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hender Unterteilung in gewisse Typen und Verwendung der jeweils zugehorigen Qu-M'erte, 
bei den so errechneten Verbrennungswarmen leider nicht unter eine Schwankungsbreite 
von f 5 yo herunterkommt. Daraus ergibt sich aber, daB eine solche Errechnung fur die 
obigen und ahnliche Falle, in denen sich die gesuchten Verbrennungswarmen nur um etwa 
1- 1.5 yo unterscheiden, ganzlich unbrauchbar ist. 

Beschreibung der Versuohe 
Die Verbrennungswarmen wurden in einer Berthelot-Mahlerschen Bombe bestimmt. 

Bei zum Verpuffen neigenden Stoffen, wie im Falle der Peroxyd'e, ist dabei die Moglichkeit 
des teilweisen Verspritzens bei der Ziindung zu beachten. Die Bestimmung des Wasser- 
wertes des Calorimeters ist mit einem mittlerenFehler von f- 0.1 yo behaftet, was im Rah- 
men der MeBgenauigkeit (+ 0.1 yo) liegt. Addiert man diesen Fehler zu dem mittleren Feh- 
ler bei der Bestimmung der Verbrennungswarmen (Tafel2, Spalte 5), so e rhdt  man fur die 
einzelnen untersuchten Stoffe die gesamte mi t t l e r e  Fehlergrenze. Diese geniigt an sich, 
da die Mittelwertbildung nach der Wahrscheinlichkeitsrechnung ausschlieBt, daB man mit 
gerade entgegengesetzt wirksamen, maximalen Fehlern bei zwei verglichenen Substanzen 
rechnen muB. Aber selbst wenn man den unwahrscheinlichen Fall in Betracht zieht, daS 
sich der maximale Fehler bei einer Bestimmung auswirkt, so ergibt eine Berechnung an den 
Einzelwerten, da13 sich dadurch in k e  i n em Fall die Einordnung grundsiitzlich verschiebt . 
Die gesuchten Energiedifferenzen liegen in jedem Einzelfall erheblich auBerhalb der Feh- 
lergrenzen. 

2. T h .  L i e s e r  uud K a r l  Kemmner*) :  Kunstliche organische 
Hochpolymere, VII. Mitteil.**) : Zur Kenntnis neuer Acrylderivate und 

ihrer Polymerisate* * *) 

[Aus dem C'hemischen Institut der Universitat Halle/Saale] 
(Eingegangen am 8. April 1950) 

EY wird die Anlagerung von Acrylnitril an Glykole (bzw. Schwefel- 
wasserstoff) zu Bis-[P-cyan-iithyll-glykolathern bzw. Bis-[@-cyan- 
athyll-sulfiden und die Kondensation der Anlagerungsprodukte mit  
Hydrazin zu Poly-aminotriazolen beechrieben. Aus Methacrylsiiure 
und Hydrazin bzw. Phenylhydrazin wurden 4-Methyl-pyrazolidon-(3) 
bzw. 4-Methyl-1 -phenyl -pyrazolidon-(3) bzw.-( 5) erhalten. Es wur- 
den ferner Acryl-, Methitcryl- und a-Chloracryl-isocyanat hergestellt 
und zahlreiche Anlagerungsreaktionen derselben an ein- und zwei- 
wertige Verbindungen und Polymerisationsrealionen untersucht. 

uber  die Anlagerungen von Oxperbindungen an Acrylnitril ist in der perio- 
dischen Literatur erstmalig kiirzlich von 0. Bayer') berichtet worden. Soweit 
hierdurch und durch die dort aufgefiihrten Patente die unabhangig auch von 
uns vor Jahren durchgefiihrten Anlagerungen der mannigfaltigsten Dialkohole 
an Acrylnitril vorweggenommen sind, ist in der folgenden Abhandlung von 
dieser interessanten Umsetzung nicht mehr die Rede. Es sei jedoch uber eine 
Reihe von Umsetzungen verschiedener Acrylderivate und ihrer Polymerisa- 
tionsprodukte berichtet. 

*) K a r l K e m m n e r ,  Dissertat. Halle 1944. **) V. u.VI.Mitteil.:A. L89, 59.66[1950]. 
***) Umgearbeitete Fassung dea Manuskripts. Das Eingangsdatum ist daa des ur- 

apriinglicken, inhaltlich mit der vorliegenden Fassung iibereinstimmenden Manuskripts. 
I )  Angew. C'hem. 61, 229 [1949]. 
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I: 
Im AnschluD an  unsere Bemuhungen, neue 1ineareHochpolymere mit Super- 

polyamid-Eigenschaf~n, namlich Poly-alkylen-4-N-amino-1 .Z.btri~zole &US 

Alkylen-dinitrilen und Hydrazin herzustelleng), lag der Gcdanke nahe, auch 
bifunktionelle Athernitrile wie His-[P-cyan-iithyll-glykoliither, 1 .&nioxy- 
hrsan-bis-[P-cyan-ithyl-ither] mit wasserfreiem Hydrazin zu.den entsprechrh- 
drti Poly-sminotriazolen (1) zu kondensiercn : . 

x:.x 
ci. [c'HJ,. x . [c'H,I,. ' c'.[c'H,~. s - 

S- K 
- S.[CH,],.Cf, ,) 

B 'x' 
XH, NH, 

I 

I : X = O.[CH&.O 2- 11: x = - s  

Es wurde daher zuniichst cine Anzahl solqhrr A~nlagerungprodukte von 
Acrylnitril an Glykole dargestellt. 

