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ПИСЬМА  B РЕДА IЩИЮ  

НОВЫЙ  УДОБНЫЙ  МЕТОД  СИНТЕЗА  
МЕТИЛИЗОПРОПИЛИДЕНМАЛОНАТА  

Ключевые  слова : изопропилиденмалонат , алкилирование , гидрирование . 

Алкилизопропилиденмалонаты  (1) обычно  получают  восстановлением  
илиденпроизводных  2  [1],  так  как  при  прямом  алкилировании  малоната  1а  
образуются  только  диалкитптроизводные . Однако  метиленизопропилидеима - 
лонат  (2a) представляет  собой  весьма  неустойчивое  соединение  [2] и  не  
пригоден  для  синтеза  метилизопропилиденмалоната  (1b). B [1 ] описан  метод  
получения  соединения  1b каталитическим  гидрированием  метил (а -метокси -  
бензил ) изопропилиденмалоната  (3). Это  трудоемкий , многостадийный  
синтез , требующий  абсолютно  сухой  реакционной  среды . 

Мы  предлагаем  новый  удобный  метод  синтеза  соединения  1b из  легко  
получаемого  стабильного  пиридинийметилизопропилиденмалоната  4 [2]. 
При  восстановлении  малоната  4 боргидридом  натрия  в  метаноле  получен  
метипизопропилиденмалонат  1b c выходом  50%. Отметим , что  в  [1 ] выход  
соединения  1b не  указан . 

а  R  = Н , Ь  R  = Ме  

Меггилизопротпялиденмалонаг . Раствор  0,05 моль  соединения  4 [2] в  100 мл  метанола  пере -

мешивают  1,5 ч  c эквимолярным  количеством  боргидрида  натрия  при  15-25 °С  и  добавляют  

250 мл  1 к . соляной  кислоты . Получают  соединение  1, R = Ме  (50%). Т . пл . 115-116 °C (Лит . [1] : 

113-114 ° С ). Хроматографически  однороден  (гиастинки  Silufol в  системе  растворителей  хлоро -

форм —метанол —ледяная  уксусная  кислота ,  9: 1:  1). Спектр  ПмР  (СДС 1з ): 1,55 (ЗН , д , СНз ); 

1,82 (6H, c, 2СНз ); 3,64 (1Н , д , СН ). 
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СИНТЕЗ  2-МЕТИЛ -1,2,4-ТРИАЗОЛО [4,3-d]-1,2,4-ТРИАЗИНО - 
[2,3 - а ]БЕНЗИМИДАЗОЛА  И  2-МЕТИЛ -9 -ФЕНИЛИМИДАЗО - 

[1,2 -Ь ] -  1,2,4-ТРИАЗОЛО  [4,3-d]  -  1,2,4-'l?ИЛЗКНА  

ключевые  слова :  2-метил -1 ,2,4-триазоло  [4,3-dJ  -1 ,2,4-триазино  [2,3-а ] бенз - 
имидазол , ньпщазо  [1,2-b] -1 ,2,4 -триазоло  [4,3-d]  - 1 ,2,4-триазин , гидразиигидрат . 

Кипячением  (4 ч ) 4Н -2-метил -1 ,2,4-триазиио  [2,3-а  ]бензимидазол -3-
она  (1) [1 ] c пентасульфидом  фосфора  в  диоксане  получен  тиоаналог  2a. 
Последний  c выходом  52% синтезирован  из  л aктама  1 и  пентасульфида  
фосфора  при  кипячении  в  течение  З  ч  в  пиридине . Взаимодействием  тиона  
2a с . гидразингидратом  в  этаноле  при  кипячении  1,5 ч  получен  
2-м cтил -3-гидразино -1,2,4-триазино [2,3-а ]бензимидазол  (За ). Конденса - 
цией  2 моль  гидразикопроизводного  За  и  150 моль  кипящей  м yр aвьиной  
кислоты  в  течение  4 ч  синтезиров aн  ранее  не  известный  2-метил -  1,2, 4-триа -
золо  [4,3-d ]-1 ,2,4-триазино  [2,3-а  ]бензимидазол  (4a). 

