
Ат 1N2+Вг  + 	'*COOR _Cn 
 —Bг  

*--- 
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СИНТЕЗ  ГЕТЕРОДИКЛОВ  НА  ОСНОВЕ  ПРОДУКТОВ  
АНиОНАРИЛИРОВАНИЯ  НЕПРЕДЕЛЬНЫК  СО EДИ HEНИЙ  

3*. 2-АРИЛИМИКО -5-АРИЛМЕТИл -4-ТИАЗОЛИДОНЫ  

При  взаимодействии  эфиров  3-apил -2-бромпропионовых  кислот  с  N-
арилтиомочежинами  образуются  2-apилимин o-5-apилм eтил -4-тиазолидоны . 
Полученные  соединения  существуют  в  растворе  в  виде  (E)- и  (Z)- изомеров  ими - 
ноформы . 

Методы  синтеза  4-тиазолидонов  и  их  свойства  достаточно  хорошо  
изучены  [2,  3],  что  связано  в  частности  c биологической  активностью  многих  
соединений  этого  типа  [3].  Наиболее  доступны  5-арилидензамещенные ; 
способы  получения  5-алкил (арил ) производных  4-ти aз oлид oн a отличаются  
применением  труднодоступных  исходных  веществ  или  многостадийностью . 
Реакции  часто  проводятся  в  жестких  условиях  и  сопровождаются  
деструкцией  цикла  или  образованием  изомеров  [2].  Так , при  взаимодейст - 
вии  a-хлорфенилуксусной  кислоты  c N-фенилтиомочевиной  получен  
2-фенилимино -5-фенил -4-ти aз oлид oн  c выходом  лишь  около  25%  [4].  

Аг 1 = СбН 4А 1, АГ '2  = CeH4R2; IIa—г  R= Ме , a R1 =М e -т  б  R1 = Ме -p, в  R1 = NOz-т , г  R1 = Вг -p, 
д —з  R = Et, д  R1= ОМе -р , e R1 = NОг -о , ж  R1 = NO2-m; з  R1 = Me-o; и —л  R = В Ü, и  R1  = II, 
к  R1 = Ме -p, л  R1 = NО 2-o; IIIa R2  = Н , б  R2  = Ме -о , в  R2 = Ме -т , г  R2  = C1-p, д  R? Bг -p; Ia—е  

R2 =II, а  R1 = Н , 6R2 = Ме -о , вА 1 = Ме -т , r R1 = Ме -р , д А 1 =Br р , еА 1 =NОг -т , ж  R1 =NОг -т , 
R2  ° М e-О , з —и  RZ  =М e-т , з  R1 = М e-О , и  R1 = NO2-m, к —н  R2  = C1-р , к  R1 = ОМе -р , л  R1= Bг -р , 

м  R1 = NО 2-O, н  R1 = NO2-т , о ,п  R2  = Вг -р , o R1 = ОМе -р , п  R1 = NОг -О  

Нами  предложен  новый  подход  к  синтезу  гетероциклических  соединений , 
основанный . на  использовании  бифункциональных  продуктов  анион - 

* Сообщение  2 см .  [1].  
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арилирования  непредельных  соединений  арендиазониевыми  солями  [1, 5]. 
B настоящем  сообщении  о 1исан  простой  способ  синтеза  2-арилимино -5-
арилметил -4-тиазолидонов  (I), заключающийся  во  взаимодействии  эфиров  
З -apил -2-б poмп poпи oн oв oй  кислоты  (IIa—л ) c N-арилтиомочевинами  
(IIIa—д ). Соединения  IIa—л  синтезированьг  реакцией  арендиазоний -
бромидов  c эфирами  акриловой  кислоты  в  присутствии  СиВГ  [1,  6].  
Характеристики  новых  эфиров  IIа —ж ,и —л  приведены  в  табл . 1. 

