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O РЕАКЦИИ  2-ФЕНИЛА 1иЕТШОТИА 3ОЛШНА  
C а -ГАЛОГЕНКЕТОНАМИ  

Установлено , что  алкилирование  2-фениламинотиазолина  замещеннь  ми  фе - 

нациъбромидами  протекает  по  зкзоциклическому  атому  азота  c образованием  бро - 

мидов  5-арил -7-ф eнил -2,3-дигидроимидазо [2,1-Ь ] тиазолия . Для  подтверждения  
строения  последних  осуществлено  восстановительное  обессерт  ваине  одного  из  них  

(Ar = п -хлорфенил ) никелем  Ренея . Показано , что  при  этом  происходит  декватер -
ниаация  образующегося  бромида  1-фенил -3-этил -4-(п -хлорфенил ) имидааолия  до  
1  -фенил -4- О i-хлорфеяил ) низщазола , идентичного  образцу , полученному  встреч -
ньпт  синт eзом . 

В  продолжение  исследований  по  синт eзу  и  изучению  свойств  
квндеисированных  имид aзолов  c узловым  атомом  азота  [1-4]  нами  

исследована  реакция  2-фениламинотиазотшна  (I) с  первичными  и  
вторичиыпшш  a-галогенкетонами  ароматическом  ряда  (IIа — з ). Теоретически  
такое  взаимодействие  может  протекать  по  двум  нуклеофильным  центрам : 
экзоциклическому  или  кольцевому  атомам  азота  c образованием  в  конечном  
итоге  (т . e. после  циклизации ) бромидов  5-арил -7-фенил - (структура  А ) или  

б -ария -7-ф eнил -2,3-дигидроиуидазо [2,1-b]тиазолия  (структура  Б ) соответ - 
ственно . 

B работе  [5 ] показало , что  2-ариламинотиазолины  я  пеги  пи руются  
галоидными  ялами  только  по  экзоциклическому  атому  азота , 
следовательно , продуктами  взаимодействия  соединений  i и  IIa—з  должны  

быть  гидробромиды  2-фенил -2-ацилариламинотиазолинов  (структура  В ), 

дегидратагтгя  которых  сопровождается  образованием  соответствующих  

бромидов  5-apил -7-фенил -2,3-дигидроимидазо  [2,1-b ]тиазолия . 
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II, Ш  a  Ar=  Cc,Hs; б  Ar = CeH4F-4; в  Ar = СьН 4С 1-4; г  Ar = Сг ,н 14СНз -4; д  Ar = С 6Н 4ОСН 3-4; 

e Аг = Сбн 4вт -4; ж  Аг  = С 6НЗ (ОСН 3)2-З '  ,4', R = Н ; з  Аг  = СвН 4С 1-4' , R = СНз  
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Таблица  1  

Характеристики  соединений  Ша -з  

Найгено  %о   
Вычислено , а  Выход ,  °k Т л , 'С  

N 	 S 

Соеди - 
иение  

Бр yтг o- 
формула  

С 17н 1ввт N28 

C17и 14FBrN28 

Сг 7н 14С 1Вг N28 

C18H17BrN28 

Ci8Н 17BrN2O8 

С 17н 14вгг N28 

С 19Н 1эВт Nг Oг 8 

С 18Н 16С 1SГN28 

21 	261...262 	65 
8,9 
$,2 	276...277 	75 
8;5 
8 З 	279...280 	81 
8,1 
$ 2 	266._.267 	60 
8,6 
$ 2 	258...259 	58 
8,2 

Z* 	280...281 	80 
7,3 
* 	234...235 	79 
7,6 
Z,$ 	273...274. 	48 
7,85 

Ша  

Шб  

ШВ  

П Iг  

шд  

IПе  

п Iж  

Установлено , что  при  кипяч eнии  эквимолярных  количеств  исходных  
веществ  в  пропаноле -2 в  одну  стадию  образуются  соли  (IIIа- з ), о  чем  
свидетельствуют  полученные  для  них  данные  элементного  анализа  ПМР  и  
ИК  спектров ; при  этом  выд eлить  промежуточные  соединения  не  удалось . 

