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chowuja si¢ identycznie jak ich analogi fenylowe i daja wylacznie oksadiazole: 1Va z wyd. 60%
(analog fenylowy — 80,4% [2])i IVb z wyd. 80% (80% [1]).

Hydroliza zasadowa zwiazkow Xa,b. Zwiazki Xa,b, podobnie jak ich analogi fenylowe
[1, 2], sa trwale i mimo wielogodzinnego ogrzewania nie ulegaja zmianie.

Hydroliza kwasna zwiazk 6w Xa,b. Zwiazek Xa daje 3-amino-4-fenylo-2-(o-toliloimino)-
-4-tiazoling XI, wyizolowana w postaci pochodnej p-nitro-benzylidenowej XIII. Natomiast przy
hydrolizie Xb, oprocz tej samej pochodnej XIII, wyizolowano niewielka ilo$¢ (7%) tiadiazyny XII.
Analogi fenylowe obu potaczen daja w tych samych warunkach tylko 3-amino-2-fenyloimino-
-4-fenylo-4-tiazoling. Zwiazki XII i XIII sg identyczne z odpowiednimi produktami opisanej przez
Bosego [4] reakcji 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu z Q-bromoacetofenonem, przy czym drugi obok
tiadiazyny XII produkt okreslony zostal przez tego autora jako izomeryczny hydrazon 4-fenylo-
-3-(o-tolilo)-2-tiazolonu. Otrzymanie obecnie na drodze jednoznacznej syntezy (schemat 2) wyj-
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sciowego hydrazonu X VI oraz jego pochodnej p-nitro-benzylidenowej X VII pozwolito na ostateczne
ustalenie budowy omawianego zwiazku jako 3-amino-4-fenylo-2-(o-toliloimino)-4-tiazolina (XI).

Przedstawione w czgsciach 1 i Il reakcje 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydow la,b w porownaniu
z analogami 4-fenylowymi przebiegaja trudniej i z mniejszymi wydajnoséciami. Trudniejszy jest takze
rozdziat i izolowanie poszczegblnych produktow, co roéwniez musi rzutowad bezposrednio na
wydajnosci. Uzyskane w tej serii badan rezultaty wskazuja jednak, ze mimo pewnych mozliwosci
prognozowania wynikow cyklizacji 1-acylo-4-R-tiosemikarbazydow (R = C{H;, p-CH;-C¢H,,
0-CH;-C¢H,) z a-chlorowcoketonami kazda z nich wymaga praktycznie odrgbnego traktowania
i ustalenia struktury otrzymanych produktow.









96 Irena Musik, Stanistaw Bilinski

Analiza:
Dla wzoru: C,,H,;gN,OS (c.cz. 387,47) obliczono: 14,40% N;
otrzymano: 14,29% N.

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt 2.1. topi si¢ bez depres;ji.

Xc. 1,5 h. Roztwor rozcienczono woda, produkt krystalizowano z etanolu.
[4-Fenylo-3-(o-tolilo)-tiazol-2-ilideno]-hydrazyd kwasu nikotynowego (Xc).
Kremowe kostki o t.t. 151-153°C. Wyd. 10,4%.

Analiza:

Dla wzoru: C,,H,;N,OS (c.cz. 387,47)

obliczono: 68,26% C; 4,68% H; 14,40% N;
otrzymano: 67,95% C; 4,42% H; 14,10% N.
Widmo IR. Pasmo grupy CO (amidowe I): 1620 cm ™.
Widmo UV. i_,, (nm)/E. Pasmo: 264/14600.

Xd. 1,5 h. Rozcienczono woda, powstaly osad krystalizowano z 2-butanolu.
[4-Fenylo-2-(o-tolilo)-tiazol-2-ilideno]-hydrazyd kwasu pikolinowego (Xd).
Kremowe igly o t.t. 182-184°C. Wyd. 36%.

Analiza:

Dla wzoru: C,,HgN,OS (c.cz. 387,47)

obliczono: 68,26% C; 4,68% H; 14,40% N;
otrzymano: 68,42% C; 4,93% H; 14,67% N.

Widmo IR. Pasmo grupy CO (amidowe I): 1662 cm .
Widmo UV. 4., (nm)/E. Pasmo: 257/13650.

3.2. Sposdb E.

3.2.1. Hydrazon 4-fenylo-3-(o-tolilo)-2-tiazolonu (XVI).

Réwnomolowe ilosci (0,0125 mola) 4-fenylo-3-(o-tolilo)-tiazol-2-tionu (XV)
i siarczanu dimetylu stopiono ostroznie. Stop rozpuszczono w 10 cm? etanolu
i energicznie mieszajac przy ciagltym chlodzeniu wkroplono 50 cm?® 50%
wodnego roztworu hydrazyny. Catos¢ pozostawiono na 24 h, wytracony osad
odsaczono i krystalizowano z etanolu. Bezbarwne stupki o t.t. 126-128°C.
Wyd. 36%.

Analiza:

Dla wzoru: C, H,sN,S (c.cz. 281,38)

obliczono: 68,29% C; 5,37% H; 14,93% N;
otrzymano: 68,03% C; 5,04% H; 14,72% N.

3.22.

0,005 mola hydrazonu 4-fenylo-3-(o-tolilo)-2-tiazolonu (XVI) rozpuszczano
w 15 cm? dimetyloformamidu, dodawano 0,005 mola trietyloaminy i 0,005 mola
chlorku odpowiedniego kwasu (przy Xb i Xc stosowano chlorowodorki).

