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f)ber die Constitution einiger Derivate des Gyanamids 
VO]~ 

A. Smolka. 

Aus dem Laboratorium der k. k. Staatsgewerbeschule in Bielitz. 

(Vorgelegt in der Sitzung am 16. IVlai 1890.) 

Unter diesen Derivaten verstehe ich Verbindungen, welche 
sich zum Theile yore Cyan, respective Cyanamid, zum Theile 
yore Harnstoff, respective der Kohlens~ture ableiten und in ver- 
schledenen BUchern unter verschiedenen Namen, wie ,,Cyan- 
verbindungen", ,Siiureamide"~ ,,Siiurenitrile" und ,,Kohlens~ure- 
derivate" in getrennten Abschnitten behandelt werden. Dis Blau- 
siiure, das Cyanamid, die Cyans~ure, die Derivate des Dicyan- 
diamids~ des Melamins, Melams, der Harnstoff mit seinen zahl- 
losen AbkSmmlingen und Uberhaupt die Derivate der Kohlen- 
si~ure gehSren hieher. Man kSnnte diesen K(irpern ebenso gut 
den Namen , ,Der iva te  des Cyans"  beilegen; denn denkt man 
sich den Wasserstoff der Blausiiure (durch Vermittlung des Chlor- 
eyans) durch die Amidogruppe ersetzt, so gelangt man zum Cyan- 
amid uud geht dabei yon der Blausliure, also aueh vom Cyan 
aus. Dieser Begriff ist abet ein viel umfassenderer, z. B. dis sich 
vom Dicyan ableitendcn Oxalylverbindungen, ebenso alle S~ure- 
nitrile etc. in sich begreifender, die hier keine oder doch nut eine 
sehr nebens~chliche Bertieksiehtig'ung finden. 

Endlich lassen sieh si~mmtliche hier behandelte Verbin- 
dungen auch als , D e r i v a t e  des H a r n s t o f f e s "  ansehen; denn 
dureh Addition yon Ammoniak, Wasser nnd Schwefelwasserstoff 
zum Cyanamid entstehen aus diesem Gnanidin, Harnstoff und 
Thioharns|off, yon denen wieder jedes fiir sich viele AbkSmmlinge 
gibt, die sowohl mit einander, als auch mit anderen Gliedern 
dieser KSrperclasse dm'ch enge Beziehungen vielfach verkniipft 
sind. 
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Wir haben unter den vielen KtSl'pern, die hieher zu zi~hlen 
sind~ zwei HaNpfclassen zu unterscheiden: 1. Wahre Cyan-  
v e r b i n d u n g e n  und 2+ A d d i . t i o n s p r o d u c t e  diesel- Cyanide. 

Das Cyanamid gehSrt in die erste Classe, der durch Addition 
yon Wasser zum Cyanamid entstandene Harnstoff ist ein Repr~t- 
sentant der anderen Gruppe dieser Verbindungen. 

Die wahren Cyanverbindungen, welche also noch ein Cyan- 
radical enthalten, sind besonders dadurch charakterisirt, dass 
s i e -  wie es scheint ganz a l l g e m e i n -  Wasserstoff~ Wasser, 
Schwefelwasserstoff nnd Ammoniak addiren kSnnen, wodurch 
Amin% S~ureamide, geschwefelte Si~ureamide und Amidine ent- 
stehen, z. B.: 

ChT. H-I-H 4 --- CH a .IqH~ Methylamin, 
(ChT)2 + H  s --  (C~H4): (1NH~) 2 :~thylendiamin, 
CN. CHa+H20 - -  CH 3 . CO. ~H 2 Acetamid, 
CN. NH 2 + H 2 0  - -  NH~. CO. ~ H  2 Carbamid~ 
CN. CH a +HzS : CH 3 . CS. NH~ Thiacetamid, 
CN. N H z + ~ H  a : ~H~. C~H. NH 2 Guanidin etc. 
Von eigentlichen Si~urenitrilen stellte man bis nun durch 

Einwirkung yon Ammoniak keine Amidine direct dar. Thats~eh- 
lieh wurden derartige Versuche yon B e rnt h s e n ~ angestellt; aus 
Benzonitril und Salmiak konnte dieser Forscher kein Amidin 
erhalten, dafLir gelang ihm die Verbindung yon substituirten 
Ammoniaken mit Iqitriten zu substituirten Amidinen; so gibt bei- 
spielsweise Benzyleyanid und salzsaures Anilin das Chlorhydrat 
des phenylirten Phenylacetamidins C6H 5 . CH~. C (~CGH~) . ~H~ .+ 
Dies ist gewiss eine Reaction~ die der Addition yon Ammoniak 
zu Acetamid analog ist. Ebenso beweisend sind die yon 
B e r n t h s e n  ~ gefundenen Additionen yon (sa]zsaurem) Diphenyl- 
amin zu Acetonitril und Benzonitril, in Folge deren Amidine yon 
nnsymmetrischer Constitution R . C ~ H . ~ R ~  entstehen. Die yon 
T i e m a n n ausgeflihrte Vereinigung yon Hydroxylamin mit 
:Nitrilen zu Oxyamidinen, auf welche, sowie zum Theil auch ant 
B e r n t h s e n ' s  Arbeiten~ bereits R a t h k e  a hinwies, gehSrt eben- 

Liebiff's Annalen~ Bd. 184~ S. 321. 
"~ Daselbst, Bd. 19% S. 4. 

Berl. Ber, Bd. 187 S. 3105. 
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WBre nun Baumann’s Imidformel oder Klason’s Atnid- 
formel richtig, so ist nicht ersichtlich, warum nicht beide Imid-, 
respective Amidgruppen durch 0, beziehungsweise OH ersetzt 
werden sollten, indem dadurch etwa durch weitergehende Poly- 
merisntion des Oxydationsproductes Cyanursiiure entstehen 
kiinnte. Man kann allerdings behaupten, durch Einwirkung des 
Barytwassers werde nur ein Sauerstoffatom eingefiihrt und erst 
Siiuren erzeugen aus der entstandenen Amidodicyanslure Cyan-, 
beziehungsweise Cyanurslure. Dem ist aber nicht so, denn 
Sgiuren tiberflihren bekanmlich die Amidodicyansaure in B iure t, 
indem sie an dieselbe Wasser wie an ein Cyanid itn Allgemeinen 
anlagern. 

Sofort erklarlich wird aber die gedachte Bildung der Amido- 
dicyansaure aus Dicyandiamid, wenn dieses als ein Cyangnanidin 
aufgefasst wird. Wie Guanidin die an seinem Kohlenstoffatom 
befindliche Imidgruppe beim Rochen mit Barythydrat nnter 
Bildung von Harnstoff gegen Sauerstoff austauscht, so tritt such 
an Stelle der an einem einzigen Kohlenstoffatom hiingenden 
einen Imidgruppe des Cyanguanidins unter gleichen Umstanden 
Sauerstoff ein und es entsteht ein Cyanharnstoff, d. i. die Amido- 
dicyansi-iure: 

NH,. CNH . NH, +H,O = NH, -I-NH,. CO. NH, und 
(CN)NH.CNH.NH,+H,O = NH,+(CN)NH.CO.NH,. 

Ich hake somit die Uberfuhrung des Dicyandiamids in 
Amidodicyansaure fur einen gewichtigeu Beweis dafur, dass es 
ein Cyanguanidin ist. 

d) Schwefelwasserstoff addirt sich mit Dicyandiamid zu 
Thiodicyandiamidin (Guanylthioharnstoff): 

CN.NH.CNH.NH,+H,S=NH,.CS.NH.CNH.NH,. 

Auch dies ist eine den Cyanverbindungen eigenthtimliche 
Reaction. 

e) Das Cyanamid polymerisirt sich sehr leicht zu Dicyan. 
diamid; dieser Vorgang ist unter Zugrundelegung der Cyan- 
guanidinformel fur let.zteres nichts anderes als eine Addition 
von Cyanammoniak, d. i. Cyanamid, zu Cyanamid, wie schon 
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B a m b e r g e r  1 hervorgehoben, und verl~uft ebenso wie die Addi- 
tion des Ammoniaks mit Cyanamid zu Guanidin: 

C h  T .NH 2 + N H  : H 2 : N H : ~ . C N H . ~ H ~ ;  

f) Erw~tgt man ferner, wie R a t h k e  gefunden und Bam- 
b e r g e r  ~ besprochen hat, dass Thiodicyandiamidin (Guanyl- 
thioharnstoff) beim Entschwefeln unter Abgabe von Schwefel- 
wasserstoff Dicyandiamid bildet~ so ist dies ein ganz analoger 
Fall, wie die Entschwefelung des Thioharnstoffes zu Cyanamid: 

! ............. ! 

NH~. cs.  NH~ = H~S + ON. NH~; 

NH~. CS. NH. Cb~H. bTH 2 = H~S + CN. IqH. CIqH. NH 2 . 

g) Endlich sei noch der Bildung yon Thiammelin und 
Melanurensiinre durch Addition yon Sulfocyansiiure nnd Kohlen- 
dioxyd zu Dicyandiamid gedacht. Beide Reactionen lassen sich 
sehr gut mit der Cyanidnatur des Dicyandiamids in Einklang 
bringen und namentlich die Synthese der Melanurens~ure l~isst 
sich fast gar nicht aus der Baumann 'schen und Klason'schen 
Formel des Dicyandiamids erkliiren. 

In Berticksiehtigung aller hier zusammengetragenen Momenta 
ist as wohl zuli~ssig, das Dicyandiamid naeh Vorgang Bam- 
berger ' s  und Ra thke ' s  als ein C y a n g u a n i  din C~q.NH. ClqIt. 
NH~ aufzufassen. 

2. A m i d o d i c y a n s ~ t u r e  oder  C a r b a m i n c y a m i d ,  C2H3bT30. 

Vonder Imidformel des Dicyandiamids ausgehend, wird die 
Amidodicyansiiure als einDerivat desselben betrachtet, in welchem 
ein Imid durch Sauerstoff vertreten ist: 

~H: C / N n %  c: Nn; co 
/~n\ 

Gegen die Richdgkeit dieser Formel li~sst sieh ebenfalls 
Vieles geltend maehen. 

1 Bcrl. Ben, Bd. 16, S. 1464:. 
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Beim Dicyandiamid wurde bereits unter c) die Bildung der 
AmidodicyansKure dutch Kochen yon Dicyandiamid mit Baryt- 
wasser besprochen; ist Dicyandiamid ein Cyanguanidin, so muss 
die Amidodicyans~ure darnach folgerichtig ein ein C y a n h a r n -  
s t o f f  sein. 

Auch die zweite Bildungsweise der gedachten Verbindung 
(Addition yon Cyans~ure und Cyanamid) lasst sich mit dieser 
Auffassung sehr gut vereinbaren, sie verl~tuft geradeso wie die 
Bildung" yon Harnstoff aus Cyans~ure and Ammoniak: 

CO : N H + N H  2,H ~ NH2.CO.NH2; 
CO: NH+hTH 2 . (CN) --  NH~. CO. NH(CN). 

Als ein wahres Cyanid ist die Verbindung noch f~ihig H~O~ 
H2S und NH 3 zu addiren, in genau derselben Weise, wie diese 
KOrper vom Dicyandiamid addirt werden. Sic g~bt mit wiisseriger 
Schwefels~are geradeso Biuret (Baumann) ,  wie alas Dicyan- 
diamid Guanylharnstoff: 

(CN) NH. CIqH. NH 2 + H 2 0  = NH 2 . CO. NH. CNH. NH 2 ; 
(CI~) NH. CO.NH z +HzO ---- NH 2 . CO.2qH. C0.  NH~. 

