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Celem niniejszej pracy bylo ustalenie wplywu rodnika e-pirydoilowego na
omawiang wyzej reakcje. Kwas pikolinowy jest najstabszy z dotychczas po-
réwnywanych: kw. benzoesowy — pK 4,19; kw. nikotynowy — pK 4,85; kw.
izonikotynowy — pK 4,96; kw. pikolinowy — pK 5,52. Mozna sie bylo spo-
dziewaé, ze tytulowa reakcja powinna przebiegaé¢ przede wszystkim w kie-
runku wytworzenia polaczen o strukturze A.

Reakcja 4metylo-tiosemikarbazydu kwasu
pikolinowego z chloroacetonem

Jak we wszystkich omawianych przypadkach powstaje z dobrg wydajnoscia
polgczenie typu A (A-I R=R,=CHj;, R,=ca-pirydyl). Daje ono widmo w nadfio-
lecie i podczerwieni bardzo zblizone do pozostalych pirydoilowych pochod-
nych zawierajgcych uklad 3,4-dwumetylo-tiazolonu-2 (patrz cz. II spektro-
skopia w nadfiolecie).

Reakcja 4fenylo-tiosemikarbazydu kwasu
pikolinowego z chloroacetonem

Roztwér metanolowy -~ powstaje tylko polaczenie A-II (R=CsHs;, Ri=«¢-
-pirydyl, R»=CHjs). Budowe tego zwiazku ustalono dodatkowo w reakcji 3-fe-
nylo-4-metylo-tiazolotionu-2 (III R=CeHs, R:=CHs) z hydrazydem kwasu pi-
kolinowego.
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A—II (R=CsHs, Ri=a-pirydyl, R.=CHs)
A—III (R=CHs, Ri=a-pirydyl, R:=CsHs)
A—IV (R=R:=CsHs, Ri=c-pirydyl)

A—II wykazuje takie same wlasciwoéci jak inne pirydoilowe pochodne
hydrazonu 4-metylo-3-fenylo-tiazolonu-2. Hydroliza w 15% wodnym roztworze
HCl1 daje 2-fenyloimino-3-amino-4-metylo-4-tiazoline. W 10% wodnym roz-
tworze -NaOH — otfrzymuje sie 5-{¢-pirydylo)-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazol
II (R1=a-~pirydyl). Odmiennie zachowuje sig jednak w metanolu nasyconym
gazowym HCIl — mimo dlugotrwalego ogrzewania nie ulega przegrupowaniu
do B—I. Roztwo6r metanolowy w obecnosci bezwodnego CHsCOONa — otrzy-
muje sie- réwniez tylko polaczenie A—II (R=Ce¢Hs, R:i=o-pirydyl, R:=CHs).
Roztwoér metanolowy -w obecnosci N (C:Hs)s — powstaje mieszanina zwigzkow
A—II i B—I (R=CsHs, Ri=a-pirydyl, R:=CHs;). Nie stwierdzono natomiast
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Przesgcz — zoboj‘et'niono rozcienczonym HCl. Wydzielony osad odsaczono,
przekrystalizowano z etanolu, otrzymujac 0,6 g zwiazku wyjéciowego (A—II)
o t.t. 178—180°C.

7. Reakcje 2-fenyloimino-3-pikolinoiloamino-4-metylo-4-tiazoliny (B—1I)

a) Metanol nasycony gazowym HCI: /4-metylo-3-fenylo-2, 3-dwuhydro-tia-
zolideno-(2)/-hydrazyd kwasu pikolinowego (A—II).

1 g zwiazku B—I w 15 ml metanolu nasyconego gazowym HCI ogrzewano
do wrzenia w ciggu 1 godz. Otrzymany roztwoér ozigbiono, wydzielony osad od-
sgczono, rozpuszezono w 50 ml wody, zobojetniono rozcienczonym amoniakiem.
Po krystalizacji z etanolu bezbarwne shupki o t.t. 178—180°C. Wydajno$é 0,6 g
(60%).

