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S il MMA R Y 

Decomposition of N-aroyl-0-arylcarbmoyl-hydroxylmines XI- 
1 4  N-(I- CI bensoyZ-0-phenyZearbLmroyZ-hydroxyZanine (a), h'-(p- 

t o  h u l l  -0-pheny otcarbmoy l-hydroxy lminz (2) and N-Benzoy 1-0- 
(p-tolyll carbmoyl-hydroxyZine (2) - i n  ~ a r i o u s  systems 

yields arythydromic acids X and N, N'-diarylurea-mixtures 
/XII/XIII# w h a t  is exptained by two reaction paths. The reaction 
of 2 with aniline or p-toluidine t o  unikbelled N,N'-diphenylurea 
or N-phenyl-N'-(p-tolylI urea i s  showing that the d k y l u r e a  is 
formed from the m i n e  and the phenylcarbmoyl group of a. 

Zusammenfassung 

D i e  N-Aroyl-0-arylcarbamoyl-hydroxylamine VII - N-( l -14C)Benzoy l -  
D-phenylcarbamoyl-hydroxylamin (Q), N-(p-Toluoy1)-0-phenylcarba- 
m o y l - h y d r o x y l a a i n  (i) und N-Benzoyl-0-(p-toly1)carbamoyl-hydroxyl- 
amin (2) - l i e f e r n  b e i  d e r  Ze rse tzung  i n  ve rsch iedenen  Systemen 
d i e  A ry lhyd roxamst iu ren  2 und N.N'-Diarylharnstoff-Hischungen 
--- V I / X I I / X I I I .  was n i t  zwei Reakt ionswegen e r k l b ' r t  w i r d .  - B e i  d e r  
Umsetzung von 9 n i t  A n i l i n  o d e r  p - T o l u i d i n  e n t s t e h e n  n i c h t m a r k i e r -  
t e r  N . N ' - D l p h e n y l h a r n s t o f f  bzw. n i c h t m a r k i e r t e r  N-Pheny1-N'- 
( p - t o l y 1 ) h a r n s t o f f .  was d i e  B i l d u n g  d e r  D i a r y l h a r n s t o f f e  aus den 
Amlnen und d e r  Pheny lcarbamoy lgruppe von 2 e r k l b ' r t .  

I n  f o l g e n d e n  werden Verb indungsk lassen  du rch  r t im ische Z i f f e r n .  d i e  
e i n z e l n e n  Verb indungen a b e r  du rch  a r a b i s c h e  Z i f f e r n  gekennze ichne t .  
Dabei  t r a g e n  n i c h t m a r k i e r t e  Verb indungen n u r  Z i f f e r n ,  l 4 C - m a r k i c r t e  
Verb indungen Z i f f e r n  und 5 b e i  TO-Mark ie rung,  Z i f f e r n  und 
I, H - Ma r k i e r u n  g . b e i  

0 1975 by John Witey & Sons, L td .  
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Nach dem a l l g e m e i n e n  Reakt ionsschema 1 f i i h r t  d i e  S p a l t u n g  von 
0-Acy l -benzhydroxamsauren  I z u  Carbonsauren III , I s o c y a n a t e n  
und b e i  Anwesenhe i t  von Wasser z u  Aminen 1 oder  symmet r ischen 
t t a r n s t o f f e n  ~ ( 2 9 3 ) .  

I 
I 

Hy d r o  x ams a u r e -  
T e i  1 

I 

R 1  - C O  - NH - 0 - C O  - R 2  

R 1  - N = C = 0 "zO , R 1  - NH2, 

.t 
R 1  - NH - C O  - NH - R 1  

V I  - 
Schema 1: S p a l t u n g  von 0-Acy l -benzhydroxamsauren  (I) 

D i e  0-Carbamoyl-benzhydroxamsauren VII s i n d  Verb indungen vom Typ I 
m i t  R 2  = NHR . D i e  Ober t ragung  des Reakt ionsschemas 1 a u f  d i e  
S p a l t u n g  d e r  0-Carbamoyl-benzhydroxamsauren !lIJ e r g i b t  den Weg A / A  
i n  Reakt ionsschema 2,  d e r  z u  den g l e i c h e n  s t i c k s t o f f h a l t i g e n  P ro -  
d u k t e n  g, und 1 und d a m i t  zum g l e i c h e n  symmet r i schen  H a r n s t o f f  
V I  w i e  i n  Schema 1 f u h r t .  

3 
1 

- 
D i e  V e r h a l t n i s s e  l i e g e n  h i e r  a b e r  k o m p l i z i e r t e r ,  w e i l  d i e  S p a l t u n g  
nach A i m  Schema 2 a n s t e l l e  d e r  C a r b o n s l u r e  i n  Schema 1 z u  e inem 
zwei t e n  s t i c k s t o f f h a l  t i g e n  P r i m l r s p a l  t p r o d u k t  f i i h r t ,  dessen 
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F o l g e p r o d u k t  I X  nach 
r e a g i e r e n  kann 7 4 - 6  1. 

I n  A n a l o g i e  z u r  I s o c y a n a t b i l d u n g  aus C a r b a m o y l v e r b i n d u n g e n ' 7 - * )  i s t  
auOerdem m i t  d e r  S p a l t u n g  nach B zu rechnen,  d i e  z u r  Benzhydroxam- 
s a u r e  5 und u b e r  das I s o c y a n a t  zum symmet r ischen H a r n s t o f f  X I I I  
f u h r t .  

A' m i t  fi zum unsymmet r ischen H a r n s t o f f  X I I  

Zur  Frage,  ob b e i  d e r  S p a l t u n g  d e r  O-Arylcarbamoyl-benzhydroxam- 
sauren  VII d i e  H a r n s t o f f e  vom Typ fi, X& o d e r  X I I I  e n t s t e h e n ,  
l i e g e n  f o l g e n d e  Befunde v o r :  

1) Thermische S p a l t u n g  von 0-Carbamoyl-hydroxamsauren VII m i t  
g l e i c h e n  Res ten  R 1  und R 3  f u h r t  m i t  und ohne L o s u n g s m i t t e l  zu  
den symmet r i schen  N , N ' - d i s u b s t i  t u i e r t e n  H a r n s t o f f e n ( '  s6'9 ' l o ) .  

