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N-Hydroxyharnstoffc 13 (K I = tcrf-Alkyl) lagern sich in Losung in die 0-Carbamoyl- 
hydroxylamine 14 um. Die Rcaktion verlkuft ubcr cinc stcrisch bedingtc IXssoziation von 13 
in Isocyanate untl f lydroxylaminc, wic durch I K-spcktroskopische Iklunde, Ahlangreaktiu- 
nen und Kreuzungsexperimente gereigt wurde. N-tlydroxyguanidine 22 (RI - ICY/-  oder 
stk-Alkyl) Lerfallen in Losung in IIarnstoffe 23 - 25, Guanidinc 26 irnd Nitrosovcrbindungen 
27 - 29, b7w. die cntsprechenden Oximc. I>er Mechanismus der Urnwandlung wurdc am 
Hcispicl 22a untcrsucht. Die Kcaktion wird durch cincn particllcn Zcrfall in 1 und in 19 
cingeleitct. 1 wird tcilwcisc zii 27 oxidiert, 19 crgibt mit 22a das Additionsprodiikt 31a, von 
dcm sich die wcitcrcn Zcrfallsprodukte ablciten lassen. AuUerdem cntstcht das Umlagerungs- 
produkt 30a. 

Sterically Induced Transformation of N-Hydroxyureas and fV-Hydroxygudnidines 

In solution N-hydroxyureas 13 (R1 tert-alkyl) rearrange to 0-carbamoylhydroxylarnines 14. 
A combination of 1R-spectroscopic results, trapping reactions and cross cxperinients shows 
that the reaction proceeds via sterically induced dissociation of 13 into isocyanatcs and 
hydroxylamines. - . In solution thc N-hydroxyguanidincs 22 (KI - twf- or sec-alkyl) decom- 
pose into ureas 23 25, guanidines 26, nitroso derivatives 27 - 29 or the corresponding oxinies. 
The mechanism o f  the transformation was studied using 22a as the model compound. l’he 
reaction is initiated by decomposition into 1 and 19. I is partly oxidiled to 27. 19 adds to  
22a to give 31 a which leads to the decomposition products. ’l‘he product of rearrangement 
30a is also formed. 

A. Umlagerung yon N-Hydroxyharnstotfen 
Die Darstellung von N-Hydroxyharnstoflen und ihre Umlagerung 

Zur Oarstellung von Carbamoylnitroxid-Kadikalen 2)  beniitigten wir N-Hydroxy- 
harnstoffe 13, die wir aus den entsprechcnden Hydroxylaminen 1 6 und den 150- 
cyanaten 7 12 herstellten3). Wir stellten fest4), daR sich in Losung eine Keihe dieser 

1)  Teil dcr Ihsscrtation von H . - G .  Schorpenherg, Lniv. Marburg 1972 
2) H. G. Airrich und K .  Knhs, Angew. Chem. 82, 634 (1970); Angew. Chcm., Int. Ed. Engl. 

9, 636 (1970). 
7) ?a) C. Kjellin, Ber. Deut. Chem. Ges. 26, 2377 (1893). 3b) C. Brcknrunrt, J .  Prakt. C hcm. 

56, 71 (1897). 
4)  ff. G. Artrick, H . 4 .  Sc/iurpe/iberg uiid K .  Kubs, Tetrahedron Lett. 1970, 3559. Ihe 

glcichc Umlagcrung wurde auch spPter noch von artderer Seitc beobachtet. 8. Grzster, 
Dissertation I echn. Univ. Hraunschwwg 1972. 
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N-Hydroxyharnstoffe 13, insbesondere jene mit R1 tert-Alkyl, leicht in die ent- 
sprechenden 0-Carbamoylhydroxylamine 14 umlagert. Die Geschwindigkeit der 
Umlagerung hingt stark vom Losungsmittel ab und ist in Chloroform be3onders 
groB. Aus diesem Grunde wurde die Reaktion auch meist in Chloroform durch- 
gef uhr t. 

K 
R'-NWOH + RLN =C -0 + Rz-NH-C-N-lll 

AH 1- 6 7- 12 13 

- 
1 
2 
3 
4 
5 
6 

K 
13a-h - R2-NH-CUEH-R1 14a-h 

(Substi tuentenschlussel siehe Tab. 1; d e r  gieiche Schlussel 
gilt f u r  14a-h) 

Tab. 1 .  N-Hydroxyharnstoffe 13 und NMR-spektroskopisch bestimrnte Halbwertszeiten 
(fur ctwa 0.1 M Liisungen) 

R1 R2 Halbwertszeit 
(min) 

13a 
13b 
13c 
13d 
13e 
13f 

13g 
13h 

13i 
13 j 
13k 
131 

20a)  50b)  

20 a) 

5 a) 

1 2 0 C '  

I20 d) 

20 a) 

480e) 
' S f ,  

keine Umlagerung 

keine Umlagerung 

keine Umlagerung 

keine Umlagerung 

4)  In  CDC13 bei 32 C 
b) In CaD6 be] 32'C. 
CI In C6Ds bci 40'C 
d'  In CDCI, bci 60°C 

In  CbD6 be1 80 C Be1 der Reaktion entstehen gleichzeitig Diphenylharnstoff und andere Zercetzungaprodukte 
f )  Dte Umlagerung erfolgt so schnell, daB nur 14h isoliert werden konnte Das primare Auftreten \on  13h konnte 

duich Oxidation in der Reaktionslosung mit Rleidioxid 7um entsprechenden Carbamoylnitroxrd ( H  -GI 
Jcharpenberg und U' Weiss, umeroffentlxhte Versuche) nachgewiesen werden 
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Die umgelagerten Produkte 14 lassen sich in1 Gegensatz zu 13 nicht mehr zu 
Radikalen oxidieren. Tm IR-Spektrum zeigen sie eine Carbonylbande bei 1700 bis 
1730cm-1, wahrend fur 13 die Absorption der Carbonylgruppe in den Bereich 
zwischen 1600 und 1650cm-1 fillt. Auch in1 Bereich oberhalb 3000cm-1 ist ein 
deutlicher Unterschied zwischen 13 und 14 zu erkennen. So findet man z.B. fur 13a 
in Losung (CC14, 5'10-4 M) die Banden der freien OH-Gruppe bei 3560 cin-1 und 
der NH-Gruppe bei 3435cm-1 (Abb. I), wiihrend im IR-Spektrum von 14a in 
TetmchlorkohlenstoiT die Bdnden fur die beiden N H-Gruppen bei 3440 und 3350 cm-1 
liegen. 

