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Oxidation von Aceton-2.(p-chlorphenyl).  
carbamidinohydrazon- derivaten 

Von 

J. Schantl* 

Aus dem Institut fib, Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universitat Innsbruek 

(Eingegangen am 6. August 1969) 

Die oxidative Umlagerung zweier Aceton-2-(p-chlorphenyl)- 
carbamidinohydrazon-derivate wird untersueht und erweist 
sich als analog zu jener yon Keto-2-aryl-semicarbazonen. 

Oxidation of Derivatives of Acetone-2-(p-chlorophenyl)- 
carbamidino-hydrazone 

The oxidative rearrangement of two derivatives of acetone- 
2-(p-chlorophenyl)-carbamidinohydrazone has been found to 
proceed analogously to that of keto-2-aryl-semicarbazones. 

Nach dem bekannten Schema der Ho/mannschen oxidativen Um- 
lagerung primgrer Carbonsgureamide ist das erste Reaktionsprodukt ein 
Isocyanat. Dieses erfghrt meistens als nicht isoliertes Zwischenprodukt 
in Abhgngigkeit yon den Reaktionsbedingungen eine weitere Umsetzung 
zu Folgeprodukten 1. 

Der mit der Oxidation primgrer Carbonsgureamide verbundene 
Abzug zweier H-Atome vom Amid-N-Atom wird begleitet yon einer 
Wanderung des an die Carbamidogruppe gebundenen l%estes: Im End- 
effekt wird dabei die Bindung zwischen dem urspriinglichen Carbamido- 
C-Atom und dem dazu g-st~ndigen Atom gelSst und eine neue zwischen 
diesem Atom und dem lkT-Atom der vormaligen Carbamidofunktion 
gebildet, unter Entstehung der neuen Isocyanatfunktion (vgl. Schema 
1 a). 

* Meinem verehrten Lehrer, Iterrn Prof. Dr. H. Bretsehneider, zum 
65. Geburtstag gewidmet. 

1 Vg]. P. A. S. Smith, in: P. de Mayo, ,,Molecular Rearrangements" I, 
528 (1963). 
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Is t  die Carbamidofunktion jene eines Ketosemicarbazons, und zwar 
mit  Arylsubstituenten in der 2-Stellung, so wird bei der Oxidation 
ebenfalls ein Isocyanat  erhalten (bzw. davon ableitbare Folgeprodukte) 2 
Wie gezeigt werden konnte, hat  das hierbei auftretende Isocyanat  nicht 
die nach dem vorerwi~hnten allgemeinen Strukturschema der oxidativen 
Umlagerung primgrer Carbons&ureamide zu erwartende Triazanstruktur.  
Vielmehr ist die Neubildung einer Bindung zwischen dem ursprtinglichen 
Carbamido-N-Atom and dem zum vormaligen Carbamido-C-Atom 
7-sts Keto-C-Atom unter Ausbildung einer Azofunktion erfolgt 
(Schema 2 a). 

Als eine Parallele zum allgemeinen Reaktionsverlauf der Umlagerung 
primi~rer Carbonss bei deren ,,Oxidation" nach Ho/mann kann 
die l~eaktion yon Carbons/~ureamidinen klassifiziert werden, die sich 
nach ihrer Uberfiihrung in N-Chloramidine bei l~eaktion mit  Ag20 zu 
Carbodiimiden 3 umlagern (Schema lb) .  

Analog zu dieser Umlagerung yon Carbons~ureamidinen kann in der 
Reihe der Keto-2-aryl-semicarbazone 2 die im folgenden beschriebene 
Oxidation zweier Derivate yon Aceton-2-(p-chlorphenyl)-carbamidino- 
hydrazon* verstanden werden (Schema 2 b). 

Bei der Behandlung yon Aceton-2-(p-chlorphenyl)-4-(carbamidino)- 
carbamidinohydrazon (I) mit  Hg(II) -aceta t  in siedendem Benzol wurde 
unter Abscheidung yon elementarem Hg ein Gemisch gelber Oxidations- 
produkte erhalten 4. Unter  der erw~hnten, im nachfolgenden zu be- 
st~tigenden Analogie miiBte diese Oxidation unter Ausbildung der schon 
durch die Farbe angedeuteten Arylazoverbindungen erfolgt sein; als 
prim~res Oxidationsprodukt sollte also ein Carbodiimidderivat I I  er- 
wartet  werden, welches jedoch nicht nachge~desen werden konnte. Als 

* Die Bezifferung der im folgenden besehriebenen Derivate yon Carb- 
amidinohydrazin (Aminoguanidin, A) ist analog zu der des Semicarbazids 
(Beilstein, Hb. organ. Chemie, IV. Aufl., vol. 3, 98 (1921); IUPAC-Regel 
C-981.i). Das Synonym ,,Guanylhydrazin" fflr A erseheint irrefiihrend. 

