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CHRISTOPH GRUNDMANN und MARGUERITE B. FULTON 
Zur Kenntnis des Cyanformaldehyds *) 

Aus dem Mellon Institut, Pittsburgh, Pennsylvania 
(Eingegangen am 22. August 1963) 

Bei Versuchen, Cyanformaldehyd herzustellen, wurden bei Raumtemperatur nur 
Cyanwasserstoff und Kohlenmonoxyd bzw. Ameisensaure erhalten. Dagegen 
konnten das Oxim und Phenylhydrazon des Cyanformaldehyds, beide in syn- 
und anti-Form, dargestellt werden. Das Cyanformaldoxim ist extrem unbestandig 
gegen Basen, die den exothermen Zerfall in Dicyan und Wasser katalysieren. 
Das Oxim und Phenylhydrazon sowie geeignete Derivate konnten nicht zu 

Abkammlingen des s-Triazin-trialdehyds trimerisiert werden. 

Die Darstellung des noch unbekannten Cyanformaldehyds (I) (Formylcyanid, 
Glyoxylsiiurenitril) wurde von W. STEINKOPF~) und kunlich von W. RUSKE und Mit- 
arbb.2) vergeblich versucht. I oder seine Derivate interessierten uns seit einiger Zeit 
als Ausgangsmaterialien fur s-Triazinaldehyde. In Ubereinstimmung mit W. RUSKE 
fanden wir, daD Cyanformaldehyd - zumindest bei Raumtemperatur und unter 
Normaldruck - nicht existenzfahig ist. 

Beim Versuch, I unter auDergew6hnlich milden Bedingungen aus meso- bzw. racem.- 
Weinsauredinitril mit Perjodsaure oder Bleitetraacetat herzustellen, erhielten wir Blausaure 
und Ameisensaure **) in genau aquivalenten Mengen. Ebenso entstanden aus N-Formyl- 
imidazol3) und Blausaure bei Raumtemperatur CO und HCN im Verhaltnis 1 : I ; unterhalb 
von -20" bleibt die Umsetzung aus4). In beiden Fallen tritt also sehr wahrscheinlich prim& 
der gesuchte Cyanformaldehyd auf, zerfallt jedoch sogleich zu CO und HCN, wobei im 
ersten Versuch statt CO mit Wasser Ameisensaure entsteht. 

Wahrend Abkommlinge von I mit maskierter Carbonylfunktion, wie Acetales) 
und Thioacetales), schon seit langerem bekannt sind, haben wir erstmals Cyanform- 
aldoxim (IIa) und Cyanformaldehyd-phenylhydrazon (111 a) darstellen konnen. 
*) Vorgetragen im Chemischen Colloquium der Institute fur Organische Chemieder Universi- 

taten Heidelberg und Miinchen am 25. und 26. Marz 1963. 
**) Beim Arbeiten mit Bleitetraacetat in wasserfreien Losungsmitteln (z. B. Chloroform) 

wurde anstelle von Ameisensaure das entsmechende Produkt der Acetolyse erhalten. das 
bekannte gemischte Anhydrid der Ameisen- und Essigsaure, HCO - 0 - OCCH3. 
W. STEINKOPF und L. BOHRMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 1633 [1907]. 
W. RUSKE und H. J. JAHNS, 2. Chem. 1, 158 [1961]; W. RUSKE und M. KEILERT, Chem. 
Ber. 94, 2695 [1961]. 
H. A. STAAB und K. WENDEL, Angew. Chem. 73.26 [1961]; H. A. STAAB und B. POLENSKI, 
Liebigs Ann. Chem. 655, 95 [1962]. 
Die geringe Reaktionsbereitschaft des N-Formyl- und anderer Acylimidazole gegenuber 
Cyanwasserstoff la8t sich vielleicht aus der Tatsache erklaren, da8 - im Gegensatz zu den 
meisten anderen Imidazolsalzen - das als Nebenprodukt entstehende 1midazol.HCN 
in den verwendbaren organischen LBsungsmitteln leicht I6slich ist nnd somit eine Ver- 
schiebung des Gleichgewichts nach der rechten Seite nicht begtinstigt ist (Privatmitteil. von 
Prof. H. A. STAAB). 
J. G. ERICKSON, J. Amer. chem. Soc. 73,1338 [1951]; S. M. MCELVAIN und R. L. CLARKE, 
ebenda 69, 2661 [1947]; H. SCHEIBLER, W. BEISER, H. COBLER und A. SCHMIDT, Ber. 
dtsch. chem. Ges. 67, 1507 [1934]. 
SAUL & Co. (Erf. M. SCHULER), Amer. Pat. 2815322, C. A. 52, 12895a [1952]; SANDOZ 
LTD.. Engl. Pat. 788690, C. A. 52, 17107h [1958]. 

. 
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I1 a entsteht ziemlich glatt aus der bekannten Isonitrosocyanessigsaure (IV) durch 
thermische Decarboxylierung im Vakuum. Da IIa eine energiereiche und wenig 
stabile Verbindung ist, miissen die im Versuchsteil beschriebenen Bedingungen genau 
eingehalten werden, um gefahrliche Explosionen zu vermeiden. Man erhalt ein Ge 
misch von etwa gleichen Teilen syn- und anti-IIa. Die hoherschmelzende Form 
(Schmp. 83") lien sich leicht rein erhalten, das niedriger schmelzende Isomere (Schmp. 
33 -35") konnten wir nur anniihernd rein isolieren. 

