ANNALES
UNIVERSITATIS MARIAE CURIE-SKLODOWSKA
LUBLIN — POLONIA
VOL. XLV, 17 SECTIO D 1990

Katedra i Zaklad Chemii Ogolnej. Akademia Medyczna w Lublinie
Kierownik: prof. dr hab. Stanistaw Biliriski

Ewa BIELAK, Stanistaw BILINSKI

Reakcje 1-(X-benzoilo)-4-R-tiosemikarbazydu z chloroacetonem
i o-bromoacetofenonem. I. 4-Fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazyd
kwasu p-chlorobenzoesowego

Reactions of 1-(X-Benzoyl)-4-R-thiosemicarbazide with Chloroacetone
and @-Bromoacetophenone. I. 4-Phenyl- and 4-(p-Tolyl)-thiosemicarbazide
of p-Chlorobenzoic Acid

Przebieg cyklizacji 1-acylo-4-R-tiosemikarbazydu (I) z chloroacetonem i w-bromoacetofenonem
w metanolu zalezy miedzy innymi od kwasowosci acylu. za miarg ktorej mozna przyjac wartosci pK,
danego kwasu.
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W przebadanym dotychczas szeregu 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydow kwasu ben-
zoesowego (pK, kwasu = 4,19) [6, 13], octowego (pK,=4,76) [7, 8, 11}, nikotynowego (pK, = 4,85)
[2, 4, 7, 8], izonikotynowego (pK, = 4,96) [1, 7, 8, 9] i pikolinowego (pK, = 5,52) [3, 5, 7, 8]
stwierdzono, ze w przypadku tiosemikarbazydéw kwasow odpowiednio stabszych od benzoesowego
obok pochodnych 3-acyloamino-2-R-imino-4-Rj-4-tiazoliny (III) otrzymuje si¢ dodatkowo acylo-
hydrazony izomerycznego 3-R-4-R,-2-tiazolonu (II). Jedyny wyjatek przy takiej interpretacji
stanowi reakcja 4-fenylo-tiosemikarbazydu kwasu pikolinowego (I. R=CgHs, Ry =2-CsH4N)
z chloroacetonem [5], w ktdrej powinno si¢ otrzymywac réwniez mieszaning obu izomerycznych
zwiazkow badz tez tylko pikolinoilohydrazon 3-fehylo-4-metylo-2-tiazolonu (kwas pikolinowy jest
zdecydowanie najslabszy w rozpatrywanym szeregu).
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Wprawdzie jedyny wyizolowany w tej reakcji zwiazek okreslono poczatkowo, zgodnie z oczeki-
waniem, jako pochodna hydrazonu 2-tiazolonu (Il. R=C¢Hs, Ry =2-CsHsN, R,=CH3), jednak
w miar¢ gromadzenia materiatu doswiadczalnego pojawily si¢ przestanki sugerujace koniecznosé
ponownego ustosunkowania si¢ do jego struktury. Uzyskanie faktycznego pikolinoilohydrazonu na
jednoznacznej drodze, w reakcji chlorku kwasu pikolinowego z hydrazonem 3-fenylo-4-metylo-2-
-tiazolonu w benzenie, pozwolito na ostateczne okreslenie omawianego produktu jako 2-fenyloimi-
no-4-metylo-3-pikolinoiloamino-4-tiazoliny (III. R =Cg¢Hs, R| =2-CsH4N, R,=CHj3).* Przy zmianie
pH srodowiska obok wspomnianych wyzej pochodnych II i III pojawia si¢ czgsto réwniez
odpowiedni oksadiazol IV.

