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Uber die Constitution einiger Derivate des Cyanamids
von
A. Smolka.

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

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

Unter diesen Derivaten verstehe ich Verbindungen, welche
sich zum Theile vom Cyan, respeetive Cyanamid, zum Theile
vom Harnstoff, respective der Kohlensdure ableiten und in ver-
schiedenen Biichern unter verschiedenen Namen, wie ,Cyan-
verbindungen*, ,Sdureamide®, ,Saurenitrile“ und , Kohlensture-
derivate“ in getrennten Abschnitten behandelt werden. Die Blau-
sdure, das Cyanamid, die Cyansdure, die Derivate des Dieyan-
diamids, des Melamins, Melams, der Harnstoff mit seinen zahl-
losen AbkOmmlingen und #iberhaupt die Derivate der Kohlen-
sdure gehoren hieher. Man konnte diesen Korpern ebenso gut
den Namen ,Derivate des Cyans“ beilegen; denn denkt man
sich den Wasserstoff der Blausiiure (durch Vermittlung des Chlor-
cyans) durch die Amidogruppe ersetzt, so gelangt man zum Cyan-
amid und geht dabei von der Blausiure, also auch vom Cyan
aus. Dieser Begriff ist aber ein viel umfassenderer, z. B. die sich
vom Dicyan ableitenden Oxalylverbindungen, ebenso alle Siiure-
nitrile ete. in sich begreifender, die hier keine oder doch nur eine
sehr nebensiichliche Beriicksichtigung finden.

Endlich lassen sich simmtliche hier behandelte Verbin-
dungen auch als ,Derivate des Harnstoffes“ ansehen; denn
durch Addition von Ammoniak, Wasser und Schwefelwasserstoff
zum Cyanamid entstehen aus diesem Guanidin, Harnstoff und
Thioharnstoff, von denen wieder jedes fiir sich viele Abkommlinge
gibt, die sowohl mit einander, als auch mit anderen Gliedern
dieser Korperclasse durch enge Beziehungen vielfach verkniipft
sind.
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Wir haben unter den vielen Korpern, die hieher zu zihlen
sind, zwei Hauptclassen zu unterscheiden: 1. Wahre Cyan-
verbindungen und 2, Additionsproducte dieser Cyanide.

Das Cyanamid gehort in die erste Classe, der durch Addition
von Wasser zum Cyanamid entstandene Harnstoff ist ein Repri-
sentant der anderen Gruppe dieser Verbindungen.

Die wahren Cyanverbindungen, welche also noch ein Cyan-
radical enthalten, sind besonders dadurch charakterisirt, dass
sie — wie es scheint ganz allgemein — Wasserstoff, Wasser,
Schwefelwasserstoff und Ammoniak addiren konnen, wodurch
Amine, Siureamide, geschwefelte Siureamide und Amidine ent-
stehen, z. B.:

CN.H+H, = CH,.NH, Methylamin,

(CN), +H, = (C,H,):(NH,), Athylendiamin,

CN.CH;+H,0 = CH,.C0.NH, Acetamid,

CN.NH,+H,0 = NH,.CO.NH, Carbamid,

CN.CH,;+H,S = CH,.CS.NH, Thiacetamid,

CN.NH,+NH; — NH, .CNH. NH, Guanidin ete.

Von eigentlichen Sdurenitrilen stellte man bis nan durch
Einwirkung von Ammoniak keine Amidine direct dar. Thatsich-
lich wurden derartige Versuche von Bernthsen! angestellt; aus
Benzonitril und Salmiak konnte dieser Forscher kein Amidin
erhalten, dafir gelang ihm die Verbindung von substituirten
Ammoniaken mit Nitriten zu substituirten Amidinen; so gibt bei-
spielsweise Benzyleyanid und salzsaures Anilin das Chlorhydrat
des phenylirten Phenylacetamidins C4H;.CH,.C(NC:H,).NH,."
Dies ist gewiss eine Reaction, die der Addition von Ammoniak
zit Acetamid analog ist. Ebenso beweisend sind die von
Bernthsen? gefandenen Additionen von (salzsaurem) Diphenyl-
amin zu Acetonitril und Benzonitril, in Folge deren Amidine von
unsymmetriseher Constitution R.CNH.NR; entstehen. Die von
Tiemann ausgeffihrte Vereinigung von Hydroxylamin mit
Nitrilen zu Oxyamidinen, auf welche, sowie zum Theil auch auf
Bernthsen’s Arbeiten, bereits Rathke?® hinwies, gehort eben-

1 Liebig’s Annalen, Bd. 184, 8. 321.
2 Daselbst, Bd. 192, 8. 4.
8 Berl. Ber., Bd. 18, S. 8105.



Cyanamid. 181

Wire nun Baumann’s Imidformel oder Klason’s Amid-
formel richtig, so ist nicht ersichtlich, warum nicht beide Imid-,
respective Amidgruppen durch O, beziebungsweise OH ersetzt
werden sollten, indem dadurch etwa durch weitergehende Poly-
merisation des Oxydationsproductes Cyanursiure entstehen
konnte. Man kann allerdings behaupten, durch Einwirkung des
Barytwassers werde nur ein Sauerstoffatom eingefithrt und erst
Séuren erzeugen aus der entstandenen Amidodicyansiure Cyan-,
bezichungsweise Cyanurséiure. Dem ist aber nicht so, denn
Sturen iberfiihren bekanntlich die Amidodicyansédure in Biuret,
indem sie an dieselbe Wasser wie an ein Cyanid im Allgemeinen
anlagern.

Sofort erklirlich wird aber die gedachte Bildung der Amido-
dicyansiure aus Dicyandiamid, wenn dieses als ein Cyanguanidin
anfgefasst wird. Wie Guanidin die an seinem Kohlenstoffatom
befindliche Imidgruppe beim Kochen mit Barythydrat unter
Bildung von Harnstoff gegen Sauerstoff austauscht, so tritt aunch
an Stelle der an einem einzigen Kohlenstoffatom hi#ngenden
einen Imidgruppe des Cyanguanidins unter gleichen Umstinden
Sauerstoff ein und es entsteht ein Cyanharnstoff, d. i. die Amido-
dieyansiure:

NH,.CNH.NH, +H,0 = NH,+NH,.C0.NH, und
(ON)NH.CNH. NH, +H,0 = NH,+ (CN)NH.CO.NH, .

Ich halte somit die Uberfihrung des Dieyandiamids in
Amidodicyansdure fir einen gewichtigen Beweis dafiir, dass es
ein Cyanguanidin ist,

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

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

Auch dies ist eine den Cyanverbindungen eigenthiimliche
Reaction.

¢) Das Cyanamid polymerisirt sich sehr leicht zu Dieyan.
diamid; dieser Vorgang ist unter Zugrundelegung der Cyan-
guapidinformel fiir letzteres nichts anderes als eine Addition
von Cyanammoniak, d.i. Cyanamid, zu Cyanamid, wie schon
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Bamberger?! hervorgehoben, und verlduft ebenso wie die Addi-
tion des Ammoniaks mit Cyanamid zu Guanidin:

CN.NH,+NH: H, = NH,.CNH. NH,
CN.NH,+(ON)H: NH = (CN)NH. CNH.NH, .

/) Erwigt man ferner, wie Rathke gefunden und Bam-
berger! 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.CNH.NH, = H,S+CN.NH.CNH.NH, .

¢) Endlich sei noch der Bildung von Thiammelin und
Melanurensiure durch Addition von Sulfocyansiure und Koblen-
dioxyd zu Dicyandiamid gedacht. Beide Reactionen lassen sich
sehr gut mit der Cyanidnatur des Dicyandiamids in Einklang
bringen und namentlich die Synthese der Melanurensiure ldsst
sich fast gar nicht aus der Baumann’schen und Klason’schen
Formel des Dicyandiamids erkliren.

InBeriicksichtigung aller hier zusammengetragenen Momente
ist es wohl zuldssig, das Dieyandiamid nach Vorgang Bam-
berger's und Rathke’s als ein Cyanguanidin CN.NH.CNH.
NH, aufzufassen.

2. Amidodicyansiure oder Carbamincyamid, C,H,N,0.

Von der Imidformel des Dicyandiamids ausgehend, wird die
Amidodicyansiure als ein Derivat desselben betrachtet, in welchem
ein Imid durch Sauerstoff vertreten ist:

/NH\T /NH\.T
H.C\NH/C.I\H, CO\NH/C.I\H.

Gegen die Richtigkeit dieser Formel ldsst sich ebenfalls
Vieles geltend machen.

1 Berl. Ber., Bd. 16, S. 1464.
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Beim Dicyandiamid wurde bereits unter ¢) die Bildung der
Amidodicyanséure durch Kochen von Dicyandiamid mit Baryt-
wasser besprochen; ist Dicyandiamid ein Cyanguanidin, so muss
die Amidodicyansiure darnach folgerlchtlg ein ein Cyanharn-
stoff sein, '

Auch die zweite Bildungsweise der gedachten Verbindung
(Addition von Cyansiure und Cyanamid) ldsst sich mit dieser
Auffassung sehr gut vereinbaren, sie verliuft geradeso wie die
Bildung von Harnstoff aus Cyansidure nnd Ammoniak:

CO: NH+NH, .H = NH,.CO.NH,;
CO : NH+NH, . (CN) = NH,.CO.NH(CN).

Als ein wahres Cyanid ist die Verbindung noch fihig H,0,
H,S und NH, zu addiren, in genau derselben Weise, wie diese
Korper vom Dicyandiamid addirt werden. Sie gibt mit wisseriger
Schwefelsdure geradeso Biuret (Baumann), wie das Dicyan-
diamid Guanylharnstoff: ’

(ON)NH.CNH.NH,+H,0 = NH,.CO.NH.CNH.NH,;
(OCN)NH.CO.NH,+H,0 = NH,.CO.NH.CO.NH,.

Beim Kochen mit Schwefelammonium entsteht aus ihr ebenso
Thiobiuret (Wunderlich), wie aus Dicyandiamid Guanylthio-
harnstoff:

(ON)NH.CNH. NH, +H,S = NH,.0S. NH.CNH.NH, ;
(CN)NH. CO.NH,+H,S = NH,.CS.NH.C0.NH, .

