
Nr. 6/1948] W e g l e r ,  B a l l a u f .  527 
- ~ --___----- -_- ~ ~. 

Klcinc Krystalle, die im evak. Rohrchen bei 281-282O (onkorr.) schmelzen. In konz. 
Schwcfelsiiure losen sie sieh blau. 

C,,H,, (582.7) Ber. C94.80 H5.19 Gcf. (294.72 H5.42. 
Aus der Mutterhuge wird der leichter losliche Tcil mit Wasscr vollstiindig ausgefiillt, 

pewaschcn und getrockget. Man destilliert ihn bei ctwti :310-3300/1 Torr im Sabelkolben. 
J h s  Destillat wird mit Ather verriihrt und das dabei zur Krystallisation gebrachta Reduk- 
tionsprodukt &us Alkohol umgelost. Man erbillt blaBgelbe Nadeln vom Schmp. 92O, die 
sieh i n  lionz. Schwcfelsiiure erst griin, dann griinblau h e n .  

(&HI6 (292.4) Rer. C 94.48 H 5.52 Cef. C 94.40 H 3.58. 

89. Iliehard Wegler und Albert Ballauf: Uber die Reaktion der 
Nitrilgruppe mit Formaldehyd*). 

[Ans den1 Wissnischaftlichen Hauptlaboratorium der Farbenhbriken Bayer, 
Leverkuses.] 

(Eingegangen am 14. April 1948.) 

Nitrilc lassen sich mit wasserfreiem Formaldehyd uqter dem Ein- 
flu13 stark saurer Kosdematiossmittel in oft quantitativer Ausbeute 
in Perhydrotriaz~-Dgriva~ umwaqdelq. Die dem Nitril entspre- 
chenden Carbondiureamide sind mit allerdixgs wesentlich niedrigerer 
Ausbeute tler gleichen Vmaetzung fahig. 

Bei systeiiiatisclienVersuchen, die Prinssche lteaktion der Adagerung von 
Yornialdehyd an Kohlenstoff-Kohlenstof f-Doppelbindungen auch auf Acql- 
siiurenitril auszudehnen, wurde eine in spieBfoniiigen Krystallen anfallende 
Verbindung C,H,ON isoliert.. Es gelang, durch Abwandlung der Renktions- 
bedingnngen diese l'erbindung in einer Ausbeute von 65-85%, je nach der 
GI oBe des Realrtionsansatzes, zu gewinnen. Die besten Ausbeuten wurden mit 
konz. Schwefelskire als Kondensntionsmittel unter Zusatz von etwas Essig- 
siinreanhydrid, also unter weitestgehendem AusschluB von Wasser, erhalten. 
Die L L U ~  Wasser unikrj-stallisierte Verbindung zeigte aber stets unscharfe 
Schmelzpunkte und schon ab etwa looo deutliche Zersetzungserscheinungen. 

Wir nahmen zuerst eine Addition des Formaldehyds an die Doppelbindung 
in ublicher Weise an und erkliirten uns die Rildung der Verbindung C,H,ON 
diirch nachtrsgliche Wmserabspaltung. 

1 CH2.C'H(OH).C!X odrr CH,(OH).CHCN 
(:H2 : CHCS f C'H,O + H 2 0  ---f I 

CH,OH 

-H 0 --.?+ CH,(OH).C'H:C!HCN bzw. C'H,: C'(CK,OH).CN. 
I. 11. 

Eino Verbindung der Forniel 1 iind t)e.?oriders der Formel I1 konnte sich 
h i m  Erhitzen polymerisieren und so einen unscharfen Schmelzpunkt bedin- 

