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III. Reakcja soli aminoguanidyny z izotiocyjanomrówczanem etylu, 
izotiocyjanianem acetylu i benzoilu oraz z izocyjanianami

III. Реакция соли аминогуанидина с карбоэтоксиловым, ацетиловым 
и бензоиловым изородановыми эфирами, а также изоциановыми эфирами

III. Reaction of Aminoguanidine Salts with Carbethoxyl, Acethyl and Benzoyl 
Isothiocyanates and Isocyanate Esters

W poprzednich pracach wykazano, że sole aminoguanidyny o wzorze:

ZNH - NH2 ^N-NH2
nh2-c 2ZL nh2-c

*NH-HCl xNH2HCL

dają reakcje chemiczne z grupą hydrazynową [1, 2]. Z produktów linio­
wych należy wymienić zasady Schiffa [3] oraz 4-podstawione-l-amidyno- 
-tiosemikarbazydu i 4-podstawione-l-amidyno-semikarbazydu [4]. Pro­
dukty cykliczne pochodne 1,2,4-triazolu powstają w reakcji soli aminogua­
nidyny z kwasami [5, 6, 7], s-triazyną [8], trójformyloaminometanem 
[9], dwusiarczkiem węgla [1], izotiocyjanianami alifatycznymi, arbma- 
tycznymi i karbo et oksyalkil owymi [1,2].

Określając mechanizm reakcji soli aminoguanidyny z izotiocyjania­
nami wykazano, że jej kierunek zależał od rodzaju użytego izotiocyja- 
nianu. Z izotiocyjanianami aromatycznymi'reakcja przebiegała dwukie­
runkowo: w wyższej temperaturze powstawał 3-amino-5-merkapto-l,2,4- 
-triazol, natomiast w niższej, dla każdego izotiocyjanianu innej, powsta­
wały 4-podstawione-3-amino-5-merkapto-l,2,4-triazole. Stosując izotio­
cyjaniany alifatyczne otrzymano tylko 4-podstawione-3-amino-5-mer- 
kapto-l,2,4-triazole. W przypadku zastosowania kolejnych izotiocyjania-
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nów karboetoksyalkilowych reakcja dla każdego przebiegała inaczej, za­
czynając od tworzenia produktów liniowych, a następnie, w miarę wy­
dłużania łańcucha alifatycznego, z tendencją do powstawania 4-podsta- 
wionych-3-amino-5-merkapto-l,2,4-triazoli.

Z teoretycznego punktu widzenia należy się spodziewać, że sole ami­
noguanidyny mogą również dawać reakcje chemiczne z grupą aminową. 
Wyżej podane doniesienia z literatury wskazują jednak na większą reak­
tywność grupy hydrazynowej. Znana jest reakcja wykorzystania grupy 
aminowej do syntezy związków heterocyklicznych, ale po uprzednim za­
blokowaniu grupy hydrazynowej [10]. Autorzy ci, działając na sole ami­
noguanidyny ketonami, stwierdzili, że reagowała grupa hydrazynowa, da­
lej następowała reakcja grupy aminowej z izotiocyjanianami i izocyja­
nianami do pochodnych tiomocznika i mocznika, a te produkty po hydro­
lizie rozcieńczonym kwasem solnym dawały odpowiednio 3-amino-5-mer- 
kapto-1,2,4-triazol i 3-amino-5-hydroksy-l,2,4-triazol.

W niniejszej pracy, kontynuując badania nad własnościami soli amino­
guanidyny [1, 2], opracowano reakcję z izotiocyjanomrówczanem etylu, 
izotiocyjanianem acetylu i benzoilu oraz z izocyjanianami. Podczas reakcji 
soli aminoguanidyny [5, 11] z izotiocyjanomrówczanem etylu [12], izotio­
cyjanianem acetylu [12] i benzoilu [13] w temperaturze pokojowej z za­
stosowaniem jako rozpuszczalnika N.N-dwumetyloacetamidu lub N,N- 
-dwumetyloformamidu reagowała grupa hydrazynowa i powstawały pro­
dukty liniowe: 4-podstawione-l-amidyno-tiosemikarbazydu (la-c), które 
w środowisku alkalicznym cyklizowały z równoczesną hydrolizą i de­
karboksylacja do 3-amino-5-merkapto-l,2,4-triazolu (II), według sche­
matu 1.
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Ogrzewając wyżej wymienione substraty, podobnie jak przy użyciu 
innych klas izotiocyjanianów [1, 2], następowała równocześnie reakcja 
z grupą hydrazynową i aminową soli aminoguanidyny i otrzymano odpo­
wiednie pochodne tiomocznika z układem 1,2,4-triazolu (Ша-c). Związki 
te, poddane hydrolizie 10% roztworem wodorotlenku sodowego, dawały 
3-amino-5-merkapto-l,2,4-triazol (II). Hydroliza tych związków 2% roz­
tworem wodorotlenku sodowego prowadziła do otrzymania 3-tioureido- 
-5-merkapto-l,2,4-triazolu (IV). Ten z kolei, hydrolizowany 10% roztwo­
rem wodorotlenku sodowego, dawał 3-amino-5-merkapto-l,2,4-triazol (II). 
Przebieg tych reakcji został pokazany na schemacie 2.

