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In CarbamidsBure-ariden erfolgt bei thermischer Beanspruchung durch Inversion der Azid- 
gruppe ein erheblicher Austausch der u- und y-stindigen N-Atome. Ein intramolekularer 
Tonenpaar-Mechanismus \nude  ausgeschlossen. Die Ursache ist vielmehr eine reversible, 
thermische Dissoziation in lsocyanat und Stickstofl'wasserstoffsaiire. Bei der Hydrogenolyse 
der Carbamidsaure-azide zu Harnstoffen und N2 werden bei den meisten Verfahren aus- 
schliel3lich die endstindigen N-Atome eliminiert. Besteht dabei aber die Moglichkeit zur 
Hydrolysc, so kami i n  eincr mehrstufigen Keaktion ein Tcil dcs y-stickstoffs der Aiidgruppe 
in den HarnstolT eingebaut werden. 

Isotope Scrambling in Carbantoy1 [IWJAzides 

At elevated temperatures the x -  and y-nitrogen atoms of carbamoyl azides are exchanged by 
inversion of the azido group. This rearrangement does not  proceed by an intramolecular 
ion pair mechanism but by reversible thermal dissociation to isocyanate and hydraioic acid. - 
Most procedures for hydrogenolysing carbamoyl azides to ureas and N2 eiiminate the two 
outer nitrogen atoms almost exclusively. If the hydrogenation is accompanied by hydrolysis 
part of the y-nitrogen of the azido group is introduced into the urea in a multistep mechanism. 

Bei Untersuchungen zuin hydriereiiden Abbau voii Carbamidsaure-[lsN]aziden 
hatten wir festgestellt, daR Synthese und/oder Abbau bezuglich der N-Atome des Azid- 
Rcstes uncinheitlich verlaufen'). 

Diese Vorgange wurden jetzt geklart. 

1. Ablauf der Hydrogenolyse von '5N-indizierten Aziden 
Die Hydrogcnolyse der Azide wird hiiiifig zur Darstellung von Aminoverbindungen 

herangczogcn. Dabci hat mail - ohne experimentelle Beweise ~ stets eine Elimi- 
nierung der beiden BuReren N-Atome postuliert2.3,4), wie sie bei der thermischen und 
photolytischen Spaltung der Azide nachgewiesen ist. 

Man mufi jedoch berucksichtigen, daIj bei der Hydrogenolyse zuerst ein Triazen 
entstehts), das dann unter N2-Abspaltung die Aminoverbindung bildet. Die tauto- 

1' A .  Hersing, G.  Imsiehe, G. Miilrch, R. P ~ p p i d l e r  und H .  Schirlzr, Chem. Ber. 103, 539 
( 1  970). 

2) A.  A. Bothner-Dj und L r~iedimwr, J. Amer. C'hem Soc. 73, 5391 (1951). 
3) K Clusiu~ iind K Sthwnrzenbach, Helv. Chim. Acta 41, 1413 (1958). 
4) K. CIumus und H .  R. Weiuer, H e l b .  Chim. ALtd 35, 1548 (1952). 
5 )  0. Drrrrrorh, Ber. Dcut. Cheni. Ges. 40, 2376 (1907). 
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meren Formen des Triazens bieten aber - in Analogie ZLI dcn Reaktionen mono- 
substituierter Diimines) bzw. Aminoazoverbindungen"7.8) -~ unterschiedliche Wege 
fur die Nl-Eliminierung an9): 

9 r R-NII-N=lsNH - II-NH2 + N15N 
/- 

R-N=N2% < H >  

LL R-X=X-15NH, - R-l%H, + Nz 

Wir fanden melirere Verfahren, dic cinen cinheitlichen Verlauf der Spaltung nach 

a) die Spaltung niit SnC12 in halbkonzentrierter Salzsiiurelo); die Temperatur kann 

b) die Spaltung mit SnClz in gesiittigter iitherischer Salzsaure (Verfahren A 2)5,11); 

c) die Spaltung mit Wasserstoff in Gegenwart voii PalladiumiBaS04 (vgl. 1. c.12); 
Verfahren B); 

d) die Spaltung mit LiA11-1413) (Verfahren C) und mit Jodwasserstoffl4)(Verfahren D); 
dies haben wir nur an cinzelnen Beispielen gepruft. 

