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Zur Kenntniss des Ammelins 
Y o n  

A. S m o l k a  und A. F r i e d r e i e h .  

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

(Vorgelegt in der Sitzung am 6. Mlrz 1890.) 

Herr Dr. E. B amb erg  er machte uns die Privatmittheilung 
dass beim Zusammenschmelzcn yon Dicyandiamid (1 MolekUl) 
mit Urethan (11/2--2 Molekiile) bei 190--200 ~ ein KSrper ent- 
steht, der nach dem Auskochen der Schmelzmasse mit Salpetcr- 
sliure und nach dem Erkalten der sauren LSsung in glasgliin- 
zenden Prismen krystallisirt, welche das Aussehen des salpeter- 
sauren Ammelins haben; der Versueh wurde in der Absicht ange- 
stellt, um durch Anlagerung yon CONH zum Dicyandiamid 
Ammelin darzustellen, ~hnlich wie derselbe Forscher fr~lher 
einmal Dicyandiamidin aus Guanidin und Urethan erhielt3 

Herr Dr. B a m b e r g e r  iiberliess uns diese seine Ammelin- 
synthese zum n~heren Studium; wir berichten heute darUber und 
veri~ffentliehen gleiehzeitig noch mehrcres Andere tiber das 
Ammelin. 

A .  Synthesen des Ammelins.  

I. Wenn nach B a m b e r g e r ' s  Vorschrift Dicyandiamid mit 
der ungeftthr zwei Molektilen entsprechenden Menge yon Urethan 
im Paraffinbade erhitzt wird, so schmilzt alles bei 182--185 ~ 
naeh etwa viertelstUndigem Erhitzen auf 190 ~ trUbt sich die 
vorher klar gewesene Schme]ze und naehdem die Temperatur 
eine halbe Stunde lang auf 190--195" erhaltcn win'de, scheidet 
sieh ein weisser KSrper als Product einer Reaction aus, bei 

I Berl. Ben, Bd. XX~ S. 69. 
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welcher auch sin Entweiehen yon alkoholischen D~mpfen wahr- 
zmmhmen ist. Zugleieh kommt aber das noeh fliissige Gemiseh 
in ein derart heftiges Stossen, dass man den Process unter- 
brechen muss, wenn ein Aussehleudern des gesammten RShren- 
inhaltes verhUtet werden soil. Selbstverst~ndtich musste unter 
solchen Umst~nden yon einer Bestimmung der erzielten Ausbeute 
abgesehen werden. 

Die Schmelze wnrde mit Wasser ausgekocht uud der RUek- 
stand aus heisser SodalSsung umkrystallisirt, in welcher er sich 
klar l~ste, beim Erkalten aber wieder herausfiel. 

Die umkrystallisirte Substanz diente nach dem Trocknen 
bei  120 ~ zur Analyse: 

1. 0. 3304 g Substanz gaben 0" 3403 g CO 2 = 28"090/0 C und 
0" 1257 g H20 --  4" 230/0 H. 

2. 0"1057g Substanz gaben bei 7 3 2 " 5 m m  Druek und 17 ~ 
51-3 cm a ~ 55"32o/0 :N. 

Ein Ammelin yon einer anderen Darstellung hatte folgende 
Zusammensetzung: 

1. 0" 2631 g Substanz gaben 0" 2 7 2 4  g CO s - -  28" 240/0 C und 
0" 1024 g H20 --  4" 320/0 H. 

2. 0"0957g Snbstanz gaben bei 735"4mm Druek und 18"5 ~ 
46"7 c m ~ =  55"55~ ~. 

Ftlr Ammelin CaHsh750: 

Berechnet Gefunden im Mitre1 

C . . . . .  28"35% 28" 17% 
tt  . . . .  3" 94 4" 28 
:N . . . .  55"12 55"44. 

Die aus Sodal0sung umkrystallisirte Substanz liess unter 
dem Mikroskope lqadeln erkennen~ die hiinfig zu kugeligen 
Aggregaten gruppirt waren; wie Eingangs erwfihnt, beobachtete 
B arab e r g e r die Bildung eines Salpetersauren Salzes, welches 
das Aussehen des salpetersauren Ammelins besitzt; die Substanz 
verhalt sich ferner in Bezug auf ihre LSsliehkeit in Wasser, Atz- 
laugen, Atzammoniak, SodalSsung, Essigs~iure und Minerals~uren 
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genau wie das Ammelin, so dass hinsichtlich ihrer Identitiit mit 
dem letzteren kein Zweifel obwalten kann. 

Die Ammelinsynthese lliuft also auf eine Addition der Gruppe 
(CONH) zum Dicyandiamid hinaus und hat ein Analogon in einer 
yon B a m b e r g e r  t gefundenen Synthese des Dicyandiamidins- 
aus Guanidin und Urethan. Beide Rcactionen finden ihr Vorbil4 
in der Entstehung des Harnstoffes aus Ammoniak und Urethan: 

c o .  = cO.  + qH . On 

Urethan Harnstoff 

Guanidin 
= NH,. C (NH). NH. CO. l~n~ + c,n~. oI~ 

Dicyandiamidin 

CN. I~H. C (i~n). NH. IH+ C2n~0i. CO. NH, = 
Dicyandi~mid 

-- CaHsI~50+C2Hs. OH. 
Ammelin. 

Im Wesen ist auch unsere Synthese des Ammelins ~ aus. 
Dicyandiamid und Harnstoff nichts anderes als das was der letzt~ 
der obigen Processe ausdrUckt. 

