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РЕАКЦИЯ  НЕКОТОРЫХ  АЗОЛОВ  И  АЗОЛИ HТИОНОВ  
С  - . 2 -ХЛОРБЕНЗОКСАЗОЛОМ  

Вз aимодей cтвием  1,2,4-т pи aз oл a, имидазолидин - и  тиазолидин -2-тионов  c 2- 
хлорбензоксазолом  синтезированы  соответствующие  2-  (гетерил ) бензоксазольт  и  2-
(гетерилтио ) бензоксазолы . 

B последние  годы  ,интерес  к  новым  классам  соединений  на  основе  
I ,2,4-триазола , имицазола  с  тиазола , быстро  разрушающихся  в  объектах  
окружающей  среды , возрастает  [1-3].  Изучение  алкилирования  указанных  
гетероциклических  соединений  может  позволить  получить  новые  биологиче - 
ски  активные  вещества , a в  случае  их  меркаптопроизводных  появляется  
возможность  получения  производных  " `по  атому  как  азота , так  и  серы  или  
ггп 'обоим  атбп fам  [4]. 	 . 

" Учитывая  это , взаимодёйствйем  натриевой  соли  1 ,2,4-триазола  (I) c 
хлорбензакеазолом  (II) в  ацетпнитриле  мы  синтезировали  1- (2'  -бензо iiса -

золйл -1  24 триазол  (IIIa): 

I, П I аХ = Н ; б , в  Х =NO2; а ,6 У = Н ; вУ =Br 

B масс -спектре  соединения  IIIa пик  М +  с  т / г  186 обладает  максимальной  
интенсивностью , a фрагментация  данн oй  системы  протекает  через  глубокий  
перегрцппировочиьгй  процесс  с  последовательньпии  выбросами  фрагментов  
HCN и  СО , а  также  радикалов  CN и  NCO [5, б  ]. Вследствие  этого  в  
масс -спектре  появ  яготея  ионы . с  т / г  159, 133, 132, 104, 90, 78,: 77, 64 и  б 3. 
Следует  отметить , что  ионы  с  т / г  78 и  77 ичьеют  пиридиновую  структуру  и  
их  источником  является  фрагментарный  нон  с  т / г  104, который  в  результате  
распада  переходит  в . пиридиновы  е  фрагменты . 

Спектр  ПМР  IIIa в  CDC13 представлен  двумя  синглетами  — по  1H при  
9,00 и  8,17 м . д . от  двух  протонов  триазольного  цикла  и  сложной  группой  
сигналов  в  области  7,25...7,80 м . д . от  четырех  ароматических  атомов  
углерода : Отсутствие  в - этой . группе  сигналов  :симметрии  подтверждает  
ор 'по -замещение  бензола  неэквивалентньпии  заместителями . 

Как  следует  из  значений  химических  сдвигов  сигн aлов . ПМР , протоны  
триазольного  цикла  IIIа  неэквивалентны . Известно , что  тс -электронная  
плот  гость  углеродных  атомов  G(3).  й  С (5  I ,2,4-триазола  составляет  0,144 и  
0,64 соответственно  [7]. B связи  с  большей  л -алектровной  плотностью  С (5) 
синглет  при  9,00 , м . д . следует  отнести  к  протону . Н -5;  a  сигнал  при  
8 5 17 м . д . к  -I3-3. Такое _ отнесение -  согласуется  c даннылщ  работы  [8].  . 

При  проведении  реакции  II c 3-нит po- и  5-бром -3 хитро -1,2,4-триазола - 
ми  получены  1-(2'-бензохсазолил )-3-нитро -1,2,4-триазол  .(III6) и  1- (2' -бен -
зоксазолил )  -5-бром -3-яитро --1 ,2,4 -триазол  (IIIв ) с  незначительными  выхо - 
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дамы , что  связано , по -видимому , c низкой  основностью  атома  азота  N(1) в  
замещенных  1 ,2,4-триазолах  Iб , в . Строение  соединения  IIIб  доказано  
данными  масс -спектра , в  котором  присутствуют  пики  с  т / г  231 [М  ] ,153, 
119, 114, 90, 78, 77, 64, 63. 

Учитывая  относительн yю  подвижность  протона  меркаптогруппьг , мы  
изучили  данную  реакцию  c участием  5-пгеркапто -1,2,4-триазола  (IV). В  
результате  реакции  IÎ c IV в  выпьеприведенных  условиях  получен  
1- (2'  -бензоксазолил )-5-(2'- бензоксазолилтио )-1,2,4-триазол  (V) (выход  34%) 
вместо  возможного  продукта  моноалкилирования . Осу  ществление  этой  реакции  в  
избытке  II  (1:  2) привело  к  yв eличению  вььхода  продукта  V (68%). 

