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Uber eine neue Synthese und die wahrscheinliche
Constitution des Ammelins C, H, N, 0
von
A. Smolka und A. ¥riedreich.
Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz.

, (Vorgelegt in der Sitzung am 12. Juli 1888.)

Wir beabsichtigten, dureh Einwirkung von Sdureamiden auf
Dicyandiamid Biguanide darzustellen, in welchen Wasserstoff
durch Siureradikale ersetzt wire; dieses Ziel erreichten wir nicht,
trotzdem wir unsere Versuche in der mannigfachsten Weise
abinderten. Dafiir erhielten wir unlosliche Korper, deren Unter-
suchung uns lohnend erschien. Wir untersuchten zuniichst jenes
Produet, das nach Einwirkung von Harnstoff aaf Dicyandiamid
resultirte.

Erhitzt man Harnstoff mit Dieyandiamid, so schmilzt der
erstere (bei 132°) und lost bei etwa 150° fast alles Dicyandiamid
auf; bei 1565° wird die klare Schmelze triib und zugleich beginnt
Ammeniak aus der breiigen Masse zu entweichen.

Bei ungefihr 170° kennzeichnet die sehr lebhafte Ammoniak-
entwicklung einen stiirmischen Verlauf der Reaction, worauf sich
endlich bei etwa 180° das Ganze beruhigt und der Process der
Hauptsache nach als beendet angesehen werden kann.

Wird die erkaltete Schmelze mit heissem Wasser aufgenom-
men, so hinterbleibt ein unloslicher weisser Riickstand; das Fil-
trat davon zeigt mit Kupfervitriol und Natronlauge die Biuret-
reaction; Harnstoff gibt ja beim Erhitzen auf 150 bis 170° Biuret
neben Ammoniak, Cyanursiure ete.

Der nach dem Auskochen mit Wasser bleibende Riickstand
war in Atzalkalien Ioslich, ebenso in Mineralssiuren, Essigsiure
bewirkte jedoch in der alkalischen Lisung eine Fillung, Dies
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Verhalten gab uns einen Fingerzeig zu einer vorliufigen Reini-
gung des Productes. Der durch Auflosen in Natronlauge und
Fillung mit Essigsiure gereinigte Korper gab bei der Analyse
Zahlen, welche anndhernd zur empirischen Formel C; Hy N; O
fithrten ; ausserdem zeigte er folgende Eigenschaften:

1. Unter dem Mikroskop liess das feine, weisse Pulver Nadeln
erkennen, die manchmal baumfsrmig verzweigt, manehmal hin-
gegen in kugeligen Gruppen angeordnet waren.

2. In kaltem Wasser war die Substanz ganz, in heissem
Wasser fast ganz unloslich; in Kalilauge findet, besonders beim
Erwirmen, leicht Losung statt; die alkalische Losung wird durch
Essigsdure, ebenso durch Ammonsalze gefillt, In warmer Soda-
Iosung lost sich der Korper ebenfalls auf und fillt aus dieser
Losung beim Erkalten wieder heraus. In Mineralséiuren 16st sich
die Verbindung auf, in Essigsiure nicht.

3. Beim Erhitzen fiir sich entweicht Ammoniak ; ein hellgelber
Korper (Mellon) bleibt dabei als Riickstand zuriick.

4. Bei anhaltendem Kochen mit Salpetersiure bildet sich
Ammoniak und Cyanurssure; die eine Hilfte des Productes gab
n#imlich nach der Reaction beim Erwéirmen mit Lange Ammoniak,
der andere Theil hingegen nach dem Auflosen in verdinntem
Ammoniak und Erwirmen mit einer verdiinnten ammoniakalischen
Kupfervitriollosung den charakteristischen, amethystfarbenen
Niederschlag.

Aus diesem Verhalten, sowie aus der obenangefithrten bei-
ldufigen Zusammensetzung, liess sich annehmen, dass die in Rede
stehende Verbindung Ammelin 0, Hy N; O sei.

Zur Analyse wurde der auf die oben angefithrte Weise dar-
gestellte Korper noch durch Umkrystallisiren aus warmer Soda-
losung wiederholt gereinigt. Es muss hervorgehoben werden, dass
die vollstiindige Reinigung schwer gelingt, weil sich neben dem
Ammelin noch andere schwer losliche Krper, wie: Cyanursiure,
Melamin, Melanurensidure aus dem Harnstoff oder dem Dicyan-
diamid beim Erhitzen bilden, von denen sehr geringe Mengen
die Procentzahlen erheblich #ndern kinnen.

