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Mittheilnngen. 
626. A. W. Hofmann: Phenylmelamine und ihre Abkiimmlinge; 

normale. 180- und aaymmetrisohe Verbindungen. 
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. I No. DCXVI; vorgetragen in der Sitzung vom 

Verfaaser.] 
(Eingegangen am 17. November.) 

Aus Untersuchungen, welche wir, Hr. P e t e r  C l a Q e s o n  l) und 
ich *), unabhhgig von einander, und theilweise unter Anwendnng 
verschiedener Hiilfsmittel ausgef6hrt haben, erhellt unzweifelhaft, daee 
ee zwei Klassen alkylirter Melamine giebt, von denen die eine, die 
der normalen Alkylmelamine, sich dem wohlbekannten normalen 
Amidmelamin unterordnet , wlihreud die andere, die der alkylirten 
Isomelamine einem hypothetischen Imidmelamin entspricht. 

&lit der Erkenntniss dieser beiden Klassen treten weitere 
Gruppen von Verbindungen in  Sicht , welche gleichzeitig beiden 
Klassen aogehoren. 

Das bekannte Amidmelamin sowohl als die hypothetische h i d -  
verbindung lassen sich auf Cyanamide beziehen, das  erstere auf dae 
bekannte normale C y a n a m i d ,  daa letztere auf ein noch unbekanntes 
Isocyanamid, welches man zum Unterschiede C a r b o d i i m i d  genannt hat: 

Cyanamid Carbodiiid 
XNHs :N H 

.:NH 
C: C i  

'kN 

Indem sich 3 Mol. Cyanamid associiren, entateht daa altbekannte 
normale Melamin, durch Association von 3 Mol. Carbodiimid wiirde 
ein Isomelamin entstehen, welchee wir allerdings nur in seinen Ab- 
kommlingen kennen. 

Sollten sich nun - diese Frage scheint nahe zu liegen - nicht 
auch Molecule von Cyanamid mit Moleculen von Carbodiimid aesociiren 
kiinnen, um gemischte Melamine, theils Amid-, theils Imidkiirper ztl 
erzeugen? Die Constitution dieser Mischlinge wiirde aus  folgendem 
Diagramm erhellen: 
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I) ClaBsson, diem Berichte XVIII [R.], 197. 
2, Hofmann,  diese Berichte XVIII, 2755. 
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Das erste Zwischenglied kann man sich durch Association von 
2 Mol. Cyanamid mit 1 Mol. Carbodiimid, das zweite durch Anein- 
anderlagernng von 1 Mol. Cyanamid und 2 Mol. Carbodiimid entstanden 
denken. 

Da indessen das Isomelamin a l s  s n l c h e s  unbekannt ist, so durfte 
man kaum erwarten, dass sich diese Zwischenglieder s e l b e r  alsbald 
wiirden darstellen lassen, wohl aber schien es nicht unwahrscheinlich, 
dass man ihnen - gerade so wie dem Isomelamin - in ihren Ab- 
kammlingen begegnen werde. 

In  der That  bin ich bei Wiederaufnahme alterer Untersochungen 
iiber phenylirte Isomelamine, zu denen ich durch Studien uber das Ver- 
halten des Sulfocyanursauretithers und des Cyanurchlorids zu Aminen 
veranlaast wurde, auf Verbindungen gestossen, welche sich von dem 
zweiten der in dem vorstehenden Diagramm verzeichneten Zwischen- 
glieder ableiten. 

Es sei mir gestattet, zunachst noch einige Beobachtungen iiber 
die phenylirten Endglieder der Reihe mitzutheilen. 

Normalee Triphenylmlamin. Dass sich diese Verbindung durch 
die Einwirkung des Anilins sowohl auf den Sulfocyanursiiuremethyl- 
ather ale auch auf das  Cyanurchlorid erhalten lasse, ist bereita friiher 
erwiihnt worden. 1) 

Die Wechselwirkung zwischen Anilin und dem Methyliither er- 
folgt ziemlich langsam, zumal, wenn man die beiden Substanzen am 
Riickflusskiihler mit einander erhitzt. Es entwickelt sich alsbald 
Methylmercaptan, aber selbst nach 12 bis 15 Stunden langem Kochen 
enthiilt der Riickstand nach vie1 Schwefel und besteht alsdann aus 
einem Gemenge der schwefelhaltigen Zwischenproducte , welche man 
krystallisirt erhalten kann , deren Reindarstellung aber nicht versucht 
worden ist. 

Schneller vollzieht sich die Reaction, wenn man die Mischung 
der  beiden Verbindungen im Einschlussrohr auf 250- 3000 erhitzt, 
obwohl auch in diesem Falle zur Vollendung der Reaction immer 
noch ein voller Tag erforderlich ist. Die Riihre, aus welcher beim 
O e f i e n  Methylmercaptan in Stromen entweicht, enthBlt alsdann ein 
dickfliissiges Oel, welches mit Alkohol ausgespiilt wird. Man versetzt 
die Fliissigkeit mit Wasser und Salzsaure, erwarmt langere Zeit zur 
Entfernung des Alkohols und giesst die wasserige Liisung, welche vie1 
salzsaures Aniliri enthalt, ron  dem ungeliist bleibenden gelben Harze 
ab. Letzteres besteht zum grossen Theile aus Triphrnylmelamin, 
allein noch rnit harzigen S u  bstanzen verunreinigt. Zur Reinigung 
wird die Masse von neuem in siedendein Alkohol geliist und der 

I) H o f m a n n ,  diesc Berichte XYIII, 1780. 
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Liisung heisse Salzsiiure (nicbt Wasser) zugefigt, bis sie anftingt aich 
zu triiben; beim Erkalten scheiden sich hiibsche gelbe Nadeln ab; 
hiitte man Wasser angewendet, so wiirde man ein noch stark ver- 
unreiuigtes Product erhalten haben. Durch mehrfaches Umkrystallisiren 
aus mit Salzsaure versetztem Alkohol werden die gelben Krystalle 
schnell vijllig farblos und von dem constant bleibenden Schmelz- 
punkte 228O gewonnen. Das normale Triphenylmelamin verbindet eich 
nicht mehr mit Salzagiure; selbst aus stark salzsiiurehaltigen Flbsig- 
keiten scheidet eich stets die freie Base aus. 

Vie1 bequemer gewinnt man das Triphenylmelamin durch Ein- 
wirkung von Anilin aiif Cyanurchlorid. Beide Substanzen reagiren 
unter betriichtlicher Wgirmeentwickelung auf einander; nach dem Er- 
kalten wird das Reactionsproduct mit verdiinnter Salzstiure ausge- 
zogen, welche den Ueberschuas von Anilin hinwegnimmt und die tri- 
phenylirte Substanz als eine atarre Masse zurickllisst. Ein oder zwei 
Krystallisationen aus siedendem Alkohol, dem man bis zur Triibung 
heisses Wasser zusetzt, liefert den Kiirper alsbald im Zustande der 
Reinheit. 

