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181. A. Hantzsch und Hugo Bauer: Ueber Cyanursdure-
derivate.

(Eingegangen am 18. Februar 1903.)

Verschiedene neue Beobachtungen bei den Salzen der Cyanur-
séure, die erst gpiter behandelt werden sollen, liessen die Existenz
zweier verschiedener, structuridentischer Reihen von Cyanursiure-
derivaten als moglich erscheinen. Aber auch bereits bekannte That-
sachen schienen auf eine solche Mdglichkeit hinzudeuten; so die An-
gabe Liebig’s von der Existenz der der Cyanursiure dbnlichen, aber
ihr angeblich isomeren Cyanilsdure und vielleicht auch die bekannte
Thatsache, dass neben der Cyanursiure das gleich zusammengesetzte
Cyamelid existirt, dessen Structur zwar bigsher villig unbekannt ist,
aber doch eventuell identisch mit der der Cyanursiure sein kdnnte.
Fir den Fall, daes sich fiir diese Korper wirklich Structuridentitit
ergeben hiitte, wiirde diese Isome:ie bei Tricyanderivaten woh! dhn-
lich zu deuten sein, wie die Isomerie zwischen Stilbazolin und Iso-
stilbazolin nach Ladenburg!); alsdann wiren im Tricyanring »acen-
trische« Stickstoffatome anzunehmen, die, aus der Ringebene der drei
Kohlenstoffatome heraustretend, zwei verschieden configurirte Ringe
und damit als deren Derivate zwei stereoisomere Reihen von Tricyan-
derivaten erzeugen koénnten:

N N N

PN T N S /N

CXCXCX CX CX CX
\N/-‘

Diese Vermuthungen haben sich jedoch nicht bestiitigt; die soge-
nannte Cyanilsdure erwies sich als identisch mit der Cyanursiare;
auch wurde bei verschiedenen anderen, z. Th. bis dahin noch unbe-
kannten Tricyanderivaten, z. B. dem Cyanurtricarbonsiureester und
dem Cyanursiiure-Ureid und namentlich bei den Cyanursiureestern,
trotz eifrigen Suchens kein Hinweis auf das Vorhandensein von Stereo-
isomeren wahrgenommen. Endlich ist das Cyawmelid, wie in der fol-
genden Mittheilung gezeigt werden wird, von der Cyanursiure so ver-
schieden, dass es kein Stereoisomeres derselben sein kann. Es legt
also nirgends ein Anzeichen fiir die Existenz stereoisomerer Tricyan-
derivate vor, und der Cyanurring ist sonach in demselben Siune, wie
der Benzolring, als »planc< zu betrachten.

) Diese Berichte 36, 3694 (1903]: 87, 3688 [1904]; s. auch 28. 1991 [1893}.
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I. Identitdt der sogenannten Cyanilsdure mit Cyanursiure.

Die nach Liebig!) aus Mellon durch Oxydation mit Salpeter-
siure erhaltene Cyanilsiure soll sich durch andere Krystallform,
grossere Laslichkeit und Bildung eines Monosilbersalzes, C3N3O3HqAg,
von der Cyanurséiure unterscheiden. Bei genauer Wiederholung des
Versuchs wurde anfangs auch eine leichter losliche Siure von etwas
anderem Ausschen gewonnen; jedoch verringerte sich die Ldslichkeit
am 80 mehr, je hiaufiger die Sdure umkrystallisirt worden war, und
sank schliesslich fast bis auf den fir Cyanursiure gefundenen Werth;
denn von vier aufeinander folgenden Fractionen ldsten sich 1in
100 Theilen Wasser von 17°

Cyanpilsaure . . . . 1.0.337, 2. 0.315, 3. 0.260, 4. 0.250 g.

Cyanursaure . . . . — — — 0.245 g.

