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Umsetzungen von N-Acyl-N-arylhydroxylaminen mit N-Phenylcarbimiddichlorid fiihren in einer 
intramolekularen Oxidoreduktion unter o-Substitution am Hydroxylamin-Aromaten zu 
I-Acyl-2-benzimidazolinon-Derivaten. deren Bildung iiber Nitrenium-Ionen als Intermediate 
interpretiert wird. 

Oxidoreduction Reactions in the N -  Arylhydroxylnmine Series: 
Ring Closure in the Reaction of N'-Hydroxyformamidines and Hydroxemie Acids with 
N-Phenylcarbimide Dichloride 

N-Acyl-N-arylhydroxylamines react with N-phenylcarbimide dichloride to  form a product which 
undergoes intramolecular oxidoreduction with o-substitution on the aryl group of the hydroxylamine 
part of the molecule. Derivatives of 1-acyl-2-benzimidazolinone are thus produced. Nitrenium ions 
are assumed to be intermediates. 

Bamberger und Destraz fanden im Jahre 1902, daR NI-Hydroxyformamidine mit 
Saurechloriden eine (intrarnolekulare oxidoreduktive) , ,Umlagerung" zu Harnstoff-Deri- 
vaten erleiden''2); z. B. erhalt man aus 1 rnit Benzoylchlorid (2) den Benzoylharnstoff 
33. 

H d N - R  O-NH-R 
Ph-co-CI 

R = t-Bu - I 
2 0""" 0 
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Mit N-Phenylcarbirniddichlorid ["Phenylisocyaniddichlorid"] (4) haben wir in geringer 
Ausbeute (6  %) das I-formimidoylierte 2-Benzimidazolinon 5 isoliert, das sich unter 
ringschlieRender o-Substitution der N-Phenylhydroxylamin-Komponente gebildet hat. 
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Saure Hydrolyse fuhrte unter Abspaltung der Forrnimidoylgruppe zu 6, das mit auf 
authentischem Wege ') gewonnener Substanz ubereinstimmte und mit Acetanhydrid zu 7 
acetyliert wurde. Die spektralen Eigenschaften (s. exp. Teil) stimmen mit den 
formulierten Strukturen uberein. 
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Dieser oxidoreduktive RingschluB wird bemerkenswerterweise erheblich erleichtert, 
wenn man (z.B. von dem die N-p-Tolylhydroxylamin-Komponente tragenden N'-Hy- 
droxyformamidin-Derivat 8 ausgeht: wir gewannen 9 in 8fach hoherer Ausbeute 

Die schonende Hydrolyse ergab hierbei nicht nur das entformimidoylierte Derivat 10 
(60 %; es wurde ebenfalls mit Acetanhydrid zu 11 acetyliert), sondern (25 %) auch das (als 
erststufiges Hydrolyseintermediat anzusehende) Formylderivat 12. 

(47 %). 
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DaB diese intramolekularen Oxidoreduktionen nicht auf N'-Hydroxyamidine 
beschrankt sind, zeigen entsprechende Umsetzungen von N-p-Tolylformohydroxamsaure 
(13) und N-p-Tolylacetohydroxamsaure (14) mit 4: sie fiihrten in beiden Fallen mit 30 % 
Ausbeute zu U bzw. zu 11, in letzterem Falle neben gleichen Mengen (32 %) des als 
Deoxygenierungsprodukt erscheinenden N-p-Tolylacetamid 15, dessen Bildung Hydrid- 
ionen-Einfang (aus dem Losungsmittel Tetrahydrofuran) durch ein Nitrenium-Intermediat 
nahelegt (s. anschlieaende Diskussion). 
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13 [R = H ]  - 12 
14 [R = CH,] - 11 + IS 
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Zum Mechanismus 

Als erster Reaktionsschritt wird die 0-Acylierung zu 16 angenommen, das (statt zum 
Benzisoxazolin-Derivat 17 zu cyclisieren) unter [N-01-Bindungsbruch das Anion 19 und 
das Nitrenium-Ion 18 bildet4). Dieses kann durch Delokalisierung der Ladung in den 
aromatischen Ring als 1,3-Kation unter Deprotonierung mit 19 (bzw. dem durch 
Chlorid-Abspaltung daraus gebildeten, im Reaktionsmilieu durch IR-Absorption bei 2250 
cm-* wahrscheinlich gemachten Phenylisocyanat) den RingschluB geben. Die Bildung von 
15 laf3t sich als Einfang eines Hydrid-Ions durch das reaktive Nitrenium-Ion 18 
interpretieren. 

