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Tautomeria ukladu 2-hydrazyno-4-fenylo-tiazol = hydrazon 4-fenylo-tiazol-2-onu.
Pochodne acylowe. L. 4-fenylo-3-R-tiazol-2-ilideno- oraz p-metylo-§-(4-fenylo-
-tiazol-2-ilo)-hydrazydy kwasu octowego i benzoesowego

TayToMepust CHCTEMBI 2-THRpa3HH-4-DeHMII-THA30] = THAPa30H 4-QpeHUNI-THA30N-2-0Ha.
IIpoussonusie KACIAOTH. 1. 4-pennn-3-R-Tuazon-2-winaeH U f-meTun-f-(4-peHwn-Tua3on-2-uin)-
-THPA3HAbl YKCYCHOH H OeH30HHOW KHCJIOTHI

The Tautomerism of 2-hydrazino-4-phenyl-thiazole = 4-phenyl-thiazol-2-one hydrazone.
The Derivatives of Acids. I. 4-phenyl-3-R-thiazol-2-ylidene and B-methyl-B-(4-phenyl-thiazol-2-yl)-
-hydrazides of Acetic’'and Benzoic Acid

W dalszym ciggu prac nad tautomerig uktadu 2-hydrazyno-4-R-tiazol = hydrazon 4-R-tiazol-
-2-onu [1, 8] podj¢lismy badania nad seria acylowych pochodnych 4-fenylo-3-R-tiazol-2-onu.
Sa to zwiazki I-H, II-H, w ktorych mozliwa jest tautomeria:

HN—G-CeHg =G C6Ms

-CO-NH-N= R-CO-NH- NH—C CH
R-CO-NH N—C\ /CH v — \s

I-H R = CH, [T],
II-H R = C,H, [7],

zwiazki I-a, II-a, I-b, II-b o zablokowanej strukturze tiazolinowej:

R, N——C CGHS
-COo- NH-N-C /CH

I-a R=CH,, R,=C€H,,
II-a R=CH,, R,=CH, [5],

I-b R=CH,, R, =CgH,[3],

II-b R =C,H;, R, =C¢H, [5] .
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i zwiazki L, II o zablokowanej strukturze tiazolowej:

N*(':-CGHS
R-CO-NH-'#—C\ ;H
I R =CH,, s S
II R = C,H,. :

Celem naszej pracy bylo wyznaczenie statych dysocjacji wyzej wymienionych
polaczen oraz ustalenie struktur tautomerycznych form kationowych, aniono-
wych i czastek obojetnych zwiazkéw I-H i II-H. Stale jonizacji wyznaczono
metoda spektrofotometryczna. Mala rozpuszczalno$¢ tytulowych polaczen
w wodzie i roztworach wodno-metanolowych nie pozwalala na zastosowanie
innych metod badania rownowagi kwasowo-zasadowej. Zwiazek 11-b wykazy-
wal tak minimalna rozpuszczalno$¢, ze pomiary, nawet przy uzyciu kiuwet -
o duzej grubosci warstwy, umozliwily okreslenie jedynie orientacyjnych wartosci
jego statych dysocjacji. ROwniez dla zwiazku II-H druga stala dysocjacji podano
w przyblizeniu ze wzgledu na jego szybki rozkiad w srodowisku alkalicznym.

4

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza odczynnikéw
1. B-metylo-B-(4-fenylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu octowego (I)

0,01 mola (1,47 g) 2-metylo-tiosemikarbazydu kwasu octowego [6], 0,02 mola
(1,64 g) bezwodnego octanu sodowego i 0,01 mola (1,99 g) Q-bromoacetofenonu
w 45 cm? metanolu ogrzewano do wrzenia w ciagu 3,5 godz. Otrzymany roztwor
zatezono do ok. 1/3 objetosci, a nastgpnie rozcienczono woda. Wytracony osad
odsaczono i przekrystalizowano z 60% metanolu. Po kolejnej krystalizacji
z benzenu otrzymano bezbarwne stupki o t.t. 104—106°C. Wydajnos¢ 1,88 g
(76%).

