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In fritheren Mitteilungen iiber Halogen-oxycyan-Verbindungen wurde
bereits gezeigt, daB das aufgefundene monomere Jod-oxycyan, als Misch-
halogen, zur Anlagerung an Alkylene befdhigt ist!). In diesen, wie in den
neu untersuchten Fillen konnten stets mit mehr oder weniger guter Ausbeute
Additionsprodukte isoliert werden, die an zwei benachbarten Kohlenstoifen
Jod und dem Isocyanat-Rest enthielten. Die Leichtigkeit, mit der die
Fixierung selbst bei tiefen Temperaturen in einfacher Aufspaltung des Misch-
halogen-Molekiils erfolgt, stiitzt erneut die fiir Jod-oxycyan angenommene
Struktur-Formel: J.N: CO.

Das Vorbild fiir die Anlagerung des Jod-oxycyans an die Kohlenstofi-
Doppelbindung ist in der Addition der Halogene (X.X) und der Mischhalogene
(X.Y) gegeben:

:C X :C.X
W41 - | (I,
:C Y C.Y

doch finden sich auch Angaben, die eine zweite Reaktions-Méglichkeit
zulassen2):

:C X :C.X :C.Y
2l 421 - | + | (I1)
:C Y :C.X :C.Y
:C X :C.X
oder | +21 - | +Y, (II.
:C Y :C.X

Es mull vorerst dahingestellt bleiben, ob es sich hierbei wirklich um
primire Additionsprodukte der einzelnen Halogene handelt oder vielleicht
um urspriingliche Anlagerung eines Molekiils Mischhalogen und nachtriglichen
Austausch des einen Halogens3). Diese Moglichkeiten der Halogen- und

1) Birckenbach u. Linhard, B. 62, 2268 [1929], 68, 2545 [1930]; Dtsch. Reichs-
Pat. Nr. 521 986 und weitere Anmeldung.

) Istomin, C. 1905, I 429; Friedel, B. 7, 655 [1874]; Geuther, A. 128, 123
{1862)].

3) Bei konjugierten Doppelbindungen: Bieseken u. Gelber, C. 1927, T 2453.
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Mischhalogen-Anlagerung an C: C-Doppelbindungen gelten auch fiir Pseudo-
halogene und Misch-pseudohalogene, d. h. Molekiile, die mit halogen-
ahnlicher Bindung sich aus zwei, gleichen oder verschiedenen, ausgesprochen
negativ-einwertigen Resten zusammensetzen. So addiert sich bekanntlich
z. B. Rhodan (NCS.SCN) an Olefine zu Dirhodaniden, unterhalogenige Siure
(Hlg.OH), ihre Ester (Hlg.OR) und ihre Acyl-Verbindungen (Hlg.OAc) zu
Additionsprodukten nach (I).

Au Halogen-Stickstoff-Verbindungen, soweit sie den Misch-
halogenen angehéren, liegen in dieser Hinsicht nur wenige Beobachtungen
vor: Nitrosylchlorid (Cl.NO) lagert sich an Alkylene nach (I) zu Nitroso-
chloriden an; Chlor-stickstoff (C1.NCl,) reagiert mit Olefinen, wobei neben
Dichloriden nach (II) oder (III) allerdings in meist geringer Ausbeute Chlor-
dichloramin-Produkte nach (I) entstehen4). Bei Einwirkung von Brom-
acetamid auf ungesattigte Verbindungen stellte Wohl?) eine Brom-Sub-
stitution fest. Nach F61di¢) handelt es sich jedoch bei den Wohlschen
Bromierungsprodukten von Allylbromid, Propylen und Trimethyl-ithylen
vermutlich um nach (II) entstandene, gesattigte Brom-Additionsprodukte.

