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Zur Oxidation yon Aceton-2-phenylsemicarbazon 

Von 

J. Schantl* 

Aus dem Institut fiir Organische und Pharmazeutische Chemie 
der Universit~t Innsbruck 

(Eingegangen am 23. Dezember 1968) 

Die Struktur des durch Oxidation mit ttgO aus Aceton-2- 
phenylsemicarbazon (I) erhaltenen c~-]?henylazoisopropyliso- 
eyanats (III) wird an Hand des siah davon ableitenden 2-Phenyl- 
azo-2-carbomethoxyaminopr0pans (Va) festgelegt. 

Oxidation o] Acetone-2-phenylsemicarbazone (I)  

On oxidation acetone-2-phenylsemicarbazone is rearranged 
and gives ~-phenylazo isopropylisocyanate (III). The structure 
of I I I  is ascertained by transformation into the methylurethane 
Va. 

Die l~eaktion von 2-Arylsemicarbazonen yon Ketonen mit  HgO [oder 
Hg(OAc)2] fiihrt unter Abgabe yon 2 FLAtomen zu gelben Oxidations- 
produkten 1. 

LKBt man Aceton-2-phenylsemicarbazon (I) mit  einer Suspension 
yon g g O  in siedendem Benzol reagieren, so ist zunachst ein oxidativer 
Angriff an der Carbamidofunktion im Sinne eines Carbons~ureamid- 
abbaues naeh Ho/mann anzunehmen. Das erhaltene gelbe 01 ist jedoch 
nicht ein Isocyanat  mit  Triazanstruktur  (II), sondern ~-Phenylazoiso- 
propylisocyanat (III) .  Die Isoeyanaffunktion ist darin an ein sp3-C 
gebunden, das aus dem sp2-C des urspriinglichen Semicarbazons (I) 
unter Verlagerung der Doppelbindung und Ausbildung einer Azofunktion 
hervorgegangen ist. 

* Auf Wunsch des Autors erst im vorliegenden Heft gedruekt. 
1 Unver6ffentlichte Untersuchungen. 
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Kiirzlich haben BlacIcstoc/c und Happer 2 fiber die Reaktion yon 
Aceton-2-phenylsemicarbazon (I) mit J~ berichtet: I)iese Autoren schrei- 

D. J. Blackstock und 1). A.  R. Happer, Chem. Comm. 1908, 63. 
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ben dem Reaktionsprodukt die Triazanstruktur des Isocyanates (II) zu; 
dem daraus mit Methanol ent,stehenden ~et,hyluret,han, das auch direkt, 
aus dem Semicarbazon (I) mit, J~ in Gegenwart yon Na-Methylat in 
Methanol gewonnen wurde, wird in der erwi~hnteli Arbeit, die Strukt,ur IV 
zugeordnet. 

Andrerseit,s haben et,wa gleichzeitig Schildlcnecht und Hatzmann a 

die Reakt.ion yon 2-Pheliylsemicarbazonen mit Pb(OAc)4 und CrO2(OAc)2 
beschrieben: Wird Acetoli-2-pheliylsemicarbazon (I) dieser Oxidation 
uliterworfen, so ist, das Reaktionsprodukt ~-Phenylazoisopropylisocyanat 
(m).  

Um zu ent,scheiden, ob je nach Oxidans verschiedene Oxidations- 
produkte yon Aceton-2-pheliylsemicarbazon (I) erhalten werden, wurde 
2-Pheliylazo-2-carbomethoxyaminopropan (V a) fiber folgelide Synthesen 
hergestellt : 

1. Ausgehen4 yon Acet,on-2-phenylsemicarbazon (I): 
a) Als Reaktionsprodukt. yon Semicarbazon (I) mit HgO in siedendem 

Benzol wurde das Isocyanat (111) isoliert; das gleiche Isocyanat, (III) 
wurde aus dem Semicarbazon (1) durch Oxidation mit, J22 sowie mit, 
Pb(OAc)4 a erhalten. In einem getrenliten Ansatz wurde das Isocyanat, (111) 
mit, Met,hanoi ulit,er Na-Methylat-Katalyse zum Met,hylurethan (Va) 
umgesetzt,. 

b) ])as Semicarbazon (I) reagierte mit, Br2 und Na-Methylat in Metha- 
nol direkt zum l~Iethylurethan (Va). 

c) Der vorhergehende Versuch fiihrte auch mit J2 an Stelle yon Br2 
unter sonst, gleichen Bedingungeli zum Methylurethan (Va) und nicht 
zu einem Met,hylurethan (IV)3. 

