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Sposob A. W reakcji 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego (la) otrzymano
pochodna benzoilowa 3-amino-4-metylo-2-(o-toliloamino)-4-tiazoliny (III) z wydajnoscia 65%.
4-Fenylo-tiosemikarbazyd kwasu benzoesowego daje pochodna odpowiedniej 3-amino-tiazoliny
z wydajnoscia 68% [5]. Przy cyklizacji 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu izonikotynowego (Ib)
udato si¢ wyizolowa¢ rowniez tylko jedna pochodna, tym razem hydrazonu 4-metylo-3-(o-tolilo)-
-2-tiazolonu (II). Wydajnos¢ 33%. Analog 4-fenylowy omawianego tiosemikarbazydu daje na-
tomiast mieszaning izomerycznych potaczen odpowiedniego hydrazonu 2-tiazolonu (wyd. 10%)
i 3-amino-tiazoliny (wyd. 50%) [2]. Stosunkowo mala wydajno$¢ zwiazku Il moze sugerowac
obecnos¢ innych mozliwych produktow reakcji, ktorych nie udalo sie wyizolowac, jednak obserwuje
si¢ tutaj przesunigcie rownowagi w kierunku pochodnej hydrazonu 2-tiazolonu.

Sposéb B. 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazyd kwasu benzoesowego daje mieszaning 3-amino-tia-
zoliny I1I (wyd. 37,5%) i oksadiazolu IVa (wyd. 25,5%), kwasu izonikotynowego — tylko oksadiazol
IVb (wyd. 47,6%). W reakcjach analogéw 4-fenylowych otrzymuje si¢ pochodna benzoilowa
3-amino-tiazoliny z wydajnoscia 66,6% [3] oraz mieszaning izomerycznych pochodnych izo-
nikotynoilowych hydrazonu 2-tiazolonu (wyd. 11,7%) i 3-amino-tiazoliny (wyd. 46,9%) [2].
W poréwnaniu z odpowiednimi 4-fenylo-tiosemikarbazydami rownowaga reakcji przesunigta jest
wyraznie w kierunku oksadiazolu.

Sposéb C. Obserwuje si¢ rowniez podobny kierunek zmian przejawiajacy si¢ tym razem
przede wszystkim wzrostem wydajnosci oksadiazoli. Przy 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydach obu
kwasow wyizolowano wylacznie oksadiazole IVa (wyd. 57%) i IVb (62,6%), podczas gdy ich
analogi 4-fenylowe daja mieszaniny pochodnych 3-amino-tiazoliny i oksadiazolu z wydajnoécia
odpowiednio: 35 i 28,7% [3] oraz 661 3,4% [2].

Hydroliza zasadowa zwiazkow II i IIL Podobnie jak analogi fenylowe [2, 3] zwigzki
11 i I1I ogrzewane z 10% wodnym roztworem NaOH daja odpowiednie oksadiazole IVb i IVa.

Hydroliza kwasna zwiazkow Il i I1I. Obydwa potaczenia ogrzewane w 20% HCl daja ta
sama 3-amino-4-metylo-2-(o-toliloimino)-4-tiazoling (VI) wyodrebniana i identyfikowana w postact
pochodnej p-nitro-benzylidenowej VII. Do celow porownawczych otrzymano rowniez izomeryczna
pochodna hydrazonu 4-metylo-3-(o-tolilo)-2-tiazolonu (IX) w reakcji 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazonu
aldehydu p-nitro-benzoesowego (VIII) z chloroacetonem. Analogi fenylowe omawianych polaczen
(I 1 IIT) daja w tych samych warunkach 3-amino-2-fenyloimino-4-metylo-4-tiazoling [2, 3].

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Reakcje 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego
z chloroacetonem

1.1. Spos6bA— wmetanolu: 3-benzoiloamin:o-4-metylo-2-(o-toliloimino)-
-4-tiazolina (III).

0,01 mola 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego [6] 10,02 mola
chloroacetonu w 15 cm? metanolu ogrzewano 4 h do wrzenia. Roztwor zatgzono
pod zmniejszonym ci$nieniem do 1/3 objetosci, zobojetniono stgzonym amonia-
kiem, wytracony osad odsaczono i krystalizowano z etanolu. Wydajnos¢ 65%.
Bezbarwne plytki o t.t. 164-166°C.
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Analiza:

Dla wzoru: C,gH,,N;0S (c.cz. 323,40)
obliczono: 66,72% C; 5,28% H; 12,96% N;
otrzymano: 66,76% C; 5,25% H; 12,90% N.

Widmo IR. Pasmo grupy CO (amidowe I): 1689 ¢m '

Widmo UV. 4, (nm)/E. Pasma: 228/21400; 226-286 (przegiecie)/8200-6300.

1.2. Spos6b B — w metanolu i w obecnosci bezwodnego CH,COONa:
3-benzoiloamino-4-metylo-2-(o-toliloimino)-4-tiazolina (III) i 5-fenylo-2-(o-toli-
loamino)-1,3,4-oksadiazol (IVa).

0,005 mola 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego, 0,01 mola
chloroacetonu i 0,01 mola bezwodnego octanu sodu w 15 c¢cm?® metanolu
ogrzewano 4 h do wrzenia. Roztwor zat¢zono pod zmniejszonym cisnieniem do
ok. 1/2 objetosci, rozcienczono woda, wytracony produkt przekrystalizowano
z ctanolu. Osad — S5-fenylo-2-(o-toliloamino)-1,3,4-oksadiazol (IVa). Bez-
barwne kostki o t.t. 162-164°C. Wydajnos¢ 25,5%.

