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Verseifung des  Phosphon-ameisensaure-esters.  
Dieser Ester (Sdp.125 I35.25'), der leicht durch Einwirkung von Chlor- 

kohlensaure-ester auf den Athylester der phosphorigen Saure erhaltlich ist, 
spaltet bei seiner Verseifung rnit lilo-n. NaOH in der Kalte nur eine Ester- 
gruppe ab. Dagegen werden bei 3-4-stdg. Erhitzen mit konz. Salzsaure 
im Einschmelzrohr auf IOO-IZO~, wie unsere Versuche mit A. Dun in  
zeigten, alle Gruppen verseift, so daB nach mehrfachem Eindampfen des 
Produktes mit Wasser eine sirupose Fliissigkeit hinterbleibt, welche keine 
organischen Stoffe enthalt und sich durch ihre Reaktionen als phosphor ige  
S au r e erweist. Unsere Ergebnisse stimmen demnach im allgemeinen mit 
denen Nylens  uberein. 

Als diese Abhandlung bereits abgefaBt war, erschien in diesen Berichten 
(59, 1119 [1926]) eine zweite Mitteilung von P. Nylen ,  in welcher er aus- 
fuhrlich die Darstellung des p - P h o  s p h o n -  p r o p i o n s  a u r  e - e s t e r  s und 
auch der freien P - P  hosp hon-  p r opion-  und y -P ho  s p  hon  -n- b u  t t e rsa  u r e 
beschreibt. Angesichts der bedeutenden Abweichungen unserer Ergebnisse 
von denen P. Nyl6ns hinsichtlich der physikalischen Konstanten sowohl 
des (3-Phosphon-propionsaure-esters, als auch der Saure selbst, sollen in unserem 
Laboratorium abermals Versuche zur Darstellung des P-Phosphon-propion- 
saure-esters angestellt werden. 

Kasan,  Staatsuniversitat, Laborat. fur organ. Chemie, 24. November 1926. 

55. K. H. S l o t t a  und R. T s c h e s c h e :  nber Isocyanate, 
11. : Umsetzungen des Methylisocyanates unter dem Einflun 

von Triathylphosphin. 
[Aus d. Chem. Insti tut  d. Universitat Breslau.] 

(Eingegangen am 9. Dezeinber 1926.) 

M e t h y l i  s o c y a n  a t  , uber dessen einfache Gewinnung der eine von uns l) 
vor einiger Zeit berichtete, po lymer is ie r t  s ich leicht zum Tr ime thy l -  
i socyanura t  (I). Diese norniale Polymerisation laBt sich zwar durch 
Destillation im Hochvakuum und Fernhalten von Luft, Licht und Feuchtigkeit 
monatelang verzogern, aber schlieBlich nicht vermeiden. Obgleich also ein 
groRes Energie-Gefalle zu dieser Umsetzung zwingt, laRt sich die Polymeri- 
sation fast vollstandig in einem anderen Sinne lenken, wenn man zum Methyl- 
isocyanat etwas Tr i a thy lphosph in  gibt. Es setzt dann eine anomale 
Polymerisation ein, die zu einem ganz anderen  Polymeren  (11) fuhrt. 
Arbeitet man unter gewohnlichen Bedingungen, so erhalt man daneben noch 
eine Verb indung a u s  2 Mol. Methyl i socyanat  u n d  I Mol. Kohlen-  
d ioxyd,  das aus Zersetzungsprodukten oder aus der Luft stammt. Da da- 
neben noch Trimethylisocyanurat gebildet wird, so war es anfangs schwer, 
das Gemisch zu entwirren. A. W. v. Hofmann2),  der vor uber 50 Jahren 
schon einmal denselben Versuch machte, hielt es sogar fur einheitlich, zumal 
es nach seiner Angabe bei 98O anscheinend scharf schmolz, wahrend wir 
zwischen 95' und 105O wechselnde Schmelzpunkte fanden. 

