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Aus den Ergebnissen dieser Untersuchung liiI3t sich folgender 
SchluB ziehen auf die Konstitution des Methyl-menthatr iens .  Die 
beim T e t  r am e t h  y 1 -cy cio h e p t a t r i  en gefundenen Tatsachen machen 
es in hohem Grade wahrscheinlicl, da13 im Methy l -men tha t r i en  
2 konjugierte Doppelbindungen vorhanden sind. 
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Zu den Arbeiten tiber die Diazotierungsprodukte rus Amido- 
guanidin und Amidotetrazoleiiure mudten wir uns grbSere Mengen 
von Amidoguanidinnitrat beschaffen. Dies gelang uns in einfachster 
und billigster Weise durch Verwendung von Kaikstickstoff und Hy- 
drazinsulfat, das ja von R a s c h i g  zu geringem Preis in den Handel 
gebracht wird. 

Zur D a r s t e l l u n g  von Amidoguan id in -n i t r ab  auf diesem Wege 
wird ein Gemisch aus 100 g Kalkstickstoff (5O0lO Calciumcyanamid) mit 
400 ccm Wasser und 65 g Hydraziasulfat nnter anfiinglicher Eiskuhlung 
12 Stunden lang auf der Muhle gernahlen. Das vom Gips abgesaugte 
Filtrat wird mit Salpetersiiure neutralisiert und das nach dem Ein- 
engen auskrystallisierende Amidoguanidinnitrat durch Cmkrystalli- 
sieren gereinigt: Auebeute gegen 40 g ie nach der Qualitiit des tech- 
nischen Kalkstickstoffs. Schmelzpunkt des aus Alkohol krystallisierten 
Priiparats 144O. 

Bei Gelegenheit dieser Versuche fanden wir (Hof mann und 
Ehrha r t ) ,  daI3 das aus Kalkstickstoff leicht zugiingliche D i c y a n -  
d i amid  beim Erhitzen rnit Hydrazinsalzen und auch mit freiem Hy- 
drazin eine Reihe von Hydrazin-Abkommlingen liefert, unter denen uns 
nnmentlich ein Melamazin,  

C6 NI t Ib . Hs 0 = (C, Ns NHn)r (NH . NH)s, H, 0, 
auffiel durch die Fiihigkeit, in alkalischer Losung unter Sauerstoff- 
Aufnahme eine intensiv blauviolette Kupe zu liefern. 

Dieses Azin erhiilt man durch Verreiben von 20 g Dicyandiamid 
mit der aus 25 g kiiuflichem Hydrazinhydrat beschafften Menge trock- 
nen Hydrazinchlorhydrats und Erhitzen auf dem Sandbade, bis n8ch 
vorausgehendem Schmelzen eine starke Reaktion einsetzt, die das ein- 
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getauchte Thermometer bis auf MOO emportreibt. Es entweicht dabei 
massenbaft Ammoniak und, wenn statt Hydrazincblorhydrat das gleich- 
falls verwendbare Hydrazinsulfat gebraucbt wurde, auch Schwefel- 
ammonium. 

Das fast weiBe Reaktionsprodukt wird wiederholt mit I-proz. 
Salzsiiure (im ganzen 2 I) ausgekocht, wobei hauptsiichlich Salmiak 
i n  Losung geht, dann ungefahr mit der gleichen Menge heil3em ver- 
diinntem Ammoniakwasser gekocht, wodurch neben geringen Mengen 
des Azins die von einem Wassergehalt dee Ausgangsgemisches her- 
riihrenden Nebenprodukte von der Art des Ammelins und Ammelids 
gelBst werden. Die Ausbeute des ungelosteo, fast rein weiDen Me- 
l a m a z i n s  betriigt 14-15 g. Die Analyse der im Vakuum uber 
Pbosphorpentoxyd getrockneten Substanz stimmt befriedigend auf die 
Formel: 

C ~ N ~ S & J ,  HaO. Ber. C 27.05, H 3.76, N 63.15. 
Gef. B 26.18, s 3.88, s 64.01. 

