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Vor kurzeni berichteten wirl) iiber die Kondensa t ion  von Methyl -  
i socyanat  mi t  Kohlendioxyd unter dem EinfluS von Tr i a thy lphosph in  
und erwahnten dabei schon, daS wir rnit Kohlenoxysul f id  den ent- 
sprechenden Schwefelkorper nicht erhalten konnten. Es war also auch nicht 
sehr wahrscheinlich, da13 Methylisocyanat sich rnit Schwefelkohlenstoff ,  
Phenylsenfol  oder gar Stoffen wie Acetoni t r i l ,  N i t r o - m e t h a n  und 
Chino n vereinigen wiirde. Alle diese Versuche wurden trotzdem unter- 
nommen. Sie waren ebenso erfolglos  wie die mit den ungesattigten Kohlen- 
wasserstoffen Acetylen,  d t h y l e n  und Amylen. Aussichtsreicher erschien 
uns die Einwirkung von A1 de  h y d e n , A1 do  - k e t ene  n , Ko hlen  s u b o x y d 
und die der Cyansaure.  Bei diesen Stoffen uberwiegt aber die Polymeri- 
sationsneigung uber ihre Kondensationsfreudigkeit so stark, da0 wir nur 
ihre Polymeren  neben Tr ime thy l i socyanura t  erhielten. Von den sog. 
K e t  o - ke  t enen ,  deren Polymerisationsneigung geringer ist, untersuchten 
wir das Dimethyl -  und das Diphenyl -ke ten ,  ohne eine Kondensatiorl 
init Methylisocyanat erreichen zu konnen. Wir konnten bei den Ketenen 
also ahnliche, friihere Versuche H. S taudingersz)  durchaus bestatigen. 

Es schien uns anfangs, als ob wir rnit Diazo-methan  ein neues Ko~l- 
densationsprodukt fassen konnten. Es ware an ein me thy l i e r t e s  T r i  - 
azolon zu denken gewesen, aber der amorphe Stoff, den wir einmal erhielten, 
loste sich in keinem Losungsmittel, war nicht zu krystallisieren und ging 
nur niit Saure unter Stickstoff-Entwicklung in Losung. Trotzdem wir bei 
der Reaktion moglichst jede Spur Feuchtigkeit ausschlossen, erhielten wir 
imlner nur Methyl- c a r b a m i n s aiu r e - me t h y le  s t e r CH, . NH . COOCH,. 
nieser braucht sich aber nicht durch den Zerfall eines Methyl-triazolons ge- 
bildet zu haben. Es kann durch Wasser-.4nlagerung an das Methylisocyanat 
Methyl -carbaminsaure  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 Triathylphosphin S tof fe  einwirken lafit, d ie  a n  
einen S t i cks to f f a tom reakt ionsf i ihigen Wassers toff  und Lucken-  
b in  dung  en  be si t z en ,  wie S t i cks  t o f f w a s  se  r s t o  f f s a u r e , R 1 a u s a u r e , 
Cyanamid  und Bhnliche. Nur das Kohlendioxyd') macht eine Ausnahme 
von dieser Regel; im iibrigen scheint durch sie der Bezirk dieser Reaktion 
scharf abgegrenzt zu sein. 

Die S t i  cks t  of f w ass  e r s t  off s a u  re  reagiert rnit Isocyanaten, wie 
Is. Oliveri-MandalB und F. Noto,) bereits fanden, auch schon ohne 
'I'riathylphosphin. Wir erhielten in gleicher Weise das von ihnen beschriebene 
Methyl  a mino - a mei s e n s  a u r e - a z i d (I). Mit Triathylphosphin entstand 
aber ein hochschmelzender Stoff, dessen Eigenschaften und Analyse ihn 

