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1. Bioret liefert ebenfalls beim Erhitzen reichlich Tricyanharn-
stoff — wohl uwnter vorberigem Uebergang in monomolekularen Cyan-
karnstoff:

NH;.CO.NH.CO.NH; = NH,.CO.NH.CN + H:0,
der sich dann weiterhin polymerisirt.

Danach wird sieh Tricyanharnstoff aus Harnstoff auf zweierlei Art
bilden:

1. Harpstoff —>» Biuret —® Cyanharnstoff —» Tricyanharnstoff.
2. Harnstoff —» Cvanursiiure; + Harnstoff —» Trieyanharnstoff.

182. A.Hantzsch: Ueber das Cyamelid.
(Eingegengen am 18, Februar 1903.)

Das als Cyamelid bezeichnete indifferente Polymere der Cyansiure
ist seit seiner Entdeckung und kurzer Charakterisirung durch Liebig
und Wiéhler niemals genauer untersucht worden, und zwar zweifellos
wegen seiner grossen chemischen Indifferenz. Die in der voran-
gehienden Arbeit iiber Cyanursiurederivate erwihnten Griinde, so-
wie eine spiter zu publicirende Arbeit dber die Natur der Cyanur-
sdure als Pgeudosdure haben mich zunichst znm erneuten Studium der
Beziehungen zwischen Cyamelid und Cyanursdure und damit schliess-
lich auch zur Bestimmung der Constitution des Cyamelids gefiihrt.
— Was zandchst die Bildung des Cyamelids betrifft, so entsteht es
nicht nor durch spontane Polymerisation wasserfreier Cyansiure,
sondern auch, was bisher noch nicht bekannt war, nach der folgenden
mit Hrn. Dr. B. Stuer ausgefiihrten Arbeit aus Carbonyleblorid und
Ammoniak. Dagegen ist die Angabe, dass aanch Harnstoff durch
Erhitzen neben Cyanursiure und anderen Producten Cyamelid bilde,
unzutreffend; denn das hierbei entstehende, dusserlich dem Cyamelid
sehr dhnliche Product ist nach der vorangehenden Arbeit thatsichlich
Tricyanharnstoff, also das Ureid der Cyanursiure.

