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Reaktionen des Harnstoffs mit Acrylsidure- und
Methacrylsdurechlorid

Aus dem Ammoniak-Laboratorium der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik AG,
Ludwigshafen am Rhein

(Eingegangen am 12. Januar 1968)

Durch Dehydrochlorierung der Additionsverbindungen Harnstoff-Acrylsdurechlorid und
-Methacrylsdurechlorid bei 60—75° werden Acrylsiureureid (3) und Methacrylsdureureid
(5) gewonnen; bei 20—30° entstehen dagegen vorwiegend Diacrylamid (4) bzw. Bis- und

Tris-methacryl-amid (6 und 7). — Acrylsiureureid addiert in wéaBriger Losung Ammoniak
unter Bildung von 3.3".3”-Nitrilo-tris-propionsiureureid (8).
|

Eine Synthese fiir Acrylsdureureid (3) ist bislang nicht bekannt geworden. Durch
Carbonylierung von Acetylen und Harnstoff mit Nickelcarbonyl entsteht polymeres
Diacrylureid V. Acrylsdure und Harnstoff kondensieren in Athylenglykol bei 130—210°
zu Hexahydro-pyrimidindion-(2.4)2. Ebensowenig fiihrten Umsetzungen von
Harnstoff und Acrylsdurechlorid in heterogener Phase zu 33).

Methacrylsdureureid (5) ist nach Jacobson® aus Methacrylsiure-methylester und
Natriumureid herstellbar.

Diacrylamid (4) wurde von Miyake> mit 109, Ausbeute aus Acrylamid und
Acrylsdureanhydrid erstmals synthetisiert. Bis-methacryl-amid (6) ist nicht in ent-
sprechender Weise zuginglich und wurde von Rudkovskaya und Sokolova® aus
Methacrylamid, Athylmagnesiumbromid und Methacrylsiurechlorid bereitet, wihrend
Tris-methacryl-amid (7) aus Methacrylamid und Methacrylsdurechlorid mit Pyridin
bei —20° gewonnen werden kann?,

Die Addukte aus Harnstoff und Acrylsdurechlorid sowie Methacrylsdurechlorid
erwiesen sich nun als gemeinsame Basis zur Herstellung der Verbindungen 3—7.
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Harnstoff addiert in heterogener Phase aus inerten Losungsmitteln wie Dioxan,
Tetrahydrofuran oder Chloroform bei 20—40° in schwach exothermer Reaktion
aquimolare Mengen Acrylsidurechlorid zu einem kristallisierten unlgslichen Produkt
vom Schmp. 73°. Dessen Dehydrochlorierung mit Tridthylamin oder Natrium-
carbonat bzw. anderen organischen und anorganischen Basen fithrt zu Acrylsidure-
ureid (3) oder Diacrylamid (4), wobei die Temperatur richtunggebend ist. Bei Tem-
peraturen iiber 40° erhdlt man 3 neben geringeren Mengen 4, wihrend bei tieferen
Temperaturen iiberwiegend 4 gebildet wird, gleichgiiltig, ob man die stochiometrische
Additionsverbindung allein oder in Gegenwart eines Uberschusses Harnstoff bzw.
Acrylsdurechlorid umsetzt. 3 und 4 werden selektiv vom Losungsmittel aufgenommen
und kdnnen hieraus mit Ausbeuten bis zu 53 bzw. 33 % isoliert und durch Umkristalli-
sieren aus Wasser oder Athanol gereinigt werden.

Uber welche Zwischenstufen die Acrylierung des Harnstoffs zu Acrylsdureureid
und andererseits die bevorzugte Bisacylierung und Eliminierung von Cyansédure zu
Diacrylamid erfolgen, geht aus den bisher vorliegenden Befunden nicht eindeutig
hervor. Offenbar wird die Additionsverbindung (1) primir zu Acrylsdure-isoureid (2)
dehydrochloriert, das sich in heiBler Losung vorzugsweise unter O - N-Acylwande-
rung zum stabileren Acrylsiureureid (3) umlagert, bei tieferen Temperaturen jedoch
als acylierendes und basisches Agens mit groBerer Selektivitdt zu Harnstoff und einem
hoher acylierten Produkt umsetzt, welches schlieBlich unter Bildung von Diacrylamid
(4) zerlegt wird.
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Aus Carbodiimiden und Carbonsiuren gewonnene Acyl-isoureide werden bekannt-
lich zur Acylierung von Aminen verwendet und lagern sich hierbei partiell zu Acyl-
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ureiden um8-1D. Ferner scheinen Analogien zu der mechanistisch ungeklarten
einstufigen Bisacylierung von Carbonsiureamiden mit Carbonsidurechloriden bei
Temperaturen unter 0°12 sowie zum Zerfall von N-Carbamoyl-maleinsdureimid zu
Maleinsdureimid und Cyansdure1? gegeben.

