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felhaft als chemisc: reine Anissaure erkrnnen, und die Ausbeute war 
fast die theorrtische. Die SIure  krystallisirte in weissen Nadeln. 
schmolz haarscharf bei 175O, war lcicht sublimirbar und gab mit 
kohlensaurem Natron das so sehr cbaiakteristische Nafronsalz 

Durch Anwendung einer geringeren Quantitiit der Oxjdations- 
mischung und Vermehrung des Wassers war es Iricht, Anisaldehyd 
massenhaft zu erzeugen, namentlich n e n n  man den Kolben vor dem 
Eintragen der Substanz mit einem gewiihnlichen Kiihler verband und 
so den Riickflusv des Aldehyds verhinderte. 

Als die Aethylphloretinsiiure genau i n  derselben Weise behandelt 
wiirde, trat eine Reaction erst Lei Izngerem Erwarmen ein und ver- 
lief sehr ruhig iind langsam. Das erhaltene Produkt in der fiir die 
aus Methylphloretins6ure rntstehenden Anissiiure gereinigt und a m  w r -  
diinntem Alkohol umkrystallisirt, stellte d a r k  glanzende Schuppen dar, 
fing bei 1850 an zu sublimiren und schmolz bei 195', und erwies 
sich ausserdem auch durch alle seine sonstigon Eigenschaften als die 
von L a d e n b u r g  und F i t z  dargestellte Aethyloxydracylsiiure. 

Ris jetzt ist es uns nicht gelungen, durch Verringerung der Oxy- 
dationsmischung den entsprechenden Aldehyd zn erhalten. 

Nach diesen beiden ubereinstimmenden Versuchen und im Ein- 
klange nlit dem von R a r t h  studirten Verhalten der Phloretinszure 
gegen Kalihydrat ist es sonach unzweifelhaft, dass die Phloretinsiiare 
in der That nur eine kohlenstoffhaltige Seitenkette enthslt und sonach 
als eine der sechs miiglichen Fhenolpropions6uren betrachtet wrrden 
muss und in Bezug auf die Stellung jener Gruppe zum Wasserrrst 
der Xnissaure entspricht. Ob sie aber die Kette: CH,  . CH,  C O O H  
oder vielmehr jene c 13. CH, . C O O H  enthalte, dies kann durch die 
Oxydationsprndukte natarlich nicht entschieden werden. Der  auffallrntl 
n i e d r i g e  Siedrpurikt des Bimethylithers scheint nun aber die erstere 
Annahme geradezu auszuschliessen und bildet wenigstens ein gewich- 
tiges Argument zu Gunsten der letzteren Ansicht, derart, dass die 
Phloretinsaure mit grosser Wahrscheinlichkeit als die der Dracylszure- 
reihe zugehiirige Modification der P h e n o l i s o p r o p i o n s a u r e  zu be- 
trachten ist. 

497. A. W. Hofmann:  Ueber Tetraphenylmelamin. 
(Atis dem Bed. Univ.-Laborat. CCXXXII.) 

I n  einer vor mehr als zwanzig Jahren erschienenen Abhandlung 1) 
babe ich einige Versuche iiher die Einwirkung der Warme auf das 
mit Hiilfe des Chlorcyans aus dem Anilin dargestellte Melanilin mit- 
getheilt. Dieser Kiirper, den ich heute Diphenylguanidin nenne, liefert 

1 )  H o f m a n n ,  Ann, Chcni. Pharm. LXXIV, 19. 
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beim Erwarmen auf 170°, unter Anilin- und Ammoniakentwicklung, 
Pine durc hsic htigr, schwach gefarbte, sprijde Harzmasse, welche unlBs- 
lich in Wasser i s t ,  sich aber in hllrohol aufliist. A u s  der Analyse 
diebes Ilarzes, welchrs riicht weiter gereinigt wurde, sowie der Be- 
siimmung des Verlustes, welchcn das Melanilin beim Erhitzen rrleidet, 
folgerte ich fiir diese Verbindung die Zusammrnsetzung 

welchr Formel 3 Mol. Melanilin - 2 Mol. Anilin 

darstellte, indern ich die Ammoiiiakentwiclrlclng einer secundaren Zer- 
wtzung zuschrieb. Spater (1869) falid ich l ) ,  dass sich Pine Baw 
ron derselben Ziisammensetzung abrr  t,twas niedrigerrm Schmelzpunkt 
bei dcr Entschwefclung des Diphenylharnstoffs in  Grgenwart von 
Amtrionialr erzeugte; und  vor einigen Monaten haben die EIHrn. 
Wei th  und S c h r o  e d e r  ,) gezelgt, dass miin auf dem k t z t  genannten 
Wvge auch eine Base erh i rh ,  welche genau den Schmelzpunkt des 
aus Chlnrcyarr gcwonnrncn M~lani l ins  zeigt. Wie ich der Gesell- 
schaft bereits mitgrtheilt, habe ich bei Wic.derholung der Versuche 
die Richtiglreit der erwabnten Angabe bi.statigt. 