Mit Ammoniak addirt sich die Verbindung endlich in der-
selben Weise zu Guanylharnstoff (Friedreich und Smolka?),
wie Dicyandiamid zu Guanylguanidin:

(CN)NH.CNH.NH, +NH, = NH,.ONH.NH. CNIL NH, ;
(CN)NH.CO.NH, +NH, = NH,.CNH.NH. CO . NH, .

Auch Wunderlich? sieht in der Hallwachs’schen Formel
ol NH~
\ 0/ C:NH nicht den richtigen Ausdruck fiir das

1 Monatshefte fiir Chewie, Bd. 10, S. 94.
2 Berl. Ber., Bd. 19, S. 443 und 453.
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chemische Verhalien der Amidodicyansiure; er hilt vielmehr die
Verbindung fiir ein Cyanamid, in welchem ein Atom Wasserstoff
durch Carbamin (CO.NH,) ersetzt ist, also fiir ein Carbamin-
cyamid NH,CO.(N,CH). Er discutirt tibrigens in diesem sehr
lesenswerthen Aufsatze noch Bedingungen, unter welchen Dicyan-
diamid und Amidodicyansiiure bei Additionsreactionen zu Mela-
minderivaten mit sechsgliedrigen Ringen zusammentreten kénnen.
Vorliegende Studie steht mit Wunderlich’s Anschauungen iiber
diese Fragen in Ubereinstimmung.

Wer also das Dicyandiamid fir ein Cyanguanidin auf-
fasst, ist nach den Bildungsweisen und dem Verhalten der
Amidodicyansiure gezwungen, dieselbe fiir Cyanharnstoff

(CN)NH.CO.NH, anzusehen, ’

3. Thiocarbamincyamid C,H,N,S.

Das Allyl- und Phenylthiocarbaminnatriumeyamid erh#lt
man nach Wunderlich! durch Zusatz des betreffenden Senftles
zu einer alkoholischen Losung von Natrinmeyanamid. Die Ver-
bindungen addiren Schwefelwasserstoff und Bildung von Dithio-
biureten.

Das Wenige, was man iiber diese Korper weiss — Bildung
durch Addition von Senfslen zu Cyanamid, Additionsfihigkeit
mit H,S — ist analog dem Verhalten der Amidodicyansiure; ist
diese Verbindung ein Cyanharnstoff, dann muss auch das Thiocar-
bamineyamid ein Cyanthioharnstoff (CN)CH.CS.NH, sein.

B, Additionsproducte der Cyanverbindungen.

Da Cyanamid, Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthio-
harnstoff wahre Cyanverbindungen sind, konnen sie noch mit
Ammoniak, Wasser und Schwefelwasserstoff Additionsproducte
geben. Diese Additionsproducte bilden hingichtlich der Atom-
lagerung offene Ketten und enthalten so viele Kohlenstoifatome
als ihre Muttersubstanzen. Hieher sind zu rechnen: Die Additions-
producte des Cyanamids (Guanidin, Harnstoff Thioharnstoff) und
die Biderivate dieser Verbindungen, also: Biguanid, Guanyl-
harnstoff und die Biurete. Die ersteren, bloss ein Kohlenstoffatom

1 L.e
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enthaltenden Verbindungen, nenne ich der Kiirze halber , Urete¥,
die letzteren dagegen ,Biurete“. -

Von Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff
leiten sich aber noch andere Additionsproducte ab; diese drei
Cyanide kionnen sich mit Ureten und mit Cyanamid, respective
Cyan- und Sulfocyansidure addiren, wodurch offene Ketten mit
drei Kohlenstoffatomen entstehen sollten, z. B.:

(CN)NH.CNH.NH, +CN.NH, =
NH, .CNH.NH.CNH.NH.CONH. NH,,

(ON)NH.CNH. NH, +NH, .CO . NH, = -
NH,-+NH, .CNH.NH.CNH.NH. 00. NH, etc.

Solche offene siebengliedrige Ketten schliessen sich jedoch
unter Austritt von Ammoniak zu sechsgliedrigen Ringen, wodurch
mit den Cyanurderivaten isomere Verbindungen entstehen, die
ich kurz als ,Triuvete“ bezeichnen werde:

/NH.CO\
NH, .CO.NH.CO.NH .CO . NH, = NH,+00 DNH.
‘ NH.CO

I. Urete,

Es sind Additionsproducte des Cyanamids mit Ammoniak,
Wasser und Schwefelwasserstoff, ndmlich: Guanidin, Harn-
stoff und Thioharnstoff.

Uber ihre Constitution braucht nichts weiter gesagt zu
werden.

If. Biurete.

Die Biurete sind Additionsproducte von Cyanharnstoff, Cyan-
thioharnstoff und Cyanguanidin mit H,0, H,S und NH,; sie unter-
scheiden sich von den entsprechenden Ureten durch die Differenz
C(NH), oder die gleichwerthige Gruppe C(NH) X" (worinX” =0
oder S) und représentiren also in einem gewissen Sinne Homologe
der Urete.

Im Folgenden seien sie aufgezihlt:

Biuret ............0..o.... NH,.CO.NH.CO.NH,,

Thiobiuret. ... ............. NH, .CS.NH.CO.NH,,
Dithiobiuret ... ............ NH,.CS.NH.CS.NH,,
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Guanylbarnstoff . .. ......... NH,.CNH.NH.CO.NH,,
Guanylthioharnstoff ... ...... NH,.CNH.NH.CS.NH, und
Biguanid ................. NH, .CNH.NH.CNH.NH, .

Von Dithiobiuret ist zu sagen, dass es als solches nicht
erhalten werden konnte; wohl existiren aber Alkylderivate des-
selben.

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

ill. Triurete.

Zu diesen Korpern sind zu rechnen: Melamin, Ammelin,
Melanurensiure und Cyanursiure; ferner wahrscheinlich die
geschwefelten Abkommlinge der letzteren drei Verbindungen;
diese Thioderivate stehen zum Ammelin, zur Melanurenséiure und
zur Cyanursiure, wie es scheint, in demselben Verhiltnisse, wie
die geschwefelten Biurete zum Biuret und zum Guanylharnstoff;
sie sind auch in die schwefelfreien Triurete tiberfithrbar.

1. Melamin C;H,N;.

Nach meiner Auffassung der Constitution des Melamins
schien es mir sehr wahrscheinlich, dass diese Verbindung aus
Biguanid und Guanidin entstehen miisse, Ich stellte daher
folgenden Versueh an:

Wasserfreies Biguanidsulfat wurde mit Guanidinearbonat
nach molecularem Verhiltnisse innig gemischt und im Paraffin-
bade etwa eine Stunde auf 170—180° erbitzt. Ohne dass
Schmelzung eingetreten wiire, entwich Kohlensiure und Ammo-
niak; der mit Wasser ausgekochte Riickstand gab nach dem
Erkalten des Filtrates einen weissen krystallinischen Korper
vom Aussehen des Melamins.

0-1046 g Substanz lieferten bei 7326 mm Druck und 16°5°
61-4 em®=67-02%, N; der Kérper war also Melamin (Rechnung
filr dieses 66-67°, N).

Der Process verliuft nach der Gleichung:

(02H7N5)2 -H,80,+ (CH;Ny), - H,C0; = 2C;H Ny + (NH,), SO,+
Biguanidsulfat
-+2NH,+H,0+CO,.
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Aus 1-b ¢ Biguanidsulfat und 0°9 g Guanidincarbonat wurden
bei quantitativem Arbeiten 0-48 ¢ Melamin, das sind 389/, der
berechneten Ausbeute erhalten. In Gemeinschaft mit Herrn
Friedreich! haben wir schon frither einmal gefunden, dass
Guanidinearbonat beim Erhitzen fiir sich ebenfalls Melamin gibt;
nun sollten aus 0*9 ¢ Guanidincarbonat allein 0-42 - Melamin
entstehen; die gefundene grossere Menge beweist, dass in der
That Bignanid und Guanidin auf einander reagirten, zumal wenn
man sich erinnert, dass Guanidinearbonat fiir sich kaum 40°/,
der berechneten Ausbeute an Melamin liefert.

Dass die dargestellte Verbindung wirklich Melamin war,
beweist nicht nur der gefundeune Stickstoffgehalt, sondern das
ganze Aussehen der Substanz, ihr Verhalten gegen Losungsmittel
und die Beschaffenheit des in Nadeln krystallisirenden Chlor-
hydrates,

Noch sei erwihnt, dass wenn Melam C;HgN,, mit concen-
trirtem wésserigen Ammoniak im Rohre einige Stunden auf etwa
180° erhitzt wird, ebenfalls Melamin entsteht; die Besprechung
dieser Bildungsweise passt aber nicht in den Rahmen der vor-
liegenden Arbeit und soll bei anderer Gelegenheit erfolgen,

Wir — Herr Friedreich und ich! — haben in einer jiingst
publicirten Abhandlung #iber das Ammelin bereits ausgesprochen,
dass wir fiir das Melamin die Isostructur annehmen; heute sei
dies ausfithrlicher begriindet:

Klason stellt fiir das Dicyandiamid eine Amidformel

N
w0 >0.NH2
N

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

N. C(NH,
NHz.C/ ( 2)>N.
N:C(NH,)
Diese analoge Constitution sollte doch ein analoges Ver-
halten beider Korper zur Folge haben.

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10, S. 94.
2 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 11, 8. 59,

Chemie-Heft Nr. 5. 15
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Vom Dieyandiamid sind seine additionellen Reactionen mit
‘Wasserstoff, Wasser, Schwefelwasserstoff und Ammoniak bekannt,
bei welchen es Methylamin, Guanylharnstoff, Guanylthioharostoff
und Biguanid bildet.

Ich habe mich nun iiberzeugt, dass Melamin keiner dieser
Additionsreactionen fdhig ist. Erhitzt man es mit Wasser,
Schwefelammonium oder Atzammoniak, so erreicht man bei 150
bis 170° gar nichts, iiber etwa 180° findet totale Zersetzung
statt. Beim Kochen mit Alkalien oder Séuren erleidet es allerdings
Verinderungen, aber nicht in einer Wasseraufnahme, sondern
lediglich in einem Austausche von Imidgruppen gegen Sauerstoff
bestehend.

