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Reakcje 1-(X-benzoilo)-4-R-tiosemikarbazydu

z chloroacetonem i omega-bromoacetofenonem.

V. 4-(o-tolilo )-tiosemikarbazyd kwasu o-chloro-
i p-chlorobenzoesowego

Reactions of 1-(X-Benzoyl)-4-R-thiosemicarbazide with Chloroacetone and Omega-
-Bromoacetophenone. V. 4-(o-Tolyl)-Thiosemicarbazide of o-Chloro- and p-Chloro-
benzoic Acid

Ostatnia seria prac obejmuje cyklizacj¢ 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydéw badanych
kwaséw z obydwoma chlorowcoketonami. W szeregu sktadowych aminowych charak-
teryzujacych zasadowos¢ atoméw N* tiosemikarbazyddéw: p-toluidyna, pK,=5,10;
anilina, pK,=4,63; o-toluidyna, pK,=4,40 — ta ostatnia jest najsltabsza zasada.
Powinno to prowadzi¢ do zwigkszenia wydajnosci pochodnych tiazoliny(IIl) w tytuto-
wych reakcjach (Sposéb D).
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Tabela 3
Zwiazek Rozpuszczalnik H-NMR, p [ppm]
7,359-6,848/m,8H,ar/;5,613/s,1HN-C=CHj/;
l-p ¢DCl 2,098/s,3H,CH;-ar/;1,746/s,3H,CH,/.
7,420-7,111/m,8H,ar/;6,125/s,5H,CsH/;
IL-r DMSO-d6 2,314/s,3H,CH;-ar/.
11,090/s,1H,NH/;7,633-6,707/m,8H ,ar/;
I-s D4C-CO-CD, 5,646/s,|H,N—C = CH/;2,253/s,3H,CH-ar/;
1,703/s,3H,CH,/.
7,758-6,600/m,8H,ar/;6,425/s,5H,CHs/;
M-t DMS0-ds 2,506/s,3H,CH,—ar/.
9,450/s,1H,NH/;7,593-6,899/m,8H,ar/;
1I-p CDCl, 5,660/s,1H,N-C = CH/;2,112/s,3H,CH;-ar/;
2,079/s,3H,CH,/.
11,377/s,1H,NH/;7,589-7,200/m,8H,ar/;
HLr DMS0-ds 6,392/s,5H,CH/;2,502/s,3H,CH,-ar/.
11,200/s,1H,NH/;7,932-6,792/m,8H.ar/;
1l-s CDCl, 5,646/s,1H,N-C = CH/:2,272/s,3H,CH;-ar/;
1,788/s,3H,CH,/.
11,541/s,1H,NH/;7,908—6,881/m,8H,ar/;
HI-t DMSO-d6 6,425/s,5H,C4H /;2,506/s,3H,CH;-ar/.

Charakterystyke oraz wyniki pomiarow w nadfiolecie i podczerwieni
zwiazkow modelowych II p-t (Sposéb B) 1 III p-t (Sposdb C) (1) przed-
stawiono w tabelach 112, widma NMR — w tab. 3. Pochodne 4-metylowe (11
p,s 1 Il p,s) ogrzewane w 10% NaOH ulegaly odbudowie z réwnoczesna
recyklizacja do oksadiazoli IVii IV). Pochodne 4-fenylowe (Il r,t i III r,t) byly
w tych warunkach trwale. Wszystkie zwigzki II 1 11l ogrzewane w stezonym
HCl dawaly odpowiednie 3-amino-2-(o-toliloimino)-4-R ,-4-tiazoliny. Ogrze-
wane w metanolu wysyconym gazowym HCl nie ulegaly zmianie. Cyklizacje
z chlorowcoketonami prowadzono sposobem D,E F(1).
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Sposob D. Zgodny z oczekiwaniem okazal si¢ tylko przebieg reakc;ji Ij
z omega-bromoacetofenonem — otrzymano zwiazek II1 t z wydajnoscia
95%. W poréwnywalnym szeregu 4-(p-tolilo)-, 4-fenylo- (1) i 4-(o-tolilo)-
-tiosemikarbazyd kwasu p-chlorobenzoesowego (Ib,Ia,lj) ma miejsce
charakterystyczny stopniowy wzrost wydajnosci odpowiedniej pochod-
nej 111 (kolejno: 11Id — 28 %,I11b — 45% 111t — 95%). Towarzyszy temu
rownolegly spadek wydajnosci pochodnych II (kolejno: IId — 60%, IIb
— 38%, IIt — brak).

Sposéb E 1 F. W reakgji i i Ij z chloroacetonem otrzymano tylko
zwiazki IIlp i Ills, z omega-bromoacetofenonem — oksadiazole
IVi, 1V].

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Reakcja 4-R,-3-(o-tolilo)-tiazol-2-tionu z hydrazydem kwasu o-chlo-
ro- lub p-chlorobenzoesowego w obecnosci N(C,H;); (Sposéb B).
(3-(o-tolilo)-4-R ,-tiazol-2-ilideno)-hydrazydy kwasu o-chloro- lub p-chlorobenzoesowe-
go (II p-t). Stop otrzymany w wyniku fagodnego ogrzewania 0,01 mola tionu (5, 6) 1 0,01
mola siarczanu dimetylu rozpuszczano na goraco w 10 cm? etanolu, dodawano 0,01 mola
trietyloaminy, 0,01 mola hydrazydu odpowiedniego kwasu i utrzymywano w stanie
wrzenia w ciagu 1h. Po ozigbieniu produkt odsaczano. Rozpuszczalniki do krystalizacji,
postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajnosci (Sposob B) oraz wyniki analizy
elementarnej przedstawione sa w tabeli 1.

