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1. СиЕ IТЕЗ * 	- 

(ОБЗОР ) 

Обобщены  данные  o методах  синтеза  N-аминоазолинтионов  и  N-аминоазинти -
онов . 

В  последние  годы  отмечается  заметное  увеличение  интереса  к  химии  
N-аминоазолов  [1 ] и  N-аминоазиниевъгх  солей  [2],  являющихся  полезными  
синтонами  при  проведении  всевозможны x реакций , в  частности  циклизаций  
и  гетероциклизаций . Особенно  перспективны  в  этом  отношении  N-аминоп -
роизводные  азотистых  гетероциклов , содержащие  рядом  c аминной  
функцией  меркаптогру iшу  (хотя  в  некоторых  случаях  обсуждаемые  в  обзоре  
соединения  называются  меркаптопроизвг _пными , все  они , по -видимому , 
существуют  в  форме  тионов  [3 ]) . B настоящем  обзоре  ан aлизир yются  данные  
по  синтезу  подобны x соединений . Их  реакционная  способность  и  
физико -химические  свойства  будут  рассмотрены  во  второй  части  обзора . 
Литература  обобщена  до  1995 года  включительно . 

1. N-А NII3110ИМИДАЗОЛиНТИОНЫ  

L 1. Синтезы  с  помощью  реакций  циклизации  и  рециклизации  

Большинство  известных  способов  получения  a-меркапто -N-аминоимида -
золов  основано  на  реакциях  циклизации  подходящ  х  ациклических  
соединений  или  реакциях  рециклизации . Их  первый  представитель  — 
1-амино -3-фенилимидазолин -2-тион  (I) был  получен  еще  в  1894 году  c 
выходом  45% по  следующей  схеме  [4]:  
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При  получении  1-aмино -2-а  пкилтиоимидазолов  (II) исходят  из  
S-а  шзотиосемикарбазонов  (III) и  a-галогенкарбонильных  соединений  
[5-7]. B случае  a-галогенацетонов  эта  реакция  протекает  неоднозначно , 
п pиводя  к  образованию  смеси  имидазолов  (IV) и  1-изопропенил -3-алкилтио - 
1,2,4-триазолов  (V). При  этом  c бромацетоном  образуется  преимущественно  
N-аминоимидазал  IV, тогда  как  c хлорацетоном  получается  в  основном  
соединение  V  [7].  

* Посвящается  академику  Э . Я . Лукезицу  по  случаю  его  60-летия . 
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Недавно  японские  химики  синтезировали  стереоизомеры  4-{1 -R1 -окси  
карбонил ) метиленимидазолина -4 (VIa,6) путем  взаимодействия  соединений  
VII c ацетилендикарбоксилатами . При  проведении  реакции  в  эт aноле  в  
присутствии  ацетата  натрия  был  выделен  только  Z-изомер  Via, в  то  время  
как  в  ацетонитриле , содержащем  небольшое  количество  уксусной  кислоты , 
образуется  в  основном  Е -изомер  V16  [8.].  
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Соли  2-амино -3-фенацил -1,3,4-оксадиазолия  (VIII) при  нагревании  c 
гидросульфидом  аммония  рециклизуются  в  1-ацетамидо -4-фенилимидазо -
лин -2-тионы  (IX) , из  которых  далее  можно  получить  аминотионы  Х  [9].  
Предположительно  реакция  протекает  через  промежуточное  образование  
имидазо [2,1-Ь ]-1,3,4-оксадиазгла  (XI). Если  вместо  NH48H использовать  
алкилмеркаптаны , можно  получить  1  -ам iшо -2 --алкилтио -4-фенилимидазолы  
(XII) [10]. 
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Эта  реакция  весьма  похожа  на  синтез  1-амикоимидазолин -2-тионов  (XIII), 
разработанный  Бейером  и  сотрудниками  в  1963 году  и  основанный  на  
использовании  в  качестве  исходного  вещества  2-амино -4-бензилтио -1,3,4-
тиадиазола  (XIV). Из  него  конденсацией  c a-г aл oг eнк eт oн aми  получают  
имидазо  [2,1-Ь  ]-1 ,3,4-тиадиазолы  XV, последующее  н aгревание  которых  c 
гидразингидратом  приводит  к  тионам  XIII  [11].  