Da, wie erw~ihnt, beim Erhitzen yon Dicyandiamid mit 
Urethan iiber den Siedepunkt des letzteren das heftige Stossen 
der Schmelze liistig wird~ versuchten wir in der Einwirkung der- 
alkoholisehen LSsungen beider Substanzen eine zweckmiissige 
Ab~inderung des beschriebenen Verfahrens~ errcichten aber damit 
keinen befiiedigenden Erfolg. 

II. Dieso yon B a m b e r g e r  gefundene Synthese des Am- 
melins beruht auf gleichem Principe wie die yon uns angegebene, 
nach welcher man die Verbindung aus Dicyandiamid und Harn- 
stoff darstellen kann; da wir sp~ter fanden~ dass man Ammelin~ 
ebenfalls aus Harnstoff und Biguanid a erhalten kSnne~ war e~ 
mehr als wahrscheinlich: derselbe K(irper mtisse auch aus der 

1 L . c .  
2 Diese Monatshefte, Bd. IX 7 S. 701. 
3 Diese Monatshef~e~ Bd. X, S. 94:. 
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Einwirkung yon Urethan auf Biguanidsalze hervorgehen. Um 
hieriibcr ins Klare zu kommen, haben wir in der sub I beschrie- 
benen Weise wasserfl'cies schwefelsaures Biguanid (1 Molcktil) 
mit tiberschiissigemUrethan (4Molekiile) etwa eine Stunde lang" im 
Paraffinbade auf 190 ~ erhitzt; dabei wurde ein Entweiehen yon 
-ammoniakaliseh riechenden und rcagirendcn Di~mpfen beobachtet. 

Die el'kaltete Sehmelze hinterliess nach dem Auskochen mit 
Wasser cinch RUckstand; derselbe l~iste sigh in heisser Soda- 
'lOsung~ aus welcher er beim Erkalten wieder herausfiel; auch 
sonst zeigte der KSrper in jeder Beziehung die Eigenschaften des 
Ammelins. Die Elementaranalyse liess an der Natur der Ver- 
ibiadung keinen Zweifel aufkommen: 

1. 0"3654g Substanz gaben 0"3761g CO 2 --  28.070/0 C und 
0" 143,9 g H~O = 4" 350/0 H. 

2. 0"1145g der u gaben bei 727"6mm Druck uncl 
18 ~ C. 56"2 c m ~ z  55"370/0 Iq. 

Ftir Ammelin CaHs~qsO berechnet 28"35~ C~ 3"94~ FI 
:nnd 55" 12~ "N. 

Die Bildung des Ammelins aus Biguanidsalzen und Urethan 
~nuss nach folgender Gleichung' verlaufend gedacht werden: 

c (Nn). c c o .  = 
Bigu~nid Urethan 

= C~H 5 . OH+~NH3 + C3H52qsO 
Ammelin. 

B.  Eigenschaf ten  und Verhalten des Ammelins.  

Die im Nachfolgenden besehricbenen Versuehe wurden an 
Ammelin vorgenommen~ welches nach K l a s o n  durch Digeriren 
yon Melam mit Kalilange dargestellt ward; hie und da wurde 
ein Parallelversuch mit aus Dicyandiamid und Harnstoff bereitetem 
Ammelin gemacht. 

In Wasser ist das Ammelin bekanntlich sehr schwer liislich. 
In dieser Richtung ausgefiihrte Bcstimmungen ergaben~ dass 
100 Theile Wasser yon 23 ~ 0"0075 Theile Ammelin 15sen~ oder 
i Theil Ammelin ltist sich in 4677 Theilen Wasser vonde r  

.angegebenen Tcmperatur; auch in siedendem Wasser ist die 
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Li~slichkeit gering; denn 100 Theile Wasser von 100 ~ nehmen 
0"0303 Theile Ammelin auf, oder 1 Theil desselben bedarf 
1260 Theile siedenden Wassers zu seiner L~isung. Ammelin 15st 
sich ferner in heisser w~isseriger Sehwefels~ture, Chroms~iure 7 
Oxals~iure, sowie coneentrirter Ameisens~iure und Essigs~ure, mit 
diesen $~iuren ziemlieh unbest~indige 8aIze bildend; namentlieh 
frisohbereitetes Ammelin l~st sieh in den genannten S~turen leicht 
auf, getrocknetes dagegen nur sehr schwierig. Digerirt man 
gew~hnliches, aus Sodal~isung umkrystallisirtes Ammelin einige 
Stunden mit coneentrirtem w~sserigem Ammonlak bei etwa 150 ~ 
so seheidet sieh nach dem Erkalten im Rohre sin weisser, oder 
besser gesagt~ farbloser krystallinischer K~rper aus, der deutliche 
Nadeln erkennen l~sst und unter dem Mikroskope ausserdem 
noch eigenthUmliche, aus lqadeln zusammengesetzte Aggrega- 
tionen zeigt, die sehr eharakteristiseh sind und mit Knochen- 
gelenkkSpfen verglichen werden kSnnen. 

Dieser Ktirper van ausgesproehen krystallinischer Beschaf- 
fenheit enthielt 55" 12~ N (die theoretiseh fiir Ammelin berech- 
nete Menge betr~.gt 55"12~ N); in SodalSsung 15ste er sich; 
beim Erw~irmen auf und fiel daraus beim AbkUhlen in genau 
derselben Form, wie gewi~hnliehes Ammelin; aueh gegen die 
iibrigen LSsungsmittel verhielt sieh die Substauz wie gewShn- 
liehes Ammelin und gab mit 8alpeters~ure ein 8alz, das mit 
salpetersaurem Ammelin identisch ist. Daraus folgt, dass sich 
Ammelin, unter Druek in heissem Atzammoniak geliJst, naeh dem 
Erkalten der LSsung deuflich krystalliniseh ausseheidet; anzu- 
nehmen, dass es dabei in eine krystallisirte isomere ModifieatioI~ 
iiberginge, ist wohl nicht zul~issig. 

