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Tiazole, niepodstawione w pozycji 2,
można otrzymać przez dwuazowanie 2 -
- aminotiazoli i przez gotowanie wytwo¬
rzonego związku dwuazowego z alkoholem,
albo przez redukcję 2 - chlorotiazoli. 2 -
- chlorotiazole wytwarza się z amino- lub
z oksytiazoli. Sposoby te są niedogodne i
dają niezadowalającą wydajność. Można
wprawdzie otrzymać bezpośrednio tiazole,
niepodstawione w pozycji 2, wychodząc z
tioformamidu, jednak reakcjja, tego związ¬
ku z chlorowcowanymi aldehydami lub ke¬
tonami zazwyczaj nie przebiega łatwo, po¬
mijając już to, że samo wytwarzanie na¬
wet bardzo zanieczyszczonego tioformami¬
du jest niedogodne i kosztowne.

Obecnie znaleziono, że 2 - merkaptotia-
zole dające się wytworzyć z doskonałą wy¬
dajnością z cl - chlorowcoketonów i dwu-
tidkarbaminianu amonu (Gazz.chim.Ital.23
(1893) str. 575 i 61 (1931) str. 719) można
przeprowadzić niezmiernie łatwo za pomo¬
cą jednej reakcji i z dobrą wydajnością w
odpowiednie tiazole, niepodstawione w po-
zycji 2, jeżeli podda się je utlenianiu nad¬
tlenkiem wodoru w roztworze kwaśnym.
Powstają przy tym niestałe kwasy sulfino-
we, które już w stosunkowo niższej tempe¬
raturze odszczepiają dwutlenek siarki, któ¬
ry najlepiej zaraz utlenić na kwas siarko¬
wy przez dodanie większej ilości nadtlenku
wodoru. Kwas siarkowy można łatwo wy-



dzielić z mieszaniny, poddawane reakcji,
przez strącenie chlorkiem baru, po czym
otrzymuje się roztwór tiazolu w kwasie
solnym, z którego można wydzielić chloro¬
wodorową sól otrzymanego tiazolu,
względnie wolną zasadę w zwykły sposób.

Przykład I. 58 części wagowych 2 -
- merkapto - 4,5 - dwumetylotiazolu (wy¬
tworzonego z 2 - bromobutanonu (8) i
dwutiokarbaminianu amonu) miesza się
z 240 częściami wagowymi kwasu sol¬
nego o ciężarze właściwym 1,18 i
do mieszaniny tej dolewa się powoli
136 części wagowych nadtlenku wodo¬
ru 30%-owego. Przez dobre chłodzenie i
regulację dopływu nadtlenku wodorij u-
trzymuje się temperaturę mieszaniny, pod¬
dawanej reakcji, na poziomie 65 — 70°C.
Po dodaniu całej ilości środka utleniające¬
go, mieszaninę reakcyjną ogrzewa się do
80°C, po czym wydziela się powstały kwas
siarkowy w postaci siarczanu baru przez
dodanie roztworu 100 części wagowych
chlorku baru (BaClr2H20) w 300 częś¬
ciach wagowych wody. Po odsączeniu osa¬
du i odparowaniu przesączu w próżni o-
trzymuje się jako pozostałość chlorowodo¬
rek 4,5 - dwumetylotiazolu, który zawiera
jeszcze nieco domieszki chlorku baru. Przez
rozpuszczenie .otrzymanego chlorowodorku
w wysokoprocentowym alkoholu można go
od tej domieszki oddzielić, po czym otrzy¬
muje się go z wydajnością prawie teore¬
tyczną. Wolny 4,5 - dwumetylotiazol wrze
pod normalnym ciśnieniem w temperatu¬
rze 156°C.

Przykład II. 193,5 części wagowych
2 - merkapto - 4 - metylo - 5 - (ji - chloro¬
etylo) - tiazolu (wytworzonego z 1,8 -
- dwuchloropentanonu (4) i dwutiokarba¬
minianu amonu, o punkcie topnienia
128°C) rozpuszcza się w 600 częściach wa¬
gowych 35%-owego kwasu solnego i utle¬
nia w temperaturze 60°C, chłodząc przez
stopniowe dodawanie 340 części wagowych
nadtlenku wodoru 30°/o-owego. Następnie

strąca się kwas siarkowy przez dodanie
roztworu chlorku baru, unikając jego nad¬
miaru, i odsącza od siarczanu baru. W ce¬
lu wydzielania znajdującego się w roz¬
tworze 4 - metylo - 5 - (ji - chloroetylo) -
- tiazolu, można poddać roztwór ten odpa¬
rowaniu w próżni do suchości po uprzed¬
niej obróbce za pomocą węgla odbarwiają¬
cego. Przez rozpuszczenie pozostałości w
alkoholu absolutnym i strącenie bezwod¬
nym eterem otrzymuje się czysty chloro¬
wodorek 4 - metylo - 5 - (fi - chloroetylo) -
- tiazolu z wydajnością wynoszącą 172 czę¬
ści wagowych, to jest w przybliżeniu 87%
ilości obliczonej.

W celu oczyszczenia tiazolu można też
posługiwać się trudnorozpuszczalnym pi-
krynianem o punkcie topnienia 140°C.

Przykład III. 173 części* wagowych
2 - merkapto - 4 - metylo - 5 - (fi - aceto-
ksyetylo) -/tiazolu (wytworzonegozacetylo-
1 - oksy - 8 - chloropentanonu (4) i dwu¬
tiokarbaminianu amonu o punkcie topnie¬
nia 93°C) rQzpuszcza się w 500 częściach
wagowych kwasu solnego (o ciężarze wła¬
ściwym = 1,18) i zadaje, mieszając i sil¬
nie studząc, stopniowo 272 częściami! wa¬
gowymi nadtlenku wodoru 30%-owego.
Temperaturę roztworu utrzymuje się na
poziomie 60 — 70°C. Po ukończeniu wle¬
wania środka utleniającego mieszaninę re¬
akcyjną ogrzewa się do 80°C i zadaje go¬
rącym roztworem 195 części wagowych
krystalicznego chlorku baru w 600 częś¬
ciach wagowych wody.

Po odsączeniu siarczanu baru zagęsz¬
cza się przesącz w próżni, a w celu wydzie¬
lenia i oczyszczenia postępuje $ię w spo¬
sób, opisany w przykładzie I. Podczas re¬
akcji w warunkach powyżej opisanych, o-
bok zastąpienia siarki w pozycji 2 wodo¬
rem, zostaje usunięta przez hydrolizę resz¬
ta kwasu octowego, tak że jaiko produkt
ostateczny otrzymuje się 4 - metylo - 5 -
- oksyetylotiazol. Po przedestylowaniu wy¬
tworzonej zasady otrzymuje się ją z wy-
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dajnością wynoszącą powyżej 75% ilości
teoretycznej.

Zastrzeżenie patentowe.

Sposób wytwarzania tiazoli,' niepodsta-
wionych w pozycji 2, znamienny tym, że

działa się na 2 - merkaptotiazole nadtlen¬
kiem wodoru w roztworze kwaśnym.

F. Hoffmann-La Roche & Co.
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