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Изучено  взаимодействие  5- гидрокси -3,3,5-триметилизоксазолидина  
и  5-гидрокси -3,5-дим eтил -А '-изоксазолина  c производными  тиосемикар - 
базида , а  также  тиокарбоногидразином . Обе  реакции  служат  методом  
синтеза  неизвестных  ранее  5-тиосемикарб aзидо (-тиокарбоногидразино )- 
изоксазолидинов  и  -42--изокс aзолинов . Методами  спектроскопии  ЯМР  ` Н  

13С  обнаружена  склонность  указанных  соединений  к  кольчато -цепньпи  
и  кольч aто -кольчатым  таутомерныц  превраптениям  в  растворах  c участием  
1,2,4-триазолидинового , Л '- пиразолинового  и  1,2; 4,5-т eт paзинового  циклов . 

Ключевые  слова : изоксазолидины , Л 2-изоксазолины , Л 2-пиразолины , 
тетрагидро -1,2,4,5-ТеТразИнЫ -2-ТИОНЫ ,  I ,2,4-триазолидин -З -тионы  КОЛь - 
чато -кольчатая  таутомерия . 

Интерес  к  5-замещенным  изокс aзолидинам  и  А 2-

изоксазолинам , в  кото -
рых  заместитель , чятце  всего  ОН  или  NHR, непосредственно  связан  c 
изоксазольным  циклом , обусловлен  возможностью  новых  изомерных  (тау - 
томерных ) превращений , поскольку  наличие  циклического  полуаце - 
тального  фрагмента  в  таких  молекулах  предполагает  повьпценную  склон - 
ность  к  разрыву  связи  С (5 )—О  c образованием  линейных  структур  (коль -
чато -цепн aя  изомерия  или  таутомерия )  [1].   B ряде  случаев  могут  на -
блюдаться  также  и  последующее  вн yтримолекулярное  присоединение  
функцион aльных  нуклеофилъных  фрагментов  по  полярным  связям  C=0 
или  C=N, содержащимся  в  возникающих  линейных  молекулах , и  обра - 
зование  новых  циклических  структур  (еольчато -кольчатая  изомерия  или  
таутомерия ) [2]. Сказанное  можно  проиллюстрировать  обнаруженными  
нами  недавно  примерами  рециклизаций  1-арилпиримидин -2(1 Н )-онов  в  
5-арилуреидо -42- изокс aзолины  при  действии  на  них  гидроксиламина  [3] 
(типичный  вариант  процесса  ANRORC [4]), a также  кольчато -кольчатых  
таутомерных  равновесий  в  растворах  типа  5-гидр aзино -42-изокс aзолин  — 
5-гидроксиамино -42-пиразолин  [5] или  изоксазолидин  — тетрагидропири -
мидин -2(1 Н )-тион  [б ]. 

Введение  в  положение  5 изокс aзольного  цикла  тсосемикарбазидной  
или  тиокарбоногидр aзинной  функций  предполагает  возможность  сложных  
таутомерных  (изомерных ) превращений  c участием  наряду  c изоксазоли - 
диновой  (02--изокс aзолиновой ) и  линейной  формами  дополнительных  
циклических  форм . Склонность  к  циклизации  2(4)-замещенных  тиосеми -
карбазонов  и  тиокарбогидразонов  в  производные  1,2,4-триазолидин -З -
тиона  и  тетрагидро -1,2,4,5-тетр aзин -2-тиона , соответственно , — общее  
свойство  соединений  данных  классов  [7-9]. 
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Основным  критерием  при  выборе  той  или  ином . циклической  структуры  

служат  данные  спектроскопии  ЯМР  1 'С . Так , для  изокс aзолидиновой  

(Л 2-изоксазолиновой ) формы  характерно  появление  сигнала  sр 3-гибрид - 
ного  атома  С (5)  при  100 м . д . СN,С ,О -окружение ) [5]. B пятичленном  три -
азолидиновом  цикле  аналогичный  атом  С (5)  имеет  химический  сдвиг  при  
85 м . д . (N,C,N-окр yжение ) [7], тогда  как  в  шестичленном  тетразиновом  

цикле  сигнал  атома  С (б ) наблюдается  в  более  сильных  полях  — около  70 м . 

