ANNALES
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKLODOWSKA

LUBLIN—POLONIA
VOL. XXXII, 29 SECTIO D 1977

Zaklad Chemii Ogoélnej. Instytut Chemii Podstawowych. Akademia Medyczna w Lublinie
Kierownik: doc. dr hab. Stanistaw Bilinski

Stanistaw BILINSKI, Diwa MISIUNA,
Lidia BIELAK, Barbara MARCEWICZ

Tautomeria ukladu: 2-hydrazyno-4-fenylo-tiazol = hydrazon
4-fenylo-tiazolonu-2. Pochodne aldehydowe

TayroMmepus cucTeMbI 2-THAPa3UH-4-eHNITHAZ0N>TUIPA30H -4-(heHUITHA30I0HA-2.
IIpou3BoOAHBIE AaJbAETUAOB

The Tautomerism: [4-bhemy1-thiazolon‘e-(z)]-hyd‘razone:=2-hydrazimo-4-pheny1-
-thiazole. The Derivatives of Aldehyde

W poprzednich pracach po$wieconych spektrofotometrycznemu wyznaczaniu sta-
tych jonizacji pochodnych [4-metylo-3-R,-tiazolideno-(2)]-hydrazonéw aldehydu oc-
towego, benzoesowego, nikotynowego i izonikotynowego (1—3) ustalono pewne za-
lezno$ci pozwalajgce na badanie tautomerii zwigzanej z ukladem okre§lonym w ty-
tule. Objete byly nimi odpowiednie serie zwigzkéw modelowych posiadajgcych
ukiad 2-hydrazyno-4-metylo-tiazolu, w ktérym tautomeria jest mozliwa, oraz ukla-
dy hydrazonu 4-metylo-3-R,-tiazolonu-2 (R,=CH;, Cg¢H;) o zablokowanej strukturze
tiazolinowej i 2-(N,;-metylo-hydrazyno)-4-metylo-tiazolu o zablokowanej strukturze
tiazolowej.

Widma czgstek obojetnych tych zwigzkéw w nadfiolecie posiadajg dwa pasma
absorpcji: pierwsze w obszarze krétkofalowym o A-max. w przedziale 239-—245 nm,
niezaleznie od struktury badanych pochodnych, drugie — w obszarze diugofalowym
(A-max.=286—390 nm), Scifle zwigzane z odpowiednia postacig tautomeryczng (tia-
zol — tiazolina), ale niezalezne w szeregu danego aldehydu od charakteru podstaw-
nika w potozeniu N; — pier§cienia 4-metylo-tiazolu.

Celem naszej pracy bylo ustalenie charakteru omawianych zalezno$ci w serii
zwigzké6w modelowych zawierajgcych odpowiednie formy hydrazonu 4-fenylo-3-R;-
-tiazolonu-2. Zwigzki I—IV otrzymano przez cyklizacje 2-metylo-tiosemikarbazon6éw
odpowiednich aldehydéw z omega-bromoacetofenonem w metanolu.
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1. R=CH; IL. R=C,H,. III. R=3-C,H,N. IV. R=4-C;H,N.
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Zwigzki I-H — IV-H, I-CH; — IV-CH; i I-C¢H; — IV-C¢H; — przez cyklizacje
4-R,-tiosemikarbazonéw ze wspomnianym wyzej bromoketonem.

RI—IT—ﬁ_CGHs
R—CH=N—N=C CH
\S/

I-H — IV-H, I-CH; — IV-CH,y I-C4H; — IV-C¢H;.
I-H. R=CH,, R,=H.
II-H. R=4-CgH;, R;=H (V)
III-H. R=3-CzH N, R,=H (¥
IV-H. R=4-C;H|N, R;=H (%)
I-CH;. R=CH;, R;=CH,.
I1I-CH;. R=CyH;, R,=CH,.
III-CH;. R=3-CzsH,N, R,=CH; (1)
1V-CH,;. R=4-C;H,N, R,=CH, (1)
I-CgH;s. R=CHj;, R{=C4H;.
1I-C¢H;. R=C4H;, R=C4H;.
1I1-CyH;. R=3-C;H\N, R,=CgH; (1)
IV-C¢H;. R=4-C;HN, R,=C,H; (1})
Wyjatek stanowi I-H. Jest on dostepny jedynie na drodze bezposredniej kondensacji
hydrazonu 4-fenylo-tiazolonu-2 z aldehydem octowym.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza odczynnikow

1. 2-(N,-metylo-hydrazyno)-4-fenylo-tiazol.

