
691 

wassarrntziehender Mittel bildet; die Untersuchung hirruber ist abar 
noch niclit abgeechlossen. Auch hier erbiilt man ein Reactionsproduct. 
dae eich in Wasser blau lijst unter alloiablicber Oxydation; bei Zu- 
yabe von wenig Salzsaure ist es braungelb 1Bslich. Aus der heissen 
Liisung krystallisireii braiine Niidelchen, welche aus Wasser UPI- 

krystnllisirt wurden und dann iiber 1900 unter Zerseizung schmoleeii. 
Die Substaiiz ist chlorhaltig. 

Zwei StickstoffbestimmunRen des 2 Ma1 und des 4 Ma1 aue 
Wasser mit wenig Alkohol umkrystallisirten Korpers ergaben folgendrri 
Stickstoffgehalt: 

0 1984 g Sbst.: 32.3 ccm leucht. I\' (IP,  i 4 4  rum). 
0.1713 K Sbst.: 19.4 ccm feucht. N (IG", 7-19 mm). 

Gef. N 13.03, K 13.00. 

l ler  Stickstoffgehalt entsprache der Formel eiues s:rlzsaureu 

Salzes der Form: ( N H  < ~ ~ ~ : $ ~ ' )  ? HCI. welche 12.85 pCt. Stick- 

otoff enthalt. 
Icb gedenke die Untersuchungen liieruber fortzusetzen. 
Xac h e n  ~ Fiirbereiabtheilung der Rgl. Webeschule. 

D Z  0 t t o  Diele:  Zur Kenntn iee  der C y a n u r v e r b i n d u n g e n .  
[Ane (leu 1. Berliner UnivereitLt~1aboratoriuni.j 

(Einpegangen am 13. &re.) 
Wit: K m i l  F i s c h e r l )  bereits hervorgehoben hat, besteht zwischttri 

dari Cyan urverbindungen und Puririkiirpern eowohl iii der Structur. 
wie in den Metamorphosen eine grospe Aehnlichkeit, und mau durftr 
deshalb rrwarten, dass aucb die zur Reduction der Halogenpurint. 
:tufgefundeiien Methoden in der Cyanurgruppr Anwrridung findexi 
kijnuten. Auf Veianlassung vou Hrn. Professdr E m i l  F i s c l i e r  babe 
ich deshalb versnrht, aus dem Cyunurcblorid durch geeignete Heductionc- 
inittel den Cyariurwasserstoff zu bewiten, ohne aber  dab& das ge- 
wiiuschte Resultat zu erhalten ; dagegeri gelaiig es  I&, die Reartion 
bei einigen Aminoderivateu durcbzu!iibren. - So wird dns bereits VOI. 

l r ie  b i g  dargestellte, sogenannte Chlorocyanurdiamin, c,h'~(N&)rCl 
durch ltediiction mit Jodwasserstoff und Jodphosphoniurn in Diamino- 
cyanurwasserstoff,, CaNa H (NHJz, umgewandelt, und auf dieselbe Weise 
tbrhielt icli aus dem bisher unbekanuteii Cyairuraminodichloricl. 
C3K3 (XH2) . C12, welches durch vorsichtige Behnndlung dee Cyanur- 
chlorida iiiit Ammoniak entstelt, deli eritsprecheiiden Monaminocyanur- 

') Uie.-c Berichte 31, 8273. 
Bericbte d. D. &em. Qetellrcbaft. Jabrg. X X X I I .  46 



wasserstofl, C R N ~ H ~  . NH2. 
heute wenig befriedigend. 

Tritiziiiv niit flilgend~m Koblenstotf-Stickstoffriug aufgefasst: 

Im letzten Falle ist allerdings die Aus- 

Div Cyanurcerbindungen werden bekanntlich als symmetrisrhr 

N 

s., s 
-cp jc -  

c: 

Aber t:in Brweis fiir die Sjiiinirtrir des Molekiils ist bisher 
I 

nicht 
galiefert worden. lcb h:~bt. dashalt) grglaiibt, Tiir diesen Zweck dir  
nben erwiihnte Benbechtung, dnss das Cyanrirctrlorid bei vorsichtiger 
Rehaiidlung xnit Alnmoniak nur 1 Halogeii:itam gegeii Amid aus- 
tiiuscht, verwerthen zu sollrn. Dies ist auf folgende Weisr grlungeu: 
In dent Cyariuraminodiclllclrid liisst sich ein zweites Halogenatom durch 
Vethylamid und das diitte durch hethylamid ersetzrn. urid ich habp 
durch abwechselnde ISinfiihrurig dkser Substituenten aus drm Cynnur- 
chlorid folgrnde 3 Reiben von Vri Ikidnngen dargestellt. 

1. 
C:, S:jCls (SIT2)  
C r N ~ C I ( X I I ~ ) ( S H .  CHI) 
C1N3(QCiz)(NLI. CEIa)(NH. OoHh) 

11. 
C:<N)Clr,. ( N H  . C y H s )  
CINsC1. ( S l h ) ( N H .  CPHij 
CsN3 . (“-1 , CsH$)(NIIyJ(NH. CIIy) 

I l l .  
C: ,N:ICI~(NH.  CHI; 
C ~ N a C l ( h ’ f 1 .  CH,)(NH. C2Hs) 
C3Y3(?JH. CH:i)(NH. CSH:,)(NIJ~) 

Die 3 Endproducte, wrlclie dem Melamin eirtqprechen, erwiesen 
SiCh nun als idrntisvh, m d  rnm kaiin daraus rnit grosser Wahr- 
schrinlichkrit den Schluss ziehei!. d i m  der  Cyanuriing in der That  
oyrnmetriwh gebnut ist. 