2. Reakcja 4-R,-3-(o-tolilo)-tiazol-2-tionu z hydrazydem kwasu o-chloro-
lub p-chlorobenzoesowego (Sposob C). 3-(o-chlorobenzoiloamino)- lub
3-(p-chlorobenzoiloamino)-2-(o-toliloimino)-4-R,-4-tiazoliny (III p-t).
Postgpowano identycznie jak wyzej (Sposéb B) z wylaczeniem trietyloaminy. Rozpusz-
czalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajnosci
(Sposob C) oraz wyniki analizy elementarnej przedstawione sa w tab. 2.

3. Reakcja 4-(o-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu o-chloro- lub p-chloro-
benzoesowego (1i,j) z chloroacetonem i omega-bromoacetofenonem.
3.1. W metanolu (Sposéb D).

3.1.1. Reakcja z chloroacetonem: zwiazki IlIp, I1Is.

0,01 mola odpowiedniego tiosemikarbazydu (Ii,Ij) 1 0,01 mola chloroacetonu w 20 cm?
metanolu utrzymywano w stanie tagodnego wrzenia w ciagu 6h. Nastepnie ozigbiano,
zobojetniano nasyconym wodnym roztworem CH;COONa, produkt odsaczano.
Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajno-
sci (Sposob D) przedstawione sa w tab. 2.
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Ii — zwiazek IlIp.
Ij — zwiazek Ills.
Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajno-
$ci (Sposob F) podane sa w tab. 2.
3.3.2. Reakcja z omega-bromoacetofenonem: zwiazki 1Vi,IVj.
Wychodzac z 0,01 mola odpowiedniego tiosemikarbazydu (Ii,1j), omega-bromoacetofe-
nonu i trietyloaminy postgpowano jak w punkcie 3.2.2. (Sposob E).
Ii — oksadiazol 1Vi, wydajno$c 78%.
Ij — oksadiazol 1Vj, wydajnos¢ 70%.
Mieszaniny z odpowiednimi zwiazkami otrzymanymi w punkcie 3.2.2 topia si¢ bez
depresii.
4. Hydroliza zasadowa zwiazkow Ilp,IlIp i IIs,IIIs: 2-(o-toliloamino)-5-
-R,-1,3,4-oksadiazole (IV1,IVj).
0,01 mola danego zwiazku w 30 cm?® 10% wodnego roztworu NaOH utrzymywano
w stanie wrzenia w ciagu 10h, ozigbiano, produkt saczono, przemywano woda.
Oksadiazol 1Vi (z 2-metoksyetanolu). Wydajnos¢ ze zwiagzku IIp — 60%, IlIp — 69%.
Oksadiazol 1Vj (z etanolu). Wydajnos¢ ze zwiazku IIs — 50%, IIIs — 70%.
Mieszaniny z odpowiednimi zwiazkami otrzymanymi w punkcie 3.2.2 topia si¢ bez
depresiji.
5. Hydroliza kwasna zwiazkow II p-t i 111 p-t:3-amino-2-(o-toliloimino)-
-4-R,-4-tiazoliny i ich pochodne p-nitrobenzylidenowe (5,6).
0,01 mola danego zwiazku w 30 cm3 stezonego HCl ogrzewano do wrzenia (zwiazki IIp,s
i IIp,s — 5h, IIrt i Ilir,t — 10h), ozigbiano, odsaczano kwas o-chloro- lub
p-chlorobenzoesowy. Roztwor zobojgtniano st¢Zonym amoniakiem.

Pochodne p-nitrobenzylidenowe.
Mieszano na goraco metanolowe roztwory 0,01 mola surowej tiazoliny i 0,01 mola
aldehydu p-nitrobenzoesowego. Calo$¢ utrzymywano w stanie wrzenia w ciagu 2h,
oziebiano.
3-amino-4-metylo-2-(o-toliloimino)-4-tiazolina. Zwiazek, wydajnos¢ tiazoliny:
IIp — 60%, Illp — 62%, s — 55%, IIls — 65%.
Pochodna p-nitrobenzylidenowa.
Z 2-metoksyetanolu — czerwone igly o t.t183—184°C. Wydajnos¢ 62%.
Analiza:
Dla wzoru: C,gH;¢N,O,S (c.cz.352,387).
Obliczono: 15,89% N.
Otrzymano: 15,70% N.
Mieszanina z odpowiednia pochodna otrzymana przez Musik(S) topi si¢ bez depres;ji.
3-amino-4-fenylo-2-(o-toliloimino)-4-tiazolina.
Zwiazek, wydajnosc¢ tiazoliny:
Ir — 10%, IlIr — 12%, IIt — 12%, 111t — 9%.
Pochodna p-nitrobenzylidenowa.
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SUMMARY

The reactions of 4-(o-tolyl)-thiosemicarbazide of o-chloro- and p-chlorobenzoic acid
(Ii,j) with chloroacetone and omega-bromoacetophenone were investigated in: me-
thanolic medium (method D); methanolic medium in the presence of anhydrous
CH;COONa (method E); methanolic medium in the presence of N(C,H;); (method F).

The properties of compounds II p-t and I1I p-t were determined under the conditions
of basic and acidic hydrolysis. The results of UV, IR and NMR spectroscopic
measurements were reported.






