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Analiza oscylopolarograficzna produktow cyklizacji
4-R-tio /seleno/semikarbazydow kwaséw pirydynowych
z a-chlorowcoketonami

Ocuunjononsporpacmieckmuii aHajJM3 NPOAYKTOB LUMKJIM3ALUYU
4-R-tno/ceneno/ceMukapb6a3mnaoB NUPUAMHOBBIX KUCJIOT C 0.-XJIOPKETOHAMMU

Oscillopolarographic Analysis of the Cyclization Products of 4-R-thio/selene/semi-
carbazides of Pyridine Acids with Alpha-chloro-ketones

Przebieg cyklizacji 4-R-tio/seleno/semikarbazydow kwas6éw, zwlaszcza pirydy-
nowych, z a-chlorowcoketonami oraz struktura otrzymywanych pochodnych zalezy
m.in. od takich parametréow, jak: odczyn $rodowiska reakecji, charakter podstawnika
w polozeniu -4 skladowej tio/seleno/semikarbazydowej i mocy wyjsciowego kwasu
(1—86). Przeprowadzona synteza szeregu zwigzkéw modelowych pozwolila nam na
przebadanie mozliwosci rozrézniania na drodze analizy oscylopolarograficznej acylo-
wych pochodnych typu I i II, stanowigcych gléwne produkty tytutowej reakcji.
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Wszystkie badane zwigzki I i II otrzymane zostaly przez bezpo$rednig konden-
sacje 4-R-tio/seleno/semikarbazydu odpowiedniego kwasu z chloroacetonem lub
w-chloroacetofenonem, a nastepnie rozdziat powstatej mieszaniny. W przypadku nie-
ktorych zwigzkéw I przeprowadzono réwniez jednoznaczng synteze drogg pirydo-
ilowania wolnego hydrazonu 3-R,-4-Rs-tiazolonu-2. Pomiary przeprowadzono na
oscylopolarografie LP-600 Polaroscope produkcji CSSR, uzywajgc kroplowej elektiro-
dy rteciowej. Elektrolity podstawowe stanowity 1 m roztwory H,SO, lub KOH w mie-
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Tab. 1
R—N——C—R,

L
T—CHN—CO—NH—N—C CH

N
1m HySO,/metanol 1:1 1m KOH/metanol 1:1
wcie-
Nr X R Ra oo weiecia weiecia cia
oz katodowe katodowe ¢ ano-
g 29 Q- 100 131 Q- 100 dowe
2 B n Q- 100
I-1 S H CH; 7 1 67 72 5 45 50 60 73 83 16 26
I-2 S H CHs 7 2 61 6 30 46 15 23
I-3 S CHy; CHy 1 3 60 64 7 16 24
I-4 Se C,;H; CHy 8 3 57 65 8 34 15 25
I-5 S CH, CgH; 2 2 60 9 27 67 11 21
I-6 Se CHs; CgH; 8 2 60 10 50 65 13
I-7 S GCgH; CH; 1 3 60 66 11 14 22
I-8 Se CgH; CH, 8 2 64 12 42 16
I-9 S CeHs; CeHs 2 2 61 13 40 15 26
1-10 Se CoHs CiHy 8 4 54 60 14 52 68
Tab. 2

TR
B—C,HN—CO—NH—N=C CH

g
1m H,S0O;/metanol 1m KOH/metanol
i 1:1 1:1
Nr R R, é ° weiecia weciecia weiecia
2B lwatodowe latodowe anodowe
] o Q- 100 S Q- 100 Q- 100
pAE ® o
I-11 H CH;, 9 15 79 90 17 18 24 40 70 23
I-12 H CHs 9 15 78 90 18 24 43 62 24
I-13 CH; CH, 3 15 79 90 19 24 16
I-14 CH, CgHs; 4 15 80 91 20 28 66
I-15 CegHs CH, 3 15 78 89 21 24 68 12
1-16 CeH; CoH; 4 16 73 20 27 67

szaninie z metanolem w stosunku objeto§ciowym 1:1. Czas trwania kropli — 2 se-
kundy. Obrazy rejestrowano fotograficznie. Uzyskane wyniki przedstawiono w tab.
1—5.

