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808. Wilhelm Traube: Ueber einige Derivate der
Allophansé#ure.

[Aus dem Berliner Univ.-Laborat. No. DCCXXXIV.]
(Eingegangen am 21. Juni; mitgetheilt in der Sitzung von Hrn. W, Will))

Lisst man dampfférmige Cyansiure auf absoluten Aethylalkohol
einwirken, so entstehen, wie Liebig und Wé&hler zeigten ), zwei
Verbindungen, Carbaminsiiure- und Allophansiureithylither, indem
sich zu einem Molekiile des Alkohols ein oder zwei Cyansiure-
molekiile hinzu addiren.

Der Allophansiureiither entsteht auch direct durch Aufnahme
einés Cyansiuremolekiiles aus dem Carbaminsduredither, indem, wie
man ans dem Verhalten anderer Amidokdrper schliessen kann, dessen
Amidogruppe durch die sich anlagernde Cyansiure in die Harnstoff-
gruppe iibergefiihrt wird,

(NH;)COOC:;H; + CONH= (NHsCONH)COOCsH:;.

Hiernach war die Allophansiure als Harnstoffkohlensiure,
Carburaminsiure anzusehen, eine Auffassung, deren Richtigkeit durch
die spiter aufgefundene Synthese des- Allophansiureiithers aus Chlor-
kohlensiureither und Harnstoff ?), sowie durch seine Ueberfihrung
beim Erhitzen mit Ammoniak in Biuret 3) bestiitigt wurde.

Liebig und Wohler stellten ausser dem Aethylallophanat auf
analoge Weise, durch Einwirkung von Cyansiure auf Amylalkohol,
noch das Amylallophanat dar. Durch Verseifung dieser Aether mit
Alkalien oder Barytwasser erhielten sie Salze der Allophansiure.

Der Methyl-4), Propyl- %), Phenyl-€), Eugenol-, Glycol- und
Glyceriniither 7) der Allophansiure wurden spiter in gleicher Weise
aus Cyansiure und den entsprechenden Alkoholen oder Phenolen
gewonnen.

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

1) Ann, Chem. Pharm. 20, 396 und 59, 291.

%) Wilm und Wischin, Ann. Chem. Pharm. 147, 150.
3) A, W.Hofmann, diese Berichte IV, 246.

4) Richardson, Ann, Chem. Pharm. 24, 138.

5 Cahours, Jahresberichte 1878, 834.

6 Tuttle, Jahresberichte 1857, 45.

7 Baeyer, Ann. Chem. Pharm. 114, 159,
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Benzylallophanat,

Benzylalkohol absorbirt ebenso wie die Alkohole der aliphatischen
Reihe Cyansiuredampf und bildet unter Aufnahme eines oder zweier
Cyansiuremolekiile Benzylurethan oder Benzylallophanat, die sich in
Gestalt eines krystallinischen Niederschlages ausscheiden. Getrennt
kénnen beide Verbindungen durch Behandeln mit kaltem Alkohol
werden, welcher nur das Urethan auflést.

Der Riickstand besteht dann aus fast reinem Allophanat, welches
am besten durch mehrfaches Umkrystallisiren aus heissem Wasser
vollstiindig gereinigt wird. Es stellt weisse glinzende Nadeln dar,
welche bei 183¢ unzersetzt schmelzen, héher erhitzt jedoch in Cyan-
siure und Benzylalkohol zerfallen.

Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Ber. fir CoH;o03 N3 I'GrefundenI L
C 55.67 55.31 — pCt.
H 5.15 5.44 — »
N 1521 —_ 15.38 »
0O 2474 — —

Das Benzylallophanat ist schwer 15slich in Aether, Benzol, sowie
kaltem Wasser und Alkohol. In der Siedhitze wird es von Alkohol
und Wasser in griosserer Menge aufgenommen. Mit wiissrigem
Ammoniak im Einschlussrobr auf 100° erhitzt, geht es in Biuret iiber.
Mit Alkalien gekocht zerfillt es in Kohlensiiure, Ammoniak und
Benzylalkohol.

