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4. Biurer liefert ebenfalls beim Erhitzen reichlich Tricyanharn- 
- to f f  - wohl nuter vorherigeni Uebergang i n  irionornolekularen Cyan- 
harristoff: 

dcr sich dann weiterhin polymerisirt 
Dannch wird sich Tricp:tnharnstoff nus Harnstoff auf zweierlri Art 

I,ild+n : 
1. Harnstoff -> Biuret Cyanharn,ctoff -> Tricyanhiwnstoff. 
2 .  Harnstof -k Cyanursiure;  + H.irnstotT -> Tricyanharnstoff. 

NH:, . CO.NH.CO.NH2 = N H ? . C O . N H . C N  + H20, 

182. A. Hantzsch:  Ueber  das Cyamelid. 
(Eingcgmgcn an: 1s. Fcbruar 1303.) 

Das als Cyamelid bezeichnete indiffrrente Polymere der Cyansiiure 
is? seit seinrr Entdeckunp und kurzer Charakterisirung durcli L i e b i g  
und Wiili 1 e r  niemals genauer uutersucht worden, und swnr zweifellos 
wegen siJiner grossen chernischen Inditferenz. Die in der voran- 
gellenden Arbeit iiber Cy:inursaurederivate erwahnten Griinde, SO- 

!vie eine spiiter zu publicirende Arbeit uber die Natur der Cyanur- 
s lure  als Pseudosaure haben rnich zuniichst ziim erneuteii Studium der 
Reziehungen zwischen Cynrnelid und Cyanursaure und darnit schliess- 
lich auch zur  Bestimmung der Constitution des Cyamelids gefiihrt. 
- Was znniichst die R i l d u n g  des Cyarnelids betrifft, so entsteht e~ 
nicht nur durch spontanr Polymerisation wasserfreirr Cyansaure, 
son~lern :tucb, was bisher noch nicht bekannt war, nach der folgenden 
mit Hrn. Dr. B. S t  u e r  ausgefuhrten Arbeit aus Ciirbonylchlorid imd 
.4iiinioniak. Dagegen ist die Angabe, dass auch Harnstotr dnrclr 
Erliitzen iieben Cyanursiiure und anderen Producten Cyarnelid bilde. 
iinzutretfend; denn das hierbei entsteliendc, iiusserlich den1 Cyamelid 
eehr ahnliche Product ist nach der vornngehenden Arbrit thatsachlich 
Trieplharnstoff ,  also das Urei'd der Cynnurslnre. 

