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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. 



eine weiche, gelbe Maase entstanden, welche enthglt: Diphenylachwefel- 
harnstoff und Phenylthiammelin, beide liislich in Kalilauge und durch 
Kohlensaure daraus Ellbar; schwefelfreie Basen, leicbt liislich in 
wassriger Salzsaure; endlich Sulfocyansiiure an diese Basen gebunden. 
Folgendes Trennungsverfahren fand ich am zweckmassigsten. Die 
Schmelze wird in wenig Alkohol geliist, mit einem nambaften Ueber- 
schuss von concentrirter Kalilauge vermischt und in Wasser gegossen. 
Eine zahe Masse scheidet sich sus; in die davon getrennte Fliissigkeit 
wird ein Strom von Kohlensaurr geleitet, die flockige Ausscheidung 
in Alkohol unter Zusatz der erforderlichen Menge Kali gelost, und 
kochend mit concentrirter Salzsaure versetzt. Es fallt das chlorwasser- 
stoffsaure Phenylthiammelin i n  kleiiien Bkttchen aus, welche in Alko- 
hol wie in Wasser selbst bei Eochhitze fast unloslich sind und daher 
ron  dem Diphenylschwefelbarnstoff durch Ausziehen mit heissem Wein- 
geist leicht befreit werden kiinnen. 

Auch die schwefelfreien Basen haben fur uns Interesse. Sie  sind 
entbalten in der zahen Masse, welche von Kali ungelost gelassen 
wnrde. Dieselbe zeigt ein sehr eigenthiimliches Verhalten; sie ist 
namlich sehr leicht loslich in Alkohol, sehr leicht auch in verdiinnter 
Chlorwasserstoffsaure, erfkhrt a b r r  in diesen Liisungen allmahlich 
(besonders in der Warme) eine Veranderung, und es entsteht eine 
Basis, welche fast unloslich in Alkohol und deren Salzsauresalz fast 
unliislich in kochendem Wasser, leicht lijslich aber in Alkohol ist. 
Durch dieses Verhalten und durch ibren Schmelzpunkt, der  bei 2170 
liegt, ist dieselbe bereits charakterisirt als T e t r a p h e n y l m e l a m i n  
und wurde als solches erwiescn durch eine Chlorbestimmung des Salz- 
sauresalzes (gefunden 7.45, berechnet i . 6  1 pCt. Chlor). Das Tetra- 
phenylmelamin hat A. W. H o f m  a n  11 ') dargestellt durch Erhitzen von 
Diphenylguanidin. Ich muss sogleich bemerken, dass in der hierbei 
entstehenden Schmelze diese Base ebenfalls noch nicht fertig gebildet 
sein kann, denn sie liist sich sehr leicht in Alkohol und scheidet erst 
irn Laufe einiger Tage die schwer liislichen Krystalle aus, welche 
auch keineawegs das Hauptproduct bilden 2). 

Den Vorgang wird man daher i n  folgender Weise interpretiren 
diirfen. Das  Ausgmgsmaterial, das Additionsproduct von Phenylsenfil 
und Diphenylguanidin, zerfallt bei srinrm Schmelzpunkt zunachst 

1) Diese Berichte VII, 1737. 
*) Das Hauptproduct ist vielniehr einc in Alkohol leicht IGsliche Base 

C6 B j  N : C < N . C ~ H ~  N H  > C  : N c6 HS, entstanden durch Vereinigung von je 

1 Mol. Phenplcyanamid und Diphenylcarbirnid. Nach einer Untersuchung des 
Herm R. Oppenheim,  iiber welche bald berichtet werden soll, bildet die- 
selbe sich auch, wenn das obige Additionsproduct von Diphenplguanidin und 
Phenylsenfil mittels Quecksilberoxyd entschwefelt wird. 
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wieder in diese beiden Componenten; darauf weiter das Diphenylgu- 
anidin (ebenso als wenn es fur sich allein erhitzt wird), theils nach 
Gleichung ( I ) ,  theils nach Gleichung (2): 

(1) 
(2) 

C( N H  . &H&N H = N HJ + C( N . C6H5)a. 
C ( N H .  C6HS)aNH = NH2. C6Hs + C N .  NHGH6. 