l )  K. H. S l o t t a  und I,. Lorenz ,  B. 68, 1320 [1925]. 
z, A. W. v. H o f m a n n ,  B. 3, 765 [1870]. 
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Ua13 gerade unter der Wirkung von Triathylphosphin aus Methyliso- 
cyanat bzw . aus Methylisocyanat und Kohlendioxyd diese beiden merk- 
wurdigen Stoffe entstehen, die zu den sonst unbekannten 1.3. j -Oxd iaz inen  
gehoren, erscheint folgendermaBen erklarlich: Der Phosphor im Triathyl- 
phosphiii ist koordinativ ungesattigt. Er verbindet sich lose mit dem Sauer- 
stoff eines Kohlendiosyd- oder Methylisocyanat-Molekuls, und es entstehen 
so zuerst Anlagerungsprodukte (VI), die man an Farbanderungen beob- 
achteri kann. Das Polymerisations-Gemisch farbt sich namlich bei sehr 
tiefer Temperatur deutlich rot, und die Farbe verschwindet mit dem Fort- 
schreiten der Reaktion mehr und mehr. Nun geben auch Ke tene  init Tri- 
athylphosphin gelb bis rot gefiirbte Anlagerungsverbindungen, fur die H. S t  au- 
dinger  und J.  Meyer3) auch eine ahnliche Formulierung (V) in Erwagung 
ziehen. Wahrend aber diese Keten-Anlagerungsprodukte bestandigere Stoffe 
sind, ist das Anlagerungsprodukt von Triathylphosphin an Methylisocyanat 
oder Kohlendioxyd hochst unbestandig. Die Versuche von A. H a n t z s c h  
und H.  Hibber t4)  zur Gewinnung des letzteren fuhrten deshalb nicht zum 
%el. Denn dadurch, daB das Sauerstoff-Atom durch den Phosphor bean- 
sprucht wird, lockern sich seine Beziehungen zum Kohlenstoff-Atom, und 
dieses bekommt Bindungskrafte frei. Nichts ist natiirlicher, als daB der 
Kohlenstoff als positiver Partner diese gegen ein negatives, auch koordinativ 
ungesattigtes Stickstoff-Atom einer der vorhandenen Methylisocyanat- 
Molekeln geltend macht (VII). Da13 sich bei dieser das Spiel wiederholt, 
und daW die letzte lierangeholte Isocyanat-Molekel den Ring schlieBt (VIII), 
weil raumliche Grunde die Bildung von Sechsringen begunstigen, das ist nicht 
uberraschend. Das Triathylphosphin wird nun abgespalten, denn der Sauer- 
stoff ist jetzt Ringatom und voll beansprucht (I1 bzw. 111). 

Ob man das Triathylphosphin bei der Reaktion als Katalysator ansieht 
oder nicht, das hangt von der Auffassung des Begriffs Katalysator ab. Sicher 
ist, daB gewisse Mengen Triathylphosphin zunachst vorhanden sein mussen, 
um die Reaktion iiberhaupt einzuleiten, und daW es der einzig nach unseren 

3, H. S t a u d i n g e r  utid J .  Meyer ,  Helv. chirn. Acta 2, GIZ ~19191 
4, A. H a n t z s c h  und H. H i b b e r t ,  B. 40, 1511 [1907]. 
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Versuchen wirksame Stoff ist. Aluminiumchlorid, Phosphortrichlorid, Thionyl- 
chlorid und auch Triathylamin waren sogar bei Zimmer-Temperatur un- 
wirksam. DaW Tr ia thy lamin  sonst ganz ahnliche Wirkung besitzt, ist 
nach der entwickelten Theorie anzunehnien und durch die Versuche H. S t a u  - 
ding  e r s 5, bewiesen, der damit aus Dimethyl-keten und Kohlendioxyd einen 
dem unsrigen ganz ahnlichen Stoff (IV) erhalten hat. T r i a thy la r s in  be- 
wirkte erst nach 3 Tagen Polymerisation, die aber nur Trimethylisocyanurat 
lieferte. DaW eine Belastung rnit groljeren Gruppen im Phosphin nicht etwa 
eine bestandigere Anlagerungsverbindung an Methylisocyanat ergab, sondern 
die Wirksamkeit des Phosphins verhinderte, zeigten Versuche niit H e x  a - 
m e t  h y 1 - t r i a mi  no  - t r i p h e n y 1 p ho s p h i  n6). 

