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ZUSAMMENFASSUNG: 
Carbamidsaurevinylester wurden durch Dehydrohalogenierung der entsprechenden 

Carbamidsaure-[P-hdogen-atbylester] hergestellt. Die Homopolymerisation dieser Ver- 
bindungen und die Copolymerisation des Diathylcarbamidsaurevinylesters mit Acryl- 
siiure, Acrylsauremethylester und Maleinsaureanhydrid wurden untersutht und hierfur 
die Copolymerisationsparameter bestimmt. 

SUMMARY: 
O-vinylcarbamates are prepared by dehydrochlorination of the corresponding @(-halo- 

genethyl) compounds. The homopolymerization and the copolymerization of 0-vinyl-N- 
di(lthy1carbamat with acrylic acid, methylacrylate, and maleic acid anhydride are ex- 
amined and the copolymerization parameters are determined. 

I. Einleitung 

Monomere N-Vinylcarbamidsaureester wurden auf verschiedenen We- 
gen synthetisiert 1-4). Polymere N-Vinylcarbamidsaureester wurden auch 
durch Umsetzung von Polyvinylamin mit Chlorameisensaureestern oder 
von Polyvinylisocyanaten mit Alkoholen hergestellt 5,6). Im Gegensatz 
hierzu ist uber Carbamidsaurevinylester, die die Vinylgruppe am Sauer- 
stoff tragen, wenig bekannt. Polycarbamidsaurevinylester lassen sich aus 
Polyvinylalkohol und Isocyanaien gewinnen5-'). 

ifber monomere Carbamidsiiyrevinylester war zu Anfang unserer 
Untersuchung nichts bekannt. Da uns der EinfluB der Urethangruppe auf 
die Polymerisationsneigung der Vinylgruppe und auf die Eigenschaften 
der Polymerisate interessierte, wurde versucht, diese Stoffklasse nach ver- 
schiedenen Methoden zu synthetisieren. Nach Beendigung unserer Ar- 
beiten*-ll) erschienen zwei Veroffentlichungen von c. G. OVERBERGER, 
H. RINGSDORF und Mitarbeitern12, 13), uber S-, 0- und N-Vinylderivate 
der Kohlensaure, in denen auch uber Carbamidsaurevinylester berichtet 
wurde. In der Folge werden die bei unseren Arbeiten erhaltenen Ergeb- 
nisse mitgeteilt. 
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I I .  Darstellung der monomeren Carbamidsaurevinylester 

Es lag nahe, diese Verbindungen durch Abspaltung von Halogenwasser- 
stoff aus Carbamidsaure- [ P-halogen-athylester] zu erhalten. Da bekannt 
ist, da13 am Stickstoff un- oder monosubstituierte Carbamidsaure-[p- 
halogen-alkylester] in Gegenwart von Basen zu Oxazolidonen reagieren 
kOnnenl4-l6), wurden am Stickstoff disubstituierte Carbamidsaure-[ p- 
halogen-athylester] als Ausgangsmaterial gewahlt. 

Versuche, aus diesen Verbindungen durch tertiare Amine Halogen- 
wasserstoff abzuspalten, fuhrten nicht zum Ziel. Auch die ersten Ver- 
suche, die Abspaltung des Halogenwasserstoffes mit Alkoholaten nach 
der Gleichung 

R,NCOOCH,CH,Hal + R’-ONa + R,NCOOCH=CH, + ROH + NaHal (1) 

vorzunehmen, verliefen unbefriedigend. Als Nebenreaktionen waren 
kherbildung, Verseifung der Ausgangsverbindung oder des Reaktions- 
produktes und Umesterung des entstandenen Vinylesters moglich. Be- 
sonders die Umesterung des Vinylesters mit Alkohol bereitete uns zuerst 
Schwierigkeiten: 

R,NCOOCH=CHZ + R’OH + R2NCOOR’ + CH,-CH-OH (2) 

.1 
CH3-CH=0 

Die Mischung des Vinylesters mit dem nach (2) durch Umesterung ent- 
standenen gesattigten Carbamidsaureesters lie13 sich besonders bei Ver- 
wendung von Alkoholaten des Athylalkohols durch Destillation schlecht 
trennen. 