In gleicher Reaktionsfolge reagieren dquimolare Mengen Harnstoff und Methacryl-
sdurechlorid in Dioxan exotherm zu einem Addukt, das mit Tridthylamin bei 60—75°
zu Methacrylsdureureid (5) dehydrochloriert, bei 20—30° dagegen vorwiegend in
Bis-methacryl-amid (6) und dariiber hinaus teilweise in Tris-methacryl-amid (7)
umgewandelt wird. Im Unterschied zur Reaktion des Harnstoffs mit Acrylsdure-
chlorid wird mit steigendem Angebot an Methacrylsidurechlorid zunehmend Per-
acylierung beobachtet; 7 wird bereits bei einem Molverhiltnis Methacrylsiure-
chlorid/Harnstoff von etwa 1.8 zum Hauptprodukt. Aus den Gemischen erhdlt man
gegebenenfalls das schwerer losliche 7 durch fraktionierende Kiristallisation aus
Athanol und 6 durch Kristallisation aus Wasser oder Benzol/Petrolither.

Die Kernresonanz- und Infrarot-Spektren der erhaltenen Verbindungen stehen im
Einklang mit den Strukturen 3—7. Abbild. 1a) zeigt das IR-Spektrum des bisher
nicht beschriebenen Acrylsiureureids.
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IR-Spektren von a) Acrylsdureureid (3) und b) Diacrylamid (4)

Das alternativ fiir 3 in Betracht kommende Acrylsiure-isoureid (2) liegt nach dem
hochaufgeldsten Massenspektrum nicht vor; Struktur 3 bestitigend, wurde ein um
Cyansdure drmeres Fragment registriert. Diesem Befund entspricht die geringe
Basizitdt des Acrylsdureureids (pKg > 15 in Acetanhydrid).
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Die durch (Meth-)Acrylierung von Harnstoff gewonnenen Verbindungen 4, S, 6
und 7 sind identisch mit den nach 1.c.4-7 bereiteten Produkten. Fiir Diacrylamid (4)
diskutiert Mivake ein IR-Spektrum mit Carbonylbanden bei 1648 und 1675/cm
gegeniiber 1655, 1685, 1710 und 1740/cm des 4-Polymerisats. Das in 1.c.5) abgebildete
Spektrum ist offensichtlich fiir Acrylamid zutreffend. Diacrylamid zeigt dagegen ein
charakteristisches Spektrum mit Carbonylbanden bei 1682, 1718 und 1745/cm
(Abbild. 1b). Mit dem Ubergang vom Methacrylamid zum Bis-methacryl-amid (6)
ist eine entsprechende Erhohung der Carbonylwellenzahlen von 1665 auf 1670 und
1700/cm verbunden.

Acrylsdureureid (3) ist ebenso wie 4, 5, 6 und 7 durch Erhitzen in Gegenwart
katalytischer Mengen Dibenzoylperoxid polymerisierbar. 3 ist in organischen Losungs-
mitteln wie Methanol, Dioxar, Chloroform oder Aceton sowie in kalter Natronlauge
und in heilem Wasser 16slich. Bei der Umsetzung waBriger 3-Losungen mit Ammoniak
kristallisiert mit hoher Ausbeute ein sehr schwer 10sliches Produkt der Elementar-
zusammensetzung C;,H,N7Og (Schmp. 223 —225°) aus, das sowohl in Natronlauge
als auch in wilriger Mineralsdure 10slich ist und mit Hilfe des NMR-Spektrums
als 3.3".3”-Nitrilo-tris-propionsidureureid (8) identifiziert wurde.