Wie bei den Chlor- und Bromverbindungen I1 b, c eneugt schon eine kurze Beriihrung 
mit den Isorneren Rotbraunfiirbung der Haut, gefolgt von schrnenhaften Blasen, wiihrend 
Iangerer Kontakt zu eiternden, schwerheilenden Wunden fuhrt. 

R-CH="HC& 
R, /OH 

C=N 

w anti 

Ha: R = CN 
b: R = C1 
c: R = Br C :  R COiH 

R\ NC-CHO ,C=N 

IIIa - c H \OH H' I 

a:  R = CN 
b: R = CONHa 

NOH 
II 

NC-C-COzH NC-CHI NOAC NC-CONHz NC-CH=NH 

IV V VI VII 

HON=CH-C= NH * X NC-C( CO&)= " H C &  X * HN=C-CH=NNHC& 
I I 

VIIIa - d R IXa: R = ClH5 R X a - d  

a: R = OCzH5, X = HC1 IXb: = a: R = OC2H5, X = HC1 
b: R = OC2H5, X - 
c: R = NH2, X = HC1 C :  R NHz, X = HC1 
d: R = NHI. X = AcOH d: R NHz, X = -  

b: R = OC2H5, X = - 

R=CHY~>CH=R C & I ~ - N = I C C I - I < ~ ~ H - N N H C &  

csH5-N-" CN 
CH=R 

XI: R = NOH oder NNHCsH5 XI I 

Mit Acetanhydrid zerfallt das hoher schmelzende Isomere schon bei Raumtempera- 
tur glatt in Dicyan und Essigsaure, wahrend das niedriger schmelzende das von 
H. G. WDERBAUM~) beschriebene 0-Acetyl-cyanformaldoxim (V) vom Schmp. 46" 
liefert. Demnach ware das hoherschmelzende IIa die unri- und das niedriger schmel- 
zende die syn-Form. Die IR-Spektren zeigen bei beiden Formen eine scharfe Nitril- 
bande (2220/cm) und schliekn das Vorliegen des noch unbekannten isomeren Fura- 
zans (I .2.5-Oxdiazol) mit Sicherheit ausa). Die sterische Zuordnung wird weiter 

7 )  Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 904 [1892]. 
8 )  In der nachfolgenden Mitteil. (CH. GRUNDMANN, Chem. Ber. 97, 575 [1964]) wird gezeigt, 

daO bei einer analogen Reaktion, die das 1.2.5-Oxdiazol liefern sollte, in Wirklichkeit 
anti-I1 a entsteht. 
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gestiitzt durch die kernmagnetischen Resonanzspektren9), die in guter Ubereinsth- 
mung mit den Untersuchungen von G. J. KARABATSOS und Mitarbb.9a) an analogen 
syn- und anti-Isomerenpaaren stehen. 

Bei Raumtemperatur zersetzen sich anti- und syn-IIa langsam zu Dicyan und Wasser, 
wi4hrend sich unterhalb von O* im Laufe von Monaten eine vollstiindig verlaufende 
Beckmann-Umlagerung zu Cyanformamid (VI) vollzieht. Silbernitrat spaltet beim 
Erwarmen in schwach mineralsaurer Losung Silbercyanid ab. Silberfulminat, das 
aus einem nucleophilen Angriff des Reagens resultieren sollte, konnte dabei - im 
Gegensatz zurn Verhalten der Halogenformaldoxime 10) - nicht nachgewiesen werden. 

Die auffalligste chemische Eigenschaft des Cyanformaldoxims ist dessen ausgepragte 
Empfindlichkeit gegen Basen, die schon in Spuren bei Raumtemperatur den exothermen 
Zerfall in Dicyan und Wasser, der sich bei grokren Mengen bis zu explosions- 
artiger Heftigkeit steigern kann, katalysieren. 

Es ist in diesem Zusammenhang bemerkenswert, daB TH. V O L K E R ~ ~ )  und W. RUSKE und 
Mitarbb. 12) bei der alkaliinduzierten Polymerisation der Blausaure das I1 a analoge, noch 
unbekannte Dimere VII als Ausgangsprodukt der Polymerisationsreaktion betrachten. Aus 
ihren Resultaten geht hervor. daB VII als extrem empfindlich gegen Basen angesehen werden 
muB; diese Annahme erscheint beim Vergleich mit I1 a berechtigt. 

In saurem Medium ablaufenden Umsetzungen ist IIa zuganglich. So laDt sich aus 
beiden Isomeren mit absolutern Athanol und Chlorwasserstoff leicht Oximino-acet- 
imidsaure-athylester-hydrochlorid (VIILa) und, bei vorsichtigem Arbeiten, daraus 
der freie Imidsaureester VIIIb gewinnen. VIIIa reagiert mit Ammoniumchlorid in 
Athanol fast quantitativ zum Amidinhydrochlorid VIIlc. Versuche zur Gewinnung der 
freien Amidinbase aus VIIIc fuhrten auch unter sehr milden Bedingungen zur Ab- 
spaltung von Amrnoniak. 

