
Div .4riyrwodrc :Makrottio/rkit/tr,.r Cheniic, 39 f 1974)  93 106 I N r .  602) 

Aus dcm lnstitut fur Organischc Chemic dcr Univcrsitiit Graz und dem Forschungs- 
Lentrum dcr Vianova Kunstharz AG, Graz, h t e r r e i ch  

N-formy lacry lamid, ein neues Monomeres 
der Acrylatreihe. I 

Von l lans  Junck*, Rernd Trathnigg und Harald Rauch-Puntigam 

(Eingcgangen am 20. Miirz 1974) 

ZLSAMM L N  FASSLNG : 
Eswurdc cin news Monomeres der Acrylamidreihe. das h-Formylacrylamid. dargestellt 

und in seincn Eigenschaften untcrsucht. Das tcchnisch durchluhrbare Herstellungsverfah- 
ren bcsteht in der Oxydation von N-Methylolacrylamid mit aktivem Manganoxid in 
organischen Liisungsmittcln. Die Reaktionsfihigkcit her Formylgruppe wird a n  einigen 
Bcispiclen gezeigt. Dic Vcrbindung Leigt Vinvlpolynierisation, wobei die Formylgruppe 
im I'olymcren gunstigc Voraussetzungcn fur Vernct/ungsreaktioncn bringt. wie mit Hilfe 
von Hydrarin in Modellvcrsuchcn bcwiesen wcrden konntc. 

SII M M AK Y : 
A new monomer of the acrylic amidc series. the I\;-formylacrylic amidc. has been 

prepared and its properties examined. The technically achievable mcthod of preparation 
consists of oxydation of T%-methylolacrylic amide with manganese oxide in organic 
solvents. The reactivity of the formyl group is shown in some examples. The compound 
shows vinyl polymerization, with the formyt group bringing good possibilities in the 
polymer for cross-linking reactions, which have been testcd in some experiments with 
hydrazine. 

Einen wichtigcn Reaktionsschritt bci der Filmbildung von Lackkunstharzcn 
stcllt dcr Vernctzungsvorgang dar. Dabci sind bei Acrylpolymerisatcn ' die 
Copolymerisation mit hi- oder trivalenten Acrylvcrbindungcn und dic Vcrnet- 
zung durch Kondensation gceigneter Reagentien mit funktionellen Gruppen 
miiglich. Fur solche Vcrnctzungsreaktioncn solltc die Formylgruppe in beson- 
dcrcrn Maf.le gecignet win. Als Rcpriisentantcn forrnylgruppcntragcnder Mono- 
mcrer sind daher das K-Formylacrylamid (1 a) und das N-Formylmethacryl- 
amid (1 b) dargestellt und untcrsucht worden. 

* Vorgctragen anliil3lich dcr Vortragstagung LinL dcs Vcrcines h c r r .  Chemiker. Scptcm- 
bcr 1973. 
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la: R=H I N 
CH2=C-C b: R=CH3 

'TVH-CHO 

Literaturbekannt ist bereits das von Jacobson' dargestellte 1 b, wobci jedoch 
das angcwandte Verfahren, namlich die Reaktion von Formamid und Meth- 
acrylsiurcester in flussigem Ammoniak in Gegenwart von metallischem Na- 
trium relativ aufwendig ist und aul3erdem nur mal3ige Ausbeuten licfert. 1 a 
kann auf dicse Weise nicht dargestellt werden. 

Fur die hier zu beschreibende Synthesc wurden die leicht in alkalischer 
Liisung aus Acryl- bzw. Methacrylamid und Formaldehyd zuganglichen N-Mc- 
thylolverbindungen gcwahlt '. 1 a und 1 b lasscn sich daraus durch Oxydation 
mit aktiviertem Braunstein in Gegenwart organischer Losungsmittel bci Tem- 
peraturen zwischcn 20 und 60°C: in sehr guter Ausbeute gewinnenj. 