Behandelt man Melamin mit nasecirendem Wasserstoff (Zink
und Salzséiure) bei gewohnlicher Temperatur, so findet nichts
weiter als Bildung von salzsaurem Melamin statt. Es wurde daher
mit Salzsiure und Zink anhaltend erhitzt, um zu sehen, wie es
sich bei hoherer Temperatur gegen nascirenden Wasserstoff
verhiilt. Nach entsprechender Einwirkung wurde die erkaltete
Flssigkeit mit starkem Alkohol im Uberschusse versetat, wodurch
ein weisser Niederschlag herausfiel; derselbe enthielt, nachdem
er aus heisser Sodalosung amkrystallisirt ward, 55-23%, N und
erwies sich auch nach seinem sonstigen Verhalten als Ammelin
C,;H, N0, welches 55-12% N verlangt.

Aus dem essigsauer gemachten Filtrate von Ammelin wurde
das Zink mit Schwefelwasserstoff entfernt; das mit Salzsiure
abgedampfte Filtrat vom Schwefelzink wurde mit Kalilauge
destillirt und das Destillat in Salzsiure aufgefangen; die vor-
geschlagene Salzsiiure gab einen festen, nicht zerfliesslichen Ab-
dampfriickstand, welcher beim Erwérmen mit alkoholischer Kali-
lauge und Chloroform keine Carbylaminreaction zeigte. 0-3381 ¢
dieses Riuickstandes lieferten 0-9071 g AgCl, entsprechend
66:37%/, Cl. Salmiak verlangt 66-36°/, CL.

Beim anhaltenden Erhitzen von Melamin mit Salzséinre und
Zink und nach darauffolgender Destillation mit Atzkali wurde
demnach kein anderer Effect erzielt, als die Bildung von Ammelin
und Ammoniak. Nun ist aber seit geraumer Zeit bekannt, dass
Siuren oder Alkalien in dieser Weise auf Melamin einwirken;
der nascirende Wasserstoff addirte sich also nieht zum Melamin.
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falls hieher. Endlich ist die Bildung von Acetamidin dureh Ein-
leitung von trockenem Chlorwasserstoffgas in erhitztes Acetamid
wohl auch auf eine Addition von Ammoniak zu Acetonitril zuriick-
zufiihren. Acetamid gibt bekanntlich in der Hitze bei Gegenwart
von wasserentziehenden Mitteln Acetonitril; ich halte es fiir sehr
wahrscheinlich, dass das Salzsiuregas, dhnlich wie P,0;, in
diesem Falle wasserentziehend wirkt und aus dem Acetamid
Acetonitril erzeugt; gleichzeitig findet eine andere Zersetzung
statt, welche die Bildung von Acetylehlorid ete. zur Folge hat.
Dabei muss aber Ammoniak naseciren und dieses addirt sich dann
mit dem Nitril zu Acetamidin:

CH,.CN-+NH, — CH,.CNH.NH, .

Die Producte, welche bei solchen Additionsreactionen aus
den wahren Cyaniden erhalten werden, sind keine Cyanide mehr.
Die Additionen finden in der bereits von Bamberger?! und
Rathke? beschriebenen Weise statt, so zwar, dass sich das
addirende Molekiil in zwei zweiwerthige Gruppen spaltet: H,
zerfillt in H) und HY, H,0 in H} und 07, H,S in H/ und S und
Aomoniak in H) und NH”. Die dabei immer frei werdenden
zwei Wasserstoffatome verbinden sich mit dem Stickstoff des
Cyanradicals zu einer Amidogruppe, wihrend die dadurch
frei werdenden zwei Valenzen des Kohlenstoffatomes im Cyan-
radical von der zweiten in Action tretenden zweiwerthigen
Gruppe gesittigt werden:

R .CN+H,X" = R .CX".NH,.

Das Resultat von solchen Additionsreactionen ist daher stets
die Bildung eines Amides.

Selbstverstindlich konnen diese durch Addition von H, H,0,
H,S und NH; aus Cyaniden entstandenen Amide nichts weiter
addiren, weil sie ja die hiezu befihigende Cyangruppe nicht
mehr enthalten. '

Unter den im Folgenden betrachteten Verbindungen sind
einige wahre Cyanide, die iibrigen sind hingegen Amido-

1 Berl, Ber., Bd. 16, 8. 1074 und 1459.
2 Daselbst, Bd. 18, 8. 3102.
15%
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korper, aus den ersteren durch Additionsreactionen hervor-
gegangen.
A. Cyanverbindungen.

Dicyandiamid, Amidodicyansiiure (Carbamineyamid) und
Thiocarbamineyamid kommen hier in Betracht.

1. Dicyandiamid C,H,N,.

Fiir dasselbe werden bekanntlich drei verschiedene Consti-
tutionsformeln angegeben. '
Baumann sieht es fiir ein Imid an und gibt ihm die Formel

NH\
H: C/ :NH:

Klason hilt es fiir ein Amid von der Zusammensetzung
SN :
I\IHz.O\\\l\T/C.l\IH27

Bamberger und Rathke fassen es hingegen fiir ein Cyan-
guanidin (CN)NH.CNH.NH, auf.

Folgende Reactionen des Dicyandiamids ktnnen Aufschluss
tiber seine Constitution geben:

a) Mit nascirendem Wasserstoff liefert es neben Ammoniak
Methylamin; dies Verhalten spricht fiir die Cyanguanidiformel,
denn von Cyaniden ist es bekannt, dass sie unter Addition von
Wasserstoff Amine geben.

) Mit Wasser, respective bei Behandlung mit Siuren, iiber-
geht das Dicyandiamid in Dicyandiamidin, welches nach seiner
Synthese ans Harnstoff und Guanidin (Baumann) Guanylharn-
stoff NH, . CHN.NH. CO.NH, ist. Das Dicyandiamid verhilt sich
hiebei wie ein Cyanid, weil Cyanide unter Wasseranfnahme
Séureamide bilden.

¢j Sehr bemerkenswerth ist das Verhalten von Dicyan-
diamid gegen Barytwasser; beim Kochen damit tritt unter gleich-
zeitiger Entwicklung von Ammoniak ein Atom Sauerstoff in das
Molekiil, es entsteht aber dabei nicht wie unter dem Einflusse
von Siuren Dicyandiamidin mit seinen basischen Eigenschaften,
sondern die Amidodicyansiure.
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Aus diesen Versnchen muss eine verschiedene Consti-
tution des Dicyandiamids.und Melamins gefolgert werden; sie
sind nicht beide zu gleicher Zeit Tmide, aber auch nicht Amide.
Aus den Additionsreactionen des Cyanamids und Dicyandiamids
schliessen Bamberger und Rathke ganz richtig, dass beide
Cyanide (Cyanammoniak und Cyanguanidin) sind. Das Nicht-
eintreffen dieser Additionsreactionen bheim Melamin ldsst dieses
bestimmt nieht als ein Cyanid erscheinen. Es kann also noch ein
Amid oder Imid sein. Um dies zu entscheiden, ist es nothig, die
Bildungsweisen des Melamins ins Auge zu fassen, da sein
chemisches Verhalten allein eine Losung dieser Frage nicht
erhoffen lisst. Die Entstehung desselben aus Melam oder Rhodan-
ammoninm kann dabei nicht in Betracht kommen, weil der
Melambildungsprocess selber erst seiner Erklirung harrt.

Die massgebenden Bildungsweisen des Melamins sind also
folgende:

a) Seine Bildung beim Erhitzen von Cyanamid dureh Polymeri-
sation (Drechsel);

4) Erbitzen von Guanidinsalzen fiir sich (Claus, Neneki,
Smolka und Friedreich);

¢) Erbitzen von Dieyandiamid mit Guanidinearbonat (Smolka
und Friedreich);

d) Erhitzen von Biguanidsalzen mit Guanidincarbonat (Smolka
und Friedreich);

¢) Erhitzen von Cyanurchlorid mit Ammoniak (Clo&z und
Cannizzaro, Klason, A. W. Hofmann);

/) Erbitzen von Trithiocyanursiuretrimethylester mit Ammo-
niak (A.W. Hofmann) und aus normalen Cyanursiureestern
mit Ammoniak (Ponomarew u. A.).

Ad @) Von alkylirten Cyanamiden ist mit Sicherheit bekannt,
dass sie sieh in der Hitze zu alkylirten Isomelaminen poly-
merisiren; nichts liegt niher als die Annahme, auch das gewhn-
liche Cyanamid polymerisire sich zu Isomelamin. Es wurde
gesagt, beim Erhitzen von Cyanamid sei die Ausbeute an Melamin
zi minimal, um als ein Beweis fiir die Isostructur desselben heran-
gerogen werden zu konnen. Die Ausbeute ist wirklich sehr
gering, allein sie kann nach den Versuchsbedingungen auch nicht
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ergiebiger erwartet werden; denn sind einmal 140° erreicht, so
steigt die Temperatur mit solcher Rapiditdt und die Reaction
verlduft mit solch einer Heftigkeit, dass das entstandene Melamin
in Melam itbergehen muss. Die geringen Mengen des erhaltenen
Melamins sind nur die Reste, die der Umwandlung in Melam
entgingen. Dass dem so ist, geht aus folgendem Versuch hervor:
Erhitzt man Cyanamid in einer diinnwandigen Eprouvette bis
zum beginnenden Knistern und wirft man dann die Eprouvette in
kaltes Wasser, so resultiren zwar noch immer geringe, aber doch
bedeutendere Ausbeuten an Melamin, als wenn man auf gewdhn-
liche Weise verfihrt. Die rasche Abkiithlung wehrt wenigstens
dem in der Nihe der Glaswand befindlichen Melamin die Um-
wandlung in Melam. Melamin verwandelt sich eben bei etwa
200° leicht in Melam; dies folgt aus den bereits hieritber ange-
stellten Versuchen und wird von mir noch bei spiiterer Gelegenheit
ausfiihrlicher dargethan werden. Die leichte Wandelbarkeit des
Melamins in Melam erklirt auch die Schwierigkeit, mit der das
erstere beim Schmelzen von Rhodanammonium zu erhalten ist;
wenn man die Temperatur noch so sorgfiltig regelt, immer ent-
steht viel Melam und nur wenig Melamin, so dass man sogar
frither meinte, in der Rhodanschmelze sei tiberhaupt kein Melamin,
sondern entstehe erst ams dem darin enthaltenen Melam durch
Kochen mit concentrirter Schwefelséiure.

