, N 24.56. 
Gef. 2 41.92, 2 5.31, 25.02. 

I )  Die Bezcichnungen ,~Drittel-pseudo-Cy;lnurslurc. u u d  .Zweidrittel-pseu~o- 
Cjanursiurw bcdeutcu natiirlicti cine Cyannrsgure, die zu Ein-, Gezw. Zwei- 
Ur i t tel pseudo- Cy an ursa iire is t . 

Rerlclite d. D. cbem. Geselischaft. Jahrg. XXXVIII .  r; 5 



I008 

MolekulargewichtsFJestimIllnng in Benzollosung. 

a) Losungsmittel: 29.2 g: Sbst.: 0.0708 g: Depression: 0.0750. 
b) > : 31.2 )): )) : 0.0616 B; * : 0.055". 

Ber. Mol.-Gew. 171. Gef. Mo1.-Gew. a) 159, b) 179. 
Der drittel-~seudo-CyanursHureester lost sich in Wasser und Alkohol 

leicht, schwerer in Benzol und Aether, schmilzt bei 105O und ist irn 
Unt.errcchied ron den iibrigen Methylcyanuraten rnit Wasserdiimpfen merk- 
licb fliichtig, sowie unzersetzt sublimirbar. Wegen der Fliichtigkeit,rnit 
Wasserdarnpfen konnte die Verseifung durc.h Abdarnpfen mit conceti- 
trirter Snlzsaure auf dem Wasserbade nicht quantitativ verfolgt werdeii. 
Jedoclr wurde hierbei, sowie noch besser durch mehrstiindiges Digeriren 
mit dalzsaure irn Einschmelzrohr N-Monomethylcpanursaurel) 
vom Schrnp. 2820 (nach E. F i s c h e r  284-2860 uncorr.) erhalten und 
auch durch i h r  sehr charakteristisches K u p f e r s a l z  identificirt. Die 
Ausbeute war trotz sorgfliltiger und haufig wiederholter Versuche stet3 
sehr schwankend und betrug hochstens 20 pCt. der Theorie. Die 
grosste Menge des Reactionsproducts war wohl Methylcarbirnid; Tri-  
methyl-pseudo-cyanurat war, wenn bei der Alkylirung des Silbercyanats 
die Temperatur dauernd unter o o  gehalten wurde, nicht naclizuweisen. 

:i. 2 w e  i d  r i t t e 1- p 8eu do  - C y a n  ur  s a u r  e - T r  i m e t h y  1 e s t e r  , 
.N C. OCHs 

N(CHj).CO 
entsteht aus Trisilbercyanurat und Jodmethyl als Hauptproduct bei 
tiefer Temperatur , wahrend beim Erwarmen bekanntlich nur Tri- 
methyl-pseudo-cyanurat entsteht. 

Das hierzu erforderliche T r i s i l b e r c y a n u r a t  wird durch F&Ilung einer 
Lijsung von 1 Mol. Cyanursaure in 3 Mol. Natron mit iiberachiissigem Silber- 
nitrat, aber nur in siedender LBsung, erhalten, da bei niederer Teinpcrlttur 
Disilbersalz neben freiem Silberoxyd entsteht. Urn cs in moglichst lockerem 
Zustande zur Alkylirung zu verwenden, haben wir es bei gewtihnlicher Tempe- 
ratur mit Alkohol und Aether ausgewaschen und  im Vacuum getrocknet. Es 
hiilt hartnickig etwas Wasser zuriick, von dem es selbst durch Erhitzen bis 
iiber 1600 kaum vollsthdig befreit werdea kann, ohne sich eu zersetzen. In 
Folge des nicht zu entfernenden Waesers wird bei der Xlkplirung die Aus- 
beute an Ester stets durch gewisse Mengen von freier Cyanursiiure oder von 
partiell verseiftem Ester beeintrichtigt. 

B g Trisilbercyanurat wtirden mit 15 g Jodmethyl bei etwa - 100 unter 
denselben Bedingungen wie Silbercyanat behandel t. Nach 8 Tagen war alles 
Cyanurat in Jodsilber verwandelt. Der langsarn erstarrende Aetherextract 
bestand vorwiegend aus eineiu Gemiech des in unreinem Zustande gerne thissig 
hleibenden Zweidrittel-pseudu -Esters und von Cy anurslure bezw. Dimethylcyanur- 

co > N . C H : $ ,  

1) Diem Berichte 30, 2615 [1897]. 
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unl6slichen SBuren getrennt. 