Fur dic Oxydation ungesattigter Alkoholc zu dcn betrcffcndcn Aldchydcn kommen 
vor allem Chrom-VI- und M a n g a n - I V - O x i d ~ ~  in Fragc. Sowohl durch dic Ilydrolyseemp 
findlichkcit dcr Endprodukte als auch wegen der Eigcnschaft des N-Mcthylolacrylamids, 
in saurcr Losung uber eine protonisicrtc Form Methylenbisverbindungen bLw. entsprc- 
chendc Athcr zu bilden, scheidcn Mcthodcn dcr Sauren Oxydation rnit Kaliumdichromat- 
H 2 S 0 4  aus. Auch die Anwcndung cines Cr0,-Pyridin-Komplcxcs bringt infolgc der 
schwierigen Extraktion dcr walhigen Phase keine Vortcilc. 

Rcaktioii.sheningunyc.n 

Bereits Goldman crkannte, dal3 bei der Oxydation mit Mn-IV-oxid der 
geschwindigkcitsbestimmcnde Schritt die Spaltung der C-H-Bindung ist, 
wclcher die Bildung eines Komplexes uber cinen Adsorptionsschritt voraus- 
gcht. Dabei mul3 nach Ball6 et al. der gebildcte Aldehyd schnellcr desorbiert 
werden als dcr zu oxydicrcndc Alkohol. Dies wird vor allem der Fall scin, 
wenn der Aldchyd im verwcndeten Losungsmittel besser loslich ist als der 
Alkohol. Weiterhin werden polare Solventien selbst am Braunstein leicht 
adsorbiert und dcsaktiviercn ihn. Protische Liisungsmittel sind daher zur 
Darstellung von 1 a-b wcitgchcnd ungeeignet. Sehr gute Ausbeutcn konncn 
jedoch bei der Verwendung von Diisopropyliither crzielt werden, der zudcm 
gegenuber dem ebenfalls gunstige Ergebnisse liefernden Diiithylather den Vor- 
teil des hiihercn Flammpunktcs aufwcist. Einc Zusammcnstellung der Ausbcu- 
ten in Abhiingigkeit von diversen Liisungsmitteln findct sich in Tab. 1.  

Da die Oxydation mit aktivicrtem Rraunstein eine Oberflachenreaktion 
ist, spiclt die Menge des M n 0 2  eine grone Rolle. Ein 10: I-Verhiiltnis zum 
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l a b .  I .  
amid. 10,Og MnOz,  80ml Liisungsmittel, 2 0 T ,  1 h Reaktionsdaucr). 

Losungsmit tel Rohausbeutc (6) llmsatz (I;:,) 

AbhHngigkeit dcr Ausbeute an  1 a vom Liisungsmittel (1.Og N-Methylolacryl- 

- ~ .-. -. . .- .. .. . . . - 

Wasser 
Athanol 
Diisopropylather 
Aceton 
Beniol 
DiHth yliit her 

0.2 
0.2 
0.7 
0.X 
0,8 
0.9 

_ 

I0  
7s 
80 
80 

Tab. 2. Abhiingigkcit dcr Ausbeute an 1 a vom VerhHltnis N-Methylolacryl- 
amid: MnO,: Liisungsmittel. 

~ .- . . . . - . _. . . . . .. . .. 

N-Methylol- M n O z  Diisopro- M n 0 2 :  Ausb. I; msa t 7 

;icrylamid (g) ( g )  pylii t her Substrat k) ( 0 1 
(ml) 

1 
3 
5 
5 
5 

10 
20 

10 200 10: 1 0.8 80 
20 400 7 2.5 7s 
30 500 6 3.0 60 
30 600 10 3.5 70 
50 400 I0 3.5 70 

100 500 10 6 s  65 
1x0 lo00 9 13.0 65 

Substrat erweist sich als gunstig; d a m  mu13 jedoch das Losungsmittelvolumen 
in einem optimalen Verhaltnis stehen, wic aus Tab. 2 ersichtlich ist. 