Недавно  был  осуществлен  синтез  1-аминоимидазохтгин -4-oн -2-тионов  
(XVI) исходя  из  гидрохлорида  гидразинуксусного  эфира  и  изотиоцианатов  
[12, 13]. По -видимому , реакция  п pотека eт  через  интермедиат  XVII, который  
в  одном  случае  (R = Ph). был  выделен . Соединения  XVII при  добавлении  
триэтиламина  c выходом  64...85 % переходят  в  N-аминоимидазолин -2-тиохы  
XVI. 

i*z 	 /S 	 *NH2 н 2С —N* 	 С * H2G N 
1 	H 	+ 	!! 	 - 	 [ 
С 	 iN 	

- HC1 	 *С  
EtO 	O 	HGR 	 Et0 !1 H_' 	S 

О  к  
xvn 

N 'NН г '_-* 
О -  t 

NS 
1 

R 

XVI 	 R = H, A1k, Ar 

Аналогичным  образом  гидразоны  XVIП  при  действии  изотиоцианата  
калия  превращаются  в  1-анилиноимидазолин  (XIX) или  1-анилинотетрагид -
робензимидазолин -2-тионы  (ХХ )  [14].  
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Конденсацией  2, 3-диамино -4-гидразино -6-этоксикарбониламинопи -  
ридика  (XXI) c сероуглеродом  было  получено  производное  1-аминоимида - 
зо  [4,5- с  }пиридин -2-тиона  XXII [15]. 
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Нагреванием  диэтилового  эфира  о -аминофенилгидразономезоксалевой  
кислоты  (XXIII) в  пиридине  при  80.«90 ' С  c избытком  сероуглерода  был  
получен  1  -амиаобензимидазолии -2-тион  (XXIV) в  смеси  c бензимидазолин  
2-тионом  (ХХХ V). Вероятно , образование  последнего 	результат  
расщепления  связи  N—N в  одном  из  промежуточных  соединений , например  
XXVI или  XXVII. Выход  аминотиона  ХХ Iц  в  расчете  на  соединение  XXIII 
составил  33 %. Однако  при  добавлении  в  реакционную  смесь  при  циклизации  
соединения  XXIII в  пиридине  эквимолярного  количества  йодистого  метила  
выход  может  быть  повышен  до  64% [16].  
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Циклизацией  1  -ацил -2-  (2-аминофенил ) гидразинов  c этилксантогенатом  
калия  были  получены  1-ациламинобензимидазолин -2-тионы  XXVIII  [17].  
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EtOCSSK  
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1.2. Прямое  введение  меркаптогруппы  в  N-аминоимидазолы  

Непосред cтв eнное  введение  меркаптогруппы  в  готовое  имидазолъное  
кольцо  было  первоначально . осуществлено  для  солей  N-аминоимидазолия  
XXIX  [181.  При  их  обработке  серой . в  присутствии  триэтиламина  в  пиридине  
c хорошим  выходом  были  получены  тионы  ХХХ . 
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Как  видно , обе  аминогр yппы  в  исходных  соединениях  были  защищены . 
Однако  в  случае  солей  имидазолия  ввиду  мягких  условий  тиолирования  в  
этом  нет  необходимости . Так , при  тиолсровании  йодидов  1-амино -З -алкил -
бензимидазолия  в  кипящем  ДМФА  c выходом  69...81 % образуются  
1  -амино --3-алкилбензимидазолия -2-тиопы  (XXXI). Аналогичная  реакция  c 
селеном  приводит  c выходом  71...80%  к  соответствующим  селенонам  [19, 
20]. Подобным  образом  был  получен  и  1 -амино -3-метилперимидин -2-тион  
(XXXII)  [21].  Полагают , что  при  тиолировании  солей  реализуется  
карбеноидньй  механизм , для  чего  и  требуется  использовать  триэтиламин . 
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При  тиолировании  основания  1  -аминобензимидазола  предварительная  
защита  aминогруппы  необходима . Действительно , амин  (XXXIII) при  
нагревании  с  серой  подвергается  окислительному  дезаминированию  c 
образованием  бензимидазола , который  далее  превращается  в  бензимидазо -
лин -2-тион  (XXXIV)  [16].  

