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Mitteilung aus dem Chemischen Laboratorium der Universitit Helsingfors
(Finnland)

Uber die Kondensation von Cyanacetamid
und Formaldehyd

I. Mitteilung:

Die Kondensationsprodukte unter verschiedenen
Bedingungen

Von Terje Enkvist
(Eingegangen am 23. April 1937)

Im folgenden sollen die wichtigsten Ergebnisse einer Unter-
suchung der Kondensation von Formaldebyd und Cyanacetamid
zusammengefaBt werden, wobei auf Einzelheiten des experi-
mentellen Materials, die an anderer Stelle?) verdffentlicht werden,
verzichtet wird, Die Reaktion zwischen den genannten Sub-
stanzen ist meines Wissens bisher noch nicht beschrieben worden,
wenn auch viele analoge Knoevenagelsche Kondensationen?)
bekannt sind.

1. Beim Zusammenbringen iquimolarer Mengen Cyanacet-
amid und Formaldehyd bei Zimmertemperatur in schwach
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alkalischen, waBrigen oder verdiinnt alkoholischen Losungen
verschwindet der Formaldehyd binnen wenigen Minuten aus
der Losung unter Bildung von in Wasser und in Alkohol l6slichen
Kondensationsprodukten, wahrscheinlich I und II (Schema 1).
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2. Spater fallt nach und nach wihrend einigen Tagen ein
gelber, feinkdrniger, wohl meistens amorpher, nicht einheitlicher
Niederschlag aus. Bei Verwendung von Kaliumhydroxyd (etwa
1 g pro Liter der Reaktionslosung) als Katalysator bei der
Kondensation betrigt die Menge des Niederschlags etwa 859/,
des verwendeten Cyanacetamids. Der Niederschlag verkohlt beim
Erhitzen iber 800° ohne zn schmelzen, ist in neutralen
organischen Losungsmitteln schwer loslich, 16st sich einiger-
mafen gut in heiBem Wasser, besser in verditnnten Sauren,
leicht in Alkalien, auch in Ammoniaklésung. Die Substanz
bildet in waBriger Lidsung schon bei Zusatz von nur Silber-
nitrat eine Silberverbindung (38,8°/, Ag) und gibt einen Nieder-
schlag mit Sublimatlésung, aber keine Enolreaktion mit Eisen-
chlorid, keine Biuretreaktion und keine merkbare Reaktion mit
Phosphorpentachlorid. Beim Kochen mit Salzsiure werden nur
Spuren von Formaldehyd abgespalten.
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8. Der gelbe Niederschlag gibt bei der Hydrolyse mit
Salzséiure neben Ammoniumchlorid ein Gemisch von stickstoff-
freien Carbonsduren und offenbar nur teilweise hydrolysierten
stickstoffhaltigen Verbindungen. Aus einem unter Verwendung
von Kaliummhydroxyd als Katalysator dargestellten Priparat
vom gelben Niederschlag wurden durch Hydrolyse mit 199/ -iger
Salzsdure, Veresterung der Carbonsiuren des Hydrolysenpro-
duktes mit Alkohol und Schwefelsiiure, Fraktionieren der ent-
standenen Kster i. V. und Verseifung der Fraktionen, Glutar-
sdure (Schmp. 94—95% und «-y-s-Pentantricarbonsiure
isoliert?) (Schmp. 114°, Formel XIV).

Beide Siuren wurden durch Bestimmung des Schmelzpunktes eines
Gemisches mit authentischen Proben identifiziert, keine Schmelzpunkts-
erniedrigung. Elementaranalyse der Pentantricarbonsiure:

4,666 mg Subst.: 8,070 mg CO,, 2,410 mg H,0.
CH;,0, Ber. C 4704 H 593
Gef. ,, 47,17  , 518

Titrierung der Pentantricarbonsiure in Wasserlosung mit Phenol-
phthalein als Indicator:

68,7 mg Subst. Verbrauch von 0,100 n/NaOH-Lsung.
s CeH,,04 Ber. 9,36 cem Gef. 9,41 cem

4. Die Bildung und die Hydrolyse des gelben Niederschlags
kann in Anbetracht seiner Kigenschaften etwa durch das
Schema 1 (erste Stufe), Schema 2 (Verkniipfung der stickstoff-
haltigen Gruppen und partielle Hydrolyse beim Stehen) und
Schema 8 (vereinfachte Formulierung der Kondensation und der
Hydrolyse der Kondensationsprodukte) erklirt werden. Nach
dem FErgebnis der Elementaranalyse des gelben Niederschlags
konnte er ein Gemisch von den Verbindungen VII und VIII (je
1 Mol) sowie X (2 Mol) darstellen.

Elementaranalysen von 5 Stunden nach Beginn der Kondensation
abfiltriertem, in Vakuum getrocknetem gelbem Niederschlag (Mikroanalysen
von Dr.-Ing. A. Schoeller, Berlin-Schmargendorf, sowie Mag. A. Aute-
rinen Helsingfors):

Y Vgl. Bottomley u. Perkin, Journ. chem. Soc. London 77,
294 (1900).
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Trocknungs- Analytiker Substanz-

temperatur menge

200 Schoeller 5,088 mg: 8,135 mg CO,, 2,016 mg H,0:
C 44,04 H 447

100° Auterinen 8,748 mg: 6,040 mg CO,, 1,415 mg H,0:
C 43,95 H 4,22

100° ” 6,375 mg: 1,455 cem N (20,5, 778,5 mm):
N 27,04

100° Schoeller 2,634 mg: 0,687 cem N (279 733 mm):
N 26,52

20° ' 15,299 mg: Riickstand 0,240 mg: 1,57%/,.