Die hochpolymeren Kondensationsprodulte (I), dereii Darstellung, ihren 
Ausgang von Athylen- untl Hexamethylenglykol nahmen, wurden alle ziihflus- 
sige Ole geringen Viscositatsunterschiedes erhalten. Brispiele hiprfur sind im 
Versuchsteil angegyben. 

Hei Verwendung von Bis-[p-cyan-hthyll-sulfid, erhalten durch Anlagerung 
voii Schwefelwasserstoff an Acrylnitri1,'an S t d e  von Glykolathrr wurde pin 
Kondensationsprodulit I1 erhalten, das ein rotlic:hrs Harz mit rinem Envei- 
chuiippunkt von etwa I loo darstellte. 

11. 
Bekenntlich unterscheiden sich Acrylsiiure und Methacrylsiiure in ihrem 

Additionsvermijgen, ebenso uie in ihrer Xeigung ZUT Polyherimtion sehr von- 
einander, ein Verhalten, das offenbar auf eine sterische Hhderung durch die 
a-stiindige Methylgruppe zuriickzufuhren ist. h n l i c h e  Verhiiltnisse liegen bei 
den P-substituierten Acrylsiiuren, wie Zimtsiiure und Crotonsiiure, vor, bei de- 
nen praktisch lieine Polymerisationsneigung mehr besteht. 

Unter diesen Umstiinden konnte man ed fur moglich halten, daB die Einwir- 
kung von Hydrazin suf einen a-substituierten Acrylsiiureester ein Siiurehydrs- 
zid liefern wiirde, welchesman weiteren interessantenumsetzungen unterwerfen 
konnte. Der Versuch ergab indes, daB das aus Methacryl- 
siiureester und Hydrazin unter Abspaltung von Alkohol er- 
haltene ,,Methacqhurehydrezid" ein Pyrazolidon-Derivat 
ist, und zwsr daa in der Literatur noch nicht beschriebene 

CH,- CH--CO 

c+ p H  
N H  
111. 4 Methyl- pyrezolidon- (3) bew.-(5) (111). 

Versuche, daa entsprechende 4-Methyl-l-phenyl-pyrazolidon-(3) bzw.-(5) 
analog &us Methacrylsiiureester und Phenylhy(lraein herzustellen, verliefen 
negativ. A h  wir jedoch Methacrylsiiure und Phenylhydrazin in eisgekiihltem 
T h l  m r  UarsetMng brachten, wurde daa wohlkrystdlisierte Methyl-phenyl- 
pyrazolidon erhalten. 

z, Th. Lieser u. K. Macura, A. 556,127[1940], 814,64[1940]. 
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111. 
Im Hinblick rruf die vorhergehenden Untersuchungen iiber Acyldiisoop 

nates) lag es nahe, das Acrylisocyanat hemustellen, eine Verbindung, die m i t  
tels der iiberaus reaktionsbereiten Isocyanatgruppe die rnannigfaltigsten Um- 
setzungen mit mono- und bifunktionellen Verbindungen mit wanderungsflihi- 
gem Wasserstoff envarten lies, Reektionsprodukte, die auf Grund des noch 
vorhandenen polymerisierbaren Acrylrestes als Ausgangssubstanzen fur neue 
Polymerisationsreektionen dienen konnten. 

Die Darstellung des Acrylisocyanates gelang auf die gleiche Weise wie die 
der Acyldiisocyanate, durch Umsetzung von Acrylsaurechlorid mit Silbercya, 
nat. Das gutc Gelingen dieser Reaktion ist allerdings an einige Voraussetzun- 
gen gekniipft, die zunlichst aufgekliirt werden muaten. 

Einmal zeigte es eich, daB daa rnit Thionylchlorid dtabilisierte Acrylchlorid h u m  Nei- 
gung zeigt, rnit silbercyenat zu reagieren. Da die Siedepunkte der beiden Siiurechloride 
nur um 20 differieren, h n n  das Acrylchlorid nicht durch fraktionierte Destillstion thio- 
nylchloridfrei erhalten werden. Die Damtellung dca reinen Acrylchlorida wurde daher 80 
vorgenommen, daD man darr Thionylchlorid mit iiberschiiecliger Acrylsiiure umaetzte, des 
Reaktionagemisch no& einige %it unter RuckfluD hielt und denn decl gebildete Acryl- 
chlorid ebdestilierte. Weitere Beobachtungen zeigten, da0 euch des reine Acrylchlorid 
durch mehrwochigea Aufbewahren en Reaktionsneigung einbiiat. Dee gleiche ist der Fall 
beim Silbercyenat. Friach bereiteted thionylchloridfreies Acrylchlorid und frirtch gefilltea 
Silbercyerurt reagieren eehr heftig miteinender. 

Urn die Reektionawiirme ebzuleiten, d e  daa Silbercyanat in weseerfreies inerten 
Solvenzien suspendiert und das Acrylchlorid unter Riihren zutropfen 4elBBBe". Sieht man 
von der Leolierung des Acrylieocyenatea eb, so kann mm eL Solvens Ather nebmeq, aber 
auch Benzol odcr Dioxan. Beebnichtigt men die Reinderatellung dert Acrylieocyenatea, 80 
kommen nur hochsiedende Ilieungsrnittel in Frege, 2.B. Tetralin oder Dekalin, besondere 
auch Pluaffiniil. AUE diesem kann dee Acrylisocyanat sehr bequem i. Vak. in eine auf -80' 
gekiihlte Vorlage abdeetilliert werden. 

Da gut stimmende Analyscn wegen der schwierigen Hendhebung der Iso- 
cyanate nicht erhalten werden konnten, mrden  diest? durch Umsetzung mit 
Wasser in die bekannten Acryl- bzw. Methacrylamide iibergefiihrt. 

