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(0-Arylcarbamoy1)acetonoximes from 3-Aryl-1-( 1-methoxy-1-methy1ethoxy)ureas 
and 3-Aryl-1-hydroxyureas - Some Remarks on a Patent Claim 

Die unter milden hydrolytischen Bedingungen leicht abtrennba- 
re (1 -Methox y- 1 -methyl-ethoxy)-Gruppe gewahrt einen ausge- 
zeichneten temporaren VerschlulJ der freien Hydroxamsaure- 
funktion [l]. Wie wir nun bei unseren Untersuchungen an 
den Harnstoffderivaten 1 fanden, bietet diese Schutzgruppe dar- 
uber hinaus ein Acetonaquivalent fur die intramolekulare Um- 
lagerung von 1 in das 0-carbamoylierte Acetonoxirn 2. 

4 Ph-N=C=O + HO-N 
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Schema 1 

2 a-c 

4 a-c 

Loste man die Harnstoffe la-c in HC1-gesattigtern Dichlorme- identisch mit dem Urnlagerungsprodukt von la. Keine Hinwei- 
than, so resultierten binnen 15 rnin kristalline Korper, welche se boten die Reaktionslosungen von la-c auf das Vorliegen ei- 
nicht die fur 1 typische Farbreaktion mit Eisen(II1)chlorid zeig- nes heterocyclischen Korpers mit der 1,2,4-0xadiazolidin-3- 
ten und denen aufgrund der spektroskopischen Daten die Kon- on-Struktur 3. Verbindungen dieses heterocyclischen Sy- 
stitution 2 zuzuordnen war. Tatsachlich erwies sich das Produkt stems, denen ausgepragte Wirkungen gegen phytopathogene 
aus der Umsetzung von Phenylisocyanat mit Acetonoxirn als Pilze zugeschrieben werden, finden sich bemerkenswerterwei- 
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se in einer Patentschrift [2] als Reaktionsprodukte der Umset- 
zung von 3-Aryl- 1 -hydroxyharnstoffen mit Aceton beschrie- 
ben. Die auffallende Ubereinstimmung der Schmelztemperatu- 
ren von 2a-c mit den korrespondierenden Verbindungen in [2] 
weckte unseren Zweifel an der Richtigkeit der postulierten 
I ,2,4-Oxadiazolidinonstruktur 3, weshalb wir 4a-c gemal3 
der Patentvorschrift mit Aceton behandelten. Tatsachlich er- 
hielten wir auch aus diesen Umsetzungen ausschliefilich und 
in hoher Ausbeute die carbamoylierten Acetonoxime 2a-c 
und kein nnggeschlossenes Produkt. Offenkundig unterbleibt 
also der a priori denkbare Ringschlulj von 4 zum cyclischen 
0,N-Acetal 3, da die Carbonylverbindung bevorzugt mit 
dem (NH-OH)-Strukturelement reagiert, was im iibrigen vor 
geraumer Zeit bereits von eigener Seite an bifunktionellen Hy- 
droxamsauren beobachtet wurde [ 3 J. 

Thermisch erweist sich die Schutzgruppe in 1 als bemerkens- 
wert stabil; nach mehrstiindigem Erhitzen in Cyclohexan oder 
Toluol lag 1 unverandert vor. Die nahezu spontan ablaufende 
Umlagerung von 1 in Gegenwart von Protonen legt eine Um- 
acetalisierung uber 5A und Aquilibrierung zum N-Carbamoyl- 
nitron 5B nahe, welches sich durch (N + 0)-Wanderung der 
Carbamoylgruppe unter Ausbildung von 2 stabilisiert. Dieser 
Reaktionsmechanismus wird gestutzt durch zahlreiche Litera- 
turbefunde iiber Umlagerungen rasch verganglicher N- 
Acyl(carbamoyl)nitrone [4], die in Einzelfallen auch durch ge- 
eignete Abfangexperimente indirekt nachgewiesen werden 
konnten [5]. 

Auf der Grundlage der hier dargestellten Ergebnisse er- 
scheint der in [2] erhobene Anspruch auf ein Herstellungsver- 
fahren fur das bislang nur wenig erschlossene Ringsystem der 
1,2,4-Oxadiazolidin-3-one [6] revisionsbedurftig; die phyto- 
protektiven Eigenschaften der im Patent beschriebenen Stoffe 
sind tatsachlich in der Struktur 2 begrundet, und die Verwen- 
dung von 0-carbamoylierten Oximen im Pflanzenschutz ist 
seit langem gut dokumentiert 181. 

Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Herstellung der Harnstoffe 
(la-c) 

10 mmol 0-( 1-Methoxy-1-methylethy1)hydroxylamin [ 11 wer- 
den in 10 ml absol. Dichlormethan unter Ruhren und Eiskuh- 
lung tropfenweise mit einer Losung von 10 mmol des betreffen- 
den Isocyanats in 10 ml Dichlormethan versetzt. AnschlieBend 
wird lh  bei Raumtemperatur belassen, i. Vak. eingedampft und 
der feste Riickstand umkristallisiert. 