Beim Kochen mit Schwefelammonitzm entstcht aus ihr ebenso 
Thiobiuret (Wundc r l i ch ) ,  wie aus Dicyandiamid Guanylthio- 
harnstoff: 

(CN) NH. CI'~H. I~H 2 + H~S .~ NH,. CS. NH. CNH. NH 2 ; 
(CN) NH. co. NH 2 +H2S :- ~TH 2 . cs. NH. CO. NH 2 . 

Mit Ammoniak addirt sich die Verbinduug endlich in der- 
selben Weise zu Guanylharnstoff ( F r i e d r e i c h  and Smolka~), 
wie Dicyandiamid zu Guanylguanidin: 

(CN) NH. CLOTH. I~H 2 + NH a = NH z . CNH. NH. CI~H. 1NH z; 

Auch W u n d e r l i c h  ~ sieht in der Ha l lwachs ' s chen  Formol 

lXTH~ C : lXTH nicht den richtigen Ausdruck ftir das co N/H/ 

1 Monatshefte ftir Chemie, Bd. 10, S. 94. 
2 Berl. Ber, Bd. 19~ S. 443 und 453. 
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chemische Verhalten der Amidodicyans~iure; er h~ilt vielmehr die 
Verbindnng fiir ein Cyanamid, in welchem ein Atom Wasserstoff 
durch Carbamin (CO.NH2)' ersetzt ist, also FOr ein Carbamin-  
c y a m i d  NttoCO.(N2CFI ). Er discutirt tibrigens in diesem sehr 
lesenswerthen Aufsatze noeh Bedingungen, unter welchen Dicyan- 
diamid and Amidodieyansiiure bei Additionsroactionen z, Mela- 
minderivaten mit sechsgliedrigen Ringen zusammentreten k~nnen. 
Vorliegend e Studio steht mit W u n d e r 1 i e h's Ansehauungen tiber 
diese Fragen in Ubereinstimmung. 

Wer also das Dicyandiamid ftir ein Cyanguanidin auf- 
fasst, ist nach den Bildungsweisen und dem Verhalten der 
Amidodicyans~iure gezwnngen, dieselbe fur C y a n h a r n s t o f f  
(CIN) ~TH. CO. NH 2 anzusehen. 

3. T h i o c a r b a m i n c y a m i d  C2H3~38. 

Das Allyl- und Phenylthiocarbaminnatriumeyamid erhiilt 
man naeh W u n d e r l i e h  ~ dureh Zusatz des betreffenden SenfSles 
zu einer alkoholischen LSsung yon Natriumcyanamid. Die Ver- 
bindungen addiren Schwefelwasserstoff nnd Bildung yon Dithio- 
biureten. 

Das Wenige, was man tiber diese Kiirper weiss - -  Bildung 
dureh Addition yon Senf~ilen zu Cyanamid, Additionsfiihigkeit 
mit H2S --  ist analog dem Verhalten der Amidodicyans~ture; ist 
diese Verbindung ein Cyanharnstoff, dann muss auch das Thiocar- 
bamincyamid ein C y a n t h i o h a r n s t o f f  (C~)CH.CS.~qH~ sein. 

B.  Addit ionsproducte der Cyanverbindungen. 

Da Cyanamid, Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyauthio- 
harnstoff wahre Cyanverbindungen sind, kSnnen sie noeh mit 
Ammoniak, Wasser und Schwefelwasserstoff Additionsproduete 
geben. Diese Addi~jonsproducte bilden hinsieht]ich der Atom- 
lagerung offene Ketten and enthalten so viele Kohlenstoffatome 
als ihre Muttersubstanzen. Hieher siud zu rechnen: Die Additions- 
produete des Cyanamids (Guanidin, Harnstoff Thioharnstoff) und 
die Biderivate dieser Verbindungen~ also: Biguanid~ Guanyl- 
harnstoff und die Biurete. Die ersteren~ bloss ein Kohlenstoffatom 

1L.c.  
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enthaltenden Verbindungen, nenne ieh der KUrze halber ,:Urete", 
die letzteren dageg'en ,,Bmrete" ". 

Yon Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff 
leiten sieh aber noeh andere Additionsproduete ab; diese drei 
Cyanide kSnnen sich mit Ureten und mit Cyanamid, respective 
Cyan- und Sulfoeyansiiure addiren, wodureh offene Ketten mit 
drei Kohlenstoffatomen entstehen sollten, z. B.: 

(C~q) NH. CNIt. NH 2 + C ~ .  NH~ - -  
~H~. C:NH. hTH. CNH. ~H.  CNH. hTH~, 

(C~)~H C~H. ~H 2 + ~ I t  2. C0.~H~ _ 
~H a §  2 . CINH. :NH. C:NH. :NH. CO. ~H 2 etc. 

Solche offene siebengliedrige Ketten sehliessen sieh jedoch 
unter Austritt yon Ammoniak zu seehsgliedrigen Rinffen, wodurch 
mit den Cyanurderivaten isomere Verbindungen entstehen, die 
ich kurz als "u " , T r l  fete bezeiehnen werde: 

co\ 
IqI-I2. CO.~NH. CO .~I-I .CO. 5TH 2 = :NH~+CO \ ~ H  C O / I q H  " 

I. t lrete.  

Es sind Additionsproducte des Cyanamids mit Ammoniak, 
Wasser und Schwefelwasserstoff, n~mlich: G u a n i d i n ,  Harn-  
s t o f f  und T h i o h a r n s t o f f .  

Uber ihre Constitution braucht nichts welter gesag't zn 
werden. 

I I .  Biurete.  

Die Biurete sind Additionsproducte von Cyanharnstoff, Cyan- 
thioharnstoff und Cyanguanidin mit H~O, H2S und NHa; sic unter- 
scheiden sieh yon den entsprechenden Ureten dm'ch die Differenz 
C (NH)~ oder die gleichwerthige Gruppe C (NH) X ~ (worinX ~/-- 0 
oder S) und repr~sentiren also in einem gewissen Sinne Homologe 
der Urete. 

Im Folg'enden scion sic aufgezi~hlt: 

Biuret . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  NH~. CO. NH. CO. NH2 , 
Thiobiuret . . . . . . . . . . . . . . . . .  ~NH~. CS. NH. CO. NH~, 
Dithiobiuret . . . . . . . . . . . . . . .  NH 2 . CS. NH. CS.NH2, 
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Gnanylharnstoff . . . . . . . . . . . .  NH 2 . CNH. NH. CO. Ntt~ 
Ouanylthioharnstoff . . . . . . . . .  NH~. CNI-I. Nit.  CS. NH 2 und 
Bigu anid . . . . . . . . . . . . . . . . .  NH~. CNtt. NIr CNfI. NH~. 

Von Dithiobiuret ist zu sagen, dass es als solehes nieht 
erhalten werden konnle; wohl existiren abet Alkylderivate des-. 
selben. 

Aueh tiber die Constitution dieser Verbindungen ist man 
nicht in Zweifel. 

III. Triurete. 

Zu diesen K(irpern sind zu recbnen: Melamin, Ammelin~ 
Melanurens~ure und Cyanarsiture; ferner wahrscheinlich die 
gesehwefelten AbkSmmlinge der letzteren drei Verbindungen; 
diese Thioderivate stehen zum Ammelin~ zur Melanurensi~ure und 
zur Cyanurs~ture~ wie es scheint, in demselben Verhi~ltnisse, wie 
die geschwefelten Biurete zum Biuret und zum Guanylharnstoff; 
sie sind aueh in die sehwefelfreien Triurete tiberfUhrbar. 

1. Me lamin  C3I-I61q6. 

Nach meiner Auffassung der Constitution des Melamins 
schien es mir sehr wahrscheinlieh, dass diese Verbindung aus 
Biguanid und Guanidin entstehen mUsse. Ieh stellte daher 

folgenden Versuch an: 
Wasserfreies Biguanidsulfat wurde mit Guanidinearbonat 

naeh moleeularem u innig gemiseht und im Paraffin- 
bade etwa eine Stunde auf 170--180 ~ erbitzt. Ohne dass 
Sehmelzung eingetreten witre, entwieh Kohlensi~ure und Ammo- 
niak; d e r m i t  Wasser ausgekoehte RUekstand gab naeh dem 
Erkalten des Filtrates einen weissen krystallinisehen Ktirper 
vom Aussehen des Melamins. 

0 '  1046 g Substanz lieferten bet 732" 6 m m  Druek und 16" 5 ~ 
61" 4 c m  ~ ' - -  67- 020/0 N; der K(irper war also Melamin (Reehnung" 

fiir dieses 66"67% N). 
Der Process verlituft naeh dcr Gleichung: 

+ = 2 + + 

Biguanidsulfat 
-t- 2 NH a-4- H~ 0 -4- CO u . 
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Aus 1"5 g Biguanidsulfat und 0"9 g Guanidinearbonat wurden 
bei quantitativem Arbeiten 0"48 g Melamin~ das sind 38~ der 
bereehneten Ausbeute erhalten. In Gemeinsehaft mit Herrn 
F r i e d r e i c h  I haben wir schon friiher einmal gefunden, class 
Guanidincarbonat beim Erhitzen ftir sich ebenfalls Melamin gibt; 
nun sollten aus 0 '9  g Guanidincarbonat allein 0"42 g-Melamin 
entstehen; die gefundene gr~ssere Menge beweist, dass in tier 
That Biguanid und Guanidiu auf einander reagirten, zumal wenn 
man sieh erinnert, dass Guanidinearbonat ftir sieh kaum 40o/o 
der bereehneten Ausbeute an Melamin liefert. 

Dass die dargestellte Verbindunff wirklieh Melamin war~ 
beweist nicht nut der gefundene Stickstoffgehalt~ sondern das 
ganze Aussehen der Substanz~ ihr Verhalten gegen LSsungsmittel 
und die Besehaffenheit des in Nadeln krystallisirenden Chlor- 
hydrates. 

Noeh sei erwiihnt, dass wenn Melam CGHsN~ mit eoneen- 
trirtem wiisserigen Ammoniak im Rohre einige Stunden auf etwa 
180 ~ erhitzt wird, ebenfalls M e l amin  entsteht; die Bespreehung 
dieser Bildungsweise passt abet nicht in den Rahmen der rot- 
l iegemen Arbeit und soll bei anderer Gelegenheit erfolgen. 

W i t -  Herr F r i e d r e i e h  und ich ~ -- haben in einer jtingst 
publieirten Abhandlung tiber das Ammelin bereits ausgesprochen, 
dass wir fiir das Me]amin die Isostruemr annehmen; heute sei 
dies ausfiihrlicher begrtindet: 

K l a s o n  stellt ftir das Dieyandiamid eine Amidformel 

//N\ 
2;H 2. C \ N / / C  .NH 2 

auf; es wtirde daher eine analoge Constitution mit dem yon 
A. W. Hofmann  als einem Amid formulirten Melamin besitzen: 

Diese analoge Constitution sollte doch ein analoges Ver- 
halten beider K(irper zur Fo]ge haben. 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10, S. 94. 
2 Monatshefte fiir Chemie~ Bd. 11, S, 59. 

Chemie-Heft  Nr. 5. 15 
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Vom Dicyandiamid sind seine additionellen Reaetionen mit 
Wasserstoff, Wasser, Schwefelwasserstoff und Ammoniak bekannt, 
bei welchen es lgethylamin, Guanylharnstoff, Guanylthioharostoff 
and Biguanid bildet. 