Das Molekulargewicht des Cyamelids hat trotz allen Bemiihens
nicht direct bestimmt werden kdnpen. Die iblichen Ld&sungsmittel
und Methoden sind wegen der Unloslichkeit des Cyamelids in allen
organischen Medien und wegen seiner minimalen Laéslichkeit in Wasser,
sowie wegen der Zersetzlichkeit dieser iiusserst verdiinnten Lésung
nicht anwendbar. Und die einzige Flissigkeit, in der sich Cyamelid
etwas reichlicher und anscheinend auch unverdndert ldst, concentrirte
Schwefelséiure, hat mich zwar zur Ausbildung einer exacten (spiiter zu
publicirenden) Methode der Molekulargewichtsbestimmung in absoluter
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Schwefelsiiure veranlasst, hat aber doch gerade fir Cyamelid keine
eindeutigen Resultate ergeben, sondern nur gezeigt, dass Cyamelid
kein hohes, sondern im Gegentheil ein ziemlich niedriges Molekular-
gewicht (wenigstens in absoluter Schwefelsiure) besitzt. — Indirect
kann man jedoch ziemlich sicher nachweisen, dass das Cyamelid gleich
der Cyanursiure triplirte Cyanséure, also nicht ein Polymeres, sondern
ein Isomeres der Cyanursiure ist. Dass die Molekulargrosse des Cy-
amelids zunichst nicht kleiner sein kann als der Formel (CNOH),;
entspricht, folgt bekanntlich daraus, dass seine Bildung aus Cyansiure
ein trimolekularer Vorgang ist!): 3CNOH ® (CNOH);; ferner auch
aus der Zusammensetzung seiner spiter zu besprechenden Mercariver-
bindung C3;N30;Hshg + 32 HsO. Dass diese Minimalformel zugleich
die Maximalformel, also die wirkliche Molekularformel, darstellt, lisst
sich zwar picht beweisen, wohl aber nicht nur durch die spiter zu
discutirende (scheinbare) Molekulargrosse in Lésung von absoluter
Schwefelgiure, sondern auch dadurch wahrscheinlich machen, dass Poly-
mere der trimolekularen Formel, z. B. CsNgOgHg wohl durch Unlés-
lichkeit in Wasser und auch durch chemische Indifferenz sich weit
mehr von der Cyanursiiure unterscheiden miissten, als es das Cyamelid
thut. Denn seiner chemischen Natuar nach ist das Cyamelid nur
scheinbar indifferenter als Cyanpursidure; thatsichlich ist es leichter
zersetzlich, also labiler als diese. So wird Cyamelid in Losung
von concentrirter Schwefelsdure bei viel niederer Temperatur in Kohlen-
siure und Ammoniak gespalten, als Cyanursiure; ja, es erfibrt dieselbe
Zersetzung langsam schon dorch kochendes Wasser, das Cyanursiure
vollig intact lisst. — Da sich nun auch Cyansiure ganz iiberwiegend
zu Cyamelid und pur ganz untergeordnet zu Cyanursidure polymerisirt,
so ist, in Bestitigung des bekannten Ostwald’schen Satzes, von den
beiden Isomeren C3N3O3H; das Cyamelid und nicht die Cyanursdure
das primére und piichstliegende, also energiereichere und labilere Poly-
mere der Cyansdure. Und wenn das Cyamelid gewissen chemischen
Einwirkungen mehr widersteht als die sogenannte Cyanursiiure, so liegt
dies nur daran, dass Letztere als psexdo-Cyanursidure (Tricarbimid)
leicht in den Zustand der reactionsfihigeren echten Cyanursiure (T'ri-
oxytricvan) verwandelt wird, wibrend das Cyamelid zu einer solchen
Umlagerung nicht fihig ist und deshalb bisweilen indifferenter zu sein
scheint. So blieben fast alle Versuche, einfache chemische Veriinde-
rungen mit dem Cyamelid vorzunehmen, erfolglos; es reagirt entweder
garnicht, oder es wird zu Cyanursiure isomerisirt, was durch Kochen
mit Wasser langsam und partiell, durch Alkalien rascher und voll-
stindig geschieht; oder es wird depolymerisirt und dabei (ebenfalls

1) van’t Hoff, Etudes de dynamique chimique, S. 94.
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durch Kochen mit Wasser) gleich der monomolekularen Cyansiure in
Ammoniak und Kohlensiinre gespalten. Obgleich es eine iunsserst
schwache Siéure ist, da es sich z. B. in Ammoniak etwas leichter l6st
als in Wasser und beim Ansiuern wieder ausfillt, lassen sich doch
feste Salze nicht herstellen, mit einziger Ausnahme des oben bereits
erwithnten Mercuricyamelids, in welchem das Quecksilber an Stickstoff
gebunden ist.  Auch in diesem Stickstoffsalz zeigt sich die Umwande-
lungstendenz von Cyvamelid in Cyanursiure; denn es zersetzt sich beim
Erhitzen unter Zuriicklassung von Mercuri-pseudo-cyanurat.

Die umgekehrte Umwandlung: Cyapursiure —» Cyamelid ist
weder direct, roch in Form von Derivaten, sondern nur indirect, ver-
wittels der monomolekularen Cyansidure moglich.

Die gegenseitigen Beziehungen zwischen Cyansdure, Cyamelid
und Cvanursiure lassen sich also etwa durch das folgende Schema
darstellen:

Cyamelid

(CNOH);
gew. Temp. M leicht

Cvansiure  CNOH OH- Ion :Coz‘ NHjy
hohe Temp., schwer
Y
(CNOH)3
Cyanursiiure

Aus diesen Daten liisst sich nun die Structurformel des
Cyawmelids mit ziemlicher Sicherheit ableiten. Man geht hierzu am
Besten von der Structur der Cyapursiureverbindungen aus. Gleich-
viel ob freie Cyanursiure factisch pseudo-Cvanursidure (1) darstellr,
was sehr wahrscheinlich ist, oder ob sie Trioxytricyan ist (4) oder
endlich einem gemischten Typus (2) und (3) estspricht, so sind doch
eber sdmmtliche Verbindungen dieser 4 Typen von den folgenden
Structurformeln (in denen R = H oder CHj oder hg bedeutet):

