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UMSETZUNGEN DER UNGESATTIGTEN CARBONSAUREN MIT HARNSTOFF UND THIOHARNSTOFF

IN WASSRIGER PHOSPHORSAURE
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Die Reaktion von Maleinsdure mit Harnstoff sowie Thioharnstoff wurde in
willriger Phosphorsdure bzw. Pyrophosphorsiure unternommen. In jenem Fall wurde
Fumarsduremonoureid, und in diesem Fall wurde 5-Carboxymethyl-thiazolidin-2,4-dion
gewonnen. Die Umsetzungen der ungesdttigten Monocarbonsduren mit Harnstoff und
Thioharnstoff respektiv zu Dihydrouracil- und Thiazandionderivaten wurden auch

versucht.

In einer vorliegenden Arbeit haben wir Maleins#ure bzw. Fumarsdure mit Harnstoff in Anwesenheit

1)

von Polyphosphorsdure umgesetzt, wobei wurde Uracil erhalten. In Zusammenhang mit diesen Ergeb-

nissen haben wir weiter die Reaktionen von ungesdttigten Carbonséuren mit Harnstoff sowie Thioharn-
stoff in Anwesenheit von Phosphorsdure bzw. Pyrophosphorsiure untersucht.

Die Umsetzung von Maleinsdure mit Harnstoff beim Erhitzen unter Bildung von Hydroorotsdure wurde

2)

schon von Bachstez und Cavallini erwihnt. Dagegen haben Batt und Mitarbeiter gezeigt, dafl dieselbe

Umsetzung nur zu Fumarsduremonoureid fﬁhrt.3)

Die hier in Frage kommende Umsetzung wurde zuerst in widlriger Phosphorsdure bei 160°C wdhrend

1 Stde unternommen. Dabei erhalt man nach der Umkristallisierung aus Wasser 79 % Fumarsiuremono-
ureid ( I ) :
HC//,COOH HZN\\ //CONHCONHZ
I . [
LN 2 CH
v
COOH HOOC
(1)

Interessant ist die Tatsache, daBl diese Reaktion nicht zu Maleinsiuremonoureid, sondern nur zu

Fumarsiuremonoureid flihrte. Nach gleichem Verfahren erhielt man aus der Reaktion von Maleinsdure
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mit Harnstoff in wiBriger Pyrophosphorsdure 52 7 Fumarsduremonoureid.

In Anbetracht des Ergebnisses der vorliegenden Arbeit, daRl Maleinsfure mit Harnstoff in wif3-
riger Polyphosphorsdure zu Uracil flihrte, ist es mOglicherweise anzunehmen, dall Fumarsdure- oder
Maleinsduremonoureid eine intermedidre Vérbindung zu Uracil sein wilirde. Die Erhitzung von hier
erhaltenen Fumarsduremonoureid in wdBriger Polyphosphorsdure bei 100-140°C konnte aber nicht zu
Uracil fiihren.

In Gegensatz zu diesen Ergebnissen wurde 5-Carboxymethyl-thiazolidin-2,4-dion ( II ) aus der
Reaktion von Maleinsdure mit Thioharnstoff erhalten. Die Ausbeute betrigt 86 %, wenn man Malein-

sdure mit Thioharnstoff in wdllriger Phosphorsiure bei 190°C wihrend 45 Min umsetzt.

//COOH H,N
H(lZI C=§ —m™ ™ —m ™ ™ ™ ™ ™ HN CHZCOOH

HC
™ coon 0
(1I1)

Es ist schon bekannt, dal} Acrylsdure sowie Methacrylsdure bei der Umsetzung mit Harnstoff bei
erhthter Temperatur in Anwesenheit kleiner Menge von Hydrochinon und Athylenglykol mit 30 zu 40 %-
iger Ausbeute zu Dihydrouracil gefiihrt wurden.4) Bei den Umsetzungen von ungesdttigten Monocar-
bonsduren, d.h., Acrylsdure, Methacrylsdure, Crotonsdure, Zimts#ure, Sorbinsfure und B-Vinylacryl-
sdure mit Harnstoff in wilriger Phosphorsiure oder Pyrophosphorsiure in Anwesenheit von Hydrochinon
erhielt man in allen Fdllen die entsprechenden Dihydrouracilderivate. Die Ergebnisse sind in
Tabelle 1 zusammengestellt. Die Reaktionen wurden in wifriger Phosphorsiure bei 110-150°C wéhrend 1
oder 2 Stde durchgefiihrt. In diesen Fdllen scheint die Reaktionsbedingung flir die Umsetzung nicht
glnstig zu sein. Dagegen sind die Ausbeute viel verbessert worden, wenn man anstatt Phosphorsiure
Pyrophosphorsdure als Katalysator wihlt. Bei Crotonsdure wurde der offenkettige Crotonsduremono-
ureid auBer dem Dihydrouracilderivat ( III ) gewonnen.

Bei der Umsetzung von hier in Frage kommenden, ungeséttigten Monocarbonsduren mit Thioharn-
stoff erhdlt man in wéfiriger Phosphorsiure hauptsichlich 1,3-Thiazan-2,4-dionderivate ( IV ).

Die Ausbeute bei 150-190°C wihrend 2 oder 3 Stde ist in Tabelle 2 zusammengestellt.
Die Umsetzung rlickt nicht vor, wenn man sie in wiBriger Pyrophosphorsidure ausfiihrt.

Weitere Versuche sind im Gange.
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Tabelle 1. Die Reaktion

1972

von ungesidttigten Monocarbonsduren mit Harnstoff

[o]
0
RGP AN R ~"~NH
C c=0 — L
c R )\N o
R - \\H H,N 2
2 ( II1)
Umsetzungen mit
R1 R, Phosphorséure Pyrophosphorsédure
H- H- 15 % 35 %
a)
CH3 H: 6.4
H- CH,- 3 2,3P)
a)
H- C6H5- —-— 26
H- CHBCH=CH— 3.9 c)
H- CH2=CH— c) c)

a) Darstellung von III gelang nicht.

b) AuBer dem Dihydrouracilderivat wurde Crotons#uremonoureid ( 2.0 7 ) gewonnen.

c) polymerisiert.

Tabelle 2. Die Reaktion von ungesittigten Monocarbonsduren mit Thioharnstoff

0
R COOH i
1~
c” AN Rl\/I\NH
: =S —01 3 /L /I\
~
R,” O H mn” R §7 0
2 2
(1Iv)
Umsetzungen mit
R R
1 2 Phosphorsiure
H- H- 12 7
CH3- H- 17
H- CH3— 37
H- C6H5— 60
H- CH3CH=CH- 5.8
H- CH2=CH— a)

a) polymerisiert.
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