*) Anm. b. d. Korrektur am 6.11.48: In  der Zeit zwischen Einscndung und Druck- 
lqung dieser Arbeit erschien eine Mitteilung von M.A. G r a d s t e n  und M. W. Pol lock  
(Journ. Amer. chem. Soo. 70, 3079 [1948]), die mit unserer Veriiffentlichung weiteat- 
gehend ideqtisch ist. Die Autoren gehen an, daB h o n  die unserer Arbeit zugrunde- 
liegende Dtsch. Reichs-Pat.-Am. J. 71856 (1942) erst auf Grund eines Berichtea (Report 
E'. TS-3466-RE, S. 636, Air Material Command Juni 1947) nach Fertigstellung i h r  
Arbeit zur Kenntnis gelangt mi; die in der amerikanischen Arbeit verijffentlichten 
Beispiele sind achon in unserer Patentanmeldung heschrieben. 
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Ken. Der positive Busfall der Perinangsritttprobe sprach f iir' das Vorliegeii 
einer Kohlenstoff-Kohlenstoff-Doppelbindung. Als wir aber die Verbindung 
ainer Hydrierung unterwarfen, ergaben sich neue Gesichtspunkte. Stets wurde 
nur 1 Mol. Wasserstoff aufgenommen, ohne daB hierbei auch nur die Spur 
eines Amins erhalten wurde; es konnte also keine Nitrilgruppe hydriert wor- 
den sein bzw. iiberhaupt vorgelegen hnben. Dcr scharfe Schnielzpunkt 167" 
des Hydrieruiigsproduktes zmang uns nuch Lur Annrthme eines einheitlichen 
wolildefinierten Ansgangsmaterials. Eirie 31olekulargewichts-13estimmung des 
-Hydrierungsproduktes nach Rast in Campher ergab etwa das Mo1.-Gem 275 ; 
der Wert liegt also den1 des Trimeren von C,&ON (255) recht nahe. Durch 
.Kochen des Hydrierungsprodulites niit Iconz. Salzsaure entstand neben Bni- 
nioniumchlorid Fropionsiiure. 

:I>iese Befunde veranlaBten uns,fiir das Hydrierungsprodukt die Porniel I\' 
iind fiir das nrspriingliche Kondensntionsprodnkt die Forniel ITI t~nzuneh- 
Illel1 : 

('H,:CH.CS - CH,O + II'H,:C!H.C'O.S:C'H,I + 

( 2 0 .  C'H : C'H, O0.CH2-(,'H:t 

Die Ierbiiidung I V  muate denientsprechend auch durch Rondensation vvii 
I'ornialdehyd mit Propionitril zugiinglich sein, was ein Versuch voll best.iitigte. 

Es zeigte sich nun, daB Xitrile aller Art sich in gleicher Weise niit Forni- 
ddehyd kondensieren lassen. So wurden dieser Reaktion neben Propionitril, 
-4cetonitri1, verschiedene Alkoxynitrile, Methacrylsiiurenitril, Benzonitril und 
:3.4-Dichlor-benzonitril unterworfen. Besonders aroniatische Nitrile lussen sich 
init Fornialdehyd in stark esothermer Heaktion mit giiten Aiisbeuten zu den 
cyclischen Produkten kondensieren. 

Das aus dem Benzonitril erhaltene Keaktionsprodukt erwies sicli als iden- 
tiscli mit einer gleicherniaBen forniulierten Verbindung, die P. D uden  und 
31. S Fharf') durch Einwirkung von Henzoylchlorid und Alkalihydroxyd auf 
eine niit Formnldehyd versetztc wiiarige Ammmiumchlorid-Liisung oder aber 
i ~us  Hexamethylentetramh durch Benzoylieren in Gegenwart von Alkali er- 
halten hatten. Pie Rildung der cyclischen Reaktionsprodukte2) stellt ein wei- 
teres Beispiel dar fiir die Neigung des Fonnaldehyds, sich zu cyclischen Dcri- 
vaten zu lcondensieren. Es sei nur an die Fiihigkeit der Sulfonsli~reaniide~): 

I )  9. 288, 247, 2 
2, Darstelluug: I.G. Leierltuscn, It. \\'cgler u. 9. Bullauf ,  Dtscli. Reichs-Pat.- 

3, Magaus Levi, R. 26, 5449 [18931; 1,. McMaster, Journ. Anier. chem. SOC. 56, 
Anm. M&n 1942 J. 71858. 
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der Amineq), des Hydroxylarnin~~) usw. zur Bildmig entsprechender Perhydro- 
t>riazin-Derivate erinnert. Auch fur das Methylen-aminoacetonitril wird von 
T. R. Johnsen und H. W. Rineharts) eiiie trimere cyclische Form hevor- 
zugt. 

Als e b  weiteres be-tes Beispid der Fiihigkeit von Formaldehyd-Kosdensations- 
produkten von Aminen, eich zu 6-Ringeq zu kondeqsicren, sei noch erwahnt das sog. 
Eble-Verfahren, nach denz in der Techik aus Ammoqiumgitrat, Salpetemiiure und 
Fonqaldehyd in Gegenwart voq Essigsiiureanhydrid Hexogen hergestellt wurde. In  
eloicher Weise fuhrt  das Schnurr-Wolf ram-Verfahren aus Formaldehyd-aminosulfos- 
0.. saure zu ekem B-Riqg, der boim Nitricren is Hexogen umgewandelt wird. 