Schemat 2
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Bardzo reaktywne okazały się izocyjaniany. Reakcja zachodziła za­
równo z grupą hydrazynową, jak i aminową soli aminoguanidyny. Do re­
akcji wzięto izotiocyjanian fenylu i a-naftylu. Otrzymano pochodne mocz­
nika z układem 1,2,4-triazolu (Va, b). Związki te poddano hydrolizie 20% 
roztworem wodorotlenku sodowego, otrzymując 4-podstawione-3-amino- 
-5-hydroksy-l,2,4-triazolu (Via, b), które scharakteryzowano przeprowa­
dzając w zasady Schiffa. Przebieg tych reakcji ukazuje schemat 3.
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Schemat 3
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Budowę wszystkich nowych związków, otrzymanych w niniejszej pra­
cy, potwierdziła analiza elementarna oraz analiza widm w podczerwieni.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

Chlorowodorek l-amidyno-4-karboetoksy- 
-tiosemikarbazydu (la)

1,1 g (0,01 mola) chlorowodorku lub 1,7 g (0,01 mola) siarczanu ami­
noguanidyny oraz 1,3 g (0,01 mola) izotiocyjanomrówczanu etylu w 10 cm3 
N,N-dwumetyloacetamidu lub N,N-dwumetyloformamidu pozostawiono 
w kolbce na 3 godz. w temperaturze pokojowej. Po odsączeniu oddesty­
lowano rozpuszczalnik pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość krysta­
lizowano z etanolu. Otrzymano 2,1 g (87%) związku o t.t. 188—189°.

Analiza:
Dla wzoru C5H12N5O2SC1 (241,709) —

obliczono: 24,74% C, 5,005% H, 28,98% N; 
otrzymano: 24,45% C, 5,447% H, 28,53% N.

Widmo IR (cm'1): 3350 (NH2), 2990 (CH3), 1730 (C = O).

Chlorowodorek l-amidyno-4-acetylotiosemi- 
karbazydu (Ib)

Postępując jak dla związku (la), do reakcji wzięto 1,1 g (0,01 mola) 
chlorowodorku lub 1,7 g (0,01 mola) siarczanu aminoguanidyny oraz 
1,01 g (0,01 mola) izotiocyjanianu acetylu w 10 cm3 N,N-dwumetyloace=- 
tamidu lub N,N-dwumetyloformamidu. Otrzymano 1,8 g (85%) związku 
(Ib) o t.t. 173—174°C.
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Analiza:
Dla wzoru C4H10N5OSC1 (211,683) —

obliczono: 22,69% C, 4,762% H, 33,09% N; 
otrzymano: 22,24% C, 5,020% H, 32,98% N.

Widmo IR (cm“1): 3370 (NH2), 2990 (CH3), 1710 (C = O).

Chlorowodorek l-amidyno-4-benzoilo-tio- 
semikarbazydu (Ic)

Postępując jak dla związku (la), do reakcji wzięto: 1,1 g (0,01 mola) 
chlorowodorku lub 1,7 g (0,01 mola) siarczanu aminoguanidyny oraz 
1,63 g (0,01 mola) izotiocyjanianu benzoilu w 10 cm3 N,N-dwumetylo- 
acetamidu lub N,N-dwumetyloformamidu. Otrzymano 2,3 g (85%) związ­
ku (Ic) o t.t. 156—157°.

Analiza:
Dla wzoru C9H12N5OSC1 (273,749) —

obliczono: 39,48% C, 4,419% H, 25,59% N; 
otrzymano: 39,89% C, 4,744% H, 25,46% N.

Widmo IR (cm“1): 3370 (NH2), 3100 (CH aromat.), 1700 (C=O).

