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Badania w dziedzinie pochodnych l,2,4-triazolotionu-5. II. Przegrupowanie 
allilowe w pochodnych układu l,2,-4-triazolotionu-5

Исследовння в облатсти 1,2,4-триазолтиона-5. II Аллиловые перегруппировки 
в производных системы триазолтиона

Studies on the Derivatives of l,2,4-triazolethion-5. II Allylic Rearrangement 
in the Derivatives of l,2,4-triazolethion-5 Ring System

W poprzedniej pracy [1] w reakcji jednopodstawionych N3-karboetok- 
sy-l,2,4-triazolotionu-5 [2] z bromkiem allilu otrzymano Nj-allilowe po
chodne układu l,2,4-triazolotionu-5 według reakcji:
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W niniejszej pracy przeprowadzono reakcję tych samych związków 

z bromkiem cynamylu w celu sprawdzenia, czy możliwe jest przegrupo
wanie podwójnego wiązania w otrzymanych pochodnych. Udowodniono 
położenie podwójnego wiązania w produkcie przyłączenia bromku cyna
mylu oraz dobrano warunki przeprowadzenia tego związku w jego izomer.
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Położenie podwójnego wiązania udowodniono przez utlenienie nad
manganianem potasu produktu reakcji 3-fenylo-4-karboetoksy-l,2,4-tria- 
zolotionu-5 z bromkiem cynamylu. Utlenienie prowadzono w środowisku 
alkalicznym, co sprzyjało równoczesnej hydrolizie i dekarboksylacji grupy 
karboetoksylowej przy azocie N3 oraz dekarboksylacji powstałej w reakcji 
grupy karboksylowej przy azocie Ni. W wyniku otrzymano 3-fenylo-l,2,4- 
-triazolotion-5, co świadczy o tym, że przyłączenie bromku cynamylu do 
jednopodstawionych 4-karboetoksy-l,2,4-triazolotionu-5 nie prowadzi do 
pochodnych Nj-cynamylowych układu l,2,4-triazolotionu-5, lecz do po
chodnych N j-y-f enylo-propenylowych.

Dla potwierdzenia tego spostrzeżenia poddano również utlenieniu 
w tych samych warunkach produkt hydrolizy l-y-fenylo-propenylo-3- 
-fenylo-4-karboetoksy-l,2,4-triazolotionu-5, otrzymując również 3-fenylo- 
-1,2,4-triazolotion-5.

l-y-fenylo-propenylo-3-fenylo-4-karboetoksy-l,2,4-triazolotion-5 przez 
ogrzewanie w rozcieńczonym kwasie siarkowym lub kwasie octowym 
przeprowadzono w jego izomer l-cynamylo-3-fenylo-4-karboetoksy-l,2,4- 
-triazolotion-5. Obecność ugrupowania N1-cynamylowego udowodniono 
również przez utlenianie nadmanganianem potasu w środowisku alkalicz
nym, otrzymując l-karboksymetylo-3-fenylo-l,2,4-triazolotiol-5.

W celu potwierdzenia wyników dotyczących położenia podwójnego 
wiązania otrzymanych na drodze utlenienia rozpatrywanych w tej pracy 
związków wykonano widmo NMR dla l-cynamylo-3-fenylo-4-karboetoksy- 
-l,2,4-triazolotionu-5 (Vb). Widmo NMR wykonano na aparacie Joel-JNM- 
-60H przy 60 MHz, w temperaturze pokojowej. Do badania użyto 5% roz
tworu w CC14, stosując TMS jako standard wewnętrzny.

