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S U Y Y A  R Y  

N-Renzog 1- (c~rhonyl-~~Cl-G-phenylcarbamoyl-hydroxylanrine 
(l;c) i s  synthesized from benzoic a c i d - ( c a r b o ~ y l - ~ ~ C )  v ia  benzo- 

hydroxamic a ~ i d - l c a r b o n y l - ~ ~ C ) .  -Decomposition of & i n  various 

systems - without solvent,solutions in toluene,dioxane,dioxane/ 
H Z O ,  H g O ,  H20/NaOH - y i e l d  N.N'-Diphenylurea -Icarbonyl-I4C) 

i t t h  d i f f e r e n t  molar radiouctiv~ties.~echanisms with the  i n t e r  

mediates benzohydroxamic acid and phenylisocyanate are discus- 
sed. 

Z US 4M'IE N FA S S I1 N G 

14 N-aenzoyl-(carbonyul- C)-O-phenylcarbamoy~hydro~lamin ( I 
w ird  aus Renzoesaure- (carboqd 1- Cl iiber Renzhydroxamsaure - 
(c~rbonyl - '~CI  dargestel I t .  - Zersetzung von & i n  verschieden- 

en Systemen - ohne Lb'sungsdttel ,  LZjsungen i n  ToZuol, nioxnn, 

Diomn/ H 11, H 0, II G/Na@H - Zie fer t  i n  Abhiingigkeit vom Sys- 

tem N.N' -PiphenyIhnmsto.ff- (cnrbonyl 

edlicher Akt iv i t i i t ,  I M S  I:echanismen nit den ZiLsckenstufen 

Revzhydroramsiiure :cnd Fheny lisocvanat erkliiren. 
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* ) F a c u l t y  o f  S c i e n c e ,  U n i v e r s i t y  o f  T e h e r a n / I r a n  
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N-Benzoyl-0-phenylcarbamoy 

au f  170 - 180' ( 2 3 3 9 4 * 5 ) ,  

- h y d r o x y l a m i n  (1) r e a g i e r t  b e i m  E r h i t z e n  

n s i e d e n d e m  D i o x a n  (6) o d e r  i n  waDr. -  

a1 k a l  i s c h e r  L o s u n g  u n t e r  C02-Abspa l  t u n g  z u  N . N ' - D i p h e n y l  h a r n -  

s t o f f  (2): 

1 - 

In d e r  L i t e r a t u r  ( 3 1 5 )  w i r d  

P h e n y l i s o c y a n a t  (2) u n d  A n i  

d i e s e  R e a k t i o n  i i b e r  d i e  Zw 

i n  ( 4 )  - i n t e r p r e t i e r t  (Reak 

D i e s e r  R e a k t i o n s v e r l a u f  w i r d  d u r c h  d i e  B e o b a c h t u n g  von 

s c h e n s  t u f e n  

i o n s s c h e m a  1). 

Muka iysma 

u n d  N o h i r a  ( 7 )  g e s t u t z t ,  daD aus  N-Pheny l  a c e t y l - 0 - p h e n y l c a r b a m o y l -  

h y d r o x y l a m i n  u n d  N-(p-rnethoxybenzoyl) -O-phenylcarbarnoyl-hydrox.v1-  

amin  o h n e  L o s u n g s m i t t e l  u n d  i n  s i e d e n d e n  T o l u o l - L o s u n g e n  b e i  Gegen- 

w a r t  v o n  k a t a l y t i s c h e n  Mengen T r i a t h y l a m i n  f a s t  q u a n t i t a t i v  u n -  

s y m m e t r i s c h e  H a r n s t o f f e  - N - P h e n y l - N ' - b e n z y l - h a r n s t o f f  bzw. 

