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СОЛИ  ИМИДАЗО [2,1- Ь ] ТИАЗОЛИЯ  
HA  ОСНОВЕ  2 -ФЕНИЛАМИНО -4-МЕТ I4ЛТИАЗОЛА  

Алкилированием  2-фениламино -4-метилтиазола  замещеиными  фенацилбро -
мидами  синтезированы  гидкобромиды  2-фенилимино -3-(п -R-фенацил )-4-метил - 
тиазолов . Показано , что  в  зависимости  от  условий  циклизации  последних  могут  
быть  получены  бромиды  3-метил - б -арил -7-фенил - или  3-метил -5-ароил - б -алкил -
7-фенилимидазо  [2, I -Ь ) тиазолия . Изучены  спектральные  характеристики  синтези -
рованных  соединений . 

Среди  производных  имидазо  [2,1-b ]тиазола  найдены  соединения , облада -
ющие  противовоспалительным  [1-3],  анальгетическим  [4],  i'ипогликемиче -
ским  [5],  антигистаминиьпм  [6],  a также  иммуностимулируюпцпи  действием  

[7].  Один  из  основных  методов  синтеза  производных  данной  гетероцикличе -

ской  системы  основан  на  вз aимод eйствии  2-аминотиазолав  c различными  
галогенкетонами  [6, 8,  9].  

B продолжение  исследований  [ 10] по  изучению  свойств  N-замещенны x 
гетероциклических  амидинов  реакцией  2-фениламино -4-метилтиазола  (I) c 
з aмещенными  феиацилбромидами  получены  промежуточные  соединения  —

гидробромиды  2-фенитимино -3- щипарил -4-метилтиазалинов  (IIа —д ), ко -

торые  могут  существовать  в  двух  таутомерных  формах  А  и  Б  [11].  
Анализ  д aнных  ПМР  и  ИК  спектров  (см . табл . 1, 2) однозначно  

свидетельствует  o существовании  соединений  н Iа —д  в  открытой  таутомерн oй  
форме  А  в  отличие  от  четвертичны x солей  имидазо [1,2-а ]пиридиикя  [10]. 

N 

	

< 	' 

	

ме 	Сн ,со  
А  

П a—д  НВг  

Ph 	 S 	
Ph 

i 
=N Br 	 г  тши  НСООН , ® 	—N ли  Br 

N 

Ме  

IIIr 	 R 	 Б  
П , П I а  R =H; 6 R = г , вА = С 1; rR=Me, д R= оМе  

Действительно , в  спектрах  П MР  гидробромидов  соединений  IIa—д  
протоны  метиленовой  группы  фенацильного  заме сгиг еля  проявляются  в  виде  
cингл eта  в  области  5,93...6,06 м . д ., н  то  время  как  при  реализации  структуры  
Б  можно  было  6ы  ожидать  характерных  сигналов  АВ -си cтемы  вследствие  
наличия  асимметричного  центра . Более  того , в  ИК  спектрах  наблюдаются  
ха pактерные  полосы  валентных  колеб aний  группы  CO в  области  
1680... 1705 см  *, что  подтверждает  структуру  А . 
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таблица  1 

Характеристики  соединений  Па -д , П Iг , ТУа -e 

Соеди - 
ыение  

Брутго - 
формула  

На йд е н о , % 

Т*' *
С  

ИК  спекгр , 

слч  1 
Выход , 

% 
Вычислено , % 

N S 

Па  Ci8H16N2OS 143...144 1705, 1625 

IIa• НВг  C18H16N2O8• Н Br б .88 7.86 198...199 40 
7,20 8,23 

Пб  • НВг  C18H15FN208 • НВт ¢*Q5 753 г 1 1 . ..21 г  50 
. 6,88 7,86 

Пв • НВг  С 18НцС 1N2О 8• НВг  б ,35 7,25 .214».215 1 700 , 1600 48 
6,61 7,56 

IIг •HBг  С 19Н 18N208- НВг  6,65 7, б 2 215...216 1700, 1610 39 
6,95 7,94 

Пд  • НВг  С 19Н 18N2О 28 • НВг  б  45 7.36 201...202 1680, 1610 53 
6,68 7,64 

IIIr С 19Н 17Вт N28 б .95 7.94 255...256 1618 60 
7,27 8,31 . 

IVa СгоНпВт N2О 8 6.50 7.42 289..:290 1 658, 1600 85 
6,78 7,75 

IV6 СгоН 16ВтЕ NгО S б .24 7.13 г 53...254 89 
6,50 7,42 

Iцв  С 2оН 16ВгС 1NгО 8 б .02 6.87 276...277 166б , 1590 80 
6,26 7,15 

IVr Сг 1Н 19Вг NгО 8 б ,29 7.19 274...275 У 650, 1605 83 
6,56 7,49 

"д  Сг 1Н 19Вг NгО 28 6.07 б .94 239...240 1650, 1610 	" 80 
6,32 7,22 

IVe C22H21BSN2O8 б .10 б .97 242...243 1660, 1615 56 
6,35 7,26 

Изучена  реакция  циклизации  соединений  IIа -д  под  действием  
различных  водоотнимающих  реагентов . Установлено , что  при  нагревании  
соединения  цг  c 48%о  НВг  или  100 %о  НСООН  образуется . соль  IIIr 
(идентичность  образцов  доказана  приведенными  в  табл . 1, 2 данньтмп  ПМР  
и  ИК  спектров , a также  отсутствием  депрессии  температуры  плавления  

IIa-д  

* (R1Сн 7C0)70 
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IV a-д  R1 = Н , eR=R1 = Ме  
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Таблица  2 

