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WILLY LOGEMANN 

iZber Reaktionen mit Isocyanaten, V1) 

Aus dern Institut ,,Carlo Erba per Ricerche Terapeutiche", Mailand 

(Eingegangen am 25. Juni 1958) 

p-Toluolsulfonyl-isocyanat und Phenyl-isocyanat setzen sich irn SchmelzfluB 
rnit N-substituierten Saurehydraziden zu substituierten 1.2.4-Triazolonen-(5) urn. 

Vor Iiingerer Zeit hat TH.  VALE^) b e i i  Zusammenschmelzen von Phenyl-isocyanat 
und P-acylierten Phenylhydrazinen 2.4-Diphenyl-1-acyl-semicarbazide erhalten. Bald 
darauf haben M. BUSCH und R. F R E Y ~ )  bei derselben Reaktion in Benzol als Losungs- 
mittel eine fast quantitative Ausbeute erzielt. Aus diesen Arbeiten geht hervor, daI3 
nicht wie bei den substituierten Saureamiden die dem Saurerest benachbarte NH- 
Gruppe, sondern dasa-stiindige NH mit dem Isocyanat reagiert. 

Wir haben untersucht, ob sich das p-Toluolsulfonyl-isocyanat analog verhalt. 
uberraschenderweise bilden sich mit P-Formyl-phenylhydrazin in Toluollosung in 
der Warme nach Ausfallen mit Petrolather nur olige Substanzen, die nicht kristalli- 
sieren. Wenn man aber die Komponenten ohne Losungsmittel eine Zeitlang auf 
120--130" erwarmt, dann tritt eine lebhafte Reaktion ein, und es entweicht etwa 
*/3 Mol. Kohlendioxyd pro Mol. Isocyanat. Aus der Schmelze IaDt sich 1-Phenyl- 
4-p-toluolsulfonyl-l.2.4-triazolon-(5) isolieren, aus dem man mit methanol. Kalilauge 
das schon von H. RUPE und H. LABHARD+) auf anderem Wege dargestellte 1Phenyl- 
1.2.4-triazolon-(5) erhalt. Man kann annehmen, daB sich bei diesen Reaktionen zu- 
nachst ein substituiertes Semicarbazid bildet. Dieses spaltet intramolekular Wasser ab, 
und es entsteht ein Triazolon. Das Wasser zersetzt noch vorhandenes p-Toluolsul- 
fonyl-isocymat unter Entwicklung von Kohlendioxyd. So konnte man folgendes 
Reaktionsschema aufstellen : 

Ts.N-C=O + C,jHs-NH*NH * CHO - (C6Hs.N(CO. NH.Ts).N=CHOH) 

C6H5 * N-N 

TS = (p)CH3.C6H4*S02- 
- H 2 0  I II 

-+ OC,,CH 
N*Ts 

In analoger Weise setzen sich P-Acetyl-phenylhydrazin, P-Benzoyl-phenylhydrazin 
und auch Fomyl-hydrazin mit p-Toluolsulfonyl-isocyanat um. Auch das CPhenyl- 
1 -fomyl-semicarbazid haben wir in diese Reaktionen mit einbezogen. Mit p-Toluol- 
sulfonyl-isocyanat entsteht eine Verbindung, die nach der halyse 1-Anilinoformyl- 
4-p-toluolsulfonyl-l.2.4-triazolon-(5) darstellt. 

1)  IV. Mitteil.: W. LOGEMANN und D. ARTINI, Chern. Ber. 91, 2574 [1958], vorstehend. 
2 )  Ber. dtsch. chern. Ges. 27, 1516 [1894]. 3) Ber. dtxh. chern. Ges. 36, 1365 [1903]. 
4, Ber. dtsch. chern. Ges. 33, 239 [1900]. 
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Wir haben dam den eingangs beschriebenen Versuch von TH. VALE wiederholt, aber 
Phenyl-isocyanat und ~-Formyl-phenylhydrazii eine Stunde auf 150" erhitzt. Unter 
diesen Bedingungen erhiilt man sowohl das von  VALE^) beschriebene 2.4-Diphenyl- 
1-formyl-semicarbazid als auch das l.CDiphenyl-l.2.4-triazolon-(5). Dies ist gleich- 
zeitig eine Besttitigung fur den oben beschriebenen Reaktionsverlauf. 