N - P h e n y l - N ' - ( p - m e t h o x y p h e n y 1 ) - h a r n s t o f f  - e n t s t e h e n .  Da I s o c y a n a t e  

j e d o c h  n i c h t  n a c h g e w i e s e n  w e r d e n  k o n n e n  ( 7 ) ,  erwaqen  N a q a r a j a n ,  

C 6 H 5 - N H - C O - N H - C 6 H s  - c o p  
2 



N. N' -dipheny lharnstoff-  (carbony I-I 'CI 

R e a k t i o n s s c h e m a  1 

R a j a p p a  u n d  I y e r  (5) a l s  A l t e r n a t i v e  a u c h  d i e  c y c l i s c h e  Z w i s c h e n -  

s t u f e  6 ( R e a k t i o n s s c h e r n a  1). 

W i r  h a b e n  d i e  R e a k t i o n  m i t  N - B e n z o y l -  

c a r b a m o y l - h y d r o x y l a m i n  (2) u n t e r s u c h  

d a r g e s  t e l l  t w i  r d .  

62 1 

c a r b o n y l  - 1 4 C ) - 0 - p h e n y l  - 
, das nach  R e a k t i o n s s c h e m a  2 

L i t e r a t u r a n g a b e n  b e z i e h e n  s i c h  a u f  d i e  n i c h t -  

r n a r k i e r t e n  V e r b i n d u n g e n .  N i c h t m a r k i e r t e  V e r -  

b i n d u n g e n  w e r d e n  n u r  d u r c h  Z i f f e r n ,  1 4 C -  

m a r k i e r t e  V e r b i n d u n g e n  d u r c h  Z i f f e r n  u n d  5 
g e k e n n z e i c h n e t .  

* CH30H * 
C6H5C02H C6H5C02CH3 

8 x  - L i t .  7 x  _ _  

NH20H * CH3C02H * 

L i t .  ( 9 )  

+ C 6 H 5 C O N H O K  * C6H5CONHOH 

lox L i t .  ('1 - 9 x  _- 

46 

@ C6H5-CO-NH-O-CO-NH-C6H5 
C6H5NC0 ( 5 )  

L i t .  ( l o )  1 X  

K e a k t ' s n r s c h e m a  2 
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B e i  200' o d e r  i n  d e r  S j e d e h i t z e  d e r  i n  T a b e l l e  1 g e n a n n t e n  Sys teme 

l i e f e r t  & 1 4 C - n a r k i e r t e n  D i p h e n y l h a r n s t o f f  (X), d e s s e n  A k t i v i  t a t  

m i t  d e n  B e d i n g u n g e n  v a r i i e r t .  Danach e x i s t i e r e n  v e r s c h i e d e n e  Weqe 

zum D i p h e n y l h a r n s t o f f .  

Sowohl 0 - a c y l i e r t e  B e n z h y d r o x a m s a u r e n  (11 -16 )  w i e  auch  d i e  E s t e r  d e r  

P h e n y l c a r b a m i n s a u r e  ( 1 7 - 2 0 )  1 i e f e r n  b e i m  E r h i  t z e n  P h e n v l  i s o c y a n a t  

bzw. b e i  A n w e s e n h e i t  von  Wasser  N . N ' - D i p h e n y l h a r n s t o f f  ( 2 1 ) .  

N . N ' - D i p h e n y l h a r n s t o f f  e n t s t e h t  auch  b e i m  E r h i t z e n  von N - B e n z y l i d e n -  

0 - p h e n y l c a r b a m o y l - h y d r o x y l a m i n  ( O - P h e n y l c a r b a m o y l - b e n z a l d -  

T a b e l l e  1: R e l a t i v e  M o l a k t i v i t a t e n  v o n  Benzhydroxamsaure-(carbonyl- 

C )  ( l o x 2 ) ,  N - B e n z o y l  - ( c a r b o n y 1  - 1 4 C ) - O - p h e n y l c a r b a m o y l  - 14 

h y d r o x y l a m i n  (k) u n d  d a r a u s  h e r g e s t e l l t e m  N . N ' - D l p h e n y l -  

h a r n s t o f f - ( c a r b o n y l  -14C)  (2) 