+ II 

V 

В  масс -спектре  соединения  V имеются  пики  молекулярного  иона  с  пг / т  
335 п  фрагментов  277, 191, 150, a такие  пики  ионов , наблюдаемые  в  спектре  
вещества  HI — 104, 90, 78, 77, 64 и  63. Надо  особо  отметить , что  в  данном  
случае  наблюдается  выброс  мостикового  атома  серы  в  виде  изотиоцианатного  
('NCS) радикала  c образованием  достаточно  устойчивого  иона  c rn/z 277. 

B УФ  спектре  соединения  V имеется  максимум  поглощения  в  области  
288 нм , что  характерно  для  2-(алкилтио ) бензоксазалов  [7j.  Спектр  ПАР  V 
в  трифторуксусхой  кислоте  представлен  дв yмя  сигналами  — однопратонньгм  
Vширгнным  синглетом  при  9,02 м . д ., относящимся  к  единственному  протону  
триазола , и  широким  восьмипротонным  мультиплетом  ароматических  
протонов  в  области  7,12...7,70 у . д . 

Аналогично  протекает  реакция  2-хлорбензоксазола  и  c ипгидазолидин -2-
тионом  (VI). B результате  синтезирован  1- (2'  -бензоксазолил )  -2- (2'  -бензо -
ксазолилтио )  имидазол  (VII) , выход  73 %. 

B масс -спектре  соединения  VII имеется  пик  молекулярного  иона  с  т / г  
336, а  также  характерные  пики  ионом , перечисленные  в  спектрах  соединений  

VII 

III и  V. Наличие  насыщенной  мостиковой  имидазольной  системы  в  молекуле  
VII вносит  определенный  вклад  в  фрагпгентацию , например , появление  в  
спектре  иона  [М -СН 2CNS 1+  с  т /т  264 й  образование  ионов  с  тз / г  134, 105, 
92. 

Была  проведена  также  реакция  II c тььазолидин -2-тионам  (VIII). В  
масс -спектре  выделенного  продукта  наблюдаются  M+  236, а  также  пики  c 
пг /z 252 и  268. По -видимому , в  ходе  данной  реакции  помгьмо  сульфида  IX 
(мал . масса  236) образуются  соответствующие  сильфоксид  X (мол . масса  252) 
и  сульфон  XI (мол . масса  268). 

Выделить  из  этой  реакционной  смеси  вещества  в  индивидуальном  виде  не  
удалось . На  основании  изложенного  следует , что  при  алкилированьыь  
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+ II + 

ix  

XI 

1,2, 4-трназола  2-хлорбехзоксазапом  происходит  мопоалкилирование , a 
5-меркапто -1,2,4-триазол  и  ппшдазолидин -2-ть iоп  подвергаются  одновремен -
но  N- и  S-аткилировячию  независимо  от  соотношения  реагентов . 

ЭКСПЕРИмЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

Масс -спектры  полу  цены  на  приборе  м 825RF (Kratas) c прямым  вводом  образца  в  источник  
и oнов , энергия  ионизирующипс  электронов  70 эВ , температура  ионного  источника  250 °C, темпе -

ратура  систгмы  ввода  пробы  150 °С _ УФ  ' спектры  сняты  на  спектрометре  ЕРЗ -ЗТ  (Hitachi) в  
зтаноле , спектры  ПмР  - па  приборе  Тев iа  56 7 а  c paбочей  частотой  100 МГц  в  CDCIз , внутренний  
стандарт  ГнДС _ 

Контроль  заходом  реакции  я  индивидуальностью  синтезировахньпс  соединений  осуп 1ествля - 

ли _ методом  ТСХ  на  пластинках  8ilufel üV-254 s системе  растворипелей  бензол -зтанол ,  1.:  2, 
проявитель : 1 г  КМцОд  +4  Mn  Н 2s04  +96  мл  Н 20. 

Данные  злементтюго  a н aлиза  соответств yют  вычисленным . 

2 Хлорбензоксазол  пол yчен  п 0 методике  работы  [10). 

1(2  '-Бензоксазолил )- Т ,2,4-тряазол  (Ш ). К  0,46 г  (0,02 моль ) металлического  натрия  н  
20 мл  метанола  добавляют  1,38 г  (0,02 моль ) триазола  Та . метанол  отгоняют , остаток  сушат  в  
вакууме . Соль  растворяют  в  50 мл  ацетоггитрицга  и  при  перелтешивании  добавляют  3,06 г  
(0,02 моль )  H.  Смесь  перемешипзают  1 ч  и  кипятят  на  водяной  бане  5 ч . Ацетонитрил  отгоняют , a 

остаток  обрабатывают  2%  раствором  КОН , водой , сушат  и  кристаллизуют  из  этанола . Выход  IIIa 

3 г  (76%). Тпл  152...153 °С . 

Соединения  IП 6, в ,  V.  УП  и  IХ  получены  апатогичпо : IПб  - Тпл  280...282 ° С , Пев - Тпл  
228...230 °C,  V.  УП  -Тпл  282._.284 °С  
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