D a r s t e l l u i i g  d e s  C y a n u r c h l o r i d s .  
Die erste bequeme Methode zur  Darstellllng griisserrr Mengen 

von Cyannrclilorid hut P e t e  I’ I< 1 ason  I) angegeben. Seine Vorsclirift 
lautet niit einigen kleineu iluslassiingen folgendrrmanssen: 2111 325 g 
CLloi.oforni wird uiiter Abkiilrluiig durch  Eis iind Ihchsa lz  85 
trovknes RI:~iisiiiirrgas (aus 500 g I(iiliumfrrrocyanid) geleitet. In 
diese Mischung~ wird ebenfiills uiiter A4bkiil~lr~n,o troclinra Chlor ein- 

1; k‘laro n .  Joiiim. 1)raIit. Chem. [aj ill. 154. 
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geleitet. Wenn die Fliissigkeit eine gelbe Farbe  hat, iat aller Cyan- 
wasserstofl' verschwunden. Chlor wird jedoch noch in bedeutenden 
Mengru :ibsorbirt, und es  ist zweckmassig, das  Eiiileiten von Chlor 
iioch eine Zeit fortzusetzen. hlnn lisst iinchher den Kolben etwa 
12 Stunden ctehen, koclit a m  Riickllii~skiihler, bis Clilorwasserstoff, 
iiberscliiissiq:rs Chlor urid nacli nicht polyrnerisirtes Cyanchlorid ent- 
feriit sind. Lhnn  wild die Liisung von dern uirliislichrn Kiickstaod 
digegoseen iind Cganurcablorid und Chloroform durch Destill ii t' ion voii 
einnnder getreiint. Die Ausbeute ist bei anscheinrnd gleich geleiteter 
Operaiion rerschieden. Sie schwankt zwischen 80 und 130 g.c 

1t.h a1 beitete zuerst gen:iu nach dieser Vorsclirift, erhielt jedocli 
gar kein Cyiiiiurchlorid, eoridern niir das  einfache Cblorcyan. Die 
Polyrnerisntion tr:rt aurh nicbt ein, als dns Durchleiten von Chlor nocli 
r twa 7 - 8 Stunden fortgesetzt wurde. Nach zahlreichen. giinzlicli 
rzrgeblichen Versucben, die von der Vornussetzung geleitet wurden, 
d a s  vielleicht Veruiireinigungeti der Blausiiure und des Chlors die 
.Polvmerisation besorgteu, kam ich schliesslich auf den Gedanken. 
d a w  das von KI ason benutzte Chloroform Alhohol enthnlten habe. 
und setzte deshnlb dem reinen Chloroforrrt I pCt,. Alkohol zu. Eiri 
in dieser Weise angestellter Versucli lieferte ohnr Weiteres die VOII 

K 1:i s o ii erlialtene Ausbeute an Cyanurchlorid. Bald nsch dieseni 
Resultat ging inir von Hrri. K l a s o n  die giitige Privatrnittheilung zu, 
dass er Iiei seiner DarRtellungsweiso des Cyaiiurchlorids stets Chloro- 
forriiium gerniaiiicum, das bekarirrtlich 1 pCt. Alkoliol entlriilt, aus 
Hilligkeitvriicksichten niigewendet habe. 

h u s  obigem Versiiche folgt also, dass der Alkohol. reepertivr 
seine Cliloriruii~sproducte, die Polyrnerisntion veranlasseu. 

Auf Grund meiner Erfiihruiigen hake ich folgendes Verfabren. 
welclies im Weseiitlichen mit der von F r i e s  I )  modificirten Methodr 
I<lnsori's zusamrnen fiillt, fiir praktisch: 

In 400 g Chloroform, welches I pCt. Alkohol enthalt, Ieitet 
iiiari uiiter selir giiter Kiihlung durch eine Kiiltemischitng zunachst 
Chlor bis zur Sattigiwg ein, wozu eiiie grosse Menge n6thig i d )  und 
la& dann nus eiriem cnpillar ausgezozenen Tropftrichter 100 g 
wasserfreie Blausiiure unter gleichzeitigem Chloreiirleiten so langsaiii 
zutropfen, dasa die gelbe Farbe der Liisung niemale verschwindet 
und C h l w  irnmer i m  Ueberschuss vorhnndeii ist. Leitet man deli 
Versucb in der richtigeii Weise, so dauert e r  fiir die angegeberieii 
~leiigeiirerhultnisse etwa 4-5 Stunden. Dann Gberliiset illan den 
Kolben i n  der Kiiltemischurig, ohne diese zu erneuern, 12-14 Stiiridaii 
sich selbst. Man h d e t  nach Ablauf dieser Zeit eine grusse Menge 

F r i e s ,  tiicse Berichtc. 19, '2051;. 
z, ehenda. 



des Cyanurchlorids in oft 7-8 cm grossen, stark glhzenden,  mono- 
klinen Prismen ausgeschieden. - Die weitere Rellandlung geschieht 
nach der K l a s o n ' s c h e n  Vorwhrift. Aue 100 g wasberlieier Blau- 
saure erhielt ich 110 g, 105 g ,  110 g, 12Og Cyanurchlorid. 

