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 ber die Darstellung des Phenylcy namids. 
Von Dr. l~ranz Berger. 

(Aus dem Laboratorium des Prof. Dr. J. Habermann an der k. k. 
technischen Hochschule in Brii~m.) 

(Vorgelegt in der Sitzung am 24. April 1884.) 

Vor einigen Jahren verSffentlichte ich eine vorlKufige Mit-- 
theilung tiber die Einwirkung des Acetamids auf das Phenyl 
cyanamid.l Da sich das Studium dieser Reaction sehr complicirt% 
so benSthig'te ich daftir gr~ssere Quantitaten des letzterw~hnten 
K~rpers~ deren Priiparation nach den bestehenden Vorschriften 
keine gerade bequeme zu nennen war. Bevor ieh nun auf die 
Ab~nderung eingehe, welche ich mit Erfolg sehon oftmals ange- 
wendet habe, sei es mir gestattet, die vorliegenden Methoden und 
Vorschriften in Betreff ihrer Ausftihrbarkeit charakterisiren zu 
dtirfen. 

Die Methoden zur Darstellung des Phenylcyanamids zerfallen 
in zwei Gruppen: Die eine beruht auf der Ubcrfiihrung" des 
Anilins dutch Chlorcyan in den verlangten KSrper, die andere 
bentitzt als Zwischenglied denMonophenylsulfoharnstoff, welehem 
auf irgend eine Art Schwefelwasserstoff zu entziehen ist. Ich habe 
mich lange Zeit der ersten Methode yon Clo~z und C a h o u r s  ~ 
bedient~ bin aber einestheils wegen der Giftigkeit des Chlorcyans~ 
welche l~ngeres Arbeiten damit sehr l~stig macht, anderntheils 
und besondcrs wegen der schlechten Ausbeuten, die ganz und gar 
nicht der folgenden Reactionsgleichun~ 

2C6H~. •H 2 -+- C~q. C1 ~ CGH 5 . b~H~. HC1 § C~.  ~H.  C6H~ 
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entsprechen~ indem kaum die Hiilfte der berechncten Menge des 
Anilius der Gleichung entsprechend umgewandelt wird, davon 
abgegangen. 

Die zwcite Methode fiihrt den Monophenylsulfoharnstoff 
unter Entziehung yon Schwefelwasserstoff nach der Gleichung 

NH~. CS. NH. C~H 5 = HaS -+- C~. )~H. C6H 5 

nahczu quantitativ in Phenylcyanamid tiber. Es handelt sich also 
bier um die leicht% bequeme und billige Darstellung yon belie- 
big'en Quantit~ten des genannten Ausgangsproductes. Auch hier 
sind zwei Methoden zu unterschciden~ deren eine - -  Bildung aus 
Phenylsenfiil und Ammoniak nach A. W. Ho f m a n n  I -- ftir reich 
weg'en der bedeutenden Kosten nicht in Betracht zu ziehen war. 
Die zueite Grul)pe beruht auf dcr Wechselwirkung zwischen 
Anilin und Rhodanammonium~: unter welchen Vorschriften mir 
dicjenigc yon C1 e rmo n t am bequemstcn erscheint~ insofern sic 
~n kiirzester Zcit und mit den geringsten Kosten eiu Product 
liefert, welches man nach einmaligem Krystallisiren aus heissem 
Wasser als ftir die meisteu Zwecke rein ansprechen kann. Die 
Ausbcuten bctrug'en stets so viel~ als Anilinchlorhydrat in Arbeit 
genommen w a r -  also 850/o der theoretischen --  wobei die 
davon abfiltrirten betr~chtlichen Mutterlaugcn gar nicht wetter 
vcrarbcitet wurden. An dieser Stelle mSehte ich nicht verfehlen~ 
auf d~s eigenthUmliche Verhalten des Rhodankaliums gegen die 
Chlorhydrate der aromatischen Aminbasen im Gcgensatze zum 
Rhodanammonium hinzuweisen: das erstere Salz licfert n~tmlich 
unter sonst gleichen Bedingungen die zweifach substituirten Sulfo- 
harnstoffe~ welche Reaction bereits vor lang'er Zeit yon A. W. 
H o f m a n n  a aufgefunden wurde und ich spiiter zu bestiitig'en a 
Gelegenheit hatte. 

