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DIE PHClTOCHEMI~CHE..ZERSETZUNG VLIN CARBAMIDS~UREAZID 

If'l ALIPRATISCHEN ALKOHULEN +) , 

Richard Kreher und Gesche H. Eierger 

Institut fLir Urganische Chemie der Technischen Hochschule 

Darmstadt 

(Received l* December 196%) 

Carbonsaureazida (Ia) spalten bei der thermischen oder pho- 

tolytischen Zersetzung (1) Stickstoff ab. Die zu erwartenden 

Carbonylazene (IIa) lager" sich in die entsprechenden Isocya- 

nate (III) urn (2) und lassen sich im allgemeinen nicht mit 

radikalischen oder nucleophilen Reaktionspartnsrn (3,4) ab- 

a) fangen . 
Urn disses Verhalten zu erklaran, mug man annehman, da6 ent- 

oeder Stickstoffabspaltung und Umlagerung synchron ablaufen 

oder die durch die Stickstoffeliminierung ausgeltiste Umlage- 

rung raschsr eintritt als intermolekulara Reaktionen mit ra- 

dikalischen oder nucleophilen Partnern. 

+) 

a) 

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

Anqew. Chem. 76, 681 (1964); 
Anqew. Chem. zternat. Edit. 2, 589 (1964) 

Die thermische Zersetzung van Carbonsaureaziden in Alko- 
holen liefert ausschlie@lich Urethane als Folgeprodukte 
der zugehorigen Isocyanate. Bei der photolytischen Zer- 
setzung tritt nach R. Puttner und K. Hefner (4) neben 
der Umlagerung zu den Isocyanaten such Reduktion zu den 
entsorechenden Carbonsaureamiden ein. 
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(II) 

a) R = Alkyl-, Aryl- 

b) R = Alkoxy- 

1 -J 
(III) 

cl R = Aminc- 

‘Jenn Stickstoffabspaltung und Umlagerung aber nacheinander 

ablaufen, sollte es grundsatzlich mijglich sein, die Lebpnc- 

dauer der hypothetischen Zwischenstufe (II) durch Substitu- 

enten mit geringer Wenderungstendenz zu erhiihen. Zu dieser 

Gruppe “on Substituenten gehijren nnch den bisherigen Erfahl 

rungen vor allem die Alkoxygruppe und die Aminugruppe b/ . Die 

Uanderun[Jstendenz der Alkoxygruppe ist offenbsr ~(8 gering, 

da[< sich die Gzir{oameisensaurealkylestsr (Ib) bei der ther- 

rnischen oder photolytischen Znrsetzung nicht umloger~n. Gas 

durch Xtickstoffebspsltung getildete Alknxycarturyleren (Iib) 

17_/!t sich vielmehr durch Einschiebung in CH-Binounqer; (6), 

durch Addit,ion an lilehrfechbindungen (7) und durc1, Ye<,htion 

nit nucleophilen Partnern (8) abfongen. 
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In dar gleichen Uleise lagert sich Carbamidsaureazid (Ic) bei 

der thermischen Zersetzung unter Stickstoffabspaltung offen- 

bar nicht urn (9)."Es erschien uns deshalb als Vorstufe des 

zugehidrigen Carbamidoazens (11~) interessant, da as einmal 

den Azidoameisenstiurealkylestern (Ib) strukturell sehr nahe 

steht und somit Vergleirhsmi5glichkeiten gegeben sind. Zum 

anderen besteht nach den bisherigen Baobacntungsn die Mdg- 

lichkeit, die IUanderungsgeschwindigkeit der Aminogruppe durch 

Substituenten abzustufen. So lagern sich N.N-Diarylcarbamid- 

saureazide im Gegensatz zum Carbamidsaureazid (Ic) in die 

entsprechenden Isocyanate urn (10). 

Urn erste Hinueise tiber das Verhelten de's Carbamidoazens (11~) 

zu arhaltenc) (ll), untersuchten wir zunachst die photochemi- 

sche Zersetzung des Carbamidsgureazids (1~) in primaren, se- 

kundgren und tertigren aliphatischen Alkoholen. Bei der Be- 

strahlung von (Xc) in Methanol, Ethanol, Isopropanol und 

t-butanol bei Rtickfluptemperatur mit einer UV-Hochdrucklampe 

(Hanauer Quarzlampengesellschaft, Typ 5 81) beobachteten wir 

sine quantitative Gasentwicklung. Die nach dem' Abdestillieren 

der Losungsmittel erhaltenen Substanzgemische konnten wir 

durch praparative Schichtchromatographie trennen. Die in der 

Tabelle 1 aufgeftihrten Verbindungen wurden durch Analysen 

charakterisiert und durch Vergleich mit authentischen Prapa- 

raten identifiziert. 

i)ie Bildung von N-Alkoxy-harnstoffen (IV) ist zu verstehen, 

ulenn men annimmt, dap Carbamidsaureazid (1~) Stickstoff ab- 

spaltet und das zu erluartende Carbamidoazen (11~) mit den 

aliphatischen Alkoholen reagiert. Die Ausbeute an (IV) ist 

vcn dem als Losungsmittel eingesetzten Alkohol abhangig und 

betrBgt bis zu 457: d.Th. in t-Butanol. 

