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und der zugehiirigem Phoqhirisdure , demnach nls octylpbosphinige 
Siiure zu bezeiohnen ware. Das Silbersalz derselben wurde in Gestalt 
eines weissen, kasigrn Niederschlages erhalteri, der sich beim Erwar- 
men reducirt. 

Rauchende Salprtcrshure bewirkt so energischr Oxydation des 
Phosphins, dass Entziindung resp. Explosion erfolgt. Wircl dieselbe 
Reaction rnit durch Eisessig verdiinntem Phosphiri vorgenomnien, so 
bildet sich unter ruhiger Oxydatiori Octylphosphirisiiurr, die in heissem 
Eisessig leicht, in kaltem schwerrr liislich ist, uncl deslialb beim Er- 
kalten als feste, wallrathdhnliche Masse herausfallt. 

In  Alkohol, Aether, Renzin, Chloroform, Eisessig ist das Phosphin 
leicht, in Wasser nicht liislich. 

In Salpetersaure, Salzsdure und Schwefelsiiure ist das Phosphin 
unliislich, verbindet sich aiich mit diesen Sauren in der Verdiinnuiig 
nicht. Wohl aber verbindet es sich sofort niit rxucheiider Jodwasser- 
stoffskure zu dem festen Jodhydrat. 

Die Untersuchungen, welche ich hiar im Umriss niederzulegen mir 
erlnubt habe, sind in dem Laboratorium drs  Hrn. prof. P o l e c l r  untey 
dessen gutigrr Anleitung ausgefuhrt. Fur dic wohlwollende Theil- 
nahme, deren ich mich stets von Seiten des Hrn. Prof. t'oleck zu 
erfreiien hatte, sage ich ihm an dieser Stelle meinen ehrerbietigsten 
Dank. 

R r e s l a u ,  3. J u n i  1876. 

267. M. N e n c k i :  Zur Frage uber die Constitution der Quanamine 
und der polymeren Cyanverbindungen. 

(Eingegangen am 26. Juni ;  verloseo in der Silinng pen Ern. 0 p p e n h e i r n . j  

Die Structiirforineln, die ich bei der E:rklaruiig der Entstehniig 
der Guanamine und im Anschluss daran auch der polymeren Cyan- 
verbindnngeri fur die wahrscheinlichsten hielt, sind seither Qegenstand 
mehrfacher ErBrterungeu geworden , wodurch ich tnich zu folgenden 
Benierkungen veraiilasst sehe: die Ansicht, dass die Cyansaure Car- 

$0 
bimid C: und die Cyanursgure ein daraus durch Atomver- 

' :NH 
schiebung im Molekiil entstaiidenes Tricarbimid 

C O - - N U .  
I 

I 

N H  C O  

CO - - -  N H  

I I 
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ist, schien rriir allerdirlgs nuch bovor ich die Spalturigsprodukte des 
Acetoguanarnins keririeri lernte, aiif Grund  fruherer Arbeiten hieriiber, 
die wahrscheirihhste. Die Iieiitiiisae der Guanamine und dereii De- 
rivate hat mich daher riicht 211 den1 Schluss gefiihrt, dass die Cyan- 