Die vierte Fraction der Siure war auch #usserlich von der Cyanur-
siiure nicht mebr verschieden. Ferner wurde zwar bestitigt, dass die
sogenannte Cyanilsiure mit Ammoniak neatralisirt, durch Gberschiissi-
ges Silbernitrat als Mono-Silbersalz, C3N3OsH; Ag, gefillt wurde, —
ber. Ag 45.7 pCt., gef. Ag45.10 pCt. —, allein ein Salz von gleicher
Zusammensetzung — gef. Ag 45.36 pCt. — und gleichem Aussehen
wurde unter gleichen Bedingungen auch aus der Cyanursiure erhalten.
Nach Liebig soll endlich das »Mischungsgewicht¢ verschieden gross
sein; zufolge der obigen Analysen ist es aber fiir beide Siuren
gleich gross. Nach alledem liegt also hier ein Versehen vor; die
Identitdt der Cyanilsiure mit der Cyanursdure ist nicht zu bezweifeln.
und die Cyanilsiore ist aus der Literatur zu streichen.

II. Isomere Cyanursdureester.

Die Cyanursiiureester wurden als besonders geeignete Objecte
zum eventuellen Nachweis von Stereoisomerie am eingehendsten unter-
sucht. Bei verschiedener Abiinderung ihrer Bildungsbedingungen wur-
den zwar auch zwei neue Trimethylester, C3N3O3s(CHs)s, erhalten,
dieselben erwiesen sich jedoch als Structurisomere, nimlich als die
bisher unbekannten, zwischen dem echten Cyansiureester (1) und dem
pseudo-Cyansiureester (4) stehenden gemischten Ester (2 und 3):

0 @ ) 4

y (CN)2(OCHs), CN(OCH;) i
(CN):(OCHDs 4 (coyNCHy) %(Co)z(NCHa)z (CO)s (N CH),

Die Constitution dieser gemischten Ester liess sich dadurch be-
stimmen, dass durch Eindampfen mit Salzsiure nur die an Sauerstoff

. Ann. d. Chem. 10, 35.
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gebundenen Methyle abgespalten wurden, sodass der Ester (2) M-
Monomethyleyanursdure und der Ester (3) N-Dimethyleyanursiure
lieferte.

1. Echter Cyanursdure-trimethylester, (CN);(OCHj);, wurde,
wie bereits bekannt, sowohl aus Cyanurbromid als auch aus Cyan-
bromid durch Einwirkung von Natriummethylat erhalten; aber nur im
ersteren Falle entstand stets ausschliesslich echtes Methyleyanurat; im
letzteren Falle, also durch spontane Polymerisation des in freiem Zu-
stande uubekannten, echten Methylcyanats, bilden sich ausser erheb-
lichen Mengen éliger Nebenproducte, die wenigstens zum Theil keine
Tricyanderivate sind, bisweilen auch kleine Mengen der gemischten
lister, woh! wenn die Temperatur nicht dauernd niedrig geblieben war.

Die glatte Verseifung des echten Trimethyleyanurats durch Mineral-
siiure bei 1000 ergiebt sich aus folgendem Versuch:

0.1255 g Ester ergeben beim wicderholten Eindampfen mit Salzsiiure bis
zur Gewichtsconstanz 0.02J7 g reine Cyanursdure. Fir den Uebergung von
(CN37OCH3); in (CNOH;; ber. Gewichtsverlust 24.5 pCt., gef. 23.7 pCt.

2. Drittel-pseudo-Cyanursidure-Trimethylester!),

CO N.CH,;
N >C.OCH; ,
C(OCH;). N

bildet sich bisweilen, stets aber nur in sehr geringer Menge. durch
sehr vorsichtige Alkylirung von Silbercyanat bei tiefer Temperatur,
wobei sich also 2 Mol. echter Cyansidurecster und 1 Mol. psendo-Cyan-
siureester zusammen polymerisiren.

