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Rownowaga kwasowo-zasadowa pochodnych hydrazonu 4-metylo-3-R-tiazol-
-2-onu. V1. Stale jonizacji 4-metylo-4-R-tiazol-2-ilideno oraz p-metylo-f~(4-metylo-
-tiazol-2-ilo)-hydrazydéw kwasu pikolinowego, nikotynowego i izonikotynowego

KHCI0THO-OCHOBHOE PaBHOBECHE MNPOM3BOAHLIX THApa3oHa 4-meTwi-3-R-tHason-2-oHa. VI
KoHcranTel HoHM3amuu 4-mMeTun-3-R-tHazos-2-umuaeH W f-MeTHi-f-(4-METHITHA30-2-HT)-
-THAPA3HJOB MHKOJIHHOBOK, HHKOTHHOBOH H H3OHHKOTHHOBOH KHCJIOTHI

The Acid.-base Equilibrium of 4-Methyl-3-R-thiazolone-(2)-Hydrazone Derivatives. V1. Ionization
Constants of [4-Methyl-3-R-Thiazolidene-(2)] and B-Methyl-B-[4-Methylthiazolyl{(2)]-Hydrazydes
of Picolin, Nicotin and Isonicotin Acid

Praca obecna jest kontynuacja badan rownowagi kwasowo-zasadowej i tautomerii tytutowych
polaczen [1, 2, 3, 4, 11], i obejmuje pochodne odpowiednich kwasow pirydynowych. Sa to zwiazki
III-H, IV-H, V-H, w ktorych tautomeria jest mozliwa:

HT—ﬁ—CH3 ﬁ_ﬁ.CH3
R~CO-NH- CH : R-CO-NH~NH-C CH
AN e

.
II-H R = 2-pirydyl; IV-H R = 3-pirydyl [5]; V-H R = 4-pirydy! [5]
Zwiazki HI-a, IV-a, V-a i III-b, IV-b, V-b o zablokowanej strukturze tiazolinowej:

RI —N-——C—CHa

R-CO-NH-N=C H
s7

III-a R = 2-pirydyl, R, = CH, [6]; III-b R = 2-pirydyl, R, = C;H; [6];
IV-a R = 3-pirydyl, R, = C¢Hs [7};. IV-b R = 3-pirydyl, R, = C{H, [7];

V-a R = 4-pirydyl, R; = CH; [8]; V-b R = 4-pirydyl, R, = C,H, [8]
oraz zwiazki III, IV, V o zablokowadnej strukturze tiazolowej:

N——C—CH,
R—CO—NH-N—! CH N
i Ns”

» k)

HI R = 2-pirydyl, IV R = 3-pirydyl, 'V R = 4-pirydyl.
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Stale jonizacji wyznaczono metoda spektrofotometryczna. Bardzo mata rozpuszczalnosé
zwigzkow nie pozwala na zastosowanie innych metod badania réwnowagi kwasowo-zasadowe;j.

CZESC DOSWIADCZALNA

Synteza odczynnikow

1. (4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu pikolinowego (III-H)

Mieszanine 0,05 m tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego i 0,06 m chloro-
acetonu w 30 cm® metanolu ogrzewano do wrzenia w ciagu 1,50 h. Wytracony
osad na goraco odsaczono, rozpuszczono w 100 cm? goracej wody i zobojetniono
nasyconym wodnym roztworem octanu sodowego. Po krystalizacji z wody
bezbarwne kostki o t.t. 138-140°C. Wydajnos¢ 29%.

Analiza:

Dla wzoru C,,H,,N,OS obliczono: 51,26% C, 4,30% H, 2391% N;

otrzymano: 50,99% C, 4,14% H, 23,61% N.

2. (4-metylo-3-fenylo-tiazol-2-ilideno)-hydrazyd
kwasu pikolinowego (III-b)

Do zawiesiny 0,01 m chlorku kwasu pikolinowego w 15 cm? benzenu dodano
roztwor 0,01 m hydrazonu 4-metylo-3-fenylo-tiazol-2-onu w 30 cm?® benzenu
i ogrzewano do wrzenia w ciagu 2 h. Nastepnie ozigbiono, osad (chlorowodorek)
odsaczono, przemyto benzenem, rozpuszczono w wodzie (ok. 30 cm3), dodano
wegla kostnego, przesaczono. Przesacz zobojetniono nasyconym roztworem
octanu sodowego. Produkt krystalizowano z 50% wodnego roztworu propanolu,
anast¢pnie z mieszaniny benzen : heksan (3 : 2). Bezbarwne stupki o t.t. 128—130°C.
Wydajnos¢ 35%.