Die Fiihigkeit der Nitrile, sich mit Methylolverbindungen von SSiureimiden 
zu kondensieren, fand in jiingster Zeit Sau l  R. Buc'). Hiernach kondensiert 
sich Oxymethyl-phthalimid mit Cyanessigsaure in konz. Schwefelsiiure nicht, 
\vie erwartet, an der Methylengruppe, sondern mit der Lbangruppe unter Bil- 
dung eines Amids. Analog reagiert in bester Ausbeute Acetonitril : 

Alle Versuche, den Formaldehyd bei der Kondensation mit Kitrilen zu 
Perhydrotriazin-Derivaten durch andere Aldehyde zu ersetzen, hatten bib 
jetzt kein positives Ergebnis. Ihgegen konnten die Nitrile durch die ent- 
sprechenden Carbonsiiureamide ersetzt werdens). Die zu befiirchtende Ver- 
seifung l&Bt sich unterdriicken, wenn man das sich bildende Wasser durch 
einen Zusatz von Essigsiiureanhydrid abfiingt oder noch besser, weiin man 
in siedendem Toluol unter steter Abdestillation des Wassers mit Toluol arbei- 
tet. Nie erreichen aber die Susbeuten bei Einsatz der Carbonsfureaniide 
mch nur anniihernd die Hohe der aiis den Nitrilen erhaltenen. 

Beazamid q d  Acetarsid wurden mit Paraformaldehyd zu dcnselben Verbindungen 
koadewiert wie sie auch aus Benzonitril und Acetoaitril erhalten wurden. Auch die 
Kondemation des Formamids gelang auf diese Weise, wenugleich das Reaktionsprodukt 
nicht. krystallisierta. Dagegen kowte AcryMure- und Methacrylsiiureamid auf diem 
Weise nicht mit Formaldehyd zu der Ringverbindung kondensiert werden, da Xcben- 
rcakfioneq, wie Polymerisation, auftraten. 

Sulfonsiiureamide aller Art, auch aliphatische Derivate, ergeben in Parallele 
zur schon bekannten Reaktion in der .aromatischen Reihes) mit Paraform- 
aldehyd leicht cyclische Kondensationsprodukte. Auch hierbei hat sich die 
Itzeotrope Abdestillation des gebildeten Wassers? z.B. mittels Tetrachlorkohlen- 
stoffs, besonders bewahrt. 

Arbeiten., die entsprechendes Thioverbindungen am Thioformaldehyd zu gewinsen, 
sind noch &ht abgescblossen, ebemo laufen aoch Versuche, im Trioxymethylen 1 oder 2 
Formaldehydgruppen durch Siiureamid-Reste zu ersetzen, was man durch Kondensatioii 
von Nitril mit weniger Formaltlehyd vielleicht erreichen kowte. 

4) B. Tollens, B. 17,653 [1884]; C. Wellington u. B. Tollcns, B. 18,3309 [1885]; 
L. Pra tes i .  Cam. chim. Ital. 14, 139 [1884]; W. Miller u. J. Plochl, B. 26, 2028 
[1892]; G. Pulvermacher, B. 26,2765 [1892]. 

6 )  W. Duns tan ,  Proceed. chem. Soc.London 1894, 55; Chem. News 67, 199 [18941. 
e, Joum. Amer. chem. SOC. 46, 768, 1653 [1924]. 

. ?) Journ. Amer. chem. SOC. 69, 254 [1947]. 
8 )  I.G. Leverkusen, It. Wegler u. A. Ballauf, Pat.-Asm. J. 72521. 
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Unter den Triazin-Derivaten besnsprucht natiirlich das voni Acrylsaure- 
nitril nusgehend erhsltene dreimal ungeslittigte Derivat 111 das Hauptinter- 
esse. Die Reaktionsfahigkeit der Doppelbindungen ist, verglichen mit Acryl- 
siiureamid, noch voll erhalten. So lagert die Verbindimg I11 unter dem Ein- 
EluB alkalischer Katalysakoren Amine oder Alkohole an die Doppelbinduog an 
und ist praktisch allen Additioiisreaktionen, die bei Aci-ylsilurenitril oder Acryl- 
siiureestern bekann t sind, zugilnglich. Ifit Schwefelwasserstoff in alkalischer 
Lijsiing, ebenso init Amrnoniak in nicht mi verdiinnter Losung cntstehen fast 
i~ugenbliclrlich hochmolekulare unliisliche Verbindungen von st ark 1-ernetztem 
Ihu, denen folgende Strrilrtur zu Grunde lieqt9) : 

IAslichen, hochrnolekularen Verbindungen mit anlagerungsfiihigen Amino- oder Mer- 
captogruppen usw. zugeeetzt, ergibt die Verbindung I11 unlosliche Anlagerungsproduktc 
yon praktischem Interesse. Ebenso bedirgt ein Zusatz von 111 bei der Mischpolymeri- 
sation mi t  anderes polymerisierbaren Verbindungen unlosliche, rernetate Polymerisate. 

