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OcumMaNIoOnoNAporpadUUecKMii aHAIN3 NMPOAYKTOB UMK JIM3alUMU
4-R-Tno/ceneno/ceMnrapba30HOB MUPUAMHOBBIX aJbIETHAOB C 0-XJOPKETOHAMM

Oscillopolarographic Analysis of Cyclization Products of 4-R-thio(selene)
Semicarbazones of Pyridine Aldehydes with Alpha-Chloro-Ketones

Mozliwosé rozrozniania na drodze analizy oscylopolarograficznel pochodnych
nikotynylidenowych hydrazonu 4-R,-3-R-tiazolonu-2 (I. X=S; R=H, CHj,, C¢H;; R;=
=f3-pirydyl; Ry=CHg, CgH;) i 2-R-imino-3-amino-4-R,-4-tiazoliny (II. X=S; R=H,
CH,;, C¢H;; R,=f-pirydyl; R,=CH;) (1,2) sklonila nas do podjecia badan nad odpo-
wiednimi polaczeniami a- i y-pirydylowymi (I, II. R,=a-, y-pirydyl).

R—N—C—R, R‘—CHzN—lTI——C-—Rz
I I
R—CH=N—N=C CH R—N=C CH
NS NS
X X
I II

Jednoczes$nie przebadaliSmy serie analogéw selenowych omawianych zwigzkéw (I, II.
X=Se; R=C,H;, C¢Hs; R,=a-, - i y-pirydyl; R,=CHj;, C¢H;). Pochodne I otrzymano
przez cyklizacje 4-R-tio(seleno)semikarbazonéw aldehydéw pirydynowych z chloro-
acetonem i w-chloroacetofenonem. Pochodne II — przez bezpofrednig kondensacje
4-tia(selena)zoliny z aldehydami pirydynowymi. Pomiary przeprowadzono na oscylo-
polarografie LP 600 Polaroscope produkcji CSSR uzywajgc kroplowej elektrody
rteciowe]j. Elektrolity podstawowe stanowily 1 molowe roztwory Hy,SO, i KOH w mie-
szaninie z metanolem w stosunku objeto$ciowym 1:1. Czas trwania kropli — 2 se-
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Tab. 1
R—N—C—R,

|
"—CHN—CH=N—N=C CH

X
1m H,SO,/metanol 1m KOH/metanol
1:1 1:1
Nr X R R, CI: P P PO
go wciecia weiecia weigoia
EE katodowe katodowe anodowe
@8 o Q- 100 < Q-100 Q- 100
E g B &
I-1 S H CH, 3 1 67 6 47
I-2 S H CeHs 3 1 57 7 42 10 )
I-3 S <CH, CH; 4 2 52 8 20 42 72 20
I-4 Se C,H; CH, 5 3 51 9 70 18
1-5 S CHy; CyH; 4 4 35 49 10 42 173 14
I-6 Se C,Hs; CH; - 5 3 53 11 72
I-7 S KCgHs; CH; 4 5 50 97 10 40 70 14
I-8 Se CgH; CHqg 6 3 54 12 42 70 82 10
I-9 S CeHs CeH; 4 2 50 11 73
I-10 Se CgH; CiH; 6 3 53 11 75
Tab. 2
R - N - C - Rz
gE—CHN-—-CH=N—-—N:-=C CH
X
1m H,SO,/metanol 1m KOH/metanol
1:1 1:1
' . . . .
Nr X R R, & weiecie wicigeia wciecia
g § katodowe katodowe anodowe
wyg Y Q- 100 J Q- 100 Q- 100
&g w
I-11 S H CH, 3 13 72 15 27 48 26
I-12 S H CeHs 3 13 71 16 49 64 27
1-13 S CHy; CH; 7 13 68 17 74 16
I-14 Se C,H; CH,; 5 13 66 18 44 54 73 20
I-15 S CH; CeH; 7 13 67 17 78 12
I-16 Se Csz CoHs 5 13 72
1-17 S CgHs; CHj 7 13 66 19 47 85 15
I-18 Se CgH; CH, 6 14 54 62 20 40 86 10
I-19 S CgH; CgH; 7 13 66
I-20 Se CyH; C¢Hs 6 14 49 70