Unter der Voraussetzung, da die Asche aus Kaliumearbonat bestand,
wurde die prozenfische Zusammensetzung der entsprechenden kalium-
freien Substanz aus den Mittelwerten jener Analysen berechnet (I an-
statt K, das in der Asche gebundene K mitgerechnet):

Gef. fiir K-freie Substanz C 44,77 H 4,43 N 27,16

Ber. fiir 036H45N19014 » 44,65 5 4,69 , 21,561
CasHustOu = C7H10N4Os + C7H7N303 + 2CIIH14N604
viI VIII X

Die Unschmelzbarkeit des gelben Niederschlags ist wohl
durch eine Salzbildung der saunren (Imido- und CH)- mit den
basischen (C=NH)- Gruppen zu erkliren; Ammoniumsalze
scheinen im gelben Niederschlag nicht vorzuliegen, denn er
entwickelt mit 1°/-iger Natronlauge bei Zimmertemperatur nur
spurenweise Ammoniak.
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5. Beim lingeren Stehen in der Reaktionslésung wird der
gelbe Niederschlag allmahlich in ein orangerotes, nach dem
Trocknen hartes und spriodes Harz verwandelt. Die Loslich-
keit dieses Harzes ist etwa dieselbe wie des gelben Nieder-
schlags; bei der Hydrolyse mit Salzsiure bilden sich Carbon-
siuren mit hoherem Molekulargewicht (hoher siedende Athyl-
ester) als bei der Hydrolyse des gelben Niederschlags. Das
Harz ist vermutlich ein Produkt weiterer Kondensation des
gelben Niederschlags mit den alkohollsslichen Verbindungen
der Reaktionslosung.

6. Durch Hydrolyse des Filtrats von dem gelben Nieder-
schlag wurden, wenn #quimolare Mengen Cyanacetamid und
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Formaldehyd verwendet worden waren, unter anderen Produkten
betrichtliche Mengen Glutarsiure vom Schmp. 97° erhalten
die mittels Mischprobe mit einem authentischen Priparat iden-
tifiziert wurde: keine Schmelzpunktsdepression.

Elementaranalyse (Schoeller):
5,332 mg Subst.: 8,895 mg CO,, 2,900 mg H,0.
CH,0, Ber. C 4543 H 6,11 Gef. C 4550 H 6,09

Titrierung in wibriger Losung mit Phenolphthalein als Indicator:
55,5 mg Subst. Verbrauch von 0,100 n/NaOH-Lésung.
1/,CH0, Ber. 84lcm Gef. 8,46 cm

7. Formaldehyd wird bei der Kondensation nur unwesent-
lich an Stickstoff!) gebunden.

8. Art und Menge der Kondensationsprodukte sind in hohem
Grade von den Reaktionsbedingungen abhingig. UberschuB an
Cyanacetamid verschlechtert die Ausbeute an gelbem Niederschlag.
Bei UberschuB von Formaldehyd, z. B. mit Cyanacetamid und
Formaldehyd im molaren Verhaltnis 1:2 und bei Verwendung von
Kaliumhydroxyd als Katalysator, entstehen fast ausschlieBlich
in Wasser und in Alkohol lgsliche Produkte. Diese geben durch
Hydrolyse mit Salzsiiure, Veresterung der entstandenen Carbon-
siuren, Fraktionieren der Ester und 6-monatigem Stehenlassen
der Fraktionen u. a. ein Material, das hdchstwahrscheinlich
Paramethylenmalonsiiure-disgthylester? in etwas unreiner Form
darstellt, also eine vom Methylen-cyanacetamid (IIT) stammende
Verbindung. Die bei der Kondensation primir entstehende
Methylolverbindung I (Schema 1) findet bei UberschuB von
Formaldehyd offenbar kein unverindertes Cyanacetamid in der
Losung mehr vor und kann darum nicht IV und V bilden,
sondern ist auf den Ubergang in IIT und dessen Derivate an-
gewiesen.

9. Piperidin als Katalysator bei der Kondensation ver-
bessert die Ausbeute an gelbem Niederschlag fast auf den
theoretischen Wert und verhindert den Ubergang des fein-

Y Vgl. Einhorn, Ann. Chem. 343, 207 (1905).

%) Bottomley u. Perkin, Journ. chem. Soc., London 7, 306
(1900).
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kornigen gelben Niederschlags in das rote Harz. Uberschuf
von Formaldehyd verhindert in Gegenwart von Piperidin viel
weniger die Bildung von Niederschlag, als wenn Kaliumhydr-
oxyd als Katalysator verwendet wird. Die Hydrolyse von mit
Piperidin erhaltenen gelben Niederschligen gibt fast gar keine
Glutarsiure sondern mehr Carbonsiuren mit htherem Molekular-
gewicht, die bei der Veresterung hochsiedende Kster ergeben.
Dieses Verhalten ist wohl so zu erkliren, daB die Kondensation
mittels Piperidin zu langeren Kohlenstoffketten als mittels
Kaliumhydroxyd fiihrt. Piperidin ist also ein besonders kriftig
und eigenartig wirkender Katalysator bei der Kondensation.
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