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warm stehen lasst , oder endlich am ltlckflusskuhler wenige Stunden 
lang gekocht. 

Versetzt man die Liisung alsdann mit Kalilauge, so scheiden sich 
perlmutterglarizende Rlattchen a b  , die init Aether aufgenommen, 
schliesslich als weisse Krystalie hinterbleiben. Sie losen sich ausneh- 
mend leicht in Alkohol und Aether, leicht in  Wasser. Aus letzterem 
krystallisirt der Kiirper, nach vorangehender Triibuug, in langen 
Hachen Nadeln. Die Substanz iasst sich unzersetzt destilliren und 
schmilzt bei 1140. Diirch Reduction einer Probe gelangte man zu 
einer Rydrobase, die in wasseriger Lijsung rnit Eisenchlorid roth, clnd 
auf Zuaatz ron  Salzsaure sich griin fiirbte. Das salzsaure Salz der 
letzteren Base schmolz bei 24.25". Das Reductionsproduct ist also Para- 
amidobydrochinolin, die Base selbst Amidochinolin. Die Analyse der 
letzteren brachte dafur den endgiiltigen Reweis. 

Gefunden Rer. fur C ~ H ~ N L  
C 75.11 75.00 pCt. 
H 5.56 5.55 )) 

N 19.52 19.45 9 

Zwei 
Atome der hydrirenden Wasserstotfe werderi dnrch deri Sauerstoff der 
Nitrosogruppe zu Wasser oxydirt und der Stickstoff gleichzeitig dumb 
die 2 ubrigen hydrirenden WssserstofFatome zur Ainidogruppe redu- 
cirt. Man erkennt die Aehnlicbkeit des Vorganges bei dieser Reac- 
tion mit derjenigen, welche P h .  G r e i f  (diese Berichte XTII, 28d) fand, 
namlich die Umlagerung des Orthonitrotoluols beim Rromiren in Di- 
brom-8nthrariils8ure. 

Die Uuilagerung findet linter Austritt voii Wasser statt. 

143. B. Rathke:  Ueber Monophenylisocyanursaure j uber ein 
viertes Triphenylmelamin und seine Umwandlung in das normale. 

[Mittheilang aus dem ctiemischen Institut a n  Marhurg.: 
(Eingegangen :am 6. Marz.) 

\'or einiger Zeit habe ich eiu T r i p h e r i y l t h i a m m e i i i i  beschriebem, 
das linter Anderm durch Vereinigung von Phenylsenfijl mit Phenyl- 
cyanarnid crzeugt wird I); ferner ein T r i p h e n y l a m m e l i n ,  welches 

l) Dleae Berichte XX, 1065. [ch habc: unterdehs noch cine neue Bildungs- 
iveise desse\ben aufgefunden. Eine von 1%. Oppenheim im hiesigen Labo- 
ratorium dargestellte Verbindung, das Triphenplbiguanid, NR Cs Hg . C (NCGH~) .  
N H .  C(NC6,Hg). NHV niit S~h\ief(,lkuhlcnstl)ff auf 100" erhitzt geht glatt in 
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aus ihm durch Austausch von Schwefel gegen Sauerstoff entsteht. 
Fiir letzteres leitete ich folgende Constitution ab: 

6 6 M S .  N, IN 
<‘,;Fl.,N: c, ,,h. NHCsHg 

N 
Durch Erhitzen mit rauchender Salzsaure auf 160-1700 wird 

es  unter Abspaltung von hnilin in eine Saure verwandelt, welche ich 
als M o n o p h e n y I is o c y a n  u r s ii 11 r e  

C(0H) 
/ 

CsHsNt N 
oc /C(OH) 

ansprach, ohne noch eine nualyse derselben mittheilen zu k6nnen. 
Nach Beschaffung des erforderlichen Materials komme ich der Ver- 
pflichtung nach, diese Liicke auszufiillen. 

Berechnet Gefunden 
C: 5265  .52.31 pCt. 
H 3.42 3.50 w 

N 20.53 20.93 w 

D e r  friiher gegebenen Beschreibung habe ich nur wenig nachzu- 
tragen. Wird die Saure in der eben erforderlichen Menge reiner 
Natronlauge gel fist und salpetersaures Silber hinzugefiigt, SO fallt das  
S i l b e r s a l z  zunlchst amorph aus, nimmt aber  allrnahlich die Form 
gllnzender, quadratischer Bllttchen an, welche zuweilen einem Brief- 
couvert ahnlich sehen. Es ist kaum lichtempfindlich, sehr schwer 
16slich in heissem Wasser, leicht in Salpetersaure wie in Ammoniak. 