Anfangs erhielten wir stets neben dem anomalen Polymerisationsprodukt 
(11) und der Verbindung aus Methylisocyanat niit Kohlendioxyd (111) noch sehr 
vie1 Trimethylisocyanurat (I). Allmahlich lernten wir aber, durch Verdiinnung 
mit Ather und Temperatur-Erniedrigung bzw. kiinstlichen Zusatz von 
Kohlendioxyd die gewiinschten Stoffe in Ausbeuten von 60-700/~ d. Th. 
darzustellen. Dadurch sind sie in solcher Menge zuganglich geworden, da13 
ihre Konstitution in jeder Richtung sichergestellt werden konnte. Leider 
erwies sich die Ausbeute an Methylisocyanat bei vielen Reihen-Versuchen 
als nicht so hoch wie sie friiher angegeben worden ist; auch die Darstellung 
groljerer Mengen Triathylphosphin aus billigem Ausgangsmaterial war zuerst 
schwierig. 

Der Beweis fur die Konstitution des anomalen  Polymer isa t ions-  
p r o d u k t e s a u s Met h y 1 is o c y a n a t als ein 3.5 - Dime t h y 1 - z - ni e t h y 1 - 
imino-4.6-diketo-1.3.5-oxdiazin (11) war deshalb schwierig, weil es sich 
bei langerem Kochen, besonders in hoher siedenden Losungsmitteln, unter 
Wanderung der Methyliminogruppe in den Kern in Trimethylisocyanurat (I) 
umlagert. Mit Wasser liefert es sofort w,rns,w'-Trimethyl-biuret und 
Kohlensaure. Durch Ginleiten von Chlorwasserstoff in seine nicht ganz 
trockne Tetrachlorkohlenstoff-Losung wurde die Methyliminogruppe ab- 
gespalten und das 3.5 - D in le t  hj-1- 2.4.6 - d i k e  t o - 1.3.5 - o x d i  a z  i n  (111) 
gebildet. 

Dieses, das bequemer durch Auflosen von festeni Kohlendioxyd bei 
- 800 in dem Geniisch von Methylisocyanat und Triathylphosphin gewonneii 
wird, zerfallt beim Kochen mit Wasser oder noch schneller mit Alkalien in 
syrnm. Dimethyl -harns tof f  und 2 Mol. Kohlendioxyd. Wenn man den 
Stoff als Anhydr id  eines  symm. Dicarboxyl -harns tof fs  auffaflt, so ist 
es verstindlich, daB bei der Hydrclyse die unbestandige Saure entsteht, die 
2 Mol. Kohlendioxyd verliert. Wir versuchten, durch vorsichtige Verseifung 
in alkoholischer Losung den E s t e r  dieser  Dicarbonsaure  zu erhalten. 
Dabei wird aber I Mol. Kohlendiosyd abgespalten und nur das andere 
Carboxyl verestert : Man erhalt Dime t hyl-  a l l0  p hans  a u r  e- me t hyl-  oder 
-8 thyl  es t  er. Ahnlich verlauft die Einwirkung alkoholischer Ammoniak- 
und Arnin-Losungen. Das eine Carboxyl geht rerloren, und das andere wird 
zur Carbamidgruppe : Es entstehen Dimethyl-biurete, die endstandig n i c h t  
oder noch durch Alkyle substituiert sein konnen. Gerade sie darzustellen, 
ist auf anderem Wege noch nicht gegliickt'), so da13 dieser einfache Weg 

5 )  H. S t a u d i n g e r ,  Helv. chim. Acta 8, 306 1192j1. 
6) nissertat. I€. P r i e d r  Lch, Breslau 1924. 
7) H. Bi l tz  und A.  J e l t s c h ,  B. 56, 1923 [rgzj;.  
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priiparative nedeutung besitzt. rllkoholische Anilin-Liisung wirkt lediglich 
als mildes Veresterurigsinittel; es entsteht nicht Diniethyl-phenyl-biuiret, 
sondern schliel3lich nach langetn Kochen Ihnethyl-allophansaure-athylester. 

