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I -Aryl-semicarbazide, die durch starke Elektronendonatoren in o- und p-Stellung des Aryl- 
restes substituiert sind, werden durch Sauren zu Chinoniminen und Harnstoffen dispropor- 
tioniert. In Abhiingigkeit von ihrer Substitution werden die Chinonimine entweder hydroly- 
sicrt oder sie oxydieren ein zweites Molekiil Arylsemicarbazid. Die Reaktion ist spezifisch 
siiurckatalysiert und folgt in allen Fiillen einem Gesetz 1. Ordnung bezuglich H@-lonen und 
Substrat. -- Analogien zur Disproportionierung von Hydrazobenzolen und zur Osazon- 
Kcaktion werdeii aufgezeigt. 

‘The Disproportionation of Arylsemicarbazides 

I -Arylsemicarbazides, when activated with strong electron donating substituents in u- or 
p-position, are disproportionated by acids to form quiiione imines and ureas. Dependent on 
their substitution the quinone imines are either hydrolized or they oxidize a second molecule 
of semicarbazide. This reaction shows specific acid catalysis and is of first order in Ha ions 
and scmicarbazide. -- Similarities to the disproportionation of hydrazobenzenes and to the 
osazone reaction are discussed. 

Die Spaltung dcr N - N-Bindung in Hydrain-Derivaten ist durch viele Reagentien und 
nach vcrschiedencn Mechanismen moglich 1). Die disproportionierende Spaltung wurde 
bisher vor allem an Hydrazobenzolen untersucht, wo SIC als Konkurrenzreaktion zur Ben- 
zidin-Unilagcrung auftreten kann 2 3). 

1 )  P. A. S. Smith, Thc Chemistry o l  Open-Chain Nitrogen Compounds, Bd. 2, S. 119, 

2)  H. J .  Shine in B. S. Thyagaran (Herausgeber), Mechanisms of Molecular Migrations, 

3) D. V. Bnnthorpe in D. Lloyd (Herausgeber), Topics in Carbocyclic Chemistry, Bd. 1, 

W. A. Benjamin, Inc., New York 1966. 

Bd. 2, S. 191, Interscience Publishers, New York 1969. 

S. 1 ,  Logos Prcss Limited, London 1969. 
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Wir hatten festgestellt, daB ein Semicarbazid-Derivat des Thymols durch Sauren 

Die konstitutiven Voraussetzungen der Reaktion sowie ihr Ablauf sind in dieser 
leicht in Chinonsemicarbazon, Aminophenol und Harnstoff gespalten wird4). 

Arbeit naher untersucht. 

A) EinfluB der Aryl-Substitution 
Aus der grol3en Zahl an I-Aryl-semicarbaziden, die wir uberpruften, lieBen sich nur 

die p-H ydroxy-phenyl-Derivate glatt disproportionieren (Tab. 1). Das mdsomere erwies 
sich unter diesen Bedingungen als vollig bestandig. Auch bei 0- und p-Methoxy-phenyl- 
seniicarbaziden fanden wir eine Spaltung, nicht aber beim m-Derivat. Die Reaktions- 
geschwindigkeit war bei den Methoxy-Derivaten vie1 geringer als bei den entsprechen- 
den Hydroxy-Verbindungen. 

Allc andcrcn Substitucnten (vgl. Tab. I )  vcrmochtcn keine Spaltung zu bcwirkcn, odcr 
die Tcndenz d a m  war so gering, daB sie infolge von Ncbcn- und Folgcreaktionen, bcsonders 
der Hydrolyse dcr Semicarbazides) und Harnstoffc und dcr Zcrsetzung der Scmicarbazonc, 
nicht zu crkenncn war. 

Als Beweis fur die Disproportionierung der Semicarbazide wurde stets ein Nachweis 
des Harnstoffs angesehen, da die Azoverbindung auch durch Autoxydation, das aro- 
niatische Amin durch andersartige Spaltungen entstanden sein konnte. Damit ergeben 
sich ganz andere Regeln als bei der Disproportionierung von Hydrazobenzolen 
(Tab. I) .  

Tab. I .  EinfluB der Arylsubstitution auf die Disproportionicrung 

Die Substitucnten bcwirkcn : 
kcinc (odcr gcringfugigc) 

Disproportionicrung Disproportionicrung 

Hydrazobcnzole3,6) 4-J, 4’-J/4-Br, 4’-Br/ 
4-CH3, 4’-CH3/4-C1/ 
~ - N O Z / ~ - C H ~ O / ~ - O H / ~ - O H  

1-Phcnyl-semicarbazide 4-OH/4-OH, 3-CH3/ 
4-OH, 3-C1/ 
4-OH, 3-Br, 5-Br/ 
4-OH, 2-CH3, 3-Br, 5-i-C3H7/ 
2-OCH3/4-OCH3 

Bei Hydrazobenzolen kann die Disproportionierung ~- relativ zur Umlagerung ~ 

durch sterische und elektronische Effekte der unterschiedlichsten Substituenten ge- 
fordert werden (vgl. auch die Zusammenstellung in Lit.3)). Allerdings zeigen auch hier 
Derivate, die Hydroxy- und Amino-Gruppen in 0- oder p-Stellung tragen, eine beson- 
ders hohe Tendenz zur Spaltung 6,728). 

4) A. Heesingund K. Hoppe, Chcm. Bcr. 100,3649 (1967). 
5 )  J .  B. Aylwardund F. L. Scott, J .  chcm. Soc. [London]B1969,1080; E.  Endersin Methodcn 

der organ. Chcmic (Houben-Weyl), Bd. X/2, 4. Aufl., S. 178, Georg Thicmc Verlag, 
Stuttgart 1967. 

