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2Vialeie A c i d  Monoureide,  I I .  : Reactions Wi th  the Double Bond  o] 
N-Carbamoyl -Maleamic  A c i d  

Electrolytic reduction of N-carbamoyl-maleamic acid and 
its N-alkyl derivatives (1 a - -c )  leads to mono-ureido-suceinic 
acids in good yields, while alkylene-bis-N-carbamoyl-maleamic 
acids (3 a--e)  are not attacked at the double bond under the 
same conditions. N-(Phenyl-carbamoyl)-maleamic acid (4) shows 
isomerisation to the fumaric acid derivative 5 with pyridine, 
while NaOI-I causes cyclisation to an imidazolidine acetic 
acid 6. 

Addition of formaldehyde to N-carbamoyl-mMeamie alkyl 
esters 9 yields 3-carbamoyl-4-oxo-5-oxazolidine acetic acids 
(10 a--c) .  

Maleins/~uremoaoureid (1 a), aueh Maleiaursgure genannt ,  l~igt sieh 
fiber die polymerisierbare Doploelbiaduag in Polymerisate bzw. fiber die 
Harnstoffgruppierung in Polykortdensate einbauen. In  beiden F~llen 
bleiben dabei noeh jeweils zwei Funkt ionea  zur Verffigung (Carboxyl- 
und Harnstoffrest  bzw. Carboxylgruppe uad  Doppelbindung),  die 
weitere Reakt ionen an diesert Polymerbauste iaen  gestat ten uItd deshalb 
besortders ffir die Verwendung in Laekkuns tharzen  interessant sind 1, ~ 

der 
In  Weiterffihrung der Arbeiten fiber organische Anodenreaktionen bei 
Elektrotauehlaekierung, insbesondere fiber das Verhalten carboxyl- 

* Forschungssehwerpunkt Kunstharze und Lacke, Graz. 

26* 

0026-9247/78/0109/0395/$02.00 



396 H. Junek u. a. : 

gruppenhaltiger Verbindungen a, wurde nun auch die elektrochemische Ver- 
/~nderung bzw. Abscheidbarkeit yon monomeren und polymeren Kompo- 
nenten auf der Basis yon 1 a n~her untersueht. Aus diesem Grunde wurden 
die Elektrolysebedingungen so gewghlt, dal3 sic einen unmittelbaren Ver- 
gleich mit der Praxis der industriellen anodisehen Elektrotauehlackierung 
erlauben. 

Maleins~urcmonoureid (1 a), Maleinsiurc-mono-(N'-methyl)- (1 b) 
und Maleins/iuremoao-(N'-butyl-urcid) (1 c) 4 sind daher in Form ihrer 
Natrium- bzw. Triethylaminsalzc in etwa 10proz. w~Briger LSsung 
eingesetzt urtd bei koastanter Stromst/~rke (1 A) ohae Diaphragma 
mittels Eisen- oder P]atinelektroden elektrolysiert wordem Dabei wird 
das Natriumsalz yon 1 a in hohen Ausbeuten glatt zu Bernsteins/~ure- 
monoureid (2 a) hydriert. Eine kata]ytisehe Beeinflussung dutch die 
Platinclektroden kann ausgesehlossea werden, da Eise~elektroden die 
glcichen Resultate ergeben. Bei Verweadung des Triethylaminsalzcs 
sinkt die Ausbeute ab. Aaaloge Ergebnisse warden bei dcr Elektrolyse 
der Salze vo• 1 b und 1 c erhalten, wobei die substituierten Bernstein- 
s/mreureide 2 b mad 2 c resultieren. 