Seit der Mitteilung iiber die Anlagerung von Jod-oxycyan an Athylen
in unserer Arbeit iiber Brom-oxycyan?) und einem Hinweis ebenda auf die
Anlagerungsfahigkeit von Dibrom-dioxycyan (Br,N.CO.N: CO) hat Fo1dif)
in einer Verdffentlichung: , Eine neue Reaktion der aliphatischen Doppel-
bindung’’ die Addition einiger Halogenyl-amine an Olefine, vorzugsweise an
o-Phenyl-propylen, beschrieben. Wihrend bei Bromyl-methyl-acetamid,
N, N'-Dibrom-dimethyl-oxam.id, N-Brom-N-methyl-urethan Anlagerungs-
produkte nach (I) nur bis zu einigen Prozenten faBbar waren, konnten sie
bei Benzolsulfo-chloramid-Natrium bis 159, bei N-Brom-benzolsulfo-methyl-
amid bis zu ca. go9, isoliert werden. Wesentlich andere Resultate ergaben
seine Versuche mit Zimtalkohol, Allylbromid und Allylalkohol: Anlagerungs-
produkte nach (I) konnten iiberhaupt nicht beobachtet werden, dagegen
traten Dibrom-Additionsprodukte auf, deren Entstehung F&6ldi durch An-
lagerung unter Disproportionierung des Bromyl-amins nach (II) deutet.
Additionsverbindungen des zweiten, halogen-freien Disproportionierungs-
Produktes konnte er allerdings in keinem Falle einwandfrei nachweisen.

Die Jod-oxycyan-Anlagerung an aliphatische Doppelbin-
dungen bietet im allgemeinen die Moglichkeit fiir die Entstehung von zwei
Orts-Isomeren: um diese vorerst auszuschlieBen, wurden die ersten Versuche
mit Athylen und mit dem ebenfalls sehr symmetrischen Cyclohexen
vorgenommen. Spiter wurden sie auf Trimethyl-dthylen, Amylen,
Isopren und — auf eine Anregung, die wir Hrn. Geh. Rat Wieland. ver-
danken — auf «-Phenyl-propylen ausgedehnt.

Cyclohexen: Die Anlagerung erfolgt rasch und vollstindig und, wie
die nahezu quantitative Ausbeute nach der Uberfilhrung des entstandenen
[2-Jod-cyclohexyl]-isocyanats in den entsprechenden Harnstoff zeigte,
ausschlieBlich nach (I). Sie tritt so sicher ein, daB sie sich zum sonst nicht

4 Coleman u. Mitarbeiter, Journ. Amer. chem. Soc. 45, 3084 [1923], 49, 2593
(19271, 80, 1816 [1928], 50, 2739 [1928].

%) Wohl, B. 52, 51 [1919]; Wohl u. Jaschinowski, B. 54, 476 [1921).

§) Foldi, B. 68, 2257 [1930].

") Birckenbach u. Liinhard, B. 62, 2268 [1929].
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leichten, empfindlichen Nachweis des Cyanat-Ions nach dessen
Fillung als Silbercyanat eignet?).

Wie Versuche zeigten, reagiert das Jod des [2-Jod-cyclohexyl]-isocyanats
unter den Bedingungen seiner Darstellung nicht merklich mit Silbercyanat.
Anderseits ist unter’ demselben Bedingungen auch keine Anlagerung von
Jod an Cyclohexen wahrzunehmen. Somit erilbrigt sich die Sonder-Pripa-
ration des Jod-oxycyans, dessen Darstellung und Anlagerung sich in einem
Zuge ohne Filtration der Silbersalze durchfithren 148t. Schon bei Anwendung
eines kleinen Uberschusses von Silbercyanat wird die Reaktion zwischen
Cyanat und Jod durch die Entfernung des gebildeten Jod-oxycyans vervoll-
stindigt. Die Bindung des Jod-oxycyans erfolgt sogar so rasch, daB bei
passender Versuchs-Anordnung selbst bei o® nur wenig davon durch Ein-
wirkung auf das Lgsungsmittel oder Polymerisation verloren geht. Auf
AusschluB des Tageslictits ist allerdings auch dann zu achten.

Trimethyl-ithylen: Die Anlagerung erfolgt hier etwas langsamer,
sonst aber genau so wie an Cyclohexen nach (I). Mit Ammoniak konnte
[2 =3][Jod =carbamido]-2-methyl-butan®) mit ca. 809, Ausbeute
erhalten werden. Der Fehlbetrag auf 100 ist sicher gréBtenteils verursacht
durch Verluste bei der Uberfithrung des Isocyanats in den Harnstof®, da dieser
auch aus reinem Trimethyl-dthylen-Jod-oxycyan nur mit einer Ausbeute
von 869, erhalten wurde.

