
schied zwischen ihnen besteht darin, dass die Alkyle bei erateren in 
den Seitenketteo, bei den Isomelaminen hingegen im Ringe selbst stehen. 

Diese Betrachtung mag vielleicht zunachst als ein miissiges Spiel 
erscheinen. Indess, wenn 88 mir auch fern liegt, ihr eine posse Be- 
deutung beizumessen, so wird sich im Folgenden doch zeigen, daes 
durch sie Entstehung und Umwandelung gewisser Verbindungen vie1 
leichter versttindlich werden - ganz ebenso, wie fiir das Verstiindniss 
der mittelst Acetessigester ausgefiihrten Synthesen die Bezugnahme 
auf eine %Nebenform< des letzteren sich niitzlich erwiesen hat. 

226. B. Rathke: Ueber Thiammelin. 
[Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 

(Eigegangen am 29. Milrz.) 

Eine Untersuchung, welche urspriinglich auf ein anderes Ziel ge- 
richtet war, fiihrte mich vor einiger Zeit zu einer Synthese des Th iam-  
me l ins  CaNsH5S = (CN)3(NHa)aSH, welche ich bereits in Kiirze 
mitgetheilt habe I). In derselben entsteht dieser Korper durch Ver- 
einigung von Dicyandiamid mit Thiocyansaure : 

C ~ N I H I  + C N S H  = CsNsHSS. 
Inzwischen ist die gleiche Verbindung von K l a s o n  dargestellt 

worden, indem er die aus Cyanurchlorid durch Ammoniak erhaltene 
Verbindung (CN)s(N Ha)2 Cl suf Kaliumhydrosulfid einwirken liess. 
Die Angaben Klason's lassen keinen Zweifel an der Identitiit der 
auf den beiden verschiedenen Wegen gewonnenen Substanzen. - Im 
Besitz einer etwas grosseren Menge von Thiammelin habe ich das 
Verhalten desselben .naher untersucht und einige Derivate dargestellt. 

Man erhiilt das Thiammelin durch Vereinigung von Dicyandiamid 
mit Thiocyansaure, welche aus einem Salze in Freiheit gesetzt wird. 
Zuerst wendete ich Rhodansilber an, welches in einer LBsung von 
Dicyandiamid suspendirt durch Schwefelwasserstoff zersetzt wurde. 
Einfacher und ergiebiger ist folgendes Verfahren. Man liist ein Molekiil 
Dicyandiamid und mindestens 2 Molekiile Rhodanammonium in wenig 
Wasser, setzt in der Kalte die dem Ammoniumsalz aquivalente Menge 
verdiinnter Chlorwasserstoffsaure hinzu, erhitzt langere Zeit im Waaser- 

*; Diese Berichte XVIII, 3106. 
'j Journ. f. prakt. Chemie 33, 296. 
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bade and dampft zuletzt zu einem dicken Brei ein. Dieser en tha t  
das  Thiammelin in Gestalt seines schwerlijslichen Sulfocyanstiure- 
Salzes. Man lost in riel kochendem Wasser, filtrirt von etwas aua- 
geschiedener Persulfocyansaure und setzt darauf Arnmoniak in geringem 
Ueberschuss hinzu. Die Fliissigkeit gesteht sogleich zu einem dicken 
Rrei zarter rnikroskopischer Niidrlchen, welche nach dem Erkalten 
abgesngeii n u r  einen schwacheii gelblichen Stich haben. Aus der  
Mutterlauge gewiniit man diirch Fortkochen des Ammoniaks noch 
etwas d a w n .  Zn weiterer Reiiiigung wurde das Product in ver- 
diinnter Schwefelsiinre uiiter Anwrndung von vielem kochendem 
Wasser gelnst und niit Thierknhle gekncht. Beim Erkalten wird daa 
in der Kalte aehr schwerliisliche schwefelsaure Salz in farblosen 
Krystallen gewonnen, atis diesen die Base durch Arnmoniak in der 
eben heschriehenen Weise. Ich rrhielt beispielsweise a u s  1 g Dicyan- 
diamid 4.8 g rohes Thiamnielin, d. i. 47 pCt. der thenretischen Aus- 
beute, welche sich durch die Reinigung nur wenig verminderten. Etwa 
die Halfte des Dicyandiamids wird in anderer Weise veriindert, indem 
es  unter dem Einfluss der Sulfocyansaure (wie unter dem jeder anderen 
Siiure) ein Molekiil Wasser aufnimmt, u r n  in eine Base, das Dicyan- 
diamin iiberzugehen, welches mittelst seiner charakteristischen Kupfer- 
reaction (rosenrother Niederschlag durch Kochen mit Kupfervitriol 
und Natron) leicht nachgewieseii werden konnte. 