Ebenso zeigen die NMR-Spektren fur 13 und 14 deutliche Unterschiede. Wegen der 
besseren Abschirmung der tert-Butylprotonen in 14a findet man das Signal dieser 
Protonen in CDC13 bei 1.15 ppni, wahrend das Signal der tevt-Butylprotonen von 
13a bei 1.36 ppm liegt. 

Als weiterer Strukturbeweis fur 14 kann gewertet werden, daB bei der Urnsetzung 
mit Phenylisocyanat (7) aus 13a uiid 14a ein idenhsches Produkt 15 entstehtsl. Diese 
Reaktion wurde in Ather, in dem die Umlagerung von 13a nach 14a extrem langsarn 
verlauft, durchgefuhrt. Dagegen entstehen mit p-Tolylisocyanat (8) erwartungsgemafi 
rwei verschiedene Produkte 16 und 17. 

Der Mechanismus der Umlagerung 

Bei der Umlagerung dissoziiert mnachst 13 in die Komponenten Isocyanat und 
Hydroxylamin. anschlieI3end addiert sich das ambiden te Hydroxylamin uber das 
Sauerstoffatom a n  das Isocyanat. 

5 )  Solche Anlagerungsprodukte sind bereits beschrieben (Houben-Weyl-Muller), Methoden 
der organischen Chemie, 4. Aufl., Ed. 101 I ,  S. 1241, Georg Thieme Verlag, Stuttgart 1971. 
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OH 

13a-h 14a-h 

C'&-NH-CCth'H-C( C R?) j C ,H,-NIj--C C t N  -C 6Illl 
I 

OF1 

18 13j 

Fur diesen Mechanismus sprechen die folgenden Beobachtungen : 
a) Die Dissoziation von 13a lafit sich IR-spektroskopisch nachweisen. Im Gegen- 

satz zum KBr-Spektrum tritt in Tetrachlorkohlenstoff (5 . lO-4  M Losung) bei 5 = 

2240 cm-1 eine Isocyanatbande auf, deren Intensitiit mit steigender Temperatur 
zunimmts). Diese Bande fehlt im Lijsungsmittelspektrum von 13k (Kl  ~ CH3). 
13k zeigt also unter diesen Redingungen keine merkliche Dissoziation und auch keine 
Umlagerungsreaktion. 

CbH5- NH - C - N - C I C H 3 I j  

OH 13a 

2 ,  I I  1 " " I  

LOO0 3000 2000 
b!3g -5  [crn- ' l  

Abb. 1 .  1R-Spektren 7011 13a und 13k in Tetrachlorkohlenstoff ( 5 . 1 0 1 4 ~ )  

6 )  Eine Dissoziation yon Hydroxyharnstoffeil in der Gasphase wurde bereits nachgewiesen; 
J .  Y.  Konstantinuva, G. S .  Shvindlerman, A .  F. Vasil'ev und Yu. A .  Baskakov, Zh. Org. 
Khim. (Russ.) 6, 300 (1970), (Engl.) 6, 289 (1070) [C. A. 72, 110743 p (1970)]. 
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b) Das bei der Disso~iation entstehende Isocyanat kann durch teut-Butylamin 
abgefangen werden. Wird 13a mit tert-Butylamin im UberschuB bei Raunitemperatur 
umgesetzt, so koniien aus dem Riickstand N-tert-Butyl-N'-phenylharnstoff (18) sowie 
N-terr-Butylhydroxylamin (1) isoliert werden. Bei dem Versuch, 13k in der gleichen 
Weise utiizusetzen, erhalt man nur Ausgangsverbtndungen. Ein direkter nucleo- 
philer Angriff des Amins durfte damit auszuschliefieti sein, da in diesem Fall das 
sterisch weniger gehinderte 13 k besser reagieren muBte als 13a. Der Reaktionsverlauf 
uber die Dissoziation erklart das vorliegendc Ergebnis. 

In der gleichen Weise kann das Phenylisocyanat (7) mit Cyclohexylhydroxylamin (4) 
abgefangen werden. Neben etwas Umlagerungsprodukt 14a entsteht dann der bestin- 
dige Hydroxyharnstoff 13j, der sich zum entsprechenden Carbamoylnitroxid-Radikal 
oxidieren 1813t. 

c) In einem Kreuzungsexperiment wurde eine Losung von 13b und 13f in Chloro- 
form eine halbe Stunde unter RuckfluB erhitzt oder mehrere Stunden bei Raum- 
temperatur stehengelassen. In dem Reakt~onsgemisch konnten die vier Umlagerungs- 
produkte anhand ihrer Molekulpeaks im Massenspektrum sowie dunnschicht- 
chromatographisch idetitifiziert werden. Die umgelagerten Verbindungen 14b und 
14f ergdben unter denselben Bedingungen ketne Kreuzungsprodukte. 

6tl 
13f 

Strukturelle Ursachen der Umlagerung 

Der in einer kinetisch gesteuerten Reaktion entstandene N-Hydroxyharnstoff 31 
ist zu einer reversiblen Dissoziation in die Ausgangskomponenten Isocyanat und 
Iiydroxylamin fahig. Dagegen ist das 0-Carbamoyl hydroxylamin 14 thermodyna- 
misch stabiler als 13. Die Reversibilitat der 13-Bildung ist offensichtlich dann erfiillt, 
wenn 13 durch sperrige Alkylgruppen R1 destabilisiert wird. Wegen der groReren 
Entfernung des Restes R1 durfte 14 zumindest nicht in dem gleichen MaRe destabili- 
siert werden. Einen wichtigen Hinweis fur die Richtigkeit dieser Vorstellung liefert 
ein Vergleich der IR-Spektren von 13a (R1 = C(CH3)3) und 13k (R1 = CH3) in 
Tetrachlorkohlenstoff (Abb. I). Wahrend fur 13a durch eine Bande bei 3560 cm-1 
eine freie OH-Gruppe angezeigt wird (SOD = 2600 cm-1 nach Behandeln niit D20), 

7) 13m wurde nicht dargcstellt. 
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deutet das Fehlen einer Absorption in diesem Bereich und das Auftreten einer breiten 
Bande um 3020 cm-1 auf eine intramolekulare OH-Brucke fur 13 ks). Daraus I a R t  sich 
fur 13k eine annahernd planare 2-Konformation erschlieBen. 

