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Mitt heilun gen. 
211. W. Weith und R. Ebert:  Ueber die Constitution des 

Tetraphenglmelamins. 
(Eingsgangen am 25. Jun i ;  verl. in der Sitzung von Hrn. Oppenheim.) 

Vor einern Jahre hat der Eine von nns gemeinschaftlich mit 
B. S c h r 6 d e r gezeigt ’), dass die durch Einwirkung von Chlorcyan 
auf A n i h  entstehende Base - fruher als Melanilin bezeichnet - 
rollig identisch ist rnit dem Diphenylguanidin, welches durch Ent- 
schwefeln dcs Diphenylsulfoharnstoffs bei Gegenwart von Ammoniak 
sich bildet. A. W. H o f m a n n  hat bei Wiederholung dieser Versuche 
die Richtigkeit derselben bestatigt 2). 

Da es irnmerhin nicht unmiiglich erschien, dass unter veranderten 
Bedingungen sich ein isomeres Diphenylguanidin bilde, liessen wir 
bei sehr niedriger und bei hijherer Temperatur Chlorcyan auf Anilin 
einwirken. l m  erstereii Falle erhielten wir wieder gewohnliches Di- 
phenylguanidin, irn letzteren eine harzige Masse. 

Leitet man in  Anilin, welches durch kaltes Wasser abgekuhlt 
wird, einen Strom von Chlorcyan, so wird die Masse nach einiger 
Zeit dickflussig, ohne sich wesentlich zii farben. Dieselbe wurde zur 
Entfernung des beigemengian Anilins mit verdunnter Natronlauge ge- 
kocht und der bleibende, feste Rackstand in warmer Saizslare, in 
welcher er fast vollstiindig liislich ist, aufgenommen. Die darauf rnit 
Natronlauge gefrillte und aus wassrigeni Weingeist umkrystallieirte 
Base hatte alle Eigenschaften des gewohnlichen Diphenylguanidins. 
Ihr  Schmelzpunkt lag genau bei 147O. Die salzsaure M s u n g  der 
Basis gab mit Goldchlorid das von H o f m a n n  beschriebene G d d -  
doppelsalz, dessen Lijslichkeit in Aether, Krystallisation daraus u. s. w. 
SO charakteristisch ist. Auch der Goldgehalt des Salzes war  mit der 
Theorie iibereinstirnmend: gefunden 36.04 pCt., die Formel 

verlangt 35.72 pCt. Au. 
C 1 3  H I ,  N, . H C I .  AuCl, 

1) Diese Ber. VII, 937. 
2) Diese Ber. VII, 1 7 3 7 .  



913 

Beim Einleiten von Chlorcyan in Anilin, welches bis nahe zu seinem 
Siedepunkte erhitzt wurde, erhielten wir dagegen eine dunkelgefarbte 
Harzrnasse, mit deren naherer Untersuchung wir beschaftigt waren, 
ale die Abhandlung von A. W. H o f m a n n :  ,,Ueber Tetraphenyl- 
melamin" erschien I ) ,  welche u n s  auf die Vermuthung fiihren musste, 
dass in unserem Reactionsprodukte die neuentdeckte Verbindung ent- 
halten sei. Wir  konqten in  der That  durch Behandeln mit siedendem 
Alkohol einen Korper isoliren, der alle Eigenschaften des Tetra- 
phenylmelamins besass, welches wir iibrigens des Vergleiches wegen 
auch nach dem von H o f m a n n  beschriebenen Verfahren aus Diphe- 
nylguanidin darstellten. 

Im Resitze einer gewissen Quantitat von Tetraphenylmelamin, 
schien es uns nicht ohne Interesse, einige Versuche anzustellen, um 
die Constitution dieses Korpers aufzuklaren. 

Nimmt man a n ,  dass sich derselbe vom Melamin (Cyanuryltri- 
aniin) ableitet, so muss ihm eine der beiden Formeln I. oder 11. zu- 
kommen, denn nach den heutigen Anscbauungen uber die Structur 
des Melamins sind nur zwei tetraphenylirte Derivate moglich: 

I. 11. 

Melamin. 