W obecnie prezentowangj serii prac zajeto si¢ 4-R-tiosemikarbazydami kwasdw mocniejszych od
benzoesowego, rozpoczynajac od reakcji 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-chloro-
benzoesowego (pK, kwasu =3,97) z chloroacetonem i w-bromoacetofenonem. Pierwszy etap
stanowila synteza spodziewanych produktow cyklizacji. Acylohydrazony II (tab. 1) otrzymano
w reakcji chlorku kwasu p-chlorobenzoesowego z odpowiednim hydrazonem 3-R-4-R,-2-tiazolonu
w ukladzie dimetyloformamid/trietyloamina (Sposob A) lub hydrazydu kwasu p-chloroben-
zoesowego z 3-R-4-R,-tiazolo-2-tionem w etanolu i obecnosci trietyloaminy (Sposob B). Izomerycz-
ne polaczenia 3-amino-tiazoliny III (tab. 2) w reakcji hydrazydu kwasu p-chlorobenzoesowego
z odpowiednim 3-R-4-R>-tiazol-2-tionem w samym metanolu (Sposob C). Przeprowadzono rowniez
pomiary widm zwiazkow 11 i 111 w nadfiolecie (VSU-2P Carl Zeiss, Jena, roztwory etanolowe) oraz
w podczerwieni (spektrofotometr UR-10, Carl Zeiss, Jena, pastylki KBr — pasmo amidowe I,
tab. 11 2).

Reakcje 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydow kwasu p-chlorobenzoesowego z chloro-
acetonem i w-bromoacetofenonem prowadzono w trzech ukladach: )

) metanol — srodowisko silnie kwasne wskutek wydzielania si¢ chloro- lub bromowodoru
(Sposdb D);

2) metanol w obecnosci bezwodnego CH3;COONa — srodowisko stabo kwasne (Sposob E);

3) metanol w obecnosci trietyloaminy — srodowisko silne zasadowe (Sposob F).

Zwigzki IT i Il poddano hydrolizie zasadowej (10% wodny roztwér NaOH) i kwasnej (stgzony
HCl). W pierwszej pochodne 4-fenylowe (11b, 111b, 11d, 111d) okazaly si¢ trwale, natomiast pochodne
4-metylowe (I1a, 1lla, Ilc, IlIc) dawaly odpowiednio oksadiazol IVa lub IVb. W drugiej otrzymano
kazdorazowo wylacznie wolne 3-amino-tiazoliny. Taki rezultat w przypadku hydrolizy kwasnej
zwiazkow II musi by¢ zwiazany z rownoczesnym przegrupowaniem. W celu ustalenia, czy podobne
przegrupowania nie maja miejsca rownicz w tytutowych reakcjach w metanolu, zwiazki II ogrzewano
w ciagu 3 h w metanolu wysyconym gazowym chlorowodorem. Wszystkie okazaly si¢ w tych
warunkach trwale, co pozwala przypuszczacd, ze otrzymywanie acylowych pochodnych 3-amino-
-tiazoliny Il zwiazane jest raczej z bezposrednia cyklizacja odpowiedniej formy tautomerycznej
wyjsciowego 4-R-tiosemikarbazydu 1.

Sposéb D. Przebieg reakcji 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-chloroben-
zoesowego z chloroacetonem okazat si¢ zgodny z oczekiwaniem. Podobnie jak przy odpowiednich
potaczeniach kwasu benzoesowego otrzymano jedynie pochodne aminotiazoliny: I11a z wydajnoscia
89% (analog benzoilowy I1I. R=R;=Cg¢Hs, Ry=CHj, wydajnosé 68%) [7, 13] i IIlc z wydajnoscia
94% (analog benzoilowy III. R=p-CH;-C¢H4, Rj=C¢Hs, Ro=CHj, wydajnos¢ 76%) {7, 13].
Przebieg odmienny od oczekiwanego z wyraznym przesunigciem rownowagi w kierunku pochodnej
hydrazonu 2-tiazolonu (II) stwierdzono natomiast w reakcji obu tiosemikarbazydow z w-bromoace-
tofenonem. Przy 4-fenylo-tiosemikarbazydzie kwasu p-chlorobenzoesowego otrzymano mieszaning
izomerycznych zwiazkow: IIb z wydajnoscia 38% i IIIb z wydajnoscia 45%. 4-Fenylo-tiosemikar-
bazyd kwasu benzoesowego daje w tych samych warunkach tylko pochodna benzoilowa amino-
tiazoliny (III. R=R=R,=C¢Hs2z wydajnoscia 75%) [13]. Przy (p-tolilo)-tiosemikarbazydzie kwasu

* L. Bielak — materialy nie publikowane.
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p-chlorobenzoesowego uzyskano mieszaning IId — wydajnosé¢ 60% i IIId — wydajnos¢ 28%,
podczas gdy w reakcji 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu benzoesowego wyizolowano pochodna
benzoilowa hydrazonu 2-tiazolonu (II. R=p-CH3;-C¢H4, R=R;=C¢Hs) tylko z wydajnoscia
28% [8].

