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Kondensacja 4-R-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego
z u-chlorowcoketonami. Cz. II. Reakcja z w-chloroacetofenonem
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The Condensation of Picoline Acid 4-R-thiosemicarbazides with «-halogenketones.
II. Reaction with w-chloroacetophenone

Zestawienie wynikéw reakeji 1-(¢-, -, y-pirydoilo)-4-R-tiosemikarbazydu
(R=CHj, C.GHS) z chloroacetonem - wskazuje na zalezno$¢ struktury otrzymy-
wanych produktow od mocy wyjsciowego kwasu (cz. I). Celem naszej pracy
bylo ustalenie wplywu chlorowcoketonu aromatycznego (w-chloroacetofenon)
na przebieg cyklizacji tytutlowego tiosemikarbazydu.
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Reakcja 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego
z w-chloroacetofenonem

Powstaje polgczenie A-III (R=CH;, R,=a-pirydyl, R,=CH;). Zwiazek ten
otrzymano w reakcji hydrazydu kwasu pikolinowego z tionem 4-fenylo-3-
-metylo-tiazolonu-2 (patrz cz. I, III R=CHj;, R,=CH;).

Reakeja 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego
z w-chloroacetofenonem

Przebieg cyklizacji jest taki sam jak przy pozostalych analogach pirydoilo-
wych — otrzymuje si¢ mieszaning zwigzkéw A i B (A-IV i B-II, R=R,=CgH;,

8 Annales, sectio D, vol. XXX
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R,=a-piryldyl). Zwigzek A-IV jest dostepny réwniez w reakcjt tionu 3, 4
-dwufenylo-tiazolonu-2 z hydrazydem kwasu pikolinowego (patrz cz. I, III
R=R,=CgzHj;). A-IV podobnie jak jego analog izonikotynoilowy i nikotynoilo-
wy jest trwaly w $rodowisku zasadowym (10% wodny roztwoér NaOH), a ogrze-
wany z 15% wodnym roztworem HCI daje z dobrg wydajnoécia 2-fenyloimino-
-3-amino-4-fenylo-4-tiazoline.

B-II jest natomiast trwaly nie tylko w S$rodowisku zasadowym, ale réw-
niez w kwasnym i mimo dlugotrwalego ogrzewania nie ulega zmianie. Rézni
sie on tym od pozostalych polaczen pirydoilowych zawierajacych ukiad 2-fe-
nyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoliny, ktére w 15% wodnym roztworze HCI
ulegaja hydrolizie do wspomnianej tiazoliny. Obydwa zwiazki sa réwniez
trwale w metanolowym roztworze gazowego chlorowodoru. Roztwér metano-
lowy w obecnosci bezwodnego CH;COONa — reakcja ta przebiega w sposéb
zdecydowanie odmienny od analogu izo- i nikotynoilowego. Przy ogrzewaniu
do 2 godz. powstaje mieszanina trzech zwiazkow: A-IV, B-II i 5-/a-pirydylo/-
-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazol (II) (R;=o-pirydyl). Dluzsze ogrzewanie —
do 20 godz., daje juz tylko oksadiazol i niewielks ilosé¢ B-II.

Budowe omawianego oksadiazolu potwierdza charakterystyczne widmo w
nadfiolecie (ryc. 7). W widmie w podczerwieni brak jest réwniez pasma grupy
karbonylowej. Wreszcie zwigzek ten, podobnie jak jego analogi v- i B-pirydy-
lowe, ogrzewany z 15% wodnym roztworem HCI daje 5-/o-pirydylo/-1, 3, 4-
oksadiazolon-2 identyczny z polgczeniem otrzymanym wg Yoshida (1) na
drodze utlenienia tionu 5-/a-pirydylo/-1, 3, 4-oksadiazolonu-2 z wodg utleniona.