Von den zahlreichen Umsetzungsprodukten, die mit Alkoholen, Aminen, 
Mercaptanen aus den beiden Acrylisocyanaten erhalten wurden, sind einige 
in der Tafel auf 5.7 zusammengefaflt. 

Acrylcarbeminaiiure-methyl-, iithyl- und -p&pylester, die dumh E i n w i r k q  der ent- 
eprechenden Alkohole euf Acrylisocyenet erhalten d e n ,  Bind Blige, in Weeeer unlhliche 
Flhigkeiten mit beme&enswert guter Polymerisetiomfiihigkeit. Der Butyleater ist \lei 
Zimmertemperatur eberlfalla f l h i g ,  eretsrrt eber bei 0 0  zu einer wecbesrtigen Merree. 

Wiihrend eun Metbcrylieocyanat und Hexemethylendiamin ein gut definierter Harn- 
stoff erhelten werden kenn, verlhft  die Einwirkung von Disminen euf Acqhocyenat un- 
einhcitlich, wee offenbar an der leichten AdditionsfHhigkeit der aliphatiechen Amine an 
Arrylderivate im Gegensetz zu Methacrylderiveten liqt. 

Von besonderem Interesse ist die Einwirkung von Acrylisocyanat auf Ace- 
tylcellulose. Mit den freien Oxygruppen des Sekundiiracetates (,,Zweieinhalb- 
Acetat") reagiert das Acrylisocyanat analog wie die Diisocyanate') unter 
Carbeminsiiureesterb~dung, in arischeinend quantitativer Umsetzung. Der- 
srtige Cellulose-Acrylverbindungen zeigen die den -4crglderiveten allgemein 
iiblichen Eigenschaften, wie Polymerisationsvermtigen und Additionsflihigkeit _ _ _ _ _  

8 )  A. 556, 127 [1940]. ') A. 666, 12i [1940]. 
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fur Verbindungen mit wanderungsfhhigem Wasserstoff. Durch Polymerisa- 
tion, bewirkt z. B. durch Hinzufiigen von etwas Benzoylperoxyd zu einerAce- 
ton-18sung von Acetylcellulose-wrylurethen und kurzes Erwiirmen, entsteht 
ein in anorganischen und ,organischen L6sungsmitteln vallig unlosliches gallert- 
artiges Produkt An der khylenbindung des Acrylrestes laasen sich mennig- 
faltige Additionsreaktionen durchfiihren, z. B. mit aliphatischen Mono- und 
Diaminen. Bei der Addition von Dieminen tritt naturgemiiD eine Vernetzung 
der Makromolekiile ein, verbunden rnit Unliislichwerden. Von besonderer 
Bedeutung ist dabei der starkehimalisiereffekt, d. h. die Fiihigkeit derartipr 
Produkte, sich mit sauren Wollferbstoffen leicht anfiirben zu lassen. 

Tafel. Umeetzung von Acrylisoc 

Isocyanat . .  r - ~ K ~ m p O n e n t e -  
- - - - . 

Acrylisocyanat i Anilin 
o-Toluidin 

1 m-Xylidin 

I p-Amino-benzoe- 

Methacrylimcyanat 

, I  

I ,  

I 

Siiure 
o-Nitmilin 

Methylamin 
Xthylenglykol 

Butylenglykol 

Benzylelkohol 
Cyclopentanol 

Aqilin 
o-Toluidin 
Phenylhydrazin 

Hexemethylen- 

Renzylalkohol- 

C'yclopentanol 

diamin 

snaten m i t  Alkoholen und Amiaen 
- - - - -. - - - - - -. - - 

.. . 
~&OMprOdUkt 

. - . - -. .- . 

N -Phenyl-N'-acryl-htoff 
N-o-Toluyl- N'-acryl-harnatoff 
N-~2.4-Dimethyl-phenyl)- 

N ' - w l - h m t o f f  
N-[p- C'erboxy-phenyl]-N'-ecrgl- 

harn5toff 
N-[o-Nitro-phenyl]-N'-ecrgl- 

harnstoff 
N-Methyl-N'-ecryl-hstoff 
Bis-acrylcarbemimiiure- 

Pthylenglykoleeter 
Bis-acrylcarbemi~ure- 

butylenglykoleeter 
Acrylcarbeminsiiure-benzyleak 
Acrylearbeminsiiure- 

cyclopentyleater 
N-Phenyl- N'-methacryl-harnstoff 
N-Toluyl- N'-methaeryl-hamtoff 
N-Phenylamino- N'-methemyl- 

h8mEtoff 
0.0'- Bis-methacrylureido-hexan 

Methacrylcarbamins&u- benzyl- 
patpr 

scbmp. 
.- - 
147O 
153O 

1890 

232O 

1 8 0 0  
162O 

168' 