2 )  D i e  S p a l t u n g  d e r  0-Carbamoyl-hydroxamsauren m i t  dem B e n z y l -  
ode r  A n i s y l - R e s t  a l s  R 1  und m i t  dem Pheny l -Res t  a l s  R 3  l i e f e r t  
nach Mukaiyarna und N o h i r a  (4) ohne L o s u n g s m i t t e l  o d e r  i n  s i e d e n -  
dem T o l u o l l T r i X t h y l a m i n  nahezu q u a n t i  t a t i v  d i e  unsymmet r ischen 
H a r n s t o f f e  E, was f u r  den R e a k t i o n s a b l a u f  nach A / A  u b e r  fi 
und fi s p r i c h t .  

2 

3 )  Nach unse ren  Untersuchungen m i  t N- ( C a r b 0 n y l - ~ ~ C ) b e n z o y 1 - 0 -  
phenylcarbamoyl-hydroxylamin (lx) (11) tr itt i n  v e r s c h i e d e n e n  

Systemen neben d e r  S p a l t u n g  nach A auch S p a l t u n g  nach B e i n ,  was 
du rch  d i e  I s o l i e r u n g  d e r  ( C a r b ~ n y l - ~ ~ C ) b e n z h y d r o x a m s a u r e  (2) 
m i t  d e r  g l e i c h e n  M o l a k t i v i t h t  und des N ,N ' -D ipheny l ( ca rbony1-  
1 4 C ) h a r n s t o f f s  ( 3 x )  t n i t  g e r i n g e r e r  M o l a k t i v i t a t  a l s  be im E i n s a t z -  
p r o d u k t  (g) s i c h e r g e s t e l l t  i s t .  

Zur  S p a l t u n g  d e r  0-Carbamoyl-hydroxamsauren haben w i r  j e t z t  w e i t e r e  
Untersuchungen d u r c h g e f u h r t :  
a )  m i t  N-(l-14C)Benzoyl-O-phenylcarbamoyl-hydroxylamin (&) , 
b )  m i t  N-(p-Toluoy1)-0-phenylcarbamoyl-hydroxylamin (2) und 

N-Benzoyl-0-(p-toly1)carbamoyl-hydroxylamin ( 5 ) .  

D i e  0-Carbamoyl-benzhydroxamsxuren &, 4 und 5 werden aus den e n t -  
sprechenden Hydroxamsauren und den I s o c y a n a t e n  nach Schema 3 d a r -  
g e s t e l l  t. 
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Schema 3: Synthese d e r  0-Carbamoyl-hydroxamsauren VII 

Zu a E i n d e u t i g  l i e g e n  d i e  V e r h a l t n l s s e  b e i  d e r  S p a l t u n g  von 

~ 4 C ) B e n z o y l - 0 - p h e n y l c a r b a m o y 1 - h y d r o x y l a m i n  (Q) I n  O ioxan-  

Losung b e i  Raumtemperatur und E i n w i r k u n g  von A n l l i n  ( 2 )  o d e r  

p - T o l u i d i n  (lo). Es f a l l e n  N . N ’ - D i p h e n y l h a r n s t o f f  (2) bzw. N-Pheny l -  
N ’ - ( p - t o l y 1 ) h a r n s t o f f  (11) m i t  r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t a t e n  u n t e r  3% 
und Benzhydroxamsaure (2) an. Unverander tes  & r n l t  d e r  M o l a k t i v l t a t  

des E i n s a t z m a t e r i a l s  w i r d  zurdckgewonnen. Reakt ionsschema 4 e r k l a r t  

d i e  Befunde.  

Benzhydroxamsaure- 1 Pheny lca rbamoy l -  
T e i  1 I T e i l  

I 

x 
C 6 5  H - C O - N H - O - C O - N H - C 6 H 5  + R-NH2 

1Y - 9 oder lo I - 
Ges. l y  = 100% 

a )  O ioxan 

b )  D i o x a n l T r i a t h y l a m i n  (E) 

O=C=N-C6H5 

x 1 
C 6 H 5 - C O - N H - O H  

3 (XI a (111, 

Gef.a) 2.4% fur 2 
2.6% fur 11 

b) 4.1% fur 2; 
3.9% filr 2 

19 Oder lo 
R - N H - C O - N H - C 6 H 5  Ber.O% fiur 1 bzw.g  

- 3 oder 11 

9.2 : R = C 6 H 5  - 
-- 10.11: R = (p)CH3C6H4 

Reakt ionsschema 4 
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Nach Reakt ionsschema 4 fangen  A n i l i n  brw. p - T o l u i d i n  P h e n y l i s o c y a n a t  
o d e r  e i n e  V o r s t u f e  davon ab. Dabei  e n t s t e h t  d e r  D i a r y l h a r n s t o f f  aus 
dem P h e n y l c a r b a n o y l t e i l  von 1 und dem A n i n  2 o d e r  lo. 

T r i l t h y l a n i n - Z u s l t z e  f i l h r e n  zu den N , N ' - D i a r y l - h a r n s t o f f e n  3 und 2 
m i t  r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t l t e n  um 4%. Danach b e g i l n s t i g t  T r i l t h y l a m i n  

d i e  D i a r y l h a r n s t o f f b i l d u n g  aus dent B e n z h y d r o x a m s l u r e t e i l  von 1 und 

dem Amin 2 o d e r  lo g e r i n g f u g i g .  

IJ l i e f e r t  ohne L o s u n g s m i t t e l  b e i  200°C und i n  d e r  S i e d e h i t z e  d e r  i n  
T a b e l l e  1 genannten  LL isungsmi t te l ,  n i t  und ohne T r i l t h y l a m i n - Z u s a t z ,  
N , N ' - D i  ( 1J4C)pheny lha rns to f fe  (a) m i t  den r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t l t e n  
von 13 b i s  98% ( j e w e i l s  bezogen a u f  das E i n s a t z p r o d u k t  9). 