Wyniki podano dla fragmentu cząsteczki:
3 2 1

—CH2—CH=CH

Q

Widmo NMR wykazało dla tego fragmentu cząsteczki następujące po
łożenia sygnałów protonów:

1 — (=CH—) ô 6,4
2 — (—CH=) ô 6,2
3 — (—CH2—) Ô 4,85

Stosunkowo niskie położenie sygnałów grupy CH2 (3) oraz multiplet 
protonów aromatycznych wskazują, że wiązanie podwójne znajduje się 
między węglami 1 i 2, tworząc układ sprzężony z pierścieniem benzeno
wym, znajdującym się przy węglu 1. Gdyby natomiast wiązanie podwójne 
znajdowało się między węglem 2 i 3, należałoby oczekiwać położenia syg
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nałów protonów grupy CH2 przy wyższym polu oraz singletu dla proto
nów aromatycznych pierścienia benzenowego przy węglu 1. Podaną budo
wę omawianego fragmentu cząsteczki potwierdza również widmo IR, da
jąc dla wiązania olefinowego pasmo drgań w zakresie 1654 cm-1 oraz 
podwójne pasmo dla ugrupowania aromatycznego 1520 cm-1 i 1545 cm'1. 
Położenie pasma olefinowego jest nieco wyższe niż zwykle występuje dla 
układów sprzężonych z pierścieniem aromatycznym, lecz przesunięcie to 
należy przypisać pozostałej nie omawianej tutaj części cząsteczki.

Wszystkie przeprowadzone reakcje ujmuje schemat:

COOCjHg
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Jednopodstawione 4-karboetoksy-l,2,4-triazolotionu-5 (la, b) otrzymano 
metodą opisaną w piśmiennictwie [2] przez kondensację chlorowodorku 
acetamidrazonu [3] i chlorowodorku benzamidrazonu [4] z izotiocyjano- 
mrówczanem etylu [5]. Bromek cynamylu otrzymano przez bromowanie 
alłilobenzenu za pomocą bromoimidu kwasu bursztynowego [6].

Reakcję (la, b) z bromkiem cynamylu prowadzono w obecności etano- 
lanu sodu. Po oddzieleniu powstałego w reakcji bromku sodu otrzymano 
z wydajnością 83% (Па) o t.t. 73—4° oraz 85% (Ilb) o t.t. 95—6°.

Związki (Ha, b) poddano hydrolizie za pomocą 10% roztworu ługu sodo
wego, otrzymując z wydajnością 86,5% (Ilia) o t.t. 116—7° oraz 85% (Illb) 
o t.t. 146—7°. Związki te (Ilia, b) scharakteryzowano przeprowadzając je 
w połączenia z kwasem pikrynowym, co świadczy również o tym, że wy
stępowały w formie tionowej.
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(Ilb) poddano utlenianiu nadmanganianem potasu w środowisku 10% 
roztworu ługu sodowego. Po oddzieleniu powstałego w reakcji dwutlenku 
manganu otrzymano z 68% wydajnością 3-fenylo-l,2,4-triazolotion-5 (IVb) 
o t.t. 227—8°. Związek ten był takim samym związkiem, jaki otrzymano 
w wyniku hydrolizy i dekarboksylacji 3-fenylo-4-karboetoksy-l,2,4-triazo- 
lotionu-5 [2]. Jako produkt uboczny procesu utleniania otrzymano kwas 
benzoesowy. Utlenianie (Illb) przeprowadzono w tych samych warunkach, 
otrzymując również 3-fenylo-l,2,4-triazolotion-5 (IVb) oraz kwas ben
zoesowy.

Związek (Ilb) przez ogrzewanie w rozcieńczonym kwasie siarkowym 
lub kwasie octowym przeprowadzono z wydajnością 90,8% w jego izomer 
(Vb) o t.t. 121—2°. Położenie podwójnego wiązania udowodniono podob
nie jak dla (Ilb) przez utlenianie nadmanganianem potasu w 10% roztwo
rze ługu sodowego. Otrzymano 81% l-karboksymetylo-3-fenylo-l,2,4-tria- 
zolotiolu-5 (VIb) o t.t. 175—6° oraz jako produkt uboczny kwas benzoeso
wy. Mieszany punkt topnienia (VIb) ze związkiem otrzymanym przez 
hydrolizę 1 -karboetoksymetylo-3-f enylo-4-karboetoksy-1,2,4-tr iazolotionu- 
-5 [1] nie wykazywał obniżki.