Die Analyse fiihrte zu der erwarteten Formel: I 

(CZ -N)s(NHCcH5)3 = C91HieNs 
Theorie Versuch 

252 71.19 7 1.34 - 
His 18 5.08 5.46 - 
N6 84 23.73 - 23.94 

354 
Mit Salzstiure im Einschlussrohr auf 150° erhitet, spaltet sich 

das normale Triphenylmelamin in Auil in  und Cyanursiiure.  
Liisst man Cyanurchlorid, statt auf Anilin, auf Diphenylamin ein- 

wirken, so bildet sich unter lebhafter Wiirmeentwickelung 
Hexaphenylmelamin, welches, obwohl es nicht eigentlich in  den 

Rahmen der rorliegenden Arbeit hineingebiirt, a n  dieser Stelle kurz 
beschrieben werden soll. Man entfernt durch Kochen mit salzs&ure- 
haltigem Waseer daa gebildete Chlorhydrat des Diphenylamins und 
iiberschiissiges Diphenylamin; der Riickstand erweist sich in Alkohol, 
Aether, Chloroform und Ligroih unliislich, liisst sich aber aus eieden- 
dem Nitrobeneol bequem umkryatallisiren. Beim Erkalten scheiden 
sich schijn ausgebildete rhombische Tafeln aus , deren Schmelzpunkt 
iiber 3000 liegt. 

(c N)3 [N (c6 H5)2]1 
wurde durch eine Stickstoffbestimmung festgestellt. Die Theorie rer- 
Ian@ 14.43 pCt. Stickstoff gefunden wurden 15.15 pCt. 

Das normale Hexaphenylmelnrnin verbindet sich ebensowenig wie 
die triphenylirte Verbindung mit Salzsiiure; wird sie, mit Salzsliure 

Die Zusammensetzung der Verbindung 
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eingeschlossen, auf 200° erhitrt, so spaltet sie sich in D i p h e n y l a m i n  
und C y a n u r s H u r e .  

P h e n y 1 c y a n  a m i d  u nd  s e i n e  A b k 6 m m l i n g  e. 

Phmylyanamid. Ueber diese Verbindung habe ich der Ge- 
sellschaft bereits vor Jahren kurz berichtet l); gelegentlich der Ver- 
suche uber das normale Triphenylmelamin ist sie von Neuem nach dem 
friiher eingeschlagenen Verfahren, - Entschwefelung des Monophenyl- 
sulfoharnstoffs, - aber in grosserem Maassstabe dargestellt worden, 
wodurch einerseits sich ihre Eigenschaften genauer als friiher ermitteln 
liessen, andererseits mehrfach Erscheinungen wahrgenommen wurden, 
welche der Beobachtung ehedem entgangen waren. 

Beziiglich der Entschwefelung derJ Monophenylsulfoharnstoffs hatten 
meiue Versuche gelehrt, dass diese Verbindung bei der Behandlung 
mit Bleioxyd 1 Mol. Schwefelwasserstoff verliert und zunachst in Phenyl- 
cyanamid iibergeht, dass sich letzteres aber bald in eine trimoleculare 
Verbindung, in Triphenylmelamin, umwandelt, welches unter dem Ein- 
flusse der Sauren schl iedich Phenylcyanurat liefert. Ich. hatte ferner 
ermittelt, dass das von C a h o u r s  und CloGz 2, durcb Einwirkuiig von 
Chlorcyan auf Anilin erhaltene Phenylcyanamid mit dem aus Mono- 
phenylsulfoharnstoff gewonnenen identisch ist und dieselben Umbildungs- 
producte liefert. Die Entschwefelung des Monophenylsulfoharnstoffs 
ist seitdem Gegenstand von Versuchen R a t h  ke's3) gewesen, welcher 
gezeigt hat, dass die geschwefelten Harnstoffe leicht liislich in Alkalien 
sind, und dass man daher die Entschwefelung besser in alkalischer 
Losung vornimmt , wodurch namentlich das Phenylcyanamid sich mit 
Leichtigkeit in reinern Zustande gewinnen laset. 

Meine Versuche bestiitigen die von R a t  h k e mitgetheilten Er- 
fuhrungen, und ich habe seitdem in der That ,  wenn es sich um die 
Darstellung reinen Phenylcyanamids handelte, stets nach seinen An- 
gaben gearbeitet, mit dem einzigen Unterschiede, dass statt Bleioxyd 
eine Liisung von Bleiacetat in Anwendung gebracht wurde. 15 g 
Monophenylsulfoharnstoff, 25 g Kalibydrat, 50 g Bleiacetat und '/4 L 
Wasser sind empfehlenswerthe Verhfiltnisse. Die Flfissigkeit wird 
10 Minuten bis Stunde lang im Wasserbade erhitzt und alsdann 
von dem Bleisulfid abfiltrirt. Auf Zusatz yon Essigsaure zu der noch 
heissen Liisung El l t  das Amid ale Oel aus, welches nach dem Er- 
kalten krystallinisch erstarrt. Man braucht in der Regel nur mit 
Wasser zu waschen und aus heissem Wasser umzukrystallisiren, um 

1) H o f m a n n ,  diese Berichte 111, 267. 
a) C a h o u r s  und CloBz, Lieb. Ann. XL, 91. 
3) R a t h k e ,  dieso Berichte XII, 773. 



eine reine Verbindung vor sich zu haben. Enthielte die so gewonnene 
Krystallmasse, wie es bisweilen vorkomrnt, noch etwae Blei, so wiirde 
man sie zweckmiissig nochmals, diesrnal aber in Ammoniak, aufliisen 
und die filtrirte Losung von Neuem mit Essigsiiure fiillen. Man darf 
die Essigsiiure nicht in grossem Ueberschusse anwenden, weil sich 
sonst das Phenylcyanamid wieder aufliist. Durch langere Beriihrung 
mit Essigsilure, zumal bei hliherer Temperatur, wird es zuniichst unter 
Atifnahme der Elemente von 1 Molecul Wasser in Monophenylharnetoff 
verwandelt, 

NHCgH5 
(CZ :N)NHCgHs + HsO = CO;  

welcher alsdann bei weiterer Einwirkung des Wassers in Diphenyl- 
harnstoff, Ammoniak und Kohlensiiure iibergeht: 

2 co: 

9 

‘N H? 

/NHCgH5 1 ‘N H C, Hs 
+ H a 0  = CO: + 2 N H 3  4- C o t .  