Wir untersuchten zuniichst die Hydrogcnolyse der drei isotopomeren 9 Butyl- 
carbaiiiidsHurc-[~~N]azide 1-3, die nach bekannten oder analogen Vorschriften 

Wcg A zeigten: 

zwischen 0 und 70°C variiert werden (Verrahren A 1) ;  

1 2  , 
c JI,-KII-C*iY=n ='5N 

1 

synthetisiert wurden. Die 1W-Indizierung14) der be1 der hydrogenolytischen Spaltung 
entstehenden IIarnstoffe wurde masscnspektronietrisch errnittelt (Tab. I ,  Versuche 7 ,  
11 und 12). Das Ergebnis 1st hier fur das Butyl-Derivat dargestellt. 

61 E. M .  Kosowm u i i d  P. C:. Hfmrig, J .  Amer. Chem. SOC. 90, 2354 (1968). 
7) K .  Clirsius und H. ffiirzeler, Ilelv. Chim. ,\eta 37, 383 (1954). 
81 H .  Buck und rM. Schwrj'ller, Chem. Ber. 102, 38 (1969). 
91 In den Formeln wurde bei IsN-indizierten Azidgruppen auf die Angabe von freien Elek- 

tronenpaaren urid Ladungcn verzichtct. 
101 J .  Thiele und 0. Stangr, Liebigs Ann. ('hem. 283, 37 (1894). 
1 1 )  0. Dinvoth und K.  Pfisler, Ber. Deut. Chem. Ges. 43, 2757 (1910). 
12) H. Wienhmw und H. Ziekf, Ber. Deut. Chem. Ges. 65, 1461 (1932). 
13) J. H .  Buyer, J.  Amer. Chem. Soc. 73, 5865 (1951). 
14 K. A .  Hujincrnn, H .  Hock und H. Kirrnrruther, Liebigs Ann. Chem. 380, 131 (191 I ) .  
15) Synonym mit isolopisomer. Die Bezifferung der isotopomeren Azidc crfolgte vom 

16)  Unter 1sN-Indizierung wird in  dieser Arbeit der Anted de5 IsN-Gehalts angegehen, 
(cndstindigen) y-N-Atom aus (vgl. I .  c.1.'). 

der den natiirlichen Isotopengehalt des N-Atoms (0.37 '4) uberstcigt. 
165* 
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In  gleicher Weise wurden &as unsubstituierte Carbamidsaure-azid untersucht 
sowie die endstandig 1W-indizierten Benzoyl-, p-Toluolsulfonyl- und Phenylazide 
(Tab. I). 

In allen Fiillen wurden ausschlieBlich die beiden endstandigen N-Atorne elirniniert. 

Praparativ am giinstigsten war die katalytische Hydrierung, wenn man von der 
Schwierigkeit absieht, da8 der Fortgang der Reaktion nicht anhand von Volumen- 
oder Druckanderungen verfolgt werden kann. 

Die Reduktion mit SnClz in Salzsaure verlief m a r  auch glatt; die Aufarbeitung ist 
aber schwieriger. 

Die anderen Verfahren sind in ihrer Anwendungsbreite stark eingeschriinkt : 
iitherische Salzsaure ist fur Carbarnidsaure-azide ungeeignet ; LiAlH4 reduziert z. T. 
die prirnar gebildeten Amide weiter. 

11. Anomalien bei der Hydrogenolyse 
Zwei Verfahren zeigten keinen einheitlichen Ablauf der Spaltung nach Weg A: 

ein kleiner Teil des y-standigen Stickstoffs der Carbaniidsaure-azide wurde in den 
Harnstoffen wiedergefunden: 

R-NH-CO-KH2 

R-NH-C+N =K = 16 
<*I>  

R-3 Jf-C0-15 NH2 

X = H; '28,; CcI1, 

Dies gilt fur die Reduktion mit SnClz unter scheinbar schonenden Bedingungen 
(Puffer pH 3.5; Verfahren A 3) sowie niit H2S in waBriger Losungl4,17) (Verfahren E) 
(Tab. 1, Versuche 4,9, 15). 

Wir deuten die Bildung des indizierten Harnstoffs durch eine Folge von Hydrolyse, 
Keduktion des Azid-Tons und Ammonolyse: 

t I , O  
R-hH-CO-N=NE'5\ - R-24112 + COZ + HN215N 

l5h1l 
R-P;H-CO-nT=NX1'N -A li-NkI-CCr-'5NIIL 

I( = H. C4Hg' CsH, 

Den letzten Schritt konnten wir durch Umsetzung von 1 mit 15NH3 (bei pH 3.5) 
beweisen. Ein Teil von 1 reagierte zum indirierten Harnstoff, der andere wurde bei 
der nachfolgenden Hydrogenolyse zum nichtindizierten Produkt gespalten. 