Ich glaube somit, dass sich Cyanamid thatséchlich beim
Erhitzen zu Melamin polymerisirt, nur hélt es schwer, das ge-
bildete Melalamin vor der Umwandlung in Melam zu bewahren.
Wenn es sich aber polymerisirt, so ist kein Grund abzusehen,
warum dabei nicht auch Isomelamin entstehen sollte, da ja
doch alkylirte Cyanamide beim Erhitzen alkylirte Isomelamine
geben. '

Drechsel! fand, dass beim Erhitzen von trockenem
Cyanamid zunsichst Dicyandiamid entsteht; man kann annehmen,
dass dieses ein weiteres Molekill Cyanamid addirt und damit in
shnlicher Weise — jedoch unter gleichzeitiger Schliessung der
Atomkette zu einem Ringe — ein Triguanid, d.i. Melamin
bildet, wie Cyanamid mit Guanidin Biguanid:

1 Journal fiir praktische Chemie, Bd. 13, S. 331.
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NH,.CNH.NH,+CN.NH, — NH, .CNH.NH.CNH.NH,;

NH. CNH
(CN)NH.CNH.NH, +CN.NH, = CNH< >NH.
NH. CNH

Die Bildung von Melamin aus Cyanamid, in dieser Weise
betrachtet, bestiitigt also die Imidformel des Melamins.

Ad %) Dieser Process ist vollig analog der Bildung von
Cyanursdure beim Erhitzen von Harnstoff; es ist schwer, den
Vorgang anders als durch folgendes Schema zu erkliren:

NH.H N, .ONH.NH.H
CNH P =
\NH, H.NH—CNH—NH,

NH. CNH
-.:3NH3+CNH< >NH.
NH. CNH

Darnach muss aber das Melamin eine Imidverbindung sein.

Ad ¢) Das Entstehen von Melamin aus Dicyandiamid und
Guanidin ist der Bildung von Ammelin aus Dicyandiamid und
Harnstoff an die Seite zu stellen. Vom Dicyandiamid wurde —
soweit iiberhaupt moglich — der Nachweis 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 Atomkette unter gleichzeitigem
Ammoniakaustritt zu einem Ringe und es entsteht ein Tri-
guanid, i. e. Melamin:

(CN)NH.CNH.NH, +NH, = NH,.CNH. NH. CNH. NH,;
(ON)NH.CNH.NH, +(NH, .CNH.N).H, =

Guanidin

= [NH,.CNH.NH.CNH.NH.CNH.NH,] =
NH. CNH
:NH3+CNH< >NH.
NH. CNH
Ad d) Ahnlich gibt das Biguanid, welches doch sicher Imid-

gruppen enthilt, und Guanidin, das ein Amidin der Kohlensiure
ist, ein Triguanid oder Melamin:
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NH,.CNH.NH.CNH.NH, +NH,.CNH.NH, =

xm N >NH+2NH3,
NII. CNH
Die Bildungsweisen a) bis £) lassen somit schliessen, dass
das Melamin ein Triguanid, also eine Imidverbindung ist.
Ad e) und /). Beiden Vorgingen liegt ein gemeinsames
Princip zu Grunde, die Vereinigung des Radicals Cyanur

=C

x<&

N

|
C:N\CW_
c. N/

|

mit drei Amidogruppen:

NN Gy aNE, = sHOI+ ORI e
\ool 7 \0 (NH,). X7 (NH,);

Melamin, d. i. Cyanuramid

/C(S o) BN (8. 0B+ 3 N1, =
Ne(s.cHy). ¥ (5 G+ 53T

COAH) NN
= 3CH,.SH+N C(NH,).
\‘C(NHQ) e

An der Constitution des Cyanurchlorids und des Esters sind
keine Zweifel zulissig, somit sollte man meinen, das nach diesen
Methoden entstandene Melamin wiire normal und mit dem nach
) bis d) gewonnenen isomer. Nun ist dies aber nicht der Fall,
es ist mit dem fritheren identisch und die Frage ist jetzt die,
ob das Melamin — welches, nach allen diesen verschiedenen
Methoden dargestellt, immer dieselben Eigenschaften besitzt —
tiberhaupt ein Amid oder Imid ist.

Die Auffassung des nach «) bis ) erhaltenen Melamins als
Amid stosst auf geradezu uniiberwindliche Schwierigkeiten; un-
schwer lisst es sich hingegen zeigen, dass die in ¢) und /)
entstehende Verbindung sehr wohl ein Imid sein kann. Man
braucht nur Rathke’s treffliche Erklirung der Additionsreac-
tionen der Cyanide auf das Cyanurchlorid zu tibertragen und
sofort wird es verstindlich, wie von einer Cyanurverbindung ein
Guanidinderivat (Triguanid) deriviren kann.
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Rathke! sagt, dass wenn sich eine Cyanverbindung mit
den Elementen eines solchen Molekiils vereinigt, das unter
giinstigen Umstéinden in zwei zweiwerthige Gruppen zerspalten
werden kann, z. B. H,: O, H,:S, NH:H,, sich die eine dieser
Gruppen an das Kohlenstoffatom, die andere aber an das Stick-
stoffatom des Cyans anheftet, indem die dreifache Bindung dieser
beiden Atome in eine einfache tibergeht. So gibt Cyanamid und
Ammoniak Guanidin:

C=N NH _/NH,
|+ | =Cc&nd.
NH, H, NI,

Eine ganz dhnliche Erklirung gestattet auch die Bildung
Triguanids ans dem Cyanurchlorid und dem Tritkiocyanursiure-
trimethylester; zuniichst trennen sich die drei Chloratome vom
Cyanur und das Ammoniak spaltet sich in die zwei Gruppen NH”
und HY, wobei gleichzeitig die doppelte Bindung der Kohlenstoff-
und Stickstoffatome im Cyanur aufgehoben wird, so dass jedes
Kohlenstoffatom zwei, jedes Stickstoffatom aber eine freie Valenz
zur Verfiigung bekommt:

|
C.CI:N 1\
N N cl / ;
— = i Cl,.
\C oL N/C .Cl gibt —N O.N/C und Cl,

v

Das Chlor verbindet sich mit Wasserstoff zu drei Molekiilerr
Chlorwasserstoff. Nun bleibt noch der sechsgliederige Kohlen-
stickstoffring, ferner drei Imidgruppen und drei Wasserstoffatome
ans dem Ammoniak tibrig; die sechs Affinititen der drei Kohlen-
stoffatome werden von den drei Imidgruppen, die drei Valenzen
der Stickstoffatome durch die restirenden drei Wasserstoffatome
gesittigt, und das Triguanid (Melamin), welches auf diese Weise
zu Stande kommt, besitzt dieselbe Structur wie die nach den
Methoden o) bis d) dargestellte Verbindung.

Es wire auch ganz gut denkbar, dass im Cyanurchlorid
anfinglich wirklich die drei Chloratome durch drei Amidograppen
ersetzt werden, wodurch das normale Melamin (Cyanuramid)
entstehen miisste; bei hoherer Temperatur iibergeht es aber in

1 Berl. Ber., Bd. 18, 8. 3102.
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die bestindigere Isoverbindung. Thatséichlich wurde ja ofters
“beobachtet, dass normale Cyanurverbindungen in der Hitze sich
in die stabileren Isoverbindungen verwandeln. Ob dem wirklich
so ist, ginge allerdings schwer zu erhirten; am Ende ist es auch
gleichgiltig, ob das gerade im Entstehen begriffene Melamin
Cyanuramid ist oder nicht, wenn man es einmal in Substanz dar-
gestellt hat, ist es ein Korper der Isoreihe.

Die Erkldrung der Bildung des Triguanids (Melamins) aus
Cyanursiure- und Thiocyanurséureestern lisst sich in der beim
Cyanurchlorid angefiihrten Weise geben.

Anders gestaltet sich die Sachlage, wenn Amin e auf Cyanur-
chlorid oder Ester der normalen Thiocyanursiure zur Einwirkung
kommen; hier entstehen die bestindigeren normalen Alkyl-
verbindungen des Cyanurs, die sich vom hypothetischen normalen
Melamin ableiten und sich von den alkylirten Derivaten des Iso-
melamins sehr wohl unterscheiden, Sie sind eben zum wesent-
lichen Unterschiede von ihrer Muttersubstanz, dem normalen
Melamin, existenzfihig.

Nach Darlegung dieser Griinde und mit Hinweiz auf die
Erorterung der Constitution des Ammelins, Ammelids und der
Cyanursiure, welche Verbindungen mit dem Melamin eine gene-
tische Reibe bilden, sehe ich in dem Melamin ein Triguanid

CNH.NH
NH< >C.NH.
CNH.NH

Unter dieser Voraussetzung wird auch die Bildung des
Melamins beim Schmelzen von Rhodanammonium erklir-
lich; das Entstehen eines Cyanuramids aus Rhodanammonium
durch die Zwischenstufen von Thioharnstoff und Rhodanguanidin
stosst hingegen in seiner Erklirung auf grosse Schwierigkeiten.

Bekanntlich tibergeht Rhodanammonium beim Erhitzen auf
160° in den isomeren Thioharnstoff; dieser gibt bei lingerem
Erhitzen auf 170—180° Rhodanguanidin und thiokoblensaures
Ammon:!

50S(NH,), = 2CH,N,.CNSH~+(NH,),CS, .

i Beilstein’s Handbuch, 2. Aufl,, 1. Bd,, 8. 1065.
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Die Bildung von Guanidin konnte folgend erklirt werden:
Thioharnstoff wird, wie bekannt, von Metalloxyden zu Cyan-
amid entschwefelt:

CS(NT,),+HgO = HgS+H,0+CN.NH, .

Beim Schmelzen von Rhodanammonium naseirt Ammoniak
und dies fiihrt wohl, da es eine Basis ist, die Entschwefelung des
entstandenen Thioharnstoffes in #hnlicher Art wie ein Metalloxyd
herbei:

CS (NH,),+NH, = CN.NH, +NH, . HS (= NH, +H,S).

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

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

CN.NH, +NH, = HN, .CN.NH,.