ZN HCs HJ 

‘N Ha 
Die durch Losung in Alkali und Fiillen mit Saure gereinigte 

Substanz ist geruchlos; der Geschmack ist siiss und brennend, von 
der furchtbaren Bitterkeit des Sulfoharnstoffs , aus dem sie entateht, 
ist nichts mehr wahrzunehmen. Das reine Phenylcyanamid schmilzt 
constant bei 47O; ich hatte friiher f i r  ein minder reines den Schmelz- 
punkt 360 beobachtet. Die bei 47” schmelzende Verbindung ist, wie 
R a t h  k e  gefunden hat, wasserhaltig. Der Schmelzpunkt des wasser- 
freien Phenylcyanamids scheint vie1 niedriger zu sein , jedenfalls ver- 
fliissigen sich die Rrystalle voriibergehend irn Exsiccator. Setzt man 
im Exsiccator fliissig gewordene Substanz der Luft aus, so bildet 
sich, wie R a t h  ke  bereits beobachtet hat, durch Wasseranziehung 
wieder das krystallinische Hydrat. R a t h  k e  hat den Wassergehalt der 
Verbindnng nicht bestimmt; derselbe ist aber spilter von Feue r l e in  1) 
in einer 2vorliiufigen Mittheilunga angegeben worden. 

Nach seinen Versuchen enthalt die Verbindung 3 Mol. Waaser 
auf 2 Mol. Cyanamid. Bei Wiederholung dieses Versuches wurde 
eine wesentlich Ferschiedene Zusamrnensetzung beobachtet. Die Kry- 
stalle verlieren ihr Wasser irn Wasserbade schon nach wenigen Stunden, 
iiber Schwefeleiiure unter der Luftpumpe erst nach mehreren Wochen. 
Der Verlust , welchen die lufttrockenen, bei 470 schmelzenden Kry- 
stalle erleiden, betrug im ersten Falle 7.69, 7.38 und 7.09, im zweiten 
Falle i.21 pCt. 

2C7H6Ns + Ha0 
enthiilt 7.08 pCt. Wasser. Zu bemerken ist, dass die untersuchten 
Proben von drei verschiedenen Daretellungen herriihrten. Eine Ver- 

[ 

Eine Verbindung von der Formel 

-- 

1’ Feuerlein,  dicse Herichte XII, 1602. 



bindung von der Zusammensetzung, welche F e n e r l e i n  angiebt, wiirde 
nicht weniger als 18.6 pCt. Wasser verloren haben. 

Die oben angefiihrten Wasserbestimmungen zeigen etwas griissere 
Abweichungen, als man bei solchen Untersuchungen gew6hnlich be- 
obachtet. Sie werden offenbar durch Veranderungen bedingt, welche das 
wasserhaltige Phenylcyanamid selbst im lufttrocknen Zustande allmlihlich 
erleidet. Frisch bereitetes Phenylcyanamid 16st sich vollstiindig so- 
wohl in Natronlauge wie in Ammoniak; ist es aber einige Tage lang 
nufbewahrt worden, so bleiben bei der Behandlung mit Alkalien 
weisse, ausserst feine Nadeln zuruck, welche obwohl verschieden von 
dem Phenylcyanamid und seinen Polymeren, dennoch die Zusammen- 
setzung des wasserfreien Phenylcyanamids besitzen. Aus diesem 
Grunde hat auch eine Analyse des krystallisirten wasserhaltigen Phe- 
nylcyanamids nur Annsherungswerthe gegeben , wie aus folgender 
Zusammenstellung der fur die oben gegebene Formel berechneten 
Werthe mit den Ergebnissen des Versuchs erhellt: 

Theorie Versuch 
Kohlenstoff 66.14 67.08 
Wasserstoff 5.5 1 5.27 

Platinsalz des Phenylc?yanamids. In  Salzsiiure gelfist und mit 
starker I'latinliisung gemischt , liefert die Base alsbald concentrisch 
vereinigte Blatter. Man muss indessen die richtige Concentration der 
Liisungen ausprobiren, sonst werden leicht harzige Niederschliige er- 
halten, die nur langsam fest werden. 

F e u e r l e i n  ') erwiihnt, dass ihm die Darstellung eines normalen 
Platinsalzes - aus 2 Mol. Phenylcyanamidchlorhydrat und 1 Mol. 
Platinchlorid bestehend - gelungen sei. Das P l a t i n s a l z ,  welches 
ich erhielt, hat eine andere und in der That  zienilich ungewnhriliche 
Zusammensetzung; bei 100O getrocknet enthiilt es: 

2 [(c? 'N)NHC6H5.2HCI]PtCI4 = c l rH16N*Cl~Pt  

Theorie Versuch 
- - - - Clr 168 23.37 23.SI - 
- - - - H16 1 6  2.23 2.40 - 

CI,, 264 39.53 - 39.01 - - - - 
-- -. - - - - Nj 56 5.79  

Pt 194.6 27.08 - - 26.76 26.92 27.04 27.14 
~ 

718.6 1oo.m 
Das Chlor in den1 Salz wurde in der Wrise bestimnit, dass man 

zunachst das  Platin durch Wasserstoff unter Druck ausfallte. Ich will 
nicht unbemerkt lassen, dass die salzsaure Losung, welche man auf 

1) Fcuer lc in .  a. a. 0. 



diese Weise gewinnt, kein Phenylcyanamid mehr enthalt. Alkali 
fallt aus dieeer Liisung eine krystalliiiische Substanz, deren Natur 
vor der Hand unerforscht gebliebeii ist. 

Silbersalz dce Phenylcyanamids. Es bildet sich durch Zusatz ron 
Silbernitrat zu der Liisung des Phenylcyanamids sowohl in Ammoniak 
als  in Alkohol. In  beiden Fallen entsteht ein weisser krystallinischer 
Niederschlag von der Zusammensetzung: 

welche 48.00 pCt. Silber verlangt ; aus ammoniakalischer Liisung ge- 
fiillt, gab der Niederschlag 47.48 pct .  Silber, aus alkoholischer erhalten 
48.01 pCt. Salzslure scheidet aus der Verbindung das unveriinderte 
Phenylcyanamid wieder ab. Eine Silberverbindung wird auch bereits 
von F e u e r l e i n  I) erwiihnt, allein die Formel, welche er dafiir auf- 
stellt, scheint durch einen Druckfehler entstanden zu sein. 