Das M o l e k u l a r g e w i c h t  des Cyarnelids hat trotz allen Bemuhens 
niclit direct bestimmt werden konnen. Die iiblichen Losungsrnittel 
nnd Methoden eiud wegeu der UnlBslichkeit des Cyamelids i n  alleu 
organischen Medien und wegen seiner minimalen Loslichkeit i i i  Wassrr, 
-owie wegen der Zersrtzlichkeit dieser husserst rerdunnten Losung 
:iicht anwendbar. Und die einzige Fliissigkeit, in der sich Cyarnelid 
erwas reichlicher uud axiecheinend aucli unverandert lost, concentrirte 
Sctiwefelsiiure, 11:rt rnich zwar zur Ausbildung einer exacteu (spiiter LU 
publicirenden) Methode der Molekulargewiclitsbestimrnun~ in absoluter 
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Schwefeleaure veranlasst, hat aber doch gerade fiir Cyamelid keine 
eindeutigen Resultate ergeben, sondern nur gezeigt, dass Cyamelid 
kein hohes, sondern i m  Gegentheil ein ziemlich niedriges Molekular- 
gewicht (wenigstens in absoluter Schwefelsaure) besitzt. - Indirect 
kann man jedoch zienilich sicher nacbweisen, dass das Cyamelid gleich 
der Cyanursiiure triplirte Cyanshure, a!so nicht ein Polymeres, sondern 
ein Isomeres der Cyanursaure iet. Dass die Molekulargrosse des Cg- 
amelids zunachst nicht kleiner seiu kann als der Formel (CNOH)3 
entspricht, folgt bekanntlich daraus, dass seine Rildung aus Cyansaure 
ein trimolekularer Vorgang ist ’): 3 C N O H  (CNOH),; ferner auch 
aus der Zusammensetzung seiner spater zu besprechenden Mercuriver- 
binduug Cs N3 03 Hz hg + 3/2 HnO. Dass diese Minimalformel zugleich 
die Maximalformel, also die wirkliche Molekularformel, darstellt, liisst 
sich zwar nicht beweisen, wobl aber nicht nur durch die spl ter  zii 
discutirende (scheinbare) Molekulargrosse in Losung ron absoluter 
Schwefelsiiure, soridern auch dadurch wahrscheinlich rnachen, dass Poly- 
mere d r r  trimolekrilaren Formel, z. H. CfiN6OsHs wohl durch Unlos- 
lichkeit in Wasser und auch durch chemiscbe Indifferenz sich weit 
mehr von der Cyanursaure unterscheiden miissten, als es das Cyamelid 
thut. Denn seiner c h e m i s c h e n  N a t n r  nach ist das Cyamelid nur 
scheinbar indifferenter als Cyanursaure; thatsachlich ist es leichter 
zerseblich, also labiler als diese. So wird Cyamelid in Liisung 
von concentrirter Schwefelsaure bei vie1 niederer Temperatur in Kohlen- 
s iure  und Amrnoniak gespalten, als Cyanursaure; ja ,  es erfahrt dieselbe 
Zersetzung langsam schon durch kocbendes Wasser, das Cyanursaure 
viillig intact Iiisst. - D a  sich nun auch Cyansaure ganz Iberwiegend 
zu Cyarnelid und nur ganz ontergeordnet zu Cyannrsaure polymerisirt, 
so ist, i n  Bestatigung des bekannten Ostwald’schen Satzes, von den 
beiden Isomeren C~PCT~OSH~ das Cyamelid und nicht die Cyanursaurr 
das primare und nachstliegende, also energiereichere und labilere Poly- 
mere der CyansHure. Und wenn das Cyamelid gewissen chemischen 
Einwirkungen mehr widersteht als die sogenannte Cyanursaure, so lie$ 
dies nur dnran, dass Letztere als p~etido-Cjanursarire (Tricarbimid) 
leicht in den Zustand der reactionsfahigeren echten Cyanursaure (Tri- 
oxytricyan) verwandelt wird, wiihrend das Cyamelid zu einer solchen 
T‘mlagerung nicht fhhig ist und deshalb bisweilen indifferenter zu sein 
scbeint. So blieben fast alle Versuche, einfache chemische Verande- 
rungen mit dem Cyanielid rorzunehmen, erfolglos; es reagirt entweder 
garnicht, oder es wird zu Cyanursaure isomerieii t, was durch Kochen 
mit Wasser langsam und partiell, durch Alkalien rascher und roll- 
standig geschieht; oder es wird depolymerisirt und dabei (ebenfalls 

*) r a n ’ t  H o f f ,  Etudes de dynamiquc chimique, S. 94. 
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durch Kochen rnit Wasser) gleich der mononiolekularen Cyansaure in 
Amnioniak und Kohlensiiiire gespalten. Obgleich es einr nuaserst. 
schwache SBurr ist, da es  sirh z. B. iu Arnrnoniak etwas leichter liist 
als i n  Wasser und beim Ansluern wieder ausfallt, lassen sich d0c.h 
feate S a k e  iiicht herstellen, rnit einziger Ausnahme des oben bereits 
erwiihiitrn Yercuricyarnelids, in welchem das Quecksilber ail Slickstoff 
gebuiideri ist. Auch i n  diesem Stickstoffsalz zeigt sich die Uinwande- 
lungstendriiz yon Cyamelid in Cyanursaure; denn es zersetzt sich beini 
Erhi:zen unter Zuriicklassnng von Mercuri-1~.Feutlo-cyaniirat. 

Die rimgrkehrte Urtiwandlung: Cyanursaure -> Cyarnelid ist 
wedw direct. roc11 in Forrii ron Derivaten, eondern nur indirect, ver- 
uiittels der mnnornolekulnren Cyansaure moglich. 

