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ZUSAMMENFASSUNG:

Carbamidsdurevinylester wurden durch Dehydrohalogenierung der entsprechenden
Carbamidsdure-[3-halogen-dthylester] hergestellt. Die Homopolymerisation dieser Ver-
bindungen und die Copolymerisation des Didthylcarbamidsiurevinylesters mit Acryl-
sdure, Acrylsduremethylester und Maleinséureanhydrid wurden untersutht und hierfiir
die Copolymerisationsparameter bestimmt.

SUMMARY:

O-vinylecarbamates are prepared by dehydrochlorination of the corresponding B(-halo-
gonethyl) compounds. The homopolymerization and the copolymerization of O-vinyl-N-
disthylcarbamat with acrylic acid, methylacrylate, and maleic acid anhydride are ex-
amined and the copolymerization parameters are determined.

1. Einleitung

Monomere N-Vinylcarbamidsdureester wurden auf verschiedenen We-
gen synthetisiert1-4. Polymere N-Vinylcarbamidsiureester wurden auch
durch Umsetzung von Polyvinylamin mit Chlorameisensiiureestern oder
von Polyvinylisocyanaten mit ‘Alkoholen hergestellt®®. Im Gegensatz
hierzu ist iiber Carbamidsiurevinylester, die die Vinylgruppe am Sauer-
stoff tragen, wenig bekannt. Polycarbamidsidurevinylester lassen sich aus
Polyvinylalkohol und Isocyanaten gewinnen5-7).

Uber monomere Carbamidsiurevinylester war zu Anfang unserer
Untersuchung nichts bekannt. Da uns der Einfluf 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®-11) erschienen zwei Verdffentlichungen von C. G. OVERBERGER,
H. RinesDorF und Mitarbeitern!? 13, iiber S-, O- und N-Vinylderivate
der Kohlensiure, in denen auch iiber Carbamidsdurevinylester berichtet
wurde. In der Folge werden die bei unseren Arbeiten erhaltenen Ergeb-
nisse mitgeteilt.
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Herstellung und Polymerisation von Carbamidsdurevinylestern
I1. Darstellung der monomeren Carbamidsiurevinylester

Es lag nahe, diese Verbindungen durch Abspaltung von Halogenwasser-
stoff aus Carbamidsdure-[B-halogen-ithylester] zu erhalten. Da bekannt
ist, daB am Stickstoff un- oder monosubstituierte Carbamidsiure-[#-
halogen-alkylester] in Gegenwart von Basen zu Oxazolidonen reagieren
kénnen4-18, wurden am Stickstoff disubstituierte Carbamidsiure-{f-
halogen-ithylester] als Ausgangsmaterial gewihlt.

Versuche, aus diesen Verbindungen durch tertiire Amine Halogen-
wasserstoff abzuspalten, fithrten 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, + R’'OH + NaHal (1)

vorzunehmen, verliefen unbefriedigend. Als Nebenreaktionen waren
Atherbildung, 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-CH, + R'OH —» R,NCOOR’ + CH,=CH—OH @
CH,—CH=0

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

Diese Umesterung tritt besonders mit Alkoholaten primirer Alkohole
ein. Die weiteren Versuche wurden deshalb mit Alkoholaten tertisirer Al-
kohole durchgefiihrt. Hiermit lieB sich die unerwiinschte Umesterung zu-
riickdriangen.

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

Die Abspaltung des Halogenwasserstoffes aus den N-disubstituierten
Carbamidséure-|B-halogen-dthylestern] ist abhingig von der Art des Ha-
logens. Carbamidsiure-[B-chlor-dthylester] reagieren im Vergleich zu dem
Brom- und Jodderivat unvollstindig. GroBere unpolare Gruppen am
Stickstoff verringern den Umsatz, wahrscheinlich infolge verminderter
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Loslichkeit in Tetrahydrofuran, sie kénnen die Abspaltung unter den an-
gewandten Versuchsbedingungen vollstindig verhindern.