д . [9]. Переход  циклических  структур  в  линейные  должен  приводить  к  
исчезновению  " полуацетальных " сигналов  в  области  70-100 м . д . и  появ -
лению  в  yглеродных  спектрах  слабопольного  сигнала  при  150 у . д . (C=N). 

Руководствуясь  этими  соображениями , мы  исследовали  реакцию  
5  -гидрокси -3 ,3 ,5 -триметилизоксазолидина  (1) c 2(4)-замещенными  тиосе -

микарбазидами , a также  тиокарбоногидразином . 

Оказалось , что  взаимодействие  указанных  соединений  проходит  только  

после  продолжительного  кипячения  реагентов  в  этаноле  в  присутствии  
каталитических  количеств  уксусной  кислоты  (см . экспериментальную  
часть  и  табл . 1) и  приводит  к  образованию  соединений  2a—с  c хорошим  

выходом . 
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Соединение  2a существует  в  кристаллическом  состоянии  в  цик -

лической  изоксазолидиновой  форме  А , o чем  можно  судить  по  появлению  

в  спектре  ЯМР  1'С , снятом  в  твердой  фазе , сигнала  атома  С (5)  при  100 м . д _ 

(табл . 2). Растворение  соединения  2a в  ДМСО -дб  приводит  к  появлению  

наряду  c сигналами  циклической  формы  А  сигналов , отвечающих  линей -

ной  форме  В , которая  представлена  двумя  конфигурационными  Z,E-изо -

мерауи . Содержание  изоксазолидиновой  формы  А  возрастает  при  пере -. 

ходе  от  полярньтх  растворителей  к  малополярному  СДС 1;  (табл . 3). 
Интересным  оказалось  строение  соединения  2b — продукта  конден - 

сации  5-гидрокссизоксазолидина  1 c 2-м eтил -4- фенилтиосемикарбазидом . 
Так , в  процессе  синтеза  удается  выделить  продукт ,  имеющий  в  кристал - 

лическом  состоянии  1 ,2,4-триазолидиновое  строение  C. На  это  однозначно  
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Таблица l 

Физико -химические  характеристики  соединений  2а-с  и  ба ,б  

Соеди - 
нение  

Форма  
в  крис - 
талли - 
ческом  
состоя - 

- 	нии  

Брутто - 
формула  

Найдено . % 

пл ., °С  
Вы  -  
хо д , 

% 

Вычислено , % 

C H N 

2a А  C13Н 20i`40S з 5_73 7.22 20.05 134-136 45 
55.69 7.19 19.98 

2b А  C14H22N408 57.16 7.49 19.07 155-157 95 
57.11 7.53 19.03 

C C 14H22N40S 57.07 7.58 18.98 151-153 40 
57.11 7.53 19.03 

2c А 	- C7H 17N50S 38.30 7.76 31 . 87 142-144 65 
38.34 7.81 31.93 

ба  А  C6Н 12N408 38.32 6.37 29.80 123-125 50 
38.28 6.43 29.76 

бЬ  А  C6H1;N508 35.41 6.48 34.39 178-180 60 
35.45 6.45 34.45 

указывает .-присутствие  в  спектре  ЯМР  13С , снятом  в  твердой  фазе  (табл . 2), 
сигнала  при  88.4 м . д . (С (5)). B полном  соответствии  c триазолидиновым  

строением  C соединения  2b находятся  и  сигналы  в  углеродном  спектре  
модельного  2,5,5  -триметил -4-фенял -  1 ,2,4-триазолидин -3  -тиона  (2-метил -4- 