Ан aлогично  из  4Н -2-метил -б -фенитп 3мидазо [1,2-Ь ]-1,2,4-триазик -З -ти -
она  2b [2 ] и  гидразингидрата  получено  соединение  3b, гетероциклизацией  
которого  при  кипяченик  в  течение  2 ч  в  м ypaвьикой  кислоте  впервые  
синтезирован  2-м eтил -9-фенилимидазо [1,2-Ь ]-1,2,4-триазоло [4,3-d]-1,2,4-
триазин  (4b). 

4Н -2-Метил -1,2,4-триазико [2,3-а ] бензимидазол -3-тион  (2a). Т _ пл . 324-325 ' С  (из  

ДМФА ). Rp0,57.  HK  спектр  (КВг ): 1090 см  1  (C=O); 3200  см  1  (N—H).  УФ  спектр  (п pоп aнол -2), 

/lтах  (1g Е ): 235 (4,16); 250 (3,81); 310 (4,27).  Выход  63 %. Найдено , %: C 55,59; H 3,96; N 25,62. 

C1oHgN4S. Вы  числено , %: C 55,54; Н  3,73; N 25,90. , 

Соединение  За . T. пл . >350 °С  (из ДМФА ). Rf0,48. И 1Сспектр  (кВг ): 3070-3230 cм  1 (N—H). 

Выход  55 %. Найдено , %: C 56,25; H 4,89; N 39,51. С 10131о N6.  Вычислено ,  %: C 56,07; H 4,70; 

N 39,23. 

2-Meтил -З -гидразино -б -ф eнили lкид aз o[1,2-Ь ]-1,2,4-триазин  (3b). T. пл . 225-226 °C (из  

с м ес и пропанол -2—ДМФА ,1:1). Rf0,28. икспектр  (кВт ):3230-3310 cм  1 (N—H).  Выход  62%.  

Найдено , %: С  60,01; H 5,28; N 34,76. C12Н 12N6.  Вычислено , %: C 59,99; Н  5,03; N 34,98. 

Соединение  4a. Т . пл . 304-305 °С  (из  ДМФА ). Rf  0,43.  Масс -спектр , in/z  (I, %):225 (15) , 
M+ 224 (100) ,  [M-HCN] + 197 (5), [м -с 2н ,лтз ] +  156 (90), [(М -С 2Нцчз )—НС N] +  129 (8);  ф р аг -
мент  бензимидазола  —116 (7),104 (35), 90 (38), 77 (14). УФ  спектр  (пропанол -2),  так  (1g E): 260 

(4,37); 298 (3,91). Выход  53%.  Найдено , %: С  58,71; Н  3,45; N 37,73_ С 11Нв N6. Вьгчислено , %: 

C 58,92; Н  З ,60; N 37,48. , 

Соединение  4b. T. пл . 249-250 °С  (из  смеси  пропанол -2—ДМФА , 1:  1)_ Rf0,74.  Масс -

спектр ,  ni/z (Роти , %): 251 (15), М +  250 (98), [M-С 2Н 2Nз ] +  129 (15), [(М -С 2Нг N3) —НС N] } 102 

(12); фрагмент  фе -°п  ^° м̂дазола  — 156 (5), 116 (7), 103 (100), 77 (21)_ Выход  72%. Найдено , %: 

С  62,41; Н  4,12; N 33,79. С 1зН 10N6.  Вычислено , %: C 62,39; Н  4,03; N 33,58. 
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НЕОБЫЧНОЕ  ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  
ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОГО  ЕНАМИНА  C ОКСАЛИЛ XЛОРИДОМ  

Ключевьве  с л о ж а : енамин  гетероциклический ;  2, 3-дигидро -2,3-пирролдион ; 
2-хиноксалон ; пирроло [1,2-а ] хиноксалин - 1,2,4-трион ; пирано [2,3-Ь ] хинокса - 
лин -2,3-дион . 

