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gefiigt. Xach weiteren 2 Stdn. wurde abfiltriert, und das Filtrat mit .:ither nusgezogeii. 
Ausbeute 0.3 R. vbcr die Konstitution vergl. H. I l i l t z  und A. J e l t s c h ~ 4 ) .  Srhwa1.h 
gelb gefarbte Krystalle vnn keiner tlcutliclien Krystallform. Zietnlich leicht loslich in 
.\lkohol, d the r  und LVasser. Zur rlnalpse wurde aus Ligroin urnkrystallisiert. Zersetzungs- 
punkt I O I O .  

. - - ~- 
(1027)l 

n.o;p g Sbst. :  2.3.3 ccin S (zoo, i j o  mrn. Z J  proz. 1,augc). 
C4118C)J4. Uer. S 35.0. Gef. S 35.1.  

o, ms - 1) i ni e t  h y1 -w'- a t h y 1 - b i u r e t , (CH,) KH . CO . ?; (CH,) . CC ) . NH (C,H,) . 
3 g 3.5 - 1) i m e t  h y 1 - 2 .+G - t r i k e  t o - I .3.5 - o I d i  a z i n wurden mit 15 ccm 

alkohol. A t  h y 1 a m  i n  -1,Ssung ubergossen. Beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade ging sofort alles in Losung; nach dem Wegdampfen des' Alkohols hinter- 
blieb ein 81, das beim Erkalten krystallisierte. Ausbeute nach IJmkrystalli- 
sieren aus Ligroin 2.5 g. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather 
und Chloroform, schwer in Ligroin. Zum Umkrystallisieren eignet sich an1 
besten Ligroin, aus dem lange, biischelformig zusammengewachsene Nadeln 
kommen. Schmp. 78O nach Trocknen bei 37.5O und 12 mm Druck. 

o.i.319 g Sbst.: 0.2173 g CO,, 0.0984 g H,O. - 0.0950 g Shst. :  12.4 ccni S ( L Z . . ~ " ~  

7 17 inin, rj-proz.  Lauge). 
C611,30J'3. Ber. C -15.3, H 8.2, S 2 6 . 4 .  Gef. C .1.1.9, I1 8 . j ,  S 16.1. 

56. K. H. S l o t t a  undR. Tschesche:  nber Isocyanate, 111.: Das. 
Symmetrie-Prinzip bei der Bildung der Trimethyl-cyanursaure-ester . 

(Eingegarigeti am L O .  Dezemher 19.6 1 

Ehe es gelang, die Stoffe, die bei der Polynierisation des Methyliso- 
cyanats durch Triathylphosphin entstehen, theoretisch und praktisch auf- 
zuklaren, hielten wir es nicht fur ausgeschlossen, (la13 in unserm Methyliso- 
cyanat etwas von dem unbekannten n o r i n a l e n  E s t e r  d e r  C y a n s a u r e  
vorhanden ware. Er hatte sich unter dern Einflufl des Triathylphosphins 
an der I'olynierisation beteiligen, und uir  hatten Stoffe erwarten konnen, 
die aus einer Methylcyanat- un& zwei hIethylisocyanat-(I) oder aus zwei 
Methylcyanat- und einer Methylisocyanat-Molekel (11) bestehen wiirden. 
iVir sind nach vielen Bemuhungen aber zu der Erkenntnis gekommen, dn13 
unser Jlethylisocyanat einheitlich ist, und daW der norm:ile Bster, selbst ueiin 
er vorhanden ware, bei der Polymerisation keine Kolle spielt. 

CH, . K - C0-L- 
I. I I 11. I 

CI-I,3. X-CO-N. CH, 

0 : c  x c'.OCII, CH,O. C K--C. OCH,. 
Als wir die teils ani Stickstoff und teils am Sauerstoff inethylierten Kinge 

auf anderein Wege aufzubauen versuchten, machten wir die Beobachtung, 
da13 Keaktionen, die an  sich zii diesen Stoffen fiihren muaten, unter dein 
Zwange eines gewissen Symrnetrie-Prinzips entweder zu den durchgehend 
am Stickstoff oder durchgehend aiii Sauerstoff niethylierten Cyanursaureri 
oder zu Geniischen von beiden fiihrten. Arif die Bedeutung des Symnietrie- 
Primips ist seltener hingewiesen worden l) als etwa auf Ladungs- oder Koordi- 