Таблица  1 

Характеристики  эфиров  3-apия -2-бромпропионовьпс  кислот  Па —к  

Соеди - 
нение  Б  Рут ro* рормула  

Найлено . % 
- Т *цц . °С  (2 мм  

рт . ст .) 
п  20D Jт*;°C Выход , 

%о  
 Вьпичглено , % 

C H 

Па  С 11Н 1зВгОг  51.21 5,03 1 24.. . 126 1,5402 36 
51,38. 5,10 

IY6 С 11К 13ВГО 2 51.13 4,92 130.. . 13 1 1,5393 38 
51,38_ 5,10 

IIн  С 10Н 10ВГ NО 4 41.75 3.47 101...102 46 
41,69 3,50 

ITr C1oK1oBr202 37.54 3.22 150...153 1,5778 44 
37,30 3,13 

Пд  С 1гН 15ВтОз  49.90 5,18 136...138 1,5335 47 
. 50,19. 5,27 

Пе  С 11Н 12ВГ NО 4 43.97 4.15 164...167 1,5530 36 
43,73 4,00 

IIж  СцК 1гВг NО 4 43.61 3.96 170...175 55.._5б  40 
43,73 4,00 

Пи  С 1зН 17BтОг  54.46 5.97 141...143 1,5208 35 
54,75 6,01 

Пк  С 14Н 1эВгО 2 56.11 145...146 1,5172 43 
56,20 6,40 

Пл  C1зН 1б Bг NОд  47.44 ,,SZQ 183...186 1,5383 34 
47,29 4,88 

Алкилированием  эфирами  IIa—л  тиомочевин  IIIa—д  получены  соответству -
ющие  тиурониевые  соли  (IVa—п ). Последние  циклизуются  c образованием  
замещенных  4-тиазолидонов  Iа —п . Нами  также  установлено , что  
иодзамещенные  аналоги  эфиров  IIa—л , полученные  иодарилированием  
акрилатов  [7],  реагируют  c арилтиомочевинами  аналогично , a эфиры  
a-хлоргидрокоричных  кислот  в  этой  реакции  малоактивны . Этот  аспект  
более  подробно  обсуждается  в  работе  [1].  Замена  метилового  эфира  IIв  на  
этиловый  IIж , метилового  эфира  II6 на  бутиловый  IIx, a также  этилового  
эфира  IIe на  бутиловый  I*л  существенно  не  влияет  на  выход  соответствующих  
продуктов  I. Характеристики  последних  приведены  в  табл . 2. 

Для  синтезированных  замещенных  тиазолидонов  Iа —п  возможны  две  
таутомерны  формы . Известно , что  в  кристаллическом  состоянии  
2-ариламинопроизводные  4-тиазолидгна  существуют  в  аминоформе  (А ) c 
заметным  вкладом  резонансных  ионных  иминоструктур  [8,  9].  Согласно  
данным  работ  [10-12],  в  растворах  для  соединений  1а —п  следует  ожидать  
смещения  таутомерного  равновесия  в  сторону  иминоформы  (Б ) . 

При  анализе  спектров  ПМР  тиазолидонов  Iа —п  (см . табл . З ) ,записанных  
в  дейтеродиметилсульфоксиде ,обращают  на  себя  внимание  два  дублета  в  
области  6,7...6,95 и  7,5...7,7 м . д ., которые  имеются  во  всех  спектрах  и  относятся  
к  орто -протонам  заместителя  Аг 2  соответственно  син (Е )- и  анти (Z)-изоме poв  
иминоформы  (Б ) [12]. 
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Мультиплетные  сигналы  пара -протонов  арилимиикого  фрагмента  NАг 2  
наблюдаются  в  области  б ,90...7,15 м . д . Протон  группы  NH проявля eтся  в  
спектрах  в  виде  уп iиреиного  синглета  в  области  11,00 м . д ., причем  не  для  
всех  соединений  Iа —п  он  достаточно  четкий , a его  интенсивность  не  
воспроизводится  [13,  14].  

