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Rownowaga kwasowo-zasadewa pochodnych hydrazonu 4-metylo-3-R-
-tiazol-2-onu. V. Stale jonizacji 4-metylo-3-R-tiazol-2-ilideno-
oraz J-metylo-f-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazydoéw kwasu octowego
i benzoesowego

KucaoTHO-111€1049HOe PaBHOBECHE IIPOM3BOAHBIX TMAPA30HA 4-MeTUN-3-R-THa30-2-0Ha.
V. KoncrauTtel monmsamum 4-metun-3-R-tuason-2-unmuien m -meTun-B(4-merTunaTua-
30J1-2-MI)-IrMAPA3UAOB YKCYCHOM M DEeH30MHOM KMUCIOTHI

The Acid-Base Equilibrium of 4-Methyl-3-R-thiazolone-2-hydrazone Derivatives.
V. Ionization Constants of 4-Methyl-R-thiazolidene-2
and p-methyl-f-(4-methylthiazolyl-2)-hydrazides of Acetic and Benzoic Acid

Opublikowane dotychczas badania réwnowagi kwasowo-zasadowej
i tautomerii tytutowych polgczen [2—5] obejmowaly pochodne aldehydo-
we hydrazonu 3-R-4-metylo-tiazol-2-onu. Obecnie przedstawiamy konty-
nuacje tych badan dotyczaca pochodnych acylowych. W pierwszym eta-
pie zajeliSmy sie hydrazydami kwasu octowego i benzoesowego, traktujac
je jako modelowe do badan mad odpowiednimi polgczeniami kwaséw pi-
rydynowych. Sa to zwigzki I-H i II-H, w ktérych wystepuje tautomeria
zwiazana z pierscieniem tiazolowym:

N e
) |
R~CO-NH-N= CH o - C0-NH-
C\s/ __A_'_.'RCONHNH-C\S/CH
I-H R=CH;, II-H R=C¢H;
Zwiazki I-CHj, 11-CH;, 1-CeH; i II-CqH; 0 zablokowanej strukturze tia-
zolinowej:
Ri—N—C—CH;

|
R-CO-NH-N=C CH
Ng”
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I‘CH3 R=CH3, R1=CH3;I‘C6H5 R=CH3, R1=CGH5; II'CH3 R=C5H5
R1= CH3 II'CsHs R= C6H5, R1= CgHs
oraz zwigzki I i I o zablokowanej strukturze tiazolowej:

” —— ﬁ-CHg
R"CO*NH‘T'\I—C CH

I R=CH3, II R=CGH5.

Stale jonizacji wyznaczono metods spektrofotometryczng.

Do badania tautomerii w ukladach I-H i II-H sluzyla analiza widm UV czagstek
obojetnych, kationéw i anionéw tych zwigzkdéw, jak réwniez zwigzkéw o zabloko-
wanej strukturze tiazolowej i tiazolinowej.

Na charakter widm przedmiotowych pochodnych moze mieé réwniez wplyw
tautomeria keto-enolowa zwigzana ze skladowg hydrazydows. Dlatego te: pelniej-
szg ich interpretacje bedzie mozna uzyskaé po wlaczeniu do badan zwigzkéw o za-
blokowanej strukturze ketonowej:

“——-lcl—cm H_— C-CHy
R-CO-N — N —c\ /CH R-CO-N - N-C_ CH
CH, 5 CHy CHy N/

Prace w toku.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza odczynnikow

Badane zwigzki otrzymano sposobami opisanymi w literaturze przez cyklizacje
odpowiednich tiosemikarbazydéw kwasu octowego i benzoesowego z chloroaceto-
nem. W ten sposob otrzymano:

4-metylotiazol-2-ilohydrazyd kwasu octowego (I-H) [1];

4-metylotiazol-2-ilohydrazyd kwasu benzoesowego (11-H) [6];

3-fenylo-4-metylotiazol-2-ilidenohydrazyd kwasu octowego (I-CgHj) [7];

3,4-dwumetylotiazol-2-ilidenohydrazyd kwasu benzoesowego (II-CH,) [9];

3-fenylo-4-metylotiazol-2-ilidenohydrazyd kwasu benzoesowego (II-C4Hy) [9].

