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Studien fiber einige Derivate des Oyanamids 
von 

A. Smolka und A. Friedreieh. 

.A.us dem Laboratorium d e r k .  k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 

(Vorgelegt in der sitzung am 14, Februar 1889.) 

Im Iqachstehenden geben wir die Ergebnisse der Unter- 
suchungen tiber einig'e Abk( imml inge  des Cyanamids ,  
welche besonders das Dicyandiamidin~ Melamin: Ammel in  
die MelanurensKure  und das B i u r e t d i c y a n a m i d  zum 
Gegenstande hatten; nebenbei zogen wit auch das B iguan id  in 
den Kreis unserer Betrachtungen. 

Diese Studien bezwecken, Synthesen yon Derivaten des 
Cyanamids (Cyanverbindung'en) experimentell durehzuftihren~ 
und auf diesem Wege, sowie aus anderweitigen, noch zu ver- 
folgenden Reactionen AufschlUsse fiber die Constitution mancher 
K~rper dieser Reihe zu erlangen. Die Frage tiber die Constitution 
der im Nachfolgenden behandelten Verbindungen lassen wit 
soweit sic noch often ist -- vorl~ufig unbertihrt; wir gedenken 
noch mehr experimentelles Beweismaterial beizubringen, welches 
eine mehrseitigere ErSrterung dieser Frage zul~tsst. 

I. Biguanid. 
( G u a n y l g ' u a n i d i n . )  

ZuVersuchen, welche das Ammelin zum Geg'enstande hatten, 
brauchten wir Biguanid; zum Zwecke einer raschen Darstellung 
desselben suchten wit die yon uns i beschriebene Synthese der 
Biguanide in der Weise zu vereinfachen und rascher ausfiihrbar 
zu machen, dass wit Dicyandiamid nicht mit Salmiak und 

1 Monatshefte ffir Chemic IX. 2"28. 
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Alkohol im Rohr einsehlossen, sondern beide Substanzen zu- 
sammenschmolzen. Bei etwa 160 ~ wurde alas Gemiseh, das etwas 
mehr als die bereehnete Menge yon Ammoniumchlorid enthielt, 
welch; nach dem AufliJscn der Schmelze in Wasser gab die 
LSsung" mit Kupfervitriol und Natronlaugc den bekannten rosen- 
rothen •iedcrschlag yon Biguanidkupfer. 

Auch Ammoniumsulfat reagirt bcim Erhitzen auf Dicyan- 
diamid; bei 145--150 ~ be$innt die Mischung zu erweichen, eine 
Umwandlun~ welche bei 170-- 175 ~ C ihren H~ihepunkt crreieht, 
wobei sich indcssen bcreits Ammoniak zu entwickeln beginnt; 
man unterbricht nun den Process. Die LSsun$ der Sehmclze gibt 
mit Kupfersulfat und Natronlauge ebenfalls eine rothe Fi~llung. 
Das durch Umkrystallisiren gereinigtc Biffuanidsulfat wurde bel 
110 ~ entw~ssert und analysirt. 
0'2381 g des wasserfreien Salzes gaben 0"1817 g BaSO, - -  

- -  0"0624 g oder 26.19% SO a (Biguanidsulfat [C~H7Ns] ~. 
H~SO~ verlangt 26-67~ SOa). 
Dicse Darstellungsweise der Salze des Biguanids beruht~ 

wie erw~hnt, durchaus nicht auf neuem Princip. Im Wesen riihrt 
ja dicse Synthese schon yon Hcr th  1 he 5 und auch R a t h k e  ~ 
fand, dass sich bcim Einschliessen yon Dicyandiamid mit 
Salmi.ak und Wasser im Rohr secundar etwas Biguanid bildet.  
Wir glaubten~ sic abet doch aus dem Grunde vcrSffentlichen zu 
sollen~ well sie sich wegen ihl'er sehr Ieichten und rasehen Aus- 
fiihrbarkeit ganz besondcrs zur Anwendung empfiehlt. 

I I .  Dieyandiamidin. 
(Guanylharnstoff.) 

Das Dicyandiamidin untcrschcidct sich bekanntlich dadurch 
veto Biguamid, dass in diesem einc Imidgruppe durch ein Sauer- 
stoffatom ersetzt ist. 

Das Biguamid entsteht naeh R a t h k c  3 dutch Vereinigung 
yon Cyanamid mit Guanidin~ nach H e r t h  4 durch Vereinigung yon 
Dicyandiamid mit Ammoniak. 