Sposdéb E. Roéznice stwierdzono jedynie w reakgcji tytulowych tiosemikarbazydow (Ia, b)
z chloroacetonem. W obu przypadkach nzyskano mieszaniny pochodnych p-chlorobenzoilowych
aminotiazoliny i oksadiazoli: [ITa — wydajnosc¢ 40% i IVa — wydajnos¢ 50% oraz IIlc — 76% i IVb
— 17%. Przy 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)- tiosemikarbazydzie kwasu benzoesowego otrzymuje si¢ tylko
benzoilowe pochodne aminotiazoliny (IIl. R;=CgHs, R=CgHs, lub p-CH3-C¢H4, R;=CHj3)
z jednakowa wydajnoscia 70% [6, 7). W reakcji z @-bromoacetofenonem otrzymano, podobnie jak
przy odpowiednich tiosemikarbazydach kwasu benzoesowego, jedynie oksadiazol IVa z wydajnoscia
84% (analog fenylowy IV. R=R|=C¢Hs, wydajnos¢ 80%) [6] i IVb z wydajnoscia 94% (analog
fenylowy IV. R=p-CH;3;-C¢Hy4, Ry =CgHs, wydajnos¢ 73%) [8].

Sposob F. Przebieg cyklizacji 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-chloroben-
zoesowego z chloroacetonem okazal si¢ taki sam jak przy analogach kwasu benzoesowego.
Otrzymywano kazdorazowo mieszaniny aminotiazoliny i oksadiazolu I1la — wydajnosé 52% i IVa
— 30% (analog benzoilowy III. R=R;=C¢H;s, R, =CHj;, wydajnos¢ 35% i analog fenylowy IV.
R=R;=CgH;, wydajnos¢ 28% [6, 8] oraz IIlc — wydajnos¢ 62% i [IVb — 22% (analog benzoilowy
III. R =p-CH3-C¢H,y, R} = C¢Hs, Ry =CH3, wydajnosé 35% i analog fenylowy IV. R =p-CH3-C¢Hy,
R, =C¢Hs, wydajnosc 21%) [6, 8]. Cyklizacja z w-bromoacetofenonem daje tylko oksadiazole: [Va
—90% 1 IVb — 92%. Reakcje z 4-fenylo- i 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydem kwasu benzoesowego
w tym srodowisku nie byly badane.

CZESC DOSWIADCZALNA

1. Reakcja hydrazonu 4-R,-3-R-2-tiazolonu z chlorkiem kwasu
p-chlorobenzoesowego (Sposdb A). (4-R,-3-R-tiazol-2-ilideno)-
-hydrazydy kwasu p-chlorobenzoesowego (Ila-d)

Do mieszaniny 0,01 mola odpowiedniego hydrazonu 4-R,-3-R-2-tiazolonu
[10, 13} i 0,01 mola trietyloaminy w 45 cm?® dimetyloformamidu dodawano
ostroznie 0,01 mola chlorku kwasu p-chlorobenzoesowego. Calo$¢ pozos-
tawiono na 24 h w temperaturze pokojowej (IIb, IIc) badz ogrzewano do wrzenia
w ciagu 5 h i oziebiano (ITa, IId). Wytracony chlorowodorek trietyloaminy
oddzielano, przesacz rozcieniczano woda (Ila, IId) lub zat¢zano pod zmniej-
szonym cisnieniem do ok. 1/3 objgtosci. Rozpuszczalniki do krystalizacji,
postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wyniki analizy elementarnej,
wydajnosci (Sposdb A) zestawiono w tab. 1.

2. Reakcja 4-R,-3-R-tiazol-2-tionuz hydrazydem kwasu p-chloro-
benzoesowego w obecnosci N(C,Hs); (Sposdb B). (4-R,-3-R-tia-
zol-2-ilideno)-hydrazydy kwasu p-chlorobenzoesowego (Ila-d)

Stop otrzymany w wyniku tagodnego ogrzewania 0,01 mola odpowiedniego
4-R.,-3-R-tiazol-2-tionu [10, 13]i 0,01 mola siarczanu dimetylu rozpuszczano na
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goraco w 10 cm? etanolu, dodawano 0,01 mola trietyloaminy oraz 0,01 mola
hydrazydu kwasu p-chlorobenzoesowego i ogrzewano do wrzenia w ciagu 0,5 h.
Po ozigbieniu produkt odsaczano. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie
krystaliczne, temperatury topnienia oraz wydajnosci (Sposob B) zestawione sa
w tab. 1.