Die so gereinigte, von verschiedenen Darstellungen her-
rithrende Substanz gab bei der Analyse folgende Resultate:
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1.0-3598 g der bei 120° getrockneten Substanz lieferten
0-3674 g CO; und 0-1263 ¢ H,0, entsprechend 27-85%/, C und
3-90°/, H.

2. 0-1450 ¢ Substanz gaben bei 22° C. und 738-2 mm
Barometerstand 714 ¢m®=55-60%, N.1

3.0-2605 ¢ der Verbindung gaben 0-2676 ¢ CO, und
0-093 g H, 0, das sind 27-98°/, C und 3-97°/, H.

4.0-1555 g Substanz gaben bei 20-5° C. und 733-0 mm
Druck 76-0 em’=55-07°/, N.

Tir C; Hy Ny O im Mittel

Gefunden Berechnet
¢ 27-929, 28-35 %,
H 3-94 3:94
N b5-34 5512

Um die Identitit unserer Verbindung mit dem Ammelin
weiter festzustellen, verwandelten wir sie in das salzsaure Salz,
welches die von P. Klason? angegebenen Eigenschaften zeigte.

1. 0-1464 g des Salzes gaben bei 23-5° C. und 726 mm
Barometerstand 57-2 em®—=43-17%, N.

2. 0-361 g der trockenen Verbindung gaben 0-0075 g Ag
und 0-305 g Ag Cl, zusammen entsprechend 2158/, CL

Fiir salzsaures Ammelin C3 Hy Ny O.H Cl

Berechnet Gefunden
N 42-81%, 43179/,
Cl 21-71 21-58

Zur Bestimmung der Ausbeute wurden je 1-5 g Dicyandia-
mid mit 1+08 ¢ Harnstoff, das ist die je einem Molekiil ent-
sprechende Menge geschmolzen; die Ausbeuten betrugen 1-2
bis 1-57 ¢; im letzten Falle wurde das Schmelzen durch 2%/, Stun-
den bei 170 bis 180° C. fortgesetzt, wihrend in den fritheren
Fillen derProcess frither unterbrochen und bei niederer Tempera-
tar durehgefiihrt wurde. Die Ausbeute scheint somit mit der Dauer
der Schmelzung und mit der Hohe der Temperatur zu steigen.

1 Der Stickstoff wurde in allen Fallen nach Dumas’ Methode bestinoms
und im Zulkowsky’schen Apparat gemessen.
2 Journ. f. prakt. Chem. [2] Bd. 33, 8. 296.
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Nimmt man an, dass die Reaction nach dem weiter unten ange-
fihrten Processe stattfindet, so betriigt die hochste erzielte Aus-
beute etwa 70°/, von der berechneten.

Bei der Reaction entweicht Ammoniak. Um beildufig zu
bestimmen, ob es als wesentliches Nebenproduet oder nur in
minimaler Menge in Folge von secundédr auftretenden Processen
(Biuret- und Cyanursiure-Bildung)auftritt, wurde es unter Ausser-
achtlassung von Massregeln, die ein quantitatives Auffangen
des Gases ermdglichen, von Salzsiure absorbiren gelassen, aus
welcher es mit Platinchlorid gefillt ward. Es wurden so 0:62 ¢
Platin erhalten, entsprechend 01065 g Ammoniak; auf Grund der
unten angefiibrten Reactionsgleichung sollten allerdings 02 ¢
Ammonijak entstehen; wenn jedoch erwogen wird, dass sich ausser
dem Hauptprocesse noch secundire Nebenproeesse abspielten
und ferner, dass die Bestimmung des Ammoniaks in ziemlich roher
Weise ausgefiihrt wurde, so kann doch die gefundene Zahl als
Beleg dafiir dienen, dass sich Ammoniak in der der anfgestellten
Gleichung entsprechenden Menge entwickelte.

