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Bei Anrinoplastkondensationen ivird eine tiircleophile Konlponente iiber das Carbonyl- 
kohlenstofatom eines Aldehyds oder Ketons mit dem Stickstofatom der NH-gruppenhalti- 
gen Verbindung verkniipft. Nach den belcannten Harnstof-Formaldehyd-Kondensationen 
haben wir fur diese Reaktionen in Analogie zur u-Aminoalkylierung den Namen u- Ureido- 
alkylierung vorgeschlagen. Fur den Chemismus ist das durch Mesomerie stabilisierte 
u- Ureidoalkyl- (carbonium-inmonium) -Ion als ureidoalkylierendes Agens besonders wichtig. 
Es setzt sich in elektrophiler Substitutionsreaktion mit geeigne ten nucleophilen Konden- 
sationspartnern um. Dank rler Zuriickfiihrung auf allgemeine Gesetzmajigkeiten konnten 
neue Verbindungsklassen und zahlreiche neue Reaktionen vorausgesagt und gefundeti wer- 
den. Damit ist es heute moglich, daJ trotz der Variationsfahigkeit der u- Ureidoalkylierungs- 
reaktionen der Verlauf unbekannter Kondensationen mit groJerer Sicherheit ats bisher 
abgeschatzt werden kann. 

Einleit ung 

Die Bedeutung der Aminoplaste geht aus ihrer mannig- 
faltigen Verwendung als Kunststoffe, Leime, Schaum- 
stoffe, Lackrohstoffe, Textilhilfsmittel fur Knitterfest- 
ausriistungen und Impragnierungen, Papierhilfsmittel 
und neuerdings auch als Stickstoff-Depotdiingemittel 
hervor. Bei Aminoplastkondensationen wirdeine nucleo- 
phile Komponente iiber das Carbonylkohlenstoffatom 
eines AIdehyds oder Ketons mit dem N-Atom der NH- 
gruppenhaltigen Verbindung verkniipft [l] : 

R R 
/ 

H-Y + c=o + n y  + Y-c-N(+  H?O 
I 
R R 

Nucleophile Carbonyl- NH-gruppenhal- Kondensations- 
Komponente Komponente tige Komponente produkt 

(R = H, Alkyl, aminoplastbildende NH-gruppenhaltige Komponenten 
sind z B Harnstoff, Thioharnstoff, Urethane, Cyanamid, Guanidm. 
Saureamide, Melamin und Derivate dieser Verbindungen) 

Nach dem bekanntesten Typ der Aminoplastkondensa- 
tionen haben wir in Analogie zur u- Aminoalkylierung 
[2] fur diese Reaktionen den Namen u-Ureidoalkylie- 
rung [I] vorgeschlagen. Die Untersuchungen iiber die 
Kondensationsmechanismen und uber die Natur der 
Vor-, Zwischen- und Endprodukte sind bis heute noch 
nicht abgeschlossen ; wesentliche Beitrage hierzu leiste- 
ten die Arbeitskreise um Einhorn [3], Kadowaki [4], 
Staudinger [51, Zigeiiner 161 und de Jong [7]. 

[*] H. Petersen, Vortrag auf der Fachgruppentagung ,,Kunst- 
stoffe und Kautschuk" der GDCh am 14. April 1964 in Bad 
Nauheim. 
[ l ]  H. Petersen, Vortrag zurn Symposium ,,HochveredIung 196 I "  
am 14. Okt. 1961 in Zurich; Festschrift ,,Carl Wurster". BASF, 
Ludwigshafen am Rhein 1960, S. 339; Textil-Rdsch. 16, 646 
(1961); Melliand Textilber. 43, 380 (1962). 
[2] H. HeNmann u. G. Opi f z :  a-Aminoalkylierung. Vcrlag Che- 
mie, Weinheim 1960; Angew. Chem. 68, 265 (1956); 69, 463 
(1957). 

Um den Ablauf von Aminoplastkondensationen leichter 
verfolgen zu konnen und um die dabei entstehenden 
Strukturgruppen zu ermitteln, mu13 man die Bindungs- 
arten der miteinander reagierenden Molekiile kennen. 
Deshalb wird zunachst auf die Zusammenhange zwi- 
schen chemischer Konstitution und Reaktionsfahigkeit 
der Ausgangsverbindungen (NH-gruppenhaltige, Car- 
bonyl- mid nucleophile Komponenten) naher eingegan- 
gen. 

A. Die Komponenten 
der Aminoplastkondensationen 

Der Primarschritt fast aller Aminoplastkondensationen 
ist die Bindung der Carbonylkomponente an die NH- 
gruppenhaltige Komponente zur u- Alkylolverbindung. 
Diese setzt sich in der zweiten Reaktionsstufe mit der 
nucleophilen Kornponente zum Kondensationsprodiikt 
um (vgl. Abschnitt B). 

1.  Die NH-gruppenhaltige Komponente 

In der Technik werden als NH-gruppenhaltige Verbin- 
dungen hauptsachlich Harnstoff und Melamin verwen- 
det. Es konnen jedoch auch substituierte und cyclische 
Harnstoffe sowie Thioharnstoffe und Guanidine, die 

131 A. Einhorn u. A. Hamhurger, Ber. dtsch. chem. Ges. 41, 24 
(1908); Liebigs Ann. Chem. 361, 122 (1908). 
[4] H .  Kadowaki, Bull. chern. SOC. Japan 11, 248 (1936); Chern. 
Zbl. 1936 11, 3535. 
[5] H. Stnudinger et al., Makromolekulare Chem. 11, 81 (1953); 
12, 168 (1954); 15, 75 (1955). 
161 G. Zigeuner et al., Kunststoffe 41, 221 (1951); Mh. Chem. 82, 
847 (1951); 83, 250, 1098, 1326 (1952); 85, I I96 (1954); 86, 57, 
165. 173 (1955); 87, 406 (1956); 88, 159 (1957); 92, 31, 79 (1961). 
171 J. I .  de Jong u. J.  de Jonge, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 69, 
1566 (1950); 71, 643, 890 (1952); 72, 88, 139, 202, 207, 213, 1027 
(1 9 5 3). 
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freie NH-Gruppen aufweisen, eingesetzt werden. Kon- 
densationsprodukte lass-n sich auch rnit NH-gruppen- 
haltigen Urethanen, Cyanamiden, Saureamiden, Sulfo- 
saureamiden und ahnlichen Verbindungen herstellen. 
Die elektrophile Carbonylgruppe reagiert mit der 
nucleophilen NH-Gruppe. 
Da die Basenstarke der NH-gruppenhaltigen Verbin- 
dung nicht mit der Nucleophilitat gleichgesetzt werden 
kann, muR zu ihrer Bestimmung die Reaktionsgeschwin- 
digkeit der Alkylolierung oder die Messung der Elektro- 
nendichte an den N-Atomen der NH-Gruppen herange- 
zogen werden. Da das nucleophile Stickstoffatom niit 
einem freien Elektronenpaar angreift, ist diejenige NH- 
gruppenhaltige Verbindung am starksten nucleophil, bei 
der das angreifende N-Atom seine Elektronen am bereit- 
willigsten fur eine Bindung an die Carbonylgruppe zw 
Verfugung stellt. Die Affinitat wird herabgesetzt, wenn 
die Elektronendichte am Stickstoffatom durch elektro- 
nenanziehende Gruppen in der Nachbarschaft oder 
durch Einbeziehung des Elektronenpaares in ein meso- 
meres System vermindert wird. Reaktionskinetische 
Studien [8] uber die Methylolierung NH-gruppenhalti- 
ger Verbindungen bestatigen diese Annahme. In Abbil- 
dung 1 sind die Geschwindigkeitskonstanten fur die erste 
Methylolierungsstufe bei der Umsetzung einiger Harn- 
stoffverbindungen mit Formaldehyd in Abhangigkeit 
von der Alkali- oder Sauremenge sowie vom pH-Wert 
auf getragen. 
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Abb. I ,  Geschwindigkeitskonstanten k der ersten Methylolierungsstufe 
von Harnstoffen in Ahhangigkeit von der zugegebenen Siure- oder 
Alkalimenge (linkes Diagramm) und vom pH-Wert (rechtes Diagramm) 
hei 50 "C in 0,5 M Losungen. 