Analiza:

Dla wzoru: C,sH,3;N;0 (c.cz. 251,28)

obliczono: 71,69% C; 5,21% H; 16,72% N;
otrzymano: 71,76% C; 5,03% H; 16,61% N

Przesacz etanolowy — odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem.

Sucha pozostatos¢ przekrystalizowano z etanolu. 3-Benzoiloamino-4-metylo-
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Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt 1.1. topi si¢ bez depres;ji.
II — octan etylu. 5-(y-Pirydylo)-2-(o-toliloamino)-1,3,4-oksadiazol (IVb). Bez-
barwne plytki o t.t. 180-182°C. Wydajnosé 80%.
Analiza:
Dla wzoru: C,,H,,N,O (c.cz. 252,27) obliczono: 22,21% N;
otrzymano: 22,28% N.
Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt 2.2. topi si¢ bez depresji.

5.5-R-2-(o-toliloamino)-1,3,4-oksadiazole IVa,b

0,0032 mola 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu odpowiedniego kwasu (la,b)
i 0,0032 mola octanu rteciowego w 20 cm® 50% wodnego roztworu kwasu
octowego utrzymywano okreslony czas w stanie wrzenia. la — 1 h. Goraca
zawiesing zadano 10 cm? etanolu, osad (siarczek rteciowy) odsaczono, przesacz
rozcienczono woda. 5-Fenylo-2-(o-toliloamino)-1,3,4-oksadiazol (IVa). Po krys-
talizacji z etanolu bezbarwne kostki o t.t. 162-164°C. Wydajnos¢ 50%.
Analiza:
Dla wzoru: C,;H ;N0 (c.cz. 251,28) obliczono: 16,72% N;
otrzymano: 16,47% N.
Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt 1.1. topi si¢ bez depresji.
Ib — 2 h. Zawiesing ozigbiono, osad (siarczek rtgciowy) odsaczono, przesacz
zobojetniono stezonym amoniakiem. S5-(y-Pirydylo)-2-(o-toliloamino)-1,3,4-o-
ksadiazol (IVb).
Analiza:
Dla wzoru: C,,H,,N,O (c.cz. 252,27) obliczono: 22,21% N;
otrzymano: 22,49% N.
Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt 2.2. topi si¢ bez depresji.

6. Hydroliza kwasna zwiazkow IT i III:
pochodna p-nitro-benzylidenowa 3-amino-4-metylo-2-
-(o-toliloimino)-4-tiazoliny (VII)

1 g zwiazku II lub III w 30 cm?® 20% wodnego roztworu HCl ogrzewano
3 h do wrzenia, ozigbiono, zoboj¢tniono stezonym amoniakiem, wytracony osad
odsaczono i przekrystalizowano (ekstrakcja) z etanolu. Nastepnie do prze-
saczu etanolowego dodano 0,20 g aldehydu p-nitro-benzoesowego i ogrze-
wano 1,5 h, utrzymujac w stanie wrzenia. Po ozigbieniu produkt krystalizowano
z 2-metoksy-etanolu. Pochodna p-nitro-benzylidenowa 3-amino-4-metylo-2-
-(o-toliloimino)-4-tiazoliny (VII). Czerwone igly o t.t. 183-185°C. Wydajnos¢:
I — 17%; 111 — 11%.
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Analiza:
Dla wzoru: C,gH,(N,O,S (c.cz. 352,41)
obliczono: 61,17% C; 4,85% H; 15,85% N;
otrzymano: 60,97% C; 4,62% H; 16,14% N.
Widmo UV. 4_,. (nm)/E. Pasma: 282/18800; 410/12400 (analog fenylowy:
285/19050; 410/12550 [4]).

7. Pochodna p-nitro-benzylidenowa hydrazonu
4-metylo-3-(o-tolilo)-2-tiazolonu (IX)

7.1. 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazon aldehydu p-nitro-benzoesowego (VIII).
0,01 mola 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu i 0,01 mola aldehydu p-nitro-benzo-
esowego w 20 cm® metanolu ogrzewano 5 min. do wrzenia. Osad odsaczono
i przemyto dwukrotnie cieplym 2-metoksyetanolem (przy probach krystalizacji
zwiazek roztada si¢ z wydzieleniem siarkowodoru). 4-(o-Tolilo)-tiosemikarbazon
aldehydu p-nitro-benzoesowego (VIII). Zotte igly o t.t. 214-216°C. Wydajnosé
66%.
Analiza:
Dla wzoru: C,;H,,N,O,S (c.cz. 314,36)
obliczono: 57,31% C; 4,48% H; 17,82% N;
otrzymano: 57,22% C; 4,77% H; 17,69% N
7.2. 0,003 mola 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazonu aldehydu p-nitro-benzoesowe-
go (otrzymanego w pkt 7.1.) i 0,006 mola chloroacetonu w 20 cm?® metanolu
ogrzewano 2 h, utrzymujac w stanie wrzenia. Nast¢pnie zobojetniono nasyco-
nym wodnym roztworem octanu sodu, osad odsaczono i krystalizowano
Z 2-metoksy-etanolu. Pochodna p-nitro-benzylidenowa hydrazonu 4-metylo-
3-(o-tolilo)-2-tiazolonu (IX). Czerwone ptytki o t.t. 177-179°C. Wydajnos¢ 70%.
Analiza:
Dla wzoru: C,H,(N,O,S (c.cz. 352,41)
obliczono: 61,17% C; 4,85% H; 15,85% N;
otrzymano: 60,85% C; 4,70% H; 15,50% N
Widmo UV. 4_,, (nm)/E. Pasma: 240-255 (przegigcie); 268/14500; 435/20250
(analog fenylowy: 240-260 (przegigcie); 271/14150; 435/10500 [4]).






