Wydano 29 marca 1941 r.

URZAD PATENTOWY
w WARSZAWIE

OPIS PATENTOWY

Nr 28835.

KL 12 p, 4{04

MKP }d, q/1|7,

'F. Hoffmann-La Roche & Co. Aktiengesellschaft, Bazyleja.
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Tiazole, niepodstawione w pozycji 2,
mozna otrzymaé przez dwuazowanie 2 -
- aminotiazoli i przez gotowanie wytwo-
rzonego zwigzku dwuazowego z alkoholem,
albo przez redukcje 2 - chlorotiazoli. 2 -
- chlorotiazole wytwarza si¢ z amino- lub
z oksytiazoli. Sposoby te sg niedogodne i
daja niezadowalajgca wydajno§é. Mozna
wprawdzie otrzymaé bezposrednio tiazole,
niepd('istawione‘w pozycji 2, wychodzac z
tioformamidu, jednak reakecja, tego zwigz-
ku z chlorowcowanymi aldehydami lub ke-
tonami zazwyczaj nie przebiega tatwo, po-
mijajac juz to, ze samo wytwarzanie mna-
wet bardzo zanieczyszczonego tioformami-
du jest niedogodne i kosztowne..

Obecnie znaleziono, ze 2 - merkaptotia-
zole dajace sie wytworzyé z doskonala wy-
dajnoScia z « - chlorowcoketonéw i dwu-
tiokarbaminianu amonu (Gazz.chim.Ital.23
(1893) str. 575 1 61 (1931) str. 719) mozna
przeprowadzié miezmiernie latwo za pomo-
ca jednej reakecji i z dobra wydajnoScig w
odpowiednie tiazole, niepodstawione w po-
zycji 2, jezeli podda sie je utlenianiu mad-
tlenkiem wodoru w roztworze kwa$nym.,
Powstaja przy tym miestale kwasy sulfino-
we, ktére juz w stosunkowo nizszej tempe-
raturze odszczepiajg dwutlenek siarki, kt6-
ry najlepiej zaraz utleni¢ na kwas siarko-
wy' przez dodanie wiekszej iloSci nadtlenku
wodoru. Kwas siarkowy mozna latwo wy-



dzielié z mieszaniny, poddawane reakeji,
przez strgcenie chlorkiem baru, po czym
otrzymuje sie roztwér tiazolu w kwasie
solnym, z ktérego mozna wydzieli¢ chloro-
wodorowg s6l otrzymanego tiazolu,
wzglednie wolng zasade w zwykly sposéb.

Przyklad I. 58 czeSci wagowych 2 -
- merkapto - 4,5 - dwumetylotiazolu (wy-
tworzonego z 2 - bromobutanonu (3) i
dwutiokarbaminianu amonu) miesza sie
z 240 czeSciami wagowymi kwasu sol-
nego o ciezarze wilaSciwym 1,18 i
do mieszaniny tej dolewa sie powoli
136 czeSci wagowych nadtlenku wodo-
ru 30%p-owego. Przez dobre chlodzenie i
regulacje doplywu nadtlenku wodoru u-
trzymuje si¢ temperature mieszaniny, pod-
dawanej reakcji, na poziomie 65 — 70°C.
Po dodaniu calej iloSci §rodka utleniajace-
g0, mieszaning reakcyjng ogrzewa sie do
80°C, po czym wydziela si¢ powstaly kwas
siarkowy w postaci siarczanu baru przez
dodanie roztworu 100 czeSci wagowych
chlorku baru (BaCl,.2H,0) w 300 czes-
ciach wagowych wody. Po odsaczeniu osa-
du i odparowaniu przesgczu w préini o-
trzymuje si¢ jako pozostalo$é¢ chlorowodo-
rek 4,5 - dwumetylotiazolu, ktéry zawiera
jeszeze nieco domieszki chlorku baru. Przez
rozpuszczenie otrzymanego chlorowodorku
w wysokoprocentowym alkoholu mozna go
od tej domieszki oddzieli¢, po czym otrzy-
muje sie go z wydajnoScia prawie teore-
tyezng. Wolny 4,5 - dwumetylotiazol wrze
pod normalnym ci$nieniem w temperatu-
rze 156°C.

