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gefiigt., Nach weiteren 2 Stdn. wurde abfiltriert, und das Filtrat mit Ather ausgezogen.
Ausbeute 0.3 g. Ubher die Konstitution vergl. H. Biltz und A. Jeltsch™), Schwach
gelb gefirbte Krystalle von keiner deutlichen Krystallform. Ziemlich leicht 18slich in
Alkohol, Ather und Wasser. Zur Analvse wurde aus Ligroin umkrystallisiert. Zersetzungs-
punkt 1010
0.0740 g Sbst.: 23.3 ccn N (20° 750 mm, 23 proz. I,auge).
CIIO,N,. Ber. N 35.0. Gef. N 35.4.

w,ms - Dimethyl-w’-4thyl-biuret, (CH;) NH.CO.N(CH,).CO.NH (C,H,).
3g 3.5-Dimethyl-2.4.6-triketo-1.3.5-oxdiazin wurden mit 15 cem
alkohol. Athylamin-Lésung iibergossen. Beim Erwirmen auf dem Wasser-
bade ging sofort alles in I.dsung; nach dem Wegdampfen des Alkohols hinter-
blieb ein Ol, das beim Erkalten krystallisierte. Ausbeute nach Umkrystalli-
sieren aus Ligroin 2.5 g. Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather
und Chloroform, schwer in Ligroin. Zum Umkrystallisieren eignet sich am
besten Ligroin, aus dem lange, biischelf6rinig zusammengewachsene Nadeln
kommen. Schmp. 78° nach Trocknen bei 37.5° und 12 mm Druck.
0.1319 g Sbst.: 0.2173 g CO,, 0.0984 g H,0. - 0.0950 g Shst.: 22.4 comn N (22.5°,
747 mm, 23-proz. JLauge).
CeIl ;O,N;. Ber. C 45.3, H 8.2, N 26.4. Gef. C 44.9, T 83, N 26.1.

56. K.H.Slottaund R. Tschesche: Uber Isocyanate, III.: Das.
Symmetrie-Prinzip bei der Bildung der Trimethyl-cyanursiure-ester.

(Eingegangen am 20. Dezember 1926.)

Ehe es gelang, die Stoffe, die bei der Polymerisation des Methyliso-
cyanats durch Tridthylphosphin entstehen, theoretisch und praktisch auf-
zukliren, hielten wir es nicht fiir ausgeschlossen, dall in unserm Methyliso-
cyanat etwas von dem unbekannten normalen lister der Cyansiure
vorhanden wire. Er hédtte sich unter dem EinfluB des T'ridthylphosphins
an der Polymerisation beteiligen, und wir hitten Stoffe erwarten konnen,
die aus einer Methylcyanat- und zwei Methylisocyanat-(I) oder aus zwei
Methylcyanat- und eciner Methvlisocvanat-Molekel (I1) bestehen wiirden.
Wir sind nach vielen Bemithungen aber zu der Erkenntnis gekommen, dal}
unser Methylisocyanat einheitlich ist, und daf} der normale Iister, selbst wenn
er vorhanden wire, bei der Polywerisation keine Rolle spielt.

CH,.N—CO—N.CH, 0 CH,.N-CO—N
! l . ; i
0:¢C N C.OCH, CH,0.C N-—C.OCH;,.

Als wir die teils am Stickstoff und teils am Sauerstoff inethylierten Ringe
auf anderem Wege aufzubauen versuchten, machten wir die Beobachtung,
dal3 Reaktionen, die an sich zu diesen Stoffen fiihren miiflten, unter dem
Zwange eines gewissen Symmetrie-Prinzips entweder zu den durchgehend
am Stickstoff oder durchgehend am Sauerstoff methylierten Cyanursiuren
oder zu Gemischen von beiden fithrten. Auf die Bedeutung des Symmetrie-
Prinzips ist seltener hingewiesen worden?!) als etwa auf Ladungs- oder Koordi-