1 Monatshefte ft~r Chemic ]. 8~. 
Berl. Ber., XVIII. 3107. 

3 Daselbst, XII. 777. 
4L. (L  
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Alle Wahrscheinlichkeit sprach daftir, dass Dicyandiamidin 
entstehen mtisse, wenn man bei diesen Synthesen an Stelle des 
Cyanamids, des Guanidins odor Dicyandiamids eine Verbindung 
nimmt~ die sich yon den angeftihrten Substanzen dadurch unter- 
scheidet, dass sie statt einer Imidgruppe tin Sauerstoffatom 
enth~lt. Die Wahl dieser Verbindungen war yon vornherein 
bestimmt: dem Guanidin entspricht der Harnstoff, dem Cyanamid 
die Cyansaure. Statt Dicyandiamid nahmen wir die Amido- 
dicyans~ure C~HaNaO , yon der es sowohl ihrer Bildung aus dem 
Dicyandiamid, wie ihrer Synthese aus Cyanamid und Cyansiiure 
nach sehr wahrscheinlich ist, dass sie in dem gewiinschten 
Verb~Itnisse zum Dicyandiamid steht: 

C~7--NH--C (NH)--NH 2 + H20 = CN--NH--CO--:NH~ + NH a 
Dicyandiamid. Amidodieyans~iure. 

CN--NH~ + CO. NH --  CN--NH--CO--NH z 
Cyanamid. Cyans~iure. Amidodicyansiiure. 

a) Wie nun Dicyandiamid, d. i. nach B a m b c r g e r  ~ Cyan- 
gu a n i d in, mit Ammoniak, Biguanid oder Guanylguanidin gibt, 
so sollte auch die Amidodicyansi~nr% d. i. C y a n h a r n s t o f f ,  2 
mit Ammoniak Dicyandiamidin, d. i. Guanylharnstoff, geben: 

CN-NH-C (N~I)-NH, + NH~ = NH~-C (NI~)-NH-C (NH)-NH~ 
Dieyandiamid. Biguanid. 

Cl --NI4--C0--Nn  + NrI. = 1,1H,--c(Nrt)--NH--C0--NI-I  
A midodieyans/iure. Dicyandiamidin. 

Um Gewissheit dartiber zu erlangen~ haben wir amidodicyan- 
sautes Silber (aus Cyanamid and cyansaurem Kalium in bekannter 
Weise dargestellt) einige Stunden mit Salmiak und Wasser im 
Rohr auf 130--140 ~ erhitzt. Der filtrirte R~ihreninhalt gab mit 

1 Berl. Ber. XVI. 1074. 
Diese unsere Ansicht fiber die Constitution der 2kmidocyans~ture 

theilt auch Herr Dr. E u g. B a m b e r g e r, wie aus einer l)rivatmittheilung 
desselben hervorgeht. Wit werden auf diese Mittheilung, die eine Fiille yon 
seh~tzenswerthen Beitr~igon zur L(isung tier Frage fiber die Constitution 
einiger Derivate des Cyanamids enth~ilt, bei sp~terer Gelegenheit zurfick- 
kommen. 
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Kupfervitriol und Natronlauge eine rothe Fiillung yon Dicyan- 
diamidinkupfer: 
0'4033 g der wasserfreien Substanz gaben 0" 1182 g Cu,S --  

- - 0 "0944  g oder 23"400/0 Cu; Dicyandiamidinkupfer 
(C2Hslg40)2 Cu verlangt 23.890/0 Cu. 
Bei diesem Processe entstand also thatsiiehlieh Dieyan- 

diamidin. 
b) R at hk  e ~ erhielt Biguanid durch Digestion yon Guanidin- 

sa]zen mit Cyanamid am Wasserbade. 
Wit versuchten Dieyandiamidin in ganz analoger Weise 

darzustellen, indem wir eine LSsung yon Harnstoff mit Cyanamid 
ein bis zwei Tage am Wasserbade digerirten. Darnach f~rbte 
sich die LSsung auch wirklich nach Zusatz yon Kupfervitriol und 
Natronlauge roth, ein Niederschlag entstand jedoch nicht; es 
bildeten sieh eben nur sehr geringe Mengen von Dicyandiamidin; 
dass es aber entstanden war, kann wohl als sieher angenommen 
werden, dcr Bildungsprocess ist ja ganz derselb% wie bei der 
entspreehenden Synthese des Biguanids: 

Guanidin. Cyanamid. Biguanid. 

NH~--CO--NH 2 + CN--NH~ = NH~--CO--Ntt--C (NH) --NH~ 
IIarnstoff. C y a n a m i d .  Dieyandiamidin. 

Eine Bildung yon Biguanid, welches aueh mit Kupfersalzen 
rothe Verbindungen gibt, ist ausgesehlossen; denn cs ist kein 
Ammoniak gegenwiirtig gewesen und konnte sieh auch weder 
aus Cyanamid noeh aus I-Iarnstoff beim blossen Digeriren am 
Wasserbade bilden. 

c) Nun eriibrigte noeh der dritte Fall: die Vereinigung 
yon Guanidin mit Cyansiture zu Dicyandiamidin, welehe eben- 
falls der Synihese des Biguanids aus Guanidin und Cyanamid 
entsprieht. 

Ntt~--C(NH)--NH~ + CO--NH = lqtt2--C (NIt)--NH--CO--NIt, 
Guanidin. Cyans : , t u re .  Dicyandiamidin. 

