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Selenazoles V. The Spectrophotometrical Ahalysis of the Products of the Reaction
of Tsonicotinic Acid 4-R-selenosemicarbazides with Chloracetone and Omega-
-chloracetophenone

Przy ustalaniu struktury produktéw cyklizacji 4-R-selenosemikarbazydu kwasu
izonikotynowego (R=C,H;, CgH;) z chloroacetonem i omega-chloroacetofenonem
przeprowadzono szereg pomiaréw w nadfiolecie i podczerwieni. Jako wzorcéw uzy-
wano analogéw siarkowych badanych polgczen.
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Ryc. 2. Widma w nadfiolecie zwigz- Ryc. 3. Widma w nadfiolecie zwigz-
kow: A-II-Se (1), A-II-S (2), kow: B-I-Se (1), B-I-S (2), B-I1I-Se
A-IV-Se (3), A-IV-S (4) (3), B-1I-S (4)
Ultraviolet spectra of compounds: Ultraviolet spectra of compounds:
A-II-Se (1), A-II-S (2), A-IV-Se (3), B-I-Se (1), B-I-S (2), B-I1I-Se (3),

A-IV-S (4) B-II-S (4)

Analogi siarkowe i selenowe typu A dajg podobne widma o bardzo
zblizonych warto$ciach A-max. Wprowadzenie atomu Se do pierscienia
azolu powoduje nieznaczne batochromowe przesuniecie A-max o kilka nm.
W przypadku poréwnywalnym par A-I-S i A-I-Se oraz A-III-S i A-III-Se
w przesunieciu tym moze mie¢ swoj udzial réwniez rodnik etylowy.
W widmach zwigzkéw A-I-Se do A-IV-Se wystepuje charakterystyczne
pasmo o A-max =260—269 nm. Pasmo takie (A-max =254—266 nm) wy-
stepuje rowniez w widmach wszystkich analogéw siarkowych (A-I-S do
A-IV-S) tych polgczen. W przypadkach A-I-Se i A-I-S w czesci diugofa-
lowej widma pojawia sie drugie slabe pasmo (odpowiednio A-max.=340 nm
i 332 nm). Mniejsze natomiast w poréwnaniu z izomerycznymi polgcze-
niami A jest zréznicowanie widm selenowych polaczen typu B. Przy ana-
logach siarkowych wystepuje wyrazne batochromowe przesuniecie pasma
do 281 nm. Przesuniecie takie ma miejsce tylko w widmach pary A-II-Se
i B-I-Se. Pasma zwigzkow A-IV-Se i B-II-Se maja jednakowg wartos¢
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Ryc. 4. Widma w nadfiolecie zwigzko6w: Ryc. 5. Widma w nadfiolecie zwigzkow:
IVa-Se (1), IVa-S- (2) IVb-Se (1), IVb-S (2)
Ultraviolet spectra of compounds: IVa- Ultraviolet spectra of compounds: 1Vb-
-Se (1), IVa-S (2) -Se (1), IVb-S (2)
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Ryc. 6. Widma w nadfiolecie zwigzkéw:
IITa-Se (1), IIla-S (2), IIIb-Se (3),
IIIb-S (4)

Ultraviolet spectra of compounds:
III-Se (1), ITIa-S (2), IIIb-Se (3), IIIb-S

4) 270 30 350 390 430 470 510 nm
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A-max (269 nm) i r6znig sie jedynie wielkoscig absorpcji. W przeciwienstwie
do par analogow siarkowych i selenowych typu A zamiana atomu S w
pierscieniu azolu na atom Se powoduje wyrazne przesuniecie hipsochro-
mowe.

2. Pochodne p-nitro-benzylidenowe (tab. 2, ryc. 4—86).

Analogi siarkowe i selenowe typu A i B dajg réwniez parami bardzo
podobne widma. Kazde z nich zawiera dwa pasma. Jedno w obszarze
282—290 nm — drugie, zréznicowane zaleznie od struktury:

dla polgczen A — 440 nm;
dla polgczen B — 405—410 nm.

W cze$ci diugofalowej widma zwigzku IVa—Se pojawia sie dodatkowo
pasmo o A-max =252 nm. W widmie analogu siarkowego (IVa-S) odpo-
wiada mu wystepujgce w tym obszarze (240—260 nm) stabo zaznaczone
przegiecie. Réznice spowodowane przejsciem od tiazolu do selenazplu sg
nieznaczne. Przesuniecie batochromowe wystepuje w przypadku obu pasm
widm zwigzkéw typu A. W widmie zwigzku IIIa-Se pasmo pierwsze ulega
srOwniez przesunieciu batochromowemu (do 290 nm), natomiast pasmo
drugie pozostaje bez zmian (410 nm). Przesuniecie hipsochromowe obu
pasm ma miejsce tylko w widmie zwigzku IIIb-Se. W poréwnaniu z ana-
logami siarkowymi w widmach izomerycznych polgczen selenowych A
i B obserwuje sie mniejsze przesuniecie batochromowe pierwszego pasma.
Hipsochromowe przesuniecie drugiego pasma jest réwnie duze jak w wid-
mach polgczen tiazolowych.