Ich babe mich nun ilberzeugt, dass Melamin keiner dieser 
Additionsreactionen f~hig ist. Erhitzt man es mit Wasser~ 
Schwefelammonium oder _~tzammoniak, so erreicht man bei 150 
bis 170 ~ gar nichts, tiber etwa 180 ~ findet totale Zersetzung 
start. Beim Kochen mit Alkalien oder Situren erleidet es allerdings 
Veriinderungen, abet nicht in einer Wasseraufnahme, sondern 
lediglich in einem Austausche yon Imidgruppen gegen Sauerstoff 
bestehend. 

Behandelt man Melamin mit nascirendem Wasserstoff (Zink 
and Salzs~iure) bei gewShnlicher Temperatur, so finder nichts 
wciter als Bildung yon salzsaurem Melamin start. Es wurde daher 
mit Salzsiiure und Zink anhaltend erhitzt, um zu sehen, wie es 
sieh bei htiherer Temperatur gegen nascirenden Wasserstoff 
verhitlt. Naeh entspreehender Einwirkung wurde die erkaltete 
Fltissigkeit mit starkem Alkohol im Uberschusse versetzt, wodurch 
ein weisser Niederschlag herausfiel; derselbe enthielt, nachdem 
er aus heisser Sodal~sung umkrystallisirt ward, 55"23% N und 
erwies sich aueh nach seinem sonstigen Verhalten als A m m e l i n  
C3Hs:NsO , welches 55"12~ N verlangt. 

Aus dem essigsauer gemaehten Filtrate yon Ammelin wurde 
alas Zink mit Sehwefelwasserstoff entfernt; das mit Salzs~iure 
abgedampfte Filtrat vom Sehwefelzink wurde mit Kalilauge 
destillirt und das Destillat in Salzs~iure aufgefangcn; die vor- 
geschlagene Salzs~ture gab einen festen, night zerfliesslichen Ab- 
dampfriiekstand, welcher beim Erw~irmen mit alkoholischer Kali- 
lauge und Chloroform keine Carbylaminreaction zeigte. 0" 3381 g 
dieses Rilekstandcs lieferten 0"9071 g AgC1, entsprechemd 
66'370/0 C1. Salmiak verlangt 66"360/0 C1. 

Beim anhaltenden Erhitzen von l~Ielamin mit Salzsiiure and 
Zink und nach darauffolgender Destillation mit _~tzkali wurde 
demnach kein and erer Effect erzielt, als die Bildung yon A m m el in 
nnd A m m o n i a k .  lqun ist aber seit geraumer Zeit bekannt, dass 
Situren oder Alkalien in dieser Weise auf Melamin einwirken; 
der nascirende Wasserstoff addirte sieh also nieht zum Melamin. 
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falls hiehcr. Endlieh ist die Bildung yon Acetamidin durch Ein- 
leitung yon trockenem Chlorwasserstoffgas in erhitztes Acetamid 
wohl auch auf eine Addition yon Ammoniak zu Acetonitril zurUck- 
zuftihrcn. Aeetamid gibt bekanntlich in der Hitze bei Gegenwart 
yon wasserentziehenden Mitteln Acetonitril; ich halte es ftir sehr 
wahrscheinlich~ dass das Salzsiiuregas~ iihnlieh wie P~05, in 
diesem Falle wassercntziehcnd wirkt und aus dem Acetamid 
Acetonitril erzeugt; gleichzeitig findet eine andere Zersetzung 
statt~ welche die Bildun~ yon Acetylchlorid etc. zur Folge hat. 
Dabei muss aber Ammoniak nasciren und dieses addirt sich dann 
mit dcm Nitril zu Acetamidin: 

CH 3 . CN+NH a = CH~. CNH.NH~. 

Die Producte, welche bci solchcn Additionsreactionen aus 
den wahren Cyaniden crhalten werden~ sind keine Cyanide mehr. 
Die Additionen finden in der bereits yon B a m b e r g e r  I und 
R a t h k e  2 beschriebenen Weise statt, so zwar, dass sich das 
addirende Molektil in zwei zweiwertbige Gruppen spaltet: H~ 
zcrf!illt in H i' und Hi' , H~O in H~' und 0", H~S in H~ und S" und 
Ammoniak in H~ und NH t/. Die dabei immer frei werdenden 
zwei Wasserstoffatome verbinden sich mit dem Stickstoff des 
Cyanradica]s zu einer A m i d o g r u p p e ,  wiihrend die dadurch 
frei werdenden zwei Valcnzen des Kohlenstoffatomes im Cyan- 
radical yon der zweiten in Action tretendcn zweiwerthigen 
Gruppe gesattigt werden: 

R I. CN+H~X/~ = R I . CX ~r. NH 2 . 

Das Resultat yon solchen Additionsreactionen ist daher stets 
d ie  B i l d u n g  e ines  Amides .  

Selbstvcrstiindlich kSnncn diese durch Addition yon H, H~0~ 
H~S und NH a aus Cyaniden entstandenen Amide nichts weiter 
addiren, weil sie ja die hiczu befiihig'cnde Cyangruppe nicht 
mehr enthalten. 

Unter den im Folgcnden betrachteten Verbindungen sind 
einige wahre Cyanide~ die tibrigen sind hingegen Amido-  

1 Berl. Ber, Bd. 16~ S. 1074 und 1459. 
Daselbst, Bd. 18, S. 3102. 

15' 
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kSrpe r ,  aus 
gegangen. 

A. Sm o lka ,  

den ersteren durch Additionsreactionen hervor- 

A. Cyanverbindungen. 

Dicyandiamid, Amidodicyansi~ure (Carbamincyamid) und 
Thioearbamineyamid kommen hier in Betracht. 

1. D i c y a n d i a m i d  C,H4N 4. 

Fiir dasselbe werden bekanntlich drei verschiedene Consti- 
tutionsformeln angegeben. 

B au mann  sieht es ftir ein Imid an und gibt ihm die Formel 

: O/ H\C - NH 

Klas  on hi~lt es fur ein Amid yon der Zusammensetzung 

NH2. C ~ : > C - N H 2 ;  

B a m b e r g e r  und R a t h k e  fassen es hingegen ftir ein Cyan- 
guanidin (CN) NH. CNH. NH~ auf. 

Folgende Reactionen des Dieyandiamids klJnnen Aufschluss 
tiber seine Constitution geben: 

a) Mit naseirendem Wasserstoff liefert es neben Ammoniak 
M e t h y l a m i n ;  dies Verhalten sprieht fiir die Cyanguanidiformel~ 
denn yon Cyaniden ist es bekannt, dass sie unter Addition yon 
Wasserstoff Amine geben. 

b) Mit Wasse 5 respective bei Behandlung mit Si~nren, iiber- 
geht das Dicyandiamid in Dicyandiamidin, welches naeh seiner 
Synthese aus Harnstoff und Guanidin (Baumann)  Guanylharn- 
stoff NH~. CHN. NH. CO. NH 2 ist. Das Dicyandiamid verhi~lt sich 
hiebei wie ein Cyanid, weil Cyanide unter Wasseraufnahme 
Siiureamide bilden. 

c) Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten yon Dicyan- 
diamid gegen Barytwasser; beim Koelmn damit tritt unter gleieh- 
zeitiger Entwicklunff yon Ammoniak ein Atom Sauerstoff in das 
NolekUl~ es entsteht aber dabei nicht wie unter dem Einflusse 
yon Siiuren Dieyandiamidin mit seinen basischen Eigenschaften~ 
sondern die A m i d o d i c y a n s i i u r e .  
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Aus diesen Versuehen muss eine v e r s c h i e d e n e  Consti-  
t u tio n des Dicyandiamids. und Melamins gefolgert werden; sie 
sind nieht beide zu gleicher Zeit Imide, aber auch nieht Amide. 
Aus den Addifionsreactionen des Cyanamids und Dieyandiamids 
schliessen B a m b e r g e r  und R.athke ganz riehtig~ dass beide 
Cyanide (Cyanammoniak und Cyanguanidin) sind. Das Nieht- 
eintreffen dieser Additionsreactionen beim Melamin l~isst dieses 
bestimmt niebt als eiu Cyanid erseheinen. Es kann also noch ein 
Amid oder Imid sein. Um dies zu entseheiden, ist es niithig, die 
gildungsweisen des Melamins ins Auge zu fassen~ da sein 
ehemisehes Verhalten allein eine LSsung dieser Frage nieht 
erhoffen liisst. Die Entstehung desselben aus Melam oder Rhodan- 
ammonium kann dabei nieht in Betraeht kommen, weil der 
Melambildungsproeess selber erst seiner Erkllirung harrt. 

Die massgebenden Bildungsweisen des Melamins siud also 
folgende: 

a) Seine Bildung beim Erhitzen yon Cyanamid dutch Potymeri- 
sation (Dreehsel ) ;  

b) Erhitzen yon Guanidinsalzen fUr sieh (Claus, Neneki ,  
S m o l k a  und F r i ed re i ch ) ;  

c) Erhitzen yon Dieyandiamid mit Guanidinearbonat (Smolka  
und F r i e d r e i c h ) ;  

d) Erhitzen yon Biguanidsalzen mit Gnanidincarbonat (Sm olka 
und F r i ed re i eh ) ;  

e) Erhitzen yon Cyanurehlorid mit Ammoniak (Clogz und 
C a n n i z z a r o ,  Klason~ A. W. Hofmann) ;  

[) Erhitzen yon Trithiocyanurs~uretrimethylester mit Ammo- 
niak (A. W. Hofmann) und aus normalen Cyannrs~ureestern 
mit Ammoniak ( P o n o m a r e w  u. A.). 

Ad a) Von alkylirten Cyanamiden ist mit Sicherheit bekannt, 
dass sie sieh in der Hitze zu alkylirtcn I s o m e l a m i n e n  poly- 
merisiren; nichts lieg't n~ther als die Annahme, auch das gewShn- 
liehe Cyanamid polymerisire sieh zu I some lamin .  Es wurde 
gesag't, beim Erhitzen yon Cyanamid sei die Ausbeute an Melamiu 
zu minimal~ um als ein Beweis fib' die Isostructur desselben heran- 
gezogen werden zu k(fnnen. Die Ausbeute ist wirklieh sehr 
g'ering ~, allein sie kann naeh den Versuehsbedingung'en aueh nieht 
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ergiebiger erwartet werden; denn sind einmal 140 ~ erreieht, so 
steigt die Temperatur mit soleher Rapiditiit and die Reaction 
verl~tuft mit solch einer Heftigkeit, dass das entstandene Melamin 
in Melam Ubergehen muss. Die geringen Meng'en des erhaltenen 
Melamins sind nur die Reste~ die der Umwandlung in Melam 
entgingen. Dass dem so ist~ g'eht aus folg'endem Versuch hervor: 
Erhitzt man Cyanamid in einer dtinnwandigen Epronvette bis 
zum beg'innenden Knistern and wirft man dann die Eprouvette in 
kaltes Wasser, so resultiren zwar noch immer g'eringe~ aber doeh 
bedeutendere Ausbeuten an Melamin~ als wenn man auf g'ewiihn- 
liehe Weise verfi~hrt. Die rasehe Abktihlung' wehrt wenigstens 
dem in der N~he der Glaswand befindliehen Melamin die Um- 
wandlung in Melam. Melamin verwandelt sich eben bei etwa 
200 ~ leicht in Melam; dies folgt aus dan bereits hierUber ange- 
stellten Versnehen and wird van mir noeh bei sp/~terer Gelegenheit 
ausfUhrlicher dargethan werden. Die teichte Wandelbarkeit des 
Melamins in Melam erkl~rt auch die Sehwierigkeit, mit der das 
erstere beim Sehmelzen van Rhodanammonium zu erhalten ist; 
wenn man die Temperatur noch so sorgf~liig regelt, immer ent- 
steht viel )$elam lind nut wenig Melamin, so dass man sogar 
frUher meinte, in der Rhodanschmelze sei Uberhaupt kein Melamin, 
sondern entstehe erst aus dem darin enthaltenen Melam durch 
Kocheu mit concentrirter Schwefelsaure. 