Digerirt man gleiche Molekiile Benzylallophanat und Benzyl-
alkohol bei ungefihr 110°, so giebt ersteres an diesen ein Molekiil
Cyansiiure ab und es entstehen zwei Molekiile Benzylurethan. Das-
selbe, welches von Cannizzaro?!) bei der Einwirkung von Chlorcyan
auf Benzylalkohol erbalten wurde, und welches, wie oben erwihnt,
gleichfalls bei der Einwirkung von Cyansiure aunf diesen Alkohol
entsteht, stellt aus heissern Wasser umkrystallisirt gliinzende Blittchen
dar, welche bei 86° schmelzen und héher erhitzt sich zersetzen.

Das Benzylurethan in &therischer Ldsung nimmt leicht ein
Molekiil Cyansidure auf um in Allophanant {iberzugehen. Mit Isocyan-
siiareiithern vereinigt es sich zu substituirten Allophanaten, von denen
das durch Einwirkung von Phenylisocyanat gebildete nidiher unter-
sucht wurde.

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

1) Diese Berichte III, 517; IV, 412.
Berichte d. D. chem. Gesellschaft, Jahrg, XXII. 102
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Molekille beider Verbindungen im Einschlussrohr fiinf bis sechs
Stunden auf 1500 Der Inhalt des Rohres ist dann nach dem Er-
kalten vollstindig erstarrt und besteht aus dem erwarteten Additions-
producte, dem Benzylither der monophenylirten Aillophansiure:
NH;COOC;H; + CONCgH; = (C¢H;)NH.CO.NHCOOC; H;.

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

Berechnet Gefunden
fir C;503NoHjs .
C 66.66 66.04 66.61 pCt.
H 5.18 5.50 554 >
N 10.37 — — >
o 17.77 — — . >

Der Monophenylallophansiurebenzylither schmilzt unzersetzt bei
158°; bei héherer Temperatur zersetzt er sich unter Entwicklung von
Dimpfen, welche stark nach Phenylcyanat riechen. In kaltem Wasser
ist er sehr schwer 16slich, etwas leichter in heissem. Von Alkohol
und Aether wird er in grosserer Menge aufgenommen.

Allophanylmilchsduredthyliather.

Um zu untersuchen, ob die Hydroxylgruppe der Oxysiuren in
in gleicher Weise auf Cyansiure reagiren werde, wie diejenige der
Alkohole, brachte ich Cyansiure mit Milchséiure zusammen, jedoch ohne
dass dabei zwischen beiden Verbindungen eine Reaction eintrat.
Wendete man aber statt der freien Milchsiure deren Aethylither an,
so ging die Vereinigung mit Cyansiure leicht von Statten. Man
verfuhr dabei folgendermaassen:

Etwa 15 g Milchsiureithylither wurden mit dem zwei- bis drei-
fachem Volumen absoluten Aethers verdiinnt in eine Weber’sche
Kugelrohre gebracht und in diese Fliissigkeit Cyansiuredampf in
langsamem Strome eingeleitet. Dieses Einleiten wurde so lange fort-
gesetzt, als noch Cyansiure von der Flissigkeit 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 allmiihlich zunahm und
die, wenn geniigend Cyansiure aufgenommen worden war, schliesslich
die ganze Fliissigkeit erfiillten. Der Inhalt der Flasche wurde dann
auf ein Saugfilter gebracht, um die Flissigkeit von der ausgeschiedenen
Substanz zu trennen. Erstere enthielt gewéhnlich noch Cyanséure
und liess bei lingerem Stehen weitere Mengen des Niederschlages
fallen; wenn nicht konnte sie zu einem neuen Versuche benutzt und
abermals mit Cyansiiure gesittigt werden.

Die auf dem Filter befindlichen Krystalle wurden mit Aether
gewaschen, aus Wasser umkrystallisirt, bei 100° getrocknet und
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sodann der Analyse unterworfen, wobei sich folgende Zahlen ergaben,
welche sie als ein Additionsproduct von zwei Cyansiduremolekiilen
mit einem Molekiile des Milchsiuredthers erkennen liessen:

2CONH + C5Hm 03 = C;Hjs 05 No.