Durch Vereinigung von 2 Molekiilen Pbenylcyanamid mit 1 Mole- 
kiil Diphenylcarbimid entsteht sodann Tetraphenylmelamin. Ferner 
verbindet sich in unserem Fall 1 Molekiil PhenylsenGl mit 2 Mole- 
kiilen Pbenylcyanamid zu 1 Molekiil Triphenylthiammelin ; ein grasserer 
Theil des Senfols vereinigt sich aber mit Anilin zu Diphenylschwefel- 
barnstoff. Daneben entstehen noch andere Producte in betrachtlicher 
Menge, iiber welche ich keine Auskunft zu geben vermag. 

Die Ausbeute an Phenylthiammelin laset sehr zu wiinschen. Aue 
100 g der Verbindung von Diphenylguanidin mit Senfiil (oder auch 
eines Gemisches beider) wurden ca. 15 g des schwer loslicben salz- 
sauren Salzes gewonnen. Etwa das gleicbe Resultat erhielt ich, ale ich 
2 Molekiile des krystallisirten (hydratischen) Phenylcyanamids mit 
1 Molekiil Phenylsenfiil im Kolbchen eine Stunde lang im Oelbad er- 
hitzte. Auf einem dritten Wege wird die Verbindung erhalten, wenn 
man Tetraphenylmelamin mit Schwefelkohlenstoff einige Stunden auf 
1500 erhitzt; es tritt Schwefel an die Stelle der Atomgruppe N . C6H5, 
unter gleichzeitiger Bildung von Phenylsenfiil. Leider hat diese Re- 
action (welche auch nicht glatt verlauft) nur ein theoretisches Interesse, 
weil das Tetraphenylmelamin selbst iiur schwer in grasserer Menge 
zugiinglich ist. 

Durch die schwierige Beschaffung des Materials bin ieh im Fort- 
schreiten der Arbeit sehr gehindert worden; scbliesslich aber, als 
dieselbe schoii fast beendet war, wurde eine ergiebigere Darstellung 
der schwefelhaltigen Base aufgefunden , und zwar gelegentlich der 
bereits erwahnten Untersuchung des Hrn. 0 ppen heim. Wird namlich 
das Additionsproduct vou Phenylsenfol und Diphenylguanidin durch 
langeres Kocben mit Rhodanquecka i lbe r  in iilkoholiecher Losung 
entschwefelt, so verbindet sich der hierbei bleibende Rest des Molekuls 
niit der gleichzeitig freiwerdenden Sulfocyansaure uiid erzeugt das 
gewiinschte Phenylthiarnmelin: 

C ~ O H I ~ N ~ S - H B S  + C N S H  = C Z I H I ~ N ~ S .  
Das T r i p  beny l th i ammel in  ist liislich i n  kaustischen Alkalien 

und wird aus dieser Losung durch Kohlensaure oder Essigsaure in  
farblosen Flocken gefiillt. In dieser Weise erhalt man es aus seinem 
mehr erwiihnten Chlorwasserstoffsalz, nachdem dasselbe in wzssriger 
Natronlauge aufgelost worden ist. Die Base schmilzt bei 2380. Sie 
last sich sehr schwer in Alkohol, selbst in der Wirme, dagegen 
eiemlich leicht in Chloroform, aus dem sie beim Verdunsten in Blattchen 
krystallisirt. Besonders charakteristisch ist das C h l o r w a s  se r s to  ff- 



ealz. Ee fiillt in  gliineenden quadratischen Bliittchen nieder, wenn 
die Base in Alkohol gelost wird, dem man zur Erleichterung der 
Liisung etwas Kalilauge zugesetzt hat, und zu der  heissen Lijsung 
iiberschiiesige Salzsaure hinzugesetzt wird. Es ist unlijslich in Wssser 
und ausserst schwer liislich selbst in kochendem Alkohol. Bei seiner 
Analyse wurden die f i r  die Formel CalH1, N5 S , HC1 erforderten 
Zahlen gefunden : 