Ich glaube somit, dass sich Cyanamid thatsi~chlieh beim 
Erhitzen zu Melamin polymerisirt, nur h/ilt es sehwer, das ge- 
bildete lV[elalamin vor der Umwandlung in Melam zu bewahren. 
W e n n  es sieh abet polymerisirt, so ist kein Grund abzusehen, 
warum dabei nicht aueh I s o m e l a m i n  entstehen sollte, da ja  
doch alkylirte Cyanamide beim Erhitzen alkylirte Isomelamine 
geben. 

D 1" e ch s el~ fund, dass beim Erhitzen yon troekenem 
Cyanamid zun~chst Dicyandiamid entsteht; man kann annehmen~ 
dass dieses ein weiteres Molektil Cyanamid addirt and damit in 
~hnlicher Weise - -  jedoeh unter gleichzeitiger Sehliessung der 
Atomkette zu einem R i n g e -  ein T r i g u a n i d ,  d.i .  Melamin 
bildet~ wie Cyanamid mit Guanidin Bigaanid: 

1 Journal fiir prakfische Chemie, Bd. 13~ S. 331. 
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NH~. CNH. NH~ + CN. NH 2 ---- NH~. CNH. NH. CNH. NH~ ; 

(CN) NH. CNH. NH 2 + CN. NH 2 = CNH (NH. CNH~ NH 
\NH CNH / " 

DiG Bildung yon Melamin aus Cyanamid, in dieser Weise 
betrachtet~ best~itigt also die Imidformel des Melamins. 

Ad b) Dieser Process ist vi~llig analog der Bildung yon 
Cyanurs~ure beim Erhitzen yon Harnstoff; es ist schwer, den 
u anders als durch folgendes Schema zu erkliiren: 

/NH. H NH 2 . ONH. NH. H 

CNH i : 

~NH~ H. NH--CNH--NI~ 2 

= 3 NH 3 + CNH ~ ~NH. 
CNH~ 

"NH. CNH / NH. 

Darnach muss aber das Melamin eine Imidverbindung sein. 

Ad c) Das Entstehen yon Melamin aus Dicyandiamid und 
Guanidin ist der Bildung' yon Ammelin aus Dicyandiamid und 
Harnstoff an die Seite zu stellen. Vom Dicyandiamid wurde - -  
soweit Uberhaupt mi~glich - -  der Naehweis erbracht, dass es 
Cyanguanidin ist. Ist dem so~ dann addirt es Guanidin, d.i .  
Guanylammoniak gerade so, wie es mit Ammoniak Biguanid 
bildet, nur schliesst sich jetzt die Atomkettc untcr g'leiehzeiti~em 
Ammoniakaustritt zu einem Ringe und kS entsteht ein Tri- 
guanid~ i. e. Melamin: 

(ON) NH. CNH. NH 2 +NH a = NH 2 . CNH. NH. CNH. NH 2 ; 

(ON) NH. CNH. NH 2 + (NH~. CNH. N). H~ 
Guanidin 

-- [NH~. CNH. NH. ONH. NH. CNH. NH~] - -  

/NH. CNH\ 
-- NH~ + ONH ~NH. CNH / NH. 

Ad d) Ahnlich gibt das Biguanid, welches doch sieher Imid- 
g'ruppen enthiil L und Guanidin, das tin Amidin der Kohlensi~ure 
ist~ ein Triffuanid oder Melamin: 
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~H~. C~NH. NH. C~NH. :NH~ +~H~. CNH.INH 2 = 

/ N H .  CNFI \  
--  CNH ~ N H .  CNH ? NH+2NH3" 

Die Bildungsweisen a) bis d) lassen somit sehliessen, dass 
das Me]amin ein Tl ' iguanid ,  also eine I m i d v e r b i n d u n g  ist. 

Ad O und f). Beiden u liegt ein ffemeiilsames 
Princip zu Grunde, die Vereinigung des Radicals Cyanur 

[ 
/c:  :N\ 

~%c :N//c-- 
I 

mit drei Amidogruppen: 

N/CC1  : I q~  CC1 + 3 l'qfI3--3 HCI + N ( ; "  ('~NH~):1'~"~2C (NH~) ~ 
%eel. N// (NH~).:N// " 

Melamin, d. i. Cyanuramid 
:N/e  (s. e~i~): ~ \  

%C~S~ CH~). :N s C(S. Cna)+3:NH 3 = 
/c (~): ~ \  

= 3 cH 3. sI~ +:N %c (~H~). :N//C (NH~). 

An der Constitution des Cyanurchlorids und des Esters sind 
keine Zweifel zuliissig, somit sollte man meinen, das nach diesen 
Methoden entstandene Melamin w~re norm al und mit dem naeh 
a) bis el)gewonnenen isomer. :Nun ist dies abet nicht der Fall, 
es ist mit dem fl'tiheren identiseh und die Frage ist jetzt die, 
ob das Melamin---welches, nach allen diesen verschiedenen 
Methoden dargestellt, immer dieselben Eigenschaften besitzt -- 
Uberhaupt ein Amid oder Imid  ist. 

Die Auffassung des naeh a) bis d) erhaltenen Melamins als 
Amid stSsst auf geradezu untiberwindliche Schwierigkeiten; un- 
schwer li~sst es sieh hingegen zeigen, dass die in e )und  f )  
entstehende Verbindung sehr wohl ein Imid sein kann. Man 
braueht nur Rathke 's  treffliehe Erkl~trung der Additionsreac- 
tionen der Cyanide auf das Cyanurchlorid zu tlbertragen und 
sofort wird es verstiindlich, wie yon einer Cyanurverbindung ein 
Guanidinderivat (Triguanid) deriviren kann. 
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R a t h k e  ~ sagt, dass wcnn sich eine Cyanverbindung mit 
den Elementen eines solehen MolekUls vereinigt, das unter 
gtinstigen Umst~tnden in zwei zweiwerthige Gruppen zerspalten 
werden kann, z. B. H~:O, H, :S ,  NH:H2, sieh die eine dieser 
Grtlppen an das Kohlenstoffatom, die andere aber an das Stick- 
stoffatom des Cyans anheftet, indem die dreifaehe Bindung dieser 
beiden Atome in eine einfache tibergehL So gibt Cyanamid und 
Ammoniak Guanidin : 

-t- :C~_xNH . 
NH 2 NH2 

Eine ganz iihnliche Erkliirung gestattet auch die Bildung 
Triguanids aus dem Cyanurchlorid und dem Trithiocyanursaure- 
trimethylester; zun~chst trennen sich die drei Chloratome yore 
Cyanur und das Ammoniak spaltet sieh in die zwei Gl:uppen NH" 
und It~ ~, wobei gleiehzeitig die doppelte Bindung der Kohlenstoff- 
und Stiekstoffatome im Cyanur aufgehoben wird~ so dass jedes 
Kohlenstoffatom zwei~ jedes Stickstoffatom aber eine fi'eie Valenz 
zur VerfUgung bekommt: 

j C .  C1 : N \  
N ~ C . C I . N / / C ' C 1  gibt --N C12 

\ C  N /  = 

Das Chlor verbindet sich mit Wasserstoff zu drei MolekUler; 
Chlorwasserstoff. Nun bleibt noch der sechsgliederige Kohlen- 
stickstoffring, ferner drei Imidgruppen und drei Wasserstoffatome 
aus dem Ammoniak tibrig; die sechs Affinitaten der drei Kohlen- 
stoffatome werden yon den drei Imidgruppen~ die drei Valenzen 
der Stickstoffatome durch die restirenden drei Wasserstoffatome 
g.esattigt~ und das Triguanid (Melamin), welches auf diese Weise 
zu Stande kommt, besitzt dieselbe Structur wie die nach den 
Methoden a) bis d) dargeste]lte Verbindung. 

Es ware auch ganz gut denkbar, dass im Cyanurchlorid 
anfang'lich wirklich die drei Chloratome durch drei Amidogruppen 
ersetzt werden, wodurch das normale ~elamin (Cyanuramid) 
entstehen mUsste; bei h(iherer Temperatur ubergeht es aber in 

Berl. Ber., Bd. 18, S. 310"2. 
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die best~ndigere Isoverbindung. Thats~ehlieh wurde ja ~fters 
~beobaehtet, dass normale Cyanurverbindungen in der Hitze sieh 
in die stabileren Isoverbindungen verwandeln. 0b dem wirklieh 
so ist, ginge allerdings sehwer zu erh~irten; am Ende ist es aueh 
gleichgiltig~ ob das gerade im Entstehen begriffene Melamin 
Cyanuramid ist oder nicht, wenn man es einmal in Substanz dar- 
gestellt hat~ ist es ein K~irper der Isoreihe. 

Die Erkl~trunff der Bildung dos Triguanids (Melamins) aus 
Cyanurs~iure- und Thioeyanurs~iureestern l~sst sich in der beim 
Cyanurchlorid angefUhrten Weise geben. 

Anders gestaltet sich die Sachlage, wenn A m in e auf Cyanur- 
chlorid oder Ester der normalen Thiocyanursiiure zur Einwirkung 
kommen; hier entstehen die bestiindigeren normalen Alkyl- 
verbindungen des Cyanurs~ die sich vom hypothetischen normalen 
Melamin ableiten und sich yon don alkylirten Derivaten des Iso- 
melamins sehr wohl unterseheiden. Sie sind eben zum wesent- 
lichen Unterschiede yon ihrer Muttersubstanz, dem normalen 
Melamin, existenzfiihig'. 

Naeh Darlegung dieser GrUnde und mit Hinweis auf die 
ErSrterung der Constitution des Ammelins, Ammelids und der 
Cyanursiiure~ welehe Verbindungen mit dem Melamin eine gone- 
tisehe Reihe bilden, sehe ich in dem Melamin ein T r i g u a n i d  

/C H. 
I~H ~CI~H. I~H ~ C. ~H. 

Unter dieser u wird auch die Bildung des 
Melamins beim S e h m e l z e n  yon R h o d a n a m m o n i u m  erkl~r- 
lieh; das Entstehen eines Cyannramids aus Rhodanammonium 
dureh die Zwisehenstufen yon Thioharnstoff und Rhodanguanidin 
stSsst hingegen in seiner Erkl~rung auf grosse Sehwierigkeiten. 

Bekanntlieh Ubergeht Rhodanammonium beim Erhitzen auf 
160" in den isomeren Thioharnstoff; dieser gibt bei langerem 
Erhitzen auf 170--180" Rhodanguanidin und thiokohlensaures 
Ammon: ! 

5 cs = 2 CnsN3. C SH+( HACS3. 

1 B e i l s t e i n ' s  Handbuch~ 2. Aufl .  1. Bd.  S. 1065. 
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Die Bildung yon Guanidin ktinnte folgend erklart werden: 
Thioharnstoff wird, wie bekannt, yon Metalloxyden zu Cyan- 

amid entschwefelt: 

CS(NH2)2+HgO : H g S + H 2 0 + C N . N H 2 ,  

Beim Sehmelzen yon Rhodanammonium naseirt Ammoniak 
und dies flihrt wohl, da es eine Basis ist, die Entsehwefelung des 
entstandenen Thioharnstoffes in ~hnlicher Art wie Gin Metalloxyd 
herbei: 

c s  + = C5 . + ?r HS ( =  + H,S). 