Ber. fir CrHioOsNa ,  (Gefanden
C 4117 4027 4096 — pCt.
H 587 632 614 — »
N 1372 — — 1331
O 39.21 — — — >

Die neue Verbindung schmilzt unzersetzt bei 1709, dariiber hinaas
erhitzt, zersetzt sie sich unter Entwicklung von Cyansiuredimpfen,
wihrend Milchsduredther zuriickbleibt. Sie ist leicht 18slich in heissem
Wasser und Alkohol und scheidet sich beim Erkalten dieser Lisungs-
mittel in feinen, farblosen, nadelfSrmigen Krystallen wieder aus. In
Aecther und Benzol «ist sie fast unléslich. Mit wissrigem Alkali ge-
kocht zerfillt sie in Kohlensiure, Ammoniak und Milchsiureither,
der sich seinerseits weiter in Alkohol und Milchsiure zersetzt. Mit
Ammonjak behandelt liefert die Verbindung Biuret.

Aus dieser Ueberfiilhrung in Biuret geht hervor, dass sich die
beiden Cyansiuremolekille in der fir die Allophansiureither be-
wiesenen eigenthiimlichen Verkettung an die Hydroxylgruppe des
Milchsduredithers angelagert haben, dass also die Constitution der
neuen Verbindung derjenigen der Allophansiureither analog ist,
niimlich folgende:

NH; . CO .NH.COOCH(CH;)COOC;Hs.

Allophanylmilchsiure.

Um die Aethylgruppe abzuspalten und zu einer freien Siure zu
gelangen, wurde die Verbindung mit Salzsiure bebandelt. Es geniigt
dazu Erhitzen der Verbindung mit concentrirter Salzsiure auf dem
Wasserbade, und man erhdlt nach dem Verjagen des iiberschiissigen
Chlorwasserstoffs die erwartete Verbindung fast rein und in nahezu
quantitativer Ausbeate. Zur vollstindigen Reinigung wurde sie noch-
mals aus Wasser umkrystallisirt, bei 100° getrocknet und dann der
Analyse unterworfen, die folgende, auf die zum obigen Aether zuge-
hérige Séure stimmende Zahlen lieferte:

C;H;205 N2 + HCl = CsHg O3 N, + CyHs Cl.

Bor. fiir Cs Hzs Os N3 I.Gefnndeﬁ.
C 3409 34.50 — pCt.
H 4.54 4.76 —
N 1573 — 16.04 >
O 45.64 — —_— >

102*
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Infolge ihrer Entstehung aus NH; CO . NH. COOC(CH3)HCOO .
C3H; durch Abspaltung der Aethylgruppe und Ersetzung derselben
durch ein Wasserstoffatom ist die Constitution der. analysirten Ver-
bindung:

NH; . CO . NH. COOC(CH;3)HCOOH.

Man kann dieselbe in zweierlei Weise auffagsen, nimlich einerseits
als Milchsiure, in der das Wasserstoffatom der Hydroxylgruppe durch
den Allophansiurerest vertreten ist:

CH; . CH; O (C; O: Nz Hj) . COOH

oder als Allophansiure, deren Carboxylwasserstoffatom durch Propion-
siiure substituirt ist:
NH;.CO.NH. COO(CsH,0s).

Im ersten Falle miisste man sie Allophanylmilchsiure, im
anderen Falle, gemiiss der Bezeichnung der Allophansiure als Carbur-
aminsdure, Carburamidopropionsiiure nennen.

Die Allophanylmilchséure ist in kaltem Wasser ziemlich schwer
16slich, jedoch bedeutend leichter als ihr vorhin beschriebener Aethyl-
dither. In der Siedhitze wird sie von Wasser und Alkohol in sehr
grosser Menge aufgenommen. In Aether und Benzol ist sie nahezu
unldslich. Krystallisirt stellt sie mikroskopisch feine, farblose Niidelchen
dar, welche sauren Geschmack besitzen. Sie schmilzt bei 190° zu
einer klaren Flissigkeit; sobald sie jedoch durch die ganze Masse
geschmolzen ist, beginnt eine stiirmische Gasentwicklung. Das ent-
wickelte Gas ist Cyansiiure, und es bleibt schliesslich reine Milchsiure
als unkrystallisirbarer Syrup zuriick.