Dinminocynnurwassers to f f ,  CSNJH.  (NH?;.I.  
4 g Ctrlorocyaiiurdiamin, welcbrs nach der Vorsclirift yon L i e b i g ' )  

IJereitet ist, werden mit 20 g rauchender Jodwasserstoffsiiure (spec. 
Gewicht 1.96) und 4 g gepulverterit Jodphosphotiium bei gewohn- 
licher Temperatur kriiftig geschiittelt. Die zuerst dunkelbraune Liisung 
wird nach etwa 3/4 Stunden fast farblos, iind nach 1 Stunde, nianch- 
ilia1 nber auch erst spCter, beginnt die Abscheidung des Jodhydratd 
der neuen Verbittduiig. Nach etwa 3-stindigem Scbiittelri vermehrt 
sich das :iusgeschiedetie Product nicht mehr. Die gelblich-weis.ie, dick- 
liche Misctiuiig wird nun bis ztir Losung mit Wasser verdinnt u n d  
mit Iberschiiwiger Natronlange versetzt, wobei das  bei der Reaction 
gleichzeitig reichlich entstehet~de Ammelin in Losung geht, wahrend 
der nirht mehr saure Diaminoryanurwasserstoff in farbloseu, biegsamen 
Niidelclirn ausfallt. Die Ausbeute betriigt 60-65 pCt. der Theorie. 

Nur  wenig loslich in kaltem Wasser, bedarf die Sulistanz un- 
gefahr 20 Theile siedendes Wasser zur Lijsurig und kryatallisirt beitt, 
Ihkalten in larigen, glarnerrden, doch sehr zarten Nadeln. Zur 
Aiialyse wurde sie zweitnal aus Wasser umkrystallisirt und Lei 1000 
getroc knet. 

I. 0.1311 g Sbst.: 72,25 ccm N (IG", i 4 5  mm). 
11. 0.1710 g Sbst.: 0.2013 g Cog, 0.0;33 g HaO. 

C B N ~ B ~ .  Ber. C 32.43, H 4.50. N 63.06. 
Gef. 8 32.09, 8 4.75. n 62.95. 

Ueini raschen Erhitzen i m  Capillarrohr begintit der Kiirper 11ei 
etwn 320'' zu erweichen und schuiilzt bei 325" (cow. 3'39") unter 
Zersetzuiig. Er ist eine nusgerprochene Rase, die schiiiie Salze bildet : 
Das llydrochlorat ist in heisser, concentrirter SalzsBiire recht leicht 
lijslich uud scheidet sich beim Erkalten als kiirtiige Masse ab. Auch 
in heisser, verdiitinter Salzsiiure llist sich die Base leicht, und beim 
Erkalteit krystallisirt das  Hydrochlorat in steriifiirmig vereinigtrn 
Nadeln. Es ist in Wasser leicht lijslich. - Das Nitrat scheidet sich 
i ~ u s  der Lijsung der Base in heisser, verdiinnter Salpetersaure heim 
Erkulten d s  fitirikrautartige Rrystalle aus. - In  wenig heisser, ver- 
diinnter Schwefelaaure last sich die Base ebenfdls leiclit, und beim 
Likalten sclieidet sich das  Sulfat in sternfijrmig vereinigten Nadeln 
wieder aL. 

Platinchlorid erzeugt i n  der salzsaureu Liisung der Base zuoachst 
keinen Niederschlag, docli nach einigeii Stunden beginnt die Ab- 

I) Ann. d. Chem. 1 0 ,  43. 



wbeidung des  i n  derben, gelbrothen Prisrneii kryetallisirenden Chloro- 
plntinats. - Versetzt man die snlzsaure Liisurrg der Base mit Gold- 
chlorid, SO fiillt nach einiger Zeit daa Auiochlorat in dicken, braun- 
gelbell, nicht eelir gut ausgebildeten KryetiillblBttern aim. 

Quecksilberchlorid giebt i i i  der  warrneu, wsssrigen Liisuug der 
Ihsr einen weieeen, flockigen Niederachlag, der unter deiii Mikroskop 
:ilS kleine, flache Nadeln erscheiut, in vie1 heissem Wasser liislicli 
i3 t  uiid sich beim Erkalteu iii deuselben Kryst;illen aumheidet .  -. 

Silberriitrat erzeugt in der kalten, wiissrigen Liisung der Base eineri 
weissrii, nmorplieii Niederschlag. der  sich beim Koclreri dunkel f k b t .  
Er IGst skli in warmer, eehr verdiiiinter Salpetereiiure und krystallieirt 
beim Erkalten in eigenthiiinlich geaackten Spiessen. 

I) i a c e t y  1 d i a m  i n o c y a n  u r w a s s e r s t off,  CsNs H (NH . CO C;Ha)g. 
2 g Diaminocyanurw~sserstoff werderi iii siedendetii Essigsiiure- 

iiiihydrid geliist und 1 Stunde am Riickflusskiihler gekocht. Hierauf 
wird die Hairptmenge dee Anhydrids abdestillirt uiid der Rest nuf 
dem Wasserbade, achliesslicli uiiter Zusatz roi l  Alkohol, entfernt. EJ 
hinterbleiben 3.2 g eines weissen, krystal~ir~ischeii Kikpers. Dieser 
ist in kaltem Wrrsser unliislich, liist sich jedoch in eiedendem Wasser 
uud fiillt beim Erkalten in nicht deutlich krystallinischen Flocken 
wieder aus. Eberiso verhalt er sich gegen siedendes Aceton. Zur 
Annlyse wurde die aue Aceton uingeloste und bei 100" getrocknetr 
Substnna verwendet. 

O . I ! ) X  g Sbst.: 62.8 ccni N (210, i 2 . 5  mm:. 
0.1930 g Sbst.: 0.3024 g CO9, 0.0883 g Ht 0. 

C!iNstl!lOg. Ber. C 43.07, 11 4h2, N 35.h3. 
Gef. 9 42.81, n 5.05, )) 36.15. 

Eine den aromatischen Anhydrobasen entsprechendr Vrrbindun;: 
habe ich nicht erhalten koniieir. 