Die gegenseitigeu Beziehungen zwischen Cyansaure , (>yarnelid 
iind Cyaniirsiiure lassen sich also etwa durch dns folgende Scheni? 
darstellen : 

Cvirnsiiurr CNOf-I 4COz.  S H t  
i 

OH- Ion 

hohe Temp, scliwer 
Y 

(CNOH)3 
CyauurFiiure 

Aus  diesel1 Datrn liisst sich nun die S t r u c t u r f o r n i e l  d e s  
Cyn  m P I i d s  rnit ziemlicher Sicherheit ableiten. Man geht hierzu : r i n  

I3esteii y o n  tler Striictiir tfer CyanursRureverbindun~rn Bus. Gleich- 
v i r l  ob freie Cyanursaurc. factisch pseudo-Cy;inurjaure (1) darstelli, 
was whr wahrachrinlich ist, oder ob sie Trioxytricyan iat (4) oder 
rridlich rineiii gemischtrn Typiis (2) nnd (3) entspricht, so sind doch 
rber. siimiiitliche Verbindungen dieser 4 l’ypen von den folgendrii 
5tructurformeln (in denen R = FI oder CH3 odrr  hg bedeutet): 

I 2 3 t 
S R  N 11 NR N 

OC ” CO OC:,. ’ C.OR OC”C.OR RO.C/’‘--C.OR 
RS , S R  RN .., N S- .,,N N, 3 co CO C . O R  C.OR 

in sofern Cyanursaurederivate, :iIs sie siirnrntlich (z. B. die beideii 
structnrisonirren ~1ercurivi.rbindungrn vom Typus (1) iind (4) iind die 
vier stixc.turisorneren Alkylderivnte (8. die vorangehende Arbeit) aich 
;tiif ein u!id dieselbe Cyanursaure zuriickfiihren lassen. Zuni Cyamelid 
stelit keine clieser Grupprn in irgend welcher Beziehung: Cyamelid 
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l i m n  also keiner dieser Formeln, insbesondere auch nicht der ersten 
(allein wahrscheinlichen), entsprechen. Denn die Umwandlung \-on 
Cyaiiielid in Cyanursixre bezw. Cyanurate ist ein einseitiger, nur durcli 
Alkalien verlaufender, also durch Sauren nicht umkehrbarer Vorgang; 
e r  bedeutet deshalb keine Umlagerung einer Pseudosaure iu Salze der 
ecbten Saure - etwa gemass der obigen Formel (1)  in Formel (4) -, 
sondern eine structurelle Umlagerung des labileren Ieomeren iii ein 
stabileres. Ebenso wenig kann das Cyamelid ein Stereoisomeres der 
Cyanursaure oder pseudo-Cyanursiiure sein, das  bei einer nicht planen 
Configuration des Tricyanrioges rniiglich ware 1 ) ;  denn aledann sollte 
rs nicht gewohnliche, sondern stereoisomere Cynnurate liefern. Es 
kann nacb alledem iiberhaupt nicht den Tricyanring enhal ten;  es 
kann sogar weder pine direct salzbildende Gruppe -- N :  C(OH) - 
iioch eine indirect salzbildende Gruppe - NH.CO - entbalten, da 
es weder eine echte Saure noch eine Pseudosaure ist. Damit ist die 
Zahl der moglichen Structurformeln schon sebr reducirt. Redenkt man 
nurr, dass das Cyamelid ein Stickstoffmercurisalz bildet, also Imid- 
gruppen enthalt, und gleich den Tricyanderivaten ein Polymerisatioiis- 
product der monornolekularen Verbindung CNOH ist, so ergiebt sich 
daraus: Cyamelid kann nicht ein Polymeres der echten Cyansaure, 
H O .  C 9,  sein, da  Letztere primar zu Trioxytricyan und secundiir nur 
zu obigen tautomeren Pseudoformen (1-3) fiihren kiinnte. 