Die Alkalisalze der Allophanylmilchsiinre werden durch Neutrali-
gation der freien Siure mit kohlensauren Alkalien gewonnen. Sie
sind in Wasser sehr leicht loslich und bleiben nach dem Verdunsten
des Wassers als harte, glasige Krusten zuriick.

Silbersalgz.

Das Silbersalz entsteht auf Zusaiz von Silbernitrat zu einer
Losung des Ammoniaksalzes als weisser pulveriger Niederschlag, der
sich beim Kochen mit Wasser zersetzt.

Die Analyse des iiber Schwefelsiure getrockneten Salzes ergab
folgende Zahlen:

Ber. fir Cs H; NaOsAg Gefunden
Ag 38.16 37.89 pCt.

Bleisalaz.

Das Bleisalz fillt als krystallinischer Niederschlag auf Zusatz
von Bleinitratldsung zu einer Losung eines Salzes der Carburamido-
propionsiure nieder. Die Analyse des Salzes ergab einen Bleigehalt
von 37.09 pCt., wihrend die Theorie 37.16 pCt. verlangt.
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Amylather.

Die Aether der Allophanylmilchsiure entstehen durch directe
Vereinigung von Milchsiiuredithern mit Cyansiure, man kann sie aber
auch aus der freien Séure durch Einleiten von Chlorwasserstoft in
eine alkoholische L&sung derselben gewinnen.

Der auf letzterem Wege dargestellte Amylither [schmilzt bei 1319,
bei hoherer Temperatur zersetzt er sich. Von Alkohol und Aether
wird er leicht gelost, von Wasser selbst in der Siedehitze nur wenig.

Eine Stickstoffbestimmung ergab folgendes Resultat:

Ber. fiir CijoHi¢ Nz O5 Gefunden
N 1147 11.52 pCt.

Allophanylglykolsiduresither, Allophanylglykolsdure.
Auf analoge Weise, wie den Allophanylmilchsiureither, erhilt
man durch Einleiten von Cyansiduredampf in Glykolsiureiither den
Allophanylglykolsiureiither:
2CONH + C;HsO3 =NH;3; .CO.NH.COO.CH;COOCsH;s .
Derselbe schmilzt unzersetzt bei 1449 bei héherem Erhitzen zer-
setzt er sich in seine Componenten. In Aether und Benzol ist er
nur wenig 16slich, ebenso in kaltem Wasser und Alkohol. In der
Siedehitze wird er von den beiden letztgenannten Lisungsmitteln in
grosserer Menge aufgenommen und fillt beim Erkalten wieder aus,
und zwar entweder in der Form glinzender Blittchen oder langer,
nadelférmiger Krystalle. Mit Alkalien gekocht zerfillt er in Ammoniak,
Kohlensiure, Alkohol und Glykolséure ).
Die Analyse ergab folgendes Resultat:

Berechnet Gefunde
fiir C7H;00s Na L II.
C 3189 38.36 — pCt.
H 5.26 5.91 —_ )
N 14.73 — 14.90 »
O 42.10 — —_ »

Durch Salzséiure wird der Allophanylglykolsiuresther leicht ver-
seift, und man erhilt die freie Allophanylglykolsiure als eine farblose,
krystallinische, in Aether und Benzol wenig, in Wasser und Alkohol
leichter l5sliche Substanz:

CeH30O0s NH; + HCl = C,H; 05 Ns + C3H; Cl.

Der Schmelzpunkt der Siiure liegt bei 192°; sie entwickelt dabei

stirmisch Cyansiiure, wihrend Glykolsiure zuriickbleibt.

1) Der Allophanylglykolsiuredther ist isomer mit der von Saytzeff aus
wisserigem Alkohol, Kaliumcyanat und Chloressigsiureither dargestellten
Ozxathylglykolylallophansiure. Ann. Chem. Pharm 135, 229.
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Die Analyse lieferte folgende Zahlen:

Berechnet Gefunden
fiir C4 Hg Os N3 IR 1II.
C 29.62 30.02 — pCt.
H 3.70 3.93 — >
N 17.28 — 17.74 »
O 4944 —_ —

Die Alkalisalze der Allophanylglykolsiure sind sehr leicht 13slich
in Wasser und deshalb schwer krystallisirt zu erhalten.