1 - ( I  -Methoxy-I -methylethoxy)-3-phenylharnstoff (la) 

Ausb.: 94%. - Fp. 127°C (Et20/Petrolether). - IR (KBr): 3400, 
3220 (NH) und 1665 cm-’ (C=O), - ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 
pm) = 1,36 (s,6H,CH3), 3,21 (s,3H,0CH3), 6,97-7,59 (m, 5 aro- 
mat. H), 8,62 (s,NH). 
CllH16N203 Ber. C 58,91 H 7,19 N 12,49 

( 2 2 4 3  Gef. C 58,95 H 7,18 N 12,30 

I - ( I  -Methoxy-1 -methylethoxy)-3-(4-methylphenyl)harnstoff 
(1b) 

Ausb.: 92%. - Fp. 136°C (Et,O/Petrolether). - IR (KBr): 3400, 
3220 (NH) und 1665 cm-I (C=O). - ‘H-NMR ([D,]DMSO): 6 
(ppm) = 1,63 (s,6H,CH3), 2,22 (s,3H,CH3), 3,20 (s,3H,0CH3), 
7.26 (AB-System, 6A = 7,12, 6B = 7,40, 4 aromat. Hj, 8.35 
(s,NH), 8,90 (s,NH). 
CI2HlXN203 Ber. C 60,49 H 7,61 N 11,76 

(238.3) Gef. C 60,36 H 7,39 N 11,54 

3-(4-Chlorphenyl)-l - ( I  -methoxy-I-methy1ethoxy)harnstoff (lc) 

Beschreibung der Versuche 

IR: Philips Pye-Unicam SP3-300. - ‘H-NMR: Bruker AC 250 P, 
TMS als inn. Standard. - 13C-NMR: Bruker AC 250 TMS als 
inn. Standard. - Schmelzpunkte: Mettler FP 62. 

Ausb.: 89%. - Fp. 54°C (Et20/Petrolether). - 1R (KBrj: 3380, 
3280 (NH), 1660 cm-’ (C=O). - ‘H-NMR ([D6]DMSO): 6 
(ppm) = 1,40 (s,6H,CH3), 3,26 (s,3H,OCH3), 7,50 (AB-Si- 
gnal, 6* = 7,37, SB = 7,63), 8,67 (s,NH), 9,lO (s,NH). 
Cl2Hl5CIN203 Ber. C 51,07 H 5,84 N 10,83 

(258,7) Gef. C 50,96 H 5,73 N 10,79 
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Allgemeine Arbeitsvorschrift zur Umlagerung von la-c in die 
0-(Arylcarbamoy1)acetonoxime (2a-c) 

5 mmol des betreffenden Harnstoffs 1 werden in 15 ml HC1- 
gesattigtem Dichlormethan gelost und 5 min bei Raumtempe- 
ratur belassen. AnschlieEend wird i. Vak. eingedampft und der 
feste Ruckstand aus Toluen/Petrolether umkristallisiert. 

cyanat in 5 ml absol. Dichlormethan versetzt. Man belaDt 30 
min bei Raumtemperatur und dampft i. Vak. ein. Es resultiert 
0-(Phenylcarbamoy1)acetonoxim (2a) (94%), identisch rnit der 
vorn beschriebenen Substanz. 
Umsetzung der 3-Aryl-1-hydroxyharntoffe (4a-c) mit Aceton 
nach [2] 

5 mmol des betreffenden Hydroxyharnstoffs 4 [9] werden ge- 
ma13 [2] rnit 8 g Aceton ruckfliefiend erwarmt. 

0-(Phenylcarbamoy1)acetonoxim (2a) 

Aus la. - Ausb.: 86%. - Fp. 109°C (LitSchmp. [7] 110-111°C. 
- IR (KBr) 3250 (NH), 1700 (C=O) und 1645 cm-I (C=N). - 
H-NMR (CDC13): 6 (ppm) = 2,03 (s,CH3), 2,06 (s,CH3), 6,98- 

7,58 (m, 5 aromat. H), 8,24 (s,NH). - 13C-NMR (CDC13): 6 
(pprn) = 16,96 (q,CH3), 21,91 (q,CH3), 119,56, 123,98 und 
128,99 (d, Aryl-C), 137,31 (s, Aryl-C), 152,41 (s,C=O), 

I 

161,52 (s,C=N). 

Aus 4a resultiert 0-(Phenylcarbamoy1)acetonoxim (2a) (85%),  
identisch rnit der vom beschriebenen Verbindung. 

Aus 4b resultiert 0-(4-Methylphenylcarbarnoyl)acetonoxim 
(2b) (SO%), identisch mit der vom beschriebenen Verbindung. 

Aus 4c resultiert 0-(4-Chlorphenylcarbarnoyl)acetonoxim (2c) 
(82%), identisch mit der vorn beschriebenen Verbindung. 

C10HlzN202 Ber. C 62,49 H 6,29 N 1437 

(192,2) Gef. C 6235 H 6,32 N 1430 
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O-(4-Methylphenylcarbamoyl)acetonoxim (2b) 
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Umsetzung von Acetonoxim rnit Phenylisocyanat 

10 mmol Acetonoxim werden in 10 ml. absol. Dichlormethan 
gelost und unter Ruhren tropfenweise rnit 10 mmol Phenyliso- 
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