cz EN 
,OH 

u n d  Cyanurnlure riicht Eiydrosylverbindurigel~ und 

B O -  C N 
I I 

T:: (! - O H  
eeien, sonderii ich girig voii der Voraussetzung aus, daas sie, und 
folglich auth dir Guariarnine arid deren Derivate, Carbimidkorper sind. 
Dass die Cyansaurc eiil Carbiinid ist , dafiir sprcwlicn Irinreichende 
Heobaehtungeri, die iiur unter tlirser hriuahuie ve; stdridlich sein kbnnen. 
80 der lrichte Zerfall in C O ,  und NH,.  Die Kildung yon Forma- 
rriid l) niit nascirendem WasserstofX Die Eililung ron Carbarnidathern 
dnrch Ueatiilatiori der Alkalisalze der Aetherschu efelstluren mit ge- 
wohnhchem , cyansauren IL&inr, die den walircri Cyanslureathern 
ton Cioi ;z  isoriier sirid. Aiideierbeits t die Litrratur der Cyan- 
korper Falle geriug auf, die deutlich Leigrn, wit1 urihestandig die 
wahren Cyarisiiureverbindungan bind und M ic Ieicht sie iii die ent- 
sprechenden Carbimidverbiridurigeri ubergeheri. Schon das durch Ein- 
wirkung von Ammonialc auf Chloreyaxi eritstchende Cyanarnid zeigt 
nicbt das Verhalten eines Amids, soridrrri scheint vielmehr das Car- 
bodiimid L U  hein, wie dies aus der voii Hm. M u  I d e  r 2,  erhaltenen 
Silberverbindurig hervoigeht. Eiri Silbersalz von der Structurformel 

Das 

voii Chiorcyan auf Natriummethylat entstehende 

wart. ohrie Arralogie und ist dahw ou~vahrsc.heirilich. 

\ gelit durch Atomveruchieburig iri die tri- 
YO I-- CH, 

rnolekulare Verbindung, das wahre Methylcyaourat 
N z-= C 0 -_- C H ,  
I , 
I I 

C H ,  O: :E .C N 
I1 1 1  

I1 1 1  

c H3 
N =:= (; _ _ _  0 _ _ _  

uber 3, j ailein schon brim Erwiirmen lagert sich dieses zu Tricarbi- 
midiither um 

I )  Diese Reiichte IV, 409. 
') Diese SeriLhte Vi, 656 
3, A. W. H o f m a n n  und 0 O l s h a u s e n ,  dlese Berlchte 111, 272. 
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I , 
I I 

3 C ::z 0 - - -  N - - -  CEI 

C H ,  - - N  co 
I I 

G O  - - -  N .- CH, .  
Durch Entschwefelung des Aethylsulfoharnstoffs oder durch Ein- 
wirkung von Chlorcyan auf Aethylamin entsteht das Aethylcyanamid 
C z-2 N , welches durch Polymerisation in die trimolekulare 

Verbindung das Triathylmelamin 1) iibergeht. Dieser Kiirper je nach- 
\ N H  -.- C ,  H ,  

dem er die Aethylverbindung des wahren Cyanurtriamins oder des 
Tricarbodiirnids ist, wiirde die Structurformel: 

1) N C --- N H  0, H, 
11 ! !  

! 
C ,  H, N H  _ _  C N oder 

I 

:5= 6 --- NH p.- C, H, 
2) C, H, -:I N - - -  C z :=  N H  

I I 

& N H N  - - -  c, H ,  
I I 

C, H, -.- k -.- d 2:: N H  
hahen. Dass dem Triathylmelamin nur die Structurformel2) zukornrneri 
kann, ergiebt sich zunlchst aus dem Unistande, dass Trimethylmelamin 
beim einfachen Aufkochrn mit Salzsaure in Triathhylamelin ver- 
wandelt wird: 

C, H, ::= N -.. (= ::= N H 
I ! 

I 

I I 

&NHN - - -  c, H, + H, o = 

C, H, -.. N -.- z:= N H  

C, H, N - - -  C z : :  0 
! I 

&NHN - - -  c, H ,  -+- NH,  

C, H, --- k d =:z NH. 
Nach der Formel 1) miisste das Triathylmeiamin unter Aethylarnin- 
abspaltung den Kijrper: 

N _ _ _  C ... O H  
1 1  I 1  

C, H, SIC N H  --- 8 3 liefern. 
I I 

N = : z  6 N H  -.- C, H, 

1 )  A. W. H o f m a n n ,  diese Berichte 111, 264. 



Durch mehrstijndige Digestion mit 
Rijhren geht ferner das Trilthylmelaniin 
carbimids iiber. 