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 l t e n  (MA) von 14C-mark ie r ten  
N, N ' - O i p h e n y l h a r n s t o f f e n  2 und  &i aus 1 4 C - m a r k i e r t e n  
N - B e n z o 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 e n  IJ und & 
ohne und m i t  T r i l t h y l a m i n  (l2) 

System 

- l y ,  4 n i n . ,  2 0 0 ' ~  

- l y ,  2.5 h, 200°C 

- l x ,  3 h. 200°C 

lJ o d e r  h / T o l u o l ,  2 h ,  l l O ° C  

2 o d e r  h / T o l u o l ,  4 h ,  l l O ° C  

Q / T o l u o l / z ,  2 h ,  l l O ° C  

Q o d e r  &/Oioxan, 5 . 5  h.  100°C 

- l y  o d e r  G / O i o x a n ,  13 h.  100°C 

2 o d e r  f i / D i o x a n / e ,  2 h ,  100°C 

- l y  o d e r  &/Dioxan:H20 (15 :5 ) .4 .5  h, 100°C 

lJ o d e r  h / D i o x a n : H 2 0  (15 .5 ) /12 ,2  h,lOO°C 

Q/Dioxan:H20 (10 :10) ,4 .5  h.  100°C 

2 / D i o x a n : H 2 0  (10: l O ) / G , 2  h,lOO°C 

*) s i e h e  L i t .  ( 11 )  

r e l .  M A  ( % )  
von & 

m i t  
12 - - 

94.8 

82.6 

5 7 . 5  

69.3 

ohne 
12 

96.3 

97.6 

- - 

80.7 

90.5 

60.5 

87.9 

12.9 

2 7 . 8  

von 2 
m i t  
12 - - 

51.0 

39.1  

ohne 
12 - 

65.7") 

70.9") 

81.8*) 

39.4*1 

50.4*] 

7.4,) 
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D a S  b e s t a t i g t  unse re  Untersuchungen m i  t N-(Carb~nyl-~~C)benzoyl-O- 
phenylcarbamoyl-hydroxylamin (&) (11), wonach s i c h  i n  Abhang igke i  t 
von den Reak t ionsbed ingungen  d e r  B e n z h y d r o x a m i i u r e t e i l  und  d e r  
P h e n y l c a r b a m o y l t e i l  von 1 i n  u n t e r s c h i e d l i c h e n  Mengen i m  D i p h e n y l -  
h a r n s t o f f  2 w i e d e r f i n d e n .  Dabei  1 s t  d i e  Anwesenhe i t  von Wasser o d e r  

von T r i S t h y l a m i n  (l2) en tsche idend :  Nach den Daten  d e r  T a b e l l e  1 
l i e g t  d e r  B e i t r a g  des Benzhydroxamsaure te i l s  von 1 an d e r  D i p h e n y l -  
h a r n s t o f f b i l d u n g  besonders  hoch m i t  T r i t i t h y l a m i n  und besonders  
n i e d r i g  m i t  Wcisser. 

A l l e i n i g e s  E n t s t e h e n  des H a r n s t o f f s  & o d e r  3~ vom Typ X I I  e r f o r d e r t  
g l e i c h e  r e l a t i v e  M o l a k t i v i t 8 t e n  f u r  % und b e i  en tsp rechenden  
Versuchen. Aus d e r  d e u t l i c h e n  D i f f e r e n t  d e r  r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t a t e n  
d e r  H a r n s t o f f e  3 und Jx i n  T a b e l l e  1 f o l g t  abe r ,  da6 neben den 
H a r n s t o f f e n  vom Typ X I I  auch s o l c h e  vom Typ s und X I I I  v o r l i e g e n  
miissen, denn d i e  O i f f e r e n z  d e r  r e l a t i v e n  M o l a k t i v i t l t e n  V O n  2 und 
- 3x i s t  e i n e  MaRzahl f u r  den Molenbruch des H a r n s t o f f s  i m  an- 
f a l l e n d e n  Gemisch. 

Zu b ) :  W i r  e r h a l t e n  aus N-(p-Toluoy1)-0-phenylcarbamoyl-hydroxylamin 
(4) und aus N-Benzoyl-0-(p-toly1)carbamoyl-hydroxylamin (I) beim 
E r h i t z e n  ohne L 6 s u n g s m i t t e l  o d e r  i n  T o l u o l / T r i a t h y l a m i n  das g l e i c h e  
P r o d u k t ,  das nach K r i s t a l l i s a t i o n  aus T o l u o l  b e z i i g l i c h  des Schmelz- 
punk tes  m i t  a u t h e n t i s c h e m  N - P h e n y l - N ' - ( p - t o 1  1 ) - h a r n s t o f f  (11) 
u b e r e i n s t i m m t .  D i e  Dunnschichtchromatogramme u n s e r e r  aus 4 o d e r  5 
gewonnenen P r a p a r a t e  t e i g e n  j e d o c h  3 F l e c k e n  n a m l i c h  N,N ' -D ipheny l -  
h a r n s t o f f  (Z), N-Phenyl-N'-(p-toly1)harnstof (11) und N , N ' - D i -  
( p - t o l y 1 ) h a r n s t o f f  (s), wobei 11 u b e r w i e g t .  Reakt ionsschema 5 e r -  
k l a r t  d i e  Befunde.  

( p )  

C6H5-NH-CO-NH-C6H5 ( 2) 
(11) 

4 - 

( p ) C H 3 C 6 H 4 - N H - C O - N H - C 6 H 5  

( p ) C H 3 C 6 H 4 - N H - C O - N H - C 6 H 4 C H 3 ( p )  (13) 
Reakt ionsschema 5 



D i e  Z e r s e t z u n g  von 4 und 5 (Typ  2) i n  s iedendem Dioxan/H20 (15 :5 )  
f i i h r t  dagegen zu u n t e r s c h i e d l i c h e n  R e a k t i o n s p r o d u k t e n .  n a m l i c h  den 
Hydroxamsauren I o d e r  z . ( T y p  5 )  e i n e r s e i t s  und den H a r n s t o f f g e -  
mischen aus 2 und 11 bzw. 12 und 11 (Typ  X I I I  und E )  a n d e r e r s e l t s  
( s i e h e  Reakt ionsschema 6 ) .  F u r  d i e  Zusammensetzung d e r  H a r n s t o f f g e -  
mische g i l t :  2 : g  c 1 3 : l l  2 75:25. 