Diese Umesterung tri t t  besonders mit Alkoholaten primarer Alkohole 
ein. Die weiteren Versuche wurden deshalb mit Alkoholaten tertiarer Al- 
kohole durchgefiihrt. Hiermit lie13 sich die unerwunschte Umesterung zu- 
ruckdrangen. 

Unpolare Losungsmittel wie Kohlenwasserstoffe ergeben geringere 
Ausbeuten. Als besonders geeignet erwiesen sich tert.Butano1 und Tetra- 
hydrofuran (THF). Die Umsetzung in Tetrahydrofuran erfolgt schneller 
als in tert.Butano1. 

Die Abspaltung des Halogenwasserstoffes aus den N-disubstituierten 
Carbamidsaure- [ p-halogen-athylestern] ist abhangig von der Art des Ha- 
logens. Carbamidsaure- [p-chlor-athylester] reagieren im Vergleich zu dem 
Brom- und Jodderivat unvollstandig. GroSere unpolare Gruppen am 
Stickstoff verringern den Umsatz, wahrscheinlich infolge verminderter 

99 



G.  HXGELE, H. FROHLICH, D. BISCHOFF und K. HAMANN 

saure- 
vinylester 

Loslichkeit in Tetrahydrofuran, sie konnen die Abspaltung unter den an- 
gewandten Versuchsbedingungen vollstandig verhindern. 

Aus den bisher mitgeteilten Ergebnissen folgt die im exp. Teil beschrie- 
bene Darstellungsmethode fur Carbamidsaurevinylester8), nach der diese 
Ester in Ausbeuten bis zu 85% hergestellt werden konnen. Es wurden 
vornehmlich die in Tab. 1 aufgefuhrten Carbamidsaurevinylester unter- 
sucht. 

CH,, (C,H,),N-C-OCH-CH2 
N-C-OCH- CH2 II 

0 C,H,’ 11 
0 

14 Torr, 61-62 

1,4370 

Siedepunkt 
(“C) 

22 
nD 

2,s Torr, 103,s-105,5 

1,5300 

151-153 

1,4360 

Die Carbamidsaurevinylester sind helle, klare Flussigkeiten, die ahn- 
liche Eigenschaften wie die gesattigten Verbindungen zeigen. Abb. 1 zeigt 
das Spektrum des Diathylcarbamidsaurevinylesters. Die Bande fur die 
Urethangruppierung bei 1715 cm-l (= 5,83 p) und eine sehr deutliche 
Bande fur die Valenzschwingung der C=C-Doppelbindung bei 1642 cm -’ 
(= 6,09 p) ist zu erkennen. 

P 

Abb. 1. IR-Spektrum des Diathylcarbarnidsiurevinylesters 

Um die Konstitution der erhaltenen Carbamidsaurevinylester zu be- 
weisen, wurden folgende Umsetzungen mit dem N-Diathylcarbamid- 
saurevinylester durchgefuhrt. 
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Die Hydrierung des Vinylesters in Dioxan mit Palladium auf Tierkohle 
als Katalysator lie13 sich in 10 bis 30 Min. quantitativ durchfuhren. Die 
Addition von Chlor lieferte ein Produkt, dessen Analyse auf den zu erwar- 
teten Dichlorcarbamidsaureester stimmte. Durch Umsetzung mit 1 Mol 
Kalium-tert.Butylat wurde unter Abspaltung von 1 Mol Chlorwasserstoff 
ein Monochlorvinylcarbamidsaureester erhalten. Die Stellung des Chlor- 
atoms wurde nicht untersucht. 