CZĘŚĆ DOŚWIADCZALNA

l-y-fenylo-propenylo-3-metylo- 
-4-kar boetoksy - 1,2, 4-triazolotion-5 (Ha)

0,23 g (=0,01 gatomu) sodu dodano do 5 ml bezwodnego etanolu umiesz
czonego w kolbie trój szyjnej zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną zamkniętą 
rurką z chlorkiem wapnia oraz mieszadło rtęciowe. Mieszano do całkowi
tego rozpuszczenia sodu i wsypano 1,87 g (=0,01 M) (la). Następnie 
wkroplono powoli 1,97 g (=0,01 M) bromku cynamylu. Zawartość kolbki 
mieszano 4 godz. i pozostawiono w temperaturze pokojowej na 12 godz. 
Następnie ogrzewano do wrzenia przez 1 godz. Z gorącego roztworu od
sączono powstały w reakcji bromek sodu. Oddestylowano do połowy eta
nol. Z oziębionego roztworu strącił się osad, który krystalizowano z bardzo 
małej ilości etanolu. T.t. 73—74°, wydajność: 2,5 g (=83%).

Analiza:
Dla wzoru C15H17N3O2S (303,37) —

obliczono: 59,38% C, 5,648% H, 13,85% N; 
otrzymano: 58,83% C, 5,932% H, 14,05% N.

l-y-fenylo-propenylo-3-fenylo-
-4 - ka rb o e t oksy - 1,2, 4-triazolotion-5 (Ilb)

Postępując jak w syntezie (Ha), z 2,49 g (=0,01 M) (Ib) i 1,97 g 
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(=0,01 M) bromku cynamylu otrzymano 3,2 g=(85%) produktu (Ilb) 
o t.t. 95—96°.

Analiza:
Dla wzoru C20H15N3O2S (365,43) —

obliczono: 65,73% C, 5,241% H, 11,5% N; 
otrzymano: 66,36% C, 5,245% H, 11,429% N.

l-y-fenylo-propenylo-3-metylo-  
-1,2, 4-triazolotion-5 (Ilia)

2,31 g (=0,01 M) (Ha) w 20 ml 10% roztworu ługu sodowego ogrzewano 
do wrzenia pod chłodnicą zwrotną przez 20 godz. W trakcie ogrzewania 
powstawał olej, który po oziębieniu krzepnie. Po odsączeniu otrzymany 
związek (Ilia) krystalizowano z rozcieńczonego etanolu (1 : 3). T.t. 116— 
117°, wydajność: 2 g (=86,5%).

Analiza:
Dla wzoru C12H13N3S (231,308) —

obliczono: 62,31% C, 5,665% H, 18,17% N;
otrzymano: 62,08% C, 5,667% H, 18,25% N.

Połączenie z kwasem pikrynowym miało t.t. 169—170°.
Analiza:
Dla wzoru Ci8H16N6O7S (460,416) — obliczono: 18,25% N;

otrzymano: 18,34% N.

l-y-fenyIo-propenylo-3-fenylo- 
-1, 2, 4-triazolotion-5 (Illb)

Postępując jak w syntezie (Ula), z 3,65 g (=0,01 M) (Ilb) otrzymano 
2,5 g (=85%) związku (Illb) o t.t. 146—147°.

Analiza:
Dla wzoru Ci7H15N3S (293,374) —

obliczono: 69,59% C, 5,154% H, 14,33% N;
otrzymano: 69,04% C, 5,496% H, 14,33% N.

Połączenie z kwasem pikrynowym miało t.t. 179—180°.
Analiza:
Dla wzoru C23H18N6O7S (522,482) — obliczono: 15,96% N;

otrzymano: 16,24% N.

Utlenianie (Ilb)

W kolbie trójszynej, zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną i mieszadło, 
umieszczono 3,65 g (=0,01 M) (Ilb) i dodano 20 ml 10% roztworu ługu 
sodowego. Następnie podczas mieszania porcjami dodawano roztwór 8 g 
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nadmanganianu potasu w 40 ml wody. Zawartość kolbki ogrzewano do 
wrzenia przez 2 godz. Z gorącego roztworu odsączono powstały w reakcji 
dwutlenek manganu. Po oziębieniu strąciło się 0,9 g (IVb). Odsączony 
dwutlenek manganu po wysuszeniu ekstrahowano gorącym etanolem. 
Otrzymano jeszcze 0,3 g (IVb). Ogólna wydajność (IVb) — 1,2 g (=68%). 
Związek miał t.t. 227—228°. Mieszany punkt topnienia ze związkiem 
otrzymanym przez hydrolizę 3-fenylo-4-karboetoksy-l,2,4-triazolotionu-5 
nie wykazywał obniżki. Połączenie z kwasem pikrynowym miało t.t. 257— 
258°. Mieszany punkt topnienia z pikrynianem 3-fenylo-l,2,4-triazolotio- 
nu-5 nie wykazywał obniżki.