Das Cyanamid polymerisirt sich in der hohen Temperatur, 
theilweise sofort nach III., 1., a) zu Melamin (welches sich 
dann allmahlig in Melam und Ammoniak zersetzt). 

Ein andercr Theil des Cyanamids addirt aber Ammoniak, 
wodurch Guanidin entsteht: 

CN. NH 2 + NIt 3 = I-IN 2 . CN. NI-I 2 . 

Guanidinsalze geben n u n -  je naeh Art ihrer Saure -- 
zwischen 200--300 ~ Me lain in, indem drei golekUle Guanidin 
unter Ammoniakentbindung zu einem Triguanid zusammentreten 
(III., 1., b)): 

3 CHsN ~ = 3NH 3 + C3H6N 6 . 

Allerdings ware es einfaeher, anzunehmen, Rhodanammonium 
gebe direct unter Schwefelwasserstoffverlust Melamin: 

3 CN. S (NI-I4) - -  3 It, S + (CN. NH2) 3 . 

Ja, es kt~nnte dies sogar Nr eine Bcstatigung des Amid- 
formel desselben angenommen werden; dabei bliebe jedoch die 
vorhergehende Bildang yon Thioharnstoff and Guanidin in der 
Rhodanammoniumschmelze ohne Bertieksichtigung, und eine 
solche Annahme k(innte daher hie den gefundenen Thatsachen 
Rechnung tragen. 

In noch htiherer Temperatur zerfallt das in der Schmelze 
entstandene Melamin in Melam und Ammoniak und aus Melam 
bilden sigh dutch weitere Ammoniakentbindung Melem und 
endlieh Mellon. Ich bin daran, auch diesen Theil des Calcinirungs- 
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processes des Rhodanammoniums zu studiren und stelle Versuehe 
an, welche die Aufklgrung der Constitution der I~Ielamverbin- 
dung'en zum Zwecke haben. Bis nun land ich~ dass Melam wieder 
zu Additionsreaetionen bef~thigt ist und sehliesse daraus, dass 
dem Melam nicht die Ubliche Formel zweier mit einander ver- 
bundenen Cyanuramidreste zukornmt, sondern dass es wie das 
Cyanamid und Dicyandiamid eine wahre Cyanverbindung ist. 
Weitere Versuehe sollen entseheiden,, ob ieh reich mit dieser 
Annahme nieht ira Irrthume befinde. 

Neben dem Proeesse, dessen Resultat die Bildung yon 
3felamin und in letzter Riehtung die Bildung yon Mellon" ist, 
spielen sieh aber in de~" Rhodansetimelze noeh andere Vorg~tnge 
ab, die zur Zeit noeh vSllig unbekannt sind, und welche die Ent- 
stehung" yon Thioprussiamsauren und vielleieht yon noeh anderen 
KSrpern zur F01ge haben. 

2. A m m e l i n  C3I-I5N50. 

Ammelin entsteht ausser aus Melam und Thiammelin aus 
Chloreyanurdiamid beim Koehen mit Alkalien und beim Koehen 
yon Diamidoeyanurs~tureestern oder Diamidothiocyanursaure- 
estern mit Salzs~ture (Klaso n) ; ferner aus Dicyandiamid und 
ttarnstoff oder Urethan und endlieh aus Biguanid und Harnstoff 
oder Urethan ( B a m b e r g e r ,  S m o l k a  und F r i e d r e i e h ) .  

In letzter Zeit habe ich mit Herrn F r i e d r e i e h  I ausfUhrlich 
dargethan, dass dem aus Dieyandiamid und Biguanid dar- 
gestellten Ammelin, sowie dem Phenylammelin die Isostruetur 
zukommt. Um Wiederholungen zu vermeiden weise ieh.auf die 
eitirte Arbeit hin. Hier sei nut noch Folgendes naehgetragen: 

Vom Harnstoff ist es bekannt, dass er sieh mit Amiden zu 
substituirten Harnstoffen verbinden kann, so gibt z. B. Harnstoff 
und Anilin P h e n y l h h a r n s t o f f ,  respective den in tier ttitze 
best~tndigeren symmetrisehen D i p h e ny  1 h a r n s t off. 

Ieh fasse nun die Einwirkung yon Harnstoff auf Dieyan- 
diamid und Biguanid in ahnlichem Sinne auf: Das Biguanid hat 
zwei Amidogruppen, reprasentirt also gleiehsam zwei Amide und 
kann beide Amidogruppen des Harnstoffes substituiren; das 

1 Monatshefte fiir Chemie~ Bd. 11~ S. 50 und 11. 
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Resultat der Substitution ist B i g u a n y l h a r n s t o f f ,  d. i. Am- 
melin. 

Das Dicyandiamid enthiilt eine Cyan- und eine Amido- 
gruppe; es addirt daher eine Amidogruppe des Harnstoffes, die 
andere substituirt es unter Austritt yon Ammoniak und es kommt 
wieder B i g u a n y l h a r n s t o f f  zu Stande. 

Seit l~ngerer Zeit weiss man, dass C a r b a m i n s ~ t u r e e s t e r  
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohre in H a r n s t o f f  und 
Alkohol zerfMlen; so gibt Urethan mit Ammoniak Harnstoff und 
Athylalkohol. 

! .................... i 
NH,. CO. OC2H ~ + l:I. NH, = C~H 5 . 0H + NH 2 . C0. Nil , .  

Spiiter hat E. B a m b e r g e r  ~ eine Synthese des G u a n y l -  
h a r n s t o ffe s aus  Urethan und Guanidin, d. i. Guanylammoniak~ 
beschrieben: 

NH 2 . CO. 0C~H 5 + f I .  NH. CNtt. NH~ = C~H 5 . OH. + 

+NH~. CO. NII (CNtI. NH,) .  

Das Verhalten des Ammoniaks und des Guanidins zu Urethaa 
liess mich vermuthen, dass Amide tiberhaupt auf Urethan (und_ 
Carbamins~ureester im Allgemeinen) in gleicher Weise reagiren 
und damit neben Alkohol s u b s t i t u i r t e  H a r n s t o f f e  geben 
kiinnten. 

Besitzt dieser Satz allgemeinere Giltigkeit, so musste ja aueh 
aus Biguanid, respective Dieyandiamid und Urethan ein sub sti-  
t u i r t e r  H a r n s t o f f ,  d. i. Ammelin entstehen. 

Um das Zutreffen der Annahme zu prUfen, studirte ich 

Die Einwirkung des Urethans auf Amicle. 

a) U r e t h a n  und  An i l i n .  

Beide wurden in ~.quimolecularem Verhiiltnisse im Paraffinbade etwa 
eine halbe Stunde lang auf 180--185 ~ erhitzt; die Sehmelze ergab nach 
dem L6sen in A]kohol und nach erfolgter Concentration der L6snng einen 
in Nadeln krystallisirenden K6rper, jedoch nur in minimaler Ausbeute. Um 
diese ergiebiger zu gestaiten, kam ein Gemenge im Verhiiltnisse yon einem 

Berl. Ber., Bd. 20, S. 69. 
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]~olekiil Urethan und drei Molekiilen Anilin in ein auf 180--185 ~ erhitztes 
Paraffinbad; nach einstiindigem Erhitzen wurde die Sehmelze mit Alkohol 
ausgekoeht. Das erkaltete Filtrat schied feine Nadelu aus, die naeh ent- 
sprechender Reinigung den Sehmelzpunkt yon 234 ~ zeigten. 

0" 2284g dieser Substanz gaben bei 733" 4 mm Druck und 17 ~ 26" 8cmS= 

13" 39~ N. 
Der symmetrische Diphenylharnstoff CO (NH. Cr 2 sehmilzt bei 235 ~ 

nnd enth~lt 13"21O/o N. 
Das ganze Aussehen des Produetes und seine L~sliehkeitsverh~iltnisse, 

der Schmelzpunkt und sein Stiekstoffgehalt lassen erkennen, dass bei der 
Reaction s y m m e t r i s e h e r  D i p h e n y l h a r n s t o f f  entstanden war. Wenn 
man sich erinnert, wie leicht der Phenylharnstoff in der Hitze in Diphenyl- 
harnstoff iibergeht und zudem erw~gt, dass mit einem Uberschusse an 
Anilin gearbeitet wurde, wird man wohl annehmen kSnnen, bei diesem 
Processe bilde sich zuerst, aber als nicht leicht fassbares Product, Ph enyl-  
h a r n s t o f f  C0(Ntt2)(Ntt.C6Hs) , der dann welter in Diphenylharnstoff 
i~bergeht: 

~H 2 . CO. 0C2 H5--[-l~. ~H. C6H 5 ~ C2H 5 . OH+ N]~ 2 . CO. ~H (C6H5). 

b) U r e t h a n  und  ~ - N a p h t h y l a m i n .  

Beide wurden im Verh~iltnisse gleicher Molekiile ffemischt und die 
Mischung etwa eine Stunde lang im Paraffinbade auf 180--185 ~ erhitzt. 
Die Sehmelze l(iste sich in kochendem Alkohol nur ungemein sehwierig 
aufl aus der alkoholischen LSsung fielen beim Erkalten sehr kleine, weisse 
~de lchen  heraus~ welehe bei 267 ~ jedoch unter Zersetzung schmolzen. 

0"3002g Substanz gaben bei 7299"1 mm Barometerstand und 16'5 ~ 
24" 3 ems ~ 9" 200/0 N. 

Die Krystallform~ der Sehmelzpunkt, die sehr geringe LSsliehkeit in 
Alhohol, sowie der gefundene Stiekstoffgehalt beweisen: dass bier der sym- 
m e t r i s c h e  D i n a p h t h y l h a r n s t o f f  C0(NH.Clol=[7) u vorlag, in welchem 
8"97O]o N enthalten sind und von dem es bereits bekannt ist, dass er beim 
Sehmelzen yon Harnstoff mit salzsanrem a-Naphthylamiu entsteht. 

Die Ausbeute ist, wie iibrigens auch bei der Darstellung yon Diphenyl- 
harnstoff aus Urethan, eine unbefriedigende. 

Aueh hier bildet sichwohl zuniiehst N a p h t h y l h a r n s t o f f ,  der dann 
mit dem noch nicht in Action getretenen Amin zu dem Biderivat zusam- 
mentritt: 

NH~. CO. 0 ~IIs-bI~. NH. 0101{7 = NH 2 . CO. NH (C~oHz)-~-C2H 5 . OH. 

c)  U r e t h a n  und  A c e t a m i d .  

Ich versuehte, beide K(irper unter versehiedenen Umst~nden auf ein- 
under einwirken zu lassen: Urethan auf iiberschiissiges Acetamid und 
umgekehrt bei' Temperaturen von 150 ~ bis zu 200 ~ Erst bei 180 ~ finder 
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eine Reaction statt, aber das Reaetionsprodact ist C y a u u r s / i u r e  und 
nicht~ wie erwartet wurde, Acetylharnstoff. Ein einziges Mal sGhieden 
sigh aus der alkoholischen L6snng der bei 180 ~ erhaltenen Schmelze 
neben Cyanurs~nre eiuige Nadeln aus~ welehe wohl Aeetylha~nastoff sein 
konnten. 