Mieszanine 2 g 2-metylo-tiosgemikarbazydu(*) i 3,8 g omega-bromoace-
tofenonu w 12 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciggu 30 minut. Po
oziebieniu calo§¢ zadano nadmiarem eteru, wytracony osad (bromowodo-
rek) odsaczono, rozpuszczono w 50 ml wody i zobojetniono nasyconym
wodnym roztworem octanu sodu. Po krystalizacji z 70% metanolu z6tto-
zielone stupki o t.t. 88—90°C. Wydajnosé 3,3 g (87%.

Analiza:

Dla wzoru C;H;;N;S. Obliczono: 58,50% C, 5,40% H.

Otrzymano: 58,45% C, 5,23% H.

2. 2-metylo-tiosemikarbazon aldehydu nikotynowego.

Do roztworu 3 g 2-metylo-tiosemikarbazydu(t) w 20 ml etanolu dodano
3,2 g aldehydu nikotynowego i ogrzewano 30 minut do wrzenia. Nastep-
nie oziebiono, wytrgcony osad odsaczono i przekrystalizowano z meta-
nolu. Bezbarwne stupki o t.t. 199—201°C. Wydajnose 3,8 g (68%).

Analiza:

Dla wzoru CgH,;N,S. Obliczono: 49,46% C, 5,18% H, 28,84% N.
Otrzymano: 49,22% C, 5,16% H, 28,72% N.
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3. 2-metylo-tiosemikarbazon aldehydu izonikotynowego.

Postepowano jak przy analogu nikotynowym (pkt 2). Bezbarwne kostki
o t.t. 209—210°C. Wydajnos¢ 3,25 g (63%).

Analiza:

Dla wzoru CgH,(N,S. Obliczono: 49,46% C, 5,18% H, 28,84% N.

Otrzymano: 49,30% C. 5,16% H, 28,70% N.

4. B-metylo-f-[4-fenylo-tiazolilo-(2)]-hydrazon aldehydu octowego (I).

a) 0,95 g 2-metylo tiosemikarbazonu aldehydu octowego (%), 1,43 g
omega-bromoacetofenonu i 0,95 g bezwodnego octanu sodu w 10 ml meta-
nolu ogrzewano przez 40 minut do wrzenia. Po oziebieniu roztwoér rozcien-
czono 100 ml wody, wytracony produkt odsgczono i przekrystalizowano
z etanolu. Bezbarwne kostki o t.t. 126—128°C. Wydajnosé 1,6 g (90%).

Analiza:

Dla wzoru C;,H;3N;. Obliczono: 62,30% C, 5,66% H, 18,16% N.

Otrzymano: 62,17% C. 5,42% H, 18,24% N.

b) Do cieplego roztworu 1,7 g 2-/N;-metylo-hydrazyno/-4-fenylotiazo-
Iu w 10 ml metanolu dodano 0,4 g aldehydu octowego i ogrzewano do
wrzenia w ciggu 15 minut. Nastepnie otrzymang zawiesine oziebiono, pro-
dukt odsgczono i przekrystalizowano z etanolu. Bezbarwne kostki o t.t.
126—128°C. Wydajnosé 0,8 g (42%).

Analiza:

Dla wzoru C;,H,3N;S. Obliczono: 18,16% N.

Otrzymano 18,00% N.

Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w punkcie 4a topi sie bez de-
presji.

5. B-metylo-p-[4-fenylo-tiazolilo-(2)]-hydrazon aldehydu benzoesowego

a) 1,5 g 2-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu benzoesowego(?), 1,5 g
omega-bromoacetofenonu w 20 ml metanolu ogrzewano 4 godz. do wrze-
nia, oziebiono, osad (bromowodorek) odsgczono i zobojetniono nasyconym
wodnym roztworem sody. Po krystalizacji z 2-metoksyetanolu bezbarwne
plytki o t.t. 190—192°C. Wydajnoéé 1,7 g (75%).