14) H. Biltz und A. Jeltsch, B. 56, 1915 {1923,
1) W. Klemm, Dissertat., Breslau 1923, S. 25.
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nations-T'ragen. Trotzdem ist dieses Prinzip sowohl fiir die anorganische
wie fiir die organische Chemie oft von grundlegender Wichtigkeit. Die Be-
standigkeit des Suliat-Jons beruht zum grofen Teil auf der Symmetrie, die
durch die ganz gleichimiBige Stellung der 4 Sauerstoff-Atome am Schwefel
gegeben ist. Das Syminetrie-Prinzip macht sich bei den konjugierten doppelten
Bindungen ebenso geltend wie bei der Bildung von Benzol aus Acetylen.
Gerade die Tatsache, daB in dem positiven Ton [(CsH,. R);C]*2) der Triphenyl-
methan-Farbstoffe die drei Addenden sich symmetrisch einzustellen versuchen
und dadurch die Elektronen-Bahnen verzerrt werden, ist ja die wichtige
Ursache der Farbigkeit dieser Stoffe. Das Streben nach Symmetrie sieht
man in der organischen Chemie hiufig, wenn auch selten so deutlich wie in
den folgenden Versuchen.

Es ist bekannt und durch den Versuch von uns neu bestéitigt, dall Diazo-
methan auf Cyanursdure unter Bildung des N-Trimethylesters wirkt.
Man sollte also glauben, daB es gelingen wiirde, durch Einwirkung von Diazo-
methan auf Cyanursiure, die nur zweifach, und zwar am Sauerstoff methyliert
ist, zu dem unsymmetrischen Trimethylester zu kommen, der auller den
zwei am Sauerstoff sitzenden Methylen noch eins am Stickstoff tragt (II).
Aber das Symmetrie-Prinzip bewirkt, dal auch das dritte Methyl an den
Sauerstoff wandert.

Iintsprechend ist der Verlauf, wenn man versucht, im Cyanurchlorid
nur ein Chlor durch Methoxyl zu ersetzen, um dann das etwa entstandene
O-Monometlhiyl-cyanursaure-dichlorid noch zweifach am Stickstoff zu methy-
lieren. 1,48t man aber auf das Cyanurchlorid genau nur 1 Mol. Natrium-
alkoholat einwirken, so crhilt man neben viel unverindertem Cyanur-
chlorid nur den O-Trimethylester.

Iegt man aber 2 Methyle am Stickstoff fest und versucht, das Hydroxyl
zu methylieren, etwa indem man das Silbersalz der N-Dimethyl-cyanur-
sdure mit Jodmethyl umsetzt, so entsteht nicht etwa der Ester, der zwei
Methyle am Stickstoff und eins amn Sauerstoff tragt (I), sondern der sym-
metrische N-Trimethylester. Bei dem Versuch, das Hydroxyl der N-Di-
methyl-cyanursdure durch ‘Thionyl- oder Phosphorpentachlorid zu chlorieren,
um das Chlor dann mit Natriummethylat umzusetzen, war iiberhaupt keine
Reaktion zu erzwingen.

Im Gemisch bilden sich nach unseren, sehr zahlrcichen Versuchen die
beiden vollstandig am Sauerstoff und vollstindig am Stickstoff methylierten
Cyanursiurc-ester, wenn man auf Silbercyanat und Silbercyanurat
Jodnicthyl bei tiefer T'emperatur nach A. Hantzsch und 1. Bauer?) ein-
wirken 146t. Nach den beiden Autoren schien die Darstellung der unsym-
metrischen Ester sichergestellt. s ist natiirlich mdglich, daB wir die Ver-
suchs-Bedingungen nicht trafen, obgleich wir die dort angegebene Vorschrift,
die ja zu den gewiinschten Stoffen fiihren soll, genauestens innehielten.
Manchmal war gar keine Unisetzung eingetreten. Aber die wenigen Male,
wo wir etwas Umsetzungsprodukt erhielten, schmolz c¢s anfangs so unrein,
dal} wir hofften, die gesuchten Stoffe gefalit zu haben. Aber nach sorgfiltigster
und vorsichtigster Reinigung erwies es sich als Gemisch der beiden syin-
metrischen Ester. Mit einer winzigen Menge Rohprodukt, die vielleicht noch