C,Hg-NH-CO-'5 NH2 
1 k- 

C~HS-NH-CO-I'H~ 

17) E. Lieher, E. Stwmmz und H.  J.  Cohen, J. Amer. Chem. SOC. 73, 2327 (1951). 
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Ein zusiitzlicher Beweis ist die Entstehung von 1,3-Diphenylharnstoff aus Phenyl- 
carbamidsaure-[ 1 -IsN]azid, die unschwer durch Reaktion des intermediar gebildeten 
Anilins mit dcni Azid gedeutet werden kann (vgl. I. c.18)). 

111. Thermische Inversion 
Den im ersten Kapitel beschriebenen einheitlichen Ablauf der Hydrogenolyse 

findet man aber nur, wenn man bei der Synthese ~ insbesondere der Destillation - 
der Carbamidsiiure-azidc jcde unnotige thermische Beanspruchung vermeidet. Be- 
achtete man dies nicht, so entstand bei der Hydrogenolyse ein tiarnstoff, der nicht 
den nach Weg A berechneten ISN-Gehalt zeigte. Wir haben die Grunde hierfur 
systematisch untersucht. Zunachst erhitzten wir das endstiindig indizicrte Azid 1 auf 
S O T ,  wobei es sich rum Teil zersetzte. lm  zuruckgewonnenen Azid war der :!-Stick- 
stoff teilweise in die a-Stellung gewandert. Dies lie13 sich durch Hydrogenolyse be- 
weisen: der Butyiharnstoff enthielt 15N (Tab. 2). 

Das AusmaB der Wanderung stieg bei hiiherer Temperatur schnell an und erreichte 
bci 90°C fast den Endwert fur einc vollstiindige Gleichverteilung der x- und y-N-Atome. 

Tab. 2. IsN-Wandcrung bci 4stdg. Erhitzcn von 1 (IW-Tndizierung: 30'%;) 

Temperatur 80'C 85°C 90°C Endnertn) 

1) N -1ndizierun g 4.6 + 0.6 1 1  2 I 0 . 2  12.9 1 0.4 15.0 
des Harnstoffs 

a' Berechnrt fur voilsldndige Cilrichvrrlcilung drr 3- u n d  y-N-Atomc 

Diese Umlagerung des A7ids lafit sich durch eine Tnversion des Azidrestes dcuten, 
wobei 1 und 3 in eineni rcversiblcn Glcichgewicht niitcinander stehen. 

Dann sollte aber bei einem 5-indizierten Azid keine Anderung der Indizierungsstelle 
auftreten. Der Versuch bestatigte dies: 2 ergab auch nach thermischer Behandlung bei 
der tlydrogenolyse ausschlienl ich nichtindizierten Harnstoff 19). 

Fur diese Inversion erscheinen mehrere Wege plausibel : Es erfolgt eine Heterolyse 
des Carbamidsaure-azids ru eiriem Ionenpaar, das sich ~ teils direkt, teils nach vor- 
heriger Drehung des Azid-Ions - wieder vercinigt. Das Azid wirkt dabei als eiii 
relativ polares Reaktions-Medium ; wir fanden fur 1 eine Dielektrizitatskonstante 
von 8.9. 

Diesem intramolekularen Ablauf stehen zwei intermolekulare Wege gcgeniiber. 
Einerseits kiinnen die Tonen aus dein Liisungsmittelkafig diffundieren und erst dann 
rekombinieren. Andererseits ist eine reversible thermische Dissoziation in Isocyanat 
und Stickstoffwasserstoffsiiure zu diskutieren ~ als Umkehrung dcr Synthese der 
Carbamidsaure-azide aus diesen Komponenten20). Eine derartige Riickspaltung ist 

1 8 )  7%. Curtius und A.  Riwlckardr, J. Prakt. C'hem. (11) 58, 205 (1898). 
19) Dies erweitert (indirckt) Litcraturbefunde', 2,5.', nach dencn bei dcr Synthcse von Acyl- 

aziden dcr Stickstoff von HNOz ausschlieBlich in die y-Stellung tritt, auch auf den Fall 
der Carbamidsaiure-azide. Sei der Umsetzung des P-indizierten Seinicarbazids mit H NO2 
hatte ein Teil des 15N sonst in die y-Stellung verdrangt werden mussen bzw. nach dcr 
Inversion in die ct-Stellung. Diese enthielt aber keine Indizierung. 