Cyan 11 I- - a m i n  o - d i c h I o r i d , Q NJ CJa . N H?. 
5 g reiiies Clyariurchlorid merden in 100 g abeoluteni Aether ge- 

Mat, au f  00 abgekiihlt. und in diese Liiaung iiuter bestindigem Urn- 
achiitteln so lange trocknes Amrnoiiiakgas eingeleitet, bi8 nach einigem 
Bchiiiteln der  Geruch desselben bestehen bleibt, wobei man indeeaen 
jedeu griisseren Ueberwhuse zu vermeideii hat. D e r  bei dieser Ope- 
ration ausfttllende Niederschlag besteht bei rationellem Arbeiten fast 
ausschliesslich aus Salmiak. . Er wird sofort abgesaugt und dae Fil- 
tr:d ebenfdle gleich irn Vacuum verdunatet. Der  zuriickbleibende, 
aeiese Kiirper wird zur Reinigung nochmals in Aether gelijst, von 
dem geringen Riickstaiid filtrirt nnd das  Filtrat abermals verdunstet. 
Man erhiilt so kleine, gliinzende, zu Biischeln vereirrigte Nadeln, 
welche schwachen Geruch besitzen und heftig eum Niesen reizen. 
Ausbeute etwrc 90 pCt. der  Theorie. 



Zur Analysr wurde der  Korper aus  heissem Wasser unilirystalli- 

0.2161 g Sbat.: 61.5 ccm N (19.50, 760 nim). 

0.1620 g Sbst.: O.fS44 g AgC1. 

eirt and bei 100" getrocknet. 

0.26 I7 g Sbst. : 0.9083 g CO2, 0.0406 g Hx 0. 

C3NtCI?Ug. Bcr. C 21.82, H 1.22, N 3394, GI 43.Wd. 
Gef. D 21.70, ..: 1.72, P 34.15, D 43.3s. 

Beim Erhitzen im Capillnrrohr zeigt die Verbindung VOII atwa 
350" a b  leichte Rraunfarbung, doch sclimilzt sie noch n'cht bei 40@0. 
- Sie ist sehr leicht liislich in knlrem Alkohol, Aethrr, Chloroform 
und Acrtou und bleibt beim Verdunsten aller dieser Liisungsmittel in  
Iiibscben. glauzenden Nadeln zuriick. In  kaltetrt Wasser nahezu tin- 

liislich, l i ivt sie sich in ca. 24 Theilen kocheudrll \\':issers und 
wlrridet sich heim Erkalten unverlndert in hiilischen, larigen, nach 
den] Trocknen seideglinzenden N:ideln ab. Sie liisst sich also be; 
schxieller Operation aus Wnsser umkrystallisiren. Roclit man dagegrll 
die wiisarige L6sulig am Riickflusskiihler, so errtsteht scllon n:tch etwa 
I/* Stunde Triibung, weiterhin Piillung eines weissen, sandigen Pulvrrs, 
iind nach etwa I'/z Stirnde~r ist die Zersetzung vollstiiidig: Ua9 a u y -  

gescliiedene Product i3 t  reiue Mrlanurensiiure, CsN3(NHI)(OlI)~.  Diese 
Verbiudung entsteht w c h  brini Aufliiseti des Chlorkorpers in wnrmen 
Alknlien oder heissen Mineralsluren. 111 Scliwefrlalkalit?n lost er  
bich rheirfalls, rind durch Eseigslure wird hieraus eine weisse? amorphp 
Substanz gefallt, die durclr ihre React,ionen als Dithiorrirlniiuren pa'ire- .' 
(2s  NJ (SH)p NH2, identificirt wurde. 

51 on 21 m i  n o c y  a n  11 r w as s e r 8 t o  t'f, C:, N;1 H.L . S 11:. 
1 g des eben beschriebenen Korpers wird uiiter Kiihluiig iri ri g 

rauchende JodwasserJtoffslurc (specif. Gew. I .%i) eingetragen , rui t  
0.7 g gepulvertem Jodphosphonium versetzt und auf einer Maschinr 
rscht. liriiftig geschiittelt. Die Liisung wird zuerst dunkelbrnnn, darm 
fast gaiie fat blos. und bei weiterein Schiitteln scheidet sich meistens 
Jne jodwasserstoffsaure Snlz der chlorfreien Base 31s gelblich-weisses 
Product ab, doch tritt dime Abscheidung zuweilen erst nach langerenl 
Stehen der klaren Lijsung in eioer Kaltemischung ein. Wenn der 
Niederschlag sich nicht niehr vermehrt, wird e r  auf Glaswolle filtrirt, 
in ganz werrig Wasser geliist und mit Natronlauge schwach iiber- 
siittigt. Dnbei scheidet sich die Base i n  farblosen, sehr rartrn Nadeln 
a b ,  die schon in kaltem Wasser erhsblich, in beissem Wasser sehr 
leicht loslich sind. Aus heissem Wasser krystallisik die.  ill langan. 
diinrien, nach dem l'rocknen seideglanzenden Nadeln. I Die Ausbeutr 
nn reinem Product betragt leider nur 10 pCt. der T h ' ~ : e ,  und ich  
habe in  Folge dessen auf die ausfiihrliche Untersuchung der Ver- 
liindung rerzichten miissen. Zur Aualyse wurde die aus Wasser urn- 
krystallisirte und bei 1000 getrocknete Verbindung verwendet. 



0.154i g Sbst.: 79 3 ccm 9 (190, 752 mm). 
0.2184 g Sbst.: 0.2937 g COP, 0.0801 g HaO. 

C ~ N ~ H I .  Ber. C 37.5. H 4.17, N X.3. 
Gef. '* 37.55, a 4.19, P 33.29. 