Aus den bisher mitgeteilten Ergebnissen folgt die im exp. Teil beschrie-
bene Darstellungsmethode fiir Carbamidsiurevinylester®, nach der diese
Ester in Ausbeuten bis zu 859, hergestellt werden konnen. Es wurden

vornehmlich die in Tab. 1 aufgefiithrten Carbamidsdurevinylester unter-
sucht.

Tab. 1. Eigenschaften von N-disubstituierten Carbamidsdurevinylestern

) cH
Carbamid- | (cH,),N—C—OCH=CH C,H,),N—C—OCH=CH N
sﬁure. ( 3)2 “ 2 ( 2 5)2 ” 2 /N—C—OCH=CH2
vinylester 0 ] CeHj A
Siedepunkt 151-153 14 Torr, 6162 2,5 Torr, 103,5-105,5
(°C)
nZ 1,4360 1,4370 1,5300

Die Carbamidsiurevinylester sind helle, klare Flissigkeiten, die dhn-
liche Eigenschaften wie die gesiittigten Verbindungen zeigen. Abb. 1 zeigt
das Spektrum des Didthylcarbamidséurevinylesters. Die Bande fiir die
Urethangruppierung bei 1715 em-! (= 5,83 p) und eine sehr deutliche
Bande fiir die Valenzschwingung der C=C-Doppelbindung bei 1642 cm !
(= 6,09 1) ist zu erkennen.
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Abb. 1. IR-Spektrum des Didthylcarbamidsdurevinylesters

Um die Konstitution der erhaltenen Carbamidsiurevinylester zu be-

weisen, wurden folgende Umsetzungen mit dem N-Diithylcarbamid-
siurevinylester durchgefiihrt.
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Herstellung und Polymerisation von Carbamidsdurevinylestern

Die Hydrierung des Vinylesters in Dioxan mit Palladium auf Tierkohle
als Katalysator lie§ sich in 10 bis 30 Min. quantitativ durchfithren. Die
Addition von Chlor lieferte ein Produkt, dessen Analyse auf den zu erwar-
teten Dichlorcarbamidsiureester stimmte. Durch Umsetzung mit 1 Mol
Kalium-tert.Butylat wurde unter Abspaltung von 1 Mol Chlorwasserstoff
ein Monochlorvinylcarbamidséureester erhalten. Die Stellung des Chlor-
atoms wurde nicht untersucht.

Aus Anthracen und N-Didthylcarbamidsédurevinylester lifit sich durch
molaren Umsatz entsprechend Gl. (3) das erwartete Additionsprodukt
herstellen:

/\“/\/\, CH,
4
NN\ CH-OCON(CH,),

3)

———— CH-OCON(C,Hj;),
I

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

CH. CH. CH
- 00 [ —ef e [ —o (@I o
CH - OCOCH L—CH-OH LCH-OCOCI CHOCON(C H)
2Hs),
- I mlE r A
=X
I—"-CHZ
x —F (0 -
L—ch- OCONH Cg My
b/ CHp= CH-OCONH Cg Hg

Die Stoffe II und III wurden nach einer Vorschrift von ALDER und
RickeRT!? hergestellt. Anschlielend wurden die glatt verlaufenden Re-
aktionen C und D durchgefithrt. Das nach Gl. (3) erhaltene Produkt I und
das nach Gl (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 Herstellung der Carbamidsiurevinylester mittels Alko-
holaten primirer Alkohole erschwert, wurde sie untersucht. Carbamid-
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sdurevinylester 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 Braunfirbung des Reaktionsmediums zu erkliren.
Die Umesterung wurde durch Hydrierung verfolgt.

Tab. 2 zeigt den Verlauf der Umesterung. Bei lingeren Reaktionszeiten
in alkoholischer Lésung mu8 mit der Moglichkeit einer Umesterung ge-
rechnet werden.