Weitere Versuche ergaben, dass sich Ammelin weder mit 
Ammoniak, noch mit Wasser oder Sehwefelwasserstoff verbindet; 
die Versuehsbedingungen wurden vielfaeh abg'e~ndert, trotzdem 
wurde hie das gewUnschte Resultat erzielt. 

Unter der Annahme einer Hydroxylgruppe im Ammelin- 
molekUl, was der Fall sein mUsste, wenn das Ammelin in die 
normale oder Amidreihe der Melaminderivate gezahlt wird, sollte 
sieh dasselbe aeetyliren, respective benzoyliren lassen. Die 
Benedik t ' sche  Methode zur Aeetylirung yon ttydroxylverbin- 
dungen bot bei tier UnlSsliehkeit des Ammelins in Essigs~ure~ 



Ammelin. 47 

anhydrid yon vornherein nicht viel Aussicht auf Erfolg; dennoch 
wurde dieVerbindung anhaltend mit Essigs~iureanhydrid gekocht. 
In L~isung ging fast nichts; der gewaschene RUckstan4 zeigte 
unter dem Mikroskop das Aussehen des Ammelins und enthielt 
54" 780/0 ~q~ war also unver~ndertes Ammelin. 

B aumann 's  Methode zur Benzoylirung yon Hydroxylderi- 
vaten konnte in Anbetracht der LSslichkeit des Ammelins in 
Kalilauge eher zum Ziele ftihren. Es lassen sich wohl auch 
AmidkSrper benzoyliren, gerade aber Harnstoff und i~hnliche 
Verbindungen~ die mit dem Amine]in in einem genetischen Zu- 
sammenhange stehen, nicht. Wiire daher das Ammelin bloss ein 
Amid~ so wiirde das ~ichteintreffen einer Reaction mit Benzoyl- 
chlorid nichts Befremdendes an sich haben; bei dem Vorhanden- 
sein einer Hydroxylgruppe im Molekiil sollte es dagegen umso 
wahrscheinlicher die Benzoylverbindung geben. Entsprechende 
Versuche~ nach Udr~nszky ' s  und Baumann ' s  Vorschrift au- 
gestellt, ftihrten trotz manchen Ab~nderung'en zu keinem Resul- 
tare, ctas Ammeliu blieb dabei stets unverlindert. 

C. Salze des Ammelins. 

Beim Aufi~isen des Ammelins in Si~uren in der W~trme, 
sowohl in unorganischen, wie in organischen, entstehen, wie zum 
Theile bereits bekannt~ Salze, welche ziemlich unbestlindig sind 
und schon beim Waschen mit heissem Wasser in S~ure und 
Ammelin mehr oder minder rasch zerlegt werden i in Bezug au~ 
organische S~uren (Ameisens~ure, Essigsiiur% Oxals~ture) muss 
hervorgehoben werden~ dass dieselben frisch bereitetes, also 
noch feucht6s Ammelin beim Kochen ziemlich leicht 15sen; 
getrocknetes Ammelin nehmen sic dagegen nur ungemein 
schwierig auf. 

S c h w e f e l s a u r c s  Ammelin.  

Durch Kochen yon Ammelin in verdiinnter Schwefels~ure i 
aus dem heissen Filtrat f~illt beim Erkalten ein weisses Pulver 
heraus. 

0"4536g des tiber Chlorcalcium getrockneten Salzes verloren, 
bei 115 ~ 0 " 0 2 4 6 g - - 5 " 4 1 %  H~O; 0"4676g Salz gaben 
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bei derselben Behandlung 0"0248 g - -  5" 300/0 H~O (Mittel 
- -  5.360/0 H20 ). 

Fiir kmmelinsulfat (CaHsNsO)~. H2SO~+H20: 

Berechnet Gefunden 

H~O . . . . .  4" 86~ 5" 36~ 

1. 0" 1410g Substanz (120 ~ gaben bei 726-8 m m  Druek un4 
19 ~ 49.4 cm ~ ---_ 39.340/0 N. 

2. 0"4381g der bei 120 ~ getroekneten Verbindung gaben 
0" 2957 g BaSO 4 ---_ 27" 81~ SO~. 

FUr wasserfreies Ammelinsulfat (CaHsN~O)2.H2S04: 

Berechnet Gefunden 

. . . . . . .  39" 770/0 39"34o/o 
SO 4 . . . . .  27" 27 27" 81. 

Das wasserhi~ltige Salz krystallisirt in sehr feinen mikro- 
skopischen ~adeln, die zu kugeligen Gebilden vereinigt sind; 
dem freien Auge erscheint es als ein gleicharti~ aussehendes 
weisses Pulve 5 welches in Folge seiner bedeutenden Dichte im 
Wasser raseh untersinkt. In Wasser ist es schwerer 15slich als 
das Chroma~t. Beim Koehen mit viel Wasser wird es zerlegt~ 
indem das Filtrat freie Schwefelsiiure enthiilt. 

Chromsa .u res  Ammel in .  

Es wurde dutch Kochen yon Ammelin mit Uberschtissiger 
w~tsseriger Chroms~turelSsung erhalten; nach dem Erkalten der 
gelben LSsung scheidet es sich als gelber Niedersehlag aus. 

0"3744g des iiber Chlorealcium getrockneten Salzes verloren 
bei 110--115 ~ 0.0328 g ~ 8"76~ H20. 

Chromsaures Ammelin (CaHs~N~O)2. H~CrO4+2H~O verlangt 
8 : 81~ H~0. 