При  нагревании  1-алкилацетиламинобензимидазолов  c серой  с  выходом  
60...75% образуются  1- (N -алкил -N-ацетиламино ) бензимидазолии -2-тионы  
(XXXV). Аналогично  были  подвергнуты  тсолированию  соединения  XXXVI, 
в  результате  чего  получены  аминотионы  XXXVII, выход  которых . составил  
30...66% [22].  
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1-(Бензилиденалаияо ) бензимидазолы  (XXXVIII) при  сплавлении  c серой  
также  легко  тиолируются , образуя  c хорошим  выходом  соответствующие  тионы . 
Гидролиз  последних  дает  1  -амияобензимидазолия -2-тиовы  ХХХ IХ  [231.  

При  сплавлении  c серой  1-  (диалкиламино ) бензимядазолов  при  
145...150 'С  были  получены  c выходом  56...73 f°  1-  (диалкиламиио ) бензимид -
азолин -2-тионы  (XL)  [22].  
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Недавно  литовскими  химиками  был  предложен  новый  метод  получения  
1  -амияобензимидазолия -2-тиона  (XXIV), основанный  на  нуклеофильном  
з aмещении  галогена  или  сульфогруппы  в  пол oжении  2 соединений  Х U  на  
тиольную  группу  при  нагревании  c гидросульфитом  аммония  [17].  Выход  
аминотиона  XXIV составил  30...35%. 

NaSH 

 

R = С 1,  $03Н  
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2. N-АМИНОТИАЗО Jпп iтИОнЫ  

Описан  синтез  3-аминотиазолин -2-тионов  (XLII) , основанный  на  
взаимодействии  a-галогенкарбонильных  соединений  c дитиокарбазатом  
аммония  [24-27].  

 н N*чн 2  с *  
1+ 1 	 Еôн ' 

R1'1 
н 	

-S ' С *S 
Hal 	 N114+ 

R = Ме , Ph; R1  = н , COZEt 

B других  случаях  в  этой  реакции  использовались  ароилдитиокарбазаты  
калия  [28-30].  Первоначально  продукту  этой  реакции  была  _ ошибочно  
приписана  тиадиазиновая  структура  XLIII  [28],  которая  позже  была  
исправлена  в  п oльз y структуры  XLIV [29,  30 ].  

*NHCOAr 
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З .  N-АЫ Iп i0-1,2,4-тРИАЗОЛИНТИ ®НЫ  

3.1. Синтезы  c помощью  реакций  циклизации  и  рециклизации  

4-Амино -1,2,4-триазолин -3-ти oн  (XLV, R = H) был  .впервые  получен  в  
1908 году  Столле  нагреванием  тиокарбогидразида  XLVI c ортомуравьиным  
эфиром  [31 ] (позже  эти  данные  были  подтверждены  в  ряде  работ ). При  этом  
кроме  ортоэфиров  [32, 33 ] использовались  также  амиды  и  сложные  эфиры  
жирных  кислот  [32],  иминофиры  [34],  соли  дитиокарбоновых  кислот  [35, 
36].  B настоящее  время  предпочитают  использовать  сами  карбоновые  
кислоты  [37-41],  что  обеспечивает  лучпгие  выходы  (дно  7580%)  
аминотионов  XLV. 2-Метилтиокарбогидразид  и  a-м eтилиз oти oxapб oгид pа - 
зид  реагируют  c карбоновыми  кислотами  с  образованием  соответственно  
соединений  XLVII и  XLVIII  [42].  Взаимодействие  тиокарбогидразида  c двумя  
эквивалентами  диарилкарбодиимидов  приводит  к  соединениям  XLIX с  
выходом  20...50%; при  этом  в  зависимости  от  заместителя  R и  условий  
проведения  реакции  образуется  также  некоторое  количетсво  соединений  L и  
LI  [43].  