Es geht hieraus hervor, dass 1) das 

Salzsiiure in geschlossenen 
in den Aethyllther des Tri-  

Aethylcyanamid beim Ueber- 
gang in die trimolrkulare Verbindung sofort die Carbinlidlageriing an- 
nimmt und 2) liefert die Rildung des Tr.i&tliylammrlins und des Tricar- 
bimidiithers sub Tri5thylmelanii1i d ~ r r  direkten Keweis, dass in den 
Imidokiirpern bri der Anfnsiinir vnn Wassrr und Abspalt ring 5 on 
Ammoriiak an Stelle der Tmidogiuppe der Saiierstofl' des Wassers Init 
srinen beidrn Affinitiiten an Rolilrnstoff gcabunden wird. 

Tricarbimidhtbylhther, mit Rarytwasser gel~ocht, geht untrr Kohlen- 
s6iireabspaltung und Aufnahine von Wasser i n  das iilige Prodokt voii 
iler %tisariimcra~~~euugCs H 1 7  N, 0, i i b e r ( L i m p r i c h t  und Habich ' ) .  
Die Entstehnng nnd die molrkiilare Structnr. diews Kiir per s wird durch 
folgende Stroctuifornirl veranscha~ilicht. 

C O  -.- N -.- C2 13, 
I I 

C z H ,  ---N 60 + H 2 0 =  
I 1 

I 
NI-I - - C, H, 

d. 11. das ijlige Produkt von L i m p r i c l i t  und H a b i c h  ist ein sym- 
metrisches Triiithylbiuret. Auf 170- 200° erbitet , zerfidlt das Tri- 
athylbinret in Carbimdiithylather ond Dilthylbarnstofl: 

CO - - N - - C, I-I, Carbimidiither 
~ ~ ~ ~ _ ~ _ _  I I  C, HI7 N ,  0 2  ==-I- - 

C , H , N H  C b  
Dial hylharnstoff 

C 2 H 5  - NH 
Tricarbimidl thc~,  mit Natriumiitliylat erhitet , ergiebt neben Na- 

triumcarboiitit, Aethylen , Rlkohol , Aethylaniin , Triathylbiruet urid 
Triathylguanidin (TriCthylcarbotrianiin Ho f ni ii 11 n s  2).  Die Enist~hung 
des Tri5thylguanidins llisst sirh sehr einfach dadnrch erklaren , dass 
das Tri2thylbiuret untrr nochmaligeni Austritt von C O  a19 GO, in 
das triathylir te Guanidin iibergeht. 

,NH --- C2 H5 C z H 5  N H -  N - - - C , H ,  /' 

= GO, + C::=N -- C ,  H5 I== ~ -~ \ C,H, - - -  N H - - -  lCO/ \ N H  . - C , H ,  

I )  Ann. Chem. Phann. Bd. 7 4 ,  S. 208. 
a)  Compt. rend. T. 5 2 ,  p. 1290. 
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Der Austritt von C O  aus den Carbimidkorpern nriter geeigiielen 'L'ni- 
stiinden ist daher gewisserinaassen fur sip charalrtaristisch, der gleiclie 
Vorgang findet aber statt, wenn die gcwiihnlichr Cyansiiure dulch die 
Einwirkung von Aldehpden polymerisirt wird. Cyansiiuredampf in 
wasserfreiem Aldehyd geleitet , bildet Trigensliure und KohlensRure 
Der aldehydischr Sauerstoff' tritt rnit eiuem Carbonpl der durch Atom- 
verschiebunp de r  Cyansiiure im Entstehen begriffenen Cyaniirsiiure 
als C O  atis iind das Aethylidrn tritt in das Molekiil der Cyaniirsiiiire 
statt d r r  COgruppch eiri. Dic niolrcalare Struetiir dcr Trigrnsiure 
ist daher folgende: 

co -.- K H  
I I 

NH 0 
! 

I 

CH,  - - C H  N 

d. h. die Trigensfiure ist Aethylidenbiuret und man wird vielleicht 
durch Einwirkung von Aldehyden auf Biuret Trigensliure und ihre 
Homologen darstrllen kiinnen. 