Aus Kohlenosysulf  id und Methylisocyanat gelang es nicht, mit Tri- 
athylphosphin den entsprechenden Thio-Ringkorper zu erhalten. 

Beschreibunf der Versuche. 
D a r s t el 111 n g v o n M r t h y 1 i so c y a n  a t ,  

1:s hat sich herausgestellt, dal3 gegeniiber der fruher angegebenen Vor- 
schrift l) besser statt 10 g wasser-freiein Natriumcarbonat 30 g feingeniahleiies. 
Calciu n iosyd  zugesetzt wird. Es enipfiehlt sicli auch, his zum Einsetzen 
der Keaktion vorsichtig niit freier Vlamme zu erhitzen. Der Kiihler kann 
weggelassen werden, da er nur Anlal3 zur nildung von Polymerisations- 
produkten bietet. Die Iknpfe  werden einfach durch einen gebogenen Vor- 
stol3 in durch Eis-Kochsalz gekiihlte Vorlagen geleitet. In  der Vorlage sammelt 
sich dann eine dicke, rotbraune 1:liissigkeit an, aus der das gebildete Methyl- 
isocyanat durch Erhitzen im Wasserbade abdestilliert wird. Da in dem 
tech  ni s chen  K ali um cy a n  a t K a1 iu m c hlo r i d vorhanden ist, so enthalt 
dieses einnial destillierte Kohprodukt noch griiaere Mengen Methylchlor i  d 
und etwas Dimethyla ther .  1':s ist aber fur die weitere Verwendung ge- 
niigend rein, und da wir nach verschiedenen weiteren Destillationsversuchen 
k h e r  waren, da13 es zu 2/3 aus reinem Methylisocyanat besteht, haben wir 
init dieseni Praparat unbedenklich gearbeitet ; alle Mengen-Angaben bei 
Methylisocyanat sind rechnerisch auf reinen Stoff bezogen. 

Trotz vieler Reinigungen haben wir den in der Literatur oft angegebcnen 
Siedepunkt von 42-43O (G. Schroeters))  oder 43-45O (A. Gaut iers))  oder 
4oo (P. I, e ni ou 1 t lo)) nicht bestatigen konnen. Unser 3-md destilliertes 
Methylisocyanat siedete scharf bei 37.4 -37.8O. Seine Empfindlichkeit gegen 
Wasser ist auch lange nicht so grol3 wie bisher angenommen wurdel'). Man 
kann es lhigere Zeit niit Biswasser in Beriihrung lassen, ohne dal3 weseritliche 
Zersetzung eintritt. 

D n r s t e 11 11 n g v o 11 '1' r i a t  h y 1 p 11 o s p h i n. 
Sach der Vorschrift yon 11. I I ibbert l?)  wurden aus 2 2 0  g Athy l -  

broiiiid durch Grignai-dieren und Umsetzen niit 70 g Phosphor t r ibro tn id  
13 g 'l'riathylphospliin, d. h. 48(?4, d. Th., erhalten. I h  Hibber t  das Tri- 
athylphosphin nur als Schwefelknhlenstoff-Verbindung isoliert hat, sei unsere 
Auf a rbeit nng angef iihrt . 

I)as iibergegangene 1)cstillat wurde 2-inal niit etwa 30 ccni halbkonz. 
Salzsiiure tlurchgeschiittelt, und tlic wal3rigen Schicliten l-ereinigt. 1)urch 
.4ufkochen wurde der noch ini Wasser geloste Ather entfernt, iiiit Eis-Kochsalz 
gekiihlt und mit 50-proz., durch ein gewijhnliches Filter abgesaugter Kali- 
lauge stark alkalisch gemacht. I h s  gebildcte Triathylphospliin schied sich 
als olige Schicht oben ah, die nacli tler l'rennung im Schcidetrichter init 
Stangen-Atzkali getrocknet wurde. Nach Destillation im Wasserstoff-Stroni 
wurdc die angegebene Ausbeute erhnlten. Sdp. 127~. 