Zur weiteren Reioigung kann man die Fiihigkeit des Chlorhydrats 
(durch Abdampfen mit Salzsiiure erhalten) benutzen, sich in nicht an- 
gesiiuertem heil3em Wasser kolloidal betriichtlich zu losen. Auf Zu- 
satz von starker Salzsiiure fiillt d a m  aus der eingeengten Lasung das 
weiBe C h l o r h y d r a t  aus: nach dern Trocknen im Vakuum iiber Phos- 
phorpentoxyd weil3es Pulver. 

ccm N (240, 762 mm). - 0.2010 g Sbst.: 0.09921 g AgCl nach Soda-Salpeter- 
Scbmelee. 

0 2714 g Sbst.: 0.2506 g CO,, 0.0919 g HaO. - 0.0946 g Sbst.: 48.65 

C ~ N , ~ H ~ , B C I .  Ber. C 25.31, H 3.16, N 59.05, C1 12.47. 
Gef. B 25.18, s 3.75, s 59.26, 12.21. 

Mit demselben Erfolg fuhrt man die Reinigung in der Weise aus, 
da13 man das anniihernd reine Azin in kalter, 2-proz., reiner Natron- 
lauge last, wobei man den Luftzutritt, durch Uberschichten mit Ather 
hindert und das Filtrat mit Salzsiiure stark ansauert. Die zuerst sehr 
valuminose, wasserhaltige Fiilluug wird durch Eindampfen auf dern 
Wasserbad pulverig und kann danach rnit verdunnter Salzsiiure vollig 
rein ausgewaschen werden. Die Analyse ergab das gleiche Resultat 
wie die vorhergehende. 

Die salzbildende Kraft dieses Azins ist gering, denn Wasser be- 
wirltt teilweise Hydrolyse, und Ammooiak macht die Base frei. Kupfer- 
sulfat liefert graugrune Flocken, die beim Erwiirmen mit Kalilauge 
braunschwarz werden. Die Bestiindigkeit gegen starke Sauren ist so 
groB, daB 4.5 g des Azins mit 40 ccm Wasser und 30 ccm rauchender 
Salzsaure bei 130° binnen 10 Stunden nicht merklich veriindert wer- 
den. Erst nach 24-stundigem Erhitzen auf 170° war der groBte Teii 
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in  K o h l  e n s H u re, S a1 rn i a k  und H y d  r a z  i n - c  h l o r  h J d ra t  gespalten, 
welch letzteres als Benzalazin vom Schmp. 9 3 O  isoliert und identifi- 
ziert wurde, nachdem vorher das  Ammoniak durch Einengen mit 
Kalilauge vertrieben war; doch blieb auch bei dieser Spaltung noch 
ein Teil des Azins unveriindert. Selbst durch Erhitzen mit der drei- 
fachen Menge rauchender SchwefelsHure auf 190° tritt nur  langsam 
Zersetzung ein, deren Hauptprodukt Me1 a n  u r e n  s L u r e ,  (CN)a (NHa) . 
(OH)a, ist. 

Durch Abdampfen mit verdiinntem Konigswasser erfolgt gleichfalls 
ein nur  allmahlicher Abbau. Aus dem Riickstand wurde durch Aus- 
kochen mit stark verdiinnter Salpetersiiure und Einengen des Filtrate 
A m r n e l i n  - n i  t r a t  krystallinisch erhalten: 

0.1636 g Sbst : 0.1140 g COS, 0.0446 g HsO. - 0.1406 g Sbst.: 53.2 ccm 
N (230, 760 mm). 

CsN,(NHa),(OH),NOsH. Ber. C 18.95, H 8.16, N 44.20. 
Gef. D 19.00, D 3.05, 43.63. 

Aus diesen Spaltungen geht hervor, da13 unsere Siibstanz dem 
M e l a m ,  [CSNS(NH;)~];NH, nahesteht, was ja auch nach der  Dar- 
stellungsweise zu echlieI3en ist. Denn Melarn entsteht beim Erhitzen 
von Dicyandiamid fiir sich alleine unter starker fortschreitender Re- 
aktion. Unser in  ganz iibnlicher Weise, aber  in Gegenwart von Hy- 
drazinsalz erhaltenes Produkt unterscheidet sich indessen von Melam 
durch den Eintritt zweier Azingruppen i n  das  Molekiil anstelle von 
Imid und Ammoniak. 