ф  енилтиосемикарбазона  ацетона ) 3 (см . экспериментальную  часть ). Посте - 

пенно  в  растворе  соединения  2b в  CDC13  накапливается  изоксазолиди -
нгвая  форма  А , которой  отвечают  два  несимметричных  дублета  Н (4) при  
1.85-2.12 м . д . (АВ -система ) в  спектре  ЯМР  (табл . 3 и  рисунок ). Через  

14 сут  форма  А  становится  единственной  в  растворе , и  ее  можно  выделить  

в  чистом  виде , удалив  растворитель . Иными  словами , мы  наблюдали  иду -

щую  во  времени  рециклизацию  1,2,4-три aзолидин  C - изоксазолидин  А . 

5-(Тиокарбоногидразино )изоксазолидин  2с  в  свежеприготовленном  
растворе  в  ДМСО -дб  представлен  таутомерной  смесью  циклической  А  и  
линейной  B форм , причем  последняя  существует  в  виде  пространственных  

Z,Е -изомеров . Существование  в  растворах  соединений  2а ,с  в  линейной  
фоме  В , как  в  общем -то  и  для  больигинства  склонны  к  кольчато -ценньпи  

таутомекным  процессам  гидр aзонов , объясняется  стабилизацией  гидка - 

зоиного  фрагмента  в  результате  р , п -сопряжения  [10]. Через  3 сут  в  спектре  

ЯМР  соединения  2c в  ДМФА -д 7  появляются  дополнительные  синглетные  

сигналы  метильнык  протонов  при  1.39, 1.42 и  1.47 м . д ., отвечающие  еще  

одной  циклической  форме  (табл . 3), которой , на  основании  сопоставления  

спектральных  характеристик  c литературными  аналогами  [8, 9], следует  

приписать  тетрагидро -1,2,4,5-тетразин -3-тионное  строение  D. Данные  

спектроскопии  ЯМР  13С  - 69.5 (С (б )) и  172.6 м . д . (С 2)) - полностью  

согласуются  c предполагаемым  циклическим  строением  формы  D 

соединения  2с  (табл . 2). 
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Таким  образом , следует  отметить  повышенную  склонность  соединений  
2 а —е  к  существованию  в  . циклическик  формах . Этим  они  коренным  
образом  отличаются  от  оксима  4-гид pоксиамино -4-метилпент aнона -2 (4) —
их  ближайшего  структурного  аналога . Соединение  4, как  известно  [11], 
полностью  существует  в  растворе  в  линейной  форме  В , представленной  
двумя  конфигурационньпии  изомерами  и  не  проявляет  склонности  к  пере -
ходу  в  альтернативную  5-гидроксиаминоизокс aзолидинов yю  форму  А . 
Аналогичная  тенденция  к  сохранению  оксимного  фрагмента  была  
отмечена , кстати , и  для  1,3-гидроксиаминооксимов  других  карбонильнык  
соединений  [12]. 

B этом  отношении  1,3-гидкоксиаминоксимы  близки  к  исследованным  

нами  ранее  [13] - бисоксимам  ß-дикарбонильнык  соединений , которые  

можно  рассматривать  как  5-гидроксиамино -А '-изоксазолины  лишь  при  

особых  условиях , причем  в  весьма  узких  пределах . Примечательно  также , 

что  другие  1,3-бифункциональные  производные  (3-дикарбонильных  соеди -
нений  — бисгидразоны , иминогидразоны (оксимы ) и  гидразоноксимы  суще -

ствуют  исктпочительно  в  циклических  5-амино (-гидразино )-А 2-изоксазо -

линовой  или  -А '-пиразолиновой . формах  [3, 5, 14]. 
B связи  с  этим  следует  обратить  внимание , что  остается  открытым  

вопрос  o строении  еще  одного  класса  бисфункциональных  производных  

ß-дскарбонильных  соединений  —  1 ,3 -тиосемикарбазоно (-тиокарбоногидра -
зоно )оксимов . Изучение  этого  вопроса  представляется  тем  более  важным , 

что  в  данном  случае  возможна  реализация  наряду  с  А '-изоксазолиновой  
формой  А  дополнительных  тетрагидро -1,2,4,5-тетразиновой  D и  А '-пи pа -
золиновой  E форм . 