Таблица  2  

Хар aктери cтики  2-арилимино -5-ари  циетил -4-тиазолкдонов  

Соедине - 
Ние  БРУ iТо -фоРМула  

Ндйпено . %  
Вычиепено , % Тпл , °С  Выход ,  

% 

C Н  N 

Ia C15H14N2OS 67.85 4,Q2_ 9.78 184...185 70 
68,06 5,00 9,92 

16 С 1эН 1ь N20 в  68.60 5.42 . 9.33 157_..158 59 
68,89 5,44 9,45 

Is C1,H15N2о s  68.78 "0  14о .. .  141 74 
68,89 5,44 9,45 

Ir C17H1eN20s 68.59 5.37 9,23 162...163 62 
68,89 5,44 9,45 

Iд  C15H1зв rN2OS 53.32  7.69 183...185 73 
53,20 3,63 7,75 

Ie C15H1з Nз 0з s 58.55 3.89 12.96 185...186 71 
58,70 4,00 12,84 

Iж  С 17Нц NзОзв  59.87 12,10 147...149 65 
59,81 4,43. 12,31 

Is C18н 1sN2о s . 69.48 5.83 8.88 159...160 75 
69,65 5,84 9,02 

1и  ClrxvsN30з s 59.54 4.35  12.29 1 61 ... 163 60 
59,84 4,43 12,31 

Iк  C17H15C1N202s 58.75 4.2б  8.15 178...179 64 
58,87 4,36 8,08 

In  C15H12вг C1NzOS 48.40 б .81 196...197 61 
48,57 3,06 7,08 

Iм  C15H12C1N303s 53.30 3.29 11.52 150...151 75 
53,12 3,34 11,61 

Iн  С 15Н 12С 1NЗОЗв  53.01 3.17 11 .4б  . 	174...175 61 
53,12 3,34 11,61 

Io C17Н 15вг N2O2s 52.27 7.03 199...200 67 
52,18 3,86 7,16 

In  C15Н 12в rNзOз s 47.41 2.9З  10.21 154...156 47 
47,30 2,98 10,34 

Таким  образом , тиазолидоны  Iа —п  в  растворе  существуют  в  виде  
равновесной  смеси  (Е )- и  (Z)-изомеров  иминоформы . Изомеризация , 
вероятно , происходит  по  инверсионном y механизму  [11, 15]. Исходя  из  
интенсивностей  сигналов  в  спектрах  ПМР , содержание  (Е )- и  (Z)-изомеров  
примерно  равное , кроме  соединения  IVж .. B последнем  случае  равновесие  
смещено  в  сторону  (Е )-изомера , чему  способствует  наличие  метильной  
группы  в  орто -положении  заместителя  Ar2. 
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.3 

Т ; а б лиц ; а  З  

Спектры  ПМР  2 -арилимино -5-арилметил -4-тиазолидонов , а , м . д .* 

Сое дин е ни е  
 СН 2 

CН , д . д  
Ме  или  ОМе  

1 	2  
(R , R ) З Н , с  

 . 	 . 	1 2 	.3 
Наром  в  Ar , m- и  р -Наром  в  Ar  ; м  

о -Наром  в  Аг 2 , 2Н  
NH,  yIii. с  

1Н , д ; д  1Н , д . д .2 (Е ) -изомер  д  (Z) -изомер , д  

Ia 2,99 3,42 4,73 - 7,14 (1 Н , р -Н ); 7,28 (7Н ) 6,92 7,66 11,07 

16 2,92 3,50 4,68 2,30 7,16...7,60 (7Н ) 6,95 7,70 11,20 

Iв . 2,94 3,40 4,68 2, 27 7,05...7,18 (5H), 7,34 (2Н , т -Н ) 6,93 7,67 

1г  2,90 3,37 4,65 2,25 7,10. .7,50 (7Н ) 6,90 7,65 

1д  3,00 3,36 4,69 - 7,12 (1 Н , р -Н ), 7,20 (2H), 7,33 (2Н ), 7,47 (2H) 6,91 7,64 