174O 
1lSO 

11Q 
1290 
1220 

172O 
1680 

1120 -_ _. . 
Jiethacrylcarbamindure- 

cyclopentyleeter 1290 

Acrylisocyanet und Methacrylisocya.net besitqen, wie schon bei derlleretel- 
lung beobechtet werden konnte, ziemlich hohe Polymeriaationsf&higkeit. Ea 
war z. B. nicht mtiglich, reines Acrylisocyenet unter Normeldruck zu deatillie- 
ren. Beniitzte men, wie bei der Vakuumdestilletion ublich, eine Capillere, so 
bewirkte der zugefiihrte Seuerstoff bereita die Polymeriaation. Auf diese Weim 
wurden herb, klare Polymerhate erhdten. Einheitlicher und kontrollierbarer 
mrliefen die Polymeriecltionsverche, die unter der Einwirkung ultrevioletten 
Gchtes vorgenommen wurden. Die Polymerisation setzte zuemt an den Glea- 
w&nden dea GefaSes ein und durchzog d e ~  lengsam die Fliiseigkeit. Die Sub- 
etanz ging debei iiber einen gallertertigen Zuatand, in dem sie gut verformbar 
war, in den herten iibr, ohne dabei nennenswert an Volumen zu verlieren. 
Diem Produkte weren vollkommen kler, aehr hart und in den iiblichen orga- 
&hen Usungsmitteln v6llig unlthlich und unquellbar. Diem Tetsache ist urn 
80 mff iilliger, els die Polymerisation ds linear verleufend engesehen werden mu& 
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Dieselbe Rrobachtung wurde auch bei den polymerisierten Abkiimmlingen 
tles Acrylisocyanates gemacht. Die oben envahnten ['rethane und Harnstoffe 
der Acrylreilie gingen alle beim Erhitzen ihrer Schmelzen in den polymeren Zu- 
stand iiber. Gewisse Schwierigkeiten treten beim Pnlymerisieren des Butylen- 
diacryl-urethans auf ,  wobei starke Rlasenbildung beobachtet nurdc und dos 
Polymerisat sehr p r o s  anfiel. In  Rezug auf seine Unlosliehkeit verhielt es sich 
wie die iihrigen Polymerisate. 

Die Derivate der Methacrylreihe waren durch alleiniges Erhitzen nicht zu 
polymerisieren, obwohl die Schmelzpunkte im Durchschnitt tiefer lagen. Es 
muBte ein Ketalysator, z. B. Bcozoylperoxyd, zugefiigt werden, dcr aber b i  
den hoher schmelzenden Derivaten, wie Anilino-methacryl-harnstoff und Hexa- 
methylen-bis-methacryl-harnstoff, jnfolge Zersetzung nicht rnehr wirksam war. 
Von diesen beiden Stoffen konnten daher keine einheitlichen Polymerisate er- 
halten werden: Im iibrigen zeigten die Methacryl-isocyanat-Kunststoffe die- 
selben Eigenschaften wie die der Acrylreihe. Keine der polymerisierten 
Schmelzen war fadenziehend. 

Van besonderem Interesse muBte das a-Chlor-acryl-isocyanat sein, nachdem 
bereits C. S. Marvels) einige a-Chlor-acrglsiiure-Derivate synthetisiert und 
bei diesen eine hohe Polymerisationsneigung featgestellt hat. Von dem be reits 
von M a r v e l  dargestellten a-Chlor-acrylsiiurechlorid ausgehend wurde mittels 
Silbereyanats die neue Verbindung dargestellt. Daa a-stiindige Chloratom tritt 
mit Silbercyenat nicht in Reaktion., Das a-Chlor-acryl-imcyanat siedet bei 
50°/22 Torr. Der Erstarrungspunkt konnte nicht scharf ermittelt werden, 
diirfte aber in der Xkhe von -70 O liegen. Von den  versch'iedenen Ilmsetzungs- 
produktrn des neuen Isocyanates wurde nur des a-Chlor-acrylsiiure-benzyl-. 
urethan wolilkristalllsiert in perlmuttergliinzenden weil3en Blattchen vom 
Schmp. 115O erhalten. Die Schmelzpolymerisation ergab ein Produkt, clas 
wohl erhartete, in Aceton aber stark quellbar war. 

Ikr R o h m  und H e a s  GmhH., Dermstadt. schulden wir Dank fiir die Forderung dieser 

. . ._ .- ._ .._. - _. -. _ -  8 
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Arheit. 

Beschrelbung der Versuehe 
B i a - [p - c y a n  - B t h y 11 - g 1 y k o 1 ii t h e  r 

31 g Athylenglykol  und 53 g Ac'rylsiiurenitril wurden in einem Kolben rnit ein- 
ragendem Thermometer unter kriiftigem Riihren und Eiskiihlung gernischt, dereuf etwe 
0.5 g Netriumglykolat zugegeben und etwe 1 Stde. geriihrt, wonach die Reaktion in Gang 
kam. Unter kriiftigem RWlren und starkem Kiihlen lie0 man die Tempemtur nicht iiber 
400 erurteigen; Dee ellmirbliche Fallen des Thennometere zeigte die Beendigung der Reek- 
tion en. Dee Gemiach, dee mitunter eine riitliche Farbe angenommen hatte, m r d e  in Eie- 
wBBBer gegoseen, dem etwee Kochselz beigefiigt war. Dee zuniichet ausfdlende (11 wurde 
wiederholt mit keltem Waaner durchgeechiittelt, daa erstante Produkt in Ather eufge- 
nommen. die Lasung getrdcknet und der Xtherriickstend i.Vak. deetilliert ; Sdp., 178 bis 
1 8 0 0 .  
C,H,,OaN, (168.1) Ber. C57.02 H 7.14 N 16.66 Gef. C57.16 H 7.33 N 16.70, 16.78. 

1 .8 - D i o x y - h e x a n - b i a - [ p - c y 9; ;ii t h y 1 - + t h e r] 
24.4g H e x e n d i o l  w d e n  geachmolzen und in der Schmelze 8 4 . 8 ~  Acryls i iure-  

n i t r i l  sunpendiefi. Des Gemisrh wurde ebgekiihlt, bis ein RroRer Teil des Hessndiols wie- 
6,  Journ. Amer. chem. Soc. 62, 3495 [lQaO]. 
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der ausknetallisicrt wer, etwe 1 g Hexandiol-kalium in Anteilen zugcfiigt und die U m t -  
zung bci maximal 600 beendet. Die Aufarhcitung erfolgte wie beim Glykoliither; Sdp.,2050. 