Реак ция   первичных  енаминов  c оксалилхлоридом  — самый  распространен -
ный  метод  синтеза  замещенных  2,3-дигидро -2,3-пи ppoлди oн oв  [1].  Из  
гетероциклических  енаминов  — замещенны x  1 -метилен -1 ,2,3,4-тетрагидро - 
изохинолинов  [2],  3-м eтил eн -3,4-дигидро -2H-1,4- бензгксазин -2-oн oв  [3],  
2-м eтил eн -3,4-дигид po-2Н - 1,3-бензоксазин -4-гнов  [4 ] этим  методом  практиче - 
ски  c количественными  выходами  получены  соответствующие  з aмещ eнны e 
2,3-дигид po-2,3-пирролдионы , аннелированные  c азагетероциклами  сторо - 
ной  [a ]; o выделении  и  идентификации  других  продуктов  сообщений  нет . 

При  взаимодействии  Z-3-этоксикарбонилметилен -1,2,3,4-тетрагидро -2-
хиноксалона  (1) c океалилхлоридом  кроме  ожидаемого  3-этоксикарбонил -
1,2,4,5-т eт pагидр oпирроло [1,2-а ]хиноксалин -1,2,4-триона  (2) в  качестве  
минорного  продукта  неожиданно  образуется  4-этоксикарбонил -3,5-дигидро -2Н - 
пирано  [2,3-b ]хиноксалин -2,3-дион  (3), идентифици poванный  по  данным  РСА . 

1 
	

2 
	

3 

По -видимому , в  растворе  исходного  хиноксалона  1 присутствует  
небольшое  количество  (не  идентифицируемое  по  данным  спектров  ПМР ) 
таутомерной  гидроксииминной  формы  — 3-гидрокси -2-этоксикарбонилмети - 
лен -1,2-дигидрохиноксалина , что  приводит  к  возможности  адйлирования  
оксалилхлоридом  виии  ьной  группы  СН  и  гидкоесииминной  группы  ОН . 
Альтернативный  путь  образования  соединения  3 — амид -гидроксииминная  
изомеризация  в  ходе  реакции . Аналоги  хиноксалона  1 —  Z-3-фенацилиден - 
1,2,3,4-тетрагидро -2-хиноксалоны  — в  аналогичных  условиях  гладко  
образуют  3-ароил -1,2,4,5-тетрагидро [1,2-а ]хиноксалин -1,2,4-трионы  [1],  a 
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описанная  вьппе  возможность  альтернативного  ацилирования  не  реализует -
ся . Приведенная  реакция  представляет  собой  новый  метод  построения  
малодоступной  конденсированной  системы  пирано  [2,3-Ь  ]хиноксалина . 

3-Этоксикарбонил -1,2,4,5-тетрагидропирроло [1,2-а ]хиноксалин -1,2,4-трион  (2) и  4-эток -

сикарбонил -3,5-дигидро -2Н -икрано [2,3-Ь ] хиноксапин -2,3-дион  (3). к  раствору  3,60 г  
(15,5 ммоль ) хиноксалона  1 в  50 мл  абсолютного  хлороформа  приливают  раствор  1,37 мл  

(16,1 ммоль ) оксалилхлорида  в  2 мл  абсолютного  хлороформа , кипятят  55 мим , охлаждают , вы -

павший  осадок  соединения  3 отфильтровывают . Выход  0,67 г  (15%). T. пл . 194-196 °С  (МеС N). 
ИКспектр :3060 (N-H), 1795 ( С (2)=О ), 1661 см  1 (С (з )=O, СООС 2Н 5). Спектр  ГLМР  (цеС N-Дз ): 
1,32 (ЗН , т ,  J=7,0  Гц , .СНз ); 4,37 (2H, к , J=7,0 Гц , СНзО ); 7,72 (4H, м , СеНа ); 13,90 м . д _ (1 Н , 
c, NH). Масс -спектр , m/г : 286 [М + ]. 

Из  маточног o раствора  отг oняют  40 мл  раств oрителя , выпавший  осадок  соединения  2 отфиль -

тровьп ;ают . Выход  2,70 г  (60%). T. пл . 179-181 °С  (разл ., MaCN). ИК  спектр : 3122 (N-H), 178 

(С (1)=O), 1740 (СОО ), 1720 (С (2)=К ), 1672 см  1  (С (а )=О ). Спектр  ПМР  (МеС N-Дз ): 1,34 (ЗН , т , 
J= 7,0 Гц , СНз ); 4,37 (2Н , к , J= 7,0 Гц , СН 2О ); 7,43 (4Н , м , С 6На ); 10,60 м . д . (1Н , c, NH). 