Guanidinsalze geben nun — je nach Art ihrer Siure —
zwischen 200—300° Melamin, indem drei Molekitle Guanidin
unter Ammoniakentbindung zu einem Triguanid zusammentreten
(1L, 1., 8)):

3CH,N, = 3NH,+C,H,N,.

Allerdings wire es einfacher, anzunehmen, Rhodanammonium
gebe direct unter Schwefelwasserstoffverlust Melamin:

3CN.S8(NH,) = 3H,S+(CN.NH,),.

Ja, es konnte dies sogar fiir eine Bestitigung des Amid-
formel desselben angenommen werden; dabei bliebe jedoch die
vorhergehende Bildung von Thioharnstoff und Guanidin in der
Rhodanammoniumschmelze ohne Beriicksichtigung, und -eine
solche Annahme konnte daher nie den gefundenen Thatsachen
Rechnung tragen.

In noch hiherer Temperatur zerfillt das in der Schmelze
entstandene Melamin in Melam und Ammoniak und aus Melam
bilden sich durch weitere Ammoniakentbindung Melem und
endlich Mellen. Ich bin daran, auch diesen Theil des Caleinirungs-
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processes des Rhodanammoniums zu studiren und stelle Versuche
an, welche diec Aufklirung der Constitution der Melamverbin-
dungen zum Zwecke haben. Bis nun fand ich, dass Melam wieder
zu Additionsreactionen befihigt ist und schliesse daraus, dass
dem Melam nicht die tibliche Formel zweier mit einander ver-
bundenen Cyanuramidreste zukommt, sondern dass es wie das
Cyanamid und Dicyandiamid eine wahre Cyanverbindung ist.
Weitere Versuche sollen entscheiden, ob ich mich mit dieser
Annahme nicht im Irrthume befinde.

Neben dem Processe, dessen Resultat die Bildung von
Melamin und in letzter Richtung die Bildung von Mellon ist,
spielen sich aber in der Rhodanschmelze noch andere Vorginge
ab, die zur Zeit noch vollig unbekannt sind, und welche die Ent-
stehung von Thioprussiamsduren und vielleicht von noch anderen
Korpern zur Folge haben.

2. Ammelin C,H;N,O.

Ammelin entsteht ausser aus Melam und Thiammelin aus
Chloreyanurdiamid beim Kochen mit Alkalien und beim Kochen
von Diamidocyanursdureestern oder Diamidothiocyanursiure-
estern mit Salzsiure (Klason); ferner aus Dicyandiamid und
Harnstoff oder Urethan und endlich aus Biguanid und Harnstoff
oder Urethan (Bamberger, Smolka und Friedreich).

In letzter Zeit habe ich mit Herrn Friedreich?® ausfithrlich
dargethan, dass dem aus Dicyandiamid und Biguanid dar-
gestellten Ammelin, sowie dem Phenylammelin die Isostruetur
zukommt. Um Wiederholungen zu vermeiden weise ich-auf die
citirte Arbeit hin, Hier sei nur noch Folgendes nachgetragen:

Vom Harnstoff ist es bekannt, dass er sich mit Amiden zu
substituirten Harnstoffen verbinden kann, so gibt z. B, Harnstoff
und Anilin Phenylhharnstoff, respective den in der Hitze
bestindigeren symmetrischer Diphenylharnstoff.

Ich fasse nun die Einwirkung von Harnstoff auf Dieyan-
diamid und Biguanid in fhnlichem Sinne auf: Das Biguanid hat
zwei Amidogruppen, reprisentirt also gleichsam zwei Amide und
kann beide Amidogruppen des Harnstoffes substituiren; das

! Monatshefte fiir Chemie, Bd. 11, S. 50 und 11.
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Resultat der Substitution ist Biguanylharnstoff, d. i. Am-
melin,

Das Dicyandiamid enthdlt eine Cyan- und eine Amido-
gruppe; es addirt daher eine Amidogruppe des Harnstoffes, die
andere substituirt es unter Austritt von Ammoniak und es kommt
wieder Biguanylharnstoff zu Stande.

Seit lingerer Zeit weiss man, dass Carbaminséureester
beim Erhitzen mit Ammoniak im Rohre in Harnstoff und
Alkohol zerfallen; so gibt Urethan mit Ammoniak Harnstoff und
Athylalkohol, '

Spéter hat E. Bamberger! eine Synthese des Guanyl-
harnstoffes aus Urethan und Guanidin, d. i. Guanylammoniak,
beschrieben:

NH,.CO.0C,H, +H.NH.CNH.NH, = C,H,.0H. +
' +NH,.CO.NH(CNH. NH,).

Das Verhalten des Ammoniaks und des Guanidins zu Urethan
liess mich vermuthen, dass Amide tiberhanpt auf Urethan (und
Carbaminsiureester im Allgemeinen) in gleicher Weise reagiren
und damit neben Alkohol substituirte Harnstoffe geben
konnten,

Besitzt dieser Satz allgemeinere Giltigkeit, so musste ja auch
aus Biguanid, respective Dicyandiamid und Urethan ein substi-
tuirter Harnstoff, d. i. Ammelin entstehen.

Um das Zutreffen der Annahme zu priifen, studirte ich

Die Einwirkung des Urethans auf Amide.
a) Urethan und Anilin.

Beide wurden in #iquimolecularem Verhiiltnisse im Paraffinbade etwa.
eine halbe Stunde lang auf 180—185° erhitzt; die Schmelze ergab nach
dem Losen in Alkohol und nach erfolgter Concentration der Ldsnng einen
in Nadeln krystallisirenden Kérper, jedoch nur in minimaler Ausbeute. Um
diese ergiebiger zu gestalten, kam ein Gemenge im Verhiltnisse von einem

1 Berl. Ber., Bd. 20, S. 69.
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Molekiil Urethan und drei Molekiilen Anilin in ein anf 180-—185° erhitztes
Paraffinbad; nach einstiindigem Erhitzen wurde die Sehmelze mit Alkohol
ausgekocht. Das erkaltete Filtrat schied feine Nadeln aus, die nach ent-
sprechender Reinigung den Schmelzpunkt von 234° zeigten.

0-2284 ¢ dieser Substanz gaben bei 733+ 4mm Druck und 17° 26-8em3=
13-399, N.

Der symmetrische Diphenylharnstoff CO (NH. CgHy), sehmilzt bei 235°
und enthdlt 13-219/, N. '

Das ganze Aussehen des Productes und seine Lslichkeitsverhiltnisse,
der Schmelzpunkt und sein Stickstoffgehalt lassen erkennen, dass bei der
Reaction symmetrischer Diphenylharnstoff entstanden war. Wenn
man sich erinnert, wie leicht der Phenylharnstoff in der Hitze in Diphenyl-
harnstoff iibergeht und zudem erwigt, dass mit einem Uberschusse an
Anilin gearbeitet wurde, wird man wohl annehmen konnen, bei diesem
Processe bilde sich zuerst, aber als nicht leicht fassbares Product, Phenyl-
harnstoff CO(NH,)(NH.CgH;), der dann weiter in Diphenylharnstoff
itbergeht:

NH,.C0.0C,Hs+H. NH. C,H; — C,H, . 0H~-NH,.CO. NH(CHj).

5) Urethan und «-Naphthylamin,

Beide wurden im Verhiiltnisse gleicher Molekiile gemiseht und die
Mischung etwa eine Stunde lang im Paraffinbade auf 180—185° erhitzt.
Die Schmelze loste sich in kochendem Alkohol nur ungemein schwierig
auf; aus der alkoholischen Losung fielen beim Erkalten sehr kleine, weisse
Nédelchen heraus, welche bei 267°, jedoch unter Zersetzung sehmolzen.

0:3002 ¢ Substanz gaben bei 729-1mm Barometerstand und 16-5°
24+3 em3 = 9200/, N.

Die Krystallform, der Schmelzpunkt, die sehr geringe Loslichkeit in
Alhohol, sowie der gefundene Stickstoffgehalt beweisen, dass hier der s ym-
metrische Dinaphthylharnstoff CO(NH.CyH;), vorlag, in welchem
B8:979, N enthalten sind und von dem es bereits bekannt ist, dass er beim
Schmelzen von Harnstoff mif salzsanrem «-Naphthylamin entsteht.

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

Auch hier bildet sichwohl zunsichst Naphthylharnstoff, der dann
mit dem noch nicht in Action getretenen Amin zu dem Biderivat zusam-
mentritt:

¢) Urethan und Acetamid.

Ich versuchte, beide Kiorper unter verschiedenen Umstinden aunf ein-
ander einwirkgn zu lassen: Urethan auf iiberschiissiges Acetamid und
umgekehrt bei Temperaturen von 150° bis zu 200°. Erst bei 180° findet
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eine Reaction statt, aber das Reactionsproduct ist Cyanursiure und
nicht, wie erwartet wurde, Acetylharnstoff. Ein einziges Mal schieden
gsich aus der alkoholischen Losung der bei 180° erhaltenen Schmelze
neben Cyanursiure einige Nadeln aus, welche wohl Acetylharnstoff sein
konnten.

Da nun weder Urethan noch Acetamid beim Erhitzen fiir sich unter
gewdhnlichem Druek Cyanursiure geben, hingegen wohl A cetylharnstoff
jn der Hitze in Cyanursiure und Acetamid zerfillt, s¢ musste derselbe
folgerichtig bei der Reaction entstanden sein, er zerfillt jedoch sofort in
Acetamid und Cyanurséure und diese wurde dann an seiner Stelle gefunden:

NH,.C0.0C,H,+H. NH.CO.CH, = C,Hy. OH-NH,. 0. NH (C,H,0);
3NH,.C0.NH(C,H,0) = 8 CHj. CO. NHy-+C,H,N, ;.

In Anbetracht der Leichtigkeit, mit der Sdurederivate des Harnstoffes
in Cyansdure, respective Cyanursiure und S#ureamide zerfallen, wurde
nach den mit Acetamid gemachten Erfahrungen von weiteren Versuchen,
bestehend in der Einwirkung von anderen Siureamiden auf Urethan ab--
gesehen.