R ~ - C O - N H - O - C O - N H - R  3 

- 4 o d e r  5 (E) 

Dioxan/H20 ( 1 5 : 5 ) ,  100°C 

11 (XM) 

1 
R1-CO-NH-OH , R 3 - N H - C O - N H - R 3  , R1-NH-CO-NH-R3  

- 7 oder  ( 5 )  - 3 o d e r  Q (a) - 

Reakt ionsschema 6 

D i e  I s o m e r i s i e r u n g  (Umamid ie rung)  des unsymmet r ischen 
H a r n s t o f f s  X I I  zu den b e i d e n  symmet r i schen  H a r n s t o f f e n  

- V I  und X I I I  d u r f t e  k e i n e  bedeutende R o l l e  s p i e l e n .  
denn Behand lung d e r  Mischungen aus 2 und 13 b e i  Z s r -  
se tzungsbed ingungen  l i e f e r t  hochs tens  Spuren g. 

W i r  e r k l B r e n  d i e  S p a l t u n g  d e r  0-Carbamoyl-hydroxamsluren Uber 
den Mechanismus A m i t  den P r i m l r s p a l t p r o d u k t e n  N i t r e n  und 
CarbaminsSure  VIII und B n i t  den P r i m a r s p a l t p r o d u k t e n  Hydroxam- 

s l u r e  5 und I s o c y a n a t  z. B e i d e  Mechanismen l a u f e n  g l e i c h z e i t i g  
ab, wobei  j e  nach den Reak t ionsbed ingungen  dem e i n e n  o d e r  dern 
anderen das g roDere  Gewich t  zukornmt. NaCh den Un te rsuchungen  nach  a )  
und b) f B l l t  ohne L o s u n g s m l t t e l  o d e r  i n  T o l u o l ,  besonders  b e i  
Gegenwart von T r i a t h y l a m i n , b e v o r z u g t  d e r  H a r n s t o f f  X I I  (nach Weg 



2 A ) m i t  a l l e r d i n g s  n a h e z u  g l e i c h e n  T e i l e n  2 ( n a c h  4l) und 
( n a c h  8 )  a n .  I n  D i o x a n / W a s s e r  e r h a l t  man daqegen  n a c h  B a l s  H a u p t -  

p r o d u k t e  d i e  H y d r o x a m s a u r e  J und  den  H a r n s t o f f  E; X I I  ( n a c h  A 2 )  

e n t s t e h t  h i e r  n u r  i n  k l e i n e n  Mengen. 

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 l e  U n t e r s t u t z u n g  des 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 e n .  O a f l i r  

b e d a n k e  i c h  m i c h  auch  an d i e s e r  S t e l l e .  

M e i n  b e s o n d e r e r  Dank g i l t  H e r r n  P r o f .  D r .  F .  B o b e r g  f u r  d i e  

D i s k u s s i o n  u n d  d i e  U n t e r s t u t z u n g  d i e s e r  A r b e i t .  

Beschre ibung der Ve rsuche  

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 .  S c h m e l z -  

) b e s t i m m t .  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 Buch 

F a r b r e a k t i o n e n  a u f  B e n z h y d r o x a m s a u r e .  - Mi 
L i t .  ( l ' ) .  

FeC13-Losung .  s i e h e  

Dunnschichtchromatographie  = D C .  - D C - A l u f o l i e  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 .  S i c h t -  

b a r m a c h e n  d u r c h  UV-Lampe. A) 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 ) ,  

R F - W e r t e :  3. 2, 2: c O . 7 ;  1, 4, 5 : " 0 . 2 ;  - 2 : z  0 . 0 1 .  
B )  L a u f m i  t t e l  C h l o r o f o r m / A t h a n o l  (99' 1) .  Z w e i f a c h - D C ,  'RF-Wer te :  

- 3 :  0 . 5 7 ;  g: 0 . 6 4 ;  13: 0 .69 .  

G a s c h r o m a r o g r a p h i e  = GC.  - F 6 - G e r b ' t  d e r  Fa.  P e r k i n - E l m e r  m i t  

WLD, 2 m S t a h l s a u l e .  3 mm 0 .  20% S i l i c o n 8 1  DC 7 1 0  a u f  C h r o m o s o r b  
W - A W - D M C S ,  6 0  - 80 mesh, H e l i u m  a l s  T r a g e r g a s ,  S b ' u l e n t e m p e r a t u r  

120OC. E i n s p r l t z b l o c k  3OO0C, E m p f i n d l i c h k e i t  E 2 .  

K e r n m a g n e t i s c h e  Resonanz  = NMR. - 6 0  MHz-Ger? i t  A60 A d e r  Fa.  
V a r i a n ,  L o s u n g s m i t t e l  DMSO, TMS-S tandard .  

A k t i v i t a t s m e s s u n g .  - F l i i s s i g k e i t s s z i 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  3 3 7 5 ;  S z i n t i l l a t o r s y s t e m :  5 . 0  g P P O  t 0 . 3  g 

D ime thy l -POPOP i n  6 6 7  m l  T o l u o l  und  3 3 3  m l  A 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  ( I 2 )  e r f a B t .  

H i t  ca.  20  mg S u b s t a n z  I n  1 5  nl  S z i n t i l l a t o r l o s u n g  w e r d e n  b e i  j e -  

w e l l s  3 E i n w a a g c n  b e i  m a r k l e r t e n  V e r b i n d u n g e n  5 ma1 l o 5  I m p u l s e  ge -  

messen;  b e i  i n a k t i v e n  V e r b i n d u n g e n  t S h l t  man 5 ma1 100 n in .  
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A r b e i  t s v o r s c h r i  f t e n  

1 )  ( 1 -  C ) B e n z o e s a u r e - m e t h y l e s t e r  (3) 
- 14y w i r d  aus  d e r  L o s u n g  aus  200 ,uC ( l - 1 4 C ) B e n z o e s a u r e  ( F a r b w e r k e  
H o e c h s t )  u n d  200 g B e n z o e s X u r e  i n  400  m l  CH30H e n t s p r e c h e n d  L i t . ( 1 1 )  

h e r g e s t e l l t .  A u s b e u t e  1 8 8  g 3 vom Sdp.  198 - 2OO0C. Sdp.  199OC 

n a c h  L i t .  (13),  GC 1 Peak .  