Beim Zusammensehmelzen yon Guanidinchlorhydrat mit 
Kaliumcyanat entsteht allerdings etwas Dicyandiamidin, jedoch 
nut in sehr geringer Menge; laugt man niimlich die Sehmelze 

1 L . e .  

Chemie-Heft Nr. 2. 7 
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aus und versetzt die LSsung mit Kupfersulfat und Natronlaug% 
so tritt eine sehwache Rothf~trbung ein. 

Besser ist die Ausbeut% wenn man Guanidincarbonat mit 
Cyanurs~ture auf 150--160 ~ erhitzt; ohne dass ein eigentliches 
Sehmelzen stattf'~inde, reagiren beide Substanzen auf einander 
und das Ganze erweieht. Das Filtrat yon der mit Wasser aus- 
gelaugten Sebmelze gibt mit Kupfervitriol und NatronIauge einen 
rothen Niederschlag. 
0" 378~ g des trockenen Niedersehlages gaben 0' 1106 g Cu 2 S --  

~-- 0" 0883 g -- 23- 340/0 Cu (gegen 23" 890/o Cu, welche im 
Dicyandiamidinkupfer (C2HsN40)~ Cu enthalten sind.) 

Bei dieser Reaction zerf~tllt die Cyanurs~ture unter dem Ein- 
flusse des Guanidinsalzes in Cyans~ure und diese addirt sich 
dann zu dem Guanidin; in ganz iihnlieher Weise findet die 
Bildung yon Ammelin I aus Dicyandiamid und Cyanurs~iul'e statt 
bei der sich ebenfalls die aus der Ietzteren entstehende Cyan- 
si~ure zu dem Dicyandiamid addirt. 

Bemerkt sei hier noch~ dass Dicyandiamidinsalze mit Nickel- 
salzen and Natronlauge gelbe, und mit Kobaltsalzen und Natron- 
lauge dunkelrothe L~sung'en geben; das Dieyandiamidin verh~tlt 
sich also auch in dieser Beziehung wie di6 Biguanide, welche 
ebenfalls gelbe Nickel- und rothe Kobaltverbildungen bilden; 
nur sind diese Metallverbindungen des Dicyandiamidins in 
Wasser viel leichter 15slich als die Nickel- und Kobalt- 
verbindungen der Biguanide. 

III. ]Relamin. 

a) Rhodanammonium gibt beim Erhitzen bekanntlieh zuerst 
Thioharnstoff; bei hSherer Temperatur entstehen als Producte 
eines complicirten ehemischen Processes Guanidin, Melamin, 
Nelam, Melem und endlich in bedeutender Hitze Mellon. 

Rhodanguanidin bildet sich aus Rhodanammonium bei etwa 
170~ Rhodanmelamin hingeg'en erst tiber dieser Temperatur; 
niehts ist naheliegender, als die Annahme, Guanidin zerlege sich 
beim Erhitzen in Melamin und Ammoniak. 

i Mon~tshefte fiir Chemie~ IX. 70L 
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Eigentlieh brachte l q e n c k i  ~ schon vor zehn Jahren den 

l~achweis daftir, indem er dureh Erhitzen yon Guanidinearbonat 

mit Phenol nnd wenig Wasser auf 160 ~ Melamin erhielt; nut 
sehien l q e n e k i  bei diesem Proeesse die Gegenwart yon Phenol 
ftir nothwendig zu erachten: was abe U wie wit zeigen werden, 
dnrehaus nicht der Fall  ist. 

Wir erhitzten 2"5 g G u a n i d i n c a r b o n a t  fur sich im 

Paraffinbade auf 1 8 0 - - 1 9 0 ~  ausser einer Entwieklung yon 
Ammoniak und Kohlensgure war dabei nichts wahrzunehmen. 

Wir nnterbrachen das Erhitzen beil~tufig nach einer Stunde und 

koehten das erhitzte Guanidinsalz mit Wasser aus; darnach 

blieben 0" 31 g UnlSsliches zurtick und aus dem Filtrate krystal- 

lisirte beim Erkalten t in ziemlieh schwerer,  weisser KSrper 
heraus, d e r -  mSgliehst quantitativ bestimmt - -  im Ganzen 

0" 45 g wog. 

Dieser KSrper war in kaltem Wasser fast unlSslich; ill 
heissem 15ste er sich dagegen ziemlich leicht auf; beim Erhitzen 

dessetben war ein schSn krystallinisches Sublimat bemerkbar  - -  
kurz, die physikalischen Eigenschaften liessen in dieser Substanz 

mit Grund Melamin vermuthen~ welche Annahme in der Elementar- 

analyse dieser Verbindung ihre volle Best~tigung fand. 