Wenn beide Wasserstoffatome des a-sthdigen N-Atoms der p-Acyl-phenylhydra- 
zhe substituiert sind, wie z. B. beim N.N-Diphenyl-N'-formyl-hydrazin, dann reagiert 
p-Toluolsulfonyl-isocyanat wie mit den N-substituierten Saureamiden : es entsteht ein 
substituiertes Semicarbazid. Es zersetzt sich beim Erhitzen uber den Schmelzpunkt, 
aber Arnidine haben wir aus den Zersetzungsprodukten nicht isolieren konnen. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium (Leitung Dr. E. PELLA) 
ausgefuhrt. Fur die Ausfuhrung der Versuche danke ich Hewn 1. BAT-TARRA. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

I-Phenyl-4-p-toluolsuljotiyl-1.2.4-triazolon- (5) : 4.33 g p-Toluolsuljonyl-isocyuna~ und 2.98 g 
/?-Formyl-phenylhydruzin wurden etwa 1 Stde. auf 120" erhitzt. Die nach dem Abkiihlen er- 
starrende Masse wurde mehrfach aus Athanol umkristallisiert. Ausb. 2.2 g. Schmp. 154 bis 
155". 

C I S H ~ ~ N ~ O ~ S  (315.3) Ber. C 57.13 H 4';16 N 13.33 S 10.17 
Gef. C 57.00 H 4.38 N 12.91 S 10.25 

Die Substanz I6ste sich nicht in Alkali und verlnderte sich nicht nach I stdg. Kochen mit 
5-proz. Salzsaure in 90-proz. Methanol. 

I-Plienyl-l.2.4-triazolon-~5): 3.0 g obiger Substanz wurden mit 10 g Kaliumhydroxyd in 
100ccrn Methanol 1 Stde. unter RUcMuB gekocht. Nach dem Abkiihlen wurde vom aus- 
geschiedenen Kaliumsalz der p-ToluolsulfonsiIure abfiltriert. Die Mutterlauge wurde neutrali- 
siert, filtriert und i. Vak. eingedampft. Der RUckstand wurde aus Wasser umkristallisiert. 
Ausb. 0.8 g. Schrnp. 183-185" (Lit.4): 179-181"). 

C S H ~ N ~ O  (161.2) Ber. C 59.62 H 4.38 N 26.08 Gef. C 59.67 H 4.41 N 26.27 

I-Phenyl-4-p-toluolsuljonyl-3-me1hyl-l.2.4-1riazolon-(5/: 2.73 g P-Acetyl-plienylhydrazirr 
wurden mit 3.58 g p-Tubolsuljonyl-isoc).clncrt 1 Stde. auf ca. 125" erhitzt; um die Masse ZLI 

homogenisieren wurde die Temperatur anfangs kurze Zeit auf 150" gesteigert. Nach dern Er- 
kalten wqrde aus Methanol kristallisiert. Ausb. 2.45 g. Schmp. 162- 163'. 

C16H1sN303S (329.4) Ber. C 58.34 H 4.59 N 12.76 S 9.73 
Gef. C 58.50 H 4.55 N 12.75 S 9.88 

l-Phenyl-3-me1hyl-1.2.4-triazolon-(5): 1.7 g obiger Substanz wurden mit 5 g Kalium- 
hydroxyd in 75 ccm Methanol wie oben verseift. Ausb. 0.8 g. Schrnp. 164-166" (Lit.4): 
163 - 164'.). 

C9HgNjO (175.2) Ber. C 61.70 H 5.16 Gef. C 61.40 H 5.12 

I.3-Diphenyl-4-p-1oluolsulfonyl-1.2.4-triazolon- (5) : 4.42 g p- Benzoyl-phenylhydrazin wurden 
zusammen mit 4. I g p-Toluolsulfonyl-isocyancit bei etwa 200" zum Schmelzen gebracht und 
dann ca. 1 Stde. auf 140" erwarmt. Die erstarrte Masse wurde zunachst aus kthanol unter 
Zusatz von Wasser kristallisiert und dann aus Xthanol. Ausb. 1.2 g. Schmp. 198-199". 