Aus Anthracen und N-Diathylcarbamidsaurevinylester l aBt  sich durch 
molaren Umsatz entsprechend G1. (3) das erwartete Additionsprodukt 
herstellen : 

(3) 

' CH-OCON (C,H,), 

I 

Die Konstitution dieses Additionsproduktes wurde durch folgende ein- 
deutigen Reaktionen bewiesen : 

Die Stoffe I1 und I11 wurden nach einer Vorschrift von ALDER und 
RICKERTl') hergestellt. AnschlieBend wurden die glatt verlaufenden Re- 
aktionen C und D durchgefuhrt. Das nach G1. (3) erhaltene Produkt I und 
das nach G1. (4) erhaltene Produkt V erwiesen sich als identisch. 

Auf die Moglichkeit einer Umesterung des Vinylesters in Gegenwart 
von Alkohol in alkoholischem Medium wurde schon bei der Diskussion 
der Herstellungsbedingungen hingewiesen (Gl. (2)). Da diese Umeste- 
rungsreaktion die Hers tellung der Carbamidsaurev.iny1ester mittels Alko- 
holaten primarer Alkohole erschwert, wurde sie untersucht. Carbamid- 
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Reaktionszeit 
(Stdn.) 

saurevinylester wurden in Methanol in Gegenwart von Methylat umge- 
estert. Der hierbei entstehende Acetaldehyd konnte nicht nachgewiesen 
werden, da er sofort in dem alkalischen Medium verharzt. Durch diese Re- 
aktion ist die starke Braunfarbung des Reaktionsmediums zu erklaren. 
Die Umesterung wurde durch Hydrierung verfolgt. 

Tab. 2 zeigt den Verlauf der Umesterung. Bei langeren Reaktionszeiten 
in alkoholischer Losung mu13 mit der Moglichkeit einer Umesterung ge- 
rechnet werden. 

Carbamidsaurevinylester 
(%)*’ 

76 
62 
45 
26 

*) Bezogen auf eingesetzten Diathylcarbamidsaurevinylester 

AuBer der Abspaltung von Halogenwasserstoff wurden auch andere 
Methoden zur Herstellung des Carbamidsaurevinylesters versucht. Die 
thermische Zersetzung des Dimethylcarbamidsaurecholinesters sowie des 
Methylxanthogenates des Dibutylcarbamidsaure-[P-hydroxy-athylesters] 
hatten keinen Erfolg. Die nach G1. (4) erhaltene Hydroxylverbindung I11 
la13t sich mit Phenylisocyanat zum Urethan VI umsetzen. Die thermische 
Spaltung dieser Verbindung ergibt keinen Carbamidsaurevinylester. Es 
erfolgte nur Abspaltung von Phenylisocyanat. Die Abspaltung von Iso- 
cyanat aus der Urethangruppe erfolgt leichter als Abspaltung der Vinyl- 
verbindung aus dem Anthracenadditionsprodukt (Reaktion F). 

111. Homopolymerisation und Copolymerisation 

Die Carbamidsaurevinylester lassen sich in Substanz oder Losung radi- 
kalisch polymerisieren. Azoisobuttersauredinitril (AIBN) ist wirksamer 
als Dibenzoylperoxyd. Die Polymerisate fallen in Abhangigkeit von den 
Polymerisationsbedingungen als weiche oder harte Harze an, die in ihren 
Eigenschaften dem Polyvinylacetat ahnlich sind. Mit zunehmender GroBe 
der Substituenten am Stickstoff nimmt die Polymerisationsneigung ab. 
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Die Copolymerisation des Diathylcarbamidsaurevinylesters rnit Acryl- 
sauremethylester XI), Acrylsaure 11) und Maleinsaureanhydrid lo) wurde un- 
tersucht. Fur die einzelnen Monomerenpaare wurden die Copolymerisa- 
tionsparameter bestimmt. Durch Copolymerisation von Monomeren- 
mischungen bekannter Zusammensetzung zu niedrigen Umsatzen 
( < 10 yo) wurden Copolymerisate erhalten, deren Zusammensetzung aus 
dem Stickstoffgehalt bestimmt wurde. 

