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O reakcji N*-podstawionyeh  amidrazonów z izotiocyjanianami alifatycznymi

The Reaction ot №-Substituted Amidrazones with Aliphatic Isothiocyanates

О реакции №-замещенных амидразонов с алифатическими изоро данами
Poprzednio Ql,2] opisaliśmy kierunek reakcji addycji N -pod

stawionych amidrazonów do izocyjanianów i izoUocyjanianów aroma

tycznych w wyniku których tworzą się odpowiednie N -Uokarbamylo- 

amidrazony oraz stwierdziliśmy, że ulegają one reakcji cyklizacji do 

pochodnych układu 1,2,4-triazolu i 1,3,4-tiadiazolu. Stwierdziliśmy 

również że w zależności od podstawników R*  i R" cyklizacja zacho

dzi z wydzieleniem NH^R*  lub

N -N
l R-C

4 NH-R“

nh2r”

S 
II

H -c-nh-r*

Obecna praca jest kontynuacją poprzednich badań z tym, że do re
akcji addycji i cyklizacji №-podstawionych amidrazonów użyliśmy 

izoUocyjanianów alifatycznych. Do przeprowadzenia eksperymentów 

wybraliśmy następujące amidrazony:
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I R R* <.N - NH,R-C 2
4 NUR’a Ph Ph

b Ph p-NO2Ph

C5H4N Ph

d C5H4N C5H4N .

Związki te otrzymaliśmy stosując metody literaturowe [3,4,5j.

Z izotiocyjanianów użyliśmy izotiocyjanian etylu (Па) i butylu (lib) 
Otrzymaliśmy je metodami podanymi w literaturze (ii

Amidrazony (la-d) z wyżej wymienionymi izotiocyjanianami da

wały produkty o budowie liniowej. Reakcja, jak wykazały widma NMR 

zachodziła wodorem grupy hydrazynowej według schematu:

- S
^N - NH-

II
^N - NH - C - NHR"

R-C z + r»» NCS----- R-C
x NHR* ^NHR’

(la-d.) ГПа.ь;

R’

(ina-h)

R”Ш R

a ' Ph Ph C2H5

b Ph Ph C4H9

c Ph ₽-NO2-CeH4 C2H5

d Ph P^IO2-C6H4 C4H.

e C5H4N Ph C2H5

i C5H4N Ph C4H9

g <W Ç5h4n C2H5

h C5H4N C5H4N C4H9

R
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IV . -R' R*

a ₽h C2H5

b Ph c4H9

C c5h4n c2h5

d- c5h4n c4h9.

Poszczególne reakcje addycji prowadziliśmy w eterze w tempe

raturze pokojowej mieszając molowe ilości amidrezonu z izotiocyjania- 
1 3nem. W wyniku reakcji addycji otrzymano: N -etylotiokarbamylo-N -

/ \ 1 3-fenylo-benzaipidrazon (Ша), N -butylotiokarbamylo-N -fenylo-benzami-

Nł-etylotikarbamyio-N3-tenyto-pikolinamidrazon (lite), N1-butylołiokar- 
3 1 3 Abamylo-N -fenylo-pikolinamidrazon (mi), N -etylotiokarbamylo-N - <£- 

pirydylo-pikolinamidrazon (mg), oraz N 1-butylotiokarbamylo-N3-<£- 

pirydylo-pikolinamidrazon ( ШЬ ) .

Ogrzewając związki (ШЬ, d-f) w etanolu, а (Ша,с) w metanolu 

do wrzenia otrzymywaliśmy związki cykliczne pochodne układu 1,2,4— 

-triazolu. Cyklizacja (Ша, c) dała 3-fenylo-4-etylo-l,2,4-łriazolotiol-5 

(lVa). Związki (lllb.d) cyklizując dały 3—fenylo—4—butylo—1,2,4—triazo— 

lótioł-5 (lVb). W wyniku cyklizacji (nie,g) otrzymaliśmy 3- A-pirydylo- 

-4-etylo-l,2,4-triazolotiol-5 (lVc). Cyklizacja związków (lilf,h) dała 

3- rfv-pirydylo-4-butylo-l,2,4-triazolotiol~5 (lVd).

Związki otrzymane w części eksperymentalnej (ich temperatury 

topnienia, anal, widm NMR, wydajności, reakcje charakterystyczne oraz 

dane analityczne) podaliśmy w tabeli.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Widma NMR wykonaliśmy w spektrofotometrze Varian A-60 z zas

tosowaniem wewnętrznego wzorca TMS oraz DMSO jako rozpuszczal

nika.

