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95. O t t o  D i e l s  und B e r t r a m  Wolf :  U e b e r  Carboxi i thyl-  
isocyanat. 

[A u s  dem I. CLemiscfien Institute der Unirerbitit Berlin.] 

(Eingeg. am 13. Febr. 1906; veirgctragen in der Sitzung voii Hm. 0. Diels.) 

Die Versache zur Darstellung der Stickstofftricarbonsaure, Gber 
welche der Eine von uns vor langerer Zeit berichtete'), haben nicht 
zu dem gewunschten Resultate gefiihrt, weil der  Stickstoff tricarbon- 
saureester auch bei vorsichtig geleiteter Verseifung eine Spaltung er- 
leidet. Hirrbei bleiben zwei Carboxathylgruppen mit dem Stickstoft' 
verbanden, wahrend die dritte als Kohlensiiure austritt, 

N (COa Cp H,)j + Ha0 = COz + Ca Hs .OH + N H (COa Ca 1-&,)2, 
und die Reactionsproducte sind Kohlensaure, Alkohol und lmino- 
dicarbonsaurzester. 

Beim weiteren Studiuni des StickstofftricarboneauIeesters ist es uns 
jetzt gelungen, noch eine andere Spahung aufzufiuden, die sich insofern 
von der eben beeprochenen unterscheidet, ale nur eine Carboxathylgruppe 
uurerandert am Stickstoff verbleibt, wahrend die zweite in Carbongl 
verwandelt wird und endlich die dritte vollig aus den1 Molekiil aus- 
tritt. Diese Umwandelung des Stickstofftricarbonsaureesters wird zum 
Beispiel durch wasserfreies Eisenchlorid bewirkt und beruht iinf fol- 
gender Reaction: 

Es entstehen Rohlensaureester und ein Isocyansaurederivat, wel- 
ches wir C a r b o x a t h y l - i s o c y a n a t  nennen. Ausserdem tritt noch in 
geringerer Menge Chlorkohlensaureester auf, dessen Bildung auf die 
Einwirkung des Eisenchlorids zuriickzufiihreu ist. 

Die l'rennung dieser drei Verbindungen durch Destillation er- 
schien uns wegen der sehr nahe liegenden Siedepunkte aussichtslos, 
und wir suchten daher nach einem andereu Mittel, welches die Ueber- 
fiihrung des Sticksto~tricarbonsaureesters in  Carboxathylisocyauat ohne 
Bildung ron storenden Nebenproducten gestattete. Dies gelingt nun 
in einfacher Weise bei Anwendung von P h o s p h o r p e n t o x y d .  I n  
diesem Falle tritt  freier Kohlensaureester nicht auf, sondern erfiihrt 
sofort eine weitere Umseizung in K o h l e n d i o x y d ,  W a s s e r  und 
A e  t h y l e n :  

N (COL Ca Hb)3  = 2 C2H4 + CO2 + H20 + OC: N. COz C2H5. 

1) Diese Berichte 36, 736 [I9031 



Das Wasaer wird von dem Pbosphorpentoxyd gebunden, sodass 
man nur gasf6rrnige Nebenproducte: Aethylen und Kohlenslure hat 
und die Isolirung und Reindarstellung des Carboxatbylisocyanata aich 
ohne Schwierigkeit durchfLihren lasst. 

Vou den Eigenschaften des C a r b o x a t h y l - i s o c y a n a t e  ist zu- 
nachst die Bestandigkeit auch bei langerem Aufbewahren hervor- 
zuheben. Selbst nach mehreren Monaten Lessen sich keine Anzeichen 
einer Polymerisation wahrnehmen. 

Schon dureh 
die Lnftfeuchtigkeit wird sie nach kurzer Zeit in einen krystallinischen 
Kijrper verwandelt. Dieser ist identisch mit dem bereits friiher von 
F o  I i n  ') dargestellten C a r  b o n y  1 - d i -  u r  e t h a n  : 

Gegen W a a s e r  ist die Substanz sehr empfindlich. 

CO ( N H  . COaC2 Hb)s, 
dessen Bildung aus dem Carboxathylisocyanat leicht verstandlich ist, 
wenn man folgende zwei Reactionsphaaen annimmt: 

1. O C : N . C O Z C ~ H ~  + Ha0 = COa + NHz.COsCaH6. 
2. OC:N.COsCaHS + NHa.COpC2Hb = CO(KH.  COZCgH3)y. 
Ebenso leicht wird A 1 k o h o l  aufgennmmen unter Bildung des 

sch6n krystallisirenden I m i n o - d  i c a r  b o n s a  u r e  e s t e r s :  
OC:N.COaC*Hb + Cst-15.OH = NH(COaCzHs)2. 