данные  спектров  ЛМР  соединений  Па -д  

Соеди - 
нение  

СН 3 . 	С H2 с 	. 5-Н  Нуром  

Па  2,04 д * 5,48 5,95 к * 6,83...8,18 м  
Па •НВг  2,22 с  6,04 6,86 c  7,39. ..8,16 м  

П 6• НВг  2,23 c 6,06 6,88 c  7,39. ..8,23 м  

IIB• НВГ  2,20 д  6,03 6,86 c 7,75 д , 8,14 д , 7,38...7,58 м  

ПГ •НВ Г *2  2,20 д  6,01 6,83 c 7,38 д , 8,03 д , 7,48 м  

цд •HВг *2  2,19 д  5,93 6,78 c 7,17 д , 8,10 д , 7,24....7,56 м  

* J=1,2 Гц . 
*2  Сигнал  протонов  R = Ме  имеет  вид  синглета  при  2,43 (Пг  • НВ r, R = Ме ) , 

3,89 м . д . (Пд • НВг , R = ОМе ). 

пробы  смешения ). Строение  соли  IIIг  как  бромида  3-метил -6-  (п -толил )  -7  
фенилимидазо  [2,1- Ь  ]тиазолия  подтверждено  на  пичием  в  спектре  ПМР  
еингпетного  сигнала  протона  в  положении  5 при  8,81 м . д . 

При  обработке  соединений  IIа-д  уксусным  или  IIr пропионовым  
ангидридами  выделены  бромиды  3-метил -5-(п  R-бензоил )-6-алкил -7-фе -
лилимидазо  [2,1-Ь  ]тиазоэпгя  (IVа -e) . Структура  соединений  IVa-e под -
тверждена  даниьпии  ИК  и  ПМР  спектров  (су . табл . 1, 3). Так , в  ИК  спектрах  
наблюдаются  характеристические  полосы  валеитных  колебаний  г pуппы  CO 

в  области  1650...1700 см  1 . B спектрах  ПМР  зарегистрированы  синглетные  
сигналы  протонов  метильиой  группы  в  положении  6 в  области  2,04...2,07 
(IVa-д ) или  зтильной  группы  при  0,74 (т , СН 3) и  2,49 м . д . (к , СН 2) (IVe). 

Отмечено , что  обработка  соединений  IIa-д  концентрированной  уксусной  

кислотой  не  приводит  к  их  циклизации , подобной  описанной  в  работе  [9].  

Таблица  3 

Данные  спектров  ПМР  соединений  Пег , Г /а-е  

Соеди - 
неине  б -СН 3 c 3-СН 3 2-H Hаром  

Пдг * - 2,63 д  *2  7,15 д , 7,25 д , 7,62 м , 8,79 c 

IVa 2,04 2,42 c 7,64 c 7,68...8,13 м  

IY6 2,05 2,42 д  *2  7,42...8,23 м  
Iцв  2,06 2,43 c 7,64 c  7,74. ..8,16 м  

IVr* 2,05 2,39 c 7,65 c 7,49 д , 8,04 д ,  7,75. ..7,90 м  

IУд * 2,07 2,38 с  7,62 к  7,19 д , 8,11 д , 7,7 1 ...7,83 м  
IVe* *3  2,31 д  7,60 д  7,49 д , 8,03 д , 7,69_..7,95 м  

* Сигнал  протонов  R = Ме  имеет  вид  синглета  при  2,31  (IHr, R = Ме ) ; 
2,46 (Wг , R = Ме ); 3,92 (IУд , R = ОМе ); 2,46 м . д . (IVe, R = Ме ). 

*2  Сигнал  перекрываетсн  сигналами  Паром .  
*3  6-СН 2СН 3: 0,74 (т , СН 3), 2,49 м .д . (к , СН 2). 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  йьR-20 в  таблетках  КВг . Спектры  ГLМР  записаны  на  приборе  

Brnker-200 (200 МГц ) в  растворе  ДМСО -Дб , внутренний _ стандарт  ТМС . 

Исходный  2-фениламино -4-метилтиазол  получен  по  методике  работы  [1 1 J. 

Гсдробкомиды  2-фенигпямино -3-(п -R-фенацил )-4-метилтиазола  (Iiа-д  •НВГ ) _ K раствору  

1,9 г  (0,01 моль ) 2-фениламино -4-метилтиазола  в  20 мл  пропанола -2 добавляют  0,01 моль  соот -

ветствующего  з aмещенного  фенацилбромида , смесь  кипятят  1 ч , растворитель  упаривают  в  ваку -

уме . Маслянистых  остаток  растирают  c ацетоном , осадок  продукта  П  НВг  отфильтровывают , 

кристаллизуют  из  смеси  метанол -пропанол -2. 

Бромид  3-м eтил -6-(п -толил )-7-фенилимидазо [2,1-Ь ]тиазопия  (Шг ). A. Кипятят  10 ч  1,4 г  
гидробромида  Пг  в  10 мл  48% НВг , растворитель  упаривают  в  вакууме , маслянистьй  осадок  

растир aют  c ацетоном , осадок  бромида  1IIs отфильтровывают . Выход  0,8 г . Кристаллизуют  из  

пропанола -2. 
Б . Kипятят  3 ч  2 ггидробромида  Пг  в  15 мл  100% НСООН , растворитель  упаривают  в  вакууме , 

остаток  обрабатывают , как  н  опыте  A. Выход  1,4  г . 

Бромсды  6-алкил -5-ароил -3-метил -7-фенилимидазо [2,1-Ь ] тиазолия  (IVa-e). Кипятят  1 ч  
0,01 моль  соли  н  а -д  в  20 мл  уксусного  или  пропионового  Нг  ангидрида , растворитель  упаривают  

в  вакууме , маслянистьцй  остаток  растирают  c ацетоном , осадок  бромида  Г / отфУ  ьтровы  воют . 

Кристаллизуют  из  пропанола -2. 
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