Hydroliza la-c
0,01 mola związku (la-c) w 15 cm3 10% roztworu wodorotlenku sodo­

wego ogrzewano we wrzeniu przez 2 godz. Po oziębieniu roztwór zobo­
jętniono rozcieńczonym kwasem solnym. Po odparowaniu do sucha, po­
zostałość ekstrahowano bezwodnym etanolem. Następnie oddestylowano 
etanol pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość krystalizowano z wody. 
Otrzymano ok. 0,9 g (81%) związku (II) o t.t. 300—301°. Temperatura 
topnienia mieszaniny ze związkiem otrzymanym w reakcji soli amino­
guanidyny z dwusiarczkiem węgla [1] nie wykazywała depresji.

3 - (N' - karboetoksy-tioureido)-4-karboetoksy-5- 
-merkapto-1,2, 4-triazol (Ula)

1,1 g (0,01 mola) chlorowodorku aminoguanidyny oraz 2,6 g (0,02 mo­
la) izotiocyjanomrówczanu etylu dokładnie wymieszano i ogrzewano w 
kolbce na łaźni olejowej w temp. 110—120° przez 12 godz. Po oziębieniu 
produkt reakcji dokładnie przemyto acetonem od resztek nieprzereago- 
wanego izotiocyjanianu, następnie przemyto wódą w celu usunięcia po­
wstałego chlorku amonu. Odsączony związek po wysuszeniu krystalizo­
wano z dużej ilości etanolu. Otrzymano 2,9 g (93%) związku (Ша) o t.t. 
powyżej 360°.
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Analiza:
Dla wzoru C9Hi3N6O4S2 (319,366) —

obliczono: 33,85% C, 4,103% H, 21,93% N; 
otrzymano: 34,24% C, 4,302% H, 21,71% N.

Widmo IR (ст“!): 3400 (NH), 2990 (CH3), 1320 (CH2), 1730 (C=O), 

1600 • Ten sam związek powstawał przy zastosowaniu do reak­

cji siarczanu aminoguanidyny. Widma IR otrzymanych związków były 
identyczne.

3 - (N'-ace ty lo - t ioure ido) - 4 - ace t у lo - 5 - m e rkap to - 
-1,2, 4-triazol (Illb)

Postępując jak dla związku Ilia, do reakcji wzięto 1,1 g (0,01 mola) 
chlorowodorku aminoguanidyny oraz 2,02 (0,02 mola) izotiocyjanianu ace­
tylu i ogrzewano w temp. 70° przez 12 godz. Otrzymano 2,4 g (92%) 
związku (Illb) o t.t. powyżej 360°.

Analiza:
Dla wzoru C7H9N5O2S2 (259,314) —

obliczono: 32,42% C, 3,498% H, 27,15% N; 
otrzymano: 31,99% C, 3,637% H, 26,92% N.

Widmo IR (cm“1): 3400 (NH), 2990 (CH3), 1340 (CH3CO), 1700 (C=O), 
1600 fVs'i

\ N' J
3 - (N' - benzoilo-tioureido)-4-benzoilo-5- 

-merkapto-1,2,4-triazol (Hic)
Postępując jak dla związku (HIa), do reakcji wzięto 1,1 g (0,01 mola) 

chlorowodorku aminoguanidyny oraz 3,26 g (0,02 mola) izotiocyjanianu 
benzoilu i ogrzewano w temp. 110—120° przez 12 godz. Otrzymano 3,6 g 
(94%) związku (Hic) o t.t. 336—337°.

Analiza:
Dla wzoru Ci7Hi3N5S2O2 (383,446) —

obliczono: 53,24% C, 3,417% H, 18,27% N; 
otrzymano: 53,16% C, 3,667% H, 18,62% N.

Widmo IR (cm“1): 3200 (NH), 3100 (CH aromat.), 1690 (C=O), 1590 

, 1320 (C6H5CO), 720 (1-podst. benzen).

Hydroliza HIa-c
Metoda A. 0,01 mola związku (Ша-c) w 20 cm3 2% roztworu wo­

dorotlenku sodowego ogrzewano we wrzeniu przez 5 godz. Po oziębieniu 
odsączono. Roztwór zadano rozcieńczonym kwasem solnym do reakcji 
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słabo kwaśnej, następnie dodano rozcieńczonego amoniaku do odczynu 
obojętnego. Odparowano do sucha. Ekstrahowano gorącym, bezwodnym 
etanolem. Po odparowaniu do niewielkiej objętości strącił się związek, 
który krystalizowano z etanolu. Otrzymano ok. 1,5 g (89%) związku (IV) 
o t.t. 183—184°.