W pismiennictwie brak jest w ogoéle danych dotyczacych syntézy’ i wias-
ciwosci 5-/a-pirydylo/-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazolu. Nie daly réwniez re-
zultatu préby otrzymania tego zwiazku przy pomocy ogbélnych metod syntezy
5-R;-2-fenyloaminc-1, 3, 4-oksadiazolu (2, 3). 20-godzinne ogrzewanie 4-feny-
lo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego z ®-chlorcacetofenonem w obecnosci
bezwodnego CH3;COONa oraz hydrolize alkaliczng (10% wodny roztwér NaOH)
zwigzku B-I mozina wiec traktowaé jako jedyne reakcje syntezy 5-/u-piry-
dylo/-2-fenyloamino-1, 3, 4-oksadiazolu. Poréwnanie rezultatéow cyklizacji 4-
-fenylo-tiosemikarbazydéw kwaséw pirydynowych z ®-chloroacetofenonem
(tab. 1) wskazuje na zdecydowanie odmienny charakter tych reakcji tylko w

Tab. 1
R,~CO—NH—NH—C—NH—CiH;
|

3}
Reakcja z w-chloroacetofenonem

Oksadia-
R; A B 20l
v-pirydyl 39,4% 9,2% —_
Metanol B-pirydyl 50,0% 13,0% —
a-pirydyl 27,0% 32,6% —
y-pirydyl — —_ 80,0%
-pi — — 76,0%
H,COONa P-pirydyl :
) CHy a dvl 8,8% 18,6% 6,4%*
o-piryay. J 3,2% 40,5%**

* Ogrzewanie 2 godz.
** QOgrzewanie 20 godz.
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obecnosci bezw. CH;COONa. Reakcja w roztworze metanolowym przebiega
we wszystkich przypadkach jednakowo.

Spektroskopia w nadfiolecie

Pomiary przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru VSU2-P firmy
Carl Zeiss (Jena), stosujac etanolowe roztwory badanych zwiazkéw. Wyniki
przedstawiono w tab. 2 i 3. Zwiazki A-T i A-III (ryc. 1 i 2) dajg widmo zawie-

Tab. 2
R—N——-<~C—R, R —CO—NH—N—-C—R,
| I l I
R;—CO—NH—N=C CH R—N=C CH
~s N/
A B
Pasmo
Zwigzek R, R R, max €
w nm

o-pirydyl CH; CH; 259 11 340
A-1 B-pirydyl (4) CH; CH; 260 11 200
y-pirydyl (5) CH; CH; 262 11 600
a-pirydyl C¢Hs CH; 266 11 350
A-11 B-pirydyl (4) CeHs CH; 254 12 000
v-pirydyl (5) C¢Hs CH; 254 12 100
«-pirydyl CH, CoH; 260 14 650
A-IIT B-pirydyl (4) CH, CsH; 261 14 600
vy-pirydyl (5) CH,; CeHs 260 15 400
«-pirydyl CsH; CeH; 258 13 600
A-IV B-pirydyl (4) CeH; C:H; 266 13 000
a-pirydyl CsHs CH; 261 10 800

B-I B-pirydyl (4) CoH; CH; 264 287 10000 9050
vy-pirydyl (5) CsHs CH; 281 10 400
o-pirydyl CsH; CeH; 266 15 300

B-I1 f8-pirydyl (4) CsH; CsHs 264 286 13400 13 250
v-pirydyl (5) CoH; CeH; 281 14 400

rajace jedno pasmo absorpcji o praktycznie jednakowych wartoéciach *» max
(259, 261 nm). Widma zwigzkéw A-II i A-IV (ryc. 3 i 4) zawierajacych rodnik
fenylowy przy atomie N3 — pier§cienia tiazolu sg czeSciowo rézne. Dotyczy
to zwlaszeza pochodnych o-pirydylowych, przy ktérych obserwuje sie wyrazne
przesuniecie pasma, przy A-II od 259 do 256 nm, przy A-IV od 265 do 256 nm.
Jeszeze wieksze réznice wystepuja przy pochodnych typu B (ryc. 5 i 6). Od-
powiednie pary polaczen B-I i B-II daja widma, w ktérych nie mozna wy-
réznié pasm charakterystycznych dla tej grupy zwigzkéw. Bardzo zblizone
sag widma analogéw pirydylowych oksadiazolu (II) (ryec. 7). Warto$é » max
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Tab. 3
N———N N——NH
| Il |
RI_C C_NH_06H5 RI—C C = O
N O/ AN 0 e
II v
. Pasmo
Zwigzek R;
A max w nm €
o-pirydyl 246 313 19 270 20 020
II B-pirydyl 4) 248 308 19 300 18 450
y-pirydyl (5, 6) 247 319 20 500 17700
a-pirydyl 256 282 9500 12 250
v B-pirydyl 4) 230 292 5000 10 500
y-pirydyl (5, 6) 234 318 5300 15 200