Zwischen beiden Formeln kann die Zersetzung durch conc. Salz- 
siiure bei hoherer Temperatur entscheiden. Eine Verbindung nach I. 
constituirt, sollte - analog dem polymeren Diphenylcyanamid (Hexa- 
phenylmelamin) - unter Aufnahme von 6 Mol. H, 0 in Kohlensaure, 
Diphenylamin und Ammoniak zerfallen, wahrend ein Korper, der 
nach Formel 11. zusammengesetzt ist, durch dieselbe Reaction Kohlen- 
siiure, Diphenylamin, Ammoniak und Anilin liefern wiirde. 

Unsere Versuche ergaben, dass bei der Zersetzung des Tetra- 
phenylmelamins unter Wasseraufnahme allerdings Kohlensaure, Am- 
moniak und Anilin gebildet werden, dass aber dabei k e i n e  Spur von 
D i p h e n y l a m i n  entsteht. Dem Tetraphenylmelamin entspricht also 
keine der obigen Formeln. E s  war ubrigens a pm'ori nicht sehr 
wahrscheinlich , dass bei der niedrigen Temperatur (170-180°), bei 
der sich das Tetraphenylmelamin bildet, eine Wanderung von Phenyl- 
gruppen statthabe, was nach obiger Formel der Fall sein mussle, da 
das Diphenylguanidin, aus welchem die Verbindung durch blosses 
Erhitzen entsteht, Stickstoffatome in Verbindung mit nur einer Phe- 
nylgruppe entbiilt. 

Das zu unseren Versuchen dienende Tetraphenylmelamin war  

1 )  Diese Ber. VII, 1736. 
61 * 
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vBllig rein, es  hatte alle Eigenschaften, die H o f m a n n l )  ihm zu- 
schreibt. Den Schmelzpunkt fanden wir ebenfalls bei 2170. Das 
Chlorhydrat enthielt 7.58 pCt. C1, die Formel C,, H,, N, . HC1 ver- 
langt 7.60 pCt. Im Platindoppelsalz fanden wir 15.23 pCt. Pt, der 
Formel 2 ( C 2 7  H,, N, HCI) .  PtCI, entsprechen 15.51 pet .  - Tetra- 
phenylmelamin wurde rnit eineni grossen Ueberschuss von conc. Salz- 
saure 3 - 4  Stunden lang auf 280" erhitzt, Die Versuchsrijhren 
ijffneten sich unter Druck, das austretende Gas war  leicht durch die 
gewijhnlichen Reactionen als Kohlensaure zu constatiren. Der  dunkel- 
gelb gefarbte RGhreninhalt wurde init Wasser verdiinnt und, zur 
Isolirung etwa vorhandeneri Diphenylamins, niit Aether ausgeschiittelt. 
Beim Verdunsten hinterliess die atherische LGsung einen kaum merk- 
lichen Riickstand, der beim Uebergiessen rnit Salz- und Salpetersaure 
durchaus keine B l a n u  n g hervorbrachte, wiihrend die geringste Spur 
von Diphenylamin bekanntlich diese Saureinischung auf's Intensivstr 
blau farbt ". Die vom Aether getrennte snure Fllssigkeit lieferte bei 
der Destillation rnit Natronlauge reichlich Ammoniak und Anilin. 
Wir leiteten die Dlmpfe in Yalzsaure und trennten die Chlorhydrate 
durch Alkohol. 

Das aus dem Salmiak freigemachte Ammoniak wurde mit Aiilfe 
der gebrauchlichen Reagentien (Kupfervitriol, Mercuronitrat, N e s s - 
l e r ' s  Reagenz 11. s. w.), sowie durch Einleiten in eine alkoholische 
Schwefelkohlenstoff liisung und Nachweisung des dabei gebildeten Rho- 
darnammoniunis erkannt. Ueberdies haben wir das aus dem Salmiak 
erhaltene Platinsalz analysirt (gefunden 44.14 pCt. Pt - Platinsalmiak 
rerlangt 44.3 pCt.). Aus dem salzsauren Anilin schieden wir die 
Basis i i i  gewohnter Weise ab ,  sie hatte den richtigen Siedepunkt 
182O uud zeigte gegen Chlorwasser , Kaliumdiahromat, Chloroform 
und Aetzkali u. s. w. das charakteristische Verhalten. I n  ihrem Pla- 
tindoppelsalze fanden wir 33.40 pCt. P t ,  2(C, H, N .  HCI) PtCI, ver- 
langt 33.05 pCt. 