Die Versuchsergebnisse sind in Tab. 3 zusammengefaflt. 
Aus diesen Werten ergibt sich das Copolymerisationsdiagramm fiir die 

drei Monomerenpaare, das in Abb. 2 dargestellt ist. Die Copolymerisa- 
tionsdiagramme fur Acrylsauremethylester und Acrylsaure unterscheiden 
sich nur wenig. Sie entsprechen dem Typ mit rl < 1 und r2 > 1. Die Poly- 
merisationsneigung des Carbamidsaurevinylesters ist wesentlich geringer 
als die des Acrylesters und der Acrylsaure. 

too 

0 20 40 60 80 100 
M o l -  % - MI in  der Monomerenmischung 

Abb. 2. Copolymerisationsdiagramme 
I : Diathylcarbamidsivinylester (M,) + Acrylsauremethylester; I1 : Diathylcarbamid- 
saurevinylester (MI) + Acrylslure; 111: Diiithylcarbamidsiurevinylester (MI) + Malein- 

siiureanhydrid 
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Herstellung und Polymerisation von Carbamidsaurevinylestern 

Das Copolymerisationsdiagramm fur Maleinsaureanhydrid spricht fur 
eine alternierende Copolymerisation, es ahnelt dem Diagramm Styroll 
Maleinsaureanhydrid. 

Aus den experimentellen Werten wurden die Copolymerisationspara- 
meter auf graphischem Wege nach den Methoden von MAYO und LEWIS 18) 
und FINEMAN und Ross19) bestimmt. I n  Tab. 3 sind die erhaltenen rl- 
und r,-Werte zusammengestellt. 

Die eingeklammerten Werte beziehen sich auf die Copolymerisation 
von M, mit Vinylacetat. Ein Vergleich dieser Werte mit den fur Carb- 
amidsaurevinylester ermittelten Werten zeigt, da13 sich Carbamidsaure- 
vinylester bei der Copolymerisation ahnlich dem Vinylacetat verhalten. 

Experimenteller Teil 

1. Chlorameisensaure-[B-brom-athylester] 
In  250 g (2 Mol) P-BromPthylalkohol werden unter Eiswasserkiihlung innerhalb von 

5 Stdn. 300 g (etwa 3 Mol) iiber Schwefelsaure getrocknetes Phosgen in starkem Strome 
eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Das iiber- 
schuss. Phosgen wird durch Durchleiten eines getrockneten Luftstromes entfernt. Die De- 
stillation ergibt bei Sdp.,, 75-76°C 358 g (95%). 

Der P-ChlorHthylester wird in der gleichen Weise aus (3-Chlorithylalkohol hergestellt. 
Sdp. 152-154°C; nB = 1,4461. 

2. Diathylcarbamidsaure-B-bromathylester 
In  einem 1-LDreihalskolben werden zu einer Losung von 127 g (0,68 Mol) Chlorameisen- 

saure-[P-brom-atliylester] in 500 ml trockenem Benzol unter Riihren und Eiswasserkuh- 
lung innerhalb von 40 Min. 100 g 99-proz. Diathylamin (1,35 Mol) zugetropft. Nach Ent- 
fernen des Eisbades wird 1/2 Stde. weitergeriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit 
150 ml Benzol gewaschen. Bei Sdp.,, l l l- l12,5"C werden 141 g (93y0), n 8  = 1,4667, er- 
halten. Der Ester riecht pfefferminzartig. 

C,H1,N02Br (224,l) Ber. C 37,5 H 6,3 N 6,3 0 14,3 Br 35,6 
Gef. C 37,7 H 6, l  N 6,3 0 14,l Br 34,6 

3. Dimethylcarbamidsaure-[/?- brom-athylester ] 
187,5 g (1 Mol) Chlorameisensaure-P-bromithylester, gelost in 500 ml trockenem Ben- 

zol, werden unter den bei 2. angefiihrten Bedingungen innerhalb von 50 Min. mit 225 g 
40-proz. Dimethylamin versetzt. Es wird 30 Min. bei Zimmertemp. weitergeriihrt, die 
Benzolschicht abgetrennt und uber Natriumsulfat getrocknet. 

