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4180. K. H. Slotta und R. Tschesche: Uber Isocyanate, V.:
Kondensationen mit Methylisocyanat, im besonderen mit Blaus#ure.
[Aus d. Chem. Institut d. Universitit Breslau.]

(Eingegangen am 18. Mirz 1927.)

Vor kurzem berichteten wirl) {iber die Kondensation von Methyl-
isocyanat mit Kohlendioxyd unter dem Einflul von Tridthylphosphin
und erwihnten dabei schon, dafl wir mit Kohlenoxysulfid den ent-
sprechenden Schwefelkérper nicht erhalten konnten. Es war also auch nicht
sehr wahrscheinlich, dal Methylisocyanat sich mit Schwefelkohlenstoff,
Phenylsenfdl oder gar Stoffen wie Acetonitril, Nitro-methan und
Chinon vereinigen wiirde. Alle diese Versuche wurden trotzdem unter-
nommen. Sie waren ebenso erfolglos wie die mit den ungesittigten Kohlen-
wasserstoffen Acetylen, Athylen und Amylen. Aussichtsreicher erschien
uns die Einwirkung von Aldehyden, Aldo-ketenen, Kohlensuboxyd
und die der Cyansdure. Bei diesen Stoffen iiberwiegt aber die Polymeri-
sationsneigung iiber ihre Kondensationsfrendigkeit so stark, da8 wir nur
ihre Polymeren neben Trimethylisocyanurat erhielten. Von den sog.
Keto-ketenen, deren Polymerisationsneigung geringer ist, untersuchten
wir das Dimethyl- und das Diphenyl-keten, ohne eine Kondensation
mit Methylisocyanat erreichen zu konnen. Wir konnten bei den Ketenen
also dhnliche, frithere Versuche H. Staudingers? durchaus bestitigen.

Es schien uns anfangs, als ob wir mit Diazo-methan ein neues Kon-
densationsprodukt fassen konnten. Es wire an ein methyliertes Tri-
azolon zu denken gewesen, aber der amorphe Stoff, den wir einmal erhielten,
loste sich in keinem ILdsungsmittel, war nicht zu krystallisieren und ging
nur mit Sdure unter Stickstoff-Entwicklung in Losung. Trotzdem wir bei
der Reaktion mdglichst jede Spur Feuchtigkeit ausschlossen, erhielten wir
immer nur Methyl-carbaminsiure-methylester CH,;.NH.COOCH,,
Dieser braucht sich aber nicht durch den Zerfall eines Methyl-triazolons ge-
bildet zu haben. Es kann durch Wasser-Anlagerung an das Methylisocyanat
Methyl-carbaminsdure entstehen, die einfach methyliert wird. Auch
hier glauben wir also an keine Kondensation.

Anders wird nun aber die Sachlage, wenn man auf Methylisocyanat
unter dem EinfluB von Tridthylphosphin Stoffe einwirken 148t, die an
einen Stickstoffatom reaktionsfihigen Wasserstoff und I,iicken-
bindungen besitzen, wie Stickstoffwasserstoffsiure, Blausiure,
Cyanamid und dhnliche. Nur das Kohlendioxyd!) macht eine Ausnahme
von dieser Regel; im iibrigen scheint durch sie der Bezirk dieser Reaktion
scharf abgegrenzt zu sein.

Die Stickstoffwasserstoffsiure reagiert mit Isocyanaten, wie
E. Oliveri-Mandalad und F. Noto?3) bereits fanden, auch schon ohne
Tridthylphosphin. Wir erhielten in gleicher Weise das von ihnen beschriebene
Methylamino-ameisensdure-azid (I). Mit Tridthylphosphin entstand
aber ein hochschmelzender Stoff, dessen Eigenschaften und Analyse ihn

1) K. H. Slotta und R. Tschesche, B. 60, 295 [1927].

?) H.Staudinger und E. Geiger, Helv. chim. Acta 8, 306 [1925].