Da nun weder Urethau noch Aeetamid beim Erhitzeu fiir sigh unter 
gew6hnlichem Druck Cyauurs/im:e geben, hingegen wohl A c e t y 1 h a r u s t o f f  
in der Hitze in Cyauurs/~ure and Acetamid zerf'gllt~ so musste derselbe 
folgerichtig bei der Reaction entstauden sein, er zerf~,illt jedoch sofort in 
Acetamid and Cyanurs~m'e and dicse wurde daun an seiner Stelle gefundeu: 

:: .................. i 
NH 2 . CO. 0C2Hs+t~. NH. CO. CH 3 = C2H 5 . 0H+NH 2 . CO. IqH (C2H30); 

3 NH~. C0.NH(C2H30 ) ~- 3 CH 3. CO. l~H2+C3H3N30a. 

In Aubetraeht der Leichtigkeit, mit der S/~urederivate des Harnstoffes: 
in Cyans~ure~ respective Cyanurs~ure und S~ureamide zerfallen~ wurde 
naeh den mit Aeetamid gemachten Erfahrungen von weiteren Versuehen~ 
bestehend in der Eiuwirkuug yon auderen S~iureamideu auf Urethan ab-" 
geschen. 

Im Ganzen sind also fiinf F~lle bekannt~ bei denen Amide and Urethaa 
Harnstoffe geben: 

1. Urethan und Ammoniak geben Harnstoff; 
2. Urethan und Guanidin geben Guanylharnstoff; 
3. Urethan und Anilin gebcn Phenylharnstoff; 
4. Urethan and cr gaben Naphthylharnstoff; 
5. Urethan und Acetamid geben Acetylharnstoff. 

Auf  Grand dieser Synthesen kann gesagt werden~ dass U r e t h a ~  
auf A m i d e  unter Bildung you s u b s t i t u i r t e n  H a r n s t o f f e n  reagirt. 
Da sich die Reaction erst in bedeutender Temperatur vollzieht, erh~ilt man 
dabci zumcist nicht monosubstituirte Harnstoffe~ sondern Producte der 
weiteren Einwirkunff yon dem entstandenen einfach substituirten Harnstoff 
und dem verwendeten Amid~ oder Zersctzungsproducte an Stelle der sub- 
stituirten Verbindungen; so gibt z. B. Anilin und Urethau als Endproduct 
den symmetrischen Diphenylharnstoff~ Aeetamid und Urethan aber Cyauur- 
s/iure and Acetamid. 

Die  vo r s t ehenden  Versuche  ze igen  also, das s  s ich U r e t h a n  

mit  A m i d e n  in de r  Tha t  zu subst i tu i r teu  Harns toffen  ve r e in ig t ;  

de r se lbe  V o r g a n g  s ind  nun auch die  A m m e l i n s y n t h e s e n  aus  

Ure than  a n d  Biguan id ,  b e z i e h u n g s w e i s e  D i c y a n d i a m i d .  I m  

e r s t e r e n  F a l l e  t r i t t  A lkoho l  aus  a n d  d ie  Subs t i t u t ion  el:folg~ 

g e r a d e  so, als wenn  zwei  Moleki~le Ani l in  au f  Ure than  e in-  

w i r k e n  wt i rden :  
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i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
NH~. CNH.NH. CNH. NH 2 +NH~. CO. OC~g 5 --  

OH+NH3+NH / \ CO .NH ----C2H5. r 
\CNH. NH / 

Im zweiten Falle findet ebenfalls Bildung' yon Alkohol statt~ 
zngleich abet eine Addition der Amidogruppe des Urethans zur 
Cyangruppe des Dicyandiamids und es entsteht wieder Ammelin : 

i . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . . .  i 
CN.NH. CNH. NH~ +NH~. CO. OC,H~ ---- 

............................................... / co. H \ 
= C~H 5 . OH+NH \ / CNH. 

\CNH.NH/ 

Sowohl die Urethan-, wie die Harnstoffsynthesen des Am- 
melins beweisen somit, dass das Ammelin ein s u b s t i t u i r t e r  
t t a r n s t o f f ,  ni~mlich B i g u a n y l h a r n s t o f f  ist, ~,hnlich wie das 
aus Guanidin und Harnstoff oder Urethan und das aus Cyanamid 
und Itarnstoff entstehende Dicyandiamidin einen substituirten 
Harnstoff~ n~mlieh Guanylharnstoff, vorstellt. 

Im (~brigen verweise ich auf die Abhandlung ,,Zur Kenntniss 
Ammelins", 1 in welcher auch der hier nicht vollstindig gebrachte 
Literaturnachweis iiber Ammelin und die zu ihm geh0rigen Ver- 
bindungen zu finden ist. 

Die Synthesen des Ammelins aus Chloreyanurdiamid und 
Cyanurestern lassen sich ebenfalls mit der Imidnatur des Am- 
melins in Einklang bringen, wenn man - -  wie dies beim Melamin 
ausgeftihrt erscheint - - a n n i m m t ,  dass dab Ammelin als eine 
normale Cyanurverbindung im freien Zustande nicht existenzfiihig' 
ist. Jedenfalls ist's einfaeher und den chemischen Thatsachen 
entsprechender~ diesen Ausweg zu w~ihlen, denn anzunehmen, 
bei den Synthesen des Ammelins~ welche es als einen substituirten 
Harnstoff erscheinen lassen, entstehe unter den bedenklicbsten 
Atomverschiebungen ein Amid. 

3. Me lanurens~ tu re  o d e r  A m m e l i d ,  C3tt4NaO 2. 

K l a s o n  fand das sogenannte ,,Ammelid" CsHgN903 aus 
.einem Gemenge von Ammelin und Melanurensiure bestehend und 

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 11, S. 4.9. 
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schlug fiir diese den !N-amen ,Ammelid" vor. Ich kann Klason ' s  
Wahrnehmung best~tigen: einigemale glaubte ich der Verbindung 
C6HgNgO s begegnet zu sein, immer stellte sie sich jedoch uls 
ein Gemenge yon Ammelin und Melanurens~ure heraus, das sich 
durch wiederholtes Auskoehen mit SodalSsung trennen liess. Da 
nun die Melanurens~ure keine sSi~ure" ist, schliesse ich reich 
dem zweckmiissigen Vorschlage K las  o n's an, auf sie den alten 
Namen ,Ammelid ~' zu Ubertragen. 

In einer friiheren Arbeit haben wir - -  Herr F r i e d r e i c h  
und ieh - -  die Bildung yon Ammelid beim liingeren Schmelzen 
yon Guanidincarbonut mit einem starken Uberschnsse yon Harn- 
stoff constatirt und haben damals der Vermuthung Raum gegeben, 
dass sieh dabei w o h l -  wie B aum ann bereits lehrte - -  zun~tchst 
Guanylharnstoff (Dicyandiamidin) bilde, weleher dann mit dem 
iiberschiissigen Harnstoff zu Ammelid zusammentrete. 

Ist dies richtig, so muss Ammelid aus Dicyandiamidin und 
Harnst(~ff zu erhalten sein. 

Ich babe gleiche Gewichtsmengen yon Dicyandiamidinchlor- 
hydrat und Harnstoff eine Stunde lang bei 170--180 ~ ge- 
schmolzen. Aus der anfiinglich klaren Schmelze schied sieh bald 
ein weisser Kiirper aus; um d~s eventuell entstandene Ammelid 
zu gewinnen wurde derselbe Weg eingeschlagen~ den S t r i e g l e r  ~ 
zur Darstellung der Melanurens~ure aus rohem Melam vorge- 
schrieben: Die Schmelze ward erst mit Wasser ausgekocht, dann 
in heisser Sehwefels~ure gelSst. Aus der erhalteten LSsung 
scheidet sich ein krystallisirtes Salz aus, gerade wie es bei der 
MelanurensSure der Fall ist. Der Niederschlag wurde in heissem 
Atzammoniak gel~ist; aus dieser L~isung fielen beim Erkalten 
weisse Nadeln vom Aussehen des melanurensaaren Ammoniaks. 
Sie wurden abgesaugt und bei 120 ~ getrocknet; daraufhin ver- 
wandelten sie sieh unter Verlust yon Ammoniak in ein kreide- 
weisses Pulver~ das die Eigenschaften des Ammelids zeigte. 

0" 1618 g desselben gaben bei 739" 9 n~m Druck und 14 ~ 
60"4cm ~ - "  43'420/0 N (ftir Ammelid C3H4~40 ~ bercchnet 
43" 750/0 N). 

t Monatshefte flit Chemie, Bd. 10, S. 94. 
e Journal fiir praktische Chemie [2], Bd. 33, S. 162--163. 

Chemie-Heft Nr. 5. I~ 
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Es wurde also wirklich auf diese Weise Ammelid erhalten, 
nnd zwar nach dem Schema: 

i ................... i 
NH~. CO. NH. CNH. iVIt 2 + N H  2 . CO. NH 2 - -  

i ........................................................................................... i 

_ 2NFt3+CO / NH.CO 
- \NH. CNH / 

Darnaeh ware das Ammelid ein Guanylbarnstoffderiwt des 
Harnstoffes so wie das Ammelin ein Harnstoffabk~mmling des 
Biguanids ist; oder man kann die Melanurens~ture aueh fUr ein 
Guanylbiuret ansehen. Mit dieser Auffassung steht auch die 
Ammelidsynthese B a m b e r g e r's aus Dieyandiamid und Kohlen- 
dioxyd vtillig im Einklange: 

co /NH. C H\ 
CN.NH.CNH.NH~+ j[ - -  CO NH, 

o \  H.C0 / 

welche zugleich als eine Addition eines in die zwei zweiwerthig'en 
Gruppen CO t~ und 0 ~t zerfallenden MolekUls zu einem Cyanide zu 

betraehten ist. 
Ferner deutet alas Auftreten yon Melanurens~ture bei der lang- 

samen Destillati0n yon Harnstoff (L i e b i g, W ~ h 1 e r, D r e e h s e 1), 
sowie ihre wenn aueh minimale Bildung aus Phosgengas CO. C12 
und Ammoniak ( B o u c h a r d a t )  ebenfalls darauf hin, dass sic 
ein H a rn s t o ffd e r i v a t ist, dessert Molektll die obbezeiehnete 
Structur besitzt. Ihre Entstehung aus Amidocyanurs~ure- u nd 
Amidothioeyanursliureestern (K1 a son) w~re wie die Bildung yon 
Ammelin und Melamin aus Cyanurderivaten wieder in der Art 
zu deuten, dass man annimmt, normale Cyannrderivate des 
Ammoniaks, Wassers (und Sehwefelwasserstoffes) seien im freien 
Zustande nieht existenzf~ihig, es bilden sieh vielmehr an ibrer 
Stelle, dort wo man ihr Auftreten erwarten kSnnte, die bestiin- 
digeren isomeren Imidverbindungen. 

4. C y a n u r s i i u r e  CaHaNaO a. 

Ich versuchte eine Synthese tier Cyanursaure aus Biuret und 
Urethan ; an Stelle des Urethans h~Re auch Harnstoff genommen 
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werden k~nnen; allein beweiskr~ftig~w~re eine solehe Synthese 
aus dem Grunde nieht, well Cyanursaure schon beim Erhitzen 
des Biurets und des Harnstoffes ftir sich auftritt. 

