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889. Alfred S8enier: Zur Geschichte des Cyanurchlorids und
der Cyanursiure,

[ Aus dem Berl, Univ.-Laborat. No. DCXXI.]

Die neweren Untersuchungen iiber Cyanursiure and Melamin haben
zwur dicse belfden Substanzen mit grosser Sicherbeit als normale ge-
kennzeichnet, es schien gleichwohl von Interesse, weitere Anhalts-
punkte fiir diegse Anffassang za gewinnen. [n dieger Absicht wurde
die Einwirkung von Cyanurchlorid anf die Salze verschicdener orga-
nischer Séuren ciner niheren Prifung unterworfen.

Essigsaures Natriam. Erhitzt man dieses Salz mit Cyanur-
chilorid im Einschlussrohr etwa 3 Stunden lang anf 100°, so macht sich
beim Oefinen des Rohres sofort der charakteristische Geruch nach Acetyl-
chlorid bemerkbar. Indem mun das Reuctionsproduct zunsichst mit kaltem
Aether, — in welchem sich Acetylchlorid leicht, unangegriffenes Cyanur-
chlorid schwieriger 165t — und alsdann mit heissem Aether behandelte,
weleher die letzten Spuren unangegriffenen Cyanurchlorids entfernte,
blieb ein gelber Riickstand, der aus cyanursaurem Natrium bestand.
In Wasser gelost liefert dieser Riickstand mit Salzsiiure eine kry-
stallinische Siiure, welche durch Umwandlung in das Cuprammonium-
salz als Cyavursiiure erkannt wurde.

Die Reaction war also ganz anders verlaufen, als man erwartet
hatte; man hatte gehotft, auf diese Weise eine acetylivte Cyanursfiure
zu gewinnen:

C;gN:;CIs + 3CyHy O . ONg = 3 NaCl + C:;Nsoa(CgH:;O):;;
statt dessen war die Umbildung nach der Gleichung:

C:;N:; Clg -+ 3 C?”JO .ONa = Cy N:;O:;Naa -+ 3 CgHgO . Cl
vor Statten gegangen.

Indemi man das iv Aether geliste Acetylehlorid in Siure und
scitliesslich in vin Silbersalz dberfithrte, find man bei dem Versuche,
duss 22.5 pCt. der theoretischen Menge an Acetyichlorid entstanden war.

Als man das Cyanurchlorid statt auf das Natriomacetat anf das
Silbersalz einwirken liess, wurde keine Umsetzung beobachtet. Ebenso
wenig gelang es, durch Behandlung von Cyanursiiure mit Essigsiinre-
anhydrid bei hoher Tewperatur eine Acetyleymmrsiure zn gewinnen.

Aneisensaures Natriam wirkte in derselben Weise ein. Beim
Oeffuen des Rohres entwich ein Gas, das sich bei niiherer Untey-
suchung als Kohlenoxyd erwies: der Riickstand enthielt Cyanurséiure.
Offenbar hatte sich das in erster Linie gebildete Formylchlorid als-
bald zersetzt, und die Reaction war folgendermaassen verlaufen:

CiNaCl; + 3HCOONy = CsN3O3Nuy - 3CO <+ 3 HCL




s

Benzodsaures Natrivm zeigt cin gunz analoges Verhalten,
Wihrend jedoch in den bisher erwiihnten Fiillen die Umsetzung nur
cine purtielle war, erhielt ich hier 38 pCt. der theoretischen Menge
au Benzoylehlorid:

CaN3Cly + 3 CH;COONa = C3N3O3Nag + 8 GH; CO . (1,

Einwirkung von Cyanurchlorid auf Benzamid. In der
Hoffnung zu einem benzoylsubstituivten Melamin 2u gelangen, less ich
Cynnurchlorid auf Benzamid einwirken; allerdings war ¢s den gemachten
Evfahrungen nach ebenso walnscheinlich, dass sich hierbei Melamin
und Benzoylehlorid bilden wiirde, Beim Oeffnen der Réhre, welche
mehrere Stunden auf 1000 erhitzt worden war, liess sich jedoch ein
deuntlicher Geruch nach Bittermandeld! erkennen. Durch Awszichen
mit Acther warde in reichlicher Menge e¢ine olige Substanz erhalten,
die sich als Benzonitril erwies, und die dureh concentrirte Schwefel-
siiure leicht in Benzamid dbergefilet werden konnte. Der Ritekstand
in der Rohre war fast reive Cysnursiiore; es hatte sich demuach fol-
gende Renction vollzogen:

