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162. A.W.Hofmann: Umwandlung des Phenyloyanats in
Phenylcyanurat.
[Aus dem Berl. Univ.-Laborat. No. DLXXX; vorgetragen vom Verfasser.]

Vor vielen Jahren bereits habe ich auf die seltsame Veriinderung
aufmerksam gemacht, welche das Phenylcyanat unter dem Einflusse
des Tridthylphosphins erleidet.!) Unter lebhafter Wirmeentwicklung
entsteht aus dem fliissigen Cyanat eine schén krystallisirende Ver-
bindung, welche bei 175° schmilzt. Ein Tropfen Tridthylphosphin
kann eine gréssere Menge von Cyanat umwandeln; indessen steht die
umgewandelte Menge stets in einem gewissen Verhiltnisse zu der des
angewendeten Phosphins. Liisst man letzteres auf einen sehr grossen
Ueberschuss von Cyanat einwirken, so scheiden sich keine Krystalle
aus. Sie erscheinen aber nach einiger Zeit und vermehren sich durch
lingeres Stehen, ohne dass aber selbst nach Monaten die ganze Fliissig-
keit zum Erstarren gekommen wiire. ’

Als ich zuerst mit dieser Erscheinung bekannt wurde, war ich
zu der Annahme geneigt, dass das aromatische Cyanat, den Ueber-
lieferungen der aliphatischen Cyanate folgend, in ein Cyanurat iiber-
gegangen sei. Der Versuch hat aber gezeigt, dass sich der aus dem
Cyanat entstehende Korper als’ ein Dicyanat auffassen ldsst, insofern
derselbe mit den Alkoholen Verbindungen eingeht, welche den
Allophansiiure- Aethern entsprechen. Die Bildungsweise des durch
Tridthylphosphin entstehenden Dicyanats, sowie seine Umsetzungen
verdienen eine eingehendere Untersuchung, als ihnen bis jetzt zum
Theil geworden ist. Ich habe daher, veranlasst zumal durch eine Probe
sehr reinen von Hrn. Dr. Hugo Eckenroth dargestellten Phenyl-
cyanats, welches mir Hr. Dr. P. W. Hofmann freundlichst zur Ver-
figung gestellt hat, diese Versuche wieder aufgenommen. Bei dieser
Gelegenheit ist auch der Siedepunkt des Phenylcyanats noch einmal
bestimmt worden. Das sehr schone Priparat (mehrere hundert Gramm)
siedete constant bei 1662 unter einem Druck von 0.769 m. Meine
friiheren Versuche hatten den Siedepunkt 63° ergeben.

Es schien vor Allem angezeigt, nach einem Agens fiir die Poly-
merisation zu suchen, welches leichter zu beschaffen ist, als das Tri-
dthylphosphin. Ich will aber alsbald bemerken, dass es mir bis jetet
nicht gelungen ist, das Cyanat anders als mit Hiilfe der Phosphorbase
in Dicyanat iiberzufiihren. Bei diesen Versuchen sind aber einige
Erscheinungen beobachtet worden, welche hier kurz erwihnt werden
sollen.

) Hofmanu, Lieb. Ann. Suppl. I, 57; diese Beriehte 111, 765 u. IV, 246.
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Hohere Temperaturen bis zu 1809 und selbst 200° erwiesen sich
zanéichst ohne Einfluss. Liingere Zeit iiber 2009 erhitzt, verdndert
sich das Cyanat allmihlich; es entsteht eine dicke, zihe Flissigkeit,
welche aber keine Neigung zum Krystallisiren zeigte. Anders verhilt
sich Phenylcyanat beim Erhitzen in Gegenwart von Salzen. Eine be-
merkenswerthe Wirkung iibt das Kaliumacetat. Als man eine Mischung
beider Substanzen in dem Verhiltniss von 1 Gew.-Th. des letzt-
genannten Salzes auf 5 Gew.-Th. des Cyanats 3 Stunden lang auf
1000 erhitzt hatte, war der stechende Geruch des Cyanats nahezu
vollstindig verschwunden und die Fliissigkeit hatte sich in eine strah-
lige Krystallmasse verwandelt. Ich glaubte schon das Ziel meiner
Wiinsche erreicht zu haben; allein die Bestimmung des Schmelzpankts
lehrte alsbald, dass eine andere Form der Polymerisation eingetreten
war. Statt eines Phenyldicyanats hatte sich ein Phenyltricyanat, ein
Phenylcyanurat gebildet.