13h L-hunformdtion 
Fur 13a whrde aber eine 2-Konformation 7u einer erheblichen sterischen Wechsel- 

wirkung zwischen der tert-Butylgruppe und dem Wasserstoffatom an der Carb- 
amoylgruppe fuhren. Entsprechend den IK-spektroskopischen Befunden liegt 13a 
tatsachlich in der E-Konformation vor oder in einer solchen, in der die Gruppierung 
R-NOH gegen den Rest des Molekiils verdrillt ist. Eine derartige energetisch 
ungiinstigere Konformation sollte demnach fur die geringere Stabilitat von 13a 
verantwortlich win. Dagegen scheint der Phenylrest in 131 diesen Hydroxyharnstoff 
nicht entscheidend zu destabilisieren. 

Auflerdem la13 sich auch em EinfluR des Substituenten R* auf die Stabilitat von 13 
erkennen. Hier wird ganz offensichtlich mit wachsendem Elektronenakzeptor- 
Charakter von R* die Umlagerung erleichtert. 

B. Urnwandlung von N-Hydroxyguanidinen 
Die Darstellung der N-Hydroxyguanidine und ihre Urnwandlung 

N-Hydroxyguanidine 22 finden sich in der Literatur bisher nur mit den Sub- 
stituenten R1 = Aryl, R I  = CH 3 und RI = CH(CH& beschrieben9). Versuche, 
die entsprechenden trvt-butylierten Verbindungen (R1 = C(CH&) darzustellen, 
hatten nicht zu den gewunschten Produkten gefuhrtYb). Wir konnten nun eine Reihe 
von N-Hydroxyguanidinen 22 mit sperrigen Substituenten R1 durch Umsetzung von 
Carhodiimiden 19 -21 mit den Hydroxylaminen I ,  3 und 4 in n-Pentan darstellen, 
wobei das Hydroxylamin immcr im UberschuB vorliegen muR. Die Reaktion gelingl 
~Rensichtlich nur, weil die unbeytandigen Verbindungen 22 aus n-Pentan sofort 
auskristallisieren. 

Dieetwas bestandigeren Vertreter 22e -- g wurden auch in  atherischer Losung aus 19 

und 4-6 erhalten. ,KZ 
pr 

11 
t%l-NITC)H + IIL-N C-N-R’ --+ Hz-NH-C-N-I? 

I 
013 

1 ’ 3 - 6  ~* 22 

22 CJIJCHB) 2 - ( - i ,  ‘ j )  

81 Sowjetische hutoren fanden fur substituierte N-Hydroxy-N,N‘-diarylharnstofle des Typs 
131 im TR-Spektrum verdunnter Losungen ebenfalls eine Bande bei 3530 cm 1,  die sie 
einer freien OH-Gruppe zuordnen; P. I .  Svirskuyu, Yu. A .  Bnskakuv, A .  F. Vasrl’ev, 
P. V .  Trbanov uiid A I .  Srrebulaevn, Zh.  Org. Khim. (Russ.) 6, 292 (1970), (Engl.) 6, 281 
(1970) [C. A. 72, 110983 s (1970)l. 

9) 9a) M. Busclz, G .  Blwrnt. und E. Pungs, J. Prakt. Chem. 79, 513 (1909). - Ybl G. Zinner 
und H .  Gross, Chem. Ber. 105, 1709 (1972). - Sc) C. Belzeckr und K .  Protrowrka, Bull. 
Acad. Pol. Sci., Ser. SCJ. Chim. 20, 499 (1972) [C. A. 77, I14002 x (1972)l. 
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Tab. 2. N-Hydroxyguanidine 22 und die Halbwertszeiten von 0.1 M Losungen in CDCI3 
bei 32°C 

Halbwertszeit 

Die Oxidation der Verbindungen 22 zu den entsprechenden Nitroxid-Radikalen 
341) zeigt, da13 es sich tatskchlich um N-Hydroxyguanidine und nicht um C-(Amino- 
oxy)formamidine des Typs 30 handelt. Ein Vergleich der NMR-spektroskopischen 
Daten des N-Hydroxyguanidins 22a und seines Umlagerungsproduktes 30a 6. 1888) 
bekraftigt diese Feststellung. AuBerdem findet man fur alle N-Hydroxyguanidine 22 
charakteristische IR-Banden bei 1640 -- 1625 cm-1, die wahrscheinlich auf die C=N- 
Schwingung zuruckzufuhren sind, wahrend im Umlagerungsprodukt 30a diese 
Absorption nach hoheren Wellenzahlen (1655 cm-1) verschoben ist. 

Wie die Tab. 2 zeigt, sind in Losung bei 32°C nur die Verbindungen 22f und 22g 
uber Iangere Zeit stabil. Alle anderen Produkte zersetzten sich in Losung (z.B. in 
Benzol, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff u. a.) und zwar urnso schneller, je groaer 
der Rest R1 ist. R2 = Aryl beschleunigt die Reaktion im Vergleich zu Rz = Cyclo- 
hexyl. 

Als Zersetzungsprodukte von 22a -22e entstehen die HarnstofYe 23 -25, die 
Guanidine 26 und die Nitrosoverbindungen 27-29, bzw. die entsprechenden Oxime, 
im ungefahren Verhaltnis 1 : 1 : 1. Die Frage, in welcher der beiden moglichen tauto- 
rneren Formen die Guanidine 26 tatsachlich vorliegen, wurde nicht untersucht. 

R2 1x2 
0 N' 
/I II 

h' 
II 

'L I<~-N-C--N-I~~ -+ I~~--PT-c--N-II~ i R~-N-c-x-R' 1 R ~ - N  o 
I I  I I  I I  
11 OH 11 1 1  1% 11 

22a-e 26a-e 
- 
27 
28 
29 

(Suhstituentenschlusscl siche 'I'ab. 2 ;  der gleiche Schlusscl gilt f u r  26a-e). 

Der Verlauf der Urnwandlung von 22a 

Bei der Zersetzung von 22a in Chloroform oder in Tetrachlorkohlenstoff wurden 
zusatzlich weitere Produkte erhalten, narnlich das Umlagerungsprodukt 30% das 

Chemische Berichte Jahrg. 106 121 
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Benzimidazol-Derivat 33’ld) und tevf-Butylhydroxylamin (1). Mit Hilfe der Signale 
der tert-Butylprotonen wurde die Reaktion von 22a NMR-spektroskopisch verfolgt. 
AuRerdem fillt N,N‘-Diphenylharnstoff (23) aus. 