15 g trocknes Silbercyanat wurden mit 20 g Jodmethyl und etwas abso-
lutem Aether im verschlossenen Gefiiss etwa 8 Tage lang bei — 5% nnter
hinfigem Umschitteln stehen gelassen. Der Rickstand bestand alsdann fast
pur aus Jodsilber, die Alkylirang war also vollstindig vor <«ich gegangen.
Das Reactionsgemiseh roch sehr widerlich, theils nach Methylamin, theils nach
Metbyl-pseudo-cyanat; os warde im Extractionsapparat mit Acther ausgezogen.
Das Extrat wurde nach Abdunsten des Acthers so lange im evacuirten Ex-
siccator gehalten, bis der obige Rickstund seinen widerlichen Geruch fast ganz
verloren hatte: der Gewichtsverlust (wohl pseudo- Cyansiurecster bezw. dessen
fliichtige Zersetzungsproducte) betrug alsdaon etwa 20 pCt.: das Oel hatte hierbei,
aber nur langsam und partiell, den obigen festen Ester abgeschieden. Derselbe
konnte in Folge seiner Schwerldslichkeit in Benzol von den 6ligen Nehen-
producien leicht getrennt und durch wiederholtes Umkrystallisiren aus heissem
Benzol oder Alkobol rein erhalten werden.

Cs N3 03N (CH3)s. Ber. C 42,10, H 5.25, N 24.56.
Gef. » 41.92, » 5.31, » 25.02.

1) DieBezeichnungen »Drittel-pseuclo- Cyanursiure« und » Zweidrittel-pseudo-
Cyanursiture« bedeuten natiirlich eine Cyanursanre, die zu Ein-, bezw. Zwei-
Drittel pseudo-Cyanursiure ist.

Berichte d. D. chem. Gesellschaft. Jahrg. XXXVIIL 65
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Molekulargewichtshestimmung in Benzollosung.

a) Losungsmittel: 29.2 g: Sbst.: 0.0708 g: Depression: (.0750,
b) » : 31.2»:  » :0.0616 »; » . 0.0550,
Ber. Mol.-Gew. 171. Gef. Mol.-Gew. a) 159, b) 179.

Der drittel-pseudo-Cyanursiureester 16st sich in Wasser und Alkohol
leicht, schwerer in Benzol und Aether, schmilzt bei 105° und ist im
Unterschied von den {ibrigen Methyleyanuraten mit Wasserdimpfen merk-
lich fliichtig, sowie unzersetzt sublimirbar. Wegen der Flichtigkeit, mit
Wasserdimpfen konnte die Verseifung durch Abdampfen mit concen-
trirter Salzsidure auf dem Wasserbade nicht quantitativ verfolgt werden.
Jedoch wurde hierbei, sowie noch besser durch mehrstiindiges Digeriren
mit Salzsiure im Einschmelzrohr N-Monomethylcyanursiure!?)
vom Schmp. 2829 (pnach E. Fiacher 284 —286° uncorr.) erhalten und
auch durch ibr sehr charakteristisches Kupfersalz identificirt. Die
Ausbeute war trotz sorgfiltiger und hiufig wiederholter Versuche stets
sehr schwankend und betrug hochstens 20 pCt. der Theorie. Die
grosste Menge des Reactionsproducts war wohl Methylearbimid; Tri-
methyl-pseudo-cyanurat war, wenn bei der Alkylirung des Silbercyanats
die Temperatur dauvernd unter (° gebalten wurde, nicht nachzuweisen.

3. Zweildrittel-pseudo-Cyanursidure-Trimethylester,

N C.OCH;,
CO ’ >N . CH3 3
N (CH;).CO

entsteht aus Trisilbercyanurat und Jodmethyl als Hauptproduct bei
tiefer Temperatur, wihrend beim Erwidrmen bekanntlich nur Tri-
methyl-pseudo-cyanurat entstebt.

Das bierzu erforderliche Trisilbercyanurat wird durch Fallung einer
Losung von 1 Mol. Cyanursiure in 3 Mol. Natron mit iiberschissigem Silber-
nitrat, aber nur in siedender Losung, erhalten, da bei niederer Temperatur
Disilbersalz neben freiem Silberoxyd entstehi. Um es in moglichst lockerem
Zustande zur Alkylirung zu verwenden, haben wir es bei gewdhnlicher Tempe-
ratur mit Alkohol und Aether ausgewaschen und im Vacuum getrocknet. Es
hiilt hartnickig etwas Wasser zuriick, von dem es selbst durch Erhitzen bis
itber 1600 kaum vollstindig befreit werden kanun, ohne sich zu zersetzen. In
Folge des nicht zu entfernenden Wassers wird bei der Alkylirung die Aus-
beute an Ester stets durch gewisse Mengen von freier Cyanursiure oder von
partiell verseiftem Ester beeintrichtigt.