20)  E. Oliveri-Mnnduln, Gazz. Chim. Ital. 52, 101 (1922). 
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bei Additionen von HX-Verbindungen an Isocyanate vielfach nachgewiesen worden21). 
Zuniindest bei Temperaturen von uber 200°C tritt sie auch bei Carbamidsaure-a7iden 
auf, wie wir gaschromatographisch zeigen konnten. 

1 

3 
Zur Entscheidung zwischen dem ersten und den beiden anderen Mechanismen 

wurde ein Kreuzversuch durchgefuhrt. Als Partner fur 1 diente das Pentylcarbamid- 
siiure-azid. Ein Vorversuch hatte gezeigt, daB bei dessen [ 1 -~~N]Azid-Isotopomerem 
die gleiche thermische Inversion des Azidrestes eintritt wie bei 1. 

Bei intermolekularem Ablauf sind die Kreuzprodukte 3 -6 zu erwarten. Jedoch 
konnte 3 auch auf intramolekularem Wege entstanden sein (s. 0.). Andererseits w-ar 4 
in der nur zu 33 :,< indizierten Ausgangsverbindung 1 schon zu 67 enthalten. Somit 
war nur der Nacliweis von 5 undioder 6 ein Beweis fur den intermolekularen Ablauf 
der Inversion. 

Wir haben das Azidgemisch hydrogenolytisch in das Gemisch der Butyl- und Pentyl- 
harnstofTe ubergefuhrt. Ein indizierter Pentylharnstoff (mie = 13 I )  konnte dabei nur 
aus 6 entstanden sein. Aus dem Intensitatsverhaltnis der Peaks mie -: 13111 30 (Tab. 3) 
ergibt sich eine erhebliche Tndizierungzz) des Pentylharnstoffs und damit die Bildung 
von 6. Dies beweist den intermolekularen Ablauf der Azid-Inversion. 

c~H,-~u H-CO-JS =?J = I 6  N + c H ~ ~ - N  H-CO-h 

1;  m / e :  143 a l e :  15C 

C ~ H , - N I I - C O - ~ ~ ~  =N =N - C,H,-NH-CO-N~ 

3 ;  m l e :  143 4 ;  m / e :  142 

+ c5 1iI1 -N 11-co-N =N N + c H~~ -3 11-co-' 5~ =N =N 

5: m l e  : 1 5 7  6 ;  m / c :  157 

21) S. Petersen, A .  Mitrowsky und A .  Dorlnrs in Methoden dcr organischen Chemie (Houbcn- 
Weyl-Miiller), 4. Aufl., Rd. 8, S. 126, 130, Thierne, Stuttgart 1952. 

22)  Uer Wert liegt deutlich iiicdriger als fi ir  eine vollstandige uiid statistische Gleichgewichts- 
einstellung berechnet wurdc. Dies entspricht der unvollstandigen 1-iN-Verteilung in 1 
(Tab. 2) \vie in 5 (s. exp. Teil) unter diesen Bedingungen. 
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Tab. 3. Ergebnis dcs Kreu~versuches von S. 2585 

lntcnsitatsvcrhaltnis 
Peahs Bcrechneta), wenn Ablauf 
h l r )  intramolckular intermolekularb) G e f Linden 

131 /130 0.077 0.16.5 0.151 

a' IsN-Indizierung von 1: 33.2%. 
b' Bei Ftatistischer Bildung aller Produkte. 

Zur Unterscheidung zwischen den beiden intermolekularen Wegen fiihrten wir d a m  
folgenden Abfangversuch durch : Butylcarbamidsaure-azid wurde mit Pentylisocyanat 
Iangere Zeit erhitzt. Nach fraktionierter Destillation wurde die Azid-Fraktion hydro- 
genolytisch zu den Harnstoffen gespalten. Wie die massen~pektrometrische Unter- 
suchung zeeigte, lagen in diesem Geinisch Butyl- und Pentylharnstoff in vergleichbaren 
Mengen vor. 

+C*tl j , - ' \ i (  0 
C&-bH-CO-b3 A C4Hg-KCO + H N 3  r C - ~ ~ ~ I - K H - C O - K ~  

m / e :  1 1 6  m l e :  130 

Dieser Befund ist mit eincr intermediaren, reversiblen Spaltung beim Erhitzen des 
Azids in Isocyanat und Stickstoffwasserstoffsaure zu deuten. Letzteres wird dabei 
teilweise vom Pentylisocyanat abgefangcn. 

