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130. Synthese de 
nouvelles phCnyl-l-triazolines-l , 2,4-ones-5 substituhes en 3 

lre communication 

par Ph. Gold-Aubert, D. Melkonian e t  L. Toribio 

(29 IV 64) 

A la suite de travaux effectuCs pour synthdtiser de nouveaux urCides disubstitues 
[1]1), en vue d’ktudier la relation entre structure et activite de substances anti- 
kpileptiques, nous avons condense des ureides monosubstitu6s avec la phhylhydra- 
zine en vue d’obtenir des acyl-semicarbazides R-CO-NH-CO-NH-NH-R’. 

En fondant ensemble un ur6ide et la phCnylhydrazine, on observe effectivement 
d&s 140” une vive reaction, mais avec ddgagement d’eau en plus du gaz ammoniac, et 
l’on obtient rapidement un solide jaune, homogitne, facile B purifier par cristallisation. 
On peut r6aliser cette condensation aussi en presence d’un solvant Q. Eb. supdrieur A 
150” (p. ex. la ddcaline). La rCaction ne donne que peu de produits secondaires et a 
l’avantage de partir de substances faciles B prCparer par hydrolyse des barbituriques, 
selon un procCdC que nous avons ddcrit ailleurs [2]. 

Contrairement B ce que nous pensions, il se produit une cyclisation avec production 
d’une triazolone selon : 

Cette synth&se des triazolones est nouvelle (autres synthhses voir [3]). La structure 
de nos nouveaux corps resulte du dosage d’azote (voir tableau), de l’analyse plus 
complbte de la substance IV et des spectres IR; ceux-ci (fig. 2 et 3) ont BtC compares 
avec celui d‘un produit connu de ce groupe, la mCthyl-3-A2-triazoline-1, 2,4-one-5, 
que nous avons prCparCe selon GEHLEN [4] (voir fig. 1) : 

HOH KOH 
CH,-CO-NH-NH-CN CH,-CO-NH-NH-CO-NH, 4 CH,--C==N, 

I I1 I 7 NH-OC 

On constate l’apparition de bandes nettes autour de 1700-1720 cm-l (CONH), de 
1580-1600 cm-l (C=N, cyclique), et pour les dCriv6s IV et VI A 1500 cm-l (phknyle). 
Des bandes communes aux trois substances et A d’autres de la mCme famille appa- 
raissent B 1325-1330 cm-l et Q. 1020-1030 cm-l. 

Par ailleurs, nous avons compare nos spectres avec ceux qu’indiquent MAUTNER & 
KUMLER [5] pour d’autres triazolones et constate leur analogie. 
~ ~~ 

I) Les chiffres entre crochets renvoient ?i la bibliographie, p. 1191. 
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Fig. 1. Spectre I R .  de la m&hyl-3-Az-triazoline-l I 2,4-one-5 
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Fig. 3. Spectre I R .  de la ph~nyl-l-(a-~thylpropyl)3A2-lriazoline-l, 2,4-one-5 ( V I )  

Partie experimentale 
Nous avons prepare les substances du tableau; nous dgcrivons en detail la synthhse de deux 

d'entre elles 2). 

Phdnyl-7-(u-phdnylpropyl)-3-A2-triazoline-7, 2,4-o.~e-5 ( I  V ) .  Dans un ballon avec agitateur et 
r6frigCrant B reflux on introduit 21,6 g (0,l mole) de phCnylCthylacCtylurCe, 10,8 g (0,l  mole) de 
phCnylhydrazine et  120 ml de dgcaline. On chauffe B reflux, en agitant, durant 8 h. I1 se forme 

2) Le Dr K. EDER (Ecole de Chimie de 1'UniversitC de GenBve) a fait les dosages de C, H e t  N, 
e t  M. C. HERSCHMANN (Labor. de Chimie physique, Universite de GenBve) a determine les 
spectres IR. 
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Phe'nyl-I-triazoline-I, 2,4-olzes-5 szib~titiiEles en 3 

NO R Formule F. ("C) P. M. Azote yo 
brute (non corr.) calc. tr. 