: Imidazolidon 
.. .. . . . . . :  Harnstoff 

. 4.5-Dihydroxy-imidazolidon 
-, _ . - . -. . Hexahydropyrimidon 

Die geringe Nucleophilitat der Carbonsaureamide be- 
ruht auf der Mesomerie zwischen der CO-Doppelbin- 
dung und dem ungebundenen Elektronenpaar am N- 
Atom. Die Geschwindigkeitskonstanten bei der Methy- 
lolierung von Aminen und Saureamiden konnen sich da- 
her urn mehrere Zehnerpotenzen voneinander unter- 
scheiden. 
Harnstoff, dessen Methylolierungsgeschwindigkeit von 
de . h g  [7] gemessen wurde, nimmt eine Mittelstellung 
zwischen Saureamiden und Aminen ein. Harnstoff und 
cyclische Harnstoff-Derivate unterscheiden sich nach 

IS] H .  Pefersetr, unveroffentlicht. 

unseren Untersuchungen [8] stark bei der Methyloiie- 
rung. Im spannungsfreien Ringsystem der Hexahydro- 
pyrimidone ( I )  liegt ahnlich wie im Harnstoff eine ausge- 
pragte Mesomerie vor. 

ITP I?' 171@ 
H+% THO - H $ F ~ P H  

I I~&.~,C H~ HzC.C/CHz HzCC,C H z 

HZ HZ 112 

( 1 )  

Diese Mesomerie bedingt eine Herabsetzung der Elek- 
tronendichte an den Stickstoffatonien und damit wie 
beim Harnstoff eine Abnahme des nucleophilen Poten- 
tials. Fur den Unterschied der Mesomerielage zwischen 
HarnstofT und Hexahydropyrimidon und damit der Nu- 
cleophilitat ist ein sterischer Faktor verantwortlich. 
Der Funfring des Imidazolidons (2) ist eben. Die ste- 
risch ungunstige Anordnung der ungebundenen Elek- 
tronenpaare an den N-Atomen zu denen der C=O-Dop- 
pelbindung erlaubt nur eine schwache Wechselwirkung. 

Die ungebundenen Elektronenpaare an den Stickstoff- 
atomen der lmidazolidone stehen soniit im wesentlich 
starkeren AusmaB als beim Harnstoff und Hexahydro- 
pyrimidon fur nucleophile Substitutionen zur Verfii- 
gung. Dies gibt sich in einer urn mehrere Zehnerpotenzen 
hoheren Methylolierungsgeschwindigkeit des Iniidazoli- 
dons gegenuber der von Hexahydropyrimidon und Harn- 
stoff zu erkennen (siehe Abb. 1). Beim 4.5-Dihydroxy- 
imidazolidon (3) dagegen macht sich im neutralen und 

r -7 

besonders im sauren Gebiet der EinfluR der Carbonium- 
Immonium-Mesomerie sehr stark bemerkbar und be- 
dingt wegen der Beteiligung der ungebundenen Elek- 
tronenpaare der N-Atome an dieser Mesomerie eiiien 
starken Abfall der Elektronendichte an den N-Atomen 
und damit auch der Methylolierungsgeschwindigkeit. 
Ohne Alkalizusatz ist die Methylolieruiigsgeschwindig- 
keit nicht grooer als bei Harnstoff und Hexahydropyri- 
midon; im sauren Gebiet liegt sie sogar unter der des 
Hexahydropyrimidons. 
Fur andere NH-gruppenhaltige Verbindungen, z. B. fur 
Urethane, Saureamide und Melamin, wurden die Re- 
aktionsgeschwindigkeiten der Umsetzung mit Form- 
aldehyd ebenfalls gemessen [8]. 
Eine Auskunft iiber die Nucleophilitat der NH-gruppen- 
haltigen Harnstoffe erhielten wir auch aus der Carbonyl- 
Wellenzahl, aus der sich der Bindungsgrad des Sauer- 
stoffes der CO-Gruppe ableiten laRt [8]. Ein starker 
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Doppelbindungscharakter der CO-Bindung bedingt eine 
hohe Carbonyl-Wellenzahl und ist gleichbedeutend mit 
einer relativ hohen Elektronendichte an den Stickstoff- 
atomen. Eine niedrige Carbonyl-Wellenzahl deutet auf 
einen schwachen Doppelbindungscharakter der CO-Bin- 
dung und damit auf eine relativ niedrige Elektronen- 
dichte an den Stickstoffatomen. In Tabelle 1 sind die IR- 
spektroskopischen Daten der Amidbande I (CO-Valenz- 
schwingung) fur mehrere Harnstoffe aufgefuhrt. 

- -- - -- - - -- - ,/" 

Tabelle I .  CO-Wellenzahl vco (Amidbande 1) (in CHCI3) und Ge- 
schwindigkeitskonstante k (bei 50 "C, pH = 7, in H,O) der ersten Me- 
thylolierungsstufe mehrerer Harnstoffe. 

,/------ 

- 

- 
a 

b 

C 

d 

e 

f 

g 

Verbindung 

4.5-Dimethoxy-imidazolidon 

Imidazolidon 

Harnstoff 

5-Methyl-1.3.5-hexahydro- 
triazon 

4-Methyl-hexahydropyrimidon 

5-Methyl-hexahydropyriniidon 

Hexahydropyrimidon ( I )  

/CO [cm-11 

1722 

1704 

1680 

1669 

1669 

1667 

1665 

k [I/Mol~secl 

Wir fanden - wie die Abb. 2 zeigt -, dal3 die Logarith- 
men der Geschwindigkeitskonstanten k fur die erste 
Methylolierungsstufe der in Tabelle 1 angegebenen 
Harnstoffe bei pH = 7 mit sehr grol3er Annaherung den 
Carbonyl-Wellenzahlen vco linear proportional sind, 

/ 
/* a 

I 
1750 

C O -  Wellenzahl 1 in CHCI3I [cm-'1 m 
Abb. 2. Beziehung zwischen Carbonyl-Wellenzahl und Geschwindig- 
keitskonstante der 1. Methylolierungsstufe verschiedener Harnstoffe bei 
50 "C und pH = 7. Die Buchstaben an den MeDpunkten beziehen sich 
auf die Angaben in Tabelle I .  

und zwar unabhangig davon, ob es sich urn acyclische 
oder cyclische Harnstoffe mit Funf- oder Sechsringen 
handelt. In diese Betrachtungen durfen jedoch wegen 
sterischer Hinderung keine unsymmetrisch substituier- 
ten Harnstoffe einbezogen werden. Im Sinne einer steri- 
schen Hinderung der Methylolierung kann die geringere 
Methylolierungsgeschwindigkeit des 4-Methyl-hexahy- 
dropyrimidons gegenuber 5-Methyl-hexahydropyrimi- 
don interpretiert werden (Abb. 3), da die Lage der Amid 
bande I von 5-Methyl-hexahydropyrimidon (v = 1667 
cm-1) praktisch mit der von 4-Methyl-hexahydropyri- 
midon ubereinstimmt. 
Aus den kinetischen und IR-spektroskopischen Daten 
lal3t sich fur die nucleophile NH-Gruppe eine Nucleo- 

in -L 

/ ___-_------ 

5 10 

Abb. 3. Gerchwindigkeitskonstanten k der ersten Methylolierungsstufe 
von Hexahydropyrimidonen in Abhangigkeit von der zugegebenen 
Alkalimenge bei 50 OC in 0,5 M Losung. 