6 )  P. Jacobson, Licbigs Ann. Chem. 428, 76 (1922). 
7) P. Ruggli und W. Wiist, Hclv. chim. Aced 28, 781 (1945), und fruherc Arbciten. 
8) D. V. Banthorpc, A .  Cooper und C. K .  Ingold, J. chem. Sac. [London] B 1968, 609, 
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Von den Theorien zur Umlagerung und Disproportionierung der Hydrazoben7ole 
sind zwei, die das intermediare Auftreten von Radikalen 9) oder Chinoliminen 3) 

postulieren, prinzipiell auch auf Aryl-semicarbazide iibertragbar, wenngleich sie den 
extremen Unterschied zwischen Elektronendonatoren in 0- und p-Stellung und allen 
anderen Substituenten nicht oder nur schlecht wiedergeben. Die dritte Theorie (von 
M .  J .  5'. Dewar2)) fordert eine x-Wechselwirkung zwischen zwei Arylresten und ist 
daher nicht auf die Disproportionierung der Aryl-sernicarbazide anwendbar. 

Uber die in diesem Zusammenhang am meisten interessierenden Hydroxy- und 
Amino-hydrazobenzole liegen kaum mechanistische Arbeiten vot-8). 

B) Kinetik 
An g-Hydroxy-phenyl-Derivaten, die relativ wenig Neben- und Folgereaktionen 

(s. u.) gaben, wurden Messungen unter striktem Sauerstoff-Ausschlul3 in Wasser/ 
Methanol mit HC104 als SSiure durchgefiihrt: 

Die Reaktionsgeschwindigkeit ist stets nur der Konzentrdtion an monoprotoniertetn 
Substrat proportional 10). Das zweite stochiometrisch notwendige Molekul der Aus- 
gangsverbindung greift soniit erst in einen schnellen Folgeschritt der Reaktion ein. 
Ubergange 7ur zweiten Ordnung an H 9, von anderen Hydrazin-Reaktionen gut be- 
kannt3), wurden nicht beobachtet. 

Der kinetische lsotopeneffekt deuterierter L6sungsinittel - DzO/CH~OD beschleu- 
nigt die Reaktion gegenuber H20/CH30H urn den Faktor 2.6 - spricht fur eine 
spezifische Saurekatalyse nach einem Einprotonen-Mechanismus, bei der man Werte 
dieser GroI3e findet2.3Jl). 

Zugleich lafit sich damit eine Wasserstoffiibertragung im geschwindigkeitsbestini- 
inenden Schritt ausschlieRen, wie sie fur die thermischen Disproportionierungen 
der Hydrazobenzole12) und des Diiinins13) postuliert wird. 

In D20/CH3OD/Da werden die NH-Protonen schnell ausgetauscht. Eine nach- 
folgende geschwindigkeitsbestimmende Deu terium-LTbertragung miil3te dann erheblich 
langsamer ablaufen, etwa um den Faktor 3 -1014)). 

Im Ubergangszustand tritt offensichtlich keine starke Anderung der Poladtat ein : 
es wurde - verglichen mit khnlichen Reaktionenls) - bei Zusatz von LiC104 im 
Bereich p = 0.10 -0.50 nur ein geringer positiver Salzeffekt (d Ig k l /d  p = 0.61) 
gef unden. 

9) M .  Vecera, L Synek und V. Strrbu, Collect. c7echoslov. chem. Commun. 25, 1992 (1960). 
1") Da bei allen Versuchen die SaurekonLentration als konstant aiigesehen werden konnte, 

sind im folgenden die scheinbaren Geschwindigkeitskonstanten 1 .  Ordnung (kl) ange- 
geben. 

11)  W. N. White, C. Hathaway und D. Hustun, J. org. Chemistry 35, 737 (1970). 
121 P. F. Hult und B. P .  Hughes, J. chem. SOC. [London] 1953, 1666; S. Hushimotu und 

T. Nuhajo, J. chem. Soc. Japan, ind. Chem. Sect. [Kogyo Kagaku Zassi] 1968, 465, 
C. A. 69, 51763 (1968). 

13) S. Hiinig, H. R.  Miiller und 1.11. Thier, Angew. Chem. 77, 368 (1965); Angew. Chem. 
internat. Edit. 4, 271 (1965). 

14) A.  A. Frost und K. G. Peurson, Kinetik und Mechanismen homogener chemischer Re- 
aktionen, S .  320, Verlag Chemie GmbH, Weinhcim/Bergstr. 1964. 

15)  D. V. Banfhorpe, E. D. Hughes und C.  K. Ingold, J. chem. SOC. [London] 1962, 2418. 
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Bei jeder h d e r u n g  von Substitution und Versuchsbedingungen ist zu beachten, 
dab diese sowohl das Protonierungsgleichgewicht als auch die Geschwindigkeit der 
Spaltung beeinflussen kiinnen. Beide Effekte gehen aber in die Reaktionsgeschwindig- 
keit ein 16). 