Cyamelid kann daher nur ein Polymeres der tautomeren Neben- 
form der echten Cyansaure, also der pseudo-Cyanslure, des Carbimids, 
eein. Das Cyamelid kann aber auch nicht aus Carbimid durch Ver- 
bindung zwischen Kohlenstoff uud Stickstoff condensirt sein, da  hier- 
durch pseudo-Cyanursaure, also wieder ein Tricyanring , entstehen 
musstr: 

N H  N H  

H N N  N H  HN,,'NH. 
CO co 

pseitdo-Cyansf ure pseudo-Cyanurslure 
pseudo-Cyansaure kann sich aber noch auf eine anderr Art pol;-- 

merisiren, namlich durch Verbindung zwischen Kohlenstoff und Sauer- 
ctoff, also nach Art des Acetaldehyds. Man gelangt hiernach zu fol- 
qender Formuliruog des Vorgangs und damit zu der einzig tibrig blei- 
benden Formel des Cyanielids: 

0 0 
H N  : C"' C: NH HN:C'  'C:NH 

O C R  c0 ~ OC"C0 

C : N H  C: NH 
0% 0 o\,o 

pseudo-(:p ansinre Cyamelid 

S. die vorangehende Arbeit -con H a n t z s c h  uod H. Bauer .  
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Letztere Foxmel e rk la r t  in de r  T h a t  alle Eigentbiimlichkeiten des 
Cyaiiielids. Cyamelid und i ' .~eiido-Cyanursaure Rind danach structar-  
isomere Tr icarb imidr  und desha lb  nicht d i re r t  i n  einaiider iiberfiihrbar. 
Cyanielid enthalt  danach Imidogruppen, k a n n  also e inr  Stickstoff- 
Mercuriverbindung erzeugen: e3 enthalt  abe r  keine verscliiebbaren 
Wasserstoffatome iind besitzt deshalb nicht die Moglichkeit. Hydrox!-l- 
pruppen zri bilden, kann  a160 nicht a ls  Pseudos lure  furigirrn: t's ent- 
halt  niclit den stabileren Kohlenstoff-Stickstoff-Ring der  'l'ricyanderivnte, 
sondr rn  den lnhileren Kohlenstoff-Snuerstiiff-Rin~ d e r  t r i m o i r k o ~ a r e n  -41- 
dehvde. Cnd wie diese leicht monomolekulare Aldehyde ziiriickbildeu. 
so wird auch Cy:imelid vie1 leichter als Cpanursiiur? zii Cyanaiiure 
depoiymerisirt  bezw. total  in Kohlensaure untl Aminonink gespiilten. 
Auch die Polymerisation tler ireien Cy;iiisaure xu Cynmrlid erfolgt 
dnnach unter  Phnlichen Hedinguogen wie die des  Acetnldc.h~ils xu T r i -  
a ldehyd;  d r n n  in brider. Fiillen wird ein aus KnhlrnstotY- iind Snner- 
i tolt-Atonirn bestclhender Seclisring durch Saiirecondensatic~ti trzvogt : 
:ius tler a n  eicli sauren Verbiiiduug C S O H  autukatdyt i sc t i ,  aus dtrii 

neutraleii Aldehyd durch Zusntz voii Wasser .  Endlich l a s t  die obice 
Formel  auch den langaairi verlauleiiden Uebergaug von C>-;t m e I i d in 
Cpanura te  als eine complicirtere Umlagerung erscheinen, die a h  eolche 
d e s h d b  nicht riickliiufig ist, und jedenfalls durcb  die Xeigung des A l -  
kslinietalls: sich a n  Sauerstoff zii binden, hervorgerufeii wird.  

Ex p e r  i m  e n  t e 11  r s. 
(Kach \-twnchen von Ik. F. H o f m a n n  and I h .  hl. l ,c l t i ! iani i .> 

Zur  I)nrstelliing von Cyainelid g r h t  man xwei,kiiiiiesiF niclit voii  

reiner Cyansaure  a u s ,  d i r  bekanntlich iiur miihsnm in griissereu 
Mengen zu erhnlten ist und :tach ein porrellanartiges.  sprodre I'rodirct 
liefert, d a s  sich zn weiterer Verweiidung nicht eignet. Hequeiiier u u d  
in Form einer lockeren Mas3e ron guter  Beschnffenlieit crfialt t n i r n  

Cyamelid tlrirch Polymerisation vnn Cyansaure  im Etitstr;inng-zristnndr. 
wobei die von L i e b i g  un t l  W o h l e r  augegebeiir lfetl iode in  folgeii- 
tler Vorschrilt nocli etw:is verbessrrt  und vereinfitcht \verdrii koniite: 