Данные  злементного  анализа  соответствуют  вычисленным . 

Работа  выполнена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаменталвных  исследований  (грант  Ns 98-О 3-32888а ). 
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ВОССТАНОВИТЕЛЬНОЕ  Э JП IlVIИ IïИ POSAHИ E АМИНОГРУ IIПЫ  
B 5-ДИАЛ KИЛА MИН O-4-НИ TPOИ MИдАЗ OЛЕ  

Ключевые  слова : нитроимидазол , трет -aминоэффект . 

орто -Нитрозамещенные  N,N-диалкиланилины  термически  цсклизуют -
ся  в  N-оксиды  бензимидазолов  по  механизму  трет -аминоэффекта  [1,  2],  
включ aющему  перенос  гидрид -иона  c a-м eтилен oв oго  атома  в  N,N-диалкил -
аминогруппе  на  атом  кислорода  нитрогруппы  (1  , б -гндридиый  сдвиг ) [3 ] c 
последующей  циклизацией . 

Реакцией  4,5-динитроимидазола  (1) c диал  иламинами  2a,b нами  были  
синтезированы  5-м opф oлин o- и  5-пи ppoлидин o-4-нит pоимид aз oлы  3a,b. При  
длительном  нагревании  (10 дней ) соединений  3a,b в  сухом  бутаноле  вместо  
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ожидаемого  имидазоимидазола  4 c выходом  65%  был  вттделен  нитро -
имидазол  5, который  идентичен  (Rj, т . пл ., ПМР  и  масс -спектрам ) 
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По -видимому , аналогично  реакциям , описаяяттм  для  нитроанитгттяов  

[1,  21,  первоначально  происходит  так  называемый  [3 ] 1,6-гидридный  сдвиг  
c образованием  структуры  б . Однако  циклизация  в  конденсированный  
ьмидазол  4 не  протекает , a происходит  разрыв  связи  C—N под  действием  
бутанола . 

Методом  хромато -масс -спектрометрии  в  реакционной  массе  после  5 дней  
кипячения  в  бутаноле  соединения  За  были  обнаружены  исходное  соединение  
За  (Ат  = 9,250 мин , (М +  +1) 199), имидаз oл  4 (8,349 мин , (М +' + 1) 114), 
дибутоксибутан  (5,491 мин , М +' 202) и  морфолин  (4,880 мин , (M+' - 1) 86). 
Таким  образом , мы  показали , что  данная  реакция  протекает  c образованием  
нитроимидазола  5 и  масляного  альдегида , который  в  растворе  бутанола  
находится  в  виде  ацеталя . 
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Исходя  из  данных  хромат o-м aсс -спектром eтрии  можно  предположить ,  
что  реакция  протекает  по  механизму  гомолитического  расщепления  связи  
С -N{  (путь  А ) c образованием  ка pбена  (путь  В ) или  по  механизму  
гетерогенного  расщепления  (путь  С  и  D). Так  как  нам  не  удалось  выделить  
продукт  отщепления  морфолина , то  вопрос  o механизме  остается  открытым .  

5-Морфолино -4-нитроимидазол  (За ). T. пл . 140 °C. ИК  спектр  (КВг ): 3440, 3000, 2850, 
2730, 2450, 1610, 1530, 1500 елв  1 .  Спектр  HMP  (ДМСО - дб ): 12,1 (1 Н , уш . c, NH); 6,93 (1Н , с , 
СНимидазол ); 3,75 (4Н , т , J=4,9 Гц , СНг ); 3,10 (4Н , т ,  I  =  4,9  Гц , СНг ). Найдено , %: N 31,60. 
С 7Н 1о N4Oз .  Вычислено , %: N 31,45. 