- 

V e r s  I 

2 

3 

4a 

4bl 

4 b ~  

4cl 

4 c ~  

4 d  

4e 

4 f  
~ 

B e d i n g u n g e n  

l o x 2  aus E x 2  

l x  aus  l o x 2  t 5 
- - 
- - 

- 2x aus  1 x 1 3  S t d n .  200' 

- 2 x  aus & / T o l u o l / Z  S tdn .110 '  

- 2x aus &/To1 u o l / 4  S t d n .  110' 

- 2x aus & / D i o x a n / 5 . 5  S tdn .100 '  

- 2x aus  & / D i o x a n / l 3  S t d n .  100' 

- 2x aus & / D i o x a n / H 2 0 / 4 . 5  S t d n .  100' 

- 2x aus &/H20/0.5 S tdn .100 '  

- 2 x  aus ~ / H p O / N a U H / O .  5 S t d n .  10u" 
- - 

r e 1  . M o l a k t i v i t a t  r ~1 
1 0 1 . 1  

100 
- 

'65.7  

70 .9  

81.8 

3 9 . 4  

50.4 

7.42 

24 .0  

52 .9  
.- - - . - - . . . 



14 N. N' -dipheny lharnstoff- (carbony 1- C )  623 

oxim) ( 2 2 ' 2 3 ) .  - Oamit bieten sich fur die Bilduna von N.N'-Oiphenyl- 

harnstoff (25) aus N-Benzoyl-(carbonyl-14C)-0-phenylcarbamoyl- 

hydroxylamin (&) die Weqe A mit 14C-markiertem Phenylisocyanat (e) 
und B mit nichtaktivem Phenylisocyanat (2) an (Reaktionsschema 3). 

* 

C H - N = C = O  H2N-C6H5 6 5  

* 
C6H5-CO-N + HO-CO-NH-C6H5 

3x - 

(3.5) 
Lit. 

* 
C6H5-CO-NH-0- 

l o x  .- 

1 Lit. ( 2 6 )  

* - C H -NH-CO-OH 
Ilx 

6 3  

11 - 

A 

t H 2 0  
l o x  + - 

t 
c *  CO-NH-C6H5 

B 

B1 I 
O = C = N - C  6 5  H 2 

5 - 

+ 4  * 
bzw. t z ,  -C02 

bzw. +fir -C02 I 
C6H5-NH-CO-NH-C6H5 

2 - 

11 - 

+H20 
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V e r s u c h  

M o l v e r h a l t n i s  10x l /L  

m l  L o s u n g s m i  t t e l  

- 

E. Ztirkendb'rfer,M. H.h%orgami und F .  Boberg 

5a 5b 5c 5d 

0 .0525  0 . 0 6 3 9  0 .0612  0 .0473  

125 T o l u o l  20 D i o x a n  15 D i o x a n ,  100 H20 
5 Wasser  

D u n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p h i s c h  o d e r  m i t t e l s  F a r b r e a k t i o n  w i r d  Benz -  

h y d r o x a m s a u r e  (lo) n a c h g e w i e s e n ,  u n d  z w a r  i n  g r n B e r e n  Menqen i n  den  

w a B r i g e n  Sys temen  4 d  und  4e .  Oas s p r i c h t  f u r  d i e  b e v o r z u g t e  B i l d u n g  

von d u r c h  H y d r o l y s e  (Weg C) ;  w a s s e r l i e f e r n d e  S c h r i t t e  aus  

Schema 3 l a s s e n  auch  d i e  h y d r o l y t i s c h e  S p a l t u n g  von  & i n  n i c h t -  

w a D r i g e n  Sys temen  zu .  I m  n i c h t w a D r i g e n  Sys tem d u r f t e  dann  a l q e r d i n q s  

d i e  B i l d u n g  von  1Ox nach  Weq B m e h r  G e w i c h t  haben .  - Den B e w e i s  f u r  

d i e  S p a l t u n g  n a c h  B o d e r  d i e  H y d r o l y s e  nach  C b r i n q t  d i e  I s o l i e r u n q  

m a r k i e r t e r  B e n z h y d r o x a m s a u r e  m i t  d e r s e l b e n  M o l a k t i v i t a t  w i e  i h r  Aus -  

g a n g s m a t e r i a l  & b e i  V e r s u c h  4d .  