B литературе  известны  аналогичные  случаи . Например , при  взаимодей -
ствии  тиомочевины , 2-амино -4,5,6,7-тетрагидробенз oтиазола  или  2-амино -
нафто  [1, 2-d  ]тиазола  c а -галогенкетонами  сказу  же  образуются  производные  
2-аминотиазола , имидазо  [2,1 -Ь  ]-5,6,7,8-твтрагидробензотиазола  или  наф - 
то  [1,2-д  ]тиазоло  [3,2-а  ]имидазола  [3, 4,  6].  

В  ИК  спектрах  соединений  IIIa- з  отсутствуют  полосы  валехтньтх  
колебаний  группы  СО  и  имеются  характеристические  полосы  поглощения  
группы  С N в  области  1608...1612 см  1 . 

B спектрах  ПМР  зарегистрировянит  сигналы  протонов  уетиленовыр  групп  
в  положениях  2 и  3 системы  имидазо  [2,1-Ь  ]тиазола  в  виде  двух  триплетов  в  
области  4,31 ...4,83  м . д ., протона  метиновой  группы  в  положении  6 в  виде  

Таблица  2 

Данные  ПМР  и  ИК  спектров  соединений  П Iа-з  

Соеди - 
нени e 

ИК  спектр , 

V.  см  1  

Cпект p ПМР , м . д . 

и  3-СН  2, т . т  б -СН  с  Нр ,,. 

другие  
протоны  

Ша  1610 4, 32, 4,83 8,46 7,57...7,77 м  
Шб  1608 4,32, 4,8 8,47 7,40. ..7,85  м  
П Iв  1612 4,34, 4,8 7,48...7,71 м  
П Iг  1608 4,31, 4,8 8,39 7,40 д , 7,62 д , 7,71 c 2,40 с  (CI-Iз ) 

IЦд  1 б 1 0 4,31, 4,79 8,35 7,14 д , 7,67 д , 7,70 c 3,84 c (О CНз ) 

IПе  1610 4,32, 4,82 8,51 7,65...7,84 м  
Шж  1610 4,34, 4,8 7,21...7,68 м 	- 4,04 c (ОС Hз ), 

4,05 c ОСНз ) 

ma  1608 4,24, 4,66 7,59...7,70 м  2,18 c (СНз ) 
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синглета  при  8,35. ..8,51  м . д ., a также  ароматических  протонов  арильного  и  
фенсльного  заместителей  в  положениях  5 и  7 соответственно  (см . табл . 2). 

Для  доказательства  структуры  синтезированных  солей  IIIа —з  нами  

осуществлено  восстановительное  oбессеривание  никелем  Ренея  продукта  
IIIa. S результате  этой  реакции  выделен  и  идентифицирован  1-фенил -4-(п -
хлорфенил ) имидазол  (Г ), образование  которого  объясняется  неустойчиво -
стью  промежуточного  бромида  1  -фенил -3-этил -4-  (п -хлорфе вил ) имид азолия  

[7].  Структура  соединения  IV подтверждена  данными  элементнот  анализа , 
спектрами  ПМР  и  встречным  синтезом . Так , при  нагревании  водной  
суспензии  N-ф eнил -N-(n-xл opф eнил ) ацетиланилина  (У ), синтезированного  
из  анилина  и  п -хлорфенацилбромида , c роданидом  аммония  в  НС 1 [8 ] был  
выделен  1  -фекил -4-  (п -хлорфенил ) имвдазолин -2-тион  (VI), превращенный  
действием  HNO3 в  соединение  IV  [9].  

VI 
	

Cl  

Характеристики  синтезировянных  соединений  приведены  в  табл . 1, 2. 

ЭКСПЕРИМЕНТАлЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  синтезированных  образцон  сняты  на  приборе  UR-20 Н  таблетках  КВг , спектры  

1IМР  записаны  на  приборе  Вгикег -200 (200 МГц ) , растворитель  — ДМСо -Дб  или  трифторуксус -

ная  кислота  (для  соединений  111в ,ж ) , внутренний  стандарт  ТМС  (-шкала ). 

Исходный  2-фениламинотиазолин  синтезирован  из  фенилизотиоцианата  и  моноэтанолами -

на  по  методике  работы  [10] . 