4.0 3.5 3.0  2.5  2.0 1 .5 

Спект p ЯМ ? 1Н  соединения  2b в  CDC1;  (72 ч  после  растворения ): 
1- сигналы  формы  А ;  2-  сигналы  формы  C - 

	 Ме  

\ 
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Таблица  2 

Спект pы  ЯМР  13С  соединений  2 а -с  и  бп , Ь  

Соединение  Растворитель  Форма  
Спект p ЯМ 	' С ,  S, м . д . 	(25 °C, 72 л  после  растворею 4п ) 

СНз  С *з j ; C-N  unu'C=NOH Сс 4) или  CI-Т Z C(s) ; С ( б ) или  C=N C=S  или  С (з ) 

2 а  Твердая  фаза  

@* W  p  
d
 
U
*
 U
 Q* w  

A
 
d
 
d
 W
 Q
 ß
 
A
 

22.9 (2СН 5 ); 27.1 624 (С (3) ) 52.7 (С (4)) 97.2 (С (5)) ' 	178.1 (C=S) 

ДМСО -d б  22.4; 24.9; 27.7 61.4 (С ( з )) 51.9 (С (4) ) 99.2 (С (5)) 180.7 (C=S) 

19.2; 23.8; 25.2 5 7.3 (C-N) 46.3 (CI-IZ ) 154.3 (C=N) 179.5 (C=S) 

23.1; 26.4* 56.5 (C-N) 37.6 (CIIZ) 154.0 (C=N) 176.8  (c=s) 
2b  Твердая  ф аза  23.3 (2СН з ); 28.6; 43.9 62.4 (С ( з ) )' 53.8 (С (4) ) 99.7 (С (5 )) 178.3 (С =S) 

Твердая  фаза  21.5 (2СН з ); 29.4; 38.0 67.3 (C N) 53.0 (СН ,). 88.4 (С ( 5)) 175.0 (C(3j) 

ДМСО -d б ** 21.6; 23.7; 27.0; 42.4 б 1.0  (С (, ) )  53.3  ( С )  100.3 (С (5 )) 181.6 (C=S) 

23.4; 25.7; 27.8; 41.7 66.4 (C-N) 52.6 (СН 2 ) 	. 87,3 (C( s )) 179.3 (C (3 )) 

2 с  твердая  фаза  2з .6 (гсн з ); г 9,7 61. в  (с ( з )) 54.1(с (4))  100.0  (C(s)) 181.9 (C=s) 

ДМФА -d 7  22.4; 24.1; 27.9 62.0  (C(s)). 52.7 ( С (4))  100.1 (C (s)) 	. 182.9 (С =S) 

18.4; 25.2* 58.1 (C-N) 46.6 (CI-I 2 ).. 153.2 (C=N) 178.1 (C=S) 

, . 24.7; 26.5* :62.2 (C-N) 40:4 (CI-I2 ) 69.5 (С (б )) 172.6  (C(s )) 

ба  Твердая  фаза  15.1; 22.1 162.8  (C(s)) 46.2 (С н )) 96 . 4  (C(s )) 182,2 (C=S) 

ДМФА - д 7  14.6; 21.0 	 ' 1 5 4. 5 '(С *з )) 44.2 (С (4) ) . 	97.0 (С (5)) 182.8 (С =S) 

15.3; 20 .5 154.1  (C(s)) 46.8 (С (4) ) 86.7  (C(s)) 178.7 (C=S) 

б b Твердая  фаза  14.5; 24.5 	' 1 56. 4  (C(s)) 46,5 (С ( 4) ) 97.2 (C(5)) 179.9 (С =S) 

. ДМФА -d 7  13.1; 22.7 156.7 (С ( з )) 45.7  ( С 4 )  98.8 (С (5)) 180.1 (C=S) 

12.0; 21.8 153.6 (C=NОН ) . 	45.3 (C1-1,) 75.3 (С (б )) 170.6  (C(s)) 

* Закрыты  сигналами  растворителя  или  сигналами  основной  формы . 
** Изомерный  состав  форм  А  и  C. 