4-Нитро -5-пирропидиноимидазол  (ЗЬ ). T. пл . 2Ф 0 °С  (из  спирта ). Спектр  rIMP (ДМСО -де ): 
12,5 ( 1Н , уш . c, NH); 7,47 (1 Н , c, СНимидазоп ); 3,52 (4Н , т , Т = 6,9 Гц , СНг ); 1,90 (4Н , т , Т =6,9 Гц , 
СНг ). Найдено , %: N 31,50. С 7Н 10N40 г • Вычислено , %: N 31,22. 

4- Нитроиммидазол  (5). T. пл . 302-303 °C (р aзл .). По  данным  [4], т . пл . 303 °С  (разл .). 
Спектр  liMP (ДМСО -D6): 12,5 (гН , уш . c, NH); 8,29 (1Н , c, СНимидазол )" 7,83 (1 Н , с , СНимидазол )- 
Масс -спектр ,  in/z (Iотн , %): 114 (4,5), 113 (100), 97 (5,9), 83 (1,7), 70 (3,7), 69 (3,7), 67 (21), 66 
(4,2), 55 (18). 

Работа  проведена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований , грант  98-03-33045а . 
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УДОБНЫЙ  ПОДХОД  К  СИНТЕЗУ  
ЕНАМИНОЗАМЕУДЕННЬ IХ  ТИАЗОЛО B 

Ключевые  слова : ти aзолы , енамины  , изотиоцианат . 

Для  построения  замещенных  тиазолов  c енаминной  группировкой  
использов aлись  достаточно  сложные  подходы  [1].  Нами  показано , что  для  
этой  цели  удобно  применять  циклоконденсацию  1-тозил -2,2-дихлорэтенил - 
изотиоцианата  (1) c различными  С вр 2-нуклеофилами  (2-4), содержащими  
еиаминный  фрагмент . 

Строение  продуктов  циклизации  (5-7) подтверждено  спектрами  ЯМР  
1  Н  и  согласуется  с  тем , что  при  обработке  реагента  1 первичными  и  
вторичными  аминами  образуются  соответствующие  производные  2-aмин o-5-
хлортиазола  [2].  
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7 n=2 

2- (1,3,3 -Тримет  л -2,3-дигидро -2-ипдолидеиметил )-4-тозил -5-хлор -1,3-тиазол  (5). К  су - 
cпензии  8 мм oль  изотУюцианата  1 в  16  ил  ацетонитрила  добавляют  при  охлаждении  до  10-15 'C 

в  течение  10  мин  16 ммо .*гь  реагента  2. Реахдионную  смесь  перемешивают  18 ч  при  20-25 °C, 

осадок  отфильтровывают  и  промывают  ацетонитрилом . Выход  82%. Спектр  ПМР : 7,98 (2H, д , 

J=9 Гц , Аг ); 7,35 (2Н , д , J=9 Гц , Ат ); 7,10-7,20 (2H, м , Аг ); 6,92 (1Н , т , J= 9 Гц , Аг ); б ,66 (1Н , 
д , J= 9 гц ,  Ar) ;  5,14, 5, г 6 (1 н , с , С =СН ); з , 11 (зН , c, N-Снз );  2,43  (зН , с , Аг -снз );1, бо  м . д . 
(6Н , c, C- СНз ). T. пл . 169 °С  (ацетонитрил )_ Найдено , %: C 58,48; H 4,68; N 6,59. 

СггН 21С 1N2Ог Sг -  Вьпгислено , %: C 59,38; Н  4,76; N 6,30. 
Об щ ая  методика  получения  соединен ий  б  и  7. Смесь  3 ммоль  изотиоци aната  1, 6 ммоль  

соединения  3 или  4 и  6 Mn  ацетонитрила  перемешивают  50 ч . Образов aвшийся  осадок  отфильтро -

вывают  и  промывают  водой . 