Beim Erhitzen in1 Capillarrohr beginnt die Base bri c'a. '2150 
sich whwach brauulich zu farbeu und zu erweichen. Sir schrnilzt 
dann unter Zersetzung bei 225" (corr. 2289. Sic 1Dst sich leicbt in 
verdiinuteu SBiireii. In  der salzaauren L6sung erzeugt Goldchlorid 
zuniichst keiiien Xiederschlag. dilgeqen scheidet sich bei etwa 12- 
stiindigenl Stehen das Aorochlnrnr i n  prficbtigeii . hngeri, celben 
Nadelii nb. 

cj a11 1 1  r - .I in i  II (I - 111 r: t h y I a m i 11 0- c h l  ori  d. GN3 C1 (NHp) ( N  13. CHa). 
5 g feingepulvwtes Cyauui nminodichloi id wird ruit rinem Gemiech 

V O I I  .i g wtissrigem Methylamin (33-proc.) iind 10 g Wassrr  iibergossen, 
woboi sich das Reactionsgemisch ziemlich stark erwiirmt. Es wird 
dann noch r twa 10 Miiiuteu ~eschiittelt.  filtrirt, mit kdtein Waseer aus- 
gew.wcheii und getrockuet. Dir Ausbeute i,t fast quantitativ. - Zur 
An:dyse worde der Korprr  a118 Aceton urnkrystallisirt, woraus er sich 
in kleinen Tiifetchen abschcidrt, und bei 100" zur Constaiiz getrocknet. 
Das Produrt eutbalt danii iiher noch '/s Molekfil Wasser, welch- 
erst bei 1300 entweicht. 

I. 
11. 0.14G3 g Sbst.: 3 ccm K 220, 7-10 mm). 

111. 

0.1684 g Sbst : 6l.G ccni N ( 2 0 0 ,  i4Y mm). 

0.1355 g Sbst. verloren twi 130": 0.0076 g 820. 
CdN5HrCI 9- '!,H?O. Ber. N 41.54, H?O 5.34. 

Gef. 41.33, 41.29, 5.60. 
Die bei 130° getrocknrtr Substaiiz gab folgeude Zahlpn: 

I 1  
1. 0.1186 g Sbst.: 0.1309g COz, 0.0461 g H?O.  

0.2145 g Sbst.: 0.2163 g AgCI. 
ChNsHeCI. Bw. C 30.09. H 3.79, GI 22.25. 

Gef. )) 30.10, 4.31, 8 2137.  
111 kaltrm Wasser ist der KBrper fast unliislicli, 1Bst drti dagrgaii 

iu ziemlich vie1 heissem R a s s e r  und scheidet eich beim Erkalten iu 
undeutlich krystallinischen Flocken wieder aue. Er liist sich ferner 
vertialtnisemliseig leicht in siedeudem Alkohol und Aceton. Bestes 
Losungemittel ist Eieessig. Er lost sicb hierin i i i  der Siedehitze 
reichlich und fallt beim Erkalten in zu Alggregsteii angeordneteit. 
rhombischen Tiifelchen wieder m a .  

Die Verbindung lost eich in  verdiiuntrr Salzsaurr eiat iii drr 
Warme, verliert aber dabei das Halogen und verwandelt aich in eiii 
t'roduct, das zwar  nicht analysirt wnrdc , aber dler  Wahrscheinlich- 
keit nach ein Methyliimrnelin [ C ~ N J ( N H ~ ) ( N H . C H ~ ) .  (OH)] ist. Beim 
Neutralisiren mit Alkali fiitlt dasselbe erst heraua, l6st eicb aber  in) 
Lieherschuss leicht und wird dann durch Essigelure ale weisses. 



amorphes Pulvrr  gefiillt. 
iich schww liislich und bildet derbe, gelbrothe Krystallaggregate. 

Me t h y 1  - A e t h y l -  Melai i i i i i  [Cyanur-amino-methylamino-iithylamid], 
CpNs(NHr)(NH. C H j ) ( K H .  CzH.,). 

2 g des eben bescbriebenen Chlorkiirpers werden mit 5 g waissrigern 
Aethylaniin (33 pCt.) im Einschlussrohr 3 -4  Stunden bei 100 1100 
erhitzt. Lkr nach dem Erkalten klare Riihreninhalt wird aiif dern 
Wasaerbndt- eingedampfr, wobei sich die Base zuniichst iilig abscheidet. 
Man giebt nun mehrmalo klrinr Portinnen \-on Natronlaiige hinzu. 
wobei die Oeltropfen fest nrid krystallinisch werden. Der  Riickstand 
wird mit wenig kalterii Wassrr  verriihrt, filtrirt, mit kalteni Waesei. 
ausgewasche,n und getrocknet. 

Zur Analyse wurdr die Substanz aus ziemlich vial Chlorofnrni 
zweimal umkrystallisirt und bri 1000 getrocknet. 

1. 0.1548 g Sbst.: 6fi.S I:CU h; [l5'', i s 0  mm). 
11. 0.82?9 g Sbst.: 0.:3529 g Cog, 0.14% g HzO. 

Sein Chloroplatinat int in der K i l t e  ziem- 

Ausbeute ca. 70 pCt. der  Thenrie. 

CGNRHII. Ber. N 50.00, C 42.85, H 7.16. 
Gcf. n 49.58, n 43.18, * 7%. 

Die Base ist schwer in kaltem, dagegen schnn in 2-3 Theilen 
aidendei i  Wassers liislich. Diese wassrige Losung lasst trotzdem 
die Verbindung erst navh etwa 12-stiindigem Stehen in ganz kleinen. 
harteu, undeutlichrri Krystiillcbrn nusfallen. Durch Alkalien wird 
eie aus der wassrigen Liisung snfort als Oel gefallt. welchee nach 
einiger Zeit erstarrt,. I n  Alkohol snwie in Aceton is1 sie sehr leicht 
liislicli und scheidet sich daher erst beim Abdunsten der  Losungs- 
mittel wieder ab. Am 1eichteRteii krystallisirt sie nus Chloroform. 
Sie lost sich hierin in der Siedehitze ziemlich schwer und fallt 
nach dem Erknltcn ilnd e i i i ipni  Stehen in kleinen, iindeutlichrir 
Kryetiillclien aus. 