Das Phenylcyanamid polymerisirt sich mit 
grosser Leichtigkeit , aber stets nur sehr unrollstlindig. Erhitzt man 
das krystallisirte , waseerhaltige Amid im Wasserbade, so verfliissigt 
es sich, wie bereits bemerkt, unter Wasserverlust, aber schon nach 
Verlauf einer Stunde ist die Fliissigkeit zu einer strahlig- krystalli- 
nischen Masse erstarrt. Diese Masse enthalt bereits Triphenylisomelamin, 
dern aber sehr erhebliche Mengen eines nmorphen, nicht zum Krystalli- 
siren zu bringenden Kiirpers beigemengt sind. Durch oftmaliges Um- 
krystallisiren aus siedendem Alkohol geht der amorphe Kiirper in LO- 
sung, und es werden schliesslich dicke, wohlausgebildete Krystallnadeln 
von dem constant bleibenden Schmelzpunkte l85O erhalten. Ich 2, habe 
den Schmelzpunkt dieser Substanz friiher zu 162- 163O angegeben, 
welches sich vielleicht dadurch erklart , dass ich die Verbindung 
niemals aus reinem Phenylcyanamid, sondern stets durch Abdampfen 
des directen Entschwefelungsproductes des Monophenylsulfoharnstoffs 
dargestellt habe. Der  hiihere Schmelzpunkt, welcher bei meinen neuen 
Versuchen beobachtet wurde, hat mich veranlasst, die Verbindung 
auch noch einmal durch die Eiiiwirkung von Bromcyan auf Anilin 
darzustellen. Das so gewonnene Triphenylisomelamin zeigte genaii 
denselben Schmelzpunkt 185". Die triphenylirte Base ist nur wenig 
liislich in Wasser; bei langerem Kocheii rnit Wasser erleidet sie eine 
Zersetzung, indern dieselbe in feiiirii Nadeln krystallisirende Verbindung 
entsteht, welche sich aus dein Phenylcyanamid beim Aufbewahreii 
bildet. In Aether und in Chloroform ist die Base schwerliislich; das 
geeignetste Losungsmittel derselben ist Alkohol. 

(Cr EN)NAgCCsHg, 

Triphenylieomelamin. 

Das Triphenylisomelaniin hat die Zusainmensetzaiig: 
(c= =NCgH&(NH)3 = CqiHisX6 

_._ - - 

1) F e u c r l e i n ,  a.  a. 0. 
2) H o f n i n n n .  dicw Bcriclitc 111. %T. 
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Theorie Versuch 
252 71.19 70.69 - 

His 18 5.08 5.27 - 
N6 84 ’23.73 - 34.12 

354 100.00 
Platinsalz des Triphenyliaomelamins. Die Base liist lrich langaam 

in kalter, schneller in warmer Salzsaure. Aus der frisch bereiteten 
Losung scheidet sich auf Zusatz von Platinchlorid ein in concentrisch 
gruppirten , kleinen Nadeln krystallisirendes , in Wasser ziemlich 16s- 
liches Platinsalz aus. Der Formel 

C21HleNs. 2HC1.  PtCld 
entsprechen 25.48 pCt. Platin; gefunden wurden 25.29, 25.30 und 
25.6 1 pCt. Priiparate anderer Darstellung zeigten aber einen erheblich 
hiiheren Platingehalt, zwischen 26.32 und 28.40 schwankend; diesen 
Priiparaten war  aber, wie spater erkannt wurde, bereits durch Zer- 
setzung der Base entstandener Platinsalmiak beigemengt. 

Goldsalz des Triphenyliaomelainin. Es fkillt als kaum krystalli- 
nischer Niederschlag, der sich in Alkohol lijst und daraus in kleinen, 
dicken Nadeln krystallisirt. 

Bei langerer Beruhrung mit Siiuren oder kurzem Aufsieden mit 
denselben , erleidet das  Triphenylisomelamin eine Hhnliche Reihe von 
Umbildungen, wie sie in der aliphatischen Reihe beobachtet worden sind‘); 
an die Stelle der Imidgrupperi treten Sauerstoffatome uiid es  wird 
schliesslich , wenn die Salzsaure bei hoherer Temperiitur einwirkt, 
Triphenylisocyanurat gebildet: 

Von den beiden Zwischengliedern ist indessen, gerade so wie in 
der aliphatischen Keihe, nur das zweite im Zustande der Reinheit er- 
halten worden. Liist man Triphenylisomelarnin durch liingeres Um- 
riihreii in verdiinnter, kalter Sdzsiiure, so scheidet sich aus der Liisung 
nach einiger Zeit eine weisse, krystallinische Substanz aus , wahrend 
die Mutterlauge reichliche Mengeii ron Salmiak enthalt. Diese K r y s t d e  
geben sich im Wesentlichen als 

Erstes Zzoischenglied zu erkennen; sie liisen sich noch, aber nur 
unvollstiindig, in Wasser und mit jeder Krystallisation werden sie 
schwerlijslicher, wahrend gleichzeitiges Steigen des Schmelzpunktes 
beobachtet wird. In einigen dieser Producte wurde. obwohl man sie 
fiir chemische Individuen nicht halten konnte, zur Orientirung der 

1) Hofmnnn, diew Berichte XVIIT, 4780. 



Stickstoff bestimmt. Es wurden 10.27, 18.72, 18.48, 18.40 und 
18.07 pCt. Stickstoff erhalten. 

verlangt 10.71 pCt. Sticketoff. 
Zweites Zzoischenglied. Kocht man das Triphenylisomelamin oder 

eines der eben erwahnten unreinen Zwischenproducte lhgere Zeit mit 
Salzsaure, so wird eine klare LBsung erhalten, aus welcher Alkalien 
unter Ammoniakentwickelung einen krystallinischen Niederschlag ffillen. 
Durch mehrmaliges Umkrystallisiren desselben aus heissem Alkohol 
werden schiine Nadeln gewonnen, welche einen constant bleibenden 
Schmelzpunkt ron 272O zeigen. 

Die Formel 
( C = : = N C ~ H ~ ) J ( N H ) ~ O  

Die Analyse fiihrte zur Formel 
(C =:= N C6 HS)s (NH) OS = GI H16N4 02. 
Theorie Versuch - - 252 70.79 70.73 

Hi6 16 4.49 5.03 
N4 56 15.73 - 16.05 15.83 
0 2  

- - 

- - - 32 8.99 
356 100.00 
- 

Das amorphe bei looo getrocknete Platinaalz hat die Formel 
2 [CalH16N402. HCI] PtC14; 

ber. 17.35, gef. 17.50. 
Triphenyliso yanurat. Durch sehr langes Kochen mit concentrirter 

