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306. W i l h e l m  Traube: Ueber einige Derivate der 
Allophaneiiure. 

[ Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCCXXXIV.] 

(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W. Will.) 

Lasst man dampffiirmige Cyansaure auf absoluten Aethylalkohol 
einwirken, so entstehen, wie L i e b i g  und Wiihler zeigten'), zwei 
Verbindungen, Carbaminsiiure- und Allophansaureathylather, indem 
sich zu einem Molekiile des Alkohols ein oder zwei Cyansaure- 
molekiile hinzu addiren. 

Der Allophansaureather entsteht auch direct durch Aufnahme 
ein& Cyansauremolekiiles aus dem Carbaminsaureather, indem, wie 
man aus dem Verhalten anderer AmidokBrper schliessen kann, dessen 
Amidogruppe durch die sich anlagernde Cyansaure in die Harnstoff- 
gruppe iibergefiihrt wid. 

(NHa)COOCsHs + C O N H =  (NHsCONH)COOCaH5. 

Hiernach war die Allophansaure als Harnstoffkohlensaure, 
Carburaminsaure anzusehen, eine Auffassung, deren Richtigkeit durch 
die spater aufgefundene Synthese des- Allophansaureathers aus Chlor- 
kohlensaureather und Harnstoff a), sowie durch seine Uebefihrung 
beim Erhitzen mit Ammoniak in Biuret 3) bestatigt wurde. 

L i e b i g  und Wohle r  stellten ausser dem Aethylallophanat auf 
analoge Weise, durch Einvirkung von Cyansaure auf Amylalkohol, 
noch das Amylallophanat dar. Durch Verseifung dieser Aether mit 
Alkalien oder Barytwasser erhielten sie Salze der Allophansiiure. 

Der Methyl- 9, Propyl- 9, Phenyl- 6 ) ,  Eugenol-, Glycol- und 
Glycerinather 3 der Allophansaure wurden spater in gleicher Weise 
aus Cyansaure und den entsprechenden Alkoholen oder Phenolen 
gewonnen. 

Auf Veranlassung des Hm. Prof. A. W. v. Hofmann  habe ich 
versucht, einige weitere Derivate der Allophansilure darzustellen and 
bin dabei zu folgenden Resultaten gelangt. 

1) Ann. Chem. Pharm. 20, 396 und 59, 291. 
2) Wilm und Wischin, AM. Chem. Pharm. 147, 150. 
3) A. W. Hofmann,  dime Berichte IV, 246. 
4) Richardson, Ann. Chem. Pharm. 24, 138. 

5) Cahours, Jahreaberichte 1878, 834. 
Tuttle, Jahreaberichte 1857, 45. 

1) Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 114, 159. 
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Benzylal lophanat .  
Benzylalkohol absorbirt ebenso wie die Alkohole dex aliphatischen 

Reihe Cyansauredampf und bildet unter Aufnahme eines oder zweier 
Cyansauremolekiile Benzylurethan oder Benzylallophanat , die sich in 
Gestalt eines krystallinischen Niederschlages ausscheiden. Getrennt 
kiinnen beide Verbindungen durch Behandeln mit kaltem Alkohol 
werden, welcher nur das Urethan aufliist. 

Der Riickstand besteht dann aus fast reinem Allophanat, welches 
am besten durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Waseer 
vollstiindig gereinigt wird. Es stellt weisse glanzende Nadeln dar, 
welche bei 1830 uozersetzt schmelzen, htiher erhitzt jedoch i n  Cyan- 
siiure und Benzylalkohol zerfallen. 

Die Analyse lieferte folgende Zahlen : 
Gefunden 

I. 11. Ber. f ir  CSHIOO~NS 

C 55.67 55.31 - pCt. 
H 5.15 5.44 - * 
N 15.21 - 15.38 * 
0 24.74 - - 

Das Benzylallophanat ist schwer lijslich in Aether, Benzol, sowie 
kdtem Wasser und Alkohol. In  der Siedhitze wird es von Alkohol 
und Wasser in griisserer Menge aufgenommen. Mit wlssrigem 
Ammoniak im Einschlussrohr auf looo erhitzt, geht es in Biuret iiber. 
Mit Alkalien gekocht zerfiillt es in Kohlenaaure, Ammoniak und 
Benzylalkohol. 