Darnach wire nun die Reactionsgleichung folgend zu
formuliren:

C;H, N, + CH,N;O = CGH;N; 0 + NH;

Dicyandiamid Harnstoff Ammelin

Wir vermutheten, dass die beim Schmelzen des Harnstoffes
entstehende Cyanursdure von dem Dicyandiamid veranlasst wird,
sich in Cyansdure CONH umzuwandeln, und dass sich dann
diese mit dem Dicyandiamid zu Ammelin verbindet. Ist diese
Voraussetzung richtig, so miisste auch Ammelin aus Dicyandia-
mid und Cyansiure, respective Cyanursiure zu erhalten sein.

Wir erhitzten daher Dicyandiamid (3 Molekiile) mit Cyanur-
siure (1 Molekil) gerade wie frither beschrieben wurde. Bei etwa
205° C. schmolz das Diecyandiamid, worauf das Ganze wieder
fest wurde; Ammoniak entwich in so geringer Menge, dass sein
Auftreten wohl in keinem Zusammenhange mit dem Hauptprocesse
stand. Die erkaltete Schmelze wurde mit Wasser ausgekocht,
und der gelbgefirbte Riickstand durch Losen in Natronlauge und
Fillen mit Essigsdure, darauf durch ofteres Umkrystallisiren aus
warmer Sodaltsung gereinigt.
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Es muss hier bemerkt werden, dass dieses Product noch viel
schwerer zu reinigen ist als das aus Dicyandiamid und Harnstoff
erhaltene ; hartnsickig zeigt es einen gelblichen Stich, und die bei
der Analyse erhaltenen Zahlen stimmen zwar annihernd mit den
fir das Ammelin berechneten Werthen iiberein, doch kommen
z. B. beim Stickstoff Differenzen von mehr als 1/, vor, wenn die
Verbindung nicht auf das sorgfiltigste gereinigt wurde. Die
Eigenschaften waren aber iibereinstimmend mit jenen des ans
Dicyandiamid und Harnstoff erhaltenen Ammelins ; zum Uberflusse
wurden noch beide Verbindungen mit ans Melam dargestellten
Ammelin verglichen und damit — wenn sie vollig rein waren
— gleich befunden.

Die Bildungsgleichung fiir das Ammelin aus Cyanursiure
und Dieyandiamid lisst sich leicht aufstellen, wenn erwogen wird,
dass die Cyanursiure in der Hitze, hier vielleicht noch leichter
unter dem Einflusse des schmelzenden Dicyandiamids, in Cyan-
sidure zerfillt; da bei unserer Reaction fast kein Ammoniak ent-
wich, so muss man eine Addition der Cyansiure zum Dicyandia-
mid annehmen:

C:H, N, + CNOH = C; H; N; O

Nach dieser Gleichung sollten aus 1 ¢ Dicyandiamid 1-5 ¢
Ammelin erhalten werden, wihrend wir thatséichlich etwa 1 ¢
darstellten; das entspricht einer Ausbeute von beildufig 67%/,.

‘Unsere beiden Synthesen des Ammelins laufen also auf
eine Addition von Cyansiure mit Dicyandiamid hiraus; denn bei
der Einwirkung von Harnstoff auf Dicyandiamid zerfiel ja der
Harnstoff in Ammoniak und Cyansiure, welche sich sonst zu
Cyanurséure polymerisirt, hier aber gleich in statu nascendi mit
dem Amid sich verbinden konnte.

Die Bildung des Ammelins aus Dicyandiamid und Harnstoff
liesse sich dureh folgende Structurformeln zam Ausdruck bringen:

NEC_NH_(J:NII}2+COZ§EZ:NH3+NEC_NH_C:§E_CO__NHQ_

Diese Verbindung wire eine Carbaminsdure, in welcher die
Hydroxylgruppe durch den einwerthigen Rest des Dieyandiamids
(C; H3 Ny) ersetzt ist, oder ein Dicyandiamid, in welchem ein
Wasserstoffatom durch das Radikal Carbamin (CO—NH,)' ver-
treten erscheint, also ein Carbamindicyandiamid.
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Diese Structurformel l3sst sich zwar auch aus unserer zweiten
Darstellungsmethode ableiten, denn:

_ —NH _ —NH
N=C—NH—C_xNH,+CO0 .NH=N=C—NH—C_NH—(0.NH,.