3) E. Oliveri-Mandald und F. Noto, Gazz. chim. Ital, 48, I 514 [1913].
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als ein Tetrazolon-Derivat erscheinen lassen. Wenn man in Betracht
zieht, daB nach H. Staudinger?) Tridthylphosphin mit Stickstoffwasser-
stoffsiure ein Produkt von der Formel II gibt, das sich mit Methylisocyanat
zu Tridthylphosphin-oxyd und Methyl-cyanamid (III) umsetzt, so wird man
verstehen, wenn wir unserem Stoff ,,aus Lust am Formulieren** die allerdings
vollstindig unbewiesene Konstitution eines I-Imino-4-methyl-carb-
aminyl-5-methyl-tetrazolons (IV) zuweisen. Seine weitere Aufklirung
wurde aufgegeben, da sich beim Arbeiten mit der freien Stickstoffwasserstoff-
sittre ein sehr ernster Ungliicksfall ereignete.

I. CH,.NH.CO.N:N;N IV. CH,.NH.CO.N-— N.CH,
1. (C,H,),P:NH | | (?)
III. CH,.N:C:NH N:N—C:NH

Auch mit Blausiure vereinigen sich die Isocyanate unter Einflufl
alkalischer Kondensationsmittel in zweifacher Weise. Bei Verdiinnung ent-
stehen aus molaren Mengen am Stickstoff substituierte Amino-formyl-
cyanide (V), in denen das R = Phenyl oder Methyl sein kann. W. Dieck-
mann und H. Kimmerer®) haben den phenylierten Stoff untersucht,
und wir erhielten den methylierten, als wir Methylisocyanat mit Blausidure
in Ather durch etwas Tridthylphosphin kondensierten. Mit anderen Kon-
densationsmitteln, die beim Phenylisocyanat brauchbar sind, wie Soda,
Cyankalium, Natriumacetat und Pyridin, erhdlt man in diesem TFalle keine
Einwirkung. Frst Atzkali wirkt polymerisierend, aber die Produkte sind
weniger rein.

Auf eigentiimliche Weise erhielten wir das Methylamino-formylcyanid
bei einem mit ganz anderem Ziele unternommenen Versuch. Wir leiteten
im langsamen Strom Methylisocyanat durch eine auf schwache Rot-
glut erhitzte und mit Glasperlen gefiillte Verbrennungsrohre. In der mit
Fis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Vorlage sammelte sich bald eine gelbliche
Fliissigkeit, die stark nach Blausiure roch. Sie wurde einmal von selbst,
sonst auf Zusatz von Atzkali fest. Sie erwies sich nach der Reinigung ein-
deutig als Methylamino-formylcyanid (V). Somit ist diese bisher noch
nie beobachtete thermische Umwandlung des Methylisocyanats zu
Blausiure nicht zu bezweifeln.

Das Methylamino-formylecyanid (V) zerfillt beim trocknen Iir-
hitzen in die Ausgangsstoffe und mit Lauge in Ammoniak, Methylamin
und Oxalsadure. Schwefelwasserstoff und Wasser lassen sich ebenso wie
bei der Phenylverbindung einlagern: Man erhilt Nf-Methyl-a-thio-
oxamid (VI) und nach Br. Radziszewski®) mit Wasserstoffsuperoxyd in
Soda-Loésung Monomethyl-oxamid (VII).

V. R.NH.CO.CN
(R = C;Hy und CHj)
VI. CH,.NH.CO.CS.NH,
VII. CH;.NH.CO.CO.NH,
VIII. R.NH.CO.N(R).CO.CN
(R = CgH,, COOC,H; und CH,)
IX. CH,.NH.CO.N(CH,).CO.C(NH,):N.OH.