Analiza:

Dla wzoru C,¢H,,N,OS obliczono: 61,91% C, 4,54% H, 18,05% N;

otrzymano: 61,83% C, 449% H, 17,96% N.

3. 2-metylotiosemikarbazydy (V)

0,01 m chlorowodorku 2-metylo-hydrazydu kwasu pikolinowego [10],
nikotynowego [10] lub dwuchlorowodorku kwasu izonikotynowego [9], 0,011 m
izotiocyjanianu potasu w 25 cm? etanolu ogrzewano okreslony czas do wrzenia.
Nastepnie odparowywano rozpuszczalnik, sucha pozostalos¢ rozpuszczano
w gorace] wodzie i zobojetniano nasyconym wodnym roztworem weglanu
sodowego. Po ozigbieniu wytracony osad odsaczano i krystalizowano z od-
powiedniego rozpuszczalnika.
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2-metylo-tiosemikarbazyd kwasu pikolinowego: czas ogrzewania 8 h, krys-
talizacja z 80% metanolu, a nastepnie z mieszaniny metanol : 2-metoksy-etanol
(1:1). Bezbarwne blaszki o t.t. 209°C. Wydajnos¢ 80%.
Analiza: .
Dla wzoru CgH,,N,OS obliczono: 45,69% C, 4,79% H, 26,64% N;
otrzymano: 4544% C, 4,60% H, 26,30% N.
2-metylo-tiosemikarbazyd kwasu nikotynowego: czas ogrzewania 4 h, krys-
talizacja z wody. Bezbarwne plytki o t.t. 168—170°C. Wydajnos¢ 40%.
Analiza:
Dla wzoru CgH,;(N,OS obliczono: 45,69% C, 4,79% H, 26,64% N;
otrzymano: 45,65% C, 4,86% H, 26,65% N.
2-metylo-tiosemikarbazyd kwasu izonikotynowego: czas ogrzewania 4 h,
krystalizacja z mieszaniny etanol:2-metoksy-etanol (1:2). Bezbarwne kostki
o t.t. 290°C (rozklad). :
Analiza:
Dla wzoru CgH,,N,OS obliczono: 45,69% C, 4,79% H;
otrzymano: 45,67% C, 4,81% H.

!

4. Hydrazydy (IIL, IV, V) — schemat 1

0,01 m odpowiedniego 2-metylo-tiosemikarbazydu, 0,015 m chloroacetonu,
0,025 m bezwodnego octanu sodowego w 30 cm? etanolu ogrzewano okreslony
czas do wrzenia. Nastepnie odparowywano rozpuszczalnik pod zmniejszonym
ci$nizniem, pozostalos¢ przemywano dokladnie woda i krystalizowano z od-
powiedniego rozpuszczalnika.

B-metylo-B-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu pikolinowego (III):
czas ogrzewania 4 h, krystalizacja z wody. Bezbarwne stupki o t.t. 124—-126°C.
Wydajnos¢ 84%. '

Analiza: -

Dla wzoru C,,H,,N,OS obliczono: 53,20% C, 4,87% H, 22,56% N;

otrzymano: 53,10% C, 497% H, 2225% N.

B-metylo-B-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu nikotynowego (IV):
czas ogrzewania 4 h, krystalizacja z wody, a nast¢pnie z benzenu. Bezbarwne
blaszki o t.t. 92-96°C. Wydajnos¢ 53%.

Analiza: °

Dla wzoru C,;H;,N,OS x H,O

obliczono: 49,60% C, 5,29% H, 21,04% N;
otrzymano: 49,81% C, 4,98% H, 20,87% N.

B-metylo-B~(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazyd kwasu izonikotynowego (V):
czas ogrzewania 3 h, krystalizacja z mieszaniny benzen : heksan (3 : 2). Bezbarwne
igly o t.t. 112-115°C (rozklad). Wydajnos¢ 80%.
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Analiza:
Dla wzoru C,,H,,N,OS x H,O
obliczono: 49,60% C, 5,29% H, 21,04% N;
otrzymano: 49,83% C, 492% H, 21,30% N.
W celu potwierdzenia budowy zwiazkéw III, IV, V poddano je hydrolizie
kwasnej uzyskujac 2-(a-metylo)-hydrazyno-4-metylo-tiazol, wyizolowywany
kazdorazowo z tugow poreakcyjnych w postaci pochodnej p-nitrobenzylide-
nowej (VII), identycznej z produktem cyklizacji 2-metylo-tiosemikarbazonu
aldehydu p-nitrobenzoesowego z chloroacetonem w metanolu (schemat 1).