4 3 2 1 

H ~ N - - C - - N H - - N H  2 

NH 
4' A 

a) H. Schildknecht und G. Hatzmann, Angew. Chem. 89, 287 (]968); 
b) J.  Schantl, Mh. Chem. 100, 1479 (1969). 

E. Haru/ci, T. Inai/ce mid E. Imoto, Bull  Chem. Soc. Japan 38, 
i806 (1965), Chem. Abstr. 63, i7 960 e (1965). 

4 Diese l~eaktion geht auf eine Beobachtung yon U. ~/ietz zuri~ck, dessen 
Dissertation, Universitat Innsbruek (1965), die hier wiedergegebene Dar- 
stellung yon Aeeton-2-(p-chlorphenyl)-4-(earbamidino)-carbamidinohydra- 
zon (I) entnommen ist. 
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Hauptprodukt  wurde eine gelbe, basische Verbindung I I I  isoliert; 
ihre Bruttoformel hat um 2 K-Atome weniger als der Summe aus Aus- 
gangsverbindung I und den Elementen der Essigsgure entspricht. Da 
bei der Redoxreaktion mit Hg(II)-acetat zwei Aquivalente Essigsgure 
entstehen, kann durch Addition derse]ben an das a]s Zwischenprodukt 
zu postulierende Carbodiimidderivat I I  das Additionsprodukt NI-[~- 
(p-Chlorphenylazo)-isopropyl]-N~-(carbamidino)- O-aeetyl-harnstoff (III) 
entstehen. Die O-AeetyKunktion in I I I  konnte durch 0,1n-NaOH 
leicht hydrolysiert werden. Das Hydrolysenprodukt ist Nl-[~-(p-Chlor- 
phenylazo)-isopropyl]-N2-carbamidino)-harnstoff (IV), eine gelbe Ver- 
bindung mit basischem Charakter (l~eaktionssehema 3). 

Bei der Oxidation yon Aeeton-2-(p-chlorphenyl)-4-(carbamidino)- 
carbamidinohydrazon (I) mit Hg(II)-aeetat  fiel als Nebenprodukt eine 
gelbe Verbindung V an [die nicht frei yon I I I  gewonnen werden 
konnte]. Mit groger Wahrscheinliehkeit darf dieses zweite Oxidations- 
produkt V als ein Additionsprodukt yon I I I  an das als reaktives 
Zwisehenprodukt formulierte Carbodiimidderivat I I  angesehen werden. 
Die alkalisehe Hydrolyse des mit I I I  verunreinigten Nebenproduktes V 
lieferte die gelbe, nichtbasisehe Verbindung N,N'-Di-[~.-(p-chlorphenyl- 
azo)-isopropyl-carbamoyl]-guanidin (VI); daneben wurde etwas IV 
erhalten, entspreehend der Verunreinigung yon V dureh III.  Im Gegen- 
satz zur alkalisehen Kydrolyse yon reinem I I I  war bei der des Gemisehes 
aus V und etwas I I I  NHa-Entwieklung festznstellen. Dies stiitzt die 
Annahme der lfir das zweite Oxidationsprodukt vorgeschlagenen Struk- 
tur  V: Bei der alkalischen Hydrolyse yon V ist neben Essigsgure auch 
Guanidin als Hydrolysenprodukt zu erwarten, wobei Guanidin unter den 
Reaktionsbedingungen NHa lieferte. 

Zum Strukturbeweis yon IV und VI wurden diese Verbindungen fiber 
eine unabhgngige Alternativroute synthetisiert* : Dutch Umsetzung yon 
~-(p-Chlorphenylazo)-isopropyl-isocyanat (VIII) (s. u.) mit fiber- 
schiissigem Guanidin wurde IV erhalten, wohingegen die geakt ion 
gquivalenter Mengen Isooyanat VIII  mit Guanidin in verminderter 
Ausbeute IV, neben VI lieferte. Schlieglich wurde VI fast quantitativ 
aus gquivalenten Mengen VII I  und IV gebildet. 

