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wit  ihren h t e n  gleicheam die Fliichen dee quadratiechen Prismae 
erster Ordnung bildeten (Fig. 2). Das Prisma selbst wurde aber bei 
keiner Messung beobachtet. An den Krystallen wurden die folgendeo 
Winkel gemessen und berechnet: 

Gemessen Berechnet 
a P (001) ( 1 1 1 )  740 6’ (*) - (9 Kanten) 
PP” (111) (111) 310 35’ 310 48’ 0” (1 Kanten) 
P P ’  (111) (111) 850 36’ 850 41’ 45” (4 Kanten) 
an (001) (112) 60” 33’ 600 19’ 45” (3 Kanten) 
a r  (001) (774) 800 58’ 800 45’ 17’’ (4 Kanten). 

Infolge der oben erwahnten Aufwachsuug aufeinander, die nicht 
vollkommeri parallel vor sich gegangen , reflectirteri die Krystalle bei 
der Messung von ihren Fliiclien eine Mrnge von verschwimmenden 
Bildern des Signals, wodurcli die Messung zu ungeniigendem Resultate 
fiihrte. Die Krystalle besassen eine sehr vollkommene Spaltbarkeit, 
die der Basopinakoi’d-Fliche 0 P (001) parallel ging. Daa Vorhanden- 
sein dieser Spaltbarkeit wird dadurch bedingt, dass von den gemeesenen 
Winkeln die Mehrzahl solche sind, die von dieser letzteren Flache mit 
derien der Pyramide gebildet werden. 

Optisch sind die Krystalle einaxig und negativ.c 

St. P e t e r s  b u r g ,  Forst-Iristitut, Februar 1887. 

225. B. Rathke: Ueber die Constitution der Melamine. 
[ Mitthedung aus dem chernischen Institut zu Marburg.] 

(Eingegangen am 29. Miirz.) 

Indem ich in den folgenden Aufsatzen meine Reobachtungen iiber 
einige Verbindungen aus der Gruppe der Melamine mittheile, muss.  
ich zuniichut einige Worte beziiglich ihrer Constitution und Formulirung 
voraussehicken. 

Wiihrend iiber die Natur der Cyanursaureather und subetitnirten 
Melamine, der  normalen sowohl wie der Isoverbindungen, kaum jemals 
ein Zweifel bestehen konnte, erschien es  weniger sicher, welcher der  
beiden Klassen die Cyanurslure und das Melamin selbst zuzuzliblen 
Bind, und in den letzten zwei Jshren ist diese Frage mehrfach erijrtert 
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worden’), am Eingehendsten von A. W. H o f m a n n .  Jetzt  ist diese 
Frage meines Erachtens entschieden, und zwar im Sinne des genannten 
Forschers, durch die Beobachtung P o n o m a r e w ’ s ,  dass cyanursaures 
Silber mit Jodalkylen sich umsetzend nicht, wie man friiher meinte, 
ausschliesslich Isocyanurat, sondern daneben auch normalen Cyanur- 
siiureiither erzeugt, und zwar um so mehr des letzteren, j e  niedriger 
die Temperatur gehalten wird. Da bekanntlich die normalen Aether 
in der Warme sich leicht in die Isoather verwandeln, nicht aber  
umgekehrt, so miissen erstere die primaren Producte der Umsetzung 
sein, d. h. Cyanursiiure ist (. C ( 0 H )  : N .)s; die wichtige Beobachtung 
P o n o m a r e w k  hat H o f m s n n  am Aethylather bestiitigen k6nnen und 
hat ihr durch seine Untersuchuog der Diiithylisocyanursiiure eine 
erwiinschte Erganzung hinzugefigt. Die normale Diiithylcyanursaure 
(aus normalem Triathylcyanurat durch Natronlauge erhalten) verwandelt 
sich in der Wiirme in Diiithylisocyanursiiure, und deren bewegliches 
Waeserstoffatom ist ebenfalls (wie die drei Wasserstoffatome der Cyanur- 
s&ure) ein Hydroxylwasserstoff; denn das Silbersalz bei Zimmer- 
temperatur rnit Jodiithyl umgesetzt erzeugt, neben Triiithylisocyanurat, 
einen isomeren Aether, welcher durch Erwarmen mit Chlorwasser- 
stoffsaure, unter Abspaltuog e i n e s  Aethyls als Chlorathyl, in  die 
Siiure zuriickverwandelt wird. Fiir diese darf somit die unsylnmetrische 
Constitution ale erwiesen gelten. 

