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Reaction of N'-phenytobenzoamidraTiocne with Ethylocarbometoxyl Isothiocyanate. Changes in 
the Obtained Derivative of 1,3,4-thiadiazoi

»

Реакции ТР-фенилобензамидраэона с изородановым этилокарбометоксиловым чфиром. Из
менения на полученном производном 1,2,4-тиадиаэола

Kontynuując badania nad reakcją amidrazonów i ich soli z estra
mi kwasu izotiocyjanowego [1,2,3] oraz poszukując związków farma
kologicznie czynnych, badaliśmy reakcją N^-fenylobenzamidrazonu z 

izotiocyjanianem etylenokarbometoksylowym. Reakcja amidrazonów i ich 

soli z izotiocyjanianami przebiega dwukierunkowo: do pochodnych 

układu 1.3,4-tiadiazolowego lub rzadziej do pochodnych układu 1,2,4- 
triazolowego [2,3].

Chlorowodorek amidrazonu i izotiocyjanian do tej reakcji otrzy-------
maliśmy wg przepisów literaturowych [4,5]. Kondensacją prowadziliśmy 

ogrzewając dobrze wymieszane molowe ilości reagentów w stopie na 
łaźni olejowej w temperaturze 130-140° przez 20 h. Produkt reakcji 

N-etylenokarbometoksyiową pochodną układu 3,5-dwufenylo-2-imino- 

1,3,4-tiadiazolu (i) wyekstrahowaliśmy benzenem i przekrystalizowaliś- 

my z etanolu. Związek ten poddano następującym przemianom w grupie 

estrowej: hydrolizie (Ш). amonolizie (iv), działaniu wodzianu hydrazy

ny (v). oraz redukcji wodorkiem litcwo-glinowym w eterze absolutnym(II).

Związek (n) scharakteryzowano poprzez pochodne z izocyjania

nami fenylu i naftylu (lia, Ub); reakcja (П) z chlorkiem tionylu prze

biegała w zależności od zastosowanych warunków bądź jako reakcja 

podstawienia (Vl), bądź jako reakcja eliminacji (vn). Otrzymany zwią-
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Reakcja N^Ienylo-benzamidrazonu м. 141

zek nienasycony (VU) reagował z bromem w stosunku: 3 atomy bromu 

na jednej cząsteczkę (vn) dając (Vila). Wzoru strukturalnego (Vila) 

nie ustalono.

Dane eksperymentalne poszczególnych reakcji (wydajności, 

temp. top. otrzymanych związków, wyniki analiz elementarnych) poda

no w tabeli.

CZĘÓC DOŚWIADCZALNA

Otrzymywanie (i)

2,47 g (0,0IM) chlorowodorku N^-Ienylobenzamidrazonu oraz ' 

1,59 g (0,01M) izotiocyjanianu etylenokarbometoksylowego dokładnie 
o 

wymieszane ogrzewano na łaźni olejowej w temp. 130-140 przez 

20 h. Stop po oziębieniu ekstrahowano benzenem. Z ekstraktu oddes

tylowano rozpuszczalnik, a pozostałość krystalizowano z etanolu. 
Otrzymany związek (i) miał postać bezbarwnych igieł.

Reakcja hydrolizy (i)

0,85 g (О,OO25M) (1) ogrzewano do wrzenia pod chłodnicą 

zwrotną z 10 ml 10% NaOH przez 2 h. Mieszaninę reakcyjną po 

oziębieniu zobojętniono stężonym HC1 do odczynu kwaśnego. Wypad

ły osad odsączono i przekrystalizowano z rozcieńczonego etanolu. 
Otrzymany związek (Ш) miał postać jasno-żółtych igieł.

Reakcja amonolizy (l)

I.?5 8 (0,05M)(i) zadano 30 ml absolutnego etanolu wy syco

nego gazowym amoniakiem. Mieszaninę reakcyjną pozostawiono w 

temp. 0-10° przez okres 1 tygodnia, a następnie w temp, pokojowej 

przez okres 3 tygodni. Wypadły po tym czasie osad odsączono i 
przekrystalizowano z etanolu. Otrzymany związek (lV) miał postać 

bezbarwnych igieł.
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Reakcja (i) я wodzianem hydrazyny

0,85 g (0,0025 М) (i) ogrzewano do wrzenia pod chłodnicą 

Zwrotną z 2 ml 80 % wodzianu hydrazyny przez ! 15 h. Następnie do

dano 20 ml absolutnego etanolu i ogrzewano jeszcze przez 2 h. Po 

tym czasie etanol częściowo oddestylowano (10 ml). Z pozostałego 

roztworu po oziębieniu wypadł osad, który przekrystalizowano z eta
nolu. Otrzymany związek (v) miał postać bezbarwnych igieł.

