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185. Hugo S c  hiff:  Ueber Carbanilidsaureather. 
(Mitgetheilt von Hrn. Oppenheim.) 

Der Carbanilidsaureather ist von W i Im und W i s c  h i n  (Ann. 
d. Cheinie Bd. 147, p. 157) durch directe Einwirkung von Anilin auf 
Aethylchlorocarbonat als wohlkrystallisirte, unzersetzt fliichtige Verbin- 
dung erhalten worden. Um die Heftigkeit der Reaction zu rniissigen, 
arbeitete ich in folgender Weise mit ltherischen Lijsungen und erhielt 
dabei einen Carbanilids~ureatlier von etwas abweichenden Eigenschaf- 
ten. - In das rnit den1 10 bis 15fachen Volurn absoluten Aethers ge- 
rnischte, von Aussen gekiihlte Chlorocarbonat goss ich tropfeiiweise Ani- 
lin ein, bis auf ein Gewichtstheil des ersteren zwei Theile Base ver- 
braucht waren. Die iitherische Losung ward vom salzsauren Anilin 
abfiltrirt, dieses mehrrnals mit absolutem Aetber gewaschen und die 
Fliissigkeit im Wasserbade eingedarnpft. Der dickfliissige Riickstand 
ward zur Eiitfernung eines kleinen Ueberschusses von Anilin mit an- 
gesiiuertem , dann mit reinem Wasser gewaschen , iiber Chlorcalciurn 
getrocknct, von Neuern in absolutem Aether geloat, und die filtrirte 
Liisung eingedampft. Der so erhaltene Aether, welcher selbst nach 
einer Woche bei 25-30° noch keine Spur von Krystallisation zeigte, 
ergab 65.48 C und 79 H, wahrend die Formel 

65.458 C und 6.7# H verlangt. Die Verbindung war also die ge- 
suchte, und es ware denkbar, dass der Unterschied auf einem grosseren 
oder geringeren Toluidingehalt des Anilins beruht. Das von mir an- 
gewandte kochte zwiscben 184-186O. 

Von den Angaben ron W i l m  und W i s c h i n  abweichend, fand 
ich ferner den in obiger Weise dargestellten Aether nicht unzersetzt 
fluchtig. Um denselben durch Destillation zu reinigen, wurde er in 
einer kleinen Retorte uber freier Gasflamme rasch bis zu der Teni- 
peratur 230-240O erhitzt, bei welcher grossere Mengen uberzugehen 
begannen. 

Bis gegen 200" erleidet der Aether keine wesentliche Verande- 
rung. Oberhalb 210° erfolgt Gasentwicklung (wohl Kohlensaure), es 
entweicht Aethylatherdampf und es destillirt eine farblose Fliissigkeit, 
namentlich zwischen 230 und 235", wo das Therrnorneter stationiir 
bleibt. Plotzlich erwLrmt sich das Destillat, gerath in ein stossweises 
Kochen, entwickelt Aetherdampf und den Geruch des Phenylcyanats, 
und das gnnze Destillnt sowie die Fliissigkeit in der Destilltrtiorisriihre 
verwandelt sich in eine wcisse Krystallmasse. Fiihrt man zu destil- 
h e n  fort, so erstarrt nun das weitere Destillat zu Krystallen, welchen 
eine farblose gelatinijse Substanz und ejne wasserige Flussigkeit bei- 
geniengt sind. LBsst inan das Ganze einen Tag lnng stelien, so VCP 



achwindet der Geruch nach Phenylcyanat iind es bilden sich noch 
weitere Erystalle. Beim Erwarmen im Wasserbade destillirt eine 
Flissigkeit von intensivem Weingeistgeruch, und man erhiilt auch beiln 
Erwbrmen mit Jod und Kali einen reichliehen Niederschlag von Jodo- 
form. Wird die getrocknete Masse mit Aether behandelt, so bleiben 
die Krystalle ungel6st. Beim Eindampfen des Aethers bleibt eine 
Gelatine, welche sich bei 200° nicht weiter veriindert, aber nach meh- 
reren Tagen noch reichlich Krystalle absetzt. Auch Renzin kann zur 
Trennung der Erystalle dienen. Man k m n  in dieser Weise durch 
sbwechselnde Behandlung mit Aether oder Benain und Ueberhitzung 
dee beim Eindamptn  bleibenden Riickslandes noch einen grossen 
Theil in Krystalle verwandeln, zuletzt bleibt aber irniner noch eine 
ziemliche Menge nicht krystellisirbarer Substanz, deren weitere Bear- 
beitung nicht mehr lohnend ist. 