WLhrend bei anderen, dem Tetraphenylamin verwandten Verbin- 
dungen sich neben der Spaltung durch Salzsaure die Zersetzung durch 

1) Diese Ber. VII, 1738. 
2,  Um dem Einwand zu begegnen, cs kiinne bei den Versuchsbedingungen 

etwa entstandenes Diphenylainin sich niit dem entstandbnen Salmiak unter Rildung 
von Anilin unigesetzt haben, erhitzten wir eine grossere Menge reines Diphenyl- 
amin, uberschtissigen Salmiak (gleiclie Gewichte) und conc. Salzsiiure 5- 6 Stunden 
lang im geschlossenen Kohre ebenfalls auf 280-285O. Durch Aosschutteln mit  
Aether u. s. w. konnte fast die ganzc Menge des angewandten Diphenylamins un- 
verhde r t  wiedergewonnen werden. Die salzsanre Losung, mit Natronlauge versetzt, 
gab bei erneutcm Bchandeln rnit Aether und Verdnnsten desselben einen iiussersf 
geringen , festen Riickstand, der beim Zusammenbringen rnit Chloroform und Kali  
ehen noch den Isocyanurgeruch entwickelte (Spuren von Xenylamin ?), dagegen mit 
Salzsiiure iind Chlorwasser durchaus nicht die Anilinreaction lieferte. 



915 

Kaliurnhydrat vortheilhaft zur Feststellung der Constitution verwerthen 
lasst, ist diese Reaction hier nicht anwendbar, da  die Einwirkung des 
Aetzkalis erst bei Temperaturen verlauft, bei denen bereits eine tiefer- 
greifende Zersetzung der Verbindung selbst statt hat. Als wir Tetra- 
phenylrnelarnin rnit Kaliurnhydrat destillirten, entwickelten sich Strijrne 
von Amrnoniak, wahrend gleichzeitig Anilin und Diphenylarnin iiber- 
gingen. Die beiden letzteren Verbindungen wurden durch Behandeln 
rnit wassriger Salzsaure und Schutteln rnit Aether getrennt und durch 
die bekannten Reactionen nachgewiesen. Dieselben Produkte - Arn- 
rnoniak, Anilin und Dipbenylamin - erhielten wir, als wir Tetra- 
phenylrnelamin fur sich der Destillation unterwarfen. Ausserdem ent- 
standen dabei noch betrachtliche Mengen von BlausBure, die durch 
Condensation in Wasser und die Rerlinerblaureaction erkannt, wurde. 

Dem Tetraphenylmelarnin entsprechend verhalt sich , wie zu er- 
warten, das Diphenylguanidin bei der Destillation, auch hier entstehen 
Ammoniak , Anilin , Diphenylamin und Blausaure. Diese Bildungs- 
weise des Diphenylarnins ist iibrigens von H o f m  a n  n ’) bereits vor 
langerer Zeit beobachtet worden. 

Aus der Zersetzung des Tetraphenylmelamins durch Salzsaure 

nicht ent- geht hervor, dass in  demselben ein Rest von - -N: 

halten ist und nur je  eine Phenylgruppe rnit vier Stickstoffatornen in 
Verbindung steht. Einen weiteren Beweis fur diese Ansicht liefert 
das  Verhalten des Tetraphenylrnelamins gegen conc. Schwefelsaure. 
B. S c h r i j d e r  und der Eine voa u s 2 )  haben vor einiger Zeit ge- 

.c, H5 
‘C, H5 

/‘6 H 5  

“c6 H 5  

zeigt, dass die Diphenylamindorivate , welche den Rest - - - N: 

enthalten, conc. Schwefelsaure beirn Erhitzen intensiv violett farben. 
Tetraphenylmelamin last sich dagegen in heisser Schwefelsaure rnit 
schwacb gelblicher Farbung, die Flfissigkeit entwickelt bei starkerern 
Erhitzeo KohlensLure und enthalt dann Sulfanilsaure, wlhrend keine 
Spur von Sulfosanren des Diphenylamins sich darin nachweisen lasst. 

Die saure, rnit Wasser verdunnte Flussigkeit wurde durch Kochen 
mit Bariumcarbonat neutrslisirt, die filtrjrte, kalte Lijsung rnit Kaliurn- 
chlorat , dann rnit iiberscbussiger SalzsBure versetzt: es trat durchaus 
keine Farbung ein , wahrend die geringsten Mengen von Bariumsalz 
der Diphenylarninsulfosauren unter denselben Bedingungen bekanntlich 
intensiv violette Lijsungen erzeugen. 