2) A. Hantzsch, B. 54, 2573 [1921].
3) A. Hantzsch und H. Bauer, B. 38, 1007 [1905].
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Methylisocyanat enthielt, erhielten wir einmal beimi Eindampfen auf dem
Wasserbade mit Salzsdure eine kleine Menge eines Stoffes vom ungefdhren
Schmelzpunkt 2309, der sich aber als Methyl-ammoniumchlorid erwies.
Ubrigens will J. Ponomarew?) aus Silbercyanurat und Jodmethyl auch ein
Gemisch von viel N- und wenig O-Trimethylester erhalten haben.
A . W.v. Hofmann® fand selbst bei 6-tdgigom Stehen der Ausgangs-
materialien bei gewdhnlicher Temperatur in unvollkommener Ausbeute nur
Trimethylisocyanurat.

Das Symmetrie-Prinzip bewirkt also einen so starken Ausgleich der
Krifte im Molekiil, dal es immer nur zur Bildung von symunetrischen Estern
kommt.

Beschreibung der Versuche.
O-Dimethyl-cyanursiure.

Darstellung: 15g O-Trimethyl-cyanursiure-ester wurden mit
einer Losung von #.5 g festem Atznatron in 100 ccm Methylalkohol
1 Stde. auf dem Wasserbade am RiickfluBkiihler gekocht. Nach dem Ab-
kithlen schied sich das Natriumsalz der O-Dimethyl-cyanursidure
groBtenteils aus. Aus der Mutterlauge konnte durch Einengen im Vakuum
noch etwas gewonnen werden. Das abfiltrierte Salz wurde in méglichst wenig
heiflem Wasser gelost und die Losung mit Fisessig angesauert. Beim Er-
kalten schied sich die O-Dimethyl-cyanursiure fast vollkommen wieder aus.
Aus Methylalkohol umkrystallisiert, schmolz sie scharf bei 186% Die Aus-
beute betrug 11 g, d. h. 859, d. Th. Sie ist also erheblich besser als nach dem
Verfahren von A. W. v. HofmannS$), der ein weniger reines Praparat (Schmp.
160—180% in nur 30-proz. Ausbeute durch Einwirkung von Natriumithylat
auf den symm. O-Trimethyl-cyanursidure-ester erhalten hatte.

Diazomethan wirkt lebhaft ein. Nach dem Aufarbeiten und Um-
krystallisieren aus Alkohol und Benzol wurde ein Priparat erhalten, das
sich als O-Trimethyl-cyanursdure-ester erwies. Der Schmelzpunkt und
die Umsetzung mit Salzsdure, wobei Cyanursiure entstand, die an ihrer
Ioslichkeit, der Unschmelzbarkeit und an dem charakteristischen Kupfer-
salze nachgewiesen wurde, erwiesen das eindeutig.

N-Dimethyl-cyanursidure.

Darstellung: In einem offenen Kolben wurden 20 g Monomethyl-
harnstoff 5 Stdn. im Olbad auf 230° erhitzt. Der beim Herausnehmen aus
dem Bade sofort erstarrende Kolbeninhalt wurde in 75 ccm 2-n. wilrigem
Ammoniak gelost und die I,6sung darauf mit verd. Schwefelsdure angesduert.
Die ausfallende N-Dimethyl-cyanursiure wurde auf Ton gestrichen und nach
dem Trocknen aus Alkohol umkrystallisiert. Schmp. 222° (k. Th., scharf).
Die Ausbeute von 6.5 g, d. h. 40—509%, d. Th., war etwas besser als die von
A.W.v. Hofmann?), der sie bei direkter Destillation aus der Retorte er-
hielt. Der Stoff ist in Wasser und Alkohol schwer 16slich und gibt mit Kupfer-
ammoniak-sulfat-I,osung einen amethystfarbenen Niederschlag, der beim
Kochen griin wird.