D i e  S p a l t u n g  von  n i c h t m a r k i e r t e m  N - B e n z o y l - O - p h e n y l c a r b a m o y l -  

h y d r o x y l a m i n  (1) b e i  G e g e n w a r t  v o n  m a r k i e r t e r  B e n z h y d r o x a m s a u r e  

( l o x 1 )  zu  m a r k i e r t e m  D i p h e n y l h a r n s t o f f  (X) b e w e i s t .  daB 

Z w i s c h e n p r o d u k t  f u r  1_1! i s t .  Nach T a b e l l e  2 e n t s t e h t  i n  w a B r i g e n  

Sys temen  w e n i g e r m a r k i e r t e r  D i p h e n y l h a r n s t o f f ,  was d i e  b e v o r z u g t e  

W e i t e r r e a k t i o n  von  i m  w a s s e r f r e i e n  Sys tem e r k  a r t .  

e i n  - 

T a b e l  l e  2 : N.N ' - O l p h e n y l  h a r n s  t o f f -  ( c a r b o n y l  - 1 4 C )  

S p a l t u n g  von  1 b e i  Gegenwar t  von  l o x l  - 

- 2 x )  d u r c h  

R e a k t i  o n s z e i  t /  

T e m p e r a t u r  
0 . 5  S t d n . /  

( M o l a k t i v i t a t s v e r -  10.0292 / 0 . ' ! 7 1 6  I 0 . 0 0 5 9  I 0 . 0 0 7 0  I 
h a l t n i s  & / l o x 1  - I I 
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D i e  U n t e r s u c h u n g e n  s i n d  d u r c h  d i e  U n t e r s t u t z u n g  d e s  Bundes -  

m i n i s t e r i u m s  f u r  F o r s c h u n g  und T e c h n o l o g i e  e r m o g l i c h t  w o r d c n .  

D a f u r  b e d a n k e n  w i r  u n s  auch  a n  d i e s e r  S t e l l e .  

Beschreibung der Versuche 

A l l g e m e i n e s .  - T e m p e r a t u r a n g a b e n  s i n d  n i c h t  k o r r i g i e r t .  Schme lz -  

p u n k t e  s i n d  n a c h  T o t t o l i  ( A p p a r a t  von  B u c h i )  u n d  n i t  d e r  K o f l e r -  

Bank b e s t i m m t .  

- F a r b r e a k t i o n  a u f  B e n z h y d r o x a m s a u r e  ( 2 7 * 2 8 ) ,  - D i e  L o s u n g  von  10  mg 

S u b s t a n z  i n  3 m l  C2H50H t 2 ml H20 w i r d  n i t  20 p l  2 -p roz .  waOr. 

FeC l  3 - L o s u n g  v e r s e t z t .  B e n z h y d r o x a m s a u r e  w i  r d  d u r c h  R o t f i i r b u n g  

e r k a n n t .  

Dunnschichtchromatographie = D C .  - D C - A l u f o l i e n  A l u m i n i u m o x i d  

F 2 5 4  n e u t r a l  ( T y p  E ) ,  S c h i c h t d i c k e  0.2 mm d e r  Fa.  M e r c k ,  L a u f -  

m i t t e l  A c e t o n / M e t h a n o l  ( 4 : 1 ) ,  S i c h t b a r m a c h e n  d u r c h  UV-Lampe, 

RF-Wer te :  1. : Z O . 7 .  1 : Z O . 2 ,  : S 0 .01 .  