C Z I H I ~ N ~ O ~ S  (391.4) Ber. C 64.43 H 4.38 N 10.74 S 8.19 
Gef. C 64.50 H 4.35 N 10.75 S 8.17 
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4-p-Toholsulfonyl-I.2.4-triazolon- ( 5 ) :  I .79 g Formyl-hydrazin wurden mit 5.82 g p-Toluol- 
.srrljori.vl-isocyanat 2 Stdn. auf 130" erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus Methanol 
kristallisiert. Ausb. 0.6 g. Schmp. 204 -205". 

C9H9N303S (239.2) Ber. C 45.18 H 3.79 N 17.56 S 13.40 
Gef. C 45.44 H 4.08 N 17.44 S 13.58 

Aus den Mutterlaugen lieB sich p-Toluolsulfaniid isolieren 

I-Anilinoformyl-4-p-~oli1olsulfonyl-1.2.4-triazolon-~5): Das fur diese Reaktion benatigte 
4-Phenyl-I-formyl-semicarbazid wurde durch 4 stdg. Kochen von 6.5 g 4-Phenyl-semicarbazid 
rnit 100 ccm Ameisetisuure-athylester hergestellt. Der ausgefallene Niederschlag wurde aus 
Wasser kristallisiert. Ausb. 6 g. Schmp. 176- 177". 

CsH9N302 (179.2) Ber. C 53.62 H 5.06 N 23.45 Gef. C 53.34 H 5.28 N 23.23 

5.0 g 4-Phenyl-1-formyl-semicarbarid und 5.5 g p-ToIuolsul/onyl-isocyanat wurden 112 Stde. 
auf ca. 150" erhitzt. Dann wurde rnit Methanol erwarmt und vom unloslichen Ruckstand 
filtriert. Aus dem Filtrat kristallisierte eine Substanz vom Schmp. 192- 193" Bus. Ausbeute 
gering. 

C I ~ H I ~ N ~ O ~ S  (358.4) Ber. C 53.62 H 3.94 N 15.63 S 8.95 
Gef. C 53.46 H 4.17 N 15.40 S 8.96 

1.4-Diphen~l-l.2.4-triazolon- (5) : 5.71 g P-Formyl-phenylhydrnzin wurden rnit 5.0 g Phenyl- 
isocynnar 1 Stde. auf 105" und 1 Stde. auf 150' erhitzt. Das Reaktionsprodukt wurde aus 
lsopropylalkohol kristallisiert. Ausb. 1.9 g. Schmp. 1 13 -- 1 15". 

C I I H I I N ~ O  (237.3) Ber. C 70.87 H 4.67 N 17.71 Gef. C 70.78 H 4.62 N 17.64 

2.4-Diphenyl-I-formyl-semicarbazid: Aus der obigen Mutterlauge schied sich beim Stehen- 
lassen eine weitere Substanz aus (1.8 g), die nach mehrfachem Umkristallisieren aus verd. 
Athanol und aus khan01  bei 178-180" schmolz (Lit.2): 172"). 

C1~H13N302 (255.3) Ber. C 65.87 H 5.13 N 16.46 Gef. C 66.12 H 5.17 N 16.55 

I .  I - Diphenyl-2- formyl-4-p-toluolsulfonyl-semicarbarid: 3.94 g N. N- Diphenyl-N'-formyl-hydra- 
z b s )  wurden mit 3.66 g p-Toluolsulfbnyl-isocyanat 25 Min. auf loo" erhitzt. Dann wurde mit 
Methanol versetzt und der weiRe krist. Ruckstand (6.3 g) rnit verd. Ammoniak schwach er- 
warmt; es bildete sich ein in Wasser nicht sehr losliches Ammoniumsalz, das in Wasser sus- 
pendiert und rnit verd. Saure behandelt wurde. AnschlieBend wurde aus Benzol kristallisiert. 
Ausb. 1.5 g. Schmp. 154-155". 

C21H19N304S (409.4) Ber. C 61.60 H 4.68 N 10.26 S 7.83 
Gef. C 61.88 H 4.60 N 10.16 S 7.68 

5)  L. GATTERMANN, ED. S. JOHNSON und R. HOLZLE, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1075 
[ 1 8921. 