1) K. H. Slotta und R. Tscheeche, B.  60, 295 [1927]. 
*) H. Staudinger und E. Geiger, Helv. chim. Acta 8, 306 [1925]. 
a) E. Oliveri-Mandala und P. N o t o ,  Gazz. chim. Ital. 48, I 514 [1g13]. 
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als ein Tet razolon-Der iva t  erscheinen lassen. Wenn man in Betracht 
zieht, dal3 nach H. S taudinger4)  Triathylphosphin mit Stickstoffwasser- 
stoffsaure ein Produkt von der Formel I1 gibt, das sich rnit Methylisocyanat 
zu Triathylphosphin-oxyd und Methyl-cyanamid (111) umsetzt, so wird man 
verstehen, wenn wir unserem Stoff ,,aus Lust am Formnlieren" die allerdings 
vollstandig unbewiesene Konstitution eines I -1mino-4-methyl -carb-  
a mi n y 1 - 5 -me t  h y 1 - t e t r a  z o 1 on s (IV) zuweisen. Seine weitere Aufklarung 
wurde aufgegeben, da sich beim Arbeiten mit der freien Stickstoffwasserstoff- 
satire ein sehr ernster Unglucksfall ereignete. 

I. CH,. NH.  CO . N: N i N  IV. CH, . NH . CO . N-- N . CH, 
( 11. (C,H,),P:NH I 

111. CH,.N:C:NH A: N-&:NH 
Auch rnit B 1 a u s  a 11 r e  vereinigen sich die Isocyanate unter Einf 11113 

alkalischer Kondensationsmittel in zweifacher Weise. Bei Verdiinnung ent- 
stehen aus molaren Mengen am Stickstoff substituierte Amino-forniyl- 
cyanide  (V), in denen das R = Phenyl oder Methyl sein kann. W. Dieck-  
mann  und H.  Kammerer6)  haben den phenylierten Stoff untersucht, 
llnd a i r  erhielten den methylierten, als wir Methylisocyanat mit Blausaure 
in k h e r  durch etwas Triathylphosphin kondensierten. Mit anderen Kon- 
densationsmitteln, die beim Phenylisocyanat brauchbar sind, wie Soda, 
Cyankalium, Natriumacetat und Pyridin, erhalt man in diesem Falle keine 
Ginwirkung. Erst Atzkali wirkt polymerisierend, aber die Produkte sind 
weniger rein. 

Auf eigentiimliche Weise erhielten wir das Methylaniino-formylcyanid 
bei einem mit ganz anderem Ziele unternommenen Versuch. Wir leiteteii 
im langsamen Strom Methyl i socyanat  durch eine auf schwache Ro t -  
g lu t  erhitzte und mit Glasperlen gefiillte Verbrennungsrohre. In der mit 
Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlten Vorlage sammelte sich bald eine gelbliche 
E'liissigkeit, die stark nach Blausiiure 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  Methyl i socyanats  zu 
Blausaure  nicht zu bezweifeln. 

Das Methylamino-formylcyanid (V) zerfallt beim trocknen Zr- 
hitzen in die Ausgangsstoffe und mit Lauge in Ammoniak,  Methylamin  
und Oxalsaure.  Schwefelwasserstoff und Wasser lassen sich ebenso wie 
bei der Phenylverbindung einlagern: Man erhalt NP-Methyl-a-thio- 
oxamid  (VI) und nach Br. RadziszewskiG) rnit Wasserstoffsuperoxyd in 
Soda-Losung Mono m e t  h y 1 - o x  a m i d  (VII).  

V. R.NH.CO.CN 
(R = C,H, und CH,) 

VI. CH,. NH. CO . CS .NH, 
VII. CH, . NH . CO . CO . NK, 
17111. R . NH .CO .N(R) .CO.CN 

(R = C,H,, COOC,H, und CH,) 
IX. CH,. NH . CO .N (CH,) . CO. C (NH,) : N. OH. 