Berochnet Gefunden 
C 61.77 61.86 pCt. 
H 4.42 4.72 
N 17.22 17.51 
S 7.86 7.64 
C1 8.72 8.30 a 

Das schwefelsaure Salz bildet kurxe Nadelchen, welche ebenfalls 
schwerloslich in Alkohol sind, wenngleich loslicher als das Chlorwasser- 
stoffsalz. Mit Essigsiiure geht die Base keine Verbindung ein, sie 
wird aus ihrer Lijsung in Natroiilauge d urch Essigsaure unverandert 
gefiillt - gsnz wie Thiammelin selbst. 

Die  Analogie bcider tritt ferner darin hervor, dass auch die 
phenylirte Verbindung nicht nur als Rase, sondern auch ale schwache 
Saure fungiren kann. Mit hochst concentrirter alkoholischer Kali- 
lijsung lbergosseii verwandelt sie sich io ein Haufwerk farbloser 
Nadeln, die durch Alkohol oder Wasser in Lijsung gehen. Auch in  
alkoholischem Ammoniak lost die Verbindung sich leichter als in 
reinem Alkohol. Wird diese Liisung mit salpetersaurem Silber ver- 
setzt, so fallt ein amorpher, hell eigelber Niederschlag, welcher 
getrocknet tiefer gelb erscheint, i i i  hohcm Grade elektrisch ist und 
sonderbarer Weise sich in Chloroform zu einer tief grlben, klaren 
Fliissigkcit l h t ,  die zu einem spriiden Harz eintrocknet. Durch ver- 
diinnte Salpetersiiure wird ihm das Silber entzogen. Eine Silber- 
bestimmurig wurde so ausgefiihrt, dass der Gliihrlckstand (welcher 
Schwefelsaure zuriickhalt) aufgeliist uiid das Silber als Chlorsilber 
gefallt wurde. Es wurde gefunden 2L89 pCt. Silber; fiir die Formel 
C*1Hl6N5S Ag berechuen sich 22.59 pCt. 

Durch rauchende Salzsaure bei 1500 wird das Phenylthiammelin 
kaum, durch Schwefelkohlenstoff nicht verandert. 

Das gewohnliche, wie das Phenylthiammelin haben in Constitution 
und Verhalten eine grosse Aehnlichkeit mit den Schwefelharnstoffen. 
Urn so mehr verdient es hervorgehoben zu werden, dass ihre Silberealze 
beim Kochen mit Ammoniak nicht im Geringsten geschwiirzt werden. 

Die erwahnte Aehnlichkeit beruht darauf, dass in den Harnstoffen 

durch Verschiebung eines Wasserstoffatoms in die 
N H .  

die Gruppe CS 
N R .  
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N .  
auch den Thiammelinen eigene Gruppe C . SH iiberzugehen vermag, 

worauf dann dieser Wasserstoff durch Metalle oder Alkoholradicale 
ersetzt wird und so die Bildung von salzartigen Verbindungen oder 
von Mercaptiden ermiiglicht. Durch Alkalien werden letztere leicht 
verseift unter Entwickelung von Mercaptan, cs entsteht die der 
urspriinglichen Schwefelverbindung entsprechende Sauerstoffverbindung. 
Hier tritt aber  wieder ein Unterschied hervor. Wahrend z. B. Diphenyl- 
harnstoff nicht mehr (wie Diphenylthioharristoff) in Kalilauge liislich ist, 
losen sich sowohl Ammelin als Triphenylammelin (das unten beschrieben 
werden 6011) leicht in kaustischen, nicht in kohlensauren Alkalien. - 
Werden die Mercaptide durch A m m o n i a k  zersetzt, so tritt an die 
Stelle von S CaH5 der Ammoniakrest N Ha, oder indirect an Stelle von 
Schwefel die Imidgruppe ; aus Diphenylschwefelharnstoff wird Diphenyl- 
guanidin, aus Triphenylthiammelin wird Triphenylmeltrmin. Die 
folgenden Seiten enthalten die experirnentelle Ausfiihrung dieser Ver- 
wandelungen. 