Ein Phenylhydrazon des Cyanformaldehyds vom Schmp. 162' ist von C. BERTINI~~)  
in geringer Ausbeute als Nebenprodukt der alkalischen Verseifung des Phenylhydra- 
zons des Mesoxalsaure-athylester-nitrils (IXa) erhalten worden; jedoch konnten seine 
Befunde nicht reproduziert werden. Die alkalische Verseifung von IXa ist eine kom- 
plexe Reaktion, die nur unter ganz bestimmten, im Versuchsteil beschriebenen 
Bedingungen das Mesoxalsaure-mononitril-phenylhydrazon (IX b) zu 56 % liefert. 
Durch thermische Decarboxylierung von IXb im Vakuum erhalt man ein gelbes 
Cyan~~rmafdehyd-phen~f~y~raz~n (III a) vom Schmp. 79", das sich durch langeres 
Erhitzen auf 150-160" oder mit Sauren (am besten HCl) oder Alkalien (Kalilauge, 

91 Wir danken Herrn Dr. B. SHAPIRO fur die Aufnahme der Spektren und die Diskussion der 
Resultate. Uber Einzelheiten wird im J. molecular Spectroscopy ausfuhrlich berichtet 
werden. 

98) G. J. KARABATSOS, R. A. TAYLOR und F. M. VAXE, J. Amer. chem. SOC. 85, 2626, 2627 
[1963]. 

10) U. NEP, Liebigs Ann. Chem. 280, 310 [1893]; F. C. PALAZZO, G a u .  chim. ital. 78, 654 
[1948]. 

11) Angew. Chem. 69,728 [1957]; 72, 379 [19601. 
12) W. RUSKE und E. RUSKE, Chem. Ber. 91, 2496 [1958]; W. RUSKE, Wiss. Z. Humboldt- 

Univ. Berlin, math.-naturwiss. R. 8,557 [1958/59]; W. RUSKE, M. BECKER und H. J. JAHNS, 
Z. Chem. 1, 271 [1961]. 

13) Gwz. chim. ital. 31 [I], 579 [1901]. 
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Ammoniak, Hydrazin) in ein farbloses Isomeres vom Schmp. 175 - 176" umlagern 
la& 14). Vakuumsublimation ergibt nahezu vollstiindig wieder das niedriger schmelzen- 
de IIIa. Da die IR-Spektren praktisch identisch sind, handelt es sich hier urn die 
syn- und anti-Formen von IIIa. Solche stabilen Isomerenpaare sind auch bei anderen 
Glyoxylsaurederivaten beobachtet wordenls). HI a ist sehr bestiindig gegen Verseifung, 
alkalisch wird unter energischen Bedingungen Glyoxylsiiureamid-phenylhydrazon 
(111 b) 16) und schlieDlich Glyoxylsiiure-phenylhydrazon (LIIc) 13) erhalten, wahrend 
konzentrierte Sauren Cyanwasserstoff abspalten, ehe es zu einer Hydrolyse der 
Hydrazonbindung kommt. Chlorwasserstoff und absol. khanol fiihren I11 a glatt in 
Phenylhydrazono-acetimidsiiure-githylester-hydrochlorid (Xa) iiber, aus dem sich 
leicht der bestiindige freie ImiWureester Xb gewinnen laDt. Ammoniumchlorid in 
Methanol ergibt mit Xa das entsprechende Amidinhydrochlorid Xc, aus dem sich 
das bestandige, freie Amidin Xd glatt erhalten 1aDt. 

Zahlreiche Versuche, aus den oben beschriebenen Cyanformaldehyd-Derivaten durch 
Trimerisation Derivate des s-Triazin-trialdehyds (XI) LU gewinnen, scheiterten. Die Nitrile, 
anri-I1 a, syn-IIa und 111 a blieben unter den ublichen Bedingungen 17) vbllig unverandert. 
Erhitzen der Imidsaureesterhydrochloride VIlI a und Xa uber den Schmelzpunkt fuhrte in 
bekannter Reaktion unter Abspaltung von khylchlorid nur zu den entsprechenden Amiden 
(Glyoxylsaureamid-oxim und JII b). Die Cyanformaldehydabkbmmlinge Vlll b und VIIIc 
(bzw. das entsprechende Acetat VIIId), die nach den Verfahren von F. C. SCHAEFER und 
Mitarbb. 18) besonders zur Bildung von s-Triazinen geeignet sein sollten, ergaben unter den 
verschiedensten Bedingungen nur schwarze. offenbar hochpolymere, in ihrem Verhalten der 
polymeren Blausaurell) nicht unahnliche Produkte. 

Der Freie Imidsaureester Xb liefert eine tiefrote Schmelze, aus der sich eine schwerlirsliche, 
kristallisierte purpurrote Verbindung vom Schmp. 285 -286" isolieren lafit, der nach Analyse 
und Molekulargewicht die Bruttoformel C24HlaNa (statt C24H~1N9 Fur das entspr. Triazin) 
zukommt, die also aus drei Moll. Xb durch Abspaltung von drei Moll. hhanol  und zusiitzlich 
einem Mol. Ammoniak entstanden ist. Das IR-Spektrum zeigt eine CN- und NH-Gruppe, 
wahrend die tiefe Farbe die Konjugation einer Benzolazogruppe mit einem ungesattigten 
System wahrscheinlich macht. Auf dieser Grundlage und unter Beriicksichtigung des Mecha- 
nismus der Trimerisation von Imidshreestern halten wir die Struktur XI1 fur den wahr- 
scheinlichsten Ausdruck. Bei der Thermolyse des freien Amidins Xd entsteht iiberraschender- 
weise nicht XII, sondern nur ein schwarzes, polymeres Produkt, analog dem aus Glyoxyl- 
saureamidin-oxim erhaltenen. 