Im Ganzen sind also fiinf Fille bekannt, bei deren Amide und Urethan
Harnstoffe geben:

1. Urethan und Ammoniak geben Harnstoff;

2. Urethan und Guanidin geben Guanylharnstoff;

3. Urethan und Anilin geben Phenylharnstoff;

4. Urethan und «-Naphthylamin gaben Naphthylharnstoff;
5. Urethan und Acetamid geben Acetylharnstoff.

Auf Grund dieser Synthesen kann gesagt werden, dass Urethan
auf Amide unter Bildung von substituirten Harnstoffen reagirt.
Da sich die Reaction erst in bedeutender Temperatur vollzieht, erhiilt man
dabei zumeist nicht monosubstituirte Harnstoffe, sondern Producte der
weiteren Einwirkung von dem entstandenen einfach substituirten Harnstoff
und dem verwendeten Amid, oder Zersetzungsproducte an Stelle der sub-
stituirten Verbindungen; so gibt z. B. Anilin und Urethan als Endproduct
den symmetrischen Diphenylharnstoff, Acetamid und Urethan aber Cyanur-
séure und Acetamid.

Die vorstehenden Versuche zeigen also, dass sich Urethan
mit Amiden in der That zu substituirten Harnstoffen vereinigt;
derselbe Vorgang sind nun auch die Ammelinsynthesen aus
Urethan und Biguanid, beziehungsweise Dicyandiamid. Im
ersteren Falle tritt Alkohol ans und die Substitution erfolgt
gerade so, als wenn zwel Molekiile Anilin auf Urethan ein-
wirken wiirden:
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NH,.CNH.NH.CNH. NH, + NH, . C0.0C,H, =

'  CO.NH \
\CNH. NH/

Im zweiten Falle findet ebenfalls Bildung von Alkohol statt,
zugleich aber eine Addition der Amidogruppe des Urethans zur
Cyangruppe des Dicyandiamids und es entsteht wieder Ammelin:

CNH.

CN.NH. ONH. NH, + NH,.C0. 0C,H, =

— 02H5.OH+NH< CO-REN oxm.
ONH . NH/

Sowohl die Urethan-, wie die Harnstoffsynthesen des Am-
melins beweisen somit, dass das Ammelin ein substituirter
Harnstoff, némlich Biguanylharnstoff ist, dhnlich wie das
aus Guanidin und Harnstoff oder Urethan und das aus Cyanamid
und Harnstoff entstehende Dicyandiamidin einen substituirten
Harnstoff, nimlich Guanylbarnstoff, verstellt.

Im Ubrigen verweise ich auf die Abhandlung ,Zur Kenntniss
Ammelins“,! in welcher auch der hier nicht vollstindig gebrachte
Literaturnachweis tiber Ammelin und die zu ihm gehorigen 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
ausgefithrt erseheint — annimmt, dass das Ammelin als eine
normale Cyanurverbindung im freien Zustande nicht existenzfihig
ist. Jedenfalls ist’s einfacher und den chemischen Thatsachen
entsprechender, diesen Ausweg zu wihlen, denn anzunehmen,
bei den Synthesen des Ammelins, welche es als einen substitnirten
Harnstoff erscheinen lassen, entstehe unter den bedenkiichsten
Atomverschiebungen ein Amid.

3. Melanurensiure oder Ammelid, C;H,N,0,.

Klason fand das sogenannte ,Ammelid¢ CH,N,O, aus
einem Gemenge von Ammelin und Melanurensiure bestehend und

1 Monatshefte fitr Chemie, Bd. 11, S. 42.
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schlug fiir diese den Namen ,Ammelid“ vor. Ich kann Klason’s
Wahrnehmung bestétigen: einigemale glaubte ich der Verbindung
CHgN,O, begegnet zu sein, immer stellte sie sich jedoch als
ein Gemenge von Ammelin und Melanurensiure heraus, das sich
durch wiederholtes Auskochen mit Sodaldsung trennen liess. Da
nun die Melanurensiiure keine ,Sdure“ ist, schliesse ich mich
dem zweckmissigen Vorschlage Klason’s an, auf sie den alten
Namen , Ammelid zu iibertragen.

In einer fritheren Arbeit haben wir — Herr Friedreich
und ich — die Bildung von Ammelid beim lingeren Schmelzen
von Guanidincarbonat mit einem starken Uberschusse von Harn-
stoff constatirt und haben damals der Vermuthung Raum gegeben,
dass sich dabei wohl — wie Baumann bereits lehrte — zunéichst
Guanylharnstoff (Dicyandiamidin) bilde, weleher dann mit dem
iberschiissigen Harnstoff zuo Ammelid zusammentrete.

Ist dies richtig, so muss Ammelid aus Dicyandiamidin und
Harnstoff zu erhalten sein.

Ich habe gleiche Gewichtsmengen von Dicyandiamidinchlor-
bydrat und Harnstoff eine Stunde lang bei 170—180° ge-
schmolzen. Aus der anfinglich klaren Schmelze schied sich bald
ein weigser Korper aus; um das eventuell entstandene Ammelid
zu gewinnen wurde derselbe Weg eingeschlagen, den Striegler?
zur Darstellung der Melanurenstiure aus rohem Melam vorge-
schrieben: Die Schmelze ward erst mit Wasser ausgekocht, dann
in heisser Schwefelsiure geldost. Aus der erhalteten Lisung
scheidet sich ein krystallisirtes Salz aus, gerade wie es bei der
Melanurenséiure der Fall ist. Der Niederschlag wurde in heissem
Atzammoniak geldst; aus dieser Losung fielen beim Erkalten
weisse Nadeln vom Aussehen des melanurensauren Ammoniaks,
Sie wurden abgesangt und bei 120° getrocknet; daraufhin ver-
wandelten sie sich unter Verlust von Ammoniak in ein kreide-
weisses Pulver, das die Eigenschaften des Ammelids zeigte.

0-1618 ¢ desselben gaben bei 7399 mm Druck und 14°
604 em® = 43-42°) N (fir Ammelid C,H,N,O, berechnet
43-175%, N).

1 Monatshefte fiir Chemie, Bd. 10, S. 94.
2 Journal fiir praktische Chemie [2], Bd. 83, 8. 162—163.
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Es wurde also wirklich auf diese Weise Ammelid erhalten,
und zwar nach dem Schema:

Darnach wire das Ammelid ein Guanylharnstoffderivat des
Harnstoffes so wie das Ammelin ein Harnstoffabkémmling des
Biguanids ist; oder man kann die Melanurensiure auch fiir ein
Guanylbiuret ansehen. Mit dieser Auffassung steht auch die
Ammelidsynthese Bamberger's aus Dieyandiamid nnd Kohlen-
dioxyd vbllig im Einklange:

\ NH.CO e

welche zugleich als eine Addition eines in die zwei zweiwerthigen
Gruppen CO” und O” zerfallenden Molekiils zu einem Cyanide zn
betrachten ist. ‘

Ferner deutet das Auftreten von Melanurensiure bei der lang-
samen Destillation von Harnstoff (Liebig, Wéhler, Drechsel),
sowie ihre wenn auch minimale Bildung aus Phosgengas CO.Cl,
und Ammoniak (Bouchardat) ebenfalls darauf hin, dass sie
ein Harnstoffderivat ist, dessen Molekiil die obbezeichnete
Structur besitzt. Ihre Entstehung aus Amidocyanursiure- und
Amidothioeyanurséiureestern (Klason) wire wie die Bildung von
Ammelin und Melamin aus Cyanurderivaten wieder in der Art
zu deuten, dass man annimmt, normale Cyanurderivate des
Ammoniaks, Wassers (und Schwefelwasserstoffes) seien im freien
Zustande nicht existenzfihig, es bilden sich vielmehr an ihrer
Stelle, dort wo man ihr Auftreten erwarten konnte, die bestin-
digeren isomeren Imidverbindungen.

co
CN.NH.ONH.NH,+ || = CO
0

4. Cyanursiure C;HyN,O,.

Ich versuchte eine Synthese der Cyanursiure aus Biuret und
Urethan; an Stelle des Urethans hiitte auch Harnstoff genommen
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werden konnen; allein beweiskriftig wiire eine solche Synthese
aus dem Grunde nicht, weil Cyanursiure schon beim Erhitzen
des Biurets und des Harnstoffes fiir sich auftritt.

Man erhilt in der That aus Biuret und Urethan Cyanursiure.
Einmal bestimmte ich auch die quantitative Ausbeute: 1-5 ¢
Biuret wurden mit iiberschiissigem Urethan eine halbe Stunde
auf 150° erhitzt; es fand Schmelzung und Entwicklung von
ammoniakalischen D#mpfen statt. Nach dem Auskochen der
Schmelze mit Wasser schied sich ans dem erkalteten Filtrat
Cyanursiure aus, die wasserfrei 0-84 g wog. Der Riickstand aus
dem abgedampften Filtrat enthielt 0-08 g in kaltem Alkohol
unlosliche Substanz, die eine sehr starke Biuretreaction zeigte,
weshalb ich sie fiir Biuret nehme; nach Abzug desselben er-
itbrigen 1-42 ¢ Biuret, welche in Wirklichkeit mit dem Urethan
reagirten.

Aus diesen 1-42 ¢ Biuret allein sollten nach der Gleichung

3 C,H,N,0, = 2 C,H,N,0,+3NH, I
1-184 g Cyanursiure entstehen. Nach der Gleichung
C,HyN,0,+NH, .CO.0C,H; = C;H,N,0,+C,H, .OH+NH, II)

wiren hingegen 1798 g Cyanursiure zu erwarten,

Die wirklich erhaltenen 0-84 g Cyanursiiure stellen also
70-95%, der nach Gleichung I) und 47-25%, der lant Gleichung
IT) theoretisch zu erwartenden Menge der Cyanursiure vor; die
Ausbeute erreicht also allerdings nicht einmal jenes Quantum das
sich aus, 1-42 g Biuret allein bilden sollte.

Nun darf aber nicht vergessen werden, dass die Reaction
bei 180° stattfand, also bei einer Temperatur, die nicht den
Schmelzpunkt des Biurets erreichte. Aus diesem Grunde ist im
vorliegenden Falle eine Bildung der Cyanursiure aus Biuret
allein nicht wahrscheinlich,

Ein Irrthum hinsichtlich der Identitit dieses Productes mit
Cyanursiure ist ausgeschlossen; denn abgesehen davon, dass die
Krystalle wasserhiiltig waren, gaben sie mit Kupfervitriol und
Ammoniak den bekannten violettrothen Niederschlag und 0-1565 ¢
derselben lieferten bei 728-1mm Druck und 17° 454 em® =
32-86%, N (Cyanursiure verlangt 32-56°/, N).