9 g Trisilbercyanurat wurden mit 15 g Jodmethyl bei etwa — 100 unter
denselben Bedingungen wie Silbercyanat behandelt. Nach 8 Tagen war alles
Cyanurat in Jodsilber verwandelt. Der langsam erstarrende Aetherextract
bestand vorwiegend aus einem Gemisch des in unreinem Zustande gerne flissig
bleibenden Zweidrittel-pseudo-Esters und von Cyanursiurebezw. Dimethylcyanur-

1) Diese Berichte 30, 2615 [1897]).
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siure. Der neue Ester wurde auch hier durch kochendes Benzol von den darin
unléslichen Sauren getrennt.
C3N303(CHgz)s. Ber. C 42.10, H 5.25, N 24.36.
Gef. » 42.30, » 5.35, » 24.18.

Zweidrittel- pseudo-Trimethylcyanurat ist in Wasser, Alkobol,
Aether, Aceton und Benzol relativ leicht ldslich, aber mit Wasser-
dampf nicht merklich flichtig. Durch Erhitzen auf 180° lagert sich
der Ester langsam in Trimethyl-pseudo-Cyanurat um, wobei der Schmp.
von 118° auf iiber 170° stieg. Durch Eindampfen mit concentrirter
Salzsiiure auf dem Wasserbade lieferte er quantitativ den bekannten
Cyanursiure-N-dimethylester vom Schmp. 2220, woraus sich
die ibm oben zugeschriebene Constitutionsformel ergiebt.

0.1630 g Ester verloren 0.0135 g. Fiir den Uebergang von (CNO.CH3)s
in C3N303H(CHs)s ber. 8.42, gef. 8.9 pCt.

Die Ausbeute an Ester betrug ziemlich regelmissig 60—70 pCt.
der Theorie. Andere isomere Ester, namentlich Trimethyl-pseudo-
cyanurat wurden nicht beobachtet, wenn die Alkylirung bei der er-
wihnten tiefen Temperatur vorgenommen worden war.

4. Trimethyl-pseudo-cyanurat (CO);(NCH;);. Diesem best-
untersuchten Ester ist wenig Neues hinzuzufiigen; wie bekannt, entsteht
er durch Alkylirung des Silbersalzes bei hoherer Temperatur nach
A. W.Hofmann, aber auch des Trinatriumsalzes in wissriger Losung
nach E. Fischer!); er giebt in benzolischer Losung durch Salzsiure-
gas ein voluminds ausfallendes Chlorhydrat, das jedoch an der Luft
Ausserst rasch wieder in seine Componenten zerfillt.

Die Versuche zur Isolirung der entsprechenden isomeren Benzyl-
ester geben insofern kein giinstiges Resultat, als sowohl aus Trisilber-
cyanurat, als auch auns Silbercyanat durch Benzyljodid stets nur der
Pseudoester entstand, wobei freilich in Folge der viel heftigeren Reac-
tion des Benzyljodids die Temperatur — auch beim Verdiinvren mit
Aether — nicht so niedrig gehalten werden konnte, wie bei der Ein-
wirkung des Methyljodids.

Das in oben angegebener Weise isolirte Tribenzyl-pseudo-
Cyanurat (CO);(NC; H7); schmilzt in reinem Zustand erst bei 165°
und nicht nach den Literaturangaben schon bei 158% Das aus seiner
Benzolldsung fillbare, krystallinische salzsaure Salz ist bestdndiger
als das des Trimethylesters. Es lisst sich bei Ausschluss von Feuchtig-
keit unverindert aufbewahren, schmilzt bei 128% unter Zersetzung und
regenerirt durch Wasser oder Sodaldsung den urspriinglichen, also

nicht etwa einen neuen, stereoisomeren Ester.
(CO)s(NCy Hy)s, (HCD3. Ber. Cl 21.53. Gef. Cl 21.68.