1 4  

2 )  ( l - 1 4 C ) B e n z h y d r o x a m s a u r e  (a) 
3 w i r d  n a c h  L i t .  ( 1 4 )  aus  56 g K O H  i n  140 m l  CH30H, 4 6 . 5  g 
H Z N O H .  HC1 i n  240 m l  C H 3 0 H  u n d  44 g 3 nach  1 )  h e r g e s t e l l t .  36 g 

K a l i u m s a l z  v o n  9 w e r d e n  i n  150 m l  1 .25 n E s s i g s a u r e  h e i D  g e l o s t ;  

es k r i s t a l l i s i e r e n  26 g 9 vom Schmp. 126 - 128OC. Schmp. 125 - 
128OC n a c h  L i t . ( ' 4 ) .  Q: 3 2 5 ~ 1 0 ~  Z e r f . .  M i n , - ' .  M o l - l .  

3 )  p - M e t h y l  b e n z h y d r o x a m s a u r e  ( 7 )  
- 7 w i r d  n a c h  L i t . ( 1 4 )  a u s  5 6  g KOH i n  140  m l  CH30H, 46 .5  g H 2 N O H e  H C l  

i n  240  m l  CH30H u n d  50 g p-Methylbenzoesauremethylester h e r g e s t e l l t .  
37 g K a l i u m s a l z  v o n  1 w e r d e n  i n  160 m l  1 .25 n E s s i g s a u r e  h e i 5  g e -  

l a s t ;  es k r i s t a l l i s i e r e n  26 g 1 v o n  Schmp. 149 - 15OoC, Schmp. 154'C 

n a c h  L i t . ( ' ) .  

4 )  N - ( I -  C)Benzoyl-0-phenylcarbamoyl-hydroxylamin (Q) 14 

lJ w i r d  n a c h  L i t . " ' )  a u s  15.2 g 2~ i n  5 0  m l  P y r i d i n  u n d  1 3 . 5  ml 
P h e n y l i s o c y a n a t  d a r g e s t e l l t .  A u s b e u t e  1 3 . 7  g lJ, d i e  b e i  176 - 
177OC u n t e r  C 0 2 - E n t w i c k l u n g  s c h m e l z e n ,  w i e d e r  e r s t a r r e n  u n d  d a n n  

b e i  235OC e n d g t i l t i  s c h m e l z e n ;  Z e r s . - P .  1 7 1  - 173'C n a c h  L i t . ( 1 5 ) ,  

180°C n a c h  L i t .  ( " ) ,  W i e d e r e r s t a r r e n  u n d  S c h m e l z e n  b e i  232OC 

nach  L i t . ( " ) .  D C  1 F l e c k .  

2: 328 * l o 6  Z e r f .  9 M i n . - l .  M o l - l .  

5 )  N- ( C a r b o n y l -  1 4 C ) b e n z o 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 (2) 
<. - l x  w i r d  n a c h  L i t .  
- Ix: 6 4 . 3  * l o6  Z e r f .  * M i n . - l r M o l - l .  

6 )  N-(p-Toluoy1)-0-phenylcarbamoyl-hydroxylamin ( 4 )  

- 4 w i r d  n a c h  L i t . ( " :  a u s  2 4 . 6  g 1 i n  75 m l  P y r i d i n  u n d  20 m l  

P h e n y l i s o c y a n a t  d a i g e s t e l l t .  28  g 4 i n  w e i f l e n  N a d e l n ,  d i e  b e i  168OC 

u n t e r  Aufschaumen s c h m e l z e n ,  d a n n  w i e d e r  E r s t a r r e n  u n d  b e i  214 - 
2 1 6 O C  e n d g l l l t i g  s c h m e l z e n ;  Schmp. 1 7 5  - 177OC n a c h  L i t .  (16) .  M i t  

FeC13-Losung  k e i n e  F a r b u n g ;  D C  1 F l e c k .  



7) N-Benzoyl-0-(p-toly1)carbamoyl-hydroxylarnin (I) 
- 5 w i r d  A u n d  nach Lit. 

p - T o l y l i s o c y a n a t  ( 8 .  Fa. A l d r i c h )  d a r g e s t e l l t .  18.2 g 2 in w e i D e n  
19.0 g 

- 
K r i s t a l l e n ,  d i e  s i c h  bei 1 6 5  - 167OC u n t e r  
w i e d e r  E r s t a r r e n  und bei 1 9 8  - 2 1 5 O C  e n d g u  
F e C 1 3  k e i n e  F a r b u n g ;  DC 1 Fleck. 

8) N-Phenyl-N'-(p-toly1)harnstoff (fi) 
M a n  l o s t  2 g p - T o l u i d i n  in 2 0  ml O i o x a n ,  g 

A u f s c h a u m e n  z e r s e t z e n ,  
t i g  s c h m e l z e n .  M i t  

h t  2 ml P h e n y l i s o c y a n a t  
z u  und s c h u t t e l t  um. M a n  1aOt d a s  v e r s c h l o s s e n e  G e f a D  24 h hei 
R a u m t e m p e r a t u r  s t e h e n ,  d a m p f t  d a n n  d a s  L o s u n g s m i t t e l  ab und 
k r i s t a l l i s i e r t  d e n  R u c k s t a n d  aus Athanol u m .  Weif3e N a d e l n  vom 

S c h m p .  2 2 l o C ,  S c h m p .  2 1 8 O C  nach Lit.(17). OC 1 F l e c k .  