1 2 3 +
NR NR NR N
0C~ CO OC-"-COR OC~~COR RO.C~™COR
RN _NR RN __N N N No D
Cco CO C.OR C.OR

in sofern Cyanursiiurederivate, als sie simmtlich (z. B. die beiden
structurisomeren Mercuriverbindungen vom Typus (1) und (4) und die
vier structurisomeren Alkyvlderivate (s. die vorangehende Arbeit) sich
auf ein und dieselbe Cyanursiure zuriickfiihren lassen. Zum Cyamelid
steht keine dieser Gruppen in irgend welcher Beziehung; Cyamelid
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kann also keiner dieser Formeln, insbesondere auch nicht der ersten
(allein wabrscheinlichen), entsprechen. Denn die Umwandlung von
Cyamelid in Cyanursiure bezw. Cyanurate ist ein einseitiger, nur durch
Alkalien verlaufender, also durch Sduren nicht umkehrbarer Vorgang;
er bedeutet deshalb keine Umlagerung einer Pseudosidure in Salze der
echten Siure — etwa gemiss der obigen Formel (1) in Formel (4) —,
sondern eine structurelle Umlagerung des labileren Isomeren iu ein
stabileres. Ebenso wenig kann das Cyamelid ein Stereoisomeres der
Cyanursdure oder pseudo-Cyanursiure sein, das bei einer nicht planen
Configuration des Tricyaoringes maglich wire!); denn alsdann sollte
es nicht gewdhnliche, sondern stereoisomere Cyapurate liefern. Es
kann nach alledem dberhaupt nicht den Tricyanring enthalten; es
kann sogar weder eine direct salzbildende Gruppe —— N:C(OH) —
noch eine indirect salzbildende Gruppe — NH.CO — enthalten, da
es weder eine echte Siure noch eine Pseudosdure ist. Damit ist die
Zahl der moglichen Structurformeln schon sebr reducirt. Bedenkt man
nut, dass das Cyamelid ein Stickstoffmercurisalz Lildet, also Imid-
gruppen enthilt, und gleich den Tricyanderivaten ein Polymerisations-
product der monomolekularen Verbindung CNOH isr, so ergiebt sich
daraus: Cyamelid kann nicht ein Polymeres der echten Cyansiure,
HO.C N, sein, da Letztere primir zu Trioxytricyan und secundéir nur
zu obigen tautomeren Pseudoformen (1—3) fithren konnte.

Cyamelid kann daher nur ein Polymeres der tautomeren Neben-
form der echten Cyansiure, also der pseudo-Cyansiure, des Carbimids,
sein. Das Cyamelid kann aber auch nicht aus Carbimid durch Ver-
bindung zwischen Kohlenstoff und Stickstoff condensirt sein, da hier-
durch pseudo-Cyanursiure, also wieder ein Tricyanring, entstehen

musste:
NH NH
0Cc~ CO OC"™CO
HN~_ NH HN__NH"-
cO CoO
pseudo-Cyansiure pseudo-Cyanursdure

pseudo-Cyansiure kann sich aber noch auf eine andere Art poly-
merisiren, niwmlich durch Verbindung zwischen Kohlenstoff und Sauer-
stoff, also nach Art des Acetaldehyds. Man gelangt hiernach zu fol-
gender Formulirung des Vorgangs und damit zu der einzig tibrig blei-
benden Formel des Cyamelids:

O O
HN:C~ C:NH » HN:C~™C:NH
O~. O 0._-0

C:NH C:NH
pseudo-Uyansinre Cyamelid

1) S. die vorangehende Arbeit von Hantzsch und H. Bauer.
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Letztere Formel erklirt in der That alle Eigenthiimlichkeiten des
Cyvamelids. Cyamelid und pseudo-Cyanursdure sind danach structur-
isomere Tricarbimide und deshalb nicht direct in einander dberfiihrbar.
Cyamelid enthiilt danach Imidogruppen, kann also eine Stickstoff-
Mercuriverbindung erzeugen; es enthélt aber keine verschiebbaren
Wasserstotfatome und besitzt deshalb nicht die Mdglichkeit. Hydroxyl-
gruppen zu bilden, kann also nicht als Pseudosiiure fungiren; c¢s ent-
hilt nicht den stabileren Kohlenstoff-Stickstoff-Ring der Tricranderivate,
sondern den labileren Kohlenstoff-Sauerstoft-Ring der trimolekularen Al-
dehyde. Und wie diese leicht monomolekulare Aldehvde zuriickbilden,
80 wird auch Cyamelid viel leichter als Cyvanursiure zu Cyansiure
depolymerisirt bezw. total in Kohlensdure und Ammoniak gespalten.
Auch die Polyvmerisation der freien Cyansdure zu Cyamelid erfolgt
danach unter dhnlichen Bedingungen wie die des Acetaldehyds zu Tri-
aldehyd; denn in beider Fillen wird ein aus Kohlenstoft- und Sauer-
stoff-Atomen bestehender Sechsring durch Sdurecondensation erzeugt:
aus der an sich sauren Verbindung CNOH autokatalytisch, aus dem
neutralen Aldehyd durch Zusatz von Wasser. Endlich lisst die obige
Formel auch den langsam verlaufenden Uebergang von Cyamelid in
Cyanurate als eine complicirtere Umlagerung erscheinen, die als solche
deshilb nicht riicklidufig ist und jedenfalls durch die Neigung des Al-
kalimetalls, sich an Sauerstoff zu binden, hervorgerufen wird.

Experimentelles.

{(Naeh Versuchen von Dr. F. Hofmann und Dr. M. Lehmann)

Zuar Darstellung von Cyamelid geht man zweckmiissig nicht von
reiner Cyanséiure aus, die bekanntlich ovur miithsam in grisseren
Mengen zu erhalten ist und auch ein porcellanartiges. spréodes Product
liefert, das sich zu weiterer Verwendung nicht eignet. Bequemer und
in Form einer lockeren Masse von guter DBeschaffenheit erhilt man
Cyamelid durch Polymerisation von Cyansdure im Entstehungszustande.
wobei die von Liebig und Wohler angegebene Methode in folgeu-
der Vorschrilt noch etwas verbessert und vereinfucht werden konnte:

Krystallisirte Oxalsiiure und kiufliches Kalinmeyanat werden zu gleichen
Theilen verrieben, aber wvicht nach Liebig und Wahler erwirmt, -ondern
einfach so lange bei gewdhnlicher Temperatur digerirt, bis die unfungs breiig
sewordene Masse wieder erstarrt ist und nicht mehr nach Cyansinre riecht.
Alsdunn erhdlt man durch Verrithren mit Wasser rein weisses Cyamelid,
withrend das durch Erwarmen gebildete meist gelblich, aber wueh nicht in
grosserer Ausbeute erhalten wird. Man decantirt, filtrirt und witscht =chliess-
iich mit Hilfe einer Filterpresse mit kaltem Wasser bis zom Verschwinden
der Oxulsiure-Reaction aus. Hinterliisst die weisse Ma-se keinen orzanisclien
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‘Glahriickstasd mchr, so ist sie pach dem Trocknen bis zur Gewichtsconstanz
reinex Cramelid.
CNOH. Ber. N 32.55. Gef. N 32.71.

Aus 100 g kiduflichem Kaliumcyanat erhilt man durchschnittlich
12 g Cyamelid oder /4 der theoretischen Ausbeute.

Die indirecte Bildung von Cyamelid aus Cyanursiure (Cyanur-
sdure - » Cyansdure -->» Cyamelid) ist als Darstellungsmethode
nicht zu empfehlen; abgesehen davon, dass sie ein sehr dichtes, hartes
Cyamelid liefert, bleibt auch die Ausbeute weit hinter der zuletzt er-
wihoten zurick. Sie ist um so besser, je stirker und rascher man
die entwisserte Cyanursdure erhitzt und dbertreibt, also je vollstin-
diger sie wirklich verdampft und so in Cyansiure gespalten wird. Je
langsamer man erhitzt, um so mebr sublimirt sie unverindert, sodass
sich alsdann nar ein geringer Theil des Uebergegangenen durch
amorphe Beschaffenheit und Unléslichkeit als Cyamelid zu erkennen
giebt.