C;&,OflN, (224.2) Rer. C k . 2 8  H8.93 N 12.50 Gef. C64.50 H8.80 N 12.67. 

1 .6 .  D i o x y ~ h c x a n  - b i s -[$ - c a r  b o m e t h o  x y - ii t h y 1 - 1 t h er] 
22.4g des vorstehend beschriebenen Glykol i i tbere ,  32 g &.then01 und 9.8 g konz. 

Schwefe1aiiu-a wurden im Rohr 8 Stds. auf 1 4 0 0  erbitzt. Der.+hol wurde abgedsmpft, 
der Fgter in Waaser geguseen. ,neutrallsiert, euegeiithert, die Atherlbung getrook.net und 
desblliirt. Das kristsllieienmde Deatillat wurde aus wiiBr. Aceton umkristallieiert. Kleine 
Nirdelchen vorn Schrnp. 460; leicht loslich in Alkohol, Aceton und Chloroform, unlhlich 
in Waeser. 

Cl,HUO, (290.2) Rer. C57.93 H8.96 Gef. C58.04 H 9.15. 

1 . 6  ~ D i o x y - b exen - b i B -[p - c a r  b o x y - ii t h y 1 - ii t h er] 
22.4 g 1 . 6  - D i o x y - b 13x8 n - b i B -[p - c y a n -  ii t b y 1- H t her] wurden mit alkohol. Keli- 

leuge 2-3 Stdn. unter RiickfluD erhitzt, der Alkobol abgedampft, der Rfioketend mge- 
duert und die freie Siiure auegdthert. Wachsartigc Verbindun6 vom Schmp. 630; lelcht 
16slich in Alkohol, Aceton, Benzol und Wseser, achwer liielich in Ather. 

C,&O, (262.2) Ber. C55.00 H 8.40 Gef. C55.40 H 8.63. 

1 .6  - D i ox y - h ex e n  - b i B -[ 9 - c er b b y d r  ez i no - tit h y 1 - ii t b er] 
11.6 g 1.6-Dioxy-hexen-bis-~~-csrbomethoxy-iitbyl-1ther]wurden mit 6-6 g 

H y d r e z i n h y d r a t  etwe 6 Stdn. unter RiickfluD erhitzt. Die nach dem Erkalten enitarrte 
Reaktiowmssse lieferte beim Umltristmllirrieren eua Alkohol perlmutterartig gliinzende, 
w e i k  Bliittchen vom Schmp. 128O; leicht Ioslich in Wesser und Aceton, unltklich in  Ather. 

' 

Cl,HyO,N, (290.2) Ber. C49.65 H8.96 N 19.31 Gef. C49.20 H 8.60 N 19.33. 

K o n d  ensa  t ion von  1.6-  D iox y - h e x a n -  bie-[y -em ino - p r o p  y l -  ii t h  er] 
rnit Adipineiiure bzw. Sebac insaure  

11.6 g des Athera wu.rden mit 7.3 g Adipinsi iure  (bzw. 8.7 g Sebacinei iure)  in ei- 
nem Deatillierkolben,' durch den ein miiDiger K,-Strom geleitet wurde. euf 250° erhitzt. 
Die Werreersbspltung begann bei 112-1600. NeJl Erreichen der Endtemperetur wurde 
die Schmelze euf ihre fadenziehenden Eigennchaften gepriift. Eh konnten Produkte rnit 
bemerkenswerten fedenziehenden Eigenacheften erhelten werden. Doch diirfte der .wenig 
iiber 1000 liegende Erweichungspunkt und die gummiartige Natur alleiniger textiler Ver- 
wendunq im Wege stehen. 

K o n d e n s a t i o n  von  Bid-[P-cyan-iithyl-lglykoliither und v o n  
1 . 6 - D  ioxy-  b e x a n -  b ie-[p - cyan-i i  thyl- i i  ther ]  

rnit waseerfreiem H y d r a z i n  
4.8g (bzw. 11.2g) dee Din i t r i le  und 9.6g waaaerfreics H y d r a z i n  wurden im Bom- 

benrohr, doe rnit trockenem Stickatoff gefiillt war, eingeschmolzen und lengsem euf 220° 
erbitzt. Nach etwa 8 Stdn. lieD man erkalten und priifte daa Kondeneet in geechmolzenem 
Znetsnd euf .win E'edenzichvcrmiigen. Diesea wie die Gbrigen Eqennchaften Bhnelten de- 
nen der vomtehenden Kondcneate. 

I3 is- [P - cyan-ii t h yl] -sul  f id 
l00g Acrylq i t r i l ,  5 g N e t r i u m s u l f i d  und 20 ccrn Aceton wurden in einen Rund- 

kolben gegeben und unter Rtihren und Ktihlen so lenge Sohwefelwecrseratoff durcbgelaitet, 
bia keine Aufmhme mehr erfolgte. Der Kolbeninhalt wurde in kalb Waeeer gegoeeen, dad 
sich ebscheidende gelbe 0 1  mehrfach mit Weaser gewescben, ebgehoben, fiber Cslcium- 
chlorid getrock.net und im Exnisiccator zur K r i s t s l l i o n  eufbewebrt. Aus Aceton + Ather 
langeNdeln vom Wimp. 360. h l i c h  in AUrokol, Aceton, Benzol und Cblordom, &we- 
per Ihlich i n k h e r  und Petroliither. 