14) Seinen Eigenschaften nach ist dieses Isomere nicht mit der von BERTINI beschriebenen 

15) M. BUSCH, F. ACHTERFELDT und R. SEUFERT, J. prakt. Chem. (21 92, 1 [1915]. 
16) F. RATZ, Mh. Chem. 26, 1487 119051. 
17) S. z. B. CH. GRUNDMANN, G. WEISSE und S. SEIDE, Liebigs Ann. Chem. 577, 77 119521. 
18) F. C. SCHAEFER, I. HECHENBLEIKKER, G. A. PETERS und V. P. WYSTRACH, J. Amer. chem. 

SOC. 81,1466 [1959]; F. C. SCHAEFER und G. A. PETERS, J. org. Chemistry 26, 2778 [1961]. 

Verbindung identisch. 
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B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  * )  

Weinsuuredinitril: Die Darstellung nach F. POLLAK 19) ist gefiihrlich und muhsam und liefert 
geringe, nicht immer reproduzierbare Ausbeuten. Besser erhllt man das Dinitril, wenn man 
zu einer Aufschllmmung von 130 g fein gepulvertem Kufiumcyanid in 50 ccm Wasser unter 
Ruhren und Eiskuhlung tropfenweise im Verlaufe einer Stde. eine Mischung von 145 g techn. 
Gfyoxal-Losung (ca. 30-proz.) und 170 ccm konz. Safzsuure gibt. Man riihrt weitere 45 Min. 
bei Raumtemperatur, filtriert von anorganischen Salzen ab und wascht mit wenig Wasser 
und dither. Das Filtrat wird 48 Stdn. kontinuierlich mit bither extrahiert. Den nach Verdamp- 
fen des dithers i. Wasserstrahlvak. bei 30-40" verbleibenden hellbraunen, rasch kristallisieren- 
den Sirup lPI3t man uber Nacht bei 0" stehen und saugt dann scharf ab. Die leicht braunlichen 
Kristalle werden auf Ton getrocknet. Ausb. 25 - 27 % d. Th. meso-Weinsiiuredinitril vom 
Schmp. 125 - 126". Umkristallisieren aus Ather oder Essigester ist verlustreich, vorteilhafter 
erhiilt man ein ganz reines Produkt durch partielle Oxydation des Rohproduktes mit Perjod- 
saure. 20 g davon in 100 ccm Wasser werden mit insgesamt 3 g Perjodsaure in I-g-Portionen 
in Abstiinden von 4 Stdn. versetzt. 24 Stdn. spater wird kontinuierlich mit dither extrahiert. 
Der Extrakt hinterlafit 18.2 g vollkommen farbloses meso- Weinsuuredinitril vom Schmp. 
132- 133" (Zers.). 

Das sirupose Filtrat des Rohkristallisats enthalt im wesentlichen racem.- Weinsuuredinitril. 
Durch Abfiltrieren der nach langerer Zeit bei -4' sich noch abscheidenden Kristalle, Auf- 
nehmen des Filtrats in bither und EntfHrben mit vie1 Tierkohle und Kieselgur wird es als fast 
farbloser Sirup erhalten, der nicht zur Kristallisation zu bringen ist. Wahrend die reine meso- 
Verbindung bei Raumtemperatur unbegrenzt bestandig ist, zersetzt sich das rohe racem.- 
Dinitril nach mehreren Wochen langsam unter HCN-Abspaltung und Bildung brauner Harze. 

Glykolspaftung: Die Reaktion mit HJO4 verlauft bei 0" extrem langsam, bei 30-35" bequem 
mesbar. Durch 1/10 m w8Rr. LBsungen wurde im Thermostaten Stickstoff geleitet und der 
ausgetriebene Cyanwassersrofl in salpetersaurer SilbernitratlBsung aufgefangen. Zum gege- 
benen Zeitpunkt unterbrach man die Reaktion durch schnelles Kuhlen auf O", bestimmte in 
einem aliquoten Teil die restliche Perjodsaurezo), zerstorte sie in einem anderen mit iiber- 
schuss. Glykol, trieb die Ameisensaure mit Wasserdampf uber und bestimmte sie titrimetrisch. 

Analog wurde das Weinsauredinitril mit Bleitetruacerur in Chloroform behandelt, nur daI3 
auf die quantitat. Bestimmung der Ameisensaure verzichtet wurde. Nach Abfiltrieren des 
Blei(I1)-acetats konnte jedoch durch fraktionierte Destillation das Ameisensuure-essigsiiure- 
anhydrid (Sdp.20 34-35') isoliert und durch Vergleich der IR-Spektren mit einem Literatur- 
prlparat 21) identifiziert werden. 

meso- und racem.-Weinsauredinitril gaben qualitativ identische Resultate, obgleich die 
Spaltung der rueem.-Form etwa doppelt so schnell zu verlaufen scheint; doch konnen im 
Hinblick auf die nicht vollige Reinheit der verwendeten Praparate keine quantitativen Schlusse 
gezogen werden. 

Urnsetrung yon N-Formyl-imidarol mit Cyanwasserstofl: 4.8 g (50 mMol) N-Formyl-imid- 
uzol in 150 ccm absol. Tetrahydrofuran wurden bei -20" mit 2.7 g wasserfreiem HCN 
(100 mMol) versetzt. Nach 3 tagigem Stehen bei -20 bis -15" dampfte man 75 ccm des 
Reaktionsgemisches i. Vak. bei Raumtemperatur zur Trockne ein, setzte den Ruckstand 

*) Alle Schmelzpunkte wurden mit dem Mikroschmelzpunktsapparat von Fisher-Johns 
bestimmf, die Mikroanalysen von Galbraith Laboratories, Knoxville, Tenn. ausgefiihrt. 