Silbersalz.

Das Silbersalz fallt als krystallinischer Niederschlag beim Ver-
setzen der Losung des Ammoniaksalzes mit Silbernitrat aus.
Die Analyse ergab:
Ber. far C,HsO0sNgAg Gefunden
Ag  40.15 40.09 pCt.

Kupfersalz.
Das Kupfersalz ist ein hellgriines Pulver, welches in kaltem wie

heissem Wasser sehr wenig léslich ist. Der Kupfergehalt berechnet
gich zu 16,38 pCt., die Analyse ergab 15.90 pCt.

Allophanylweinsduredidthylédther.

Weiterhin habe ich Cyansiure auf Oxyisobuttersiureidither und
den Triidthylither der Citronensiiure einwirken lassen, ohne jedoch ein
Cyansiureadditionsproduct erbalten zu kénnen. Es liegt dies vielleicht
daran, dass die Oxygruppe, die in den genannten beiden Siuren an einem
tertifiren Kohlenstoffatom haftet, in dieser Stellung nicht im Stande ist,
Cyansiuremolekiile zu binden. Ebensowenig gelang es, aromatische
Oxysiéiuren wie Salicylsiure mit Cyansiure in Reaction zu bringen.

Dagegen liefert Weinsiurediithylither, der Einwirkung dampf-
férmiger Cyansiure ausgesetzt, leicht ein Additionsproduct, indem
gich zu einem Molekille des Aethers zwei Cyansiuremolekiile hinzu-
addiren :

2CONH + GOgHyy = Ci00OgNoHy.

Hierbei werden die beiden Cyansduremolekiile von einer Hydroxyl-
gruppe gebunden, wie aus der Ueberfihrung der neuen Verbindung
durch Ammoniak in Biuret hervorgeht; dieselbe ist also als Allophanyl-
weinsiuredidthylidther anzusehen.

Die Analyse ergab folgende Zahlen:

Ber. fiir CioHis0s N L Gefundenn_
C 41.09 4157  — pCt.
H 547 5.17 — »
N 9.58 — 10.09 »
O 43.83 — —
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Die Verbindung schmilzt unzersetzt bei 1889, bei hoherer Tempe-
ratur tritt Zersetzung ein. In heissem Wasser und Alkohol 16st sie
sich auf, fillt aber beim Erkalten krystallinisch wieder aus. In Aether
und Benzol ist sie nur wenig l6slich.

Der Allophanylweinsiduredther wird von Salzséure leicht verseift.
Die freie Séure hinterbleibt jedoch als ein im Wasser und Alkohol
sehr leicht loslicher, in Aether unldslicher Syrup, welcher nicht
krystallisirt erhalten werden konnte.

Neutralisirt man diesen Syrup mit Ammoniak und versetzt mit
Silbernitrat, so fillt das Silbersalz der Allophanylweinsiure als
schwerer weisser Niederschlag aus, der bei der Analyse einen Procent-
gehalt von 45.83 pCt. Silber ergab, wihrend die Theorie einen solchen
von 45.56 pCt. verlangt.

Resorcinallophanat,

Zum Schlusse sei noch erwihnt, dass durch Einwirkung von
Cyansiiure auf eine itherische Resorcinldsung ein Resorcinallophanat
erhalten wurde:

2CONH + C;Hg O3 = CsHg Oy No.

Dasselbe ist wie alle Allophanate schwer 18slich in Aether, kaltem
Alkohol und Wasser, lsichter in heissem Wasser oder Alkohol. In
der Hitze ist es nicht bestiindig; es zerfallt unter theilweisem Schmelzen
bei 1200 Mit Alkalien gekocht liefert es Resorcin, Ammoniak und
Kohlensiure.

Die Analyse ergab folgendes Resaltat:

Ber. fiir Cs Hs 04 N3 I Gefundennl
C 48.97 49.06 — pCt.
H 4.08 4.54 —
N 14.28 — 14.52 »

O 32.77 — >