Maleins~ure-mono-(N'-methylureid) (1 b) kann aus Methylharnstoff und 
Maleins/~ureanhydrid in 640/0 Ausbeute erhalten werden. Im iHMR-Spek- 
trum (DMSO) yon 1 b f~llt die Kopplung zwischen CHa- und NH-Protonen 
der Methylaminogruppe auf (J = 6 I-Iz). Bei Verwendung yon D20 als 
L6sungsmittel erscheinen beide Signale als Singulett. Damit k6nnen RoG 
amere als Grund ffir die Aufspaltung der Signale ausgeschlossen werden. 
Mit der kathodischen Hydrierung von Maleins/iure besch~iftigten sich 
bereits mehrere Autoren 5-7. Es ist bemerkenswert, dal3 bei den vorliegenden 
Versuchen an den Maleins/~ureureiden keine Decarboxylierung zum Acryl- 
s/~ureureid und keine Hydrodimerisierung beobachtbar ist. Unter ~hnlichen 
Elektrolysebedingungen sind z.B. Maleins/iure bzw. Maleinsfi.uremono- 
methylester instabil ~. Maleins~ure zerf~llt dabei nahezu vollst~ndig zu 
CO2 und I-;[20, w~,hrend der Monomethylester ~eilweise in AcryIs/[ure- 
methylester iibergeht. 

Zum Unterschied yon der mit hohen Ausbeuten verlaufendea elek- 
troehemischert Hydricruag yon 1 a wird Maleinsiiuremortoamid selbst 
naeh extrem langer Elektrolysedauer unter den fiir 2 a angegebenen 
Bedingungen kaum angegriffen und Berasteins/~uremonoamid nur im 
Gemiseh mit dam Ausgangsmaterial iH-NMl~-spektroskopiseh nach- 
gewiesen. Ahalieh verhiilt sieh auch Aerylamid, welches unter Zusatz 
yon Natriumacetat als Leitsalz in w';iflriger L6sung elektrolysiert wurde. 
Spektroskopisch karm ein Gemisch voa Aerylamid und Propions/~ure- 
amid (4 : 1) identifiziert warden. 

In weiterer Folge sind die Alkylen-bis-mortonreido-maleins~turea 3 
dargestellt worden. Zur Synthese der dazu notwendigen Bisharnstoffe 
aus den entspreehenden I-Iydroetfloriden der Diamine wurde fast dureh- 
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wegs n~ch either Methode vo!x Niebergall und Seitz s bzw. Zahn und 
Waschka 9 gearbeitet. Dutch l%eaktion mit Maleins~ureanhydrid in Eis- 
essig gelangt man zu den Bisverbindungen 3 a- -e .  Es ist interessant 
festzustellen, dab die L6slichkeit dieser Produkte, insbesondere die voi~ 
3 c un4 3 d, sowohl in Wasser als auch in den meisten organischen 
L6snngsmitteln die yon 1 a b e i  weitem iibertrifit. Da ahnlich struk- 

COOH 
COOH I 

/ CH 2 HC +2e 8, +2H r 
II ~ CH 2 

H CXc O _ I 
NH-CO-NH-R CO-NH-CO-NH-R 

la: R = H 2a 

b : R = CH 3 b 

c :  R = n - B u t y l  c 

COOH HOOC / \ 
HC CH 

II II 
,CH 

HC"cO-NH-CO-NH-(CH2) n- NH-CO-NH-CO 

3a:  n = 2  

b: 6 
c: 8 
d: 10 

e: 12 

tnrierte Bis-acrylamide zur gezielten Vernetzung von Polyacrylamiden ~~ 
dienen, erscheint auch eh~e Verwendung yon 3 a - - e  ill diesem Sinne 
m6glich. 