kundy. Obrazy rejestrowano fotograficznie, a nastepnie powiekszano i wyznacza-
no Q. Wprowadzenie metanolu, konieczne ze wzgledu na bardzo malg rozpuszczal-
noéé niektérych zwigzkoéw, spowodowalo w kilku przypadkach zmiane obrazu w po-
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samo jedno wyraznie wyksztalcone wciecie katodowe, nieznacznie prze-
suniete w wiekszoéci poroOwnywanych z analogami siarkowymi par po-
laczen w kierunku bardziej ujemnych potencjaléw. Polozenie tego weiecia
zalezne jest réwniez od charakteru podstawnika R,, przy czym obserwuje
sie tutaj wieksze réznice wartosci Q dla poszczegdlnych szeregéow anizeli
przy polgczeniach tiazolu. Dotyczy to zwlaszcza zwigzkow II (tab. 6).
Dwufenylowe pochodne selenazoliny (II-6, II-11 i II-16), podobnie jak

A8 A
M Q@

S8

Ryc. 3. Krzywe oscylopolarograficzne
(obja$nienia w tekscie)
Oscillopolarographic curves (explana-

tions in the text)

ich analogi siarkowe, wykazujg duza zalezno$¢ obrazu od wspomnianych
juz wyzej parametrow. W samym 1 m H,SO, pojawia sie charakterystycz-
ne przepetlenie w poblizu lewego punktu krzywej. W przypadku zwigzku
11-6 i II-11 w roztworze 1 m H,SO,/metanol wystepuje przepetlenie obok
prawego punktu krzywej.

Pomiarywroztworzel m KOH/metanol (tab. 1—5).

Obrazy wszystkich badanych polgczen sg bardzo zréznicowane.
Wiekszy jest rowniez wplyw rodnikéw R i Ry na krzywa. Przy R=R,=
= Cg¢H; zwigzek jest najczesciej oscylopolarograficznie bierny. Nie pozwala
10 na wyro6znienie charakterystycznych wcie¢ dla zwiazkéow typu I i II,
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ale umozliwia rozroznianie obu izometrycznych struktur nawet w mie-
szaninie.
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PE3IOME

IIpoaykTel UMKAN3auy 4-R-TH0,/ceneno’ceMukap6a3oHoB o-, 3- M y-MTUPHIMHOBOIO
ajJpjeruja c o-xXJopkeToHamy, obrajamoime cTPyKTypost ruzapaszoHa 3-R-4-Ry-tna/ce-
neu/30q0Ha~2(1), narT xapaKTePUCTUYECKHE OCHMIANOTPaMMBbl, OTJIMYAIOLIMECH B 3a-
BUCHMMOCTH OT poja R, (u-, f- mau y-nmpuani).

Cxo/iHble 3aBMCMMOCTM BLICTYNAIOT TaKkKe B OCHMIJIOrpamMMax, IIPOM3BOAHBIX
2-R-umMmuno-3-amMuno-4-R,-4-tna/cenen/3onuna  (II), noayuyeHHbIX IyTEM HENOCPEXA-
CTLSHHOM KOHJEHCAUMM M COOTBETCTBYIOIIMM aNbJAErMAOM. Y CTAaHOBJEHHBbIE MNaHHbIE
TI03BOJIAIOT Pa3iMYaTL NIPM IIOMOIIM OclMIITIOrpacduyeckoro mMeroaa coeaunenusa I n I1
(x=S, Se).

SUMMARY

Cyclization products of 4-R-thio(selene)semicarbazones of pyridine aldehydes
with alpha-chloro-ketones have a structure of 3-R-4-R,-thia(selena)zolone-2-hydra-
zone (I) and give characteristic oscillopolarographic pictures which vary depending
on the nature of R a-, §-, or y-pyridyl

Analogous relationships were also observed in the pictures of 2-R-imino-3-
-amino4-R,-4-thia(selena) zoline derivatives (II), obtained by means of direct con-
densation with a suitable aldehyde.

The observed data permit to differentiate the compounds (I) and (II) (x=S, Se)
by means of the oscillopolarographic analysis.