C . O H  C . O H  co 
N N  G H 5 . N  N CaHb. N , N .  CnH5 

N N .  CaHj N. CaHs 
H o . d j , / / c . ~ ~  0 6 ,  /co oc ‘\, , co 

Cyanursiture Diiithylisocyanurs&ure Triiithylisocyaourat. 

Sehr zu beachtell ist dabei der Umstand, dass der durch die 
Warme bewirkte Uebergang aus der normalen in die Isostellung sich 
nu1 auf diejenigen Theile des Molekiils erstreckt, in welchen an Stelle 
dcs beweglichen Wasserstoffs das  nicht mehr bewegliche Alkyl getreten 
ist. Darin finde ich eine wichtige Bestiitigung der Annahme, an welcher 
ich in Uebereinstimmung rnit friiheren Ausfiihrungen bis zu h e r  
etwaigen Widerlegung durch n e u  e Thatsachen glaube festhalteu zu 
miissen: dass niimlich eine Isomerie der Formen . C ( 0 H )  : N . und 
. C O  . NH ., resp . C(NH2): N . und . C(NE1). N H  . nicht thatsiich- 
lich, sondern nur in unserer Vorstellung besteht und erst durch Ein- 
tritt organischer Radicale Wirklichkeit empfiingt : mit anderen Worteo, 

1) Vergl. besonden: H o f m a n n ,  diese Berichte XVIII, 2751, 3217; 
XM, 2084; Ponomarew,  XVIII, 3261; R a t h k e ,  XVIII, 3108. Klason,  
Journ. f. prakt. Chemie, 33, 124. 

-- - 

9 Rathke ,  diese Berichte XVm, 3110. 
6s * 
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dase die Verbindungen : Cyaneiiure, Thiocyansiiure, Cyannreiiure, Cyan- 
amid, (Phenylcyanamid), Melamin etc. immer nur in e i n e r  Form 
existenzfiihig sind. Allerdings hat K 1 ason I) Beobachtnogen ange- 
kiindigt, aus denen hervorgehen 5011, dass Cyamelid die wahre 180- 

cyanursaure sei, dass ferner Cyansiiure und Thiocyansaure in L6eung 
als Nitrile, dagegen wasserfrei oder in dissociirtem Zustande der 
Losung als Imide vorhaiiden seien, und dass dieses Verhiiltnies bei 
Dicyanverbindungen durch die verschiedene Liislichkeit der  beiden 
Isomeren sich augenfilllig darthun lasse. Niihere Mittheilungen, welche 
ein Urtheil iiber die Bcweiskraft dieser Beobschtungen gestatteten, 
sind aber  meines Wissens hisher nicht erfolgt und mussen abgewartet 
werden. 

In dem Folgeiiden werde ich mich daher im Allgemeinen der 
Hofmann’schen Schreibweise bedienen, da  aber, w o  es das Ver- 
stiindniss erleichtert, mir gestatten, auch die ~Irnidformelm zu ge- 
braucheii. 

Und ich halte es fir erlaubt, noch einen Schritt weiter zu gehen. 
Bedenkt man, mit welcher Leichtigkeit die Gruppe . C S  . N H R  durch 
Wanderuiig eines Wasserstoffatoms in . C ( S H )  : N R  iibergeht (ich 
erinnere ;in die Schwefelharnstoffe) und umgekehrt, so darf man voraus- 
setzen, dass mit gleicher Leichtigkeit auch die Gruppe . C ( N H R ) : N .  
in . C( NR) . N H  . sich verwandelt und umgekehrt. Und in der That 
wisseii wir durch die Untersuchungen Hofmann’s2) ,  dass der Poly- 
merisation des Phenylcyannmids entweder zu normalem oder ( im Ent- 
stehungszustande) zii unsymmetrischem Triphenylrnelamin eine solche 
Verschiebuiig des Wasserstoffatonis vorausgehen muss, miigen wir nun 
dem Pheriylcyanainid die Forniel CN . N €1 Cs H5 oder HN : C : NCsHs 
ertheilen; uiid das bei eineni Vorgange, der schon bei Wasserbad- 
temperatur sich rollzieht. D:inach ist es denn ziemlich gleichgiiltig, 
welche der beideii letzteren Formeln wir wiihlen. 