Wird Triphenylthiammelin mit Bromathyl und Weingeist 2 Stunden 
lang nicht iiber 1000 erhitzt, so geht es in Liisung. Wird diese nach 
Verdunsten des Bromathyls rnit kochendem Wasser versetzt, so erhalt 
man beim Erkalten eine reichliche Krystallisation rom tromwasser- 
stoffsaurem M e r c a p t i d :  CyNaH(CgH5)3SCa Hg, HBr. Dieses Salz 
ist in Wasser eelbst in der Kochhitze sehr schwer liislich, leicht 
liislich dagegen in kaltem Alkohol, aus dem es  durch Verdunstung 
des Lijsungsmittels in schonen, farblosen, stark lichtbrechenden Prismen, 
anscheinend triklinisch , krystallisirt. Es reagirt neutral. Die freie 
Base fiillt aus der alkoholischen Lasung durch Ammoniak oder Kali, 
dann Wasser. (Erwarmen ist zu vermeiden.) Aus Alkohol, in welchem 
sie ziemlich schwer Ioslich ist, krystallisirt sie gut. Sie schmilzt 
unter kochendem Wasser zu gelblichen Tropfm,  die beim Erstarren 
wieder weiss werden. Der  Schmelzpunkt der t r o c k e n e n  Base liegt 
indess uber 1000 und lasst sich iibrigens nicht bestimmen. 

I n  dem Bromwasserstoff- Salz  wurde (durch directe Fiillung mit 
Silbersalz) gefunden 16.12 pCt. Brom, berechnet 16.65 pCt. 

Wird das Salz mit iiberschiissiger Kalilauge in alkoholischer 
Liisung eine Stunde am Riickflueskiihler gekocht, dann mit Wasser 
versetzt und der Alkohol fortgekocht, so bleibt Alles in Losung, weil 
das Mercaptid verseift worden ist. Essigsaiire fallt sodann unter Ent- 
wickelung von Mercaptan einen flockigen Niederschlag von T r i p h e n y l -  
A m m e l i n .  Die Reaction driickt sich in folgender Gleichung aue; 
C3 N5 H (Cg H5)3 (S Ca HJ) + K H 0 = K. S C2H5 + Ca Ns H (Cg H5)3 (0 €3). 
D e r  neue Korper lost sich sehr schwer in  Alkohol, besser in Chloro- 

N R .  
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form, das ihn aber auch nur  in mikroskopiscben Krystsllchen zuriick- 
h a t .  Am sehonsten erhiilt man ihn durch Fiillung aus beisser alko- 
holischer Losung, sei es  dass man ihn durch Kali in Liisung gebracht 
hat und diese mit Essigsaure neutralisirt, oder dam man das (in 
Alkohol ziemlich leicht Iosliche) salzsaure Salz durch kohlensaures 
Natron zersetzt. Er bildet dann kleine, farblose Rrystallbliitter, unter 
denen sich viele schwalbeiischwanzformige Zwillinge finden. Die Ab- 
wesenheit von Schwefel wurde durch die Natriumprobe nachgewiesen. 
Der Schmelzpunkt liegt bei 2750 (uncorr.). Das Chlorwasserstoff-Salz 
ist in kaltem und heissem Wasser fast gleich schwer loslich; in Alkohol 
liist es sich ziemlich leicht und krystallisirt daraus in kurzen Nadeln. 
Es reagirt stark sauer. Die heisse alkoholische Losung rnit Platin- 
chlorid versetzt liisst beim Erkalten hubsche Krystallchen des Platin- 
salzes fallen. Sehr charakteristisch ist das Verhalten des Schwefel- 
siiure-Salzes. I n  verdiinnter Schwefelsaure lost die Base sich beim 
Kochen leicbt auf; beirn Erkalten treten einzelne hiibsche Krystiillchen 
auf, das Uebrige erstarrt zu einer elastisch - harten transparenten 
Gallerte, welche sich mit dem Messer schneiden Isst. Ein Stiick 
davon auf den Objecttrager gebracht zerfiillt allmahlich in  sechsseitige 
Tafelchen und so auch die Gallerte bei nochmaligem Anwarmen im 
Reagirglas. 