3. Reakcja 4-R,-3-R- tiazol-2-tionu z hydrazydem kwasu p-chlo-
robenzoesowego (Sposob C). 3-(p-chlorobenzoiloamino)-2-R-
-imino-4-R,-4-tiazoliny (IIla-d)

Postepowano jak w pkt 2, z wylaczeniem trietyloaminy. Rozpuszczalniki do
krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajnosci (Sposéb
C) oraz wyniki analizy elementarnej zestawiono w tab. 2.

4. Reakcja 4-R-tiosemikarbazydu kwasu p-chlorobenzoesowego
(Ia, b) z chloroacetonem 1 w-bromoacetofenonem

4.1. W metanolu (Sposdéb D).
4.1.1. Reakcja z chloroacetonem: zwiazki ITla i Illc.

0,01 mola 4-fenylo- [15] lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-chloro-
benzoesowego [17] 1 0,02 mola chloroacetonu w 30 cm3 metanolu ogrzewano
utrzymujac w stanie wrzenia w ciaggu 8 h. Nastepnie ozigbiano, zoboje¢tniano
nasyconym wodnym roztworem CH;COONa, wytracony produkt odsaczano.
Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne, temperatury topnienia
i wydajnosci (Sposob D) zestawione sa w tab. 2.

4.1.2. Reakcja z m-bromoacetofenonem: zwiazki IIb, IId oraz
IITb i I11d.

Mieszaning 0,01 mola 4-fenylo- lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu
p-chlorobenzoesowego, 0,01 mola w-bromoacetofenonu w 35 cm3 metanolu
ogrzewano do wrzenia w ciagu 10 h, ozigbiano, saczono. Osad rozpuszczano na
goraco w etanolu i zoboj¢tniano nasyconym wodnym roztworem CH;COONa
otrzymujac zwiazki I1Ib i IIId. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie kry-
staliczne, temperatury topnienia i wydajnosci (Sposéb D) zestawiono w tab. 2.
Przesacz zoboj¢tniano nasyconym wodnym roztworem octanu sodu otrzymujac
zwiazki IIb i IId. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne,
temperatury topnienia i wydajnosci (Sposéb D) zestawione sa w tab. 1.

4.2. W metanolu i obecnosci bezwodnego CH;COONa
(Sposdb E).
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4.2.1. Reakcja z chloroacetonem: zwiazki Illa, IIlc oraz IVa,
IVb.

0,01 mola 4-fenylo- lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-chloroben-
zoesowego, 0,02 mola chloroacetonu i 0,03 mola bezwodnego CH;COONa
w 30 cm? metanolu ogrzewano do wrzenia w ciagu 6 h, ozigbiano, saczono. Osad
krystalizowano z 2-metoksyetanolu.

5-(p-Chlorofenylo)-2-fenyloamino-1,3,4-oksadiazol (IVa). Bezbarwne stu-
pki o t.t. 288-289°C, wydajnosé 50%.

Analiza:

Dla wzoru: C,H (,CIN;O (c.cz. 271,70)

obliczono: 61,89% C; 3,67% H; 15,46% N;

otrzymano: 62,39% C; 3,45% H; 15,72% N.

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym wedlug Schwartz [14}i Simiti [16]
topi si¢ bez depresji.

S5-(p-Chlorofenylo)-2-(p-toliloamino)-1,3,4-oksadiazol (IVb). Bezbarwne
stupki o t.t. 266—268°C, wydajnos¢ 17%.

Analiza:

Dla wzoru: CsH,,CIN;O (c.cz. 285,63)

obliczono: 63,04% C; 4,19% H; 14,71% N;

otrzymano: 63,20% C; 4,01% H; 14,58% N.

Mieszanina ze zwiazkiem otrzymanym wedlug Ghelen (12)i Simiti[17] topi
si¢ bez depresji Przesacz zatgzano pod zmniejszonym cisnieniem do ok. 1/3
objetosci otrzymujac zwiazki IIla i IIlc. Rozpuszczalniki do krystalizagji,
postacie krystaliczne, temperatury topnienia, wydajnosci (Sposob E) zestawiono
w tab. 2.