: 5-Methyl-hexahydropyrimidon 
. 4-Methyl-hexahydropyrimidon 

100 r 

l c l  

100 r 

I d 1  

Reaktionszeit 

Abb. 4. Gleichgewichtseinstellung bei der Reaktion von Formaldehyd 
mit Harnstoff und cyclischen Harnstoffen in Abhangigkeit vom Gehalt 
an freiem Formaldehyd. Ordinaten: freies CHIO [Mol- %I. 
Abszissen: Reaktionszeit (von der Alkalimenge abhangig). 

(a) Dimethylol-hexahydropyrimidon 
(b) Dimethylol-harnstoff 
(c) Dimethylol-imidazolidon 
(d) Dimethylol-4.5-dihydroxyimidazolidon 
-. , Bildung 

. Dissoziation 
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Bei den Umsetzungen NH-gruppenhaltiger Verbindun- 
gen rnit Carbonylkomponenten handelt es sich um 
Gleichgewichtsreaktionen, die einer allgemeinen Saure- 
Base-Katalyse unterliegen. Die Reaktionsgeschwindig- 
keit ist der Konzentration jeder einzelnen Saure oder 
Base, multipliziert rnit ihrer Katalysekonstanten, pro- 
portional. Der EinfluB der Katalyse durch Sauren oder 
Basen ist aus Abbildung 1 ersichtlich. Die Gleichge- 
wichtslage hangt - abgesehen von Temperatur und Lo- 
sungsmittel- in erster Linie von der chemischen Konsti- 
tution ab, wobei die Elektronendichte an den N-Atomen 
einen entscheidenden EinfluB ausubt. Als Beispiel sind 
in Abbildung 4 in Abhangigkeit vom Gehalt an unge- 
bundenem Formaldehyd die Reaktions-Zeit-Kurven fur 
den'umsatz von Harnstoff und einigen cyclischen Harn- 
stoffen rnit Formaldehyd wiedergegeben (vgl. auch [S]). 

2. Die Carbonylkomponente 

In der klassischen Aminoplastchemie haben nur die Kon- 
densationsprodukte von aminoplastbildenden NH- 
gruppenhaltigen Verbindungen mit Formaldehyd gro- 
Bere technische Bedeutung erlangt. Bei Aminoplast- 
kondensationen konnen jedoch auch viele andere Alde- 
hyde und Ketone an die Stelle des Formaldehyds treten. 
Aldolisierungen, Cannizzaro-Reaktionen und sterische 
Hinderungen schranken jedoch ihre Brauchbarkeit ein. 
Nach 1950 haben die Kondensationsprodukte, die sich 
von hoheren Aldehyden und Ketonen ableiten, auch 
technische Bedeutung gewonnen Aldehyde und Ketone 
mit a-standigen CH-aciden Gruppen konnen bei Amino- 
plastkondensationen zugleich als nucleophile Kompo- 
nenten reagieren. Auch Aldehyde und Ketone rnit funk- 
tionellen Gruppen, beispielsweise Aldole und p-Hy- 
droxyketone sowie u.p-ungesattigte Aldehyde' 'und- Ke- 
tone, gewinnen steigendes lnteresse fur Aminoplastkon- 
densationen, da rnit ihnen vielseitige vinyloge Ureido- 
alkylierungen moglich sind. Technische Bedeutung ha- 
ben auch die Kondensationsprodukte rnit Dicarbonyl- 
verbindungen erlangt. Als a.P-Dicarbonylverbindungen 
lassen sich beispieIsweise Glyoxal und Diacetyl und als 
a.y-Dicarbonylverbindungen z.B. Acetylaceton ein- 
setzen. uber die Reaktionsfahigkeit der verschiedenen 
Carbonylkomponenten bei Aminoplastkondensationen 
und uber die Zusammenhange rnit der cheniischen Kon- 
stitution liegen noch keine quantitativen Auswertungen 
vor. Einige Beispiele fur Kondensationen 'von Harnstoff 
rnit Carbonylverbindungen werden in Abschnitt (2.3 be- 
schrieben. 

3. Die nucleophile Komponente 

a-Ureidoalkylierungen lassen sich mit allen H-aciden- 
Verbindungen durchfuhren, die an der Kondensations- 
stelle ein ungebundenes Elektronenpaar aufweisen. Hier- 
zu gehoren z.B. die Halogenwasserstoffe und als OH- 
acide Verbindungen Alkohole, Carbonsauren und Hal b- 
acetale. NH-acide Verbindungen sind z.B. Saureamide, 
Harnstoffe, Thioharnstoffe, Guanidine, Melamine, 
Urethane sowie Ammoniak, primare und sekundare 

Amine. Mercaptane lassen sich als SH-acide, Phosphor- 
wasserstoffe als PH-acide Verbindungen verwenden. 
Daruberhinaus konnen Verbindungen, die unter Proton- 
abgabe ein Carbanion bilden oder durch Prototropie in 
tautomere Formen ubergehen, ebenfalls als nucleophile 
Reaktionspartner bei Aminoplastkondensationen einge- 
setzt werden. Neben den aromatischen Verbindungen 
gehoren hierzu die CH-aciden Verbindungen. Wie bei 
den Mannich-Kondensationen wird auch bei der u-Urei- 
doalkylierung das Verhalten CH-adder Verbindungen 
durch die von Hunig und Boes [9] aufgestellre ,,Reakti- 
vitatsreihe aktiver Methylenverbindungen" gut wieder- 
gegeben. Die aktivierenden Substituenten der Methylen- 
gruppe sind in der folgenden Reihe nach fallender Akti- 
vierungskraft geordnet : 

-NO* > -CHO > -COCH, > --CN > -COOCzHs > -CONH2 > 
-COOH 

Die Reaktionsfahigkeit der CH-aciden Nitroparaffine 
[lo], Aldehyde [8,11] und Ketone [12] ist fur a-Ureido- 
alkylierungen ausreichend. Schwkher CH-acide Ver- 
bindungen, z. B, Essigsaureester, Acetamid und Essig- 
saure, konnen nur dann ureidoalkyliert werden, wenn 
sie durch eine weitere Gruppe aktiviert werden. 
Neuerdings sind auchu-Ureidoalkylierungen mit solchen 
Olefiiicn [ 131 als nucleophiler Komponente gelungen, 
die eine geeignete polarisierte oder polarisierbare Dop- 
pelbindung aufweisen. 

B. Die Reaktionsmechanismen 
bei der a-Ureidoalkylierung 

1 .  Allgemeiner Mechanismus der a-Ureidoalkylierung 

Nach neueren Untersuchungen [l, 7,8] ist die Fahigkeit 
der kondensationsfahigen a- Alkylolverbindungen, unter 
dem EinfiuB von Sauren in a-Ureidoalkyl-(carbonium- 
immonium)-Ionen uberzugehen, von besonderer Bedeu- 
tung. Fur die Bildungstendenz der Carbonium-Ionen ist 
der Energiegewinn durch die Mesomerie rnit den a-Ure- 
idoalkyl-immonium-Ionen verantwortlich. 