2-  (З - Бензилиден -2-морфолино -  l -циклопентенил )-4-тозял -5-хлор -  I,3-тиазол  (б ). Вы - 
ход  35%.Т . пл . 228-230 ' С  (разл .) (из  ацетонитрила ). Спектр  П MP (ДМСО ): 7,88 (2H, д , 

Jн-н  = 8 Гц , H аром _); 7,47 (4Н , д , Jx-н  = 8 Гц , H apoм .) ; 7,38 (2H, т , Jн-н  = 8 Гц , H аром .) ; 7,25 

(1Н , т ,  JH-H  = 8 ГУц , Н  аром .); 6,82 (1Н , c, PhCH=); 3, Ж 5 (4H, м , O-Cgг ); 3,1 б  (4Н , м , N-СНг ); 

2,91 (2Н , м , СНг ); 2,83  (2Н , м , СН 2); 2,40 м . д . (ЗН , c, Ar-СНз ). Найдено , %: C 60,70; Н  5,02; 

N 5,27. СгеНг 5С lNгОз Sг .  Вычислено , %: C 60,87; Н  4,91; N 5,46. 

2-(3- Бензилиден -2-морфолино -l-циклогексенил )-4-тозил -5-хлор -1,3-ти aз oл  (7). Вы - 

ход  22 %. T. пл . 226'C (рвал .) (из  1,2-дихп opзт aн a).  Спектр  П MP (СДС 1з ): 8,00 (2Н , д , Jн-н = 

8 Гц , Н  аром .); 7,33-7,39 (4H, м , Н  аром .); 7,25-7,30 (ЗН , м , Н  аром .); 6,96 (1H, c, PhCH=); 

4,02 (4Н , м , О -СНг ); 3,1-3,2 (4Н , м , N-CH2); 2,79 (2Н , т , Тн -н =4 Гц , СНг ); 2,62 (2н , т , 

Jн-н  ° 4 Гц , СНг ); 2,43 ( З H, c, Аг -С Hз ); 1,70 м . д . (2H, м , СНг ). Найдено , %: C 61,71; K 5,03; 

N 6,45. C27H27C1N2O3S2. Вычислено , %о : С  6 Ъ ,53; H 5,16; N 5,31. 
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ДВА  НАПРАВЛЕНИЯ  ГЕТЕРО IЩКЛИЗАЦИИ  
2-АРИЛГИДРАЗОНОТИОАЦЕТАМИДОВ  B PEА KЦИИ  

C ХЛОРАДЕТОНОМ  

ключевые  слова : арилгидоазонотиоацетамиды , тиофен , гетероцигслизация , 
хлорацетоп . 

Мы  обнаружили , что  реакция  2-арилггидразонотиоацетамидов  1 c 
хлорацетоном  осуществляется  по  двум  направлениям  и  в  зависимости  от  
свойств  заместителя  R приводит  к  образованию  тиазолов  2 или  тиофенов  3. 
Присутствие  в  ароматическом  кольце  остатка  арилгидразона  электронодо - 
норной  зтоксигруппььспособствует  образованию  тиазола  2a, a гидразон  1b, 
содержащий  электроноакцепторную  нитрогруппу , подвергается  внутримоле -
кулярной  циклизации  в  тиофен  Зи . Пограничной  структурой , для  которой  
pе aлиз yются  оба  направления  реакции , является  2-циано -N-фенил -2-(р -то -
лилгидразоно ) тиоацетамид  1 с  — в  этом  случае  наблюдалось  образование  как  
тиазола  2b, так  и  тиофена  Эс  (1 : 1). 

aR=OEt,bR=N®у с  R=Me 
	ЗЬ ,с  

Обнаруженные  закономерности  гетергциклизации  2-гидразонотиоацет -
ауидов  вкупе  c известной  способностью  гидразонной  группы  превращаться  
в  амино - и  гидргксифункции  [1-31  под  действием  восстановителей  и  
окислителей  соответственно  могут  составить  теоретическую  основу  методов  
синтеза  производных  2-метилентиазола  и  2,3-дииминотиофена . 