Bei den wiederholten Schmelzpunktbestimmur~gen , welche zu 
diesem Behufe geniacht worden, traf es  4ich einige Mal, dass man 
CIAS Melanilin iiber den bchrrielzpnnkt hinaas erhitLte, wodurch die 
o b m  erwahnte durchsichtige, harzartige Masse gebildet wurde. Einige 
Rijhrchen, mit dieser Mavse gefullt, waren mehrere Wochen liegen 
gehlieben; als man sie nach Verlauf dieser Zeit von Neuem beob- 
achtete, hat te sich dac; Harz in eine lrrystiillinische Materir umgebetat. 
Dic se  Erscheiuung, welch? ich friiher niemals beobachtrt hatte, gab 
Veranlsssung, die Einwirkung der Warme auf  das Diphenylguanidin 
von Neuem zu untersuehen. 

Liist man den durch mehrstiindiges Erhitzen des Guanidins auf 
170 bis 180n erhaltenen Harzltuchen in Alltohol auf, so kiinnen Tage 
verstreichen, ehe sich der beim Verdarnpfen des Alkohols Lleibende 
Ruckstand oder die mit Wasser gefdllte Substanz vet andert erweist. 
Endlich aber ist ein Zeitptinlrt gekommen - dessen Eintritt drirch 
Wdrme beschleunigt werden lrann - bei welchern das ausgeschiedene 
€Ian  nach kurzer Frist krystallinisch erstarrt. Durch ijfteres Lijseii 
des flarzes in Alkohol und  Fiilleri mit Wasser ,  oder durch Liisen in 
liialzsaure und Fgllen rnit Alkali kann die Umwandlung wcsentlich 
beschleunigt werden. 

Dnrch mehrfaches Umkrystallisiren der I<rystallmasse aus sie- 
dendein Alkohol erhfilt man meist radial vereinigte und schliesslich 

c,, H,, N, > 

3C13 N, - 2C6 8 7  N = C,, H,, N7 

') Hofmann.  Diese Berichte 11, 460. 
a) W e i t h  uud S c h r o e d e r  Diese Bericbts VII, 937  
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verfilzte Nadeln , welche in  Aether schwer , in Wasser unlijslich sind. 
Sie schmelzen bei 217'. Die Analyse der bei 100' getrockneten 
Substanz fiihrte zu der Formel: 

welche i n  der Untersuchung eines schijnen Chlorhydrats sowie eines 
Platinsalzes Bestiitigung fand. 

Seiner Zusamniensr~tzung nach liisst sich dieser Kiirper als riu 
oierfach phenylirtes Melamin auffassen : 

welches durch Abspaltung von 2 Mol. Anilin und 1 Mol. Ammoniak 
aus 3 Mol. Diphenylguanidin entstehen wiirde: 

c,, H22 N, ,  

c27 Hz2 N6 = c, H, (c, H5)4 N 6  7 

3C,, HI, N, = 2C6 H7 N + €3, N + C,, H22 N,. 
C h l o r h y d r a t .  Man erhiilt es beim Kochen der Base mit con- 

centrirter Salzsiiure; die Iirystalle derselben veriindern sich, ohne sich 
zu liisrn. Setzt man munmehr Alkohol zu der siedenden FICssigkeit, 
bis die Krystalle gelijst sind, so scheiden sich bcim Erkalten schijne, 
weisse, langliche, rhornhische Prisrnen Bus, welche hiinfig die Figur 
einer durchschnittenen Linse zeigen. Das Salz, welches in Wasser 
nur wenig lijslich ist, enthalt: 

C ,  7 FIB 2 N6 * H CIS 
Durch Vermischen der kochenden Lijsung dicses Salzes mit 

Platinchlorid fallt das P 1 a t i  n s alz  zunachst als hellgelber, amorpher 
Niederschlag, welcher sich a b w  schnell in ein Haufwerk rhombischer 
Nadeln verwandelt. Die Platinbestimmung dieser schiinen Verbiiidung, 
welche i n  Q'asser, Alkohol und Aether unliislich ist,  fuhrt zu der 
Form el : 

2 [C,7 H,,  N6 . HCl], PI C1,. 
Noch will ich bemerken, dass das Tetraphenylmelamin ein sehr 

schwer lijsliches Nitrat hildet, welches sich aus heisser, wassriger L6- 
sung von feinen Nadeln absetzt. 