Ueber das T h i a r n m e l i n  hat K l a s o n  a. a. 0. schon einige An- 
gabeii gemacht, denen ich Weiteres hinzufiigen kann. Es ist unlijslich 
i n  kaltem, wenig liislich in kochendem Wasser. Von Natronlauge 
wird es augenblicklich aufgenornmen, dagegen bedarf es von Ammoniak- 
fliiseigkeit grosser Mengen zur Losung und fallt beim Fortkochen des 
Arnmnniaks wieder vollstlndig aus. Es wird in sehr feinen, biegsamen, 
wollenahnlirhen Nadelchen oder Faden erhalten, wenn man die heisse 
rerdiinnte Liisung in Natrorilauge mit einem Ueberschuss von Essig- 
saure rermischt. lrn reinen Zustande ist es vollkonimeti farblos. - 
Bei der Analyse wurden folgende Zahlen erhalten. 

Berechnet Gefunden 
c 35.13 25.27 pCt. 
H 3.50 3.56 
K 49.00 49.11 * 
s 22.35 21.94 

Das Thiammelin 
SH 
c 

N,’ K 
H2N.C ,,C.NI-Iy 

K 
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kann ale SPure fungiren, indem der Wasserstoff der SH-Gruppe 
durch Metal1 eraetzt wird. Mit hiichit concentrirter Kaliltisung 
iibergossen verwandelt es eich sofort in ein Haufwerk kurzer, derber 
Krystallchen, welche durch Wasser leicht in Liisung gehen. Seine 
ammoniakaliscbe Liisung mit ealpetersaurem Silber versetzt scheidet 
daa Silbersalz als weissen, gallertartigen Niederschlag aus. - Den 
starken Siiuren gegeniiber verhiilt es sich a h  einsaurige Base nnd 
giebt rnit ihnen wohlcharakterisirte Salze, deren einige hier niiher 
brschrieben werden sollen. Mit Essigsaure rermag es dagegen keine 
Verbindung einzugehen. 

Charakteristisch iRt folgende Reaction. Wird eine Liisung des 
Thiaminelins in kochendem Waeser mit Kupfervitriol versetzt, oder die 
Liiaung seiner Sake mit Kupfervitriol und Ammoniak, so entsteht ein 
canarirngelber, flockiger Niederschlag, zwischen welchem einzelne farb- 
lose Niidelchen zu erkennen Bind (wahrscheinlich durch Oxydation 
eritstundenes Ammelin). 

Die am meisten charakteristischen Salze sind die der Schwefel- 
siiure und Oxalsaure, beide in kochendem Wasser ziemlich leicht, in 
kaltern dagegen iiusaerst schwer liislich, beide sehr gut kryatallisirt. 
Das s c h w e f e l s a u r e  Th iammel in  bildet glanzende BI&ttchen von 
der Zusammenaetzung (CB N5 Hs S)a, Hg S 0, + 3 Ha 0. Das Kryatall- 
wasser entweicht bei 1'200. In  dem krystallisirten Salz wurden gt+ 
funden 12.12 pCt. Wasaer (berechnet 12.33) und 22.32 pCt. Schwefel- 
a&ure (ber. 2'2.39). 

Daa o x a l s a u r e  T b i a m m e l i n  krystallisirt in Nadeln. Ueber 
SchwefelsPure oder bei 1000 getrocknet ist es wasserfrei uud hat die 
Zusammenaetzung (Cs Ns H5 S)2, Ca Ha 0 4 .  Daa frische Salz scheint 
1 Molekiil Wasaer zu enthalten. - Die Analyse dee wasserfreien 
Salzes ergab 

Berechnet Gefunden 

0 37.29 37.11 3 

S 17.02 16.90 B 

Das s a l p e t e r s a u r e  S a l z  wird erhalten durch Aufliisen voo 
Thiammelin in miissig warmer, hiichst verdiinnter Salpetersaure. Beim 
Erkalten erGllt sich die game Fliissigkeit rnit einem Filz langer haar- 
feiner Nadeln dee Salzes. Es ist aber fast unmiiglich, eine patielle 
Oxydation zu vermeiden, welche zu gleichzeitiger Ausscheidung eines 
pulverigen Niederschlags fiihrt. 