Die Fraktionierung ergibt 184 g (94%) bei Sdp.,,-,, 104-106°C; ng = 1,4735. 
C,H,,NO,Br (196,l) Ber. C 30,7 H 5,l N 7, l  0 16,4 Br 40,7 

Gef. C 31,l H 5,2 N 6,9 0 15,8 Br 40,5 

4. Diathylcarbamidsaure-[j?-jod-athylester] 
56 g (0,25 Mol) Diathylcarbamidsaure-[P-brom-athylester], gelost in 350 ml trockenem 

Aceton, werden 5 Stdn. mit 60 g Kaliumjodid unter Riickflul3 gekocht. Der Niederschlag 
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wird abgesaugt und das Filtrat nochmals 2 Stdn. mit 15 g Kaliumjodid gekocht. Nach Er- 
kalten der Mischung wird das iiberschiiss. Kaliumjodid durch Benzolzugabe ausgefdlt. 

Die Fraktionierung liefert bei Sdp., 135-137°C 58 g (85y0), ng = 1,5009. 

C,H,,NO,J (271,l) Ber. C 31.0 H 5,2 N 5,2 0 11,8 J 46,8 
Gef. C 31,4 H 5,O N 5,2 0 11,9 J 46,3 

5. N-Methyl-N-phenylcarbamidsaure-[~-brom-athylester] 
150 g (1 Mol) Methylanilin werden unter Riihren zu einer Losung von 131 g (0,7 Mol) 

Chlorameisensaure-[P-brom-athylester] in 600 ml trockenem Benzol unter Eiswasserkiih- 
lung zugetropft und hierauf 1 Stde. bei 20°C weitergeriihrt. Der Niederschlag wird ab- 
filtriert und mit Benzol nachgewaschen. 
151 g (84%) destillieren bei Sdp.o,z 128-131°C; n g  = 1,5495. 

C,,H,,NO,Br (258,l) Ber. C 46,5 H 4,7 N 5,4 0 12,4 Br 31,O 
Gef. C 46,7 H 4,7 N 5,8 0 12,O Br 30,O 

6.  Diathylcarbamidsaurevinylester 
(Allgemeine Methode mittels Kalium-tert.Butylat) 

In einem 1-LDreihalskolben werden unter Riihren und Eiswasserkiihlung 22,4 g (0,l 
Mol) Diiithylcarbamidsaure-[P-brom-athylester] innerhalb von 15 Min. zu einer Losung 
aus 4,7 g Kalium (0,12 Mol) in 120 ml dest. tert.Butano1 getropft. Nach der Zugabe wird 
30 Min. bei 0 "C und weiterhin 2 Stdn. bei 20-25 "C periihrt. Zur anschliel3enden Neutrali- 
sation wird 1,6 g Acetylchlorid benotigt. Dieses zeigt praktisch quantitativen Umsatz an. 
Der feindisperse Niederschlag kann nach kurzem ErwZrmen des Reaktionsgemisches mit 
100 ml Benzol leichter abgesaugt werden. 

Fraktionierung iiber eine 20-cm-Kolonne liefert: 12 g (84%) vom Sdp.,,lss 72-75 "C; 
n? = 1,4365. 

Der Diathylcarbamidsaurevinylester ist eine wasserhelle Fliissigkeit mit pfefferminz- 
artigem Geruch, wenig loslich in Wasser. 

C,H,,NO, (143,l) Ber. C 58,70 H 9,14 N 9,78 0 22,34 
Gef. C 58,6 H 9,2 N 9,8 0 22,6 

Hydrierung: 0,251 g -!- 0,5 g PdlTierkohle in 20 ml Dioxan, ber.: 45,3 ml H,, gef.: 
44,9 H, ml. 