Reim Erhitzen im Capillnrrohr beginiit sit. bri cil. 169" 211 sinteiii 
tind schrnilzt unrersetzt bei 174O (corr. 176O). 

Sit. lost sich leicht. in warmen, verdiinnteii Mineralsiiuren und 
hildet damit biibsche Galze: Daa Hydrochlorat schridet sich BUS der 
JAosung der Rase in wenig hrisser, verdiinnter Salzsaure langsam in 
farblnsrn, zu Buscheln vereinigten hT:ldeln ab. Aehnliche Eigenschaften 
ha t  das in hiibschen Nndeln krystallieirende Nitrat, welches bei 166'' 
fcorr.) scbiiiilzt. Aus der LBsung der Base in warmer, verdiinnter 
Scliwefrlsiiutv scheidet sich das sillfat in  der Kiilte in hiibschen. 
-fiicherforiiiip vereinigten Nlrdeln ab. Das Oxalat ist ziemlich achwer- 
Aoslich iind krystallisir t beim Erkalten in farnkraut- oder wedel-artig 
angeordneten Krystallen. (Schmelzpunkt 227", corr. 23OU.) 111 der  salz- 
sauren Losung der Base erzeugt Platinchlorid das  ziemlich schwer 
liisliche Chloroplstinat, welcheo lange, orangegelbe Nadpln oder I'riamen 
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bildet, wghrend Ooldchlorid dss schwer liisliche, oft Blformig, ok 
gleich iu prachtvoll gelben, zu Sternen vereiuigtcn Nadeln sich ma- 
scheidende Aurochlorat giebt. I n  der  wbsr igen  Liisung der Base 
bewirkt Silbernitrrit eirien weissen, flockigen Kiederschlicp;, der eich 
leicht in rerdiiiiiiter SalpetersLure liist. Auch in vie1 beiesem Wasser 
liist sich die Silberverbindung und echeidet sich beim Erkalten iii 
kleinen, zweigartig verwachsenen Blattcben ab. 

Quecksilberchlorid giebt in der wlssrigen Liisung ebenfalls einen 
weissen, Hockigen Niederschlng, der in  vie1 heivsem Wasser liislieh 
ist und bcini Erkalten wieder in undeutlicb krystalliniscben Flockeii 
nI1sf;lllt. -- 

C y a n u 1.- ii t h y I a mi 11 o - d i c  h I o r i d  , Cs Na Cle . (NH . C2Hs). 
5 g Cyanurchlorid werden in 150 g absolutem Aether gelBst und 

in einer Kiilternischung auf - 20° abgekiihlt. Hierzu lasst man einr 
Loeung voii etwas melir a ls  2 YolekOleu waeserfreiem Aethylamiri 
in absolutem Aether, die ebeiifdls ntif - 20° abgekiihlt ist, zutropfen. 
Urn jede Erwarriiung zu vermeiden, muss man liierbei den Kolben 
bestiiudig in der Kiilteniischung unischiitteln. Von dem weissen Nieder- 
schlag, der fast durchweg aus Aethylaniiiichlorhydrat besteht, wird 
mfort an der l'timpe filtrirt, mit abgekiililtem Aetber nachgewaschen 
und das  Filtrat. wit? bei dein Cyanuraminadiclilorid angegebeu, weiter 
he hand el t. 

I n  kaltem Waeser nahezu unloslich, liist sich die Verbindnng 
ziemlich leicbt i n  heissem .Wasser, nachdem sie vorher geachrnolzen 
ist. Bei sclmeIlern Erkalten scheidet sie sich als  Oel ab, das  nach 
nenigen Augeublicken zu hiibschen Nadeln erstsrrt. Bei litngeamer 
Abkiihlung dogegen fallt sie in langen, diimien, nach dem Trocknen 
seideglinzendeii Nadclu aus. Zur Analyse wurde sie aus  Wnsser 
umkrystallisirt und iiber Schwefelaaure im Vacuum getrocknet. 

A u a Leu t e fast qu an tita t i v. 

I. 0.2350 g Sbst.: 59.8 ccm N (J30, 767 mm). 
XI. 0.2897 g Sbst.: 0.3335 g COs, O.O!lOI 4 HsO. 

111. 0.304fi g Sbst.: 0.456;' g AgCI. 
1V. 0.3191 g Sbst..: 0.4740 g AgCI. 

C~N.JHI;C:I~. Ber. N 29.02, C 31.07, H 8.11, CI 36.78. 
Gef. 28.91, ;) 31.5'7, I) 3.45, ID 37.06, 36.67. 

Dir Sobstanz last sich analog der  schon begprochenen Mono- 
amino-Verbindung leieht in kaltem Aether, Alkohol, Aceton und Chloro- 
form und bleibt beim Verdonsten diesel Liisungsmittel in weiseen, 
gliiuzenden h-adeln ron  schwachern Geruche zuriick. 

Beim Erhitzen im Capillnrrohr eintert die Verbindung von 100" 
a b  und schmilrt uuzersetzt bei 107O (corr. 107.5Oj. Bei weiterem 
Erhitzen snbliinirt aie nur theilweise urizerictzt, ein anderer Tbeil 
zeraetzt sich tinter BrannfBrbung. 



