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Synteza bis-3(4-podstawionych-5-merkapto-l,2,4-triazolo) metanu 
i bis-5(2-aminopodstawionych-1,3,4-tiadiazolo) metanu

Synthesis of Bis-3(4-substituted-5-mercapto-1.2,4-tria7.ole) methane 
and Bfe-5(2-aminiosubstituted-l,3,4-thiadiazcfle) methane

Синтез бис-3(4-замещенных-5-мерканто-1,2,4-триазоло не rana 
и бис-5(2-аминозамещенных-1,3,4-тиадиазоло) метана

Pochodne tiosemikarbazydu stosowane są do syntezy wielu ukła­
dów heterocyklicznych. Jedną z metod syntezy pochodnych 1,2,4-tria- 
zolu l 1,3,4-tladlazolu jest cykllzacja acylowych pochodnych tiosemikar­
bazydu, Acylowe pochodne tioaemikarbazydu cykllzowane w środowisku 
alkalicznym prowadzą do pochodnych 1,2,4-triazolu Г 1-6 1 , natomiast 
w środowisku kwasowym do pochodnych 1,3,4-tiadlazolu Г 5,6], 

W poprzedniej pracy C 7 □ przeprowadzono cyklizacje pochodnych 
tłosemlkarbazydowych kwasu szczawiowego w środowisku alkalicznym 
1 kwasowym, otrzymując odpowiednio pochodne 3,3-bi-l,2,4-triazolu i 
5,5-bL-l, 3,4-tiad i az olu.

W niniejszej pracy otrzymano pochodne tlosemikarbazydowe kwasu 
malonowego, a następnie przeprowadzono cyklizacje do bls-3(ś-podsta- 
wionycb-5-merkapto-l,2,4-triazolo) metanu I bls-5 ( 2-amlnopodstawionych
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-1,3,4-tiadiazolo) metanu. Reakcje przebiegały według schematu:

R

Ib - VHb Ic - IXc

Produktem wyjściowym był ester dietylowy kwasu melonowego, któ­
ry w reakcji ze lOOfb wodzianem hydrazyny w temperaturze pokojowej 

przeprowadzono w dihydrazyd. Ten z kolei z wybranymi izotiocyjaniana- 
mi C8, 9, 101 przeprowadzono-w pochodne tiosemikarbazydowe (la - DCa) 
przez ogrzewanie substratów w stopie w temperaturze około 100°C. Zwią­

zki te poddano cyklizacjl w środowisku alkalicznym i kwasowym.

Prowadząc reakcje w 10fó roztworze wodorotlenku sodowego otrzy­
mano odpowiednio bls-3( 4-podstawlone-5-merkapto-l,2,4-triazolo) metanu 

(Ib - VHb), natomiast reakcja w kwasie octowym (związków la - Vffla) 
i w 3N ' kwasie solnym związku lXa prowadziła do bis-5 ( 2-aminopodsta- 
wionycb-l,3,4-tladiazolo.) metanu (ic - DCc). Cyklizacja związku Ville prze­
biegała wraz z hydrolizą grupy estrowej.
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Budowq wszystkich nowych związków potwierdziła analiza elemen­

tarna oraz widma w podczerwieni.

CZĘSC DOŚWIADCZALNA

Temperatury topnienia oznaczono w bloku Fischera i Johnsa i po­
dano bez korekty.

Widma IR wykonano na spektrofotometrze UR 20 (Zeiss) w KBr.

Synteza pochodnych tiosemikarbazydowych kwasu 
melonowego (la - IXa)

1,3 g (0,01 mola) dihydrazydu kwasu melonowego oraz 0,01 mola 
izotiocyjanianu dokładnie wymieszano i ogrzewano na łaźni olejowej 
w temperaturze 100° przez 12 h. Produkt reakcji krystalizowano z DMF 

+ H_O (1:2),
Dane o produktach reakcji la - IXa podaje tabela 1.

Synteza bi&-3(4-podstawionych-5-merkapto- 
1,2,4-triazolo) metanu (ib — VUb)

0,01 mola pochodnych tiosemikarbazydowych (la - Villa) w 20 cm3 

109t roztworu wodorotlenku sodowego ogrzewano 2 h we wrzeniu. Na­
stępnie oziębiony roztwór przesączono. Zobojętniono rozcieńczonym 

kwasem solnym. Wydzielone produkty odsączono, przemyto dokładnie 
eterem etylowym, a następnie ekstrahowano gorącą wodą, odsączone 

związki po wysuszeniu krystalizowano z DMF + H2° (ls4)«
Dane o produktach reakcji Ib - VIIb podaje tabela 2. 

♦

Synteza bis-5(2-aminopodstawionycł>-l,3,4- 
tiadiazolo) metanu (le - Ville)

0,01 mola pochodnych tiosemikarbyzydowych (la - Villa) w 20 cm3 

bezwodnego kwasu octowego ogrzewano 20 miru we wrzeniu. Pozostawio­
no ne 12 h w temperaturze pokojowej. Odsączono związki krystalizowano 
z acetonu lub metanolu.

Dane o produktach reakcji le - Ville podaje tabela 3. <
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Synteza bis-5 ( 2-amino-etoksykarbonylo-l,3,4- 
tiadiazolo) metanu (DCc) 

, . 3
3,9 g (0,01 motaj związku DCa w 25 cm 3N kwasu solnego ogrze­

wano 10 min, we wrzeniu. Pozostawiono w temperaturze pokojowej na 
12 h. otrzymany związek DCc krystalizowano z etanolu.

Bliższe dane o związku DCc podaje tabela 3.
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SUMMARY

In reaction of malonyl acid dihydrazide with isothiocyanates 

were obtained respective thiosemicarbazide derivatives (la - DCa). 
Their cyclization in alkaline media afforded corresponding bis-3(4-sub- 
stituled-5-mercapto-l,2,4-triazole) methane (lb - Vilb), in acidie media 
obtained of bis-5(2-aminosubstituted-l,3,4-thiadlazole) methane (ic - 

DCc). РЕЗЮМЕ
В реакции дигидразида малоновой кислоты с изотиоцианатами получены соответственные производные тиосемикарбазидные /1а-1Ха/. Эти ооединения циклизированные в щелочной среде образовали бис-3/4-замещенные-5-меркапто-1,2,4-триазоло/метана /16- VII б/, а в кислотной среде получены бис-5 2-аминозамещенные-1,3,4-тиади- азоло/метана/1ц-1хц/.

Złożono w Redakcji 1988. 11. 15
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elektrod rtęciowych w aspekcie pomiarów metodą odwróconej wolt- 
amperometrii.
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chanism in Liquid-solid Chromatography with Mixed Solvents: Effects 
of Molecular Sizes, Intermolecular Interactions, Heterogeneity of the 
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fazą ruchomą: wpływ rozmiarów cząsteczek, oddziaływań międzyczą- 
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