1. 0"2691 g der Substanz gaben 0"2810 g CO s - -  0"0766 g 

oder 28"48~ C und 0"1194 g H~O - -  0"0133 g oder 

4" 93~ H. 
2. 0" 0908 g Substanz lieferten bei 21" 5 ~ und 744" 3 m m  Druck 

53"6 c m  ~ = 0"0611 g - -  67"31~ hi. ~ 

FUr Melamin CsHs~ s 

bereehnet: gefunden: 
C . . . . . . .  28" 57~ 28" 480/0 

H . . . . . . .  ~:'76 ,: 4"93 , 

. . . . . . .  66"67 , 67"31 , �9 

1 Journ. f. prakt. Chem. [2J. XVII. ~35. 
o Alle Verbrennungen wurden im Sauerstoffstrome mit vorgelegter 

Silberspirale ausgefiihrt; die Stickstoffbestimmungen gesehahen nach der 
Methode yon Dumas~ der Stickstoff wurde im Zulkowsky'schen 
Apparate gemessen. Wenn zwei Analysen bei derselben Substanz ange- 
fiihrt sind, so stammten die Praparate stets yon versehiedenen Darstel- 
lungen her. 

7* 
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Nimmt man den Process 

3(CH~Iqa) 2 .tt~C0 3 - 2 Cal=I6516 + 3H~0 § 3C0, + 6hTH a 
Guanidincarbonat l~elamin 

a|s Bildungsgleichung fur das Melamin aus dem Guanidinearbonat 
an, so h~tten 1" 17 g Melamin ans 2"5 g Guanidincarbonat ent- 
stehen sollen; die gewonnenen 0"45 g stellen daher 38"5% der 
theoretischen Ausbeute vet. Aueh N e n c k i  I erhielt nicht viel 
meh 5 n~mlich 43"8% . 

Wir erwahnten, dass neben dem Melamin noeh 0" 31g eines 
in Wasser unl0slichen Ki~rpers entstanden, der sich in heisser 
Kalilauge 15ste, aus welcher Liisung er beim Erkalten derselben 
wieder herausfiel; in dieser Substanz sind 65.91~ Stickstoff 
gefunden worden, sie war daher Melam C6HgN11. Nar nebenbei 
bemerken wir das hier~ well ~ e n c k i  in seiner citirten Arbcit 
ebenfalls die Bildung yon einem unlSsliehen amorphen Kiirper 
constatirt, der jedenfalls auch Melam war. Wir kommen auf den 
Zusammenhang der ,,Melamverbindungen" unter einander dem- 
niichst zurUek und tragen dann alle Einzelnheiten hath. Als wit 
andermale Gnanidinearbonat erhitzten, erhielten wir nach unge- 
f~thren Schi~tzungen dieselben Mengen yon Melamin; wenn aber 
die Tempera.fur h~her stieg, verminderten sieh die Ausbeuten an 
Melamin, wahrend sieh gleiehzeitig mehr Melam gebildet hatte. 

Wit erhitzten aueh G u a n i d i n e h l o r h y d r a t  far sieh nnd 
bielten die Temperatur durch etwa drei Stunden hindureh 
absichtlich auf 270 ~ also htiher wie sonst. Zuerst entwich 
Ammoniak~ dann wurde die anfangs klare Schmelze dickbreiig. 
:Nach dem Anfnehmen mit heissem Wasser, blieb ein unltislicher 
RUckstand, der durch Aufliisen in heisser Kalilauge gereinigt 
wurde, es war wieder Melam; aus 2.5 g Guanidinchlorhydrat 
erhielten wir in dieser Weise 0"6 g Melam. Das Filtrat vom 
Melam schied naeh entsprechender Concentration und nach dem 
Erkalten der Ltisung bless 0-13 g eines krystallisirten, weissen 
Kiirpers aus, der allem Anscheine nach Melamin war. 0" 1086 g 
dieser Substanz gaben bei 17 ~ und 7 3 7 7  mm Barometerstand 
63"2 c m  a - -  0"0725 g - -  66" 79% N, sie war demnach wirklich 

1L.c.  
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Melamin, nut bildcte sich davon bei der hohen Temperatur 
wenige b wahrend gleichzeitig viel mehr Melam entstand. 

Die Bildung yon Melamin dutch Erhitzen yon R h o d a n -  
g u a ni di n, resp. Rhodanammonium~ ist bereits bekannt. 

DieseVersuche zeigen, dass G u a n i d i n s a l z e  beim Erhitzen 
auf Temperaturen zwischen beil~ufig 180--250 ~ in Melamin und 
Ammoniak zerfallen; das Einhalten einer hSheren Temperatur 
vermindert die Ausbeutc an Melamin, die Schmelze enth~lt dann 
abet nmso mehr Melam. 

b )  Vor Kurzem haben wit J gezeigt, dass sich Dicyandiamid 
mit Harnstoff unter Ammoniakaustritt zu Ammelin verbindet. 

~nn versuehten wir in ~hnlicher Weise aus Dicyandiamid 
und Guanidin Melamin darzustellen ; das Guanidin wurde in Form 
von Guanidincarbonat und Guanidinchlorhydrat angewendet. 