IV 

20 5 

Vlll 

lam,” 

I V  

I Vll l  

20 mln 

V 

Signal 8 (PPm) Zuordnung 

I 1.55 27, dimer 

111 1.44 26 a 
IV 1.37 22 a 
V 1.25 27, monomer 
VI  1.20 31 a 
VII 1.16 30 a 
VIIT 1.1 I 1 

I1 1.50 3311d) 

Abb. 2. NMR-Signale der frrt-Butylprotonen von 22a und seinen Zersetzungsprodukten in 
CDCl3 bei 32°C 

Das NMR-Spektrum von unzersetztem 22a kann nur bei tiefen Ternperaturen 
aufgenonimen werden. So erhalt man bei -30°C fur die tert-Butylprotonen nur ein 
einziges Signal bei 6 = 1.37 ppm. Bei 32°C tritt praktisch sofort nach Losen von 22a 
ein weiteres Signal bei 6 = 1.11 pprn auf, das dem teur-Butylhydroxylamin (1) ent- 
spricht. Nach anfanglichem Wachsen nimmt dieses Signal spater wieder ab. 

Das Signal bei 6 = 1.20 ppm kann nur zwischenzeitlich beobachtet werden. Wir 
ordnen es dem Additionsprodukt 31a (aus 22a und Diphenylcarbodiimid (19)) zu. 

Durch teilweise Trennung des Reaktionsgemisches sowie durch Vergleichsspektren 
konnten alle ubrigen Signale zugeordnet werden. Die ldentifizierung der Produkte 
erfolgte auaerdem durch diinnschichtchromatographischen Vergleich mit authenti- 
schen Proben. Das Umlagerungsprodukt 30a9b) IaiRt sich nach der Zersetzung von 
22a in Tetrachlorkohlenstoff durch fraktioniertcs Fallen mit Petrolather gewinnen. 
Sein NMR-Spektrum zeigt das Signal der terf-Butylprotonen bei 6 = 1.16 ppm. 
Eine Verschiebung um 0.21 ppm gegenuber 22a zu hoherem Feld ist verstindlich, 
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da in 22a die levt-Butylprotonen weniger gut abgeschirmt sind. 1m IR-Spektrum 
von 30a findet man die Bande fur die C-N-Gruppe bei 1655 cm-1, wiihrend sie in 
22a bei 1635 cm-1 auftritt. 

Das Umlagerungsprodukt 30a zerfaillt unter scharferen Bedingungen (24 h in 
Chloroform bei GOOC), wobei ebenfalls die Verbindungen 23, 26a und 27 entstehen. 

Der Mechanismus der Umwandlung 

Fur die Zersetzung von 22a diskutieren wir folgenden Mechanismus : 

,CGi15 ,c 6 H5 
N N 
II I1 

C'&-XH-C-N-C( CFIJ), C6Hs-K =C=N-C& -=$ CGH,-UI-I-C~nH-C(CH,), 
I 

30 a 
OH 19 

22 a 

,C6J15 

A 
Tu' 

I1 
19 + 22a C6H5-Nl-I--C--P\'-C(CH,), - 

I 
C 6115-N C-NH-C ,115 

31 a 
26 a 

0 
II + (CH3)&-h -0 + C,HS-XH-C-KH-C~II~ 

23 27 

22a dissoziiert also zunichst in Umkehrung seiner Bildungsweise in Diphenyl- 
carbodiimid (19) und tert-Butylhydroxylan~in (1). Aus diesen beiden Komponcnten 
bildet sich teiiweise, in Analogie zur Umlagerung der N-Hydroxyharnstoffe 13, das 
C-(Aminooxy)formamidin 30a. I n  einer bevorzugten Reaktion lagert sich das Carbo- 
diimid jedoch an noch nicht dissoziiertes 22a 7um Additionsprodukt 31a an. 

Durch Abspaltung von Diphenylharnstoff (23) entsteht daraus das Diaziridin-imin 
32a als hypothetische Zwischenstufe. Dieses kann durch tert-Butylhydroxylamin (1) 
unter gleichzeitiger Bildung von 2-Methyl-2-nitrosopropan (27) zu dem Guanidin 
26a reduziert werden oder durch eine intramolekulare Umlagerung in das Benz- 
imidazol 33 ubergehen. Andererseits ist aber auch die Bildung aller Produkte direkt 
aus 31 a denkbar. 

Die Dissoziation als erster Reaktionsschritt 

Die Reaktivitiitssteigerung von 22 mit steigender Raumbeanspruchung von RI Iegt, 
wie bei den Hydroxyharnstoffen 13, eine Dissoziation in die Ausgangskomponenten 
als ersten Reaktionsschritt nahe. Tatsachlich l l R t  sich diese Dissoziation nachweisen. 

121: 
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a) Beim Auflosen von 22a in CDC13 kann man als erstes Zersetzungsprodukt das 
tert-Butylhydroxylamin (1) NMR-spektroskopisch erkennen. 

bj Im IR-Spektrum einer LBsung von 22a in CC4 ist bei v" = 2180 cm-1 die starke 
Carbodiimid-Bande zu finden, dic im Spektrum des entsprechenden KBr-PreDlings 
fehlt. Dagegen ist im Losungsmittelspektrum des ueniger reaktiven 22b (R1 = 

CH(CH3)z) nur eine sehr schwache Carbodiimid-Bande sichtbar, die bei Temperatur- 
erhohung allerdings starker wird. 

c) DaD der Reaktionsverlauf von der Diasoziation der Ausgdngskomponente 22 
abhangt, lafit sich auch durch einen Kreuzungsversuch zeigen. Setzt man nimlich 
ein Gemisch von 22b und 22d bei Raumtemperatur in Chloroform um, so ist wegen 
der grokren Dissoziationsfahigkeit von 22d zu erwarten, daB bevorzugt der am 
Phenylkern substituierte Harnstoff 25 gebildet wird, nicht aber dcr unsubstituierte 
Diphenylharnstoff 23. Dies ist auch der Fall. 

" Y' II 
Arl-NH-C-N-CH(CHS)a + AI-'-NH-C-N-C(CH~)~ - 

i)H 

22b 

or1 

22 d 

A r1 

D 
R+NII-C-NIT-AL ' + + 27 

25 26 b 

AuDerdem wird erwartungsgemain das Guanidin 26b gefunden, wahrend das ent- 
sprechende, am Phenylkern substituierte Guanidin 26d nicht nachgewiesen werden 
kann. Da 22d zur Dissoziation zur Verfugung steht, ist es vor allem 22b, welches 
nach der Addition von Carbodiimid reduziert wird. 

Das Anlagerungqwodukt 31 a 

Bei der zeitlichen Verfolgung der Umwandlung von 22a mit Hilfe der NMR- 
Signale der terf-Butylprotonen tritt zwischenzeitlich ein Signal bei x' = 1.20 ppm auf, 
das im Laufe der Zeit wieder verschwindet. Dieses Signal schreiben wir der Zwischen- 
stufe 31a zu. Gibt man zu einer bei -30°C bereiteten Losung von 22a in CDCl3 
Diphenylcarbodiimid (19), so erscheint sofort ein neues Signal bei S = 1.20 ppm. 
Ein UberschulJ von 19 bringt das Signal von 22a (8 = 1.37 ppm) ganz zum Ver- 
schwinden, und es tritt bei -30°C neben dem Signal bei 8 = 1.20 ppm kein weiteres 
mehr auf. 