Das im Handel erhiltliche Gemiisch ,,Amylen’ addierte ebenso rasch
wie Trimethyl-dthylen. Ein minimaler Mehrbetrag im verbleibenden Oxy-
dations-Wert ist auf den Gehalt an gesittigten Kohlenwasserstoffen zuriick-
zufithren.

Athylen: Die Addition erfolgt nach (I) sehr langsam. Parallelen findcn
sich in der Literatur. Carius (1. c.) stellte bei der Anlagerung von unter-
chloriger Siure, Coleman, Mullius und Pickering (l. c.) bei der Addition
von Chlorstickstoff an Olefine fest, daB Athylen bei weitem am langsamsten
reagiert. Wohl (l. c.) konnte bei eintigigem Stehen einer Losung von Brom-
acetamid und Athylen in Ather unter Druck iiberhaupt keine Reaktion fest-
stellen. Der Grund fiir dieses, wie es scheint, durchweg bei der Anlagerung
von Mischhalogenen an Athylen anzutreffende Verhalten ist aber anscheinend
weniger eine geringere Reaktionsfihigkeit des Athylens schlechthin, als eine
bei diesem einfachsten Olefin vorhandene grofere Bestandigkeit eines bei
der Anlagerung entstehenden. Zwischenproduktes.

Leitet man namlich in eine n/,-dtherische Ldsung von Jod-oxycyan bei
—80° Athylen ein, so erfolgt augenblickliche Fillung eines orangegefirbten
Oles, das sich zu Boden setzt und bei lingerem Stehen bei — 80° anscheinend
krystallin erstarrt. Das Produkt ist nicht [B- Jod-dthyl]-isocyanat, von
dem nach der Analogie mit den iibrigen dargestellten «,f-Jod-isocyanaten,
die alle bei — 80° mit Ather mischbar sind, keine Ausfillung zu erwarten ist.
Die nach 1-tigigem Stehen bei —80° vom Ol dekantierte Losung lieferte
beim Einleiten von Ammoniak nur ca. 159%, des im ganzen zu erwartenden
[-Jod-athyl]-harnstoffs. Das Ol ergab beim Behandeln mit. Ammoniak

8) Hieriiber ist ausfiihrlichere Mitteilung an anderer Stelle beabsichtigt.

%) = soll die Unsicherheit hinsichtlich der Stellungen ausdriicken. Versuche zur
Entscheidung der Frage, ob Jod oder Oxycyan am tertidren Kohlenstoffatom sitzt,
wurden nicht angestellt.
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bei —80° nur Jodstickstoff, ein Zeichen dafiir, daB das Jod noch nicht
an Kohlenstoff gebunden war. Bei sehr langem Stehen bei — 80? verminderte
sich die Menge des Oles, und der Isocyanat-Gehalt der I6sung stieg. Beim
Anwirmen auf Zimmer-Temperatur, auch unter der itherischen Iésung,
zersetzte sich die Substanz regelmifBig unter leisem Knall. Der Kérper stellt
nach seinem Verhalten ein lockeres Anlagerungsprodukt des ganzen
Jod-oxyecyan-Molekiils an Athylen dar. Vielleicht ist dies auch der
Zustand, in dem bei Reaktionen, die nach (II) oder (III) verlaufen, der
Austausch des einen Halogens oder Pseudo-halogens gegen das zweite eines
ungebundenen Molekiils Mischhalogen stattfindet, so da schlieBlich An-
lagerungsprodukte entstehen, die zwei Atome nur des einen Halogens ent-
halten. Behandelt man eine verd. Jod-oxycyan-Losung bei — 15° mit Athylen,
so wird dieses ohne Ausfillung von Ol aufgenommen, Jod- und Oxydations-
Wert sinken in einigen Stunden auf die Hailfte. Vollstidndiges Verschwinden
des Oxydations-Wertes wurde auch nach 8-tdgigem Stehen nicht erreicht,
so daBl die Annahme naheliegt, dal es sich um ein Gleichgewicht handelit.
Durch, Ammoniak wurde [B-Jod-dthyl]-harnstoff in 80—85-proz.
Ausbeute gefillt.

a-Phenyl-propylen: In konz. #therischer Losung, im Dunkeln bei
— 809, ist die Anlagerung von Jod-oxycyan nach einigen Stunden erreicht.
Die Ausbeute an Anlagerungs-Produkt ist nach der Menge des bei der Ver-
seifung der Isocyanat-Gruppe gewinnbaren Amins go—g5%%9).