pierwszego pasma jest dla wszystkich poréwnywanych polaczen jednakowa
(246—248 nm). W przypadku pasma II w dlugofalowej cze$ci widma obser-
wuje sig¢ kolejne batochromowe przesuniecia w szeregu B-, a- i y-pirydyl
(308—313—319 nm). Rézne s natomiast widma polaczen IV (ryc. 8). Widoczny
jest tutaj duzy wplyw kolejnych rodnikéw pirydylowych na silnie sprzezony
uklad 5-R;-1, 3, 4-oksadiazolonu-2.
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Ryc. 1. Widmo w nadfiolecie zwigzku A-I;
1 — Ry=¢-pirydyl, 2 — R1={3-pirydyl, 3 -
R1=Y-pirydyl
Ultraviolet spectra of compounds A—I; 1 —
B_l=a-Pyridyl, 2 — R1=‘«}-Pyridy1, 3 —
_R,=Y-Pyridyl

20 260 780 300 320 340 360am

Ryc. 2. Widmo w nadfiolecie zwigzku A-IIT;
objasnienia jak w ryc. 1
Ultraviolet spectra of compounds A-III;
explanations as in fig. 1
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icg.E
log.€ 441,
A1 4,34
424 4,24
4,14
4,0
3,9
384
3,71
3561
3,51

3,44

3,34

21'.0 zéo 2‘0 a')o ;20 :u'.o 3&0,.". 240 260 280 300 320 340 aio,wn

Ryc. 3. Widmo w nadfiolecie zwigzku A-II; Ryc. 4. Widmo w nadfiolecie zwigzku A-IV;
objasnienia jak w rye. 1 objasnienia jak w ryc. 1
Ultraviolet spectra of compounds A-II; Ultraviolet spectra of compounds A-IV;
explanations as in fig. 1 explanations as in fig. 1
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Ryc. 5. Widmo w nadfiolecie zwigzku B-I; Ryc. 6. Widmo w nadfiolecie zwigzku B-II;

objasnienia jak w ryc. 1 objasnienia jak w ryc. 1

Ultraviolet spectra of compounds B-I; Ultraviolet spectra of compounds B-II;

explanations as in fig. 1 explanations as in fig, 1



Kondensacja 4-R-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego... 119

3,64
351..7
34
334
“0 260 " " P 200 260 280 300 320 340 360 nm
260 260 20 300 320 %0 Mo
Ryc. 7. Widmo w nadfiolecie oksadiazolu II; Ryc. 8. Widmo w nadfiolecie oksadiazolonu
objasnienia jak w ryc. 1 IV; objasnienia jak w ryc. 1
Ultraviolet spectra of 2-R,-5-phenylamino-1, Ultraviolet spectra of 2-R;-1, 3, 4-oxadiazol-
3, 4-oxadiazole II; explanations as in fig. 1 -5-one 1IV; explanations as in fig, 1

Spektroskopia w podczerwieni

Pomiary przeprowadzono przy pomocy spektrofotometru UR-10 firmy Carl
Zeiss (Jena), stosujgc zawiesiny w nujolu. Uzyskane wyniki przedstawione sg
w tab. 4. W pordéwnaniu z polaczeniami v- i B-pirydylowymi nie obserwuje sie
zréznicowania pasma grupy karbonylowej (pasmo amidowe I) w zalezno$eci od
struktury A lub B. Wszystkie badane zwigzki wykazuja absorpcje w stosun-
kowo waskim zakresie 1679—1700 em™1.

Badania in vitro*)

zwigzkéw A-I1 do A-IV oraz B-I i B-II. W badaniach wirusostatycznych
(wirus grypy A, A, i B) aktywno$¢ wykazal jedynie zwigzek A-I przy steze-
niu 500 meg/ml. Badania bakteriostatyczne objely 183 szczepy wrazliwe, $re-
dnio wrazliwe i oporne na dzialanie podstawowych antybiotykéw i sulfono-
amidow nastepujacych gatunkéw bakterii: Staphylococcus aureus i albus,
Escherichia coli, Streptococcus alfa i beta, Klebsiella rhinoscleromatis i ozenae,
Proteus wvulgaris, Pseudomonas aeruginosa, pratki saprofityczne i patogenne
H,,Rv. Odpowiednie dzialanie wykazaly zwiagzki A-I i A-IV w odniesieniu
do 11% badanych gatunkéw. Badania przeciwgrzybicze przeprowadzono na 42
szezepach Candida albicans, Zwigzki A-I i A-II wykazaly aktywnos$é w sto-
sunku do wszystkich badanych drozdzakéw.