Im Rahmen dieser Untersuchnngen sind auch eiae Reihe Malein- 
sgure-monoureid/Styrol-Copolymerer als Modellsubstanzen ausgewghlt 
und auf ihre Abscheidbarkeit nnd gegebenenfalls chemische Veranderung 
unter den Bedingungen der Elektrotauchlackiernng gepriift worden. 
Fiir die Copolymeren wurde dabei ein Verhaltnis 1 a : Styrol yon i : 1,7 
his I : 2,15 gewahlt 2 uad jeweils 5proz. Polymerdispersionen in 8proz. 
Triethylamin--Wasser-L6sung eiagesetzt (60 V, 0,5 A, 20 ~ Platin- 
bzw. Eisenelektroden). Nach 20 Sek. Elektrolysedauer ist ein gleich- 
maBiger Film gebfldet, der als NaBfiim gute I-Iafteigenschaften aufweist, 
beim Erhitzen ~uf 100 ~ jedoch stark schrumpft. Nach 50 Min. Elektro- 
lysedaner ist ein konstanter Stromfluf~ ohne Spannnngserh6hung nicht 
mehr m6glich. Die spektroskopische Untersuchnng ~ des abgeschiedenen 
und in der LSsung verbliebenen Polymeren laBt jedoch keine chemische 
Veranderung erkennen. 
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Dureh intramolekulare Addition des Amidstickstoffs an die Doppel- 
bindung yon 1 entstehen Hydantoinessigs/iuren 11. An Maleinsgure- 
mono-(N'-phenylureid) (4) 4, 12 last  sich hierbei der Einflu6 versehie- 
dener Basen deutlich zeigen. So kommt  es behn Erhitzen yon 4 in Pyri- 
dirt in Analogie zmn Verhalten yon 1 a ~ zu einer Isomerisierung, und es 
entsteht Fumarsgure-mono-(N'-phenylureid) (5). Mit NaOH dagegen 
wird an 4 der erwghnte Ringsehlug zur 2,5-Dioxo-3-phenyl-4-imida- 
zolidin-essigsgure (6) vollzogen. Erhitzen yon Maleinsgure mit Thio- 

HOOC 

COOH / 
HC 

II 
H C\ 

CO-NH-CO-NH-C6H 5 

4 

COOH 

CH 2 

0 N-R 
H 

7a; R = H  

b: R = C2FI 5 

c: R = C6H s 

X 
CH 
II 

HC 

\CO- NH-CO-NH-O6H 5 

COOH 
I 

H 

harnstoff in Eisessig ergibt 7 a in quantitativer Ausbeute (siehe dazu 
aueh A n d r e a s c M  ~ und Ake l ion  et a1.14). Analog dazu wird aus N-Ethyl-  
thioharnstoff und Maleinsgureanhydrid 7 b erhalten. 

Eingehend sind auch die 1%eaktionen yon Thioharnstoff und N-Phenyl- 
maleinimiden untersucht worden, welche zu Aniliden der 2-Imino4-oxo-5- 
thiazolidin-essigsgure (7 c) fiihren TM 7% Einem US-PatenS 17 zufolge sollte 
bei der Reaktion yon N-Phenylthioharnstoff mit Maleinsgureanhydrid 
Maleinsgure-mono-N-phenylthioureid entstehen, eine Verbindung mit her- 
biziden Eigensehaften. Den spektroskopisehen Daten naeh handelt es sich 
dabei jedoeh keinesfalls um die genannSe offenkettige Verbhldung, sondern 
aueh bier tritt die Cyclisierung zu 7 c ein. 

Wie bereits kurz berichtet 2, ist die Umsetzung yon 1 a mit FormM- 
dehyd sowohl im basisehen als auch im sauren Milieu mSglieh, wobei 
die sgurekatalysierte Reaktion vorzuziehen ist ulld die N-Methylol- 
verbindung 8 in Form des Ammoniumsalzes  isoliert werden kann. Bei 
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Verwendung yon  Para formaldehyd  geniigt z .B .  bereits die Acidit/it 
yon  1 a, um die Reakt ion  i~ Gang zn setzen. 

Bloekiert ma n  die freie Carboxylgruppe in 1 a dureh Veresterung 
(9 a - - c )  ~, so werden mit  w/~Briger Formaldehydl6sung in Gegenwart  
yon  Trie thylamin stabile Addnkte  1O c erhalten. Diesen k o m m t  auf 
Grand  der analyt ischen und spektroskopischen ] )a ten  die S t ruktur  yon  
3-Carbamoyl-4-oxo-5-oxazolidinessigs/~ureestern l0 a - - c  zu. Aus 
9 a kann  mit  Ammoniak  das Maleins/iureamid-monoureid 11 erhalten 
werden, welches im Gegensatz zu 1 a relativ leieht in Wasser 16slieh ist. 