Isopren: Jod- und Oxydations-Wert einer Adquimolekularen Losung
von Jod-oxycyan und Isopren in Ather sanken in wenigen Stunden fast auf
Null, ohne dafl eine Ausscheidung eintrat. In einem zweiten Versuch, bei
dem z Mole Jod-oxycyan auf 1 Mol. Isopren zur Anwendung kamen, verrin-
gerten sich Jod- und Oxydations-Wert nur um die Hilfte. Das Jod-oxycyan
bekundet also hier ein dem Rhodan analoges Verhalten, bei dessen Einwir-
kung auf Butadien ebenfalls Bi-Derivate, und auch bei Uberschu8 von Rhodan
keine Tetra-Derivate erhalten wurden?),

Zusammenfassung. Die Anlagerung von Jod-oxycyan an Olefine
und Cyclohexen ergab somit zu einem sehr hohen Prozentsatze vicinale Jod-
isocyanate. Bei Vervollkommnung der Arbeitsmethoden diirften sich die
Ausbeuten noch erhéhen. Andere Reaktionen als nach Schema (I) kénnen
demnach héchstens in sehr bescheidenem MaBe stattgefunden haben. Foldi
erhielt bei der Anlagerung von N-Brom-benzolsulfo-methylamid an Allylbro-
mid und Allylalkohol itberhaupt keine Anlagerungsprodukte nach (I), son-
dern Dibromprodukte, und folgert daraus, daf§ die Addition bei ,,rein ali-
phatischen Olefinen’'‘ anders verlaufe, als beim Phenyl-propylen. Der Unter-
schied im Verhalten von Jod-oxycyan und Bromyl-benzolsulfo-methyl-amid
in diesem Falle wire sehr auffallend. Eine ungezwungenere Erklirung fiir
das Auftreten der verschiedenen Reaktionsprodukte griindet sich darauf,
daB F4§ldi nicbt Kohlenwasserstoffe, sondern Allylalkohol und Allyl-
bromid benutzte. Es ist sehr gut denkbar, dal das negative Brom und
Hydroxyl die Addition weiterer negativer Gruppen entscheidend beeinflussen.
Eine Stiitze fiir diese Deutung findet sich in der Arbeit von Foldi selbst;
bei Verwendung von Zimtalkohol statt Phenyl-propylen gelangte er ebenfalls

1) Nithercs in einer spiteren Mitteilung. 1) Bruson, l. c. unter 3).
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Zum Schlusse sei noch angefiigt, daf} die sehr leicht eintretende Poly-
merisation des Jod-oxycyans vollkommen analog ist der Addition des Jod-
oxycyans an Olefine und so in einfacher Weise Erklarung findet. Ein Molekiil
Jod-oxycyan addiert sich an die C-N-Doppelbindung eines zweiten Molekiils
zu Dijod - dioxycyan = N-Dijod-N’-carbonyl-harnstoff. Durch
Wiederholung dieses Vorganges und RingschluB unter demselben Piinzip
entsteht weiterhin Trijod-cyanursiure.

Beschrelbung der Versuche.
(Mitbearbeitet von Dipl.-Ing. M. Stephan).

Cyclohexen. [2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat, J.CsH,.N:CO, und
[z-Jod-cyclohexyl]-harnstoff, J.C;H,, . NH.CO.NH, aus reiner Jod-
oxycyan-L6ésung: Zu 20.00 ccm ca. 2-n. dtherischer Jod-oxycyan-Losung
von — 80° wurden unter Feuchtigkeits- und Tageslicht-Ausschlul 3.60 ccm
iiber Natrium destilliertes Cyclohexen gegeben. Die augenblicklich einsetzende
Kohlensiure-Entbindung aus der Kiltemischung zeigt die sogleich eintretende
Reaktion an, die, mittels jodometrischer und argentometrischer Titration
verfolgt, bereits nach 3-stdg. Stehen im Kiltebade fast vollstindig ist. Die
urspriinglich dunkle Farbe der 2-n. Jod-oxycyan-Lésung hatte sich hierbei
nicht merklich gedndert, eine Erscheinung, die die schon frither gemachte
Annahme'?) bestitigt, dall Jod-oxycyan farblos und die Firbung der erhal-
tenen Losungen noch vorhandenem freiem Jod zuzuschreiben ist.