19) Mh. Chem. 15, 469 [1894]. 
20) L. MALAPRADE, Bull. SOC. chim. France [41 43. 683 [19281; A. SCH\KICKER, Z. analyt. 

Chem. 110, 161 [1937]. 
21) A. B~HAL,  C. R. hebd. Seances Acad. Sci. 128, 1461 [1899j. 



1964 Zur Kenntnis des Cyanformaldehyds 57 1 

nach H. A. STAAB und Mitarbb.3) rnit p-Nitrcmilin um und erhielt 3.3 g (80%) p-Nitro-form- 
anilid. Schmp. und Misch-Schmp. 193 - 194". Wurde die Reaktionsmischung auf Raum- 
temperatur erwirmt, so setzte eine schwach exotherme Reaktion, verbunden rnit Gelb- 
farbung und Gasentwicklung. ein. Die fliichtigen Bestandteile wurden erst bei 20°, schlieBlich 
bei 35" rnit Stickstoff ausgetrieben und in nvei hintereinander geschalteten Absorptionsge- 
fP&n rnit salpetersaurer Silbernitratlbsung (HCN) und Palladiumchlorid/Natriumacetat- 
Losung (CO) aufgefangen. Aquivalente Mengen HCN und CO wurden so in etwa 
75-85-proz. Ausb. erhalten. 

Cyunformaldoxim ( I l a )  : 20 g reine IsonirrosocyanessigsUure (IV) 22) (grbaere Ansatze sind 
nicht zu empfehlen) werden in einem 100-ccm-Claisen-Kolben mit angeschliffener Sabelvor- 
lage i. Vak. (mindestens 3 Torr) vorsichtig im Glycerinbad hinter einem Schutzschild auf etwa 
130-135" erhitzt, wiihrend die Vorlage rnit Eis/Kochsalz gekuhlt wird. Ohne zu schmelzen 
decarboxyliert die SHure zunachst ruhig, und ein kristallisiertes Destillat sammelt sich in der 
Vorlage an. Die Siiure verfarbt sich und beginnt unter Aufschiiumen zu schmelzen. Die 
Reaktion geht schliealich in eine explosionsartige Zersetzung uber, die sich regelmBBig auch 
auf das schon angesammelte Destillat ubertragt, wobei unter plbtzlicher Entwicklung groBer 
Mengen Dicyan (das dabei teilweise in eine braune Wolke von Paracyan ubergeht) die Appa- 
ratur zerstbrt wird. Man begegnet dem durch stlndiges Senken der Badtemperatur bis 
auf etwa 110-115" und schnelle Entfernung des Bades dann, wenn der Rest von IV (ca. 
10%) zu schmelzen anfangt. Sinkt der Druck plbtzlich um mehrere Torr, so mu13 voruber- 
gehend schnell mit bereitgehaltenem Eiswasser gekuhlt werden. Anscheinend wird die Decarb- 
oxylierung von IV autokatalytisch durch geringe Mengen von (basischen?) Nebenprodukten 
begiinstigt; gelangen Spuren davon in das Destillat, so erfolgt sturmische Zersetzung zu 
Dicyan und Wasser. Der Ruckstand ist nicht, wie bisher angenommen23), Cyanursaure, son- 
dern besteht neben unverandertem IV und etwas Paracyan hauptsachlich aus Oxamid. Bei 
gelungener Operation erhalt man ein farbloses Destillat von syn- und anti-IIa (9.0-9.8 g, 
75 -80 % d. Th.), das aus 20 ccm warmem Benzol umkristallisiert, ca. 5 g anti-IIa in dicken. 
gllnzenden Prismen vom Schmp. 83 -84" liefert24). Oberhalb des Schmelzpunktes erfolgt 
nach kurzer Zeit stiirmische Zersetzung zu Dicyan und Wasser. Auch bei Raumtemperatur 
ist anti41 a hkhstens einige Tage unverandert haltbar. 

CzHzN20 (70.1) Ber. C 34.29 H 2.88 N 39.99 Gef. C 34.04 H 2.69 N 39.70 

anti-11 a ist leicht Ibslich in Wasser und polaren organischen Lbsungsmitteln, schwer lbslich 
in kaltem Benzol und CC4, kaum lbslich in Ligroin. Konz. Mineralsauren losen in der Kalte 
ohne Veranderung. Die Empfindlichkeit gegen Basen l5Rt sich demonsti ieren, indem man 
ca. 0.1 g anti-IIa auf dem Boden eines kleinen Reagenzglases einen rnit konz. Ammoniak 
benetzten Glasstab auf einige mm n&ert. Nach einigen Sek. beginnt eine heftige Zersetzung 
unter Aufschlumen. wobei das gebildete Dicyan teilweise zu Paracyan polymerisiert. das 
in einer braunen Wolke ausgestokn wird. GrbOere Mengen unti-I1 a konnen bei versehentli- 
chem Kontakt rnit Basen regelrecht explodieren. 

Die Mutterlauge von anri-IIa wird i. Vak. vom Losungsmittel befreit, von eventuell sich 
noch ausscheidendern anti41 a abgegossen und i. Vak. destilliert. syn-Ira Sdp.4 53 - 54". 
Schmp. 33-36", leicht loislich in den meisten organischen Losungsmitteln und in Wasser. 
Gef. C 34.49 H 2.98 N 39.42. 