Das Bariumsalz der Sulfanilsaure wurde durch Eindampfen in 

1) Ann. Chem. u. Pharm. 
2)  Diese Ber. VIII, 296. 
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Form farbloser Prismen erbalten, die, bei 160° getrocknet, 28.20 pct. 
Ba enthalten, wahrend sich 28.48 pCt. berechnen. Die aus dem Salze 
abgeschiedene Saure hatte alle Eigenschafteu der Sulfanilsaure. 

Diese Zersetzungsverhiiltnisse werden wohl am richtigsten SO 

interpretirt, dass man das Tetraphenylmelamiu nicht als Derivat des 
verdreifachten Cyanamids [(CN) (N H,)la,  sondern des Carbodiimids 

[ C .  
auffasst. Seine Constitution wurde dann durch die Formel: 

c, [gH?; H5)4 
dargestellt und die Spitltung unter Wasseraufnahme entsprache der 
Gleichung : 

‘,I4 c 6H, 0 = 3 C 0 ,  + 4 N .  C, Hs . 8, + 2 N H , .  
Aoilin. 

Unter Annahme der vorgeschlagenen Structurformel wurde sich auch 
die Bildung des Tetraphenylmelamins (oder Tetraphenyltricarbodiimids) 
in eiofacher Weise erklaren. l )as  Diphenylguanidin wiirde sich beim 
Erhitzen analog dem a-Triphenylguanidin rerhalten, von dem der 
E i n e l )  von uns nachgewiesen hat ,  dass es  bei der Destillation in 
Anilin und Carbodiphenylimid zerfiillt. 

Die Dissociation des Diphenylguanidins wiirde nach zwei Rich- 
tungen, unter Ammoniakaustritt einerseits, unter Anilinbildung anderer- 
seits erfolgen ; und die gleichzcitig auftretenden mono- und dipheny- 
lirten Carbodiimide wurden sich im Entstehungszustande vereinigen : 

(N * 

c3 I(NH), 

’) Dipse Ber. VII, 1307.  
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Das Tetraphenyltricarbodiimid (Tetraphenylmelarnin) wiirde dann z. B. 
nach folgender Formel constituirt sein: 

C ,  H j  N N - - - H  H-.-NN--- C, H ,  

/ I  
/ i  
C 

t i  
C 

N 

C 6 ' H 5  
Z u r i c h ,  11. Juni  1875. 

272. R. Ebert nnd V. Merz: Vorlaufige Mittheilung. 
(Eingegangen am 30. Juni.) 

A.  B a l t z e r  und V. M e r z ' )  fanden, dass die Destillation von 
rohem Dikalium-Disulfonaphtalat und Cyankalium zwei isomere Di- 
cyannaphtaline liefert. 

Wir haben diese Arbeit aufgenommen und zunachst die isomeren 
Disulfosauren in  Form ihrer Chloride C, H 6  (SO, CI), getrennt. 
Das weniger losliche Sulfochlorid krystallisirt in kleinen, farblosen 
Prismen, das andere Chlorid bildet schiine, farblose Tafeln, das erstere 
schmilzt bei 2270, das letztere bei 159O. Die Trennung der isomeren 
Kiirper gelingt leicht, da ihr Mengenverhiiltniss, wenn man verschie- 
dene Rrystallisationsfractionen des rohen Kaliumsalzes vornimmt, auch 
ganz verschieden ausfallt. 

Wir  beabsichtigen die Derirate der isomeren Naphtalindisulfo- 
sauren einlasslich zu untersuchen und werden ferner Versuche vorneh- 
men, um die hoheren Hydroxylderirate und Carbonsauren des Naphta- 
lins aus den halogenirten Sulfosauren darzustellen. 

Noch sei hier bemerkt, dass von anderer Seite her auch die iso- 
meren Monocyannaphtaline und NaphtoEsanren in Arbeit genommen 
worden sind, vorzuglich in der Absicht einer genauen Parallelunter- 
suchuug, wo diese eben noch fehlt. 

I )  Zeitschrift f i r  Chem. 1869, 614. 