Ag 34.57 34.58 pCt. 
Berechnet Gefunden 

In  meiner vorigen Mittheilung erwahnte ich bereits eines neuen 
T r i p h e n y l m e l a m i n s ,  welches rein zu erhalten mir indess noch 
nicht gelungen war. Das Folgende diene zur Erganzung und theil- 
weisen Berichtigung der friiher gegebenen kilrzen Notiz ’). Hinsicht- 
lich der Formulirung muss ich auf meinen Aufsatz SUeber die Con- 
stitution der  Melamine B: verweisen 2). 

dasselbe iiber, unter Bildung von Schwefelwasserstoff. Zur Darstellung eignet 
sich diese Reaction leider nicht, weil das genannte Biguanid nicht gut in 
in grijsseren Mengen zu beschaffen ist. 

1) Diese Berichte XX, 1071. 
a) Diese Berichte XX, 1056. 
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Phenylthiamrnelin wird zunachst rnit Bromathyl und absolutern 
Alkohol am Riickflusskiihler erhitzt. Nach l/2-1 Stunde ist es als 
bromwasserstoffsaures Mercaptid, Ct Ns H (Cb H5)3 . S CZ H5, H B r ,  in 
Losung gegangen. Die durch Uebersattigen mit Ammoniak und Wasser- 
zusatz niedergeschlagene Base wird rnit alkoholischem Ammoniak im 
verschlossenen Rohr einige Stunden auf looo erhitzt; (eine Mhere 
Temperatur ist schadlich). Es findet folgende Umsetzung statt : 
C S N ~ H ( C ~ H ~ ) ~ .  SCzHa + NH3 = C S N ~ H ( C ~ H ~ ) ~ .  NH2 + CzHs.  SH. 

Die Fliissigkeit sammt den etwa ausgeechiedenen Krystallchen 
wird im Wasserbade abgedarnpft zur Entfernung von Ammoniak, 
Mercaptan und Alkohol und der Riickstand mit verdiinnter Chlor- 
wasserstoffsaure gelinde erwarrnt, wodurch nur das neue Triphenyl- 
melamin in Liisung geht. Liingere Digestion muss vermieden werden, 
weil es gegen Saurrn ernpfindlich ist. Man filtrirt von eineni sehr 
erheblichen Riickstande (es sol1 von demselben spater die Rede sein) 
und lallt mit kohlensaurem Natron. Die Base wird in kochenderh 
Alkohol geliist und krystallisirt aus demselben beim Erkalten in 
hiibschen kleinen Prismen. In kaltem Alkohol lijst sie sich nicht 
eben leicht, mit deutlich alkalischer Reaction. Sie 5. eigt den Schmelz- 
punkt 221 O. Die Zusammensetzung ist die eines Triphenylmelamins, 
C3Ns(NHCyjH5)3 = C Y ~ H I ~ N ~ .  

Berechnet Gefunden 
C 71.12 70.98 p c t .  
H 5.09 5.35 10 

N 23.79 24.14 )) 

Das Chlorwasserstoff- wie das Schwefelsauresalz sind sehr leicht 
loslich in Wassei-, weniger leicht das Salz der Salpetersaure, welch es 
beim Erkalten in Blattchen krystallisirt. Wird die chorwasserstoff- 
saure LBsung mit Platinchlorid versetzt, so scheidet sich s e h r  l a n g s a m  
ein Platinsalz in traubigen Massen aus, welches in kochendem Wasser 
und Alkohol ganz unlijslich ist, wahrscheinlich ein Zersetzungsproduct. 