Der neue Ester wurde auch hier durch kochendes Benzol von den dariu 

C3&03(c83)3. Ber. C 42.10, H 5.35, N 24.56. 
Gef. )) 42.30, * 5.35, )) 24.1s. 

Zweidrittel-pseudo-Trimethylcyanurat iet in Wasser, Alkohol, 
Aether, Aceton und Benzol relativ leicbt liislich, aber mit Wasser- 
dampf nicht merklich fliichtig. Durch Erhitzen auf  180° lagert sich 
der Ester laiigsam in Trimethyl-pseudo-Cyanurat urn, wobei der Schmp. 
von 1180 auf  iiber 1700 stieg. Durch Eindampfen mit concentrirter 
Salzsaure auf  dem Waseerbade lieferte er quantitativ den bekannten 
C y a n  u r s a u  r e- N - d  i m  e t b y  l e s t  c r  vom Schmp. 2220, woraus sich 
die ihm oben zugeschriebene Constitutionsformel ergiebt. 

0.1650 g Eater verloren 0 0135 g. Fur den Uebergang von (CNO.CH& 
in CSN303 11(CH3)2 ber. S.42, gef. S 3 pCt. 

Die Ausbeute an Ester betrug ziemlich regelrnassig 60-70 pCt. 
tler Theorie. Andere ieomrre Estrr, uarnentlich Trimethyl-pseudo- 
cyanurat wurden nicht beobachtet, wenn die Alkylirung bei der er- 
wahnteii tiefen Temperatur vorgenommen worden war. 

Diesem best- 
unterwcbten Ester ist wenig Neues binzuzufiigen; wie bekannt, entstebt 
er durch Alkylirung des Silbersalzes bei hBherer Temperatnr nach 
8.  W. H o f n i n n u ,  aber auch des Trinatriumsalzes in wassriger Liisung 
nach E. F i a c b e r l ) ;  e r  giebt in benzolischer Losung durch Salzsaure- 
gas ein voluminos ausfallendes Chlorliydrat, das  jedoch an der Luft 
ausserst rasch wieder in seine Componenten zerfillt. 

Die Versucbe zur Isolirung der entsprechenden isomeren B e n z y l -  
e s t e r  geben insofern keiu giinstiges Resultat, als sowobl aus Trisilber- 
cyanurat, ale auch aus Silbercyanat durch Benzyijodid stets nur der 
Pseudoester entstand, wobei freilich in Folge der vie1 heftigeren Reac- 
tion des Benzyljodids die Temperatur - auch beim Verdiinoen mit 
Arther - nicht so niedrig gehalten werden konnte, wie bei der Ein- 
wirkung des MethyljodidJ. 

Das in oben angegebener Weiee isolirte T r i  benzyl-pseudo- 
C y a n u r a t  (CO)a(NCrH?)a schmilzt in reinem Zustand erst bei lG5O 
und nicht uach den Literaturangaben schon bei 158O. Das aus seiner 
Beuzolliisung fallbare, krystallinische s a l  z s a u r e  Salz iet bestaindiger 
als das des Trimethylesters. Es lasst sich bei Susschluss von Feuchtig- 
keit unverandert aufbewabren, schmilzt bei 128O unter Zersetzung und 
regenerirt durch Wasser oder Sodalbsung den urspriinglichen, also 
nicht etwa einen neuen, stereoisomeren Ester. 

(CO)s(NC?H7)3, (HC1)3. Ber. CI el.53. Gef. C1 21-68. 

4. Tr i m e t  h y 1 -pseudo - c y a n u  r a t (CO)3 (NCRJa. 

Diesc Berichte 30, 4616 [1597]. 
65 * 
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111. T ri c y  a n  - t r i c a  r b o I I  s i i u  r e e s  t e r ( C y a n  u r - t r i c  a r  b o n sii u r e -  

war aiischeioend noch nicht bekannt; wenigsteris bemiibten sich 
0. D i e l a  und M. L i e b e r m a n n ' )  ohne Erfolg um seine Gewinnung. 
ThatsCclilich ist dieser Ester aber scbon langst bekannt und nur nocb 
nicht als Tricyantricnrbonsaureester erkannt worden. E r  ist identisch 
mit dern sagenannten Paracyankohlensaureester We dd  i g e ' s 2 ) )  der 
durch Polymerisation des au9 Oxaminslureester erhaltenen sogenannten 
Cyankohlensaureesters mit Salzsaure entsteht Dieser fast in allen 
Solventien kaum losliche Korper von bisher unbekanntem Molekular- 
gewichte wird wenigstens von siedendein Chloroform iii geniigender 
Menge aufgenommen) urn eine Molekulargewichtsbestimmung zu ge- 
statten. 