G a s c h r o m a t o g r a p h i e  = G C .  - F 6 - G e r a t  d e r  Fa.  P e r k i n - E l m e r  n i t  WLD, 

2 m S t a h l s a u l e .  3 mm @ .  20% S i l i c o n o l  DC 710 a u f  Chromosorb  

W-AW-DMCS, 6 0  - 80 mesh, H e l i u m  a l s  T r a g e r g a s ,  S a u l e n t e m p e r a t u r  

c h k e i t  E 2 .  120° ,  E i n s p r i t z b l o c k  300'. E m p f i n d l  

A k t i v i t a t s m e s s u n g .  - F l u s s i g k e i t s s z  n t i l l a t i o n s s p e k t r o m e t e r :  

P a c k a r d - T r i - C a r b  3375; S z i n t i l l a t o r s y s t e m :  5.0 g PPO + 0.3 g 

Dimethy l -POPOP i n  667 m l  T o l u o l  + 333 m l  K t h a n o l .  L o s c h e f f e k t e  

w e r d e n  m i  t d e r  E x t r a p o l a t i o n s m e t h o d e  n a c h  K i r c h h o f f  e r f a B t .  

M i t  c a .  20 mg S u b s t a n z  i n  15 ml S z i n t i l l a t o r l o s u n g  werdev  b e i  
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j e w e i l s  3 E i n w a a g e n  5 ma1 l o 5  I m p u l s e  gemessen. 

M a r k i e r t e  V e r b i n d u n g e n  

1) Benzoesauremethyle~ter-(carbonyl-~~C) (g )  

A p p a r a t u r :  2 1 - R u n d k o l b e n  m i t  R u c k f l u D k u h l e r  und T r o c k e n r o h r .  - 
Zur L o s u n g  von  200 P C  B e n z o e s a u r e - ( ~ a r b o x y l - ~ ~ C )  ( R a d i o c h e m i  c a l  

C e n t r e ,  Amersham; 56 mC/mMol). i n  425 m l  CH30H ( < 0 .03% H20) g i b t  

man 200 g B e n z o e s a u r e ,  r u h r t  u n t e r  Erwarmen.  b i s  a l l e s  g e l o s t  i s t .  

k o c h t  k u r z  a u f ,  g i b t  t r o p f e n w e i s e  17 m l  k o n z .  H2S04 z u  und  k o c h t  

6 . 5  S t d n .  u n t e r  R u c k f l u B .  Man d e s t i l l i e r t  200 m l  CH30H ab .  g i b t  

300 m l  H20 h i n z u ,  n e u t r a l i s i e r t  m i t  NaHCO 

Phase  z w e i m a l  m i t  200 m l  X t h e r .  D i e  v e r e i n i q t e n  o r g a n i s c h e n  Phasen  

w e r d e n  m i t  100 m l  g e s a t t i g t e r  waRr.  NaHC03-Losung, d a n n  z w e i m a l  m i t  

j e  100 m l  H20 gewaschen  u n d  m i t  Na2S04 g e t r o c k n e t .  Man z i e h t  das  

L o s u n g s m i t t e l  ab u n d  d e s t i l l i e r t  d e n  R u c k s t a n d .  A u s b e u t e  1 7 5  g 8 x 1  

vom Sdp. 199'; Sdp.  199' nach  L i t .  ('I; G C  n u r  1 Peak.  

8x1: 280  * l o 6  Z e r f . - M i n . - l . M o l - l ;  

8 x 2 :  V e r d u n n u n g  v o n  Ex1 m i t  8. 

u n d  e x t r a h i e r t  d i e  w a 0 r .  3 

- 

- 
- - 

14 2 )  Benzhydroxamsaure-(carbonyl- C) (x) 
U n t e r  R u h r e n  g i b t  man d i e  L o s u n q  von  28 q K O H  i n  70 m l  CH30H z u r  

L a s u n g  von  23.3 g NHZOH.HC1 i n  120 m l  CH30H, k u h l t  dann  5 M i n .  i m  

E i s b a d ,  s a u g t  a u s g e f a l l e n e s  KCl ab  u n d  w a s c h t  m i t  w e n i a  CH30H. 2 2  q 

- 8 x  n a c h  1) w e r d e n  u n t e r  R u h r e n  t r o p f e n w e i s e  zum F i l t r a t  qegeben .  