700 

C y  i t  i i  ur - ginino- at C y 1 drri i n  0 -  c h l o r i d  , CaNy . (SH . C?Hb)(K H?) .CI. 
4 g der vorhergeheriden Verbindung werden mit iiberschii.sigem, 

concentrirterti, wiissrigem Animoniak bei liO-7O0 etwn 20 hlinuten 
digerirt. Bei dieser Trmperntur wird die Masse zuiilclist weicb, 
verwaiidelt sich aber nach kurzer Zeit. in eiii echweres P u l w r .  Dieses 
wird liltrirt. rnit Wasser msgewaschen und getrocknrt. Die ,I usbeute 
ist aniisheriid ciuaiititativ. Zur Analyse wurde die Verbindull: xwpi- 
inal  xiis heissem Eisessig umgelijst und bei 100° getrnckiiet. 

I. 0.1Sd g Sbst.: 65.3 cctu N (SO". 756 mm). 
II. 0.137i g Sbst..: O.llti0 g AgCI. 

111. O.l!t!I? g Sbst.: 0.2553 g COi. 0.(1874 1 1 g I . 1 .  

C;,NsH*.Cl. Bw. N 40.31, Ci 20.413, C 3.i.j!1, ti . + . G I .  
Gef. M.OY,  .. 20.7C, '' ai.95, D 4.3 i .  

In kaltrm Wasser ist der Chlorkiirper fast unliislicb, dagtigen 
lijst, er sich relativ leioht in heissem Wasser uiid fiillt beim Erkalten 
wieder in amorphen Flocken ails. Auch in Alkohol. Aceton und 
Chloroform ist er in der Siedeliitn ziemlicb Ioslich. Hestes Liisungs- 
mittel k t  heisaer EisPssig. Er 1Bst grosse Mengeii d P r  Verbindung 
und Iasst. t i e  bei sclinelleni Abkiihleu in kleiiren, zu Kiigelchen, bei 
laiigsarnern ISrkitlten in  griisseren, zu Biischeln vert4iiigt~11~ ,glanzend 
weissen S a d r l u  wirder ;insfallen. 

Beini lirhitern irn ~ a p i l l a r r o h r  beginlit die Substariz rtwa bci 
1 ' iOo zii silltern tirid whrnilzt unzersetzt bei 176 0 (con .  1770). 

Wild diese Cblorvrrbiriduag mit der 3'/2-f;icheii M e l i p  wffssriger 
Yethylaminliisung (33 pCt.) im Einschlussrohr :i -4 Stundzn iruf 120 
-12.5 O eihitzt, so etitsteht eiue klare Fliissigkeit, aus welchrr durcll 
Eindampl'ril untrr Zusatz yon Alkali das Methyl-Aethyl-.\,leIami~l isolirt 
wurde. Die Ausbeute betrug 1i5 pCt. der Theorie. Sac11 zweirnaligem 
Umkrystallisiren :LUS Cbloroforni zeigte die Rase dell Schinelzpunkt 
176 (corr.), der Scbmelzpunkt des Nitrats wurdp bei 1 1;li {corr.). 
der des Oxlrlats bei 230" (corr.) gefuiiden, und da  :iucIi allr sniistigeri 
1Sigrnsclinltrn mit denjeuigen des friiher beschriebeuen Mcthjl-Aethyl- 
Meliuninr iibereinstimmen, 6~ ist mi d r r  Identitiit brider Productr 
iiiclit zu zweifeln. Zur weitrren Charakterisirung wurde iioch d a i  
Chloroplatinat analysirt, welches iti kaltern Wasser ziemlicb schww 
lijslich ibt und lange, gelbe Sadeln oder Prismeii hildrt. 

0.2054 g Shst.: O.UJ542 g I 't  
C ~ ~ N I ? H ~ B C I G I ' ~ .  Bcr. Pt 46.13. Gef. t i i . ( ) l ,  

C y a r i i i r - m e t h y l a m i l l o - d i c h l o r i d ,  C3Na. (NH . C11~). CIz. 
Die Einwirkung des Methylamins auf' das  Cyanurchlorid rrfolgt 

nocb energischer, XIS die des Ammoniaks und Aethylamiiis. Es ist 
deshalb iiiithig, fur vorzijglicbe Kiihlung Sorge zu tragen: 10 g Cyanur- 
chlorid nerden in 250 g Aetlier gelijst, auf - 20° abgekiihlt und 
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dazu eine verdiinnte, ebeiifalls stark gekiililte, atherische Methylamin- 
IAsmg unter beetliidigem Urnschiitteln zugetropft. Man nnterbricht 
die Operation, eobald der Geruch des Methylamins nicht mehr ver- 
schwiudet und verarbeitet die eofort tiltrirte Losung in derselben 
Weise, wir bei der Darstellutig des Amioo- iiiid Aethylaniino-Dichlor- 
kiirprrs. Die Ausbeute betriigt 85 pCt. der Theorie. Daa farblose, 
krystalliiiiache Product wurde aiis heissrm Wiisser umkryt:illisirt uod 
f'iir die An;dyse bei 100" getrocknet. 

1. O.li20 g Sbst.: 46.9 ccm S i190, iti0mm:. 
11. 0.24lZ g Sbst.: 0.2428 g COs, 0.0543 g HsO. 

111. 0.4198 g Sbst.: 06695 g hgC1. 
CI,Y,H~C1?. Ber. N 31.39, C 26.81, H 2.33, GI 39.66. 

Gef. )) 31.33, >) iti.84, 2.44, + 39.49. 
Wir dich nnderen Monoanlitlovetbindungen liist die Substaiiz sicb 

leicht in knltem Aether, Alkobol, Acetoii und Chloroform uiid bleibt 
beini Verdunsten dieser LBsuugsmittel i n  weisseii Nadelii ruriick. 
Am besten lasst sie eich aus  heisseni Wasser reinigeo. Sie liist sich 
hierin in der Hitze zieiiilicli leicht und fiillt bei langsaruer Abkuhlung 
in langen, diinnen, seideglanzendeu Nadeln wieder aus. Beim Er- 
Iiitzen im Capillarrohr siiitert sip yon 156" a b  und sclirtiilzr unzer- 
pet,zt bei 161 IJ (corr. lli3°). 

