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Badania nad reakcją niepodstawionych amidrazonów i ich soli z estrami kwasu izo- 
tiocyjanowego. Część I. Wpływ kwasowo-zasadowego charakteru środowiska na kie

runek reakcji

Studies on the Reaction of Unsubstituted Amidrazones and Their Salts with Isothiocyanates. 
Part I. The Influence of Acid-Alcalic Nature of the Medium on the Direction of Reaction

Исследование реакции незамещенных амидраэонов и их солей с эфирами изотиоцеановой 
кислоты. Часть I. Влияние кислотно-щелочного характера среды на направление реакции

W literaturze chemicznej dotyczącej pięcioczłonowych układów 

heterocyklicznych z trzema heteroatomami spotykamy wielokrotnie 

fakt równoczesnego powstawania związków o układzie 1,3,4-tiadiazolu 

obok związków o układzie 1,2,4—triazolu.

To równoległe powstawanie tiadiazoli obok triazoli ma miejsce 

wtedy, 'gdy cykli zowany jest układ liniowy o budowie

R-C-NH-WH-B-NH_
V 1 2

gdzie Y=0,S,NH Ł X-O,Ś,NH

Układ ten przebadano

1. Y-O , Х-S i R«Ph

2. Y-S , X-О i R-Ph

3. Y-S , Х-S i R-Ph

4. Y-S , X-NH i R-Ph

dla następujących przypadków: 
( 1-benzoilotiosemikarbazydu ) 

( 1-Uobenzoilosemikarbazydu)

( 1-tiobenzoiloHosemikarbazydu ) 

( l-tiobenzoiloaminoguanidyny )

Produktami cyklizacji powyższych związków są: 1,3,4-tiadiazol 

w postaci aminy i 1,2,4-triazol w postaci tiolu
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Po raz pierwszy dwukierunkowość w reakcji cyklizacji zauwa
żyli Marckwaid i Bott CO dla l-benzoilo-4- 

~łe nylo-tiose mikarbazydu

N

Na tym związku oraz na 2- i 4— podstawionym 1-benzoilotio- 
semikarbazydzie Hoggart [VJ próbował ustalić wpływ 

czynników odwadniających na kierunek cyklizacji. Stwierdził on, że 

środowisko kwaśne powoduje powstawanie przede wszystkim zasa

dowego aminotiadiazolu, natomiast środowisko zasadowe cyklizacji 

- kwaśnych merkaptotriazoli.

Podobne wnioski o wpływie kwasowo-zasadowego charakteru 

środowiska na kierunek cyklizacji omawianych układów liniowych 

wynikają również z badań prowadzonych przez К u r z e r a 
И i Eilingsfelda M.

Dla omawianego układu liniowego możliwy jest jeszcze następ

ny przypadek:

Rj-C-NH-NH-p-NH-Rjj gdy Y= NH i X= S
NH 4

Ta teoretyczna struktura odpowiada budowie związków uzys

kiwanych przez addycję estrów kwasu izotiocyjanowego do amidra- 

zonów, Reakcja ta znana jest od r. 1962, kiedy to stwierdzono, że 

prowadzi ona do układu 1,2,4-triazolowego [ój.
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W roku 1969 Abraham i Barnikow 

prowadząc reakcję kilku wybranych amidrazonów z izotiocyjanianami 

ustalili, ie addycja przebiegała zawsze w grupie hydrazynowej ami- 

drazonu, a otrzymane związki liniowe cyk U zo wały wydzielając amoniak 

do układu 1,3)4—tiadiazolu. , ;

nh-nh2

NH

Rj-C-NH-NH-C-NH-Яц
NH S

Amidrazon 
nlepodstawlony

Izotiocyjanian

NH - NH
R, - Ć 6=S

1 w /
NH NH

N - N„__ „ RjC^ ?-SH

N 
I 
Rtt

l|H II II
R — C C-NH-Rj, ~NH3 r RyC C-NH-Rjj.

1 W // \ /
’ NH S 5

Modzelewska C7Z) • badając reakcję N3-podsta- 

wionych amidrazonów z izotiocyjanianami również zauważyła i opisała 

powstawanie układu tiadiazolowego. W związku z tym podjęliśmy sys

tematyczne badanie tej reakcji w celu ustalenia parametrów wpływają

cych na jej kierunek. Do badań nad wpływem kwasowo-zasadowych 

czynników na kierunek reakcji - co jest tematem niniejszej publikacji 

- użyto benzamidrazonu (Rj — Ph) w postaci wolnej zasady, a następ

nie w formie chlorowodorku. Benzamidrazon i jego chlorowodorek 

otrzymano stosując metody literaturowe Z izotiocyjanianów zas

tosowano następujące: metylu, n-butylu [ЧТ]*  fenylu.p-metoksyfenylu 

i p-bromofenylu 0-OJ. Cyklizacje prowadzono w następujących warun

kach: •

1. Benzamidrazon w postaci wolnej zasady kondensewano z 

izotiocyjanianami w rozpuszczalnikach ( be zw. etanol, bezw. benzen) 
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ogrzewając przez kilka godzin w temperaturze wrzenia rozpusz

czalnika.