Salzsaure, noch besser aber durch Erhitzen mit Salzsaure im Einschluss- 
rohr auf 150°, verwandelt sich daa Triphenylisomelamin, so wie die 
vorstehend beschriebenen, bereits Sauerstoff enthaltenden Abkommlinge 
unter Ammoniakbildung in Triphenylisocyanurat. Es keigen sich also 
hier genau dieeelben Erscheinungen, welche in der aliphatischen Reihe 
beobachtet wurden. Nach dem Umkrystallisiren aus Alkohol ist die 
durch Kochen mit Salzsaure entstandene Verbindung rein; sie stellt 
schBne, weiese Nadeln dw, welche in ihrem ganzen Habitue mit dem 
Cyanurat iibereinetimmen, welches ich vor einigen Monaten durch Poly- 
merisation aus dern Phenylcyanat erhalten habe l). Nur zeigte eich 
der Schmelzpunkt etwas hoher , namlich bei 275O, wahrend daa aus 
dem Cyanat gewonnene bei 270° schmolz. Durch mehrfache Umkry- 
stallisatiori eines noch vorhandenen Praparates stieg indessen auch der 
Schmelzpunkt des durch Polymerisation des Cyanats dargestellten Cya- 
nurats noch etwas, namlich bis auf 274O, so dass an der Identitiit 
beider nicht gezweifelt werden kann. 

entsprechen folgende Werthe: 

Der Formel 
(C =:= N C6 H S ) ~  Or = GI His NS 03 

- _ _  

1 )  H o f m a n n ,  diese Berichte XVIII, 764. 
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Theoric Versuch 
Cal 252 70.58 70.50 - 

- H15 15 4.20 4.68 
x3 42 11.76 - I2.Oi 
0 3  48 13.46 - - 

___ 
357 100.00. 

Ae/rnmetrischee Triphenylmelamin. Bei der wiederholten Darstellung 
des triphenylirten Isomelamins ist mehrfach von der Isolirung dee 
Phenylcyanamids im reinen Zustande Abstand genommen worden, 
indem man den Monophenylsulfoharnstoff obne Alkalizusatz in alko- 
bolischer Liiaung direct entschwefelte und die schwefelfreie Losung 
behufs Polymerisirung des in derselben enthaltenen Phenylcyanamids 
wiederbolt auf dem Wasserbade eindampfte. Dieses Verfahren ist nicht 
zu empfehlen ; es entstehen vie1 barzige Nebenproducte und die Ausbeute 
an Triphenylisomelamin ist wesentlich geringer als die doch auch 
nur wenig befriedigende aus reinem Pbenylcyanamid. Bei dieser 
Gelegenbeit wurden indessen Beobachtungen gemacht , aus denen her- 
vorgeht, dass die Entschwefelung des Monopbenylsulfoharnstoffs unter 
gewissen Bedingungen einen ganz anderen Verlauf nimmt , als bis- 
her angenommen wurde. Als man eine LGsung dieses Harnstoffs in 
95 procentigem Alkohol mit frisch gef6lltem Quecksilberoxyd, welches 
zunachst mit Wasser und dann mit Alkohol ausgewaschen worden 
war, zur Entschwefrlung liingere Zeit am Riickflusskiihler gekocht 
hatte, war nach dem Abdestilliren des Alkohols, wie gewirhnlich, ein 
harziger Riickstand geblieben. Mit kaltem Alkohol iibergossen , ging 
dieser Riickstand schnell in einen Brei von Krystallen iiber, welche 
sich alsbald durch ihre SchwerlBslichkeit unzweideutig von dem Tri- 
phenylisomelamin unterschieden. Man bedarf grosser Mengen siedenden 
Alkobols, urn den Kiirper zu liisen; beim Erkalten der Fliissigkeit 
fiillt aber kaum etwas aus, und man muss den Alkohol verdampfen, 
um die Verbindung wieder zu gewinnen. Die Reinigung deu neuen 
Kiirpers gelingt aber leicht, wenn man die mit kaltem Alkohol ge- 
waschenen Krystalle in Chloroform liist, das sie leicht aufnimmt, und 
die concentrirte Losung mit Alkohol versetzt. Er scheidet sich alsdann 
in kleinen, farblosen Nadeln von dem constant bleibenden Schmelzpunkte 
217O aus. Die so gewonnenen Krystalle sind unloslich in Wasser 
und scbwer l6slich in Aether; sie 16sen sich aber sehr leicbt in allen 
Siiuren und werden aus diesen Losungen durch die Alkalien wieder 
gefiillt; auf diese Weise geben sie sich sofort als wohlcharakterisirte 
Base zu erkennen. 

Die Analyse der bei 100° getrockneten Krystalle zeigte, dsss  
hier eine den beiden triphenylirten Isomelaminen isomere Verbindung 
vorlag. 
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Der Formel 
GI His N6 

entsprechen folgende Werthe: 
Theorie Vcrsuch 

C2t 252 71.19 70.69 - 
His 18 5.08 3.32 - 
N6 84 23.73 - 23.4 1 

354 100.00. 
PZalinsaZz. Die Zusammensetzung der Base wurde weiter durch 

die Analyee des Platinsalzes festgestellt , welches i n  kleinen warzen- 
fiirrnigen , eehr schwerlijelichen Krystallen ausfillt. Das Salz enthfilt 
1 Mol. Waeser, welches erst bei 1300 entweicht. Der Formel dee 
bei 1 00O getrockneten wasserhaltigen Salzes 

entsprechen folgende Wertbe: 
QlH1sNs.2HCI.PtClh.HaO 

Theorie Versuch 
- - 252 32.24 32.21 - 

H22 22 2.81 3.07 - 
N6 84 10.75 - 10.94 - 
0 16 2.05 

P t  194.6 24.90 - - 25.08 25.00 

- - 
- 

- - - - 
- - - - c16 213 27.25 

- .  - 

781.6 100.00. 

Auf 130° erhitzt verlor das bei 1000 getrocknete Salz 2.43 und 
2.52 pct. Waseer; der durch Austritt ron 1 Mol. Waeser bedingte 
Verlust betriigt 2.29 pCt. Das wasserfreie Salz enthalt 25.42 pCt. 
Platin, gefunden wiirden 25.22 pCt. 

GoZdsaZz der Base fillt ale ein amorpher gelber Niedemchlag, 
welcher sich durch Urnkrystallisiren aus Alknhol in aternGrmig 
gruppirte Nadeln umwandelt. 

Cat His Ns . 2  H C1.2 AU C1, 
berechnen sich 38.10 pCt. Gold, der Versuch ergab 37.88 pCt. 

