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Harze aus Formaldehyd. LXXXI. Anlagerungen von mono- and 
difunktionellen Thiolen, Thiolsduren and Dioxim

an Methylenbisacrylamid*

Von Minoru IMOTO, Koichi KONDO and Kiichi TAKEMOTO

(Eingegangen am 22. April, 1964)

Die Umsetzung von Acrylonitril mit Form-
aldehyd ist bisher schon von einigen Forschern 
untersucht worden. Bei der Umsetzung in An-
wesenheit von Schwefelsaure gewinnt man als 
Hauptprodukt Hexahydro-1, 3, 5-s-triazin1) oder 
Methylenbisacrylamid2) je nach ihrer Menge 
and Konzentration. Im Laufe von unseren 
Untersuchungen Ober die Polymersynthese 
durch Polyaddition hat es uns interessiert, die 
Reaktionsfahigkeit dieser an beiden Enden 
vinylgruppenhaltigen Verbindung, Methylen-
bisacrylamid (abgekurzt MBAA), weiter zu 
erforschen, Tiber die bisher noch keine Angaben 
vorliegen. Wir haben gefunden, dass Thiolen 
and Thiolsauren an die Vinylgruppen des 
MBAAs sehr anlagerungsfahig sind, and 
ausserdem, dass die zweifunktionellen Verbin-
dungen wie Dithiolen and Dithiolsauren auf 
dieselbe Weise durch Wasserstoffiibertragung 
zu polymeren Substanzen fahren. 

Experimentelle Ergebnisse 

Anlagerung von Thiolen oder Thiolsauren an 
MBAA.-Ober die Anlagerungen von Thiolen 
an Olefinen ist schon viel berichtet worden. 
Es ist bekannt, dass Thiolen unter alkalischer
Bedingung leicht all α, β-ungesattigten Car-

bonylverbindungen, Acrylnitril and auch an 

Acrylamid anlagern.3) Dass die Anlagerung von

Thiolen and Thiolsauren an C=C Bindungen

glatt verlauft, ist wohl auch bei den 
Umsetzungen an dehydrochloriertes Polyvinyl-
chlorid bestatigt worden.4) 

Die Anlagerung von Thiolen and Thiolsauren 
an MBAA wurde in Dioxanlosung bei 
Raumtemperatur durchgefiihrt. Athylmercaptan 
and Thiophenol wurden als Thiolen, and 
Thiobenzoesaure and Thioessigsaure wurden 
als Thiolsauren benutzt. Als Katalysator

wurden bei der Umsetzung von Thiobenzoesaure 

Schwefelsaure, and in alien anderen Fallen 

Natriumalkoxyd benutzt. Die Umsetzungen 

verlaufen bei alien Fallen schon bei Raum-

temperatur exothermisch sehr glatt, and die 

Anlagerungsprodukte waren als farblose Subs-

tanzen ausgeschieden. Bei erhohter Tem-

peratur war vorwiegend nur die thermische 
Polymerisation von MBAA verlaufen, and es 

gab keine Addukten. 
Die Tabelle I zeigt die Ergebnisse der 

Umsetzungen.

TABELLE I. ANLAGERUNGEN VON THIOLEN 
UND THIOLSAUREN AN MBAA (bei 

Raumtemperatur, in Dioxan)

Bei der Umsetzung mit Thiophenol unter 

Zugabe von Natriumathylat war die Ausbeute 

sehr klein, and das gewonnene Produkt 

zeigte keinen scharfen Schmelzpunkt. Bei der 

Umsetzung mit Thioessigsaure wurde eine 

unschmelzbare, durchaus unlosliche Substanz 

gewonnen, wenn Schwefelsaure als Katalysator 

gebraucht wurde. 
Ausser Thiolsauren and Thiolen wurden die 

Anlagerungen von Benzoesaure and Anilin an 

MBAA auch versucht, was uns aber nicht 

gelungen ist. 
Polyaddition von Dithiolen and Dithiolsauren 

an MBAA.-Die Umsetzung von MBAA mit 

Dithiolen and Dithiolsauren wurde in der 

gleichen Weise in Dioxanlosung bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Dithioglykol wurde 

als Dithiol, and Dithioterephthalsaure wurde als
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Dithiolsaure gewahlt. Als Katalysator waren bei 
diesem Fall Salzsaure oder Schwefelsaure, and 
bei jenem Fall Natriumathoxyd gewahlt. In 
beiden Fallen wurden polymere Substanzen 
gewonnen. Die Umsetzung kann wie folgt 
angenommen werden.

Das bei der Umsetzung mit Dithioglykol 

gewonnene Produkt ist unschmelzbar and auch 

unloslich, verkohlt aber bei ungefahr 240•Ž. 