I. Chloroform 3'7.9 g (Const. 35.9 g), Substanz 0.243 g. Sdp.-Er- 
hohung 0.8CW. 

11. Chloroform 38.3 g (Const. 33.9 g), Substnnz 0.142 g, Sdp.-Er- 
hijhung 0.470". 

e s  t e r l ,  ( C N h  (CO OCz Hd3, 

Er ist hiernach trimolekular, also ein Tricyanderivat. 

Mo1.-Gew. fur (CN)3(COOCnB& her. 29i ,  gef. I .  291, 11. 2SS. 
Versuche zur Isolirung der freien Tricpantricarbonsaure oder zu 

deren Spaltung in Kohlensaure und Tricyanwasserstoff scbeiterten 
daran, dass, wie schon W e d d i g e  fand, der Ester bei der Verseifung 
rollkommen zerfiel, indern der Stickstoff ale Ammoniak abgespalten 
wurde und daneben Kohlensiiure und Oxalsaure auftraten. 

1V. T r i c y  a n h tl r n s  t o  ff ( C  y a n u  r a l u  r e - u r e i d )  , 
(CN)j (NH .CO.  N H z ) ~ .  

(Nach Verauchen von Dr. F r i e d r i c h  l l ~ ~ f m a n n . ) ~ )  

Diese Verbindung ist noch langer bekannt als der Cyanurtri- 
carbonsaureester, aber hisher anscbeinend niemals geriauer untersucht 
worden. Sie entsteht bei der unzahlige Ma1 ausgefiihrten Daratellung 
 on Cyaoursaure aus Harnstoff als constantes Nebenproduct und giebt 
sich selbst in kleiosten Mengen durcb ihre minimale Wasserldslichkeit 
zu erkennen; eie ist wohl aber gerade wegen dieser Eigenschaft an- 
scheinend schon von L i e b i g  und W o h l e r ,  sowie von allen spateren 
Bearbeitern fur Cyarnelid gehalten urid nicht niiber untersucht worden. 
Zu ihrer Darstellung und Trennung von der Cyaiiursaure vrrfabrt man 
nacb Fr. H o f m a n n  am besten folgenderrnaaasen: 

Harnstoff wird in einer Porzellanscbale auf dem Sand- odrr  Oel- 
Bade in bekannter Weise zuerst auf 130O und dann allmahlich bis auf 
fast 200' solange erhitzt, a h  der anfanglicbe Geruch nach Ammoniak 

*) Diest? Bericlite 36, 3191 [1903j. 
:: Dissertation, Wiirzhurg 1902. 

2j Journ.  fiir prakt. Cllem. 10, 193. 
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durch eineii solchen nach Cyaneaure verdriingt wird. Statt aber die 
erkaltete Masse iu  Natron zu losen und dorch Ansauern die Cyanur- 
saurr zu fallen') - was nicht nur  umstiindlich, sondern auch un-  
zwcckmas3ig ist, da sich hierbei aiich der Tricyanharnstoff lost und 
beim AnsCuem mit der CyanursEure ausscheidet -, wird das Reactions- 
product einfach wiederholt rnit vie1 Wasser ausgekocht, wodurch die 
Cyanursiiure entfernt wird und der Tricyanbarnstoff ale giusserst schwer 
IoslicL fast vollstandig zuriickbleibt. 

100 g Harnstoff geben im Mittel rund 35 g Cyanursaure und 12 g 
Tricyanharnstoff. 

Derselbe war nach dem Trocknen bis zur Gewichtsconstanz zu- 
folge der Analyse bereits vollig rein und kann schon danach nicht 
ron merlilichen Mengen Cyamelid begleitet sein. 

(C:,&N30)3. Ber. C 28.23, H 3.52, N 49.41. 
Gef. 28.30, 3.67, 2 49.52. 