Бромиды  5-apил -7-фенсл -2,3-дигидроиьшдазо [2,1-Ь ]тиазолия  (Ша —з ). К  раствору  1,78 г  

(0,01 моль ) 2-фениламинотиазолина  в  15...20 мл  ааропанола -2 добавляют  0,01 моль  соответству -

ющего  замещенного  фенацилбромида , реакционную  смесь  кипятят  8...10 ч , охлаждают , осадок  

продукта  отфильтровывают , промывают  эфиром , сушат , кристаллизуют  из  изопропанола  (Шд ,з ) 

или  смеси  изопропанол —метанол  (Ша —г , е ,ж ). 

Гидробромяд  1 -пенил -4- (п -хлорфенил ) имидазола  (IV). A. Кипятят  7 ч  2,3 г  (0,006 моль ) 

бромида  5-  (п -хлорфеиил )  -7-фенил -2,3 -дигидроимидазо  [2,1-b]  тиазолия  II1в  и  30 г  снежеприго -

товленной  пасты  никеля  Ренея  в  30 мл  пропанола -2. Pе aкционн yю  смесь  фильтруют , фильтрат  

упаривают , охлаждают , добавляют  2...3 капли  48% НВг , осадок  продукта  отфильтровывают . 

Выход  0,7 г  (-35%). Тпл  221...222 °С  (из  пропанола -2). Тшг  основания , полученного  обычным  

путем , 127...128 'C. 

Б . а ) N-фегаил -Л 1- (п -хлорфепил ) ацетиланилин  (V).  К  раствору  9,34  г  (0,04 моль ) л -аслорфе -

нацилбромида  в  35 мл  метанола  добянп sпот  3,63 мл  свежепереатаанного  аии  ^ на , реакционную  

смесь  выдерживают  24 г  при  18...20 °C, осадок  продукта  отфильт pовывают . Выход  Sr (-'50%).  
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Т  91..92' С  (из  г eпт aна ). ИКспектр  1698 (CO), 3298  см  (NH). Найдено , %: N 5,7. C24H21C1N0. 
Вьпгислено , %: N 5,7. 

б ) 1-Фенил -4-(п -хuaopф eнил )имидаз oззuин -2-ти oн  (У I). Суспензию  2,46 г  (0,01 моль ) с oе д и - 

нения  V, 1,14 г  (0,015 моль ) роданида  аммеиня  и  1 мл  36% НС 1 в  20 мл  воды  упаривают  досуха  в  
фарфоровой  чаппсе  на  водяной  бане . Сухой  остаток  суспендиругот  в  воде , фильтруют , промьпвают  

водой  до  отрицательной  реакции  на  родаинд -ион , сушат . Выход  продукта  V1 2,1 г  (73 %). 
Тпл  249...250 °С  (из  СНзСООН ).  Спектр  Пм , CS, м .д .  :8,51  (1H, c, С H); 6,95...7,69 (9Н , м , Наром ); 
13,12 (1Н , c,  NH).  Найдено , %: N 9,7; S 11,1. Ci5Hц C1N2S. Вычислено , %: N 9,8; S 11,2. ИК  
спектр : 3020 (NH), 1602  см  * (G N). 

в ) 1-Фенил -4-(п -xлорфенял )имид aз oл  (IV) .  Кипя :ят  1;8 гсоедин eния  VI в  25 мл  15% В iVОз  
30 мин . Реахционную  смесь  охлаждают , нейтрализуют  сначала  NaOH, затем  насьпценным  рас - 

твором  NаНС 03 до  pH 7, продукт  oтфильт pовыв aют , промьпзаюа  водой , сушат . Выход  1,5 г  
(«98%).  Т  127...128  ' С . Гидробромид  iv  получают  Обычным  путем . Тпл  221...222 ° С : Смеп iaнная  

проба  c образцом ;  полученным  по  методу  А , не  дает  депрессии  температуры  плавленин . Спектр  

ПМР , tS, м . д  : 8,77 (1Н , c, 2-H); 9,61 (1Н , c, 5-Н ); 7,85 и  7,90 (2Н  и  2Н , два  д , Н  ц ); 7,54...7,71 
(5H, м , Hph). Найдено , %: N 11,1. СцНцСццг . Вычислено , %: N 11,0. 
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