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СЙНТЕЗ  IEKOTOPBIX  НОВЫХ  АННЕЛиРОВАННЪ IХ  
1,2,4-ТРИАЗОЛЪНЫХ  СИСТЕМ  НА  ОСНОВЕ  МЕТИЛОВОГО  

ЭФИРА  5-Ф EHИЛ -2-ГИДРАЗИНОТИАЗОЛКАРБОНОВОЙ  
КИСЛОТЪ I 

Гет epоциклиз aция , гидразидов , полученны х  из  метилового  эфира  5-феню iл -2-  
гид paзинот izазолкарбонов oй -4  кислоты  и  органических  кислот  или  их  ангидридов , 
приводит  к  произнодньпк  ти aзоло  [2,3-с j триазозга , не  подиергаюгцттися  пёрегруппи - 
ровке  в  соответствующие  ти aзоло  [3,2-b] триазолы  при  действии  минеральных  кис - 
лот . 2-Трифторацетил rидразинопроизнодное  не  циклизуется  даже  в  жестких  усло -
виях .  

Ранее  нами  показано ;  что  при  ввецении  электроноакцепторнык  групп  в  
молекулу  2-азидотиазола  продукт  aнн eли pования  т eтр aзольного  цикла  к  
тиазолу  не  образуется  [1 ]- г  С  целью  выяснения  возможности ' синтеза  
тиазолсодержащих  конденсированных  систем  в  данной  работе  приводятся  
результаты  исследований  реакции  метилов oго  эфира  2-гид pазин o--5-фев  ил - 
тиа .золкарбоний  кислоты  (I) [2 ] е  различнвамй  кислотными  рёагентами . 
Имеющиеся  в  литературе  многочисленные  д анные  п о  а *гнелированию  
1 ,2,4-триазолъных  систем  на  основе  2=гиц pазиноз ahYещ eнньх  г eтероциклов  
по  характеру  разноплановы  [3] — н  одном  случае  успешное  'протекание  
ццклизации  зависит  от  приро :рдьг  и  местоположения  заместителей  [4, 51, в  
другом  —  от  циклиз yющег o  реагента  _ [б  ]; в  ряде  случаев  необходимо . 
последующее  кипячение  , промежуточно  образовавпгихся  ; гидразидов  в  
высококипящих  растворителях  с  хпорокисью  фосфора  [7 ] или  полифосф .ор -  
ной  кислотой  [81. .. 

2-Гид pазинотиазол  I реагирует  c кипящей  муравьиной  кислотой  и , в  
отличие  от  уксусной  и  т pифто pyк cyсн oй  кисдот ;  которые  приводят  к ;ацетил - 
III и  трифторацетилпроизводхптм  V гицразина  I соответственно , приводит , в  
зависимости  от  времени  проведения  реакции , к  образованию  N-формил -N'- 
тиазолилгидразина  II или  тиазолил  [2,3- с  ]-s-триазола  V. 

Исчезновение  в  ИК  спектре  соединения  VI  полосы  поглощения  
первичной  аминог pyппы  (3265, 3170 см  1)  и  формильной  группы  
(1685 см  1 ), a также  наличие  в  его  спектре  ПМР  синглета  протона  3-H при  
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9,33 ' м . д . свидетельствуют . об  образований  тиазоло [2,3-с ]-в -триазола , a 
наличие  в  его  ' снектре  ПМР  синглета  протона  3-Н  при  9,33 м . д . - Q6 
оразовании  тиазоло  [2,3-c]- -триазола . При  разбавлении  образца  соединения  
VI в  ДМСО -D6 в  спектре  ПМР  наблюдается  перемещение  сигнала  '3-Н  в  
сильные  поля  (9,33 -9,13 м . д .) , что , по -видимому , объясняется  разрывом  
межмолекулярной  водородной  связи  этого  протона  c одним  из  основных  
гетероатомов  [9].  Наоборот , в  спектре  ПЭР  соединения  VI в  СЕзСООН  
наблюдается  значительное  смещение  этого  сигнала  в  слабые  поля  (9, 1 3 -  

9,86 м . д .) за  счет  протониравания  ядра . 
Соединения  III и  IV также  легко  получают  взаимодействием  

2-гидразин oтиазола  I c уксусным  пли  бензойным  ангидридами  в  присутствии  
пиридсна . Превращение  ацетил - и  бензаилпроизводиых  в  соответствующие  
тиазалотриазолы  реализуется . под  действием  РОС 13 в  кипящем  диоксане . 
Трифторацилпроизводное  IV в  этих  условиях  даже  , при  длительном  
кн _ пячении  (40 ч ) остается  неизменным . 