34-dwumetylotiazol-2-ilidenohydrazyd
kwasu octowego (I-CH;)

Do 5 g l-acetylo-4-metylotiosemikarbazydu (otrzymanego przez ogrze-
wanie w metanolu réwnomolowych ilosci izotiocyjanianu metylu i hydra-
zydu kwasu octowego) w 15 ml metanolu dodano 3,6 g chloroacetonu
1 ogrzewano do wrzenia w ciggu 35 min. Roztwér oziebiono, dodano
150 cm?® eteru dwuetylowego. Wytrgcony osad odsgczono, rozpuszczono
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w 20 cm® wody i zobojetniono nasyconym wodnym roztworem octanu
sodu. Produkt przemyto wodg i krystalizowano z benzenu. Bezbarwne
kostki o t.t. 168—170°C. Wydajnosé 3 g (55%).

Analiza:
Dla wzoru C,H;N;OS obliczono: 45,38% C, 5,98% H, 22,68% N;
otrzymano: 45,30% C, 6,06% H, 22,68% N.

f-metylo-f-(4-metylotiazol-2-ilo)-hydrazyd
kwasu octowego (I)

Do 1,2 g 1-acetylo-2-metylotiosemikarbazydu [10] w 10 cm?® metanolu
dodano 1,2 g bezwodnego octanu sodu oraz 0,76 g chloroacetonu. Miesza-
nine ogrzewano do wrzenia w ciggu 4 godz. Nastepnie oziebiono, osad
(NaCl) odsgczono. Przesgez zatezono pod zmniejszonym cisnieniem. Suchg
pozostatos¢ wyekstrahowano wrzgcym benzenem (dwa razy po 10 cm?).
Po kolejnej krystalizacji z benzenu bezbarwne stupki o t.t. 136——138°C
Wydajnose 0,6 g (40%).

Analiza:

Dla wzoru C;H;N;OS obliczono: 45,38% C, 5,98% H, 22,68% N;

otrzymano: 45,34% C, 6,04% H, 22,30% N.

B-metylo-f-(4-metylotiazol-2-ilo)-hydrazyd
kwasu benzoesowego (II)

Mieszaning 1 g 1-benzoilo-2-metylotiosemikarbazydu [8], 1 g bezwod-
nego octanu sodu, 0,5 g chloroacetonu w 15 c¢m?® etanolu ogrzewano do
wrzenia w ciggu 3 godz., nastepnie oziebiono i rozcienczono wodg. Wy-
tracony osad odsgczono i krystalizowano z benzenu. Bezbarwne stupki
o t.t. 136—138°C. Wydajnoéé 0,8 g (80%).

Analiza:

Dla wzoru C,;,H;3N;0S obliczono: 58,27% C, 5,29% H, 16,99% N;
otrzymano: 58,09% C, 5,14% H, 17,09% N.

Roztwory zwiazkoéow, aparatura

Roztwory podstawowe badanych zwiazkéow o stezeniu 10-3 M przygotowano
przez rozpuszczenie odwazki zwigzku w metanolu. Roztwory robocze o stezeniu
5:10"5 M i 2-10-5 M przyrzadzono przez rozcienczenie roztworé6w podstawowych
woda, kazdorazowo przed uzyciem. Do ustalania sily jonowej stosowano 1 M roz-
twor chlorku potasu. pH regulowano 0,4 M roztworem amoniaku i kwasu octowego,
jak roéwniez 1 M kwasem solnym i 1 M bezweglanowym wodorotlenkiem potasu.
Do pomiaréw absorbancji stosowano spektrofotometr VSU-2P. pH roztworéw mie-
rzono pehametrem PHM22 (Radiometer), z ekspanderem skali PHA-630P.



220 Diwa Misiuna, Lidia Bielak, Stanistaw Bilinski

Anatiza spektralna zwigzkéw

Przygotowano serie zwigzkéw o stalym stezeniu 5-10-5 M i 2-10-* M (5% me-
tanol) i sile jonowej I=0,1, a réznych wartoSciach pH 1—13. Nastepnie dokonano
pomiaréw absorbancji danej prébki w calym zakresie widma, poczgwszy od A=
=220 nm. Roztwory badanych zwigzké6w byly trwale w stosowanym zakresie pH,
tylko zwigzki typu I-H. i II-H w $rodowisku alkalicznym ulegaly do$é szybkiemu
rozkladowi. Diatego nie udalo sie¢ wyodrebni¢ w widmach form jedno- i dwuanionu
zwigzku I-H oraz formy dwuanionu zwigzku II-H. Uniemozliwilo to wyznaczenie
odpowiednich stalych jonizacji. Widma absorpcji czastek obojetnych, kationdéw

i anionéw badanych polgczen przedstawiono na ryc. 1—86.