Таблица  3 
Таутомерный  состав  и  спектры  ЯМР  г Н  соединений  2 п -c и  ба , Ь  

Соединег -ше  Растворитель  
Т 'аутомсрпый  

состав , /о  
Спект lr ЯМР  Н , S, м . д . (КССВ , J, Гц ) (25 °С , 72 ч  после  растворегплл ) 

СН 3, c Н (4), А B- сисгема  или  CHZ, c NH  или  ОН , yin.  c 

2 а  CDC1 3  А  (90) 1.18 (2СН 3); 1.47 1.83; 2.01 (J= 13) 5.53; 7.79; 9.01 
Е - В  (10) 1.09 (2 СН з ); 2.01 2.47 c 4.95; 6.21; 9.14 

Д MCU-d б  А  (65) 1.11; 	1,17;1.38  1.79;1.94 (J= 12) 5.96; 8.75; 9.69 
Е - В  (25) 1.01 (2 С 1-13 ); 2.03 2.4] c 6.39; 7.01; 9.83 
Z-B (10) 1.08 (2СН 3); 2.03 2.48 c 7.91;10.25* 

2b CDC1 3 ** А  (40) 1 ,24 (2СН 3); 1,46 1.85; 2.12 (J= 13) 4.83; 5.51; 9.35 
C (60) 1.59; 1.67; 1.98 2.39; 2.54 (J= 13) 4.76; 8.37; 9.22 

2c ДМСО -d б  А  (70) 1.08; 	1.13; 	1,31 1,69; 1.87 (J= 13) 5.51; 8.66; 9.83 
Е -В  (20) 1.01 (2 СН 3); 1.93 2.32 c 6.45; 9.02* 
Z-B (10) 1.03 (2СН 3); 1.93 2.40 c 7.25* 

ДМФА -d 7  А  (75) 1.15; 1.22; 1,40 1.81; 2.02 (J= 13) 4.38; 5.87; 8.61 
Е -В  (10) 1.10  (2С 1-1 3);  2.12 2.47 c 6.78* 
D (15) 1.39; 1.42; 1.47 2.51 c 5.63* 

ба  ДМФА - д 7  А  (90) 1.52; 1.93 2.82; 2.97 (J= 18) 6.11; 7.63; 9.87 
Е  (10) 1.84; 2.06 3.02 (J= 18)* 5.78; 7.86; 8.12 

Пиридин -d 5  А  (90) 1.63; 1.78 2.81; 3.06 (J= 18) 6.34; 9.22; 10.36 
Е  (10) 1.74; 1.93 2.70; 3.29 (J= 19) 5.84; 8.61; 9.71 

6b ДМФА - д 7  А  (85) 1.46; 1.87 2.81; 2.93 (J= 17) 4.39; 5,91; 8.85 
D (15) 1.38; 1.79 3.27 с  5.94; 9.24 

Пирицигг -d 5  А  (90) 1.57; 1.74 2.74; 3.01 (J= 18) 5.25; 7.08; 10.38 
D (10) 1.54; 1.84 3.45 c 5.70; 9.76 

* Закрыты  сигналами  paство pителя  или  сигналами  основной  формы . 
оИо  ** Синглетнь  е  сигналы  протонов  группы  CH 3N форм  А  и  C лежат  при  3,68 и  3,73 м . д . соответственно . 
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Для  синтеза  1,3  -тиосемикарбазоно (-тиокарбоногидразоно )оксимов  мы  

провели  взаимодействие  З  ,5 -диметил -5 -гидрокси -Л 2-изоксазолина  5 c тио -
семикарбазидом  и  тиокарбоногидр aзидом , в  результате  чего  c высоким  
выходом  образуются  соединения  6a,b (см . экспериментальную  часть  и  
табл . 1). 