Попытка  превращения  2-гидразинотиазала  I и  его  моноацетильного  
производного  1II в  тиазоло "[2,3-c]-в -трйазолы  в  кипящем  растворе  уксусного  
ангидрида  по  методу  [10] оказалась  безуспешной . Вместо  ожидаемого  
продукта  образуется  триацетильное  производное  гидразинотиазола  IX, 
имеющее  в  ИК  спектре  полосы  поглощения  трех  амйдных  групп  1710, 1690, 
1680 см -1  и  слажноэфирнык  1725 см  1 , a в  спектре  ПМР  - три  синглетных  
сигнала  мстильны  х  групп  при  2,43, 2,66 и  3,80 м . д . соответственно . 

Изв ecтн a, что  конденсированные  системы , содержащие  триазольное  
кольцо , в  кислой  среде  в  жестких  условиях  подвергаются  перегруппировке  
Димрота  [ 11 ] c образованием  тиазоло  [3,2-Ь  ]триазолопраизвадиых . Имею - 
щиеся  литературные  данные  показывают , что  в  ряде  случаев  продукты  
перегруппировки  .Димрота  образуются  наряду  c основным  продуктом  
аннелирования . B связи  с  этим  нами  изучено . поведение  ти aзоло  [2,3-c ]триа -
зола  VI по  отношению  к  органическим  кислотам  в  присутствии  минеральной  
кислоты  (H2SO4) c целью  выяснения  возможности  п pот eкания  перегрутши -
ровки  Димрота . Эксперименты  показали , что  длительное  кипячение  

Спекгральйые " характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
некие  иК  спектр , У , см  I  Спект p ПМР , О , м _ д . (pастворит eль ) 

  

3265, 3170, 3080 (NH), 1730, 
1680 (С =О ), 1585 (C=N) 

3290, 3170, 3085 (NH)- 1720, 
1670 (С =о ), 1580 (С  N) 

3260, 3165, 3085 (NH), 1720, 
1665 (С=0), 1580 (C=N) 

3280, 3160, 3090 (NH), 1730 
(С =О ); 1580 (C=N) - 

1725  (С =О ),  1605, 1570 (C=N) 

. 1725 (С =О ), 1600, 1570 (C=N) 

1735 (C=O), 1575 (C=N) 

1735, 1715, 1710, 1690 (C=O) 

Х  

3,90 (З H, с , ' СНзО ), 7,43 (5К , м , С 6Н 5), 8,40 
(1Н , c, С HО ) (CF3C00H) 

2,33 (ЗН , c, СН 3СО ), 3,9 (ЗН „ c, СНзО ), 7,43 
(5Н , м  С 6Н 5) . (СЕ 3СООН ) 

3,63 (З H, c, ÇН 3О ), 7 ,26 . (5Н , м , 5Н -C6Hs), 
7,33 ...8 ,00 (5Н , м , С 6Н 5СО ), 9,7 (1Н ,  yin.  c, 
NH) (Д MСO-D6) - 

3,90 (ЗН , c, СКзО ), 7,46 (5H, м , С 6Н 5) 
(CF3C0OН ) 	 . 

3,73 (З H, c, СНзО ), 7,43 (5Н , м , С 6Н 5), 9,13 
(1H, c, 3-Н ) (ДМСО -D6) 

2,76 (З H, c, 3-СКз ), 3,73 .(ЗН , с , СНЗО ), 7,4 
(5Н , c, С 6Нв ) (CDC13) 	 . 

3,96 (ЗН , с , СК 3О ), 7,53 (5H, м , 6-С 6Нв ), 
7,66...8,1 б  (5H, м , 3-CбН s) (ДМСО -D6) 

2,43 (ЗН , c, СОСКз ), 2,66  (6Н , c, [СОСНз ]*, 
3,8 (ЗH, c, СНзО ), 7,43 (5Н , м , С 6Н 5) 
(CF3COOH) 

7,56 (5H, м , С 6Н 5), 9,8 (1Ii, с , 3-Н ) 
(СЕзСООН ), 

'  Спектр  lIMP  соединения  Vi  в  CF3COOH: 3,96 (ЗН , с , СНЗО ), 7,53 (5Н , м , С 6Н 5), 9,86 (1Н , c, 3-H). 
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соединения  VI в  СЕ 3СООН  или  НСООН  н  присутствии  0,1 мл  Н 25о 4 не  дает  
никаких  результатов ; десятикратное  увеличение  количества  минеральной  
кислоты  приводит  к  гидролизу  сложноэфирной  группы  c образованием  
кислоты  X. 

o гг  
xcool-I, р I+ 

v 	 . 