Die weitere Reinigung der gesammelten Rohprodukte erfolgt durch langsame Fraktio- 
nierung iiber eine Kolonne und ergibt sehr reine Produkte, die sich bei liingerem Aufbe- 
wahren nicht mehr gelb farben. 

7. Diathylcarbamidsaurevinylester 
(Mittels Kalium-triphenylcarbinolat) 

25 g (0,ll Mol) Diathylcarbamidsaure-[p-brom-athylester] werden zu einer Mischung 
aus 48 g (C,H5),COK (0,16 Mol) in 200 ml trockenem THF gegeben und das Reaktions- 
gemisch 4 Stdn. unter RiicMuB gekocht. Wiihrend dieser Zeit f k b t  sich die Mischung 
schwach gelb. Nach Kiihlung wird mit Acetylchlorid gegen Phenolphthalein neutralisiert 
und der Niederschlag abgesaugt. Das Filtrat wird iiber eine 20-cm-Kolonne mit Kolonnen- 
kopf fraktioniert (Riicklauf 1 : 3). Nach Entfernen der Hauptmenge des Losungsmittek 
wird das Triphenylcarbinol mit Petrolather (Sdp. 60-80 "C) ausgefat, abgesaugt und das 
Filtrat destilliert: Sdp.,, 64--67OC, 13,7 g (86%); nB - 1,4370. 
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8. Dimethylcarbamidsaurevinylester 
Zu einer Mischung aus 14,3 g Kalium-tert.Butylat (0,12 Mol) in 150 ml THF werden 

unter Riihren und Eiswasserkiihlung 24,3 g (0,l Mol) Dimethylcarbamidslure-[P jod- 
athylester], der in analoger Weise nach Vorschrift 4. hergestellt wurde, innerhalb von 
15 Min. zugetropft. Anschlieaend wird 1 Stde. bei 0 "C und 1 Stde. bei 20 "C weitergeriihrt. 
Die zur  Neutralisation benotigte Menge an Acetylchlorid entspricht einem Umsatz von 
80 yo. Nach Absaugen des Niederschlages und Entfernen des 1,osungsmittels wird zweimal 
fraktiouiert . 

Sdp.,,, 151-153"C, 8g (70%); n$ = 1,4370. 
Das Produkt ist eine wasserhelle Fliissigkeit mit eigenartig siiBem Geruch. Die Loslich- 

keit in Wasser ist wesentlich hoher als beim N-Diathylcarbamidsaurevinylester. 
C,H,NO, (115,l) Ber. C 52,17 H 7,88 N 12,16 0 27,80 

Gef. C 52,O H 8,O N 12,l 0 27,7 
Hydrierung: 0,196 g + 0,5 g PdlTierkohle in 50 ml Dioxan, ber.: 44,l ml H,, gef.: 

44,O ml H,. 

9. Phenylmethylcarbamidsaurevinylester 
78 g Phenylmethylcarbamidsaure-[P-brom-athylester] (0,3 Mol) werden unter Riihren 

und Eiswasserkiihlung in 30 Min. zu einer Mischung aus 40 g (CH,),COK (0,36 Mol) in 
300 ml trockenem T H F  gegeben. AnschlieBend wird 2 Stdn. bei Zirnmertemp. weiterge- 
riihrt, das Reaktionsprodukt mit Wasser abgesrhieden und das Gemisch rnit verd. Salz- 
saure neutralisiert. Die obere Phase wird abgetrennt und die waBrige Phase zweimal rnit je 
200 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte werden zusammen rnit dem 
Hauptprodukt iiber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert: Sdp.,,, 70-86 "C, 38 g; 
gelbliches 01.  Nach dreimaliger Redestillation des Rohproduktes werden bei Sdp.,,, 
103,5-105,5"C 31 g (58%) erhalten; n g  = 1,5299. 

C,,H1,NO2 (177,l) Ber. C 67,77 H 6,25 N 7,90 0 18,05 
Gef. C 67,8 H 6,3 N 8,O 0 18,O 

Hydrierung: 0,280 g + 0,5 g Pd/Tierkohle in 50 ml Dioxan; ber.: 40,9 ml H,, gef.: 
41,3 nd H,. 