Zur Sicherung der Struktur des durch Oxidation mit HgO aus 
Aceton-2-(p-chlorphenyl)-semicarbazon (VII) hergestellten a-(p-Chlor- 
phenylazo)-isopropyl-isocyanats (VIII) wurde dieses in 2-(p-Chlor- 
phenylazo)-2-carbgthoxyamino-propan (IX) fibergefiihrt. IX wurde 
auch direkt aus dem Semicarbazon VII sowie aus a-(p-Chlorphenyl- 
azo)-isobutyramid (X) erhalten, und zwar jeweils unter den Bedingungen 

* Die hierher geh6renden l~eaktionsschritte sind in l~eaktionssehema 3 
durch strichlierte Pfeile gekennzeiehnet. 
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des nach  Je/ /reys  5 modif iz ier ten  Ho/mannschen  Carbonsi iureamid-  
~bb~ues mi t  Br2 und  N a - ~ t h y l a t  in  A t h a n o l  (vgl. 2b). g- (p-Chlorphenyl-  
azo ) - i sobu ty ramid  (X) wurde  in Anlehnung  an  die b e k a n n t e  Dars te l lung  
yon  ~-Phenylazo- i sobut )~ 'amid  6 synthe t i s ie r t .  

Als zweites Beispiel  zu Schema 2 b  sei die Oxida t ion  yon  Aceton-  
2- (p-ehlorphenyl)-  4- [2- (4 ,6-d imethylpyr imidino)] -  c a rbamid ino -hyd razon  
(XI)  erw~hnt .  Durch  K o n d e n s a t i o n  yon I mi t  2 ,4 -Pen tand ion  ist  X I  
le icht  zug~nglich.  Bei der  R e a k t i o n  yon  X I  mi t  KiV[n04 in w~l~rigem 
Ace ton  konn te  aus dem Reak t ionsgemisch  Nl-[~.-(p-Chlorphenylazo)- iso - 
p ropyl ] -N2-[2- (4 ,6-d imethylpyr imidino) ] -harns tof f  (XI I )  in ger inger  Aus- 
beu te  isoliert  werden.  Als Zwischenstufe  is t  hier ebenfal ls  ein Carbo- 
d i imid -de r iva t  analog zu I I  zu postul ieren,  welches durch  Addi t ion  
yon  H 2 0  in die Ha rns to f fve rb indung  X I I  f ibergegangen ist. Die Verbin-  
dung  X I I  erwies sieh als ident i sch  mi t  e inem Pr~pa ra t ,  welches durch  
K o n d e n s a t i o n  mi t  2 ,4 -Pen tand ion  aus IV  herges te l l t  worden ist  
(Reak t ionsschema  3). 

He r rn  Prof.  Dr.  H. Bretschneider danke  ich fiir zahlreiche Diskussio- 
nen und  Anregungen.  - -  UV- und  N M R - S p e k t r e n  wurden  mi t  Ger~ten 
aufgenommen,  die vom F o n d s  zur  FSrde rung  der  wissenschaf t l ichen 
Forschung  in dankenswer t e r  Weise zur  Verf i igung geste l l t  worden  
sind. Der  Fa .  H o f f m a n n - L a  Roche,  Basel,  sei fiir die FSrde rung  dieser 
Arbe i t  gedankt .  

Experimenteller Tell 

Vers. 1. Aceton-2-(p-chlorphenyl)-4.(earbamidino)-carbamidinohydrazon (I)4 

17,9 g (0,1 Mol) p-Chlorphenylhydrazin .  HC1 wurden in 120 ml Aeeton 
bei Raumtemp.  geschiittelt,  bis die Suspension in eine braune LSsung fiber- 
ging, aus der sich farblose Kristal le abschieden. Naeh Stehen fiber Naeht  
wurde filtriert, die Kristal le mit  Jkther gewasehen und getrocknet:  16,2 g 
(74~o) Aceton-p-chlorphenylhydrazon. HC17, Schmp. (Zers.) 132--136 ~ 