1) Diesc Berichte 30, 2616 [1837).
63*
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III. Tricyan-tricarbonsdureester (Cyanur-tricarbonsiure-

ester), (CN)a (COO0C, H5>3,

war anscheinend noch nicht bekannt; wenigstens bemihten sich
O. Diels uod M. Liebermann!) ohne Erfolg um seine Gewinnung.
Thatséchlich ist dieser Ester aber schon ldngst bekannt und pur noch
nicht als Tricyantricarbonsidureester erkannt worden. Er ist identisch
mit dem sogenannten Paracyankohlensiureester Weddige’s?), der
durch Polymerisation des aus Oxaminsiiureester erhaltenen sogenannten
Cyankohlensidureesters mit Salzsdure entsteht. Dieser fast in allen
Solventien kaum l5sliche Korper von bisher unbekanntem Molekular-
gewichte wird wenigstens von siedendem Chloroform in geniigender
Menge aufgenommen, um eine Molekulargewichtsbestimmung zu ge-
statten. [Er ist hiernach trimolekular, also ein Tricyanderivat.

I. Chloroform 37.9 g (Const. 35.9 g, Substanz 0.245 g, Sdp--Er-
héhung 0.800°.

1. Chloroform 38.3 g (Const. 35.9 g), Substanz 0.142 g, Sdp.-Er-
hihung 0.470°,

Mol.-Gew. fir (CN)3(COOC,Hs); ber. 297, gef. 1. 291, IL 285.

Versuche zur Isolirung der freien Tricyantricarbonsiure oder zu
deren Spaltung in Kohlepsiure und Tricyanwasserstoff scheiterten
daran, dass, wie schon Weddige fand, der Ester bei der Verseifung
vollkommen zerfiel, indem der Stickstoff als Ammoniak abgespalten
wurde und daneben Kohlensiure und Oxalsiure auftraten.

1V. Tricyanharnstoff (Cyanursiure-ureid),
(CN)3(NH.CO. NH,)s.
(Nach Versuchen von Dr. Friedrich HHofmann.)®

Diese Verbindung ist noch linger bekannt als der Cyanurtri-
carbonsiéureester, aber bisher anscheinend niemals geuauer untersucht
worden. Sie entsteht bei der unziiblige Mal ausgefiihrten Darstellung
von Cyanursdure aus Harnstoff als constantes Nebenproduct und giebt
sich selbst in kleinsten Mengen durch ihre minimale Wasserlgslichkeit
zu erkenuen; sie ist wohl aber gerade wegen dieser Eigenschaft an-
scheinend schon von Liebig und Wohler, sowie von allen spiteren
Bearbeitern fiir Cyamelid gehalten und nicht nidber untersucht worden.
Zu ibrer Darstellung und Trennung von der Cyanursiure verfihrt man
nach Fr. Hofmann am besten folgendermaassen:

Harnstoff wird in einer Porzellanschale aaf dem Sand- oder Oel-
Bade in bekannter Weise zuerst auf 130° und dann allmihlich bis auf
fast 2007 solange erhitzt, als der anfingliche Geruch nach Ammoniak
1) Diese Berichte 36, 3191 [1903] %) Journ. fir prakt. Chem. 10, 193.
# Dissertation, Wiirzburg 1902,
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durch einen solchen nach Cyanediure verdringt wird. Statt aber die
erkaltete Masse iu Natron zu lésen und durch Ansduern die Cyanur-
siure zu fillen') — was nicht nur umstindlich, sondern auch un-
zweckmiigsig ist, da sich hierbei auch der Tricyanharnstoff 16st und
Leim Anséuern mit der Cvanursiure ausscheidet —, wird das Reactions-
product einfach wiederholt mit viel Wasser ausgekocht, wodurch die
Cyanurséiure entfernt wird und der Tricyanbarnstoff als fusserst schwer
16slich fast vollstindig zuriickbleibt.

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

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

(CoH;N;0)s. Ber. C 28.93, H 3.52, N 49.41.
Gef. » 28.30, » 3.67, » 49.52.