Tab. 2. Umesterung des Didithylcarbamidsiurevinylesters mit Methanol (s. Gl (2))
(Katalysator Natriummethylat)

Reaktionszeit Carbamidsdurevinylester
(Stdn.) %)Y
3 76
6 62
81/, 45
143/, 26

*) Bezogen auf eingesetzten Diithylcarbamidsdurevinylester

AufBler der Abspaltung von Halogenwasserstoff wurden auch andere
Methoden zur Herstellung des Carbamidsidurevinylesters versucht. Die
thermische Zersetzung des Dimethylcarbamidsidurecholinesters sowie des
Methylxanthogenates des Dibutylcarbamidséure-[B-hydroxy-adthylesters]
hatten keinen Erfolg. Die nach Gl. (4) erhaltene Hydroxylverbindung IIT
148t sich mit Phenylisocyanat zum Urethan VI umsetzen. Die thermische
Spaltung dieser Verbindung ergibt keinen Carbamidsdurevinylester. 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).

III. Homopolymerisation und Copolymerisation

Die Carbamidséiurevinylester lassen sich in Substanz oder Lésung radi-
kalisch polymerisieren. Azoisobuttersduredinitril (AIBN) ist wirksamer
als Dibenzoylperoxyd. Die Polymerisate fallen in Abhingigkeit von den
Polymerisationsbedingungen als weiche oder harte Harze an, die in ihren
Eigenschaften dem Polyvinylacetat dhnlich sind. Mit zanehmender GréBe
der Substituenten am Stickstoff nimmt die Polymerisationsneigung ab.
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Die Copolymerisation des Didthylcarbamidsiurevinylesters mit Acryl-
siuremethylesterV), Acrylsdure) und Maleinsdureanhydrid ! wurde un-
tersucht. Fiir die einzelnen Monomerenpaare wurden die Copolymerisa-
tionsparameter bestimmt. Durch Copolymerisation von Monomeren-
mischungen bekannter Zusammensetzung zu niedrigen Umsitzen
(< 109%,) 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 fiir Acrylsduremethylester und Acrylsiure unterscheiden
sich nur wenig. Sie entsprechen dem Typ mitr; < 1 und r, > 1. Die Poly-
merisationsneigung des Carbamidsidurevinylesters ist wesentlich geringer
als die des Acrylesters und der Acrylsiure.
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Abb. 2. Copolymerisationsdiagramme

I: Didthylcarbamidsaurevinylester (M;) + Acrylsduremethylester; II: Didthylcarbamid-
sdurevinylester (M;) + Acrylsiure; III: Didthylcarbamidsdurevinylester (M;) + Malein-
sdureanhydrid
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Herstellung und Polymerisation von Carbamidséurevinylestern

Das Copolymerisationsdiagramm fiir Maleinsdureanhydrid spricht fiir
eine alternierende Copolymerisation, es dhnelt dem Diagramm Styrol/
Maleinsidureanhydrid.

Aus den experimentellen Werten wurden die Copolymerisationspara-
meter auf graphischem Wege nach den Methoden von MAY0 und LEwis1®
und FINEMAN und Ross!® bestimmt. In Tab. 3 sind die erhaltenen r,-
und r,-Werte zusammengestellt.

Die eingeklammerten Werte beziehen sich auf die Copolymerisation
von M, mit Vinylacetat. Ein Vergleich dieser Werte mit den fiir Carb-
amidsdurevinylester ermittelten Werten zeigt, dal} sich Carbamidsiure-
vinylester bei der Copolymerisation dhnlich dem Vinylacetat verhalten.

Experimenteller Teil

1. Chlorameisensdiure-[f-brom-ithylester |

In 250 g (2 Mol) B-Bromithylalkohol werden unter Eiswasserkithlung innerhalb von
5 Stdn. 300 g (etwa 3 Mol) iiber Schwefelsdure getrocknetes Phosgen in starkem Strome
eingeleitet. Das Reaktionsgemisch wird iiber Nacht bei Raumtemp. aufbewahrt. Das iiber-
schiiss. Phosgen wird durch Durchleiten eines getrockneten Luftstromes entfernt. Die De-
stillation ergibt bei Sdp.5; 75~76°C 358 g (95%).

Der B-Chlorithylester wird in der gleichen Weise aus (3-Chlorathylalkohol hergestellt.

Sdp. 152—-154°C; n¥ = 1,4461.