3.5 - D i ni e t h y 1 - 2 - m e t h y 1 i rn i n o - 4.6 - dike  t o - I. j.5 - o s d i az i n (11). 
Dars te l lu  ng :  24 g J Ie thyl i socyanat  wurden niit 40 ccm absol. 

Ather versetzt und durch eine gute Eis-Kochsalz-Mischung gekiihlt. Auf 
Zusatz von 2 g Tr i a thy lphosph in  schieden sich bald weiBe Krystalle ab; 
schon nach I Stde. war fast alles polymerisiert. Am nachsten "age wurde 
abgesaugt und das feste weil3e Produkt in 200 ccrn heiflem Tetrachlorkohlen- 
stoff gelost. Das dabei ungelost bleibende 3.5 -Dime t h yl- 2.4.6- t r i k e  t o - 
1.3.5-oxdiazin (111) wurde abfiltriert. Das Filtrat wurde mit Eis-Kochsalz 
gekiihlt, wobei sich ungefahr 20 g der beiden Polymerisationsprodukte wieder 
ausschieden. Der Rest konnte durch Einengen im Vakuurn gewonnen werden. 
Durch Aufnehmen des so erhaltenen Geinisches von norrnalern und anomalem 
Polynerisationsprodukt in heiflern Benzol und Abkiihlen der Losung konnte 
das Tr ime thy l i socyanura t  (I) in einer ungefahren Menge von 6 g aus- 
geschieden werden. 

Wurde die Jlutterlauge davon im Vakuurn eingeengt, so krystallisierte 
der norh ziemlich unreine Stoff I1 aus. Er wurde mehrmals ails Ligroin, 
Bei. Alkohol umkrystallisiert und so analysenrein erhalten. Ausbeute 
17 g, d. h. 70y0 d. Th. 1,eicht loslich in allen organischen Losungsrnitteln, 
am leichtesten in Chloroform. Daraus Rhomboeder oder Prismen mit schrager 
ISndigung. Schmp. 114-- 115O (unscharf). 

o.Ij26 g Sbst.: 0.2377 g CO,, 0.0760 g II,O. - 0.1260 g Sbst.: 27.2 ccm 2; ( ~ I O ,  

757 inin, 23-proz. Lauge). - 0.1006 g Sbst. in 20.015 fi Henzol: A = 0.150. 

C,H,O,N,. Ber. C 42.1,  H 5 . 3 .  N 24.5, M.-G. 171. Gef .  C 4.z.j. I1 5.6, S 2 4 . 4 ,  A1.A;. 170.9. 

Umsetzungen:  Beim Kochen mit Wasser lieferte der Stoff quantitativ 
w,ms,o'-'l'rimethyl-b;uret vom Schmp. 1260. Ein nach E. Fischer13) 
hergestelltes Vergleichspraparat ergab vollkornmene Ubereinstimrnung und 
keine Schnielzpunkts-Depression. Beirn langeren Kochen, besonders in hoher 
siedenden Liisungsmitteln, tritt Vmlagerung zum Tr i ine thyl i socyanura t  
ein. Als in seine 1,osung in Tetrachlorkohlenstoff feuchtes Salzsauregas ein- 
geleitet wurde, fie1 ein weiBes, schmieriges Produkt aus, das nach Krystalli- 
sation aus Alkohol bei 255' sublimierte. Es war identisch iiiit dern bei der 
Polymerisation als Nelienprodukt erhaltenen 13.5 - 1)imet h yl-  2.4.6- t ri k e t  o - 
1.3.5-osdiazin (111). Die Ausbeute war schlecht (ungefahr 15%)); denn der 
grol3te Teil war untcr dein EinfluB des Chlorwasserstoffs in Tri inet  hy l -  
,cy anur sau r  e- es t e r  urngelaged worden. 

3.5 - L, ini e t h y l -  2.4.6 - t r i ke  t o - 1.3.5 -osd iaz  in (111). 
Dars te l lung:  12 g Methyl i socyanat  wurden mit 20 ccni absol. 