Digerirt man gleiche Molekiile Benzylallophanat und Benzyl- 
alkohol bei ungefahr 1100, so giebt ersteres an diesen ein Molekiil 
Cyansaure ab und es entstehen zwei Molekiile Benzylurethan. Das- 
selbe, welches ron Cannizzaro  l) bei der Einwirkung von Chlorcyan 
auf Benzylalkohol erhalten wurde, und welches, wie oben erwlhnt, 
gleichfalls bei der Einwirkung von Cyanaiiure auf diesen Alkohol 
entsteht, stellt aus heissem Waeser umkrystalliairt gbnzende Bliittchen 
dar, welche bei 86O schmelzen und hiiher erhitzt sich zereetzen. 

Dae Benzylurethan in atherischer Liisung nimmt leicht ein 
Molekiil Cyansiiure auf um in Allophanant iiberzugehen. Mit Isocyan- 
saurelthern vereinigt es sich zu substituirten Allophanaten, von denen 
das durch Einwirkung von Phenylisocyanat gebildete nlher unter- 
sucht wurde. 

Phenylcyanat verbindet sich schon beim Erhitzen im Reagenzrohre 
theilweise mit dem Urethan, jedoch geht die Reaction vollstiindiger 
unter Druck von Statten. Man erhitzt zu diesem Zweck gleiche 

9 Diem Berichte III, 517: IV, 41%. 
Beriohts d. D. &em. GerellsohafL Jahrg. XXII. 102 
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Molekiile beider Verbindungen im Einschlussrohr funf bis sechs 
Stunden auf 1500. Der Inhalt des Rohres ist dann nach dem Er- 
kalten vollstandig erstarrt und besteht aus dem erwarteten Additions- 
producte, dem Benzylather der monophenylirten Allophansaure : 
NHaCOOC7H7 + CONCsH5 = (CgH5)NH. C O .  NHCOOC7H7. 

Die Elementaranalyse der aus Alkohol umkrystallisirten Ver- 
bindung lieferte folgende Zahlen: 

Berechnet Gefunden 
fur Q~,0&Hl4 I. 11. 

C 66.66 66.04 66.61 pCt. 
H 5.18 5.50 5.54 s 
N 10.37 . ’  0 17.77 - - 

- - 

Der Monophenylallophansaurebenzylather schmilzt unzersetzt bei 
1580; bei hiiherer Temperatur zersetzt er sich unter Entwicklung von 
Dampfen, welche stark nach Phenylcyanat riechen. In kaltem Wasser 
ist er sehr schwer liislich, etwas leichter in heissem. Von Alkohol 
und Aether wird er in griisserer Menge aufgenommen. 

A 11 o p han  y 1 rn i l  c h s l u r  e a t  h y l a  ther.  
Um zu untersuchen, ob die Hydroxylgruppe der Oxysauren in 

in  gleicher Weise auf Cyansaure reagiren werde, wie diejenige der 
Alkohole, brachte ich Cyansaure mit Milchsiiure zusamnien, jedoch ohne 
dass dabei zwischen beiden Verbindungen eine Reaction eintrat. 
Wendete man aber statt der freien Milchsaure deren Aethylather an, 
so ging die Vereinigung mit Cyansaure leicht von Statten. Man 
verfuhr dabei folgendermaassen : 

Etwa 1 5 g  Milchsaureathyllther wurden mit dem zwei- bis drei- 
fachem Volumen absoluten Aethers verdiinnt in eine W e b  er’sche 
Kugelriihre gebracht und in diese Fliissigkeit Cyansauredampf in 
langsamem Strome eingeleitet. Dieses Einleiten wurde so lange fort- 
gesetzt, als noch Cyansaure von der Fliissigkeit absorbirt wurde. 
Dann wurde letztere, welche sich von etwas ausgeschiedenem Cyamelid 
getriibt hatte, in  eine fest zu verschliessende Flasche gebracht und 
sich selbst iiberlassen. Nach einigen Stunden fingen an sich feine, 
weisse Krystalle auszuscheiden , deren Menge allmahlich zunahm und 
die, wenn geniigend Cyansaure aufgenommen worden war, schliesslich 
die ganze Fliissigkeit erfiillten. Der Inhalt der Flasche wurde dann 
auf ein Saugfilter gebracht, um die Fliissigkeit von der ausgeschiedenen 
Substanz zu trennen. Erstere enthielt gewiihnlich noch Cyansaure 
und liess bei langerem Stehen weitere Mengen des Niederschlages 
fallen; wenn nicht konnte sie zu einem neuen Versuche benutzt und 
abermals mit Cyansaure gesattigt werden. 