10,95 g (50 mMol) ~Aceton-p-ehlorphenylhydrazon - tiC1 wurden mit  
4,2 g (50 mMol) Dicyandiamid in 120 ml Aceton am Wasserbad unter  Riick- 
flul~ gelSst. Nach wenigen Min. schied sich ein neues, kristallines Produkt  
ab. Nach weiteren 20 Min. wurde abgekfihl~, abgesaugt und das Aceton-2- 
(p-ehlorphenyl)-4-(earbamidino)-carbamidinohydrazon. HC1 mit  Aeeton ge- 
waschen ; Sehmp. 182--185 ~ 

Das rohe Sa]z wurde mit  H20 und 10proz. K2CO3-LSsung zersetzt;  das 
sich abscheidende 01 konnte dutch Anreiben leicht zur Kristal l isat ion 
gebraeht  werden. Die farblose, kristallisierte Base wurde abgesaugt, mit  t t 20  

5 E. Jeffreys, Ber. dtseh, chem. Ges. 30, 898 (1897); J. Amer.  Chem. Soe. 
22, 14 (1899). 

M. C. Ford und R. A.  Rust, J. Chem. Soc. 1958, 1297. 
7 Bez. der Base vgl. E. Bamberger, Ber. dtsch, chem. Ges. 30, 218 

(1897); N.  B. Chapman, K.  Clarke und H. Hughes, J. Chem. Soc. 1965, 
1424. 
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gewasehen, aus H20 umkristallisiert und im Vakuumexsiceabor getroeknet: 
11 g (82~o) Aceton-2-(p-ehlorphenyl)-4-(earbamidino)-carbamidinohydrazon 
(I); Sehmp. (Zers.) 144---145 ~ 

CiiHisC1N6. Ber. C 49,53, H 5,66, C1 13,29, N 31,51. 
Gel. C 49,58, H 5,72, CI 13,38, N 31,73. 

Vers. 2. Oxidation von A ceton-2- (p.chlorphenyl ) -4- (carbamidino )- 
carbamidinohydrazon (I) mit Hg(OAc)2 

Eine Suspension von 10,7 g (40 mMol) I u n d  12,7 g (40 mMol) Hg(OAc).2 
in 100 ml Benzol wurde auf dem Wasserbad unter  h/~ufigem Schiitteln zum 
Riiekflu2 erhitz~. Der Ansatz f/irbte sich zun/ichst fief braunrot ;  nach 
wenigen Min. sehied sich Pig ab unber Grauf/~rbung des Bodensatzes; die 
LSsung wurde heller (gelb). Nach 30 Min. wurde heig filtriert. 

a) Frakt ion 1: Beim Versueh, das benzol. Fi l t rat  nach Abkfihlen mit  
ges/itt. Na~COa-L6sung zu waschen, fie] gelber, kristMliner Ni-[e-(p-Chlor- 
phenylazo)-isopropyl]-N 2- (carbamidino)-O-aeetyl-harnstoff ( I I I ;  8,4 g = 64%) 
a u s .  

Frakt ion 1 wurde in Ather gel6st und  schied mit / i ther .  HCI das kristal- 
lisierte III-Hydroehlorid aus; aus 50proz. ~thanol  : Sehmp. (Zers.) 155--159 ~ 

ClaH17C1N602 �9 HC1. 
Bet. C 43,22, H 5,03, C1 19,63, C1- 9,82, N 23,27, O 8,86, CHACO 11,92. 
Gef. C 43,46, t t  5,35, C1 19,75, C1- 10,13, N 22,75, 0 9,11, CHACO 11,77. 

Aus diesem Salz wurde die Base I I I  durch Digerieren mit  5proz. K2COa- 
L6sung zurfickgewonnen und  aus 50proz. Dioxan umkristallisiert: Schmp. 
120--123~ I I I  kristallisierte mit  0,5 Mol Dioxan: 

CiaHI7C1N602 �9 % C4H802. 
Ber. C 48,85, i 5,74, C1 9,62, N 22,79, O 13,02, CHACO 11,65. 
Gel. C 48,70, H 5,56, C1 9,72, N 22,43, O ]3,43, CHACO 11,10. 