Ather gemischt, auf - Soo abgekiihlt und etwa 8 -- 10 g festes Kohlendioxyd 
darin aufgeliist. Darauf wurde die Mischung rnit 1.5 g Tr ia thy lphosph in  
versetzt und bis Zuni nachsten Tage stehen gelassen. Dabei stieg iin We i n - 
h o 1 d - Reclier die Temperatur von - 600 bis auf %iinmer-Teinpcratur. L)er 
Kolbeninhalt, der am andern Morgen zu einer weiBen Krystallniasse erstarrt 
war, wurde zur Bntfernung des Triathylphosphins mit Ather ausgezogen 
und mit 150 ccin Tetrachlorkohlenstoff aufgenoinnien, wobei alle Verun- 
reinigungen in 1,osung gingen. Der ungeloste Riickstand wurde aus Eis- 
essig umkrystallisiert. Ausbeute 10 g, d. h. 6o?& d. Th. Der Rest sind 

13) E. F i s c h e r ,  13. 31, 3273 :1398:. 
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Folymerisationsprodukte des JIethylisocyanats. Schwer liislich in Alkohol, 
Renzol und Esigester, Aceton, sehr schwer in Wasser und Tetrachlorkohlen- 
stoff. h i  leichtesten in Ikessig und Xylol. Aus Alkohol rhomboedrisclie 
Blattchen von starker Lichtbrechung. Sublimationspunkt 25 j - 2580 (k. Th.). 

;++ mm. 1 <-prim Laujie). -- o.iot:G g Sbst. in Ig..j5 g Xaphtkalin: A - 0 . 2 2 ~ .  

C 6 H i 0 4 S 2 .  Ber. C 38.0,  €1 3.8, S IT. ; ,  >I.-(;. 1.j8. Gef. C 3S.1. I1 4 . 1 ,  S 1 7 . j ,  M A ; .  1 0 r . ~ .  

I 'n isetzurigen:  Beim Kochen niit Wasser, schneller init 0.1-72. Kali- 
lauge, entsteht symm. D i m e t h y l - h a r n s t o f f  vom Schnip. 99 -1020. 
Dim c t h y 1 -a 11 o p h a n s a u r e  - m e t h y 1 e s t e r  , (C€i3)K€I.C0.X (CH,) .COOCH,. 

S g 3. j - 1, i 111 e t h y 1- 2.4.6 - t r i k e t o - I .3. j - o s (1 i a z i n wurden mit einer 
LOsuiig \-on I g festem A t z k a l i  in 30 ccm absol. M e t h y l a l k o h o l  durch 
Kochen :mi KiickfluBkuMer auf den1 W'asserbade geliist. Darauf wurde der 
Alkohol mi11 griiLitcn Teil abdestilliert und das verbleihende 01 mit Wasser 
versetzt. I he wiflrige Losung wvurde niehrmals niit Ather ausgeschuttelt, 
der Ather iiber Chlorcalcium getrocknet und verdarnpft. Das zuriickbIeiben.de 
0 1  wurde iin Sabelkolben bei I'nterdruck 2-ma1 destilliert : Sdp.,, 1v4- 105~. 
Das erstarrende I)estillat schmolz bei 470. Ausbeute 6 g. Sehr lricht liislich 
in .,4ther, .\lkohol, 1,igroin und \\'asser. 

O.IIXI  g Sbst.: 0.1 706 g C O L ,  0 . 0 ; ~  g IT2<). -- o.oSh+ g Sbst.: 14.G ccni S (LI", 
, J d  111111, z3-proz. 1,aujic). 