4) H. Staudinger und E. Hauser,  Helv. cliim. Acta 4, 861 [1921]. 
6) W. Dieckmann und H. Kammerer,  B. 38, 2977 [I905]. 
6 )  Br. Radziszewski, B. 18, 355 [1885]. 
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Aus z Mol. eines Isocyanats niit I Mol. Rlausaure erhalt inan zweifach 
subs  t i t u i  er t e Allo p h a n y  Icy an i  d e  (VIII). Mit Phenylisocyanat haben 
Mi. Dieckmann und H. Kammerer5)  und mit Carboxathyl-isocyanat 
0. Diels und E. Jacobi') diese Reaktion unter Alkaliwirkung durch- 
gefuhrt . Die Kondensation von Methylisocyanat la& sich wiederum nur 
niit Triathylphosphin bewirken. Das entstehende N,N'- Dimethyl-allophanyl- 
cyanid (VIII)  gibt genau die gleichen Umsetzungen wie der Diphenylstoff. 
Man erhalt niit Sauren die Dime thy l -pa rabansaure  (das Cholesterophan) 
in so glatter Reaktion, da13 dieser Weg zur praparativen Gewinnung in Frage 
kommt. Ebenso glatt entsteht mit Soda-Losung N ,  N'-Dimethyl -oxamid .  
Schwefelwasserstoff und Wasser lafit sich ebensowenig wie beim entsprechen- 
den Diphenylstoff einlagern. Das gerade war der Grund dafur, da13 W. Dieck-  
inann  und H. Kammerer5)  an der offnen Formel ihres Phenylstoffes 
zweifelten. Auch 0. Diels  und E. Jacobi') lassen fur ihren ails Carboxathyl- 
isocyanat gewonnenen Stoff diese Frage offen. Gs gelang uns nun aber, 
aus unserem Dimethyl-allophanylcyanid, das diesen Stoffen sonst vollstandig 
entsprach, ein Amidoxim (XX) zu erhalten. Das ist aber nur moglich, 
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-Grunden diirfte auch bei ihm wohl die offne Formel vorzu- 
ziehen sein. 

Unsere Kondensationsversuche von Methylisocyanat mi t C y aa,a mi  d 
liaben Stoffe ergeben, deren vollige Aufklarung in einiger Zeit z u  erwarten steht. 

Beschreibung der Versuche. 
IT m s e t z u n g v o 11 Met h y 1 is o c y a n a t ni i t D i a z o - in e t h ;I 11. 

IGne %sung von 5 g Diazo-rnetlian in 150 ccni wasser-freieni P i t h  
wiiide mit Natriuindraht getrocknet und dann 10 g durch Chlorcalciutn 
getroclrnetes Methyl i socyanat  hinzugefiigt. Nach Zugabe von z g Tr i -  
ritliylphosphin blieb die 1,osung verschlossen bis zum nachsten Tage in1 
Esschrank stehen. Nach Abdestillieren des Athers und Abfiltrieren einiger 
misgeschiedener Flocken hinterblieben wechselnde Mengen Methyl  -car  b - 
a mi ns  Bur e- me t h yles  t e r. Sdp.,, 61O. Leicht loslich in Ather, unloslich 
in 1,igroin. 

0.10 i z  g Sbst.: 0.1550 g COL,  0.0752 g H,O. 

X)ie abgeschiedenen Flocken wogen 0.2 g. Unloslich in allen I,Gsung$- 
niitteln. Mit Sauren gingen sie unter Stickstoff-Entwicklung in Liisung. 

Kondensa t ion  von Methyl i socyanat  m i t  S t icks tof fwassers tof f -  
s a u  r e : D a r  s t ell un  g v o n Met h y 1 amino  - a me i sen s au  r e - a z i d (I). 

Zu 10 g Natriumazid wurde eine Mischung am 2 Tln. konz. Schwefel- 
sHure und I T1. Wasser langsam zugetropft. Die entstandene Stickstoff- 
wasserstoffsaure wurde im Kohlensaure-Strom uber Chlorcalcium in eine 
Vorlage geleitet, die mit 50 ccm wasser-freiem dther beschickt und auf 
- 80, gekiihlt war. Zu dieser atherischen Losung von Stickstoffwasserstoff- 
same wurden langsam etwa 5 g Methylisocyanat getropft und das Game 

C,H70,N. Ber. C 40.4, H 7 . 8 .  Gef. C 40.6, H 8.1. 

7) 0. Diels und E. Jacobi ,  B. 41, 2392 [1go8]. 
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langsam auf Zimmer -Temperatur gebracht. Am nachsten "age wurden 
der &her und iiberschussiges Methylisocyanat abdestilliert. Ausbeute 
etwa 5 g. Schmp. 460, wie E. Oliver i -Mandala  und F. Noto3) angeben. 