RJTC ORH- CH&H 

Die mesomeriestabilisierten u-Ureidoalkyl-(carboniuni- 
immonium)-Ionen reagieren in elektrophiler Substitu- 
tionsreaktion mit geeigneten nucleophilen Reaktions- 
partnern. 
Bei der sauren Katalyse kann das Proton nicht nur am 
Sauerstoffatom der a-Alkylolgruppe, sondern auch am 
Stickstoffatom angreifen. So lassen sich z.B. nach An- 

[9] S. Hiinig u. 0. Ems,  Liebigs Ann. Chem. 579, 28 (1953). 
[lo] US.-Pat. 3035062 (1962), United States Rubber Co., Erf.: 
H .  Hagemann. 
[ I l l  G .  Zigeuner et al., Mh. Chem. 92, 31, 42, 79, 278 (1961). 
[I21 A .  Weinschenk, Ber. dtsch. chem. Ges. 34, 2185 (1901); H .  
Petersen, unveroffentlicht. 
[ 131 R .  Merten u. C. MuNw, Angcw. Chem. 74, 866 ( I  962); H .  
Petersen, unveroffentlicht. 
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sauerii einer LGsung von N.N-Dimethyl-N’-methyloi- tionen sehr schnell verlauft, 1aBt sich die Bildungsge- 
harnstoff ( 4 )  nach kurzer Zeit papierchromatographisch schwindigkeit der Ureidomelhyl-(carbonium-immoni- 
neben der Methylolverbindung und dem Tetramethyl- uml-lonen (12) aus der absinkenden Konzentration von 
methylendiharnstoff (7) auch geringe Mengen des freien (8) oder der Konzentrationszunahme von Methanol 

it zR- co - NH - c H ~ -  HE- c o - RR i 7 )  

R = CH3 

N.N-Dirnethylharnstoffes nachweisen. Nach Anlage- 
rung des Protons an den Sauerstoff der Methylolgruppe 
wird nach Abspaltung von Wasser ein Carbonium-Ion 
(5)  gebildet, welches in Mesomerie mit einem Imino- 
nium-lon (6) steht. Bei der Anlagerung des Protons an 
den Stickstoff wird die N-C-Bindung gespalten und 
die entstehende NH-acide Gruppe kann mit den1 
Ureidomethyl-(carbonium-immonium)-Ion (5 )  ct (6) 
zum Tetramethyl-methylendiharnstoff (7) reagieren. 
Bei den durch Sauren katalysierten a-Ureidoalkylierun- 
gen handelt es sich um eine Kombination von mehreren 
nacheinander ablaufenden Teilreaktionen, die haufig 
von Umkehr- und Parallel-Reaktionen begleitet werden. 
Abgesehen von den analytischen Schwierigkeiten wer- 
den reaktionskinetische Untersuchungen dadurch er- 
schwert, daB die Geschwindigkeitskonstanten einiger 
Teilreaktionen in einer miteinander vergleichbaren Gro- 
Renordnung liegen. Als Model1 fiir Aminoplastkonden- 
sationen haben wir die Reaktion von N-Methoxymethyl- 
harnstoffen (8) mit n-Dodecylmercaptan (9) eingehend 
untersucht [S]. 

Die starke Abweichung der Reaktionsgeschwindigkeits- 
gleichung vom Bruttoschema 

(8) + (9) --+ (10) + CH,OH 
H e  

laBt sich durch Teilreaktionen uber die Zwischenpro- 
dukte (11) und (12) mit den experimentell gefundenen 
Daten in Ubereinstimmung bringen. 
Unter der Annahme, daR die Protonisierung der Meth- 
oxymethylharnstoffe im Vergleich zu den Folgereak- 

ermitteln. Die experimentell festgestellte Abhangigkeit 
der Reaktionsgeschwindigkeit \on der Konzentration des 
Methanols deutet auf das Vorliegen eines Gleichgewich- 
tes zwischen ( I I ) ,  (12) und Methanol. Die Bildungsge- 
schwindigkeit des Endproduktes (10) laRt sich direkt 
aus dem Mercaptanverbrauch bestimmen. Die Konzen- 
tration der intermediar auftretenden Ureidomethyl- 
(carbonium-immonium)-Ionen (12) laBt sich aus den je- 
weiligen Konzentrationen von (8) oder Methanol und 
der Konzentration des Endproduktes (10) bestimmen. 

Reahtionszeit - 
Abb. 5. Allgemeiner Verlauf der Konzentrations-Zeit-Kurve bei der 
Ureidomethylierung nach Schema 2. 

: (8), ... . .... .: ( lo) ,  - - -- : (12) 

Abbildung 5 zeigt den allgemeinen Verlauf der Konzen- 
trations-Zeit-Kurven fur die Reaktion der Methoxy- 
methylharnstoffe niit n-Dodecylmercaptan. Die Kon- 
zentration der Ureidomethyl-(carbonium-immonium)- 
Ionen (12) durchschreitet ein Maximum, wahrend die 
Bildungsgeschwindigkeit des Endproduktes einen 
Hochstwert aufweist. uber Einzelheiten dieser kineti- 
schen Untersuchungen wird an anderer Stelle ausfiihr- 
lich berichtet [S]. 

2. Vinyloge Ureidoalkylierung 

Trennt man das intermediar aus den x-Alkylolverbin- 
dungen entstehende Carbonium-C- Atom durch eine Vi- 
nylengruppe vorn Stickstoffatom, so bleibt die Meso- 
merie zwischen Carbonium- (13) und Inimonium-Ionen 
(14) erhalten, z.B. 
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it 2~~ ORH - c H= c H - c H &I 

0 0 
[RzNC 0 n H -  C H=C H- CHz * RzNC ONH=C H - CH=C Hz] + HzO 

(131 114) 

Von Stoffen, die derartige Ionen bilden konnen, wird 
man daher Kondensationen erwarten diirfen, die den a- 
Ureidoalkylierungen rnit a-Alkylolharnstoffen ahneln. 
Zu diesen UreidoalkyIierungsmitteln zahlen z. B. die a$- 
ungeskttigten y-Alkylolharnstoffe (15), die durch Um- 
setzung von Harnstoff oder seinen Derivaten mit Al- 
dolen oder p-Hydroxyketonen entstehen. 

RzNCONllz 

+ H3C-CIIOII -CIT~~CJIO G= K z N C O N H - F I I - C I ~ ~ - ~ H - O I I  
OH CH3 

-H 0 - 1_ H ~ N C O N I I - C I I = C € I - ~ H - O H  (15) 

CH3 

Hierzu gehoren lerner die Zwischenprodukte der Um- 
setzungen von Harnstoff-Derivaten mit a$-ungesattig- 
ten Aldehyden und Metonen, z.B. (16) : 

(16) H ~ N C O ~ ~ I - F H - C H = C H ,  

[ R ~ N C  OWH- CH- CH=C H~ - R ~ N C O N H =  C H  - CH= c H~ 

+ H@ 

OH 
0 0 

0 
++ RzNCOnH-CH=CH-CH2] + HzO 

In gleicher Weise IkiRt sich das Vinylogieprinzip auch auf 
Alkylolverbindungen ubertragen, deren Alkylolgruppe 
durch mehrere -CH= CH-Gruppen vom N-Atom der 
aniinoplastbildenden NH-gruppenhaltigen Verbindung 
getrennt ist. 

3. Eliminierungs-Mechanismus 

Wahrscheinlichkeit bei der alkalischen Veratherung 
einiger N-Methylolharnstoff-Verbindungen vor, z. B. bei 

R 
r 1 3 c o o  + HO-CH,-N uNH .c, 

Ebenso sind bei vielen nicht durch Sauren katalysierten 
Trans-a-ureidoalkylierungen derartige SN2-Ureidoalky- 
lierungs- Mechanismen in Betracht zu ziehen. 

