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420. Otto Diels und Richard Gollmann: Uber Acylierung
und Alkylierung des Cyanamids.
[Aus dem Chemischen Tonstitut der Universitiat Berlin.)
(Eingegangen am 26, Oktober 1911.)

Bekanotlich lassen sich die beiden Wasserstoffatome des Cyan-
amids sowohl durch Acyl- wie durch Alkylgruppen ersetzen. Die
hierbei entstehenden Verbindungen siod ijodessen bisher ziemlich
schwer zuginglich gewesen uud daber verhbiltnismiBig sparlich unter-
sucht worden.

Wie iuv der vorliegenden Untersuchung gezeigt wird, gelingt es
nun ohne Scbwierigkeit, nach der Schotten-Baumannschen Methode
die zweifach substituierten Carboxidthyl- resp. Carboxymethyl-
Derivatedes Cyanamids, NC.N(CO:C:H;); und NC.N (CO;CH;),,
darzustellen, von denen das erstere bereits friiher von Biler®) nach
eisem umstdndlichen vuud wenig ergiebigen Verfahren gewonnen
worden ist. Aus den Umsetzungen dieser beiden Ester sei zunichst das
Verhalten gegen Phosphorpentoxyd herausgegriffen, eine Reaktion, die
nach der f(sleichung: NC.N(CO,;C:H;); = NC.N:C:0 + CO. + H.0O
+ 2C,H, zu dem noch uobekanoten Cyanisocyanat hitte fiihren sollen.

Die Reaktion nimmt indessen eioen aoderen, eigentiimlichen Ver-
lauf, und es entstehen, je nachdem man von dem Athyl- oder Methyl-
ester ausgeht, Carboxidthyl- resp. Carboxymethyl-isocyanat:
OC:N.CO:.CH; resp. OC:N.CO3;CH;, zwei ifuBerst reaktionsfihige
Verbindungen, vou denen die eine — das Carboxiithyl-isocyanat —
schon friher von O. Diels uod B. Wolf? bei der Spaltung des
Stickstofitricarbousiiureesters mit Phosplorpentoxyd,

N(CO:C:H;s); = OC:N.CO:Colls + CO: + 11,0 + 2 CyH;,
beobachtet worden ist.

Ob sich diese merkwiirdige Umsetzuug im Siuuve der Gleichung:

NC.N(CO3G5H;): = OC:N.CO,C,II; + OC:N.C:H;
vder iu anderer Weise abspielt, wurde nicht niher studiert.

Von Ammoniak werden die beiden diacylierten Cyanamide in die
schén krystallisierenden Ammoniumsalze der Monoacyl-Ver-
bindungen verwandelt, z. B.:

NC.N(C0:C:H;): + NHy +H,0
= NC.N(NI&).CO0.C:H; + CO; + C;H;.0H,
aus deven man leicht die zugehirigen Lster gewinnen kann, die in-
dessen nicht weiter untersucht wurden.

5 J.pr. [2] 16, 134 [1887). % B. 89, 686 [1906).
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Die Wirkung von S#uren ist verschieden je nach der Kon-
zentration und der Art der Einwirkung. Verdiinnte Séuren bilden
Allophansaureester, dessen Entstehung wohl so zu deuten ist,
daB zunachst eine Carboxalkyl-Gruppe abgespalten wird:

NC.N(CO;C;H;); + H;0 = NC.NH.CO:C:H; + CO: + C;H;s. OH,

worauf in normaler Weise Wasser angelagert wird uand Allophansiure-
ester entsteht:
NC.NH.CO;C;Hy + H,0 = NH,;.CO.NH.CO,C. H;s.

Starke Siuren bewirken dagegen direkt eine glatte Anlagerung
von Wasser, so daB asymmetrisch dicarboxalkylierte Harnstoffe
erbalten werden:

NC.N (COaCsz)z + H,0 = NH:.CO.N (COQC‘)Iis)?,

deren Formel man auch von der der Stickstofftricarbonsiiure ableiten
kann:

COOH CO.NH,
NZCOOH NZCO0C,Hs .
COOH CO0 C:H,

Legt man eine solche Anschauung zugrunde, so erscheint die
Moglichkeit nicht ausgeschlossen,, diese acylierten Harnstoffe durch
Einwirkung von Ammoniak in ‘das Triamid der Stickstofftricarbon-
saure Gberzufiihren:

CO.NH. _CO.NH,
NZ COOCHy, * N5, N:ZCO.NH, .
COO0C,H; CO.NH.