Pomiary w roztworze 1m H,;SO/metanol

Obrazy pochodnych pirydoilowych 1 i II wykazujg duzg zalezno$¢ od
charakteru podstawnikéw R i R, pierscienia tiazolowego lub selenazolo-
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3 Annales, sectio D, vol, XXXI
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wego. Przejawia sie to w liczbie i wielkosci potencjatow kolejnych wcieé.
Nie stwierdza sie natomiast okreSlonych charakterystycznych zmian w
szeregu poréwnywanych pochodnych a-, - i y-pirydoilowych. Polgczenia
hydrazydu kwasu izonikotynowego — typu I, tiazolowe i selenazolowe
wykazujg jedno wyraznie wyksztalcone wciecie katodowe o wartosci Q
w granicach 0,57—0,61. Zmiana podstawnika R, nie wplywa na charakter
krzywej. W przypadku kiedy R,=CH,; pojawia sie zawsze dodatkowe
wciecie katodowe (Q@=0,64—0,72). Polgczenia izonikotynoilowe typu II
zaleznosSci takich nie wykazuja. Poréwnywana para zwigzkow 1 i II
(R=CsH;; R,=CH;) daje obrazy o praktycznie jednakowych wartos-
ciach Q. Obraz mieszaniny zawiera jednak weciecia pochodzace od obu
polaczen, co umozliwia ich rozréznianie. Pochodne 2,4-dwufenylowe za-
wierajgce uklad 2-fenyloimino-3-amino-4-tia(selena)zoliny zachowuja sie
identycznie jak odpowiednie zwigzki aldehydéw pirydynowych. W roz-
tworze 1 m H,SOs/metanol daja dobrze zdefiniowane obrazy. W samym
1 m H,SO, obserwuje sie¢ réwniez charakterystyczne przepetlenie w pp-
blizu lewego punktu krzywej. Polgczenia hydrazydu kwasu nikotyno-
wego — typu I z wyjatkiem I-16, daja dwa wyraznie wyksztalcone wecie-
cia katodowe o wartosciach Q=0,73 — 0,80 i 0,89 — 0,91.

Nikotynoilowe zwigzki IT w mieszaninie 1 m H,SO,/metanol daja od-
mienne od I obrazy oscylopolarograficzne, pozwalajgce na rozréznianie
obu struktur. W 1 m H,SO, zwigzki II-5 i I-15 dajg jednakowe krzywe.
Taki sam jest réwniez obraz mieszaniny obu polgczen. W przypadku
zwigzku II-6 obserwuje sie wspomniane wyzej charakterystyczne przepet-
lenie. Pochodne hydrazydu kwasu pikolinowego — o budowie I z wyjat-
kiem I-17 i I-18 (przy R=H), daja praktycznie jednakowe krzywe o dwoéch
wcieciach katodowych (@=0,61 — 0,65 i 0,71 — 0,75). Zwiazki II daja wy-
raznie odmienne obrazy, a przy II-8 dodatkowym elementem odroéznia-
jacym jest wciecie anodowe o Q=0,56. W samym 1 m H,SO, polaczenia
pikolinoilowe zachowujg sie tak samo jak ich analogii i y-pirydyilowe.

Pomiary w roztworze 1 m KOH/metanol (tab. 1—5)

Podobnie jak przy pochodnych aldehydowych wszystkie badane polg-
czenia wykazujg bardzo zréznicowane obrazy oscylopolarograficzne,
w ktérych brak jest wcie¢ charakterystycznych dla struktury I lub IIL
Rozne cbrazy dajg takze mieszaniny odpowiednich izomerycznych par
zwigzkow.
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PE3IOME

IIupupoJibHBlE IIPOM3BOAHBbIE TUApPo3oHa 3-R-4-R,-Tma/ceseno/3onona-2 (I) u 2-
-R-uMuno-3-amnno-4-R,-4-tua/ceneno/zonmua (II) — BO3MOXKHBIE NPOAYKTbI KOH-
mencaumuy 4-R-Tmo/cenenoc/cemmnkapbasuia NUPUAMHOBBIX KHUCJIOT C o-XJIOPKETOHAMHU
INOKAa3LIBAIOT XapaKTepMCTUYeCKMe OCLMIIIOTPaMMbl. JlenaeT 9TO BO3MOXKHBIM Da3in-
yaTk coeauuenua I u II (x=S, Se) pazxe HENOCPEICTBEHHO B PEAKUMOHHOM CMECH.

-

SUMMARY

The pyridoyl derivative of 3-R-4-R,-thia’selena zoline hydrazone (I) and 2-R-
-imino-4-R,-4-thia/selena/zoline (II), obtained by means of the cyclization of 4-R-
-thio/selena/semicarbazides of pyridine acids with alpha-chloro-ketones, give cha-
racteristic oscillopolarographic pictures. This permits the differentation of (I) and
(IN)-compounds (X=S,Se) even directly in the postreactional mixture,