Ich babe mich mit einer Bestirnmung des Stickstoffgehaltes der  
Base (gefunden 19.75, berechnet 19.77 N )  und einer Gluhung des 
Platinsalzes begnuat (gefunden 17.22, berechnet 17.38 Pt). 

Dieses Tripheriylarnrnelin kann anch a u s  d e m  T e t r a p  h e n y l -  
m e l a m i n  erhaltcn werden, iiidern in dernselben NH.C6Hs durch O H  
(oder NC6Ha durch 0) ersetzt wird. Es geschieht das durch Er- 
hitzeri des letzteren mit rauchmder S a l z s h r e  auf 1 4 0 0  wahrend 
4 Stunden. Aus 3 Theilen wurden so 2 ‘l’heile des Ammrlins cr- 
halten; ein kleiner Theil erfihrt einc tiefer gehende Veranderung, 
welche weiter fortschreitet, werin die Temperatur auf 15~~--16W ge- 
steigert wird. . Schrnelzpuokt, Loslichkeit in Natronlauge, Gestalt der 
aus dieser Losung durch Essigsiiure gefillten Krgstalle, Schwerloslicb- 
keit des Safsiiure-Salzes, endlich das eigenthumliche Verhalten des 
Schwefelsiiure-Salzes liessen keinen Zweifel an der Identitiit mit der 
dem Triphepylthiammelin entstamrnendeu Substanz. 

Durch Erhitzen rnit rauchender Salzslure auf 150-1600 wird 
dieses Triphenylammelin (und naturlich auch das Tetraphenyl- 
melamin) in eine Siiure verwandelt, welche bei 2850-2890 (uncorr.) 
schmilzt, in kaltem Wasser miissig schwer, in beissem leicht laslich 
iet und daraus in hiibschen, platten Nadeln krystallisirt. I n  Ammoniak 
lost sje sich leicht auf, entlasst dasselbe aber wieder, wenn im Wasser- 
bade zur Trockne gedampft wird, so dass wieder saure Reaction ein- 
tritt. Mange1 an Material und der Schluss des Semesters haben mir 
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Analpe und genauere Untemchung desselben bisher unmiiglieh ge- 
macht ; gleichwohl geben diese liickenhaften Beobachtungen f i r  die 
Deutung aller hier beschriebenen Verbindungen einen wichtigen Anhalt. 