Analiza:

Dla wzoru C,;H;N;S. Obliczono: 69,59% C, 5,15% H, 14,32% N.

Otrzymano: 69,41% C, 5,12% H, 14,22% N.

b) Roztwér 0,64 g wolnego hydrazynotiazolu (pkt 1) w 10 ml metanolu
zadano 0,32 g aldehydu benzeosowego, ogrzewano do wrzenia przez
10 minut, oziebiono. Produkt odsgczono i przekrystalizowano z 2-metoksy-
-etanolu. Bezbarwne plytki o t.t. 190—192°C. Wydajno$é 0,5 g (55%).

Analiza:

Dla wzoru C.;H;N;S. Obliczono: 14,32% N.

Otrzymano: 14,15% N.
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Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w punkcie 5a topi sie bez de-
presji.

6. B-metylo-f-[4-fenylo-tiazolilo-(2)]-hydrazon aldehydu nikotynowego
(I11).

a) 1 g 2-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu nikotynowego (pkt 2) roz-
puszczono w 10 ml etanolu, dodano 1 g omega-bromoacetofenonu i poste-
powano dalej jak w punkcie 5a. Po krystalizacji z etanolu jasnozélte
stupki o t.t. 156—158°C. Wydajnos¢ 1,25 g (71%).

Analiza:

Dla wzoru C,H,,N,S. Obliczono: 65,24% C, 4,79% H, 19,03% N.
Otrzymano: 65,38% C, 4,79% H, 18,79% N.
b} 0,75 g hydrazynotiazolu (pkt 1) i 0,36 g aldehydu nikotynowego
w 7 ml metanolu ogrzewano 15 minut, oziebiono, produkt odsaczono i prze-
krystalizowano z etanolu. Otrzymano jasnozélite slupki o t.t. 156—158°C.
Wydajnosé 0,48 g (45%).
Analiza:

Dla wzoru C;;H;4;N,S. Obliczono: 19,03% N.
Otrzymano: 18,90% N.

Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w punkcie 6a topi sie bez de-
presiji.

7. B-metylo-B-[4-fenylo-tiazolilo-(2)]-hydrazon aldehydu izonikotyno-
wego (IV).

a) Mieszanine 0,7 g 2-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu izonikoty-
nowego, 0,7 g omega-ktremceacetofenonu i 0,7 g bezwodnego octanu sodo-
wego w 10 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciggu 4 godz. Po kry-
stalizacji z etanolu zélte stupki o t.t. 193—195°C. Wydajnosé 0,67 g (63%).

Analiza:

Dla wzoru C;¢H;4N,S. Obliczono: 65,24% C, 4,79% H, 19,03% N.
Otrzymano: 65,43% C, 4,59% H, 18,87% N.

b) Postepowano analogicznie jak w punkcie 6b. Otrzymano 0,48 g (45%)
produktu o t.t. 193—195°C.

Analiza:

Dla wzoru C,;sH;4N,S. Obliczono: 19,03% N.

Otrzymano: 18,95% N.

Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w punkcie 7a topi sie bez de-
presji.

8. [4-fenylo-tiazolideno-(2)]-hydrazon aldehydu octowego (I). 1 g hy-
drazonu 4-fenylo-tiazolonu-2(*) w 10 ml wrzacego metanolu zadano 0,5 ml
aldehydu octowego i ogrzewano przez 30 minut. Roztwoér z osadem
rozcienczono woda, silnie oziebiono, produkt odsaczono. Po krystalizacji
z mieszaniny eter naftowy — benzen (1:1), a nastepnie z metanolu i susze-
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niu pod zmniejszonym cisnieniem w temperaturze 100°C nad P,O; bez-
barwne igly o t.t. 152—154°C. Wydajnosé 1,02 g (90%).
Analiza:
Dla wzoru C,;H;;N;S. Obliczono: 19,34% N.
Otrzymano: 19,20% N.

9. [4-fenylo-3-metylo-tiazolideno-(2)]-hydrazon aldehydu octowego
(I-CHs).