22) P. TH. MULLER. Ann. chim. [A 1, 521 (18941. Die umkristallisierte Saure sollte, urn spon- 

23) L. WOLFP und P. F. GANS, Ber. dtsch. chem. Ges. 24, 1170 (18911. 
24) Wegen der unangenehmen physiologischen Eigenschaften von I la  empfiehlt es sich, alle 

tane Zenetzung zu vermeiden. im Kiihlschrank aufbewahrt werden! 

Arbeiten mit Gummihandschuhen auszufuhren. 
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0-Acetyl-cyanformaldoxim ( V): 0.95 g syn-/la werden mit 1.5 ccrn Acetanhydrid iibergossen 
und iiber Nacht bei Raumtemperatur aufbewahrt; dann wird die Hauptmenge der Essigsaure 
im Exsikkator iiber Natriumhydroxyd verdunstet. Die zuriickbleibende farblose Fliissigkeit 
wird in einem kleinen Exsikkator iiber konz. Schwefelsaure bei -4" aufbewahrt, bis sie voll- 
kommen erstarrt ist. Die Kristalle werden bei -4" unter FeuchtigkeitsausschluR auf porosem 
Ton getrocknet. Ausb. 0.18 g farblose Blattchen vom Schmp. 45-46". Misch-Schmp. mit 
einem Literaturpraparat 7) ohne Depression. 

C4H4N202 (1 12.1) Ber. N 24.99 Gef. N 24.92 

Umlagerung von anti- und syn-/la in Cyanformamid ( V I ) :  Proben von anti- und syn-/fa 
wurden im Exsikkator 12 Monate bei 2" bis 0" (Kalteraum) aufbewahrt. Die leicht braun 
gefarbten Praparate schmolzen dann zwischen 50 und 62". Man loste in der IOfachen Menge 
k h e r  und filtrierte geringe Mengen brauner, amorpher Nebenprodukte ab. Nach Verdampfen 
des Athers i. Vak. hinterblieb farbloses kristallines Cyanformamid (VI), Schmp. 58.5-.60", 
Ausb. > 95 %. Aus Ather/Chloroform dicke Platten vom Schmp. 60". Misch-Schmp. mit 
einem Literaturprlparat 25) ohne Depression. 

C2H2N20 (70.1) Ber. C 34.29 H 2.88 N 39.99 Gef. C 34.08 H 3.14 N 39.81 

Oximino-acetimidsaure-athylester-hydrochlorid ( Vll la )  : 1.46 g unti- Cyanformaidoxim und 
1.30 g absol. A'thanol in 30 ccm absol. bither werden unter FeuchtigkeitsausschluR bei - 10" 
mit trockenem Chlorwasserstof gesattigt. Nach 3 Tagen bei 0" werden die ausgeschiedenen 
derben prismatischen Kristalle von Vll la  abfiltriert, mit absol. Ather griindlich gewaschen 
und i. Vak. iiber P2O5 getrocknet. Ausb. 2.60 g (82% d. Th.). Schmp. 107- 109" (Zers.). Aus 
syn-/la erhalt man analog VIIIa in gleicher Ausb. 

C4H~N202. HCI (152.6) Ber. CI 23.24 N 18.36 Gef. CI 23.90 N 18.65 

Wurden 3.00 g V f l f a  in einem kleinen Kalbchen unter Wasserstrahlvak. 1 Stde. auf dem 
Dampfbad erhitzt, so hinterblieben 1.76 g (ber. 1.73 g) eines schwach ratlichen Ruckstandes. 
der aus Essigester/Petrolather 1.48 g (86% d. Th.) Glyoxyisiiureamid-oxim16) in diinnen 
Nadeln vom Schmp. 141' (Zers.) lieferte. 

C2H4N202 (88.1) Ber. C27.27 H4.58 N 31.81 Gef. C27.29 H 4.58 N 31.67 

Oximino-acetimidsaure-athylester ( V f f l b )  : 2.36 g Vl l la  werden unter Eiskuhlung in einem 
Scheidetrichter mit 15 ccm Ather und I S  ccm 2n Na/riumcarboncir-Losung bis zur Lbsung 
durchgeschiittelt. Die Atherschicht wird abgetrennt, die wPRr. Phase noch 2mal mit je 15 ccm 
Ather extrahiert, die vereinigten Atherauszuge werden an der Pumpe bei Raumtemperatur 
eingedampft, wobei ein rasch vollstandig kristallisierendes 61 hinterbleibt, das sofort aus 
Benzol/Petrollther umkristallisiert wird. Ausb. 1.56 g Vl l lb  (87% d. Th.). kurze Nadeln 
vom Schmp. 91" (Zers.). VIIIb ist auch in reinem Zustand bei Raumtemperatui nur kurze 
&it haltbar, unter khanolabspaltung verwandelt es sich rasch in ein braunschwanes Pulver, 
aus dem keine kristallisierbaren Produkte isolierbar waren. 

C1H~N202 (116.1) Ber. C41.39 H6.95 N24.13 Gef. C41.35 H7.09 N24.25 

Oximino-acetamidin-hydrochiorid ( V l l l c )  : 2.30 g frisch dargestelltes V l l l b  und 1.08 g 
Ammoniumchlorid werden in 20 ccm absol. Athano1 unter FeuchtigkeitsausschluR 17 Stdn. 
bei Raumtemperatur geriihrt, wobei schlieRlich vollstandige LBsung eintritt. Es wird i. Vak. 