Das bei der mit Dithioterephthalsaure gewon-

nene Produkt ist auch unschmelzbar and in 

fast allen gewohnlichen organischen Losungs-

mitteln unloslich,. ausser in Ameisensaure, 

Eisessig and in Dimethylsulfoxyd, wo es jedoch 

nur schwer loslich ist. Es verkohlt bei ungefahr

230℃.

Zum Unterschied von der Umsetzung mit 
Dithioglykol wurde bei der Umsetzung mit 
Athylenglykol kein polymeres Anlagerungs-
produkt erhalten. 

Polyaddition von Dioxim an MBAA. -Die 
Polyaddition von MBAA mit Diathylglyoxim 
wurde in Anwesenheit von Triton B als 
Katalysator in Dimethylformamid bei Raum-
temperatur durchgefiihrt. Die Umfallung von 
gewonnenen Produckt aus Essigsaure/Ather 
wurde wiederholt, and eine farblose, amorphe 
polymere Substanz erhalten. Die Umsetzung 
kann wie folgt formuliert werden.

Dieses Produkt ist in gewohnlichen polaren 

Losungsmitteln wie Wasser, Alkohol and

Eisessig loslich. Es schmelzt bei 217～235℃,

and die Grenzviskositat war 0.036 in Eisessig 

bei 25℃. Aus diesem Wert kann man vermuten,

dass das unter oben erwahnten Bedingungen 

gewonnene Produkt nicht sehr hochmolekular 
ist.

Experimenteller Teil 

Ausgangsmaterialien. -Thiobenzoesaure wurde 
aus Benzoylchlorid,5) and Dithioterephthalsaure 
wurde aus Terephthalsaurechlorid6) hergestellt. 

Ausser diesen wurden nur handelsiibliche Produkte 
benutzt. Dioxan, Eisessig and Dimethylsulfoxyd 
wurden nach der gewohnlichen Vorschrift gereinigt. 

Die Grenzviskositat wurde mit einem Ubbelohde'-
schen Viskometer gemessen. 

MBAA wurde nach der Vorschrift von Magat et 

al.2) durch die Umsetzung von Acrylnitril mit 37%-
igen Formaldehydlosung in Anwesenheit von
Hydrochinon bei 40℃ dargestellt. Die Ausbeute

war 80%. Farblose Nadeln, Schmp.178～180℃

(Lit., 185℃), Molekulargewicht, 159 (kryoskopisch)

(Ber., 154%).

Anlagerung von Athylmercaptan an MBAA.-

Zu 4.1g (0.066mol.) Athylmercaptan, die sich 

mit 12ccm Dioxan and Natriumathylat (C2H5OH 

46g, Na 0.1g) in einem vierhalsigen Rundkolben 

(200ccm.) befand, wurde bei 20•Ž 70ccm Dioxan-

losung von 5.1g. (0.033mol.) MBAA in 10Min 

zugetropft. Die Temperatur stieg schnell bis auf 

28•Ž and das Produkt wurde als farblose Substanz 

ausgeschieden. Nach weiterem dreistundigen Umru-

hren wurde es abfiltriert. Rohausbeute 4.2g (46% 

d.T.). Die Kristalle wurden aus Athanol-Wasser 

and Athanol je zweimal umkristallisiert. Das so

erhaltene Blattchen zeigte den Schmelzpunkt 183～

184℃.

Gef.: C, 47.66; H, 7.96; N, 10.14; S, 22.21. 
Ber. fur C11H22N2O2S2: C, 47.45; H, 7.96; N, 
10.06; S, 23.03. 

Anlagerung von anderen Thiolverbindungen 
an MBAA. -Die Umsetzungen von MBAA mit 
Thiophenol unter Zugabe von Natrium-t-butylat, 
mit Thioessigsaure unter Zugabe von Natriumathylat, 
and mit Thiobenzoesaure unter Zugabe von Sch-
wefelsaure wurden in der gleichen Weise durchge-
fuhrt, and die erhaltenen farblosen Produkte 
wurden umkristallisiert. 

Reaktionsprodukt mit Thiophenol; 
Gef.: C, 61.01; H, 6.19; N, 7.30; S, 16.52. 

Ber. fur C19H22N2O2S2: C, 60.93; H, 5.92; N, 7.48; 
S, 17.12%. 

Reaktionsprodukt mit Thioessigsaure; 
Gef.: C, 43.47; H, 6.01; N, 9.34; S, 19.79. 

Ber. fur C11H18N2O4S2: C, 43.12; H, 5.92; N, 9.14; 
S, 20.93%. 

Reaktionsprodukt mit Thiobenzoesaure; 
Gef.: C, 58.68; H, 5.27; N, 6.78; S, 15.89. 

Ber. fur C21H22N2O4S2: C, 58.58; H, 5.15; N, 6.50; 
S, 14.89%. 