Die Bildung des beschriebenen dritten Triphenylmelamins iet an 
Bedinguogen gebunden , welche genau eingehalten werden miiseen. 
Es sind viele Vereuche gemacht worden, um sie festzuetellen. Man 
erhalt die neue Verbindung sicber auf folgende Weiee. Die Lijsung 
des Monopbenylsulfoharnstoffs in  starkem Alkohol wird mit frisch 
geElltern Quecksilberoxyd bis zur Entschwefelung gekocht, die Lijsung 
alsdann vom Quecksilbersulfid abfiltrirt und langere Zeit im Wasser- 
bade am Riickflusskiibler im Sieden erhalten. Von Zeit zu Zeit wird 
der Alkohol abdestillirt und der harzige Riickstand wieder mit dem 
abdestillirten Alkohol iibergoseen. Lijst er sich klar auf ,  SO muss 

Das 

Fiir die Formel 
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der Siedeprocess weiter fortgeeetzt werden. Nachgerade aber l6et 
sich dieser Riickstand selbst beim Erwarmen nicht mehr in dem iiber- 
gegangenen Alkohol, es entsteht eine milchige Flcseigkeit, die aich nur 
langsam klart, aus der sich aber schlieeslich ein krystallioisches Pul re r  
absetzt. Kocht man jetzt noch etwa eine Stunde, so erhnlt man beim 
Erkalten eine erhebliche, aber gleichwohl dem angewandten Monophenyl- 
eulfoharnetoff nicht entfernt entsprechende Menge des neuen Korpers, 
welcher auf die bereits beschriebene Weise gereinigt wird. Um die 
gesuchte Verbindung zu erzeugen, ist unter allen Umstiinden Zeit er- 
forderlich. Man darf sich die Miihe nicht verdriessen laseen, 5 bis 
8 Stunden anhaltend zu kochen ’). 

Es ist leider nicht gelungen einen klaren Einblick in die Bildungs- 
weise dea asynimetrischen Triphenylmelamins zu gewinnen. Der  Ge- 
danke lag nahe, dass e s  wie das Tripheiiylisomelamiii, durch eine be- 
sondere Umlagerung aus dem Phenylcyanamid entstehe; allein zwei 
Tage lang fortgesetztes Kochen einer alkoholischen Liisung ron 
reinem Phenylcyanamid lieferte nur harzige Producte ohne eine Spur 
der Verbindung. Oder aber es konnte durch Umlagerung aus Triphenyl- 
isomelamin gebildet werden; Triphenylisomelamin in alkoholischer 
Losung kann aber ebenfalle tagelang gekocht werden , ohne sich zu 
rerandern. Anderemeits zeigt der Versuch, dase die Loeung des Mono- 
phenylsulfoharnstoffs unmittelbar nach dem Entechwefeln reichliche 
Mengen von Phenylcyanamid enthslt, und, auf dem Wasserbade 
eingedampft, alsbald Triphenylisomelamin liefert. Durch fortgesetztes 
Kochen verschwindet dae Phenylcyanamid, die Losung giebt beim 
Eindampfen kein Triphenylisornelamin mehr, und erst nach langem, 
anhaltendem Kochen entsteht endlich die schwerliieliche Base. 

Ich habe die Darstellung des neuen Triphenylmelamins etwas ein- 
gehender erortern zu miissen geglaubt, weil sowohl der hlonophenylsulfo- 

I) Unter den viclcn Versuchcn, wclchc gemacht wordcn sind, uni cine 
bequemere Darstcl1ungswci.e des asynimetrischen Triphenylmelamins aufzu- 
hdun,  sol1 einer nicht unerwkhnt blciben. Die Verbindung, daclitc man, whrde 
bich vielleicht durch die Einwirkung gelinder EntwPsscrungsmittcl, wie z. B. 
des absoluten Alkohols, auf den saucrstoff haltigcn Monophenylharnstoff er- 
zielen lasscn. Dic Lihung des Monnphenylharnstoffa in aliaolutem Alkohol 
liefert aber beini 15rhitzcii ini Einschlussrohr auf 150” nor Plienplurrtlian und 
Ammonink uiid durch wcitcrc Reaction zwiden  diesen beiden Producten 
Hornstoff. Alkohol und Anilin: 

,NIlC,HS K HCs Hj 
co + C s H j O H  = C O  f X l h ,  

N Hz ‘OC?Hs 
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barnstoff ale auch insbesondere das  Phenylcyanamid etwas Proteus- 
artiges in ihrer Natur besitzen. Durch geringe Modificationen in der 
Behandlung, die sich oft der Beobachtung entziehen, werden hiiu6g 
g tnz  andere Producte, als die erwarteten, gewonnen. So babe ich 
grlegentlich bei der Entschwefelung des Monophenylsulfoharnstoffs 
behufs Darstellung des Phenylcyanamids den Oxyharnstoff von dem 
Srhmelzpunkte 147O erhalten, ohne dass ich im Stande wfire, die Um- 
stiinde anzugeben, welche seine Bildung in einer n e u t r a 1  e n Liisung 
rrranlassten; in e s s i g s a u r e r  Liisung geht, wie oben (S. 3221) 
gezeigt worden ist, das Phenylcyanamid mit Leichtigkeit in den Oxy- 
harnstoff iiber. Auch die harzartigen Producte, iiber deren Natur nichts 
sicher ermittelt ist, entstehen oft in unliebsam vorwaltender Menge 
bei der Darstellung sowohl des Triphenylisomelamins, als auch der 
Rchwerliislichen isomeren Base. 

Aus dem Gesagten erhellt, dass es weiterer Untersuchungen be- 
darf, um die Bildungsweise des letztgenannten Kiirpers klar  zu legen. 
ZII welchen Ergebnissen aber auch diese Untersuchungen fiihren miigen, 
soviel ist schon heute unzweifelhaft, dass man es hier mit einem dritten 
Triphenylmelamin zu thun hat, verschieden von der normalen sowohl 
als auch von der Isoverbindung, welche in dem Vorstehenden be- 
schrieben worden sind. Ich glaube mich nicht zu Guschen, wenn ich 
in demselben die Phenylverbindung erblicke, welche dem zweiten der 
Eingangs dieser Abhandlung angedeuteten Mittelglieder zwischen dem 
normalen Melarnin und dem hypothetischen Isomelamin entspricht und 
daher als 

Asymrnet~isches Triphenylmelamin bezeichnet werden darf. 
Umwandlungen des asymmetrischen Triphenylmelamins. Die eben 

tuigedeutete Auffassung stutzt sich auf die Erforschung der Um- 
bildungen, welche die neue Base unter dem Einflusse der Siuren er- 
leidet. 

Man durfte mit einiger Zuversicht erwarten, dass dieselbe mit 
den Elementen des Wassers unter Ammoniakaustritt eine Reihe Bhn- 
licher Abkiimmlinge liefern werde, wie das triphenylirte Isomelamin. 
Diese Erwartung ist auch nicht unerfiillt geblieben, es zeigen Rich 
aber doch auch hiichst charakteristische Abweichungen. 