Auf Isolierung des durch seinen beiflenden Geruch sich anzeigenden
[Jod-cyclohexyl]-isocyanats wurde zunichst verzichtet, dieses vielmehr
durch Ammoniak in den Harnstoff iibergefiihrt, eine Reaktion, die erwar-
tungsgemiB glatt und momentan verlief. Die Schwerlslichkeit des Harn-
stoffs in Ather ermoglichte weiterhin die quantitative Erfassung des Reak-
tionsproduktes.

Gehalt der Jod-oxycyan-Losung: 1 ccm verbr. 41.60 cem n/,,-Na,S,0; und 20.76ccm
n/;o-AgNO,;. Cyclohexen zugefiigt: 3.60 ccm; ber. 3.42 ccm. Nach 3-stdg. Stehen ver-
brauchte 1 ccm Reakt.-Ldsung: 0.39 ccm n/,,-Na,,8,0; und o.30 ccm n/,,-AgNO;. —
CeH o (J) (NH.CO.NH,). Gewogen 1096 g, ber. 11.17 g.

Beim Einwirken von Ammoniak auf die Reaktions-Lésung entsteht an-
fanglich etwas Jodstickstoff, der sich schon bald in der Losung zersetzt,
wahrend der weie, wohlkrystallisierte Harnstoff sich abscheidet. Schmp.
150% nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus Alkohol unter Zusatz von
etwas schwefliger Sdure: 155%. Cyclohexen-dijodid und Cyclohexen-
diisocyanat waren nicht entstanden. Der [2-Jod-cyclohexyl]-harnstoff ist
unléslich in Ather, sehr schwer 16slich in kochendem Benzol, Toluol, Wasser,
mehr 16slich in kochendem Alkohol und krystallisiert daraus in geruchlosen,
weilen, seidenglidnzenden, doppelbrechenden Nadeln, Beim Stehen am Tages-
licht firben sie sich langsam gelb.

4.709 mg Sbst.: 5.395 mg CO,, 20z mg H,0. — 3.095 mg Sbst.: 0.314 ccm N (209,
772 mm).

J.CeH,o.NH.CO.NH,. Ber. C 31.34, H 4.89, N 10.45.
Gef. ,, 31.24, ,, 4.80, ,, 12.01.

[2-Jod-cyclohexylj-harnstoff ohne Isolierung des Jod-oxy-

cyans: In einen doppelhalsigen Kolben wurden #.5g Silbercyanat,

12) Birckenbach u. Linhard, B. 63, 2546 [1930).
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100 ccm Ather und 4.1 g Cyclohexen gegeben. Der eine Tubus enthilt
eine Riihr-Einrichtung, der andere eine aufgeschliffene Biirette, gefiillt mit
einer gesittigten Losung von 12.5 g Jod in Ather. Die Zugabe des Jods er-
folgte unter Riihren mit einer nach Maflgabe des Verbrauchs geregelten Ge-
schwindigkeit, so daf} die Reaktionslésung sich nie dunkel firbte. Das Jod
verschwindet anfangs augenblicklich; erst gegen Ende wird die Losung orange
und blafBt nur mehr langsam ab. Die Jod-Zufuhr wird dann entsprechend
verlangsamt. Gegen Ende wird aber doch eine ziemlich stark jod-farbene
Losung erhalten, die sich auch nach halbtigigem Riihren nicht mehr aufhellt.
Dessen ungeachtet wurde in die filtrierte Losung Ammoniak eingeleitet,
wobai reichliche Mengen von Harnstoff krystallisierten. Schmp. 147° Durch
Umbkrystallisieren aus Alkchol unter Zusatz von schwefliger Sdure wurde
daraus reiner [2-Jod-cyclohexyl]-harnstoff, Schmp. 155° erhalten.
Ausbeute 10.86 g = 82.39%,. Sie 148t sich steigern, wenn unter Eiskiihlung
gearbeitet, die Menge des Athers verringert und ein kleiner Uberschufl von
Silbercyanat angewandt wird. Schr nahe kam die Ausbeute der aus reiner
Jod-oxycyan-Lésung erhaltenen, wenn nach dem bei «-Phenyl-propylen be-
schriebenen Verfahren gearbeitet wurde.