T r i c y : i n h a r n s t o f f  ist, wie das Cyamelid, eine weisse, anechei- 
nend amorphe Masse und zeigt ebenso wenig einen Schrnelzpunkt, 
sondern sublimirt unter Zeraetzung bei sellr holier Temperatur. Er 
unterscheidet sich aber vom Cyamelid scbon dadurch, dass er in selir 
vie1 kochendem Wasser v6llig unzersetzt l6slich iat und sich beim Er- 
kalten in Form eines milchig suependirten, sehr feinen Pulvers grijssten- 
theils wieder abscbeidet. Eine Stickstoffbestimrnung erwies, dass er 
hierbei unverandert geblieben war. 

Ber. N 49.4. Gef. N 49.F. 

Ferner zeigt Tricyanharnstoff, analog dem monomolekulareri Cyan- 
harnstoff, saure Eigenschaften; andererseits aber auch, analog dem 
Harnstof selbst, schwacb badische Eigcnschaften - alles im Gegen- 
satz zu dem vie1 indifferecteren Cyamelid. Tricyanharnstoff lost sich 
schon in verdiinnten Alkalien bei gewiihnlicber Temperatur leicht auf 
und wird durcli Saure unverlndert wieder gefalit. 

DxsTr ina t r iumsalz ,  ( C ~ H ~ N ~ O N a : ~ + 5 H , O ,  lasst sich leicht in fester 
Form gewioticn, werin nian Tricyanharostoff laogsam i n  warme, etwa 20-pro- 
centige Kalronlauge so langc eintriigt, als noch ein kleiner Ueberschuss von 
Alkali vorbanden ist. Bcim Abkijhlen krystallisirt das Salz in feinen N8del- 
clien, welclie direct nach dcm Abprcsccn i n  lufttrocknem Zustand annlysirt 
mnrden, da sic i n  reinom Wacser schr leicht loslich sind und kaum umkry- 
stallisirt werdcn konneo. Deshalh ist auch der Natriumgehalt. ein weoig zu 
hcich gefunden worden. 

Ber. Na 21.2, Ha0 21.9. 
Gef. \\ 81.9, )) 21.6. 

!SsH?N3ONa)s + 5 Hg0. 

I) G o s s n ~ a n n ,  Ann. d. Cllem. !I!), 375. 



-1uch in Alkohol ist das Salz loslich: doc11 wird cb: aus concentrirter, 
wksiger  LOsunp durch Weiugeist in Form schber, atlasglknzender Bliittchen 
Sefdlt, die iiber Chlorcalcium fiber 50 pCt. an Gewicht verlieren, also sehr 
vie1 Krgstallwasser bezw. Ih-ystallalkohol entbalten mfissen. Durch Subliinat- 
I6song wird eine farblose Mercuriverbindung gefallt, die nicht \vie ecbtes Queck- 
silbercyanurat , (CN)B(Ohg):j, durch Natronlauge unter Zuriicklas.<ung r o o  

gelbem Quecksilberoxyd zersetzt wird , sondern analog dem Pseudosalz , 
(CO)B(Nhg>Z, hierbei nicht mgegriffen wird, also das Metall am Stickstoff 
fixirt hat. 

Die basische Natur des Tricyanbarnstoffes ist weit weniger nus- 
gesprochen ale die saure. Er lost sich zwar nicht nur i u  concentrir- 
tei Schwefelsaure, sondern aucb in verdiinnten, starken Sauren iind 
in Eisessig unvergndert, wird aber beim Verdiinnen mit Wasser, bzw. 
beim Abdampfen wieder gefallt. Die Losung in concentrirter Schwe- 
felsaure zersetzt sich - unter Eotwickelung von Kohlensaure - erst 
gegen 2300, also bei vie1 hoherer Temperatur als die Losuugen voni 
Cjamelid und ron Cyanursaure in concentrirter Schwefelslure. 

Die so weit reichenden Versuche von Dr. F. H o f m a n n  habeii 
wir noch durch die folgenden Synthesen des Tricyanharnstoffes vervoll- 
stiindigt. die iiber seine Natur keinen Zweifel mehr lassen. Tricyan- 
barnstoff entsteht namlich auch: 

1. Aus Cyanurbromid und Harnstoff: 
(CN)sBra + 3HaN.CO.NH2 = 3 H B r  + (CN)s(NH.CO.NH*)s. 

5 g Cyanurbromid nnd 6 g Harnstoff wurdeii im Oelbade 3 Stdn. 
lang auf etwa 150° erhitzt. Das Reactionsproduct, mit Waeeer aus- 
gekocht, dann in Natron gelost und mit Salzsaure wieder gefallt, er- 
wies sich als Tricyanbarnstoff. 