4) H, Staudinger und E. Hauser, Helv. chim. Acta 4, 861 [1921].
5) W. Dieckmann und H. Kédmmerer, B. 38, 2077 [1905].
¢) Br. Radziszewski, B. 18, 355 [1885].
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Aus 2 Mol. eines Isocyanats mit 1 Mol. Blausidure erhilt man zweifach
substituierte Allophanylcyanide (VIII). Mit Phenylisocyanat haben
W. Dieckmann und H. Kimmerer® und mit Carboxithyl-isocyanat
O. Diels und E. Jacobi?) diese Reaktion unter Alkaliwirkung durch-
gefiithrt. Die Kondensation von Methylisocyanat 148t sich wiederum nur
mit Tridthylphosphin bewirken. Das entstehende N,N’-Dimethyl-allophanyl-
cyanid (VIII) gibt genau die gleichen Umsetzungen- wie der Diphenylstoff.
Man erhilt mit Sduren die Dimethyl-parabansiure (das Cholesterophan)
in so glatter Reaktion, daB dieser Weg zur priparativen Gewinnung in Frage
komimt. Ebenso glatt entsteht mit Soda-Losung N, N'-Dimethyl-oxamid.
Schwefelwasserstoff und Wasser 148t sich ebensowenig wie beim entsprechen-
den Diphenylstoff einlagern. Das gerade war der Grund dafiir, da3 W. Dieck-
mann und H. Kimmerer®) an der offnen Formel ihres Phenylstoffes
zweifelten. Auch O. Diels und E. Jacobi?) lassen fiir ihren aus Carboxithyl-
isocyanat gewonnenen Stoff diese Frage offen. Is gelang uns nun aber,
aus unserem Dimethyl-allophanyleyanid, das diesen Stoffen sonst vollstindig
entsprach, ein Amidoxim (IX) zu erhalten. Das ist aber nur méglich,
wenn dem Stoff die offne Formel zukommt, wenn man nicht an eine Auf-
spaltung des Ringes unter diesen Bedingungen glauben will. Wie wir noch
priiften, gibt zwar das Diphenyl-allophanylcyanid kein Amidoxim, aber
aus Analogie-Griinden diirfte auch bei ihm wohl die offne Formel vorzu-
ziehen sein.

Unsere Kondensationsversuche von Methylisocyanat mit Cyanamid
haben Stoffe ergeben, deren vollige Aufklidrung in einiger Zeit zu erwarten steht.

Beschreibung der Versuche.
Umsetzung von Methylisocyanat mit Diazo-methau.

Fine Losung von 5 g Diazo-methan in 150 com wasser-freiem Ather
wurde mit Natriumdraht getrocknet und dann 10 g durch Chlorcalcium
getrocknetes Methylisocyanat hinzugefiigt. Nach Zugabe von 2 g Tri-
idthylphosphin blieb die Losung verschlossen bis zum ndchsten Tage im
Tisschrank stehen., Nach Abdestillieren des Athers und Abfiltrieren einiger
ausgeschiedener Ilocken hinterblieben wechselnde Mengen Methyl-carb-
aminsiure-methylester. Sdp.,, 61° Teicht 15slich in Ather, unléslich
in Ligroin.

0.1042 g Shst.: o.1550 g CO,, 0.0752 g H,0.

CH;O,N. Ber. C 404, H 7.8. Gef. C 40.6, H 8.1.

Die abgeschiedenen Flocken wogen 0.z g. Unléslich in allen I.0sungs-

mitteln. Mit Sduren gingen sie unter Stickstoff-Entwicklung in Iosung.

Kondensation von Methylisocyanat mit Stickstoffwasserstoff-
sdure: Darstellung von Methylamino-ameisensidure-azid (I).

Zu 10 g Natriumazid wurde eine Mischung aus z TIn. konz. Schwefel-
siure und 1 TLWasser langsam zugetropft. Die entstandene Stickstoff-
wasserstoffsiure wurde im Kohlensiure-Strom {iber Chlorcalcium in eine
Vorlage geleitet, die mit 50 ccm wasser-freiem Ather beschickt und auf
—80° gekiihlt war. Zu dieser dtherischen Losung von Stickstoffwasserstoff-
sdure wurden langsam etwa 5 g Methylisocyanat getropft und das Ganze

7) O. Diels und E. Jacobi, B. 41, 2392 [1908].
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langsam auf Zimmer-Temperatur gebracht. Am nAchsten Tage wurden
der Ather und iiberschiissiges Methylisocyanat abdestilliert. Ausbeute
etwa 5g. Schmp. 469, wie E. Oliveri-Mandala und F. Noto3) angeben.