Wir danken dcm Lnndesoiirt fur  Forschuiig und dem Fonds der Chernisclien Industrie fur die 
Fiirderung der Arbeit. 

Experimenteller Teil 
I. Bestimniung der 1sN-lndizieriang 
Die Massenspektren wurdcn am Gerat SM 1 der Firma Varian bei 70 cV aufgenommen. 

Die Vcrdarnpfungstemperatur betrug 30- 50"C, die Quellentemperatur 200°C. 
Die Intensitaten der M- und M f I-Peaks wurden je zehnmal gemessen, der sich wahrcnd 

dieser Zeit evtl. andernde Cesamtionenstrom in die Rechnung einbezogen. Aus dem Mittel- 
wert des 1ntci~sit;dtsverhSltnisses ergibt sicb ~ unter Berucksichtigung des natiirlichen 
Isotopengchalts ~ die 15N-Indizierung. 

Der Fehler betragt - wie auch Mcssungen an Vergleichssubstanzen zeigen - bezogen 
auf eine I jN-Tndi~ierung der p- oder y-Stellung des Azids von 30 % 1 bis 2 "/, relat. 

Die Firrnenangabe ubcr den IsN-Gehalt des NalsNOz wurde wie folgt uberpriift: 80 mg 
Nal5NOz wurden in einem evakuierten Kolben mit 5 ml 30proz. Schwefclsaure zersetzt. 
Das NO wurde in einern zweiten Kolbcn aufgefangen und masseiispektrometrisch 2 3 )  unter- 
sucht; gemessen wurde das lntensititsverhiltnis der Peaks rn/e 30 und 31. IsN-Gehalt: 
1. Probe: 30.0:/,; 2. Probe: 33.6/,. 

Der IsN-Gehalt der Ausgangsverbindung ist 2. T. bei den einzelnen Versuchen, meist abcr 
in Tab. 1, angefiihrt. 

2 3 )  Wir danken Herrn Dip].-Chem. M. Binnewies vom Anorganisch-Chemischen Institut der 
Universitat Miinster fiir diese Messungen. 
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11. Darstellung der 15N-indizierten Azide 
Wenn bekaiinte Vorschrifteii fur nichtindizierte oder isotopomere Substanzen verwendet 

wurden, sind nur  Verbesserungen angegebea. Die physikalischen Daten entsprachen den 
Literaturangaben. 

Curba/rridsBiire-~I-~5N~~~zid: Die Darstellung aus Semicarbazid-hydrochlorid und NalSNO2 
erfolgtc, wie fruhcr fur ein isotopomeres h i d  beschriebent). Es wmde bei -70°C aus CHzClz 
umkristallisiert. 

Curbumirlsuure-:2-Is,”Jlazid: Harnstoff wurdc mit K ~ ~ N O ~ / H Z S O ~  zum Nitroharnstoff 
umgesetrt 21). Reduktion und Umsetzung mit HN02 wurden schon fur ein Isotopoincres 
beschrieben 1). 

Buty/rarhamidsuir~e-:‘l-~sN,7nzid (1) (vgl. 1. c. 1 ) )  : Die Liisung von 360 mg 4-Butylsemi- 
carbazid-hydrochlorid uiid 200 mg NaljNOI in 6 mi Wasser wurde mit 30 ml Ather uber- 
schichtet. Bei 0°C tropftc man 2 ml 6 N HCI zu. Die Atherphase wurde abgetrennt und 
getrocknet, das h i d  im KugeIrohr2~) bei 0.3 Torr und 110°C dcstilliert. Ausb. 203 mg (64%,). 

Ein Versuch, die Reinheit gaschromatographisch zu uberpriifen, zeigte, daB das Azid 
-- in Abhingigkeit von den exper. Daten - teilweise spontan in Butylisocyanat (und H N 3 )  

zerfallt; z. B. bei einer Injektionsteniperatur von 220°C zu etwa einem Fiinftel [Gerat Perkin- 
Elmer F 20 H; Saule: 10% Apiezon M auf Chromosorb, 2 m ;  Saulentemperatur 80°C; 
Retentionszeit identisch rnit der von (als Rcinsubstanz oder als Zusatz zum Azid gemessenen) 
Butylisocyanat]. 