Analiza:
Dia wzoru C,¢H,,N,OS.
Obliczono: 18,05% N; Otrzymano: 17,90% N
Mieszanina ze zwigzkiem A—II otrzymanym w pkt. 4 topi sie bez depresji.

b) 15% wodny roztwér HCI: 2-fenyloimino-3-amino-4-metylo-4-tiazolina.
1 g zwiazku B—I w 20 ml 15% HC! ogrzewano do wrzenia 1 godz., oziebiony
roztwor zobojetniono rozcienczonym amoniakiem. Wytracony osad odsaczono,
przemyto woda. Wydajnosé 0,5 g (75%). Po krystalizacji z etanolu bezbarwne
slupki o t.t. 132—134°C. Odpowiednie mieszaniny z 2-fenyloimino-3-amino-4-
-metylo-4-tiazoling oraz jej pochodna p-nitro-benzylidenowg (pkt. 6a) topia
sie bez depresji.

¢) 10% wodny roztwér NaOH: 5-/a-pirydylo/-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksa-
diazol (II). 1 g zasady B—I w 20 ml 10% NaOH ogrzewano do wrzenia w ciagu
1 godz. Zawiesine oziebiono, osad odsgczono, przemyto wodg. Po krystalizacji
z etanolu bezbarwne igly o t.t. 228—230°C. Wydajnosé 0,6 g (79%).
Analiza:
Dla wzoru C3H,(N,O.

Obliczono: 23,51% N; Otrzymano: 23,71% N.

Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt. 6b topi sie bez depresji.

8. 5-/u-pirydylo/-1, 3, 4-oksadiazolon-2.

2,5 g 5-/o~-pirydylo/-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazolu rozpuszczono w 40 ml
15% wodnego roztworu HCl i ogrzewano do wrzenia 1 godz. Roztwér odpa-
rowano pod zmniejszonym ci$nieniem do sucha, dodano 15 ml wody, ponownie
odparowano (czynno$é¢ te powtarzano czterokrotnie), pozostaloéé rozpuszczono
w 10 ml wody i zobojetniono 10% NaOH do pH = 3—4. Wydzielony osad od-
saczono, przemyto 2 ml wody, przekrystalizowano z wody. Wydajnos¢ 0,2 g
(12%). Bezbarwne stupki o t.t. 192—194°C.

Analiza:
Dla wzoru C;H;N;0,.
Obliczono: 25,76% N; Otrzymano: 25,51% N

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym wg Yoshida (7) topi sie bez de-
presii.
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PE3IOME

Mccneposana peakumus koHgeHcaumm 4-R-tucemmkapbasnpa nNMKOAMHOBOW  KWCAOTHI
(R=CH,, Cg¢H;) c xnopauetcHom. YcTaHOBneH xoA peakuuu B AByX Hanpasnenusx. Ecnv
R = CH;, 1o obpasyercs npouszeoaHoe ruagpasoHa A(A-l). Ecnm R=CyH;, To B cpese Mme-
TaHona u B npucytcteun BessogHoro CH;COONa nonyuaercs coeamnnenne A-ll; 8 npu-
cyteteun N(C,Hs)y obpasyerca cosmectHo A-ll u B-l. UayueHsl npespalleHns COeAMHEHMM
A-Il 1 B-I B ycnoBusix KMCNOTHOrO M WENOYHOrO THAPONM3A,

SUMMARY

The reaction of the condensation of picoline acid 4-R-thiosemicarbazides
(R=CH,, C¢H;) with chloroacetone was examined. The reaction may run in two
directions. When R=CH,, hydrazon A derivative (A-I) is obtained. When R=CgH.
in the methanol medium in the presence of anhydrous CHyCOONa the compound
A-II is obtained; in the presence of N(C;H;); A-II and B-I are simultaneously
obtained. The regroupment of compounds A-II and B-I in acid and alkaline hydro-
lysis conditions was examined.