9) N,N'-01 ( p - t o l y 1 ) h a r n s t o f f  ( 1 3 )  (I8) 

Man kocht d i e  M i s c h u n g  a u s  21.4 g T o l u i d i n .  6 g H a r n s t o f f  und 
2 5  ml E i s e s s i g  90 min. u n t e r  RuckfluO. 1 a B t  a b k u h l e n  und g i b t  
u n t e r  R u h r e n  100  ml H 2 0  hinzu. Man TaBt 1 h bei R a u m t e m p e r a t u r  
s t e h e n ,  s a u g t  d a s  a u s g e f a l l e n e  P r o d u k t  a h ,  w a s c h t  e s  m i t  100 ml 
H 2 0  und k r i s t a l l i s i e r t  2 ma1 aus X t h a n o l  um. S c h w a c h  r o s a  g e f a r b t e  
N a d e l n  v o m  S c h m p .  2 7 3  - 2 7 5 O C ,  Schmp. 2 6 6  - 2 6 7 O C  nach Lit.(15); 
DC 1 Fleck. 

- 

10) Z e r s e t z u n g  von N- ( l-14C)Benzoyl-0-phenyl c a r b a m o y l  - h y d r o x y l -  
a m i n  (2) z u  N , N ' - 0 1 ( 1 - 1 4 C ) p h e n y l h a r n s t o f f  (a) 

2 f a l l t  nach a - f i n  w e i O 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  
g r a m m e  z e l 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  g e  
f u r  d i e  a u s  Toluol 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  L o s u n g s m l t t e l  
a l )  In e i n e m  R e a g e n s g l a s  w e r d e n  0.5 g & 4 min. i n  200°C h e i O e  

. U l b a d  erhitzt. M a n  r u h r t  d e n  R u c k s t a n d  1 5  min. m i t  2-proz. 

0 -  

t e n  

w a O r .  NaOH. s a u g t  ab und w a s c h t  m i t  H20. O e r  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 .  
0.20 g 2: 3 1 5  a lo6 Z e r f .  ' Min.-l . M o l - I ,  

a 2 )  In e i n e r  S u b l i m i e r a p p a r a t u r  w e r d e n  0.6 g l~ i m  U l b a d  i n n e r -  
h a l b  von 3 0  min. a u f  200°C er h i t z t  und d a n n  n o c h  w e i t e r e  
2.5 h bei d l e s e r  T e m p e r a t u r  gehalten. S u b l i m a t  und R u c k s t a n d  
w e r d e n  g e t r e n n t  umkri s t a l l  i s iert. 
0 . 1 3  g 3 ( S u b l i m a t )  
0 . 2 8  g 2 ( R u c k s t a n d )  

: 3 2 3  3 lo6 Zerf.. Min.-' . M o l - I  
: 3 1 8  lo6 Zerf. . Min.-l . Mol-l. 
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b )  i n  T o l u o l  

0 . 5  g 9 w e r d e n  i n  125 m l  T o l u o l  bl) 2 h .  b 2 )  4 h u n t e r  R u c k f l u B  
g e k o c h t .  Man s a u g t  n a c h  dem E r k a l t e n  j e w e i l s  ab,  w t i s c h t  m i t  w e n i g  
T o l u o l  u n d  k r i s t a l l i s i e r t  um. 

0.20 g 3 von  b l ) :  265  . l o 6  Z e r f .  * M i n . - l  * M o l -  

0 . 2 0  g 3 von  b 2 ) :  297  

1 

l o 6  Z e r f .  e M i n . - ’  * M o l - l .  

c )  i n  D i o x a n  
0.9 g & w e r d e n  i n  20  m l  D i o x a n  5,5 h 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  10 m l  d e r  R e a k t i o n s l o s u n q  (c , )  u n d  k o c h t  d e n  R e s t  w e i t e r e  

7.5 h ( c 2 ) ,  

Von cl) u n d  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 e n  

R u c k s t a n d  15 min.  m i t  2 - p r o z .  waRr. NaOH. saugt  ab u n d  w t i s c h t  

m i t  H20. D e r  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 .  

0 .12  g 3~ von  cl):  199 . l o 6  Z e r f .  
0 . 3 3  g 3~ von  c 2 ) :  289 - l o 6  Z e r f .  . Min.  

M i n . - l  * M o l - ’  
- 1  M o l - l .  

d )  i n  O i o x a n / H 2 0  ( 1 5 : 5 )  

0 . 8  g 2 w e r d e n  i n  15  m l  D i o x a n  + 5 m l  H20 4 . 5  h u n t e r  R u c k f l u D  

g e k o c h t .  Man a r b e i t e t  w i e  u n t e r  c )  a u f .  
0 .20 g 3: 4 2 . 4  l o 6  Z e r f . . M i n . - l .  M o l - l .  

e )  i n  D i o x a n / H 2 0  ( 1 O : l O )  

0.8 g w e r d e n  i n  1 0  m l  O i o x a n  + 10 m l  H20 4.5 h u n t e r  R u c k f l u 6  
g e k o c h t .  Man a r b e i t e t  w i e  u n t e r  c )  a u f .  

0 . 2 3  g 3: 9 1 . 3  - l o 6  Z e r f .  M i n , - ’ .  M o l - * .  

f )  m i t  T r i a t h y l a m i n - Z u s a t z  
M i t  2 T r o p f e n  T r i l t h y l a m i n  ( 0 . 0 3  - 0 . 0 4  9 )  w e r d e n  fl) 0.5 g l~ 
i n  125 m l  T o l u o l ,  f 2 )  0 . 5  g lJ i n  20 m l  D i o x a n ,  f3 )  0.8 g 4 
i n  1 5  m l  D i o x a n  + 5 m l  H20,  f a )  0.8 g lJ i n  10 m l  D i o x a n  + 10 m l  

H20 2 h u n t e r  R u c k f l u B  g e k o c h t .  Man a r b e i t e t  w i e  b e i  d e n  V e r s u c h e n  

b ) ,  c ) .  d )  u n d  e )  a u f ,  w a s c h t  n i t  v e r d .  E s s i g s l u r e  u n d  k r i s t a l l i -  
s i e r t  um. 