Daa C h l o r w a s s e r s t o f f - S a l z  fand ich leicht liislich. Wird 
seine Liisung wiederholt im Waaserbade abgedampft, so verliert es 
einen Theil der Siiure und liist sich nun nicht mehr vollstiindig in 
Wasser. Auf Zusatz von P 1 a t  inch 1 o r  i d bleibt seine Liieung zuniichst 
klar; denn triibt sie sich pliitzlich und lasst einen dicken braungelben 
Niederschlag fallen - offenbar ein Zersetzungsproduct. 

Oxalsaure 23.93 24.01 pCt. 



Mit starker Salzsaure auf 130° erhitzt, verwandelt eich das Thi- 
ammelin in Cyanureiiure unter Abapaltung von Ammoniak und Schwefel- 
wasseretoff 

C3N3 (NH2)a SH + 3 Ha0 = C3N3 ( 0 H ) s  + 2 N H 3  + Has. 
Durch Barytwasser wird es unter gleichen Umstgnden n u r  

schwierig angegriffen, doch wurde ebenfalls das Auftreteu von Am- 
moniak und Schwefelwasserstoff bemerkt. 

Wie bereits angefiihrt wurde, kann das  Thiammelin sich mit 
Basen verbinden. Diese Verbindungen kiinnen nicht wohl anders ge- 
deutet werden, als dass in ihnen das Metall mit Schwefel vereinigt 
ist, doch war  es wiinschenswerth, einen Nachweis dafiir zu erbringen, 
indem man das  Metall durch Alkyl ersetzte; das Product miisste dann 
ein Derivat des Mercaptans sein. Zu diesem Behuf wurde das  oben 
erwahnte Silbersalz mit Aethylbromid auf 140° erhitzt. Neben Brom- 
silber war eine gummiartige Masse entstanden, welche in Wasser leicht 
liislich ist und mit Natronlauge gekocht Mercaptan abspaltet als 
NaS(CzHs) ,  welches dann durch Saure unter Entwicklung des be- 
kannten Geruchs zerlegt wird. Gegen Sauren ist die Verbindung be- 
stlindig. Sie ist ein Bromid und giebt, mit Silberoxyd digerirt, eine stark 
alkaliache Fliissigkeit. Ihr kommt vermuthlich die Zusammensetzung 
C3N3 (NH2)2 SC2 Hg + CaHS Br zu, wobei es  unentschieden bleiben 
mag, ob das  Aethylbromid an Stickstoff oder a n  Schwefel (zu einer 
dem Triathylsulfinbromid S (C2H5)3 Br vergleichbaren Substanz) ge- 
bunden ist; das Letztere ist das Wahrscheinlichere. Ein zu naherer 
Untersuchung einladendes Product konnte nicht erhalten werden. 

Aber auch schon das Thiarnmelin selbst reagirt mit Aethylbromid. 
Ohne Zw eifel vollzieht sich hierbei zunachst eine einfache Umsetzung: 

Cs Nf (N Hz)2 SH + C2 Hj Br . = Cs NS (N H2)a S C2 Hs + H Br , 
do& wird unter den Bedingungen des Versuchs durch die freie Saure 
das Mercaptid sogleich gespalten in Mercaptan und A m m e l i n :  

CSNs (NH2)2 SC,Hs + H2O = CsN, (NHa)Z O H  + HSCtH,.  
Das primare Product (Bdiamidothiocyanursaures Aethyla) ist in- 

zwischen von K l a s o n ' )  erhalten worden durch Einwirkung von Am- 
moniak auf Thiocyanursiiureather ; er fand auch, dass dasselbe durch 
Sauren leicht in der  angegeberien Weise gespalten wird. 

Ich habe Thiammelin mit Aethylbromid und (da dieses allein nur 
wenig einwirkt) unter Zusatz von Alkohol 3 Stunden lang auf l l O o  
erhitzt. D i e  von einem knrnig- krystallinischen Salz abgegossene 
Fliissigkeit rocb stark nach Mercaptan, die Dampfe farbten Bleipapier 
gelb. D a s  Salz (bromwasserstoffsaures Ammelin) wurde in heissem 
Wasser gelost und durch Ammoniak die Base gefiillt, wobei kein 
Mercaptangeruch mehr auftrat. Es fie1 ein farbloser, kryetallinischer 

1) Jonro. f. prakt. Chemie 33, 299. 
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Niederschlag, der  eich ale schwefelfrei erwies. In warmer Salpeter- 
siiure geliist, lieferte e r  beim Erkalten die charakteristischen Krystalle 
des  salpetereauren Ammelins. Analysirt wurde das (bisher noch nicht 
beschriebene) Platinsalz, welches beim Verdunsten der Liisung in 
schiinen wasserfreien Nadeln anschiesst , die ziemlich schwer lbslich 
sind. Dasselbe hinterliess beim Gliihen 29.58 pCt. Platin (berechnet 
29.34). - Den bereits bekannten Eigenschaften des Ammelins kann 
ich noch hinzufiigen, dass seine Liisung in heissem Barytwasser beim 
Erkalten ein sehr schwer lasliches Baryumsalz krystallisiren lasst, 
welches durch Kohlensaure zerlegt wird. 