Kondensation in Gegenwart von Tridthylphosphin (IV): In
eine mit 50 cem absol. Ather und 2 g Tridthylphosphin beschickte Vor-
lage, die auf —80® gekiihlt war, wurde ebenso wie oben entwickelte Stick-
stoffwasserstoffsiure geleitet. Zu dieser Mischung wurden sehr vorsichtig
Tropfen fiir Tropfen etwa 5 g Methylisocyanat hinzugefiigt und das Gemisch
im Taufe von 12 Stdn. auf Zimmer-Temperatur gebracht. Nach Ver-
dampfung des Athers, Abkiihlen des hinterbleibenden Ols und Anreiben
schieden sich Krystalle aus, die aus Alkohol umgelost wurden. Ausbeute
0.57g. Biischelférmig zusammengewachsene Nadeln. T.eicht 15slich in
Benzol und Alkohol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. Zers.-Pkt, 228°,
Gegen Wasser unbestindig.

Die noch durch etwas Trimethylisocyanurat verunreinigte Substanz ergab:

0.0854 g Shst.: 0.0982 g CO,, 0.0506 g H,0. — 0.0706 g Shst.: 33.3 can N (239,
751 mum, 23-proz. Lauge).

C,H,ON,;. Ber. C 30.8, H 5.1, N 53.8. Gef. C 31.4, H6.6, N 52.3.
Kondensation von Methylisocyanat mit Blausdure: Darstellung
von Methylamino-formylcyanid (V).

10 g Methylisocyanat wurden mit 5 g wasser-freier Blausdure gemischt,
10 ccm wasser-freier Ather hinzugefiigt und so lange Tridthylphosphin zu-
getropft, bis unter Erwirmung die Kondensation eintrat, wozu ungefihr
1 g notig ist. Das Reaktionsprodukt wurde aus Tetrachlorkohlenstoff, dann
aus Ligroin und nochmals aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und
bei 37.5° und 12 mm Druck getrocknet. Sehr leicht 16slich in Wasser, Alkohol],
Ather, Benzol und Chloroform, schwer in Ligroin. Aus Tetrachlorkohlen-
stoff lange Nadeln. Ausbeute 12 g = 809, d.’Th. Schmp. 80°

0.1176 g Sbst.: 0.1850 g CO,, 0.0556 g H,0. — 0.1006 g Shst.: 30.1 com N (22°,
746 mm, 23-proz. Lauge). — 0.0960 g Sbst. in 20.05 g Benzol: A =o0.28°
C,H,0ON,. Ber. C42.0, H 4.8, N 33.3, M 84. Gef. C 42.9, H 5.3, N 33.2, M 87.

Beim trocknen Erhitzen zerfillt der Stoff wieder in Methylisocyanat
und Blausdure. Beim Kochen mit 2-n. Natronlauge liefert er Ammoniak,
Methylamin und Oxalsdure, die als Calciumsalz nachgewiesen wurde.

Umsetzung zu Nf-Methyl-a- thio-oxamid (VI): 1g Methylamino-
formylcyanid wurde in 10 ccm absol. Alkohol gelost und Schwefel-
wasserstoff bis zur Sittigung eingeleitet. Es schieden sich bald gelbe
RBrismen aus. Ausbeute 1 g. Schwer 13slich in Ather, Wasser und kaltem
Alkohol. Beim FErhitzen tritt vor dem Schmelzen zwar Dunkelfirbung,
die sich beim Erkalten wieder aufhellt, ein, aber keine Zersetzung, wie
A Weddige®) angibt. Schmp. 127°

Umsetzung zu N-Monomethyl-oxamid (VII): 1 g Methylamino-
formylcyanid wurde in 10 cem 2-n. Soda-Losung gelost und mit Wasser-
stoffsuperoxyd unter FEiskiithlung versetzt. Nach kurzer Zeit fiel ein
weiBer Niederschlag aus, der aus Alkohol umkrystallisiert wurde. Aus-
beute 0.9 g. Schwer 18slich in kaltem Alkohol, Ather und in Wasser. Weile
Nadeln. Schmp. 235°. (0. Wallach?) gibt 227—229° an.)