Man f i l t r i e r t  s o f o r t ,  l a O t  das  F i l t r a t  u b e r  N a c h t  i m  K u h l s c h r a n k  

s t e h e n ,  s a u g t  den  a u s g e f a l l e n e n  N i e d e r s c h l a a  ab u n d  w a s c h t  i h n  m i t  

w e n i g  CH30H. 12.2 g w e i D e s  K r i s t a l l i s a t  w e r d e n  u n t e r  Erwarmen i n  

56 m l  1 . 2 5  n E s s i g s a u r e  g e l o s t .  M a n  f i l t r i e r t  u n d  l a R t  nach  dem Er- 

k a l t e n  u b e r  N a c h t  i m  K u h l s c h r a n k  k r i " ~ 1 l i s i P r e n .  s a u q t  ab,  w a s c h t  



N. N' dipheny lharnsto ff- (carbony I-' 4C1 627 

m i t  w e n i g  H20 u n d  t r o c k n e t  i m  E x s i k k a t o r  u b e r  f e s t e m  NaOH. 

A u s b e u t e  7.7 g E. f a r b l o s e  K r i s t a l l e  vom Schmp. 126 - 128'; 

Schmp. 125  - 128' nach  L i t .  ( ' I .  

U m k r i s t a l l i s i e r e n  v o n  2 g aus  20 nl E s s i g e s t e r  1 

- l o x  vom Schmp. 126 .5  - 128' z u r  A k t i v i t 3 t s b e s t i m m u n g  

l o x l  aus  Ex1: 276.106 Zerf.*Min.-lmMol-l; 

l o x 2  aus E x 2 :  64.9.106 Z e r f . * M i n . - l - M o l - l .  
- -  
- - 

e f e r t  0.5 g 

3 )  N-Benzoyl-(carbonyl-14C)-O-~henylcarbamoyl-hydroxylamin (k) 

Man l o s t  u n t e r  F e u c h t i g k e i t s a u s s c h l u B  13.3 g l o x 2  nach  2) i n  45 m l  

m i t  NaOH g e t r o c k n e t e m  P y r i d i n ,  t r o p f t  u n t e r  R i i h ren  u n d  E i s k u h l u n q  

12 m l  P h e n y l i s o c y a n a t  z u ,  e n t f e r n t  das E i s b a d ,  r u h r t  n o c h  1 0  Min. ,  

g i b t  240 m l  N o r m a l b e n z i n / C h l o r o f o r n  ( 3 : l )  zu, s a u g t  d e n  ausge-  

s c h i e d e n e n  N i e d e r s c h l a g  ab u n d  w a s c h t  i h n  m i t  200 m l  N o r m a l b e n z i n .  

Z w e i m a l l g e s  K r i s t a l l i s i e r e n  aus  200 m l  X t h a n o l  l i e f e r t  13.5 q 2; 
wei!3e P r i s n e n ,  d i e  b e i  176 - 178' u n t e r  G a s e n t w i c k l u n q  s c h m e l z e n ,  

w i e d e r  e r s t a r r e n  und  dann  b e i  238' e n d g u l t i q  s c h m e l z e n ;  Z e r s . P .  

1 7 1  - 173' n a c h  L i t .  ( 4 ) ,  180' n a c h  L i t .  ( 2 ) ,  W i e d e r e r s t a r r e n  u n d  

Schme lzen  b e i  232' n a c h  L i t .  ('I; l o s l i c h  i n  2 - p r o z .  NaOH; F a r b -  

r e a k t i o n  m i t  FeC13 n e g a t i v ;  O C  n u r  1 F l e c k .  