C',HJ,S (140.1) Ber. C 51.42 H 6.71 N 20.00 S 22.85 
qef. C51.30 H 5.50 N 20.30 S 22.61. 
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Zur Kondensation wurdcn 7 g des Biscyeni i thy l -su l f ids  und 4.8 g weaserfreies 
H y d r e z i n .  wie oben beachrieben, verwendet. Ea wurde ein rtitlides Hen erhalten mit 
dem Erweichungspunkt von etwe 110'. I n  fnschem Zustand war der Stoff sehr spriide, 
wurde eber durch IHngeree Liegen en der Luft pleetisch. 

4-Methyl-pyrezolidon-(3)bzw.-(5) (111) 
35 g Yethacrylsiiure-iithyleefer und 11 g weeaerfreiea H y d r a z i n  wurden in ei- 

nem mit RiickfluDkiihler versehenen Rundkolberi auf etwa 6 0 0  e r w h t ,  wodurch die zu 
heftigem Aufkocben fiihrende Reaktion in Gang kommt. Rei der Destihation ded Reak- 
tionagemisdea ging bei 162O/12 TOR ein farbloees, in der Kiilte Jiochviecoeea 01 iiber, b 
nach einigen Tagen beim Animpfen kristallininch emtarrte. Liklich in Aceton, Alkohol, 
Weaeer, schwcr lhlich in Ather und Chloroform. 

C,H,ON, (100.1) Ber. C'48.00 H 8.00 N 26.M) Gef. C 47.50 H 8.04 N 27.80. 
4-Methyl-pyrazolidon-(3) bzw. -(ti)-hydrochlorid: Einige g der freien Base 111 

wurden in verd. selz&ure geliiet und trocken gedempft. Dee hinterbliebene tmckene Pul- 
ver gab eua Alkohol Niidelchen rom Schmp. 178O. 
C,H,ON,.HCI (136.7) Ber. C 35.29 H 6.61 9 20.58 
l-Nitroso-4-methyl-pyrszolidon-(3)bzw.-(5): 

Gef. C 35.43 H 6.64 N 2O.a. 
Zu 37 g des H y d r o c h l o r i d e  

von 111, die in wenig Waaaer g e l b t  und mit Ather iiberschichtet weren, lieD,man bei guter 
Eiskiihlung eine konz. h u n g  \ran 18 g Netriumnitrit unter Kiihlung sntropfen. Kach 
einiger Zeit schied sich em der iither. Schicht eine kristalline Substanz eb, die, ebfiltriert, 
e m  Alkohol kleine verfilzte Nadeln lieferte. h l i c h  in Alkohol, Aceton und Renzol, un- 
Ihlich in Petroliither; Schmp. l l S O  (Zera.). 

C,H,0PN, (129.1) Ber. C 37.20 H 5.42 N 38.55 Gcf. C 37.43 H 5.$8 N 32.63. 

4-Methyl -  1 -phenyl -pyrazol idon-(3)  bzw.-(5) 
' 

Zu 86 g M e t h e c r y ~ e l i u r e  in 50 ccm Toluol wurden unter Eiskiihlung langsain 108 g 
P h e n y l h y d r e z i n  zugefiigt. Die euagefallene Substanz d e  abgenutscht und im I)lbad 
auf 1 3 0 0  erhitat, wobei lebbefte Weeeerabspltung eintrat. SchlicBlich wurdc die Tempere- 
tu r  noch fiir einige Stunden auf 2 0 0 0  geateigert. Die erhaltene ziihe Maeee wurde in wenig 
Alkohol gelbt ,  wobei sich nsch einigen Stunden zu Drueen vereinigte Nadeln 8bEchieden. 
Zur weiteren Reinigung wurde aua Petrolether + etwee B e n d  umkrigtallisiert; lenge Ne- 
deln vom Schmp. 1020. Leicht loelich in Alkohol, Aceton und heil3em Weeaer, schwerer 
l&lich in Petrullither und B e n d .  

CIoH,,ON, (176.1) Bcr. C 68.18 H 6.81 N 15.96 Gef. C 67.90 H 6.83 N 15.88. 

ACryliEoCy~bn~bt u n d  M e t h e c r y ~ i s o c y e n e t  
In einem mit Kiihrwerk und Tmpftrichter versehenen Rundkolben wurden unter Eis- 

M l u n g  6Og S i l b e r c y a n e t  i s  W ccm Ather durch Riihren euapesdiert und langsem 36 
bzw. 30 ccm des A c r y l s i u r e c h l o r i d s  zugefiigt. I m  allgemeinen war die Reaktion mit 
frimch bereitetem S i r d l o r i d  ( M u n g  dea Filtrata ~ y f  C1-Ionen) nach 24 Stdn. beendet. 
N d  mehrfwhem Auawaechen den Riicbtandea mit Ather war die iither. Ltisung dea IEO- 
oyanatee f i i r  weitere Umaetzungen verwendber. 

Zur Darstellung des freien Iewyanetes wurde g e m  enelog vcrfahren, nur deB an stalle 
d w  Athere Suspeneionamittel 60 ccm Paraffin01 genommes wurden. Nacb beendebr 
Umeetzmg d e  daa Locyanat i. Vak. der Weeeerntrahlpumpe bei einer Temperatur bie 
6 0 0  in zwei hintereinander geschdtete euf - 8 0 0  gekiihlte Fallen deatilliert, in denen sich 
& Acrglimcyenet als bewegliche Fliiaeigkeit, dae Homologe ela eisiihnliche Substaw kon- 
deneierte. Zur weiteren Reinigung wurde von der erwten in die zweite Falle dwtilliert. 
Dee Acrylieocyemt ist eine waaserhelle, leioht beweglide Fliiesigkeit vom sdp. 