1. 0-1487g des entwiisserten Salzes gabon bei 7 3 2 . 4 m m  

Druck und 21 ~ 50"4 c m  ~ ---- 38"090/o lq. 
2. 0"4683 g wasserfreies Salz gaben 0"1002 g Cr~O~ - -  

- -  14.67~ Cr. 
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FUr wasscrfreies Ammelinchromat (CatIsN~0)2. H~Cr 0 4" 

Berechnet Gefunden 

h~ . . . . . . .  37" 590/o 38" 09o/0 
Cr . . . . . .  14" 07 14" 67. 
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Das krystallisirte Chromat, ein gelbcs Pulver, zeigt unter 
dem Mikroskop lange Spiesse; in Wasser ist es ziemlich schwer 
tiisiich. Scin Krystaltwasser verliert es vollstiindig schon iiber 
Schwefels~ure, schneller bcim Trockncn bei 105--110~ bei 
125 ~ zersetzt es sich noch nicht. Durch heisses Wasser liisst sich 
die Chromsiiure glinzlich auswaschen. 

O x a l s a u r e s  Ammel in .  

)/[an erhiilt es dutch Kochcn yon Ammelin mit wi~sseriger 
OxalsiiurelSsung; aus dcm abgekUhlten Filtrat fiillt ein weisser 
Niederschlag heraus. Das tiber Chlorcalcium getrocknete Salz 
vcrtiert bei 1t5 ~ nur eine Spur hygroskopischen Wassers. 

1. 0"3714g Substanz gaben 0"3864g CO 2 _~ 28 '37% C und 
O" 1 2 4 2  g It20 _-- 3' 720/0 H. 

2. 0"1399g Salz gaben bei 726"9 m m  Druck und 21 ~ 
52"  1 cm  a " -  41"54% •. 

Ftir oxalsaures hmmelia (C~H~NsO)~.H~C204: 

Berechnet Gefunden 

C . . . . . . .  27 .91% 28.37% 
H . . . . . . .  3.49 3" 72 
1~ . . . . . . .  40.70 41.54.  

lqach dem Trocknen stellt das Salz ein blendcnd weisses~ 
unter dem Mikroskop bTadcln zeigendes Pulver dar; in heissem 
Wasser ist es schwer 15slich~ zersetzt sich aber beim Kochen 
damit; dies zeigt Ubrigens schon die Elementaranalyse~ bei 
welcber durchgehends zu hohe Zahlen gefunden wurden. 

Es ist uns nicht gelungen~ eine Verbindung des Ammelins 
mit Kup fer  in reinem Zustande darzustcllen. Wir liisten Ammelin 
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in SodaRisnng und kochten mit UberschUssig'em Kupferaeetat; 
nach dem Erkalten schied sich aus dem blauen Ffltrat ein blau- 
grUner Niederschlag aus, der - -  yon verschiedenen Darstellungen 
herriihrend -- 34--37"5% Cu enthielt. 

Sodann erhitzten wir Ammelin mit w~sseriger Kupfcrvitriol- 
15sung einige Stunden im Rohre auf 140~ im Rohre hatte sich 
darnach ein blaugrtine B unter dem Mikroskop krystallinischer 
Niederschlag ausgeschiedcn, welcher keine Schwefelsiiure, wohl 
abet 39"340/0 ~ und 35"46~ Cu enthielt.Wahrscheinlich bildete 
sich in beiden F~llen A m m e l i n k u p f e r  CattaCu~50 , welches 
37"15~ N and 33"870/0 Cu verlangen wtirde; rein konnten 
wir aber den KSrper, wie gesagt~ nicht erhalten. 

D.  Consti tution des Ammelins.  

Gelegentlieh einer frtiheren Arbeit iiber das Ammelin haben 
wir die vorl~tufige Ansicht ausgesprochen~ 1 dasselbe wi~re ein 
Carbamindicyandiamid C~.  NH. C (~qH). NH (CO. ~qH2). Wiire 
dies richtig, so sollte sich das Ammelin g'eradeso mit Ammoniak~ 
Wasser und Schwefelwasserstoff verbinden kSnnen~ wie dies vom 
Dicyandiamid bekannt ist~ wcil in ihm noch die additionsfiihige 
Cyangruppe des lelzteren entbalten sein mtisstc; fcrncr sollte es 
beim Erhitzen mit Wasser unter Druek eine Carbons~ture bilden, 
da ja bekanntlich Verbindungen, welche Carbamin enthalten, wie 
die S~ureamide~ unter gleichen Umstgnden leicht in Carbon- 
sguren Ubergehen. Wie wir oben zeigten~ treffen die genannten 
Additionsreactionen jedoch nieht ein, ebensowenig die Bildung 
einer CarbonCture beim Erhitzen mit Wasser unter Druck; denn 
bei l~ngerem Erhitzen yon Ammelin mit Wasser auf 150--160" 
enth~ilt das Rohr die gr(isste Menge desselben unveriindert, 
daneben etwas Ammoniumcarbonat; bei 180" entsteht etwas 
mehr Ammoniumearbonat, w~hrend noch immer unge~tndertes 
Ammelin tibrig bleibt; bei 200* besteht der Riihreninha,lt nach 
sechs Stunden bloss aus einer LSsung vom Ammoniumcarbonat. 
Dies beweist, dass Ammelin yore Wassel" unter Anwendung yon 
Hitze und Druek direct in kohlensaures Ammon verwandelt wird, 

1 Diese ~onatshefte~ Bd. IX, S. 701. 
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ohne vorherige Bildung einer Carbonsiiure. Damit fi~llt aber die 
yon uns a. a. 0. als wahrscheinlieh vermuthete Formel des 
Ammelins. 