*) Badania wykonane zostaly w Katedrze Mikrobiologil Lekarskiej Akademii Medyczne}
w Lublinie.
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CZESC DOSWIADCZALNA

1. /4-fenylo-3-metylo-2, 3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd kwasu pikolino-
wego (A-III).

a) Mieszanine 2,2 g 4-metylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego oraz
1,65 g w-chloroacetofenonu w 15 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciagu
4 godz. Otrzymany roztwor oziebiono, rozcienczono woda i zobojetniono amo-
niakiem. Wydzielony osad odsaczono, przemyto metanolem. Po krystalizacji
z benzenu bezbarwne stupki o t.t. 154—156°C. Wydajno$é 2,7 g (90%).
Analiza:

Dla wzoru C,¢H;;N,OS.
Obliczono: 61,91% C, 4,54% H, 18,05% N
Otrzymano: 61,71% C, 4,58% H, 18,24% N.

Pikrynian
Do roztworu 1,2 zasady A-III w 10 ml cieptego metanolu dodano 0,98 g
kwasu pikrynowego i ogrzewano do wrzenia w ciaggu 0,5 godz., nastepnie ozie-
biono. Wytracony osad odsgczono, przekrystalizowano z metanolu. Wydajnos¢
1,6 g (76%) Zolte stupki o t.t. 198—200°C.
Analiza
Dla wzoru C,,H,;sN;0O,S.
Obliczono: 48,97% C, 3,12% H
Otrzymano: 48,69% C, 3,29% H.

b) Stop” otrzymany przez ogrzanie 1,85 g 3-metylo-4-fenylo-tiazolotionu-2
(7) i 1,15 g siarczanu dwumetylowego rozpuszczono w 10 ml etanolu, dodano
2,42 hydrazydu kwasu pikolinowego i ogrzewano do wrzenia 1 godz. Otrzy-
many roztwor oziebiono, dodano réwna objetos¢ wody i zobojetniono rozcien-
czonym amoniakiem. Wydzielony produkt zawieszono w 20 ml wody, ogrza-
no do wrzenia. Pozostalo$¢ odsgczono i przekrystalizowano 2z benzenu.
Wydajnosé 2,05 g (74%). Bezbarwne stupki o t.t. 154—156°C.
Analiza-
Dla wzoru C,¢H,,N,OS.

Obliczono: 18,05% N; Otrzymano: 18,28% N.
Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt la topi sie bez depresiji.

2. /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/~-hydrazyd kwasu pikolinowego
(A-IV) i 2-fenyloimino-3-pikolinoiloamino-4-fenylo-4-tiazolina (B-II).

Mieszanine 10 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego i 5,7 g
«-chloroacetofenonu w 30 ml metanolu ogrzewano do wrzenia w ciggu 5 godz.
Otrzymany roztwér oziebiono, rozcieficzono 200 ml wody i zobojetniono na-
syconym roztworem octanu sodu. Wydzielony osad odsgczono, wysuszono
(13,65 g), a nastepnie wyekstrahowano 270 ml wrzacego metanolu. Nierozpusz-
czong cze$¢ przekrystalizowano 2-metoksy-etanolu otrzymujac 4 g (29%) 2-fe-
nyloimino-3-pikolinoiloaminc-4-fenylo-4-tiazoline (B-II). Bezbarwne stupki o
t.t. 218—220°C.

Analiza:
Dla wzoru C,H;(N,OS.
Obliczono: 67,71% C, 4,33% H, 15,04% N
Otrzymano: 67,82% C, 4,41% H, 14,85% N
Ekstrakt metanolowy odparowano pod zmniejszonym ci$nieniem do sucha.
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Pozostalosé zawieszono w 20 ml zimnego chloroformu, pozostawiono na 0,5
godz., nastepnie przesgczono. Osad przekrystalizowano z 2-metoksy etanolu,
otrzymujac dodatkowo 0,5 g zwiazku B-II (taczna wydajnosé 4,5 g 32,6%).

Pikrynian

0,8 g zasady B-II rozpuszezono na gorgco w 50 ml mieszaniny metanol:
2-metoksy-etanol (1:1) i ogrzewano do wrzenia w ciagu 0,5 godz. Roztwér ozie-
biono, wydzielony osad odsaczono, przekrystalizowano z metanolu. Zélte stup-
ki o t.t. 229—230°C. Wydajnoséé¢ 0,85 g (66%).