Angewandt: 7.0 g AgNCO, 10.0g J, 3.5 g CeH o 20 ccm Ather.

Ber.: 5.91 g AgNCO, 10.0g J, 3.23 g CgH,,.

Erhalten: 9.92 g J.C;H,,.NH.CO.NH,. Ber. 10.56 g = 94.0%.

[2-Jod-cyclohexyl]-isocyanat ohne Isolierung des Jod-oxy-
cvans: Die farblose dtherische Losung, bereitet im Riihrkolben aus 40 g
Silbercyanat, 50 g Jod und 20 cem Cyclohexen wurde durch Destillation
vom Ather befreit und das zuriickbleibende braune Ol im Vakuum rektifi-
ziert. Man erhielt einen geringen, durch Jod gefirbten Vorlauf und bei g4°
unter einem Druck von 2 mm Hg die farblose Hauptmenge. Ausbeute 56.7 g
= %2.3%. Das gegen Wasser recht bestindige Ol zeigt trotz geringer Fliich-
tigkeit sehr stark den stechenden Geruch der Isocyanate. Im Kiltegemisch
von —80° erstarrt es derbkrystallin. Es ist unl6slich in Wasser, mischbar
mit den gewdhnlichen organischen Solvenzien.

0.3277 g Sbst.: 0.4022 g CO,, 01652 g H,0. — 0.9184 g Sbst.: 47.20 ccm N (199,
706.7 mm).

J.CH,,.N:CO. Ber. C 33.46, H 4.02, N 35.58.
Gef. ., 3347, ., 494, .. 5.57.

Trimethyl-dthylen. [2 <-— 3] [Jod <—— carbonimido]-z-methyl-
butan?®), J.C;H,,.N:CO: Im Riihtkolben wurde zu 30 g Silbercyanat,
50 ccm Ather und 10 g Trimethyl-dthylen unter Eiskiihlung im Verlaufe
eines Tages die gesittigte dtherische Losung von 36 g Jod gegeben (ber. Ver-
hiltnis: 21.4 g AgNCO, 36.3 g J, 10.0 g C;H,,). Es trat auch hier nach jedem
Zusatz augenblicl liche, spiter sich verzogernde Ertfirbung ein. Am Abeund
war die Losung hellbraun, wurde aber nichsten Tages nach 1-stdg. Rithren
fast wieder farblos. Jetzt verbrauchte der '/ o-Teil der Losung 0.05 ccm
2 /10-Sulfit und 0.03 ccu %/10-Silbernitrat.

Beim Abdestillieren des Athers ging, wie der Geruch des Destillates ver-
riet, schon Isocyanat mit. Bei der folgenden fraktionierten Destillation
ging, nach Wegnahme von I—2 ccm dunkelorange gefirbtem, &duflerst
stechend riechendem Vorlauf, die Hauptmenge unter einem Druck von 10 mm
Hg bei 80° farblos iiber. Der duBerst stechende Geruch des durch Jod ge-
farbten Vorlatfs diirfte dem leicht fliichtigen Ather-isocyarat zuzuschreiben
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sein, das durc! Substitution von Ather durch Jod-oxycyan bei gewbdhnlicher
Temperatur entsteht’®). Die Ausbeute an reiner, farbloser Substauz betrug
25.8 g = 76.19%,.

Das Anlagerungsprodukt ist ein leicht bewegliches, farbloses Ol, das im
ersten Augenblick angenehm terpentin-dhnlich, dann stechend riecht. Bei
mehrtigigem Aufbewahren bei — 80° erstarrt es krystallin und schmilzt Lei
—64° bis — 62°. Im Dunkeln ist es haltbar, am Tageslicht firbt es sich gelb.
Mit den meisten organischen Lésungsmitteln ist es mischbar.