b) Frakt ion 2: Aus dem Fil trat  der Frakt ion 1 wurde die benzol. Phase 
abgetrennt, getroeknet, eingedampft und mit ~thanol  zur Kristallisation 
gebracht : 1,8 g Frakt ion 2 ; Sehmp. 126--129 ~ naeh Umkristallisation aus 
50proz. J~thanol 130--133 ~ In  der Hauptsache diirfte diese Fraktion aus V 
mit einem geringen Anteil yon I I I  bestanden haben, 

Vers. 3. Alkalische Hydrolyse der Reaktionsprodukte aus Versuch 2 

a) 7,40 g (22,8 mMol) I I I  wurdem auf dem Wasserbad mit  114 ml 0,2n- 
NaOH mid 114 ml ~ thanol  50 Min. bis zur vS]ligen L5sung erw~irmt. Nach 
dem Abdampfen (Rotationsverdampfer) wurde der l~iiekstand mit  H20 zur 
Kristallisation gebraeht ; aus Benzol 4, 90 g (76 % ) N i- [ e- (p-Chlorphenylazo) - 
isopropyl]-N~-(earbamidino)-harnstoff (IV), Sehmp. 148--151 ~ 

UV (J, thanol): kmax 271 nm (log e = 4,10); Xmax 397 nm (log r ---= 2,27). 

Ciitt15C1N60. Ber. C 46,72, H 5,34, C1 12,54, N 29,73, O 5,65. 
Gef. C 47,21, H 5,43, C1 12,57, N 29,31, O 5,76. 

b) 1,8 g Fraktion 2 wurden mit 27,8 ml 0,2n-NaOH und 28 ml .Kthanol 
am Wasserbad erw/irmt, wobei NH3-Entwicklung auftrat. Naeh 1 Stde. 
wurde abgekiihlt; das gelbe, kris~allisierte N,N'-Di[u-(p-chl0rphenylazo)- 
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isopropylcarbamoylJ-guanidin (VI, 0,82g) wurde abfiltrier6, in heil3em 
~4_thanol gelSst und  die filtrierte LSsung mit dem gleiehen Volumen H~.O ver- 
seSzt; Schmp. (Zers.) 174--177 ~ 

UV (~thanol): Xmax 272 nm (log ~ = 4,43); kmax 397 nm (log z = 2,57)�9 

C2:tH25CI2N902. Ber. C 49,80, H 4,98, C1 14,00, N 24,90. 
Gel. C 50,06, J~ 5,14, C] 14,10, N 24,85�9 

Nach Abfiltrieren der bei der alkalisehen Hydrolyse en~standenen 
Kristalle VI wurde das Fil trat  wie unter  a) aufgearbeitet, wodureh weitere 
0,35 g IV gewonnen wurden. 

Vers. 4. Aceton-2-(p-chlorphenyl)-semicarbazon (VII) 

Zu einer LSsung yon 21,9 g (0,1 ]Viol) Aeeton-(p-chlorphenyl)-hydrazon �9 
�9 tiC1 in 100 ml 40proz. Essigs/~ure wurde unter Rfihren eine LSsung von 
8,9 g {0,11 Mol) KIqCO in 20 m] }t20 langsam zugetropft. Der dieke Brei 
yon auskristallisierendem Aeeton - 2 - (p-chlorphenyl) -semic~rbazon (VII) wurde 
mit  100 ml H20 verdiinn~, weitere 3 Stdn. gerfihrt, filtriert; VI I  wurde mit  
H20 gewaschen, bis das ~raschwasser neutral reagierte, iXTaeh Troeknen im 
Vakuumexsiccator wurden 18,8g (83~ Aceton-2-(p-chlorphenyl)-semi- 
earbazon (VII) erhalten, welches zur weiteren Umsetzung geniigend rein war. 
Nach zweimaliger Umkristallisation aus Benzol Schmp. 168--170 ~ 

C10H12ClNaO. Ber. C 53,23, I{ 5,36, C1 15,71, N 18,62. 
Gef. C 53,50, I~ 5,32, C1 15,60, N 18,56. 