Analiza: :

Dla wzoru C;,H;;N,0S obliczono: 58,27% C, 5,29% H, 1699% N;

otrzymano: 58,65% C, 5,28% H, 16,98% N.

2. (4-fenylo-3-metylo-tiazol-2-ilideno)-hydrazyd kwasu octowego
L (I-a)

0,02 mola (3 g) 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu octowego [6] i 0,02 mola
(3,15 g) Q-chloroacetofenonu w 25 cm? metanolu ogrzewano do wrzenia przez
1,5 godz., dodano wegla kostnego i przesaczono na goraco. Nastepnie przesacz
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odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem do sucha, pozostalo$¢ rozpuszczono
w wodzie i zobojetniono nasyconym wodnym roztworem octanu sodowego.
Osad przemyto eterem i przekrystalizowano z 50% etanolu, a nastgpnie
z propanolu. Bezbarwne blaszki o t.t. 210-211°C. Wydajnos¢ 1,98 g (40%).

Analiza:
Dla wzoru C,,H,;N,0OS obliczono: 5827% C, 5,29% H, 16,99% N;
otrzymano: 57,92% C, 497% H, 16,66% N.

3. B-metylo-B-(4-fenylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu benzoesowego
(IT)

a) 0,01 mola (2,1 g) 2-metylo-tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego [4]
i 0,01 mola (1,99 g) Q-bromoacetofenonu w 50 cm® metanolu ogrzewano do
wrzenia w ciagu 5 godz. Otrzymany roztwor ozigbiono, zoboj¢tniono nasyconym
wodnym roztworem octanu sodowego, wytracony osad odsaczono, przemyto
woda i przekrystalizowano z izopropanolu. Bezbarwne blaszki o t.t. 182—-184°C.
Wydajnosé 2,6 g (84%). .

Analiza:

Dla wzoru C,,H,;N,OS obliczono: 6599% C, 4,88% H, 13,57% N;

otrzymano: 66,03% C, 4,65% H, 13,83% N.

b) Do mieszaniny 0,005 mola (1,02 g) 2-(a-metylohydrazyno)-4-fenylo-tiazolu
[2]10,01 mola (1,5 cm?) trietyloaminy w 15 cm? suchej pirydyny dodano matymi
porcjami 0,005 mola (0,7 g) chlorku benzoilu. Calos¢ ogrzewano w temp. 70—-80°C
w ciagu 3 godz., nastepnie roztwor odparowano pod zmnigjszonym ciSnieniem
do sucha, pozostaty osad przemyto woda i przekrystalizowano z 60% etanolu.
Bezbarwne blaszki o t.t. 182-184°C. Wydajnos¢ 0,5 g (32%). Mieszanina ze
zwiazkiem otrzymanym w punkcie 3a topi si¢ bez depres;ji.

Roztwory badanych zwiazkow, aparatura

Roztwory podstawowe zwiazkéw o stezeniach 2,5 x 1073 M (zwiazki I, I-H, I-a),
2 x 1073 M (I-b), 10~* M (11, II-H, I1-a), 2 x 10™* M (II-b) przygotowano przez rozpuszczenie
odwazki zwiazku w metanolu. Roztwory robocze o stgzeniach odpowiednio 2,5 x 107% M,
2x10"*M, 107* M i 2 x 10~% M przyrzadzono przez rozcienczenie roztworow podstawowych
metanolem. Absorbancj¢ mierzono spektrofotometrem UV-VIS SPECORD M40 firmy Zeiss — Jena
i spektrofotometrem VSU-2P. Do pomiaréow pH stosowano pehametr firmy RADELKIS typ
OP208/1. :