%-300/30 Torr. Ea besitzt etechenden Geruch, reizt eehr zu Trgnen und erregt bei liinge- 
rem Einetmen melkei t  und sterke Kopfschmenen. Bei Temperaturen von 50-60. zeigt 
BB abrke Polymerisationaeracheinungen, doch lPBt w eich, vor Licbt und Fewhtigkeit ge- 
d i i t a t ,  bei Zimmertemperatur mehrere Tage eufbewahren. Mi t  z.B. Hydrochinon stRbi- 
liiierte Priiparate 1-n eich bei 2 0 0  unveriindert viele Wochen eufbewehren. 
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In eneloger Weiae konnte des biet~lcrcry~isocyenat hergestellt werden. b stellt eben- 
fells eine b r e ,  leichtbewegliche Fliiaaigkeit diu, von weniger aggremiven Eigendaften; 
Sdp., %O, Eretp. etW8 - 7 6 O .  Die Polymerieationaneigung iet Reringer els die dea A q l -  
ieocysnetee. 

Acrylemid und  Methecrylemid: Dieae bereite bekennten Verbindungen wurden 
erbelteq durch Vereetzen der iither. h u n g  der Ieocyenate rnit wenig Weecler unter hef- 
tiger Kohlendioxyd-Entwicklung. 

Acrylemid: Aus Benzol Blittcben vom Schmp. 83O (Lit. 840). 
Ber. C 50.70 H 7.04 N 19.71 

Methacrylamid: Schmp. 106O (Lit. 106O). 
Ber. C 66.45 H 8.23 N 16.45 

C&Oh‘ (71.0) 

C,H,ON (85.1) 

Gef. C 50.60’H 6.80 N 19.54. 

Gef. C 66.26 H 8.30 N 16.38. 

N-Phenyl-N’-ecryl-hsrnatoff und N-Phenyl-N’-metheoryl-hernstoff 
Eine verd. Ii i~ung von Anilin in Ather wurde in kleinen Anteilen zu einer gekwten  

%her. h u n g  von Acryl- bzw. Meth8Cryl-iEOCy8n8t gegeben. Der anfallende Kri- 
etellbrei wurde abfdtriert, rnit Ather suagewmc4?n und em Alkohol umkristalliaiert. 

N-Phenyl-N’-acryl-hernetoff: Blii.ttchen vom Schmp. 1470,leicht lhlich in Ace- 
ton, Methanol und Benzol, aohwerlblich in Ather, wliielich in Weseer. 

Cl&oOJVN, (190.1) 
N-Phenyl-N’-methacryl-harnstoff: AW Alkohol lenge verfdzte Nedeln vom 

C,Hl,O&iN, (204.1) 
Enteprechend den beiden voreiebend beechriebenen Verbindungen d e n  auch die 

tibrigen in der Tefel auf S .  7 aufgefiihrten Harnatoffe hergeatellt. In der gennnnten Tdel  
rind euch die benlltigtes Ausgengeatoffe engegeben. 

~ - o - ~ o ~ u y ~ - ~ ’ - e c r y ~ - h e r n s t o f f :  A& Alkohol h’iidelchen vom Schmp. 1630; liie- 
lich in Alkohol, Benzol, Aeeton, Chloroform, Usiaslioh in Weseer. 

C&H,O& (204.1) 
~-o-~oluy~-~’-methecry~-herns~off: Aue Alkohol kleine v e d i t e  Nadeln vom 

C&,O,N, (218.1) Ber. C66.05 H6.42 N 12.84 
N -[2.4- Dim ethyl-phenyl] - N’ - ecryl-hernetof f : Aus Alkohol kune Niidelchen 

CJX,,O,N, (218.1) 
N -[p - Cerb o xy- p hen yl] - N’ - 8 cryl - h a r m  t o f f : Aus Alkohol citronengelbe, lange 

C,&O,N, (234.1) Ber. CMl.66 H4.27 N11.90 Gef. C66.30 H4.10 N11.96. 
N - l o  -Ni t ro  - p hen yl] - N’ - 8 cryl - h a r m  t of f : 6tronengelbe, verfilzte Nadeln vom 

&H,O,N, (236.1) Gef. C51.40 H 3.61 h’ 17.70. 
N-Methyl-N’-ecryl-hern~toff:  We& Bllittcben eue Alkohol, ~chmp.  1620. 
C,H,O+Y, (128.1) Ber. (24637 H6.26 N21.09 Gef. C46.80 H6.18 N20.87. 

Bis-[acrylcsrbeminePure]-Htbylenglykoleater~ Aue einer ather. Meung von 
A cry l  i so cyan  a t  und einer Aceton-Liieung von At h y 1 e 4gly k o 1; BUS vie1 Alkohol kleine 
dnu@nertige Kristiillchen vorn SQlmp. 1M0. Ltislich in Benzol, Petroliither w d  Alkohol. 

C&,O,NI (256.1) 
B i e - [e cr y l c 8 r b 8 mi n I e u r  el - b u t y 1 e ngl y ko 1 es te r  : Die Daratellung erfolgt d o g  

CGl,O,N, (284.1) 
A cry 1 c Br b em i n e &u r e - be nz y 1 ee t er : Am der Aceton- b u n g  von Benzylalkohol 

Ber. C 63.15 H 5.26 N 14.73 Gef. C 63.16 H 5.40 N 14.90. 