Fiir die Bearbeitung und Diskussion der analytischen Probleme danke ich den Herren
Dr. H. Giinzler (IR), Dr. C. Witte (NMR), Dr. W. Benz (MS) und Dr. W. Huber.

Beschreibung der Versuche

Die Herstellung der Additionsverbindungen aus Harnstoff und Acrylsdurechlorid bzw.
Methacrylsdurechlorid sowie deren Umsetzung zu den Verbindungen 3—7 wurden in einem
mit Riihrer, Riickflulkiihler, Thermometer und Tropftrichter versehenen Vierhalskolben
durchgefiihrt.

Die IR-Spektren sind mit einem Perkin Elmer, Modell 21, die NMR-Spektren mit dem
Varian A 60-A und die Massenspektren mit einem Varian-MAT CH 4, bei Hochauflosung
mit einem CEC-110 B aufgenommen. Als innerer Standard fiir die NMR-Spektren diente
Tetramethylsilan, als Lésungsmittel perdeuteriertes Dimethylsulfoxid.

Die Schmelzpunkte wurden auf dem Mikroskopheiztisch, Fa. Leitz, bestimmt und sind
unkorrigiert.

Harnstoff-Acrylsiurechlorid-Addukt 1: Zu einer Aufschlimmung von 120 g Harnstoff in
600 ccm Dioxan gibt man im Verlauf von 30 Min. unter Rithren 200 g Acrylsiurechlorid,
wobei die Temperatur durch Eiskiihlung auf 25—35° gehalten wird. Man 148t weiterriihren,
bis die Temperatur des Reaktionsgemisches ohne Kiihlung nicht mehr ansteigt und filtriert ab.
Als Riickstand verbleiben 294 g der kristallisierten Additionsverbindung 1, Schmp. 73°.

C4H7N0,]C1 (150.6) Ber. C31.92 H 4.69 C123.55 N 18.59 O 21.25
Gef. C31.8 H49 Cl123.0 N189 O215

Acrylsiureureid (3)

a) 300 g 1 werden in 700 ccm Dioxan unter kriftigem Riihren rasch auf 60—70° erhitzt
und wihrend 20 Min. mit 300 g Tridthylamin umgesetzt, wobei die Temperatur durch ein
Kiihlbad auf 65—75° gehalten wird. Das Reaktionsgemisch enthilt nach einem Diinnschicht-
chromatogramm neben 3 (Rr 0.70, Kieselgel G, Methyléssigester) Diacrylamid (4) (Rv 0.80).
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Man riihrt noch 30 Min., filtriert und gewinnt durch Einengen des Filtrats i. Wasserstrahlvak.
122 g 3. Ausb. 53.5%, Schmp. 156—158°. Aus Wasser (Zusatz von Tierkohle) farblose
Kristalle vom Schmp. 162--164°.

C4HgN,0; (114.1) Ber. C42.10 H 5.30 N 24.55 O 28.05
Gef. C42.1 H54 N244 0282

Mol.-Gew. 114 (massenspektrometr.)

IR (KBr, fest): Banden bei 1623, 1686, 1702, 1758/cm.

NMR: 8 = 5.85 und 6.40 ppm (3 H, 4 und 3 Signale), 7.60 (2 H, breit), 10.30 (1 H, breit,
mit D,0 austauschbar).

Massenspektrum (hochaufgelsst): Die Massen der folgenden charakteristischen Peaks
wurden durch Peakmatching bestimmt:

C4H3NO; (97.0164) Gef. 97.0167; C3HgN,O (86.0480) Gef. 86.0480
C3HsNO  (71.0371)  Gef. 71.0379

Basizitat: In Acetonitril wurde keine Basizitit, in Acetanhydrid pKp > 15 festgestellt.
(Potentiometr. Titration mit Perchlorsdure; Vergleich des Halbneutralisationspotentials
mit dem des Pyridins.)

b) 180 g Harnstoff und 300 g Acrylsdurechlorid werden in 1000 ccm Dioxan bei 25—35°
bis zur Beendigung der Wirmeentwicklung umgesetzt und wie unter a) bei 65—75° mit
400 g Tridthylamin dehydrochloriert; man erhilt 167.5 g 3. Ausb. 49 %, bez. auf eingesetzten
Harnstoff.