20 260 300 340 A
Dlugost fali , nm

Ryc. 1. Widma absorpcji czastek obo-
jetnych zwigzkéw: 1 — 1-H,2 — 1, 3 —
I-CH,, 4 — I-C4Hj
The absorption spectra of the neutral
molecules of compounds: 1 — I-H, 2 —
I, 3 — I-CH,, 4 — I-C4Hy

Dtugost fali, nn

Ryc. 3. Widma absorpcji monoaniondéw
zwigzkéw: 2 — I, 3 — I-CH, 4 —
I-CqHy
The absorption spectra of the mono-
anions of compounds: 2 — I, 3 — I-CH,,
4 — I-C4H;
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Ryc. 2. Widma absorpcji monokatio-
néw zwigzkéw: 1 — I-H, 2 — I, 3 —

1-CH,, 4 — I-C¢Hj
The absorption spectra of the mono-
cations of compounds: 1 — IH, 2 — I,

3 — I-CH,, 4 — 1-C¢Hj
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Ryc. 4. Widma absorpeji czastek obo-
jetnych zwigzkéw: 1 — II-H, 2 — Ii,
3 — II-CH,y, 4 — II-CoHy
The absorption spectra of the neutral
molecules of compounds: 1 — II-H,
2 — 11, 3 — I1-CH,, 4 — I1-C4Hj
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Ryc. 5. Widma absorpcji monokationéow Ryc. 6. Widma absorpcji monoanio-
zwigzkéw: 1 — 1I-H, 2 — II, 3 — II- néw zwigzkéw: 1 — II-H, 2 — II, 3 —
-CHg, 4 — II-CHj I11-CH,, 4 — II-CgH;
The absorption spectra of the mono- The absorption specira of the mono-
cations of compounds: 1 — II-H, 2 — anions of compounds: 1 — II-H, 2 —
II, 3 — II-CHj,, 4 — I1-CyHg 11, 3 — II-CHy, 4 — II-CgH;

Z danych doswiadczalnych wyliczono warto$ci pK sposobem przedstawionym
w czesci IT tytulowych prac [3].

Wybrane analityczne diugosci fal dla kolejnych réwnowag oraz obliczone war-
tosci statych jonizacji zestawiono w tab. 1.

OMOWIENIE WYNIKOW

Pierwsze wartosci pK (tab. 1) odpowiadajg odprotonowaniu azotu
pierscienia tiazolowego jednokationu (pH 2—35). Widma kationéw majg
przebieg charakterystyczny, w minimalnym stopniu zalezny od formy
tiazolowej czy tiazolinowej zwigzku, jak réwniez od charakteru rodnika
w polozeniju 3 tiazolu (ryc. 2 i 5).

Drugie wartosci pK wigza sie z dysocjacjg protonu form enolowych
zwigzkow i powstaniem jednoaniondéw tych potgczen (pH 9—13), ryc. 3 i 6:
OH (-)

== c/o=
Widoczne sg tu wyrazne roznice w widmach form tiazolowych i tiazoli-
nowych.

Nie zaobserwowano natomiast w widmach badanych zwigzkéw zmian,
ktore mozina by przypisa¢ tautomerii keto-enolowej. Pozwala to przy-
puszczaé, ze w hadanym zakresie pH pochodne te wystepuja juz w for-
mie enolowej.

Przez analogie do pochodnych aldehydowych [2—5], w zwigzkach I-H
i II-H mozna by sie spodziewa¢ (w Srodowisku silnie alkalicznym) trze-
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cich warto$al pK, zwiazanych z dysocjacjg protonu od azotu N-3 form tia-
zolinowych i powstaniem odpowiednich dwuanionéw. Rozklad tych zwigz-
koéw w srodowisku alkalicznym uniemozliwia wykonanie odpowiednich
pomiaréw.