Tricyanharnstoff ist, wie das Cyamelid, eine weisse, anschei-
nend amorphe Masse und zeigt ebenso wenig einen Schmelzpunkt,
sondern sublimirt unter Zersetzung bei selir hoher Temperatur. Er
unterscheidet sich aber vom Cyamelid schon dadurcb, dass er in selr
viel kochendem Wasser villig unzersetzt 16slich ist und sich beiw Er-
kalten in Form eines milchig suspendirten, sehr feinen Pulvers grissten-
theils wieder abscheidet. Eine Stickstoffbestimmung erwies, dass er
hierbei unveréndert geblieben war.

Ber. N 49.4. Gef. N 49.6.

Ferner zeigt Tricyanharnstoff, analog dem monomolekularen Cyan-
barnstoff, saure Eigenschaften; andererseits aber auch, analog dem
Harnstoff selbst, schwach basische Eigenschaften — alles im Gegen-
satz zu dem viel indifferecteren Cyamelid. Tricyanharnstoff 16st sich
schon in verdiinnten Alkalien bei gewdhnlicher Temperatur leicht auf
und wird durch Siure unveriindert wieder gefillt.

DusTrinatriumsalz, (CoHaN3ONa);+5 H:0, lasst sich leicht in fester
Form gewionen, wenn man Tricyanharnstoff Jangsam in warme, etwa 20-pro-
centige Natronlauge so lange eintrigt, als noch ein kleiner Ueberschuss von
Alkali vorbanden ist. Beim Abkihlen krystallisirt das Salz in feinen Nadel-
chen, welche direct nach dem Abprescen in lufttrocknem Zustand analysirt
wurden, da sic in reinem Wasser sehr leicht 16slich sind und kaum umkry-
stallisirt werden konnco. Deshalb ist auch der Natriumgehalt ein wenig zu
hoch gefunden worden.

(D9Ho N3O Najs + 5 Hs0. Ber. Na 21.2, HsO 21.9.
Gef. ~ 219, » 21.6.

Y Gossmann, Ann. d. Clem. 99, 375.
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Auch in Alkohol ist das Salz léslich: doch wird es aus councentrirter,
wassriger Losung durch Weingeist in Form schéner, atlasglinzender Blittchen
vefillt, die dber Chlorcalcium tiber 50 pCt. an Gewicht verlieren, also sehr
viel Krystallwasser bezw. Krystallalkohol enthalten missen. Durch Sublimat-
16sung wird eine farblose Mercuriverbindung gefillt, die nicht wie echtes Queck-
silbercyanurat, (CN)3(Ohbg)s;, durch Natronlauge unter Zuriicklassung von
gelbem Quecksilberoxyd zersetzt wird, sondern analog dem Pseudosalz,
(CO)3(Nhg)s, hierbei nicht angegriffen wird, also das Metall am Stickstoff
fixirt hat.

Die basische Natur des Tricyanbarnstoffes ist weit weniger aus-
gesprochen als die saure. Er 16st sich zwar nicht nur in concentrir-
ter Schwefelsiure, sondern auch in verdiinnten, starken Siuren und
in Eisessig unveriindert, wird aber beim Verdinnen mit Wasser, bzw.
beim Abdampfen wieder gefillt. Die Loésung in concentrirter Schwe-
felsdure zersetzt sich — unter Entwickelung von Kohlensiure — erst
gegen 2300, also bei viel hoherer Temperatur als die Losungen vom
Cyamelid und von Cyanursiure in concentrirter Schwefelsiure.

Die so weit reichenden Versuche von Dr. F. Hofmann haben
wir noch durch die folgenden Synthesen des Tricyanharnstoffes vervoll-
standigt, die iiber seine Natur keinen Zweifel mehr lassen. Tricyan-

harnstoff entsteht namlich auch:

1. Aus Cyanurbromid und Harastoff:

(CN)sBl‘a + 3H;N.CO.NH; = 3HBr + (CN);(NH.CO.NH;);.