¢) 120 g Harnstoff werden in 750 ccm Dioxan bei 25—35° mit 200 g Acrylsdurechlorid
umgesetzt. Nach Beendigung der Wirmeentwicklung 143t man 1 Stde. bei 70° unter kréftigem
Riihren mit 300 g fein pulverisiertem wasserfreiem Na,COj reagieren und 4 Stdn. weiter-
rithren. Durch Filtrieren und Einengen des Filtrats erhilt man 77.6 g 3. Ausb. 34 %, bez. auf
eingesetzten Harnstoff.

Diacrylamid (4): 120 g Harnstoff werden in 700 ccm Dioxan bei 25—35° unter Riithren
mit 270 g Acrylsdurechlorid umgesetzt. Nach Beendigung der Wirmeentwicklung kiihlt
man auf 20°, setzt bei 20 —26° unter kriftigem Riihren mit 350 g Tridthylamin um und riihrt
2 Stdn. weiter. Das Reaktionsgemisch enthilt auBer 4 (Rr 0.8, Kieselgel G, Methylessigester)
als Nebenprodukt Acrylsdureureid (3) (Rr 0.7). Durch Filtrieren, Einengen des Filtrats und
Unmkristallisieren des Niederschlags aus Wasser erhdlt man 61 g 4. Ausb. 339, bez. auf
Acrylsidurechlorid. Farblose Prismen, die beim Einfilhren in eine Temperaturzone von 180°
schmelzen, bei allmihlichem Aufheizen jedoch bereits vor Erreichen des Schmelzpunktes
thermisch polymerisieren.

C¢H7NO; (125.1) Ber. C57.59 H 5.64 N 11.19 O 25.57
Gef. C575 HS57 N109 0255

Mol.-Gew. 125 (massenspektrometr.)
IR (KBr, fest): C=0 1682, 1718 (stark), 1745 (Schulter), C=C 1623/cm.
NMR: 8 = 6.00 und 6.60 ppm (6 H, je 6 Signale), 10.9 (1 H, breit, mit D,O austauschbar).
Eine Probe von aus Acrylamid und Acrylsiureanhydrid gewonnenem Diacrylamids

zeigt diinnschichtchromatographisch den gleichen Rr-Wert und iibereinstimmende IR- und
NMR-Spektren.
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3.3".3"-Nitrilo-tris-propionsdureureid (8): 228 g Acrylsiiureureid (3) werden in 1200 ccm
Wasser bei 80° geldst. Nach Abkiihlen auf 50° 146t man im Verlauf von 30 Min. 100 g 30proz.
wiBr. Ammoniak-Losung zutropfen und 2 Stdn. stehen. Der farblos kristallisierende Nieder-
schlag wird abfiltriert und mit Wasser gewaschen: 218 g rosettenférmig angeordnete Kristalle,
Schmp. 223 —225°, Ausb. 91%,. 8 ist aus viel Wasser und aus Dimethylformamid umkristalli-
sierbar und in Dimethylsulfoxid, Eisessig sowie in wiBriger Mineralsidure und Natronlauge

16slich.
C12H1N7Og (359.4) Ber. C40.11 H 5.89 N 27.29 O 26.71

Gef. C399 He6.1 N27.2 0269
Basischer Stickstoff: Ber. 3.99;, Gef. 4.08%;

NMR: 8 = 2.5ppm (12 H, m), 7.5 (6 H, breit, mit D,O austauschbar), 10.0 (3 H, s,
mit D,O austauschbar).

Methacrylsdureureid (5): Die Aufschlimmung von 120 g Harnstoff in 700 ccm Dioxan
wird im Verlauf von 40 Min. unter Rithren bei 30—35° mit 210 g Methacrylsdurechlorid
umgesetzt. Nach Beendigung der Warmeentwicklung erhitzt man rasch auf 60—70° und
dehydrochloriert wihrend 25 Min. mit 250 g Tridthylamin, wobei die Reaktionswirme zur
Aufrechterhaltung eines Temperaturbereiches von 65—75° durch ein Kiltebad abgefiihrt
wird. Man 148t noch 30 Min. weiterriihren, filtriert und erhilt durch Einengen des Filtrats
121 g 5. Ausb. 47%, Schmp. 133—134° (aus Athanol), Rr 0.70 (Kieselgel G, Methylessig-

ster).
ester) CsHsN,0, (128.1) Ber. C 46.87 H6.29 N 21.85 O 24.98

Gef. C46.81 H6.2 N22.0 0251
IR: C=0 1678, 1695; C=C 1630/cm.