Kocht man das asymmetrische Triphenyl- 
melamin einige Stunden lang mit concentrirter Salzsiiure, so spaltet 
sich eine Imidgruppe aus demselben ab, an deren Stelle 1 At. Sauerstoff 
tritt. Noch sicherer erfolgt diese Reaction, wenn man lingere Zeit 
in1 Einschlussrohr bei 1000 digerirt. Wird die Liisung nunmelir 
niit Alkali versetzt, so entwickelt sich Ammoniak und es fiillt 
eine krystallinische Materie, welche mit Wasser gewaschen und 
aus Alkohol umkrystallisirt den constant bleibenden Schmelzpunkt 2650 

Erst@ 22uiechen92kd. 

Benrhte d. D. cbem. Gesellschnft. Jahrp. BVIII. 210 



besitzt. Die so entetandene Verbindung zeigte die erwartete Zusemmen- 
setzung 

welcher folgende Werthe entsprechen: 
Cai Hi7 N5 0 , 

Theorie Versuch 
CZl 252 70.99 70.69 - 
Hi7 17 4.79 5.02 - 

Ns 70 19.71 - 10.66 
0 16 4.51 

355 100.00 

- - 

Eine weitere Bestatigung derselben lieferte die Analyse des 
Goldxalzex der Base. Der  amorph fallende Niederschlag lost sich in 

Alkohol und krystallisirt daraus in biischelfdrmig vereinigten Bliittchen. 
Die gefundenen Goldprocente -28.63 entaprechen der Verbindung 

welche 18.34 pCt. Gold enthalt. 
Aus diesen Beobachtungeu folgt , dass das  Triphenylisomelamin 

und die asymmetrische Verbindung ein sehr verschiedenes Verhalten 
zeigen. Wahrend sich aus dem triphenylirten Isomelamin, wie oben 
gezeigt worden ist , die Iniidgruppen rnit solcher Leichtigkeit durch 
Saiierstoffatorne ersetzen lassen, dass sich erst das  zweite Zwiechen- 
glied irn reinen Zustande fasven lasst, geht die Reaction bei dem asyrn- 
metrischen Triphenylmelamin zunachst nicht iiber das  erste Stadium 
hinaus, und das erste Zwischenglied erweist sich ale eine sehr stabile, 
leicht rein darstellbare Base. 

X c h t  rninder zeigt die weitere Einwirkung der Siiuren eine durch- 
vchlagende Verschiedenheit beider Kiirperreihen. Vergeblich hat man 
versucht aus dem ersten Zwischenglied daa zweite darzustellen, wel- 
ches dem uus den1 Triphenylisomelamin erhaltenen isomer sein wiirde, 
selbet bei andauerndem Kochen mit Salzslure wird dieser Zwischen- 
korper nicht angegriffen, erhitzt man ihn aber  im Einschlussrohr mit 
concentrirter Salzelure einige Stunden lang auf 150°, so geht die  
Reaction alsbald uber das zweite Zwischenglied hinweg, und es wird 
eine wohlcharakterisirte, gut krystallisirende Siiure gebildet; wiihrend 
sich gleichzeitig Ammoniak und Anilin aus der Verbindung losloeen. 
Diese Siiore kiinnte vielleicht mit dem Namen 

Ihphenylirte Orthoisocyanurxaure bezeichnet werden. Um die neue 
Siiure in etwas erheblicher Menge zu beschaffen, wird man begreiflich 
nicht zunachst den Sauerstoffkorper darstellen; zu diesem Behufe geniigt 
es, das asymmetrische Triphenylmelamin direct mit concentrirter Salz- 
siiure auf 150° zu erhitzen. 

Q ~ H ~ T N s  0 .  H C I .  AuCls, 



3231 

Die neue Sgiure, welche in Wasser fast unliielich iet, echeidet eich 
aue dem Reactioneproducte beim Erkalten in nadelformigen Krystallen 
aus. Dieselben werden von der sauren Lbsung, welche das Ammonialr 
und Anilin enthtilt, abfiltrirt und in Ammoniak gelbst, wobei gelegentlich 
kleine Mengen einer Verunreinigung zuriickbleiben. Durch Falung 
der ammoniakalischen Liisung rnit Salzsaure, Waschen dea krystalli- 
nischen Niedemchlags rnit Wasser und mehrfaches Umkrystallieiren 
aue Alkohol werden sternformig vereinigte Nadeln, huch wohl Bliitter 
erhalten , welche den constant bleibenden Schmelzpunkt 2610 zeigen. 
Die YHure ist auch in Aether, indessen schwieriger ale in Alkohol, 
liislich. 

Die Analyse der etwas echwer verbrennlichen Substanz fiihrte zu 
der Formel 

Cis Hi1 N3 0 3 .  

Clr 186 64.05 63.56 63.51 - 
3.91 4.00 4.03 - Hi1 11 

N3 42 14.95 - 15.21 
0 3  

Theorie Versoch 

- 
- - - 48 17.09 

481 100.00 
~ 

Die vorstehende Formel findet in der Analyee eines Silberealzes 
unzweideutige Beetiitigung. 

Hehandelt man einen Ueberechuss der Saure mit reinem Natrium- 
hydrat (aus metallischem Natrium dargestellt), so dass noch eine er- 
hebliche Menge der Sjiure ungelost bleibt, so erhalt man die Liieung 
eines Natriumsalzes, welches rnit Silbernitrat versetzt, einen krystalli- 
niechen Niederschlag liefert, der nur noch ausgewaschen zu werden 
braucht, um das mine Silbersalz darzustellen. Ich habe mich bepiigt, 
das Silber und den Stickstoff in dem Salze zu bestimmen. Der Formel 

entsprechen 47.83 pCt. Silber und 10.82 pCt. Stickstoff; der Vereucli 
ergab 27.88 pCt. Silber und 10.71 pCt. Stickstoff. 

Es wurde begreiflich auch versucht, daa Silbersalz aus einer 
smmoniakalischen Losung der Saure zu Ellen. Man erhiilt aber auf 
diese Weise kein Silber-, sondern ein Argentammoniumsalz, oder 
richtiger gesagt, dem Silbersalze ist stet8 etwas Argentammoniumsalz 
beigemischt. Mit Natriumhydrat iibergossen entwickelt daseelbe Ammo- 
niak. Bei der Analyse wurden 26.80, 27.02, 27.05, 27.12 pCt. Silber 
sowie 12.46 und 12.57 pCt. Stickstoff gefunden; fiir ein Argent- 
ammoniumsalz berechnen aich 26.66 pCt. Silber und 13.82 pct. Stick- 
stoff. 

Die im Vorstehenden beschriebene Siiure, deren Namen ich kaim 
zu wiederholen wage, steht zu dem asymmetischen Triphenylmelamin 

. CIS Hio AgN3 0 3  

Man hatte es also mit einem Gemenge zu thun. 