Не  исключено , что  перегруппировка  [2,3-с  ] 	[3,2-Ь  ] происходит  в  
момент  обр a зов aния  тиазолотриазола  в  кислой  среде , поэтому  для  выяснения  
структуры  конечного  продукта  в  качестве  аннелирующего  реагента  быт  
использован  триэтоксиметан , в  котором , по  литературным  данным  [ 12,  131,  
невозможна  перегруппировка  с  образованием  [3;2-Ь  ]-структуры . Показано , 
что  реакция  2-ьидразинотиазола  I c триэтоксиметаном  протекает  гладко  c 
образованием  структуры  VI, a не  XI, o чем  свидетельствуют  идентичность  
спектральных  данных  продукта  этой  реакции  и  VI и  отсутствие  депрессии  
температуры  плавл eния  смешанной  пробы  этого  продукта  и  соединения  VI. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

И K спектры  записаны  на  приборе  UR-20  (в  вазе _лттноволт  масле ), спектры  П dIIП ' — на  спект -

рометре  Vаггап -60,  внутренний  стандарт  TМ C.  Температуры  плавленття  опреде л яли  на  нагрева - 

тельном  столике  Boetixs. Спектральные  характеристики  стнатезировапных  соединений  приведены  

в  таблице . 

Данные  элементного  анализа  соединений  на  С , Н , 'д , S соответстнуют  вычисленным  

N-Формил -N '-[2-(4 -:rнеток cа *_к apбонил -5-фе xил )тиазолил ] г Fд pазин  (II, С i г HiiNзОз S). 

Раствор  2,0 г (0 ,008  ноль ) соединения  I в  20 ил  муравьтгнойт  кислоты  кипятят  3 ч , кислоту  упартг - 

вают  в  вакиуме , остаток  промывают  водой  и  сушат  на  воздухе . После  перекристал ,чтгзацтттг  из  

Л 3еОН  получают  соединение  lie  выходом  1,9 г  (86,3%).  Тпп  214...215 ° С . 

N-Ацетил -N '-[2-(4-и eтоксикарбо fил -5-фе iв ,т ) тяазолил ] г unpазии  (III, С gз HiзNз Oз S). А . 

Раствор  1,5 г  (0,006 моль ) соедииептгя  I в  20  мл  уксусной  кислоты  кипятят  3 =г ,  кислоту  упартпзают  

в  вакууме , остаток  промьп sают  водой  и  сушат  на  воздухе . После  ггерекристалг . изацтпь  из  11еО I3 

получают  соединение  III c выходом  0,9 г  (60%).  Т  г: 240...241 °С . 

Б . Смесь  1,0 г (0,004 моль ) соединения  I, 0,7 г (0,005 моль ) yк cyсного  ангътдрида  в  8 мл  сухого  

пиртгдина  выдерживают  2 ч  при  колттгатгаог "т  температуре . Вьцта .вшие  кристаллы  отфпльтроиьава  ют , 

сушат  на  воздухе , после  перекрикталэпгзацитг  из  Л IеОН  получанот  соединение  HI  с  выходом  0,5 г  

(45,5%). , 

N -Бензоил -N '-[2-(4 -метоксикарбонттл -5-фепил ) тиазолил ] тидразип  (IV, Саин i,NзОз S). 

Смесь  1,5 т (0,006 моль )  соединения  I, 1,3 г  (0,006  ноль )  бензойного  ангидрида  в  5  ил  сухого  

пиридина  выдерживают  72 ч  при  комнатной  температуре .  Вьпгавшие  кристаллы  отфтиштровына -  

ют , сушат  на  воздухе , после  перекристг .ллттзации  из  смеси  NieCN 
—

диоксан , 1: Т , получают  

соединение  IV c вы  ходом  1,3 г  (61,9 %). Твл  212...214 ° С . 