Versuche zur Strukturaufklarung 

10. Addition von Chlor an N-Diathylcarbamidsaurevinylestet 
In eine Losung von 14,3 g (0,l Mol) Diathylcarbamidsaurevinylester in 30 ml CCl, wer- 

den bei -10°C in 15 Min. 7,l g trockenes Chlor (0,l Mol) eingeleitet. Die Fraktionienmg 
des Reaktionsproduktes ergibt neben geringen Mengen an Nebenprodukten bei Sdp.,, 
128-131 "C 16 g (75%) einer hellen Fliissigkeit; n g  = 1,4626. 

C,H,,NO,Cl, (214,l) Ber. C 39,27 H 6,11 N 6,54 0 14,94 C1 33,12 
Gef. C 39,6 H 6,2 N 6,5 0 14,9 C1 33,3 

7,1 g dieses Dichlorurethans (0.03 Mol) werden unter Riihrcn und Eiswasserkiihlung in 
eine Losung von 1,3 g Kalium (0,03 Mol) in 50 ml tert.Butano1 eingetropft. -4nschlieBend 
wird 2l/, Stdn. bei 20 "C weitergeriihrt und das Gemisch mit Acetylchlorid neutralisiert. 
Die gesamte Reaktionsmischung wird mit 200 ml Wasser versetzt und dreimal mit je 50 ml 
Ather extrahiert. Die vereinigten Atherextrakte werden iiber Na,SO, getrocknet und nach 
Entfernen des Losungsmittel- fraktioniert: Sdp.,, 100-102 "C; Ausb. 4,5 g (76,5 yo); 
ng = 1,4540. 

C,H,,NO,Cl (177,5) Ber. C 47,32 H 6,80 N 7,88 0 18,Ol C1 19,96 
Gef. C 47,7 H 7,O N 7,9 0 18,O C1 19,4 
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Untersuchungen zur Aufklarung der Stcllung des Chloratoms wurden nicht unter- 
no m m e n . 
11. Herstellung des Adduktes von Anthracen mit Diathylcarbamid- 

saurevinylester 
6 g aus Athanol umkrist. Anthracen (0,03 Mol) und 20 g unstabilisierter N-Diathylcarb- 

amidsaurevinylester (0,14 Mol) werden im Bombenrohr 20 Stdn. auf 200-210 "C erhitzt. 
Vor dem Abschmelzen des ReaktionsgefaBes wird die Luft durch einige Kornchen feste 
Kohlensaure entfernt. Nach Erkalten der klaren, gelblichen Losung wird das Produkt 
i.Vak. destilliert: 14 g N-Diathylcarbamidsaurevinylester, Sdp.,, 68-72 "C. 

Der sirupose Ruckstand kristallisiert nach kurzem Reiben unter Zugabe von wenig 
Ather; die abgesaugten Kristalle werden in Ather gewaschen und getrocknet; 7 g (65,5 yo), 
Schmp. 107-108°C. 

CzlH2,N0, (321,4) Ber. C 78,47 H 7,21 N 4,35 0 9,95 
Gef. C 79,l H 7,3 N 4,O 0 9,6 

Das gleiche Produkt wird auf folgendem Wege erhalten: Nach der Vorschrift von K. 
ALDER und H. F. RICKERT") wird das Additionsprodukt von Vinylalkohol an Anthracen 
durch Anlagerung von stabilisiertem Vinylacetat an Anthracen bei 220 "C und an- 
schlieBende Verseifung dargestellt; Schmp. 140--142°C. In  eine Losung von 6,7 g (0,03 
Mol) dieses Produktes in 100 ml Chloroform werden 20 g trockenes Phosgen (etwa 
0,2 Mol) bei Zimmertemp. eingeleitet. Nach 24stdg. Stehen wird der Phosgeniiber- 
schuB und das Losungsmittel auf dem Wasserbad abgezogen. Der Riickstand (8,5 g = 