5 .  Transureidoalkylierungen 

Kondensationsprodukte ( 19) aus aniinoplastbildenden 
NH-gruppenhaltigen Verbindungen rnit einer Carbonyl- 
komponente und einem nucleophilen Reaktionspartner 
konnen in Gegenwart anderer nucleophiler Verbindun- 
gen die bei ihrer Darstellung verwendete nucleophile 
Komponente wieder abspalten und den a-Ureidoalkyl- 
rest auf die andere nucleophile Komponente (20) iiber- 

Diese als ,,Transureidoalkylierung" bezeichnete nucleo- 
phile Substitution einer H-aciden Komponente durch 
eine andere nucleophile Verbindung ist fur die Amino- 
plastchemie von grol3er Bedeutung, z. B. auf dem Gebiet 
der Textilhochveredlung und der Lacke. Die Hartbar- 
keit von Novolaken durch Zusatz von Polymethylen- 
harnstoff-Harzen beruht auf einer Transureidoalkylie- 
rung [14]. Polymethylenharnstoffe konnen durch Er- 

Besitzt bei einer SN1-Reaktion das intermediare p-Ure- 
idoalkyl-(carbonium-immonium)-Ion am a-standigen C- 
Atom ein oder mehrere Wasserstoffatome, so kann ein 
anderer Reaktionstyp Bedeutung erlangen. Statt einer 
Substitution kann das Carbonium-Ion unter Eliminie- 
rung eines Protons reagieren, wobei eine Vinylureido- 
Verbindung entsteht. 

L J 

4. a-Ureidoalkylierung nach dem S~2-Mechanismus 

Bei der nucleophilen Substitution der cr-Alkylolverbin- 
dung ist noch ein zweiter Reaktionsweg denkbar, bei 
dem gleichzeitig die neue Bindung gebildet und die alte 
gespalten wird. Dieser Mechanismus liegt niit groRer 

hitzen niit Phenolsulfonsauren zu wasserloslichen Kon- 
densationsprodukten umgewandelt werden. Weitere Bei- 
spiele fur Transureidoalkylierungen sind die Umacetali- 
sierungen der a-Alkoxyalkyl-Verbindungen niit Alko- 
holen, Mercaptanen, Aminen, Harnstoffen und anderen 
NH- und CH-aciden Verbindungen. Auch die hydrie- 
rende Spaltung einiger a-Ureidoalkyl-Verbindungen rnit 
katalytisch erregtem Wasserstoff kann man als Trans- 
ureidoalkylierung auffassen. 

Bei den Transureidoalkylierungen dehnt sich die C-X- 
Bindung wahrend des Aktivierungsprozesses. Ein leich- 
ter Austritt des Substituenten X ist dann zu erwarten, 
wenn dieser nur schwach an das Ureidoalkyl-C-Atom 
gebunden ist. Im allgemeinen ist die Austrittstendenz 

[I41 DRP 652324 (1933), W ~ c n ;  Erf.: W. Kraus, Chem. Zbl. 
I938 I ,  146. 
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der Basizitat des Substituenten umgekehrt proportional. 
Nachstehend sind rnehrere funktjonelle Gruppen nach 
steigender Substituierbarkeit geordnet : 

@ 
-NR2 < --NH-CO--NRI .= -OR i -NR3 -C -0Ac .c -Halogen 

Transureidoalkylierungen mit OR-, NR2- und Harn- 
stoff-Resten als austretende Gruppen lassen sich ini all- 
gemeinen nur in saurer Losung durchfuhren. Dabei ent- 

stehen z.B. -o< - und -NHRz-Gruppen. Durch die 

Protonisierung werden die Elektronen vom Ureido- 
alkyl-C-Atom weggezogen, wodurch die Abspaltung des 
Substituenten bedeutend erleichtert wird. Die saure Kon- 
densation von N-Methoxymethyl-N'-methylimidazoli- 
don rnit N-Methylimidazolidon zur Methylenbisverbin- 
dung verlauft nach del Franc0 [15] wie oben erlautert. 

83 8 3 H  

R 

C. Kondensationsreaktionen 

Die Untersuchungen uber die Reaktionsmechanismen 
h i  Aminoplastkondensationen haben der praparativen 
Chemie neue Wege eroffnet. Die Kenntnis der chemi- 
schen und physikalischen Eigenschaften der Ausgangs- 
und Zwischenprodukte ermoglicht heute eine Voraus- 
sage uber die Reaktionsbedingungen zur Herstellung von 
Aminoplasten und Aussagen iiber den Aufbau der Kon- 
densationsprodukte. Insbesondere sind nach dem Prin- 
zip der a-Ureidoalkylierung neue heterocyclische Ver- 
bindungen zuganglich geworden [ 161. 
In den folgenden Abschnitten werden einige Beispiele 
von bekannten sowie neuartigen Kondensationen rnit 
ihren Mechanismen beschrieben. 

1. a-Ureidoalkylierungen von NH-aciden Verbindungen 

a) Kondensalionen mit Harnstof zrnd Thioharnstofl 

Die technisch wichtigsten Umsetzungen - Harnstoff mit 
Formaldehyd oder Melamin mit Formaldehyd - ergeben die 
bekannten Harze und PreBmassen. Es handelt sich hierbei 
um Ureidomethylierungen von NH-aciden Verbindungen. 
Der Mechanismus wurde am Beispiel der Kondensation von 
asymmetrischem Dimethylharnstoff rnit Formaldehyd im 
Abschnitt B.l beschrieben. 

b) Kondensatiomen mit Aminen 

Die Kondensation der Methylolverbindungen rnit sekunda- 
ren Aminen verlauft im allgemeinen ohne Saurekatalyse. Bei- 
spielsweise erhalt man aus Dimethylolharnstoff und Piperidin 
den Dipiperidinomethylharnstoff (21) [17]. 

HOCH2-NHCONH-CHzOH + 2 HN 3 

[I51 G .  L.  del Franco, A .  M .  Fusco u. E. J.  Aronoff, Abstracts of 
Papers 145. Meeting Amer. chem. SOC. 1963, 131 Q. 
[16] H .  Petersen, unveroffentlicht. 
[I71 A .  Einhorn, Liebigs Ann. Chem. 361, 139 (1908). 

Enthalten r/.-Aminoalkylharnstoffe ein oder mehrere H-Atome 
am F-standigen Kohlenstoffatom, so sind diese Verbindungen 
nach unseren Untersucliungen relativ unbestandig. Beim Er- 
wirnien zersetzen sie sich in Enamine, z. B. (22),  und die 
Harnstoffkornponente, z. B. (23). 

Diese Reaktion ermoglicht eine elegante Darstellung von 
Enaminen [16]. Die Harnstoffkomponenie kann erneut einge- 
setzt werden und wirkt somit als Katalysator. 
Primare Amine reagieren rnit Dimethylolharnstoff bei niedri- 
gen Temperatwen zu harzartigen Polykondensationsproduk- 
ten [16], aus denen beim Erwarmen durch eine intraniole- 
kulare Umlagerung die bekannten 5-Alkyl-1.3.5-hexahydro- 
triazone (24) [ 181 entstehen. 

-13 0 
II,NCONHz + 2 CHzO + H2N-R A 

0 

R 

Diese Umwandlung tritt bereits im basischen Medium mit 
nahezu quantitativer Ausbetite ein. Bei Verwendung eines 
Formaldehydiiberschusses bilden sich die Methylolverbin- 
dungen der 5-Alkyl-1.3.S-hexahydrotriazone, die in der Tex- 
lilhochveredlung eine bedeutende Rolle spielen. In Gegen- 
wart von Siuren lassen sich 5-Alkyl-1.3.5-hexahydrotriazone 
mit Formaldehyd zu den ,,Triazonharzeii" kondensieren. 
Die Kondensationen von Harnstoff, mono- oder symmetrisch 
disubstituierten Harnstoffen mit hoheren Aldehyden und 
primaren Aminen fiihren unter milden Bedingungen zu den 
analog gebauten Hexahydrotriazonen [18]. 

0 
II 

H& -T"B- CH3 

0 
II 

1261 ET,C-Jf.v-CH3 -+ 
(25) HBC-HC, CH-CI-13 H3C-HC,c,CH-NHCH3 

T H2 c H3 

- H,N- - 
Bei Hexahydrotriazonen wie (25) ,  die in P-Stellung ztim 
Stickstoff CH-acide Gruppen atifweisen, fanden wir in Ge- 
genwart von Siiuren eine Umlagerung zu Heuahydro- (26) 
und Tetrahydro-pyrimidonen (27), die nach dem Mechanis- 
mus einer Transureidoalkylierung verlauft [ 161. 