Tabela 1
Zwigzek Typ reakecjli Amm pK
Eene . ee
1-H e, + W 264 3,89 0,03
1E, &5 + & - - =
I &1~ +8* - -
--..--_..-;, ..... R LR L E
I-CHy w5 w48 280 4,66 $0,03
1E &1 +8 294 13,08 0,03
(DN e N PRt iR UG At AN
I-Cglg 1, €51 e wt 290 4,44 20,02
' I 317+ 292 12,84 ¥0,03
- > w o = - - et oa mew e omeee e eeed e e e e e e-
‘I e 48t 266 3,86 ¥0,02
N
IH 1"+t 280 * 11,75 0,02 :
R A I N TR T S CE R - - -
II-H Y1, + K 264 3,84 0,01 '
]
18, =518 + B 322 10,10 0,01 [
]
I e 1"~ + 1t - - % ’
N o v oo wdo e we e weweeen -—-—d----——----"
]
.
II-CHy . it e o+ w8t 294 4,40 ¥0,04 g
I =1~ +x 338 | 11,98 ¥0,02 ;
- Ay m e o el Er M W W e Gm S W o o --—'-l-----‘----“
i II-CgH, | L ‘e—IR® +x* 300 4,26 0,03 i
: M 51" 4w 340 11,76 0,02 i
e e - 8 i A SO T RSO A |
S LY es I o+ R 266 3,68 %0,03 ;
L] u
' I 1" + 5" 276 10,83 20,02 H
) u

I
[
A

* Rozklad zwigzkow.

Z poréwnania widm absorpcji czgstek obojetnych badanych zwigzkow
(pH 5—9) wynika, ze krzywe absorpcji zwigzkéow o zablokowanej struk-
turze tiazolinowej (I-CH,, 1I-CHj, I-CgHj, 11-CeHs) wykazujag w pordéwna-
niu z krzywymi zwigzkéw o zablokowanej strukturze tiazolowej (I, II),
batochromowe przesuniecia (ryc. 1 i 4). Przebieg widm absorpcji zwigz-
kow I-H i II-H pozwala wnioskowaé, ze wystepuja one w formie tauto-
metrycznej odpowiadajgcej strukturze tiazolowej:

Réwniez w widmach jednoanionéw (pH=9), ryc. 3 i 6, widoczne sg
wyrazne batochromowe przesuniecia maksiméw absorpeji zwigzkow o
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strukiurze tiazolinowej, za§ widmo jednoanionu zwigzku II-H (Apax=
=324 nm), wskazuje, ze w tym Srodowisku wystepuje juz przewaga for-
my tiazolinowej:

o) H-N— ﬁ—CH3

/ |
R-C=N-N=C  CH
N

(Amax I1=276 nm; hpax 11-CeH; i II-CHz=340 nm).
Wnioskéw co do formy zwigzkéw I-H w tym Srodowisku nie udalo sie
wyprowadzi¢ wskutek jego rozkladu. '

PISMIENNICTWO'

1. Beyer H, Laessig W.: XII. Mitteilung Synthesen von Thiazolyl(2)hydra-
zine. Ber. 85, 1122, 1952.

2. Bilinski S, Misiuna D.: Rdwnowaga kwasowo-zasadowa pochodnych hy-
drazonu 4-metylo-3-R-tiazolonu-~2. I. Stale jonizacji [4-metylo-3-R-tiazolideno-

. -(2)]-hydrazonéw aldehydu octowego i benzoesowego. Chem. Anal. 19, 661, 1974.

3. Bilinski S, Misiuna D.: Rownowaga kwasowo-zasadowa pochodnych
hydrazonu 4-metylo-3-R-tiazolonu-2, II. State Jomzacn [4-metylo-3-R-tiazolide-
no-(2)j- hydrazonow aldehydu nikotynowego i izonikotynowego. Chem. Anal. 20,

., T75, 1975. ) N

4 Bilinski S. i wsp.: RoOwnowaga kwasowo-zasadowa pochodnych hydrazonu
4-metylo-3-R-tiazolonu-2. III. State jonizacji f-metylo-f-{4-metylo-tiazolilo-(2)]-
hydrazondéw aldehydu octowego, benzoesowego, nikotynowego i izonikotynowe-
go. Chem. Anal. 22, 469, 1977.