Hr. F1 e i s c h e r  *) meint, dass Speculationen iiber die Constitution 
der Cyansaure und ihrer Saler experimenteller Grundlage volllromrrie~i 
entbehren. Wenn dieser Herr  den obengenannten , allbekannten Ex- 
perimenten rnehr Aufmerksamkeit geschenkt hgtte, so wiirde er schwer- 
lich diesen apodiktischen Ausspruch gethan haben. Jedenfalls wLre 
dies eweckmlissiger als selber nach experimeutellen Reweisen zu 
suchen, deneu man es  von vorn herein ansieht, dass sie nicbts be- 
weisen kiinnen. Da ich die Carbimidnatur der Cyansiiure fiir erwiesen 
halte, so habe ich hercorgehoben, wie einfach der Uebergang der 
Cyansaure in Cyanursaure und die Rtickverwandluug der letzteren in 
Cyansaure von diesem Gesichtspnnktc ails erkllirt w i d ;  dean nach 

alleni Vorhergehenden halte iclr die Atomrerscbiebung von ((37; 
/, 0 

:NH ) 
K --- C -  - OH 

1 1  I1 

xu H O - . - C  N 
! '  
I I  N ::= C -.- O H  

fiir sehr unwahrscheinlich, der einzige Umstand, der ansclirinend gegeri 
die Carbimidnatur der Cy;inarsaure spricht , ist die Urnwandlung der- 

l )  Diese Rerichte IX, S. 48'; 
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selbcn durch Phosphorpentachlorid zu festem Chlorcyan. S c h i f f  ') 
ist diese Reaction auch beim Erwlrnien nicht gelungen. Dagegen hat  
B e i l s t e i n  2), als er deu Versuch wiederholte und grijssere Quantitaten 
Cyanslure mit etwa der sechsfachen Menge E-'tiosplrorpentachlorid 
erhitzte, festes Chlorcyan im Destillate CI halten. Wie gross die Ausbeute 
an festem Chlorcyan war, ist in der Mittheilung nicht angegeben, so dass 
nirht zu ersehen ist, ob die Reaction einfach narh der Gleichung: 

C, 0, N, H, + 3 PCI, = C, N, GI, + 3 POCI, + 3 HCI 
rerl6nft , oder ob sir einer Nebenreaction itireii Ursprung verdankt; 
anch sind die Schlussfolgerungen, die man aus dem Verhalten von 
P C1, gegen Carboxylverbindungen zu ziehen pffegt nicht ohne Weiteres 
auf die Cyanursaure anwendbar. 

Die Interpretation, welche Hr. W e i t h 3 )  fiir die Entstehung der 
Cruanamine in Vorschlag bringt und die nur in einer anderen Auf- 
fassung iiber den Antheil, welcher den fetten SBuren bei diesem Pro- 
cesse zukommt von der meinigen abweicht, stimmt mit den empirischen 
Thatsachen iiberein und hat fberdies den Vorzug der Einfachheit und 
Analogie, so dass ich kein Bedenken trage, sie als die wahrschein- 
lichere anzuerkennen. Was dagegen die Ansicht des Hrn.  C laus  
hetrifft, dass dem Acetogiianamin die Structurformel 

CH, 
I 

zukomnie, wonach das Guanid ein Monohydioxyl-, dac Guananiid ein 
Dihydroxyl- uud die bei der Oxydstion enstehcnde Cyaniii sliure eiii Tri- 
hydroxylderivat ist,  so will icli gerne zugeben , dass an und fur sich 
betrachtet die Constitution der Guanamiae nnd der Cyanursaure ebenso 
gut nach der cinen, wie n:wh der anderen Forniel erklart werden kann. 
I m  Lichte aber der oben angefiihrten Thatsachen werden die C l a u d -  
schen Formen schwerlich vor den Carbimidformeln den Vorzug ver- 
dienen. 

B e r n ,  im Juni  1876. 

') Ann. Chem. Pharm. Bd. 106, S. 118. 
2, Ann. Chem. Pharin. Bd. 1 1 6 ,  S. 3 5 7 .  
3 )  Diese Rerichte 1X, S 458. 