2. Chlorowodorek benzamidrazonu kondensowano ogrzewając 
reagenty w stopie na łaźni olejowej w temp. 120-150°.

3. Dla oddzielenia aminotiadiazolu od triazolotiolu rozpuszczano 

produkt org. reakcji w gorącym 4% wodorotlenku sodowym.

/ Kondensacje wolnej zasady benzamidrazonu z izotiocyjanianami 

alifatycznymi lub aromatycznymi bez udziału dodatkowych czynników 

kwasowych lub zasadowych doprowadziły w każdym przypadku nie

zależnie od rodzaju użytego rozpuszczalnika (polarny etanol, niepo- 

lamy benzen) do układu 1,2,4-triazolowego.

Otrzymano z wydajnością 80-94 % następujące związki:
4—metylo-3-fenylo-l,2,4-triazolotiol-5 (la) C2I

4—n-butylo—3—fenyio—1,2,4—triazolotioV-5 (lb) Q11J,

3,4-dwufenylo-l,2,4-triazolotiol-5 (ic ) £12 J,

4-(p-mełoksyfenyio )-3~4enyio-l,2,4-triazolotioł-5 (id ) , 

4- ( p-bromofenylo )-3-fenylo-l,2,4-triazolotiol-5 ( le ).

Wyraźnym kontrastem do tego typu cyklizacji są reakcje chlo

rowodorku benzamidrazonu z izotiocyjanianami. Podobnie jak w ana

logicznych przypadkach cyklizacji układów liniowych omawianych 

wyżej, czynnik kwasowy (chlorowodór) zmienia tu kierunek reakcji, 

która prowadzi wtedy do układu 1,3,4-tiadiazolowego.

Otrzymano z wydajnością 55-70 % następujące związki:

2-metyloamino-5-fenylo-l,3,4-tiadiazol (lia)

2-n-butyloamino-5-fenylo-l,3,4-tiadiazol (üb)

2-anilino-5-fenylo-l,3,4-tiadiazol (Пс) Г6 J»

2-p-anizydyno-5-fenylo-l,3,4-tiadiazol (nd),

2-p-bromoanilino-5-fenylo-l,3,4-tiadiazol ( Пе ) .

Wpływ katalizy protonowej na kierunek tej reakcji wyjaśnia 

następujący mechanizm!
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HN ----  NH

fi {-""-»и
HN S

ее

C-NH-Rj

S

HN ----  N - H
I I* 7

RT— Cł- _ C—NH-R.1 I V 1
H2N s

Rj-C С—-ИН-рц

W tab. 1 ujęto dane fisyczne otrzymanych związków (wydajność 

kondensacji, temperatury topnienia, analizy elementarne oraz pochod

ne charakteryzujące związki).
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CZ^SC DOŚWIADCZALNA

Kondensacje wolnego benzatnidrazonu

Przepis ogólny: Roztwór 1,35 g (10 mM) benzatnidrazonu w 

20 ml bezw. «ftanolu lub w 50 ml bezw. benzenu zmieszano z 1O mM 

izotiocyjanianu w niewielkiej ilości rozpuszczalnika i całość ogrzewa

no 10 h pod chłodnicą zwrotną. Po oddestylowaniu rozpuszczalnika 

pozostałość rozpuszczono w 4 % wodorotlenku sodowym na gorąco 

(100-150 ml), po oziębieniu roztwór zadano 50 % kwasem octowym * 

do odczynu słabo kwaśnego, wydzielony osad odsączono i prze- 

krystalizowano z rozcieńczonego etanolu lub acetonu (la-e).

Kondensacje chlorowodorku benzatnidrazonu

Przepis ogólny: 1,71 g (10 mM) chlorowodorku benzatnidrazonu 

i 10 mM + 10 % nadmiaru izotiocyjanianu dokładnie wymieszano i 
ogrzewano na łaźni olejowej w temp. 120° przez 12 h dla izotiocy- 

O janianu metanolu i ok. 150 przez 6 h dla pozostałych izotiocyjania- 

nów. Zawartość kolby po ostudzeniu ekstrahowano bezw. etanolem. 

Odsączono wydzielony chlorek amonu. Z przesączu oddestylowano 

alkohol. Pozostałość po oddestylowaniu nierozpuszczalną w zasa

dach przekrystalizowano z rozcieńczonego etanolu (lla-e).
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SUMMARY

It was found that the direction of reaction of unsubstituted 

amidrazones with izothiocyanates depends also on the internal, 

structural factors, that is, on the nature of electron amidrazone 

radical.

An increase of electron-accepting nature of amidrazone radical 

increases the share of the product of alcalic nature.

РЕЗЮМЕ

Исследовано реакции незамещенных амидраэонов и их солей 
с изородановыми эфирами. Определено, что направление реакции 
зависит от кислотно-щелочного характера среды и ведет к образо
ванию производных 2-амино-1,2,4-тиадиазола или производных 
1,2,4-триазолотиола-5. Представлено механизм протонового ката
лиза для этой реакции.