0.30 g 3~ von  fl): 3 1 1  l o 6  Z e r f .  M i n . - l  - M o l - ’  
0 .28  g 9 v o n  f2) :  2 7 1  l o 6  Z e r f .  M f n . - ’ -  M o l - ’  
0.28 g 2 v o n  f 3 ) :  189 * 10‘ Z e r f .  M i n . - ’ .  M 0 1 - l  
0 .30  g 9 v o n  f g ) :  227 l o 6  Z e r f .  M i n . - ’  M o l - l .  
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X Z e r s e t z u n g  v o n  N- ( C a r b o n y l -  1 4 C )  b e n z o 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  (k)  z u  N , N ' - D i p h e n y l ( ~ a r b o n y l - ~ ~ C ) h a r n s t o f f  (a) 

a )  m i t  T r i l t h y l a m i n - Z u s a t z  
M i t  2 T r o p f e n  T r i g t h y l a m i n  ( 0 . 0 3  - 0 .04  g )  w e r d e n  al) 0 . 5  g 12! 
nach 5 )  

Wasser  2 h u n t e r  R u c k f l u 6  g e k o c h t .  Man a r b e i t e t  w i e  u n t e r  1 0 f )  a u f .  

0 . 2 8  g 2 v o n  al): 32.8 * 1 0  6 Z e r f .  * M i n . - '  
0 . 2 8  g & v o n  a 2 ) :  2 5 . 1  - 106 Z e r f .  . M i n e - '  

i n  20  m l  D i o x a n .  a 2 )  0 . 8  g & i n  15 m l  D i o x a n  t 5 m l  

M o 1 - I  
M o l - l .  

b )  o h n e  T r i a t h y l a m i n - Z u s a t z  

s i e h e  L i t .  (ll). 

1 2 )  Z e r s e t z u n g  v o n  N - ( p - T o l u o y  )-0-phenylcarbamoyl-hydroxy 
a m i n  (4) zu  N , N ' - O i a r y l - h a r n s t o f f e n  3, 11 u n d  13 

a )  o h n e  L o s u n g s m i t t e l  

0 . 5  g 4 w e r d e n  i n  e i n e m  S u b l i m i e r a p p a r a t  20  m i n .  i m  l8OoC h e i 6 e n  
U l b a d  g e h a l t e n .  Nach dem E r k a l t e n  w i r d  d e r  R u c k s t a n d  aus  200  m l  

T o l u o l  u m k r i s t a l l i s i e r t .  0 . 2 8  g f e i n e  w e i R e  N a d e l n  vom Schmp. 

218  - 22OoC. DC 3 F l e c k e n  f u r  3,  11 u n d  13. NMR w i e  u n t e r  b ) .  

b )  i n  T o l u o l  

1 .0  g 4 w e r d e n  i n  250 m l  T o l u o l  und  4 T r o p f e n  T r i a t h y l a m i n  (0 .07  - 
0.08 g )  4 h 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 
d a s  a u s g e f a l l e n e  P r o d u k t  ab, w a s c h t  es m i t  w e n i g  T o l u o l  u n d  m i t  

v e r d .  E s s i g s a u r e  u n d  k r i s t a l l i s i e r t  aus  T o l u o l  um. 0 . 6 3  g f e i n e  

we iOe  M a d e l n  vom Schmp. 217 - 218OC. DC 3 F l e c k e n  f u r  2. 11 u n d  
- 13. NMR S i n g u l e t t  f u r  3H b e i  d = 2.30 ppm (CH3),  M u l t i p l e t t  f u r  
9 H b e i  h = 7 . 1  ppm ( a r o m a t .  H), S i g n a l  f u r  2 H b e i  h = 8 . 4  opm ( N H ) .  

CI4Hl40N2 B e r .  C 74 .31  H 6.24 N 12 .38  
G e f .  7 4 . 0 3  5.87 12 .63  

c )  i n  Oioxan/H,O 

1.7 g 4 u e r d e n  i n  30 m l  O i o x a n  t 10 m l  H20 4.5 h am R u c k f l u B  ge -  
k o c h t .  Man d a m p f t  d a s  L 8 s u n q s m i t t e l  ab.  r u h r t  d e n  R u c k s t a n d  1 5  m i n .  
m i t  80 m l  2 - p r o z .  w a b r .  NaOH, s a u g t  ab  u n d  wa 'sch t  m i t  H20. D e r  

F i l t e r r u c k s t a n d  w i r d  aus  200  m l  T o l u o l  u m k r i s t a l l i s i e r t .  0 . 5 6  g 

w e i B e  N a d e l n  vom Schmp. 217 - 225OC. OC 3 F l e c k e n  f u r  3 ,  11 u n d  
( S p u r e n ) .  NMR S i q n a l e  b e i  g l e i c h e n  h - W e r t e n  w i e  u n t e r  b ) ;  aus  den 

I n t e g r a l e n  e r q i b t  s i c h  2:lJ G 7 5 : 2 5 .  



1 3 ) Ze r s e t z u n3, . op- N-BeJEy 7 - 0 - (p - t o  1 y 1 ) c a r b a mo y 1 - h y d r o xy 1 am n 

( 5 )  Z I A  N , N ’ - D i a r v l - h a r n s t o f f c n  3, u n d  13 - - ~  .-_ - . I- 

a )  o h n e  L o s u n g s m i t t e l  
0.5 g 5 w e r d e n  w i e  l i n t e r  1 2 a )  h e s c h r i e b e n  b e h a n d e l t .  Nach A u f a r -  

b e i t u n q  e r h a l t  man 0 . 2 3  a f e i n r  w e i D e  N a d e l n  vom Schmp. 218  - 
228’C. DC 3 F l e c k e n  fiir 2. 1-1 i i nd  13. NMR w i e  u n t e r  b ) .  

b )  i n  T o l u o l  

1.0 4 w e r d o n  w i e  l i n t e r  1 2 b )  b e s c h r i e b e n  b e h a n d e l t .  0 . 5 2  g f e i n e  

w e i B e  N a d e l n  vom Schmo. 2 1 7  - 225OC. O C  3 F l e c k e n  f u r  3 ,  11 u n d  11. 
NVR S i n g u l e t t  fiir 3 H h e i  

b e i  

S = 2.23 Dpm ( C H ? ) ,  M u l t i o l e t t  f u r  9 H 
h = 8 . 4  ppm h = 7 . 1  ppm (C5H5 u n d  C6H4), S i g n a l  f u r  2 H h e i  

“ H I .  

c )  i n  D i o x a n / H 2 0  

1.7 g 5 w e r d e n  w i e  l i n t e r  1 7 c )  b e s c h r i e b e n  b e h a n d e l t .  0.38 q w e i B e  

N a d e l n  vom Schmp. 260  - 267OC. D C  2 F l e c k e n  f u r  11 und  13. NMR 

S i g n a l e  m i t .  Q l r i r h e n  .S-Wc?rten w i e  u n t e r  h ) ;  a i ls  don I n t e a r a l c n  e r -  

g i b t  s i c h  2:z E 7 5 : 2 5 .  