Die bei der Oxydation anfallendcn Rohproduktc von l a  b m .  1 b sind 
fur eine weitere priparative Verwendung rein genug, fur analytische Zwecke 
reinigt man sie durch Vakuumsublimation. Die Rcinheitsprufung der leicht 
Ioslichen, niedrig schmelzenden Verbindungen wird zweckmaljig durch Ver- 
gleich der IR- bzw. ' H-NMR-Spektren mit den Ausgangsvcrbindungcn, den 
cntsprechenden N-Methylolkbrpern, durchgefuhrt. So zeigt 1 a im IR-Spck- 
trum bei 1740cm. I die CO-Schwingung der Formylgruppe, gleichzeitig vcr- 
schwindet im NMR-Spcktrum das Signal dcr - -K- CH 20-Protoncn der Aus- 

95 



kl. Junck, H. Trathnigg und H. Rauch-Puntigam 

gangsverbindung bei 4,6 ppm, wiihrend ein neu auftretcndcs Signal bci 9,2 ppm 
dcm -N--CH=O-Proton entspricht. 

Die thermische Bestiindigkeit von 1 a bzw. 1 b ist durch Intensitatsvergleich 
des Formylprotonensignals im H-NMR-Spektrum nach entsprechcnder ther- 
mischcr Relastung gepruft worden. Es zcigt sich, dafi sowohl l a  als auch 
1 b bei 100°C bis zu 30 Min. vollig stabil sind. Die Untersuchung der Hestiindig- 
keit gegcniibcr saurer oder alkalischer Hydrolysc ist durch Dunnschichtchro- 
matographie moglich (Chloroform-Aceton 9: 1) .  Es wurden Proben von 1 a 
bzw. 1 b in 0,l n HCI bzw. NaOH gelost und auf 80°C: erhitzt. Bei der 
sauren Hydrolyse nehmcn die Verseifungsproduktc bcreits nach wenigen Min. 
rasch zu, gcgenuber 0,l n NaOH erweiscn sich I a und 1 b als stabilcr. In 
beiden Fallcn ist jedoch nach 2 Stdn. keinc Formylverbindung mehr nachweis- 
bar. 

Dericatc drr Formj*lgrirppe 

Die Carbonylaktivitat dcr Formylgruppe in 1 a--b, wclche im Polymerver- 
band schlicl3lich dic Vernetzungsreaktion cingehcn soll, kann in der monome- 
ren Form durch entsprechende Umsctzung mit Stickstoffbascn nachgcwicsen 
werden. Mit 2,4-Dinitrophcnylhydrazin und N,N-Diphcnylhydrazin werden 
die Hydrazone (2a b) erhaltcn. 

Dic Umsetzung mit Ammoniak bzw. aliphatischen oder aromatischcn Ami- 
nen (3a-e) nimmt einen ctwas anders gearteten Verlauf. Den Elementaranaly- 
sen entsprechend findet lediglich eine Addition dcr Base ohne Kondensations- 
schritt statt. Dabei werden die Aminomcthylenhydroxy-propionsaureamidc 
(4a-e) gebildet. Mit Hexamcthylcndiamin gelangt man zum Di-propionamid 
(5 ) .  

Durch die Annahme eines cyclischcn Ubergangszustandes, welcher die Uber- 
tragung der Hydroxylgruppe crmoglichen sollte, ist eine Deutung dieses Reak- 
tionsverhaltens gcgebcn. Als Voraussetzung dam ist einc s-trans-Konformation 
der Acryloylgruppe in 1 a anzuschen, sowie cine hinlanglichc freie Drehbarkeit 
um die C-N-Bindungen. Um dies zu klaren, wurde eine HMO-Rechnung 
durchgcfuhrt, welche nachstehendes Ergebnis liefert (Tab. 3)7. 

Die crrcchncten Bindungsordnungen der C- -N-Bindungen sind so beschaf- 
fen, da13 die Ausbildung der beschriebencn Konformation gegcbcn crscheint. 

Die Struktur von 4a-e ist auf spcktroskopischcm Weg sichergcstellt. Einerscits fehlcn 
in den NMR-Spcktren die Signale dcr Vinylprotonen, anderrrseits ist im IR-Spektrurn 
keinc C'O-Formylbande bei 1740cm nachweisbar. Dahcr ist cine Addition der Base 
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an  der Vinylgruppe auszuschlieflcn. k e n  wcitersn Rewcis licfcrt das aus der I!msctrung 
mit N H J  erhaltene Produkt 4a. Durch Addition der Base am lI-C-Atorn miilJtcn die 
Protonensignale als Quintett im NMR-Spektrum erscheincn. 'l'atsichlich w i d  jcdoch 
cin Quartctt bci 3,3 pprn gcfundcn. wodurch die Struktur gcsichert ist. 