Der Versuch hat indessen diese Krwartung nicht lestitigt; viel-
mehr werden beide Ester von fliissigem wie von wiiBrigem Ammoniak
unter Bildung der betreffenden Allopbansiureester gespalten:

NH).CO.N(C0202 Hs)-_r + II?O == NIISCO.NH.CO) 02 Hs—{-CgIIs.OH-{-COz.

Die giinstigen Resultate bei der Acylierung des Cyanamids lielen
es aussichtsreich erscheinen, auch die Alkylierung mit den neueren
Hilfsmitteln zu studieren. Fir diesen Zweck sind lereits eine ganze
Anzahl von Methoden ausgearbeitet worden, deren Ausfilhrung aber
entweder zeitraubend und miibsam ist, oder die als Ausgangsmaterial
Substanzen benutzen, die schwierig darzustellen und nicht ohne wei-
teres zuginglich sind. Eine Ausnabme macht vielleicht das Verfahren
von Ralph H. Makee!), der verschiedene alkylierte Cyanamide
durch Eintragen einer Losung von Brom in Ligroin oder Essigester
in eine willrige Losung von Cyankalium uod den entsprechenden
Aminen dargestellt hat,

) Am. 86, 211; C. 1906, 1I, 1047,
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Bei unseren Versuchen stellte sich heraus, dal fir die Methy-
lierung des Cyanamids, sofern man die Bedingungen richtig
withlt, das Dimethylsulfat sehr geeignet ist.

Arbeitet man hierbei ohne besondere IKautelen, so entstehen
reichliche Mengen von Iso-trimethylmelamin:

CNCI’[z

HN-""™NH
CH;.N:C.__-C:N.Cl”

NH
das durch Polymerisation des zun#chst gebildeten Monomethyl-cyan-
amids entstanden ist, eine Metamorphose, die sich, wie bereits Hof-
mann ') und Baumaon?) hervorgehoben baben, mit groBer Leichtigkeit
abspielt. Die Isolierung des Monomethyl-cyanamids in reinem Zu-
stande ist uns bisber nicht gelungen; dagegen bietet es keine Schwie-
rigkeit, zwei Methylgruppen in dus Cyapamid einzufiihren und so
das Dimethyl-cyanamid, das bereits von Wallach®) aus Brom-
cyan und Dimethylamin dargestellt worden ist, zu einer auch in
groflen Mengen leicht zugiinglichen Verbindung zu machen.

Von seinen Umsetzungen haben wir zunichst nur den Ubergang
in as, Dimethyl-harustoff, .

N(CH;s);.CN - » N(CH;)..CO.NH,,
studiert, der sich glatt bildet und daher nunmehr gleichfalls ein ver-
hiltoisméBig leicht zugingliches Material vorstelit.

Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Didthylester der Cyvan-imidodicarbonsiure, NC.N(CO,CaHs)s.

15 g Cyanamid werdeo in 500 g Wasser gelost und dazu 77.1 g
Cblorkoblensiure-ithylester, sowie 71.3 ccm 30-prozentiger Natronlauge
in vier bis fiinf Portionen unter tiichtigem Schiitteln und fortwihreun-
dem Kiihlen durch Eiswasser hiozugefiigt. Nachdem alles eingetragen
ist, lit man unter zeitweiligem Umschiitteln noch 1'/; Stunden in
Eiswasser stehen, extrahiert zweimal mit Ather, verdampft die fthe-
rische Losung und erwirmt das zuriickbleibende Ol solange auf dem
Wasserbade, bis der Geruch nach Chlorkoblensidureester ganz ver-
schwunden ist. Beim Abkiihlen erstarrt dano das Ol alsbald zu
Krystallen vom richtigen Schmp. 33° Ausbeute 15 g. Zur Ana-
lyse wurde die Substanz aus wenig siedenden Methylalkobol umkry-
stallisiert.