Analiza:

Dla wzoru C,;H;gN,OgS.
Obliczono: 53,91% C, 3,18% H,
Otrzymano: 53,68% C, 3,22% H.

Przesgcz chloroformowy odparowano. Sucha pozostalo§é przekrystalizowa-
no z mieszaniny 2-metoksy-etanol (2:3) otrzymujac /3,4-dwufenylo-2, 3-dwu-
hydro-tiazolideno-(2)/~-hydrazyd kwasu pikolinowego (A-IV). Bezbarwne stupki
o t.t. 198—200°C. Wydajnoséé¢ 3,8 g (27%).

Analiza:

Dla wzoru C, H,;N,0OS.
Obliczono: 67,71% C, 4,33% H, 15,04% N
Otrzymano: 67,52% C, 4,28% H, 15,04% N.

Dwupikrynian

0,5 g zwiazku A-IV i 0,67 g kwasu pikrynowego w 25 ml metanolu ogrze-
wano do wrzenia w ciggu 0,5 godz. Roztwér oziebiono, wydzielony osad odsg-
czono i przekrystalizowano z etanolu. Zélte plytki o t.t. 161—163°C. Wydaj-
nosé 1g (91%).

Analiza:

Dla wzoru Cj3H,,N;,0,5S.
Obliczono: 47,71% C, 2,66% H
Otrzymano: 47,52% C, 2,38% H

3. /3, 4-dwufenylo-2, 3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazyd
kwasu pikolinowego (A-1V).

2,45 g 3, 4-dwufenylo-tiazolotionu-2 (7) ogrzano z 1,26 g siarczanu dwume-
tylowego do catkowitego rozpuszczenia osadu. Klarowny stop rozpuszeczono w
6 ml etanolu, dodano 1,23 g tréjetyloaminy oraz 2,5 g hydrazydu kwasu piko-
linowego. Calo$¢ ogrzewano do wrzenia w ciagu 0,5 godz., oziebiono, wydzie-
lony osad odsgczono, zagotowano z 25 ml wody, przesgczono na gorgco. Po
krystalizacji z 20% metanolu bezbarwne stupki o t.t. 198—200°C. Wydajnosé
1.2 g (57,6%).

Analiza:
Dla wzoru C, H;(N,OS.
Obliczono: 15,04% N; Otrzymano: 15,14% N.
Mieszanina ze zwigzkiem otrzymanym w pkt 2 topi sie bez depresji.

4. /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/~-hydrazyd kwasu pikolinowego
(A-1IV), 2-fenyloimino-3-pikolinoiloamino-4-fenylo-4-tiazolina (B-II) i 5-/a-piry-
dylo/-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazol (II).

Mieszanine 4 g 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego, 6 g bez-
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wodnego octanu sodu, 2,3 g w-chloroacetofenonu w 40 ml metanolu ogrzewano
do wrzenia w ciaggu 2 godz., nastepnie roztwoér z osadem ozigbiono i przesa-
czono. Wydajnoéé 4,65 g — frakcja a. Przesgcz metanolowy zatezomo pod
zmniejszonym ciénieniem do malej objetosci. Wydzielony osad odsjczono,
przemyto wodsg, przekrystalizowano z etanolu otrzymujgc bezbarwne igly 5-
-lu-pirydylo/-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazolu (II) o t.t. 238—240°C. Wydajnosé
0,2 g (6,4%).
Analiza:
Dla wzoru C,3H,;,N,O.
Obliczono: 23,51% N; Otrzymano: 23,59% N.

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym przez hydrolize alkaliczng zasady

B-I (cz. I pkt 7c) topi sie bez depresji.

Frakcja a — 4,60 g rozpuszczono na zimno w 70 ml metanolu nasyconego
gazowym HCI, zadano nadmiarem eteru. Wydzielony chlorowodorek odsaczo-
no, rozpuszczono w 20 ml wody, zobojetniono roztworem octanu sodowego —
1,4 g produktu (frakcja b). Przesacz eterowy odparowano, pozostalo§¢ zawie-
szono w wodzie, zadano octanem sodu. Otrzymany osad — 1,99 g (frakcja c)
wyekstrahowano 50 ml gorgcego metancku. Nierozpuszczong cze$é przekrysta-
lizowano z octanu etylu, otrzymujae 0,85 g (18,6%) 2-fenyloimino-3-pikolino-
iloamino-4-fenylo-4-tiazoliny (B-II). Bezbarwne stupki o t.t. 218—220°C.
Analiza:

Dla wzoru C,,HN,OS.
Obliczono: 15,04% N; Otrzymano: 15,08% N.
Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym w pkt. 2 topi sie bez depresji.