Roztwor 1 g 4-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu octowego(?) w 10 ml
metanolu zadano 1,51 g omega-bromoacetofenonu, ogrzewano 1 godzine,
zobojetniono na gorgco nasyconym wodnym roztworem octanu sodu i roz-
cienczono réwng objetoscia wody. Po krystalizacji z 40% izopropanolu
jasnozolte igly o t.t. 102—104°C. Wydajnos¢ 1,45 g (82%).

Analiza:

Dla wzoru C;,Hy3N;S. Obliczono: 18,16% N.

Otrzymano: 18,25% N.

10. [4,3-dwufenylo-tiazolideno-(2)]-hydrazon aldehydu octowego
(I-C5Hg).

1 g 4-fenylo-tiosemikarbazonu aldehydu octowego i 1,03 g omega-bro-
moacetofenonu rozpuszczono w 10 ml metanolu i postepowano analogicznie
jak w punkcie 9. Po krystalizacji z mieszaniny 2-metoksy-etanol—metanol
(1:1), a nastepnie z samego metanolu jasnozolte igly o t.t. 152—154°C,
Wydajnose 1,2 g (79%).

Analiza:

Dla wzoru C;;H;;N3;S. Obliczono: 14,32% N.
Otrzymano: 14, 28% N.

11. [4-fenylo-3-metylo-tiazolideno-(2)]-hydrazon aldehydu benzoeso-
wego (II-CHj).

Wychodzac z mieszaniny 1 g 4-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu ben-
zoesowego(®) i 1,03 g omega-bromoacetofenonu w 10 ml metanolu poste-
powano jak w punkcie 9. Po krystalizacji z metanolu zo6ite blaszki o t.t
117—119°C. Wydajnosé¢ 1,35 g (89%).

Analiza:

Dla wzoru Cy;H;sN;S. Obliczono: 14,32% N.
Otrzymano: 14,48% N.

12. [4,3-dwufenylo-tiazolideno-(2)]-hydrazon aldehydu benzoesowego
(II-CgHj).

Stosujgc mieszanine 1 g 4-fenylo-tiosemikarbazonu aldehydu benzo-
esowego(®) i 0,78 g omega-bromoacetofenonu w. 10 ml metanolu postepo-
wano jak w punkcie 9. Po krystalizacji z mieszaniny 2-metoksyetanol—
metanol (3:1) jasnozélte plytki o t.t. 193—195°C. Wydajnosé 1,4 g (ilo§-
ciowa).

15 Annales, sectio D, t. XXXII
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Analiza:
Dla wzoru C,;,H;N;S. Obliczono: 11,88% N.
Otrzymano: 11,85% N.
Roztory badanych zwigzkow,
roztwory specjalne, aparatura
Podstawowe roztwory badanych zwigzkéw w stezeniu 1073M, 5.107¢M
badz 2,5.1074M przygotowano przez rozpuszczenie odwazki zwigzku w me-
tanolu. Roztwory robocze 1074M lub 5.1075M przyrzadzano z roztwordéw
podstawowych kazdorazowo przed uzyciem. Do ustalania sily jonowej roz-
tworéw stosowano 1M roztwér chlorku potasu. pH roztworéw regulo-
wano: roztworem 0,4M amoniaku i kwasu octowego, roztworem 1N kwasu
solnego, roztworem 1N bezweglanowego wodorotlenku potasu. Do pomia-
row widm absorpcji w ultrafiolecie stosowano spektrofotometr Unicam
SP 700 oraz spektirofotometr VSU 2P. Grubo$¢ warstwy roztworéw 1 cm
i1 2 cm. pH roztwordéw oznaczano za pomocg pehametru PHM 22 (Radio-
meter) z ekspanderem skali PHA-630 P.