Da der Emflu13 der lonenstarke auf Protonierungenwenig untersucht ist-'), sind Ruck- 
schlusse aus dem Salzeffekt auf die Polaritat des aktivierten Komplexes nicht sehr 
sicher. Dies gilt auch fur den Einflulj der Substituenten auf die Protonierungen, so 
daI3 die Ermittlung des Hammettschen p-Wertes fur den geschwindigkeitsbestiinmenden 
Schritt selbst erschwert wird. Hinzu kommt, dalj die substituierten Semicarbazide 
Nebenreaktionen oft in erheblich hiiherem Umfang zeigen, so da13 genaue Messungen 
schwierig sind Die Einfiihrung von Chlor in die m-Stellung senkt die Geschwindigkeit 
erheblich. der Hammettsche p-Wert liegt bei etwa 4. Berucksichtigt man die Ver- 
schiebung des Vorgleichgewichts durch Vergleich mit iihnlichen Substanzen171, so 1aBt 
sich der p-Wert der Spaltung selbst zu etwa -3 abschatzen. Dies spricht fur eine 
Heterolyse des protonierten Substrats. 
Gegen einen radikalischen Mechanismus spricht auch die lnvarianz des Reaktions- 
ablaufes bei Zusatz von Radikalfangern. Die Aktivierungs-Enthalpien liegen rnit 
A H A  = 19 bis 26 kcaljMol (vgl. Tab. 2) in dem fur derartige Spaltungen'*) zu er- 
wartenden Bereich. Die Aktivierungs-Entropien, die sich nur mit geringer Genauigkeit 
ermitteln lieBen, sind klein (A S +  ca. - 5  bis 4 5 C1) und sprechen fur einen sterisch 
anspruchslosen Ubergangszustand. 

I103$NH PUH \ NII-II 
Tab. 2. lg kl- und AH+-Wertc fur die Disproportionierung 

von 1-Aryl-semicdrbaziden des Typs 
Hi 

0 

Substituentcn 
R RI R2 

Absorptions- 
maxima der HC104 

nm (k €1 
R3 oxyd. Form [Mol.E '1 

H 358 (4.338) 0.10 
CH3 361 (4.458) 0.10 
H 343 (4.235) 0.10 
H 370 (4.352) 0.10 
H 357 (4.348) 0.05 

b) 

[kcal/Mol] 

0.1 1.25 
0. I 1.40 
0.1 1.66 
0. I 1.77 
0.1 I .95 

25.6 fi 0.8 
21.9 i 1.1 
23.4 + 0.5 
22.7 2.0 
18.9 (h0.7) 

8 )  kl: [min-11. Fehlergrenze: siehe Versuchsteil IV,  1. 
b' Messungen im Temperaturbereich 40-70'. Fehlergrenze: siehe Versuchsteil IV, 1 und IV. 2e. 

Alle diese kinetischen Befunden wie auch die Substituentenabhangigkeit befinden sich 
mit einer geschwindigkeits-bestinimenden Heterolyse des rnonoprotonierten Substrats 
im Einklang: 

16) W. N.  White und  J.  R .  Klink, J. org. Chcrnistry 35, 965 (1970). 
17) J .  Delrs, Roczniki Chem. [Ann. Soc. chim. Polonorum] 1969, 1165, C. A. 72, 2912 (1970). 
18) L. J .  Croce und J .  D. Ceftler, J. Amcr. chem. Soc. 75, 874 (1953); V. Sferha und M .  

Veceru, Collect. czechoslov. chem. Commun. 31, 3486 (1966). 
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Der Ort der kdtalytisch wirksamen Protonierung konnen das P-N-Atom oder dds 
Carbonyl-0-Atom sein. Im Formelbild wurde die erste Moglichkeit gewahlt, um einen 
Vergleich zu analogen Disproportionierungen zu erleichtern. (Zur Protonierung von 
Ainiden vgl. I. c.19)). Dagegen wiirde eine Protonierung am a-N-Atom zur Spaltung 
i n  Aininophenol und ~ im Endeffekt - Hydroxyharnstoff fiihren, der auch nicht 
in Spuren entsteht. 

C) Chinonimin als Zwischenstufe 
Die somit beim Zerfall der p-Hydroxy-aryl-semicarbazide intermediar zu erwarten- 

den Chinoniniine sind als reaktive Oxydationsmittel bekannt 20). Andererseits werden 
sie in saurer Losung sehr schnell hydrolysiert 21). Beim nicht oder wenig substituierten 
Chinoniinin lauft offensichtlich die Redoxreaktion schneller ab : ein Molekiil der Aus- 
gangsverbindung - in geeigneten Fallen auch das eines anderen zugesetzten Semi- 
carbazids (,,gekreuzte Oxydation") - wird zum Semicarbazon dehydriert. 

Da Redox-Potential wie Geschwindigkeit von Chinoniminen durch Methylsub- 
stitution im Ring herabgesetzt werdenzo), war zu erwarten, daD hier die Hydrolyse 
des Chinonimins der Redoxreaktion den Rang ablaufen wiirde. 

Bei der Disproportionierung des 4-Butyl-l-[4-hydroxy-2.3.5.6-tetramethyl-phenyll- 
qemicdrbazids (1) entsteht besonders im stark sauren Bereich tatsachlich weitgehend 
Lhrochinon (4), daneben etwas Semicarbazon 2. Eine sekundare Bildung von 4 durch 
Solvolyse des Semicdrbazons 2 lieR sich ausschlienen. 

1 

I' 4 ,,' 

-C - NH - C, 

b 
2 

3 4 

h 
o Q N- NII - g - NH - c 6~ 

9 

1')) G. A.  Oluh, D .  L. Brydon und R .  D .  Porter, J. org. Chemistry 35, 317 (1970); M. Liler, 

20)  0. Dimruth, Angew. Chem. 46, 394, 571 (1933); 51, 404 (1938); vgl. L. F. Fieser, J. Amer. 