0.1788 g Sbst.: 0.2969 g CO,, 0.0868 ¢ H.0. — 0.1559 g Sbst.: 20.8 cem
N (20° 773 mm),

1) B. 8, 264 [1870]. % B. 6, 1372 [1873]. 3 B. 82, 1872 [1899).
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CrH;o0sNa. Ber. C 45.16, H 5.38, N 15.05.
Gef. » 4529, » 543, » 1545.

Der Ester bildet lange seidenglinzende Prismen von brennendem
Geschmack und dem Schmp. 33° Er ist leicht 16slich in Alkohol,
Ather, Chloroform, Benzol, weniger in Schwefelkohlenstoff und nahezu
unléslich in Wasser.

Dimethylester der Cyan-imidodicarbonsiure, NC.N(CO;CH;),.

10 g reines Cyanamid werden in 500 g Wasser gelost und zu der in
ciner Kiltemischung aus Eis und Kochsalz befindlichen Ldsung eine gleichfalls
abgekihlte Losung von 19 g Natriumhydroxyd in wenig Wasser und 44.8 g
Chlorkohlensiuremethylester alimablich hinzugegeben. Nachdem alles einge-
tragen ist, liBt man dio Reaktionsflissigkeit unter zeitweiscm Umschitteln
noch 1!, Stunden in der Kiltemischung stchen, filtriert alsdann den weien,
krystallinischen Niederschlag an der Saugpumpe, wischt ihn mit wenig kaltem
‘Wasser aus und trocknet ibn im Vakuum iiber Schwefelsiure. Ausbeute 20 g.
Zur Analyse wurde die Substanz aus wenig siedendem Alkohol umkrystallisiert.

01918 g Sbst.: 02654 g CO., 0.0673 g H,0. —0.0942 g Slst.: 14.1 ccm
N (16° 767 mm).

CsHoO(Na. Ber. C 37.97, 11 879, N 17.72.
Gof. » 3774, » 3.93, » 17.54.

Der Ester bildet kleine, glinzende, oktaedrische Krystalle. Er
schmilzt bei 96—97° und 16st sich in der Kilte sehr leicht in Chloroform,
weniger leicht in Benzol und Eisessig, in der Wirme leicht in Athyl-
und Methylalkohol, aus denen er beim Erkalten in zarten, federartigen
Krystallaggregaten sich ausscheidet. Von Atber wird er wenig, von
Wasser fast gar nicht aufgenommen. Beim Erhitzen mit Wasser wird
die Verbindung zersetzt und entwickelt bereits bei etwa 70° Kohlen-
dioxyd.

Einwirkung von Phosphorpeutoxyd auf der Cyan-imidodi-
carbonsjure-didthylester: Bildung von Carboxithyl-iso-
cyanat, OC:N.COOC, H;.

40 g Diithylester werden in einem gerdumigen Fraktionierkolben
mit 100 g Phosphorpentoxyd innig gemischt, der Kolben, der mit einer
durch Kiltemischung gut gekiiblten Vorlage verbunden ist, evakuiert
und in einem Bade erhitzt. Bei 120° tritt unter Gasentwicklung Zer-
setzung ein, und das entstebende Isocyanat destilliert als farblose
Flisssigkeit iiber. Man reinigt das Reaktionsprodukt durch eine zweite
Destillation, wobei die bei 115—116° iibergehende Fraktion aufge-
fangen wird.
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Das Carbexithyl-isocyanat bildet, wie bereits friiher beschrieben
worden ist!), eine wasserbelle, ziemlich bewegliche Fliissigkeit von
charakteristischem, scharf stechendem Geruch. Es siedet unter 781 mm
Druck bei 115—116° und ist auch bei lingerem Aufbewahren be-
stiandig.

Einwirkung von Phosphorpentoxyd auf den Cyan-imido-
dicarbonsiure-dimethylester: Bildung von Carboxymethyl-iso-
cyanat, OC:N.COOCHs.