Реакция  тиокарбогидразида  c сероуглеродом  в  пиридине  приводит  к  
образованию  смеси  4-амино -1,2,4-триазолин -3,5-дитиона  (LII), триазо -
ло [3,4-Ь ]-1,3,4-тиадиазолин -2,5-дитион a (Lц I) и  тиадиазола  LIV c 
выходами  соответственно  50, 40 и  2% [44, 45]. B то  же  время  использование  
этилксантогената  калия , получаемого  in situ из  сероуглерода  и  спиртового  
раствора  КОН , дает  лить  дитион  LII [46,  47].  
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Из  триметилзамещенного  тиокарбогидразида  взаимодействием  c сероуг - 
леродом  получена  соль  LV; ее  дальнейшее  метилирование  приводит  к  
coединению  LVI  [48].  
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Другими  методами  синтеза  4-aмин o-1,2,4-триазолин -3-ти oн oв  являются  
двухступенчатая  циклизация  тиосемикарбазида  LVII под  действием  
иминоэфиров  или  ортоэфи pов  [49],  a также  циклизация  1-тиобензоилтио - 
карбогидразидов  LVIII в  щелочных  условиях  [50].  
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Оикс aн  сиктез  1-R?-3-R-4-амино -1,2,4-т pи aз oлин -5-ти oн oв  (LIX) рецик - 
лиз aцией  1 ,3,4-тиадиазолов  LX под  действием  гидразика  [43, 51].  
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При  кипячении  в  пиридине  1,5-ди (фенилтиокарбамоил ) тиокарбогидра -
зида  образуется  смесь  соединений  LXI—LXIII c выходом  44, 33 и  7%  
соответственно  [52].  

s 
11 

NHCNHPh 
p5  Nr HN—N 	 HN—N 

	

PhNH 
Î 
 HN `s 	 Л 

 — sN*s-  + S*N*NHPh 
S 	 f 	 1 

NH, PgH+ 	 NH2 

LXI 	 LXH 

Н ?V—N 	 N—N 

	

+ 	

Н 1Ч 	' 

II 

S 	N NHPh 	Ph 	S NHPh 
1 

NH'NHPh 

S 
LXIH 

B настоящее  время  4-амико -1,2,4-триазолин -3-тионы  (XLIV) чаще  всего  
получают  по  методу  Хоггарта  [53].  B качестве  исходных  веществ  при  этом  
используют  гидразиды  кислот , которые  при  действии  сероуглеродов  в  
присутствии  КОН  превращаются  в  ацилдитиокарбазаты  LXV. Их  подвергают  
метилиргванию , полученные  метиловые  эфиры  при  нагревании  c гидразином  
циклизуются  c образованием  соединений  XLIV. 

HN—NH 

HN**2  CS2'  KO ►  R HN—NH s/ 	Nz*4 	
. N—NH 

EtOH 	* * 	- Н ,О , - KSH 	 О  
R*® 	 о  -  sK+ Оу , 

N—NH
R* i*s 

LXV * г I ô 
 

NH2  

R o*\s 	 XLIV 

LXV1 

Позже  Рейд  и  сотрудники  показали , что  соединения  XLIV можно  
получать  циклизацией  с  гидразином  и  дитиокарбазатов  LXV  [54].  Они  
предложили  также  еще  одну  модификацию  метода  Хоггарта , заключающую -
ся  в  предварительном  превращении  соединений  LXV ири  действии  оснований  
в  5-R-1 ,3,4-оксадиазолин -2-тиокы  (LXVI) c последующей  их  репиклизацией  
при  нагревании  в  гидразине . Предполагается , что  ок caдиазолы  LXV 
образуются  в  качестве  промежуточных  продуктов  и  при  обработке  солей  LXIV 
гидразином . Действительно , в  литературе  имеются  данные  o превращении  
оксадиазолов  LXV в  соединения  XLVI при  действии  гидразина  [551.  