Anders als das Aethylbromid verhalt sich A e t h y l e n b r o m i d  
gegen Thiammelin. Es erzeugt damit eine vergleichsweise bestilndige 
Verbindung, wenn beide unter Zusatz von Weingeist mehrere Stunden 
auf 110- 1200 erhitzt werden. Dieselbe, in kaltem Wasser schwer, 
in heissem leicht liislich, wird erst nach mehrfachem Umkrystallisiren 
in schiinen farblosen Saulen erhalten und ist zuweilen schwierig zu 
befreien von einem Nebenproduct, das mit ihr zugleich in Liisung geht 
und beim Erkalten sich in Haiiten und amorphen Massen ausscheidet. 
Ferner findet sich noch bromwasserstoffsaures Ammelin, das  in die 
Mutterlauge geht und der auch hier nicht zu vermeidendcn Spaltuog 
von einem Theil der Verbindung seine Entstehung verdankt; das  
daraua gewonnene P1atins;dz hinterliess 29.09 pCt. Platin (berechnet 
fiir Ammelinplatinchlorid 29.34 pCt.). 

Die  neue Verbindung, welche als b r o m w a s s e r s t o f f s a u r e s  
A e t h y l e  n t h i a m m e l i n  bezeichnet werden mag, hat  die Zusammen- 
setzung Cs HS Ng SBr und wahrscheinlich folgende Constitution: 

C2Hd.S 
c 

N,' ; N  
H2N. C ~ ,/C. NH2 

N 
Die Analyse ergab folgende Zahlen : Sie krystallisirt vaseerfrei. 

Berechnet Gefnnden 
N 28.06 28.50 pCt. 
s 12.80 12.41 3 

Br 31.93 31.55 B 

Die Verbindung reagirt neutral. Durch Kochen mit Chlorsilber 
wird sie in das  bedeutend leichter liisliche Chlorwasserstoff-Salz v e r  
wandelt; durch salpetersaures Silber wird das Brom sofort quantitativ 
gefallt. Es kann also nicht zweifelhaft sein, dass ein Bromwasseretoff- 
Salz vorliegt und nicht etwa das Brom an Kohlenstoff gebunden ist. 
.Die freie Base darzustellen ist mir nicht gelungen. Eocht  man niim- 
lich die Liieung des Saleea mit Silberoxyd, so entsteht eine stark al- 
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kalische Fliissigkeit, die indesa eine nambafte Menge Silber gelBst ent- 
halt; ahnlich bei Anwendung von Kalk,  worauf ich nicht niiher ein- 
gehen will. - Wird die Losung des Bromwasserstoff-Salzes mit Brom- 
wasser yersetzt, so scheidet sich ein schwrrliisliches P e r b r o m i d  in 
echijnen orangefarbenen Krystallnadeln aus. Beim Abdampfen im 
Wasserbade entlasst dasselbe das t~iifgenommene Brom wieder, ein 
kleiner Theil erflihrt aber eine tirfergehende Veranderung (Oxvdation?) 
und verwandelt sich in einrn srhr schwer lijslichen Kiirper, welcher 
aus kachendem Wasser in silbergliinzendeu Rllittcben krystallisirt. 
Anscheinend das gleiche Product entsteht durch Kochen der Aetbylen- 
rrrbindung mit rerdiinntrr Salpetersaure. Seine Zusammensetzling 
habe ich wegen der mihsametl Heschafung d r s  Materials iioch nicht 
feststellen kiinnen, denke aber darauf ziiriickzukommc~n. 