24 g Dimethylester werden wic beim vorigen Versuch in einem Kolben
mit 100 g Phosphorpentoxyd gut gemischt, der Kolben evakuiert uod in
eivem Bade erhitzt. Die Zersetzung tritt bei 120° ein und ist bei 150° be-
endet. Dabei sublimieren im absteigenden Rohv des Kolbens [rystalle, und
in der durch eine Kiltemischung gut gekiihlten Vorlage sammeln sich 1.5 g
einer farblosen Flissigkeit, die zur Reinigung schnell zweimal destilliert
wird, Hierbei gebt nahezu die ganze Mengo konstant bei 97—98 dber.

0.1390 g Sbst.: 01800 g CO,y, 00398 ¢ H,0. — 0.1414 g Sbst.: 16.47 ccm
N (199, 769 mm).

G H,0;N. Ber. C 33.64, H 2.97, N 13.86.
Gel. » 35.32, » 3.20, » 13.49.

Das Carboxymethyl-isocyanat ist eine wasserhelle, bewegliche
F'lissigkeit von noch weit agressiverem Geruch als die entsprechende
Athylverbindung. Sie ist auch gegen den Wasserdampf der Luft viel
emplindlicher als diese und bei lingerem Aufbewabren nicht bestandig,
sondern verwandelt sich bald in eine weille, krystallipische Masse,
die sehr wabrscheinlich ein Polymerisationsprodukt darstellt. Das
Isocyanat siedet unter gewdhulichem Druck bei 97—098° und wird
von Ather unveriindert aufgenommen.

Phenyl-allophansiure-methylester, (sHs. NH.CO.NH.COOCH,;.

0.5 g Carboxymethyl-isocyanat werden in 5 cem absolutem Ather
gelost und zu der durch Eis gekiihlten Fliissigkeit die #therische
Losung von 0.46 g frisch destilliertem Anilin gegeben. Es scheidet
sich sofort ein weiller, krystallinischer Niederschlag aus, der zur
Analyse aus Alkohol umkrystallisiert wurde.

01229 g Sbst.: 0.2501 g CO,, 0.0599 g H,O. — 0.2034 g Sbst.: 252 ccm
N (18°, 755 mm).

Cs HioOsN3. Ber. C 55.67, H 5.15, N 14.43.
Gef. » 53.50, » 5.45, » 14.14,

Die Substanz bildet lange Nadeln, die bei 143—144° schmelzen

und in Alkohol leicht, in Atber schwer léslich sind.

1 loc. eit,
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Eiowirkung von Ammoniak auf den Cyan-imido-
dicarbonsiure-didthylester.

Bildung des Ammonmiumsalzes, CN.N(NH,).CO:C;H;.

10 g Diiithylester werdén unter guter Eiskithlung mit soviel Am-
moniak (spez. Gew. 0.91) digeriert, bis alles geldst ist und die Lo-
suog deutlich nach. Ammoniak riecht. Sie wird daon im Vakuum
dber Phosphorpentoxyd eingedunstet uod erstarrt nach mehreren Tagen
zu einem Brei weifler Krystalle. Diese scbiittelt man, um das ent-
standene Urethan zu entfernen, so lange mit Atber durch, bis der
darin unlésliche Theil, das Ammoniumsalz, den Schmp. 107—108°
zeigt. Ausbeute theoretisch.

0.1432 g Sbst.: 0.1937 g CO,, 0.090! g Hs0. — 0.1302 g Sbhst.: 36 11 cem
N (200, 758 mm).

CiHg0:N;. Ber. C 36.64, H 6.87, N 32.06.
Gef. » 36.51, » 7.04, » 31.75.

Das Ammoniumsalz Lildet glinzende, kompakte, oktaedrische
Krystalle vom Schmp. 107—108°. Ls ist leicht loslich in Wasser,
Alkobol und Aceton, unléslich in Ather.

Einwirkung von Salzsiure auf den Cyan-imidodicarbon-
sdure-didthylester.