Harnstoff (V) und Hydrazodicarbonamid (VI) entstehen vermut- 

lich ebenfalls aus der Azen-Zwischenstufe (11~) in konkurrie- 

renden 2eaktionen, deren Ausmab, uric aus Tabelle 1 zu ent- 

c) fiber die Chemie won reaktionsfghigen Zuia’chenstufen mit 
einem Sextett-Stickstoff unterrichten die unter (11) auf- 
<tafi_ihrten Zusammenfassungen. 
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nehmen ist, "on dam Losungsmittel abhsngt. In IL~ti@HUPAidbL 

wird das Carbamidoazen (Ic) voruiegend unter Dehydrierung 

des sekunderen Alkohols zu Harnstoff (V) reduziert, der bei 

den Umsetzunqen in Methanol, 'Cithanol und t-Butanol nicht er- 

halten wurde. In INETHATvUL hinoegen reagiert das Carbamido- 

azen (11~) \lermutlich bevorzugt mit einem ueiteren Molekill 

Azid (Ic) unter Abspaltung "on Stickstoff zu Azodicarbon- 

amidd) ; dieses ist, wie wir in vergleichenden Umsetzungen 

zeigen konnten, unter den Bedingungen der UV-bestrahlung 

nicht bestendig und wird durch aliphatische Alkohole in Hy- 

drazouicarbonamid (VI) ubergefuhrt. Uber den Verlauf dieser 

formolen Reduktion des Azodicarbonamids in cjliphatischen Al- 

koholen werden luir an anderer Stelle berichten. 

Neben den bisher erwshnten Heaktionsprodukten (IV), (V) und 

(VI) konnten wir die entsprechenden Allophansgurealkylester 

(VII) in Ausbeuten bis zu 2U$ d.Th. isolieren. Diese entste- 

hen offenbar nicht aus der Azen-Zwischenstufe (IIc), sondern 

in einer Nebenreaktion aus dem Azid (Ic) durch Abspaltung 
e) "on ttickstoffwasserstoffs5ure . Die intermediar gebildete 

Cyansoure (11'~) reagiert mit den Alkoholen zu den Carbamid- 

ssurealkylestern, die unter diesen Bedingungen nicht fal;bar 

sind und mit einem meiteren nlolektil Cyansaura in die stabi- 

len AllophansSurealkylester (VII) Ubergehenf). 

Uie bisherigen Ergebnisee fiber den Verlauf der photochemi- 

schen Zersetzung des Carbamidssursozids (Ic) las:=en sich 

demnach im folgenden Schema zusammen 

d) Uie bisherigen Ergebnisse reichen 
tion van photochemisch angeregten 
sdurenzids unter StickstoffabsIlol 

assen. 

nicht aus, urn eine Reak- 
Illolekiilen des Carbamid- 
ung auszuschliepen. 

e) Die Abspaltung van Stickstoffwasserstoffstiure BUS Carb- 
alllidshureazid (Ic) wurde van Th. Curtius und F. Schmidt 
(9) bei d er thermischon Zersetzung "on (1~) in siedendem 
Toluol beobachtet. 

f) Allophansdurealkylester entstehen such beim Einleiten van 
gasfermiger CyansSure in aliphatische Alkohole (12). 
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[H-N=C=“] --=--D H,N-!-NH-I-UR 

(II'C) (VII) 

Das Reaktionsschema qibt nen Verlauf der photochemischen Zer- 

setzung des Carbamidsaureazids (Ic) in vereinfachter Form 

luieder. Ein Vergleich der relativen Ausbeuten an (IV), (U), 

(VI) und (VII) deutet darauf hin, da@ die Heaktionsweise des 

Azids (Ic) und der Azen-Zwischenstufe (11~) offenbar entschei- 

dend durch die Solvatbildung mit den aliphatischen Alkoholen 

beeinflupt wird. Die weiteren Untersuchungen befassen sich 

deshalb mit dem Verhalten des Carbamidsaureazids (Ic) in po- 

laren Ldsungsmitteln. Weiterhin sol1 das intermediare Auf- 

treten des Carbamidoazens (11~) durch unabhangige Elildungs+ 

ueisen gestiitzt werden. 

Herrn Prof. Dr.-Ing. Dr.rer.nat. h.c. C. Schopf, dem Direktor 
des Instituts fur Urganische Chemie der Technischen Hochschu- 
le Darmstadt, danken wir fur freundliche Unterstutzung und 
wertvolle Hinueise. 
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