I 

I1 

I11 

IT- 

\- 

T'I 

\'I1 

\'I I I 

IX  

X 

XI  

CH3-CH=CH 
r\ 
W- 

(I)-CH< 
CH,=CH-CH, 

WG, 
c',% 

,CH- 

CH,=CH-CH,, 

CH,-CH-CH, 
,CH- 

c',H,\ 

C,H, 

CH,\ I 
c' H, 

,CH- 

C,H,-CH- 

,,CH-CH,-CH, 

CH,, I 

CH, 
,C H-C H , 

189-193" 

235-237" 

200-202O 

176,.5-157,5' 

164-166' 

161" 

108-1100 

106-108' 

91-96" 

106--107° 

huilc 

201 

237 

265 

279 

291 

231 

255 

250 

273 

271 

257 

20,89 

17.72 

15.84 

15.05 

14,43 

18.18 

16,47 

16,22 

15,38 

15,W 

16,34 

19,29 

17.64 

15.90 

14,92 

14,35 

1824 

16,49 

lb,20 

15,37 

l.i,66 

16.02 

apres refroidissement une masse jaune cristalline qu'on liltre et recristallisc dans l'dthanol. 
Rendement 25 g (88%); F. 176,5-177,5". Substance soluble dans les alcalis, insoluble dans l'eau, 
soluble dans les alcools B chaud, peu soluble B froid, soluble dans I'dther e t  l'ac6tone. 

Cl,Hl,0N3 (279) Calc. C 73.2 H 6,l K 15.05% Tr. C 73,34 H 6 1 3  N 14,92y0 

Phdnyl-l-(a-dthylpro~yl)-3-A~-fr~azoline-~, 2,4-one-5 ( V I ) .  On chauffe avec agitation mCca- 
nique 31,6 g (0,Z mole) de diethylac6tylur6e et  21,6 g (0,2 mole) dc phenylhydrazine dans un ballon 
durant 10 h en maintenant le bain B 1755180". On observe un vif ddgagement de NH,, et de l'eau 
se condense sur les parois du ballon. Au refroidissement, la masse cristallise en un magma 
d'aiguilles. Par recristallisation dans 650 ml de methanol bouillant en presence de charbon animal 
on obtient un premier jet de 17 g. Les liqueurs-m8res concentrees procurent encore 7 g de 
substancc. Rcndement 24 g (52%); F. 161". soluble dans Ics alcalis, tr8s peu soluble dans I'eau, 
soluble B chaud &us les alcools. peu soluble froid. 
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SUMMARY 

We describe a new process of preparation of 1,2,4-triazol-5-ones substituted in 
position 3,  by condensing ureides with phenylhydrazine, with or without solvent. The 
characteristics of 11 substances are given, as well as 3 infra-red spectra. 

SAPOS S.A. 
(Dbpartement de Kecherches) 

Genkve 
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131. Organo-metal Substitutions l) 

by C. K. Ingold 
(11. IV. 64) 

This lecture is on mechanism, but it is connected with the present ”eruption” of 
preparative activity in the area of overlap between organic and inorganic chemistry. 
The recent accretion of knowledge in this area has washed out the boundary between 
inorganic and organic chemistry, the last of the traditional internal frontiers in 
chemistry to  have retained some degree of definiteness. Today, and for the future, 
if one is an organic chemist, every metal in the periodic table is of potential interest; 
and if one is an inorganic chemist, so is every type of organic structure. 

Some of us can remember the time, some 30 years ago, when various stoichio- 
metrically different general reactions, up to then regarded as belonging to quite un- 
related departments of organic chemistry, were accepted as members of a single 
great family of reactions, which were named ”nucleophilic aliphatic substitutions”. 
These general reactions, despite their different fields of application, were bound into 
one family by common mechanisms. Even at  that time one felt that a counterpart 
family, which might be named ”electrophilic aliphatic substitutions”, must exist ; 
but it is only within recent years that  such a family has been shown to exist and that 
work to establish its common mechanistic pattern has been begun. 

111 nucleophilic substitution, the groups that enter or leave a substrate carry their 
bond-electrons with them; and commonly they are anions, such as halide ions or 

l) PARACELSUS Lecture delivered before the Swiss Chemical Society on February 22nd, 1964, a t  
the Winter Meeting of the Society in Fribourg, on the occasion of the award of the PARACELSUS 
Medal. The material presented was also incorporated into a lecture delivered on April 22nd. 
1964, under the title ”Electrophilic Aliphatic Substitutions” in the ”Fronticrs in Chemistry” 
lecture series a t  Wayne State University, Detroit, Michigan. - Published here by special per- 
mission of the Editorial Board. The same subject matter will appear in ”Record of Chemical 
Progress” (Wayne State University). 