--- .- 

- 

1 4  1 4 )  R e a k t i o n  v o n  N - ( I -  C ) B e n z o y l - 0 - p h e n y l cazamoyl-hydroxyl- 
a m i n  (2) m i t  A n i l i n  ( 2 )  i i n d  p - T o l u i d i n  (lo) 

D i e  L i i s u n a e n  v n n  i y  i n  O iowan  w e r d e n  b e i  P a u m t c m w r a t u r  m i t  den  

Aminen 9 o d e r  1 0  m i t  kind n h n e  Z u s a t z  v o n  T r i a t h v l a m i n  i n  b r a u n e n  

E r l e n m e v p r k o l h e n  m i t  S c h l i f f s t o o f e n  a e r i i h r t .  E i n z e l h e i t e n  s t e h e n  i n  

T a b e l l P  7 .  Man d a m n f t  d a z  I n s u n a s m i t t e l  a b .  r i i h r t  den  R u c k s t a n d  

1 5  m i n .  m i t  40 m l  7 - o r o 7 .  w a D r .  NaOH. s a u g t  ah .  w a s c h t  d e n  F i l t e r -  

r u c k s t a n d  m i t  50 m l  1 . 2 5  n F s s i a + a u r e  i i n d  k r i s t a l l i s i e r t  a u s  T o l u o l  

um. F e i n e  w e i B e  N a d e l n  m i t  den  i n  d e r  T a h e l l e  q e n a n n t e n  S c h m e l z -  

p u n k t e n  i i nd  A u s h e i i t e n ,  d i e  s i c h  a r r f  d i e  u m k r i z t a l  l i s i e r t e n  P r o d u k t e  

h e z i e h e n .  Schmp. 2 3 8  - 2 4 O o C  fiir 2 n a c h  L i t . ( 6 ) ,  SChmD. 2 1 8 O C  f u r  

-- 11 n a c h  L i t .  ( 1 7 ) .  D i e  D u n n s c h i c h t c h r o r n a t o q r a m m e ,  d i e  i e w e i l s  n u r  

e i n e n  F l ~ c k e n  7 e i q p n .  b e w e i s e n  d i e  R e i n h e i t  d e r  P r a p a r a t c  2. u n d  12. 

- -- 

Be i  V e r s u r h  h i i nd  c w i r e  d a s  A u s o a n p s m a t e s i a l  l.1 w i e  f o l a t  r i i r u c k -  

gewonpen:  Man sairert d a s  a l k n l i z c h e  F i l t r a t  m i t  v e r d .  E s s i q s a u r e  a n ,  

sauqt .  ab .  w a s c h t  m i t  w e n i q  H?O i i n d  k r i s t a l ? i s i e r t  a i ls  E s s i q e s t e r  urn. 

0 . 0 5  q von b ) :  375 ’ l o 6  7 ~ r f  I M i n . - l  M o l - ’  

0.35 9 iy von c ) :  3 2 5  . l o 6  Z e r f .  * M i n . - ’  3 M o l - l .  



l a b e l l e  2 

V e r s u c h s b e d i n g u n g e n  a b ~- 
2 [ g j  

9 [91 
0 [qJ 

D i o x a n  [ m l  

N ( C 2 H 5 I 3  [T rop fen ]  
R e a k t i o n s z e i t  [h] 168  

P r o d u k t  

A u s b e u t e  [q] 

Schmp. roc] 
M A  . l o 6  [ Z e r f .  . M i n . - '  . 

1 5 )  A u s t a u s c h v e r s u c h e  z w i s c h e n  N , N ' - U i p h e n y l h a r n s t o f f  (2) u n d  

N,N'-Di ( p - t o l y l  ) h a r n s t o f f  (131 

a )  o h n e  L o s u n g s m i t t e l  
0.01 g 2 u n d  0 . 0 1  q 13 w e r d e n  i m  d l b a d  al) SU m i n .  b e i  2 2 0 O C .  

a 2 )  3 h b e i  185OC e r h i t z t .  B e i  a * )  w i r d  S u b l i m a t i o n  u n d  P e r r e t z u n q  

b e o b a c h t e t ,  b e i  a s )  b l e i b t  d i e  P r o b e  a u g e n s c n e i n l i c h  u r v e r d n a e r t .  
Nach dem E r k a l t e n  l o s t  man den  R u c k s t a n a  i n  2 mi A c e r o n  u n d  d n a l y -  

s i e r t  d u n n s c h i c h t c h r o m a t o g r a p n i s c n .  DC v o n  al) J F ! e c r e n  f u r  3,  
- 11 u n d  13. DL v o n  a s )  2 F l e c k e n  f u r  3 r ind 13. 

b )  i n  l o l u o l  

0 . 1  g 3. u n d  0 . 1  g 13 w e r d e n  i n  50 m l  l o l u o l  i i l r o p t e n  T r i l t h y l -  

a m i n  bl) 4 h ,  b s )  24 h u n t e r  R u c k f l u B  q e k o c n t .  Nacn dem E r k a l t e n  

1 I B t  man 15  h s t e h e n .  s a u g t  aas  K r i s t a l l i s a t  ao, w h r c h t  m i t  N o r m a t -  

b e n z i n  u n l  t r a c k n e t  an  d e r  L u f t .  0.18 bzw. O . l b  g U i a r y l h a r n s r o f f ,  

DC v o n  b l ) :  2 F l e c k e n  f u r  2 u n d  E. UC v o n  D 1 :  3 F l e c k e n  f u r  3 ,  
11 u n d  13. 2 
- 
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