3. Selenazoliny (tab. 3, ryc. 7).

Tabela 3
H,N—N—C—R,

I I
C,H,—N=C CH

L
X
X=Se X=8
zwigzek R, A-max € € A-max R; zwigzek
IIa-Se CH; 304 7 300 9 550 300 CH,3 IIa-S
IIb-Se CeHs 282 11 550 14 200 294 Ce¢H;s I1Ib-S

Widma wszystkich zwigzkow posiadajg jedno pasmo w obszarze 282—
—304 nm. Wprowadzenie atomu Se do pierscienia powoduje nieznaczne
przesuniecie batochromowe w przypadku pary analogéw 4-metylowych
(IIa-Se i Ila-S). W widmach analogéow 4-fenylowych (IIb-Se i IIb-S)
wystepuje wyrazne przesunigcie hipsochromowe pasma selenazoliny.
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Spektroskopia w podczerwieni

Podobnie jak w przypadku widm w nadfiolecie brak jest w pismien-
nictwie danych dotyczacych przedmiotowych zwigzkéw selenowych.
Z analogéw siarkowych oprécz wspomnianych juz badan omawiajgcych
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Ryc. 7. Widma w nadfiolecie zwigz-
kow: 1Ia-Se (1), I1a-S (2), 1Ib-Se (3),
IIb-S 4)

Ultraviolet spectra of compounds:
1Ia-Se (1), IIa-S (2), IIb- (3), IIb-S
4)

270 310 350 nm

pochodne pirydoilowe A i B(27%) oraz pochodne 2-hydrazyno-4-metylo-
-tiazolu(!) nalezy wymieni¢ prace Hiiniga(®), w ktérej podana jest
zresztg tylko charakterystyka pasma grupy karbonylowej potaczen benzo-
ilowych obu typoéw (A i B, X=8, R=R;=C¢H;, R,=CH,;, C¢H;) 1 Mijo-
vica(®) — omawiajgcg widmo hydrazydu kwasu 2-hydrazyno-tiazolo-kar-
-boksylowego-4. Pomiary przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru
UR-10 firmy Carl Zeiss Jena stosujgc zawiesiny badanych zwigzkéw
w nujolu. Jako wzorcow uzyto odpowiednich analogdéw siarkowych bada-
nych zwigzkéw.

1. Pochodne izonikotynoilowe (tab. 4—6, ryc. 8, 9).

Przy pochodnych izonikotynoilowych za podstawg poréwnan wzigto
przede wszystkim pasmo drgan walencyjnych grupy karbonylowej (pas-
mo amidowe I) w widmach polgczen A i B. Podobnie jak w przypadku
analogéw siarkowych przy selenazolowych polgczeniach B obserwuje sie
przesuniecie tego pasma w kierunku mniejszych liczb falowych.

2. Pochodne p-nitro-benzylidenowe (tab. 7).

3. Selenazoliny (tab. 8, ryc. 10).
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Tabela 4

R—lﬁ————(”l—Rz 4—C5H4N—CO—NH—~1\II—C—-—R2
|

4—C;H,N—CO—NH—N=C CH R—N=C CH
AN NS
X X
A B
X=Se X=8
R R, A B B A R, R
02H5 CH' 1675 _ -— l 665 CHS CHa
C,H; CoHj 1665 — — 1660 CoHj CH,
CoH, CH, 1670 1699 1700 1670 CH, CoH;
CoH, CoH 1667 1700 1696 1668 CoH; C.H,
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PE3IOME

IIpescTaBieHo pe3ynbTaThl crekTpodoTomerpudeckoro ananusa (UP, UK):

a) Coeamuenmnii, nMojiydyeHHBIX B peakuun 4-R-cesenocemmkapbazmja MIOHUKO-
TUHOBOI KUCHOTHI ¢ XJopaueroHoMm (A-I-Se, A-II-Se, B-I1-Se) u omega-xiopanero-
denonoMm (A-III-Se, A-IV-Se, B-1I-Se);

6) NpPOAYKTOB WIEJOYHOIO M KMCIOTHOIO TrMADOJM3a 9TuxX coeauuenmit (IIa-Se
u ITb-Se) ¥ ux n-EUTPO-6eH3MAUIEeHOBLIX npon3Boaubix (I1la-Se 1 IIIb-Se).

SUMMARY

The results of the spectrophotometrical analysis (UV and IR) have been
presented.

a) Compounds obtained from the reaction of isonicotinic acid 4-R-selenosemi-
carbazides with chloroacetone (A-I-Se, A-II-Se and B-I-Se) and omega-chloro-
acetophenone (A-III-Se, A-IV-Se and B-II-Se).

b) The products of acid and alkaline hydrolysis of these compounds (IIa-Se
and IIb-Se) and their p-nitro-benzylidene derivatives (IITa-Se and IITb-Se),