5. Bilinski S. i wsp.: Rownwaga kwasowo-zasadowa pochodnych hydrazonu
4-metylo-3-R-tiazolonu-2. IV, State dysocjacji [4-metylo-3-R-tiazolideno-(2)]- oraz
B-metylo-B-[4-metylo-tiazolilo-(2)]-hydrazonéw aldehydu pikolinowego. Chem.
Anal. 26, 207, 1981.

6. Bilinski S, Misiuna D.: Badania metodyczne nad przydatnosciag pochod-
nych 2-hydrazynotiazolu do wykrywania mikrogramowych ilosci jonow metali
na bibule. I. Analiza jakosciowa. Ann. Univ. M. Curie-Sklodowska, Lublin,
Sectio D 26, 405, 1971.

7. Bilinski S, Marcewicz-Rojewska B.: Kondensacja 4-fenylo-tiose-
mikarbazydu kwasu octowego z chloroacetonem i w-bromoacetofenonem. Ann.
Univ. M. Curie-Sklodowska, Lublin, Sectio D 34, 383, 1979.

8. Durant J. G.: The Reaction of Benzoyl Isothiocyanate with Hydrazine Deri-
vatives. Part I. Reaction with Come Alkyl Hydrazines. J. Chem. Soc. (¢), 92, 1967.

9. Hiinig S. i wsp.: Umlagerungen in der Thiazolrethe. J. Prakt. Chem. 228,
264, 1959.

10. Kréoger C. F. i wsp.: The Reaction of Methyl Substituted Thiosemicarba-
zides with Aliphatic Carboxyiic Acids. Ber deut. Chem. Ges. 34, 3110, 1901,

Otrzymano 291 1983.



224 Diwa Misiuna, Lidia Bielak, Stanistaw Bilinski

PE3IOME

Onpeneneno crneKTpoOTOMETPHYECKUM METOJOM, B BOZHBIX PacTBOpPaX, KOHCTaH-
TbI MOHM3AUUNU COEAVHEHMIA:

I-H pK,=3,89 10,03 (B IIesOuHOM cpefe COeAMHEHME HEYCTONYMBOE);
1I-H pK,=3,84 10,01, pK,=10,1010,01 (B cUIBLHOIIENOYHOI Cpexe CO-
eaMHeHUEe HEYCTOMYUBOE);
1-CH;, pK,=4,66 10,03, pK,=13,08 £0,03.
I-C¢Hj pK,;=4,44 10,02, pK,=12,84 10,03,
I1I-CH,4 PK,;=4,40 10,04; pK,=11,98 10,02.
I11-C¢H; pK,=4,26 10,03, pK,=11,76 10,02.
1 pK{=3,86 10,02, pK,=11,7510,02.
1I DPK,=3,68 10,03, pK,=10,83 10,02.

CpaBHeHue CneKTpOB mornomenua coeauuenmwi I-H u 1I-H co cnextpamu I u I
(cTpyxTypa THalzona) m I-CH,, II-CH,, I-CeHg, II-C4Hy (CTPYKTYypa THA30JIMHA) HO-
Ka3bIBaeT, YTO HefiTpaiabHble MoJeKyabl I-H u II-H uMeloT cTpoexnue TMA30Ja, 2 y MO-
noaunoHa II-H npeobaangaer chopma THa30aMHA.

SUMMARY

The ionization constants of the following compounds have been determined
spectrophotometrically in aqueous solution:

I-H pK,=3,89 10,03, in the alkaline medium the compound is un-

stable;

II-H pK,=3,84 1£0,01; pK,=10,10 $0,01, in the strongly alkaline me-
dium the compound is un-
stable;

1-CH, pK,=4,66 +0,03; pK,=13,08 10,03,

1-C4Hg pK;=4,44 10,02; pK,=12,84 10,03;

1I-CH, pPK,=4,40 10,04; pK,=11,98 +0,02;

11-CeHg pK;=4,26 10,03; pK,=11,76 10,02;

I pK,=3,86 10,02; pK,=11,75 10,02;

II pK,=3,68 +0,03; pK,=10,83 10,02,

From the comparison of absorption spectra in UV of the I-H and II-H deriva-
tives, with the spectra of I, II (thiazole form) and I-CH,, II-CH,, I-CgH;, II-C4Hy
(thiazoline form) compounds, it follows that the neutral molecules of I-H and II-H
have a thiazole form, while in II-H monoanions a thiazoline form prevails.