Zuniichst f i r  die Vergleichung meines Triphenyl-Ammelins rnit 
den sonst bekannten. Es sind bereita zwei Verbindungen der gleichen 
Zusammensetzuiig von A. W. Hofmann I) aufgefunden worden. Die 
eine erhielt dieser Forscher aus dem von ihm beschriebenen Basym- 
metrischen Triphenylmelamina durch mehrstiindiges Kochen rnit con- 
centrirter Salzsiiure, wobei eine Imidgruppe abgespalten und durch 
ein Atom Sauerstoff ersetzt wird. Dass dasselbe in Alkalien liielich 
wiire, wird nicht angegeben. Der Schmelzpunkt liegt bei 2650, da- 
durch scheiut die Identitat rnit meiner (bei 275O schmelzenden) Ver- 
bindung zwar noch nicht ganz ausgeschlossen; wohl aber durch das 
Verhalten gegen concentrirte Salzsiiure bei 1500. Dabei erhielt Hof-  
mann  eine Saure, die Diphenylisocyanursiiure, welche bei 2610, also 
250 niedriger als die meine schmilzt uud in Wasser ,fast unliislichc 
ist. - Noch mehr differirt das in gleicher Weise aus Triphenyl- 
isomelamin gewonnene Ammelin. Dasselbe ist hiichst empfindlich 
gegen verdiionte Salzsiiure und spaltet bei liingerem Kochen damit 
ein zweites Imid ab, worauf das Salzeiiure-Salz der neuen Verbindung 
in Liisung geht; durch Erhitzen endlich rnit concentrirter Salzsiiure 
geht es in das neutrale Triphenylisocyanurat fiber. Meine Verbindung 
dagegen erweist sich selbst gegen rauchende Siiure sehr widerstands- 
fahig, geht durch Kochen rnit dieser n i c h t  in Liisung und wird 
endlich durch energischere Einwirkung derselben in eine Sii u re rer- 
wandelt. 

T r i p h e n y 1 m e 1 a m i n. Das aus Triphenylthiammelin durch 
Aethylbromid erhaltene Mercaptidsalz wurde rnit alkoholischem 
Ammoniak behandelt, wodurch in dem ersteren die Oruppe 
S H  gegen Amid ausgetauscht werden musste. Beim Oeffnen des 
mehrere Stuuden auf looo erhitzten Rohres machte sich ein inten- 
sirer Geruch nach Uercaptan bemerklich. Es wurde zur Trockne 
gedampft, mit Alkohol aufgenommen und liingere Zeit unter Zusatz 
von Natron gekocht, um einen kleinen Rest des Mereaptids in dae 
Ammelin zu verwaudeln, dann in Waaser gegossen und der Alkohol 
weggekocht. Die alkalische Fliiesigkeit musste alles als  Nebenproduct 
entstandeue Triphenylammelin geliist enthalten; es fand sich nur wenig 
davon; der von ihr getrennte Niederschlag stellt das Hauptproduct 
dar. Es bildet mikroskopische Nadelchen und ist in Alkohol ziemlich 
leicht loslich. Der Schmelzpunkt wurde zu 185-188O gefunden. Von 
wassriger Chlorwasserstoffsiiure wird nichta aufgenommen, erst nach 

1) Vergl. dieso Berichte XVIII, 3224, 32.29. 
Berichte d .  D. chem. Gesellsch8ft. Jahrg. XX.  69 
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Himufigen von Alkohol findet Liianng statt. Daa Platinsalz ist eehr 
leicht liislich in Alkohol und krystallisirt nicht gut. Dass die Ver- 
bindung eine Basis ist, ergiebt sich sofort daraus, dass in ihrer alko- 
holischen Liisung Schwefelsffure eineu sehr schwerliislichen krystalli- 
nischen Niederschlag erzeugt, der nach Zuaatz von Ammoniak wieder 
verscbwindet. - Befriedigende Analysen dieser Verbindung vermag 
ich leider noch nicht beizubringen; offenbar war sie noch nicht ganz 
rein, die Menge aber, iiber welche ich zur Zeit verfiige, ist zu gering, 
um eine weitere Reinigung damit vornehmen zu kiinnen. Ich hoffe 
diese Lucke bald auszufiillen. 