Kondensa t ion  i n  Gegenwar t  von  Tr i a thy lphosph in  (IV): In 
eine mit 50 ccm absol. Ather und 2 g Triathylphosphin beschickte Vor- 
lage, die auf -80° gekuhlt war, wurde ebenso wie oben entwickelte Stick- 
stoffwasserstoffsaure geleitet. Zu dieser Mischung wurden sehr vorsichtig 
Tropfen fur Tropfen etwa 5 g Methylisocyanat hinzugefugt und das Gemisch 
im Laufe von 12 Stdn. auf Zimmer-Temperatur gebracht. Nach Ver- 
dampfung des Athers, Abkiihlen des hinterbleibenden 01s und Anreiben 
schieden sich Krystalle aus, die aus Alkohol umgelost wurden. Ausbeute 
0.5-g. Biischelformig zusammengewachsene Nadeln. 1,eicht loslich in 
Benzol und Alkohol, schwer in Tetrachlorkohlenstoff. Zers.-Pkt. 2 2 8 O .  

Gegen Wasser unbestandig. 
Die noch durch etwas Triniethylisocyannrat verunreinigte Substanz ergab : 
0.0854 g Sbst.: 0.0982 g CO,, 0.0506 g H,O. .- 0.0706 g Sbst.: 33.3 ccin N (2 .10 ,  

751 mm, z3-proz. Lauge). 
Ber. C 30.8, H 5.1. N 53.8. 

K o n d e n s  a t i o n v o n Met h y 1 is o c y a na  t mi t R 1 a u  s a u r e : D a r s t e l  1 tin g 
v o n Met h y 1 a mi n o - for  my1 c y a n i d (V) . 

10 g Methylisocyanat wurden mit 5 g wasser-freier Blausaure gemischt, 
10 ccrn wasser-freier Ather hinzugefugt und so lange Triathylphosphin zu- 
getropft, bis unter Erwarmung die Kondensation eintrat, wozu ungefiihr 
I g notig ist. Das Reaktionsprodukt wurde aus Tetrachlorkohlenstoff, dann 
aus Ligroin und nochmals aus Tetrachlorkohlenstoff umkrystallisiert und 
bei 37.5O und 12 mm Druck getrocknet. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, 
Ather, Benzol und Chloroforni, schwer in Ligroin. Aus Tetrachlorkohlen- 
stoff lange Nadeln. Ausbeute 12 g = 80 yj d. Th. Schmp. 80°. 

746 mm, 23-proz. Lauge). - 0.0960 g Sbst. in 20.05 g Benzol: A =0.28O 

C,H,ON,. 
Beim trocknen Erhitzen zerfallt der Stoff wieder in Methylisocyanat 

und Blausaure. Beim Kochen rnit 2-n. Natronlauge liefert er Ammoniak ,  
Methylamin  und Oxalsaure ,  die als Calciumsalz nachgewiesen wurde. 

Umsetzung zuNP-Methyl-a- th io-oxamid  (VI): I g  Methylamino-  
formylcyanid  wurde in 10 ccm absol. Alkohol gelost und Schwefel-  
wasserstoff bis zur Sattigting eingeleitet. Es schieden sich bald gelbe 
Erismen aus. Ausbeute I g. Schwer loslich in Ather, Wasser und kalteni 
Alkohol. Beim Erhitzen tritt vor dem Schmelzen zwar Dunkelfarbung, 
die sich beim Erkalten wieder aufhellt, ein, aber keine Zersetzung, wie 
A. Weddige8) angibt. Schrnp. 127~. 

Umsetzung zu  N-Monomethyl -oxamid  (VII): I g Methylamino-  
formylcyanid  wurde in 10 ccm 2-n. Soda-1,osung gelost und mit Wasser-  
s tof fsuperoxyd unter Eiskiihlung versetzt. Nach kurzer Zeit fie1 ein 
weif3er Niederschlag aus, der a m  Alkohol umkrystallisiert wurde. Aus- 
beute 0.9 g. Schwer loslich in kaltem Alkohol, Ather und in Wasser. WeiBe 
Nadeln. Schmp. 235'. (0. Wallachs) gibt 227-22g0 an.) 