In seinen physikalischen wie chemischen Eigenschaften steht das 
Tetraphenylrnelamin dem Triphenylmelamin sehr nahe , welcbes ich 
friiher beschrieben habe I).  I n  einer Beziehung unterscheiden sich 
indessen beide Kijrper. Die triphenylirte Base zersetzt sich heim 
einfachen Aufsieden niit Salzsiiure in Ammoniak urid cyanursanree 
Phenpl: 

c, H3 (C6 H5)3 N, + 3H, 0 = C, (Hs H5)3 N, 0, i- 3 H 3  N. 
Ich erwartete, dass die neue Substanz analog dieselben Produkte 

und ausserdem uoch Auilin liefern wiirde. 

Allein siedende Salzsaure ksst  das Tetraphenylmelamin voll 
kommen unverandert; selhst nach mehrstiindigem Erhitzen mit S a l z  

C, H, (C, Hj)qNG +3H, O = C ,  (C6 H6)3 N3 0, -6 213, N + C 6  W7 N 

1) H o f m a n n .  Diese Berichte 111, 266. 
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s lure  und Alkohol in zugeschmolzenem Rohr auf 1000 hatte sich kein 
cyanursaures Phenyl gebildet. Es war indessen eine Veranderung 
eingetreten, welche noch niiher erforscht zu werden verdient. 

Ich habe bei dieser Gelegenheit auch das Ditolylguanidin durch 
Entsrhwefelung des Ditolylsulfoharnstoffs (Schmelzpunkt 176O ) in 
(;egenwart von Ammoniak dargestellt. Diese Substanz, eine schiine, 
iu feinen Nadeln krystallisirende, bei 168O schmelzcnde Rase ist 
offenbar identisch mit dem von W. W i l s o n  durch Einwirkung des 
Chlorcyans arif (starres) Toluidiu erhaltenen Kiirper. Das  Ditolyl- 
guanidin verhdt sich unter dem Einflusse der Warme geuau wie das 
Diphenylguanidin. Es entwickelt sich Toluidin und Ammoniak, und 
es bleibt ein Harz, welches allrnihlich, aber sehr langsam krystallinische 
Ptructur annimmt. Der Iiiirper ist nicht analysirt worden, wird sich 
aher wohl als tetratoluylirtes Melamin 

adsweisen. Die Rase bildet ein in Wasser fast uril6sliches, auch in 
Alkohol schwer liisliches Chlorhydrat, welches in feinen, conccntrisch 
vereinigten Nadeln krystallisirt I ) .  

Fiir freundliche Unterstiitzung bei diesen Versochcn bin ich Hrn. 
R o m e r  zu bestem Dank verpflichtet. 

c 3 1  H 3 0  N G  = C3 H 2  (c7 H7)4 N6 

498. David IyIc. Creath: Notiz uber die Einwirkung von Saure- 
Anhydriden auf Guanidin. 

(Aus dem Bed. Univ.-Laborat. CCXXXIII.) 

Durch mehrstiindiges Erhitzen von fein gepulverteni Benzamid 
mit einem Ueberschuss von fliissigem Phosgen auf eine Temperatur 
ron 160" - 170° erhielt Hr. E. S c h m i d t 2 )  einen dibenzoylirten 
Harn s toff. 

Ich habe denselben K6rper beim Digeriren von kohlensaurem 
Guanidin mit Beiizocsaurearihydrid bei 1000 erhalten. 

Die Reaction findet nach folgender Gleichung statt: 

Das entstandene Produkt wurde mi[ siedendem Wasser behan- 
delt, wobei der dibenzoylirte Harnstoff ungclijst blieb. 

Um den Kiirper vollstandig rein zu erhalten, wurde er mehrmals 
au6 heissem Alkohol umkrystallisirt; er stellte dann sehr schijne 
Nacleln dar, die bei 2100 schmolzen. 

Die durch die Analyse gefundenen Zahlen stimmten mit den 
throretischen vollkommen iiberein. 

C H ,  N3 + (C, H, O), O =  H, N + CH,  (C, H, O), N2 0. 

*) W. W i l s o n ,  Chem. SOC. An. J. 111. 134. 
2 ,  S c h m i d t ,  Journ. Prac. Chem. 1872, 35. 