NMR: 8 =198 ppm (2 H, d, J = 2 Hz), 5.65 (1 H, m), 6.00 (1 H, s), 7.65 (2 H, breit,
mit D,O austauschbar), 10.10 (1 H, breit, mit D,O austauschbar).

Eine Probe aus Natriumureid und Methacrylsdure-methylester nach Lit.4 hergestellten
Methacrylsdureureids zeigt identische IR- und NMR-Spektren, diinnschichtchromat. gleichen
Rp-Wert und gleichen Schmp. (Misch-Schmp. ohne Depression).

Bis-methacryl-amid (6): Zu einer Aufschlimmung von 180 g Harnstoff in 750 ccm Dioxan
gibt man im Verlauf von 30 Min. bei 25—35° unter Rithren 200 g Methacrylsiurechlorid.
Nach Beendigung der Warmeentwicklung wird auf 20° gekiihlt, unter kriftigem Riihren bei
20—28° mit 250 g Tridthylamin umgesetzt und 2 Stdn. weitergeriihrt. Durch Filtrieren,
Einengen des Filtrats und Umbkristallisieren des Niederschlags aus Benzol/Petroldther erhilt
man 62 g 6. Ausb. 429, bez. auf Methacrylsiurechlorid, Schmp. 104—105° (Lit.®): 106.5 bis
107°, korr.), Rr 0.77 (Kieselgel G, Methylessigester).

CgH{NO, (153.2) Ber. C62.72 H 7.23 N 9.16 O 20.89
Gef. C626 H72 N9.0 O21.1

IR (KBr, fest; tibereinstimmend mit Spektrum in .¢c.8)): C=0 1670, 1700; C=C 1630/cm.

NMR: 8 = 2.02ppm (2H, d, J == 2 Hz), 5.60 2 H, m), 5.70 2 H, s), 9.50 (1 H, breit,
mit D,0 austauschbar).

Bei entsprechenden Ansitzen mit hoheren Molverhdltnissen Methacrylsdurechlorid/Harn-
stoff wurde diinnschichtchromatogr. festgestellt, daB Tris-methacryl-amid (7T) (Re 0.92,
Kieselgel G, Methylessigester) bereits bei einem Molverhiltnis 1:1 als Nebenprodukt und
bei etwa 1.8 :1 in liberwiegender Menge gebildet wird.

Tris-methacryl-amid (7). Zu einer Aufschlimmung von 60 g Harnstoff in 500 ccm Dioxan
gibt man im Verlauf von 30 Min. bei 25—35° unter Rithren 350 g Methacrylsiurechlorid.
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Nach Beendigung der Wiarmeentwicklung kithlt man auf 20°, setzt unter kriftigem Rithren
bei 20-—28° mit 400 g Tridthylamin um und rithrt 2 Stdn. weiter. Durch Filtrieren, Einengen
des Filtrats, Fillen des Produkts mit Benzol/Petrolither und Umkristallisieren aus Athanol
erhilt man 111 g 7. Ausb. 44.8 9, bez. auf Methacrylsiurechlorid, Schmp. 103 —104° (Lit.7:
102—103°), Ry 0.92 (Kieselgel G, Methylessigester). Die Athanol-Mutterlauge enthilt einen
Anteil Bis-methacryl-amid (6) (Rr 0.77).
Ci12H sNOj3 (221.3) Ber. C65.05 H 6.82 N 6.32 O 21.66
Gef. C653 H69 N64 0214

IR (KBr, fest): C=0 1698, C=C 1631/cm.
NMR: 3 = 2.00 ppm 9 H, d, J = 2 Hz), 5.70 (3 H, m), 5.84 (3 H, s).
Eine Probe von aus Methacrylamid und Methacrylsdurechlorid nach 1.c.” hergestelltem

7 zeigt ibereinstimmende IR- und NMR-Spektren, diinnschichtchromatogr. gleichen Rg-
Wert und gleichen Schmp. (Misch-Schmp. ohne Depression).

[10/68)