Die krystallisirte Gesammtmasse karin durch Bftere fraktionirte 
Krystallisation aus starkem Alkohol i n  drei Portionen zerlegt wcrden, 
welche das Gemeinschaftliche zeigen, beim Erhitzen mit concentrirter 
Kalilauge oder leichter beim Schmelzen nrit Kalihydmt in Anilin und 
Kohlensiiure zu zerfallen, und beim raschen Erhitzen fiir sich intensiven 
Geruch naeh Phenylcyanat zu entwickeln. 

1) Kleine farblose concentrisch gruppirte Prismen, unlijslich in 
Wasser und Aether, kauni lijslich in kaltem, und auch sehr schwer 
loslich in kochendem Weingeist, loslicher dagegen in eiuer weingeisti- 
gen Liisung der sub 2 und 3 zu beschreibenden Verbindungen; ziem- 
lich loslich in heissem Benzol, aber daraus weniger gut krystallisirend. 
Schmelzpunkt bei verschiedenen Fractionen beobachtet 214- 2160, 
corrigirt 222O. - Die C ,  H, N ,  Bestimniung fiihrte zur einfachsten 
Formel C, H, NO des Pbenylcyansts, die Verbindung ist aber offen- 
bar das vor Kurzem von H o f m a n n  (diene Bericbte 1570, p. 267) be- 
echriebene 

Men erhdt: 

O.CBH5 
T r i p h e n y l c y a n u r a t  C3lN3 IO.C6H5 

0.C6 Hs 
H o f m a n n  lasst die Frage offen, ob die Phenylverbindung, iihnlich 
wie daa entsprechende Methylderivat , s k h  unter dem Eintluss der 
Wiirme in 

T r i p h e n y l i s o c y a n u r a t  C 3 0 3  N.C6H5 1 :::::: 
umwandeln kiinne. Ohne Zweifel tritt bei der Zersetzung des Car- 
banilsaureathers Phenylcyanat aus, condenairt sich zu Isocyanurat, 
welches sich dann seinerseits bei der Destillation zu Phenylcyanurat 
umsetet. Die Verbindung kann in kleinen Mengen unzersetzt subli- 
mirt werden. 
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2) Glanzende lange Nedcln, leicht J;"oslich iu heissem Weingeist 
und auch in kaltcrn vie1 lijslicber als (l), etwas loslich in Aether und 
in allerdings geringer Menge aucb in siedendem Wasser. Bei ver- 
schiedenen Fractionen wurde der Scbmelzpunkt 2000-2030 beobachtet. 
Diese Krystalle bilden den Haupttbeil der Umsetzungsprodukte des 
Carbanilsiiureathers. Die Analyee ergab die Zusammensetzung des 

NH.CGH5 
NH.CGH5 D i p h e n y l c a r b a m i d s  co I 

Bei Vergleicbnng mit reinem Diphenylcarbamid konnte in dcr That  
kein Unterschied aufgefunden werden. 

3) Der auch i l l  kdtem Alkohol ziemlich lijsliche und daber in 
den Mutterlaugen bleibcnde Antheil; er  zeigt sich auch in Aetber nnd 
Renzin ziemlich laslich, nicht dagegen in Waaser. Aus keinem dieser 
Lijsungsmittel kann er gut krystallisirt erhalten werden. Am besten 
kocbt man die weingeistige Lijsung mit weuig Koble zur Entfernung 
eines harzigen Kiirpers , und schliigt mebrere Male durcb Wasser nie- 
der. I n  dieser Weise erhiilt man eine undeutlicb krystalliniscbe gelb- 
liche Verbindung, wdche bei etwa I050 scbmilzt und bez6glich ihrer 
Zusammensetzung g e r  a d e  M i t t  e l z  ah1 e n  z w is c b e n  P h e n  y 1 c a r  - 
b i m i d  u n d  D i p h e n y l c a r b a m i d  liefert. Gewijhnliche concentrirte 
Snlpetersaure verwandelt sie schon in der Kiilte in ein gefarbtes Harz, 
wahrend dieae Saure in der K d t e  auf Phenylcyanurat gar nicht und 
auf Diphenylcarbamid erst nach Igngerer Zeit cinwirkt. Die Verbin- 
dung kann destillirt werden, aber das Destillat erstarrt zum Theil 
krystallinisch und liefert nun nacb dem Waschen d t  Aetber d i e  s u b  
1 u n d  2 b e s c b r i e b e n e n  K r y s t a l l e .  