Um diese letzteren zu bestimmen, haben wir die Base im Anhiinge- 
fliischchen an der  H e m  pel-Burette mit iiberschussiger alkalischer Per- 
manganatlosung iibergossen. Dabei entweicht sofort unter Aufschiiu- 
men freier Stickstoff und zwar pro 1 Mol. C C N ~ S H ~ , H Y O  fast genau 
4 Atome Stickstoff: 

Fuhrt  man die Reaktion mit iiberschussiger alkalischer Perman- 
ganatloeung auf dern Wasserbnd zu Ende, so werden zwar die Hy- 
drazingruppen verbrannt, aber der dem Cyanamid entstammende Teil 
des Molekiils geht linter teilweisern Ammoniak-Austritt in Korper der  
Ammelin-Ammelid-Gruppe iiber. Der  aus dern alkalischen Filtrat durch 
Abdampfen mit SalzsHure erhaltene Ruckstand lieferte durch Um- 
krystallisieren aus verdiinntem Ammoniak gelbe, aus winzigen 
Krystiillchen zusammeogesetzte Platten von der  Zusamrnensetzung des 
A m m e l i d s ,  CsHsNsO3: 

Ber. C 28.23, H 3.53, N 49.41. 
Get D 98.54, D 3.96, D 49.92. 

Im Vorhergehenden wurde der Nachweiv gefiihrt, daIj unsere 
Substanz dem Melam nahestebt und Hydrazingruppen enthiilt. Des- 
halb wiihlen wir die Henennung M e l a r n a z i n .  

Berechnet 21.05 N, gefunden 19.97 N. 
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Die auffiilligste Eigenschaft dieses Korpers ist die intensiv blau- 
violette Fiirbung, die sich alsbald einstellt, wenn die zunachst farb- 
losen Losungen i n  alkalischen Laugen an der Luft verweilen. Auch 
nach dem Verdunnen rnit 1oOOOO Tln. Wasser ist nocb Ametbystfarbe 
sichtbar. Durch reduzierende Mittel, wie Hydroxglamin, Hydrazin, 
Hydrosulfit und Zinkstaub, wird die Losung sogleich entfiirbt, aber 
an der  Luft tritt die violette Farbe alsbald wieder hervor. SZiuert 
man die violette alhalische Losung an, so wird sie zuniichst bordeaur- 
rot, dnnn allmiiblicb farblos unter Ausscbeidung byaliner Flocken, die 
beim Abdampfen auf dem Wasserbnd ein weiBes, sandiges Pulver geben. 

Starkes Ammoniakwasser liefert eine im VerhBltnis zur  gelasten 
Substanzmenge nur  schwacb amethystfarbige Losung. 

Auf ungebeizter Bauniwolle liidt sich der Farbstoff befestigen, 
wenn man das  Gewebe niit der alkaliscben Losung triinkt und dann 
Cblorcalciumlosung zniiigt; doch wird die violette Farbe durch Siiuren, 
auch durch Essigeiiure, korinthrot. 

Zur  Isolierung des blauvioletten Farbstoffs wurde das  Melamazin 
rnit Barytwasser ausgekocht und das  Filtrat durch Einsaugen von 
kohlensaureireier Luft oxydjert. Da trotzdem eine teilweise Fallung 
von Bariumcarbonat nicht ganz ausgeschlossen erschien, wurde der  
dunkelviolette Niederschlag abfiltriert uud durch viertiigiges Behandeln 
rnit Wasser und eingepreater Kohlensiiure alles Carbonat als Bicar- 
bonat fortgel6st. 

Das nach dem Trockneu undurchsichtig violettschwarze Pulver 
von dunkleni Bronzeglanz ist in Wasser nicht loslich, wird aber von 
freien oder koblensauren Alkalien rnit violetter Farbe gelast. 