- 

l x :  64.2.10 6 Z e r f . . M o l - l . M i n .  -1 . - 

4 )  Z e r s e t z u n g  v o n  N-Benzoyl-(carbonyl-14C)-0-phenylcarbamoyl- 
h y d r o x y l a m i n  (&) zu N.N'-Diphenylharnstoff-(carbonyl- 14 C )  (kt) 

- 2x f a l l t  n a c h  a - f i n  w e i 6 e n  N a d e l n  an.  D i e  D u n n s c h i c h t c h r o m a t o -  

gramme z e i g e n  n u r  e i n e n  F l e c k .  A u s b e u t e n  und  M o l a k t i v i t a t e n  
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g e l t e n  f u r  d i e  a u s  T o l u o l  u m k r i s t a l l i s i e r t e n  P r o d u k t e .  

a )  o h n e  Losungsmi  t t e l  

I n  e i n e m  S u b l i m i e r a p p a r a t  w e r d e n  0 . 8 5  g & i n n e r h a l b  von 30 Min.  

a u f  200' e r h i t z t  und d a n n  noch  3 S t d n .  b e i  d i e s e r  T e m p e r a t u r  

g e h a l t e n .  Man k r i s t a l l i s i e r t  d a s  S u b l i m a t  urn. 

0 . 2 5  g a: 4 2 . 5  * l o 6  Zerf :Mol- l -Min .  -1 . 

b )  i n  T o l u o l  

0 . 5  g & w e r d e n  i n  1 2 5  

beim E r k a l t e n  k r i s t a l l  

w a s c h t  m i t  w e n i g  T o l u o  

0 . 2 5  g X von b l :  4 5 . 5  

ml T o l u o l  

s i e r t  

und kr is  

. , l o 6  Z e r f  

2 S t d n .  u n t e r  R u c k f l u B  g e k o c h t ;  

n N a d e l n  aus .  Man s a u g t  a b ,  

a l l i s i e r t  um ( b l ) .  
. M o l - l . A i n .  -1 . 

D i e  M u t t e r l a u g e  m i t  &, u n d  l o x 2  ( D C )  w i r d  w e i t e r e  2 S t d n .  

u n t e r  R u c k f l u D  g e k o c h t .  Man d e s t i l l i e r t  d a s  L o s u n g s n i t t e l  b i s  

a u f  50  ml a b ,  i s o l i e r t  X und a r b e i t e t  wie o b e n  a u f  ( b 2 ) .  
6 -1 0 . 0 5  q & von b 2 :  5 2 . 5 .  1 0  2er f :Mol- l .Min .  . 

- 

c )  i n  Dioxan  

0 . 8 5  g & w e r d e n  i n  20 ml O i o x a n  5 . 5  S t d n .  u n t e r  R u c k f l u B  g e -  

k o c h t .  Man e n t n i m m t  5 m l  R e a k t i o n s l o s u n g  ( c l )  und k o c h t  d e n  

Rest w e i t e r e  7 . 5  S t d n .  ( c 2 ) .  

Von c l  und c 2  w i r d  d a s  L o s u n g s m i t t e l  a b g e d a m p f t .  Man r u h r t  d i e  

R i i c k s t a n d e  j e w e i l s  15 Min. m i t  4 0  ml 2 - p r o z .  waBr.  NaOH. s a u g t  

vom U n g e l o s t e n  a b  und w a s c h t  n i t  H20.  Uer F i l t e r r u c k s t a n d  w i r d  

u m k r i s t a l l i s i e r t .  
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0 . 1  g X von  cl: 25.3 * l o 6  Z e r f . . M o l - ’ + M i n . - ’ ;  

0 .35  g X v o n  c 2 :  32.4 . l o 6  Ze r f . .Mo l - ’ .M in . - ’ .  

d )  i n  D i o x a n / H 2 0  - 
0.85  g & w e r d e n  i n  15 m l  D i o x a n  t 5 m l  H20 4 .5  S t d n .  u n t e r  Ruck -  

f l u B  g e k o c h t .  Man d a m p f t  das  L o s u n g s m i t t e l  ab.  r u h r t  d e n  Ruck-  

s t a n d  (2 t =) 15 H i n .  r n i t  40 m l  2 - p r o z .  wEBr. NaOH, s a u g t  ab. 

w a s c h t  m i t  H70 u n d  k r i s t a l l i s i e r t  d e n  F i l t e r r u c k s t a n d  urn. 