4.515 mg Sbst.: 5.065 mg CO,, 1.485 mg H,0. — 4.115 mg Sbst.: 0.2486 ccm N
(22° 715 mm)}. :

J.C;H,;(.NCO. Ber. C 30.12, H 4.22, N 5.86.
Gef. ,, 30.59, ,, 3.068, ,, 6.04.

[2<~— 3] [Jod «—>carbamido] - 2- methyl-butan?®), J.C,;H,,.NH
.CO.NH,: Waihrend [2-Jod-cyclchexyl]-harnstoff gegen Ammoniak auch
bei lingerer Berithrung indifferent ist, zerfliet der Harnstoff des Trimethyl-
4thylens mit Ammoniak zu einem viscosen, farblosen Ol, das, wie der Harn-
stoff selbst, unléslich in Ather, 18slich in Aceton und Alkohol ist. Die Natur
dieses Korpers, vielleicht ein Ammoniumjodid, wurde nicht ndher untersucht.
Fiir die Priaparation des Harnstoffs wurde zur Vermeidung der Entstehung
dieses Sekundidrproduktes in die dtherische Losung des Cyanats unter Eis-
kithlung nur bis zur Beendigung der Fillung Ammoniak eingeleitet und die
weilen Krystallchen nach kurzem Stehen abgesaugt und mit Ather nach-
gewaschen.

) Aus 1.623 g Cyanat wurden so erhalten: 1.495 g Harnstoff, ber. 1.738 g = 869%,.
Mitverantwortlich fiir die schlechte Ausbeute scheint eine geringe I.6slichkeit des Stoffes
in Ather zu sein.

4.875 mg Sbst.: 4.950 mg CO,, 2.330 mg H,0. — 0.3680 mg Sbst.: 0.3680 cem N
{229, 715 mm).

J.CsHyy NH.CO.NH,. Ber. C 28.12, H 5.12, N 10.94.
Gef. ,, 27.69 ,, 5.35, ,, I0.15.

Die Substanz bildet beim Fillen in dtherischer Losung 6-eckige, doppel-
brechende Blittchen. Sie 16st sich gut in Methylalkohol, Aceton, wenig in
Chloroform, sehr wenig in Tetrachlorkohlenstoff, Wasser, Benzol. Aus der
Losung in Methylalkohol ist sie mit Ather oder Wasser teilweise fillbar. Sie
zeigt auch nach mehrmaligem Umfillen keinen scharfen Schmelzpunkt, son-
dern fingt bei ca. 70—80° an, sich unter Zersetzung braun zu fiarben, und
schmilzt dann bei r20—130°.

Athylen. [2-Jod-dthyl]-harnstoff, J.C,H,.NH.CO.NH,: Ein
Schliffgefal mit Waschflaschenkopf, besclLickt mit einer Losung von 3.8780 g
Jod-oxycyan in 62.28 ccm Ather (1 cem = 7.15 ccm #/10-Na,S,0,), wurde
mit einem Athylen-Gasometer verbunden uuter Zwischenschaltung eines
P,O5-Rohres, je einer Waschflascte mit konz. Schwefelsdure urd mit Kali-
lauge. Die nach dem Verdringen der Luft einsetzende Athjylen-Aufnahme
wurde durch zeitweises Schiitteln beschleunigt. Hierbei trat gleich zu Be-
ginn eine geringe flockige Fillung auf, aber keine Abscheidung von Ol. Nach
2-tigigem Stehen bei —15° bis —10° verbrauchte 1 ccm der abgesetzten
Losung, die starken Isocyanat-Geruch aufwies, noch 0.55 ccm 7/10-NapS,0,.
Die Losung wurde hierauf filtriert, der Niederscklag mit Ather nachgewaschen
und in das Filtrat sofort Ammoniak eingeleitec. Der fein krystallin ausge-
schiedene [B-Jod-dthylj-harnstoff schmolz bei 100°. Ausbeute 3.5184 g,

13) Birckenbach u. Linhard, B. 63, 2549 [1930)].
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das sind, unter Beriicksichtigung de- fiir die Titration entnommenen Mengen
und des noch vorhandenen Oxydations-Wertes, 829%,. Eine Probe des nicht
weiter gereinigten Produktes wurde nach 2-stdg. Stehen seiner Lésung auf
dem Wasserbade zur Uberfithrung in z-Amino-oxazolin-Jodhydrat!?) in
schwach schwefelsaurer L#isung potentiometriert.