0 0 

Experimentieller Teil 

N1-Hydroxyformamidine 

Die Darstellung erfolgte iiber die durch a-Addition von Hydroxylaminen an Isocyanide zugangli- 
chen5) N'-Hydroxyformamidin-hydrochloride; zur Gewinnung der Basen wurden sie zu einer 
eiskalten, gesattigten wal3rigen LGsung von Kaliumcarbonat gegeben, die man unter Zusatz weiteren 
Kaliurncarbonats mit Dichlormethan erschopfend extrahierte. Die Ausbeuten sind praktisch 
quantitativ. 
1 N2-rert-Buryl-N'-hydroxy-~1-phenylformamidin 
Schmp. 12O0(Benzol) [Lit. 133-135"6', 13&131""]; IR (KBr) 1670cm-'; 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 
6 (ppm) = 1,40 (s; C(CH,),, 6,s (breit, OH, verschwindet nach D20-Zugabe), 7,l-7,7 (m. C,H,), 
7,94 (s, CH). C,,H N 2 0  (192.3 Ber C 68,7 H 8,39 N 14,6 Gef. C 68.8 H 8,68 N 14,7. 

Schrnp. 155"(Benzol); IR(KBr) 1665cm-'.C~~H2$JzO(232.3)Ber.C72.4H8,68N 12,1Gef.C72,0 
H 8.58 N 12.0. 

8: @-Cyclohexyl-_N 56 -hydroxy-N I ) '  -p-tolylformamidin 
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Hydroxamsauren 

- N-p- Tolylformohydroxarnsaure (13) 

61,2 ml Acetanhydrid und 25,2 ml Ameisensaure (98 %) wurden unter AusschluR von Feuchtigkeit 2 
h auf 60" erwarmt, dann bei 25" portionsweise (Ruhren, Wasserkuhlung) mit 36.9 g N-p-Tolylhydro- 
xylamin versetzt. Anderntags wurde die klare Losung schonend alkalisiert, mit Chloroform 
extrahiert, das nach Evaporation anfallende dunkle 01 mehrfach mit heiRer, gesattigter ethanolischer 
Losung von Kupfer(I1)-acetat behandelt und vom (in der Kalte auskristallisierenden) Niederschlag 
abgesaugt, den man in Eiswasser loste und nach Ansauern (Salzsaure) auf pH 2 mit Ether extrahierte; 
Ausb. 15,9 g (35 %). Schmp. 106108° (EtherlPetrolether); IR (KBr) 1655 cm-'; 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): b (ppm) = 2.38 (s, CH,), 7,23 (s, C,H,), 8.5 (breit, CH), 9,4 (breit. OH,  verschwindet nach 
D20-Zugabe). C,H,NO, (165,2) Ber. C 65.4 H 6.71 N 8.5 Gef. C 65.6 H 6.66 N 8.4. 

- N-p- Tolylacefohydroxamsaure (14) 

Herstellung nach'). Schmp. 72-74' (Benzol/Petrolether) (Lit.R' 73-75"]. C9H,,N02 (165,2) Ber. C 
65.4 H 6.71 N 8.5 Gef. C 65,6 H 6,66 N 8,4. 

Umserzungen mir 8-Phenylcarbimiddichlorid (4) 

Zu 0,l mol Hydroxylaminderivat 1, 8, 13 bzw. 14 und 0.2 mol Triethylamin (= TEA) in 180 ml 
wasserfr. Losungsmittel tropfte man unter Eiskuhlung langsam 0.1 mol 4, ruhrte noch 3 h unter 
Eiskuhlung und lieR 12 h bei Raumtemp. stehen. Nach Abtrennen von TEA-HCI und Entfernung 
petroletherloslicher Nebenprodukte kristallisierte man mehrmals aus Ethanol um: 

1 .  I -(~-rert-Bu1ylformimidoyl-3-phenyl-2-benzimidazolinon (5) 

Aus 1 und 4 in Dichlormethan; Ausb. 6 %. Schmp. 141-142" (Ethanol/Wasser); IR (KBr) 1720,1665 
cm-I; 'H-NMR(60MHz.CDCl3): S(ppm) = 1,37(s,C,H,).7,14(mc,4-H,5-H,6-H),7,54(s,C6Hs), 
8,47 (mc, 7-H), 8,60 (s, Formamidin-CH). C,,NI9N3O (293.4) Ber. C 73.7 H 6.53 N 14,3 Gef. C 73,7 
H 6,56 N 14,4. 

1. I Hydrolyse von 5 zu I-Phenyl-2-benzimidazolinon (6) 

Durch 10 min Envarmen auf dem Wasserbad von 0.5 mmol5 in 5 ml Ethanol und 2 Tropfen 3N-HCI; 
nach dem Erkalten erfolgt auf Zusatz von Wasser Kristallisation; Ausb. 90 %. Schmp. und IR 
iibereinstimmend mit nach gewonnener authentischer Substanz: Schmp. 204206" (Toluol) [Lit.-" 
20&207"]; IR (KBr) 1695 cm-'. C,,H,,,N,O (210.2) Ber. C 74,3 H 4,79 N 13,3 Gef. C 74,l H 4.77 
N 13,2. 