21) D. Huwley und R. N .  Adams, J. electroanalyt. Chem. [Amsterdam] 10, 376 (1965); 

Chem. Commun. 1971,115. 

chem. SOC. 52, 5204 (1930). 

J .  F. Curbett, J. chem. SOC. [London] B 1969, 213. 
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Hier wird die Redox-Geschwindigkeit noch durch den sterischen Effekt mehrfacher 
Methylsubstitution in den beiden Komponenten 1 und 3 erheblich gesenkt. Setzt man 
das sterisch weniger behinderte Substrat 5 hinzu, so tritt in erheblichem Umfang ge- 
kreuzte Oxydation ein. (Das zugesetzte Semicarbazid 5 war unter diesen Bedingungen 
gegen Disproportionierung vollig bestandig ; vgl. Tab. 2). 

Das dehydrierende Teilchen muBte das Chinonimin 3 sein, da Durochinon selbst 
in einem analogen Versuch 5 nicht zu oxydieren vermochte: nach Dimroth20) zeichnen 
sich die Chinoniinine durch eine um mehrere Zehnerpotenzen hohere Reaktivitat aus. 

D) Ahnliche Hydrazinsysteme 
Ein analoger Reaktionsablauf durfte in vielen anderen Fallenvorliegen, zum Beispiel : 
1. Bei der Disproportionierung von 0- oder p-Hydroxy- (und Amino-) -hydrazo- 

benzolen, die extrem leicht abla~ft6~7.8). Diese Spaltung tritt oft schon bei der Re- 
duktion der entsprechenden Azoverbindungen im sauren Medium ein6). Das Chinon- 
(di)-imin wird dann sofort zum Amin reduziert. 

2. Bei der Darstellung von Phenylhydrazinen, die mit Elektronendonatoren in o- 
und p-Stellung substituiert sind, aus Diazoniumsalzen nach dem Sulfit-Verfahren 22). 

Die intermediar gebildeten Hydrazinsulfonsauren werden durch Sauren oft weit- 
gehend zum aromatischen Amin gespalten. 

3. Beim Redox-Schritt der Osazon-Reaktion. Dieser wird meist intramolekular als 
Spaltung eines cc-Hydroxy-phenylhydrazins forinuliert 23). 

In der tautomeren Form des Enhydrazins 6 erkennt man die Analogie zu der hier 
untersuchten Spaltung. Wir ziehen aber eine saurekatalysierte Heterolyse 6a der bisher 
diskutierten thermischen Reaktion vor, die z. B. uber einen B-Ring-Ubergangszu- 
stand 6b mit Wasserstoffbrucke24) formuliert wird. 

6a 6b 

4. Bei Grobschen Fragmentierungen von (3-Hydroxy- und p-Amino-hydrazinen 
(X OH25) bzw.NR226)): 

22) E. Enders in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. X/2, 4. Aufl., S. 185, 201, 

23) H.  Simon und A .  Kruus, Fortschr. chem. Forsch. 14, 430 (1970). 
24) M. M .  Slzemyakin, V.  I .  Muimind, K. M.  Ermolaev und E. M. Bamdas, Tetrahedron 

25) C.  A. Grub und P. W .  Schiess, Angew. Chem. 79, 1 (1967); Angew. Chem. internat. 

26)  E. F. Elslager, E. A .  Weinstein und D. F. Worth, J. med. Chem. 7, 493 (1964). 

Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1967. 

[London] 21, 2771 (1965). 

Edit. 6, 1 (1967). 
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Der Zerfall in drei Bruchstiickc wird in allen andereii hier diskutierten Fallen durch 
eine Doppelbindung (bzw. aroniatische Bindungen) verhindert. 

Wir danken der Deutschen Furschungsgemeinschaft und dem Fonds der Chemischcn Industrie 
f u r  die Uiiterstiitzung dieser Arbeit. 

Beschreibung der Versuche 
I) Darstellung der Ausgnngsstofe 
I-Aryl-semicurbazide (ohne Hydroxygruppen im Ring) : Zur Losung der durchweg be- 

kannten 27) Aryylhydrazine im aprotischen Losungsmittel wird hei 20' langiam die aquimol. 
Menge Butylrsoryanat bzw. Phenyksocyanat - im gleichen Losungsmittel oder in ahsol. 
Ather - getropft. Be1 zu hoher Konzentration an Isocyanat entstehen oft weitgehend die 
Arylhydrarin-N. Y'-dicarbonamide. Angahen fur unbekannte Sernicarhazidc: Tab. ?. 

Tab. 3 .  Dargestellte 1-Aryl-semicarbazide 

R1 Rz R3 UmmetLt Schmp. Sunimenforinel Analyse 
in Ausb (urnkrist. aus) (Mol.-Gew.) C H N  

n-ChH9 H H H i ther/  118" 
Petrolather CHCl,/ 

Petrolather 
II-C~HS H CHI H Toluol 23.5 61' 

COHS H H 

n-C4Hu F H 

n-CdH9 CI H 

CsH: C1 H 

n-C4IIo H CI 

n-C4Ho H H 

n-C4H9 NOz H 

n-CaH9 H FT 

CBHF OCH3H 

CH3 Llgroln/ 76 

H Ather 89 

H B e n d  96 

H Ather 94 

H Ather 89 

Ather 

CI Ather 58 

H Beniol 65 

NO2 Benzoll 78 

H Ather 91 
Ather 

n-CdHp H OCH3H Ather 78 

n-C4H9 H H OCH3 Ather/ 65 
Petrolather 

C6Hj H H OCHI Xyl01/ 87 
Ather 

HzO 
138- 139' 