5. Pochodna p-nitrobenzylidenowa 2-(ax-metylo)-hydrazyno-
-4-metylo-tiazolu (VII)

a) 2-metylo-tiosemikarbazon aldehydu p-nitrobenzoesowego. Do 0,01 m
2-metylo-tiosemikarbazydu w 20 cm® metanolu dodano 0,01 m aldehydu
p-nitrobenzoesowego i ogrzewano do wrzenia w ciggu 10 min. Nast¢pnie
ozigbiono, osad odsaczono. Po krystalizacji z mieszaniny 2-metoksy-etanol:
:metanol (4:1), zolte stupki o t.t. 256°C (rozklad). Wydajnosc¢ 80%.

Analiza:

Dla wzoru C4H,,N,O,S obliczono: 45,36% C, 4,53% H, 23,51% N;

otrzymano: 4549% C, 423% H, 23,21% N.

b) Mieszaning 0,005 m 2-metylo-tiosemikarbazonu aldehydu p-nitro-
benzoesowego, 0,01 m chloroacetonu, 25 cm® metanolu i 25 cm?® 2-metoksy-
-etanolu ogrzewano do wrzenia w ciaggu 7 h. Nastepnie odparowano rozpuszczal-
nik pod zmniejszonym ci$nieniem do ok. 1/4 objetosci, ozigbiono, produkt
odsaczono. Po krystalizacji z metanolu czerwone stupki o t.t. 185-187°C.
Wydajnos¢ 50%.

Analiza:

Dla wzoru C,,H,,N,OS obliczono: 52,16% C, 4,37% H, 20,27% N;

otrzymano: 52,15% C, 4,28% H, 20,40% N.

¢) 0,002 m odpowiedniego B-metylo-B-(4-metylo-tiazol-2-ilo)-hydrazydu
(1L, IV, V) z 15 cm® 15% HCI ogrzewano do wrzenia w ciagu 2 h. Nastepnie
ozigbiano, zobojetniano amoniakiem, dodawano 0,002 m aldehydu p-nitro-
benzoesowego w 5 cm® metanolu i ogrzewano ponownie do wrzenia w ciagu 1 h.
Wytracony osad odsaczano i krystalizowano z etanolu. Czerwone stupki o t.t.
185-187°C (wydajnos¢ przy zwiazku III — 40%, IV — 67%, V — 30%).

Analiza:

Dla wzoru C,,H,,N,OS obliczono: 20,27% N, -

‘ otrzymano: 20,45% N.

Mieszanina kolejno otrzymywanej pochodnej ze zwiazkiem VII topi sie bez

depresji.
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Schemat 1
)
i I
R-CO-NH-N-C-NH,  + = CHy=CO~CH,CI — R—CO—NH-til—C\ /CH
CH, _ - CHy S
m,w, v
HCL
i T
H2N—rld-g—NH2 +  p-D,N-CeH, -CHO _ HZN—?iJ-C\ /C’.*
CH, CHy S

p-O2 N—CGHL-CHO

|

s v w—‘ﬁ‘c“a
p-OZN—CGH‘—CH-N—N—g—NH 4+ CHy—CO-CH,Cl ———— p-0,N-CeH, ~CH=N-N-C H
) 7] CHy 2 2N-CeH, N
CH, CHy S
Vit

IH R = 2-pirydyl, IV R = 3-pirydyl, V R = 4-pirydyl

Roztwory zwiazk()w', aparatura

Roztwory podstawowe badanych zwiazkéw o stezeniu 1073 M przygotowywano przez
rozpuszczenie odwazki zwiazku w metanolu. Roztwory robocze o stezeniu 5-107* M, 2:1074 M
przyrzadzano przez rozcieficzenie roztworow podstawowych woda, kazdorazowo przed uzyciem.
Sile jonowa ustalano 1 M roztworem chlorku potasu. pH regulowano buforem sporzadzonym
z 0,4 M roztwordéw amoniaku i kwasu octowego lub 1 M kwasem solnym i 1 M bezwgglanowym
wodorotlenkiem potasu. Absorbancj¢ mierzono uzywajac spektrofotometru UV-Vis M-40 oraz
spektrofotometru VSU-2P (Karl Zeiss — Jena). Do pomiaréw pH stosowano pehametr firmy
Radelkis typ OP 208/1.