14) H. R i l t z  und .\. J e l t s c h ,  B. 66, 19x5 [1923;, 
l )  11'. K l e m n i ,  Dissertat., Hreslau 1923, S. '5. 
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nations-Fragen. Trotzdeni ist dieses Prinzip sowohl fiir die anorganische 
\vie fur die organischc Chemie oft von grundlegender Wichtigkeit. Die Re- 
standigkeit des Sulfat-Ions beruht Zuni grol3en Teil auf der Symmetrie, die 
durch die ganz gleichmaWige Stellung der 4 Sauerstoff-Atonie ain Schwefel 
gegeben ist. Ilas Syminetrie-Prinzip niacht sich bei den konjugierten doppelten 
Bindungen ebenso geltend wie bei der Bildung von B e n d  aus Acetylen. 
Gerade die Tatsache, da13 in den1 positivcn Ion [(C,H, . R),C] +2) der Triphenyl- 
methan- Farhstoffe die drei Addenden sich symnietrisch einzustellen versuchen 
und dadurcli die Elektronen-Bahnen verzerrt werden, ist ja die wichtige 
Ursache der Farbigkeit dieser Stoffe. 1)as Ptreben nach Sgmnietrie sieht 
man in der organischen Cheinie haufig, wenn auch selten so deutlich wie in 
den folgenden Versuchen. 

Es ist bekannt und durch den Versucli von uns neii bestatigt, da13 Diazo-  
m e t h a n  auf Cyanursau re  unter Bildung des N-Trimethylesters wirkt. 
Man sollte also glauben, darJ es gelingen wiirde, durch Einwirkung von Diazo- 
methan auf Cyanursaure, die nur zweifach, und zwar am Sauerstoff methyliert 
ist, zu den1 unsymnietrischen Trimethylester zu konimen, der aul3er den 
zwei am Sauerstoff sitzenden Methylen noch eins am Stickstoff tragt (11). 
Aber das Symmetrie-Prinzip bewirkt, daB auch das dritte Methyl an den 
Sail erst off wandert . 

Ihtsprechend ist der ITerlauf, wenn nian versucht, ini Cyanurch lo r id  
nur eiri Chlor durch Methoxyl zu ersetzen, um d a m  das etwa entstandene 
0-Monoinethyl-cyanursaure-dichlorid noch zweifach am Stickstoff zu methy- 
lieren. I,aBt man aber auf das Cyanurchlorid genau nur I Mol. K a t r i u m -  
a1 k o h o 1 ii t einwirken, so crhalt man neben vie1 unveranderteni Cyanur- 
chlorid nur den 0-Trimethylester. 

1,egt iiian abrr 2 hlethyle am Stickstoff fest und versucht, das Hydroxyl 
zii methylieren, etwa indeni iiian das S i 1 b ers  a1 z d e r  AT - I)i me t h yl-  cy  a n u  r - 
s a u r e  mit Jodmethyl umsetzt, so entsteht nicht etwa der Ester, der zwei 
Methyle am Stickstoff und eins am Sauerstoff tragt (I) ,  sondern der sym- 
nietrische X-Trimethylester. I3ei dein Versuch, das Hydroxyl der N - I &  
iiiethyl-cyaiiursaure durch 'l'hioiiyl- oder Phosphorpentachlorid zu chlorieren, 
urn das Chlor dann rnit Katriuniniethylat umzusetzen, war iiberhaupt keine 
Reaktion zu erzwingen. 

Ini Gemisch bilden sich nach unseren, sehr zahlreichen Versuchen die 
beiden vollstandig am Sauerstoff und vollstiindig am Stickstoff methylierten 
Cyanursiiure-ester, wenn man niif S i 1 be r cy  a n a t  und S i 1 b c r c y a nu'r a t  
Jodn ie thy l  bei tiefer 'l'emperatur nach A. H a n t z s c h  und 11. Eauer3)  ein- 
mirken la&. Xach den beiden Autoren schien die Darstellung tler unsyai- 
inetrischen Ester sichergestellt. 1% ist natiirlich mGglich, da13 wir die Ver- 
suchs-12edingungen nicht trafen, obgleich wir die dort angegebene \'orschrift, 
die j a zu den gewiinschten Stoffen fiihren soll, genauestens innehielten. 
Manchnial war gar keine Unisetzung eingctreten. Aber die wenigen Male, 
wo wir etwas Gmsetzungsprodukt erhielten, schmolz es anfangs so unrein, 
daB wir hofften, die gesuchten Stoffe gefal3t zu haben. Aher nach sorgfaltigster 
und vorsichtigster Reinigung erwies es sich als Gemisch der beiden syin- 
metrischen Ester. Mit einer winzigen Menge Rohprodukt, die vielleicht noch 