Krystallisirte 0sala;iure und kkiif'liclies lialiuinoyanut \\-,:rdcn / t i  pleiclien 
Tlioilen vcrriebcn, aber nicht nach I . i eb ig  und Wi ih le r  er\viirn:t, -i in(Ii , i . i i  

eiuf'aoh so lange bci gewijhnlicher Ternper;ttiir digerirt, bi- die ;ir:f:ingi hreiig 
Gt,aordt?ne Masse nicdcr erstarrt ist und nicht ini:hr nnch C'yan-iiiirc rierlt.  
: I ld ;Ln i i  t:rhiilt man  tlrrrch Verriiliren nii t  Was-er r e i n  wei-ws Cy:tineIid, 
n-ithrt:nd das diirch Erwkrniert gebildetc incist gclblich, a h a i  ~ti:oIi nicht in  
qro+erer Ausbeute erhalten wird. Man dccantirt, filtrirt und  \vi-cht -cliliea-- 
:ich init Hiilfe einer I:iIterprt.snc ruit kaltein \Yasser bis ziim \~~.r.;c.liwintl+.ri 
der i,s;ila~iire-Rcuction HUE. Hinterlii..>t die weic.e Ma->e klBinett or:anisclieti 
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Gliiliriickstacd nichr, so iht sic uach Clem Trockneo his xur Gewicbtscon5t:inz 
rei II e - i' y n rn e I i d . 

CNOH. Ber. N 32.55. Gef. N 31.71. 
-1us 100 g kauflichem Kaliumcyanat erhl l t  Inan durchschnittlich 

12 g Cyainrlid oder ' i 4  der theoretischen Ausbeute. 
Die indirecte Bildung von Cyarnelid aus Cyanurslure (Cyanur- 

saure - -  + Cyansiiure - k Cyamelid) ist als Darstellungsmethode 
nicht zu empfehlen; abgesehen davon, dase sie ein sehr dichtes, hnrtes 
Cymel id  liefert, bleibt aucli die Ausbeute weit hinter der zuletzt er- 
wahnteri zuruck. Sie ist uni so besser, je starker und rascher man 
die rntwasserte Cyanursaure erhitzt und iibertreibt, also j e  vollsfan- 
diger sie wirklich verdarnpft und so in Cyansaure gespalten wird. J e  
langsarner man erhitzt, urn so mebr sublimirt sie unverandert, sodass 
sicli alednnn nur ein geringer Tlieil des Uebergegangenen durch 
arnorphe Beschaffenheit und Unliislichkeit als Cyamelid zu erkenneri 
gielt. 

Cyamelid ist zwar in allen organischen Fluesigkeiten unloslich, 
wild aber doch, wie schon S e n i e r  und W a l s h ' )  fandeo, vou Wasser 
in sehr geringer Menge (zu etwa 0.01 pCt.) gelost, und beim Ab- 
dnnsten im wesentlichen unverantlert, also wieder amorph? erbalten. 
Soch  etwas niehr wird es yon wlssrigern Ammoniak aufgenommen, 
da eine solche Losung beim Ansauern Fliickchen von Cyamelid ab- 
scheidet. Reichlicher, obgleich aucli nur langsam, lost es sich in con- 
centrirter Schwefelsaure und wird daraus durch vorsichtigen Zusatz 
vou Wasser, am besten beim Stehen an feuchter Luft, griiestentbeils, 
rind zwar ebenfalls wieder amorph, algeschieden. Die irn Einzelnen 
an anderer Stelle wiederzugebenden und zu discutirenden Molekular- 
ge~~ichtsbestimniungen in absoluter Schwrfelaaure fiihrteii stets zu weit 
kleineren Wertheu als der trirnolekulnren Formel, (CONH)x, entspriclit 
u n d  elitsprucben sogar unter gewisseu Bedingungeii ziemlich geiiau 
der Inouornolekrilaren Verbindung CO NH. 

CNOH. Bvr. Mol.-Gew. 13. Gcf. Mo1.-Gcw. 44.1, 46 2. 
Doch niusy e3 - wegen des Molekularzustandes anderer stick- 

stofhnltiger Verbindungen in absoluter Schwefelsaure - dahingestellt 
bleibeii. ob der gefundene kleine Werth des Mo1ekul:trgewichts wirk- 
lich nuf Depolymerisation zu inonomolekularer Cyansaure oder nicht 
vieloirhr, wie bei anderen Stickstoffverbindungen, auf primarer Salz- 
bildung und secundarer Ionieittion diesw Sulfate in absoluter Schwefel- 
saure beruht. Letzteres ist sogar wahrscheinlicher, da  Cyansaure, in  
Darnpfform in absolute Schwefelsaiire eingeleitet, nicht in Cyamelid 
iibergeht, aondern grspalten wird. 