N—N 
ii 
	 ' R S* 

LX 

+ 
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‚.N=CHPh 

*NJ  

*N=СНРн  

I
N-N 

`N 
Н  

з 8  
* 

н ;о + 

 

Метод  Хоггарта  и  его  модификации  использовались  для  синтеза  широкого  
круга  5-алкил -  [56-59],  5-apил -  [60-641  и  5-гетарилпроизводных  
4-aмин o-1,2,4-триазолин -3-ти oн a [б 5-67 ]. 

3.2. Прямое  введение  меркаптогруппы  в  триазольное  кольцо  

Путем  тиолирования  солей  4-амико -2-aлкил -1,3,4-т pи aз oлия  были  
получены  4-aмин o-1,2,4-т pи aз oлин -5-ти oны  LIX [68,  691.  

+ Rz 
N—N* 
l' 	l* На 1-  

N 
1 
NH7  

LXVI 

Ss, Et;N 

C5H5N 

R2  
N—N* 

R*N*B 
i 

NH2  

LIX 
R2  = Ме , СН ,Аг  

Известен  также  метод  синтеза  4-амино -1,2,4-т pи aз oлин -3-тиона  (XLVL 
R = Н ) тиолированием  4-бензилиденамино 4,2,4-триазола  (LXVII) с  
последующим  гидролизом  бензилиденаминогруппы  [231.  

IN 	 gs 	N—NH Н *О +  N—NH 

\N/ 	175...180 °С  * 	"N'S  

1 	 I 	 1 
N=CHPh 	 N=CHPh 	 NH2  

LXVII 	 LIX 

Описано  два  способа  синтеза  1-амино -1,2,4-т pи aз oлин -5-ти oн oв . Первый  
з aключа eтся  в  тиолированик  1  -ам iшо -4 аралкил -  1 ,2,4-триазолийбромидов  
(LXVIII) серой  в  пиридине  в  присутствии  триэтиламина  [701.  

N*NH2  

\ц% 

NH 
N
l  -' IN* 

г  

\N% в r 
1 
СН 2Аг  

LXVц I 

Ss, Et3N 
С S—*►  

—N*
NH,  

N*S 
1 
СН 2Аг  

Во  втором  случае  тиолированию  подвергались  1-бензилиденаминопроиз -
водные  LXIX. Выход  тионов  LXX составил  35%  [23].  

LXIX LXX 

4. Д PYГИЕ  N-АМИНОАЗ ®ЛШ IТИОНЪ I 

В  патентном  источнике  упоминаются  аминооксазолидиктионы  LXXI 
[70],  однако  метод  их  синтеза  не  приведен . Единственным  упоминанием  o 
меркаптопроизводных  N-амино -1,2,3-т pи aз oл a является  сиктез  соединения  
LXXII в  результате  рециклизации  5-хлор -4-эт oк cик apб oнил -1,2,3-тиадиазо -
ла  (LXXIII)  [721.  
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N2H4  Н 20 

-2 Н 20 

Ph Ph 

P2S5  
-* 

Ph 	О 	 Ph' 'N 
1 	 ! 

NH2 	 NH2  

LXXV 	 LXXIV 

Ph 

Ph 

Et02C 

H,N' 'N 
- 	 ! 