Die Verbindung kann ihren Eigenschaften nach nicht als Ge- 
menge von l. und 2. betrachtet werden; man hat sie vielmehr als 
selbststandige Verbindung aufzufassen, uod zwar als ein 

CO.NH.CGH5 
\ 

Tr i p b e n y l b i u r e t  ::N.C6H5 
co. NH .CS HJ 

Sie bildet augenscbeinlicb den Haupttbeil der oben erwahnten gelati- 
niisen Masse und zugleich das nothwendige Zwischenglied zwischen 
dern dickfliesigen Carbanilsaureltber und dem sub 1. und 2. erwahn- 
ten Zersetzungsprodakten. Lasst man den in Zersetzung begriffenen 
Aether erkalten, nachdem bei etwa 210 - 2200 die erste reicbliche 
Entwicklung von Aether-, Alkobol- und Phenylcyanat -Dampf erfolgt 
ist, so erstarrt der Riickstand zu einem bernsteinfarbenen Glas. Die- 
ses ist ohne Zweifel unreines TriphenyIbiuret, welchcs sich dann bei 
der Destillation zwiscben 230 und 240° grijsstentbeils in Phenylcar- 
bimid und Dipbenylcarbamid zerlegt. Die folgenden Formeln geben 
uns hiernach ein Bild von der Zersetzung des Carbanilsiiureathers; 
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C O .  N H .  C6H5 ~. 
O . A e  ’. 

I. 3 C O I N H . C 6 H 5 =  :N.C6H5 + A e 2 0 + A e H O + C O a  
C‘O. N H .  C6H5 

Triphenylhiuret. 

C ’ 0 . N H . C 6 H 5  
Phenylcarbimid. Diphenylcarbamid. 

0 .  ~ 6 ~ 5  

I ’  CO- . -N- .-C6H:5 Cz : :N 
‘. ‘. 

C - . - O . C ~ H ~  
/ I  

111. 3[CO.N.C6Hs] = NI -C6H5 CO = N” 
\ \  

\ \  ‘CO- -N!. -C6E[5 G.-f 

0 .  ~ 6 ~ 5  
Triphenylisocyanurat. Tripheuylcyanurat. 

Das Auftreten von Diphenylcarbamid ist bereits von W i l m  und 
W i s c h i n  bei Zersetzung des Carbanilidsaureiithers mitdelst Anilin oder 
mittelst concentrirter Kalilauge beobachtet worden. Deu Schmelzpunkt 
und die fiirslichkeit in sbsolutem Alkohol haben sie ohne Zweifel mit 
der vermeintlich reinsten ersten Krystallis,ation bestimmt) und sie fin- 
den fiir den auch in siedendem Alkohol nur ausserst schwierig 16s- 
lichen Kiirper einen Schmelzpunkt von 225O. Dies ist aber gerade 
der von H o f m  a n  n fiir Triphenylisocyanurat bestimmte Schmelzpunkt. 
Auch ist das Diphenylcarbamid in heissem Alkohol leicht liislich und 
es ware hiernach nicht unmirglich, dass schon W i l m  und W i s c h i n  
das bei der Zersetzung der Carbamidsaureiithers auftretende Isocya- 
nurat in Handen gehabt hatten. 

Aethylanilin wirkt auf Aethylchlorocarbonat weit weniger heftig 
nls Anilin. Der fliissige AethylphenyIcarbamins&ureather erleidet beim 
Erhitzen lteine der obigeri vergleichbare Zersetzung. Im Oelbad bei 
245-250” destillirt eine schwach gelbliche Fliissigkeit, welche ich 
nodi riiebt analysirt habe, die aber wahrscheiulich der unzersetzte 
Acther ist. 

Vlorenz, Istituto auperiore. Juni 18’70. 