Ftir das Ammelin werden zwei Formeln aufgestellt, welehe 
sieh aus seinen Beziehungen zum Melamin und zur*Cyanursiiare 
ergeben. Bekanntlich wird das Melamin yon den Einen als eine 
Amid-, yon den Andcren als eine Imidverbindung angesehen; 
dieser verschiedenen Auffassung des Melamins entsprechen aueh 
zwci versehiedene Ansiehten tiber die Constitution der Cyanur- 
si~ure; wet das Melamin fur einen Amidk(irper ansieht, muss in 
in der Cyanursi~ure eine Hydroxylverbindung erblicken; wet ihm 
hingegen eine Imidformel zusehreibt, ist gezwungen, aueh die 
Cyanursi~ure als eine Imidverbindung aufzufassen. Es muss das 
so sein, weil Melamin unter dem Einflusse yon Si~uren unter 
Anfnahme der Elemente des Wassers in Cyanursi~ure tibergeht. 
Zwisehen Melamin und Cyanurs~ture bestehen abet zwei Ver- 
bindungsglieder, das Ammelin und die Melanurens~ture oder das 
Ammelid; sic sind zum Theile Melamin, zum Theile Cyanur- 
siiure, dutch Ersatz einer, respective zweier Amidgruppen des 
Melamins dutch Hydroxyl entstandcn, oder dureh Ersatz einer, 
respective zweier Imidgruppen des Melamins dutch Sauerstoff zu 
Standc gekommen, um mit den Verfeehtern der Isonatur dieser 
Verbindungen zu reden. 

Man kann also alle vier genannten KCirper in zwei wesentlich 
verschiedene Reihen bringen, in eine normale and eine Isoreihe, 
der verschiedenen Natur der Alkylmelamine und normalen 
Cyanursliureiithcr einerseits und der alkylirten Iso- oder Imid; 
melamine und Isocyanursi~ureiither anderseits entsprcchend. 

A m i d r e i h e  ( n o r m a l e  Reihe).  

c 
/ %  

N N 
II 

H2N. C 
\ / /  

lg 

Melamin 
C h e m i e - H e f t  Nr .  2 u. 3. 

NH~ 

C 
/ %  

N N 
[ I 

C. OH 

N 
Ammelin 

5 
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C 

N N 
rr i 

H0. C C. OH 
\ / /  

N 
Ammelid 

OH 

C 

C. OH 

N 
Cy~nurs~ure 

I m i d r e i h e  ( I sore ihe) .  

NH 

C 
/ \  

NH NH 

I I 
HN. C C. NH 

\ /  
NII 

Melamin 

Nil 

C 
/ \  

NH NH 

I ;o It-N. C 
\ /  

NIt 
Ammelin 

NH 

6 co 
/ \  / \  

NH NH NIt NH 

I I 
co CO 

Ammelid Cyanurs~ure 

Der grtissere Theil der Chemiker hatte fl'iiher sehon in 
diesen Verbindungen die normale Constitution vorausgesetzt; 
nun, nachdem A. W. H of mann's  1 classisehe Arbeiten tiber das 
Melamin und die Cyanurs~ure erschienen sind, ist wohl die Zahl 
deter gering, welche die genannten Verbindungen der Isoreihe 
zuzuz~ihlen geneigt wttren. Und doch fUhrt A.W. H o fm a n n selbst 
eine nicht geringfUgige Zahl yon chemischen Thatsachen auf, 
welche sich mit der Interpretirung jener Melamindcrivate als 
Amid-~ respective Hydroxylverbindungen ificht in Einklang brin gen 
lassen; nachdem er diesen Thatsachen alles entgegenstelltr 

1 Berl. Ber., Bd, XVIII, S. 2781 und Bd. XIX, S. 2084. 
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was fur die normale Structur besonders der Cyanursiiure spricht, 
f~llt seine Entseheidung zu Gunsten der normalen Constitution 
der Cyanurs~iure aus; bei den vielfachen Beziehungen, dutch 
welehe Cyanurs~tur% Melanurens~iure, Ammelin und Melamin mit 
einander verknUpft sind, mUssen dann aueh die letzteren drei 
Verbindungen der normalen Reihe angehSren. 

R a t h k e  t finder die Schwierig'keiten, welehe sich der Auf- 
fassung jener KSrper als Amidoverbindungen entgegensetzen~ 
dutch zwei neue Thatsachen erheblich vermehrt: die yon ihm 
gefundene Synthese des Thioammelins aus Dicyandiamid und 
Rhodanwasserstoff und B a m b er g er's Synthese der Melanuren- 
s~iure aus Dieyandiamid und Kohlens~iure. A. W. H o f m a n n  2 
sieht in der ersteren Reaction vielmehr eine Best~itig.ung seiner 
Ansicht, indem er an dem als einem Amide formulirten Dicyan- 
diamid die Addition desselben mit Rhodanwasserstoff zu Thio- 
ammelin sehr anschaulieh erklart; die Synthese der Melanuren- 
s~ure stellt er als einen weiteren Fall zu den bereits bekannten 
bin, die sieh eben nicht aus der normalen Structur der Cyanur- 
s~iure erkl~iren lassen und fiigt noch weiters hinzu, class das yon 
ibm a aus dem Methvlisocyanurat dureh Einwirkung. yon PC15 

erhaltene chlorirte Methylisoeyanurat (C @0 C1)3_ mit 

Wasser gegen Erwartung nieht die neue, noeh unbekannte Iso- 

(c//o cyanurs~iure \ ~NHJ+' sondern die bekannte, yon ihm als 

(o//OH'k not'male Verbindung' aufgefasste Cyanurs~ure \ ~ N  )3 liefert. 