1.1. I. Acetylierung von 6 LU l-Aceryl-3-phenyl-2-benzimidazolinon (7) 

Mit AcetanhydridNatriumacetat unter RuckfluR und anschlieDender Hydrolyse; Ausb. 95 %. 
Schmp. 135-136" (Ethanol) (Lit." 134-135"]; IR (KBr) l730,1710cm-'; 'H-NMR (60 MHz, CDCI,): 
b (ppm) = 2.80 (s, CH,), 7.1 (mc 4-H, 5-H, 6-H), 7,58 ( s ,  C6H5), 8.30 (mc, 7-H). Cl,H12N20, (252,3) 
Ber. C 71,4 H 4,79 N 11.1 Gef. C 71,4 H 4,79 N 11,O. 

2. I -(~-CyclohexylformimidoyI)-S-me~hyl-3-phenyl-2-benzimidazolinon (9) 

Aus 8 und 4 in Dichlormethan; Ausb. 47 %. Schmp. 180-181" (Ethanol); IR (KBr) 1725. 1660 cm-'; 
'H-NMR(60MHz,CDC13): b(ppm) = 1,1-2,0(m,C6H10),2,34(s,CH3), 3,28(mc(CH2),-CEJ),6,80 
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( s .  4-H). 6.95 (d ((J = 9Hz). 6-H), 7 3  ( s ,  C&), 8,22 (d(J = 9 Hz), 7-H), 8,62 ppm (s. CH). 
C2,H2,N,O (333,4) Ber. C 75,7 H 6,95 N 12.6 Gef. C 75.4 H 7,19 N 12,6. 

2.1. Hydrol.vse von 9 zu 1-Formyl-5-rnethyl-3-phenyl-2-benzimiduzolinon (12) und 
6-Methyl-I-phenyl-2-benzimiduzolinon (10) 

Durch Zugabe von 10 Tropfen konz. HCI zu 3 mmol9 in 50 ml Ethanol. Den sich alsbald bildenden 
Niederschlag von 12saugt man ab (Mutterlauge l ) ,  kristallisiert aus DichlormethanlPetrolether, dann 
aus Ethanol; Ausb. 25 %. Schmp. 161-162"; IR (KBr) 1745,1705 cm-'; 'H-NMR (60MHz. CDC13): 6 
(ppm) = 2,33 (s, CH,), 6,83 (s, 4-H), 7.00 (d (J = 9 Hz) 6-H). 7.53 (s, C6H,), 8.00 (d (J = 9 Hz) 7-H). 
9,43 (s. CH). C,,H,,N,O, (252.3) Ber. C 71,4 H 4,79 N 11,l Gef. C 71,3 H 4,74 N 11,2. 
Aus Mutterlauge 1 gewann man mit Salzsaure und Ether eine Fallung, die aus wahiger Losung mit 
Ether extrahiert 60 % 10 ergab. Schmp. 212-214" (Toluol); IR (KBr) 1700 cm-'; 'H-NMR (60 MHz, 
CDCI,): 6 (ppm) = 2.26 (s, CH,), 6.8 (mc, 4-H, 6-H, 7-H). 7,50 (s. C,H,), 10,8 (s, NH, verschwindet 
nach D,O-Zugabe). 

2.1. I. Acetylierung von 10 tu I-Acefyl-5-methyl-3-phenyl-2-benzimidazolinon (11) 

Entsprechend 1.1.1. in 85 % Ausb. Schmp. 129-130" (Ethanol); IR (KBr) 1730,1705 cm-'; 'H-NMR 
(60MHz,CDC13): 6(ppm) = 2,35(s, Ar-CH3),2,7R(s,CH3),6,80(s,4-H),7,00(d = 9Hz)6-H),7.55 
(5. C&5), 8.16 (d (J = 9 HZ) 7-H). 

3. I - Formyl-5-methyl-3-phenyl-2-benzlmidnzolino~i (12) 

Aus 13 und 4 in Tetrahydrofuran; Ausb. 28 %. Schrnp. 161-162" (Ethanol); IR und 'H-NMR 
iibereinstimmend mit Substanz aus Urnsetzung 2.1. 

4. I-Acetyl-5-methyl-3-ptienyl-2-benzimi~uzolinon (11) und g p -  Tolylucetamid (15) 

Aus 14 und 4 in Tetrahydrofuran; Ausb. 27 %. Schmp. und IR ubereinstimmend mit Substanz 11 aus 
Umsetzung 2.1.1. Aus der Mutterlauge kristallisierten 32 % 15, Schmp. 149-153" (Ethanol) [Lit."' 
147'1; IR (KBr) 1665 cm-', ubereinstirnmend mit authentisch gewonnener Substanz'"'. 
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