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Carbonsdureazide (Ia) spalten bei der thermischen oder pho-
tolytischen Zersetzung (1) Stickstoff ab. Die zu erwartenden
Carbonylazene (IIa) lagern sich in die entsprechenden Isocya-
nate (III) um (2) und lassen sich im allgemeinen nicht mit
radikalischen oder nucleophilen Reaktionspartnern (3,4) ab~
Fangena .

Um dieses Verhalten zu erkléren, muf man annehmen, daf ent-
weder Stickstoffabspaltung und Umlagerung synchron ablaufen
oder die durch die Stickstoffeliminierung ausgelﬁsté Umlage-
rung rascher eintritt als intermolekulare Reaktionen mit ra-

dikalischen oder nucleophilen Partnern.

+) 2.Mitteilung: Photochemische Eliminierungsreaktionen.
l.Mitteilung: R. Kreher und G.H. Bockhorn,

Angew. Chem. 76, 681 (1964);
Angew, Chem, Internat. Edit. 3, 589 (1964)

a) Die thermische Zersetzung von Carbonsidureaziden in Alko-
holen liefert ausschliefflich Urethane als Folgeprodukte
der zugehdrigen Isocyanate. Bei der photolytischen Zer-
setzung tritt nach R. Puttner und K. Hafner (4) neben
der Umlagerung zu den Isocyanaten auch Reduktion zu den
entsprechenden Carbonsdureamiden ein.
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Uenn Stickstoffabspaltung und Umlagerung aber nacheinander
ablaufen, sollte es grundsédtzlich miglich sein, die Lebens-
dauer der hypothetischen Zwischenstufe (II) durch Substitu-
enten mit geringer Wenderungstendenz zu erhihen. Zu dieser
Gruppe von Substituenten gehdren nach den bisherigen E:Fahl
rungen vor allem die Alkoxygruppe und. die Aminugruppeb/. Die
Janderungstendenz der Alkoxygruppe ist offenbar <o gering,
da@ sich die Azidoameisens#iurealkylester {Ib) bei der ther-
mischen oder photolytischen Zersetzung nicht umlagern, Das
durch Stickstoffabspaltung ngebildete Alkoxycartorylaszen (Iib)
123t sich vielmehr durch Einschiebung in CH-Bindunger (€),
durch Addition an fiehrfechbindungen (7) und durch Resktion

mit nucleophilen Partnern (8) abfangen.

b) Das aus Diazoescigester durch Stickstoffaubspaltung inter-
medidr entstehende Athoxycarbonyl-carben lagert sich nach
#, Huisgen et 2l1. {9) nicht zu dem Athoxyketen um, son-
dern 180t sich durch Addition an Doppelbindungen abfancer.
In der leicher Ueiue konnten bei der thernischen und
mischen Zersehbzung von a-Diazomnlunsiure-ithyl-
-tosylamid bisher keine Heckbtionsprodukte isoliert
certden, e aaf o eine dmlacerong der Carben-Zulschenstufe
vioweioen (00 vrenor i D, KGhling, urverdffentlicht).
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In der gleichen Weise lagert sich Carbamidsdureazid (Ic) bei
der thermischen Zersetzung unter Stickstoffabspaltung offen-
bar nicht um (9). Es erschien uns deshalb als Vorstufe dss
zugehtirigen Carbamidoazens (Ilc) interessant, da es einmal
den Azidoameisens#durealkylestern (Ib) strukturell sehr nahe
steht und somit Vergleichsmiglichkeiten gegeben sind. Zum
anderen besteht nach den bisherigen Beobacntungen die Mdg-
lichkeit, die Wanderungsgeschwindigkeit der Aminogruppe durch
Substituenten abzustufen. So lagern sich N.N-Diarylcarbamid-
sdureazide im Gegensatz zum Carbamidsaureazid (Ic) in die
entsprechenden Isocyanate um (10).

Um erste Hinwveise Uber das Verhalten des Carbamidoazens (IIc)
zu erhalten®’ (11), untersuchten wir zunichst die photochemi-
sche Zersetzung des Carbamidsdureazids (Ic) in prim#ren, se-
kunddren und tertidren aliphatischen Alkoholen. Bei der Be-
strahlung von (Ic) in Methanol, ﬁthanol, Isopropanol und
t-Butanol bei RiUckfluftemperatur mit einer UV-Hochdrucklampe
(Hanauer Quarzlampengesellschaft, Typ S 81) beobachteten wir
eine quantitative Gasentwicklung. Die nach dem Abdestillieren
der Losungsmittel erhaltenen Substanzgemische konnten wir
durch praparative Schichtchromatographie trennen. Die in der
Tabelle 1 aufgefihrten Verbindungen wurden durch Analysen
charakterisiert und durch Vergleich mit authentischen Pripa-
raten identifiziert.