1) i ni e t h >.I - a 11 o p  h a n  s a u r e - 5 t h y  le  s t e r , (CII,) S H  . CO . N (CI I,) .COOC,H,. 
10 g 3 .  j - I)i m e t  h y  1 - 2.4.6- t r i k e t  o- 1.3. j - o s d i a z i n  wurden mit 50 ccni 

absol. A t h y l a l k o h o l  und I g A t z k a l i  bis zur 1,iisung am Riickflufikuhler 
gekocht. S a c h  ahnlicher Aufarbeitung wie beim Methylester wurde auch im 
\-akuuiti in1 Sabelkolben destilliert. Sdp.,, 105 - 106~. Das erstarrte Destillat 
schniolz bei 3 1 ~  (1. Th.). =Insbeute 8 g. Vierseitige Prisnien niit gerader 
Endigung. In allen organischen 1,Bsungsmitteln und Ii'asser sehr leicht 
Itidich, 

c )  1 1 : ;  g Sllst.: 0.1852 g COL,  o.o;So g II,O. .- o.vg6G g Shst.: 14.9 ccni S (IX", 

0 . 1  1 i . j  g Sbst.: 0 . 2 0 4 3  f i  L ' 0 2 ,  o.o.5.i.3 g I T L O .  - o 1002  g Slwt : 1.5.6 c'cni S (18". 

_. 

C',,IIl,,0:3N2. Jkr .  C .+I . I ,  I I  6.8, N 19.2. Gef. C 41 .3 .  I1 7 . 1 5 ,  N 19.0. 

_ _  , ,? i n i i i .  2 <-proz. 1,auge). 
C',III2O,S2. Ucr. c 4.j 0. I 1  ;.;, s 17.5.  Gcf. C .Id.X, I I  ;.s, s 17.(1, 

(L), 7 ~ s -  1) i m e t h y l -  b i u r e t  , (CN:,) KH . CO . S (CILJ . CO . NII,. 
4 g 3.5 - 1 )  i m e t h y l -  2.4.6 - t r i k e  t o - 1.3.5 -0s d i a z i n  wurden mit 30 ccni 

absol. A l k o h o l  iibergossen und A m m o n i a k  bis zur Sattigung eingeleitet. 
Sach  l,',-stdg. I:rwiirmen auf dem Ivasserbade wurde in einer I'orzellan- 
schale zur 'l'rockne verdampft. Aus .ilkoh01 zusamnieiigewachsene Nadeln. 
Ausbeute 1.7 g. 1.eicht loslich in Alkohol. Aceton, Eisessig und \I:asser, 
weniger in Uenzol, schwer in 1,igroin und '1'et.rachlorkohlenstoff. Schnip. 149". 

o.1008 g Sbst.: o . r j h g  g C 0 2 ,  0.0670 g I 1 2 0 .  - o.og.$o g Shst.: 26.8 CCIIL S ( L I " ,  

;38 niin, ?.$-proz. Laage). 
C,H,O,S,. Ber. C 36.;, I1 6.9, S i 2 . 0 .  Gef. C 37.0. I1  7.4, S 31.7. 

o ) - S i t r o s o - w ,  m s - d i m e t h y l - b i u r e t  (CH,)N(SC)).CO.S(CH,).CO.SII,. 
3.j g w, m s - D i m e t h y l - b i u r e t  wurdcn in 25 ccin hlethylalkohol gelost. und die 

gleichr Menge Wasser hinzugefugt, in der h g N a t r i u m n i t r i t  gelost waren. I 3  wnrde 
mit I:iswasser gekiihlt und rnit verd. Schwefelsaure ganz schwach angesauert. .Us nach 
z Stdn. ein krystalliner Stoff ausznfallen begann. warden noch 2 g Satriurnnitrit zu- 



X l o t t a ,  Tschesche:  i'ber Isocyanate ( I I I . ) .  301 

gefiigt. Xach weiteren 2 Stdn. wurde abfiltriert, und das Filtrat mit .:ither nusgezogeii. 
Ausbeute 0.3 R. vbcr die Konstitution vergl. H. I l i l t z  und A. J e l t s c h ~ 4 ) .  Srhwa1.h 
gelb gefarbte Krystalle vnn keiner tlcutliclien Krystallform. Zietnlich leicht loslich in 
.\lkohol, d the r  und LVasser. Zur rlnalpse wurde aus Ligroin urnkrystallisiert. Zersetzungs- 
punkt I O I O .  