Analiza:
Dla wzoru C3H5N5S2 (175,242) —

obliczono: 20,56% C, 2,876% H, 39,96% N; 
otrzymano: 19,99% C, 2,517% H, 39,78% N.

Widmo IR (cm-1): 3400 (NH2), 1640 (jon tioureidowy). Chlorowodorek 
miał temperaturę topnienia 334°.

Analiza:
Dla wzoru C3HeN5S2Cl (211,707) —

obliczono: 16,94% C, 2,843% H, 32,93% N; 
otrzymano: 16,76% C, 2,466% H, 32,66% N.

Metoda B. 0,01 mola związku (Ша-c) w 20 cm3 10% roztworu wo­
dorotlenku sodowego ogrzewano we wrzeniu przez 5 godz. Po oziębieniu 
dodawano rozcieńczonego roztworu kwasu solnego do reakcji słabo kwaś­
nej, następnie rozcieńczonego amoniaku do odczynu obojętnego. Odpa­
rowano do sucha. Ekstrahowano bezwodnym etanolem. Z roztworu od­
destylowano etanol pod zmniejszonym ciśnieniem. Pozostałość krystali­
zowano z wody. Otrzymano ok. 1 g (86%) związku (II) o t.t. 300—301°. 
Temperatura mieszaniny ze związkiem otrzymanym w reakcji soli ami­
noguanidyny z dwusiarczkiem węgla [1] nie wykazywała depresji.

Hydroliza 3-tioureido-5-merkapto-l, 2, 4 - 
-triazolu (IV)

Postępując jak przy hydrolizie związków (IIIa-c) — metoda В — do 
reakcji wzięto 1,7 g (0,01 mola) związku (IV) w 20 cm3 10% roztworu wo­
dorotlenku sodowego i otrzymano ok. 1 g (86%) związku (II) o t.t. 300— 
301°. Temperatura topnienia mieszaniny ze związkiem otrzymanym w 
reakcji soli aminoguanidyny z dwusiarczkiem węgla [1] nie wykazywała 
depresji.

3 - (N' - fenylo-ureido)-4-fenylo-5-hydroksy- 
-1,2, 4-triazoI (Va)

Postępując jak dla związku (Ula), do reakcji wzięto 1,1 g (0,01 mola) 
chlorowodorku aminoguanidyny oraz 2,2 g (0,02 mola) izocyjanianu fe­
nylu. Otrzymano 2,5 g (86%) związku (Va) o t.t. 230—231°.

10 Annales, sectio AA, vol. XXXV
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Analiza:
Dla wzoru C15Hi3N5O2 (295,294) —

obliczono: 61,02% C, 4,439% H, 23,73% N; 
otrzymano: 61,43% C, 4,721% H, 23,89% N.

Widmo IR (cm-1): 3350 (CO —NH), 3100 (CH aromat)^ 1695 (-O-Ć=N-) 

760 (1-podstaw. benzen).

3 - (N' - a- naftylo-ureido)-4-a-naftylo-5-hydroksy- 
-1,2, 4-triazol (Vb)

Postępując jak dla związku (Ula), do reakcji wzięto 1,1 g (0,01 mola) 
chlorowodorku aminoguanidyny oraz 3,3 g (0,02 mola) izocyjanianu a-na- 
ftylu. Otrzymano 3,6 g (92%) związku (Vb) o t.t. 264—265°.

Analiza:
Dla wzoru C23H17N5O2 (395,406) ■—

obliczono: 69,86% C, 4,334% H, 17,72% N; 
otrzymano: 69,63% C, 4,531% H, 17,96% N.

Widmo IR (cm-1): 3445 (NH), 3100 (CH aromat.), 1695 (-O-C=N-)

780 (1-podstaw. benzen).

3-amino - 4-f e ny 1 O-5 - hyd roksy - 1, 2, 4-triazol (Via)
2,9 g (0,01 mola) związku (Va) w 20 cm3 20% roztworu wodorotlenku 

sodowego ogrzewano we wrzeniu przez 5 godz. Po oziębieniu odsączono. 
Do roztworu dodano rozcieńczonego kwasu solnego do odczynu obojęt­
nego. Odparowano do sucha. Pozostałość ekstrahowano bezwodnym etano­
lem. Etanol oddestylowano do niewielkiej objętości. Odsączony związek 
krystalizowano z etanolu. Otrzymano 1,4 g (82%) związku o t.t. 152—153°.

Analiza:
Dla wzoru C8H8N4O (176,176) —

obliczono: 54,79% C, 4,577% H, 31,81% N; 
otrzymano: 55,03% C, 4,739% H, 31,88% N.