CO0 ~ NH4 8 / 
HC 

II 
HC 

\CO-NH-CO- NH-CH20H 

CO-NH-CONH 2 J- CO_NH_ CONH2] 
/ , /  I I 

ROOC-CH =CH IROOC-CH2-CH CH2OH l 
L \o / J 

9a: R = CH 3 ~ A 

b: R = C2H 5 

c: R = n-Butyi  
J 

CONH 2 / 
O /CONH 2 HC 

ROO C - C HCx 
CO-NH-CO-NH 2 

10a: R= CH 3 11 

b: R = C2H 5 

c: R= n-Buty~ 

Experimenteller Teil 

Die Schmelzpunkte, mit einem Bfichi-Apparat nach Dr. Tottoli  bestimmt, 
sind nicht korrigiert. Die IRSpek t r en  wurden mit einem Spektrometer 
Perkin-Elmer ~21 aufgenommen, fiir die IH-NlViR-Spektren stand ein Varian 
A 60 A und fiir die Massenspektren ein AEI-MS 20 zur Verffigung. Als 
Elek~rolysezelle wurde eine Glaswanne (12• 8X 5 am) verwendet, mit 
Sehliffdeekel verschlossen und mit geeigneten Bohrungen zur Aufnahme 
yon Elektrodenhalterungen (Abstand 8cm), Thermometer und i%/ihrer 
versehen. Als Elektroden dienten Eisen- bzw. Platinbleehe (0,5 mm stark, 
2 • 3 era). Die Gleiehstromquelle ]ieferte eine stufenlos einstellbare Span- 
hung yon 0--300 V und Stromst/~rken von 0--10 A mit Amperostat und 
Zeitautomatik. Bei Mien Elektrolyseversuehen wurde mit konstanter 
Stromstgrke gearbeitet, wobei die Spannung variiert werden muB; weiters 
wurde wghrend der Elektrolyse mit konstanter Umdrehungszaht ger/ihrt. 
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Maleinsaure-mono- (N'-methyl-ureid) (1 b) 

3,7 g Methylharnstoff und 4,9g Maleins~ureanhydrid (je 50mMol) 
werden in 15 ml Eisessig 24 Stdn. auf dem Wasserbad auf 55 ~ erhitzt. Nach 
12 Stdn. bei Raumtemp. bilden sich Kristalle (4,2 g = 64%), die abgesaugt 
und mit Wasser gewaschen werden. Farblose Prismen aus MeOtI, Schmp. 
179 ~ . 

CsHsN204. Ber. C 41,86, 15 4,68, N 16,27. 
Gel. C 41,75, 15 4,75, N 16,20. 

IR  (KBr) : 3330 (NH), 3220--2550 (COOH), 1720--1680 cm -1 (CO). 

115-NM1~ (DMSO): 2,65 (d, CH3, J ~ 6 Hz), 6,13 (s, CHIC15),  7,78 (d, 
NHC153), 10,68 ppm (NH, Oil). 

Bernsteinsiiure.monoureid (2 a) 

230 ml einer 9p~oz. w~l~r. L6sung des Natriumsalzes von 1 a 1 werden 
5 Stdn. elektrolysiert (23--27 V, 1 A, 28--30 ~ Platinelek~roden). Danach 
wird die Elektrolytl6sung in 3000 ml Aceton eingebracht und gekfihlt. ])as 
abgesaugte Na-Salz (Ausb. 16g = 80,6 ~ 98% Stromausbeute 17) wird 
in wenig Wasser ge16st und mit verd. HC1 auf p15 3 gebracht, wobei reines 
2 a ausf~llt, Schmp. 210 ~ 

CsHsN204. Ber. C 37,50, 15 5,03, N 17,50. 
Gel. C 37,43, 15 4,85, N 17,55. 