16%
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Mir bandelte sich’s darum, moglichst viele Beweise zu
erbringen, dass in der Cyanursiure Carbonylgruppen enthalten
sind, welche zugleich gegen die Annahme einer normalen Structur
der Cyanursdure sprechen. Sehr wichtig schien mir da der Ver-
such, ob aus Urethan allein nicht sechon Cyanurséure zu erhalten
sei; Aunssicht auf Brfolg war damit verbunden, denn Pinner
stellte ja aus Thiourethan ebenfalls Cyanursidure dar. Das Urethan
ist ein Ester der Carbaminsdure, von der meines Wissens noch
niemals bezweifelt worden ist, dass in ihrem Molekiil eine Car-
bonylgruppe enthalten wiire.

Frither hatte ich mich schon iiberzeugt, dass Urethan beim
Erhitzen in einem offenen Gefisse keine Cyanursdure gibt; daher
konnte ich nur von der gleichzeitigen Anwendung von Druck ein
Gelingen des Versuches erwarten.

Und wirklich, wenn Urethan im geschlossenen Rohre eine
Stunde lang auf 200° erhitzt wird, so bildet sich Cyanursiure.
Der krystallinische R6hreninhalt wurde mit kaltem Wasser ab-
gesptilt und dann in heissem Wasser gelost; aus der Losung fiel
beim Erkalten ein weisses krystallinisches Pulver vom Aussehen
der Cyanursidure, welches auch mit ammoniakalischer Kupfer-
vitriollosung wie diese reagirte.

0-1259 ¢ Substanz gaben bei 732:4 mm Barometerstand
und 18° 36-2cm® = 32°65%, N (fir Cyanursidure berechnen
sich 32-56%,),

Das Urethan reagirt also in der That in der Hitze und unter
Druck auf sich selbst wie auf ein Amid und gibt Alkohol und
Cyans#ure, welche sich aber in der hohen Temperatur zu Cy anur-
siure polymerisirt:

Bei der Erérterung der Frage nach der Constitution der
Cyanursiiure empfiehlt es sich wieder, die Bildungsweisen der
Verbindung einer niheren Betrachtung zu unterziehen. Ich stelle
daher diese Bildungsweisen tibersichtlich zusammen und will sie
in drei Hauptgruppen theilen.

I. Bildung der Cyanursdure aus Tricyanverbindungen,
denen die normale Constitution zukommt:
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a) Aus Cyanurchlorid (Serullas) oder Cyanurblomd (Merz,
Weith) und Wasser.

II. Bildung der Cyanursdure aus Korpern, die entweder
Harnstoff oder dessen Derivate sind, oder doch CO- (respec-
tive CS-) Gruppen enthalten

«) Beim Erhitzen von Harnstoff (Wohler).

b) Beim Erhitzen von Harnséiure (Scheele, Wohler).

¢) Beim Erhitzen von Siureverbindungen des Harnstoffes (de
Vry, Pelouze, Wiedemann ete.).

d) In kleiner Menge aus Phosgen und Ammoniak (Bou-
chabdat).

¢) Beim Erhitzen von Xanthogenamid NH,.CS.O(C,H,)

. (Debus).

f) Formamid CHO.NH, gibt in alkalischer Losung mit Brom
ein sehr unbestindiges Bromid CHO.NHBr, das sich sehr
leicht in HBr und Cyansiiure zersetzt, welch letztere sich
zu Cyanurséure polymerisirt (A. W. Hofmann).

9) Cyanformamid zerféllt beim Erhitzen auf 120° in Blausiure
und Cyanursiure (Beketow?).

Da das Cyanformamid beim Erhitzen mit Salzsiure
Acetamid liefert und beim Erhitzen mit Silberlosung in
Cyan, Kohlensiure und Ammoniak zerfillt, kommt ihm wohl
die Formel CN.CO.NH, zu; dann ist es aber sehr ein-
leuchtend, dass es beim Erh1t/en in Blanséure und Carbimid,
respective Tricarbimid (CO. NH)3 zerfallt:

30N.CO.NH, = 3H.CN+(CO.NH),.

h) Trigensiure, d. i Atbylidenbiuret NH\ >CH.CH3
CO.NH
gibt bei der Oxydation ebenfalls Cyanursiure (Herzig).
. . . 40 . .
Das chlorirte Methylis rat | C liefert
i) ori ethylisoeyanura ( \N.OH201>3 iefert mit
Wasser die gewdhnliche Cyanursiure (A. W. Hofmann).

1 Berl. Ber., Bd. 13, 8. 752 und 753.
2 Beilstein's Handbuch, 2. Aufl.,, I. Bd,, S. 982.
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k) Allophansiureester NH,.CO.NH.CO.OR/ zerfallen bei der
Destillation in Alkohol und Cyan-, respective Cyanursiure
(A. W. Hofmann).

1) Thiourethan NH,CO.S(C,H,) zerfillt beim Erhitzen unter
Druck glatt in Merkaptan und Cyanursiure (Pinner).

m) Ebenso verhilt sich Urethan, Alkohol und Cyanursiure
liefernd (Smolka).

n) Durch Polymerisation der Cyansiure (Klason).

IIL. Bildung der Cyanursiure aus Verbindungen, iiber deren
Constitution nichts bekannt ist, oder tiber die zur Zeit noch
getheilte Ansichten bestehen:

a) Bei der Einwirkung von Siuren auf Melamin, Ammelin,
Ammelid und die entsprechenden Thioverbindungen, ferner
auf Melam, Mellonwasserstoffsiure, Psendoschwefeleyan und
Thioprussiamséuren.

Ich zihle die Bildung der Cyanursiure aus Melamin-
derivaten nicht als Beweis fiir die Isostructur der SHure,
obzwar ich diese Derivate fiir Isoverbindungen anschaue.

b) Bei der Oxydation von Guanamiden mit Salpetersidure
(Nencki, Bandrowski);

¢) durch Erwirmen von Cyamelid mit concentrirter Schwefel-
siure (Weltzien).

Beweisend fiir die Imidnatur der Cyanursiure sind die
Synthesen IL,, a) bis n); in Widerspruch damit steht die Bildungs-
weise L, a).

Aber auch dieser Widerspruch gestattet eine Aufklirung,
wenn man annimmt, das Wasser wirke auf das Cyanurchlorid
und -Bromid wie auf ein wahres Cyanid, indem es in die zwei
zweiwerthigen Gruppen O” und HY zerfilit, von welch letzterer
Gruppe je ein Wasserstoffatom zur Bildung von Halogenwasserstoff
verbraucht wird:

o OO HE L NECON
: +3\/ = HCOl+ .
Ny.o.a” J \NH.00”

Ich halte somit auch die Cyanursiure fiir eine Imid- oder
Isoverbindung und sehe sie fiir ein Triuret an, welches aus drei
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Molekiilen Harnstoff unter Austritt von Ammoniak geradeso ent-
steht, wie das Biuret aus zwei Molekiilen Harnstoff.

Die Bildung von Cyanursdure beim Schmelzen von Harn-
stoff lisst sich nur unter Zugrundelegung der obigen Formel
ungezwungen erkliren. Zunichst entsteht dabei Biuret:

NH,.CO.NH, +NH,.C0.NH, = NH, + NH,CO.NH.CO.NH, .

Dieses sollte nun mit einem weiteren Molektiil Harnstoff zu
dem eigentlichen Triuret mit offener Atomkette zusammenireten,
indessen findet aber eine neuerliche Ammoniakentbindung und
Schliessung der Kette zu Tricarbimid statt:

NH, .CO.NH.CO.NH.CO.NH, = NH,+(CO.NH),.

So wird es auch verstéindlich, warum man den Harnstoff
behufs Darstellung von Cyanursiure bei allmihlig gestei-
gerter Temperatur erhitzen muss; offenbar soll dadureh eine
langsame Biuretbildung bezweckt werden, so dass in der
Schmelze noch genug unverinderter Harnstoff bleibt, der zu seiner
Verbindung mit dem entstandenen Biuret hinreichend Zeit findet.

Bekanntlich wird auch, und gerade bei allmiblig gestei-
gerter Temperatur, in der Harnstoffschmelze Melanurensiure
gebildet. Die Erkldrung hiefiir konnte in der Weise gegeben
werden, dass man annimmt, ein kleiner Theil des Harnstoffes
ibergehe unter dem Einflusse des nascirenden Ammoniaks in
Guanidin und dieses vereinige sich dann mit dem in der Schmelze
bereits vorhandenen Biuret zu Guanylbiuret, d. i. Melanuren-
sdure:

NH,.CO.NH.CO.NH,+NH, .CNH.NH, — _

.00
— oNH +00< >
NI ONH

Schliesslich sei noch erwiihnt, dass es mir nicht gelungen
ist,nach derMethode von Baumann-Udranszky ein Benzoyl-
derivat der Cyanurséure darzustellen. Dies bestéirkt mich in der
Ansicht, dass die Cyanursiure keine Hydroxylverbindung, sondern
vielmehr ein Imidkorper ist.
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In knapper Wiederholung des vorstehend Ausgefithrten fasse
ich Melamin, Ammelin, Ammelid und Cyanursiure als
Substitutionsproducte des Guanidins, beziehungsweise Harnstoffes
auf, oder dementsprechend als Additions- und zugleich Substi-
tutionsproducte des Dieyandiamids und der Amidodicyanstiure;
diese Auffassung steht mit unseren Begriffen von der Natur des
Guanylguanidins und des Guanylharnstoffes in vollem Einklange,
welche - beide ebenfalls Substitutionsproducte des Guanidins,
respective des Harnstoffes — oder Additionsproducte des Cyan-
amids sind; nur tritt bei Bildung der Melaminderivate die
Complication ein, dass sich die siebengliederige Atomkette
NH;.CX.NH.CX.NH.CX.NH, unter Austritt von Ammoniak

. Lo . NH. CX AN
zu einem sechsgliedrigen Ringe CX\ /NH schliesst,
' NH.CX

in welchem unter X Sauerstoffatome oder Imidgruppen zu
denken sind. ‘

Namentlich Rathk e's Synthese des Thiammelins aus Dicyan-
diamid und Rhodanwasserstoff lisst mich vermuthen, dass auch
die Thioderivate des Ammelins, Ammelids und der Cyanur-
sdure Imidverbindungen sind.