Widmo IR (cm-1): 3340 (CO-NH), 3100 (CH aromat.), 1700 (-O-C=N-)

760 (1-podstaw. benzen).
Zasada Schiffa miała t.t. 188—189°.

Analiza:
Dla wzoru Ci5H12N4O (264,278) —

obliczono: 68,16% C, 4,577% H, 21,20% N; 
otrzymano: 68,35% C, 4,921% H, 21,21% N.
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3-amino-4-a-naftylo-5-hydroksy-l, 2, 4-triazol (VIb)
Postępując jak dla związku (Va), do reakcji wzięto: 3,9 g (0,01 mola) 

związku (Vb) w 20 cm 20% roztworu wodorotlenku sodowego. Otrzymano 
1,9 g (85%) związku (VIb) o t.t. 171—172°.

Analiza:
Dla wzoru Ci2H10N4O (226,232) —

obliczono: 63,71% C, 4,456% H, 24,77% N; 
otrzymano: 63,43% C, 4,880% H, 24,64% N.

Widmo IR (cm“1): 3400 (NH,), 3100 (CH aromat.), 1690 (-0-C-N-)

Zasada Schiffa miała t.t. 205—206°.
Analiza:
Dla wzoru C19H14N4O (314,334) —

obliczono: 72,60% C, 4,49% H, 17,83% N;
otrzymano: 72,81% C, 4,35% H, 17,51% N.
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РЕЗЮМЕ

Исследовано реакцию соли аминогуанидина с карбоэтоксиловым, ацетиловым 
и бензоиловым изородановыми эфирами, а также с изоциановыми эфирами. В ре­
акции соли аминогуанидина с карбоэтоксиловым, ацетиловым и бензоиловым 
изородановым эфирами, проведенной при комнатной температуре в растворе 
N.N-диметилоацетамида или К,К-диаметилоформамида, получено 4-замегценные- 
-1-амидино-тиосемикарбазида (I а-с), которые циклизированные в щелочной сре­
де дали 3-амино-5-меркапто-1,2,4-триазола (II). Реакция соли аминогуанидина 
с карбоэтоксиловым, ацетиловым и бензоиловым изородановыми эфирами, про­
веденная при темп. 50—120°, давала 4-замещенные-3-(Н'-производные-тиомоче- 
вины)-5-меркапто-1,2,4-триазола (III а-с). Эти соединения подданные гидролизу
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10% раствором гидроокси натрия давали 3-амино-5-меркапто-1,2,4-триазола (II), 
а 2% раствор гидроокси натрия давал 3-тиомочевино-5-меркапто-1,2,4-триазола 
(IV). Реакция соли аминогуанидина с изоциановыми эфирами при темп. 110— 
120° давала 4-замещенные-3-(К'-производные мочевины)-5-гидрокси-1,2,4-триазо- 
ла (V а, ’в). Гидролиз этих соединений 20% раствором гидроокиси натрия давал 
4-замещенным-3-амино-5-гидрокси-1,2,4-триазола (VI а, в).

SUMMARY

The reaction of aminoguanidine salts and carbethoxyl, acethyl, benzoyl isothio­
cyanate esters and isocyanate esters was investigated. The reaction of aminoguani­
dine salts with carbethoxyl, acethyl and benzoyl isothiocyanate was carried out’ 
at room temperature in N,N-dimethylacetamide or N,N-dimethylformamide and 
yields 4-substituted-l-amidino-thiosemicarbazides (la-c); their cyclization in alka­
line media yields 3-amino-5-mercapto-l,2,4-triazole (II). Aminoguanidine salts 
heated with carbethoxyl, acethyl and benzoyl isothiocyanates to 50—120° yield 
4-substituted-3-(N'-derivatives-thioureido)-5-mercapto-l,2,4-triazble (Ша-c). In hy­
drolysis by 10% sodium hydroxide (Ша-c) 3-amino-5-mercapto-l,2,4-triazole was 
obtained (II). The hydrolysis in 2% sodium hydroxide yields 3-thioureide-5-mer- 
capto,-12,4-triazole (IV). Aminoguanidine salts heated with isocyanates to 110—120° 
yield 4-substituted-3-(N'-derivatives-ureido)-5-hydroxy-l,2,4-triazoles (Va, b). In 
hydrolysis by 20% sodium hydroxide (Va, b) 4-substituted-3-amino-5-hydroxy-l,2,4- 
-triazoles (Via, b) was obtained.
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