R a t h k e  '4 glaubt angesichts der Schwierigkeiten~ welche 
die Erkl~rung a l l e r  Bildungsweisen und. Metamorphosen dieser 
Classe yon KSrperu aus einer Formel bietet, dass es nie mSglich 
sein wird, die wahre Constitution, genauer gesagt, die Stellung 
der bewegliehen Wasserstoffatome dieser KSrper zu ermitteln, 
und dass man daher bereehtigt ist, sich beider Formeln neben 

1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 3261. 
Daselbst: Bd. XIX, S. 2084. 

3 Daselbst, Bd. XVIII, S. 2800 und Bd. XIX, S. 2091. 
Daselbst, Bd. XVIII, S. 3110. 

5* 
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einander zu bedienen. In Erwagnng der yon P o n o m a r e w  ~ und 
A. W. t tofm an n ~ gefundenen Thatsachen, dass normales eyanur- 
saures und normales diathylisoeyanursaures Silber bei gewiihn- 
lieher Temperatur mit Jodalkylen nicht wie in der Wi~rme aus- 
schliesslieh Isocyanursaureather, sondern daneben auch normale 
Ather geben~ sagt R a t h k e  a sparer, die Frage naeh der Consti- 
tution dieser K(irper sei im Sinne t t o fmann ' s  entschieden: die 
Cyanursaure ist (CN. 0H)a. 

Klason~ ~ obwohl im Allg'emeinen ein Verfechter der nor- 
malen Constitution dieser Verbindung'en, halt dafii 5 dass Cyan- 
saute und Thiocyansiiure im wasserfreien Znstande Imid-~ in 
Liisungen hingegen Oxyverbindungen sind. 

Arts alledem folgt, dass trotz aller MUhe und Geistesseharfe~ 
die yon ausgezeichneten Chemikern auf die Erforsehung de," 
Constitution der Melaminderivate verwendet wnrden, diese An- 
gelegenheit bis heute ihrer endgiltigen Entscheidunff harrt. Iqacl~ 
wie vor lassen sich aus der Amidnatur des ~[elamins nieht alle 
Umsetzungen der Melaminderivate erk]~ren, nach wie vor st(isst 
die Erklarung dieser Umsetzungen unter Zugrundelegung einer 
Imidformel ftir das Melamin auf Rathsel. Wenn man nicht anzu- 
nehmen gewillt ist, das Melamin k(inne einmal ein Amid~ eil~ 
andermal~ obzwar es sonst ungeanderte Eigenschaften aufweist, 
ein Imid sein, bleibt eben niehts Ubrig~ denn sich ftir eine der 
beiden Ansichten als die berecbtigtere zu entscheiden. 

Einen Beitrag zu der schwierigen LSsung dieser Frage 
hoffen wir in folgender Betrachtung iiber die Constitution des 
Ammelins zu bringen. 

Wir erhielten aus Dicyandiami4 und Harnstoff Ammelin~ ~ 
welches sich yon dem aus Melam dargestellten Ammelin in nichts 
unterscheidet; wenn also aus unserer Synthese ein sicherer RUek- 
schluss auf die Constitution des Ammelins gezogen werden kSnnte~ 
mtisste er fiir das Ammelin tiberhaupt g'iltig sein und wUrde 
aueh Anhaltspunkte for die Erforschung der Constitution der 

1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 3261. 
Daselbst, Bd. XIX~ S. 2095. 

3 Daselbst, Bd. XX, S. 1057. 
4 Journal Ftir praktische Chemie, Bd. XXXV~ S. 400. 
5 Diese Monatshefte, Bd. IX, S. 701. 
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~Melaminderivate im Allgemeinen geben; wit sind jedoch weit 
entfernt, zu sagen, das auf diese Weise gewonnene Licht erhelle 
das ganze Gebiet jener in gewissen Beziehungen unerkl~rlichen 
KSrper, so dass sie nunmehr einen klaren Einblick in Jhr Wesen 
gestatten; nein, nut die Vermehrung der GrUnde fur die Auf- 
stellung einer Amidformel in dem einen, oder einer Imidformcl 
im anderen Falle hatte es zu bedeuten, w e n n  uns unsere Synthese 
einige Aufklarung tiber die Gruppirung der Atome im Ammelin- 
molekUle versehaffte. 

Die Constitution des Ammelins wUrde sich ohne Sehwierigkeit 
ergeben, wenn man Uber die Formulirung des Dieyandiamids 
und des Harnstoffes in keinem Zweifel w~ire. Der ttarnstoff selbst 
wird zwar fast yon allen Chemikern fur ein Carbamid CO. (NH2) ~ 
angesehen; ganz allgemein ist diese Ansieht jedoch nicht. 
A. W. H o f m a n n  ~ hebt hervor, dass ira Harnstoff yon Anderen 

/ /OH 
ein Atomcomplex ~C~N--)  angenommen wird, der fur die 

Bildung der normalen Cyanurs~ure wie geschaffen ist. Gewiss 
sprechen mehr Synthesen und Zersetzungen des Harnstoffes fiir 
die Carbamidformel desselben, als sich Grtinde anfUhren lassen, 
warum er eine Hydroxylverbindung sein sollte; wenn er aber 
dennoch eine tiydroxylgruppe enthielte, so sollte er wie Hydroxyl- 
verbindungen iiberhaupt mit Benzoylchlorid und Natronlauge ein 
Benzoylderivat geben - -  was aber nach L. v. U d r 5 n s z k y  und 
B a u m a n n  ~ nieht der Fall ist. 

Wit stehen aus diesem and anderen Griinden nicht an, ftir 
den Harnstoff daher die gewShnliche Carbamidformel als die 
riehtige anzunehmen. 