Die auf dem Filter befindlichen Krystalle wurden mit Aether 
gewaschen, aus Wasser umkrystallisirt, bei 1000 getrocknet und 
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sodann der Analyse unterworfen, wobei sich folgende Zahlen ergaben, 
welche sie als ein Additionsproduct von zwei Cyansauremolekiilen 
mit einem Molekiile des Milchsaureathers erkennen liessen : 

2 CONH + C5 Hi0 0 3  = CT &a 0 5  N2. 

Gefunden 
I. 11. 111. Ber. fiir C1Hio05Na 

C 41.17 40.27 40.96 - pCt. 
H 5.87 6.32 6.14 - B 

13.3 1 B N 13.72 - - 

0 39.21 - - - 
Die neue Verbindung schmilzt unzersetzt bei 170°, dariiber hinaus 

erhitzt, zersetzt sie sich unter Entwicklung von Cyansiiuredampfen, 
wahrend Milchsaureather zuriickbleibt. Sie ist leicht loslich in heissem 
Wasser und Alkohol und scheidet sich beim Erkalten dieser Losungs- 
mittel in feinen, farblosen, nadelformigen Krystallen wieder aus. In 
Aether und Benzol *ist sie fast unloslich. Mit wassrigem Alkali ge- 
kocht zerfallt sie in Kohlensaure, Ammoniak und Milchsiiureather, 
der sich seinerseits weiter in Alkohol und Milchsaure zersetzt. Mit 
Ammoniak behandelt liefert die Verbiudung Binret. 

Aus dieser Ueberfiihrung in  Biuret geht hervor, dass sich die 
beiden Cyansauremolekiile in der f i r  die Allophanslureather be- 
wiesenen eigenthiimlichen Verkettung an die Hydroxylgruppe des 
Milchsaureathers angelagert haben, dass also die Constitution der 
neuen Verbindung derjenigen der Allophansaureather analog ist, 
namlich folgende : 

NHa . CO . NH , COOCH(C&)COOCaH5. 

Allophanylmilchsaure.  
Um die Aethylgruppe abzuspalten und zu einer freien Saure zu 

gelangen, wurde die Verbindung mit Salzsiiure behandelt. Es geniigt 
dazu Erhitzen dw Verbindung mit coiicentrirter Salzsaure auf dem 
Wasserbade, und man erhalt nach dem Verjagen des iiberschiissigen 
Chlorwasserstoffs die erwartete Verbindung fast rein und in nahezu 
quantitativer Ausbeute. Zur vollsttindigen Reinigung wurde sie noch- 
male aus Wasser umkrystallisirt, bei looo getrocknet und dann der 
Analyse unterworfen, die folgende, auf die zum obigen Aether zuge- 
horige Saure stimmende Zahlen lieferte: 

C7 Hi2 05 Nz + HC1= Cg Hs 0 5  Nz + Ca H5 C1. 
Gefunclen 

I. 11. 
c 34.09 34.50 - pCt. 
H 4.54 4.76 - 
N 15.73 - 16.04 > 
0 45.64 - - >  

Bor. ftir C j  Hs 0 5  Na 

10'2 * 
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Infolge ihrer Entstehung aus KHs CO . NH . COOC(CHs)HCOO . 
CO Ha durch Abspaltung der Aethylgruppe und Ersetzung derselben 
durch ein Wasserstoffatom ist die Constitution der, analyeirten Ver- 
bindung: 

NHa . CO . NH . COOC(CHs)HCOOH. 
Man kann dieselbe in zweierlei Weise auffassen, nimlich eberseits 

als Milchsaure, in der das Waaserstoffatom der Hydroxylgruppe durch 
den Allophansiiurerest vertreten ist : 

CHs . CHs 0 (C& OsNaHa) . COOH 
oder als Allophaneiiure, deren Carboxylwasserstoffatom durch Propion- 
siiure substituirt ist: 

NHa . CO . NH. COO(CjH4Oa). 
Im ersten Falle miisste man sie Allophanylmilchsaure, im 

anderen Falle, gemass der Bezeichnung der Allophansiiure ale Carbur- 
aminsiiure, Carburamidopropionsiure nennen. 

Die Allophanylmilchsaure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer 
lijslich, jedoch bedeutend leichter als ihr  vorhin beschriebener Aethyl- 
&her. In der Siedhitze wird sie von Wasaer und Alkohol in sehr 
grosser Menge aufgenommen. In Aether und Benzol ist sie nahezu 
unlijslich. Krystallisirt stellt sie mikroskopisch feine, farblose Niidelchen 
dar, welche sauren Geachmack beaitzen. Sie schmilzt bei 1900 zu 
einer klaren Fliisaigkeit; sobald sie jedoch durch die game Masse 
geschmolzen ist , beginnt eine stiirmische Gaeentwicklung. Das ent- 
wickelte Gas iat Cyansiiure, nnd es bleibt schlieeslich reine Milchsiiure 
ale unkrystallisirbarer Syrup zuriick. 