I1% (KBr): 3480 (OH), 3200 (NH2), 1700 (CO), 1640 (Amid). 
II-I-NMI~ (DMF) : 2,6 (s, CH2), 8,0 (s, NH2), 10,2 ppm (s, OH). 
MS [role (%)]: 160 (42), 142 (63), 117 (25), 116 (11), 115 (100), 101 (91), 

100 (21). 

Bernsteins4ure-mono-(N'-methylureid) (2 b) 

230 ml 9proz. w/~13r. L6sung des Natriumsalzes von 1 b, Elektrolyse- 
dauer 17 Stdn. (25 V, 1 A, 28--30 ~ Platinelektrode). Die Badl6sung wird 
im Vak. auf 50 ml eingeengt und  das Na~riumsalz mit  Aceton geffillt, Ausb. 
14,4 g ~ 68,5~ es wird mit verd. 15C1 in 2 b umgewandelt, Schmp. 190 ~ 

C6HloN~O4. Ber. C 41,38, H 5,78, N 16,08. 
Gef. C 41,02, 15 5,60, 5[ 15,97. 

11% (KBr): 3400 (NI-I), 2900 (CH), (CO) 1700--1650 cm -1. 

II-I-NMR (DMSO): 2,5 (s, 2 CH2), 2,8 (d, C153), ppm 8,2 (NIt). 

Bernsteins(~ure-mono-(N'-butylureid) (2 c) 

230 ml 6proz. w/il3r. L6sung des Natriumsalzes yon 1 c, Elektrolyse- 
dauer 9 Stdn. 1 A, 35--45 V, 35--40 ~ Pt-Elek~roden, F/fllung durch Aceton, 
Ausb. 3,5 g; mit  HC1 wird 2 c freigesetzt, Schmp. 185% 

C91514N204. Ber. C 50,46, H 6,59, N 13,08. 
Gel. C 50,74, I5 6,38, N 13,28. 

I1~ (KBr): 3300 (NH), 2950 (CH), 1710 (CO), 1660 (Amid). 

1H-NM[I~ (DMSO): 0,9 (s, CH3), 1,4 (m, 2 C152), 3,1 (m, C152), 8,i (s, 
~NH), 9,1 (s, NH), 10,9 ppm (s, OH). 
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3,3'-Ethylen-bis- (monoureido-maleinsSure ) (3 a) 

2,9 g Ethylendiharnstoff (20 mMol) und 3,9 g (40 mMol) Maleins~ure- 
anhydrid werden in 20 ml Eisessig 24 Stdn. auf 55 ~ erw/~rmt; 2,5 g (38% 
d. Th.) 3 a werden abgesaugt, durch L6sen in verd. NaOH und Ausfs 
mit  verd. tIC1 gereinigt. Feine farblose P1/~ttchen, Schmp. 193 ~ 

C12I-I14N40 s. Bet. C 42,11, H 4,12, N 16,37. 
Gel. C 42,21, H 4,17, N 16,50. 

Ii~ (KBr): 3320 (NH), 3100--2600 (COOH), 2950 (CH), 1700era -1 
(co). 

II-I-NMI~ (DMSO): 3,35 (d, 2 CI-I2), 6,40 (s, 2 C H = C H ) ,  8,48 und 
10,73 ppm (s, acides H). 

3,3"-Hexamethylen-bis. (monoureido-rnaleinsdure ) (3 b) 

6,0 g (30 mMol) Hexamethylen-diharnstoi'f und 5,8 g (60 mMol) Malein- 
sgureanhydrid werden in 20 ml Eisessig 24 Stcln. auf 50 ~ erw/~rmt. Danach 
k6nnen 9,7 g (81,7~ d. Th.) eines Niedersehlages abgesaugt werden, der 
dureh Umfallen (NaOH/HC1) gereinigt wird. Farblose Prismen, Schmp. 
181 ~ . 