Dem Leiter dcs Wissenschaftlichen Hauptlaboratoriums, Hrn. Prnf. 0 t t o  Bayer, 
tbnkes wir fur die stete Usterstutzuy usd htcilnahme nq der Arbeit sowie fur wei%- 
\wllc Asregungen. 

Beschreibung der Versacho. 
N.N'.N"-Triacryloyl-trimethylen-triamiq (Triocryloyl-pcrhydrotriazin, 

111): Zu eiqer Mischung vos 530 g Acryls i iures i t r i l ,  100 g Essigeilureanhydrid und 
350 g Paraformaldehyd liil3t man langsam wtcr  starkem Riihres 10 g konz. Scliwefel- 
siiure tropfeq. Es tritt eine starkeErwiicmungeiq; durch KiiNuugwird die Temperatur bei 
70-80° gehaltes. Der Paraformaldebyd geht a W h l i c h  in Liisung und wch etwa 3 Stdn. 
beginst die Verbisdusg I11 auszukrystclllisieren. Das hktiowgemisch w i d  mit Waeser 
versetzt und das abgesaugte Reaktion,sprodukt aus Wasser umkrystallisiert; Ausb. 800 g 
spieflformige Krystalle. Leicht loslich in heil3em Wasser,heiBem Aceton, Alkohol, F'yri- 
din uqd Pisakolin; zorsetzt sich oberhalb 1000. 

C,,H,,O,N, (249.1) Ber. C'57.80 H 6.07 0 19.27 N 16.87 
Gef. >* 57.72 9 9  5.64 1 9  19.59 9 9  16.60. 

8,  Uie Vcrwenduqg des Acrylsiiureqitril-Formaldehyd-Kondeqsatioqsprodukta zur 
Vemetzung ist zurn 13tach.Reichs-Pat. angemeldet: T. G. Leverkuses,  0. Rayer, 
Y. Petcrseq u. A. Doser, Pat.-Anm. 71988 [1942]. 
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Die Hydr ie rung  zum N.Nf.Nf'-Tripropionyl-trimethylan-triamin wurde in 
Methylalkohol bei 150 Atii Wasserstoffdruck uqd 80-90° i.Ggw. von Raney-Kobalt vor- 
cmommen. Aus Alkohol kleine Nadeln vom SchmD. 169O. 
.i 

C&.&N3 (255.2) Her. C 56.47 fi 8.29 0 18.82 N 16.47 
G e f .  9 .  57.00 9 )  8.10 9 s  19.03 9 )  15.91. 

N. N'.N" -Trip $0 pi o ny 1 - tr im e thy1 e n - t r i  tl mi n wird gleichfalls erhalten, weqa man 
zii eincr Mischung von 74 g Propiossiiurenitril,  15 g EsRigsiiureanhydrid und 42 g 
Paraformaldehyd tropfenweise 3g Schwcfelsiiure gibt. Man hiilt die Temperatur 
(lurch KiiNung auf 50-600, gibt beim Abklingen der lleaktionswiirme 100 g Toluol himu 
und erhitzt die Reaktioqmischimg noch 2 Stdn. auf looo; nach dem Abkiihlen winl 
iihgewugt und der Riickatand aus Acoton umkrystallisiert. 53 g Nadeln, die, naeh dem 
Sthmelzpuqkt und Wsch-Schmebpunkt rnit dem vorsteheqdes Hydriemgsprodukt iden- 
tisch sisd. 