Viel schwieriger is t die richtige Formulirung des?Dieyan- 
diamids. Es sind drei verschiedene Formeln fur dasselbe ange- 
geben worden: es wird als Cyanguanidin (CN). NH. C (NH). NH2~ 
als ein Imid 

NH 

NH=C< >C=NH 
NH 

1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 2793. 
Daselbst, Bd. XXI~ S. 2751. 
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~md cndlich ftir cin Amid 

~q 

~H2-- C ~  ff~ffC--NH2 

angesehen. 
Man weiss~ dass sowohl Cyanamid wie Dicyandiamid Am- 

moniak~ Wasscr und Schwefelwasserstoff uuter Bildung yon 
Guanidin~ Harnstoff und Thioharnstoff, respective Biguanid, Di- 
cyandiamidin und Thiodicyandiamidin addiren i R a t h k e '  und 
B ~ m b e r g e r  2 folgern daraus~ dass beide K~irper cine analoge 
Constitntion besitzen, namcntlich dass in beiden die additions- 
fi~hige Cyangruppe enthalten sei. 

B a u m a n n  3 sttitzt seine Imidformel des Dicyandiamids - -  
die er iibrigens vor dem Bekanntwerden der meisten Additions- 
rcactionen desselben aufstellte - - a u f  die F~higkeit der Um- 
wandlung" yon Dicyandiamid in Guanylharnstoff (Dicyandiamidin), 
welcher in Folge seiner Synthese aus Harnstoff und Guanidin die 
Constitution NH 2.CO.NH.C(NH).NH~ haben muss; Dicyan- 
diamid, als Cyanguanidin aufg'efasst, l~sst aber die Erkl~irung" 
dicses Vorgang'es in noch lcichterer Weise zu. K l a s o n  4 meint~ 
alle Reactionen des Dicyandiamids erscheinen untev der An- 
n~hme einer Amidformel fiir dasselbe sehr leicht verst~ndlieh 
and es sei nicht nothwendig~ mit Rtieksicht auf die Nitrilreac- 
tionen des D~cyandiamids eine besondere Cyangruppe in dem- 
selben vorauszusetzen; und doch ist er gezwungen~ indem er der 
Bildung des Biguanids und Dicyandiamidins aus Dicyandiamid 
und Ammoniak, respective Wasser, durch ein Sehem~ Ausdruck 
teiht, neben Zerreissungen yon Molekiilcn und Atomverschie- 
bungcn auch noch einen Bindungswechscl anzunehmen; weder  
B arab erger ' s  nnd Rathke ' s ,  noch B a u m a n n ' s  Dicyandiamid- 
formel bereiten in dieser Beziehung solch' grosse Schwierig- 
keiten. 

1 Berl. Ber.~ Bd. XVIII, S. 3102. 
D~selbst, Bd. XVI, S. 1074 und 1459. 

3 D~selbst, Bd. VII, S. 447. 
Journal fiir praktische Chemi% Bd. XXXIII, S. 196 und 127. 
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Noch mehr. Wenn die Amidformel der wahre Ausdruck des 
Dicyandiamids ist und wean auch das Melamin ein Amid ist, so 
sollten Dicyandiamid und Melamin, da beide eine analoge Con- 
stitution besitzen, auch ithnlicher Reactionen fiihig sein. Wit 
haben uns beim Melamin vom Gegentheile iiberzengt; auf keine 
Weise waren wit im Stande, es zu einer Aufnahme yon Ammoniak 
zu vermSgen; bei 180 ~ reagiren Ammoniak und Melamin noch 
nicht auf einander; nach dem Erkalten des Einschlussrohres 
finder mad darin sch~ine Krystalle, sie sind aber unver~ndertes 
Melamin. Wie man 200 ~ erreicht, findet auch schon unter dem 
Einflusse des Wassers ein Zerfall des Melamins in Ammoniak 
und Kohlens~ure statt. Ahnliches fand schon A. W. Hofmann~ i 
als er den Sulfocyanurs~urcmelhyliither mit wiisserigem Am- 
moniak bei 180 ~ digerirte. Bei einer anderen Geleg'enheit wird 
gezeigt werden - -  die Versuche sind noch nicht abgeschlossen - -  
dass auch Wasser und Schwcfelwasserstoff yore Metamin nich~ 
addirt werden. Das Melamin ist also nicht jener Additions- 
reactionen f~hig, dm'ch welche Dicyandiamid und Cyanamid so 
sehr charakterisirt sind. 

Freilich kann dieses verschiedene Verhalten damit zu er- 
kli~ren versucht werden, dass das Dicyandiamid eben eine 
Dicyanverbindung, das Melamin hingegen ein Tricyanderivat ist, 
bei wclchem durch eine Verdreifachung des Cyanamidmolektils 
eine grSssere Stabiliti~t der Atome bedingt ist, so dass bier Nitril- 
reactionen, wie K l a s o n  * sagt, ohne Zersttirung des Ganzen 
nicht verlaufen kSnnen. Mit demselben Rechte kann aber aucb 
die Frage aufgeworfen werden, warum denn die Additionsrcac- 
tionen des Cyanamids dutch die Polymerisation desselben zu 
Dicyandiamid nicht verschwinden? 

Gerade das Fehlen dieser Nitrilreactionen veranlasst uns, 
beim Melamin eine andere Gruppirung dot Atome zum Unter- 
schiede vom Dicyandiamid und Cyanamid zu vermuthen, so wie 
wir aus dem Eintreffen dieser Reactioncn bei den beiden letzten 
Verbindungen die Berechtigung der Annahme glauben schSpfen 
dtirfen, sie enthieltcn beide die additionsf~hige Cyangruppe; 

1 Berl. Ber., Bd. XVIII, S. 2758. 
2 Journal fiir praktische Chemie, Bd. XXXlII, S. 127. 
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wir acceptiren also in dieser Frage den Standpunkt Bam- 
berger ' s  und Rathke's. 