C y anur - m e t h y l  a m i u  0 -  at h y l a i n  i n  0 -  c h I or i d , 
C:, Ns . (NH . CHS) . (NH . Ca Hb) . CI. 

5 g dee eben beschriebenen, feiiigepulverten Dichlorkibpers werden 
mit einem Gemiscb von 10 g wiissrigetn Aethylamin (33-proc.) und 
1 0  g Wasser ubergtissen. Das Reactioriqentisch, aelches sich epontan 
ziemlich stark erwiirmt, wird noch etwa 10 Minuten geschiittelt, dann 
tiltrirt, rnit kaltern Wnsser ausgewasrhm und getrocknet. Ausbeute 
iiahezu quaiititativ. 

Zur hnalpse wnrde die Substanz zweimal am Eisessig umgel5st 
uiid bei 1000 getrocknet. 

1. 0.2047 g Sbst.: 67.0 ccm N (20(', i 5 1  mm!. 
11. 0.2Oi?g Sbst.: 0.290Sg CO-1, 0.1013g H9O. 

111. 0.3353 g Sbst.: 0.1771 g AgC1. 
CGNsHIoC1. Bar. N 37.00, C 35.40, H rj.32, CI 16.93. 

Gef. )) 36.99, ;) 38.28, 5.46. . 19 38. 
Sie ist selbst in heisseni Wasser sehr schwer liislich uud fallt 

beim Erkalten in amorpheu Maesen 311s. Leichter lns t  sie sich in 
heissent Alkohol, Aceton, Brnzol und Xylol. Bestes Lijsungsmittel 
ist : w h  liier Eisessig. Diesex- lijst in der Wlrine grosse hlengen, 
und beiii: Erkalten fallt die Vexbindung in hiibschen, zu sternfiirrnigen 
Aggregate11 angeordneten, apindclfijrrnigen Krystallett aus. Beim Er- 
hitzen im Capillarrohr begiiint sie bei etwa 225" zu sintern und 
schmilzt unter geringer Gelbfarbuog bei 235O (corr. 23S0). 
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Erhitzt man 2 g dieser Substnnz mit 8 g cone. w l s r i g e m  Ammoniak 
bei 110" 3-4 Sttinden, so resiiltitt klare Liisung, aus der in  be- 
kaniiter Weise doe Methyl- Aethyl-Melamin isolirt wird. In gereiriigtem 
Zustailde hat es geiiau dieselben Eigeiischafteii, wie d:is aiif deu zwei 
verschiedeiieii Wegen erhalteiie, Rchon beschriebene Metl)yl-Aethyl- 
Malnniio, aodass auch hier an der Identitiit nicht zu zweifelii ist. 

93. S. Tenatar :  Zur Frage betreffa der Urnwandlung dea 
Trimethylene in Propylen. 

(Eingegpogeti a111 13. M i r z )  
Im Jahre  1896 h:ibe ich gefiinden. dass Trimethylen beini Er- 

hitzeii in Propylen ubergeht'). Nun erschien am Elide des vorigen 
Jahres eine Unteisuchungdieser Frage von den t1Hrn.B. h l e n s c h u t k i a  
und 8.  Wol koff'). Die Verfasser behaupten. dass reiiies Triinetbylen 
durch Wiirme allein in Propylen nicht iibergeht, und erkliiren meint! 
I&esiiltate dudurch, dass das von rnir angewandte, nach Gustwvson'd 
Vorschrift dargestellte 'Crimethylea von vorn herein vie1 Propylen 
enthielt Die Autoren haben niiililicti gefnndrn , dass ungeteiiiigtes 
'rrirnethylen 13 - 39.5 pCt. Propylen enthiilt, j e  nach dem 
Wassergehalte des bei der D:trstelluiig angawnndten Alkohols. Es 
wgre kein Wunder in solchem Tiiinethylen das Prnpylen wieder- 
aufinden. Iat aber die Metliode der Verfasser, den Propylengehalt 
des Trimethylens zu bestirnmen, einwurfufrei? Nach nieinen Beob- 
acbtnilgen glaube ich, dass die Verfitsser den Propylengehalt nach 
ibrer Mt.tliode vie1 zu tioch geschatzt haben. Uebrigens haben die 
Autoren selbst jiingst rinen Umstnnd gefundcn3), der die quantitative 
Beetimmung dee PropyLens i n c h  ihrer Methode unzuverl ls ig  inacht. 
Yie habeii nlnilich gefuiiden, days bei Ariwendung von Wasser statt 
Alkohol zur Darstelluiig des TI imettiylens vie1 Propan gebildet wird 
nnd dass P r o p a n  m i t  B r o n i  i n  d e r  E i s k a l t e  P r o p y l e n b r o m i d  
hi'l'det. Indessen hnben die Autoren bei der Berechiiung des Pro- 
pylengelialtes nacb der Qunntitiit drs Propylenbromids angenommen, 
dass dieses Rrornid nur LLUS dem Propylen gebildet wird. Bildet sicb 
denri kein Propan bei der iiblichen Darstellungsweise des Trimethylens? 
Auf die Frage iiber den Gehalt d r s  Trimethylens :in Propylen werde 
ich noch zoruckkoinmen; hier will ich jetzt die Versuche beschreiben, 
die beweisen sollen, dnss Trimethylen diirrh Einwirkung der Wfirrnr 
allein in Propylen ubergeht. 

1) Diese Berichte t 9 ,  1296. 
3) Protocol1 (lor Sitznog der Russ. Cliem. Gcsellsch. am 7. Janunr 1899. 

2, Dieue Bciichte 31, 3067. 