Erwarmt man diese Reaktionslosung auf Raumtemperatur, so werden die Signale 
der Folgeprodukte 26a und 33 sichtbar, wahrend der Diphenylharnstoff 23 ausfallt. 
AuRerdem l%Bt sich ESR-spektroskopisch das Nitroxid 34a nachweisen. In Ermange- 
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lung von tevt-Butylhydroxylamin (1) wird hier also noch nicht umgesetztes (oder durch 
Ruckdissoziation von 31 a entstandenes) N-Hydroxyguanidin 22a zum Radikal 34a 
oxidiert 10). 

22 a 34 a 

Fiigt man anschlieBend zu dem Reaktionsgemisch rert-Butylhydroxylamin (1) 
hinzu, so wird dieses von 34a sofort zum 2-Methyl-2-nitrosopropan (27) oxidiert. 

In Ubereinstimmung mit der Formulierung des Anlagerungsproduktes 31 a bildet 
sich bei der Einwirkung von I3is(3,5-dimethylphenyl)carbodiimid (21) auf 22a nur der 
Bis(3,5-dimethylphenyl)harnstoff (25) und kein Diphenylharnstoff 23. 

4 r' 

OH 

22a 21 25 

Das Diaziridin-imin 32a 

In der Umwandlungsreaktion von 22a ist ein Redoxschritt enthalten, wie das 
Auftreten des Guanidins 26a und der Nitrosoverbindung 27 zeigt. Wir postulieren 
daher als Zwischenstufe der Reaktion das Diaziridin-imin 32a, das wir allerdings 
nicht direkt nachweisen konnten. Wir konnten aber zeigen, daR nach dem Verfahren 
von Quust ' I b )  dargestellte stabile Trialkyl-diaziridin-imine sowohl 22a zu 34a als 
auch 1 zu 27 ZLI oxidieren vermogen. Ein weiteres Indiz fur das intermediare Auf- 
treten von 32a ist der Nachweis des Benzimidazols 33. Quast und Mitarbb.11), die 
solche Diaziridin-imine untersucht haben, hatten bereits gefunden, daB diese bei 
geeigneter Substitution in die entsprechenden Benzimidazol-Derivate ubergehen 
konnen. Es kann allerdings nicht ausgeschlossen werden, da8 bereits das Additions- 
produkt 31 a als Oxidationsmittel fungiert und die Reaktionsprodukte ohne vor- 
herige Bildung von 32a direkt aus 31 a und terf-Butylhydroxylamin (1) entstehen. 

Wir danken Herrn Doz. Dr. H. Quust und Nerrn Diplom-Chemiker K. H. Ross fur die 
Uberlassung ciner authent. Probe des Benzimidazols 33 und fur wertvolle Diskussionen. 
Dem F0nd.r der Chemisehen Indurtrie danken WIT fur eine Sachbeihilfe. 

10) Das Nitroxid 34a kann mit Diphenylcarbodiimid weiterreagieren (siehe Lit.')). 
1 1 )  l la) H .  Quust und E. Schmitt, Angew. Chem. 82, 395 (1970); Angew. Chem., Int. Ed. 

Engl. 9, 381 (1970). - I lb )  H. Quast und E. Schrnitt, Chem. Ber. 103, 1234 (1970). - 
1 1 ~ )  H. Quast und K. H. Ross, Chemicdozententagung, Heidelberg 1972. ~ lid) H. Quast, 
personliche Mitteilung uber unveroffentlichte Versuche. 
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Experimenteller Teil 
Darstellung der Hydroxylaniine 1 -6 

IY-tert-Butylhydrnxylnmin (I)  durch Reduktion der Nitroverbindung mit ZnjNI I4C112). 

h;-{I-M~~th~lcycluhexylj hydrosylaniin (2) aus der Aminoverbindung 13) durch Oxidation 
zur Vitroverbindung und anschliefiende Kcduktion mit Zn,KH+CL analog dec Darstcllirng 
von M-tfrt-Hutylhydroxylamin 14.12) .  Das Hydroxylamin fangt bereits bei Raumtemp. an LU 
sublimieren und kann auf dime Weise gereinigt werden. Es wandelt sich lcicht in die cnt- 
sprechende Nitrosoverbindung um. NMR: Methyl 8 - 1.20ppm, Cyclohexyl 8 7- 1.SX ppni 

~Y-lsoprup~~N~ydrnxylamin (3) durch Reduktion der Kitroverbindung rnit Aluminium- 

h;~ .~;c . l ,he .~ .~ lhydrox~la~~n (4) aus dem hmin durch Oxidation rnit Iknzoylpcroxid 16). 

1Y-Metlr)~llzydroxylatnin (5) ist  in Form seines I Iydrochlorids kauflich. 

~;--Phenylhvdroxylni~n (6) aus dcr Nitroverbindung durch Rcduktion mit %n/NII4C117). 

(3:  10). 

amaigam15). 

Darstellung von N-Hydroxyharnstoffen 13 
0.05 mol des Hydroxylamins 1 - 6  in ctwa 100 ml getrocknctcm Ather werdcn unter 

Riihren rnit 0.05 mol Isocyanat 7 12 versetzt. Nach ctwa 1 h wird der Ather abgezogan, 
der Ruckstand mit Wasser gewaschen und i.Vak. gctrocknet. Dann lost man den Ruckstand 
in verd. Satronlauge und fdllt mit verd. Salzsiiure. Die Produktc werdcn bci 40“<:!0.1 Torr 
24 h getrocknet (Tab. 3). 