2. Diithylcarbamidsdure-p-bromdthylester
In einem 1-l-Dreihalskolben werden zu einer Losung von 127 g (0,68 Mol) Chlorameisen-
séure-[B-brom-athylester] in 500 ml trockenem Benzol unter Riihren und Eiswasserkiih-
lung innerhalb von 40 Min. 100 g 99-proz. Didthylamin (1,35 Mol) zugetropft. Nach Ent-
fernen des Eisbades wird 1/, Stde. weitergeriihrt. Der Niederschlag wird abgesaugt und mit
150 ml Benzol gewaschen. Bei Sdp.,, 111-112,5°C werden 141 g (939%), n¥ = 1,4667, er-
halten. Der Ester riecht pfefferminzartig.
C,H,,NO,Br (224,1) Ber. C 37,5 H6,3 N 6,3 O 14,3 Br 35,6
Gef. C 37,7 H6,1 N 6,3 O 14,1 Br 34,6

3. Dimethylcarbamidsiure-[f-brom-dthylester |
187,5 g (1 Mol) Chlorameisensiure-3-brométhylester, 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 iiber Natriumsulfat getrocknet.
Die Fraktionierung ergibt 184 g (949) bei Sdp.,,_; 104—106°C; nzos = 1,4735.
C;H,,NO,Br (196,1) Ber. C 30,7 H5,1 N 7,1 O 16,4 Br 40,7
Gef. C31,1 H5,2 N 6,9 O 15,8 Br 40,5

4. Diiithylcarbamidsdure-[ f-jod-ithylester |
56 g (0,25 Mol) Didthylcarbamidsiure-[3-brom-athylester], gelost in 350 ml trockenem
Aceton, werden 5 Stdn. mit 60 g Kaliumjodid unter RiickfluBl 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 ausgefillt.
Die Fraktionierung liefert bei Sdp.,, 135—137°C 58 g (85%), n¥ = 1,5009.
C;H,,NO,J (271,1) Ber. C 31,0 H5,2 N 5,2 0 11,8 J 46,8
Gef, C 31,4 H5,0 N 5,2 011,9 J 46,3

5. N-Methyl-N-phenylcarbamidsiure-{f-brom-dthylesier |
150 g (1 Mol) Methylanilin werden unter Riihren zu einer Lésung von 131 g (0,7 Mol)
Chlorameisensiure-{-brom-éthylester] 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 9) destillieren bei Sdp., , 128—~131°C; n203 = 1,5495.
C;H,NO,Br (258,1) Ber. C 46,5 H 4,7 N 54 O 12,4 Br 31,0
Gef. C 46,7 H 4,7 N 5,8 O 12,0 Br 30,0

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

In einem 1-I-Dreihalskolben werden unter Riihren und Eiswasserkiihlung 22,4 g (0,1
Mol) Didthylcarbamidsdure-[B-brom-ithylester] innerhalb von 15 Min. zu einer Lésung
aus 4,7 g Kalium (0,12 Mol) in 120 ml dest. tert.Butanol getropft. Nach der Zugabe wird
30 Min. bei 0 °C und weiterhin 2 Stdn, bei 20—25 °C geriihrt. Zur anschlieBenden Neutrali-
sation wird 1,6 g Acetylchlorid benétigt. Dieses zeigt praktisch quantitativen Umsatz an.
Der feindisperse Niederschlag kann nach kurzem Erwirmen des Reaktionsgemisches mit
100 ml Benzol leichter abgesaugt werden.

Fraktionieruug iiber eine 20-cm-Kolonne liefert: 12 g (849,) vom Sdp.gs53 72—75°C;
% = 1,4365.

Der Diédthylcarbamidsdurevinylester ist eine wasserhelle Fliissigkeit mit pfefferminz-

artigem Geruch, wenig léslich in Wasser.

C,H ;NO, (143,1) Ber. C 58,70 H 9,14 N 9,78 O 22,34
Gef. C58,6 H92 N98 0226
Hydrierung: 0,251 g + 0,5 g Pd/Tierkohle in 20 m! 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 lingerem Aufbe-
'wahren nicht mehr gelb firben.