NH2  

LXXVII 

Ph 

N2H4  
*►  

- Н ,S 

CN 

LXXIX 

CO2Et CO2Et 
N 	! 	 N2Hq 	N 

! 	 + 1V* 	 - НС 1 N* 	NH2NH3  
S 	С 1 	 N 	S-  

1 
LXXIц 	 NH2  

LXXII 

R, R1 =  Alk;  R2  = Ph, Het; R3  = На 1, Me, Ас  

5. N-АМИНОПИРИДИНТИОНЪ I 

Известные  методы  синтеза  а -меркаптопроизводных  N-aмин oaзик oв  
включ aют  циклизацсю  подходящих  нециклических  соединений , рециклиза -
цию , a также  з aмещение  оксогруппы  на  тиогруппу . B отличие  от  
N-aмин oaз oлинти oн oв  Для  N-аминоазинтионов , по -видимому , не  описаны  
случаи  прямого  тиолирования  гетероцикличееких  колец . 

Наиболее  изученным  представителем  а -меркапто -N-аминопиридинов  
является  1  -амино -4, 6-дифениллиридил -2-тион  (LXXIV), синтезированный  
впервые  Молина  и  сотрудниками  с  помощью  двух  методов : заменой  
кислорода  на  серу  в  1  -аминопиридоне -2  (LXXV) при  обработке  .с  Р 285 [73 ] и  
pециклиз aцией  4, б -дифенилпиран -2-ти oн a (LXXVI) при  действии  гидразин -
гидрата  [74-76].  Подвергнуть  аналогичной  рециклизации  4,6-диметилпи -
ран -2-тион  не  удалось  [77].  

Имеются  данные  г  синтезе  1, 6-диаминопиридия -2-тиона  LXXXII 
рециклизацией  c гидразингидратом  тиопиран -2-тиона  LXXVII [78,  79].  
Ан aлогично  был  получен  аминотсон  LXXIX. 

6.  N-АМИНОПИРИМИДИНТИОНЫ  

Общий  метод  синтеза  '1  -аминопиримидин -2-тионов  заключается  в  
циклизации  изотиоцианатов  типа  LХХХ  и  LXXXI c гсдразином  или  его  
монозамвщенными . Таким  образом  с  высоким  выходом  были  получены  
соединения  LXXXII  [80-82]  и  LXXXIII [83-86 ]. 

*Ar 

	

С104 r `N 	. 	RNI-INH2  

	

_  С 	- H2N+  Me2  С 1О 4 	*N 

i 

	

LXXX 	 NHR 
LXXXII 

R = H,  Alk,  Ar, A1kCO3  PhCO, EtOCO 

1504 



О  

N' *2 	р 255 
—►  

Ме 	Х 	 Ме  N 
К 	 Н  

LXXXIV 	 LXXXV 

N2H4  

— MeSH, — МеОН  

CS2  
--ь  

к 2С 03  

СО ,Ме  

вн  
/ N=С  
* 
SМе  

сО 2Ме  

SK 
д  

N=C 

Ме 2SO4  _— 

LXxxVI 

R1'  R 

H 	
N*4 и 20 

э ' 

 

OR2  
С 5 	—2 К 20 

LШ I 

R2  = Н , Me, Ph 

Другой  способ  получения  N-аминопиримидик -2-ти oн oв  —. циклоконден - 
сация  тиосемикарбазида  c малонодинитрилом  [87]. 

CN 
I  

Н 2С 	+ 
* 
CN 

EtOH, EtONa 

0 

Реакция  1-амино -4-метилпиримидик - б -она  (LXXXIV) с  Р 25 дает  
пиримидик -6-тион  (LXXXV)  [88].  

х  = о ,  5  
При  получении  3-аминолиназолин -4-он -2-тиона  (LXXXVI) в  качестве  

исходного  соединения  использовался  метиловый  эфир  o-амикобензойной  
кислоты  (LXXXVII), который  последовательно  обрабатывали  сероуглеродом  
в  присутствии  поташа , диметилсульфатом  и  гидразингидратом  (80%)  [89].  