Z przesączu po zakwaszeniu rozcieńczonym kwasem siarkowym strą
ciło się 0,9 g (=75%) kwasu benzoesowego o t.t. 121°.

Utlenianie (Illb)

Postępując jak przy utlenianiu (Ilb), z 2,9 g (=0,01 M) (lllb) otrzymano 
1,3 g (=73%) (IVb) o t.t. 227—228° oraz 0,9 g (=75%) kwasu benzoeso
wego.

l-cynamylo-3-fenylo-4-karboetoksy- 
-1, 2, 4-triazolotion-5 (Vb)

Metoda I
3,65 g (=0,01 M) (Ilb) ogrzewano do wrzenia w roztworze 30 ml wody 

+ 3 ml kwasu siarkowego przez 20 godzin. Zmieniający się podczas ogrze
wania olej na osad, po oziębieniu odsączono i krystalizowano z etanolu. 
Otrzymano 3,4 g (=92%) związku (Vb) o t.t. 121—122°.

Analiza:
Dla wzoru C20H15N3O2S (365,43) ■—

obliczono: 65,73% C, 5,241% H, 11,5% N; 
otrzymano: 65,26% C, 5,030% H, 11,80% N.

Metoda II
3,65 g (=0,01 M) (Ilb) ogrzewano do wrzenia w 15 ml kwasu octowego 

przez 5 godz. Następnie oddestylowano w próżni (pompa wodna) kwas 
octowy. Pozostałość krystalizowano z etanolu. Otrzymano 3,3 g (=90,8%) 
związku (Vb) o t.t. 121—122°. Mieszany punkt topnienia ze związkiem 
otrzymanym w metodzie I nie wykazywał obniżki.

Utlenianie (Vb)

W kolbie trójszynej zaopatrzonej w chłodnicę zwrotną i mieszadło 
umieszczono 3,65 g (=0,01 M) (Vb) i dodano 20 ml 10% roztworu ługu 
sodowego. Następnie podczas mieszania porcjami dodawano roztwór 8 g 
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nadmanganianu potasu w 40 ml wody. Zawartość kolbki ogrzewano do 
wrzenia przez 2 godz. Z gorącego roztworu odsączono powstały w reakcji 
dwutlenek manganu. Przesącz zadano rozcieńczonym kwasem siarkowym 
do reakcji słabo kwaśnej. Wytrącił się osad, który ekstrahowano gorącą 
wodą. Odsączono na gorąco część nierozpuszczalną w wodzie. Z roztworu 
po oziębieniu otrzymano 0,9 g (=75%) kwasu benzoesowego o t.t. 121°. 
Część nierozpuszczalną w wodzie przekrystalizowano z wody lekko zakwa
szonej kwasem siarkowym. Otrzymano 1,9 g (=81%) (VIb) o t.t. 175—176°. 
Mieszany punkt topnienia z l-karboksymetylo-3-fenylo-l,2,4-triazolotio- 
lem-5 nie wykazywał obniżki.
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РЕЗЮМЕ

Проведена реакция П3-карбэтокси-1,2,4-триазолтиона-5 с броми
дом циннамаля для выявления возможности двойной перегруппиров
ки связей в полученных производных.

Реакцию однозамещенных 1М3-карбэтокси-1,2,4-триазолтиона-5 (1а, 
Ь) с бромидом циннамаля провели в пристутствии этилата натрия, по
лучая с 83—85% выходом: 1-у-фенило-пропенило-3-метило-4-карбэто- 
кси-1,2,4-триазолтион-5 (Па) с темп. пл. 73—74° и 1-у-фенило-пропе- 
нило-3-фенило-4-карбэтокси-1,2,4-триазолтион-5 (ПЬ) с темп. пл. 
95—96°.