CsNaClz + 3 CsH; . CO . NHy = CyN;O3H; + 3CH;CN + 3 HCL

Offenbar wirkt hier das Cyanurchlorid iihulieh wie das Phosphor-
chlorid wasserentziehend nuf das Benzamid ein und wird, withrend es
dieses in Benzonitril tberfithrt, selbst durch das entstandene Wasser
in Salzsiiare und Cyanursiiure zerlegt.

Einwirkung von Benzovichlorid auf c¢yanursaures Silber.

Withrend ich mit diesen Yersuchen beschiftigt war, erschien die
Abhandlung von J. Ponomarew!): »Zur Frage iber die Constitution
der Cyanursiiurec. In dieser Abhaudlung beschreibt der Verfasger
das Triacetylcyanurat, dessen Darstellung ich bei meinen Versuchen
vergeblich angestrebt hatte. Nach dieser eleganten Methode scheint
sich das S#urederivat der Cyanursiiure mit Leichtigkeit darsiellen zu
lassen. Ich habe in der That den Ponomarew’schen Versuch wit
Benzoylchlorid wiederholt und bin, wie zu erwarten war, zu einem dem
Triacetyleyanurat entsprechenden Tribenzoylevanurat gelangt: wegen
der geringeren Reactionsfihigkeit des Benzoylehlovids war es jedoch
nithig, bei héherer Temperatur zu arbeiten.

Bei gewohnlicher Temperatur wirkt das Benzoylehlorid auf Silber-
cyunurat gar nicht ein; erhitzt man aber die beiden Substanzen in
berechueter Menge 8-— 10 Stunden lang im Rohr auf 1009, so findet
man beim Oeffnen, dass der Geruch naeh Benzoylehlorid fust voll-
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kommen verschwanden ist. Der Roéhreninhalt wird hiersuf mit
siedendem Chloroform extrahirt und der beim Eindampfen erhaltene,
krystallinische Riickstand, welcher etwa 25—30 pCt. der theoretischen
Ausbente betréigt, aus demselben Losungsmittel umkrystallisirt. Man
erhiilt so farblose Nadeln von Tribenzoyleyanurat:

e Py T AT e W e B L\ P ke 1 g S B e BT

O--CGH O
C3 N3\ ) O - Cr H5 0 = 024 H]a N:; O(; .
-0--C;H; O
Dieser Formel entsprechen folgende Werthe:
Theorie Versueh
Cag 288 63.31 63.32 —
His 15 340 3.86 —
N3 49 9.52 — 10.23
Oy 96 3177
441 100.00

Der neue Korper, welcher in Chloroform schwer, in Aether un-
loslich ist, zeigt keinen bestimmten Schmelzpunkt, da er sich beim
Erhitzen zersetzt, Beim Kochen mit Wasser zerfiillt er allmithlich
in Cyanursiiure und Benzosiiure, eine Zersetzung, welche im Ein-
schlussrohr bei 100° leicht von Statten geht. Diese Reaction, welche
sich, wie Ponomarew beobathtet hat, bei dem Acetylderivat in
analoger Weise vollzieht, charakterisirt jene Klagse von Korpern als
gemischte S#ureanhydride.

Schliesslichh mag noch erwihnt werden, dass sich Melamin beim
Erhitzen mit Acetylchlorid oder mit Essigsiureanhydrid nicht ver-
indert. Auch sind Versuche, durch Wechselwirkung von Cyanur-
chlorid mit Silbercyanurat oder von Cyanurchlorid mit Melamin zn
Kérpern za gelangen, in denen zwei Cyanurringe mit einander ver-
kettet sind, ohne Erfolg geblieben,