Von der Rhodanwasserstoffsiiure wird zwar so ziemlich
allgemein angenommen, sie wire ein Cyanid CN.SH; indessen
muss zugegeben werden, dass sie auch Reactionen zeigt, die auf
die Imidnatur derselben hinweisen; namentlich ihre Bildung aus
Schwefelkohlenstoff und Ammoniak deutet darauf hin:

CS.S+NH.H, = 0S.NH,+H,S.

Daher ist’s nicht unmdglich, dass die Rhodanwasserstoffséure
auf Dicyandiamid wie ein Imid reagirt und so ein Thiammelin
erzeugt, welches sich vom Ammelin in nichts unterscheidet, als
in dem Ersatz eines Sauerstoffatomes durch ein Schwefelatom.

DieBildung von Thiammelin aus Dicyandiamid und Schwefel-
kohlenstoff (Rathke) spricht ebenfalls mehr fiir seine Imid-; als
fir die Amidnatur; endlich gestattet noch die leichte Uberfiihr-
barkeit des Thiammelins in Melamin, Ammelin und Cyanursiure
den Schluss, dass ihm eine analoge Constitution wie diesen
Korpern zukommt.
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So mdehte ich denn auch das Thiammelin und die Thio-
substitutionsproducte der Melanuren- und Cyanursiure ftir Imid-
verbindungen hinstellen. Iech hebe jedoch ausdriicklich hervor,
dass durch weiteres Studium dieser Thioderivate erst festzu-
stellen kommt, ob diese Meinung nicht eine irrige ist.

Im Allgemeinen cantstehen also durch Addition von Ammo-
niak, Wasser und Schwefelwasserstoff zu Cyanverbindungen
(Cyanamid, Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff):
Harnstoff, Thioharnstoff oder Guanidin, respective Biguanid,
Guanylharnstoff, Biuret oder geschwefelte Derivate der beiden
letzteren; es kommen also Urete und Biurete auf diese Weise
zn Stande. Der leichteren Ubersicht wegen habe ich diese Syn-
thesen in der Tabelle T zusammengefasst.

Cyanamid addirt sich mit Cyanamid, Cyansiure und Sulfo-
cyansdure zu Cyanderivaten des Guanidins, Harnstoffes und
Thioharnstoffes (Tabelle IT). ;

Biurete entstehen ferner durch Addition von Ureten mit
Cyanamid, Cyansdure und Sulfocyanstiure oder unter Austritt von
einem Molekiil Ammoniak durch Vereinigung von Ureten mit
Ureten; diese Synthesen finden sich in der Tabelle I1I zusammen-
gestellt.

Cyanguanidin, Cyanharnstoff und Cyanthioharnstoff addiren
sich mit Cyanamid, Cyanséiure und Sulfocyanséure ohneweiters,
mit Ureten jedoch unter Austritt von einem Molekill Ammoniak
zu Triureten; dieselben Triurete entstehen aus Biureten und
Cyanamid, Cyansdure und Sulfocyansdure unter Entbindung von
einem Molekiil Ammoniak und durch Vereinigung von Ureten mit
Biureten unter Austritt von zwei Molekiilen Ammoniak, Der Ana-
logie mit den Biureten wegen und auf Grund des beim Thiammelin
Gesagten sind in die Tabelle IV, welche diese Synthesen iibersich-
tlich zeigt, auch' die Thioderivate des Ammeling, Ammelids und
der Cyanursdure aufgenommen,
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Tabelle I.

Synthesen von Ureten und Biureten.

m it
Die Addition CN.NH, CN.NH.CNH.NH, CN.NH.CO.NH, CN.NH.CS.NH,
von Cyanamid Dicyandiamid Amidodicyansiure Thiocarbamincyamid
g ibt
NH NH,,. CNH. N1, NH,.CNH.NH.CNH.NH, NH,.CNH.NH.CO.NH, NH,.CNH.NH.CS:NH,
8 Guanidin Biguanid Dicyandiamidin Thiodicyandiamidin
H0 NH,.CO.NH, NH,.CO.NH.CNH.NH, NH,.CO.NH.CO.NH, NH,.CO.NH.CS8.NH,
2 Harnstoff Dicyandiamidin Biuret Thiobiuret
S NH,.CS.NH, NH,.CS.NH.CNH. NI, NH,CS.NH.CO.NH, NH,.CS.NH.CS.NH,
2 Thioharnstoff

Thiodicyandiamidin

Thiobiuret

Dithiobiuret
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Tabelle II.

Synthesen von eyanirten Ureten.

z 1
Die Addition CN.NH,
von Cyanamid
gibt
CON.NH, CN.NH.CNH.NH,
Cyanamid Dicyandiamid
C0.NH CN.NH.CO.NH,
Cyanséure Amidodicyansiure
CS.NH CN.NH.CS.NH,
Sulfocyansiure Thiocarbamincyamid
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Tabelle III.

Synthesen von Biureten.

Durch Vereinigung von

m it
NI, .CNH.NH, NH,.CO.NH, NH,.CS.NH,
Guanidin Harnstoff Thioharnstoff

entsteht

NIL,.CNH.NH.CS.NH,

owww.wwa NH,.CNH.NH. ONH. NI, NH,.CNH.NH.CO.NH,
Guanidin Biguanid Dieyandiamidin Thiodicyandiamidin
cwwﬁga NH,.CO.NH CNH.NH, NH,.CO.NH.CO.NH, NH,.CO.NH.CS. NI,
T
Harnstoff Dieyandiamidin Biuret Thiobiuret
m::oomimma.@ NH,.CS.NH. CNH.NH, NH,.CS.NH.CO.NH, NH,.CS.NH.CS. NH,
oder
Thioharnstoff Thiodicyandiamidin Thiobiuret Dithiobiuret
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Alle diese tibersichtlich zusammengestellten Synthesen sind
der Theorie nach mdoglich, wenn den Ureten, Biureten und Tri-
ureten und den Dicyandiamidderivaten die oben besprochene
Structur zugeschrieben wird. Viele dieser Synthesen sind auch
wirklich ausgefiihrt; andere sind aus dem Grunde praktisch nicht
durchfithrbar, weil die entstehenden Producte (z. B. Dithiobiuret,
Trithioeyanursiure, da die wirklich dargestellte miglicher Weise
eine normale Cyanurverbindung ist, etc.), wie es scheint nicht
existenzfibig sind, oder weil bei der néthigen hohen Bildungs-
temperatur eine tiefer greifende Reaction verlduft. So gelingt es
z. B. nicht, durch Erhitzen von Guanidincarbonat Biguanid zu
erhalten; denn wie die Reaction begiunt, so ist die Temperatur
bereits so hoech, dass sich an Stelle von Biguapid Melamin und
sogar Melam bildet. Noch andere der angefiihrten Synthesen
sind aber ohne Zweifel moglich; so aller Wahrscheinlichkeit nach
jene, welche in der Einwirkung von Ureten auf Binrete bestehen.

Von besonderem Interesse sind die in den Tabellen vorher-
gesagten Darstellungsweisen der geschwefelten Triuretderivate,
von denen bis 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 Korper, die mit den bis nun
bekannten — wenn diesen eine normale Structur zukommt —
isonier sind.

Da ein genetischer Zusammenhang zwischen Ureten, Biureten
und Triureten nicht zn verkennen ist, wiirde sich’s wohl empfehlen,
dies in einer entsprechenden consequent durchgefiihrten Nomen-
elatur dieser Verbindungen zum Ausdrucke zn bringen.

Mir scheint es da am einfachsten, die verschiedenen durch
Eintritt von Schwefel oder Imid vom Harnstoff, Biuret und der
Cyanursdure sich ableitenden Abkommlinge als Thioderivate
und imidirte Verbindungen jener drei Korper zu bezeichnen.
Da aber alle diese Urete wieder nichts Anderes als Amide des
einfachen oder mehrfachen Kohlensduremolekiils sind und imidirte
Siureamide Amidine genannt werden, so ist ein einfacher Ausweg
gefinden, wenn man Guanidin, Biguanid und Melamin that-
séichlich mit den Namen Amidine, Di- und Triamidine der
Urete bezeiclhnet. Die nachfolgende Tabelle enthilt die hieher
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gehorigen Verbindungen mit ihren alten und darunter mit den
neu vorgeschlagenen Namen, sofern diese tiberhaupt neu sind.

L Urete,.
Harnstoff Thioharnstoff Guanidin
NH, /NHZ NH,
({) CS {NH
\NH, \NH, \ng,
Carbamid Thiocarbamid Carbamidin

II. Biurete.
Biuret Thiobiuret Dithiobiuret Dicyandiamidin Biguanid -

A A o, o Vo

Cco CS 8 ONH OoNH

>NH >NH >NH >NH NH

Co co CS Co oNH

\NH, \¥H, \NH, \NE, \NH,

Biuret Thiobiuret Dithiobiuret Biuretamidin Biuretdiamidin
oder Biguanid.

III. Triurete,

Dithiocyanur- Trithioeyanur-
Cyanursiure Thiocyanursidure siure siure

. . NH. CS NE.CS
& >NH & ‘>NH & >NH & >N’H
\NH. €0 \NH. CO NI 8 N\NH.0S

Triuret Thiotriuret Dithiotriuret Trithiotriuret
Ammelid Thiammelid Dithioammelid
NH.CNH NH.CNH NH.CHN
/ / AN
co /NH co /NH C8 /NH
\ NH.CO N\ NH.CS \ NH.CS
Triuretamidin Thiotriuretamidin  Dithiotriuret-
amidin
Ammelin Thiammelin
/NH.CNH NH.CNH
Co NH CS \NH

g oxp” \VH. N/

Triuretdiamidin Thiotriuret-
Diamidin
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Melamin
NH.CNH,
CNH NH
\ng.oxn”

Triurettriamidin
oder Triguanid.

In dieser Tabelle ist keine Riicksicht auf die Existenz-
fihigkeit der 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 Korpern von gleichen Formeln identisch oder -
isomer sind.