Tab. 3. Bindungsordnungen und ElcktroncndIchten uon N-Formylacrylamid (1 a) 

\ 
0 7  

n-Bindungsordnung 

I 2  0,5697 
2-3 0,3 16X 
3 4  0,8426 
3 5  0.3409 
5-6 0.3499 
6 7  0.896 1 

-~ - .  

Flektronendichtc 

0,9030 
1,0326 
0,7678 
1.3946 
1.7990 
0.7356 
1.3670 

An den Ausgangspunkt der Untcrsuchungcn sind Homopolymcrisate von 
1 a b gestcllt wordcn; fur die radikalisch mit Azobisisobutyronitril initiierte 
Losungspolymcrisation (bei Kiickflufltcmperatur) eignet sich Essigsaureathyl- 
ester, fur die Fallungspolymerisation Diisopropyliither. wobci das Produkt 
in gut filtrierbarer Form anfallt. 

Dic spektroskopische Untersuchung der wasserloslichen Polymeren weist 
auf cine reine Vinylpolymerisation hin, und es findcn sich im 'H-NMR-Spek- 
trum das Signal bei 9,2ppm, im IR-Spektrum die Bande bei 1740cm-' ,  
welche fur die Formylgruppe charakteristisch ist. Die €~ydrolysebest~ndigkeit 
der Formylgruppe in den Polymeren in Wasser ist als sehr gut zu bezeichnen; 
12stundige Einwirkung von HzO bei Raumtcmpcratur bzw. 1 Stde. bei 80°C 
hat noch keine wesentlichc Vcrandcrung dcr Intensitst der Formylbande 
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7' /P 2 a :  R'=@=H, R3=2,4- Dinitrophenyl 
/R2 b: R'=CH3.R2=R3=C6H5 

'R3 

CH2 =C-C 

'NH--cH=N-N 

H 
t a  

I 

4 %  
I I 

II I1 

CH2 - CH2-C C-CH2-CH2 

OH 
I 
OH N N 

CH CH 
I I 

I 

t- k- (CH 2 ) r N H  

5 

im IR-Spcktrum zur Folge. Die thcrmische Belastung ergibt eine Veriinderung 
der funktionellen Gruppc erst bei 180°C, wahrend Erhitzen auf 160°C 30Min. 
lang ohne EinflurJ blcibt. 

Vrrnrtzungscer.suchr un Homopolymeren 

Als Modellsubstanz wurde Hydrazin gewiihlt, da dieses bifunktionelle Amin 
die zum Studium der Vcrnetzungsreaktion notwcndigen Voraussctzungen in 
hohcm MaDe erfullt: 

1. Crone Nukleophilie - daher kein Katalysatorzusatz notwendig. 
2. Gunstige Vcrandcrung des Stickstoffgehaltes der vernetzten Produkte 

gegeniiber dem Ausgangspolymercn. 
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Zur Klarung dcs Reaktionsvcrlaufcs sind folgende Versuchsreihen durchgefiihrt worden: 
Polymeres N-Formylacrylamid wurdc mit cincm UberschuU an Hydra~inhydrat erst 
12 Stdn. bci 20°C geruhrt, wobci Losung eintritt. I h n n  wurde die Temperatur jeweils 
I Stdc. lang auf 20. 40. 60. 80 und I00”C erhiiht. Dieselbc Versuchsreihe w i d e  auch 
ohnc die vorhcrigc 12stundige Einwirkiing durchgefiihrt. 

Wciterhin aurden zwci Probcn dcs Polymeren bei 40 und X0”C mit H y d r a i n  geriihrt 
und jeweils allc 15 Min. I’roben entnommen. Die Aufarbcitung erfolgtc in allcn Fillen 

Abb. 1. IR-Spektren hydrazinvernetzter 
N-Formylacrylamid-Polymerer (B’ H4) 
im Vergleich mit nicht vcrnctztem Pro- 
dukt (A). 