Tab. 3 .  N-Hydroxyharnstoffe 13 

Schmp. Summenformel Analrse 
-A’-hydroxyharnstoff (% Ausb.) (.Mol.-Masse) C H N  

.V-rert-Butyl-N’-phcnyl- (13a) 85Y: <:l:II16NZO~ Rer. 63.44 7.74 13.45 
(92) (208.3) Gef. 63.56 7.76 13.43 

.~-trrt-Biityl-N’-p-tolyl- (13b) 118°C; C I ~ H . ~ N ~ O ,  Ikr. 64.84 8.16 12.60 
(93) (222.3) Gef. 6437 8.10 12.45 

~V-‘-fert-Rutyl-N’-(l-naphthyl~- (13c) 102’ C C I S H . & ~ O ~  Ber. 69.74 7.02 10.85 
(78) (258.3) Gef. 69.17 6.99 10.49 

.V-~rrt-Butyl-~”-cyclohexyl- (J3d) 11 I - 112°C CIIH22NL02 Ber. 61.65 10.35 13.07 
(91) (2 14.3) Gef. 61.78 10.4X 12.YX 

N-frr‘-f-Rutyl-N’-methyl- (13e) 85°C CoH14N20 Ber. 49.30 9.65 19.17 
(79) (146.2) Gef. 49.76 9.60 1x.93 

ClJ1120N20? Rer. 67.71 X.12 
N‘-phen yl- (13f) (92) (248.3) Ccf. 67.80 8.21 

W(1 -MethyIcyclohexylf- suhl. ISO‘C 

.V-l~propyl-N’-phenyl- (139) 125 .127‘C“‘ 
( 8 5 )  

.V-lsopropyl-N’-cyclohexyl- (13 i) 123 -125’C”J Cll,llz,,hz02 Rer. 59.97 10.07 13.99 
(80) (200.3) Gef. 59.53 9.91 13.73 

~-Cyclohoxyl-N’-phenyl- (13j) I 5 0  152‘CC) 

a) Lit.16) Schmp. llS‘C(Ze;s.). bi Aus Athanol. f )  Lit.16’ Schmp. 156 157’C. IA.331 Schmp. 84 -93°C. 
C )  Lit.3b) Schmp. 120.- 121°C. 

I?) 0. fihzer und B. KukdC, Coll. Crech. Chern. (‘ornmun. 28, 1656 (1961). 
13)  W. Haaf, <’hem. Her. 96, 3359 (1963). 
14) A‘. Kornhlum und R.  J .  Clutter, J.  Am. Chem. SOC. 76, 4494 (1954). 
1 5 )  P. A .  S. Smith, I J .  K. Alul und R .  L. Raurngartcn, J .  Am. Chem. SOC. 86, 1139 (1964). 
16) ti. Zinner, Arch. Pharm. (Weinheirn) 296, 420 (19631. 
171 G. E. Ulzinger, Liebigs Ann. Chem. 556, 50 (1944). 



1973 Umwandlung von N-Hydroxyharnstoffen und N-Hydroxyguanidinen 1893 

Darstellung der 0-Carbamoyhydroxylamine 14 

Die 0-Carbamoylhydroxylamine 14 (Tab. 4) werden in Chloroform durch Umlagerung 
der N-Hydroxyharnstoffe 13 hergestellt. Nach der Reaktion wird das Losungsmittel abgezo- 
gen und der Ruckstand aus Petrolather oder aus Petrolather/Benzol umkristallisiert. 

Bei der Umsetzung von o-lsocyanatobenzonitril (12) rnit N-tert-Butylhydroxylamin (1) 
konnte der Hydroxyharnstoff 13h nicht gefaDt werden, es entstand sofort das Produkt 14h. 

Tab. 4. 0-Carbamoylhydroxylamine 14 

-hydroxylamin Schmp. Summenformel Analyse Reaktions- 
(;< Aush.) (Mo1.-Masse) C H N Bedingungen 

N-rert-Butyl-O-(phenyl 

ilr-tcrt-ButyJ-O-(p-tolyl- 

N-tcrt-Bntyl-O-( I-naphthyl- 

N-te? t-Butyl-0-(cyclohexyl- 

N-tm-Butyl-0-(meth yl- 
carbamoy1)- 

N - ( I  - Metby1cyclohexyl)- 
O-(phenylcarbdmoyl)- 

;V-Isoprop yl-0-(phen yl- 
carbarnoy1)- 

.Wferf-Butyl-O-(2-cyan. 
phenylcarbamoy1)- 

carhamoy1)- 

carhamoy1)- 

carbamoy1)- 

carbarnoy1)- 
74°C CiiHzzNz02 
(98) (214.3) 

89'C C I ~ H ~ U N Z O ~  
(95) (248.3) 
a1 

77°C C L I H I S N ~ O Z  
(98) (233.3) 

Rer. 63.44 7.74 13.45 60"C/30min 
Gef. 62.84 7.91 13.25 

Ber. 64.84 8.16 12.60 60Ti30inin 
Gef. 64.47 7.96 13.11 

Ber. 69.14 7.02 10.85 60cC/10 min 
Gef. 69.12 7.13 11.03 

Ber. 61.65 10.35 13.07 6O0C/60 min 
Gef. 62.84 10.18 12.92 

Ber. 49.30 9.65 19.17 60"C/5 h 
Gef. 49.36 9.63 19.04 

Ber. 67.71 8.12 11.28 60"C/30 inin 
Gef. 68.33 7.99 11.48 

Ber. 61.78 648 18.02 
Gef. 61.34 6.57 18.14 

a' Nicht rein isoliert, entsteht beim Erhitzen in Benzol auf 80OC ziisammen mit Diphenylharnstoff und anderen 
Zersetzungsprodukten. IR: i, = 1720 cm- 1; NMR: 8 CH, = 1.06 ppm (d) in CDCI,. 

Darstellung der Additionsprodukte 15-17 

13a bzw. 14a werden bei Raumtemp. in trockenern Ather unter Zusatz von uberschiiss. 
lsocyanat 7 bzw. 8 geruhrt. Die Reaktionsprodukte fallen aus. Sie werden aus einer Mischuiig 
von ChloroformlBenzol/PetroIather umkristallisiert (Tab. 5) .  

Tab. 5. Additiousprodukte 15 -17 

erhalten Schmp, Su mmeuformel Analyse 
aus (:( Ausb.) (Mol.-MaqFe) C H N  -hydroxylamm 

N-fert-Butyl-N. O-bis- 13a 4- 7 143°C C18H21N303 Ber. 66.03 6.47 12.84 
Cphenylcarbarnoy1)- (15) 14a -L 7 (87 bzw. 46) (327.4) tief. 65.82 6.60 12.64 

N-fert-Butyl-N-(phenyl- 13a 1 8 146OC CIVH23N303 Ber. 66.84 6.79 12.31 
carbamo y1)-0-(p-tolyl- (69) (34 I .4) Gef. 66.73 6.24 12.41 
carbamoy1)- (16) 

N-fert-Butyl-0-(phenyl- 14a + 8 I49 o c  C I O H ~ ~ N ~ O ~  Ber. 66.84 6.79 12.31 
carhamoy1)-N-(p-tolyl- (43) (341.4) Gef. 66.65 6.80 12.22 
carbamoy1)- (17) 

Abfang- und Kreuzungsversuche mit N-Hydroxyharnstoffen 

Umserzung von 13a mit tert-Butylrnnin: Man lost 0.1 mol 13a in Chloroform und gibt eine 
aquirnolare Menge tert-Butylamin unter Ruhren hinzu. Nach weiterem I stdg. Ruhren unter 
FeuchtigkeitsausschluD wird das Losungsmittel abgezogen, das entstandene Hydroxylamiii 1 
bei 4OoC/1 Torr absublimiert und NMR-spektroskopisch identifiziert (6 = 1.11 ppm in 
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CDC13). Der Riickstand wird mit Hilfe einer authent. Vcrgleichssubstanz18), die aus tert- 

Butylamin und Phenylisocyanat hcrgestellt wurde, IR-spektroskopisch als N-tert-Butyl-N'. 
phenylharnstoff (IS; Schmp. 149°C) identifiziert. 