B u t ~ f c u r b a m i ~ l s i i u r e - ~ 2 - ~ ~ N j a z i ~  (2) : Die Umsetzuiig von ButylhariistofC rnit KISNO3 und 
die weiteren Reaktionen erfolgten, wic bcreits fur ein Isotopomeres beschriebenl). 

Bu~ylccrrbami~~siiure-~3-~~N,iazili (3) 1) : 15N-Gehalt des 15NH4Cl: siehe Tab. 1. 

P l i e r ~ y l r a r b a r n i d s ~ u r ~ - ~ J - ~ ~ N ~ a ~ i d 2 ~ ) :  Die Losung von 496 mg 4-Pbenylsemicarbazid 27) in 
16 ml 2 N HCl wurde bei -5°C rnit 263 mg NaljN02 in 1 ml Wasser versetzt. Das Azid 
wurde sofort ausgeathert und bei -70°C aus Toluol/Methanol (10: 1) umkristallisiert. 
Ausb. 263 mg (61 x,). 

Capronsuzrrehpdrtrzid: ALE dem Athylester mit Hydrazinhydrat (analog zu 1. c. 28)). Schmp. 
71 ”C, Ausb. 53 ”/:. 

C ~ H I ~ N ~ O  (130.2) Ber. C 55.35 H 10.83 N 21.52 Gcf. C 55.63 H 11.25 N 21.83 

4-Pentylsemicarhuzi~--hydroch/oridc ALIS dem Hydrazid wurde rnit HN02 (analog zu 1. c. 29)) 

das Azid gewonnen. Dies zersetzt man in Tetralin/Z-Methylnaphthalin bei 70°C zum Iso- 
cyanat. Sdp. 142-146°C (vgl. I .  c.30)).  Durch Reaktion rnit Hydrazinhydrat (analog 1. c.1’) 
entstand das 4-Pentylsemicarbarid, das rnit verd. Salzsiurc in das Hydrochlorid ubergcfuhrt 
wurde. Ausb. 27 x, Schmp. 126°C (aus Methanol/HCl). 

[C6H16h’,O]Cl (181.7) Ber. c 39.67 H 8.88 N23.13 CI 19.52 
Gef. C 38.93 H 8.80 N 23.64 C1 19.78 

24) T. L. Davis und N .  D. Cunstun, J. Amer. Chem. SOC. 58, 1801 (1936). 
25) Fiir alle Destillationen wurde das Gerat der Firma Buchi verwandt. Angegeben ist die 

26) Th. Curtius und T.S. Hufinann, J. Prakt. Chem. (11) 53, 530 (1896); R .  StollP und F. Henke- 

27) A .  S. Wheeler, Org. Syn. Coll. Vol. I, 450 (1967). 
2*) Th. Curtius, J. Prakt. Chem. 50, 295 (1894). 
2 9 )  Th. Curtius, Ber. Deut. Chem. Ges. 23, 3029 (1890). 
30) W. Skfken ,  Liebigs Ann. Chcni. 562, 80 (1949). 

Ofenternperatur. Destillationsdauer ca. 15 min. 

Stark, cbenda 112, 65 (1926). 
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P e n ~ j ~ / c n r b n m i ~ s u u r e - ~ I - l s ~ ~ u z ~ d ;  Die Umsetzung erfolgte, wie bei 1 bcschrieben. ALisb. 
70%, Sdp. SS0C:/0.I Torr. 

CsH12N4O (156.2) Ber. C 46.15 H 7.74 N 35.87 Gef. C 45.75 H 7.74 N 36.31 

[ l - ~ ~ N / B e n z a z i d  2 Y l :  Zuni Umkristallisieren loste man in wcnig Accton und fallte bei 
-50'C vorsichtig mit AcetorrjWasser (1 :  1). Ausb. 29'?i;. 

p-To/uolsulfonsnure-~/-'~N.7ozid3'): Zur Losung von 343 mg p-Toluolsulfonsaure-liydra7id 
in 5.5 nil Wasser und 2.7 1711 Eisessig wurdc hci O'C die Losung von 149 mg NaIsNQz in 
2 ml Wasser getropft. Man stumpfte mit Sodalosung ab, extrahicrte das Arid mit Ather und 
destillierte es bei 0.3 Torr und I 10'C. Ausb. 238 mg (78 %). 

Phenyl-:I-'sN..'nzid"2): Zur Losung von 1.1 in1 Phenylhydrazin in 15 ml 4 N HCI, die mit 
5 nil Ather iiberschichtet war, wurde bei -8 bis -10'C die Losung von 832 mg Ka15N07 
in 4 ml Wasscr getropft. Das Azid wurde einmal mi, Wasserdampf, dann im Kugclrohr bei 
5 Torr und 65°C destilliert. Ausb. 459 nig (38 %). 