Analiza spektraina

Przygotowano serie roztworéw o stalym stezeniu zwiazkéw odpowiednio 2,5 x 1075 M,
2x 1075 M,1075 M, 2 x 107% M (w przypadku zwiazku H-b w celu uzyskania wartoéci absor-

s

bancji przydatnych do obliczen uzyto kiuwet o grubosci warstwy /=15 cm) w 10% metanolu.
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Tabela 1
Zwigzek Typ reakeji : Aot pK
~ LH! = LH,+ H" 264 2,36 +0,05
I-H LH, = LH + H* 246 11,63 +0,04
LH- =L?"+ H* .
I . LH} =LH + H* 266 2,10 40,10
LH=L + H* 244 11,85 +0,03
La LH} = LH + H* 285 4,10 +0,03
LH=1L"+ H* / 304 1326 +0,05
b LH} =LH + H* 290 3,82 +0,03
LH=L"+ H* 304 12,97 +0,05
LH} = LH,+ H* 266 2,28 +0,03
II-H LH, = LH + H* 230 10,.2*
LH- = L% 4+ H* *
I LH} = LH + H* 266 2,00 +0,05
LH=1L + H* 252 10,80 +0,04
a , LH! =LH + H* 295 4,02 +0,05
LH=1L"+ H* 328 12,16 £0,03
wh LH! = LH + H* 294 3,5¢%
LH=L"+ H* 328 11,7%+

* Zwiazek ulega bardzo szybkiemu rozkladowi w §rodowisku silnie alkalicznym.
* The compound is subject to quick decomposition in strongly alkaline medium.
** Bardzo male przyrosty absorbancji w zaleznosci od pH.
** Very small increases in absorbance depending on pH.

A

Wartoéci pH zmienialy si¢ w zakresie 0—14. Absorbancf¢ przygotowanych roztworéw mierzono
w calym zakresie widma od 230 nm (w przypadku trudno$ci z zerowaniem spektrofotometru
od 240 nm). Badane zwiazki w wigkszosci przypadkow byly dosé¢ trwale w roztworach o réznych
warto$ciach pH. Jedynie zwiazki I-H i II-H ulegaly rozkladowi w srodowisku silnie alkalicznym,
co uniemozliwialo wyznaczenie widm form dwuanionowych i odpowiednich dla tego srodowiska
statych dysocjacji oraz obarczato bardzo duzym bledem wartosci pK ,. Analityczne dlugosci fali dla
kolejnych rownowag oraz obliczone wartosci stalych dysocjacji zestawiono w tab. 1.

Widma czastek obojetnych, kationow i anionoéw badanych zwiazkow przedstawiono na ryc. 1-6.
Brak widm form dwuanionowych zwigzkow I-H i II-H wyjasniono wyzej. Badane zwiazki powinny
posiadaé 2 lub 3 wartosci pK. Wartosci pK, (§rodowisko kwasne) sa zwiazane z odprotonowaniem
pierscienia tiazolu. Wartosci pK , (Srodowisko alkaliczne) sa zwiazane z dysocjacja form enolowych
omawianych zwigzkow i powstaniem jednoanionow:

W $rodowisku silnie alkalicznym zwiazki I-H i II-H powinny posiadaé jeszcze trzecig staly
dysocjacji, zwiazana z odprotonowaniem azotu pierscienia tiazolu lub czgsci hydrazynowej formy
anionowej. Statych tych nie wyznaczono ze wzglgdu na bardzo szybki rozktad wyzej wymienionych
polaczen w Srodowisku silnie alkalicznym.
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OMOWIENIE WYNIKOW

Porownanie widm absorpcji czastek obojetnych wykazuje, ze maksima krzywych
absorpgji zwiazkoéw o zablokowanej strukturze tiazolinowej (I-a, I-b) wykazuja
w poréwnaniu z maksimum zwigzku o zablokowanej strukturze tiazolowej (I)
przesuniecie batochromowe (ryc. 2). Dla zwigzkow II-a i II-b nie obserwujemy
podobnego efektu ze wzgledu na brak maksimow w dlugofalowej czgsci widm czastek
obojetnych zwiazkow I, IT-a i II-b. Ksztalt krzywych absorpcji czastek obojetnych
zwiazkow I-H i 1I-H wskazuje, ze wystgpuja one w roztworze glownie w formie
tiazolowej (ryc. 2 i 5).