8) A. Weddige, Journ. prakt. Chem. [2] 9, 140 [1874].
?) O. Wallach, A. 184, 70 [1877].
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Darstellung von N,N’-Dimethyl-allophanylcyanid (VIII).

Zu einer Mischung von 20g Methylisocyanat, 4 g wasser-freier
Blausdure und 10 ccm wasser-freiem Ather wurde so lange Triathyl-
phosphin (etwa 1.5g) hinzugefiigt, bis unter Erwirmung Kondensation
eintrat. Das gelbgefarbte Reaktionsprodukt wurde in wiBriger Losung mit
Tierkohle entfirbt und durch Krystallisation aus Alkohol und Tetrachlor-
kohlenstoff rein erhalten. Ausbeute 18 g = 859, d.Th., auf Blausiure be-
rechnet. ILeicht 16slich in Wasser, Alkohol, Essigester und Benzol, maBig
in Tetrachlorkohlenstoff und schwer in Ather. Aus Tetrachlorkohlenstoff
ganz schwach gelb gefirbte Krystalle von undeutlicher Form. Schmp.
113—115°

0.1058 g Sbst.: 0.1648 g CO,, o.0508 g HyO. — 0.0720 g Sbst.: 19.2 cem N (189,
738 mm, 23-proz. Lauge). -— 0.1034 g Sbst. in 20.35 g Benzol: A =o0.19°.

CeI,0,N;. Ber. C 42.5, H 4.9, N 29.8, M 141. Gef. C 42.5, H 5.4, N 29.7, M 136.

UmsetzungzuN,N-Dimethyl-oxamid, CH;. NH.CO.CQ.NH.CH;:
1 g Dimethyl-allophanylcyanid wurde mit 10 ccmn 2-n. Soda-Losung
zur Trockne verdampft und der verbleibende Riickstand mit absol. Alkohol
ausgezogen. Beim Abkiihlen schieden sich weille Nadeln aus, die bei 2129
schmolzen. Ausbeute 0.g g. Sie lieferten beim Kochen mit 2-». Natronlauge
Oxalsiure und Methylamin.

Umsetzung zu Dimethyl-parabansdure: 1g Dimethyl-allo-
phanylcyanid wurde mit 10 ccm 50-proz. Essigsdure auf dem Wasser-
bade eingedampft und der verbleibende Riickstand aus Alkohol umkrystalli-
siert. Ausbeute quantitativ. Glinzende Blattchen. Schmp. 155° Liefert
mit Bleiacetat und Ammoniak sofort Bleioxalat.

Amidoxim des Dimethyl-allophanylcyanids (IX).

2 g Cyanid wurden in etwa 50 ccm Methylalkohol gelost und dazu
unter Eiskiihlung eine Hydroxylamin-Ldsung gefiigt, die aus 1 g Hydroxyl-
ammoniumchlorid und o.3 g Natrium hergestellt worden, war. Nachdem
die Mischung 2 Stdn. im Eis gestanden hatte, wurde der Methylalkohol
bis auf 10 ccm bei vermindertem Druck eingeengt. Der nun auskrystalli-
sierende weille Stoff wurde aus absol. Alkohol umgeldst. Ausbeute 1 g.
Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, Chloroform und Essigester,
unloslich in Ather und Benzol. Zers.-Pkt. 125°. Fillt aus Silbernitrat-
I0sung augenblicklich freies Silber als Spiegel.

0.1014 g Sbst.: o.1294 g CO,, 0.0553 g H,0. — 0.0746 g Sbst.: 21.6 cem N (219,
749 mm, 23-proz. Lauge).

CH,,0;N,. Ber. C 34.5, H 5.7, N 32.2. Gef. C 34.8, HG.1, N 32.4.