[I81 H. Petersen, unveroffentlicht; A .  M .  Paquin, Angew. Chem. 
60, 267 (1948). 
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Bei der I'olykondensation solcher Hexaliydrolriazone mil 
Formaldehyd werden nicht nu r  Polymethylen-hexahydro- 
triazone erhalten, sondcrn auch Kondensalionsprodukte, bei 
denen i n  der Kette die durch Umlagerung dicser Hexahydro- 
triazone gebildeten Tctra- und Hexahydropyrimidon-Ringe 

(a), I?. = 2.13. CII, 

enthalten sind. Das Harzmolekiil kann beispielsweise die 
Strukturelemente (28) aufweisen. 
Neben den Kondensationen treten auch Ringaufspaltiingen 
ein. 

2. a-Ureidoalkylierungen von OH-aciden Verbindungen 

a> Kondensationen rnit Alkoholen 

Allgemein gilt, dafi primire Alkohole leichter als sekundare 
Alkohole ureidomethyliert werden. Besonders reaktions- 
fahige a-Alkylolverbindungen, z. B. die Methylol-imidazoli- 
done [8], lassen sich im alkalischen Medium rnit Alkoholen 
verathern. Ein Teil der Methylolgruppen des Hexamethylol- 
melamins wird im alkalischen Medium bei der Umsetzung 
mit Methanol in Methoxymethylgruppen ubergefuhrt. a- 
Athylol- und a-Isobutylol-harnstoffe reagieren bereits in Ge- 
genwart geringer Mengen K2CO3 mit Methanol zu den a- 
Alkoxyalkyl-harnstoffen [8]. 
Zur Darstellung der Ather hohermolekularer Alkohole macht 
man oft von einer Umatherung (Transureidoalkylierung) Ge- 
brauch, wobei man im schwach sauren Medium arbeitet und 
den freiwerdenden niedriger siedenden Alkohol abdestilliert. 
a-Alkoxyalkyl-Verbindungen wie (29), die am P-standigen 
C-Atom ein Wasserstoffatoni besitzen, spalten beim Erwar- 
men nach dem Elirninierungsmechaiiismus Alkohol ab und 
gehen in Vinylderivate [19] iiber. 

9 3 
H ~ N ~ - ~ - C H - C H ,  - A H ~ ' ~ . ~ - c H = c H ,  

H2C-CH2 bCH3 H&-CH2 

1291 + H&OH 

b) Kondensationen rnit Halbacetalen 

Die Umsetzung von symmetrisch disubstituierten Harnstoffen 
mit Formaldehyd fuhrt unter der Einwirkung yon Szuren zu 
cyclischen Harnstoff - Derivaten vom Urontyp [4] (Ureido- 
methylierung von Halbacetalen). Z. B. entsteht aus der Di- 

9 

[19] DAS 1057126 (1957), Rohm & Haas Comp., Erf.: R.  S. 
Yost. 

916 

inetliylolverbiiidung (30) das Ureidomethyl-(carboniuni- 
immonium)-Jon (31) .  Sofern diesem Ion kein anderer nuclco- 
philer Reaktionspartner angeboten wird. addiert es sich an 
em ungebundenes Elektronenpaar des Sauerstoffes der bc- 
ndchbarten Methylolgruppe unter Bildung des Urons (32). 

Nach diesem Mechanismus bildet sich z. B. Dimethoxyme- 
thyluron (33) aus Harnstoff, Formaldehyd und Methanol im 
sauren Medium. 

0 
II 

T ! ~ C C C I I ~ - ~ ~ ' ~ - C I I , O C I I ,  ~~~, 
I 12C.0,CF12 

Dieses Uron wird technisch fur die Knitterfestausriistung von 
Cellulosegeweben angewendet. 
Urone konnen auch als Transureidoalkylierungsmittel ver- 
wendet werden. Setzt man z. B. 1.3-Dimethyluron (34) rnit 
primaren Aminen um. so tritt eine Kondensation zu 1.3-Di- 
methyl-5-alkyl- 1.3.5-hexahydrotriazonen (35) ein. 

I? 9 
1 I3C - rF.y-  CI13 +H$-X/II'3% H3C-Tf"'Y-CHs 

II,C,o,c l!c H Z C - ~ X H Z  
II,o 

I 

1341 R (35) 

Neuerdings haben wir Urone dargestellt, die sich von hoheren 
Aldehyden ableiten [16]. Mit Sauren erleiden Urone, die CH- 
acide Gruppen in P-Stellung zum Uron-Sauerstoff aufweisen, 
eine intramolekulare Umlagerung nach dem Mechanismus 
einer Transureidoalkylierung zu 4-Hydroxy-hexahydropyri- 
midonen oder nach Abspaltung von Wasser zu Tetrahydro- 
pyrimidonen 1161. Ebenso wie bei der Umlagerung der Hexa- 
hydrotriazone (vgl. Abschnitt C. 1. b) tritt das Uron (36) hier- 
bei einerseits als a-Ureidoalkylierungsmittel und andererseits 
in Form der CH-aciden Gruppen als nucleophiler Reaktions- 
partner auf. 

8 

136) 

9 - 

. .  
II,C C€I-CI-13 c 0' J 

H 

Wahrend durch Polykondensation der Dialkoxymethylurone, 
die aus Harnstoff, Formaldehyd und Alkoholen hergestellt 
werden, Produkte entstehen, in denen die Uronringe durch 
Methylenbrucken miteinander verkniipft sind, fiihrt die Poly- 
kondensation von Uronen rnit CH-aciden Gruppen zu Kon- 
densationsprodukten, die neben den Uronringen auch Ringe 
mit der Struktur der Tetra- und Hexahydropyrimidone ent- 
halten konnen. In beiden Fallen kann ein Teil der Uronringe 
zu linearen Ketten aufspalten. 

3. a-Ureidoalkylierungen von CH-aciden Verbindungen 

Unter den CH-aciden Verbindungen nehmen die Alde- 
hyde und Ketone eine besondere Stellung ein, d a  sie 
nicht nur als nucleophile, sondern gleichzeitig als 
Carbonyl-Komponente eingesetzt werden konnen. Ob- 
wohl bei Aldehyden die Gefahr von Nebenreaktionen 
durch Aldolisierungen sehr grol3 ist, gelingt die  u- 
Ureidoalkylierung in  vielen Fallen recht glatt. 
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a) Konderisationen rnit Aldeliyden 

cr-Ureidoalkylierungen von Aldehyden lassen sich im allge- 
nieinen nur im sauren Medium durchfiihren, da im basischen 
Medium die Aldolisierung der Aldehyde schneller ablauft 
als die cr-Ureidoalkylierung. An Methylen- und Methyl- 
gruppen kann die cr-Ureidoalkylierung ein- oder zweimal 

8 
/CH3 

H2NCONHz + 2 OHC-HC, += H3c\ 
F H - H F  F X H - O H  

CH3 H3C H O / \  
(37) H3C CH3 (39) 

0 

einander Zigeuner [ll] und einem Arbeitskreis der BASF 
[20]. Das 4-Ureido-6-methyl-hexahydropyrimidon (40) ist 
z. B. ein wertvoller Stickstoff-Depotdiinger [21]. 

Verbindungen vom Typ der 4-Hydroxy- oder 4-Alkoxy-hexa- 
hydropyrimidone rnit beweglichem Wasserstoff am P-stan- 
digen Kohlenstoffatom neigen nach einer P-Eliminierung zur 
Abspaltung von Wasser bzw. Alkohol, wobei die Tetrahydro- 
pyrimidone (41) [16] entstehen. 