ClattuuN4Os. Ber. C 48,24, H 5,57, N 14,06. 
Gel. C 46,97, H 5,65, N 14,32. 

II~ (KBr) : 3320 (Nit), 3080--2540 (b, COON), 2900 (CH), cm -1 1690 (b, 
CO). 

II-I-NMI~ (DMSO): 1,2--1,60 (4Cil2-innen), 3,00--3,30 (m, 2CH2, 
aul]en), 6,31 (s, 2 CH=CII ) ,  8,01 8,13 (~, NH), 10,52 ppm (s, aeide Pro- 
tonen). 

3,3'-Decamethylen-bis-(monoureido-maleing~ure) (3 d) 

3,8 g (15 mMol) Decamethylenbisharnstoff und 2,9 g (30 mMol) Malein- 
s/~ureanhydrid werden in 15 ml Eisessig 24 Stdn. auf 55 ~ erw/~rrnt. Nach dem 
Entfernen des L6sungsmittels wird auf Eiswasser gegossen: 4,3 g (62% 
d. Th.) eines farblosen Niederschlages, der durch Umf/~llen mit Na0H/HC1 
gereinigt wird. Farblose P1/~ttchen, Schmp. 113 ~ 

C~oH3oN4Os. Ber. C 52,86, H 6,65, N 12,33. 
Gef. C 53,10, I l  7,13, N 12,74. 

I1% (KBr): 3320 (NH), 3100--2600 (COOH), 2910 und 2840 (CH2), 
1700 cm -1 (CO). 

1H-NMR (D21ISO): 1,2--1,50 (8Ct{2-innen), 2,95 3,24 (m, 2CH2- 
aul~en), 6,40 (s, 2 CH=CH),  8,48 und  10,73 ppm (aeide Protonen). 

3,3-Dodecamethylen-bis- (monoureido-maleinsdure) (3 e) 
5,7 g (20 mMol) Dodecamethylenbisharnstoff und  3,9 g (40 mMol) 

Maleins~ureanhydrid werden in 20 ml Eisessig 24 Stdm. bei 50 ~ gerfihrt. 
t t ierauf ~5rd das Reaktionsgemisch in Wasser aufgenommen; 4,7 g (49,6% 
d. Th.) 3 e werden abgesaugt und durch Umfs mit  NaOH/HC1 gerei- 
nigt. Farblose Pls Schmp. 115 ~ 

C22I~34N408. Ber. C 54,76, I l  7,10, N 11,61. 
Gel. C 54,83, H 7,67, N 12,40. 

II~ (KBr): 3300 (NH), 3120--2700 (COOl-I), 2900 und 2840 (CH2), 
1700 cm -1 (CO). 
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Fumarsaure-mono-(N'-phenylureid) (5) 
3,2 g (13,6 mMol) Maleins/~ure-mono-(N'-phenylureid) werden in 30 ml 

Pyridin bei 70 ~ unter  l~fihren gelSst und 10 Min. auf dieser Temperatur  
gehalten. Nach dem Erkal ten  wird mit  konz. HC1 auf p H  1 gebracht und 
das Produkt  mit  viel Wasser gewaschen, Ausb. 2,5 g (78% d. Th.). Gelb- 
liche Kristal le aus Wasser oder Butanol, Schmp. 218 ~ 

CllI-I10N204. Ber. C 56,41, I~I4,30, N 11,96. 
Gef. C 56,68, H 4,41, N 11,88. 

I R  (KBr):  3220--2980 (I~H, OH), 1710 (CO), 1590 cm -1 (COI~H). 

1H-NMR (DMSO): 6,8 (dd, CH, J = 16 Hz), 7,2 (m, Aromat),  10,4 
(s, OH), 10,9 ppm (s, OH). 