Redukcja (i) UAJH4

W kolbie trójszyjnej zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną, miesza

dło i wkraplacz umieszczono 20 ml absolutnego eteru etylowego 

i 0,5 g UA1H4» Następnie wkraplano powoli zawiesinę 3,39 g (0,01М) 

(1) w 50 mi absolutnego eteru etylowego. Całość ogrzewano w temp, 

wrzenia na łaźni wodnej przez 15 h. Po tym czasie wkroplono powoli 

wodę do rozłożenia UA1H4, a następnie rozcieńczony HgSO4 do roz

puszczenia osadu. Warstwę eterową oddzielono, warstwę wodną ekstra

howano kilkakrotnie eterem. Połączone wyciągi eterowe suszono Na^SO^ 

Eter oddestylowano, a pozostałość krystalizowano z etanolu. Otrzymany 

związek (П) miał postać bezbarwnych igieł.

Reakcja (n) z SOClg. Otrzymywanie (Vl)

3,1 g (O.OIM). (n) w 25 ml bezwodnego dioksanu | ogrzano do 

wrzenia. Wkroplono 4,8 g SOClg. Całość ogrzewano do wrzenia w cią

gu 12 h. Po tym czasie oddestylowano dioksan i nadmiar SOClg. Suchą 

pozostałość zadano 10 ml wody 1 zalkalizowano roztworem amoniaku. 

Wypadły osad odsączono i przekrystalizowano z etanolu albo z ace
tonu. Otrzymany związek (vi) miał postać bezbarwnych igieł.

Reakcja (□) z SOClg. Otrzymywanie (vil)

l,o g (0,005 М) (П) rozpuszczono w 20 ml bezwodnego chlo
roformu. Oziębiono do temp. 0° i zadano 0,8 g SOClg. Całość ogrze

wano do wrzenia przez 2 h. Po tym czasie oddestylowano chloroform 

i nadmiar SOCIg. Pozostałość przekrystalizowano z etanolu. Otrzyma
ny związek (vil) miał postać bezbarwnych igieł.



144 Teresa Otto, Krystyna Galewic»

Reakcja (vn) z bromem. Otrzymywanie (Vila)

1,46 g ( 0,005 M)(VIl) rozpuszczono w 20 ml wody. Zadano 

nadmiarem bromu i pozostawiono w temp, pokojowej na 24 h. Po tym 

czasie całość ogrzano do wrzenia, a następnie oziębiono. Wypadły 

osad odsączono i przekrystalizowano z kwasu octowego. Otrzymano 

pomarańczowe igły związku (Vila).

Reakcja (n) z izocyjanianami fenylu i naftylu

0,75 g (0,0025 M) (n) wymieszano z 0,0025M izocyjanianu 
* o

i ogrzewano na łaźni olejowej w temp. 100-110 przez 10 h. Za

krzepły po oziębieniu olej krystalizowano z benzenu (lia) lub z 

etanolu (üb). Otrzymane związki (lia) i (llb) miały postać bezbarw

nych igieł.
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SUMMARY

The reaction of N^-phenylobenzamidrazone with ethylocarbome- 

toxyl isothiocyanate was carried out. The product of reaction was 

subject to the following changes in ester group: hydrolysis, a mono

lysis, the activity of hydrazine hydrate and the reduction with lithium- 

-aluminium hydride in absolute ether.

It was found that the course of reaction with thionyl chloride for 

alcohol obtained during the process of reduction was two-directional.
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РЕЗЮМЕ

Проведено реакцию N!j - фенилобензамидразона с изородановым 
этилокарбометоксиловым эфиром. Продукт реакции поддано следую
щим изменениям на эстровой группе: гидролизу, амонолизу, дей
ствию гидрата гидразина и восстановлению водористым литием и 
алюминием в абс. эфире. Чтобы получить в процессе восстановле
ния алкоголь, авторы определили течение реакции в двух направ
лениях с хлоридом тионила.
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