5 g Cyanurbromid und 6 g Harnstoff wurden im Oelbade 3 Stdn.
lang auf etwa 150° erhitzt. Das Reactionsproduct, mit Wasser aus-
gekocht, dann in Natron geldst und mit Salzsiure wieder gefillt, er-
wies sich als Tricyanbarnstoff.

Ber. N 49.41. Gef. N 49.71.

2. Aus Cyaubromid und Harnstoft ergab sich beim Erhitzen
im Einschmelzrobr, im {ibrigen aber durch die gleiche Behandlung,
dasselbe Product in vorziiglicher Ausbeute.
Ber. N 49.41. Gef. N 49.65.

3. Cyanursidure und Harnstoff reagiren ebenfalls analog, aber
erst bei 180—190°% doch ist die Annahme, dass hierbei Tricyan-
wasserstoff nach der Gleichung:

(CN)s (OH); + 3H:N.CO.NH; = 3H;0 + (CN);(NH.CO.NH;);
entstehe, deshalb nicht absolat einwandfrei, weil bei dieser Temperatur
bereits aus Harnstoff allein etwas Tricyanharnstoff entsteht — was bei
der tieferen Reactionstemperatur von 150° des Cyanurbromids und
“Cyranbromids noch nicht der Fall ist.
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1. Biuoret liefert ebenfalls beim Erhitzen reichlich Tricyanharn-
stoff — wohl uwnter vorherigem Uebergang in monomolekularen Cyan-
karnstoff:

NH,;.CO.NH.CO.NH; = NH,.CO.NH.CN + H:0,
der sich dann weiterhin polymerisirt.

Danach wird sich Tricyanbarnstoff aus Harnstoff auf zweierlei Art
bilden:

1. Harnstoff —» Biuret —® Cyanharnstoff —» Tricyanharnstoff.
2. Harnstoff —» Cvanursiiure; + Harnstoff —» Trieyanharnstoff.

182. A. Hantzsch: Ueber das Cyamelid.
(Eingegengen am 18, Februar 1903.)

Das als Cyamelid bezeichnete indifferente Polymere der Cyansiure
ist seit seiner Entdeckung und kurzer Charakterisirung durch Liebig
und Wihler niemals genauer untersucht worden, und zwar zweifellos
wegen seiner grossen chemischen Indifferenz. Die in der voran-
gehienden Arbeit iiber Cyanursiurederivate erwihnten Griinde, so-
wie eine spiter zu publicirende Arbeit iiber die Natur der Cyanur-
séure als Pseudosdure haben mich zuniichst zom erneuten Studium der
Beziehungen zwischen Cyamelid und Cyanursiiure und damit schliess-
lich aueh zur Bestimmung der Counstitution des Cyamelids gefiihrt,
— Was zandchst die Bildung des Cyamelids betrifft, so entstebt es
nicht nor durch spontane Polymerisation wasserfreier Cyansiure,
sondern auch, was bisher noch nicht bekannt war, nach der folgenden
mit Hrn. Dr. B. Stuer ausgefiihrten Arbeit aus Carbonylchlorid und
Ammoniak. Dagegen ist die Angabe, dass aunch Harnstoff durch
Erhitzen neben Cyanursiiure und anderen Producten Cyamelid bilde,
unzutreffend; denn das hierbei entstehende, dusserlich dem Cyamelid
sehr idhnliche Product ist nach der vorangehenden Arbeit thatsdchlich
Tricyanharnstoff, also das Ureid der Cyanursiure.

Das Molekulargewicht des Cyamelids bat trotz allen Bemiihens
nicht direct bestimmt werden kdunen. Die tblichen Lé&sungsmittel
und Methoden sind wegen der Unldslichkeit des Cyamelids in allen
organischen Medien und wegen seiner minimalen Laéslichkeit in Wasser,
sowie wegen der Zersetzlichkeit dieser édusserst verdiinnten Losung
nicht anwendbar. Und die einzige Flissigkeit, in der sich Cyamelid
etwas reichlicher und anscheinend auch unverdndert lést, concentrirte
Schwefelsdiure, hat mich zwar zur Ausbildung einer exacten (spiiter zu
publicirenden) Methode der Molekulargewichtsbestimmung in absoluter