I 

: 800 1700 1600 1500 
cm-1 
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durch Versctzcn rnit Wasser, Absatigen und Trockncn, worauf I.iislichkcit, N-Cichalt 
und spcktroskopische Daten ( IR-  und NMK-) ermittelt wurdcn (Abb. I .  2 und 3). 

Bemerkcnswcrte Veriinderungen sind im IR-Spektrum der Probcn von poly- 
merem N-Formylacrylamid ersichtlich, die rnit Hydrazin 1 Stde. bci Raumtem- 
peratur gchaltcn und schlieljlich bis auf 100°C erhitzt wurdcn. Wie aus Abb. 
1,  wclche den Carbonyl-Bcreich zwischen 1600 und 1800 cm- wiedergibt, 
ersichtlich istl tritt die Reaktion bereits bci Raumtempcratur cin (Verschwinden 
der Formylbande). Erst bei hoheren Tempcraturen treten auch Veriinderungen 
der Banden zwischen 1600 und 1700cm- ' ein. Parallel d a m  geht die Loslichkeit 
der vcrnetzten Produktc in Wasser praktisuh auf Null zuruck. 

Abb. 2 zcigt die Veriindcrungcn des N-Gehaltes dcr Proben von polymerem 
l a ,  die rnit Hydrazin 1 Stdc. auf 20-100°C erhitzt wurden. Der N-Gchalt 
erreicht ein Plateau bei ctwa IS%, welchcs bei 30-50°C erreicht wird. Erst 
oberhalb 60°C erfolgt ein weitercr Anstieg, der bis 24'x bei 100°C reicht. 

In Abb. 3 ist die zeitliche Verandcrung des N-Gehaltes zweier Probcn 
wiedcrgegeben. die bei 40 bzw. 80°C rnit Hydrazin vernetzt wurden. Wiihrend 
bei 40°C sehr deutlich wicdcr das erwiihnte Plateau mit cincm durchschnitt- 
lichen N-Gehalt von 17,8% erreicht wird, tritt dies bei einer Vernetzungstempe- 
ratur von 80°C nicht auf, sondern bald nach Beginn dcr Reaktion erfolgt 
cin linearer Anstieg von 14% (N-Gehalt von polymerem l a )  bis auf 23:'; 
nach 120 Min. 

25 t 

i 5 '  
0 20 40 60 80 700 

O C  

Abb. 2. N-Gchalt von polyrncrcm N-Formylacrylamid rnit Hydrazin vernctzt ( 1  Stde. 
20 l0o"C). 
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Abb. 3. 
XOY' ,  15 120Min.). 

N-Gchalt von polymcrcm N-Formylacrylamid, mit Hydrazin vernctit (40 bzw. 

Tab. 4. 
H bis F. 

",,-LmsatL A A - H  A C  A D  .A- E A-F 

Hercchnctcr Stickstoffgehalt TLir Geniische aus A und jc cincm Reaktionsprodukt 

-. . . .. 

. - . . . 

- 0 14.12 
25 19,60 20,4X 16.98 I7J8 11.13 
SO - 24,2S 2 6 3  19.60 20.48 21,40 
75 - 28-40 31.95 22,02 23.43 25.08 

100 __ 32.00 31.05 24.25 26.38 28,XO 

Fur dic Interpretation der Ergebnisse ist die Annahmc gctroffen worden. 
da13 bei der Reaktion nvischen Hydrazin und dem Homopolymerisat von 
I a (schematisch dargestellt in A) cincrscits cinc monofunktionelle Addition 
bzw. Kondensation (B und C) erfolgcn kann, andcrcrscits aber auch bifunktio- 
ncllc Addition (D) im Sinnc ciner intercatenaren Teilkondensation (E)  cintreten 
kann. Die vollstiindigc Kcaktion meier Formylgruppen (intercatenar) wiirde 
dann ein tndprodukt F ergeben. Geht man von der vereinfachtcn Annahme 
aus, dal3 bci jedem bcliebigen IJmsatz nur das Homopolymcrisat A und 
eines der Produkte B bis F ncbeneinander vorliegen, so ergibt sich mit fort- 
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schrcitender Rcaktion der Formylgruppen der N-Gehalt fur die Gemische 
A-B bis A-F wie in Tab. 4 dargestellt. 