111. Thermische Behandlung der Azide 

1)  Tetri~~eruturcibhungig~~it des Scranzhling: 200 mg A i d  wurden 4 h Linter striktem 
WasserausschluR auf die betrefferide Temperatur erhitzt. Das unzersetxte Azid wurde von 
gelben Polymerisaten bei 0.1 Torr und 75°C abdestillierl und katalytisch hydriert (siehe 
Kap. 1V). Der Harnstoff wurde wie beschrieben urnkristallisiert und seine 15N-Indizierung 
massenspektrometrisch heslimmt. 

l5N -Tndizierungen : 
a) Werte fur 1 : siehe Tab. 2. 
b) Wert fiir 2 (nach Erhitzcn a d  8O'C): 0.2 :< l5N. (LsN-Gehalt des eingeselAen Kl5NO3: 

11.8 %; ber. Wert fur vollstindige Gleichverteilung der u- und y-N-Atome: 0.0 Indizierung 
im Hamstoff.) 

c) Wert fiir PeritylcarbamidsYure-[l-~~N]azid (nach Erhitzen auf 85°C): 15.1 YL, 1jN. 
(15N-Gchalt des NaIiNOz: 33.6 ?A; her. Wert fur vollstandige Gleichverteilung der CI- uiid 
y-N-Atorne: 16.6 yc: Indizierung im Hamstoff.) 

2) Kreuzversuclz: 125 mg 1 und 136 mg Pentylcarbamidsaure-axid wurden 4 11 auf 85°C 
erhitzt. Nach Destillation im Kugelrohr (s.o.) wurde das Azidgemisch nach Methode B (s. u.) 
iu das Gemisch der Butyl- u n d  Pentylharnstoffe ubergefuhrt und dieses massenspektrometrisch 
gemessen (Tab. 3). 

3) Ahfangversuch: 2.00 g Butyicarbamidsaure-arid und 6 g Pentylkocyanat wurdcn im 
Kugelrohr unter FeuclitiglteitsabschluR 4 h auf 90°C erhitzt, wobci etwas Jsocyanat abdcstil- 
lierte. Der Ruckstand wurde bei 0.1 Torr fraktioniert destilliert: bei ca. 20°C gingen die 
Isocyanate, bei ca. 90°C die Azide iiher. Lhs A7idgemisch wurde nach Mcthode B (s.u.) 
in ein Gemisch von Hutyl- und Pentylharnstoff iibcrgcfuhrt. Aush. 0.70 g. 

Vom Gemisch sowie von den heiden HarastoRen wurden unter glcichcn Bedingungen 
Massenspektren angefertigt, die folgende relativen Tntcnsitatcn der Peaks (n i t  einer relativen 
Intensitit von >2 %) zeigten: 

m/e 130 116 115 101 88 87 75 74 73 61 

Butylharnstoff - 45 - 7 3 2 9 -  51 100 7 
Pentylharnstoff 33 ~ 4 25 13 23 5 58 100 1 1  
Gemisch 18 20 2 13 6 19 2 49 100 7 

3 l )  Th. Curtius und W. Khveltn, 1. Prakt. C'hem. 112, 65 (1926). 
32)  R .  0. Lindsay und C. H. F. Alleti, Org. Syn. 22, 96 (1965). 
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IV. Hydrogenolytischer Abhau der h i d e  

LXe experimentellcn Angaben fur die einzelnen Ansatze sowie die 15WIndizierungeu der 
Spaltprcdukte sind in Tab. I aufgefuhrt. 

Methode A 7: 60 mg dcs Azids wurdcn init I ml einer Losung von 3.2 g SnC12 in 10 nil 
halhkonz. Salzsiiure versetzt. I>ic Temperatur ist in Tab. 1 angegeben. Nach Bnde der Stick- 
stoffentnicklung wurde mil 10 ml Wasser versetzt, mit SodalBsung neiitralisiert und i.Vak. 
vollig eingeengt. 

Anfarheitung: Rcim Carhamidsaure-azid iiherfiihrte man den Harnstoff ivic heschricbcn 1 )  

in Acctylharnstoff. Rutylhariistotf wurdc mit Athanol, dann mit Hutanol extrahiert. Rein1 
Umkristallisieren lostc inan in 0.5- 1 nil Hutanol und falltc mit Petrolather. Beim Phcnyl- 
harnstoff und beim p-Toluolsulfonamid gcniigte Extraktion mit Methanol und Umkristalli- 
sieren aus Wasser. TXc Ausbeuten lagen hci ca. S O % .  