2s) AMERICAN CYANAMID CO. (Erf. R. P. WELCHER), Amer. Pat. 2804470 und 2804471, c. A. 
52, 2834a, c [1958]. 



1964 Zur Kenntnis des Cyanformaldehyds 573 

bei 30" zur Sirupkonsistenz eingedampft und der Ruckstand bis zur vollstBndigen Kristalli- 
sation rnit k h e r  verrieben. Ausb. 2.39 g (84 % d. Th.). Aus Butanol/kher Nadeln vom Schmp. 
151" (Zers.). 

C ~ H S N ~ O .  HCI (123.6) Ber. C128.69 N 34.00 Gef. C128.66 N 34.09 

Oximino-acetamidin-acetat ( VIIId) : 1.25 g VIIIc und 1 .00 g Kaliumacetaz in 10 ccrn Eis- 
essig werden 15 Min. auf dern Dampfbad erhitzt, dann das Usungsrnittel i. Vak. bei 60" soweit 
wie moglich abgedampft und der Ruckstand in 30 ccm siedendem absol. hhanol  aufgenorn- 
men. Man filtriert heil vom Unloslichen (0.75 g Kaliumchlorid) ab, konzentriert das Filtrat 
i. Vak. auf 5 ccrn und fugt 25 ccrn Ather zu, worauf 1.30 g (87% d. Th.) VIIId auskristalli- 
sieren. VlII d beginnt sich bei ca. 130' zu zersetzen und venvandelt sich, ohne zu schmelzen, 
bei 150-160" in ein schwanes unlosliches Polymeres. Zur Analyse wurde aus Isopropyl- 
alkohol urnkristallisiert. 

C4HgN303 (147.1) Ber. C 32.66 H 6.17 N 28.57 Gef. C 32.82 H 6.33 N 28.52 

Mesoxalsiiuremononitril-phenylhydrazon ( I X b )  : 48.0 g IXa26) werden rnit einer L6sung von 
25 g NaOH in 63 ccrn Wasser und 187 ccm Athanol unter Ruhren auf dem Dampfbad 
2 Stdn. gekocht. Nach Erkalten wird von anorganischen Salzen (vorwiegend Natriumcarbo- 
nat) abgesaugt und mit 500 ccrn 1 n HCI angesluert. Nach Stehenlassen uber Nacht bei 0" 
wird der Niederschlag abgesaugt, griindlich mit Wasser gewaschen und noch feucht rnit 240 
ccm einer gesltt. Natriumhydrogencarbonatlosung unter Ruhren 30 Min. extrahiert. Man 
saugt vom Unl6slichen ab und fiillt aus dem Filtrat die Saure I X b  rnit konz. SalzsBure als 
hellgelbes, rnikrokristallines Pulver, das nach Absaugen, Waschen rnit Wasser und griindli- 
chem Trocknen uber KOH i. Vak. geeignet fur die Herstellung von IIIa ist. Ausb. 23.6 g 
(56% d. Th.). Durch verlustreiches Umkristallisieren aus Eisessig erhelt man IXb rein in 
dunkelgelben derben Nadeln vom Schmp. 165 - 166" (Zen.). 

CgH7N302 (189.2) Ber. C 57.14 H 3.73 N 22.21 

Cyanjormaldehyd-phenylhydrazon (IIIa) : 5.0 g rohes I X b  werden in einem Vakuum- 
sublimationsapparat bei 1.5 Torr 2 Stdn. auf 150-160" erhitzt. wobei sich 3.8 g (99% d. Th.) 
des niedrig schmelzenden IIIa in hellgelben Krusten am Kuhlfinger absetzen. Aus 40 ccm 
50-proz. Essigsaure hellgelbe, gllnzende Bliittchen vom Schmp. 79". 

Gef. C 56.85 H 3.59 N 21.91 

CsH7N3 (145.2) Ber. C 66.19 H 4.86 N 28.95 
Gef. C 66.35 H 4.67 N 29.01 Mo1.-Gew. 142 (RAST) 

Die Umlagerung in das hoher schmelzende lsomere kann durch llngeres Erhitzen auf 
150- 160" sowie mit methanol. Kalilauge, Ammoniak oder Hydrazin in Xthanol in der Warme, 
am besten jedoch durch ather. Salzsaurc herbeigefuhrt werden. 2.90g I X b  vom Schmp. 
78-79" werden in 100 ccm Ather gelost. Unter Eiskuhlung und Feuchtigkeitsausschlul wird 
trockener Chlorwasserstoff solange eingeleitet, bis die hellgelbe, feinkristalline Fallung des 
IIIa-Dihydrochlorids nicht mehr zunimmt. Nach Abfiltrieren und Waschen rnit Ather erhiilt 
man 4.1 g (94% d. Th.), die sich bei 110-120" entfarben, Schmp. 174" (Zers.). 

c ~ H ~ N 3 . 2  HCI (218.1) Ber. C1 32.51 N 19.27 Gef. (232.02 N 19.20 

Durch Digerieren mit I n Na2CO3 wird die Substanz fast farblos und hinterElt nach Fil- 
trieren in ber. Menge das hoherschmelzende IIIa. Am vie1 Chloroform schwach gelbliche, 
verfilae Nadelchen vom Schmp. 173". 