2. Aus ~-Phenylazoisobutyramid (VI) 4 wurde mit. Br2 ulid Na-Methylat, 
in Met,hanol ebenfalls das Methylurethan (Va) erhalten. 

In Weg 2 ist die Azofunktion des )5olekifls bereits dutch die Genese 
yon m-Phenylazoisobut.yramid (VI) gesichert. Diese Synthese bedeutet 
eine unabhgngige Alternativroute zu dem nach Weg 1 aus dem Semi- 
carbazon (I) dargestellten Met,hylurethan (Va) ulid wurde analog yon 
Schildlcnecht und Hatzmann a als Strukturbeweis ffir das Athylurethan (V b) 
heraiigezogen, welches yon dieseli Aut.oren aus dem Isocyanat (111) 
erhalten worden ist. - -  Uberdies best/~tigt das ~r des 
Methylurethaiis (Va) dessen Struktur: Die beiden geminaleii C-Methyl- 
gruppen erscheineli als Singlett (~ ---- 8,33; 6 H) ulid sind daher an ein 
sp~-C gebullden. 

Die Beweisffihruiig durch Zweitsynthese und NMR-Spektrum schliel~t 
die Almahme einer Triazalistruktur ffir das durch Oxidation voii Aceton- 

3 H. Schildknecht und G. Hatzmann, Angew. Chem. 80, 287 (1968). 
M. G. Ford mid t~. A.  Rust, J. Chem. Soc. 1958, 1297. 
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2-phenylsemicarbazon ( I ) m i t  den angeffihrten Oxidationsmitteln er- 
haltene I socyana t  ( I I I )  bzw. die daraus resultierenden Addit ionspro,  
dukte  (V) aus. 

Dementsprechend diirfte wahrscheinlich auch fiir die von Blackstoclc 

und Happer 2 durch Reakt ion  von Aeeton-2-phenylthiosemicarbazon mit  
J2 erhaltenen Oxidationsprodukte,  I so th iocyanat  bzw. Thiourethane,  
nicht  die Tr iazans t ruktur  anzunehmen sein und  eine Formulierung dieser 
Produkte  mit  einer Phenylazofunkt ion  vermutl ich eher zutreffen. 

Die UV-Absorpt ionsspektren wurden mit  einem vom Fonds  zur 
FSrderung der wissensehaftlichen Forschung in dankenswerter  Weise 
zur Verfiigung gestellten Gergt aufgenommen.  Der F i rma  t Iof fmann-  
La Roche, Basel, sei fiir die FSrderung dieser Arbeit  gedankt .  

Experimenteller Teil 

1. Oxidation von Aceton-2-phenylsemicarbazon ( I )  mit t tgO 

Eine L6sung von 4,77 g (25 mMol) Aceton-2-phenylsemicarbazon (i) 5 in 
80 ml Benzol wurde mit 6,05 g (28 mMol) t tgO unter ]~iihren 90 Min. zum 
Rfiekfluit erhitzt. Im  Verlauf der Reaktion f~trbte sieh die LSsung gelb, 
w~hrend gteiehzeitig elementares t ig  abgeschieden wurde. Von I-Ig und unver, 
brauchtem HgO wurde abfiltriert lind das Filtrat am Rotationsverdampfer 
eingeengt. Der Rfickstand wllrde mit 30 ml Petro]~ther (40--60 ~ versetzt, 
wodureh nichtumgesetztes Ausgangsmaterial (I) ausgef~llt wurde: 1,23g 
Semicarbazon (I). Die gelbe Petroi~ther]5sung wurde von LSsungsmittel be- 
freit und der ]~iickstand destilliert : 2,50 g [71%, bez. auf verbcauchtes Semi- 
carbazon (I)] a-Phenylazoisopropylisocyanat (III), ein gelbes {31, Sdp. 54--55"/ 
0,2 mm. 

IR ;  (Film) v { N = C = O ) :  2230 em -1 und 2160 cm -1. 

UV: (Cyclohexan) kmax 266 nm (log ~ = 3,98). 
kmax 388 nm (log $ = 2,08). 