¥notstehung von Allopbansiure-athylester. 2 g des Esters
werden am RiickfluBkiibler mit 10 ccm verdiinnter Salzsiure. (spez.
Gew. 1.08) zwei Stunden lang gekocht und die Reaktionsflissigkeit
auf 0° abgekiihlt. Hierbei scheidet sich Allopbansiure-itbylester als
weifler, krystallinischer Niederschlag ab, der filtriert und aus sieden-
dem Wasser umkrystallisiert wird. Der Schmelzpunkt liegt bei 192°.

Dicarboxiithyl-harostoff, NH;.CO.N(CO3CsH;)s. 5 g des
fein gepulverten Diithylesters werden mit 9 cem konzentrierter
Salzsiure (spez. Gew. 1.19) bis zur Ldsung geschiittelt. Man liBt
dano die Fliissigkeit iiber Nacbt im Eisschrank und darauf kurze
Zeit in einer Kiltemischung stehen, dekantiert und bringt die ausge-
schiedenen kompakten, glinzenden Prismen auf Ton. Die Ausbeute
betriigt 3.5 g (64 °). Zur Apalyse wurde die Substanz aus wenig
siedendem Methylalkohol umkrystallisiert:

0.1723 g Shst.: 0.2594 g CO,, 0.0931 g H; 0. — 0.1621 g Sbst.: 18.7 cem
N (169 764 mm).

CiH,sO;N;. Ber. C 41.17, H 5.88, N 13.72.
Gef. » 41.06, » 6.05, » 13.45.

Der unsymmetrische Dicarboxithyl-harnstoff bildet glinzende
Prismen von schwach siilem Geschmack. Er schmilzt bei 86—87°,
ist in Alkohol und Wasser ziemlich leicht 15slich und zersetzt sich
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beim Erhjtzen mit Wasser. Verdiinnte Salz- und Schwefelsiure wirken
nicht auf ihn ein.

Bildung voon Dicarboxymethyl-harnstoff, HiN.CO
.N(COOCH;). 4 g fein gepulverter Dimethylester werden mit 28 cem
konzentrierter Salzsiure (spez. Gew. 1.19) so lange geschittelt, bis
vollstindige Losung eingetreten ist. Man laBt diese dann iiber Nacht
im Eisschrank und vor der Weiterverarbeitung kurze Zeit in einer
Kiltemischung stehen, dekantiert und bringt die ausgeschiedene weille
Krystallmasse auf Ton. Die Ausbeute betriigt 3.5 g. Zur Reinigung
wurde die Substanz aus viel siedendem Methylalkohol umkrystallisiert
und im Vakuum iiber Schwelelsiiure getrocknet.

0.1500 g Sbst.: 0.1886 g CO., 0.0623 g H:0. — 0.1464 g Sbst.: 20.1 cem
N (189, 759 mm).

Cs HsO:.N';. BCI‘. C 34.10, H 4.55, N 15.91.
Gef. » 34,29, » 4.65, » 15.75.

Der unsymmetrische Dicarboxymethyl-barpstoff ist in den gewdhn-
lichen Lésungsmitteln ziemlich schwer l5slich. Aus siedendem Methyl-
alkobol krystallisiert er in feinen, weilen Nadeln, die unter Zer-
setzungserscheinungen bei 137—138° schmelzen. Beim Erhitzen mit
Wasser tritt Zersetzung unter Gasentwicklung ein.

Alkylierung des Cyavamids mit Dimethylsulfat.

a) Entstehung von Dimethyl-cyanamid neben Iso-tri-
methyl-melamin. 5g Cyanamid werden in 10 cem Wasser geldst, die
Losung mit 15 g Dimethylsulfat versetzt und unter guter Kiihluug
durch Eis 12.5 cem 30-proz. Natronlauge in kleinen Portionen zuge-
geben und kraftig geschuttelt. Nach 1'/; Stunden ist alles Dimethyl-
sulfat verbraucht. Das Reaktionsprodukt wird dann zweimal mit
groBen Mengen Ather ausgezogen. I[n der Regel beginnt die Aus-
scheidung des Iso-trimethyl-melamins schou vor dem zweiten Aus-
athern. Dies wird gleichwohl durchgefiihrt, die &therische Losung
filtriert und mit der beim ersten Ausschiitteln erhaltenen vereinigt.