2, A. H a n t z s c h ,  13. 54, 2573 [1921]. 
s, A. H a n t z s c h  und €1. Bauer ,  B. 38, 1007 [Ig05]. 
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Nethylisocyanat enthielt, erhielten wir eininal beini Eindampfen auf den1 
Wasserbade mit Salzsaure eine kleine Menge eines Stoffes vom ungefahren 
Schmelzpunkt 230°, der sich aber als Methyl -ammoniumchlor id  erwies. 
Ubrigens will J . P on o m a re  w 4, aus Silbercyanurat und Jodmethyl auch ein 
Gemisch von vie1 N -  und wenig O-Trimethylester erhalten haben. 
A. W. v. Hofmann5) fand selbst bei 6-tagigam Steheii der Ausgangs- 
materialien bei gewohnlicher Temperatur in unvollkornrnener Ausbeute n m  
Trimethylisocyanurat . 

Das Symmetrie-Prinzip bewirkt also einen so starken Ausgleich der 
Krafte im Molekiil, daB es immer nur zur Bildung von symmetrischen Estern 
kommt. 

Beochreibung der Versuche. 
0-Dimethy l - cyanu  rsaure.  

D a r s t e 11 u n g : I 5 g 0 - T r i m e t h y 1 - c y a n u  r s a u r e - es te r  wurden mit 
einer Losung von 7.5 g festem Atzna t ron  in IOO ccm Methylalkohol  
I Stde. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Ab- 
kiihlen schied sich das Na t r iumsa lz  der  0 -Dime thy l - cyanur sau re  
groBtenteils aus. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen im Vakuuin 
noch etwas gewonnen werden. Das abfiltrierte Salz wurde in moglichst wenig 
heiBem Wasser gelost und die Losung mit Eisessig angesauert. Beini Er- 
kalten schied sich die 0-Dimethyl-cyanursaure fast vollkommen wieder aus. 
Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz sie scharf bei 186~. Die Aus- 
beute betrug 11 g, d. h. 85 yo d. Th. Sie ist also erheblich besser als nach dem 
Verfahren von A. W. v. Hofmann6),  der ein weniger reines Praparat (Schmp. 
160 -180~) in nur 30-proz. Ausbeute durch Einwirkung von Natriumathylat 
auf den symm. 0-Trimethyl-cyanursaure-ester erhalten hatte. 

D iazomethan  wirkt lebhaft ein. Nach dem hufarbeiten und Um- 
krystallisieren aus Alkohol und Benzol wurde ein Praparat erhalten, das 
sich als 0 - Tr ime  t hyl-  cy  anur  sau r  e -es te r  envies. Der Schmelzpunkt und 
die Umsetzung mit Sa lzsaure ,  wobei Cyanursaure  entstand, die an ihrer 
I&lichkeit, der Unschmelzbarkeit und an dem charakteristischen Kupfer- 
salze nachgewiesen wurde, erwiesen das eindeutig. 

N -  D im e t hy  1 - cj- anu  r s au r  e. 
Dars te l lung:  In  einem offenen Kolben wurden 20 g Monomethyl-  

harns tof f  5 Stdn. im Olbad auf 230° e rh i t z t .  Der beim Herausnehmen aus 
dem Bade soiort erstarrende Kolbeninhalt wurde in 75 ccm 2-n. wafirigem 
Ammoniak gelost und die Losung darauf niit verd. Schwefelsaure angesauert . 
Die ausf allende N-Dimethyl-cyanursaure wurde auf Ton gestrichen und nach 
dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 222O (k. Th., scharf). 
Die Ausbeute von 6.5 g, d. h. 40-50%, d. Th., war etwas besser als die von 
A. W. v. Hofmannv), der sie bei direkter Destillation aus der Retorte er- 
hielt. Der Stoff ist in Wasser und Alkohol schwer loslich und gibt mit Kupfer- 
ammoniak-sulfat-losung einen amethystfarbenen Niederschlag, der beim 
Kochen griin wird. 