Xa. Pozostawiono na 24 h. Powstaly osad (chlorowodorek trietyloaminy)
odsaczono, przesacz rozcienczono woda. Produkt krystalizowano z izopropano-
lu. [4-Fenylo-3-(o-tolilo)-tiazol-2-ilideno]-hydrazyd kwasu benzoesowego (Xa).
Bezbarwne kostki o t.t. 189-191°C. Wyd. 52%.
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Analiza:
Dla wzoru: C,;H,(N;OS (c.cz. 385,47) obliczono: 10,80% N;
otrzymano: 10,72% N.

Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt 1.1. topi si¢ bez depresji.

Xb. Ogrzewano 5 min. do wrzenia. Roztwor rozcienczono woda. Wytracony
produkt krystalizowano z propanolu. [4-Fenylo-3-(o-tolilo)-tiazol-2-ilideno]-
-hydrazyd kwasu izonikotynowego (Xb). Kremowe igly o t.t. 191-193°C.
Wyd. 45,8%.

Analiza:

Dla wzoru: C,,H,(N,OS (c.cz. 387,47) obliczono: 14,40% N;

otrzymano: 14,48% N.

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt 2.1, topi si¢ bez depresji.

Xc. Ozigbiono, rozcienczono woda, wytracony olej oddzielono i krys-
talizowano z etanolu. [4-Fenylo-3-(o-tolilo)-tiazol-2-ilidenoJ-hydrazyd kwasu
nikotynowego (Xc). Kremowe kostki o t.t. 151-153°C, Wyd. 10,4%.

Analiza:

Dla wzoru: C,,H gN,OS (c.cz. 387,47) obliczono: 14,40% N;

otrzymano: 14,29% N.

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt 3.1.2. topi si¢ bez depresji.

4. Hydroliza kwasna zwiazkow Xa,b:
pochodna p-nitro-benzylidenowa 3-amino-4-fenylo-2-
-(o-toliloimino)-4-tiazoliny (XHI)

i 5-fenylo-2-(o-toliloamino)-6H-1,3,4-tiadiazyna (XII)

1 g zwiazku Xa lub Xb w 20 cm? stezonego HCI ogrzewano 5 h, utrzymujac
w stanie wrzenia, a nast¢pnie zobojetniano st¢zonym amoniakiem.

Xa. 0,48 g surowego produktu rozpuszczono na goraco w metanolu, dodano
0,185 g aldehydu p-nitro-benzoesowego i ogrzewano 1 h. Po krystalizacji
z 2-metoksy-etanolu pochodna p-nitro-benzylidenowa 3-amino-4-fenylo-2-
-(o-toliloimino)-4-tiazoliny (XIII). Czerwone igly o t.t. 160-161°C. Wyd. 30%.

Analiza:

Dla wzoru: C,;H,gN,O,S (c.cz. 414,47)

obliczono: 66,64% C; 4,38% H; 13,52% N;
otrzymano: 66,57% C; 4,11% H; 13,79% N.

Widmo UV 4, (nm)/E. Pasma: 298/20200; 405/8700 (analog fenylowy:
290/23720; 410/10650 [37).

Xb. Produkt przekrystalizowano z propanolu. Osad: 5-fenylo-2-{o-tolilo-
amino)-6H-1,3,4-tiadiazyna (XII). Bezbarwne plytki o t.t. 150-152°C. Wyd. 7%.

Analiza:

Dla wzoru: C;¢H,sN,S (c.cz. 281,38) obliczono: 14,93% N;

otrzymano: 14,81% N.
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PE3IOME

Onucanbl peaki 4-(0-TONMI)-THOCEMHKapOa3uaOB OEH30MHOM U H30OHUKOTHHOBOW KHCIIOT
(Ia, b) ¢ Q-6pomaneroderHonoM B cpene: 1) MeTranona (MeToa A); 2) METaHONA B NMPHCYTCTBHH
6essogHoro CH,;COONa (Meton B). HM3yuenb! u3MeHeHus coeauHeHMit Xa,b B ycioBusx
KHMCJIOTHOTO M esIouHoro ruapoinu3a. [Iposenenst nauusie Y 1 MK-cnekpos. Kak cneayer u3
IaHHBIX, TIpeJcTaBiAcHHBIX B 4. 1 u II, onpenencHHoe BMsHHE Ha PABHOBECHE HCCIICAOBAHHBIX
peakumit HabylOmaeTCs TakXKe B PE3YJIbTaTe HE3HAYMTEJILHOIO NOHHXKCHHA OCHOBHOCTH aTOMa
azota N* ucxomnoro 4-(o-Tonum)-THocemukapbasuaa Ia,b (pK, o-ronyuauna = 4,40) no
CPaBHEHHIO C COOTBETCTBYIOIMMH 4-peHu-THOCceMuKapba3uaoM (pK, aHiunnHa = 4,63).

SUMMARY

The reaction of 4-{(o-tolyl)-thiosemicarbazides of benzoic and isonicotinic acids (Ia,b) with
Q-bromacetophenone was investigated in: 1) methanol (method A); 2) methanol and anhydrous
CH;COONa (method B). The properties of compounds Xa,b were determined under the conditions
of acid and basic hydrolysis. The results of UV and IR measurements were presented. The obtained
results (Parts I and II) suggest that a small decrease in nitrogen atom N* basicity of the initial
4-(o-tolyl)-thiosemicarbazide Ia,b (pK, of o-toluidine = 4,40), when compared with a proper
4-phenyl-thiosemicarbazide (pK, of aniline = 4,63), influences the equilibrium of the investigated
reactions.