Vers. 5. a-(p-Chlorphenylazo)-isopropyl-isocyanat (VIII) 

Eine Suspension yon 9,10 g (40mMol) Aee~on-2-(p-chlorphenyl)-semi- 
carbazon (VII) in 150 ml Benzol wurde mit  9,50 g (44 mMol) HgO versetzt. 
Der Ansatz wurde mit  einem Magnetriihrer kr~f~ig geriihrt und unter  Ver- 
wendung eines Wasserabscheiders und  eines Rfickflu~kfihlers 5 Stdn. zum 
Riickflu2 erhitzt. Im  Verlauf der l~eaktion f~rbte sich die BenzollSsung gelb, 
w/~hrend gleichzeitig Hg abgeschieden wurde. Von Hg und  unverbrauchtem 
HgO wurde abfiltriert und  das Fi l t rat  a~a Rotationsverdampfer eingeengt. 
Der Rfickstand wurde mit  50 ml Petrol~ther (PA, 40--60 ~ digeriert und  
UnlSsliches abfiltriert. ~ach  Abdestillieren des PA wurde des als Riiekstand 
verbliebene gelbe ()1 destilliert: 6,60g (73%) ~-(p-Chlorphenylazo)-iso~ 
propyl-isoeyanat (VIII), Sdp.0,5 81--83 ~ 

IR (Film): v ( ~ = C = O ) :  2230 und 2160 cm -1. 

UV (Cyelohexan): Xmax 275 nm (log r = 4,07); Xmax 394 n m  (log r 
= 2 , ~ 1 ) .  

NMI~: (CCla) ~: 2,24 und 2,63 (A2B2), 4 H :  p-C1-C6H4-~=; ~: 8,45 
(Singlett), 6 H:  --C(Ctt8)2--.  

C10H10CIN~O. Ber. C 53,70, I-1 4,5t, C1 15,86, N 18,79. 
Gef. C 54,10, ~ 4,49, C1 15,87, N 18,47. 

Vers. 6. N ]-[~- (p-Chlorphenylazo)-isopropyt]-N2-carbamidinoharnstoff (IV) 
aus VII I  

Dutch AuflSsen yon 0,62 g (27 mMol) Na in 50 ml absol. Methanol und  
Zugabe yon 2,66 g (27 mMol) 97proz. Guanidin �9 HC1 wurde eine LSsung voa 
freiem Guanidin bereitet und bei 35 ~ (Rotationsverdampfer) eingedampft. 

37* 
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Der g i i cks tand  wurde mi~ 3,00g (13,5mMol) a-(p-Chlorphenylazo)-iso- 
propyl- isocyanat  (VIII) in 50 ml absol. Aceton fiber Nacht  gerflhrt. Nach 
Fi l t ra t ion  (NaC1) wurde am Rotat ionsverdampfer  eingedbmpft und der 
l~iickstand mit  H20 zur Kristbll isation gebracht;  3,40g (890)  gelber 
lql-[a-(p-Chlorphenylazo)-isopropyl]-N2-carbamidinoharnstoff (IV); Schmp. 
(aus Benzol) 145--150 ~ Dieses Produkb (IV) ist auf Grund von Miseh- 
sehmp, und I i~-Spektrum identisch mit  dem nach Vers. 3a gewonnenen. 

Vers. 7. N,N'-Di-[c~-(p-chlorphenylazo)-isopropylcarbamoyl]-guanidin (VI) 
aus V I I I  und IV 

Eine L6sung yon 1,16 g (4,1 mMol) Nl-[~-(p-Chlorphenylazo)-isopropyt] - 
N2-(earbbmidino)-harnstoff (IV) in 30 ml Benzol wurde mit  0,92 g (4,1 mMol) 
~-(p-Chlorphenylbzo)-isopropyl-isoeyanat (VII.I) versetzt  und 1 Stde. auf dem 
Wasserbad erhitzt,  eingedampft  und mit  P A  (40--60 ~ zur Kristal l isat ion 
gebrbcht. 2,07g (99%) gelbes N,N'-Di[~-(p-chlorphenylazo)-isopropyl- 
carbamoyl]-guanidin (VI). Schmp. und IR-Spek t rum st immen mit  denen 
der Verbindung VI  bus Vers. 3 b fiberein. 