In gleicher Weisr erscheint es statthaft uiid unter Umstiinden 
zweckrnassig, dem normalen Triphenylmelamin nehen der Nitril- 
forrnel I als Nebenform noch eine Imidforinel I1 euzutheilen. 

Normalcs Triphenylmelamin 
I. 11. 

C . N H R  C : N R  C : N H  
N N  HN’ NH R N  N R  

R H N . C \  ; C . N H R  R N : C  / C : N R  H N : C  C : N H  
N N H  N R  

Dadurch tritt die nahe Beziehung der normalen zu den Iso- 
melaminen augenfglliger hervor; der eigentlich w e s e n t l i c h e  Unter- 

Isotriplieny lmelamin. 

/ 

l) Klason ,  Journ. f. prakt. Cliemie 33, 124-119. 
H o f ni a n 11, diese Berichte XVIII, 3233. 



schied zwischen ihnen besteht darin, dass die Alkyle bei erateren in 
den Seitenketteo, bei den Isomelaminen hingegen im Ringe selbst stehen. 

Diese Betrachtung mag vielleicht zunachst als ein miissiges Spiel 
erscheinen. Indess, wenn 88 mir auch fern liegt, ihr eine posse Be- 
deutung beizumessen, so wird sich im Folgenden doch zeigen, daes 
durch sie Entstehung und Umwandelung gewisser Verbindungen vie1 
leichter versttindlich werden - ganz ebenso, wie fiir das Verstiindniss 
der mittelst Acetessigester ausgefiihrten Synthesen die Bezugnahme 
auf eine %Nebenform< des letzteren sich niitzlich erwiesen hat. 

226. B. Rathke: Ueber Thiammelin. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eigegangen am 29. Milrz.) 

Eine Untersuchung, welche urspriinglich auf ein anderes Ziel ge- 
richtet war, fiihrte mich vor einiger Zeit zu einer Synthese des Th iam-  
me l ins  CaNsH5S = (CN)3(NHa)aSH, welche ich bereits in Kiirze 
mitgetheilt habe I). In derselben entsteht dieser Korper durch Ver- 
einigung von Dicyandiamid mit Thiocyansaure : 

C ~ N I H I  + C N S H  = CsNsHSS. 
Inzwischen ist die gleiche Verbindung von K l a s o n  dargestellt 

worden, indem er die aus Cyanurchlorid durch Ammoniak erhaltene 
Verbindung (CN)s(N Ha)2 Cl suf Kaliumhydrosulfid einwirken liess. 
Die Angaben Klason's lassen keinen Zweifel an der Identitiit der 
auf den beiden verschiedenen Wegen gewonnenen Substanzen. - Im 
Besitz einer etwas grosseren Menge von Thiammelin habe ich das 
Verhalten desselben .naher untersucht und einige Derivate dargestellt. 

Man erhiilt das Thiammelin durch Vereinigung von Dicyandiamid 
mit Thiocyansaure, welche aus einem Salze in Freiheit gesetzt wird. 
Zuerst wendete ich Rhodansilber an, welches in einer LBsung von 
Dicyandiamid suspendirt durch Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. 
Einfacher und ergiebiger ist folgendes Verfahren. Man liist ein Molekiil 
Dicyandiamid und mindestens 2 Molekiile Rhodanammonium in wenig 
Wasser, setzt in der Kalte die dem Ammoniumsalz aquivalente Menge 
verdiinnter Chlorwasserstoffsaure hinzu, erhitzt langere Zeit im Waaser- 

*; Diese Berichte XVIII, 3106. 
'j Journ. f. prakt. Chemie 33, 296. 