Wird dieses salzsaure Lijsung des Triphenylmelamins einige Zeit 
auf dem Wasserbade erwarmt, so beginnt sie, indem eine Amidogruppe 
durch Hydroxyl ersetzt wird, das fast unliisliche Salz des Triphenyl- 
melamins abzuscheiden , welches an seinen sehr charakteristischen 
Eigenschaften leicht erkannt wird ; die Umwandlung ist vollstandig, 
wenn mit rauchender Salzsaure auf 125O erhitzt wird. Da nun dieses 
Ammelin durch energischere Einwirkung der Saure (1 600) in Mono- 
phenylisocyanursaure ubergefiihrt wird, so ist erwiesen, dass auch das 
in Rede stehende Triphenylmelamin zu dieser Saure gehiirt, d. h., 
dass nur eines seiner 3 Phenyle innerhalb des Ringes steht. (Ich 
verweise auf die schon friiher, diese Berichte XX, 1056 und 1073 
gegebene Discussion dieser Verhaltnisse.) 
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Es wird jetzt nothwendig, die Isomeren durch eine rationelle 
Bezeichnung zu unterscheiden. lch schlage vor, so wie es schon in 
iihnlichen Fallen iihlich die innerhalb beziehentlich ausserhalb des 
Ringes stehendcn Phenylgruppeii durch die Zusatze e m -  resp. exo- zu 
kennzeichnen. Ich s te lk  hier die jetzt sammtlich bekannten Triphenyl- 
melamine nebst ihren Schmelzpunkten zusammcn: 

NR N H  
C (I 

R N : C  C : N R  R N : C  C : Y R  
R N  N H  

I 
H K  NM 

N 11 N 13 
3 exo - Triphm. (normales) 1 eso - Triphm. 

Scl~melzpiinlrt ?2S" Schmclzpunkt 221" 

N H  N H  
C C 

RN N R  R N  N R  
R N : C  C : N H  H N : C  C : N H  

N €1 N R  

Schrnelzpunkt 217" Schmelzpunkt 1850. 
2 eso -Trip hm. :i eso -Triph. (Isotriphenylm.) 

Mit jedem t'henyl, welches ails der Seitenkette in den Ring tritt, 
sinkt also der Schmelzpunkt. 

Es wnrde vorhin herrorgehobeu, dass nach Ausziehen des Tri-  
phenylrnelarnins durch wiisserige Salzsiiure ein erheblicher Riickstand 
bleibt. Seine Menge wiichst sichtlich auf Kosteri des ersteren. wenn 
die Temperatur clrs Digestionsrohres voii 1000 auf 1500 gesteigert 
wird. Ich hahe seiner Untersuchung eine hesondere Sorgfalt gewidmet, 
weil ich den Verdacht hegte. dam,  im Widerspruch zii den bisher 
von mir vertretenen Aiisichten l ) ,  hier noch ein iieues Isomeres vor- 
liegen miichte, welches von dem Vorigeir sich nur durch Verschiebung 
eines Wasserstoffatoms iuiterscheide. so dass eines die Gruppe 
-C (NHR)=I\'--,  das andere - C ( N R ) - N H -  enthalte. ES 
wiirde das der eiste Fall geweseri sein. in welchem die Pseudoform 
neben der Urform eine selbststandige Existenz besasse. Dieser Ver- 
dacht wuchs, als die Analysen Zahlen ergaben, welche sich der Zu- 
sammensetzung des Triphenylmelamins nlherten. Die weitere Ver- 
folgung des Gegenstandes fiihrte indess zu einem andern, freilich eben- 
falls sehr unerwarteten Ergebniss. Ich hatte namlich n o r m a l e s  
T r i p h e n y l m e l a r n i n  in Handen. und es zeigte sich, dass das Iso- 
mere vom Schmelzpunkt 22 1 O sich in dieses auch nachtraglich noch 
umlagert, wenn es mit Alkohol und etwas Ammoniak auf 150O erhitzt 

I) Diese Rerichte 11-111, 3110; XX, 1057. 



wird. (Blosser Alkohol oder auch eine Losung von Salmiak in ver- 
diinntem Weingeist ist wirkungslos.) Es wandert hier also Phenyl 
aus dem Ringe h i n a u s ,  gerade der entgegengesetzte Vorgang von 
dem, welchen wir  sich vollziehen sehen, wenn die normalen Cyanur- 
siiureather bei der Destillation in  die Isoiither ubergehen. 

Es muss iibrigens bemerkt werden, dass diese Umwandlung in 
unserm Falle wahrscheinlich durch zwei aufeinander folgende Reactionen 
(Wechselzersetzungen) zu Stande kommt. Als Nebenproducte finden 
sich namlich Anilin und D i p  h e n  y lmelamin, welches anscheinend beide 
Phenylgruppen in den Seitenketten enthalt. Durch Einwirkung des Am- 
moniaks ist also das dem Ringe angehorende N R  gegen NH ausgetauscht, 
worauf dann das a u s s e r h a l b  des Ringes stehende NH, mit dem 
Anilin reagirend, in N R  umgewandelt wird. Das Ammoniak wirkt  
also in demselben Sinne, wie die meisten sogenannten Contactsubstanzen. 