Die Alkalisalze der Allophanylmilchsiiure werden durch Nentrali- 
sation der freien siiure mit kohlensauren Alkalien gewonnen. Sie 
sind in Waseer sehr leicht lijslich und bleiben nach dem Verdunaten 
des Wassera a l a  harte, glasige Krusten zuriick. 

S i lber  sale. 
Daa Silbersalz entsteht auf Zusatz von Silbernitrat zu einer 

Losung des Ammoniaksalzes als weiaser pulveriger Niederschlag, der 
eich beim Kochen mit Wasser zersetzt. 

Die Analyse des iiber Schwefelsiiure getrockneten Salzes ergab 
folgende Zahlen : 

Ber. fir CSHTNSOSA~ Gefunden 
Ag 38.16 37.89 pCt. 

B l e i  s a l  z. 
Das Bleisalz fiillt als krystallinischer Niederschlag auf Zusatz 

von Bleinitratliisung zu einer Losung eines Salzes der Carburamido- 
propionsaure nieder. Die Analyse des Salzes e g a b  einen Bleigehalt 
von 37.09 pCt., wahrend die Theorie 37.16 pCt. verlangt. 
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A my lii t h er. 
Die Aether der Allophanylmilchsiiure entstehen durch directe 

Vereinigung von Milchsaureiithern mit Cyansiiure, man kann sie aber 
ruch aus der freien Saure durch Einleiten von Chlorwasserstoff in 
eine alkoholische Liisung derselben gewinnen. 

Der auf letzterem Wege dargestellte Amyliither tschmilzt bei 131 0, 

bei hbherer Temperatur zersetzt er sich. Von Alkohol und Aether 
wird er leicht gelost, von Wasaer selbst in der Siedehitze nur wenig. 

Ber. fiir CloH~sNzOs Gefunden 
N 11.47 11.52 pCt. 

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat: 

A 11 o p h any  1 g 1 y k o 1 sau re  tith er ,  A l l  o p h a n y 1 g 1 y k o 1 sii ur e. 
Auf analoge Weise , wie den Allophanylrnilchsiiurefither, erhalt 

man durch Einleiten von Cyansauredampf in Glykolsaureiither den 
Allophanylglykolsaureiither : 

2 C O N H  + C ~ H B O ~  = NHa. CO . N H .  C O O .  CHaCOOC,Ha. 
Derselbe schmilzt unzersetzt bei 1440, bei hiiherem Erhitzen zer- 

setzt er sich in seine Componenten. In Aether und Benzol ist er 
nur wenig liislich, ebenso in kaltem Wasser und Alkohol. In der 
Siedehitze wird er von den beiden letztgenannten Liisungsmitteln in 
griisserer Menge aufgenommen und fiillt beim Erkalten wieder &us, 
und zwar entweder in der Form glanzender Blattchen oder langer, 
nadelfijrmiger Krystalle. Mit Alkalien gekocht zerfiillt er in Ammoniak, 
Kohlensaure, Alkohol und Glykolsaure l). 

Die Analyse ergab folgendes Resultat: 
Berechnet Gefnnden 

fiir C, EIO 05 Np L 11. 
C 37.89 38.86 - pCt. 
H 5.26 5.91 - > 
N 14.73 - 14.90 a 
0 42.10 - - 

Durch Salzsiiure wird der Allophanylglykolsilurejither leicht ver- 
seift, und man erhiilt die freie Allophanylglykolsiure als eine farblose, 
krystallinische, in Aether und Benzol wenig, in Wasser und Alkohol 
leichter liisliche Substanz : 

CsHio05NHa + HC1= CqHs05N2 + CaHSC1. 
Der Schmelzpunkt der Saure liegt bei 192 O ; sie entwickelt dabei 

stiirmisch Cyansaure, wahrend Glykolsiiure zuriickbleibt. 

1) Der Allophanylglykols~ureilther ist isomer mit der von S a ytzeff aus 
wgsserigem Alkohol, Kaliumcyanat und Chloressigsitureier dargestellten 
Oxiithylglykolylallophans&ure. Ann. Chem. Pharm 135, 229. 
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen : 
Berechnet Gefunden 

ftr CqB605N2 I. II. 
C 29.62 30.0'2 - pct. 
H 3.iO 3.33 - n 
N 17.28 - 17.74 
0 49.44 - - 

Die Alkalisalze der Allophanylglykolsaure sind sehr 
in  Wasser und deshalb schwer krystallisirt zu erhalten. 