0.8772 g Sbst.: 39.89 ccm n/,-AgNO;.

J.C,H,.NH.CO.NH,. Ber. 40.09 ccm.

Beim Umkrystallisieren aus Alkohol 4+ Ather wurde der Harmstoff
in farblosen Nadeln erhalten. Schmp. ro3?. Er 16st sich gut in Alkohol,
Aceton, sehr wenig in Wasser, nicht in Ather.

0.1263 g Sbst.: 0.0768 g CO,, 0.0346 g H,0.

J.C,H,.NH.CO.NH,;. Ber. C 16.82, H 3.30. Gef. C 16.58, H 3.07.

Der aus der [B-Jod-ithyl]-isocyanat Losung abfiltrierte, in Ather unlés-
liche, hellgelbe Niederschlag = 0.1780 g firbte sich an der Luft unter Zer-
setzung und Jod-Ausscheidung rasch dunkel und verpuffte beim Erlitzen
unter AusstoBung einer Joddampf-Wolke. Er besteht keinesfalls aus Athylen-
diisocyanat oder Athylenjodid.

o-Phenyl-propylen. [1' «—> 1% [J0d «—> carbonimido]-1-pro-
pylbenzol®), J.C;H,,.N:CO: Man wéigt in ein Schliffgefd absolut trocknes
Silbercyanat ein und iiberschichtet dieses mit etwas weniger als 2 Aquiv.
gepulvertem Jod. Nachdem man zu den Substanzen bei — 80° Ather kon-
densiert hat, wird das GefaB8 verschlossen und in einer Kiltemischung von
— 40% unter Durchmischen so lange stehen gelassen, bis der grofite Teil des
festen Jods verschwunden ist. Hierauf wird mittels einer aufgeschliffenen
Biirette wegen der starken Reaktionswirme tropfenweise unter stindiger
Bewegung des GefiBes pro 2 Aquiv. Jod 1 Aquiv. Phenyl-propylen zu-
gegeben und das Reaktionsgemisch so lange unter Durchschiitteln bei — 40°
gehalten, his die Losung nur mehr blaB gelb ist, was in etwa 1/, Tag erreicht
wird. Die dann vollstindig umgesetzte Losung hinterldft nach der Filtration
und dem Verjagen des Athers als Riickstand das Anlagerungsprodukt
von Jod-oxycyan an Phenyl-propylen mit wenig Verunreinigungen
als gelbes Ol

Menge der angewandten Reagenzien: 35 g Silbercyanat (ber. 30.0g), sog Jod
(ber. 50.8 g), 24 g Phenyl-propylen (ber. 23.6 g) und ca. 50 ccm iiber Natrium dest. Ather.

Bei der fraktionierten Destillation des Rokproduktes im Vakuum ging
zunidchst etwas unverdndertes Phenyl-propylen iiber, dann bei héherer Tem-
peratur mit den ersten Anteilen des Anlagerungsproduktes durch Zersetzung
gebildetes Jod. Der Hauptanteil destillierte von 150—160° bei einem stei-
gende Druck von 5—8 mm Hg. Er beirug nach einer zweiten Rektifikation
unter denselben Bedingungen 40 g = #19%,. Die Elementaranalyse des Ge-
misches von Isomeren??) stimmte auf die Formel C;;H;,ON]J. Da es
wohl infolge geringer Zersetzungen bei der hohen Temperatur der Destillation
nicht gelang, den Druck konstant zu halten, mufte auf Versuche zur Trennung
derselben durch frakt. Destillation verzichtet werden. Das [Jod-carbonimi-
do]-propylbenzol stellt bei gewéhnlicher Temperatur ein schwer flieBendes,
ganz rein sicher farbloses Ol dar, das wegen seiner Schwerfliichtigkeit nicht
mehr den von den niederen Isocyanaten her bekannten Geruch zeigt, die
Augen nicht reizt und eher ganz schwach angenehm aromatisch riecht. Von
Wasser wird es bei gewohnlicher Temperatur kaum angegriffen. Mit den mei-
sten organischen Losungsmitteln ist es mischbar.