C,H,ON,. Gef. C 31.4, H 6.6, N 52.3. 

0.1176 g Sbst.: 0.1850 g CO,, 0.0556 g H,O. - 0.1006 g Sbst.: 30.1 ccnl N ( zzo ,  

Ber. C 42.9, H 4.8, N 33.3. M 84. Gef. C 42.9, H 5.3, N 33.2, M 67. 

6 )  A. Weddige ,  Journ. prakt. Chem. [ z ]  9, 140 [18741. 
9) 0. Wal lach ,  A. 184, 70 [1877]. 



Dars t e l lung  von  N,N'-Dimethyl-allophanylcyanid (VIII). 
Zu einer Mischung von 20 g Methyl i socyanat ,  4 g wasser-freier 

Blausaure  und 10 ccm wasser-freiem Ather wurde so lange Tr i a thy l -  
phosphin  (etwa 1.5 g) hinzugefiigt, bis unter Erwarniung Kondensation 
eintrat. Das gelbgefarbte Reaktionsprodukt wurde in waljriger Losung mit 
Tierkohle entfarbt und durch Krystallisation aus Alkohol und Tetrachlor- 
kohlenstoff rein erhalten. Ausbeute 18 g = 85% d.Th., auf Blausaure be- 
rechnet. Leicht Ioslich in Wasser, Alkohol, Essigester und Benzol, m a i g  
in Tetrachlorkohlenstoff und schwer in Ather. Aus Tetrachlorkohlenstoff 
ganz schwach gelb gefarbte Krystalle von undeutlicher Form. Schmp. 

0.1058 g Sbst.: 0.1648 g CO,, 0.0508 g H,O. - 0.0720 g Sbst.: 19.2 ccm N (180, 
I13 -115'. 

738 nun, 23-proz. Lauge). - 0.1034 g Sbst. in 20.35 g Benzol: A =o.~g". 
C,H,O,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. 

U mse t z ung  z u N ,  N'- D i me t h yl-  o x amid, CH, . NH . CO . CQ . NH . CH, : 
I g Dimethyl-allophanylcyanid wurde mit 10 ccm 2-n. Soda-Losung 
zur Trockne verdampft und der verbleibende Riickstand mit absol. Alkohol 
ausgezogen. Beim Abkiihlen schieden sich weilje Nadeln aus, die bei 212~ 
schmolzen. Ausbeute 0.9 g. Sie lieferten beim Kochen mit 2 4 .  Natronlauge 
Oxalsaure  und Methylamin.  

U mse t z u n g zu Dime t h y 1- p a r  a b a ns  a u r  e : I g D i ni e t h y 1 - a l l  o - 
phany lcyan id  wurde mit 10 ccm 50-proz. Ess igsaure  auf dem Wasser- 
bade eingedampft und der verbleibende Ruckstand aus Alkohol umkrystalli- 
siert. Ausbeute quantitativ. Glanzende Blattchen. Schmp. 155'. Liefert 
mit Rleiacetat und Ammoniak sofort Bleioxalat. 

A mid o xi m d e s D i m e t h y 1 - a 11 o p h a n y 1 c y a n  i d s (IX) . 
2 g Cyanid  wurden in etwa 50 ccm Methylalkohol gelost und dazu 

unter Eiskiihlung eine Hydroxylamin-Losung gefugt, die aus I g Hydroxyl- 
ammoniumchlorid und 0.3 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 weil3e Stoff wurde aus absol. Alkohol umgelost. Ausbeute I g. 
Leicht loslich in Wasser, schwer in Alkohol, Chloroform und Essigester, 
unloslich in Ather und Benzol. 2ers.-Pkt. 125'. Pallt aus Silbernitrat- 
1,osung augenblicklich freies Silber als Spiegel. 

749 mm. 23-proz. Lauge). 
0.1014 g Sbst.: 0.1294 g CO,, 0.0553 g H,O. - 0.0746 g Sbst.: 21.6 ccm N ( P I " ,  

C,H,,,O,W, Rer C 34.5, H 5.7, N 32.2. Gef. C 34.8, H 6.1, N 32.4. 