C10HllN30. Bet. C 63,49, t I  5,86, N 22,2!. 
Gef. C 63,22, I-I 5,83, N 22,37. 

Aus dem Destillationsrtiekstand yon a-Phenylazoisopropylisocyanat 
kristallisierten 0,052 g (1,6%) N,N'-Di-(~-phenylazoisopropyl)-harnstoff 3. 

2. 2.Phenylazo-2.carbomethoxyaminopropan (Va)  aus Aceton-2-phenylsemi- 
carbazon (I) 
a) Mit  Br~ als Oxidationsmittel 

In  ein Gemisoh von 1,91 g (10 mMol) Aceton-2-phenylsemicarbazon (I) 6 
in 25 ml absol. Methanol und 0,69 g (30 lvdYiol) 2qa in 20 ml absol. Methanol 
wurde unter l~fihren eine LSsung yon 0,55 ml (~  1,60g; 10 mMol) Br2 in 

R. C. Goodwin und J. R. Bailey, J. Amer. Chem. Soc. 46, 2827 (1924). 
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20 ml absol. Methanol zugetropft  und die gelbe LOsung auf dem Wasserbad 
zum Sieden erhitzt.  Naeh 1 Stde. wurde das L5sungsmittel  abgezogen trod der 
l~fiekstand mit  H20 versetzt :  Die gelben ILristalle wurden abfiltriert ,  mit  
H20 bis zur neutralen ]=teaktion des Wasehwasserfi l trates gewaschen und ge- 
t rocknet :  1,88 g (85%) 2-Phenylazo-2-earbomethoxyaminopropan (Va); 
Sehmp. (aus 50proz. Methanol):  79--81 ~ 

IP~" (KBr) v (NH):  3360 em-1; v (CO): 1700 cm-L 
UV:  (95proz. ~thanol)  kmax 265 nm (log ~ = 3,99), 

kmax 398 nm (log ~ = 2,10). 

NMR:  (CC14) ~: 2,17--2,71 (~ul t iplet t ) ,  5 I - I : - -C~H5 
z: 3,77 (Singlett), 1 H :  - - N H - -  
x: 6,40 (Singlett), 3 H : - - 0 C H 3  

z: 8,33 (Singlett), 6 H :  ~C(CH3)2 

Cl1I-I15N302. Ber. C 59,71, H 6,84, N 18,99. 
Gef. C 59,31, H 6,85, 5T 19,21. 

b) Mit  J2 als Oxidationsmittel 

Wie unter  a) beschrieben wurden 1,91 g Semicarbazon (I) trod 0,69g Na 
in insgesamt 45 ml absol. Methanol ~mter Riihren mi t  einer LSsLmg von 2,54 g 
(10 mMol) J2 in 100 ml absol. ~r tropfenweise versetzt,  zuletzt aufge- 
arbei te t :  2,08 g (94%) 2-Phenylazo-2-carbomethoxyaminopropan (Va). IR-  
Spektrum trod depressionsloser Mischschmp. mit  einer Probe Methylurethan 
(Va) aus Vel~ueh 2 a best~tig~en die Ident i t~t .  

3. 2-Phenylazo-2-carbomethoxyaminopropan ( Va ) aus ~-Phenylazoisopropyl- 
isocyanat (III)  

Eine LSstmg yon 0,95 g (5 m1~r ~-Phenylazoisopropylisocyanat ( I I i )  in 
50 ml absol. Methanol mit  katMyt.  Mengen Na-Methylat  wtu-de 1 Stde. auf 
dem Wasserbad erw~rmt. Nach Aufarbeitung (wie in Versuch 2) wurden 
1,06g (95%) 2-Phenylazo-2-carbomethoxyaminopropan (Va) erhalten und 
naeh den gIeiehen Methoden identifiziert. 

4. 2-Phenylazo-2-carbomethoxyaminopropan ( Va) aus cr 
(VI) 

Eine LSsung yon 1,91 g (10 InMol) ~-Phenylazoisobutyramid (VI) 4 wurde 
den gleichen ]~eaktionsbedingtmgen unterworfen wie das isomere Semiearb- 
azon (I) in Versueh 2a. Als Reakt ionsprodukt  wurden 1,74g (79%) 2-Phe•yl- 
azo-2-carbomethoxyaminopropan (Va) isoliert und mit  Hilfe vor~ IR-Spek-  
t rum und Mischschmp. charakterisiert .  
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