Mit A rn m o n i a k rereinigt sich das Cyanat mit explosiongartiger 
Heftigkeit ziim A 1 l o p  h a n  s a  u r  e -  a t h y  l e  s t  e r ,  und niit anderen Amin- 
basen lassen sich glatt die entsprechenden , substituirten Allophan- 
saureester gewiiinen; z. B. 

0C:N.COzCzHb + h'Hs = NHZ.CO.NH.COaC.rH5 
0C:N.COaCaEIS + NH~.CGHS = CeH5.NH.CO.NH.COrC9HS. 
Die A 1 l o p  h a n s a u r  e e  s t e r  sind bekanntlich cbarakterisirt durch 

S c h w  e r l  6 s  l i  c h k e  i t  und I i r y  s t a l l  i s  a t i  on  a v e r  m iig e n ,  nnd man 
wird sich dieser neuen, bequemen Methode ihrer Darstellung mitunter 
rnit Vortheil zur C h a r a k t e r i s i r u n g  a m i n a r t i g e r  V e r b i n d u n g e n  
bedienen kiinnen. 

Die Untersuchung des Carboxathylieocyanate wird fortgesetzt. 
Ebenso wird die Spaltiing anderer, suhstituirter Urethane und Imino- 
dicarbonsaureeste; zur Zeit etudirt. 

C a r  b o x a t h y 1 - i s  o c y :i u a t , OC : N . COsC2H5. 
50 g StickstofftricarLoiis~ureester werdexi mit etwa der doppelten 

Menge Phosphorpentoxyd gut gernischt und in  einem geraumigen 
Fractionirkolben in eiiiem Bade auf ca. 1200 erhitzt. Bei dieser 

I)  Americ. chem. Journ. 19, 349 [1597]. 
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Temperatur tritt unter lebhafter Gasentwickelung Reaction ein, uud 
das entstehende Isocyanat destillirt als farblose Fliissigkeit in die 
durch eine Kaltemischung gut gekiihlte, und vor der Luftfeuchtigkeit 
sorgfaltig geschiitzte Vorlage. Sobald kein Aethylen mehr entweicht, 
was man leicht durch Anziindeii des Gases wahrend der Reaction 
erkennen kann,  unterbricht man den Versuch und reinigt das  in der  
Vorlage befindliche Reactionsproduct diirch eine zweite Destillation, 
wobei nahezu die gauze Menge constant bei 115--11G0 (781 mm) 
iibergeht. Die Ausbeutr an diesern analysenreinen Producte be- 
tragt 8 g. 

N (ISo, 7G6 mm). 
0.3435 g Sbst.: 0.5282 g COa, 0.1389 g HaO. - 0.1737 g Sbst.: 17.7 CCIII 

C4IJs03N. Ber. C 41.74, H 4.35, N 12.17. 
Gef. D 41.94, I) 4.53, )) ll.SG. 

Dampfdiclite (1'. Meyer): 0.0675 g Sbst. Yerdrkngtcn 13.0 ccm Luft 

Dampfdichte: 4.25. Idol.-Gew. Ber. 115. Gef. 123. 
Das Carboxathylisocyanat ist eine wasserhelle, ziemlich beweg- 

liche Fliissigkeit ron  charaktrristiscliem, srhr  stechendem Gwuch. 
Der Siedepunkt liegt unter 781 mm Druck bei 115-1 VOII 

Aether und Aceton wird die Substanz unverandert aufgenommen. 
Mit Wnsser reagirt das Carboxlthylisocyanat unter lebhafter 

Warmeentwickelung. Das Reactiousproduct zeigt n:ich eiumaligrm 
Umkryetallisiren den Schmelzpunkt 107O uud ist identisch mit dem 
aus Phosgen und Urethan darstellbaren Carbonyldiuretlian. 

Explosionsartig verlauft die Einwirkung von concentrirtem, wl s s -  
rigem Ammoniak auf das Isocyanat. Unter heftiger Erhitzung und 
Bildung weisser Nrbel wird es hierbei quantitativ in Allophansaure- 
ester IbergefChrt. Die Identitat wurde durch den Schmp. 1 9 1 O  be- 
wiesen. 

Wird Carboxathylisocyanat mit Alkohol vermischt, so tritt sofort 
unter starker Erwarmuug Reaction eio, und beirn Abkiihlen scheidet 
sich der  entstaudene Iminodicarbonsaureester in prachtigen, gut aus- 
gebildeten Krystallen aus, die ohne weitere Behandlung den riehtigen 
Schmelzpunkt (49-50") zeigen. 

( 1 6 O ,  757 mm). 