Otrzymywanie związków o budowie liniowej (llla-łi)

Przepis ogólny: Stechiometryczne dobrze wymieszane ilości ami
drazonów (la-d) i izotiocyjanianów (lla,b) zawieszaliśmy w bezwod-
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nym eterze i pozostawialiśmy na 12 h w temperaturze pokojowej. Po 

tym czasie powstały osad odsączaliśmy i przemywaliśmy bezwodnym 

eterem. Otrzymane związki krystalizowaliśmy z metanolu lub miesza**  

niny metanolu z wodą.

Otrzymywanie związków scyklizowanych (lVa-d)

Przepis ogólny: 0,01M (lilb, d-h) ogrzewaliśmy przez 8 h do 

wrzenia pod chłodnicą zwrotną w 15 ml abs. etanolu. Po oziębieniu 

wypadły osad odsączyliśmy. Związek (Ша,с) cyklizowano w abs. 

metanolu. Otrzymane związki krystalizowaliśmy z wody lub mieszaniny 

wody z metanolem.

• *'■  ) ? ■ ' : ■ .. ' . / 
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SUMMARY

The following paper presents the results of an investigation of
3

the addition reaction and cyclisation of N -substituted amidrazones 

(la-d) with isothiocyanic acid esters: ethyl isothiocyanate (lia), buthyl 

isothiocyanate (lib). The addition reaction of N3_substituted amidrazo-
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nes (la-d) with aliphatic isothiocyanates (Па,Ь) was carried out in 

anhydrous ether in room temp. The following compounds were obtained: 
i 3 1N -ethylthiocarbamyPN -phenylbenzamidrazone (Ша), N -buthylthiocar- 

3 13bamyl-N -phenylbenzamidrazone (111b), N -ethylthiocarbamyl-N -p-ni-
1 3trophenylbenzamldrazone (Шс), N -buthylthiocarbamyl-N -p-nitrophe- 

nylbenzamidrazone (md), N^-ethylthiocarbamyl-N^-phenylpikolinami- 

drazone (llie), Ń^-buthylthiocarbamyl-N^-phenylpikolinamidrazone (illf), 
13 1N -ethylthiocarbamyl-N - -pyridilplkolinamidrazone (illg), N -buthyl- 

thiocarbamyl—№- <£-pyridilpikollnamidrazone ( Hlh ).

The cyclisation reaction of compounds (Ша-h) was carried out 

in boiling alkohol. The following products were obtained: 3-phenyl-4- 

-ethyl-1,2,4—triazolothiol-5 (iVa), S-phenyl-4—buthyl-1,2,4—triazolothiol-5 

(iVb), 3-<£>-pyridil~4-ethyl-l,2(4-triazolothiol-5 (iVc), 3-dC-pyridil-4- 

-buthyl-1,2,4—triazolothiol-5 (iVd),

/ ...
РЕЗЮМЕ

В данной работе представлено реакцию присоединения и цик
лизации № -замещенных амидразонов с алифатическими изороданами. 
Реакцию присоединения амидразонов (la-dL) с изороданами (ïïa-b) 
проведено в безводном эфире комнатной температуры,. 1,'олучено : 
N1-этилотиокарбамило- №-фенилобензамидраэон (Ша) ,N1 -бутило- 

тиокарбамило- Nł-фенилобенэамидразон (Ше) ,N4-этилотиокарбами- 
ло- №-р-нитрофенцлобенЭамидразол (Шс) , N1 -бутилотиокарбамило- 
№ -р-нитрофенилобензамидразон (ШсЬ) , N1-этилотиокарбамило-N 
-фенилопиколинамидразон (Ше) , N1 -бутилотиокарбамило- Nł -фени
лопиколинамидразон (ШР) , N1 -этилотиокарбамило - <£ -пиридило. 
пиколинамидразон (П7ß) , а также N1 -бутилотиокарбамило- N -- 
пиридилопиколинамидразон (ШИ).

Реакция циклизации соединений (Шо.-h) была проведена в 
кипячем этаноле или метаноле и получено: 3-фенило-4-этило-1,2,4- 
триазолотиол-5 (IVa), 3-феиило-4-бутило-1,2,4-триазоло-тиол-5 
(IV 8); 3-<£ -пиридило-4-этило-l,2,4-триазолотиол-5 (Кс) ; з-£- 

пиридило-4-бутило-1,2,4-триазолотиол-5 (IVd.)-
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