Analiza spektralna zwigzkoéow

Przygotowano serie roztworéw zwigzkéw o stalym stezeniu 1073M,
51076M badz 2,5.107°M (w 20% metanolu) i sile jonowej I=0,1, a r6z-
nych warto$ciach pH od 1 do 13. Odczytane wartosci ,,pH” roztwordéw
wodno-metanolowych nie mialy tu znaczenia rzeczywistego wykladnika
jonéw wodorowych w roztworze i byly jedynie stosowane do poréwnania
kwasowosci roztworéw. Nastepnie dokonano pomiaréw absorbancji danej
probki w catym zakresie widma, poczawszy od A=225 nm. Badane roz-
twory zwiagzkéw wykazywaly duzg trwalo$¢ w czasie, jedynie w $rodo-
wisku kwasnym pH 1 ulegly powolnemu rozkladowi. Otrzymane w ten
spos6b krzywe zaleznosci absorbancji od pH roztworéow pozwolily na
wyodrebnienie zakresow pH, w ktorych wystepowaly obojetne formy
czastek. Widma absorpcji czastek obojetnych pochodnych 2-hydrazyno-
-4-fenylo-tiazolu i hydrazonu 4-fenylo-tiazolonu-2 przedstawiono na
ryc. 1—4. Dane do$wiadczalne przeliczono na stezenie 5.1075 M i grubos¢
warstwy d=1 cm. Warto$¢ A-max. obu pasm absorpcji zamieszczono w
tab. 1.

OMOWIENIE WYNIKOW

Widma wszystkich badanych zwigzkéw posiadajg dwa pasma absorpcji.
Pierwsze w obszarze krétkofalowym, niezalezne od struktury zwigzkow
z wartosciami A-max. w garnicach 240—265 nm i drugie w obszarze fal
dluzszych zwigzane z tautomerig ukladu 2-hydrazyno-tiazol==hydrazon
tiazolonu-2 z A-max. w granicach 275-—390 nm. Podobnie jak w przypadku
pochodnych 4-metylowych(®), wartosci drugiego A-max. zwigzkéw o za-
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Tabela 1
. 2-hydrazyno-tiazol hydrazon tiazolonu-2
Zwigzek A-max/nm A-max/nm
I 241 277
I-H 238 274
I-CH; * 301
1-CgH; * 303
II 262 344
II-H 260 340 ,
11-CH, 248 366
1I-CeHj 247 367
IIT 263 352
III-H 260 345 '
IT11-CH; 248 377
I1I-CoH; 248 378 o
v 263 358 e
IV-H 260 354
IV-CH; 249 390
IV-C¢H; 249 391

* J-max. w obszarze widma ponizej 220 nm,

blokowanej strukturze tiazolinowej (I-CH; — IV-CH;, I-CiHg — IV-CgHs),
w pordéwnaniu z pochodnymi o zablokowanej strukturze tiazolowej (I—IV),
wykazujg wyrazne batochromowe przesuniecie. Zmiany te w obrebie po-
chodnych tego samego aldehydu majg charakter praktycznie staly, bez
wzgledu na rodzaj podstawnika nie tylko w polozeniu 3-, ale i 4- pierscie-
nia tiazolu.

Wartosci A-max. drugiego pasma w widmach zwigzkow I-H — IV-H,

w ktéorych tautomeria jest mozliwa, wskazujg na to, ze czgstki obojetne
tych polaczen posiadajg strukture tiazolows.
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PE3IOME

C noMowmbio UD-CeKTPOCKONNMU U3YUEHO CTPYKTYPY coepuunenmst I-H zgo IV-II.

CpaBHeHMe CIIEKTPOB MNOTJIOLIEHMA 3THUX COEAMHEHMI cO cIieKTpaMu N-MeTHUJIOBBIX
npousBoAubix: I-CH; no IV-CH; u I-CgH; no IV-CgHy — crpykTypa ruapasoHa
4-cpennn-3-R,-tnazonona-2 (R;=CHj, Ce¢Hy) u I ao IV — crpykrypa 2-/N;-meTuia-
rMAPa3uH/-4-peHMATHA301a NOKA3bIBAET, YTO MX HeHTpajibHbIe MOJIEKYJBI CylecTBy-
10T B chopme 2-ruapasmH-4-JeHuiTuasona.

SUMMARY

By means of absorption spectroscopy in UV the structure of I-H — IV-H com-
pounds have been investigated. The comparison of absorption spectra of these
compounds with spectra of N-methyl derivatives: I-CHy — IV-CH,, I-CHy —
IV-C3H; — [4-phenyl-3-R,-thiazolone-(2)[-hydrazone structure (R;=CH,;, CgH;) and
I — IV — 2-(N,-methyl-hydrazino)-4-phenyl-thiazole structure, shows that their
neutral molecules are of the 2-hydrazino-4-phenyl-thiazole formation.