EineMischung voq73g Propioqsiiureamid, 35gParaformaldehyd, 2 g  Schwefel- 
kure  und 500 ccm Toluol wird zum Sieden erhitzt, wid dar, gebildete Wasser laufend 
durch azeotropische Destillatio~ eqtfernt; dabei werden etwa 19 ccm Wasser abgespalten. 
Das Toluol wird danq i.Vek. abdestilliert und der verblieljene Riickstand aus Alkohol 
nmlrryRtallisiert. Ali8b. 22 g (26% d.Th.) Tripropionyl-trimethylen-triamin, dalr 
.sic li mit dem durch Umsetzung von fiopionsiiurenitril und Paraformaldehyd erhaltenen 
Produkt als identisch erwies: 

N .  N'. N" - T ri s - [p - c hlo r -pro pi o s y 11 - t ri me thy  1 en - t ria min : Zu einer Mischung 
ron 111 g p-Chlor-propioesaur6nitri1, 25 g Essigsaureashydrid und 38 g P a r a -  
formaldehyd gibt man unter starkcm Riihres einige Tropfen Schwefelsiiure. Untcr 
.-lMsteigen auf 800 setzt die Reaktion ein, die nach dem Abklingen der Reaktionswarme 
durch 2-stdg. Erhitzen auf 1000 zu Ende gefuhrt wird. Das Eesigsiiureanhydrid wird 
i .IT&. abgedampft, der vcrbliebene krystallisiertc Riickdtand mit Alkohol verrieben usd 
der Alkohol abgesaugt. Ausb. 109 g = 730/, d.Th.; aus heiDem Alkohol Schmp. 164O.. 

C,,H,,O,N,Cl, (358.5) Her. C 40.16 H 5.06 N 11.7 (2129.67 
Cef. 1 9  40.30 9 )  5.06 - 9  12.4 9s 29.40. 

N.N'.N"-Tribenzoyl-trimethyIen-fxiamin: Zueiner Mischuag'von 112g Bonzo- 
ni t r i l  (gl.7-proz.), l o g  Essigsiiureanhydrid und 32 g Paraformaldehyd gibt man 
tropfenweise 3 g Schwefelsiiure; die Temperatut wird durch Kiihlen auf 80-90° gehalten. 
Ciegen Ende der Reaktioq werden 50 g Toluol zugesetzt und die Umsetzung durch mehr- 
stdg. Erhitzm auf 1000 zu Ende gefiihrt. Nach dem Erkalten wird tlbgemugt und daa 
Reaktionspdukt aus 60-proz. Alkohol umkrystallisiert. Erhalten 122 g vom Schmp. 219 
his 220O. 

CPIH1109NB (399.2) Ber. <: 72.15 H 5.30 0 12.02 N 10.53 
Gef. 99 72.05 9 9  5.15 9 9  12.20 99 10.70. 

DieVerbindungwird auch'erhalkn, wenn man 242 g Benzamid, 65g Paraformsb 
dehyd und 75 g Essigsiiureanhydrid mit.10 g SchwefeWure auf SOo emiirmt. Sobeld 
linter merklichcr Wlirmetiinung die Reaktion einsetat, werden allmiiblich weitere 175 g 
Essigsaureanhydrid zugesetzt; die Tenipemtur eteigt dabei bie auf l lOg.  Nach Beendi- 
sung der Reaktion wird die gebildete Eesigsiiure i'.Vak. abgedampft usd der Ruckatad 
aus 60-proz. Alkohol umwystallisiert. Ausb. 31.5y0 Fc;iirfelformige Krystalle, die wch  
Schmelzpukt und Analyse mit dem vorstehend beschriebenes Tribenzoyl-trirnothylen- 
triamin identisch sind. 

Ah weitere Re  a k ti on sb ei s p i el e seien angegeben die K onden s a  ti osspr  o d u k t e 

. 1.) Paraformaldehyd a d  Acetonitri luom Schmp. 88-900. 
&US: 

CgHl,O,N, (213.1) Her. C 50.67 H 7.08 0 22.52 N 19.72 

C,,H,O,N,C1,(544.5) Ber. C 59.52 K 4.41 N 7.72 GI 19.31 
Gef. I )  59.96 . I  4.59 ~1 7.75 I )  19.40. 

Geb. 9*50.06 I, 6.94 r* 22.42 *t 19.35. 
- 2.) l 'araformaldehyd und p .Chl o r  - b e n z y l -  c y a n i d  vom Scbmp. 1570. 

3,) Paraformaldehyd und einem Gemisch von Propan-dfon&ve-(l) und (2)-amid 
mit dem einem Isomem~emisch enteprechendea unscharfen Scbmp. 1 2 0 - 1 4 5 O .  

C,,H,,O,N&, (405.4) k r .  C 35.62 H 6.87 N 10.37 S 23.72 
Gf. o 35.27 > I  7.10 P, 10.20 I*  23.50. 
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