CH\OH 
140" 

CH3OH/H20 
133 134" 
CH30 H/H20 

194' 
CHsOH 

950 
CHCI3/ 
Petrolather 

CHIOH/HLO 
168-169" 

740 

158' 
CH,OH/H20 

1 820 
CliIOH 

75O 

103 - 104' 
CHC11/ 
Petrolather 
181 182" 
CH3OH 

Ather 

Ber. 63.74 8.27 20.27 
Gef. 64.03 8.44 20.60 

Ber 65.13 9.03 18.99 
Gef. 65.12 8.65 18.79 
Ber. 69.69 6.26 17.41 
Gef. 69.26 6.55 17.44 
Ber. 5865 7.16 18.65 
Gef. 58.54 7.32 18.71 
Ber. 54.66 6.67 17.38 
GeI. 54.61 6.68 17.30 
Ber. 59.66 4.62 16.06 
Gef. 59.47 4.44 15.97 
Ber. 54.66 6.67 17.38 
Gef. 54.49 6.75 17.41 

Ber. 54.66 6.67 17.38 
Gef. 54.40 6.74 17.34 
Ber. 52.37 6.39 22.21 
Gef. 52.78 6.45 22.54 
Ber. 52.37 6.39 22.21 
Gef. 52.38 6.55 22.35 
Ber. 65.35 5.88 16.33 
Gef. 65.38 5.88 16.29 
Ber. 6074 8.07 17.71 
Gef. 60.79 8.20 17.72 
Ber. 60.74 8.07 17.71 
Gef. 61.22 8.30 18.06 

Ber. 65.35 5 88 16.33 
Gef. 65.00 5.93 16.51 

C-Benzoluzo-furmumide: 4 mMol I-Aryl-se/nicarbozid werden in 50 ccm siedendem Methanol 
mit 12 mMol gelbem HgO dehydriert 28). Angaben iiber unbekannte C-Benzolazo-formamide 
in Tab. 4. 

28' R. P i l f e r  in Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Rd. X/3,4. Aufl., S. 599, Georg 
27) 1. c.2*), s. 209. 

Thieme Verlag, Stuttgart 1967. 
Chemirche Rerichte Jahrg. 104 222 
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Tab. 4. Dargestellte C-Benzolazo-formamide 

Schmp. Summenfvrrncl Analyse 
K RI R2 "/: Ausb. (umkrist. nus) (MoLCew.)  C H N  

n-C4Hq F H 76 63' CiiH14FN30 Bcr. 59.18 6.32 18.82 
Benzol/Ligroin (223.3) Gef. 59.07 6.39 18.88 

n-CnHu C1 H 67 89' CIIH~~CINJO Bzr. 55.12 5.89 17.53 
BenrollLigroin (239.7) Gef. 55.21 5.91 17.55 

C6H5 CI H 84 151-152' C13HloCINI0 Ber. 60.12 3.88 16.18 
BcnzoliLigroin (259.7) Gef. 60.11 3.69 15.84 

C6Hj OCHJ I+ 94 184' C14i113N302 Ber. 65.87 5.13 16.46 
Benzol (255.3) Cief. 65.84 5.27 16.21 

C4H5 H OCH3 91 129" CirH I 3N30z Ber. 65.87 5.13 16.46 
Benzol/Ligroin (255.3) Gef. 65.71 5.27 16.57 

6-O.xo-3-semicarbazono-cyc/ohexadiene-(l.4) (,,Chinon-monoseniicarbazone"): Man lost 
das Chinon in der geringsten Menge Tetrahydrofuran und tropft unter Riihreii die gesatt. 
waiBr. Losung von 4-Bictyl-semicurbazi~-ii~drochlovid (bzw. des 4-Phenyl-Derivuts) zii. Die 
Kondensation mit Carbonylgruppen, welche yon ein oder zwei Methylgruppen fankiert 
sind, erfordert langeres Erhitzen. Angaben fur unbekannte Chinon-semicarbazone: Tab. 5 .  

Tab. 5 .  Dargestellte 6-Oxo-3-semicarbazono-cycloIiexadiene-(l.4) 
ch chinon-inonoseinicarbazone") 

o 8 X - V H - C i  - \FI C4H, 

K' H 3  0 

Schrnp. Summenformel Analyse 
R1 R2 R3 R4 XAusb. (umkrist.aus) (Mo1.-Gew.) C H N  

CH, I I  H H 84 181" C I Z H I ~ N ~ O Z  

CI H H H 1 5  5 171' C I  I Hi 4ClN 3 0 2  

Beniol/Ltgroin (235 3) 

Benrol (255.7) 

CI CH, CH, H 78 202 Ci,HisCIN@z 
CH,OH (282.6) 

CH3 CH, CH3 CH+ 73 130" C I S H ~ ~ N J O ?  

a) A. Hersing und K. H o p p ~ ,  unveroffentlicht. 
Ather/Petrolather (277.4) 