4) J.  Ponomarew,  B. 18, 3272 [1885]. 
5) A. W. v. Hofmann,  B. 19, 2092 [1886]. 
a) A. W. v. Hofmann,  B. 19, 2067 118861. 
7)  A. W. v. Hofmann,  B. 19, 2071 [1886]. 

Berichte d. D. Chem. Gesellschaft. Jahrg. LX. 20 
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Umsetzungen:  Das durch Umsetzung niit Silbernitrat aus ainmoniakali- 
scher Lcsung entstehende Si lbersalz  reagierte mit J o d m e t h y l  selbst bei 
24-stdg. Schiitteln auf der Maschine bei Zimmer-Temperatur nicht. Erst 
2-stdg. Erhitzen auf IOOO in der Bombe brachte die Umsetzung. Es wurde 
iiur T r  i me t  h yl i s o  cy a nu r a t  erhalten. 

Teder  mit Thionylchlorid, noch niit Phosphorpentachlorid wurde miter den yer- 
schiedensten Bedingungen eine Einwirkung erzielt. Ubrigens wurde auch die 0-Di- 
in e t h yl-cy a n u r  s a u r  e durch Thion  y 1 chlor id  nicht chloriert, sondern die Methyle 
x-ielleicht durch Spuren yon Chlorwasserstoff, die aus dem angewandten Thionylchlorid 
staminten, abzespalten und C y a n u r  s a n r  e Kebildet. . 

T' e r s u c h e z u r N ,  0,O'- Tr im e t h y 1 - c y a n ii r s a u re - 
es te rs  (11) nach  8. Hantzsch  und  H. Bauer3). 

6 g S i lbe rcyanura t  wurden init 15 g Jodmethy l  und 20 ccm absol. 
Ather gemischt und 8 Tage bei -5 bis -15O aufgehoben. Der fest verschlossene 
Jenaer Rundkolben (100 ccm), der die Mischung enthielt, stand in eineni 
Weinhold-GefaiB und wurde durch eine taglich erneuerte Eis-Kochsalz- 
Mischung gekuhlt und ofters umgeschiittelt. Ein grooer Teil der Ausgangs- 
materialien war nach dieser Zeit noch unverandert. Das stark nach Methyl-  
i socyanat  riechende Gemisch wurde irn Soxhle t -  Apparat ausgezogen, und 
der ather auf einem 50-6oo warmen Wasserbade verdainpft. Es hinter- 
blieben ungefahr 150 nig krystalline Substanz, die nach 2-maliger Krystalli- 
sation aus Benzol bei 175O schmolz. Es handelte sich also urn N-Trirnethq-l- 
i socyanura t .  

Ein zweiter Yersuch mit 10 ccm :ither hatte densclben Erfolg. Ein Versnch wnrde 
in einer Schlachthof-Kiihlhalle, die anf -.jo ternperiert war, angesetzt. Er war ebenso 
erfolglos wie drei meitere Versuche, die so u-enig Ruckstand ergaben, daW ein r m -  
krystallisieren nicht nioglich war. 

Versuche zu r  Gewinnung des  A', N',  O-Tr imethyl -cyanursaure-  
es te rs  nach  A. Han tzsch  und  H. Bauer3). 

Ij g S i lbe rcyana t  und 20 g J o d m e t h y l  wurden I-ma1 mit 10 und 
I-ma1 mit 20 ccni absol. Ather unter den gleichen Bedingungen wie oben 
aufeinander einwirken gelassen. Wahrend auch hierbei nach der angegebenen 
Auf arbeitung neben Spuren eines unangenehm riechenden Oles niehrmals 
nur T r ime thy l i socyanura t  gefunden wurde, erhielten wir bei zwei 
weiteren Versuchen auch Stoffe, die teils bei 85O, teils bei 135' schmolzen. 
Einmal war sicher ein Gemisch der beiden symm. 0- und N-Trimethylester 
in einer Menge von 0.3 g entstanden. Eine Trennung war nicht durchzu- 
fuhren. Das Rohprodukt sinterte anfangs bei 95O und schmolz bei 105~. 
Xach den1 Umkrystallisieren wurde der Schnielzpunkt noch unscharfer. Von 
95-175O war ein Sintern bis Schmelzen zu beobachten. Als einmal bei der 
Reaktion etwas Triathylphosphin zugesetzt worden war, entstand nur eine 
geringe Menge von Trimethylisocyanurat . 

G e w i n n u n g d e s 