Umsctzung von 13a niit N-Cyclohexylhydroxylamin (4) : Aquimolare Mengen der beiden 
Komponenten werden in Chloroform 1 h unter FeuchtigkeitsausschluR riickflieflend erhitzt. 
Das L6sungsmittel wird abgezogen und der Riickstand massenspektrometrisch und diinn- 
schichtchromatographisch untersucht. Im MS werden die Produkte 13 j und 14a anhand 
ihrer Molekiilpeaks hei m/e = 234 und 208 identifiziert. Diinnschichtchromatographisch 
gelang der Nachweis mit Hilfe der RF-Werte und deren Vergleich mit RF von authent. Proben: 
13j (RF 0.38), 14a (RF 0.55) mit EssigesterjPetrolather (1 :2.5) als Laufmittel. 

Umsetzung von 13b und 13f: Aquimolare Mengen von 13b und 13f werden in Chloroform 
unter FeuclitigkeitsausschluR ' /z h unter RiickfluB crhitzt. Die Endprodukte wurden wie 
vorstehend identifiziert. Die gleichen Produkte bildeten sich auch, wenn die Losung mehrere 11 
bei Raumtcmp. gehalten wurde. 

! mle Ra-Wert i 
~~ -~ ~- ~ ____ ~ 

14 a ' 208 0.55 
222 0.68 14 b 
248 0.78 14f 

1 4 m 1 9 )  i 262 0.41 

I 
~ 

Darstellung der N-Hydroxyguanid ine  22 (Tab. 6) 

Alle Arbeiten sind unter Stickstoff durchzufiihren. 
a) Zur Losung von 10 mmol des entsprechenden Hydroxylamins 4-6 in 30 ml Ather 

gibt man unter Riihren langsarn cine Lijsung von 9 mmol Diphenylcarbodiimid (19) in 
50 ml Ather. Sollte sich die Reaktionslosung violett farben, so muR die Zugabe sofort unter- 
brochen werden. Die violette Farbung verschwindet beim Hinzufiigen einer Spatelspitze von 
Hydroxylamin. Nach einigen Minuten wird das Losungsrnittel abgezogen und der Ruckstand 
mit Petrolather zur Kristallisation gebracht. Umkristallisiert wird aus Benzol/PetrolLther, 
wobei die Losung nicht iiber 30°C erwarmt werden sollte. 

Tab. 6. N-Hydroxyguanidine 22 

Scbmp. Summenformel Analyse GCN Darstel!ungs- 
-3-hydroxyguanidin ( X  Ausb.) (Mol.-Maqse) C H N (cm-1) weise 

~~ ______ 
3-fert-Butyl-1,Z-diphenyl- 87OC C17H2lhTIO Ber. 72.05 7.47 14.83 1635 h 

3-Isopropyl-l,2-diphenyl- 1 0 9 T  C16H19N3O Rer. 71.34 7.10 15.60 1625 h 

3-le~l-Butyl-l,2-dicyclo- 91°C Ci7H33N30 Ber. 69.10 11.26 14.22 1635 h 

3-tert-Butyl-l,2-his(3,5-di- subl. ab 145'C C2lHzgN30 Ber. 74.30 8.61 12.36 1625 b 

3-Cyclohexyl-1,2-diphenyl- 121°C C19Hz3N30 Ber. 73.75 7.49 13.58 1630 a, b 

1,2,3-Triphenyl- (2Zf) 134°C (Lit. 133OC) 1630 a 

3-Methyl-l,2-diphenyl- I 8 6 T  *) C I ~ H ~ ~ N , O . H C I  Ber. 60.54 5.80 15.12 1640 a 

(22 a) (70) (283.4) Gef. 72.10 7.63 14.72 

(22 b) (63) (269.3) Gef. 70.41 7.29 15.81 

hexyl- (22c) (57) (295.5) Gef. 69.56 11.22 13.97 

methylpheny1)- (22 d) (49) (339.5) Gef. 73.21 8.80 11.95 

(22 4 (70) (309.4) Gef. 72.77 8.04 13.27 

(80) 

(22g) (75) (277.8) Gel. 59.60 5.96 14.11 

*' Als Hydrochlorid. 

18) R.  H.  Cragg, M .  F. Lappert und B. P .  Tilley, J .  Chem. SOC. 1964, 2108. 
19) In diesem Fall stand Vergleichssubstanz nicht zur Verfugung. 
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b) Zur Suspension von 10mmol des Hydroxylamins (1, 3, 4) in 30ml getrocknetem 
n-Pentan gibt man unter kraftigem Ruhren in 5 min eine Suspension von 9 rnmol Carbo- 
diimid 19-2120), ebenfalls in getrocknetem n-Pentan. Auch hier mu13 darauf geachtet werden, 
daR sich die Losung nicht violett flrbt. Das gewiinschte Frodukt fallt wahrend der Reaktion 
aus und wird nach becndeter Zugabe des Carbodiimids unter Stickstoff abgesaugt und hei 
0.1 Torr im Exsikkator getrocknet. Die Produkte fallen meist analysenrein an. Die stabileren 
Derivate konncn sonst wie unter a) gereinigt werden. 

Urnwandlung der N-Hydroxyguanidine 

Die N-Hydroxyguanidine 22 werden in Bcnzol oder Tetrachlorkohlenstoff unter Stickstoff 
einige h unter RuckfluD erhitzt. Danach darf bei der Rehandlnng cincr Probe mit PbOz kein 
violettes Nitroxid 34 mehr entstehen. In Tetrachlorkohlenstoff M t  sich der Grad dcr Um- 
wandlung leicht N MR-spektroskopisch bestimmen. Die Urnwandlung erfolgt auch bereits 
bei niedrigen Temperaturen (vgl. Tab. 2). 