Przyklad II. 193,56 czeSci wagowych
2 . merkapto - 4 - metylo - 5§ - (8 - chloro-
etylo) - tiazolu (wytworzonego z 1,3 -
- dwuchloropentanonu (4) i dwutiokarba-
minianu amonu, o punkcie topnienia
128°C) rozpuszcza si¢ w 600 czeSciach wa-
gowych 35%-owego kwasu solnego i utle-
nia w temperaturze 60°C, chlodzac przez
stopniowe dodawanie 340 czeSci wagowych
nadtlenku wodoru 309/-owego. Nastepnie

straca si¢ kwas siarkowy przez dodanie
roztworu chlorku baru, unikajac jego nad-
miaru, i odsgcza od siarczanu baru. W ce-
lu wydzielenia znajdujacego sie w roz-
tworze 4 - metylo - 5 - (B - chloroetylo) -
- tiazolu, mozna poddaé roztwodr ten odpa-
rowaniu w prézni do suchosci po uprzed-
niej obrébce za pomoca wegla odbarwiaja-
cego. Przez rozpuszczenie pozostaloSci w
alkoholu absolutnym i stracenie bezwod-
nym eterem otrzymuje sie czysty chloro-
wodorek 4 - metylo - 5 - (B - chloroetylo) -
- tiazolu z wydajno§cig wynoszacg 172 cze-
§ci wagowych, to jest w przyblizeniu 879/
iloSci obliczonej.

W celu oczyszezenia tiazolu mozna tez
postugiwaé sie trudnorozpuszczalnym pi-
krynianem o punkcie topnienia 140°C.

Przyklad III. 173 czeSciT wagowych
2 - merkapto - 4 - metylo - 5 - (B - aceto-
ksyetylo) - tiazolu (wytworzonego z acetylo-

- 1 - oksy - 8 - chloropentanonu (4) i dwu-

tiokarbaminianu amonu o punkcie topnie-
nia 93°C) rqzpuszcza sie w 500 czesciach
wagowych kwasu solnego (o cigzarze wla-
Sciwym = 1,18) i zadaje, mieszajac i sil-
nie studzge, stopniowo 272 czeSciami wa-
gowymi nadtlenku wodoru 30°/o-owego.
Temperature roztworu utrzymuje sie na
poziomie 60 — 70°C. Po ukoficzeniu wle-

~wania §rodka utleniajacego mieszaning re-

akecyjng ogrzewa sig do 80°C i zadaje go-
racym roztworem 195 czeSci wagowych
krystaliczneéo chlorku baru w 600 czes-
ciach wagowych wody.

Po odsaczeniu siarczanu baru zagesz-
cza si¢ przesgcez w prézni, a w celu wydzie-
lenia i oczyszczenia postepuje sie w spo-
sob, opisany w przykladzie I. Podczas re-
akeji w warunkach powyzej opisanych, o-
bok zastgpienia siarki w pozycji 2 wodo-
rem, zostaje usunieta przez hydrolize resz-
ta kwasu octowego, tak ze jako produkt
ostateczny otrzymuje si¢ 4 - metylo - 5 -
- oksyetylotiazol. Po przedestylowaniu wy-
tworzonej zasady otrzymuje sie ja z wy-



dajnosciag wynoszaca powyzej T5%, iloSci dziala sie na 2 - merkaptotiazole nadtlen-

teoretycznej. kiem wodoru w roztworze kwasnym.
Zastrzezenie patentowe. F. Hoffmann-La Roche & Co.
Aktiengesellschaft.
Sposéb wytwarzania tiazoli, niepodsta- Zastepca: inz. Cz. Raczynski,

wionych w pozycji 2, znamienny tym, ze : rzecznik patentowy.
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