Man erh~lt in der That aus Biuret und Urethan Cyanursaure. 
Einmal bestimmte ieh aueh die quantitative Ausbeute: 1"5 g 
Biurct wurden mit UbersehUssigem Urethan eine halbe Stunde 
auf 150 ~ erhitzt; es land Schmelzung und Entwieklung yon 
ammoniakalisehen Dampfen start. Naeh dem Auskoehen der 
Sehmelze mit Wasser sehied sieh aus dem erkalteten Filtrat 
CyanursSnre aus, die wasserfrei 0" 84 g wog. Der Rtiekstand aus 
dem arbgedampften Filtrat enthielt 0"08 g in kaltem Alkohol 
unlSsliehe Substanz, die eine sehr starke Biuretreaction zeigte~ 
weshalb ieh sie fur Biuret nehme; naeh Abzug' desselben er- 
iibrigen 1' 42 g Biuret, welehe in Wirkliehkeit mit dem Urethan 
rcagirten, 

Aus diesen 1"42g Biuret allein sollten naeh der Gleiehung 

3 C2HsN30 ~ ~-  2 C3H3N303 -t-3HI-I 3 I) 

1" 184 g Cyanurs~iure entstehen, lqach der Gleichung 

C~HsH30 u + HH 2 . CO. OC2H 5 --  CaH3H30 a +Cutt  5 . OH + HH 3 I[) 

wiiren hingegen 1" 798 g Cyanursiiure zu erwarten. 
Die wirklich erhaltenen 0"84g Cyanursiiure stellen also 

70"95o/o der naeh Gleichung I) und 47"25% der laut Gleiehung 
II) theoretiseh zu erwartenden Menge der Cyanurs~iure vor; die 
Ausbeute erreieht also allerdings nicht einmaljenes Quantum das 
sieh aus~ 1-42 g Biuret allein bilden sollte. 

Hun darf aber nicht vergessen werden, dass die Reaction 
bei 180 ~ stattfand~ also bei einer Temperatur, die nicht den 
Sehmelzpunkt des Biurets erreichte. Aus diesem Orunde ist im 
vorliegenden Falle eine Bildunff der Cyanurs~iure aus Biuret 
a 11 e i n nicht wahrscheinlieh. 

Ein Irrthum hinsiehflieh der Identiti~t dieses Produetes mit 
Cyanurs~ture ist ausgeschlossen; denn abgesehen davon, class die 
Krystalle wasserh~tltig waren, gaben sie mit Kupfervitriol und 
Ammoniak den bekannten violettrothenlqiederschlag und0"1565g 
derselben lieferten bei 728.1 m m  Druek und 17 ~ 45"4 c m  ~ - -  

32"86% H (Cyanursi~ure verlangt 32 '56% hT). 

16" 
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3fir handelte sieh's darum~ mSglichst viele Beweise zu 
erbringen, dass in der Cyanursi~ure Carbonylgruppen enthalten 
sind, welche zugleich gegen die Annahme einer normalen Structur 
der Cyanursaure sprechen. Sehr wichtig schien mir da der Ver- 
such~ ob aus Urethan allein nicht sehon Cyanursi~ure zu erhalten 
sei; Aussicht auf Erfolg war damit verbunden~ denn P i n n e r  
stellte ja aus Thiourethan ebenfalls Cyanursiiure dar. Das Urethan 
ist ein Ester der Carbamins~ture~ yon der meines Wissens noeh 
niemals bezweifelt w0rden ist, dass in ihrem Molektil eine Car- 
bonylgruppe enthalten w~re. 

Frtiher hatte ieh reich schon iiberzeug't, dass Urethan beim 
Erhitzen in einem offenen Gef~tsse keine Cyanursiiure g'ibt; daher 
konnte ich nut yon der gleichzeitiffen Anwendung yon Druck ein 
Geling'en des Versuches erwarten. 

Und wirklich, wenn Urethan im geschlossenen Rohre eine 
Stunde lang auf 200 ~ erhitzt wird, so bildet sich C y a n u r s ~ u r e .  
Der krystallinische RShreninhalt wurde mit kaltem Wasser ab- 
gespUlt und dann in heissem Wasser gelSst; aus der L(isunff fiel 
beim Erkalten ein weisses krystallinisehes Pulver vom Aussehen 
der Cyanurs~ture~ welches aueh mit ammoniakalischer Kupfer- 
vitriollSsung' wie diese reagirte. 

0"1259g Substanz gaben bei 732"4mm Barometerstand 
und 18 ~ 3 6 " 2 c m 3 ~  32"65~ N (ftir Cyanurs~iure bereehnen 
sich 32" 560/0). 

Das Urethan reagirt also in der That in der Hitze und unter 
Druek auf sich selbst wie auf ein Amid und gibt Alkohol und 
Cyans~iure, welche sich abet in der hohen Temperatur zu CV anur- 
s ~t u r e polymerisirt: 

3 I~H,. CO. OC2H 5 - -  3 CaIt 5 . OH+(CO. 1~H)3. 

Bei der ErSrterung der Frage naeh der Constitution der 
Cyanurs~iure empfiehlt es sich wieder~ die Bildungsweisen der 
Verbindung einer n/iheren Betrachtung" zu unterzichen. Ich stelle 
daher diese Bildung'sweisen Ubersichtlich zusammen und will sie 
in drei Hauptgruppen theilen. 

I. Bildung der Cyanurs~ture aus T r i c y a n v e r b i n d u n g e n ,  
denen die normale Constitution zukommt: 
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a) Aus Cyanurchlorid (Serullas)  oder Cyanurbromid (Merz, 
W eith) und Wasser. 

II. Bildung der Cyanursiiure aus KSrpern, die entweder 
Harns to f f  oder dessert De r iva t e  sind, oder doch CO- (respec- 
tive CS-) Gruppen enthalten: 

a) Beim Erhitzen yon Harnstoff (Wtihlel'). 
b) Beim grhitzen yon Harnsi~ure (Seheele ,  Wi~hler). 
c) Beim Erhitzen yon S~iureverbindungen des Harnstoffes (de 

Vry, Pclouz% W i e d e m a n n  etc.). 
d) In k|einer Menge aus Phosgen und Ammoniak (Bou- 

chabdat) .  
e) Beim Erhitzen yon Xanthogenamid NH~.CS.O(C2Hs) 

(Debus). 
f )  Formamid CHO.NH z gibt in alkalischer L0sung" mit Brom 

ein sehr unbest~indiges Bromid CHO.NHBr, das sich sehr 
leieht in l:IBr und Cyansiiure zersetzt, welch letztere sich 
zu Cyanurs~ure polymerisirt (A. W. Hofmann).  

g) Cyanformamid zerf~illt beim Erhitzen:auf 120 ~ in Blausiiure 
und Cyanurstiure (B e k et o w ~). 

Da alas Cyanformamid beim Erhitzen mit Salzsiiure 
Acetamid liefert und beim Erhitzen mit Silberl0sung in 
Cyan~ Kohlenstiure und Ammoniak zerflillt, kommt ihm wohl 
die Formel CN.CO.NH 2 zu; dann ist es aber sehr ein- 
leuehtend~ dass es beim Erhitzen in Blaustiure und Carbimid, 
respective Triearbimid (CO,NH)a zerf~tllt: 

3 CN T . CO .NH~ -- 3H. CN+(CO. Ntt)a. 
i .......................... ! 

/ C O .  N H \  
h) Tri~'ensiiure, d. i. Athylidenbiuret NH ~.XCO.NH 2 CH. CH a 

gibt bei der Oxydation ebenfalls Cyanursiiure (Herzig). 
o 

0 Das ehlorirte Methylisocyanurat \ %~.CH2CIJa liefert mit 

Wasser die ~'ew(ihnliche Cyanurs~ure (A. W. Hofmann).  

Berl. Ber., Bd. 157 S. 752 und 753. 
2 B e i l s t e i n ' s  Handbuch~ 2. Auf l ,  I. Bd.~ S. 98'2. 
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k) Allophans~iureester l~g~. C0.NH. C0.OR' zerfallen bei der 
Destillation in Alkohol und Cyan-, respective Cyanurs~ure 
(A. W. Hofmann). 

l) Thiourethan ~I-I~CO.S(C2tEIs) zerf'~llt beim Erhitzen unter 
Druek g'lat t in Merkaptan und Cyanurs~ure (Pi n n e r). 

m) Ebenso verh~lt sieh Urethan~ Alkohol und 0yanurs~ure 
liefernd (Sine lk a). 

n) Dureh Polymerisation der Cyans~ure (Klason). 

III. Bildung der Cyanurs~ure aus Verbindungen, tiber deren 
Constitution niehts bekannt ist, oder tiber die zur Zeit noch 
getheilte Ansichten bestehen: 

a) Bei der Einwirkung yon S/~uren auf Melamin, Ammelin, 
Ammelid und die entsprechenden Thioverbindungen, ferner 
auf Melam, Mellonwasserstoffs~ure, t'seudoschwefeleyan und 
Thioprussiams~uren. 

Ich ZKhle die Bildung der Cyanurs~ure aus Melamin- 
derivaten nicht als Beweis fur die Isostructur der S~ure, 
obzwar ich diese Derivate ftir Isoverbindungen ansehaue. 

b) Bei der Oxydation yon Guanamiden mit Salpeters~ure 
(~encki ,  Bandrowski) ;  

e) dureh Erw~rmen yon Cyamelid mit eoncentrirter Schwefel- 
s~ure (Weltzien).  

B e w e i s e n d  far die Imidnamr der Cyanurs~ure sind die 
Synthesen II., a) bis n); in Widersprueh damit steht die Bildungs- 
weise I., a). 

Abet aueh dieser Widersprueh gestattet eine Aufkl~rung, 
wenn man annimmt, das Wasser wirke auf das Cyanurchlori4 
und -Bromid wie auf ein wahres Cyanid, indem es in die zwei 
zweiwer*higen Gruppen 0 ~ und H~ r zerf~illt, yon welch letzterer 
Oruppe j e ein Wasserstoffatom zur Bildung yon FIalogenwasserstoff 
verbraucht wird: 

C. C1 ./]~T: C. C l \  PI H ]/INH. C 0 ~  ~TI~I. 
"%~.C ca 2 ~ T + 3  ~ ---- H C I + C O N ~ H . C 0 /  

Ieh halte somit auch die Cyanursliure fUr eine Imid- oder 
tsoverbindung und sehe sie fiir ein Tr iure t  an~ welches aus drei 
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Molektilen Harnstoff unter Austritt yon Ammoniak geradeso ent- 
steht, wie das Biuret aus zwei MolekUlen ttarnstoff. 

Die Bildung yon Cyanurs~ure beim Sehmelzen  yon Harn- 
s toff  liisst sieh nur unter Zugrundelegung der obigen Formel 
ungezwungen erkliiren. Zun~chst entsteht dabei Biuret: 

NH 2 . CO. NH~ +I~H~. CO. NH 2 -- NH~ + NH2CO. NH. CO. NH~. 

Dieses sollte nun mit einem weiteren Molektil Harnstoff zu 
dem eig'entlichen Triuret mit oftener Atomkette zusammentreten~ 
indessen findet aber eine neuerliehe Ammoniakentbindung Und 
Sehliessung der Kette zu Tricarbimid statt: 

NH~. CO.NH. CO. NH. CO. NH 2 : NH a +(CO. NH)3. 

So wird es aueh versti~ndlieh, warum man den Harnstoff 
behufs Darstellung yon Cyanurs~ure bei a l lm~hl ig  gestei-  
~e r t e r  Temperatur erhitzen muss; offenbar soll dadurch eine 
l angsame  Biuretbildunff bezweckt werden~ so dass in der 
Sehmelze noeh genug unver~inderter Harnstoft bleibt~ der zu seiner 
Verbindung mit dem entstandenen Biuret hinreichend Zeit findet. 

Bekanntlieh wird auch~ und gerade bei allm~hlig" gestei- 
getter Temperatur~ in der Harnstoftschmelze M e l a n u r e n s ~ u r e  
gebildet. Die Erkl~trung hiefUr k(innte in der Weise gegeben 
werden~ dass man annimmt~ ein kleiner Theil des Harnstoftes 
tibergehe unter dem Einfiusse des nascirenden Ammoniaks in 
Guanidin und dieses vereinige sieh dann mit dem in der Sehmelze 
bereits ~orhandenen Biuret zu Guanylbiuret, d. i. i~Ielanuren- 
s~ure: 

:NH 2 , CO. iNH. CO. NH 2 +NH,. C:NH. I~H, -- . 