Cyvamelid ist zwar in allen organischen Fliissigkeiten unléslich,
wird aber doch, wie schon Senier und Walsh!) fanden, von Wasser
in sehr geringer Menge (zu etwa 0.01 pCt.) geldst, und beim Ab-
dansten im wesentlichen unverdindert, also wieder amorph, erbalten.
Noch etwas mehr wird es von wissrigem Ammoniak aufgenommen,
da eine solche Lésung beim Anséiuern Flockchen von Cyamelid ab-
scheidet. Reichlicher, obgleich auch nur langsam, l6st es sich in con-
centrirter Schwefelsiiure und wird daraus durch vorsichtigen Zusatz
von Wasser, am besten beim Stehen an feuchter Luft, gréestentheils,
und zwar ebenfalls wieder amorph, abgeschieden. Die im Einzelnen
an anderer Stelle wiederzugebenden und zu discutirenden Molekular-
gewichtsbestimmungen in absoluter Schwefelsdure fihrten stets zu weit
kleineren Werthen als der trimolekularen Formel, (CONH);, entspricht
und entsprachen sogar unter gewissen Bedingungen ziemlich genau
der monomolekuluren Verbindung CO NH.

CNOH. Ber. Mol.-Gew. 43. Gef. Mol.-Gew. 44.1, 46 2.

Doch muss es — wegen des Molekularzustandes anderer stick-
stoffhaltiger Verbindungen in absoluter Schwefelsiure — dahingestellt
bleiben. ob der gefundene kleine Werth des Molekulargewichts wirk-
lich auf Depolymerisation zu monomolekularer Cyansiure oder picht
vielmehr, wie bei anderen Stickstoffverbindungen, auf primirer Salz-
Lildung und secundirer Ionisation dieser Sulfate in absoluter Schwefel-
siure beruht. Letzteres ist sogar wahrscheinlicher, da Cyansiure, in
Dampfform in absolute Schwefelsinre eingeleitet, nicht in Cyvamelid
ibergeht, sondern gespalten wird.

Y Proc. chem. Soc 18, 13.
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Die Spaltung des Cyamelids in Kohlensinre und Ammoniuk
ligst sich ebenfalls am leichtesten in concentrirter Schwefelsiur-. aber
auch schon durch Wasser ausfihren und erweist in beiden Fillen das
Cyamelid als das leichter spaltbare, die Cyanursinre als das schwerer
spaltbare Isomere. Hier wie dort wird das Cyamelid zwar grissten-
theils in Kohlensdure und Ammoniak zerlegt, zum kleinen Theil
aber zu Cyanursiiure isomerisirt. Wihrend Cyanureduie selbst Leim
anhaltenden Kochen mit Wasser ganz unverindert bleibt, giebt schon
heisses Wasser, dus man zum Auswaschen von Cyamelid benutzt hat,
mit Nessler’s Reagens deutliche, obgieich natiirlich sehr schwache
Ammoniakreuction, und bei vielstindigem Kochen mit Wasser am
Riick flusskithler lost sich Cyamelid schliesslich vollstindig auf; die
IF.iissigkeit enthilt viel Ammoniumcarbonat und giebt nach Aldampfen
und Zusatz von etwas Salzsiure Krystalle von Cyanursiure. die durch
ihr charakteristisches Kupfersalz identificirt wurden. Dass Cyramelid
auch in concentrirter Schwefelsdure beim Erhitzen leichter gespalten
wird als Cyanursdure, zeigt sich daran. dass von gleiclh concentrirten
Losungen (je 0.2 g in 7.5 g absoluter Schwefelsdure) die des Cyame-
lids schon bei 115°, die der wasserfreien Cyanursiure aber erst bei
177° sich unter Entwickelung von Kohlendioxyd deotlich zersetat.
Diese Zersetzungspunkte sind in engen Réhrchen durch das Auftreten
von (iasblasen scharf zu erkepnen und konnen deshalb an Stelle der
feblenden Schmelzpunkte geradeza zur ldentificirung namentlich von
Cvamelid dienen. Dass Letzateres hierbei, wenigstens in gewohnlicher
concentrirter Schwefelsdure, zum grossten Theil gespalten, zum klei-
neren Theil aber doch zu Cyanursiiure isomerisirt wird, zcigt folgen-
der Versuch:

Je 0.1 g Cyamelid wurden in je 30 cem concentrirter Schwetelsiiure go-
lost: die erste Losung warde nuy bis zum Aufhdren der bei 1157 beginnenden
Kohlensiiureentwickelung, d.i. auf etwa 1359, die zweite auf etwa 2000 or-
hitzt. Eine Ammoniakbestimmung ergab im crsteren Falle 24.0 pCt., im
zweiten 27.7 pCt. Ammoniak, wahrend durch vollige Zersetzung jo 27.9 pCt.
Ammoniak erhalten werden soliten. Es waren also bei 1350 nur rund 87 pCt.
Cyamelid in Kohlensiiure und Ammoniak gespalten worden: dic itbrigen 135 pCt.
hatten sich zur Cyanursiure isomerisirt und wurden deshalb durch die gleiche
Schwefelsaure erst bei hoherer Temperatur in analoger Weise zersetzt.

Aus diesemn Verhalten geht auch ohne weiteres hervor, dass die
Angabe von Weltzien'), Cyamelid gehe durch concentrirte Schwefel-
siure erst in Cyanursiure iiber, ehe es sich in Kohlensdure und Am-
moniak spalte, nicht richtig sein kann.

Gegen Phosphorchloride ist Cyamelid auch beim Erwirmen und
bei Gegenwart von Phosphoroxychlorid ganz indifferent. ebenso gegen

1} Beilstein, Handbuceh [, 1267.
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Acetylchlorid und Essigsidureanhydrid, sowie gegen Chlor und Brom.
Nach den Apgaben seines Entdeckers!) ist es léslich in Alkalien, doch
wird iber die Natur dieser Losung nichts weiter gesagt. Thatsiichlich
wird es von Natron schon in der Kiilte langsam angegriffen, bildet aber
hierbei nicht als solches Salze, sondern geht in Cyanurate {iber; beim
Uebergiessen mit etwa 20-proc. Natronlauge bedeckt sich das amorphe
Cvamelid langsam mit einer krystallinischen Schicht von Trinatrium-
cyanurat und ldsst sich bei hinfigem Umrihren nach etwa 12 Stunden
vollstindig in eine klar in Wasser l6sliche Krystallmasse von Tri-
natriumcyanurat verwandeln. Das direct abgepresste, nicht umkry-
stallisirte Product wurde als Trinatriumsalz durch Titration mit Salz-
sdure uod Pbenolphtalein erkannt, wobei bekanntlich das Trinatiinm-
salz in Mononatriumcyanurat ibergeht.
03N303Na3. Ber. Na 20.1. Gef. Na 19.8.

Die hieraus erbaltene Siure erwies sich als gewdhnliche Cyanur-
siure durch alle Reactionen und auch durch Leitfihigkeit. Beim Er-
wirmen mit verdiinnter Natronlauge wird das Cyameiid natiirlich
rascher zu Cvanuarat geldst, aber hierbei doch theilweise (wohl unter
vorheriger Bildung von Cyanat, total gespalten. Denn die Flissigkeit
entwickelte unter dieser Bedingungen deutlich Ammoniak und enthielt
gewisse Mengen von Carbonat.

Monomercuri-Cyamelid, (C; 03 Ns): HgH; + 3 Hy0.

Dass frisch bereitetes, noch feuchtes Cyamelid mit frisch gefiilltem
Quecksilberoxyd in wissriger Suspension reagirt, erkennt man daran.
dass die urspriingliche gelbe Mischung bei grossem Ueberschuss
von Cyamelid nach anhaltendem Schiitteln rein weiss wird.