loo%), ein gelbliches 61, wird nicht weiter gereinigt, sondern in 50 ccm Chloroform gelost 
und unter Riihren und Eiswasserkiihlung mit 5 g 99-proz. Diathylamin tropfenweise ver- 
setzt. Nach Zugabe von 50 ml Benzol wird noch 30 Min. bei 20°C weitergeriihrt und das 
ausgeschiedene Salz abgesaugt. Nach Abziehen des Losungsmittels resultieren 9,5 g (prak- 
tisch 100 yo) rotlich gefiirbter Kristalle vom Schmp. 105-106 "C. 

Schmp. des Anlagerungsproduktes Anthracen + Diathylacarbamidsaurevinylester 
107 -108 "C. Schmp. dcs iiber Vinylacetat dargestellten Produktes 105-106 "C. Misch- 
schmelzpunkt 1:l = 106°C. 

12. Umesterung des Diathylcarbamidsaurevinylesters 
20 g (0,14 Mol) Diathylcarbamidsaurevinylester werden mit 0,54 g (0,Ol Mol) Natrium- 

methylat in 100 ml absol. Methanol unter Stickstoff gekocht. Der Verlauf der Umesterung 
wurde durch Hydrierung verfolgt. Hierzu wurden dem Reaktionsgemisch 20 ccm entnom- 
men und nach dem Neutralisieren mit Acetylchlorid destilliert und die Fraktion vom 
Sdp.,, 65-70 "C aufgefangen und hydriert. Die erhaltenen Ergebnisse sind in Tab. 2 zu- 
sammengestellt. 

Copolymerisationsversuche 

13. Copolymerisation des Diathylcarbamidsaurevinylesters 
mit Acrylsauremethylester 

8,6 g (0,06 Mol) Diathylcarbamidsaurevinylester und 5,2 g (0,06 Mol) Acrylsauremethyl- 
eSter werden in 60 ml Benzol gelost und auf 80 "C erwiirmt. Nach der Zugabe von 37,2 mg 
Azoisobuttersluredinitril wird die Polymerisation nach 10 Min. (diese Zeit ergibt sich aus 
der vorher bestimmten Umsatzkurve, bei 10 Min. liegt der Umsatz sicher unter 10%) 
durch Zugabe von Hydrochinon und schnelles Abkiihlen im Eisbad unterbrochen. Das 
Polymere wird mit 720 ml Petroliithcr ausgcfiillt und zur weiteren Reinigung aus Benzol 
mit PetrolHther umgefiillt und im Vakuumtrockenschrank bei 55 "C getrocknet. 
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Umsatz 9,9 yo, N - 2,3 yo, Zusammensetzung 
des Polymeren: Carbamidslurevinylester zu 
Acrylester = 15: 85. 

Die weiteren, in der gleichen Weise durchge- 
fiihrten Versuche sind in Tab. 4 zusamnienge- 
stellt. 

14. Copolymerisation des Diathylcar- 
bamidsaurevinylesters mit Acrylsaure 

Diese Copolymerisation wurde in der gleichen 
Weise wie unter 13. durchgefiihrt. Fiir die Um- 
f a u n g  des Polymerisates wurde Butanol als 
Losungsmittel und Petrolather als Fdlungs- 
mittel verwendet. Die Versuchsansatze und die 
Ergebnisse zeigt Tab. 5. 

15. Copolymerisation des Diathylcarba- 
midsaureuinylesters mit Maleinsaure- 
anhydrid 

Die Copolymerisation wurde in der gleichen 
Weise wie unter 13. durchgefiihrt. Das Polymere 
wurde in einem 12fachen abersch. an Methanol 
ausgefallt und zur Reinigung aus Renzol mit 
Methanol ausgefallt. 

Die Versuchsansatze und die Ergebnisse sind 
in Tab. 6 zusammengestellt. 

Der FARBWERKE HOECHST AG. 
danken wir fur die Unterstutzung die- 
ser Arbeit. 
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