Ber. 59.71 6.83 18.99 
Gef. 59.64 6.89 18.81 

Ber. 61.26 7.28 17.86 
Cef. 61.90 7.70 17.63 

Ber. 51.67 5.52 16.43 
Gef. 51.41 5.49 16.07 

Rer. 55.01 6.40 14.81 
Gef. 54.83 6.42 14.72 

Ber. 65.00 8.36 15.15 
Gef. 65.74 8.41 15.24 

I - :  4- H)idPo~y-pAanylj-sellricnrbazide: 10 mMol Cl~inon-ma~~ose tn ic~rb~~oiz  werden bei 20" : 

a) in 150 ccm 0.2 17 NnOH unter Stickstoff gelost und mit 10 mMol Nntriumdithionit ver- 

b) in der Mindestmenge Methanol gelost und zur konz. wiiil3rigen Liisung dcs Dithiunirs 

Die Semicarbazide scheiden sich ab und werden 

setzt (Variante A); 

getropft (Variante B, besonders bei alkali-empfindlichen Stoffen). 

sofort scharf getrocknet. 
evrl. nach Neutralisieren mit Eisessig 
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M a n  kristallisiert aus absol. Ather, bei zu geringer Loslichkeit aus Methanol/Wasser 
(unter Zusatz von etwas Dithionit) um. Der Semicarbazon-Gehalt ist < 0.5%. Angaben fur 
unbckannte Semicarbazide: Tab. 6. 

Tab. 6. Dargestellte 1-[4-Hydroxy-aryl]-seniicarbazide 

R' it2 

Vari- Schmp. Summenformel Analyse 
R R1 R2 R3 R4 ante") ZAusb. (umkrist. aus) (Mo1.-Gew.) C H N  

n-CqHg H H H H A , B  95 

I I - C ~ H ~  CHI H H H B 64 

C6Hj CH3 H H H BbI 90 

n-CdHg CHI CH? CHI CHI B 93 

n-C4Hg CI H H H A 72 

n-CqHg Cl CHJ CH? H A 90 

n-C4Hu Br H H Br A 84 

'11 Siehe S. 3470 
b) Zusatz 2 n  NaOH, Fallen mit Eisessig 

141° C , I H I ~ N I O ~  Ber. 59.17 7.90 18.82 
CH3OH/HzO (223.3) Gef. 59.40 7.67 18.83 
135 - I36O C1ZHlrrN30z Ber. 60.74 8.07 17.71 
Ather (237.3) Gef. 61.10 8.20 17.81 

172O (Zers.) C14H15N]02 Ber. 65.35 5.88 16.33 
CHiOH/HzO (257.3) Gef. 65.68 5.83 16.34 
122 - 126' C15H2jN302 Ber. 64.48 9.02 15.04 
CH]OH/HzO (279.4) Gef. 64.71 9.11 15.11 
168 - 169' C I I H ~ ~ C I N ~ O ~  Ber. 51.26 6.26 16.30 
CH]OH/HzO (257.7) Gef. 51.10 6.38 16.05 
149 - 150' C13H2&IN302 Ber. 54.64 7.05 14.70 
CHlOH/H20 (285.8) Gef. 54.60 7.23 14.75 
158 -160' C11H1jBr2N3O2 Ber. 34.67 3.97 11.03 
CH30HIHzO (381.1) Gef. 34.04 4.06 10.83 

I.5-Dibrom-6-oxo-3-[4-butyl-semicarbazonoJ-cyclohexadien-(l.4) (vgl. 1. c. 29)) : Zur Losung 
von 4.4 g 6-Oxo-3-[4-butyl-semicarbazonoJ-cyclohexadien-(l.4) und 9 g Natriumacetat in 
90 ccm Eisessig tropft man die Losung von 6.0 g Brom in 60 ccm Eisessig. Man wascht den 
Niederschlag rnit wenig Athanol und kristallisiert aus Methanol/Wasser urn. Ausb. 6.3 g 
(83 %); Schmp. 223"; gelbe Nadeln. 

Gef. C 34.59 H 3.56 N 11.01 

4-  Butyl-l-[3-hydroxy-phenyl 1-semicarbazid: Die Suspension von 4.0 g I-Butyl-l-[3-rneth- 
xy-phenyll-sernicarbazid und 4.6 g Aluminiurnchlorid in 100 ccm absol. Xylol wird ca. 

2 Stdn. bei 20" krlftig geruhrt, bis Losung eintritt. Man erhitzt 1 Stde. auf 50": kurz auf 100" 
und giel3t auf Eis/konz. Salzsaure. Die obere Schicht (Xylol) wird abgetrennt; die wal3r. 
Phase und das schwere (51 extrahiert man rnit Chloroform. Das nach Abdampfen des Chloro- 
forms verbleibende 0 1  wird mit 2n NaOH extrahiert. Aus der rnit Natriumdithionit ent- 
farbten Natronlauge fallt beim Ansauern ein 0 1  aus, das in Chloroform aufgenommen wird. 
Nach Einengen und Verreiben mit wenig absol. Ather scheiden sich langsam 0.30 g Kristalle 
ab. Schrnp. 101". 

C l l H 1 3 B r 2 N 3 0 2  (379.1) Ber. C 34.85 H 3.46 N 11.08 

CllH17N302 (223.3) Ber. C 59.17 H 7.67 N 18.82 Gef. C 58.76 H 7.94 N 18.57 

11) Nachweis der Spaltprodukte 
I .  Diinnschichtchromcrtographischer Nachweis: 50 mg des Semicarbazids werden unter 

nachgereinigtem Stickstoff bei Hydroxyphenyl-Derivaten 0.5 -2 Stdn., sonst ca. 15 Stdn. 
in 50 ccm 0.1 bis 0.2 n athanol. Salzsuure auf ca. 80' erhitzt. Man engt i. Vak. stark ein und 
chromatographiert an Kieselgel G (Merck) mittels Benzol/Methanol/Eisessig/halbkonz. 
Salzsaure (90 : 5 : 5 : 2) sowie n-Butanol/Eisessig/Wasser (3 : 1 : 1). 