В результате щелочного гидролиза этих соединений (Па, Ь) по
лучили с 85—86% выходом: 1-у-фенило-пропенило-3-метило-1,2,4-  
-триазолтион-5 (111а) с темп. пл. 116—117° и 1-у-фенило-пропенило- 
-3-фенило-1,2,4-триазолтион-5 (ШЬ) с темп. пл. 146—147°.

Соединения (ПЬ) и (ШЬ) окисляли марганцовокислым калием в 
среде 10% раствора натрового щелока, получая 3-фенило-1,2,4-триа- 
золтион-5 (IVb) с темп. пл. 227—228° и бензойную кислоту. Этот ре
зультат свидетельствует о том, что реакция однозамещенных N3- 
-карбэтокси-1,2,4-триазолтиона-5 с бромидом циннамаля не дает про
изводных Nj-циннамалевых, а дает Nj-y-фенило-пропениловые. При 
нагревании в разбавленной серной или уксусной кислоте соединение 



3ßg Tadeusz Bany, Maria Dobosz

(Ilb) перешло в изомер: 1-цинамаль-3-фенило-4-карбэтокси-1,2,4- 
-триазолтион-5 (Vb) с темп. пл. 121—122°, выход 90,8%. Окисление 
этого соединения марганцовокислым калием дает 1-карбоксиметило- 
-3-фенило-1,2,4-триазолтион-5 (VIb) с темп. пл. 175—176° и бен
зойную кислоту.

Спектральный анализ в ИК и ЯМР (Vb) также обнаруживает в 
системе М\-циннамалевые группировки.

SUMMARY

The reaction of onesubstituted N3-carbethoxy-l,2,4-triazolethion-5 
with cinnamyl bromide was made in order to establish the position of 
carbon — carbon double bond of the obtained derivatives.

The reaction of onesubstituted N3-carbethoxy-l,2,4-triazolethion-5 (la, 
b) with cinnamyl bromide was carried out in the presence of sodium 
ethoxide to give with 83—85% yield: l-y-phenyl-propenyl-3-methyl-4- 
-carbethoxy-l,2,4-triazolethion-5 (Ila) m.p. 73—74° and 1-y-phenyl-pro- 
penyl-3-phenyl-4-carbethoxy-l,2,4-triazolethion-5 (lib) m.p. 95—96°.

After alkaline hydrolysis of (Ila, b) there were obtained with 85—86% 
yield: l-y-phenyl-propenyl-3-methyl-l,2,4-triazolethion-5 (Illa) m.p. 116— 
117° and l-y-phenyl-propenyl-3-phenyl-l,2,4-triazolethion-5 (IHb) m.p. 
146—147°.

(Ilb) and (Ulb) oxidized with potassium permanganate in 10% NaOH 
solution yielded 3-phenyl-l,2,4-triazolethion-5 (IVb) m.p. 227—228° and 
benzoic acid. This result indicates that the reaction of onesubstituted 
N3-carbethoxy-l,2,4-triazolethion-5 with cinnamyl bromide does not lead 
to the derivatives of Nj-cinnamyl but to those of N^-y-phenyl-propenyl.

(Ilb) heated with diluted sulfuric or acetic acid turned into the isomer: 
l-cinnamyl-3-phenyl-4-carbethoxy-l,2,4-triazolethion-5 (Vb) m.p. 121— 
122° (90.8% yield). The oxidation of (Vb) with potassium permanganate 
solution led to l-carboxymethyl-3-phenyl-l,2,4-triazolethiole-5 (VIb) m.p. 
175—176° and benzoic acid.

The NMR and IR spectra of (Vb) displayed N1-cinnamyl group, too.

Papier druk. sat. Ill kl. 80 g Format 70X100
Annales UMCS Lublin 1972 Lub. Zajd. Graf. Lublin, Unicka 4
600+50 egz. B-4 Manuskrypt otrzymano 14.1.72

Druku str. 8
Zam. 136. 14.1.72

Data ukończenia 15.1.73
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