. - - ~- 
(1027)l 

n.o;p g Sbst. :  2.3.3 ccin S (zoo, i j o  mrn. Z J  proz. 1,augc). 
C4118C)J4. Uer. S 35.0. Gef. S 35.1.  

o, ms - 1) i ni e t  h y1 -w'- a t h y 1 - b i u r e t , (CH,) KH . CO . ?; (CH,) . CC ) . NH (C,H,) . 
3 g 3.5 - 1) i m e t  h y 1 - 2 .+G - t r i k e  t o - I .3.5 - o I d i  a z i n wurden mit 15 ccm 

alkohol. A t  h y 1 a m  i n  -1,Ssung ubergossen. Beim Erwarmen auf dem Wasser- 
bade ging sofort alles in Losung; nach dem Wegdampfen des' Alkohols hinter- 
blieb ein 81, das beim Erkalten krystallisierte. Ausbeute nach IJmkrystalli- 
sieren aus Ligroin 2.5 g. Sehr leicht loslich in Wasser, Alkohol, Benzol, Ather 
und Chloroform, schwer in Ligroin. Zum Umkrystallisieren eignet sich an1 
besten Ligroin, aus dem lange, biischelformig zusammengewachsene Nadeln 
kommen. Schmp. 78O nach Trocknen bei 37.5O und 12 mm Druck. 

o.i.319 g Sbst.: 0.2173 g CO,, 0.0984 g H,O. - 0.0950 g Shst. :  12.4 ccni S ( L Z . . ~ " ~  

7 17 inin, rj-proz.  Lauge). 
C611,30J'3. Ber. C -15.3, H 8.2, S 2 6 . 4 .  Gef. C .1.1.9, I1 8 . j ,  S 16.1. 

56. K. H. S l o t t a  undR. Tschesche:  nber Isocyanate, 111.: Das. 
Symmetrie-Prinzip bei der Bildung der Trimethyl-cyanursaure-ester . 

(Eingegarigeti am L O .  Dezemher 19.6 1 

Ehe es gelang, die Stoffe, die bei der Polynierisation des Methyliso- 
cyanats durch Triathylphosphin entstehen, theoretisch und praktisch auf- 
zuklaren, hielten wir es nicht fur ausgeschlossen, (la13 in unserm Methyliso- 
cyanat etwas von dem unbekannten n o r i n a l e n  E s t e r  d e r  C y a n s a u r e  
vorhanden ware. Er hatte sich unter dern Einflufl des Triathylphosphins 
an der I'olynierisation beteiligen, und uir  hatten Stoffe erwarten konnen, 
die aus einer Methylcyanat- un& zwei hIethylisocyanat-(I) oder aus zwei 
Methylcyanat- und einer Methylisocyanat-Molekel (11) bestehen wiirden. 
iVir sind nach vielen Bemuhungen aber zu der Erkenntnis gekommen, dn13 
unser Jlethylisocyanat einheitlich ist, und daW der norm:ile Bster, selbst ueiin 
er vorhanden ware, bei der Polymerisation keine Kolle spielt. 

CH, . K - C0-L- 
I. I I 11. I 

CI-I,3. X-CO-N. CH, 

0 : c  x c'.OCII, CH,O. C K--C. OCH,. 
Als wir die teils ani Stickstoff und teils am Sauerstoff inethylierten Kinge 

auf anderein Wege aufzubauen versuchten, machten wir die Beobachtung, 
da13 Keaktionen, die an  sich zii diesen Stoffen fiihren muaten, unter dein 
Zwange eines gewissen Symrnetrie-Prinzips entweder zu den durchgehend 
am Stickstoff oder durchgehend aiii Sauerstoff niethylierten Cyanursaureri 
oder zu Geniischen von beiden fiihrten. Arif die Bedeutung des Symnietrie- 
Primips ist seltener hingewiesen worden l) als etwa auf Ladungs- oder Koordi- 

14) H. R i l t z  und .\. J e l t s c h ,  B. 66, 19x5 [1923;, 
l )  11'. K l e m n i ,  Dissertat., Hreslau 1923, S. '5. 