Iе  3,30 3,44 4,82 - 7,15 (1 Н , р -Н ), 7,36 (2H,  rn-H), 7,61 (2Н ), 8,13 (2Н ) 6,92 7,74 11,13 

I>к  3,31 3,42 4,80 1,95(Е ) 7,04 (1 Н , p-H), 7,16 (21-I , т -Н ), 7,63 (2Н ), 8,11 (2H) 6,76 7,63 10,65 
2,01(2) 11,69 

I8 2,91 3,48 4,66 2,28  ух ".  c (6Н )  6,97 (1H, p-H), 7,13 (5Н ) 6,75 7,50 11,40 

Iи  3,23 3,43 4,81 2,27 6,94 (1 Н , p-H), 7 ,10...7,75 ( З H), 8,14 (2Н ) 6,70 7,67 

1к  2,93 3,40 4,68 3,70 6, 88 ... 7 ,50 (6Н ) 6,80 7,70 11,23 

Iл  3,01 3,38 4,75 - 7 ,10...7, 57 (6I-T) 6,88 7,68 11,24 

Iм  3,26 3,82 4,76 - 7,30...7,80 ( 5Н ), 8;01 (1H) 6,92 - 

Iн  3,25 3,51 4,85 - 7,35 д  (1 Н , т -Н ), 7,42 д  (1 Н , т -H), 7,57... 7 ,72 (2Н ), 6,88 •- 11,28 
8,12 (2Н ) 

Io 2,88 3,35 4,61 3,71 6,88...7,80  (6Н )  6,83 - 

Iп  3;28 3,83 4,78 '- 7,54 (4Н ), 7,69 	(1 Н ), 8,03 (1 Н ) 6,88 7,65 11,34 

КССВ  протонов  фрагмента  СН 2СН  для  подобным  соединений  приводятся  в  работе  [1 ] . 
Для  большинства  соединений  этот  сигнал  плохо  разрешен , 
B случае . узких  мультиплетов  приведены  их  центры . 



ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЧ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  сняты  на  приборах  Vаг ian  VXR-300, 300 МГц  (соединения  Iа , в ,д-ж ,н ,п ) и  
Bruker ц  '-100 8У , 100 МГц  (соединения  Iб , г ,з-м о г ) в  ДМСО -Д 6, внутренний  стандарт  ГМДС . 

Эфиры  Па -л  получали  по  методике , описанной  в  работе  [1].   Их  характеристики  приведены  

в  табл . 1. Соединение  Из , описанное  ранее  [1],   пол yчено  c выходом  30%  при  использовании  

двухкратного  избытка  бромида  2 -метилфенилдиазония , Тпл  60 ° С . Эфиры  IIв ,ж , з  
перекристаллизовьпвали  из  этанола . 

5-(R1-Бензил )-2-(R2-фенил ) имино -4-тиазолидоны  (Iа- ик ). 
5-лензит -2-фенилимино -4-тиазолидгн  (Iа ). K раствору  1,52 г  (0,01 моль ) N-фенилтиомоче -

вины  П Iа  в  10 мл  спирта  и  1 мл  пиридина  добавляют  2,85  г  (0,01 моль ) бутилового  эфира  З -фенил -2-

бромпропионовой  кислоты  Пи . Смесь  кипятят  З  ч , охлаждают , образовавшийся  осадок  от -

фильтровыв aют  и  кристаллизуют  из  спирта . Аналогично  получают  соединения  Iб-п . 

Работа  выполнена  при  частичной  поддержке  Международной  
Соросовской  программы  поддержки  образования  в  области  точных  наук  
(ISSEP), грант  N2 APU 053075. 
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