B кристаллическом  состоянии  соединения  ба ,Ь  существуют  в  изокс aзо - 

линовой  форме  А , на  что  указывают  сигналы  атомов  С (5)  при  96 и  97 м . д ., 
соответственно , в  спектрах  ЯМР  13С , снятых  в  твердой  фазе  (табл . 2). 
Через  3 сут  после  растворения  в  пиридине  в  спектре  ЯМР  1Н  соединения . 

ба  наряду  c двумя  несимметричными  дублетами  протона  H(4), образую -

щими  типичную  АВ -систему  при  2.80-3.06 м . д ., появляется  дополнитель -

ная  АВ -система , указывающая  на  присутствие  в  растворе  еще  одной  цик -

лической  формы . Существование  в  растворе  второй  циклической  формы  

подтверждается  также  и  спектром  ЯМР  13С  (табл . 2). 
Появление  удвоенных  сигналов  в  спектрах  ЯМР  1Н  и  13С  соединения  ба  

можно  связать  лишь  c имеющимся  в  растворе  колъчато -кольчатым  таут 0-

мерным  равновесием  между  изоксазолиновой  формой  А  и  пиразолиновой  

формой  E. Аналогичный  вариант  таутомерного  равновесия  уже  был  обна -

ружен  нами  недавно  [5] На  примере  1,3-алканоилгидразоноксимов  ацетил - 

ацетона  – ближайших  структурных  аналогов  соединения  ба . B полном  
соответствии  c пиразолиновым  строением  E соединения  ба  находятся  
также  и  спектральные  характеристики  исследованной  ранее  [15] серии  
5-тиосемикарбазидо -3,5-дим eтил -*'- пиразолинов . Таутом eрное  равновесие  

А  E СИЛЬНО  сдвинуто  в  сторону  ИЗОКСа 30ЛИНОВОЙ  формы  А  И  ДОЛЯ  ми - 

норной  пиразолиновой  формы  E во  всех  использованных  растворителях  
(пиридин -d;, ацетон -дб , ДМСО , ДМФА , ацетон , пиридин ) не  превышает  

5-10% (табл . 3). 
Оказалось , что  и  соединение  6b также  склонно  к  кольчато -кольчатой  

таутомерии  в  растворе . Все  спектральные  признаки  указывают  на  при -

сутствие  в  растворе  в  ДМФА , как  и  в  случае  соединения  2с , 1,2,4,5-тет -

разин -3-тионной  формы  D. Следует  отметить , что  образование  в  растворе  

еще  одной  возможной  циклической  формы  – пиразолиновой  формы  E –
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нами  не  наблюдалось , что  контролиров aлось  съемкой  спектров  ЯМР  1Н  
соединения  6b в  различных  растворителях  c варьированием  темпера -
турных  и  временны  параметров  в  широком  диапазоне  

Таким  образом , кольчато -кольчат aя  т ayтомерия  является  характерной  
чертой  I ,3 -тиосемикарбазоно (-тиокарбоногидразоно )оксимов  ацётилаце - 
тона . Уместно  напомнить , что  и  исследованный  нами  ранее  [16] 1,3-тйо - 
бензоилгидразоноксим  ацетилацетона  7 также  представлен  в  растворах  
в  полярных  растворителях  таутомерным  равновесием  между  изоксазоли - 
новой  формой  А  и  1,3,4-тиади aзолиновой  формой  F. Следует  обратить  
внимание , что  во  всех  случаях  форма  А  является  превалирующей  в  раст - 
воре . Аналогичная  устойчивость  изокс aзолинового  цикла  была  отмечена  
нами  ранее  и  при  исследовании  других  функциональных  производных  
оксима  ацетилацетона  [3, 5, 6]. 