Die rclativ rasche Abnahme dcr Intcnsitat der Formylbande (Abb. 1 )  dcutct 
nun auf einen dementsprcchend hohcn Umsatz hin, wobci am Bcginn der 
Reaktion ein Addukt D cntsprechend dem Plateau dcs N-Gchaltcs gebildet 
wcrden konnte, das bei hiiheren Tcmperaturen rasch weiterreagiert. Als End- 
produkte scheiden B und C wegen dcs zu hohen N-Gehaltes aus; die Unloslich- 
keit der Proben spricht auch hier fur die vernetzten Strukturen E und F. 
Es sei jedoch besonders hervorgehobcn, darj die vorliegenden Versuche nicht 

cc! 
I ‘NH-CH-NH-NH2 

I 
OH 

OH 

I 
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ein vollstandiges Bild der Vernetzungsvorgiinge von Homopolymeren aus 
N-Formylacrylamid mit Hydrazin gehcn konnen. Immerhin erscheinen sie 
jedoch als geeigncte Modellversuche, welche die Reaktionsfahigkeiten der 
Formylgruppen im Polymervcrband im Sinne einer Vernetzung demonstrieren. 
Line praktische Venvertung dieser Eigenschaft wird ja auch stets darin liegen, 
I%-formy lacry lamid als Einzelbestandteil eincs Copolymerenverbandes einzu- 
setzen. Uber das Vcrhalten bei der Copolymerisation wird noch gesondert 
berichtet werden. 

Alle Schmelzpunkte wurden mit einem Tottoll-Schmel~punktsapparat der Firma Biichi 
bestimmt und sind unkorrigiert. Die Infrarotspcktren wrurden in K B r  in cinem Perkin-El- 
mcr-Spektralphotometer PE 41 2 aufgcnommen, die Kernresonanzspcktren auf eincm 
Vnrian A-60 A NMR-Spektrographcn. 

N-Formylacrylamid ( 1 a )  

a)  Da r s t el  l u  n g  v o n  N - m e  t h y 1 olacr  y l a m  id ' 
In cincrn I-I-Vierhalskolbcn mit Ruhrer,Tropfrichter. lnnenthermometer und RiickIluB- 

kiihlcr wcrden 42,Og (600mMol) Acrylamid. 21.08 (600mMol) Paraformaldehyd (91 I > : , ) ,  

2,Oml Trilthylamin und 200mg Hydrochinon unter gutern Riihren 60-70 Min. auf 
60-65 "C gehalten. Beim Erkalten mul3 gut wcitcrgcruhrt werden, damit die Schmelze 
nicht am Bodcn des Kolbens erstarrt. Sobald die Tcmperatur auf 30°C gesunkcn ist, 
verdunnt man durch Zugabe von Diisopropylathcr, wodurch cine gut filtrierbare Suspen- 
sion des Mcthylolkorpers entsteht. Ausbeute nahezu quantitativ. 

b) O x y d a t i o n  

180,0g(2.1 mMo1)aktives Mangandioxid wcrden bci 20°C in 1500ml Diisopropyllther 
aufgcschllmmt; unter gutem Riihren werden dazu 20,Og (200mMol) festes 
N-McthylolaL.rylamid. das wic obcn dargestellt wird ', langsam mgegeben. Die Temperatur 
wird von anfangs 20°C nach zwei Stdn. auf 60°C' gcstcigcrt und noch eine weiterc 
Stdc. beibehalten. Dann wird auf 40°C ahgckiihlt iind filtricrt. Heim Abdestillicren des 
Liisungsmittcls i. Vak. sollcn 40°C nicht iiberschritten werden. Nochmaliges Extrahieren 
dcs Manganoxidschlamms liefert eine weitere. weniger reine Fraktion. 