Dieee Verbindung ist verschieden von den drei bereits bekannten 
Triphenylmelaminen. Das normale schmilzt bei 228O und hat keinen 
basischen Charakter. Das Triphenylisomelamin stimmt mit dem 
ineinen allerdings im Schmelzpunkt (185O) iiberein, liist sich aber in 
Salzsaure, was das rneine nicht thut, und erzeugt damit leicht Salmiak; 
meine Verbindung dagegen tritt an Salzsaure, mit der  sie im Wasser- 
bade abgedampft wird, kein Ammoniak ab. H o f m a n n ’ s  asymme- 
trisches Triphenylnielamin endlich schmilzt bei 2 170. - Besondere 
aber sind, wie eheii gezeigt wurde, die aus den beiden letzten dar- 
gestellten Ammeline ganz verschieden von meinem Triphenylammelin, 
welches n v a r  bisher nicht direct aus dem Triphenylmelamin erzeugt 
wurde, aber diesem dennoch genau entsprechen muss, weil es  durch 
eine gain analoge Reaction (Austausch von SCaHS gegen OH, 
respective gegen N Hz) gewonnen worden ist. 

Ueber die Constitution dieser Verbindungen giebt folgende Be- 
trachtung Aufschluss. 

Phenylsenfiil verbindet sich mit Diphenylguanidin, aber nicht mehr 
rnit Triphenylguanidin ’); daraus folgt , dass die Bindung der beiden 
Atomcomplexe nur durch NH, aber nicht durch N C ~ H S  bewirkt 
werden kann. Dem Triphenylthiodicyandiamin muss also die Formel 
N H C F , H ~ .  cs . N H .  C(NC6Hs). NHC6H5 gegeben werden (undnicht, 
wie ich frtiher geschrieben habe, NHCgHs. C S .  NCsHs. C ( N H )  . 
N H  C~HS) .  Werden diesem die im Schema bezeichneten Atome als 
Schwefelwasserstoff entzogen und wird darauf Sulfocyansffure angelagert 
(bei Entschwefelung durch Rhodanquecksilber), so kommen wir eu 
der Formel I fiir Phenylthiammelin. 

Triphenylthiammelin I. 
C . S H  C . S H  

C6&. N’ \N 
I t  

C s H 5 . H N  ‘ N  
C6H5. N : C’\ C S .  NH Cc& CS& - N :  C\ /C  :$I. CeH5 

N H  NH 
- ~- 

9 R a t h k e ,  diese Berichte XU, 774. 
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Dagegen fiihrt die Entetehung des letzteren: 1. durch Vereinigung 
von Phenylsenfql mit Phenylcyanamid ; 2. aus Tetraphenylmelamin 
durch Schwefelkohlenatoff (Austausch ron N C6H5 gegen Schwefel ) 
zu Formel 11, neben welche ich die daraus sich ableitende Formel 
des Tetraphenylmelamins setze. 

Triphenylthiammelin I1 Tetrapheny lmelamin c:s C:NCsHj  
C6Hs . N,’ ‘,NH CsH5. Nl ‘ ,NH 

CsHs.N:C , , /C:NCsHs CsHaN: C\ /C:NC6& 
N H  N H  

Die Formeln I und II bezeichnen, wie ich in der Einleitung 
ausgefiihrt habe, eine und dieselbe Substanz, sie sind nur unwesent- 
lich von einander verschieden. Von Bedeutung ist es, dass iiberall 
n u r  e i n  P h e n  y l i m i d  dem Ringe selbst angehtirt. Ereetzen 
wir, hindurchgehend durch dae Mercaptid 1. Schwefel durch NH; 
2. Schwefel durch Sauerstoff, oder statt dessen im Tetraphenylmelamin 
NCeHa durch Sauerstoff (Erhitzen mit Salzsiiure), so gelangen wir 
von der Formel I1 weiter zu einem Ausdruck fir die Constitution 
der iibrigen oben beschriebenen Verbindungen. 