1. Didthylcarbamidsdurevinylester
(Mittels Kalium-triphenylcarbinolat)

25 g (0,11 Mol) Didthylcarbamidsiure-[B-brom-dthylester] werden zu einer Mischung
aus 48 g (C4H,);COK (0,16 Mol) in 200 ml trockenem THF gegeben und das Reaktions-
gemisch 4 Stdn. unter Riickflul gekocht. Wihrend dieser Zeit firbt 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-
Xkopf fraktioniert (Riicklauf 1:3). Nach Entfernen der Hauptmenge des Losungsmittels
wird das Triphenylcarbinol mit Petrolather (Sdp. 60—80 °C) ausgefillt, abgesaugt und das
Filtrat destilliert: Sdp.,, 64—67°C, 13,7 g (869%); n}} = 1,4370.
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8. Dimethylcarbamidsdurevinylester

Zu einer Mischung aus 14,3 g Kalium-tert.Butylat (0,12 Mol) in 150 ml THF werden
unter Rithren und Eiswasserkithlung 24,3 g (0,1 Mol) Dimethylcarbamidsiure-[3 jod-
dthylester], der in analoger Weise nach Vorschrift 4. hergestellt wurde, innerhalb von
15 Min. zugetropft. AnschlieBend wird 1 Stde. bei 0°C und 1 Stde. bei 20 °C weitergeriihrt.
Die zur Neutralisation benétigte Menge an Acetylchlorid entspricht einem Umsatz von
809%,. Nach Absaugen des Niederschlages und Entfernen des Lésungsmittels wird zweimal
fraktioniert.

Sdp.ses 151—153°C, 8g (10%); nb = 1,4370.

Das Produkt ist eine wasserhelle Fliissigkeit mit eigenartig sitBem Geruch. Die Léslich-
keit in Wasser ist wesentlich héher als beim N-Didthylcarbamidsaurevinylester.

C,H;NO, (115,1) Ber. C 52,17 H 7,88 N 12,16 O 27,80
Gef. C52,0 H8,0 N121 0277

Hydrierung: 0,196 g + 0,5 g Pd/Tierkohle in 50 ml Dioxan, ber.: 44,1 ml H,, gef.:

44,0 ml H,.

9. Phenylmethylcarbamidsiurevinylester
78 g Phenylmethylcarbamidsédure-[-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 THF gegeben. AnschlieBend wird 2 Stdn. bei Zimmertemp. weiterge-
rithrt, das Reaktionsprodukt mit Wasser abgeschieden und das Gemisch mit verd. Salz-
sdure neutralisiert. Die obere Phase wird abgetrennt und die wifirige Phase zweimal mit je
200 ml Chloroform ausgeschiittelt. Die vereinigten Extrakte werden zusammen mit dem
Hauptprodukt iiber Natriumsulfat getrocknet und fraktioniert: Sdp.,, 70-86°C, 38 g;
gelbliches Ol. Nach dreimaliger Redestillation des Rohproduktes werden bei Sdp.;
103,5-105,5°C 31 g (589%,) erhalten; nZS = 1,5299.
C,H NO, (177,1) Ber. C 67,77 H 6,25 N 7,90 O 18,05
Gef. C67,8 H6,3 N80 0180
Hydrierung: 0,280 g + 0,5 g Pd/Tierkohle in 50 ml Dioxan; ber.: 40,9 ml H,, gef.:
41,3 ml H,.
Versuche zur Strukturaufkldrung

10. Addition von Chlor an N-Diithylcarbamidsiurevinylester -

In eine Losung von 14,3 g (0,1 Mo)) Diidthylcarbamidsidurevinylester in 30 ml CCl, wer-
den bei —10°C in 15 Min. 7,1 g trockenes Chlor (0,1 Mol) eingeleitet. Die Fraktionierung
des Reaktionsproduktes ergibt neben geringen Mengen an Nebenprodukten bei Sdp.g,
128-131°C 16 g (759%) einer hellen Fliissigkeit ; nzg = 1,4626.