(4-М eтил -3-фенил -ЗН -тиазол -2-нлидеи )-*4- зтшссифеиклазо )ацетонитрил  (2а ). к  раствору  

0,2 г  (0,062 ммоль ) 2-циано -2-[(4-этоксифенил ) гидразоно ] -N-фенилтиоацетамида  1 в  7 мл  
ДМФА  доб aвляют  0,086 Mn  (0,062 ммоль ) триэтиламина  и  по  каплям  0,052 Mn  (0,062 ммоль ) 

пцюрацетона . Полученную  смесь  нагревают  до  80 °С  и  выдержив aют  при  перемепп  вании  1 ч , 

охлаждают  льдом , осадок  фильтруют , промывают  водой . Выход  95%. Т . пл . 158-160 'С . Масс - 

спектр , т /г  362 [М + ]. Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 7,60-7,58 ( ЗН , м , СНаром ); 7,48-7,47 (4Н , м , 

СНаром ); 6,87-6,81 (ЗН , м , СНаром +СНтиаз ) ; 4,02 (2H, к , J= 6,71 I7, СН 2СНз )  ;  1,92  (ЗН , c, СНз ); 

1,36 (ЗН , т ,  1=6,71  Гц , СН 7СНд ). Вычислено , %: C 66,30; H 4,97; N 15,47; 8 8,84. C20H1N408. 

Найдено , %: C 66,54; Н  5,31; N 15,62;  88,80.  

3-Амино -2-ацетил -4-(4-нитрофенилгидразоно )-5-фенилвлпиио -4,5-дигидротиофен  (3b). 
Получают  по  методике , описанной  для  соединения  2a. Выход  97%. Т . пл . 255-257 °C. Масс - 

спектр ,  т /г  381 [М + ]. Спектр  ПМР  (Д MСО -Dб ): 13,93 (1Н , уш . c, NH); 8,26 (2Н , д ,  1=9,16  Гц , 
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СКаром ); 7,97 (2К , д , Т = 9,16 Гц , СКаром ); 7,82 (2Н , уш _ c, NH2); 7,55-7,49 (2Н , м , СНаром ); 

7,41-7,38 (2Н , м , СКаром ); 7,34-7,28 (2Н , м , СНарсм ); 2,12 (ЗН , c, СОСКз ). Вычислено , %: 

C 56,69; Н  3,94; N 18,37; 8 8,40. CisН isNsOз B.  Найдено , %: C 56,33; H 4,02; N 18,73; 8 8,91. 

Работа  проведена  при  финансовой  поддержке  Российского  фонда  
фундаментальных  исследований  (грант  98-03-33044-a). 	 . 
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С EЛ EKТИ BНОЕ  ВОССТАНОВЛЕНИЕ  
2, 5-ДКМЕТИЛЕНТИАЗОЛИДИНОНА  

Ключевые  слова : восстановление , тиазолидинон , диметилацетилгнкарбок -

силат . 

При  взаимодействии  тиоацетамидов  c диметилацетиленкарбоксилатом  
образуются  2,5-диметилентиазолидин -4-оны  (1)  [1]:  

1, 2 a R = COOEt, b R= CN, c R= CONН y  d R= CONHPh 

B данной  работе  мы  исследовали  реакцию  восстановления  металлическим  
цинком  в  уксусной  кислоте  соединений  1a—d. B реакции  восстановления  
соединения  1а  c выходом  85 %л  было  выделено  индивидуальное  соединение , в  
спектре  ПМР  которого  кроме  сигналов  протонов  этокси - и  метоксигруппы  
наблюдалось  четыре  однопротонных  сигнала  при  5,43 (c); 4,28 (д . д , 3J = 4,47, 
3 J = 8,07 Гц ); 3,02 (д . д , 1J = 17,2,  3f  = 4,47 Гц ) и  2,93 (д . д , 

3 J = 8,07 Гц ). 
B масс -спектре  данного  соединения  отмечен  пик  молекулярного  иона  259 
(25%). 

Таким  образом , на  основании  спектральных  данных  можно  сделать  вывод  
o восстановлении  только  одной  двойной  связи . Отнесение  положения  
экзоциклической  двойной  связи  в  соединении  2а  сделано  на  основании  
сравнения  спектров  ЯМР  13С  соединений  1а  и  2a: в  спектрах  этих  соединений  
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наблюдается  сигнал  углерода  метиновой  группы  в  положении  2 цикла  при  
92,8 и  91, 7,  атом  С (2) при  150,5 и  154,3 м . д . соответственно  для  соединений  
1а  и  2a. Сигнал  атома  С (5) для  соединений  1 а  наблюдается  в  области  140,5, 
a для  2a при  42,7 м . д .; сигнал  углеродного  атома  метиновой  группы  в  
положении  5 цикла  для  соединения  ia при  115,8, a метчленовый  атом  
углерода  соединения  2a -  при  37,5 м . д . 