Vers. 8. c~-(p-Chlorphenylazo)-isobutyramid (X) 

Die Darstel lung yon ~.(p-Chlorpheny]azo)-isobutyramid (X) erfolgte in 
vSlliger Analogie zu der von ~-Phenylbzo-isobutyramid% 

a) o~- (~ - Chlorphenylhydrazino )-isobutyronitrit 

Aus 17,8 g (125mMo]) p-Chlorphenylhydrazin und 10,7 g (125mMol) 
Aeetoneyanhydrin  im Bombenrohr:  22 g (84%) ~-(p-Chlorphenylhydrazino)- 
isobutyronitr i l ;  Umkristal l isbtion bus Pfif (60--80~ Schmp. 83--86 ~ 

Ci0t{i2ClN3. Bet. C1 16,91. Gef. C1 17,32. 

b) ~-(p.Chlorphenylazo)-isobutyronitril 

6,27 g (30 mMol) ~-(p-Chlorphenylhydrazino)-isobutyronitril ,  in CHC13 
gel6st, wurden mit  w~Br. Br~/KBr-L6sung oxidiert :  5,80 g (93%) gelbe 
Kristblle, ~-(p-Chlorphenylazo)-isobutyronitril .  Umkristall isbtion aus P A  
(40--60~ Schmp. 85--86 ~ 

Ci0H10C1Na. Ber. C1 17,07. Gef. CI 17,15. 

e) ~- (p-Chlorphenylazo).isobutyramid (X) 

Hydrolyse  yon 4,14g (20mMol) ~-(p-Chlorphenylazo)-isobutyronitril  
mit  konz. H2SO4; Umkristal l isat ion aus P d  (40--60~ 3,5 g (78%) ~-(p- 
Chlorphenylbzo)-isobutyrbmid (X); Schmp. 105--107 ~ 

C10Hi2OlN~O. Ber. C1 15,71. GeL C1 15,57. 

Vers. 9. 2-(p-Chlorphenylazo)-2.carbi~thoxyamino-propan (IX) 

a) Au8 c~-(p-Chlorphenylazo)-isobutyramid (X) 

Eine LSsung yon 0,69 g (30 mMol) Na in 50 ml absol. ~ thanol  wurde mit  
einer LSsung von 2,25 g (10 mMol) ~-(p-Chlorphenylazo)dsobutyramid (X) 
in 20 ml absol. ~ thano l  vereint. Unter  R iihren bei 0 ~ wurden 0,51 ml (10 mMol) 
Bru in 30 ml absol. Athanol  zugetropft  trod ansehlie2end 2 Stdn. bei 60 his 
70 ~ gerflhrt. Nach Abziehen des LSsungsmittels wurde der l%~ekstand zwi- 
sehen H20 und Jkther verteilt ,  die ~_therlSsung abgetrennt,  neutral  ge- 
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waschen, getrocknet und emgedampft :  2,31 g (86%), gelbes, 61iges 2-(p- 
Chlorphenylazo)-2-earb/~thoxyamino-propan (IX), das beim Ar~reiben 
kristMlisierte; Umkristal l isat ion aus Pentan  bei - -20~  Sehmp. 56--58 ~ 

I R  (KBr):  , (NH) 3340 cm -1, ~ (C=O) 1710 cm -1. 

UV (Athanol): Xmax 273 nm (log ~ = 4,22); Xm~ 400ran (log r = 2,24). 

NMR (CC14): ~ = 2,36 und 2,67 (A2B~), 4 I-I: p. C1-C6H4-N= ; z = 3,98 
(Singlett), 1 H : - - N H - - ;  r  5,99 (Quadruplett),  2 H : - - O C H 2 C t t 3 ;  

= 8,34 (Singlett), 6 H:  - -C(CH3)s- - ;  z = 8,80 (Triplett), 3 H:  --0CI-I2CHa. 

C12H16C1N30~. Ber. C 53,44, H 5,98, N 15,58. 
Gef. C 53,29, H 6,12, N 15,60. 

b) A us A ceton-2- (p-chlorphenyl ) -semicarbazon (VII) 

2,25 g (I0 mMol) Ace~on-2-(p-chlorphenyl)-semiearbazon (VII) wurden 
wie bei Vers. 9a behandel t :  2,13g (79%) 2-(p-Chlorphenylazo).2-carb- 
~thoxyaminopropan (IX). Misehsehmp. mit  dem naeh a) erhaltenen I X  
sowie IR-Spek t rum bewiesen die Ident i t / i t  beider Prgparate .  

c) A us ~- (p-Chlorphenylazo )-isopropyl-isocyanat (VIII)  