2,5-Dioxo-3-phenyl-d-imidazolidin-essigsaure (6) 
2,0 g (8,5 mMol) Maleins~ure-mono-(N'-phenylureid) werden unter  

l~fihren in 20 ml 2N-NaOH 5 Min. zum Sieden erhitzt.  Nach dem Erkal ten  
wird mit  konz. HC1 auf p H  2 gebracht;  1,5 g (75% d. Th.) 6, farblose Bal- 
ken aus Wasser, Schmp. 206 ~ 

Cl1I-I10N204. Ber. C 56,41, H 4,30, 1~ 11,96. 
Gef. C 56,38, H 4,35, N 11,90. 

I1% (KBr):  3200--2490 (NH, OI-I), 1750 (CO), 1680 cm -1 (CONH). 

1H-NMR (DMSO): 2,7 (m, CH~), 4,9 (m, CI-I), 7,2 (m, Aromat) ,  10,9 
(s, OH), 12,1 ppm (s, NIt) .  

MS [~n/e(%)]: 234 (20), 188 (70), 145 (17), 118 (17), 117 (57), 104 (100), 
77 (86). 

2-Ethylimino-d-oxo-5-thiazolidin-essigsaure (7 b) 

9,8 g (100 mMol) Maleins~ureanhydrid und 10,4 g (100 mMol) N-Ethyl-  
thioharnstoff werden in 50 ml auf 60 ~ erw~rmtem Eisessig gelSst und 
11 Stdn. auf dieser Temp. geha]ten. Nach Eindampfen wird in Essigester 
angerieben und 7,0 g (35% d. Th.) 7 b gewonnen. Farblose Sph~rolite aus 
Butanol,  Schmp. 184 ~ 

CTH10N203S. Ber. C 41,53, H 4,98, I~ 13,85, S 15,86. 
Gef. C 41,83, H 5,08, N 13,78, S 15,64. 

I R  (KBr) : 3190--2900 (NH, OH), 1700 (CO, COOH), 1610 cm -1 (Amid). 

1H-RIMR (DMSO): 1,1 (CH3), 3,1 (m, CH2), 4,3 (m, CH), 9 ,1ppm 
(s, OH). 

2-Phenylimino-4-oxo-5-thiazolidin~essigsi~ure (7 c) 

6,5g (66,4mMol) Maleins~ureanhydrid und 10,1g (66,4mMol) l~- 
Phenylthioharnstoff  werden in 20ml  Eisessig 10 Stdn. auf 55 ~ erhitzt.  
12,6g (78% d. Th.) 7 c; hellgelbe Nadeln aus 2-Propanol, Schmp. 210 ~ 
Lit.  is, Schmp. 211 ~ 

11% (KBr): 3100--2820 (I~H, OH), 1690 (CO), 1660 cm -1 (CONH). 
1H-NMR (DMSO): 3,0 (m, CH2), 4,35 (dd, CH), 7,1 (m, Aromat) ,  

11,0 ppm (s, OH). 
MS [m/e(%)]: 250 (65), 204 (47), 145 (18), 119 (53), 118 (100), 91 (29), 

77 (39), 51 (25,2). 
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Ammonium-Salz des ~q~-Hydroxymethylen.maleinsduremonoureids (8) 

Eine Suspension yon 1,6 g 1 a und  0,6 g Paraformaldehyd in 10 ml 
I-I20 wird 45 Min. bei 75 ~ gerfihrt und danach im Vak. eingodampft. 
Nach Zusatz yon konz. NHaOH bis zur alkal. Reaktion erstarrt der viskose 
Riickstand bei - - 1 2  ~ Vorsichtiges Umkristallisieren aus EtOH liefert 
farblose, flache Bl~ttchen, Sehmp. 133 o (u. Zers.); Ausb. 1,5g (73O/o 
d. Th.). 

C6I~IiiNsOs. Ber. C 35,12, H 5,36, N 20,58. 
Gel. C 35,50, H 5,17, N 20,25. 

I1% (KBr): 3300--2800 (NI-I, OH), 1710--1660 cm - i  (CO). 