Gef. C 66.15 H 5.08 N 28.64 Mo1.-Gew. 147 (RAST) 

26) Man kann das aus cinem Gemisch von a- und p-(syn- und anti-)Form bestehende, nach 
F. KRUCKEBERG 27) dargestellte Rohprodukt verwenden, da die Verseifung sowieso zunlchst 
die alkalistabile P-Form ergibt. 

27) J. prakt. Chem. [2] 49, 323 [1894]. 
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Langsame Vakuumsublimation bei 150- 160" Badtemperatur liefert nahezu vollstandig 
wieder das Isomere vom Schmp. 79". 

Phenylhydrazono-acerimidsaure-athylester-hydrochlorid (Xu) : 15.0 g niedrig schmelzendes 
IIIa werden in einer Mischung von 50 ccm absol. k h e r  und 50 g absol. Jthanol gelost. dann 
wird bei Raumtemperatur trockener Chlorwasserstof unter FeuchtigkeitsausschluR bis zur 
Sattigung eingeleitet. Nach 12 Stdn. bei Raumtemperatur wird die Abscheidung von XU 
durch Aufbewahren uber Nacht bei 0" vervollstandigt. Nach Absaugen und Waschen mit 
absol. Ather werden 15.7 g goldgelbe, kurze Nadeln (67% d. Th.) erhalten. Aus k h a n o l /  
bither Schmp. 147" (Wrs.). 

C10H13N30. HCI (227.7) Ber. CI 15.57 N 18.46 Gef. CI 15.79 N 18.18 

Das lsomere vom Schmp. 174" liefert X a  in 93-proz. Ausb. 

Phenylhydrazono-acetimidsaure-afhylester (Xb): 12.8 g Xu werden im Morser mit 50 ccm 
2n NatCO, griindlich solange verrieben, bis im zuruckbleibenden farblosen Pulver keine 
gelben Partikel mehr erkennbar sind. Es wird sofort abgesaugt und mit kaltem Wasser solange 
gewaschen, bis der Durchlauf anfangt, gelb zu werden. Ausb. 10.6 g (100%). Aus Benzol/ 
Ligroin farblose, seidengllnzende Nadeln vom Schmp. 130- 131" (Wrs. und Rotfarbung). 

C I O H I ~ N ~ O  (191.2) Ber. C 62.81 H 6.85 N 21.98 Gef. C 62.96 H 7.04 N 22.01 

Thermolyse yon Xb: 7.4 g rohes, aber gut getrocknetes Xb werden im C)lbad 1 Stde. auf 
125 - 133" erhitzt, wobei k h a n o l  und Ammoniak abdestillieren. und die erst orangefarbige 
Schmelze schlieRlich tiefbordeauxrot wird und wieder erstarrt. Der harzige Schmelzkuchen 
wird 2mal mit je 100 ccm Methanol. dann einmal mit 100 ccm Eisessig ausgekocht, wobei 
1.53 g (27 % d. Th.) XI1 (C24HlsNs) als braunrotes, mikrokristallines Pulver vom Schmp. 
272 -275" erhalten werden. Durch mehrfaches Umkristallisieren aus vie1 Eisessig oder Chloro- 
form, oder besser aus Pyridin- oder Dimethylsulfoxyd metallglanzende, purpurrote Prismen 
vom Schmp. 285-286" (Zers.). Zur Analyse wurde uber P2O5 bei 100"/2 Torr 8 Stdn. getrock- 
net. 

C ~ ~ H ~ I J N ~ J  (418.4) Ber. C 68.88 H 4.34 N 26.78 
Gef. C 68.79, 68.97 H 4.39,4.32 N 26.75, 26.96 Mo1.-Gew. 450,435 

Glyoxylsaureamidin-phenylhydrazon-hydrochlorid (Xc): 8.3 g Xb und 3.3 g Ammonium- 
chlorid in 100 ccm Methanol werden 8 Stdn. unter RiickfluB erhitzt, auf etwa 25 ccm ein- 
geengt, mit 25 ccm k h e r  versetzt, vom ausgeschiedenen iiberschiiss. Ammoniumchlorid 
abfiltriert und das Filtrat i. Vak. zur Trockne gebracht. Der gelbe kristalline Ruckstand (8.5 g) 
besteht aus einem Gemisch von Xc und Glyoxylsaure-methylester-phenylhydrazon. Man 
trennt das letztere durch erschapfende Extraktion mit Ather ab und kristallisiert den Riick- 
stand aus Athanol/Petrolather um. Ausb. 5.5 g (63 % d. Th.) Xc, bronzeglanzende Blattchen 
vom Schmp. 254-255". 

C B H I O N ~ .  HCI (198.7) Ber. CI 17.84 N 28.20 Gef. CI 17.76 N 28.03 

Glyoxylsaureamidin-phenylhydrazon (Xd): 3.38 g Xc werden in 40 ccm lauwarmem Wasser 
gelost, von geringen Mengen Glyoxylsaure-methylester-phenylhydrazon abfiltriert, auf 5" 
abgekuhlt und 20 ccm 40-proz. Kalilauge zugegeben. wobei eine olige, rasch kristallisierende 
Faillung von Xd entsteht. die sofort abfiltriert und griindlich mit Wasser gewaschen wird. 
Ausb. 2.39 g (87% d. Th.). Aus waBr. Methanol metallglanzende, orangegelbe Blattchen vom 
Schmp. 162- 163' (Wrs.). 

CaHinN4 (162.2) Ber. C 59.23 H 6.22 N 34.55 Gef. C 59.04 H 6.24 N 34.64 