S i l b e r s a l z .  

leicht loslich 

Das Silbersalz fallt als krystallinischer Niederschlag beim Ver- 

Die Analyse ergab: 
setzen der Losung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat aus. 

Ber. f ir  CdH505NgAg Gefunden 

K u p f e r  s alz. 

Ag 40.15 40.09 pCt. 

Das Eupferealz ist ein hellgriines Pulver, welches in kaltem wie 
Der Kupfergehalt berechnet heissem Wasser sehr wenig loslich ist. 

sich zu 16.38 pCt., die Analyse ergab 15.90 pct. 

Allophanylweinsaurediathylather. 
Weiterhin habe ich Cyansaure auf Oxyisobuttersaureather und 

den Triathylather der Citronensaure einwirken lassen, ohne jedoch ein 
Cyansaureadditionsproduct erhalten zu konnen. Es liegt dies vielleicht 
daran, dass die Oxygruppe, die in den genannten beiden Sauren an einem 
tertsren Kohlenstoffatom haftet, in  dieser Stellung nicht im Stande ist, 
Cyansiiuremolekiile zu binden. Ebensowenig gelang es, aromatische 
Oxysauren wie Salicylsaure mit Cyansaure in Reaction zu bringen. 

Dagegen liefert Weinsaurediathylather , der Einwirkung dampf- 
fdrmiger Cyansaure ausgesetzt, leicht ein Additionsproduct , indem 
eiuh zu einem Molekiile des Aethers zwei Cyansauremolekiile hinzu- 
addiren : 

~ C O N H + C ~ O ~ H ~ * = C ~ O O ~ N ~ H ~ ~ .  
Hierbei werden die beiden Cyansauremolekiile von einer Hydroxyl- 

gruppe gebunden, wie Bus der Ueberfiihrung der neuen Verbindung 
durch Ammoniak in Biuret hervorgeht; dieselbe ist also ale Allophanyl- 
weinsiiurediathylather anzusehen. 

Die Analyse ergab folgende Zahlen: 
Gefunden 

Ber. fiir c 1 0 & 6 O d 2  I. 11. 
c 41.09 41.57 - pCt. 
H 5.47 5.77 - n 
N 9.58 - 10.09 B 

0 43.83 - - B  
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Die Verbindung schmilzt unzersetzt bei 188O, bei hoherer Tempe- 
ratur tritt Zersetzung ein. I n  heissem Wasser und Alkohol liist sie 
sich auf, fallt aber beim Erkalten krystallinisch wieder aus. In Aether 
und Benzol ist sie nur wenig loslich. 

Der Allophanylweinsaureather wird von Salzsiiure leicht verseift. 
Die freie Siiure hinterbleibt jedoch als ein im Wasser und Alkohol 
sehr leicht loslicher, in  Aether unloslicher Syrup, welcher nicht 
krystallisirt erhalten werden konnte. 

Neutralisirt man diesen Syrup mit Ammoniak und versetzt mit 
Silbernitrat, so ftillt das Silbersalz der Allophanylweinsaure als 
achwerer weisser Niederschlag aus, der bei der Analyse einen Procent- 
gehalt ron 45.83 pCt. Silber ergab, wiihrend die Theorie einen solchen 
von 45.56 pCt. rerlangt. 

Reso rc ina l lo  phanat .  

Zum Schlusse sei noch erwahnt, dass durch Einwirkung von 
Cyansaure auf eine Ptherische Resorcinliisung ein Resorcinrtllophanat 
erhalten wurde : 

2 C O N H  + CG&Oa = CsHsOcNa. 

Dasselbe ist wie alle Allophanate schwer liislich in Aether, kaltem 
Alkohol und Wasser, laichter in heissem Waeser oder Alkohol. I n  
der Hitze ist es nicht bestajldig; es zerfiilt unter theilweisem Schmelzen 
bei 1200. Mit Alkalien gekocht liefert es Resorein, Ammoniak und 
Kohlensiiure. 

Die Analyee ergab folgendes Resultat: 

Gefunden 
I. 11. Ber. fiir C$ HS 04N2 

C 48.97 49.06 - pCt. 
H 4.08 4.54 - 
N 14.28 - 14.52 * 
0 32.77 > 