Analiza spektralna zwiazkow

Przygotowano seri¢ roztworéw zwiazkéw o stalym stezeniu 5-10"5 M bad2z 2-10°* M w 5%
metanolu i stalej sile jonowej I = 0,1, a zmiennych wartosciach pH 1-13. Wigkszo$é badanych
zwiazkow wykazywata duzg trwalos$¢ w roztworach o r6znych wartosciach pH. Jedynie zwiazki typu
III-H, IV-H i V-H ulegaly rozkladowi w srodowisku alkalicznym.

Absorbancje przygotowanych roztworéw mierzono w calym zakresie widma od A = 220 nm.
Widma czastek obojetnych, kationoéw i anionéw badanych zwiazkow przedstawiono na ryc. 1-9,
gdzie brak form dwuaniondéw zwiazkow III-H, IV-H i V-H (szybki rozklad w $rodowisku
alkalicznym) oraz form jednokationéow zwiazkéw IV, IV-H, IV-a, IV-b, V, V-H, V-a i V-b
(nie znaleziono takich wartosci pH, przy ktorych istnialyby w roztworze czyste formy jedno-
kationow). Mimo to z danych doswiadczalnych udato si¢ wyliczy¢ wartosci pK, i pK, wigkszosci
badanych zwiazkow sposobem opisanym w czesci II tytutowych prac [2]. Analityczne dlugosci fal
dla kolejnych réownowag oraz obliczone stale jonizacji zestawiono w tab. 1.
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220 260 300 340 380

Ryc. 1. Widma absorpcji czastek oboj¢tnych
zwiazkéw: 1 — III, 2 — III-H, 3 — IIl-a,
4 —III-b :
The absorption spectra of the neutral mole-
cules of compounds: 1 — III, 2 — HI-H,
3 — II-a, 4 — III-b

20 260 300 %0 Anm
Ryc. 2. Widma absorpcji dikationow zwia-
zkow: 1 —1I1II, 2 — I1I-H, 3 — I11-a, 4 — I1I-b
oraz maksima absorpcji monokationéw:
 — 11, 22 — III-H, 3’ — Ill-a, 4 — III-b
The absorption spectra of dications of com-
pounds: 1 — III, 2 — III-H, 3 — IlIl-a,
4 — III-b and absorption maximum of mono-
cations: 1’ — III, 22 — III-H, 3’ — IH-a,
4 —11I-b

260 300 340 380

Ryc. 3. Widma absorpcji monoanionéw zwia-

zkéw: 1 — 111, 2 — 11I-H, 3 — I1I-a, 4 — I1I-b

The absorption spectra of the monoanions of

compounds: 1 — III, 2 — III-H, 3 — HI-a,
4 —1I-b

420 Anm

220 260 300 %0

Ryc. 4. Widma absorpcji czastek obojetnych
zwigzkéw: 1 — IV, 2 — IV-H, 3 — IV-a,
4—1IV-b _
The absorption spectra of the neutral mole-
cules of compounds: 1 — IV, 2 — IV-H,
3—1V-a,4—1V-b