Beim Schmelzen yon G u a n i d i n c a r b o n a t  mit Dicyan- 
diamid verf~hrt man folg'end am zweckm~ssigsten: 

Die pulverisirten Stlbstanzen werden nach molecularen Ver- 
h~ltnissen innig gemischt and in ein auf 160 ~ angew~rmtes 
Paraffinbad gebraeht, worauf eine sehr lehhafte Kohlensaure- 
und Ammoniakentwicklnng" erfolg't. Wie die Reaction vorUber ist, 
nimmt man die Schmelze mit kochendem Wasser auf, filtrirt yon 
einer geringen Menge eines amorphen, unlSslichen KSrpers ab 
und concentrirt das Filtrat; nach dem Auskt~hlen scheiden sich 
weisse Krystalle aus, die in kaltem Wasser nahezu unlSslich , in 
heissem abet leicht 15slieh sind and beim Erhitzen sublimiren. 
1. 0 - 1 7 0 8 g  des tl:ockenen KSrpers gaben 0"1795g  C O ~ :  

- -  0"0489g C :  28' 64~ C and 0"0730g H20 : 0' 0 0 M g - -  
~ 4 "  75~ H. 

2. 0" 1049 g Substanz gaben bei 15" 5 ~ and 734" 3 rnm Barometer- 
stand 61" 3 c m  3 --- O" 0704 g ~ 67" 11~ N. 
Es war also wieder Melamin. 
Aus l g Guanidinearbonat wurde auf diese Weise 1 g Melamin 

erhalten. ~qach tier Gleichung 

2 C+21::J+"~ + -}- (CH5~3) z .H~CO 3 "--2 C3H~Iq ~ + 2~H3 -'t- CO 2 -t-H20 
Dicyandiamid Guanidinearbonat Melamin 
sollten 1 ' 4 g  Melamin entstehen; jene Menge yon 1 g Melamin 
kommt also 71% der berechneten Ausbeute gleich. 

Monatshefte ffir Chemie, IX. 701. 
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Ein zweitesmal wurden je 2 g yon beiden Substanzen 
zusammeng'eschmolzen ; als die erste sttirmisehe Reaction vortiber 
war, wurde die Schmelze noah liingere Zeit auf 180 ~ erhitzt. 
Obzwar tiber die Natur des erhaltenen Ktirpers kein Zweifel 
obwalten konnte~ wurde doch eine Stickstoffbestimm(mg darin 
ausgeftihrt, welche 66.47% N ergab (0"0924g Substanz, 17 ~ 
Temperatur, 742 m m  Druck~ 53" 2 c m  ~ "-- O" 0614 g N). 

Diesmal wurden 1"7 g Melamin: das sind bloss 61% der 
theoretisch ruing'lichen Ausbeute erhalten; die ~enge des unlSs- 
lichen Rtickstandes war abet grSsser wie frtiher. Dieser Rtick- 
stand war seinem Aussehen and seinem ganzen Verhalten nach 
zu schliessen nichts anderes als Yelam. 

Aus diesem Versnche geht hervor, dass sich bei diesem 
Process die Ausbeute an Melamin veringert, wenn man die Tem- 
peratur tiber 160 ~ steigen lasst, wi~hrend gleiehzeitig' grtissere 
Mengen yon Melam entstehen. 

G u a n i d i n c h l o r h y d r a t  reagirt schwierig'er anf Dieyan- 
diamid als das Carbonat. Erst gegen 200 ~ finder eine lebhafte 
Reaction unter Ammoniakentwicklung statt. Die Schmelze wurde 
ausgekocht~ die Ltisung filtrirt, das Filtrat mit Soda versetzt and 
concentrirt; nach dam Erkalten der Lt~sung schieden sieh kleine 
Krystalle aus, welche die Eigenschaften des Melamins zeigten; 
eine Stickstoffbestimmung erwies mit Sieherheit die Identiti~t tier 
Verbindung mit Melamin. 
0'  1126g Substanz gaben bei 23 o and 735" 9 r a m  Druck 66" 5 c m  a - -  

- - 0 ' 0 7 4 6 g - -  66.25% N (Theorie fiir Melamin 66.67% :N). 
Die Ausbeute an Melamin bei Anwendung yon Guanidin= 

chlorhydrat ist kleiner wie frtiher; es warden bloss 50% der 
berechneten Ausbeute erzielt. 

Aus dem Angeftihrten ergibt sich, dass die Bildung yon 
Melamin am ieichtesten dureh Zusammenschmelzen yon Guanidin- 
carbonat mit Dicyandiamid erfolgt, und dass dabei aueh die 
reichlichsten Ausbeuten erhalten werden. 

IV. Ammelin. 

Schon frtiher hatten wit i gefunden, dass sigh Dieyandiamid 
mit Harnstoff unter Bildung yon Ammoniak zu Ammelin vereinigt: 

1 Monatshefte ftir Chemic: IX. 701. 
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C , H ~  + CO (~g~)~ --  C3H~NsO + ~g~.  
Dicyandiamid. Harnstoff. Ammelin. 