Ber. N 49.41. Gef. N 4!1.71. 

2. Aus Cyaubromid und Harnstoft' ergab sich beim Erhitzen 
im Einschiiielzrohr, irn iibrigen aber dorch die gleiche Bebandlung, 
dasselbe Product in vorziiglicher Ausbeute. 

Ber. N 49.41. Gef. N 49.65. 

3. Cyanursaure und Harnstoff reagiren ebenfalls analog, aber  
erst bei 180--190°; doch ist die Annahme, dass bierbei Tricyan- 
wasserstoff nach der Gleichung: 

(CN)j(OH)S+ 3HzN.CO.NHa = 3HzO + (CN)3(NH.CO.NH*)S 
entstehe, desbalb nicht nbsolnt einwandfrei , weil bei dieser Ternperatur 
bereits aus Harnstoff allein etwas Tricyanharnstoff entsteht - was bei 
der tiefrren Reactionstemperatur von 150 O des Cyanurbromids und 
C p n b r o m i d s  noch nicht der Fall ist. 
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4. Biurer liefert ebenfalls beim Erhitzen reichlich Tricyanharn- 
- to f f  - wohl nuter vorherigeni Uebergang i n  irionornolekularen Cyan- 
harristoff: 

dcr sich dann weiterhin polymerisirt 
Dannch wird sich Tricp:tnharnstoff nus Harnstoff auf zweierlri Art 

I,ild+n : 
1. Harnstoff -> Biuret Cyanharn,ctoff -> Tricyanhiwnstoff. 
2 .  Harnstof -k Cyanursiure;  + H.irnstotT -> Tricyanharnstoff. 

NH:, . CO.NH.CO.NH2 = N H ? . C O . N H . C N  + H20, 

182. A. Hantzsch:  Ueber  das Cyamelid. 
(Eingcgmgcn an: 1s. Fcbruar 1303.) 

Das als Cyamelid bezeichnete indiffrrente Polymere der Cyansiiure 
is? seit seinrr Entdeckunp und kurzer Charakterisirung durcli L i e b i g  
und Wiili 1 e r  niemals genauer uutersucht worden, und swnr zweifellos 
wegen siJiner grossen chernischen Inditferenz. Die in der voran- 
gellenden Arbeit iiber Cy:inursaurederivate erwahnten Griinde, SO- 

!vie eine spiiter zu publicirende Arbeit uber die Natur der Cyanur- 
s lure  als Pseudosaure haben rnich zuniichst ziim erneuteii Studium der 
Reziehungen zwischen Cynrnelid und Cyanursaure und darnit schliess- 
lich auch zur  Bestimmung der Constitution des Cyamelids gefiihrt. 
- Was znniichst die R i l d u n g  des Cyarnelids betrifft, so entsteht e~ 
nicht nur durch spontanr Polymerisation wasserfreirr Cyansaure, 
son~lern :tucb, was bisher noch nicht bekannt war, nach der folgenden 
mit Hrn. Dr. B. S t  u e r  ausgefuhrten Arbeit aus Ciirbonylchlorid imd 
.4iiinioniak. Dagegen ist die Angabe, dass auch Harnstotr dnrclr 
Erliitzen iieben Cyanursiiure und anderen Producten Cyarnelid bilde. 
iinzutretfend; denn das hierbei entsteliendc, iiusserlich den1 Cyamelid 
eehr ahnliche Product ist nach der vornngehenden Arbrit thatsachlich 
Trieplharnstoff ,  also das Urei'd der Cynnurslnre. 

Das M o l e k u l a r g e w i c h t  des Cyarnelids hat trotz allen Bemuhens 
niclit direct bestimmt werden konnen. Die iiblichen Losungsrnittel 
nnd Methoden eiud wegeu der UnlBslichkeit des Cyamelids i n  alleu 
organischen Medien und wegen seiner minimalen Loslichkeit i i i  Wassrr, 
-owie wegen der Zersrtzlichkeit dieser husserst rerdunnten Losung 
:iicht anwendbar. Und die einzige Fliissigkeit, in der sich Cyarnelid 
erwas reichlicher uud axiecheinend aucli unverandert lost, concentrirte 
Sctiwefelsiiure, 11:rt rnich zwar zur Ausbildung einer exacteu (spiiter LU 
publicirenden) Methode der Molekulargewiclitsbestimrnun~ in absoluter 