Azlfarheirung des Reaktionsgrmisehas aus 22a: Nach der Reaktion wird der N, N’-Diphenyl- 
harnstoff (23) abfiltriert und gut rnit Chloroform gewaschen. Das Chloroform wird zusammen 
mit dem Filtrat zur Trockne einpedampft, wobci glcichzeitig 2-Methyl-2-nitrosopropan (27) 
abgezogen wird. tert-Butylhydroxylamin (1) wird durch Sublimation i. Hochvak. abgetrcnnt. 
Den Ruckstand lost man in Tetrachlorkohlenstoff und bestimmt rnit Hilfe des NMR-Spek- 
trums die Zusammensetzung des Geniisches. Beim vorsichtigen fraktionierenden Fallen rnit 
Petrolather erhalt man zunichst das Umlagcrungsprodukt 30a, danach das Guanidin 26a. 
Der Stand der Fall~rng kann NMR-spektroskopisch nach Eindampfen und erne~rtem Losen 
in Tetrachlorkohlenstoff bestimmt werden. 26a wird IR-spektroskopisch mit Hilfe von 
Vergleichssubstanz (Tab. 7) identifiziert. 

30a: Ausb. 5 % ,  Schmp. 103°C aus AthanollWasser (Lit.”) 104°C). - NMR: tart-Butyl 
6 = 1.16ppm; 1R: ?C=N 1655 cm-1. 

C17H21N30 (283.4) Ber. C 72.05 H 7.47 N 14.83 Gef. C 71.86 H 7.26 N 14.91 

Trennung des Reaktionsgeinisches aus 22a durch Diinnsehichtchromatographie: Nach 
Abtrennung von N,N’-Diphenylharnstoff (23) und von 2-Methyl-2-nitrosopropan (27) 
werden die Rr-Werte der Komponenten irn Reaktionsgemisch dumischichtchromatographisch 
bcstinimt und mit denen authent. Substanzen verglichcii; als Laufmittel dient Tetrachlor- 
kohlenstoff: Essigester : Methanol (3: 1 : 1): 3311d) RF = 0.75,26a R F  = 0.23,30a Rr = 0.88, 
1 RF = 0.15. 

AuJhrheitung der Reaktionsgemisrhe 22 b- e: In allen Fillen wird zunachst dcr Harnstoff 
abfiltriert und das Losungsrnittel abgezogen. Bei 22c und 22d geht damit gleichzeitig das 
2-Methyl-2-nitrosopropan (27) uber, bei 22 b und 22e mussen die entstandenen Oxime durch 
Sublimation (5  Torr) abgetrennt werden. Die zuriickbleibenden tiuanidine 26b- e werden 
aus BenzoliPetrolather umkristallisiert und mit Hilfe von Vergleichssubstaiizcn identifiziert. 

Darstellung der Guanidine 26 

Zu dem in k h e r  gelosten Arnin wird langsam etwas weniger als die iquimolare Menge des 
entsprechenden Carbodiimids gegeben. Nach dem Abziehen des Athers wird der Ruckstand 
aus AthanollWasser umkristallisiert. L)ie Ausbeuten liegen zwischen 90 uiid 100 %. Das 
N-tert-Butyl-N’,N”-dicyclohexylguanidin (26c) wird besser analog dem N,N’,N“-Tri-tert- 
butylguanidin’Ib) aus seinem Perchlorat hergestellt und durch Destillation gereinigt. 

20) Dicyclohexylcarbodiimid ist im Handel erhaltlich. Die Diarylcarbodiimide wurden aus 
den cntsprechenden Isocyanaten hergestellt; Org. Syn. 43, 31 und 73. 
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Tab. 7. Guanidine 26 

-gumidin 
Schmp. Summenformel Analysen 

(MoL-Masse) C H N  

N-terr-B utyl-N'JV- 
diphenyl- 

N-lsopropyl- N ,  N"- 
diphenyl- 

N-tert-Butyl-N',N"- 
dicycloliexyl- 

N-tert-Butyl-",No-bis- 
(3,5-dimethylphenyl)- 

N-Cyclohexyl-N',N"- 
diphenyl- 

C17H21N3 
(267.4) 

C16H19N3 
(253.3) 

C 17f13 3 N3 
(279.5) 

CZI&YN~ 
(3 23.5) 

Ci9Hz3N3 
(293.4) 

Ber. 76.37 7.92 15.72 
Gef. 76.06 7.89 16.08 
Ber. 75.85 1.56 16.59 
Gef. 76.31 7.61 16.33 
Ber. 73.06 11.90 15.04 
Gef. 72.97 12.01 15.04 
Ber. 77.97 9.04 12.99 
Gef. 77.97 9.04 12.94 
Bcr. 77.77 7.90 14.32 
Gcf. 77.56 7.96 14.36 

a] Sdp. 106°C/0.05 Torr 

Kreuzungsversuch zwischen 22b und 22d 

22b und 22d werden in aquimolaren Mengen in Chloroform bei Raumtemp. unter Stick- 
stoff miteinander umgesetzt. Der ausgefallene Harnstoff 25 wird IR-spektroskopisch identi- 
fiziert. Durch DC laRt slch nachweisen, daR nur das Guanidin 26b mit RF-Wert 0.13 in 
Dioxan/CCld/Methanol (1 : 1 : 1) entsteht. 

Umwandlung des Umlagerungsproduktes 30a 

30a wird 1 d im NMR-Rohrchen in CDCI3 bei 60°C gehalten. Dcr abgeschicdcne N,N'-Di- 
phenylharnstoff (23) wird IR-spektroskopisch nachgewiesen. Im NMK-Spektrum sind die 
Signale der tert-Butylprotonen fur das Guanidin 26a bei 8 = 1.44 ppm und fur das nionomere 
2-Methyl-2-nitrosopropan (27) bei 8 = 1.25 ppni zu erkennen. 

Umsetzung von 22a mit Diphenylcarbodiimid (19) 

Im NMR-Rohrchen wird 22a in CDCI, gelost und ein geringer UberschuB an Carbodiimid 
19 dazugegeben. N,N'-Diphenylharnstoff (23) fallt aus. Im NMR-Spektrum erhalt man im 
aliphatischen Rereich die Signale der fert-Butylprotonen von 33lld) (8 = I .50 ppm), 26a 
(6 = 1.44ppm) und 30a (8 = 1.16 ppm). Zwei weiterc Signale bei 8 : 1.08 ppm und bei 
8 - 1.61 ppm konnten nicht zugeordnct werden. Sie entstehen aber auch, wenn man das 
Guanidin 26a mit Diphenylcarbodiimid (19) umsetzt. 

[39/731 