Dem Thiammelin bin ich zuerst begegnet, indrm ich das Verhalten 
dea D i c y a n d i a m i d s  zii S c h w e f e l k o h l e n s t o f f  studirte, in der Er-  
wartung, dadurch Aufschloss iiber seine Constitution zu erhalten. 
Schwefelkohlenstoff allein wirkt selbst bei 1.500 nicht ein. Als dagegen 
linter Zusntz ron Weingeist auf die gleiche Temperatur wahrend einiger 
Stunden erhitzt worden war ,  iiffnete sich das Rohr unter starkem 
Druck und es entwichen Schwefrlwasserstoff rind Kohlensaure. Neben 
einem braunen stinkenden Oel (nach dem Geriich zu urtheilen Rho- 
daniithyl) fand sich als Haupt product sulfocyansaures Guanidin. 
Seine Entstehung ist wohl so zu intcrpretireii, dass das Dicyan- 
diarnid durch Aufnahme von Schwefelwasserstoff Thiodicyandiamin ') 
NHa . CS . N H .  C ( N N ) .  PITH2 erzeugt hat ,  welches aber, wie ich 
f r iher  gezejgt habe, schon nahe uber 100" sich umlagert zu dem iso- 
meren sulfocyansauren Guanidin. 

Endlich war eiii grlblicher, amorpher Korper entstanden, unl6slich 
in allen gewiihnlichen Liisungsmitteln, welcher bei niiherer cnter-  
suchung als Thiammelin erkannt wurde. Die oben mitgetheilten Ana- 
lysen ron oxalsaurem Salz sind mit d i e s e r  Substanz ausgefiihrt 
worden. Da das Thiammelin die Elemente von Dicyandiamid und 
Sulfocyansaure enthalt (welche hier aus Schwefelkohlensloff entstanden 
ist), so war damit der Weg zu seiner Synthese gewiesen. 

Dem Thiammelin war  endlich in sehr geringer Menge noch eine 
Substanz beigemengt, welche beim Aufliisen des ersteren in kochender 
Oxalsaure zuriickblieb, durch kochendes Barytwasser in LBsung ging 
und durcb Essigeaure wieder in mikroskopischen Bliittchen gefiillt 
wurde. Die LBsung in Barytwasser scbied beim Erkalten in ver- 
stopftem Kolbchen ein lusserst schwer lijslicbes Baryumsalz in langen, 
schwach gelblichen Nadeln aus, deren Menge (0.2g) zu einer Aoalyse 

I) R a t h k e ,  diese Berichte XI, YG?: Brrnberger,dieae BerichteXVI, 1459. 
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nur eben auareichte. 
sein Krystallwasser bei 1200. 
wurden gefunden 32.68 Baryum und 4.96 Wasser. 

Das fiber Schwefelsaure getrocknete Salz verlor 
Auf 100 Theile wasserfreie Substanz 

Eine Verbindung 
iN Ha 

Cs Ns 0 H- + */g Ha0  wiirde erfordern 32.38 Baryum und 4.26 Wasser. 
I s b a  

Eine solcbe k6nnte entstehen durch Vereinigung von Dicyandiamid 
mit !Kohlenoxysulfid oder aus Thiammelin durch Austausch einer 
Amidgruppe gegen ein Hydroxyl. Mehrfache Versuche, einen solchen 
Austausch auf anderem Wege herbeizufiihrcn, blieben erfolglos. 

I 

227. B. Rat  hke : Ueber Triphenylthiammelin und ein drittes 
Triphenylemmelin. 

[ Mittheilung aus dem chemischen Institut zu Marburg.] 
(Eingegangen am 29. MdiLrz.) 

Vor einigen Jahren habe ich I )  eioe schwefelhaltige Basis 
NH(C6Ha). cs .NH.C(NCgHg). NH(CeHs), das Triphenylthiodi- 
cyandiamin, beschrieben, welche sich durch Vereinigung von Diphenylgu- 
anidin mit Phenylsenf61 bildet. Erhitzt man diese Substanz auf 150°, 
so schmilzt sie unter Zersetzung; das eine der hierbei entatehenden 
Producte hat fir mich jetzt ein erneutes Interesse gewonnen, d s  es 
sich als pheny l i r t e s  Th iammel in  erwieaen hat, welches in seinem 
cbemischen Verhalten mit dem Thiammelin selbst die griisste Aehn- 
licbkeit zeigt. I m  Folgenden wird der Nachweis gefiihrt werden, dass 
es wahrscheinlich die durch nachstehende Formel ausgedriickte un- 
symmetrische Constitution besitzt 

S H  
C 

C6H5. N” N 
C6H,N:C\ /‘c: NC6H5 

N H  
und zu dem bereits bekannten T e t r a p h e n y l m e l a m i n  in naher Be 
eiehung steht. 

Es ist gleichgiiltig, ob man nur eben zum Schmeleen erhitzt, oder 
kingere Zeit bei der Temperatur ron 140-1500 erhlilt. Es ist dann 
.. - __ 

1) Diese Berichte XII, 774. 


