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Hydrazin ist - mit und ohne Katalysator - haufig als Reduktionsmittel fur Nitrover- 
bindungen verwendet worden1). Wir suchten nun im Rahmen unserer Arbeiten an Chinon- 
semicarbazonen 2) nach einem milden Reduktionsmittel fur Nitroharnstoffe. Bei den meisten 
Agentien erhalt man infolge Spaltung der N --N-Bindung niedrige Ausbeuten. 

Zur Uberfuhrung des N-Nitro-N’-butyl-harnstoffs (1) in das 4-Butyl-semicarbazid (2) 
benutzten wir Hydrazin als Wasserstoffdonator in Gegenwart von Palladium. Dies Verfahren 
ist schon wiederholt zur Darstellung von 4-Aryl-semicarbaziden aus N-Nitro-N’-aryl-harn- 
stoffen verwendet worden3). 

Als Mechanismus wird fur diese Reaktion in der neueren Literatur4,S) stets eine Reduktion 
der Nitrogruppe angegeben. 

Als wir aber in der Nitrogruppe mit 15N indiziertes 1 einsetzten, fanden wir in dem als 
Chinon-semicarbazon isolierten 2 keinerlei Anreicherung mehr. 
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Das schlieBt die bisherige Formulierung einer Reduktion der Nitrogruppe durch Hydrazin 
(Weg A) aus. Auch eine nachtragliche Hydrazinolyse des primar durch Reduktion gebildeten, 
indizierten Semicarbazids konnten wir widerlegen: nach der Einstellung des Gleichgewichts 
mit dem in nur mal3igem UberschuO eingesetzten Hydrazin hatte in 2 eine deutliche Anrei- 
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cherung des Stickstoffs-15 verbleiben mussen, verteilt iiber die N-Atome I und 2 (Weg B). 
Auch dies widersprach dem massenspektroskopischen Befund (Tab.). 

Relative Intensitaten der Molekulpeaks fur ein durch Reaktion von 1 rnit HydrazinlPd 
gewonnenes 2; gemessen als 3-Brom-thymochinon-(1.4)-1-[4-butyl-semicarbazon] 

gef. ber. fur 
Weg A Weg B Weg C 

355 42.2 28.3 35.1 42.2 
356 8.1 18.9 13.3 8.1 
357 41.5 30.8 36.3 41.9 
358 7.4 18.7 13.2 7.6 
359 0.8 3.0 1.9 0.8 
3 60 - 0.3 0.2 - 

Vielmehr folgt diese Reaktion dem Weg C :  das Hydrazin hat auf 1 trotz der Gegenwart 
des Hydrierungskatalysators nicht als Reduktionsmittel, sondern ausschlieI3lich hydrazinoly- 
tisch gewirkt. Derartige Umamidierungen sind von anderen Aminen bekannts). Entsprechend 
ist das schon fruher3) beobachtete Distickstoffmonoxid nicht durch eine Seitenreaktion 
entstanden, sondern aus primar gebildetem Nitramin durch Zerfall in N20 und Wasser. 

Zur Darstellung von indiziertem 2 muRten wir daher auf die Reduktion rnit Zinkstaub/ 
Essigsaure zuruckgreifen. 

Wir danken der Deutschen Forschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischen Industrie 
fur die Forderung der Arbeit, sowie Herrn Dr. Rinke vom Anorganisch-Chemischen Institut 
der Universitat Munster fur die massenspektroskopischen Bestimmungen. 

Beschreibung der Versuche 
N-Nitro-W-butyl-harnstoff (1): 4.98 g Butylharnstoff und 4.33 g KNO3 werden rnit einer 

Mischung von 1.2 ccm konz. Schwefelsaure und 4.5 ccm Wasser versetzt und kurz auf 60" 
erwarmt. Man verdunnt rnit 50 ccm Aceton, filtriert und engt i.Vak. zum Sirup ein. - Das 
rohe Butylharnstoffnitrat dehydratisiert man rnit 12 ccm konz. Schwefelsaure bei - 15'7). 
Ausb. 6.30 g (92%) 1. 

Reduktion des N-Nitro-N-butyl-harnstoffs (1) 

1) Mit HydrazinhydratlPalladium (Hydrazinolyse). 0.6 g 1 werden rnit 0.6 g 82proz. 
Hydrazinhydrat (1 : 2.6 Mol) in Gegenwart von 50 mg Palladium (durch Reduktion von 
PdC12) in 15 ccm k h a n o l  3 Stdn. zum Sieden erhitzt. (Bei 20" erfolgte die Umsetzung zu 
langsam.) Im angesauerten Filtrat wird das Semicarbazid 2 mit einem UberschuR von 3-Brom- 
thymochinon-(1.4) umgesetztz) und das Semicarbazon chromatographisch isoliert. Ausb. 
0.55 g (41 %) an 3-Brom-thymochinon-(1.4)-I-~4-butyl-semicarbazonj. 

2) Mit ZinklEssigsuure: Man gibt die Losung von 4.59 g 1 in 75 ccm Eisessig tropfenweise 
bei 10-20" zu einer Suspension von 20.3 g Zinkstaub in 100 ccm Wasser. Nach 1.5 Stdn. 
erwarmt man kurz auf 60°, filtriert ab  und wascht den Zinkschlamm sehr gut mit Wasser aus. 
Aufarbeitung wie unter I). Ausb. 3.40 g (33 %). 

Massenspektrometrische Untersuchungen: Die Massenspektren der nach den Verfahren 
1 )  bzw. 2) gewonnenen 3-Brom-thymochinon-(l.4)-1-[4-butyl-semicarbazone] wurden mit 
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dem Massenspektrometer CH 4 (Atlas MAT Bremen) gemessen. Die Substanzen wurden 
aus einer Knudsen-Zelle aus Graphit bei 120" verdampft; die Ionisierungsenergie betrug 
50 eV. Ausgewertet wurden die Molekiilpeaks (m/e = 355-360). Bei der Berechnung der 
Isotopenverteilung wurden eventuelle Nebenreaktionen und Isotopeneffekte nicht beriick- 
sichtigt. Infolge der hohen Indizierung kannen diese das Bild aber nicht entscheidend ver- 
schieben. 

Ergebnisse fur ein nach dem Verfahren 1)  gewonnenes Semicarbazon s. Tab.; die berech- 
neten Werte beziehen sich auf C15H22BrN302 bzw. auf Indizierung eines N-Atoms mittels 
K15NO3 mit 32.7 % 15N. 

Ein nach dem Verfahren 2) gewonnenes Semicarbazon zeigte die aus der eingesetzten 
Indizierung berechneten relativen Intensitaten der Molekiilpeaks. 

[78/681 