Neben den beiden Triphenylmelamiiien und dem Diphenylmelamin 
wird aus dem Mercaptid noch ziemlich vie1 Triphenylammelin gebildet, 
indem das Ammoniak als blosses Alkali wirkend den Austausch von 
S . Ca H5 gegen 0 H veranlasst. 

Die Verarbeitung des Rohreninhalts geschieht nun zweckmassig 
i n  folgender Weise. Nachdem im Wasserbade zur Trockne gedampft 
ist, wird mit verdunnter Salzsaure digerirt, welche das 1 eso -Triphenyl- 
melamin aufnimmt , wie bereits angegeben. Die zuriickbleibenden 
Chlorwasserstoffsalze werden in kochendem Alkohol geliist, kohlen- 
saures Natron und dann heisses Wasser zugesetzt. Nach dem Erknlten 
bleibt nur ein Theil des Diphenylmelamins in Losung und kann durch 
Fortkocben des Alkohols gewonnen werden. Die ausgeschiedenen 
Basen dagegen werden mit siedendem Alkohol behandelt, welcher das 
fast unliisliche Triphenylammelin zurucklasst, die beiden Melamine 
leicht liist. - Um endlich diese letzteren zu trennen, bedient man sich 
des Umstandes, dass das Chlorwasserstoffsalz des Triphenylmelamins 
in kaltem verdunntem Alkohol schwer, das des Diphenylmelamins 
leicht liislich ist. Doch ist die Scheidung eine sehr unvollkommene, 
und das dreifach substituirte Nelamin rein zu erhalten, ist mir ebenso- 
wenig durch Krystallisationsscheidung der salpetersauren oder oxal- 
sauren Salze, noch auch der freien Basen gelungen. Vielmehr bleibt 
darin (in isomorpher Mischung?) stets noch Diphenylmelamin zuriick, 
was sich schon durch den Mange1 eines bestimmten Schmelzpunkts 
verrath. Eine Probe,  welche in  hiibschen rhombischen Blattchen 
krystallisirt war und unter dem Mikroskop ganz gleichartig erschien, 
hatte beispielsweise folgende Zusammensetzung: 

Triphenylmelamin Gefunden Diphenylmelamin 
c 71.12 70.00 64.76 pCt. 
H 5.09 5.23 5.03 
N 23.79 24.73 30.22 B 

Berichte d. D. ehem. Gesellschaft. Jahrg. XXI. 56 
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Triphenylmelnmin - Platinchlorid 
Pt 

CSl HlsNs,HCl, Cla Gefucden 

Schliesslich gelang es mir, die Verbindung rein zu erhalten, in- 
dem ich sie mit rauchender Salzsiiure mehrere Stunden auf 1250 er- 
hitzte, wobei der begleitende Kiirper friiher zerstort wird. Dann 
wurde in Alkohol unter Zusatz ron iiberschiissigem Natron gelost 
(welches etwa vorhandenes Triphenylammelin in Losung erhalt) und 
ein gleiches Volum kochendes Wasser hinzugegossen. Die so wieder- 
gewonnene Base bildete jetzt nicht mehr Blatrchen, wie bei gleichem 
Verfahren vor der Reinigung, sondern feine Nadeln, schmolz scharf 
b e i  2 2 8 0  und gab hei der Analyse genau die richtigen Zahlen. 

Diphen ylmelamin - Platinchlorid 
Pt C15H14N~,HClr1C1~ Gefunden 

Das letztere Salz war  wohl noch durch etwas des ersteren ver- 
unreinigt. 

Das Triphenylmelamin kann, wenngleich schwieriger , auch direct 
aus dem Triphenylthiammelin ( statt aus dessen Mercaptid ) erhalten 
werden durch Erhitzen mit alkoholischem Ammoniak auf 160 O .  Ein 
in solcher Weise dargestelltes Platinsalz enthielt 17.75 Pt. (ber. 17.43). 