:Nicht unwahrscheinlich schien es, dass auch Biguanid 
C~HT:N ~ mit Harnstoff unter Austritt yon Ammoniak Ammelin sibt: 

C~HTI'~ 5 + CO (lqH2) ~ --- CaHs]~50 + 21qH 3 . 

Wir haben daher einen diesbeziiglichen u in folgender 
Weise durchgcfiihrt: 

Gleiche Gewichtsmcngen yon entw~ssertem Biguanidsulfat 
and Harnstoff wurden im Paraffinbade erhitzt; bei 140 ~ beginnt 
Ammoniak zu entweichen und nach etwa einsttindigem Erhitzen 
auf 150--160 ~ wird die Masse dickbreiig. Nach dem Aufnehmen 
der Schmelze mit heissem Wasser hinterblieb ein unlSslicher 
RUckstand~ welcher in heisser SodalSsung liislich war, nach 
dem Erkalten der Fliissigkeit abet in mikroskopischen lqadeln 
herausfiel; aueh yon fixen _~tzalkalien wurde der KSrper auf- 
genommen, aus welcher LSsung er durch Essigs~ure gefitllt 
ward. 

1. 0"3221 g der aus Sodaltisung umkrystallisirten Substa~z 
lieferten 0"3306g CO~ ~ 0. 0902g--  28 '00% und 0" 1226g 
tI~O - -  0"0136g - -  4-23% H. 

2. 0"0954g Substanz gaben bei 739.1 m m  Druck und 15 ~ Tem- 
peratur 45" 6 c m  ~ - -  O" 0528 g - -  55"35~ ~.  

Ftir Ammclin C3H55~0 

berechnet: gefunden: 
c . . . . . . . . . .  2s.35% 28.00% 
tt . . . . . . . . . .  3" 9 4 ,  4" 23 , 
2N . . . . . . . . . .  55" 12 , 55" 3 5 ,  . 

Bei eincm quantitativ ausgeftihrten Versuche sind aus 2 g 
wasserfreiem Biguanidsulfat 0"92 g Ammelin erhalten worden, 
wi~hrend nach der Bildungsgleichung: 

(C~H~N~)~. H~,S 0~ + 2 C0 (NH~) 2-- (NH4) ~ SO~ + 2NH a + 2C~I-15N 5 0 
Biguanidsulfat Harnstoff Ammelin 

1"69g davon entstehen sollten. Jene 0 " 9 2 g  kommen 54 .5% 
der berechneten Ausbeute gleich. 
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A m m e l i n  entsteht auch bei mehrtiigigem Erwiirmen einer 
Biguanidsalzl(isung mit l=tarnstoff am Wasserbade; es seheidet 
sieh ein weisser Ki~rper aus~ der in jeder Beziebung das u 
des Ammelins zeigt~ aber es bildet sich davon nur eine sehr 
geringe Menge. 

V. Melanurens~ure.  
(Ammelid.) 

Harnstoff gibt bekanntlich beim Zusammenschmelzen mit 
Guanidincar bonat nach B a u m a n n i Dicyandiamidin. Wir stellten 
naeh dieser Methode Dicyandiamidin zu anderen Zweeken dar 
und crhielten, namentlich wenn das Erhitzen nicht sofort nach 
Aufh(iren der stiirmischen Reaction unterbrochen wurde, beim 
Aufnehmen der Schmelze mit Wasser einen sehr schwer 15slichen 
Rtickstand; derselbe war in fixen Alkalien and in Ammoniak 
leicht 15slich~ lieferte aber bei der Analyse Zahlen, die keine 
bestimmten SchlUsse gestatten; der KSrper schien iiberhaupt ein 
Gemenge zu sein. Im Filtrat yon dieser Verbindueg wurde - -  wie 
nicht anders zu erwarten --  mit Kupfervitriol und :Natronlauge 
Dicyandiamidin nachgewiesen. 

Wir hatten ein Interesse daran, zu erfahren, was eigentlich 
dieser unlSsliche Riibkstand sei. 

B a u inan n 2 sehreibt zur Darstellung des Dieyandiamidins 
21/~ Theile tIarnstoff auf 1 Theil Guanidinearbonat vor; wit ver- 
sprachen uns yon einer grSsseren Harnstoffmenge einen Erfolg 
fUr unsere Zweeke und nahmen 4 Theile davon und erhitzten so- 
lange auf 160--170 ~ bis das Ganze diekbreiig wurde. Die 
erkaltete Schmelze wurde mit heissem, verdtinntem Ammoniak 
aufgenommen~ worin sie SiGh sehr ]eieht 15ste; diese L(isung gab 
mit Essigs~ture einen weissen pulverigen :Niederschlag~ welcher 
sich am Glase nach Art der Barytniedersehl~ge hinaufzog und 
so rein in der Fliissigkeit vertheilt war, dass er anfangs immer 
dutch's Filter ging. Der KSrper ist in Alkalien, in heisser Soda- 
15sung~ sowie in Mineralsi~uren lSslich, in Essigsaurr abet nicht; 
in der Sodal(isung bleibt er auch beim Abktihlen gelSst. 