Frakcja b — 1,4 g wyekstrahowano 50 ml gorgcego metanolu. Ekstrakty
metanolowe z frakeji b i ¢ polgczono, zatezono do matlej objetosci. Wydzielony
osad odsgczono, zawieszono w 10 ml chloroformu. Po 0,5 godz. przesgczono.
Przesgcz chloroformowy odparowano. Suchg pozostaloéé przekrystalizowano z
metanolu otrzymujac 0,48 g (8,8%) /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-
-(2)/-hydrazydu kwasu pikolinowego (A-IV). Bezbarwne stupki o t.t. 198—
200°C.

Analiza:
Dla wzoru C,,H,(N,0S.
Obliczono: 15,04% N; Otrzymano: 15,24% N.
Mieszanina ze zwigzkami otrzymanymi w pkt. 2 i 3 topi sie bez depresji

Reakcje /3,4-dwufenylo-2,3-dwuhydro-tiazolideno-(2)/-hydrazydu kwasu
pikolinowego (A-IV).

15% wodny roztwér HCl: 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazolina. 1 g
zwiazku A-IV w 20 ml 15% HCl ogrzewano do wrzenia w ciagu 1,5 godz. Roz-
twor ozigbiono, wydzielony produkt rozpuszczono w 50% metanolu i zobojet-
niono amoniakiem. Po krystalizacji z metanolu bezbarwne krysztaly o t.t.
196—198°C. Wydajnosé 0,6 g (84%).

Analiza:
Dla wzoru: CysH,3N;S.
Obliczono: 15,71% N; Otrzymano: 15,97% N.

Mieszanina z 2-fenyloimino-3-amino-4-fenylo-4-tiazoling otrzymana wg
Hiiniga (8) topi sie bez depresiji.
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Pochodna p-nitro-benzylidenowa

Mieszanine 0,2 g tiazoliny i 0,12 g aldehydu p-nitro-benzoesowego w 10 ml
metanolu ogrzewano do wrzenia w ciggu 6 godz., nastepnie ozigbiono, osad
odsgczono, przemyto metanolem. Po krystalizacji z mieszaniny 2-metoksy-eta-
nol : metanol (3:1) czerwone igly o t.t. 163—164°C. Wydajnosé 0,15 g (50%).
Mieszanina z pochodng p-nitro-benzylidenowg otrzymana wg Hiiniga (8)
topi sie bez depresji.
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PE3IOME

Uccneposana peakuus koHaeHcauuwn 4-R-rmocemukapbasuna nMKONMHOBOM KMCNOTHI
(R=CH,;, CgH;) ¢ w-xnopauetodeHoHom. YcTaHOBneH Xxof peakuuu B pPasHbIXx Hanpasne-
Huax. Ecnu R=CH; 1o obpaszyerca npomssogsHoe ruapasoHa A (A-lll). Ecau R=CgHs,

TO B CpeAe MmeTaHona nonyuaercs cmeck coeanHeHmuin A-IV u B-Il; B npucyrcreumn Beseoa-
Horo CH;COONa nonyuatotcs cosmectHo coegamHenus A-IV, B-1l u npoussoaHoe okca-
Anasona |l MayueHb npeepaweHns coepunenuin A-IV u B-ll 8 ycnosusx kunotHoro u uie-

nouHoro ruAaponusa. [lpeAcTaBneHbl pPE3yNbTaThl CNEKTPOPOTOMETPHHECKOro aHanu3a
(YD, UK) u aHTMBaKTepHanbHOro AeiCTBUA CHHTE3UPOBAHHBIX COeAUHEHMNA.
s

SUMMARY

The reaction of the condensation of picoline acid 4-R-thiosemicarbazide
(R=CHj,, C¢H;) with w-chloroacetophcone was examined. The reaction may run in
various directions. When R=CH,; hydrazone A derivative (A-III) is obtained. When
R=CgH; in the methanol medium a mixture of the compounds AIV and B-II is
obtained; in the presence of anhydrous sodium acetate, A-1V, B-II and oxadiazole
derivative II are simultaneously obtained. The regroupment of compounds A-IV
and B-II in acid and alkaline conditions was examined. The results of the
spectrophotometrical analysis (UV, IR) and in vitro examinations of the obtained
compounds are presented.