FUr die Darstellung des Phcnylcyanamids aus Mouophenyl- 
sulfoharnstoff kommen nun diejenigen Vorschriften in Betracht, 
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welche A. W. H o f m a n n  1 -- Entschwefeln durch Bleioxyd in 
alkoholischer LSsung - -  and B. R a t h k e  2 __ Entschwefeln durch 
Bleioxyd in s lkalischer Liisung and nachheriges Ausf~llen durch 
Essigs~ture - -  angegeben haben. Wenn ich nun auch der letzteren 
Vorschrift den u geb% so leidet sie an einem bedeutenden 
Mangel~ n~mlich an der Anwendung des Bleioxydes. Man ist stats 
genSthigt, einen bedeutenden 0berschuss - -  etwa das Doppelte 
- -  zu nehmen~ bis die Entschwefiung beendet und ist ausserdem 
beim Arbeiten mit gr~isseren Quantit~tten in der unangenehmen 
Lagc, die stark alkalische FlUssigkeit (ifter vom Schwefelblei 
abfiltriren zu mtlssen. Ich habe daher diese Darstellungsweise 
dahin al~ge~ndert, dass ich auf den in der alkalischen Liisung 
befindlichen Sulfoharnstoff Bleihydroxyd - -  ich mSchte sagen in 
statu naseendi - -  einwirken lasse. Zu diesem Zwecke wird der 
Monophenylsulfoharnstoff in starker ttberschUssiger Kalilauge 
(30~ unter Erw~,trmen auf dem Wasserbade gelSst and mit 
ciner ziemlich concentrirten heissen LSsung yon Bleizucker in 
Wasser nach and nach versetzt, wobei nach jedesmaligem Ein- 
giessen tiichtig durchzuschtitteln ist. 

Die Anwendung des neutralen Bleiacetats Pb(C2H302)~§ q 
gew~hrt den Vortheil, dass man mit genau berechneten Mengen 
ausreicht (ich verwende stets auf 50 Grm. des zu entschwefelnden 
Sulfoh~trnstoffes 125 Grin. krystallisirten Bleizucker statt der 
berechneten 124.6 Grm.). l~berdies ist die alkalische LSsung 
selbst Indicator genug, ob die Entschweflung bereits beendet~ 
denn ich habe stets bemerkt~ dass selbst der reinste Monophenyl- 
sulfoharnstoff si-ch unter Braunfi~rbung 15st ; ist daher die Operation 
durch Zusatz der berechneten Menge yon Bleizucker zu Ende 
geftihrt~ so ist auch die tiber dem Schwefelblei stehende FlUssig- 
keit farblos geworden. Ein zweiter Vortheil bei dieser Abiinderung 
ist endlich aueh der, dass dutch die freiwerdende Essigs~ure des 
Bleiacetats bereits ein betri~ehtlicher Theil des Alkalis abge- 
stumpft ist, so dass dana bei weitem weniger yon dieser Siiure 
zur Ausfitllung des Phenylcyanamides ben~ithigt wird. Dabei ist 
nur zu beachten, dass die abfiltrirte alkalisehe Fltissigkeit roll- 
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kommen crkaltet ist und auch keine namhafte Erwi~rmung beim 
Abs~ttigcn erleidct. Das ausgef~llte Cyanamid wird filtrirt und 
stark geprcsst, in diesem Zustande ftihlt es sich fettig an, liisst 
sich sehr leicht pulvcrn und entspricht der Formel CTH6~2-+-3a q. 
Auch die Ausbeuten nach diesemVerfahren sind zufricdenstellend, 
denn sie schwanken zwischen 75- -80% dcr berechncten. Das so 
erhaltene Phenylcyanamid - -  es wurde bereits mehr als 1 Kgr. 
Mon0phenylsulfoharnstoff verarbeitet - -  zerfiicsst im Vacuum tiber 
Schwefels~iure, um nach 2- -3  Tagen eine zithe, teigartigc Con- 
sistenz anzunehmen. Erst in diescm Zustande unterziehe ich es 
der Einwirkung des Acetamids, tiber welchc l~eaction ich in 
kUrzestcr Zcit ausfUhrlich berichteu zu kSnnen hoffe. 