I I  

H3C, H i p Y  I H@/-H,o 

CH-HC, ,CH-OH 
~d 

(38) 

stattfinden. So konnten wir Aldehyde wie (37), die in cr- 
Stellung zur Carbonylgruppe mindestens ein aktivierbares H- 
Atom aufweisen, rnit Harnstoff oder geeigneten Derivaten 
(Molverhlltnis 2: 1) in Gegenwart von katalytischen Saure- 
mengen oder Kationenaustauschern zu 4-Hydroxy- (38) und 

Bei der Polykondensation von Harnstoff rnit CH-aciden Al- 
dehyden entstehen daher nicht nur die in Analogie zu den 
Harnstoff-Formaldehyd-Kondensationen zu erwartenden Po- 
lyalkylidenharnstoffe vomTyp (42), sondern imstarker sauren 
Reaktionsmedium auch Kondensationsprodukte, die Ringe 

s c h w a c h  sauer  
...H NCONI-CH-HNCONH-CH -HNCONH.., 

I I 
n HzNCOJTHz + n CHsCHO 

CH3 ( 4 2 )  CH3 

(431 

H3C CH3 
CH3 (44)  146) 

bei Anwesenheit von Alkoholen ZLI 4-Alkoxy-hexahydro- vom Typ der 4-Hydroxy-hexahydro- (43) [16], 4-Ureido- 
pyrimidonen kondensieren [16]. Zunachst werden die Di- hexahydro- (40) [l 1,16,20], 4-Ureido-5-hydroxyathyl-hexa- 
alkylolverbindungen (39) gebildet. Sie enthalten alle fiir eine hydro- (44) [16] und Tetrahydropyrimidone (45) [16] sowie 
cr-Ureidoalkylierung erforderlichen Funktionen (Harnstoff-, die unten beschriebenen Dekahydro-pyrimido-pyrimidone 
Carbonyl- und nucleophile Komponente). Die CH-acide (46) [ll, 161 enthalten. 

8 
R - HN*"R- R 

@, - H,O 
R-HN-CO-NH-R + HO-CH-CH2-CHO H? I . - 

Gruppe der einen Alkylolgruppe wird iiber das Kohlenstoff- Die Tetrahydropyrimidone (45) [16] und 4-Ureidohexa- 
atom der zweiten Alkylolgruppe rnit dem N-Atom des Harn- hydropyrimidone (40) [18] konnen auch nach dem ,,Prin- 
stoffrestes unter Cyclisierung verkniipft. zip der vinylogen Ureidoalkylierung" durch Umsetzung von 
Wird die Harnsto~komponente im ijberschuB angewendet, Harnstoff sowie seinen mono- oder symmetrisch disubstitu- 
so erhalt man die technisch interessanten 4-ureidohexa- ierten Derivaten mit Aldolen (47) oder cr.P-ungesattigtenAlde- 

[20] H. Petersen, unveroffentlicht. hydropyrimidone. 
Die Synthese der 4-Ureido-hexahydrop~rimidone aus Harn- [21] DAS 1081 482 (im), BASF, Erf. : J.  Jung, H. 0. Muller v. 
stoffen und CH-aciden Aldehyden gelang unabhangig von- Blumencron, C. Pfaff u. H. Scheuerrnann. 
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hyden erhalten werden. Hierbei reagiert das Aldol mit der 
NH-Gruppe eines Harnstoffes zur a-Alkylolverbindung (48) ,  
ans der in Gegenwart von Sauren durch P-Eliminierung Was- 
ser zur vinylogen Alkylolverbindung (49). abgespalten wird. 
Nach dem Vinylogieprinzip reagiert als nucleophiler Reak- 
tionspartner vorwiegend die noch freie NH-Gruppe des Harn- 
stoffrestes. wobei unter Cyclisierung das Tetrahydropyrimi- 
don [(45) R = HI entsteht. Bei einem Uberschufl der Harn- 
stoffkomponente erhalt man die 4-Ureidohexahydropyrimi- 
done. 
Aldehyde, die in cc-Stellung zur Carbonylgruppe mehr als 
eine CH-acide Gruppe aufweisen, konnen mehrmals ureido- 
alkyliert werden. So erhalt man z. B. durch zweimalige a- 
Ureidoalkylierung des Acetaldehyds Dekahydro-pyrimido- 
pyrimidone [ (46) ,  R = H] [11,16]. Die Synthese dieser bi- 
cyclischen Derivate ist auch durch Umsetzung geeigneter 
4-Ureido-hexahydropyrimidone mit Aldehyden gelungen. 

3H3CCHO 
2 RHNCONHR - 

P T Z  

Wahrend Harnstoffe mit hoheren Aldehyden im neutralen 
und sauren Medium im allgemeinen zu definierten Konden- 
sationsprodukten reagieren, gelingen die entsprechenden Um- 
setzungen rnit Melamin (50) nur in wenigen Fallen. Die a- 
Alkylolverbindungen des Melamins sind sehr hydrolyse- 
empfindlich und werden in Gegenwart von Sauren in ihre 

y m 2  + 

153) 

Ausgangskomponenten gespalten. Hohere Aldehyde mit a- 
standigen CH-aciden Gruppen, z. B. Acetaldehyd und Butyr- 
aldehyd, reagieren rnit Melamin in Gegenwart von Siuren zu 
Aldolen (51) und cc.p-ungesattigten Aldehyden (52) [8]. Bei 
diesen Reaktionen addiert sich zunachst der Aldehyd an die 
NHz-Gruppe des Melamins, wobei sich die a-Alkylolverbin- 
dungen bilden. In Gegenwart von Sauren reagiert die a-AI- 
kylolverbindung iiber das intermediar auftretende cc-N-Alkyl- 
(carbonium-immonium)-Ion (53) rnit einer CH-acidenGruppe 
eines Aldehydmolekiils unter Kohlenstoff-Kohlenstoff-Ver- 
knupfung. Bei der anschlieRenden Hydrolyse entsteht daraus 
das Aldol oder der a$-ungesiittigte Aldehyd. 

b) Kondensation mit Kefonen 

Ebenso wie bei den Aldehyden sind auch be1 den Ketonen 
neben der fur eine a-Ureidoalkylierung erforderlichen Car- 
bonylkomponente im allgemeinen CH-acide Gruppen im 
Molekul enthalten. Wichtig ist hier die Frage, an welcher 
Stelle des Ketons die a-Ureidoalkylierung eintritt, da nor- 
malerweise bei den Ketonen mehrere CH-acide Gruppen als 
nucleophile Reaktionspartner zur Verfiigung stehen. Er- 

fahrungsgemiifi [I61 werden bei acyclischen Ketonen maxi- 
mal zwei Wasserstoffatome substituiert. 
Weinschenk erhielt bereits 1901 [I21 durch Einleiten von 
Chlorwasserstoff in ein Gemisch aus Aceton und Harnstoff 
cine kristalline Verbindung. 
Dieser ,,Triacetondiharnstoff" weist jedoch Eigenschaften 
auf, die mit der vorgeschlagenen Struktur nicht vereinbar 
sind. Die Kenntnis des Reaktionsmechanismus uiid der Ge- 
setzmafligkeiten der a-Ureidoalkylierung ermoglichten die 
Strukturaufkliirung [16]. Danach entstehen durch Konden- 
sation von Harnstoff mit acyclischen Ketonen. die auf beiden 
Seiten in a-Stellung zur Carbonylgruppe aktive Wasserstoff- 
atome aufweisen, bicyclische Spiroverbindungen vom Tgp 
des ,,Triacetondibarnstoffs" (54). 

Durch Kondensation von cyclischen Ketonen mit Harnstoff 
werden komplizierte polycyclische Kondensationsprodukte 
erhalten, in denen ebenfalls das Grundgerust der Hexahydro- 
pyrimidone enthalten ist [16]. 
Durch vinyloge Ureidoalkylierung erhilt man bei der Um- 
setzung von a$-ungesattigten Ketonen wie (55) oder p- 
Hydroxyketonen wie (56) niit Harnstoffen cyclische Harn- 
stoffe vom Typ der Tetrahydropyrimidone (57) [22]. 