1 Berl. Per. VII. 4r 
2 Daselbst. VII. 1766. 
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Dies Verhalten liess uns vermuthen, dass wir Melanuren- 
s~iure vor uns haben i die Elementaranalyse verschaffte darUber 
v~illige Sicherheit: 
1. 0"2641 g Substanz gaben 0"2720 g CO 2 ~ 0.0742 g 

- -  28" 10~ C und 0" 08!2 g g~O - -  0" 0090 g - -  3"42o/0 H. 
2. 0" 1544 g Substanz gaben bei 16.5 ~ C und 729 m m  Druck 

60" 0 c m  a - -  O"  0682 g ~ 44.15~ ~. 
3. 0" 1346g Substanz lieferten bei 21 ~ und 743.2 m m  Barometer- 

stand 52" 2 c m  3 ~ O"  0595 g --  44"23O/o N. 
Fiir Melanurensiiure (Ammelid) CaH4NaO ~ 

berechnet: gefunden : 
C . . . . . . . .  28" 13~ 28" 10~ 
g . . . . . . . . .  3"12 , 3"42 , 

. . . . . . . . .  43" 7 5 ,  44" 19 ,, (Mittel). 

Die Bildung der Melanurens~ture bei diesem Processe erkl~irt 
sich am ungezwungensten~ wenn man annimmt~ class sich bei 
dem Schme|zen yon Guanidincarbonat mit Harnstoff zun~ichst 
Dicyandiamidin bildct und dass dieses dann mit dem tiber- 
schUssigen Harnstoff unter Entwicklung yon Ammoniak Melanuren- 
s~ure gibt: 

C~H~lq40 + CO (:NH~)~ ~ C3[I4N40 ~ + 2 bTH 3 . 
Dicyandiamidin. Harnstoff. Melanurens~ture. 

Die Annahme ist umso wahrscheinlieher, als ja  auch der 
Process~ nach dem Ammelin aus Biguamid und Harnstoff ensteht~ 
analog verlaufend zu denken ist. 

u Biuretdicyanamid. 

Wenn bei der Darstellun~" des Dicyandiamidins das yon 
B a u m a n n  I angegebene Verh~tltnis zwischen Harnstoff und 
Guanidincarbonat eingehalten wird, und wenn man das Gemisch 
nach dem Aufhi~ren der sttirmisehen Reaction noch l~ingere Zeit 
(1- -2  Stunden) auf 160--170 ~ erhitzt~ so bildet sich ein in 
Wasser sehr schwer lSslicher KSrper, welcher in seinemVerhalten 
grosse Ahnlichkeit mit dem Ammelin zeigt, bis auf den Unter- 
schied~ dass er in warmem Ammoniak ziemlich leicht 15slieh ist. 

1L.c. 
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Bei der Analyse gab er auch cinen vom Ammelin abweichenden 
Stickstoffgehalt, z. B. 51"41 lind 50.570/0, wi~hrencl Ammelin 
55"12% N verlangt'. 

Wit vermutheten in dieser Verbindung das yon R a s i f i s k i '  
durch Schmelzen yon Guanidincarbonat mit Acetylharnstoff dar- 
gestellte Biuretdicyanamid [NH2--C(NH)--NH--C0]~ .NH. 

Die Erkli~rung ftir seine Bildung ist unschwer zu geben: 
zun~chst bildet sich n~mlich Dicyandiamidin und dieses tritt dann 
in hSherer Temperatur unter Ammoniak-Abspaltung zu Biuret- 
dicyanamid zusammen: 

2 NFI~-- C (~FI)--NH--CO--NH~ 
Dicyandiamidin 

= + 

Biuretdicyanamid. 

Arbeitet man abet naeh B aura an n's Vorsehrift, so ist tiber- 
schUssiger Harnstoff vorhanden, yon welchem sich ein Theil mit 
dem fertig gebildeten Dieyandiamidin zu Melanuren~ture ver-  
binden wird; wenn diese Voraussetzung riehtig ist~ so mUsste 
der unl~isliche K(irper bei der Analyse Zahlen geben, die in der 
Mitre zwischen den Werten fth" Melanurensiiure und Biuret- 
dieyanamid liegen. Dies wurde denn auch in der That gefunden, 
zum Beispiel: 

ftlr 
3{elanurensiiure 

berechlaet 
Gefunden 

ft~r 
Biuretdicyanamid 

berechnet 

C. .  28" 13O/o 

I f . .  3"12,  

N . . 4 3 " 7 5 ,  

26" 19~ 

3" 8 1 ,  

50"57 , 

25"67% 

4:'81 , 

59"~i , 

Wir iinderten nun das Verhiiltniss yon Harnstoff and 
Guanidincarbonat in der Weise ab, dass wir yon beiden Sub- 
stanzen gleiche Gewiehtstheile nahmen, sonst wurde das frUher 
besehriebene Verfahren eingehalten. Den in Wasser unl(islichen 
Theil der Schmelze l(~sten wir in verdUnntem heissen Ammoniak 
auf und fallten die LSsung mit Essigsiiure. 