29) W. Borsche, Liebigs Ann. Chem. 334, 143 (1904). 
222* 



3472 Heesing und Miiller-Matthesius Jahrg. 104 

Zum Nachweis wurden die RE-Werte der Vergleichssubstanzen sowie charakteristische 
Farbreaktionen mit NH3 (Chinon-semicarbazone: intensiv rotgelb), p-Dimethylamino- 
benzdldehyd (aromat. Amin : gelb bis gelbrot; Ausgangsverbindung und Harnstoffe: gelb) 
und Natrium-naphthochinon-(1.2)-sulfonat-(4)30) (aromat. Amin: purpurfarben) heran- 
gezogen . 

Es wurden stets die betreffenden Amino-phenole und Harnstoffe nachgewiesen, nieist auch 
die oxydierte Stufe, die aber manchmal zu labil war. Die Ergebnisse sind in Tab. 1 zusam- 
men gef a Bt. 

2. Isolierung 
a) 5 mMol 4-Bntyl-l-i4-hydroxy-phenyl~-semicarbazid werden unter Reinstickstoff 30 Min. 

in 100 ccm 1 n wl8rigniethanol. Salzsuure auf 60" erhitzt. Man engt i. Vak. zur Trockne ein 
und lost in Wasser/Ather. Aus der Atherphase wcrden 0.45 g (80 %) 6-0xo-3-[4-butyl-semi- 
carbazono]-cyclohexadien-(I.4) erhalten. Die w1Br. Phase wird mit verd. Salzsaure und 
Methanol versetzt und stark eingeengt. 0.24 g (67 %) p-Amino-phenolhydrochlorid kristalli- 
sieren am. Die Mutter~duge wird vollig zur Trockne gebracht, der Ruckstand mehrfach mit 
siedendem Benzol extrahiert. Ausb. 0.15 g (53 %) Butylharnstoff: 

b) 1 .O g 4-Butyl-I-[2-methoxy-phenyl]-semicarhazid wird unter Reinstickstoff 6 Stdn. in 
50 ccm 0.3n methanol. Snlzsuure auf 60' erhitzt. Man arbeitet wie unter a) auf: Ausb. 0.11 g 
(44 %) Butylhurnstoff. 

c) 0.9 g 4- Phenyl-I-i4-methox.y-phenylJ-semicarbazid werden analog bearbeitet. Der Phenyl- 
harnstoffwird in Essigester aufgenommen und mit Petrolather gefallt. Ausb. 0.13 g (51 %). 

d) 0.28 g 4-Butyl-l-[4-hydroxy-2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]-semicarbazid (1) werden unter 
Reinstickstoff in 50 ccm Methanol gelost und mit 5 ccm 6n HC1O4 versetzt. Nach 10 Min. 
verdiinnt man mit Wasser. 0.13 g (81 %) Durochinon (4) fallen aus. 

Anhand der UV-Spektren der Reaktionslosung konnte die pH-Abhangigkeit der Ausbeute 

Durochinon: E == 2.16.104 bei 265 nni; E = 420 bei 350 nm. 

Durochinon-[4-butyl-semicurbazon] (2): E =: 2.12 . l o 4  bei 350 nm; E = 7.20.103 bei 

Ergcbnis in 1.5n HClO4: 94% Durochinon, 6.6% Semicarbazon; in 0.005n HC104: 

iiberpruft werden. Dabei wurden folgende Werte verwendet. 

265 nm. 

68 bzw. 39 %. 
111) Cekreuzte Oxydationen 
1. Die Disproportionierung von 15.6 mg 4-Butyl-I-[4-hydroxy-2.3.5.6-tetramethyl-phenyl]- 

semicarbazid (l), gelost in 90 ccm Methanol/Wasser (1 : 1) von 30°, wird mittels 5 ccm 0.2n 
HClO4 in Gegenwart von 0.5 -2fach molaren Mengen der folgenden Semicarbazide durch- 
gefiihrt und UV-spektroskopisch (Bereich 280-400 nm) verfolgt. Die Messung erfolgte 
nach 15 Min., danach anderte sich das Spektrum nur noch langsam. 

a) 1.4-Diphenyl-sernicarbazid; I-Phenyl-I-[2-methoxy-phenyl]-semicarbazid; 4-Phenyl-I- 
[4-chlor-phenyl]-semicarbazid. 

b) 4-Phenyl-I-[4-hydroxy-3-methyl-phenyl]-semicarbuzid (5) ; 4-Butyl-I-[3-chlor-4-hydroxy- 
2.6-dimethyl-phenyl]-semicarbazid. 

Die Stoffe der Gruppe a) blieben ohne Effekt: die fur die dehydrierten Produkte zu erwar- 
tenden Maxima bei 300-360 n m  traten nicht auf. Dagegen wurden beide Semicarbazide 

301 R. B.  Smyth und G.  G .  McKeown, J. Chromatogr. [Amsterdam] 16, 454 (1964). 
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der Gruppe b) oxydiert. Es wurden Maxima bei 370 bzw. 361 nm gemessen; die Bande des 
Durochinons (4) (265 nm) war stark reduziert. 

2. Wcrden anstelle des Durochinon-semicarbazrds 8.21 mg Durochlnon eingesetzl, so 
bleibt das U V-Spcktrum trotz Zusatz der Scmicarhazidc der Gruppen a) und b) mindestens 
15 Min. unverindert. 