4.2.2. Reakcja z m-bromoacetofenonem: zwigzki I'Va, IVb.

0,01 mola 4-fenylo- lub 4-(p-tolilo)-tiosemikarbazydu kwasu p-chloroben-
zoesowego, 0,01 mola w-bromoacetofenonu i 0,03 mola bezwodnego octanu
sodu w 30 cm? metanolu utrzymywano w stanie wrzenia w ciagu 5 h. Nastgpnie
oziebiano, produkt krystalizowano z 2-metoksyetanolu otrzymujac oksadiazol
IVa — wydajnosc 84% i IVb — wydajnos¢ 94% . Mieszaniny z odpowiednimi
zwiazkami otrzymanymi w pkt 4.2.1. topia si¢ bez depresji.

4.3. W metanolu i obecnosci N(C,H;),(Sposob F).
4.3.1. Reakcja z chloroacetonem: zwiazki Illa, IIlc oraz IVa
iIVb.
0,01 mola odpowiedniego tiosemikarbazydu, 0,02 mola chloroacetonu,
0,01 mola trietyloaminy w 30 cm3 metanolu ogrzewano do wrzenia w ciagu 7 h,
ozigbiano i saczono. Osad krystalizowano z 2-metoksyetanolu otrzymujac
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oksadiazol IV a — wydajnosé¢ 30% lub IVb — wydajno$é 22%. Mieszaniny
z odpowiednimi zwigzkami otrzymanymi w pkt 4.2.1. topia si¢ bez depresji.
Przesacz zatgzano pod zmniejszonym cisnieniem do ok. 1/3 objetosci otrzymujac
tiazoliny IIIa lub IIlc. Rozpuszczalniki do krystalizacji, postacie krystaliczne,
temperatury topnienia, wydajnosci (Sposdb F) podano w tab. 2.

4.3.2. Reakcja z o-bromoacetofenonem: zwiazki IVa i IVb.

Wychodzac z 0,01 mola odpowiedniego 4-R-tiosemikarbazydu kwasu
p-chlorobenzoesowego, w-bromoacetofenonu i 0,01 mola trietyloaminy po-
stepowano jak w pkt 4.2.2. (Sposob E) otrzymujac oksadiazol IVa — wydajnos¢
90% i IVb — wydajnos¢ 90%. Mieszaniny z odpowiednimi zwiazkami
otrzymanymi w pkt 4.2.1. topia si¢ bez depresji.

5. Hydroliza zasadowa zwiazkdéw Ila, Ilc,IIlailllc: 2-R-amino-5-
-(p-chlorofenylo)-1,3,4-0ksadiazole IVa, b

0,01 mola zwigzku Ila, IIc lub IIla, IIlc w 70 cm3 10% wodnego roztworu
NaOH utrzymywano w ciggu 4 h w stanie wrzenia, ozigbiano, produkt
odsaczano, przemywano dokladnie woda i krystalizowano z 2-metoksyetanolu
otrzymujac oksadiazol IVa (ze zwiazku Ila — wydajnosé 65%, z I1la — wydaj-
nos¢ 64%) lub IVb, Ilc — 91%, IIlc — 90%. Mieszaniny z odpowiednimi
zwigzkami otrzymanymi w pkt 4.2.1. topia si¢ bez depresji.

6. Hydroliza kwasna zwiazkow Ila-diIlla-d: 3-amino-2-R-imino-
-4-R,-4-tiazoliny i ich pochodne p-nitrobenzylidenowe.

0,01 mola zwiazku w 90 cm?3 stgzonego HCl ogrzewano do wrzenia w ciggu
10 h, ozigbiano, oddzielano kwas p-chlorobenzoesowy, przesacz zoboj¢tniano
stezonym amoniakiem do pH=17.

Pochodne p-nitrobenzylidenowe.

Mieszano na goraco metanolowe roztwory 0,01 mola tiazoliny i 0,01 mola
aldehydu p-nitrobenzoesowego. Cato$¢ utrzymywano w stanie wrzenia w ciagu
2 h, ozigbiano, produkt krystalizowano z 2-metoksyetanolu.