Из  гид pазидов  5-А -2-аминобензойной  кислоты  (LXXXVIII) и  сероуглеро -
да  были  синтезированы  соединения  LXXXIX  [90].  

CONHNHRI 	
CS2 	

R 	 N*NHR1  

EtOH, —  Н 25 	
® * NН , 	 N S 

- 	 н  
LxxXVIп  Lxxxlx 

R = н , Cl;  R1  = Н , Ме  
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/NFIR1  
N 

N 

XCI 

R =  Alk,  Ar; R1  = H, Ph, СО NН , 

ХСп  

Ph . 

H;NHN 
С 104  + 	*  ÉtOH  

Et;N 
Ph' 'О " 'Ph 	H2NHN 

ХС Iп  

S 
11 

Ph'. iN..  .Д С NН NН 2  
N 

Ph 

СН 2СОРн  
XCIV 

-* 

Ph ч, *N*NHCOR 
• НС 1 

-Ph 

RCOC1  

С 6Н б , 0 

Метиловый  эфир  о -изотиоцианатобензойной  кислоты  (ХС ) дает  при  
нагревании  c гидразингидратом  3-аминохиказолин -4-oн -2-ти oн  (LXXXVI) 
[91].  

N2H4  Н 20 

— MеОН , — Н 20 

XC 

 

3-Амико -2-R-хиказолик -4-тионы  (XCI) синтезированы  рециклизацией  
2-R-1,3-бензотиазик -4-ти oн a (XCII) при  действии  на  него  гидразина , 
фенилгадразина  или  семикарбазида  [92].  

B результате  взаимодействия  2,4,6-трифенилпирилийпёрхлората  (XCIII) 
c тиокарбогидразидом  получают  пиразолик  XCIV, который  при  последую - 
щем  кипячении  c ацилхлоридами  c вътходом  61...67 % превращается  в  
соединение  XCV, выделенное  в  виде  гидрохлорида  [93].  

Ph  
XCV 

R =Me,Ar 

7. N-ANIIIHO- 1,2,4-тРИА 3ИНтР IОНЫ  

a-Меркаптопроизводные  N-амино -1,2,4-триазинов  получают  конденса - 
цией  тиокарбогидразида  c дикарбонильными  соединениями  При  этом  
реакция  c a-кетокислотами  дает  4-амино -6-R-1,2,4-триазик -5-oн -3-тионы  
(XCVI)  [94-96],  тогда  как  в  случае  фенилглиоксаля  с  выходом  70% 
получается  тион  XCVII  [97].  При  использовании  3-фенилтиокарбогидразида  
и  диацетила  или  2-метилтиокакбогидразида  и  пировиноградной  кислоты  
были  получены  соответственно  тионы  XCVIII [97 ] и  XCIX  [98].  
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H2NHN* 

S 

RHNHN 

(R= Ph) 

н _ ,о  
О  Ph 	 Г/ 

N 
 *NH 

С ЬН Ь (R =  Н ) 	
Ph 

HONS 
1 

NH2  

XCVII 

	

*N*NH 
	 MeNïV] 

O* *N*S 
1 	 1 

	

NHPh 	 NH., 

	

XCVIII 	 XCIX 

R1 = Ме , Ph, СН 2Рн , NHPh 

При  использовании  в  качестве  скрытой  карбонильной  компоненты  
пирилиевой  соли  С  образуется  мезоионный  бициклический  аминотион  CI 
[99].  

В  заключение  следует  заметить , что , несмотря  на  очевидные  успехи  в  
синтезе  N=амико -а -меркаптопроизводных  азолов  и  азинов , многие  
представители  этого  класса  все  еще  остаются  неизвестными . Так , до  сих  пор  
не  описано  ни  одного  N-аминопиразоликтиона , не  известны  1-амикоперими -
дик -2-тионы  co свободной  группой  NзН , производные  N-аминопиразина  и  
N-аминопиридазинтионов . 
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