Farblose Platten, die durch Umkristallisation aus CHCI,-Petrolather t de r  durch Subli- 
mation gcrcinigt werden kBnncn. Schmp.: 78°C. Ausb.: 14,Og (70'2, d. Th.). 

C J H s N O z  (99.1) Ber. C 48.50 € I  5.08 N 14.16 
Gef. C 48.33 11 5.09 N 13.76 
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R'-Form?;lnierhac.r~l~in~i~~ ( I h )  

a) Da rs  t e l  I u n g  v o n  N -  M e t h y 101 m e  t h a c r y  I a m i d  

42,Og (500,OmMol) Methacrylamid, IX,Og (550mMol) Paraformdkiehyi (91 'If,,). 1.0 ml 
Trihthylamin, 200mg Hydrochinon und 10,Oml Athanol wcrdcn wic obcn 60 70Min. 
auf 60°C' gch'ilten und ebcnso aufgcarbcitct'. 

b) O x y d a t i o n  

10,Og (X7,OmMol) N-Mcthylolmcthacrylamid und 100,Og ( I , I  Mol) aktivcs Mangandi- 
oxid wcrdcn in 1OOOml Dilsopropyliither zwei Stdn bei 20°C und dann einc Stundc 
bci 60°C gcriihrt. Farblow Plattcn rom Schmp 55°C Ausbcute: 7,Og (70'%, d. Th.) 

C511,N02 ( I  13,l) Ber C' 53,lO H 6,24 N 12.39 
Gef. C 53.06 H 6,60 N 12.59 

N -( 2,4-Dinitrophen):lhydrazono-methyIen)-ucrylsaureumid (2u) 

0.8g (4.0mMol) 2,4-Dinitrophenylhydrazin werdcn in 1,6ml konz. HCI gcliist und 
mit 20 ml Methanol verdiinnt. Diescs Reagens wird zu cincr mijglichst konzcntricrtcn 
Lijsung von 0,4 g (4.0 mMol) N-Formylacrylamid in Methanol Lugetropft und cinigc 
Min. m m  Sicdcn crhitrt. Beim Erkaltcn schciden sich organgcrote Nadeln ab, dic aus 
Hutanol umkristallisicrt wcrden. Schmp.: 246 247°C. Ausbeute: 0,6g (52'>7, d. Th.). 

( ' IoHc,NsOs (279,3) Bcr. C 43,02 €I 3.25 N 25,08 
Gef. C 43,16 I 1  3,27 N 25,31 

N-(  Diphen?;lh~~drazono-ineth~~le~i)-2-mcth~l-ucr?;lsailrrramid ( 2 b )  

2,2g (10,UmMol) 1)iphenylhydrazin-Hydrochlorid und 1,5g Natriumacctat werden 
in 30ml Eiscssiggcliist. Dazu wird bei Raumtcmperatur cine Losung von 1.2 g (10.6mMol) 
N-Formylacrylamid in miiglichst wenig Eisessig gegeben, dann wird kurz zum Siedcn 
crhitzt. Nach dem Abkiihlen wird mit Wasser verdunnt, wobci farblose Nadeln aushllen, 
die aus Athanol-Wasser umkristallisicrt werden. Schmp.: 130°C. Ausbeutc: 1,9g (67 It:, 
d .  Th.). 

Ci71111N:30(279,3) Bcr. C: 73,10 H 6,14 N 15.06 
Gel: C' 73.12 H 6,09 N 15.04 

N -  Aminometh~~l~~n-3-hydrosy-propionsa~ire~mi~ (4 a )  

2.5 g (25,OmMol) N-l'ormylacrylamid werden in IOOml Diiithyliither gel3st. In dicsc 
Liisung wird unter Kuhlung NIi,-Gas eingeblascn, wobci die Tcmperatur nicht ubcr 
10°C stcigcn soll. Es fallen farblosc Kristalle aus, die mit Athanol angerieben wcrdcn. 
Schmp.: 98--lOOoC, Ausbcutc: 2,Og (80'%, d. Th.). 
CJlsN202 ( I  16,l) Rer. C41,35 1-1 6,93 N 24,12 