IIa, IIla: 3-amino-2-fenyloimino-4-metylo-4-tiazolina [13]. Z etanolu bezbar-
wne stupki o t.t. 132—134°C. Wydajnos¢: z Ila — 63%, z I1la — 67%.

Analiza:

Dla wzoru: C,;H,N,S (c.cz. 205,28)

obliczono: 20,47% N;

otrzymano: 20,30% N.
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Pochodna p-nitrobenzylidenowa.

Czerwone igly o t.t. 192—194°C, wydajnos¢ 85%.

Analiza:

Dla wzoru: C;H4N,O,S (c.cz. 338,28)

obliczono: 16,56% N;

otrzymano: 16,35% N.

Mieszaniny wolnegj tiazoliny i pochodnej p-nitrobenzylidenowej z odpowied-
nimi zwigzkami otrzymanymi wedlug Hiiniga [13] topia si¢ bez depresji.

IIb, I1Ib: 3-amino-2-fenyloimino-4-fenylo-4-tiazolina [13]. Z etanolu bezbar-
wne stupki o t.t. 194—196°C. Wydajnosc¢ z [Ib — 15%, z I1Ib — 14%.

Analiza:

Dla wzoru: C;sH3N;S (c.cz. 267,35)

obliczono: 15,71% N;

otrzymano: 15,62% N.

Pochodna p-nitrobenzylidenowa.

Czerwone igly o t.t. 162—164°C, wydajnosé¢ 71%

Analiza:

Dla wzoru: C,H (N,O-S (c.cz. 400,45)

obliczono: 13,99% N;

otrzymano: 14,10% N.

Mieszaniny wolnej tiazoliny i pochodnej p-nitrobenzylidenowej z odpowied-
nimi zwiazkami, otrzymanymi wedlug Huniga [13], topia si¢ bez depresji.

IIc, Illc: 3-amino-4-metylo-2-(p-toliloimino)-4-tiazolina [10]. Z metanolu
bezbarwne stupki o t.t. 130-—132°C. Wydajnosé¢ z Il ¢ — 79,5%, z [1lc — 79%.

Analiza: N

Dla wzoru: C;;H;3N,S (c.cz. 219,30)

obliczono: 19,15% N;

otrzymano: 19,02% N.

Pochodna p-nitrobenzylidenowa.

Czerwone igly o t.t. 182—183°C, wydajnos¢ 75%.

Analiza:

Dla wzoru: C;gH (N,O,S (c.cz. 352,38)

obliczono: 15,89% N;

otrzymano: 15,60% N.

Mieszaniny wolnej tiazoliny i jej pochodnej p-nitrobenzylidenowej z od-
powiednimi zwiazkami, otrzymanymi wedlug Bilinskiego i M usik [10], topia
si¢ bez depresji.
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I1d, IIId: 3-amino-4-fenylo-2-(p-toliloimino)-4-tiazolina [10]. Z etanolu
bezbarwne stupki o t.t. 176—178°C. Wydajnos¢ z IId — 29% z I1Id — 15%.

Analiza:

Dla wzoru: C,;HsN;S (c.cz. 281,37)

obliczono: 14,92% N,

otrzymano: 15,00% N;

Pochodna p-nitrobenzylidenowa.

Czerwone igly o t.t. 144—146°C, wydajnosé 70%.

Analiza:

Dla wzoru: C,;H sN,O,S (c.cz. 414,41)

obliczono: 13,50% N;

otrzymano: 13,31% N.

Mieszaniny wolnej tiazoliny i pochodnej p-nitrobenzylidenowej z odpowied-
nimi zwiazkami, otrzymanymi wedtug Bilinskiego i Musik [10], topia si¢ bez
depresji.
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SUMMARY

The reactions of 4-phenyl- and 4-(p-tolyl)-thiosemicarbazide of p-chlorobenzoic acid (Ia, b) with
loroacetone and w-bromoacetophenone were investigated in: 1) methanolic medium (method D);
methanolic medium in the presence of anhydrous CH3COONa (method E); 3) methanolic medium
the presence of N(CyHs); (method F). The properties of compounds Ila-d and IIla-d were
termined under the conditions of basic and acidic hydrolysis. The results of UV and IR

Speclroscopic measurements were reported.