Die IR-Banden von -CONHR- (bei 3300, 3070, 
1655 and 1550cm-1) sind an jeden Reaktionspro-
dukten noch vorhanden, wahrend die Banden von
CH2=CH- (bei 2975, 1620, 990 and 910cm-1)
nicht mehr aufgetreten sind. Bei den Reaktions-
produkten mit Athylmercaptan traten die neuen 
Banden von C-S-Bindung (bei 790 and 770cm-1) 
ausser den Banden von CH3- and -CH2- Bindungen,
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bei dem mit Thioessigsaure weiter die Bande von

>C=O (bei 1690cm-1), and bei dem mit Thiophenol
and Thiobenzoesaure die Banden der Phenylgruppe 
(bei 1580, 1120, 735 and 690cm-1) auf. 

Polyaddition von Dithiol and Dithiolsaure an 
MBAA. -Umsetzung von MBAA mit Dithioglykol. 
-Zu 2 .4g (0.025mol.) Dithioglykol, die sich mit 
20ccm Dioxan and Natriumathylat (C2H5OH 92g, 
Na 0.1g) in einem vierhalsigen Rundkolben 
(200ccm) befindet, wurde bei Raumtemperatur 
70ccm Dioxanlosung von 3.9g (0.025mol.) MBAA 
in 15Min zugetropft, wobei das Produkt sogleich 
ausgeschieden wurde. Nach weiterem funfstundigem 
Umruhren wurde es abfiltriert. Rohausbeute 2.3g. 
Das erhaltene Produkt wurde wegen der Unloslichkeit 
in alien Losungsmitteln mit Wasser and Athanol 
gewaschen and dann mit Wasser-Athanol unter 
Riickfluss ausgekocht. 

Umsetzung von MBAA mit Dithioterephthalsaure. 
-Zu 70ccm Dioxanlosung von 2 .6g (0.016mol.) 
MBAA wurde in Anwesenheit von 1.0g konz. 
Salzsaure 3.1g (0.016mol.) Dithioterephthalsaure, 
das in 50ccm Dioxan suspendiert worden ist, in 
40Min zugetropft, wobei die Mischung unter 
Bildung von Niederschlagen sogleich trUb wurde. 
Nach funfstundigem Umruhren wurde sie abfiltriert. 
Farbloses Pulver mit der Ausbeute von 5.7g. Es 
wurde aus Eisessig-Methanol zweimal umgefallt. 
Das Produkt farbt sich beim Stehenlassen. 

Die IR-Banden dieser zwei Produkte traten auch 
bei 2900cm-1 (-CH2- Bindung) ausser der Bande 
von -CONHR- Bindung auf, wahrend beim Reak-
tionsprodukt mit Dithioterephthalsaure noch weitere 
Banden der Phenylgruppe (bei 1150, 850 and 
780cm-1) aufgetreten sind. 

Anlagerung von Dioxim an MBAA. Zu 40ccm 
Dimethylformamidlosung von 2.0g (0.013mol.)

MBAA wurde bei Raumtemperatur 10ccm Dimethyl-
formamidlosung von 1.5g (0.013mol.) Dime-
thylglyoxim in 15Min zugetropft and nach einer 
halben Stunde wurde 3ccm Triton B weiter zugesetzt. 
Das Reaktionsgegemisch wurde bei Raumtemperatur 
noch 2 Std umgeruhrt. Nach vierundzwanzigstun-
digem Stehenlassen wurde weiter eine kleine Menge 
Wasser zugesetzt, and der ganze Inhalt in uberschiis-
sigen Ather gegossen. Der Niederschlag wurde 
abgesaugt and wurde nach dreimaligen Umfallungen 
aus Eisessig-Ather getrocknet. Ausbeute 0.2g. 

Das gewonnene Produkt zeigte die IR-Banden von 
CH3- (bei 1370cm-1) and CH2=CH- (bei 900 and 
990cm-1) ausser der Bande von -CONHR- Bindung.

Zusammenfassung 

Thiolen and Thiolsauren lagern sich leicht 

an Methylenbisacrylamid in Dioxanlosung unter 

Zugabe von katalytischer Menge Alkoxyde oder 

Mineralsauren bei Raumtemperatur an. Bei den 

Umsetzungen von Dithiolen and Dithiolsauren 

mit Methylenbisacrylamid wurden unschmelz-

bare and in alien gewohnlichen organischen 

Losungsmitteln unlosliche polymere Substanzen

gewonnen, die bei ungefahr 230～240℃ ver-

kohlen. Aus der Umsetzung von Dimethyl-

glyoxim mit Methylenbisacrylamid wurde eine 
in polaren Losungsmitteln losliche Substanz 

erhalten, deren Grenzviskositatswert aber nicht 

sehr gross ist.
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