H3C\ 
C = C H  C 0- C H 3 8 

H3C' (5.5) + r i 2 N ~ O N H 2 / H a  HP;'sc'Y 

H3C, 
oder  * 

H3C -y.c+C-CH~ 
C - C H Z - C O - C H ~  H3C H 

H3C/t)H (56j  1571 

p-Hydroxyketone wie (58) und cc.p-ungesattigte Ketone 
reagieren in Gegenwart von Sauren mit Thioharnstoff zu 2- 
Imino-tetrahydro-1.3-thiazin-Salzen (59) und 2-Thiono-te- 
trahydropyrimidonen (60) [23]. 

H3C, 2 
C=CH-CO-CH3 + HzN-C-NHz ---+ 

HsC 158) 

Bei der Kondensation von Phoron rnit Harnstoff tritt in Ge- 
genwart von Sauren eine doppelte vinyloge Ureidoalkylie- 
rung ein. Es entsteht dabei der ,,Triacetondiharnstoff" (54) .  

c )  Kondensationen mit aromatischen CH-czcidcn 
Ver bindungen 

Die groBe Reaktionsfahigkeit der a-Ureidoalkylierungsmittel 
zeigt sich auch bei den Umsetzungen rnit aromatischen CH- 
aciden Verbindungen, z. B. Phenolen [6,24] und heterocycli- 
schen Aromaten [25]. Die symmetrischen Dimethylolverbin- 

[22] US.-Pat. 2782 197 u. 2782 198 (1957), Harvel Research Corp. 
Erf. : M. T. Harvey. 
[23] R. Zimmermann, Angew. Chem. 75, 1025 (1963); Angew. 
Chem. internat. Edit. 2. 738 (1963). 
[24] H. de Diesbach, 0. Wanger 11. A. v. Stockalper, Helv. chim. 
Acta 14, 355 (1931). 
[25] 0. Moldenhauer, W.  Irion u. H. 0. Marwitz, Liebigs Ann. 
Chem. 583, 37 (1953). 
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dungen des Harnstoffes und Thioharnstoffes ergeben im all- 
gemeinen Kondensationen an beiden Methylolgruppen; es 
sind aber auch einseitige Kondensationen beschrieben wor- 
den. 

OH OH OH 

CHZ-HNCONH-CHzOH CHs CHj 

CH ,00C-~3-CH2--HNCONH-C€I~-i i- 
'0' '0' 

Zweifellos gehoren die Aldehyde, Ketone und Aro- 
maten zu den wichtigsten CH-aciden Verbindun- 
gen bei Aminoplastkondensationen. Aminoplastkon- 
densationen konnen aber auch rnit vielen anderen CH- 
aciden Verbindungen durchgefuhrt werden, beispiels- 
weise rnit Malonsaure, Malonsaure-Derivaten, Cyan- 
wasserstoff und u-Cyancarbonsauren. Auf diese Reak- 
tionen kann hier nicht naher eingegangen werden. 

4. cr-Ureidoalkylierungen von Olefinen [ 161 

Neuerdings sind auch Verbindungen rnit geeignet polari- 
sierten oder polarisierbaren Doppelbindungen der a- 
Ureidoalkylierung zuganglich. Die direkte a-Ureido- 
alkylierung der Olefine muB wegen ihres schwach nu- 
cleophilen Charakters in saurer Losung vorgenommen 
werden. Geeignete Olefinkomponenten sind z. B. Styrol, 
Isobutylen und Isopren. Als a-Ureidoalkylierungsmittel 

ZUSCHRIFTEN 

konnen die leicht zuganglichen a-Alkylolverbindungen 
des Harnstoffes (61) und anderer NH-gruppenhaltiger 
Verbindungen eingesetzt werden. u-Alkylolather sind in 
vielen Fallen wegen giinstigerer Loslichkeitsverhaltnisse 
den a-Alkylolverbindungen vorzuziehen. 

0 0 
[R2NCOEH-CH2 - RzNCONH=CH2] + ROH 

R'-CH=CH, - RzNCONH-CH2-CH2-CH-OR 
kl 

Durch Verwendung von uberschussigem Olefin kann auf 
diese Weise eine kationische Telomerisation ausgelost 
werden, die beispeilsweise zur Bildung einer homologen 
Reihe von a.w-Ureidoalkylathern (62) fuhren kann. 

R,NCONH-CH20R + n C,H,-CH=CHz 

In einigen Fallen wurden bei der Umsetzung von Meth- 
oxyniethylharnstoffen rnit Olefinen Cyclisierungen zu 
Hexahydropyrimidonen [16] beobachtet. Uber a-Ure- 
idoalkylierungen von Olefinen werden wir an anderer 
Stelle ausfuhrlich berichten. 

Eingegangen am 12. Juni 1964 [A 4061 

Synthese von 2.3-Diphenyl-1.1.4-trioxo- 
1.2.3-thiadiazolidinen 

Von Prof. Dr. A. Mustafa, Dr. M. Kira und H. Hanna 

National Research Centre, Dokki, und Faculty of Science, 
Cairo University, Giza (V.A.R.) 

Bei dreistundigem Kochen von N-Chloracetyl-hydrazoben- 
zol ( I ) ,  R = H, X =  C1, [I] rnit Kaliumsulfit in Athanol: 
HzO = 2:  1 unter RuckfluB erhalt man mit 95 % Ausbeute 
das Kaliumsalz (2), R = H, farblose Kristalle, Fp = 245 O C ,  

aus wanrigem k h a n o l .  Phosphoroxychlorid cyclisiert diese 
Verbindung rnit etwa 50 Ausbeute zu (3),  R = H, F p  = 

I50 "C [Z]. 

Ahnlich erhalt man aus N-a-Brombutyryl- hydrazobenzol 
( I ) ,  R = C2H5, X = Br [3], 5-Athyl-2.3-diphenyl-l.l.4- 
trioxo-1.2.3-thiadiazolidin (3), R = CzH5, Fp = 109°C. 
5-Aralkyl-Derivate von (3) lassen sich rnit nahezu quantita- 
tiver Ausbeute durch katalytische Hydrierung (10-proz. Pd- 
Kohle; in Dioxan bei Raumternperatur; 10 Std.) der aus 
Aldehyden und (3), R = H, leicht zuganglichen gelben 5- 
Aryliden-Verbindungen (4) gewinnen. Dargestellt wurden : 

Fp = 176 "C 
Zers. % 29OoC 
Fp = 183 "C 
Fp = 230 "C 
Fp = 197 "C 
Fp = 181 "C 

-, Zers. 4 290T 
F p =  116°C 

Die Verbindungen (3), R = H oder Alkyl, wirken entziin- 
dungshemmend. Hydrazine oder Amine offnen den hetero- 
cyclischen Ring nicht, wogegen Alkalihydroxyd ihn spaltet 
und dabei Hydrazobenzol freisetzt. Auch der Versuch, (3) 
mit Alkylhalogenid und NaOH zu alkylieren, fuhrte nur zu 
Hydrazo benzol. 

Eingegangen am 9. September 1964 [Z 8221 

[l] Sr. Goldschmidt, Liebigs Ann. Chem. 437, 213 (1924). 
[2] Uber die Synthese yon (31, R = H, aus Hydrazobenzol und 
Sulfoessigsaure-dichlorid berichteten kiirzlich ohne Angabe einer 
Ausbeute R. Doson u. V. Papesch, US.-Pat. 3037027; Chern. 
Abstr. 57, 12502 (1962). 
[3] A .  Michaelis u. F. Schmidt, Liebigs Ann. Chern. 252, 308 
(1 889). 
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