_ 2 H +oO/ N H . r  - -  / " 

Schliesslich sei noch erwi~hnt, dass es mir nieht gelungen 
ist~nach derMethode yon Baumann-UdrAnszky  ein Benzoyl -  
derivat der Cyanurs~ure darzustellen. Dies best~trkt reich in der 
Ansicht, dass die Cyanursi~ure keine Hydroxylverbindung~ sondern 
vielmehr ein Imidk~irper  ist. 
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In knapper Wiederholung des vorstehend AusgefUhrten fasse 
ieh Melamin ,  Ammelin~ Ammel id  und Cyanu r s i i u r e  als 
Substitutionsproduete des Guanidins, beziehungsweise ttarnstoffes 
auf, oder dementsprechend als Additions-und zugleieh Substi- 
tutionsproduete des Dicyandiamids und tier Amidodieyansiiure; 
diese Auffassung steht mit unseren Begriffen yon tier Natur des 
Guanylg'uanidins und des Guanylharnstoffes in vollem Einklang'% 
welehe beide ebenfalls Stlbstitutionsproducte des Guanidins, 
respective des garnstoffes --  oder Additionsproduete des Cyan- 
amids sind; nut tritt bei Bildung der Melaminderivate die 
Complication ein, dass sieh die siebengliederige Atomkette 
~g~. CX.I'~tI.CX.~H.CX.NH~ unter Austritt yon Ammoniak 

cx\  
zu einem sechsgliedrigen Ringe C X \ N H .  C x ~ N H  schliesst~ 

in welchem unter X Sauerstoffatome oder Imidgruppcn zu 
denken sind. 

l~amenflich R a t h k  e's Synthese des Thiammelins aus Dicyan- 
diamid und Rhodanwasserstoff liisst reich vcrmuthen~ dass auch 
die T h i o d c r i v a t e  des Ammelins~ Ammelids und der Cyanur- 
s~ure I m i d v e r b i n  d u n g e n  sind. 

Von der Rhodanwasserstoffs~ure wird zwar so ziemlich 
allgemein angenommen~ sic w~ire ein Cyanid Clq. SH; indessen 
muss zugegeben wcrden~ dass sie auch Reactioncn zeigt~ die ant 
die Imidnatur derselben hinweisen; namentlich ihre Bildung' aus 
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak deutet darauf hin: 

CS. S+I~H.H 2 - :  CS.IqH2+HzS. 

Daher ist's nicht unm~ig'licb, dass die Rhodanwasserstoffsi~ure 
auf Dicyandiamid wie ein Imid rcagirt und so ein Thiammelin 
crzeugt, welches sich yore Ammelin in nichts unterscheidet, als 
in dem Ersatz eines Sauerstoffatomcs durch ein Schwefelatom. 

Die Bildung yon Thiammelin aus Dicyandiamid und Schwefel- 
kohlenstbff (Rathke)  spricht ebenfalls mehr fur seine Imid- i als 
fUr die Amidnatur; endlich gcstattet noch die leiehte UberfUhr- 
barkeit des Thiammelins in Melamin, Ammelin un4 Cyanursi~ure 
den Schluss, dass ihm eine analoge Constitution wie diesen 
KSrpern znkommt. . 
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8o m~Jehte ieh dena auch das Thiammelin und die Thio- 
substitutionsproduete der Melanuren- und Cyanurs~ture ftir Imid- 
verbindungen hinstellen. Ieh hebe jedoeh ausdrtieklich hervor, 
dass dureh weiteres Studium dieser Thioderivate erst festzu- 
stellen kommt, ob diese Meinung nicht eine irrig'e ist. 

Im Allgemeinen cntstehen also dureh Addition von Ammo- 
niak, Wasser und Sehwefelwasserstoff zu C y a n v e r b i n d u n g e n  
(Cyanamid, Cyanguanidin, ~yanharnstoff und Cyanthioharnstoff) : 
tIarnstoff, Thioharnstoff oder Guanidin, respective Biguanid, 
Guanylharnstoff, Biuret oder gesehwefelte Derivate der beiden 
letzteren; es kommen also Ure te  und Biure te  auf diese Weise 
zu Stande. Der leichteren {}bersicht wegen babe ich diese Syn- 
thesen in der Tabelle I zusammengefasst. 

Cy an a m i d addirt sich mit Cyanamid, Cyans~iure und Sulfo- 
cyansiiure zu C y a n d e r i v a t e n  des Guanidins, ttarnstoffes und 
Thioharnstoffes (Tabelle II). 

Biurete entstehen ferner dureh Addition v~ Ureten mit 
Cyanamid, Cyanstture und SulfbeyanS~ture oder unter Austritt yon 
einem MolekUl Ammoniak durch Vereinigung yon Ureten mit 
Ureten; diese Synthesen finden sieh in der Tabelle III zusammen- 
gestellt. 

Cyang~lanidin, Cyanharnstoff und Cyanthieharnstoff addiren 
sich mit Cyanamid, Cyans~ture und Sulfoeyanstture ohneweiters, 
mit Ureten jedoeh unter Austritt yon einem Molekul Ammoniak 
zu T r i u r e t e n ;  dieselben T r iu r e t e  entstehen aus Biureten und 
Cyanamid, Cyans~ture und Sulfocyanstture unter Entbindung yon 
einem Molektil Ammoniak und dutch Vereinigung yon Ureten mit 
Biureten unter Austritt yon zwei Molekiilen Ammoniak. Der Aria- 
logic mit den Biureten wegen und auf Grund des beim Thiammelin 
Gesagten sind in die Tabelle IV, welche diese Synthesen tibersich- 
tlich zeig% auch die Thioderivate des Ammelins~ Ammelids und 
der Cyanurs~ture aufgenommen. 
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Tabe l l e  II. 

S y n t h e s e n  y o n  c y a n i r t e n  U r e t e n .  
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Die Addition 

v o n  

Z U 

CN. NH 2 
Cyanamid 

g i b t  

CN. NH~ 

Cyanamid 

CO.~H 

Cyans~ure 

CS.NH 

Sulfocyans~ure 

CN. Ntt o CI~H. NH~ 

Dicyandiamid 

CN. NH. CO. NH 2 

Amidodicyans~iure 

ON. NIt. CS. NIt 2 

Tkiocarbamincyamid 
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Alle diese tibersiehtlieh zusammengestellten Synthesen sind 
der Theorie nach mtiglich, wenn den Ureten, Biureten und Tri- 
ureten und den Dieyandiamidderivaten die oben besprochene 
Structur zugeschrieben wird. giele dieser Synthesen sind auch 
wirklich ausgetUhrt; andere sind aus dem Grunde praktisch nicht 
durchftihrbar, wet1 die entstehenden Producte (z. B. Dithiobiuret, 
Trithioeyanurs~ure, da die wirklich dargestellte mSglicher Weise 
eine normale Cyanurverbindung ist, etc@ wie es scheint nicht 
existenzfi~hig sind~ oder weil bet dec ntitbigen hohen Bildungs- 
temperatm" eine tiefer greifende Reaction verl~iuft. So gelingt es 
z.B. nieht, dutch Erhitzen yon Guanidincarbonat Biguanid zu 
erhalten; denn wie die Reaction beg'inn b so ist die Temperatur 
bereits so hoch~ dass sich an Stelle yon Big'uanid Melamin und 
sogar Melam bildet. Noch andere der ang'efiihrten Synthesen 
sind aber ohne Zweifel mSglich; so aller Wahrscheinlichkeit nach 
jene, welche in der Einwirkung yon Ureten auf Biurete bestehen. 

Yon besonderem Interesse sind die in den Tabellen vorher- 
gesag'ten Darstellungsweisen der geschwefelten Triuretderivate~ 
yon denen his nun eine einzige (Rathke ' s  Synthese des Thi- 
ammelins aus Dicyandiamid und Rhodanwasserstoff)bekannt ist; 
sie werden zeigen~ ob diese Thioderivate wirklich Imide sind; 
vielleicht ergeben sie auch neue KSrper, die mit den bis nun 
b e k a n n t e n -  wenn diesen eine normale Structm' z n k o m m t -  
isomer sind. 

Da ein genetischer Zusammenhang zwisehen Ureten, Biureten 
und Triureten nicht zn verkennen ist, wUrde sich's wohl empfehlen~ 
dies in ether entsprechenden conseqllent durchgeftihrten N o men- 
c l a t u r  dieser Verbindung'en zum Ausdrucke zu bringen. 

Mir scheint es da am einfachsten~ die vcrschiedenen durch 
Eintritt yon Sehwefel oder Imid vom ttarnstoff, Biuret und der 
CYanursi~ure sich ableitenden AbkOmmlinge als T h i o d e riv at e 
und imid i r t e  Ve rb indung ' en  jener drei Ktirper zu bezeichnen. 
Da aber alle diese Urete wieder nichts Anderes als Amide des 
einfachen oder mehrfachen Kohlensiiuremolektils sind und imidirte 
Siiureamide Amidine genannt werden, so ist ein einfacher Ausweg" 
g'eflmden~ wenn man Guanidin~ Biguanid und Melamin that- 
siichlieh mit den Namen A m i d i n e ,  D i - u n d  T r i a m i d i n e  der 
Urete bezeiehnet. Die naehfolgende Tabelle enth~lt dis hieher 
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geh~irigen Verbindungen mit ihren alten und darunter mit den 
neu vorgeschlagenen lqamen~ sofern diese iiberhaupt neu sind. 

I. Urete .  

Harnstoff Thioharnstoff Guanidin 
NH~ /NH~ NH~ 

c s  

\Ntt2 \NH2 \1~I2 
Carbamid T h i o c a r b a m i d  Carbamidin 

II. B i u r e t e .  

Biuret Thiobiuret Dithiobiuret Dicyandiamidin Biguanid. 

CNH CNtI 

CO CO CS CO CNH 
\NH2 \NH~ \NH~ \NH2 \NH~ 
Biuret Thiobiuret Dithiobiuret Biuretamidin Biuretdiamidin 

oder Biguanid. 

III. T r i u r e t e .  

Cyanurs~ure 
/ ~ H .  co \ 
CO .NH 
\ ~ .  co / 

Triuret 

Ammel id  Th iammel id  Dithioammelid 

c/0NH. CNH __NH. CNH /NH. CHN 

\ sH. co / \ ~tt. cs / \ s~.  cs / 
Triuretamidin Thiotriuretamidin Dithiotriuret- 

amidin 

_A_mmelin Thiammelin 

C,/0NH. CNH ,NH. CNH 

TNuretdiamidin Thiotriuret- 
Diamidin 

Dithiocyanur- Tl~thio cyanur- 
Thiocyanurs~ure sfiure s~ure 

fo .Cs . H.cs\ 7 .cs 
\ ~ .  co f f  \ ~ i .  cs / \ s~ .  cs / 

Thiotriuret Dithiotriuret Trithiotriuret 



Melamin 

c/,Ntt. CNH 
NH ~NH / 

Triurettriamidin 
oder Triguanid. 
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In diesel" Tabelle ist keine RUeksicht auf die Existenz- 
fiihigkeit tier Verbindungen im freien Zustande genommen; in 
Bezug auf die Thioderivate der Triurete ist zu bemerken, dass 
weitere Untersuchungen darthun miissen~ ob sie mit den bereits 
dargestellten Ki~rpern yon gleiehen Formeln identiseh o d e r  
isomer sind. 