N -Трифторацетил -N '-[2 -(4-.гнетоксикарбонпл -5-феачил ) тиазолил ] гидразин  (У , 

СгзТ -IаоЕз NзОз S). Раствор  2,0 г (0,008 моль ) соединения  I в  15 мл  трагфторуксусной  кислоты  

кипятят  40 ч . Кислоту  упаривают -в  вавууме , остаток  растирают  в  эфире , образующиеся  кристаллы  

отфильтровывают , после  перекристаллизацкьи  из  i-PrOII  получают  соединение  V c иыходом  1,6 г  

(57,1 %). Тлл 207...208' °C 

5-Метоксикарбонил - б - фенилтиазоланл [2;3-с ] -s-т pиазол  (YI, СагН 9N302S)-  А . Кипятят  2,0 г  

(0,008 моль ) соединения  I в  20 м л  муравьиной  кислоты  70 ч , кислоту  y паривают  в  вакууме .  После  

перекристаллттзации  остатка  из  i-PrOII  получают  соедин :ение  VI с  выходом  1,0 г  (48,1 %). 

Тпт 155...15б  ° С . 
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В .  Кипятят  1,0 г  (0,004 моль )  соединения  I н  10  ил  триэтоксиметапа  60 ч . Ilзбыток  тризток - 

симетана  упаривают  в  вакууме , после  перекристаллизацитт  остатка  из  i-РГО 11 пол yчат  соединение  

VI с  вы xодом  О , б  г  (60 %). 

5-Л 4етоксикарбонил - б - c[э efи _зти aз oли .г [2,3-c] -в -3- метилт p назол  (VII, С tзНг iNз OaS). K 

раствору  5,0 г  (0,017 моль )  соединения  Ill  п  85 мл  абсолютного  диоксапа  добавляют  42,5  ил  све - 

жеперегнаннот "г  РОС 1 з , кипятят  3 ч , охлаждают  до  20 °С , осторожно  пыливают  ня  лед  и  оставляют  

на  ночь .  Окстрагируют  хлороформом  (3 Х  150 мл ), экстракт  сушат  СаС 12_ По cле  упаривания  

растворителя  остаток  перекристал 2изовывают  нз  гексана ,  получают  соединение  VII c выходом  

0,9 г  (20,4 %). Тпл  13 1 .. .1 3 3  С .  

5-Ь iстоксикарбонил -6 -феиилтиазолил [2,3 - с ] -s-3 -фепилтриазол  (VIiI, С 1иНгз Т̂зОг S). K 

растпор  y 1,2 г  (0,003 моль ) соединения  IV в  80 Mn  абсолютного  диоксана  добавляют  42,5 лиг  све - 

жеперегнанноы  РОСпз ,  кипятят  3 ч , охлаждают  до  20 ° C, осторожно  выливают  на  лед  и  оставляют  

на  ночь . Выпапшне  кристаллы  отфишьтровьгвают .  После  пепекристаллизации  нз  гексана  получа - 

ют  соединение  VIII c пыходолг  0,3 г  (27,3 %). Тпт  84...86 ° С . 

2-  (N,N,N ' -Триацетилгядразино )  -4 -метокспкарбонил -5-фенилтиазол  (IХ , C17H17N3O5S). 

Кипятят  2,0 г  (0,004 моль ) соединения  I в  40  ил  yкс yсного  ангидрида  48 ч . Ilзбьггок  уксусного  

агггидрттдв с  y п apивают , остаток  обрабатывают  эфиром , образутощиеся  криста лл ы  отфыльтровыва -  

тот , после  лерекрисгаллизацни  из  i-PrOII  получают  соединение  1Х  c выходом  2,8 г  (93,3%). Tan 

169._.170 'С . 

б - Феппилтиазолил [2,3- с ]-s-триазол -5- карбопоная  кислота  (Х , C11I47N3O2S).  Раствор  1,0 г  

(0,004 моль )  соединения  VI в  5 мл  муравьигюй  ("ли  уксусной ) кислоты  кипятят  5 ч  в  присутствии  

1 лиг  концентрированной  H2SOa. Ifзбыток  кислоты  упаринают  в  вакууме ,  остаток  промывагот  

водой , обр aз ующисся  кристаллы  отфиигыровывают :  После  просушивания  па  воздухе  получают  

соединение  Хс  выходом  0,6 г  (60 %)-  Tan  1 7 8 ...1 80 °С _ 
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