9 Proc. chem. Soc lS,  13. 
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D i e  S p a l t u n g  d e s  C y a m e l i d s  in Kohlensaure  und Animoriiak 
liiset sich ebenfalls a m  Ieichtesten in concentrirter Schwefelaiirirr. alrer 
:iuch schon durch  Wasse r  :iusfiitrrrn und erweist in beiden Fallen das 
Cyamelid a l s  d a s  leichter spaltbare,  die Cyzinursiiiire als das  cc1iwert.r 
apaltbare isomere.  Mier wie dor t  wird das  Cyamelid z w a r  griissteu- 
theils in Kohlensaur r  uiid Ammoniak  zerlegt,  zuni kleinen 'l'heil 
aber zu Cyanurs lu re  isomerisirt.  Wiihrend C y ~ i n ~ r e i i u r  e selbst  beiin 
anhaltenden ICochen niit Wasser  ganz unveriindert bleiht, giebt schon 
heiasts LVaswr, das  man zum Auswaschen r o n  Cy;imelid benutzt hat ,  
mit N e s s l e r ' s  Rengens deutliche,  obgleich nfitiirlicli selir .schwache 
Ammoniakreaction, und bei v i e l s tbd igem ICocheu mit R' 
lLiickflus3kiihler liist sich Cyamelid schliesslich rollstandig auf: die 
1:. iissigkeit enthiilt vie1 Ammoniumcarbonat und giebt nach dlldanipfetr 
und Zusatz von etwaa Salzsiiure I i rys ta l le  wn Cyanrr r~ i iure .  die  durch 
ilir cli~irakteristisclies Kupfersalz identificirt wurden. DXSS Cyanielid 
auch in concentrirtrr  Scliw+felsiure beim Ertiiteen leichter geapaltrn 
wird als Cyanrirsaure, nrigt sich daran .  dass  von gleic*lr conceutrirtrn 
Liisuiigen ( je  0.2 g in 7.5 g n l~so ln t r r  Schwefe~saurej  die d r c  ~ y a n i r -  
lids schon bei 1 1 5 O ,  die der wasserfreien Cyanorsiiure al)tAr. rr3t lwi 
1 7 7  0 sich unter Eiitwickelung von Knhleridioxyd dri~tl iclr  zrrsetzt. 
Diese Zrrse tz~ingspunkte  :in11 in rnptsn Rijhrchen durch  d:rd Auflreten 
ron Gasblasen  echarf zu erkennen und kiinnen drs1i;tlO a11 S te l l r  der  
f'r h Ienden Sc h m e I z p u I i k t e ge r ad e z u zur 1 den ti fici ru ~rg  11 am c II t 1 i c 1 1  vo n 
Cyamelid dienen Dass Letzteres tiierbei, wenigstens in grwtjhnlicher 
concentrirter Schwefelsaurr,  xum griissten Thei l  gespa l tw  Z U I I I  klei- 
neren The i l  abe r  doch zu Cyanureiiure isonierisirt. w i d ,  zciat folFen- 
de r  Versuch : 

.le 0.1 g Cyamclid murtlen i n  ,ic 30 ccm concentrirter Schwr:el-iiure g"- 
I i j d :  die erst(. Losung wurde nu] bis ziim Arifhorzn dcr bei 1 1 9  b o g i ~ ~ n e n d e n  
I(ohlensiureentwickeluug, (I. i. nuf etwv 13:io, die zwuite suf etwu 2000 (T- 

hitzt. Eine Ammunialtbestimniuu~ ergab im crstercn F:ille 24.0 pCt., im 
zn-eiten 57.7 pCt. Ammoniak, wihrend durcli v6lligl. Zcmetzung , i t *  L77.:) IICt. 
Bmmcmiak erhalten werdcn sollten. Es w:ircln also bei 1350 niir rund 8 ;  pCt. 
Cyanidid i i i  I<ohlensiiurv untl  Ammoniak gespalten worden : div iibrigei~ 1 :; pCt. 
hatten hich z u r  Cyanursiure i~oiirerisirt rind wurtlen deshalb durch tli.2 glviclie 
Schwefelssnrc erst bei hijhcrcr Tcmpcratiir in analoger Weise zeixctzt. 