3-Carbamoyl-d-oxo~5.oxazolidin-essigs4uremethylester (10 a) 

3,5 g Maleins/~uremonoureid-methylester werden in 10 ml H~O aufge- 
schl/~mmt und unter  Eiskiihlung EtaN bis zur basischen Reaktion hinzu- 
geffigt. Man l~l~t sodann 1,7 ml einer 35proz. FormalinlSsung zufliel3en 
und rfihrt 20 Min. bei 0 ~ 1[} a wird abfiltriert, mit  J~ther gewaschen und  
aus EtOH umkristallisiert; Ausb. 2,9 g (72% d. Th.), farblose Kristalle, 
Schmp. 116 ~ 

CTI-Ii0N205. Ber. C 41,58, H 4,99, N 13,85. 
Gel. C 41,73, H 4,87, N 13,80. 

IR  (KBr): 3360, 3200 (NH2), 1740, 1700 (CO), 1600 cm - i  (Amid). 
iH-NMR (DMSO): 2,88 (d, CH~), 3,68 (s, CH~), 4,83 (t, Ctt), 5,30 ppm 

(CH). 

3-Carbamoyl-d-oxo-5.oxazolidin-essigsdureethylester (10 b) 

Zu einer Suspension yon 3,7g MMeins~uremonoureid-ethylester in 
10 ml H20 wird bei 0 ~ tropfenweise EtaN bis zur basischen Reaktien 
zugegeben; dann setzt man unter  Rfihren 1,7 ml 35proz. FormalinlSsung 
zu, kfihlt noch 20 Min. auf 0 ~ und saugt ab. Nach dem Waschea mit  Petrol- 
/~ther (Pzt) wird aus H20 oder EtOI-t umkristallisiert. Ausb. 3,2 g (750/0 
d. Th.), farblose Platten, Schmp. 66 ~ 

CsH12I~205. Ber. C 44,44, H 5,60, N 12,96. 
Gel. C 44,65, I-I 5,53, N 12,92. 

I1% (KBr): 3380, 3220 (NH2), 1740--1710 (CO), 1600 em - i  (Amid). 
1H-NM]~ (DMSO): 2,86 (d, CH2), 4,22, 3,97 (q, Ester), 4,82 (t, CH), 

5,28 (CH2), 7,52 ppm (NH2). 

3-Carbamoyl-i-oxo-5-oxazolidin-essigsi~urebutylester (10 c) 

2,1g MMeinss werden unter  Eiskfihlung in 
10ml  Hoe suspendiert und Et3N bis zur basisehen Reaktion zugeffig~; 
dann rfihrt man mit 0,9 ml 35proz. FormMinlSsung 20 Min. bei 0 ~ Der 
Niederschlag wird mit  wenig H20, dann mit  PA gewaschen und  aus EtOH/ 
H20 umkristallisiert. Ausb. 1,9 g (78% d. Th.), farblose Schuppen, Schmp. 
65 ~ 

C10H16~205. Ber. C 49,17, H 6,60, N 11,47. 
Gel. C 49,31, H 6,44, N 11,47. 

Ii~ (KBr): 3380, 3220 (NHu), 1730, 1685 (CO), 1585 cm-1 (Amid). 
1H-NMR (DMSO): 1,68--0,78 (Butyl), 2,86 (d, CI-I2), 4,05 (t, CH2), 

4,80 (t, CH), 5,28 (CH2-Ring), 7,50 ppm (Nt{2). 
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Maleinsaureamid-ureid (11) 

1 g 9 a wird mit  7 ml konz. NH4OI-I 2 Stdn. bei 20 ~ umgesetzt. 
Der Niedersehlag wird abgesaugt, mit  kaltem I-I20 und Ather gewasehen, 
aus Wasser umkristallisiert ; farblose KristMle, Sehmp. 170--171 ~ Ausb. 
0,7 g (76% d. Th.). 

C5I-I7N303. Ber. C 38,21, I l  4,49, N 26,74. 
Gef. C 38,17, t t  4,32, N 26,58. 

I1~ (KBr): 3400--3050 (Nil2, Nit) ,  1700, 1690, 1660 cm -1 (CO). 
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