IV) Kinetische Untersuchungen 
1. Ausfiihrung: Die Bildung der Chinon-sernicarbazone wird UV-spektroskopisch (Beckman, 

Modell DR) verfolgt. Hierzu disproportioniert man 5- 9 * 10-4 I I I  Substrat-Losungen in 
50proz. (Vol.) Methanol/Wasser mit HClO4 als SBure Linter Reinst-Stickstoff (Sauerstoff 
< 5 vpm) und verdunnt Proben mit dem gleichen Losungsmittel auf das IOfache. Die Ionen- 
starke wird mit LiC104 konstant gehalten, zur Einstellung der Temperdtur dient ein Ultra- 
thermostat (Haake). 

Die Werte fur die Absorptionsmaxima der oxydierten Stufe wurden durch 4 - 8 verschiedene 
Einwaagen erinittelt (vgl. Tab. 2). Dies bewies zugleich die Giiltigkeit des Bccrschen Ge- 
setzes. Der Fehler durch Autoxydation bei der Probeentnahme lag bei maximal l %. Jeder 
kinetische Versuch wurde zumindest his zu 60proz. Umsatz verfolgt. Danach wurde in 
einigen Fallen der Fehler infolge Zersetzung der oxydierten Stufe zu grol3. Beriicksichtigt 
sind meist 15-20 MeOpunkte. 

Die k-Werte wurden graphisch ermittelt. Ihre Reproduzierbarkeit war besser als 1 2%. 
Der Gesamtfehler der k-Werte lag bei den erstcn drci Stoffen der Tab. 2 bei ca. 5 x, bei den 
I-i4-Hydro~y-3-mefhyl-phenyl]-semicnrhaziden - - hier entstehcn etwa 5 - 10 P: Chinon -- 
bei etwa 10%. 

2. Ergebnisse 
a) Reuktionsordnung: Bei den in Tab. 2 aufgefiihrten Verbindungen wurden stets Rcak- 

tionen 1 .  Ordnung bezuglich Substrat uiid HE-Ioncn gefunden (Abweichung: 1.00 f 0.03). 
Bei diesen Messungen wurde die Semicarbazid-Konzentratioii um Faktoren von 5- 10, 

die der HO-Ionen uin Paktoren bis 100 variiert. 
b) Isoropeneffekt des Liisrcngsmittels: 0.1 On DC104 wurde durch Verdunnen von 70proz. 

HC~OJ  mit D20 hergestcllt. NMR-Spektroskopisch - gegcn das Natriumsalz der 3-Tri- 
methylsilyl-propansulfonsaure als Vcrgieichssubstanz - wurde der Deuterierungsgrad zu 
98.5 % bestimmt. 

4-Batyl-I-[4-hydroxq.-phenyli-semicarbuzid zeigte bei 48.8' in 50 ccm eines 1 : I-Gemisches 
am dieser Saare und CH3OD, dem 226 mg LiC104 zugesetzt waren, den Wert k l  = 17.9.10-3 
[min-I]. Der Vergleichswert in nichtdeuteriertem Losungsmittel lag bei k l  - 7.0.10-3 
[min-11. 

c) EinftuJ der lonenstarke: Die Disproportionierung yon 4-Butyl-l-~l-h~droxy-phenyI;- 
semicarbazid zeigte in 0.05proz. HClOg bei 60.0" einen linearen Zusammenhang zwischen der 
Ionenstarke IL  und k l  : 

11. 0.10 0.20 0.30 0.50 

10A.k, [min-I] 23.4 25.7 27.4 34.2 

d) Seuvenger- Versuehe. Die Disproportionierung von 4-Bntyl-l-[4-hydrox~--pheuyl/-serrri- 
rurhaztd wurde i n  80proz. (Vol.) hlethanol be] 68.3" durchgefuhrt. Die Konzentration a n  
Substrat betrug 8.96. lO-4rn, an HClOi 0.04 m. Ermittelte kl-Wertc: 

In Abwesenheit von Radikalfangern: 39.8.10-3 [min-11; in Gegenwart von 3.0.10-3 ni 
Triphenylmethan: 40.3.10-3 [min-11; in Gegenwart von 6.4.10 -3 m 2.6-Di-tert.-butyl-phenol: 
39.8.10-3 [min-1]. 
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e) Aktivierungspurameter: Aktivierungsparameter (Tab. 2) wurden mit dem Rechenpro- 
gramm ARRHEY 131) ermittelt. Der Fehlerrechnung wurde ein Temperaturfehler von 0.1' 
und ein Fehler von 5 % in kl zugrunde gelegt. 

f )  Ei@@ der Substitution: Bei 73.5" und [He]  = 0.10 ~n zeigte das 4-Buryf-l-!3-~hlor- 
4-hydroxy-phenyli-semicarbazid den Wert kl =: 5.8 10-3 [min-11. 

Fur das 4-Butyl-l-! 4-hydroxy-phenylj-semicurbazid I a D t  sich aus den Werten der Tab. 2 
fur diese Temperatur der Wert kl = 185'10-3 [min-11 extrapolieren. 

Mit den ublichen o-Werten fur die Snbstituenten 32) errechnet sich daraus fiir die Reaktion 
der Wert p = -4.1. 

3 1 )  Wir danken Herrn Dr. P. Lorenz fur die Ausfuhrung dieser Berechnungen. 
32) H. H.  Jafi!, Chem. Reviews 53, 191 (1953). 
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