Entfernt man durch Waschen mit Wasser das Kaliumacetat und
krystallisirt den Riickstand aus Alkohol um, so erhilt man schine
Nadeln vom Schmelzpunkte 2709, welcher sich bei nochmaligem Umkry-
stallisiren nicht mehr éndert. Die Analyse zeigte, wie man erwarten
durfte, dass die Krystalle dieselbe Zusammensetzung besassen wie das
Phenylcyanat. Letzterem entsprechen folgende Werthe:

Theorie Versuch
G 84 70.58 70.33 —
H; 5 4.20 436 —
N 14 11.76 — 11.96
0 16 1346 — —
119 100.00.

Der hohe Schmelzpunkt wies alsbald auf ein Cyanurat hin. Nun
sind aber bereits zwei Phenylcyanurate bekannt. Das eine erhielten
wir, Hr. O. Olshausen!) und ich, als wir gasformiges Chlorcyan auf
Natriumphenylat einwirken liessen. Es schmilzt bei 2249, also we-
sentlich niedriger als das durch Polymerisation des Phenylcyanats ent-
stehende. Der bei dieser Gelegenheit noch einmal dargestellte ?) Kérper
erwies sich auch in allen iibrigen Eigenschaften als véllig verschieden.

Das andere Cyanurat entsteht, wie ich gezeigt habe3), aus den
Triphenylmelamin, welches durch Polymerisation des durch Entschwe-

) Hofmann und Olshausen, diese Berichte III, 275.

%) Bei dieser Darstellung wurde ein anderer Weg eingeschlagen. Das
Natriumphenylat wurde namlich nicht mit gasférmigem, sondern mit starrem
Chlorcyan behandelt. Der Erfolg war ein so giinstiger, dass die Einwirkung
des starren Chlorcyans auf eine ganze Reihe organischer Verbindungen studirt
worden ist; die Ergebnisse sollen spater mitgetheilt werden.

% Hofmann, diese Berichte 11I, 260.
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felung des Monophenylsulfoharnstoffs gebildeten Phenylcyanamids er-
halten wird. Der Schmelzpunkt dieses Cyanurats wurde friher zu 264°
gefunden, also nicht sebr weit von demjenigen (270°) entfernt, welcher
dem aus dem Phenylcyanat gewonnenen zukommt. Um diese Differens
auszugleichen, wurde die Entschwefelung des Harnstoffs noch einmal
und zwar in etwas grdsserem Muassstabe vorgenommen. Das nun-
mehr erhaltene Cyanurat zeigte in der That, nach mehrfachem Um-
krystallisiren, genau den Schmelzpunkt 2709, so dass ich keinen An-
stand nehme, die beiden auf so verschiedenen Wegen gebildeten Korper
fir identisch zu erkliren. Die Differenz in den Schmelzpunktsbeob-
achtungen ist vielleicht durch den Umstand bedingt, dass, wie aus den
peuen umfassenderen Darstellungen erhellt, bei der Entschwefelung
des Monophenylsulfoharnstoffs, nicht ein Triphenylmelamin, wie bis-
her angenommen wurde, gebildet wird, sondern dass ihrer zwei ent-
stehen, wie demnichst gezeigt werden soll.

Das Kaliumacetat ist, wie bereits bemerkt, unter den bisher ge-
priften Salzen dasjenige, welches die Polymerisation des Phenyl-
cyanats am leichtesten bewerkstelligt. Seine Wirkung ist immerhin
gleichfalls eine begrenzte. 1 Gew.-Th. Kaliumacetat und 10 Gew.-Th.
Phenylcyanat erstarren bei 100° selbst nach lingerer Digestion nur
noch unvollstindig. Erhitzt man aber auf 180—200°, so erfolgt auch
in diesem Falle véllige Polymerisation. — Essigsaures Natrium wirkt
bei 100° kaum ein, bei 180° aber ist die Wirkung derjenigen des
Kaliumsalzes nahezu gleich. Wird 1 Gew.-Th. Natriumacetat mit
100 Gew.-Th. Phenylcyanat selbst Tage lang auf 200° erlitzt, so
beobachtet man kaum eine Spur von Krystallen. — Natriumformiat
wirkt ungefihr wie Natriumacetat, ebenso Natriumcarbonat. — Natrium-
sulfat und -phosphat zeigten sich unwirksam; auch Bimstein brachte
keine Wirkung hervor. Phenylcyanat mit reinem Cyanurat erhitzt,
wurde nicht weiter veriindert.

Wird Phenylcyanat und Natriumacetat zu gleichen Moleculen auf
eine Temperatur von 260 — 2709 erhitzt, so erfolgt eine andere Um-
setzung, es entsteht eine intensiv gelb gefarbte krystallinische Substanz
von basischen Eigenschaften, welche weiter untersucht werden soll.

Hrn. Paul Ehestidt, welcher mich bei diesen Versuchen unter-
stiitzt hat, sage ich schliesslich meinen besten Dank.