Aus diesein Verha l ten  geht  auch ohne  weiteres hervor .  das j  die 
Angabe ron W e l t z i e n  I), Cyamelid gehe durch concentrirte Schwefcl- 
saure  e rs t  in Cyanurs lu re  iiber, ehe ee sich in Kolileneiiurr und Am- 
moniak spalte,  nicht richtig sein kanri. 

Grgen  Phosphorchloride ist Cyamelid ailch bein] ICrwarnre~i iind 

bei Gegenwar t  r o n  Phosphoroxychlorid ganz indifferent. e h n w  gegen 

'j  B e i l a t e i n ,  Haiidliucli I, 1'267. 



Acetylchlorid und Essigaaureanhydrid, sowie gegen Cblor  und Broni. 
Nach den Angaben seines Entdeckers') iat ee loslich in Alkalien,  doch 
wird iiber die Na tu r  dieser Liisung nichts weiter gesegt. Thatsachlich 
wird es  von S a f r o n  schon in d e r  Kal te  langsam angegriffen. bildet abe r  
hierhei nicht als s o k h e s  Salze,  sondern geht  in Cyanurate iiber; beim 
Uebergiessen rnit e twa 20-proc. Natronlauge bedeckt sich das  amorphe 
Cyanielid laiigsam rnit einer krystallinischen Schicht von Trinatrium- 
cyanurat uud  Iasst sich bei haufigem Umriihren nach etwa 12 Stunden 
vollstandig in eine k l a r  in Wasser  I6sliche Krystallmasse von Tr i -  
natriurncyanurat verwandeln. D a s  direct abgepresste,  nicht umkry-  
stallisirte Product  wurde als  Trinatriumsalz durch Titration mit Salz- 
saure und Pbenolphtalern erkannt,  wobei bekanntlich das  Trinati inni-  
salz in Mononatriumcyanurat iibergeht. 

CoN303Nag. Ber. Na 20.1. Gef. Na 19.8. 

Die liieraus erhaltene Siiure erwies sich ale gewohnliche Cyanui-  
saure durch alle Reactionen und aiich durch Leitfahigkeit. Beim Er- 
warmen init rerdiinnter Nntronlauge wird das  Cyameiid uatiirlicli 
rascher zu CJ anurat  ge16st, abe r  hierhei doch theilweise (wohl unter 
vorheriger Bildung von Cyanat,  total gespalten. Denn die Fliissigkeit 
entwickclte unter diesen Bedingungen deutlich Ammoniak und enthielt 
gewisse Mrngen ron Carbonnt. 

M o n o rn e r c u r i - C y a ni e I i d ,  (C, 0 s  Ns)z H g  HI + 3 HaO. 

Dass frisch bereitetes, noch feuchtes Cyamelid rnit frisch gefalltem 
Q~iecksilberoxyd in wassriger Suspension reagirt, erkennt man darau. 
dass die urspriingliche gelbe Mischung bei grossem Ueberscbuss 
vnn Cynmelid nach anhalteudem Schiittelu rein weiss wird. 

Damit das Cyamelid miiglichst voljstkndig >.rnercurirta wird, verwendet man  
uatiirlich umgekehrt das Quecksilberoxyd im Ueberschuss; man muss die 
Mischung auch sehr lange, etwa 1 Woche, irn Schiittelapparat digeriren, da 
sonst meist nvcb etwas Cyarnelid unverlndert bleibt. Die aussorordentlich 
langsame I:eaction zwischen den beiden minimal wasserltislicben Stoffen be- 
d i n $  e> \\-oh1 a u c h ,  d s s  der Process nach Eisatz o u r  eioes TmidwasserstotT- 
utomea durch Quecksilber nicht rnehr (rnerklich) fortschreitet. Man lns t  den 
unverkndert gebliebenen Ueberschuss von Quccksilberoxyd durch Essigsiinre, 
wiischt dami: aus, bis die Quecksilberreactionen irn Filtrate verschwnnden sind 
und inacht den Rickstand lufttrocken. 