210* 
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in kihnlicher Beziehung wie die Cyanursiiure zu dem triphenylirten 
normalen, wie das Triphenylisocyanurat zu dem triphenylirten. Isomel- 
amin; die drei Substanzen werden aus den iaomeren Triphenylmel- 
aminen unter Mitwirkung von 3 Mol. Waaser gebildet. 

Cs H3 N303 Cyanurdure 
3H3N + &1H15N303 Isocyanurat ’ CziHisNs + 3 H20 = 

Ce&N + 2H3N + ClrH11N303 Neue Siiure. 
Wird die neue Saure mit concentrirter Saleskure im Einschluss- 

rohr auf 2800 erhitzt, so zerfillt sie unter Mitwirkung yon weiteren 
3 Mol. Wasser in Anilin, Ammoniak und Kohlensaure. 

3 Cs&N + 1 
CisHiiN303 + 3H20 = 2CsH.iN+ NH3 + 3COz. 

Die Cyanursgure sowohl wie das Triphenylisocyanurat leisten 
dem Wasser kriiftigeren Widerstand; man kann sie mit Salzsaure 
lange Zeit einer sehr hohen Temperatur unterwerfen, ohne dass sie 
sich zerlegen. Mit Alkali geschmolzen, setzen sich aber beide eben- 
falls mit 3 Mol. Wasser um, indem erstere in Ammoniak und Kohlen- 
saure, letzteres in Anilin und Kohlensaure iibergeht. 

Cyanursaure, Isocyanurat und neue Saure sind, wie im Vor- 
stehenden bereits gezeigt worden ist , nicht die directen Umbildungs- 
producte der drei phenylirten Melamine; die drei Waesermolecule wirken, 
einee nach dem anderen, und es entstehen je zwei Zwischenglieder. 
Die aus dem normalen Triphenylmelamin entstehenden Zwischen- 
glieder sind bis jetzt kaum untersucht worden, indessen hat offenbar 
schon L a u r e n t l )  eines derselben in Handen gehabt, als er dae 
directe Product der Einwirkung des Cyanurchlorids auf Anilin, namlich 
die Verbindung (C!-zN)3(NHC6H&CI mit Alkali behandelte. Die 
von dem triphenylirten Isomelamin sich ableitenden Mittelglieder sind 
oben beschrieben; von den zwischen dern asymmetrischen Melamin and 
der neuen Siiure liegenden Crliedern, ist es bisher nur gelungen, dae 
erste zu fassen. 

Die Umwandluugen der drei ieomeren Triphenylmelamine lasen 
sich am besten iiberblicken, wenn wir diese Korper mit ihren Ab- 
kiimmlingen in Formelbildern wiedergeben. 

Norma le  Verb indung  und i h r e  Abkommlinge. 
NHC6H5 
C 

N N  

N’ 

!! ! 

CsH5HNb CNHCsH5 

-~ - 

I) L s u r e n t ,  Ann. chim. phys. [3] XXII, 97. 
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HOC COH 
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Hoe d.NRCgH5 HOC C O H  , 2, 

\ I ,  \ , I  

N N’ N 
Zwischenglied I Zwischenglied I1 Orthocyanurslture 

I s o v e r b i n d u n g  und  i h r e  A b k o m m l i n g e .  
N H  
C 
, \  

c 6 H 5 i  NC6H5 
! I  

H N C  CNH 

N 
\ ,  

Cs H5 

N H  0 
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oc do 
\ ,  

OC CNH 
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\ ,  
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c6 H5 c6 H5 c6 H5 

Zwischenglied I Zwischenglied I1 Triphenylisocyanurat 

A s y m m e t r i s c h e  V e r b i n d u n g  und i h r e  A b k 6 m m l i n g e .  
N H CsH5 
C 

NHCsH5 
C 
, \ *  

\ \  

CsE5N N 
! !  

o c  C N H  
, ,  
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Zwischenglied I 
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GH5N ‘N 
! I  

HNC CNH 
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, I  

C6 H5 

NHCtjHs 
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C6 H 5  

Zwischenglied I1 

OH 
C 

CG&N N 
I ,  

oc c o  

Neue Skure 
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Bei den im Vomtehenden beschriebenen Versuchen iiber die 
Phenylmelamine habe ich mich der unausgesetzten, einsichtsvollen 
Unterstiitzung des Hrn. P a u l  E h e s t a d t  zu erfreuen gehabt, fiir 
welche ich demselben zu bestem Danke verpflichtet bin. 

637. W. v. M i l l e r  und F. K i n k e l i n :  Ueber Parachinaldin- 
acrylsilure. 

(Eingegangen am 4. December.) 

Bisher ist weder dem Chinolin noch dem Chinaldin der Acryl- 
siiurerest einverleibt worden und doch konnte gerade eine solche Ver- 
bindung ein gewisses Interesse beziiglich ihrer Oxydatioo rnit iiber- 
maogansaurem Kali beanspruchen , insoferne zu erwarten war, dam 
wie die Zimmtsaure bei dieser Behandlung Benzaldehyd, so Chinaldiii- 
acrylsaure einen Chinaldinaldehyd, Clo Hs N--- CHO, geben wiirde. 

Wir haben deshalb eine von den drei Amidozimmtdiuren (vorlkufig 
die p - Amidozimmtsfure) der Einwirkung von Paraldehyd und concen- 
trirter Salzsiiure untenvorfen. , 

Das salzsaure Salz der p-Amidozimmtsaure, welches G. B en  de r  I) 

und S. G a b r i e l  a)  nur ale zahe gelbe Masse erhalten konnten, haben 
wir uns durch eine passende Abanderung der Reduction des p-Nitro- 
zimmtsaurefithylesters in schijnen Krystallen und in vorziiglicher Ans- 
beute verschden kiinnen. 

J e  25g  des Esters wurden rnit 120g Zinn gemengt, dam rnit 
so vie1 Alkohol iibergossen, dass auf dem Wasserbade Liisung des 
Esters eintrat und zu der noch warmen Fliissigkeit lOOg 38proc. 
Salzsaure gegeben. Nach Beendigung der stiirmischen Reaction 
wurde warm vom Zinn abgegossen, die Fliissigkeit rnit 3/4 L Wasser 
verdiinnt , rnit Schwefelwasserstoff entzinnt und das Filtrat vom gut 
abgesaugten Schwefelzinn auf dem Wasserbade bis zum Beginn der 
Krpstallisation eingedampft. Nach 12 atiindigem Stehen in der Kiilte 
krystallisirte der grosste Theil der salzsauren p- AmidozimmMure in 
sch6nen Priamen aus. Dieselbe wurde abgesaugt und rnit etwaa Salz- 
siiure gedeckt. Aus der Mutterlauge konnte noch ein ltleiner Theil 
- - ... 

1) Diem Berichte XIV, 2359. 
3 Diem Berichte XV, 2229. 