0.3673 g Sbst.: 0.1384 g BaSO,. - 0.1293 g Sbst.: 0.1096 g COI. - 
0.1248 g Sbst.: 49.6 ccm N (23O, 747 mrn). 

(C~N,~O~H)oBa.  Bcr. Ba 21.88, C 22.93, N 44.58. 
Gef. D 22.18, )D 23.12, X. 45.05. 

Das T h a l l i u m s a l z  erhielten wir auf folgende Weise: Die LBsung von 
3 g Melaniazin in 150 ccm 3-proz. reinster Lauge wurde heiB filtriert, an der 
Luft oxydiert und mit der heil3en 'L6sung von 40 g Thallosulfat in  800 ccm 
Wasser versetzt. Trota stark alkalischcr Reaktion fie1 ein tief grfinblaner 
Nicderschlag aus, der abgesaugt und mit Wasser gewascben wurde. Kali- 
lauge bst ,  im UberschuB angemendet, mit violetter Farbe, ebenso Chlorkalium- 
ltisung, wenn man erwitrmt. 

g Sbst.: 35.8 ccm N (240, 747 mm). 
0.1920 g Sbst.: 0.1741 g TIJ. - 0.1702 g Sbst.: 0.08'21 6 COa. - 0.1555 

(CsNloOl)sTl3Ii. Ber. TI 55.64, C 13.09, N 25.45. 
GeL )D 55.89, * 13.15, X. 26.01. 
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Weil Tballiumhydroxyd sowohl als auch Thalliumcarbonat in Wasser 
leicht lcslich sind, lrann daa Thallium nicht snders denn chemisch gebunden 
sein. Dnrch das Auswwchen mit  Waaser ist wabrscheinlich ein Teil des 
Thallohydroxyds entfernt worden, so dall die violette Substanz im Maximum 
als zweibasische S h r e  gelten darf. 

Wie der Vergleich mit dem Melamazin, CS N I ~  &, HsO, zeigt, fin- 
det bei der Oxydation i n  alkalischer Ltisung ein Austritt von Am- 
moniak statt, der sich auch leicbt qualitativ nachweisen lafit. Ver- 
weilt die alkalische Losung narnentlich in der Wiirme sehr lange Zeit 
an der Liift, so tritt tiefer greifende Zersetzung ein, indem eine 
leuchtend braunrote Liisung entsteht, aus  der durch Salzsiiure orange- 
farbene Flocken ausfallen, die nach dem Trocknen ein rostbraunes 
Pulver liefern. Auch dieses enthiilt wie der violette Farbstoff noch 
die Azingruppe, denn mit alkalischem Permanganat wird Stickstoff 
en twickelt. 

Sehr auffallend verhiilt eieh das  Melamazin in konzentriert-schwe- 
felsaurer Liisung Regen oxydierende Mittel. So tritt z. B. auf Zusatz 
yon Nitrit oder Nitrat eine intensiv gelbrote, der  Brucin-Reaktion Chn- 
liche Farbe auf, die beim Erwiirmen in Blau iiberschliigt und dann 
sogleich unter Gasentwicklung verschwindet. Auch Hydroperoxyd in 
konzentrierter Schwefelsiiure fiirbt voriibergehend rotgelb. Chromsiiure 
liefert eine tiefbrannrote Farbe, die beim Erwiirrnen unter Stickstoff- 
Entwicklung in Grun umschl2igt. 

Nach der Darstellungsweise und dem Verhalten, namentlich gegen 
rilkalische Permanganatliisung leitet sich das  Melamazin vom Melam, 
[Ca NI (NHs)s]S: NH, a b  durch Eintritt von Hydrazogruppen, die, an 
Stelle von Imid und Amid tretend, die Bindung zwischen den Tricyan- 
ringen bewirken. 

Bei der Oxydation durch Luftsauerstoff in alkalischer Liisung 
gehen wahrscheinlich die Hydrazogruppen in  .die farbgebenden Azo- 
gruppen iiber, wHhrend zwei Arnidgruppen durch Hydroxyl ersetzt 
werden, wie dies ja  dem bekannten a b e r g r n g  von Melam-Melamin- 
Ammelin-Ammelid entspricht. 