Schmp. 1290. 
Ber. C 64.70 H 6.88 N 13.42 Gef. C 64.73 H 6.63 N 13.47. 

Ber. C 64.70 H 6.80 N 13.72 Gef. C 64.80 H 5.65 N 13.69. 

Sohmp. 1220; lblich m Alkohol, Benzol und chloroform, unlblich in W8naer. 
Gef. C66.36 H6.32 N 12.83. 

vom Schmp. 1890. 
Ber. C66.06 H6.42 N 12.84 Gef. C 66.82 H6.38 N 12.92. 

verfdzte Nadeln vom Schmp. 232O. 

Schmp. 160.6O. 
Ber. C61.08 H3.82 h’ 17.86 

Ber. C48.85 H 4.68 N 10.91 Gef. C 46.70 H 4.90 N 10.70. 

dem voratehend beachriebenen Eater; Schmp. 174O. 
Ber. C 50.70 H 5.63 Pi 9.95 Oef. C 50.90 H 5.90 N 9.96. 

und der iither. Mung dea Locyenetes; 8~ Alkohol kleine BlPttchen vom Schmp. 116O. 
C,HllOsN (205.1) Ber. C64.39 H 5.36 ?ci 6.82 Gef. c‘64.11 H 5.37 N 6.82. 
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In  analoger Weise entateht Y e t  h a cry  lcar  bam i nsiiu re  - b enz y I e s te r ;  aus Alkohol 
Xii:!elchen vom Schnip. 1120. 

C12H1303N (219.1) Ber. 65.73 H-5.93 S 6.39 Gef. C 66.00 H 6.95 h’ 6.60. 
.A c ry lcar  blr m i nsiiure - c y clo pen t y les t er : Aus Alkohol. lange verfilzte Nadelri 

von i  Schmp. 1140. 
CpHl8O5N (183.1) Ber. C: 59.01 H 7.10 K 7.65 Gef. (‘59.18 H 7.18 N 7.M. 

Met h a e  ry I car  b a  m i nsiiure - c y clop e n  t y I ee t e r  : Aus Alkohol kleine Nadeln voni 

(kf, (L60.82 H 7.64 N 7.40. 
Schmp. 1290. 

C!loHlb03N (197.1) Ber. C 60.91 H 7.61 S 7.11 
N - P henylam ino - N’ - m e t  h a  c r y I - h a r n s  tof f : Ilurch tropfenweiscs Zufiigen von 

Ylienylhydraz in  zur iither. b u n g  dm Methacryl isocyBnats .  Aus wiiBr. Alkohol 
kune Nadeln vom Schmp. 172O; lhlich in Acetnn, Benzol und Petroliither. 

C,,H,,O,N, (219.1) 
(a. 0’- R i s - me t h a c r y l  ure ido  - hex e n  : Aua Alkohol feinkiirniges Krietallpulver 

P,8Hc80J‘, (338.2) 

Ber. C60.30 H5.90 S 19.20 Gef. C60.00 H5.80 N 19.40. 

vorn Schmp. 1650; lhlich in Aceton, Benzol und Dioran. 
Ber. C56.80 H 7.69 N 16.56 Gel. C56.90 H 7.78 N 16.60. 

t3 i s -[pro 1) y 1 car  b a m  i n sii u r el - b u t y 1 e ng I y ko I e R t er 
0 . 2 6 5  g B is -[ a c r y  I ca  r b a  m i nsiiure] - b u t  y lengl  y kol e s  t e r  wurden in 50 ccm 

Eiseasig geliiat, etwa 0.04 g Platinoxyd zugefiigt und in der Schiittelente hydriert. In  35 
hlin. wurden 112 ccm Weseerstoff aufgenomen (19O/751 Torr), a ta t t  der bcr. 100 ccm. 
1)cr erhaltene Bis-propylcarbaminelureerrter schmolz bei 167O. 

(.‘lIH,O,N, (288.1) Ber. C 50.00 H 6.94 Gef. C 49.70 H 6.75. 

a-Chlor-acryl-carbaminsiiure- benzylca te r  
Bei Zugabe einer Aceton-Lkung von.l!enzylalkohol zu einer iither. Liieung des 

a -Chlor -acry l iaocyanata  schied eich zuniichst ein ziihflibsigm 01 ab, des bald kriatal- 
lin emtarrte. Dime Subatenz wurde in heiBem Alkohol geltist und von ungelhten und poly- 
merisierten Riickstiinden abfiltriert. Im Filtrat traten beirn Erkalten weioc, perlmutter- 
gliinzende Bliittchen auf, die eich teilweiae schon bei neuem Laeen polymerisierten; Schmp. 
115O. Teicht liislich in Chloroform, Aceton, Benzol und Petrollither. 

<‘llH,o03NU (239.5) Ber. C 55.23 H 4.28 N 5.85 C1 14.82 
Gef. C 54.96 H 4.36 N 5.95 c‘1 15.01. 

A c r y l - t h i o u r e t h a n  
Die iither. h u n g  des Acry l i socyanats  blieb mit einem geringen ~ b e m c h u B  von 

A t h y l m e r c e p t a n  einige Tege unter Kiihlung stehcn, in welcher Zeit sich eine kristdhine 
Substenz abschied, die sich BUS wii0r. Alkohol in perlrnuttergllinzenden Bliittchcn vom 
Schmp. 69Oabschied. Liislich in Aceton, Benzol und Petrollither, unllislich in W w r .  

O,,H,O,SN (159.1) Ber. C45.28 H5.M N8.80 S 20.01 
Gef. C 45.30 H 5.70 N 8.75 S 19.80. 