0.2 g 

Das a 

2 x :  4 . 7 6 .  1 0  6 Z e r f . . M o l - ’ . M i n  - 

k a l i s c h e  F i l t r a t  w i r d  m i t  Ess 

-1  

g s a u r e  a n g e s a u e r t  und  d r e  - 
ma1 m i t  30 m l  R t h e r  e x t r a h i e r t .  Man d a m p f t  d e n  R t h e r  ab, k r i s t a l -  

l i s i e r t  d e n  R i i c k s t a n d  aus T o l u o l  urn u n d  e r h a l t  0 . 1  g vom 

Schmp. 124 - 126’. 

l o x :  65.7 l o 6  Zerf:Mol-’.Min. -1 . - 

e )  i n  H20 

0.7 g & w e r d e n  i n  100 m l  H20 30 M i n .  u n t e r  R u c k f l u B  g e k o c h t  

Nach dem E r k a l t e n  s a u g t  man U n g e l o s t e s  ab ,  w a s c h t  e s  m i t  H20 

u n d  k r i s t a l l i s i e r t  um. 

0 . 3  g X: 1 5 . 4  . 1 0  Z e r f . - M o l - l - M i n .  . 6 -1 

f )  i n  H20/NaOH - 
0.7 g & und 0 . 1  g NaOH w e r d e n  i n  60 m l  H20 30 M i n .  u n t e r  Ruck -  

f l u B  g e k o c h t .  Man a r b e i t e t  n a c h  e )  a u f .  

0 .3  g 2: 3 4 . 0 .  10 Z e r f . . M o l - l . M i n .  . 6 -1 
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5 )  Z e r s e t z u n g  v o n  N-Benzoyl-0-phenylcarbamoyl-hydroxylamin (1) t 

B e n z h y d r o x a m s a ~ r e - ( c a r b o n y l - ~ ~ C )  ( l o x 1 )  zu  N . N ' - D i p h e n y l h a r n -  - 

s t o f f - (  c a r b o n y l  - 1 4 C )  (2) 

Nach T a b e l l e  3 w e r d e n  d i e  L o s u n q e n  m i t  1 und  l o x l  u n t e r  R u c k f l u D  

g e k o c h t .  M i t  T o l u o l  w i r d  n a c h  4 b ) .  m i t  D i o x a n  n a c h  4 c ) .  m i t  

D l o x a n / H 2 0  n a c h  4 d )  u n d  m i t  H20 n a c h  4 e )  a u f q e a r b e i t e t .  A u s b e u t e n  

u n d  M o l a k t i v i  t P t e n  d e r  z w e i m a l  aus T o l u o l  u m k r i s t a l l  i s i e r t e n  P r a p a -  

r a t e  s t e h e n  i n  T a b e l l e  3 .  

- 

T a b e l  l e  3 :  N. N ' - D i p h e n y l  h a r n s t o f f -  ( c a r b o n y l  - 1 4 C )  (X) d u r c h  

S p a l t u n g  von 1 b e i  Gegenwar t  von  l o x ,  

I V e r s u c h  

- 1x [mg] 

Lb;sungsmi t t e l  [ml] 

R i i c k f l u D  [ S t d n j  

A u s b e u t e  2 [mg] 

MA von  & 
[lo6 Z e r f .  M i n . - l  Mot-'] 

Literat urverzeich nis 

5a 

14.2 

507 

125  T o l u o l  

4 

1 9 0  

8 . 1 1  

5b 

15.5 

453 

20 D i o x a n  

-- 

13 

140 

8 .77  

5c 

20.7 

632  

15  D i o x a n ,  
5 Wasser  

4 

180 

1 . 6 6  

5d 

5.42 

214 

100 He( 

0 . 5  

50 

1 . 9 3  
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