1) J. Ponomarew, B. 18, 3272 [1885].

5) A.W.v. Hofmann, B. 19, 2092 [1886].
8) A. W.v. Hofmann, B. 19, 2067 {1886].
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 mit Silbernitrat aus ammoniakali-
scher Lésung entstehende Silbersalz reagierte mit Jodmethyl selbst bei
24-stdg. Schiitteln auf der Maschine bei Zimmer-Temperatur nicht. Krst
2-stdg. Erhitzen auf 100° in der Bombe brachte die Umsetzung. Es wurde
nur Trimethylisocyanurat erhalten.

Weder mit Thionylchlorid, noch mit Phospliorpentachlorid wurde unter den ver-
schiedensten Bedingungen eine Einwirkung erzielt. Ubrigens wurde auch die 0-Di-
methyl-cyanursdure durch Thionylchlorid nicht chloriert, sondern die Methyle
vielleicht durch Spuren von Chlorwasserstoff, die aus dem angewandten Thionylchlorid
stammten, abgespalten und Cyanursdure gebildet.

Versuche zur Gewinnung des N,0,0-Trimethyl-cyanursiure-
esters (II) nach A. Hantzsch und H. Bauer?).

6 g Silbercyanurat wurden mit 15 g Jodmethyl und 20 ccm absol.
Ather gemischt und 8 Tage bei — 5 bis —15° aufgehoben. Der fest verschlossene
Jenaer Rundkolben (100 ccm), der die Mischung enthielt, stand in einem
Weinhold-Gefil und wurde durch eine tiglich erneuerte Eis-Kochsalz-
Mischung gekithlt und 6fters umgeschiittelt. Ein grofler Teil der Ausgangs-
materialien war nach dieser Zeit noch unveridndert. Das stark nach Methyl-
isocyanat riechende Gemisch wurde im Soxhlet-Apparat ausgezogen, und
der Ather auf einem 50—60° warmen Wasserbade verdampft. ¥s hinter-
blieben ungefihr 150 mg krystalline Substanz, die nach 2-maliger Krystalli-
sation aus Benzol bei 175° schmolz. Es handelte sich also um N-Trimethyl-
isocyanurat.

Ein zweiter Versuch mit 10 ccm Ather hatte densclben Erfolg. FEin Versuch wurde
in einer Schlachthof-Kiihlhalle, die auf —35° temperiert war, angesetzt. Er war ebenso
erfolglos wie drei weitere Versuche, die so wenig Riickstand ergaben, dafl ein Um-
krystallisieren nicht maéglich war.

Versuche zur Gewinnung des N, N, 0-Trimethyl-cyanursiure-
esters nach A. Hantzsch und H. Bauer3).

15 g Silbercyanat und 20 g Jodmethyl wurden 1-mal mit 10 und
1-mal mit 20 ccm absol. Ather unter den gleichen Bedingungen wie oben
aufeinander einwirken gelassen. Wahrend auch hierbei nach der angegebenen
Aufarbeitung neben Spuren eines unangenehm riechenden Oles mehrmals
nur Trimethylisocyanurat gefunden wurde, erhielten wir bei zwei
weiteren Versuchen auch Stoffe, die teils bei 859 teils bei 135° schmolzen.
Einmal war sicher ein Gemisch der beiden symm. O- und N-Trimethylester
in einer Menge von 0.3 g entstanden. Eine 7Trennung war nicht durchzu-
fiilhren. Das Rohprodukt sinterte anfangs bei g5° und schmolz bei 105°.
Nach dem Umkrystallisieren wurde der Schmelzpunkt noch unschirfer. Von
95—175° war ein Sintern bis Schmelzen zu beobachten. Als einmal bei der
Reaktion etwas Triadthylphosphin zugesetzt worden war, entstand nur eine
geringe Menge von Trimethylisocyanurat,