N—¢CeHs
R~CO~NH-NH-C CH
~./

I-H R = CH,,
I-H R = CH,.

Roznice w uksztaltowaniu widma absorpcji zwiazkow o zablokowanej strukturze
tiazolowej i tiazolinowej sa szczegblnie wyraznie widoczne w $rodowisku alkalicznym
(ryc. 3 i 6). Ksztalt widma zwiazkow I-H i II-H wskazuje, Ze czastka jednoanionu
zwiazku 1-H wystepuje w przewazajacej mierze w formie tiazolowej, a zwiazku I1-H
— w formie tiazolinowe;:

P TR
R-C=N-NH-C_ CH
s

I-H R = CH,,

HN—-%—CGHS
R=C=N-N=C CH
N 7

I-H R = CH,.
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PE3IOME

CnexkTpoOTOMETPYIECKHM METOJOM ONpE/EIeHO KOHCTAHThl HOHH3ALMH BOXHBIX pac-
TBOPOB COC/IHHEHHH )

I-H pK, = 2,36 £0,05; pK, = 11,63 £0,04, B cunpHOIENO4HOMN cpene
COCIMHEHHE HEYCTOHYMBOE;
II-H pK, = 2,28 +0,03; pK, ~ 10,2, B cunbHOIIENOYHOR Ccpele coemu-
HEHHE HEYCTOHYHBOE;
I-a pK, =4,1040,03; h pK, = 13,26 +0,05;
I-b  pK, = 3,82 +0,03; pK, = 12,97 +0,05;
II-a pK, = 4,02 +0,05; pK, = 12,16 +£0,03;
II-b pK; ~3,5; pK, ~ 11,7, oueHp Manble HHKPEMEHTH MOTJIO-
IICHAS B 3aBHCHMOCTE 0T pH;
I pK,; = 2,10 +£0,10; pK, = 11,85 +0,03;
11 pK, = 2,00 +0,05; pK, = 10,80 1:0,04.

CpapHrerne cnexTpos noryomenns coequucunii I-H u II-H co cnextpamu 1 u II (cTtpyxTypa
THa3zona) 4 I-a, I-b, II-a, 1I-b (cTpykTypa THa30JMHa) MOKa3BIBAET, YTO Y HEATpaIBHBIX MO-
nekyn I-H u II-H crpoemme Ttmasona, y moHoannoHa I-H npeobnapaer ¢opma THazona
a y monoanona II-H — ¢opma THasonuna.

SUMMARY

The ionization constants of following compounds have been determined spectrophotometri-
cally in aqueous solution:

I-H pK, = 2,36 +0,05; pK, = 11,63 +£0,04, in the strongly alkaline me-

dium the compound is un-
stable;
II-H pK, = 2,28 +0,03; pK, ~ 10,2, in the strongly alkaline medium the
compound is unstable;
I-a pK, =4,1040,03; pK, = 13,26 £0,05;
I-b pK,; =382 +0,03; pK, = 12,97 £0,05;
II-a pK, = 4,02 +0,05; pK, = 12,16 £0,03;

II-b pK, ~3,5; pK, ~ 11,7, very little increments of absorption
. in the dependence on pH;



174 D. Misiuna, L. Bielak, S. Bilinski, M. Kielczykowska

I . pK,=210410,10; pK, = 11,85 +0,03;

II  pK, =200+0,05; rK, = 10,80 +0,04.

From the comparison of absorption spectra in UV of the I-H and II-H derivatives with the
spectra of I, II (thiazole form) and I-a, II-a, I-b, II-b (thiazoline form) compounds it results that
the neutral molecules of I-H and I1-H have thiazole form, while in the I-H monoanion thiazole
form and in the II-H monoanion thiazoline form prevail.