Journ. f. prakt.  Chem. [2]. XXVII. 157. " 



Derivate des Cyanamids. 99 

Dcr KSrper butte die yon R a s i n s k i  I fiir sein Biurct- 

dicyanamid angegcbenen Eige•schaften. Analysirt wurdcn yon 

vcrschiedcncn Darstellungen hcrrtihrende Vcrbindungen: 

1. 0"3157 g Substanz gaben 0"3041 g CO 2 - -  0"0829 g C - -  
- -  26" 27~ C und 0" 1354g H~O ~ 0 " 0 1 5 0 g - -  4"78~ H. 

2. 0" 2835 g Substanz licfcrten 0.  2698 g CO s ~ 0"0736 g - -  

- - 2 5 - 9 6 ~  C und 0 " 1 2 1 7 g  H~O - -  0 " 0 1 3 5 g  ~-- 4 " 7 6 %  H. 

3. 0 " 1 4 4 3 g  Substanz gabon bei 18 ~ und 7 4 2 m m  Druck 

65 '  4 c m  ~ "-- O" 0752 g ~ 52" 14~ bL 

4. 0" 1032 g Substanz gabon bei 15 ~ und 738 m m  Barometer- 

stand 46" 4 c m  a - -  0"0536 g ~ 51" 98~ ~.  
Fiir Biurctdicyanamid C,HgN~O ~ 

berechnet: 
C . . . . . . . .  25" 670/0 

H . . . . . . .  4"81 ,, 
N . . . . . . . .  52"41 , 

gefunden: 
26.12% 

4"77 , 

52" 06 ,, �9 

Es entsteht also thatsachlich Biuretdicyanamid bci diesem 
Processe, vorausgesetzt~ dass Harnstoff nicht in zu grossem Uber- 

schuss vorhanden ist. 

Die Ergebnisse dieser Arbeit lassen sich in nachstchcnden 

Siitzcn zusammenfasscn: 
1. B i g u a n i d  crhalt man in vereinfachter Wcisc dutch 

Zusammenschmelzcn yon Dicyandiamid mit Ammoniumsalzen: 

C2H+5,T + + NH 3 - -  C~HTN~. 
Dieyandiamid. Biguani d. 

2. D i c y a n di  a m i d i n (Guanylharnstoff) entsteht: 
a )  Durch Vereinigung der hmidodicyansliure mit Ammoniak: 

CN--NII--C0--1~H~ + lqH a - -  NH 2 -  C(NH)--I~H--C0--~H~. 
Amidocyans~iure. Dicyandiamidin. 

b )  Dutch Addition yon Harnstoff und Cyanamid: 

IqH2--CO--NH 2 + CN--~qH~ - -  NH~- -CO--~H--C(bTH)- -~H~.  

1L.c. 
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c) Durch Addition yon Guanidin zu Cyansiiure: 

I~tt~--C(lqH)--IqH~ + CO--NH --  NI-I~--C(NH)--NH--C0--NH~. 

3. M e l a m i n  bildet sich: 
a) Beim Schmelzen yon Guanidinsalzen ftir sich: 

Guanidin. ~[elami~. 

b) Beim Schmelzen yon Guanidinsalzen mit Dicyandiamid: 

Guanidin. Dicyaudiamid. Melamin. 

4. A m m e lin entsteht durch Vereinigung yon Biguanidsalzen 
mit Harnstoff: 

C , n ~  ~- C0(NH2) , = C3H~}r + 2NH~. 
Biguanid. Harnstoff. Ammelin. 

5. M e l a n u r  ens ~ure  (Ammelid) entsteht beim anhaltenden 
Schmelzen yon Guanidincarbonat und Harnstoff im Uberschuss; 
dabei reagirt das zuerst entstehende Dicyandiamidin (Guanyl- 
harnstoff) auf Harnstoff: 

C~H6N~O + CO(NH~)~ = CaH~N~O ~ + 2b~H 3. 
Dicyandiamidin. Harnstoff.  Melanurens~iure. 

6. B i u r e t d i c y a n a m i d  erhalt man durch Schmelzen yon 
Guanidincarbonat mit Harnstoff nach molecularen Verhi~ltnissen; 
dabei bildet sich jedenfalls zuniichst Dicyandiamidin, yon dem 
sich dann wahrscheinlich zwei Molecule unter Austritt yon 
Ammoniak zu Biuretdicyanamid vereinigen: 

2 C~H6N40 - -  l~H 3 -4- C4Hslq, O ~. 
Dicyandiamidin. Biuretdicyanamid. 


