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Thermische Umlagerung von 
Phenylazomethylisocyanaten 

Von H. Schildknecht und G. Hatzmann [*I 

Die Oxidation von Semicarbazonen fuhrt im allgemeinen zu 
1,2,4-Triazolonen oder 1.3.4-Oxadiazolen. Bei 2-Phenylse- 
micarbazonen von Ketonen ist eine oxidative Cyclisierung 
nicht unmittelbar moglich. Sie werden mit Chromylacetat 
oder Bleitetraacetat zu Phenylazomethylisocyanaten (I) 
oxidiert [1,21. Diese Verbindungen lassen sich aber nachtrag- 
lich zu 1,2,4-Triazolonen ( 2 )  cyclisieren. 
Erhitzt man z. B. ( l a )  ohne Losungsmittel einige Minuten auf 
140 OC, so tritt unter Wanderung des khylrestes RingschluB 
zu (2u) ein, Fp = 113-114OC; Amax(CHC13) = 263 nm 
(log E = 3.94). 

113-114 96 
174-176 94 
ISO-IS2 92 
142-144 94 
236-238 90 

Die Struktur des Umlagerungsproduktes lieR sich aus der 
Elementaranalyse und den Spektren ableiten. Im IR-Spek- 
trum von (2u) fehlt die Isocyanatbande bei 2220 cm-1. Dafiir 
tritt eine neue Bande bei 1678 cm-1 auf; NH-Banden sind 
nicht zu beobachten. Die Wanderung des khylrestes an ein 
N- oder 0-Atom ergibt sich aus dem IH-NMR-Spektrum 
(CDCIj) von (2a) .  Es zeigt neben dem Multiplett der aroma- 
tischen Protonen (T = 2.62; 5H) und dem Singulett fur die 
Protonen der C-Methylgruppe (T = 7.60; 3H) ein Qua- 
druplett (r = 6.17; 2H) und ein Triplett (T = 8.98; 3 €I) fur 
eine Xthylgruppe, die an ein N- oder 0-Atom gebunden ist. 
Eindeutig beweisen lieB sich die Struktur von (2a)  als 
2-~thyl-3-methyl-l-phenyl-l.2,4-triazol-5-on durch Elek- 
tronenbrenzen [31, das als hauptsiichliche Fragmentierungs- 
produkte Xthylamin (3)  und N-Acetyl-N'-phenylharnstoff 
(4) lieferte. 

( 2 4  

(4) (5 )  + NH3 

Wie ( l a )  lie0en sich auch (1b)-(le) in die Triazolone ( 2 )  
umlagern. Die Ausbeuten sind praktisch quantitativ. Bei (Ib)  
verlauft die Reaktion erst bei 17OoC, bei den irbrigen Ver- 
bindungen geniigten 140 OC. 
Die in 1,2,3-Stellung substituierten Triazolone sind gut was- 
serlosliche Verbindungen, die im Gegensatz zu den in 1,3,4- 
Stellung substituierten Triazolonen gegen Saurehydrolyse 
stabil sind. Durch waDrige Alkalien werden sie jedoch zu den 
Acylhydrazinen gespalten, z. B. (20)  zu (5 ) .  
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VERSAMMLUNGSBERICHTE 

Stabile organische Lewissiiuren 

Von 0. E. Polansky[*J 

Olefine der Struktur L (XI, X2: starke Elektronenacceptor- 
gruppen, die ZUT C=C-Doppelbindung voll konjugiert sind; 
R1, Rz: Gruppen ohne oder mit geringer Acceptor- oder 
Donorwirkung) verhalten sich in der Regel als elektrisch 
neutrale, reversibel titrierbare organische Lewissiiuren: Sie 
binden Basen am B-C-Atom unter Polarisierung der C=G 
Doppelbindung, wobei die negative Ladung uber die Zentren 
von X1 und Xz verteilt wird. so daB im Anion Ae nur eine 
relativ geringe Partialladung am B-C-Atom resultiert. 
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L 

Die scheinbaren pKi-Werte der Lewissiiuren L sind u.a. 
durch potentiometrische Titration mit der dem Lasungs- 
mittel konjugierten Base bestimmbar. wobei 

PKL = PKL + PK- 
(pKL = wahrer pK der Lewissiiure, KHB = Ionenprodukt 
des Losungsmittels). 
Die Substituenten R iiben dabei auf den pKi der LewissBu- 
ren einen starkeren EinfluB als vergleichsweise auf den pK 
der entsprwhenden Carbon- oder Ammoniumsauren aus; 
zunehmende Acceptorstiirke der Substituenten X1 und Xz 
erniedrigt den pKL. 

Angew. Chem. 1 81. Jahrg. 1969 Nr. 12  469 