Merhode A 2; 80 nig des Azids Ioste nian in 1 nil absol. Ather und versetzte n i t  der Losuiig 
von 4.2 g SnC'l2 in 16.5 ml HC1-gesattigtem ahsol. Ather. Nach Ende der Casentwicklung 
gab man 20 nil Wasser hinzu und arbeitete wie bei A I heschrieben auf. Beim Hcnzazid wurde 
das Benzamid aus Wasser umkristallisiert; beim Phenylazid iiherfiihrte inan das Anilin mit 
Acetdnhydrid in Acetanilid. Die Ausbeuten lagen bei ca. 50 0,;. 

Mefhode A 3: 80 mg 1 wurden in 3 i n 1  C'itrat/Salzsaurc-Puffcr3j) von pH 3.5, der 0.9 g 
SnC12 enthielt, gelost. [lie Reaktion war hciin Carbamidsaurc-azid hei 50°C nach 4 h ,  beiin 
Bulyl-Deri\~at hci 70°C nach ca. 8 h bccndct. Aufarheitung: wic bei A 1 .  

Methode 4: Die Losung von 40 mg des Azids in 30 rnl ahsol. Ather wurde unter Zusatz 
von 20 mg I0proz. Pd/BaSOj (Mcrck) 3 5 h hei 20°C: unter WasserstolT von Normaldruck 
stark geruhrt. Nach Abfiltrieren dcs Katalysators dampfte man zur Trockne. Der Ruckstand 
wurde - wie bei A I Lrnd 4 2 heschrieben (ggf. acetyliert und) umkristallisiert. Die ALE- 
heutcn lagen bei ca. 80 7;. 

Merhode C: 70 mg p-Toluolsulfonsaurc-azid, gelost in 20 nil ahsol. Ather, tropfte nian hci 
20°C zur LBsiing von 20 mg LiAIH3 in 20 ml ahsol. Ather. Nach 10 min versetAe man mit 
wasserhaltigem Ather, dann mit herd. Salzsaure, iitherte das p-Toluolsulfonamid aus und 
kristallisierte es aus Wasser um. Aush. 85:L. 

Mefliode D: SO mg Carbamidsiiure-ad wurclen in 0.5 ml 57proa. Jodwasserstoffsaure 
(p. a., Merck) gelost. Nach 20 min bei 20°C wurde das freie Jod mit Chloroform extrahiert 
und die Losung wie bei A 1 beschriehen aufgearheitet. 

Phenylcarhainidsaure-arid liiste sich erst nach Zugabe von wenig Aceton. Bei 70'C trat 
Nz-Entwicklung ein. Die Aufarheiturig ergab nur  ein dunkles 01, ails dem sich kein Phenyl- 
harnstoff isolieren lieM. 

Methode F: Durch die Losung von I00 mg Phenylcarbamidsaiire-arid in 2.5 ml Dioxan 
und 2 nil Wasser leitete nian bei 7S'C wiihrend 5 h einen langsamen H2S-Strom. Man 
dampfte zur Trocknc und  extrahierte den Phenylharnstoff mit siedendern Wasser. Ausb. 
31 mg (37 %). Aus dem Ruckstand IicBcn sich 5 mg 1,3-Dipheoylharnstoff (8 y,;) gewinnen, 
identifiziert durch Vergleich des IK-Spektrums mit dem der authent. Substanz. 

V. Sonstige Versuche 

h'ifzbnu me on "NH3 ivahrmd der Reduktion: 80 mg Butylcarbamidsiiure-azid wurden in 
Gegenwart von 25 mg 15NH,CI (IsN-Cchalt: 30.0'j/) nach Methode A 3 reduziert. IsN-Gehalt 
des Butylhariistoffs: 1.5 + 0.804. 

Dielektriiitutskotzstotite des Burylcnrboiriidsuurr-cr-ids: In Ligroin i l l s  Losungsmittel wurde 
E nt 8.9 bestinimt (Ceriil DM 01 der Firma WTW/Weilheim). 

33) F. W. Kiister, A .  Thiel und K.  Fischbcck, Logarithmische Rechentafeln, 74- 83. Aufl., 

[109/73] 
S. 147, Verlag Walter de Cruyter, Berlin 1958. 