Wenn abet das Dicyandiamid ein Cyanguanidin (CN).NH. 
.C(NH).NH 2 und der Harnstoff ein Carbamid COZ(NH~)~ ist, 
so ergibt sich aus der Vereinigung beider zn Ammelin dieses 
als eine der Imid- oder Isoreihe dot" Melaminderivate angehtirige 
Verbindung: 

\NI 1 NH ~n 
/ + CO = ] ] 

\ ~ n . ~  ............... ~ii~i \ / 

+ NIIa. 

Da sich dieses Ammelin, wie wit uns neuerdings durch 
Darstellung des salpetersauren Salzes Uberzeugten, in nichts yon 
dem KSrper unterscheidet, den man nach Klason aus Melam 
(lurch Behandlung mit Kalilauge erhi~lt, miisste iiberhaupt jedes 
Ammelin diese Constitution besitzen. 

Zu derselben Formel fUhrt unsere Synthese des Ammelins 
aus Biguanid und Harnstoff. 1 Die Formel des Biguanids als eines 
Guanylguanidins NFI2--C (lqH)--NH-- C (NH)--:NH~ ergibt sich 
in tibereinstimmender Weise, ob man das Dicyandiamid fur ein 
Cyanguanidin~ ftir eine Imidverbindung oder ein Amid erkl~trt. 
Dieser KSrper vereinigt sich aber mit Carbamid ebenfalls zu 
Ammelin: 

~ .  i ~  ................... ~i~i c C~H) 

C~H) ............................ i ......... / \ NH NH 
NH + --= ] CO I 

c (NH) C (~H) CO 
\ ........................................ % /  

Ganz dieselbe Formel leitet sich aus der Synthese des 
Ammelins aus Dicyandiamid und Urethan ab, da die Carbamin- 

i Diese Monatshefte, Bd. X, S, 94. 
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s~ure doch allgemein als ein Monamid der Kohlens~iure ange- 
nommen wird. 

Zu genau denselben Resultaten sind wit erst kiirzlieh dutch 
Studium des Phenylammelins und der Monophenylisoeyanurs~ture 
gelangt, indem wir beide KSrper Ms in die Isoreihe gehSrig hin- 
stellten. 

Von der letzteren Verbindung muss Ubrigens noch festgestellt 
werden, ob sie am Ende doch nieht mit der yon Rathke  1 ge- 
fundenen Monophenylisoeyanurs~iure identisch sei; wit hoffen, 
ihr bei anderer Gelcgenheit wieder zu begegnen und werden uns 
dann genau tiberzeugen, ob sie mit Rathke 's  Verbindung nur 
grosse Ahnlichkeit besitzt oder ob sie sich mit ihr deckt. 

In Zusammenfassung des Dargelegten halten wit uns fur 
berechtigt, das Ammelin fur eine Isoverbindung anzusehen; be- 
st~irkt werden wir in unserer Meinung dutch das Yerhalten des- 
selben zu Benzoylehlorid, mit dem es kein Benzoylderivat bildet; 
das Entstehen eines solchen wilrde einen gewichtigen Beweis 
ftir die Hydroxylnatur des Ammelins abgeben. 

Wit dachten, in der yon Wedd ige  ~ aus dem Diamid des 
polymeren Triehloracetonitrils dutch Digestion mit w~isserigem 
Ammoniak oder Alkalien bei 120 ~ erhaltenen D i a m i d o ey an u r- 
s aure  das wahre normale Ammelin zu erblieken; seine deutlich 
krystaUinische Struetur unterscheidet es yon dem gewShnliehen 
Ammelin. Es bleibt aber dagegen zu bedenken, dass das gewShn- 
liche Ammelin naeh dem Erhitzen mit w~isserigem Ammoniak 
ebenfalls deutlieh, und zwar wie Weddige ' s  Yerbindung, in 
~adeln krystallisirt; da nun die Diamidocyanurs~ure in ihren 
iibrigen Eigenschaften mit dem gewShnlichen Ammelin iiberein- 
stimmt, kann vielleieht angenommen werden, dass sie mit ihm 
identiseh ist. 

Bei dem mehrfach erw~hnten Zusammenhange zwisehen den 
vier Gliedern 4er Melaminderivate (Melamin, hmmelin, Ammelid 
und Cyanurs~ure) k(innen wir nieht anders~ als auch die tibrigen 
drei Verbindungen der Isoreihe zuzuz~thlen; wir verkennen die 
Sehwierigkeiten nicht~ welehe dadureh die Erklarung der Bildung 

1 Berl. Ber., Bd. XX, S. 1070 und Bd. XXI, S. 867. 
2 Journal fiir praktische Chemie, Bd. XXXIII, S. 86. 
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des Melamins und der Cyanurs~ure~ z. B. aus dem Cyanurchlorid 
erfiihrt; wir haben auch bereits diese Fragen zum Gegenstande 
unsercs Studiums gemacht~ sind aber vorl~ufig immer zu dem- 
selben Resultate gelangt~ ni~mlich: dass die wirklich im fr e i e n 
Z u s t a n d e d a r s t e l l  b a r e n~ nicht ~therifleirten NIelamin derivate 
wahrscheinlich I m i d k S r p e r  sind; wenn nichts Anderes, so 
fanden wir Thatsachen~ welehe die GrUnde vermehren~ aus 
welchen die Imidnatur des Melamins und seiner AbkSmmlinge 
folgt. 

Indessen soll darUber oin andermal berichtet werden. 