Cicf. C: 41.40 H 6.85 N 24,01 
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N-Mr~t/i~~l~it~iiii0inet/i~~leri-3-h~~dros~~propioti.siiirr~~ritiiiri ( 4 h ) 

2.0g (20.0 mMol) N-Formylacrylamid wcrdcn in I(H) ml Iliiithyliithcr gcliist, dann 
wird wie oben Methylamin eingeleitct. Es fallcn farblose Kristallc an ,  die aus Chloroform- 
Petroliither iimkristallisirrt wcrdcn. Schrnp.: 89°C. Ausbcutc: 1.8g (69':.;, d. Th.). 

< ' 5 H I ~ l ~ 2 0 z ( 1 3 0 . 1 )  Ber. C46.15 I 1  7,74 N 21.54 
Gef. c' 45.98 H 7.67 N 21.40 

X -  An ilinometh!~lcti-3-h~~dros~~-propion.siiirreaniid ( 4 c ) 

I,Og (IOmMol) N-Forrnylacryl;imid und 1,Oml (I0,XmMol) Anilin wcrden in 2.0ml 
Hcnzol 30 Min. au f  70°C crhitzt, wobei sich alles liist. Die beim Erkalten ausfallcndcn 
Kristallc wcrdcn aus Athanol odcr Wasscr urnkristallisiert : Farblosc Nadeln, Schmp.: 
119°C'. Ausbcutc: I.0g (SS" , ' ,  d. Th.) .  

( . ' 1 0 1 l , ~ k 2 0 ~  (192.2) Her. C 62.40 H 6.28 S 14.5s. 
Gef. c' 62.36 F 1  6,31 5 14.75 

N - [  ( 4-.N itrotrriilino)-n~rt h j h  ~-3-/i~~dros~~-p~opion.saiir~amid ( 4  d ) 

2,Og (20.0mMol) N-Formylacrylamid und 3.0g (21.6mMol) 4-"itroanilin wcrdcn in 
3,Oml Benzol 30 Min. aiif 70°C erhitzt, wobci Liisung eintritt. Heim Erkaltcn fallen 
orangegelbe Sadcln aus, die aus .&thanol umkristallisiert werdcn. Schmp.: I78 "C, Ausbeu- 
tc: 1.9g (42':,, d. Th.). 

C I , I H I  lk . , 04  (237.2) Her. c' 50.60 H 4.68 S 17.72 
Gcf. C 50.76 H 4.75 S 17.78 

N-[ ( 4-  P/ic~n~~la-.o-utiiliiio)-niet/i~~lrti]-3-h~~d~ox-~~-propioii.su~rrromitl ( 4 c )  

2.0 g (20.0 mMol) N-Formylacrylamid und 4,Og (20J mMol) 4-Amino-azobenzol werden 
in 4.0 ml kn7ol  30 Min. aid 70°C erhitzt. Die bcim Erkaltcn atisfallenden orangeroten 
N;ideln kiinncn aus Athanol umkristallisiert werden: Schmp.: 193"C, Ausbcutc: 3.1 g 
(54",,, d. Th.). 

CI .H, , ,N402 (296.2) Ber. C 65,30 1-1 5.38 N IX.67 
Gcf. C 64.89 H 5 3 1  N 18.99 

N,.N'-[ ( HrsLimrr h)~lendianiiiio)-inrth~l1m]-3,3'-~iih~~drox-)~dipropionsaurc~amid 
( 5 )  

1,Og ( 10,OmMol) N-Formylacrylamid iind 0,5g (4.3 mMol) I lexamcthylendiamin wer- 
den in IOml Athanol 30Min. untcr Ruckflul3 crhitzt. Nach dem Lrkalten fallen farhlosc 
Nadcln vom Schmp. 113°C a n ;  Ausbeute: 0,6g (40';{, d. Th.). 

(~ ,d l2 , ,N4O4(3I4 ,4 )  Bcr. C 5330 H 8.34 N 17.80 
Gef. C 53.68 H 8.93 N 17,80 
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