Ein Versuch, die Base aus dem Platinsalz zu regeneriren, indem 
es in alkoholischer Fliissigkeit mit Zinkstauh reducirt wurde , fiihrte 
nicht zu derselben, sondern zu ciner neuen Base vom Schmelzpunkt 146O, 
welche aus alkoholischer Losung auf Zusatz von heissem Wasser in 
silberglanzenden sechsseitigen Blattchen ausfallt '). 

Es handelte sich nun darum, zu entscheiden, welche Constitution 
dem bei 228 O schmelzenden Triphenylmelamin zukommt. Der  Schmelz- 
punkt deutet auf Identitiit mit dem normalen, welches von H o f m a n n  
und von K l a s o n  durch Einwirkung von Anilin auf Cyannrchlorid 

1) Die Hydr i rung  verschiedener Melamine zn nntersuchen, rncichte ich 
mir vorbehalten. 
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dargestellt worden ist und denselben Schmelzpunkt hat. Die Zer- 
setzung durch SLuren musste Entscheidung dariiber bringen, indem sie 
aus der normalen Base Cyanursaure, aus den isomeren dagegen eine 
einfach, zweifach oder dreifach phenylirte Cyanursaure erzeugen muss. 
In der That erhielt ich durch dreistiindiges Erhitzen mit rauchender 
Salzsaure auf 180J. wobei die Base langsam in Liisimg ging, neben 
chlorwasserstoffsaurem Anilin lediglich eine Saure, welche alle Eigen- 
schaften der Cyanursaure besitzt. Sie krystallisirt aus siedendem 
Wasser in morioklinen Prismen, welche an der Luft verwittern, ver- 
fluchtigt sich ohne Schmelzung und Schwarzung, giebt das charakte- 
ristische schwerliisliche Natriumsalz und das amethystfarbene Cu- 
prammoniunisalz. 

Die schon an sich sehr auffallende Angabe H o f m a n n ’ s l )  und 
auch K 1 a s o n ’ s, dass das normale Triphenylmelamin keine basischen 
Eigenschaften besitze - im Gegensatz zu seiiien sammtlichen Iso- 
meren - beruht auf einem Irrthum, offenbar dadurch hervorgerufen, 
dass seine Salze nicht in Wasser liislich sind, wie die der drei anderen, 
sondern nur in Alkohol, und dass das Chlorwasserstoffsalz dasselbe 
Aussehen hat, wie die freie Base, da beide aus Weingeist krystallisirt 
feine Nadeln biideii. Doc9 ist es erheblich schwerer loslich in Alko- 
hol als die Base und krystallisirt besser, daher auch H o f m a n n  zur 
Reinigung der Substanz einen Zusatz von Salzsaure zur alkoholischen 
Liisung empfiehlt. Freilich verliert das Salz schon beim Auswaschen 
mit wenig Alkohol etwas Chlorwasserstoff und mag diesen an kochendes 
Wasser schliesslich ganz abgeben. I n  einer (noch etwas Diphenyl- 
melamin enthaltenden) Probe 2, wurde das Verhaltniss C1: N = 1 : 6.6 
gefunden statt 1 : 6. - Das Platinsalz, welches ganz bestandig ist, 
wurde oben bereits beschrieben und seine Analyse mitgetheilt. 

Von dem D i p h e n y l m e l a m i n  stand mir eine zu genauerer 
Untersuchung hinreichende Menge nicht zu Gebote. Den Schmelz- 
punkt fand ich zu 202-204O. Die Zusammensetzung ist durch die 
im Vorigen schon aufgefiihrte Analyse des Platinsalzes gesichert. 
Dagegen musste ich darauf verzichten, festzustellen, ob bei der Spaltung 
durch SLuren Cyanursaure oder Phenylcyanursaure entsteht, was iiber 
die Constitution entschieden hatte. Beriicksichtigt man indess, dass 
das Chlorwasserstoffsalz nicht in Wasser loslich ist,  worin von den 
vier Triphenylmelaminen nur das normale mit ihm iibereinkommt, so 
wird man kaum zweifeln konnen, dass es zu diesem gehiirt, dass also 
seine beiden Phenylgruppen sich ausserhalb des Ringes befinden. 

1) Diese ,Berichte XVIII, 3219. 
2) Gefunden 61.02 Kohlenstoff, 5.10 Wasserstoff, 22.11 Stickstoff, 8.44 Chlor. 

Es war bei looo getrocknet. 

56 * 