Triphenylmelamin Triphenylsmmelii 
C : N H  c:o 

C~HSN’ \ N H  I 
C ~ H J N ~  /\ / N H  

CsH5 N : c \ /c : N C6H5 c 6 H j N : c \ / C : N c 6 & ,  
N H  N H  

(Alle diese Ausdriicke laasen sich natiirlich durch Verschiebung 
von einem Wasserstoffatom auch auf die Form I bringen.) Werden 
von der Imidform des Melamins 

C . N H  
H N / \ N H  

m . 4, / jc  . N H  
N H  

diejenigen Triphenylmelamine abgeleitet , welche ale Polymere dee 
Phenylcyanamids en betrachten sind (iind man iibersieht leicht, daas 
daa meine zu ihnen geh6ren muss), so zeigt sich, dam es deren 4 
geben kann, niimlich: 

a) 3 Phenyl ausserhalb des Ringes, normal; 
b) 2 Phenyl ausser, eines in dem Ring; 
c) 1 Phenyl ausser, 2 in dem Ring; 
d) 3 Phenyl im Ring; Triphenylisomelamh. 

Durch Erhiteen mit Chlorwaaserstoff werden alle NCsH5, welche 
a u s  se  r h a1 b des Ringes stehen, abgespalten und durch Sauerstoff 
ersetzt. So entateht 
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BUS a: Cyanureiiure, 
aua b : Phenylieocyanursgure, 
aus c: Diphenylisocyanursaure, 
aue d: Triphenylisocyanurat. 

Die Kenntniss aller der Verbindungen, welche unter a ,  c und d auf- 
gefiihrt sind und mehrerer Zwischenglieder verdanken wir den be- 
wundernswerthen Untersuchungen von Ho fmann;  es fehlten noch 
die Glieder der Gruppe b, bis auf das Tetraphenylmelamin, welches 
ich derselben glaube zurechnen zu miissen. Die Liicke wird durch 
die von rnir aufgefundenen Verbindungen ausgefiillt. Es bleibt freilich 
noch der Nachweis zu fubren, dam die gegen 290° schmelzende S&ure 
die Zusammensetzung einer Monopbenylcyanursaure hat. Ich hoffe 
denselben bald nachholeu zu kiinnen, da jetzt ein Weg zu reichlicherer 
Darstellung der Ursubstanz , namlich des Phenylthiammelins gefunden 
ist. Die Publication der bisherigen Resultate noch langer zu ver- 
schieben, mochte ich mich nicht entschliessen, weil dieses Feld jetzt 
von mehreren Fachgenossen bearbeitet wird. 

828. C. Paal: Ueber die Constitution der Pyrotritarsaure. 
[ Mittheilung aus dem chem. Laboratorium der Universitiit Erlangen.] 

(Eingegangen am 30. Miirz.) 

Vor einiger Zeit berichtete ich *) iiber eine neue Bildungsweise 
des Pyrotritarsaureesters aus dem von W e l  tn er2) dargestellten Ace- 
tonylaceteesigester. Dieselbe ist vollkommen analog derjenigen dee 
Phenylmethylfurfurancarbonsaureesters )aus Acetophenonacetessigester. 
Da auch das Verhalten der Pyrotritarsaure gegen Reductionsmittel, 
gegen Phenylhydrazin, Hydroxylamin u. 8. w. die Ansicht, dieselbe 
sei eine ungesiittigte Ketonsaure, unwahrscheinlich machte, so nahm 
ich Wr diese Saure die Constitution einer a-Dimethylfurfuran -!- carbon- 
sAure an. Beziiglich der Carbopyrotritltrsaure gelangte L. Rnorr 4) 

bei seiner Untersuchung des Diacetbernsteinsiiureestera gleichzeitig zu 
demselben Resultate. Er erkliirte die Carbopyrotritarsiiure f i r  eine 
a-Dimethylfurfuran-t;l-dicxrbonsaiire. Die von K n o r r  und mir in 
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l) Diese Berichte XVII, 2765. 
'3 Diese Berichte XVII, 66. 
3) Diese Berichte XVII, 2756. 
9 Diese Berichte X W ,  2863. 