Таким  образом , нами  показано , что  в  указанных  условиях  происходит  
селективное  восстановление  экзоциклической  двойной  связи  в  положении  5 
тиазольного  цикла . Аналогичные  результаты  получены  для  соединений  
2a-d. 

2-Этоксикарбонилметилен -5-метоксикарбонилметилтиазолидин -4-oн  (2a). К  cycпензии  1 г  

соединения  1 а  в  4 мл  уксусной  кислоты  доб a вл sп oт  1,5 г  цинковой  выпили , перемепплвают  при  

35 °C 24 ч , затем  добавляют  100 мл  воды  и  перемешивают  30 мин _ Вьшавший  осадок  отфильтро -  

вывают  и  кристаллизуют  из  спирта . Выход  0,6 г  ( б 5 %). Т . пл . 130 °C. Найдено , %: C 46,2; Н  5,1; 

N 5,5; S 12,5. С 1оН 1 з NОз 8. Выплклено , %: C 46,32; Н  5,05; N 5,40; 812,37. 

2 -цианометилен -5-метоксикарбонилметилтиазолидин -4-oн  (2b).  Выход  45%_ T. пл . 

154 °С . Спектр  ПМР  (ДМСО -d5): 1,8 (1Н , yш . c, NH); 4,92 ( 1Н , с ,==С H); 4,57 (1Н , д . д , J=4,88, J =7,93 

Гц , С H) ; 3,64 (3Н , с , ОСНз ); 3,12 (1Н , д . д , J =4,88, J =17,19 Гц , СН ); 3,08 (1Н , д . д , Т  = 17,19, J =7,93 Гц , 

CH).  Найдено , %: N 13,0; 8 15,3. С 8Н 8N2Оз 8.  Вычислено , %: N 13,20; 8 15,11. 

2-Карбамоилметилен -5-м eт oк cик apб oнилм eти .rгrиаз oлидин -4-oн  (2c). Выход  37 %. 

T. пл . >220 °С .  Спектр  ПМР  (ДМСО -дь ): 12,2 (1Н , yni. c, NH); 9,28 (1H, yin.  с , NH); 5,10 ( 1Н , c, 

=СН ); 4,50 (I Н , д . д , J= 4,9, J= 7,9 Гц , СН ) ; 3,63 (ЗН , с , ОСНз ); 3,11 (1 Н , д . д , J=4,9, J=17, З  Гц , 

СН ); 3,00 (1 Н , д . д , Т  = 17,3, Т  =7,9 Гц , CH).  Масс -спектр , т /г  232 (98)-  Найдено ,  %: N 12,3; 

8 14,2. C8H10N2048. Вычислено , %: N 12,17; 8 13,93. 

2 -N- Фенилкарбамоилметилен -5-метоксикарбонилметилтиазолидин -4-oн  (2 д ). Вы - 

ход  37%. Т . пл . 200 °С . Спектр  ПМР  (ДМСО -d5): 11,8 (1 Н , yin.  c, NH); 9,75 (1H, yin.  c, NH); 7,58 

(2H, д , J = 7,3 Гц , АгН ); 7,25 (2Н , д . д , Т  =7,3,1  = 7,4 Гц , Аг )3); б ,97 (1 Н , т , J = 7,4 Гц , АГН ); 

5,79 (1 Н , с , =СН ); 4,18 (1Н , д . д , Т =4,7,1  =  8,5 Гц , СН ); 3,64 (ЗН , с , ОС IIз ); 3,04 (1Н , д . д , Т  =17,4IYL 

СН ); 2,88 (1 Н , д . д , Т  =17,4, J = 8,5 Гц , С H). Найдено , %: N 9,0; 8 10,6_ C1л H14N2O48.  Вычисле -

но ,  %: N 9,14; 810,47.  
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