C,H,;;NO,Cl, (214,1) Ber. C 39,27 H 6,11 N 6,54 O 14,94 Cl 33,12
Gef. C396 H6,2 N65 014,9 C133,3

7,1 g dieses Dichlorurethans (0.03 Mol) werden unter Riihren und Eiswasserkiihlung in
eine Losung von 1,3 g Kalium (0,03 Mol) in 50 ml tert.Butanol eingetropft. Anschlieend
wird 2!/, Stdn. bet 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 Losungsmittels fraktioniert: .Sdp.zs 100-102°C; Ausb. 4,5 g (76,5%);
nl — 1,4540.

C,H,,NO,Cl (177,5) Ber. C 47,32 H 6,80 N 7,88 O 18,01 CI 19,96
Gef. C47,7 H7,0 N79 0180 Cl194
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Untersuchungen zur Aufklirung der Stellung des Chloratoms wurden nicht unter-
nommen.

11. Herstellung des Adduktes von Anthracen mit Didthylcarbamid-

sGurevinylester

6 g aus Athanol umkrist. Anthracen (0,03 Mol) und 20 g unstabilisierter N-Diithylcarb-
amidsdurevinylester (0,14 Mol) werden im Bombenrohr 20 Stdn. auf 200—210°C erhitzt.
Vor dem Abschmelzen des Reaktionsgefifies wird die Luft durch einige Kérnchen feste
Kohlensdure entfernt. Nach Erkalten der klaren, gelblichen Lésung wird das Produkt
i. Vak. destilliert: 14 g N-Didthylcarbamidsdurevinylester, Sdp.s, 68—72°C.

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

C, H,.NO, (321,4) Ber. C 78,47 H 7,21 N 4,35 0 9,95
Gef. C79,1 H173 N4,0 09,6

Das gleiche Produkt wird auf folgendem Wege erhalten: Nach der Vorschrift von K.
ALDER und H. F. RickeErT!) wird das Additionsprodukt von Vinylalkohol an Anthracen
durch Anlagerung von stabilisiertem Vinylacetat an Anthracen bei 220°C und an-
schlieflende 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-
schufl und das Loésungsmittel auf dem Wasserbad abgezogen. Der Riickstand (8,5 g =
10094), ein gelbliches 01, wird nicht weiter gereinigt, sondern in 50 cem Chloroform gelést
und unter Riihren und Eiswasserkiithlung mit 5 g 99-proz. Didthylamin 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 1009,) rotlich gefiarbter Kristalle vom Schmp. 105—-106 °C.

Schmp. des Anlagerungsproduktes Anthracen + Didthylacarbamidsdurevinylester
107-108°C. Schmp. des iiber Vinylacetat dargestellien Produktes 105—-106°C. Misch-
schmelzpunkt 1:1 = 106°C.

12. Umesterung des Didthylcarbamidsiurevinylesters

20 g (0,14 Mol) Didthylcarbamidséiurevinylester werden mit 0,54 g (0,01 Mol) Natrium-
methylat in 100 ml absol. Methanol unter Stickstoff gekocht. Der Verlauf der Umesterung
wurde durch Hydrierung verfolgt. Hierzu wurden dem Reaktionsgemisch 20 cem 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 Didthylcarbamidsiurevinylesters

mit Acrylséuremethylester

8,6 g (0,06 Mol) Didthylcarbamidséurevinylester und 5,2 g (0,06 Mol) Acrylsduremethyl-
ester werden in 60 ml Benzol gelost und auf 80 °C erwirmt. Nach der Zugabe von 37,2 mg
Azoisobuttersiuredinitril wird die Polymerisation nach 10 Min. (diese Zeit ergibt sich auas
der vorher bestimmten Umsatzkurve, bei 10 Min. liegt der Umsatz sicher unter 109%)
durch Zugabe von Hydrochinon und schnelles Abkiiklen im Eisbad unterbrochen. Das
Polymere wird mit 720 ml Petrolither ausgefillt und zur weiteren Reinigung ans Benzol
mit Petrolither umgefillt und im Vakuumtrockenschrank bei 55 °C getrocknet.
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