Damit das Cyamelid miglichst vollstindig » mercurirt« wird, verwendet man
patiirlich umgekehrt das Quecksilberoxyd im Ueberschuss; man muss die
Mischung auch sehr lange, etwa I Woche, im Schittelapparat digeriren, da
sonst meist noch etwas Cyamelid unverdndert bleibt. Die ausserordentlich
langsame Reaction zwischen den beiden minimal wasserloslichen Stoffen be-
dingt cs wohl auch, dass der Process pach Ersatz nur eines Imidwasserstoft-
atomes durch Quecksilber nicht mehr (merklich) fortschreitet. Man lést den
unverindert gebliebenen Ueberschuss von Quecksilberoxyd durch Essigsiare,
wiischt damit aus, bis die Quecksilberreactionen im Filtrate verschwunden sind
und macht den Rickstand lufttrocken.

Das in allen indifferenten Medien unlgsliche Cyamelidquecksilber
wird auch von Ammoniak, Pyridin und verdiinnter Séure nicht ver-
indert, ebenso wenig selbst von siedendem Kali angegriffen — verhilt
sich also hierin als Stickstoff-Salz dem Stickstoffmercuricyanat (CO),

) Berzelius, Jahresherichte X1, 8G.
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{Nhg); und nicht dem Sauerstoffsalz (CN)3;(Ohg); analog. Nur durch
Schwefelwasserstoff und Alkalisulfide wird das Quecksilber in Sulfid
verwandelt, sowie durch Cyankalium als Mercuricyanid geldst; in beiden
Fillen wird ausschliesslich Cyamelid zuriickgebildet, Cyanursidure war
nicht einmal in Spuren nachweisbar.

Zur Analyse wurde das Salz mit Cyankalinm so lange digerirt, bis dic
abfiltrirte Losung sich mit Schwefelwasserstoff nicht mehr schwirzte: alsdann
wurde das (uecksilber im Filtrat als Sulfid, und im riickstindigen Cyamelid der
Stickstoff nach Zersetzen mit concentrirter Schwefelsiure als Ammoniak bestimmt.
Da das Salz beim Trocknen zu einer starkedhnlichen Masse einschrumpfte, die
bei gewohnlicher Temperatur nur schwer gewichtsconstant zu erhalten war,
wurde es langsam bis schliesslich auf 1009 erhitzt: hierbei trat ein schwacher
Geruch nach Cyuusiure auf; wahrscheinlich ist in Folge dieser geringen Zer-
setzung die Bestimmung des Quecksilbers etwas za hoch und die des Stick-
stoffs etwas zu niedrig ausgefallen.

‘Ca03 N3 Hg)aHg,3Hg0. Ber. Hg 39.2, N 16.4.
Gef. » 30.9, » 15.0, 14.9.

Bei stirkerem Erhitzen bis schliesslich auf 1800 entweicht zuerst
vorwiegend Wasser, dann viel Cyansdure; das Salz bleibt dann bis
iber 200° gewichtsconstant. Dass die Zersetzung quantitativ nach
der Gleichung

3(C303N3Hy) Hg,3H,0 = 3H,0 + (C303N3) Hgs + 12CNOH
erfolgt, bestitigte der gefundene Gewichtsverlust bei 1807 im vorher
bei 1000 getrocknetem Salze.
Bar. 443, Gef. 43.5.

Das zuriickgebliebene Salz erwies sich dadurch, dass es beim
Zersetzen durch Schwefelwasserstoff gewohbnliche Cyanursdure ergab,
als ein Mercuricyanurat, und dadurch, dass es gegen Alkalien indiffe-
rent blieb. als des Pseudos:alz (CO);(Nhg);. Dass das Salz nicht
atwa das Mercurisalz der monomolekularen Cyansdure darstellte.
wuarde durch directen Vergleich ausgeschlossen; denn Letzteres war
zwar dem Mercuri-pseudo-cyanurat durch seine Unloslichkeit und In-
differenz dusserlich éhnlich, lieferte aber. wie za erwarten, durch
Zersatzen mit Schwefelwasserstoff keine Cyanursiure, sondern die
Zersetzangsproducte der Cyansiure.

Fir die Ausfibrung obiger Versuche statte ich meinen Privat-
assistenten Hrn. Dr. M. Lehmann meioen besten Dank ab.