Das in allen indifferenten Medien unl6sliche Cyamelidquecksilber 
wird i~iich vnn Ammoniak, Pyridin und verdiinnter Siiure nicbt ver- 
lndert ,  eberiso wenig selbst von siedendem Ka l i  angegriffen - verhfl t  
s i rh  also hierin als Stickstoff-Salz dem Sticlretoffmercoricynnat ( C 0 ) s  

~ 

1) B e r z e l i u s ,  Jahresberichte XI, 86. 
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{N bg)3 und nicht dem Sauerstoffsalz (CN)3 (0 hg)~ analog. Nur durcli 
Schwefelwasserstoff und Alkalisulfide wird das  Quecksilber in Sulfid 
verwandelt, sowie durch  Cyankalitim als Mercuricyanid gelost ; in beiden 
Fa l len  wird nuesc,hliesslich Cyamelid zuriickgebildet, Cyanursaure  w a r  
nicht eiurn:il in Spuren  nachweisbar. 

Znr Analyae wurde das Salz mit Cyankalinm so lange digerirt, bis ( l i t ,  
a'itilti-irte Liisung sich mit Schwefelwasseratoff nicht mehr schwarzte: alsdann 
wnrde das Quecksilhcr im l'iltrat als Sulfid, und im riickstjndigen Cyarnelid der 
Stickstoff nach Zersetzen mit coiiccotrirter Schwefelsaure als Ammoniak bestimnit. 
I la das Salz beim Trocknen zu eincr stirkcihnlichcn Masse cinschrumpfte, die 
bei gemiihnlicher Temperatur iitir scliwer gcmichtsconstant zu erhalten war, 
wur(I( es 1angs;iin bis rchlic~slich auf 1000 erhitzt: hierbei trat eio schwacber 
Geruch nacii Cy;tusSurc auf:  wahrscheinlich ist in L'olge diescr geringen Zcr- 
je:eung die Beatimmung des Quecksilbers etwas zu hoch and die (lee Stick- 
itnffs etwar; zu niedrig ausgefallen. 

:C~03N3Hp)gl lg ,? ,HsO. Bcr. Ilg 39.2, N 16.4. 
Gef. x 3!1.9, )) 15.0, 14.9. 

Bei stiirkerem Erhi teen  his schliesslich auf 180° entweicht zuerst  
vorwiegend Wasser, dann  vie1 Cyansaure ;  d a s  Sa lz  bleibt dann  bis 
iiber 200° gewichtsconstnnt. Dass die Zerseteung quantitativ nach 
d e r  Gleichung 

3 (C, 0s N3 H n ) a  Hg , 3 HrO = 3 HnO + (C, Oa N3)2 Hg3 + 12 C N  UH 
rrfolgt, bretatigtr  de r  gefundene Gewichtsverlust  bei 180° im vorhrr 
h i  1000 getrocknetem Saizr. 

Bcr. 44.3. Gef. 45.5. 
[)as zuriickgebliebene Salz r rwies  sich dadurch ,  das s  e6 beim 

Zersotzeu durch  Schwafelwasserstoff gewobnliche Cyanuisaure  e rgab ,  
ids  ein Mercuricyanurat, und dadurch, das s  es gegen Alkalien indiffe- 
relit blieb. :ti9 des  Pseudosalz (CO)3(Nhg)3. Dass d a s  Salz niclit 
e twa  das  Mercurisalz de r  monomolekulnreu Cpaiisaure darstellte. 
wurde durc-h directell Vergleich auegeschlossen; d e m  Letz te res  w a r  
zwar  dem Mercuri-pseiLdo-cyaiiiirat durch seine Unloslichkeit und In-  
difererenz iiussrrlicli hhulicb,  lieferte a b e r .  w i r  zu erwartell ,  durch  
Zersttzen init Schwefelwasserstoff keine Cyanursaare  , sondern d i r  
Zersetzungsproducte d e r  Cyausiiure. 

Far die Ausfiihrung obiger Vrrsuche  statte ich nieinen Privat-  
assistenten Hrn .  Dr. M. L r l i r n a n n  meinrn besten D a n k  ab. 