0,40 g (1,8 mMol) e-(p-Chlorphenylazo)-isopropyl-isocyana~ (VIII)  wurde 
mit  20 mi absol. Athanol,  worin kata ly t ,  lV[engen Na gelSst waren, 40 Min. 
zum R/iokflul3 erhitzg. Die weitere Aufarbei tung erfolgte wie unLer 9a :  
0,42 g (870/0) 2-(p-Chlorphenylazo)-2-earb/ithoxyaminopropan (IX). Ident i-  
t~tsbeweis mit  dem nach Vers. 9a oder 9b erhaltenen I X  dureh Mischsehmp. 
und Vergleich der IR-Spektren,  

Vers. 10. Aceton-2-(p-chlorphenyl)-g-[2-(4,6-dimethylpyrimidino)]- 
carbamidinohydrazon (XI) 

2,67 g (10 mMol) Aceton-2-(p-chlorphenyl)-4-(earbamidino)-carbamidmo- 
hydrazon (I) wurden in 2,20 g (22 mMol) 2,4-Pentandion unter  Erw/irmen 
aui  dem ~Vasserba.d gelSst. Nach etwa 30 Min. begann Kristallabscheidung, 
naeh weiteren 30 Min. wurde fibersehfissiges 2,4-Pentandion am Rotat ions-  
verdampfer  abdestilliert.  Der Ri iekstand wurde mit  wenig ]4thanol aufge- 
nommen, die Kristal le abfil tr iert  und aus Athanol  umkristal l is iert :  2,2 g 
(66 ~ Aceton-2- (p-ehlorphenyl)-4.[2-(4,6-dimet.hylpyrimidi~o)]-earbamidino- 
hydrazon (XI), Schmp. 197--200 ~ 

C16HIgC1N6. Bet. C1 10,72. GeL C1 10,30. 

Vers. 11. NI- [ z.- (p-Chlorphenylazo )-isopropyl ] .N 2- [ 2- ( 4,6-dimethyl- 
pyrimidino ) ]-harnsto.ff (XII)  

1,27 g (4,5 mMol) IV wurden in 1,4 rnl 2,4-Pentarldion gelSst, und fiber 
Nacht  stehengelassen. Nach Abdestil l ieren yon flberschfiss. 2,4-Pentandion 
wurde der Riicksgand aus Athanol  umkristall isiert :  1,38 g (88%) Nl-[~.-(p- 
Chlorphenylazo)-isotoropyl]-N2-[2- (4, 6-dimethylpyrimidino)]-harnstoff (XII) ,  
Sehmp. 135--138 ~ 

Ct6I-II9C1NaO. Ber. C 55,41, H 5,52, C1 10,23, N 24,21. 
Gef. C 55,31, H 5,44, C1 t0,39, N 24,20. 
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Vers. 12. Oxidation yon A ceton-2- (p-chlorphenyl ) -4- [ 2- ( 4,6-dimethyl- 
pyrimidino ) ]-carbamidinohydrazon (XI) 

Zu einer L6sung yon 993 mg (3 mMol) XI  in 100 ml Aceton wurden 
316 mg (2 mMol) KMn04 in 10 ml H20 zugetropft und anschliei3end 20 Min. 
auf dem Wasserbad zum l~fickflui3 erw/~rmt. Von abgesehiedenem MnO2 
wurde abfiltriert und das gelbe Fi l t rat  am Rotationsverdampfer eingeengt. 
Der feuehte l~fiekstand wurde mit  Ather aufgenommen, mit  I-I20 neutral  
gewasehen und getroeknet. Nach Abdestillieren des L6sungsmittels wurde 
erneut in m6gliehst wenig Ather gel6st und auf eine Kieselgels/iule (280 • 
28 ram, Kieselgel Merck 0,2--0,5 mm, dureh Zusatz yon 25 Gew.~ I-I20 
desaktiviert) aufgebraeht. Bei der Elution mit  ~_ther wurde naeh den ersten 
l l 0 m l  Eluat  eine Frakt ion von 100ml aufgefangen; das L6sungsmittel 
wurde abdestilliert und der Rfiekstand mit ~_thanol zur Kristallisation ge- 
braeht:  16rag (1,5%) Nl-[a-(p-Chlorphenylazo)-isopropyl]-N2-[2-(4,6-di - 
methylpyrimidino)]-harnstoff (XII);  das IR-Spektrum bewies die Identit/~t 
mit dem Pr/iparat X I I  aus Vers. 11. 