380 Anm
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A
06
05
04
Ryc. 9. Widma absorpcji monoanionow zwia-
03 zkéw: 1 — V,2 — V-H,3 — V-3, 4 — V-b
0 The absorption spectra of the monoanions of
2 compounds: 1 — V, 2 — V-H, 3 — V-a,
0,1 4_V-b
220 260 300 340 380 420 Anm
Tabela 1
M-H IV-H V-H
Typ reakcji -
anal. K anal. K anal. rK
LH;* = LH; + H*|. 270 <1 235 2,97 +0,06 —~ | 2 stale w prze-
LH} =LH,+ H* 270 3,93 £0,03 262 ok. 4* — | dziale wartosci
34
LH,=LH™ + H* 330 9,89 +0,02 330 9,06 10,01 350 8,65 +0,01
LH- =L~ + H* - —n* - —* - —**
I-a IV-a V-a
LH;* = LH; + H* | 270 <1 264 ok. 3* 284 2,62 +£0,03
LH; =1H + H* 240 421 +0,02 244 4,06 10,02 244 3,94 £0,03
LH=L" + H* 350 | 12,18 +0,03 350 | 10,88 +0,01 374 | 1045 +0,02
b Vb Vb
LH;" = LH] + H*| 270 <1 227 2,40 +0,03 290 2,58 +0,02
LH} =1LH + H* 242 391 +0,04 253 3,87 +£0,02 240 3,88 +0,03
LH=L1L" + H* 350 | 11,78 +0,03 350 | 10,76 +0,03 372 | 10,21 +0,03
)i v v
LH;" = LH] + H*| 268 <1 ~ | 2 stale w prze- | — | 2 stale w prze-
LH; =1LH + H* 268 3,54 +0,03 — | dziale wartosci | - | dziale wartosci
24 34
LH=L" + H* 290 | 10,68 +£0,02 | 270 9,86 10,01 278 9,38 +0,02

* Male przyrosty absorpcji w zaleznosci od pH roztworéw uniemozliwiaja dokladne obliczenia wartosci pK.

** Rozklad zwigzkow.

* Small absorption increase- depending on pH of solutions render impossible precise calculation of pK value.
** Decomposition of compounds.



Rownowaga kwasowo-zasadowa pochodnych hydrazonu... 13

OMOWIENIE WYNIKOW RN

Porownanie widm absorpgji czastek obojgtnych (pH 4-9) pozwala wnios-
kowac, ze maksima krzywych absorpcji zwiazkow o zablokowanej strukturze
tiazolinowej (IIl-a, IV-a, V-a i III-b, IV-b, V-b) wykazuja, w poréwnaniu
z maksimami zwiazkow o zablokowanej strukturze tiazolowej (III, IV, V),
batochromowe przesunigcia (ryc. 1, 4, 7), podobnie jak to mialo miejsce w szeregu
pochodnych kwasu octowego i benzoesowego [11]. Ksztatt krzywych absorpgji
zwiazkéw HI-H, IV-H i V-H, u ktoérych tautomeria jest mozliwa, wskazuje, ze
ich czastki obojetne wystepuja w roztworze w przewadze formy tiazolowe;j:

- /
N C CH3

RCONHNH —! : CH
S

\
Roznice w uksztaltowaniu widm absorpcji zwiazkoéw o zablokowanej strukturze
tiazolowej i tiazolinowej widoczne sa szczegdlnie wyraznie w S$rodowisku
alkalicznym -— pH 9-12 (ryc. 3, 6, 9), a polozenia maksimow absorpcji widm
zwiazkow I1-H, IV-H, V-H wskazuja, ze czastki jednoanion6ow tych polaczen
wystepuja w przewadze formy tiazolinowej:

-3/'/ Hr——(li‘ -CHa
R-C = N-H=C, CH

N

Badane zwiazki powinny posiada¢ 3 badz 4 wartosci stalych jonizacji.
Wartosci pK; i pK, (Srodowisko kwasne) zwiazane sa z odprotonowaniem
azotu pierscieni pirydyny i tiazolu. Przypisanie tych wartosci odpowiednim
typom rownowagi jest w tym przypadku jednak bardzo utrudnione ze wzgledu
na niemozno$¢ znalezienia widm czystych form jednokationéow. W szeregu
pochodnych kwasu pikolinowego (111, III-H, I1I-a i III-b), gdzie widma form
jednokationow sa uchwytne, maksima absorpcji jedno- i dwukationow leza
w bardzo zblizonym zakresie diugosci fal (ryc. 2 — wycinki widm obejmujacych
maksima absorpcji jednokationoéw pokazano linig przerywana). W tym samym
zakresie dtugosci fal leza réwniez maksima absorpcji widm jednokationow
pochodnych kwasu benzoesowego, nie zawierajacych azotu pierscienia pirydyny
[11]. W zwiagzku z tym poréwnanie widm tych pochodnych nie daje wskazowek
co do kolejnosci protonowania azotow pierscieni heterocyklicznych. Trzecie
wartosci pK sa zwiazane z dysocjacja protonu form enolowych zwiazkéw
i powstaniem iednoanionéw:

0O—Q
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W srodowisku silnie alkalicznym zwiazki typu III-H, IV-H i V-H powinny
posiada¢ czwarta stala dysocjacji, zwiazana z odprotonowaniem azotu piers-
cienia tiazolu formy tiazolinowej tych polaczen. Stalych nie wyznaczono ze
wzgledu na bardzo szybki rozkiad tych zwiazkow.
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PE3IOME

Onpeneneno CneXTpoGOTOMETPHYECKHM METOAOM, B BOJHBIX PacTBOpax,

HOHH3AlHA CIICAYIOLIHX COCIMHEHHAH

pK, = 3,54 +£0,03;
pK, = 3,93 £0,03;
pK, = 4,21 +0,02;
pK; =391 £0,04,

Im pK,<1;
HI-H pK, < 1;
Hl-a pK, <1;
II-b pK, <1;

IV pK,, pK, ABe KOHCTaHTHI B mpelce 2—4;

IV-H pK, =298 +0,06;
IV-a pK, =ma 3;
IV-b pK, = 2,40 +0,03;

pK, =mna 4;
pK, = 4,06 £0,02;
pK, = 3,87 £0,02;

V pK,, pK, nBe xoHCTaHTH B npeaeie 3—4;

V-H pK,, pK, nBe KOHCTaHTH B npeaene 3-4;

V-a  pK, = 2,62 +0,03;
V-b pK, = 2,58 +£0,02;

pK, = 3,94 +0,03;
pK, = 3,87 +0,03;

= 10,68 +0,02;
pKy = 9,89 +0,02;
pK, = 12,18 +0,03;

~
e
I

pK, = 11,78 +0,03;
pK,y = 9,86 +0,01;
pK, = 9,06 +0,01;
pK, = 10,88 +0,01;
pK, = 10,76 +0,03;
pK, = 9,38 £0,02;
pK, = 8,65+001;
pK, = 1045 +0,02;

pK, = 10,21 +0,03;

KOHCTAHTH

CpaBHenHe cliekTpoB norJjoieHus coeaunenuit: I1I-H; IV-H; V-H; coeaunenmii 111-a,b; I'V-a, b;
V-a,b (crpysrypa rumpasona 4-merTun-3-R-tuason-2-ona) u coemunenuii 111, IV, V (cTpykTypa
2-(N,-MeTHITHApa3NH)-4-METHIITHA301a) TIOKA3LIBAET, 4YTO y HedTpansHeix Mousekyn III-H,
IV-H u# V-H crpoesne 2-reapa3nH-4-MeTHITHA30J1a, 2 Y MOHOAHHOHOB npeobiamaer dopma

ruapa3ona 4-metun-3-R-tuazon-2-oHa.

SUMMARY

The ionization constants of following compounds have been determined spectrophotometrically

in aqueous solution:

I pK, <1;
III-H pK, < 1;
Ill-a pK, <1;
b pK, <1;

IV-H pK, = 2,98 +£0,06;
IV-a pK, =ca3;

IV-b pK, =240 +0,03;
V pK,, pK, two ionization constants in the range of 3—4;

pK, = 3,54 +£0,03;
pK, = 3,93 £0,03;
pK, = 421 £0,02;
pK, = 3,91 +0,04;
IV pK,, pK, two ionization constants in the range of 2—4;

pK; =ca 4;
pK, = 4,06 +£0,02;
pK, = 3,87 £0,02;

pK, = 10,68 +0,02;
pK, = 9,89 +0,02;
pK, = 12,18 +0,03;
pK, = 11,78 +0,03;

pKy = 9,86 +001;
pK, = 9,06 £0,01;
pK, = 10,88 £0,01;

pK, = 10,76 +0,03;

pKy = 9,38 +0,02;

V-H pK,, pK, two ionization constants in the range of 3-4;

V-a pK, =262+003;
V-b pK, =258 +0,02;

pK, = 394 +0,03;
pK, = 3,87 +0,03;

pK, = 8,65 +0,01;
pK, = 10,45 +0,02;
pK, = 10,21 +£0,03;

From the comparison of absorption spectra in UV of the II1I-H, IV-H and V-H derivatives with
the spectra of III, 1V, V 2-(N,-methylhydrazine)-4-methylthiazole form and III-a, b, IV-a, b, V-a, b
4-methyl-3-R-thiazol-2-one hydrazone form compounds, it results that the neutral molecules III-H,
IV-H, V-H have thiazole form, while III-H, IV-H, V-H monoanions thiazoline -form prevails.