Н  
N—N 
(/ )  *Ме  

\ S CH2lÇMe 

F 	N
I1  
ОН  

Таким  образом , нами  определены  методы  синтеза  и  изучено  строение  
двух  новых  классов  соединений  — 5-ти oceмик apб aзид o(-тиокарбоногидра -

зино )изоксазолидинов  и  -А '- изоксазолинов . Отмечена  склонность  указан - 
ных  соединений  к  кольчато -цепным  и  кольчато -кольчатым  таутомерным  
превращениям  в  растворах  c участием  1 ,2,4-триазолидинового , тетра -
гидро -1,2,4,5-тетразинового  и  А '-пиразолинового  циклов . Полученные  
данные  расширяют  представления  o рециклизациях  (в  том  числе  и  
обратимых ) в  ряду  производных  изокс aзола  и  служат  дополнением  к  уже  
исследованным  нами  в  работах  [3, 5, 6, 17]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1Н  снимались  на  спектрометре  Broker АС  200 при  частоте  200 МГц , 
a спектры  ЯМР  1 С  в  растворах  — на  спект pометре  Broker АМ  500 при  частоте  125 МГц . 
Спектры  ЯМР  1  'С  высокого  разрешения  кристаллических  обр aзцов  получены  при  
вращении  под  "магическим  углом " c частотой  3.6 кГц  и  кросс -поляризацией  ядер  на  
спектрометре  Bruker СХР  100 при  частоте  25  МГц . Число  накоплений  сигналов  свободной  
индукции  равно  300. Количественный  состав  таутомерньи  форм  определялся  
интегрированием  соответствующих  сигналов  в  спектрах  ЯМР  1  Н . Контроль  за  ходом  
реакций  и  чистотой  полученных  соединений  осуществлялся  методом  ТСХ  на  пластинках  
марки  suufol UV-254, элюент  бензол —ацетон , 2:1. 2-Meтил -4-фенилтиосемикарбазид , 
тиокарбоногидр aзин , a также  соединения  1 и  5 получены  по  известным  методикам  [18-21]. 

5-Тиосемикарбазидо (-тиокарбоногидразино )-3,3,5-триметилизоксазолидины  (2 а —с ) 
и  -3,5-диметил -А г -изоксазолины  (6а ,Ь ). Смесь  0.02 моль  соединения  1 (или  5), 0.01 моль  
тиосемикарбазида  или  тиокарбоногидразина , нескольких  к aпель  уксусной  кислоты  и  50 Mn  
этанола  кипятят  в  течение  3 сут . После  удаления  растворителя  при  пониженном  давлении  
остаток  промывают  эфиром  и  перекристаллизовывают  из  смеси  эт aнол —вод a 4:1. 
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2,5,5-Триметил -4-фенил -1,2,4-триазолидин -3-тион  (3). Смесь  3.0 г  (0.05 моль ) ацето -
на  и  4.5 г  (0.025 моль ) 2-метил -4-фенилтиосемикарбазида  в  50 мл  метанола  кипятят  5 ч . 
После  удаления  растворителя  в  вакууме  остаток  перекристаллизовьпзают  из  бензола . Выход  
4.2 Г  (75%), T. пл . 132-134 °С . Спектр  ЯМР  1Н  (CDC1 3 ), S, м . д .: 1.37 (6Н , c, 2СН з ); 3.41 
(ЗН , c, CH;N); 4.45 (1 Н , уш . c, NH); 7.25-7.41 (5Н , м , H аром .)_ Спектр  ЯМР  13С  (твердая  
фаза ), s, м . д .: 21.8 (гсн з ) ;  34.7 (сн з N);  в 5.6 (с (5)); 1 г 7.6-14г .5  (С  аром .); 180 .5  (с из )). 
Найдено , %: C 59.73; H 6.78; N 19.04. С ц Н 15N3 5. Вычислено , %: C 59.69; H 6.83; N 18.99. 
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