Es ldsst sich aber auch annehmen, dass die Addition der
Cyansiure zum Dicyandiamid in derselben Weise erfolgt, wie die
Addition von Ammoniak und Dicyandjamid zu Biguanid?!:

' —NH ' —NH _—NH
N_:_C—NH—C_NH2+NH3=NH2 C_Ng—C_NH,
Biguanid

—NH —NO —NH
N=C—NH—C_Nji,--C0 . NH=CO=N—C_Ng—CNH,

Carbonylbiguanid, d. i. Ammelin.
Es bleibt zu iiberlegen, welche von diesen zwei Formeln die
wahrgcheinlichere ist.

Wiirde das Ammelin ein Carbonylbiguanid sein, so sollte es,
wie es bei den ibrigen Biguaniden der Fall ist, niit Kupfer-,
Kobaltsalzen ete. und Natronlauge gefirbte Metallverbindungen
geben; es ist uns nicht gelungen, solche Metallderivate des
Ammelins darzustellen, weshalb wir uns nicht veranlasst sehen,
dem Ammelin die angefiihrte Biguanidformel zu geben, und zwar
umsoweniger, als die Biguanide sehr kriftige Basen sind, was
beim Ammelin keineswegs der Fall ist, da seine Salze schon
durch Wasser theilweise wieder zersetzt werden.

Wir sind daher geneigt, das Ammelin als ein Carbamin-

dicyandiamid N—=C—NH—C Ilég CO—NH, hinzustellen;

damit wiirde auch der schwach basische Charakter der Verbindung
leicht in Einklang zu bringen sein. Den villigen Beweis fiir diese
Annahme sind wir vorlidufig nicht in der Lage zu erbringen, wir
hoffen ibn aber nachzutragen.

Wiirde unsere Annahme richiig sein, so sollte die Carbamin-
gruppe (CO—NH,) des Ammelins bei geeigneter Behandlung,
etwa durch Einschliessen desselben mit Wasser im Rohr, in die
Carboxylgruppe iibergehen, oder aber durch Wasseraufnahme in
Kohlensiiure und Ammoniak zerfallen. Beim Erhitzen auf 135 bis
140° C. hatte sich zwar etwas Ammoniak gebildet, aber in so

1 Herth, diese Ber. 1. 88.
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geringer Menge, dass wir den Versuch nochmals anstellen miissen.
Dagegen ist schon von frither her bekannt !, dass sich Ammelin
beim Erwirmen mit Vitriolsl in Ammoniak und Melanurensiure
Cs Hy N, O; spaltet. Die Melanorensiure entsteht somit aus
Ammelin durch Wasseranfnahme und gleichzeitigen Austritt von
Ammoniak
Cs H; N5 O + H; O = C; H, N, O + NH;
also ganz so, wie wir uns die Bildung einer Carbonsiure aus dem
Ammelin vorstellen. Dazn kommt noch folgender Umstand: Bam-
berger? stellte eine ,Dicyandiamidearbonsdure durch Erhitzen
von Dicyandiamid mit Wasser dar; er fithrt aus, dass dabei das
Dicyandiamid in Kohlensiure uid Ammoniak zerfillt, und dass
sich dann diese beiden Componenten mit dem Dicyandiamid ver-
binden:
_ —NH - —NH
N=C—NH—C_NH,+C0y-+NH;=N=C—NH—C_NH_(00. NH,.

Es wiirde darnach thatséichlich die Melanurensiure eine
Dicyandiamidearbonséure sein; erst als Bamberger? die Iden-
titdt seiner Verbindung mit der Melanurensiure erkannte, liess er
seine urspriingliche — wie wir vermuthen sehr richtige Bezeich-
nung — fallen. Wir halten somit fiir sehr wahrscheinlich und
hoffen noeh den weiteren Beweis hiefiir zu erbringen, dass das
Ammelin ein Carbamindicyandiamid ist und zugleich ein Amid
der Melanurensidure, welche darnach eine Dicyandiamidearbon-
siure wire. Diese Auffassung kommt tibrigens auch in den For-
meln, welche A. W. Hofmann* in seinem lehireichen Aufsatz fiir
das Ammelin und die Melanurensiure aufstellte, zum Ausdruck,
nur ging Hofmann dabei nicht vom Dicyandiamid, sondern von
der Cyanursidure aus.

1 Beilsteins Handbuech, IT. Aufl., 8. 1141.
Berl. Ber. Bd. 16, 8. 1074.
Berl. Ber. Bd. 16, 8. 1703.
Berl. Ber. Bd. 18, 8. 3217.
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