Bei lingerem Stehen scheidet sich aus der alkalischen Flissigkeit
das lso-trimethyl-melamin mit seinen charakteristischen Eigenschaften
vollstindig aus.

Die itherische Losung wird im Vakuum eingedunstet. Dabei
bleibt das Dimethyl-cyanamid als schwach gelb gefirbtes Ol von cha-
rakteristischer, sehr unangenebhmem Geruch zuriick. Die Ausbeunte
betrigt 5 cem.

Zur Apalyse wurde das Ol zweimal bei 14 mm Druck fraktioniert
und der zwischen 50° und 53° iibergehende Anteil aufgefangen.

0.1976 g Sbst.: 0.3713 g CO;, 0.1536 g H;0. — 0.1076 g Sbst.: 37.04 cem
N (15° 753 mm).
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CsHeN,. Ber. C 5143, H 8.57, N 40.00.
Gel. » 51.24, » 8.69, » 39.78.

b) Darstellung von Dimethyl-cyanamid. 20 g Cyana
werden in 24 ccm Wasser gelost, die L&sung mit 120 g Dimetl
sulfat versetzt und unter bestindigem Schiitteln 100 ccm 30-prozenti
Natronlauge in 3—4 Portionen hinzugefiigt. ~Steigt hierbei die T
peratur hdéher als etwa 40—45% so muB man das Gemisch du
LEiswasser abkiihlen. Wenn alles Dimethylsulfat verbraucht ist,
nach ungefihr !/y Stunde der Fall zu sein pflegt, wird die alkalis
Fliissigkeit mit groBen Mengen Ather zweimal ausgezogen, die 4t
rische Losung im Wasserbad bei 20° verdampft und das zuri
bleibende Ol im Vakuum unter 14 mm Druck fraktioniert. Der
50—55° iibergehende Anteil wird aufgefangen. Die Ausbeute bet:
75 g '

Das Dimethyl-cyanamid ist ein farbloses Ol von charakteristisch
widerwirtigem Faulnisgernch und deutlich alkalischer Reaktion.
siedet .unter 14 mm Druck bei 52°. Von Ather, kaltem Was
Alkohol und Aceton wird es unverindert aufgesommen. Es z
keine Neigung zur freiwilligen Polymerisation.

bberfuhrung von Dimethyl-cyapamid io s Dimethyl
harnstoff, H:N,CO.N(CH,)s.

7.2 g Dimethyl-cyanamid werden mit 20.2 ccm 50-proz. Schwe
siure kriftig durchgeschiittelt. Nach kurzer Zeit tritt Erwirm
ein, und die Temperatur steigt langsam bis auf etwa 92° Nache
die Fliissigkeit wieder erkaltet ist, wird sie mit 33-proz. Kalila
genau peutralisiert und auf dem Wusserbade bis zur vélligen Troc!
eingedampft. Die Masse wird alsdann zweimal mit siedendem, at
lutem Alkohol ausgezogen, die alkobolische Ldsung auf dem Was:
bade eingeengt und schlieBlich imn Vakuum fiber Schwefelsiure «
gedunstet. Hierbei bleibt eine krystallivische Masse zuriick, de
Menge 5 g betragt. Zur Reinigung wird die Substanz aus wenig
dendem Methylalkohol umkrystallisiert.

0.1866 g Shst.: 0.2783 g COs, 0,1519 g Hy0. — 0.1505 g Sbst.: 40.2
N (16° 768 mm).

C;Hs ONz Ber. C 40.9];'“ 9.09, N 31.82.
Gef. » 40.68, » 9.11, » 31.33.

Der as. Dimethyl-harnstoff bildet groBe, kompakte, glinze
Prismen vom Schmp. 181—182°. Er schmeckt siil und ist in kal
Wasser leicht, in kaltem Alkohol schwer 1dslich; vou Ather wird
kaum aufgenommen.
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