Die Bildung von N-Alkoxy-harnstoffen (IV) ist zu verstehen,
wenn men annimmt, daf Carbamidssureazid (Iec) Stickstoff ab-
spaltet und das zu erwartende Carbamidoazen (IIc) mit den
aliphatischen Alkoholen reagiert. Die Ausbeute an (IV) ist
ven dem als Ldsungsmittel eingesetzten Alkohol abhingig und
petrégt bis zu 45% d.Th. in t-Butanol.

Harnstoff (V) und Hydrazodicarbonamid (VI) entstehen vermut-
lich ebenfalls aus der Azen-Zuischenstufe (IIc) in konkurrie-

renden Reaktionen, deren AusmaB, wie aus Tabelle 1 zu ent-

c) Uber die Chemie wvon reaktionsfahigen Zwigchenstufen mit
einem Sextett-Stickstoff unterrichten die unter (11) auf-
vefiihrten Zusammenfassungen.
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nehmen ist, von dem Ldsungsmittel abhdngt. In ILUPRUPANUL
wird das Carbamidoazen (Ic) vorwiegend unter Dehydrierung
des sekundidren Alkohols zu Harnstoff (V) reduziert, der bei
den Umsetzungen in flethancl, Athanol und t-Butanol nicht er-
halten wurde. In METHANGL hincegen reagiert das Carbamido-
azen (IIc) vermutlich bevorzugt mit einem weiteren Molekil
Azid (Ic) unter Abspaltuny von Stickstoff zu Azodicarbon-
amidd); dieses ist, wie wir in vergleichenden Umsetzungen
zeigen konnten, unter den Bedingungen der UV-Bestrahlung
nieht bestadndig und wird durch aliphatische Alkohole in Hy-
drazodicarbonamid (vi) Ubergefithrt. Uber den Verlauf dieser
formalen Reduktion des Azodicarbonamids in aliphatischen Al-
koholen werden wir an anderer Stelle berichten.

Neben den bisher erwdhnten Reaktionsprodukten (IV), (V) und
(VI) konnten wir die entsprechenden Allophansiurealkylester
(VI1) in Ausbeuten bis zu 20% d.Th. isolieren., Diese entste-
hen offenbar nicht aus der Azen-Zwischenstufe (IIc), sondern
in einer Nebenreaktion aus dem Azid (le¢) durch Abspaltung
von Stickstoffuasserstoffsiure’’. Die intermedidr gebildete
Cyansdure (Il'c) reagiert mit den Alkoholen zu den Carbamid-
sdurealkylestern, die unter diesen Bedingungen nicht fa@bar
sind und mit einem weiteren Molekil Cyans8ure in die stabi-
len Allophansidurealkylester (ViI) Ubergehenf).

Die bisherigen Ergebnisse lber den Verlauf der photochemi-
schen Zersetzung des Carbamidsdureazids (Ic) lassen sich

demnach im folgenden Schema zusammenfassen.

d) Die bisherigen Ergebnisse reichen nicht aus, um eine Reak-
tion von photochemisch angeregten filclekilen des Carbamid-
sdurenzids unter Stickstoffabspaltung auszuschliefien.

e) Die Abspaltung von Stickstoffwasuerstoffssure aus Carb-
amnids#ureazid (Ic) wurde von Th. Curtius und F. Schmidt
(9) bei der thermischen Zersetzung von (Ic) in siedendem
Toluol beobachtet.

f) Allophansiurealkylester entstehen auch beim Einleiten von
gasfdrmiger Cyansidure in aliphatische Alkohole (I2).
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Das Reaktionsschema gibt den VYerlauf der photochemischen Zer-
setzung des Carbamidsdureazids (Ic) in vereinfachter Form
wieder. Ein Vergleich der relativen Ausbeuten an (IV), (V),
(vi) und (VII) deutet darauf hin, dap die Reaktionsweise des
Azids (Ic) und der Azen-Zuwischenstufe (Ilc) offenbar entschei-
dend durch die Solvatbildung mit den aliphatischen Alkoholen
beeinfluft wird. Die weiteren Untersuchungen befassen sich
deshalb mit dem Verhalten des Carbamidsdureazids (Ic) in po-
laren Lésungsmitteln. Weiterhin soll das intermedidre Auf-
treten des Carbamidoazens (IIc) durch unabhédngige Bildungs+

weisen gestitzt werden.

Herrn Prof. Dr.-Ing. DOr.rer.nat. h.c. C. Schdpf, dem Direktor
des Instituts fir Urganische Chemie der Technischen Hochschu-
le Darmstadt, danken wir fir freundliche Unterstitzung und
wertvolle Hinweise.
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