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НОВАЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКАЯ  СИСТЕМА  
4-ТИА -1,3,7а ,9-ТЕТРААЗА - 

ЦИКЛОПЕНТА  [де f] ФЕНАНТРЕН  

Работы , направленные  на  создание  методов  и  путей  синтеза  
конденсированных  гетероциклов  пиримидина , представляющих  интерес  в  
плане  поиска  биологически  активных  веществ  [1-4], привели  к  синтезу  
первого  представителя  новой  гетероциклической  системы  - этилового  эфира  
9-бутил -2- метилтио -5,7-диоксо -6,7,8,9-тетрагидро -5H-4-тиа -1,3,7 а ,9-
тетраазациклопента  [def ]фенантрен - б -карбоновой  кислоты  (III) . 

Синтез  целевого  соединения  III осуществлен  ацилированием  полученно -
го  нами  ранее  этилового  эфира  5-бутил -7-метилтио -3,4-дигидро -5Н -l-тиа -
3,5,6,8-тетраазааценафтилен - 2-карбоновой  кислоты  (I) [4 ] клорангидридом  
этоксикарбонилуксусной  кислоты  в  кипящем  бензоле  c последующей  
реакцией  циклоконд 1енсации  по  Дикману  полученного  ацилпроизводного  II. 

Метоцом  ЯМР  Н  спектроскопии  установлено , что  соединение  III в  
растворе  хлороформа  превращается  в  енольную  форму  IIIа , стабилизирован -
ную ,  по -видимому , внутримолекулярной  водородной  связью  между  
протоном  енольной  группы  ОН  и  кислородом  карбонильной  группы  
сложноэфирного  остатка . Сигнал  протона  y С (6) в  спектре  ЯМР  1 Н  
соединения  III наблюдается  при  7,79 м . д . Интенсивность  этого  сигнала  

уменьшается  во  времени  и  появляется  сигнал  группы  ОН  при  14,26 м . д . B 
ИК  спектре  наблюдается  широкая  полоса  поглощения  группы  ОН  при  
3424 см  . 

Этиловый  эфир  5-б yтил -7-метилтио -3-(этоксикарбонилацетил )-3,4-дигидро -5Н -1-тиа -

3,5,6,8-тетраазааценафтилен -2-карбоновой  кислоты  (II). Смесь  соединения  I [4] (0,5 г , 

1,4 ммоль ), безводног o бензола  (20 мл ) и  хлорангидрида  этоксикарбонилуксусной  кислоты  

(0,36 мл ,  0,42  г , 2,8 Смоль ) кипятят  2 ч . Растворитель  yпаривают  досуха , остаток  перекрисгалли -

зовывают  и  получают  0,31 г  (47%)  соединения  II. Тпл  129...  130 ° C (из  этил aцетата ) . Спектр  ЯМР  
1Н  (СДСьз ): 0,95 (3Н , т , СНз ); 1,37 (7Н , м , СНз , СНгСНг ); 2,57 (ЗН , c, SСНз ); 3,73 (4H, м , NCH2, 

ОСНг ); 3,92 (2Н , к , ОСНг ); 4,35 (2H, к , ОСНг ); 5,2 м . д . (2Н , c, СНг ). ИК  спектр : 1744, 1705, 

1688 см  1  (СО ). Найдено , %: C 51,40; Н  5,48; N 11,78. СгоНгь N4О 5S2. Вььчислено , %: C 51,49; 

H 5,62; N 12,01. 
Этиловый  эфир  9-б yтил -2-метилтио -5,7-диоксо -6,7,8,9-тетрагидро - 5Н -4-тиа -1,3,7а ,9-тет -

раазациклопента [де f] фенант pен - б -карбоновой  кислоты  (III). B cyспензию  соединения  п  (0,1 г , 

0,2 ммоль ) в  эт aноле  (3 мл ) при  5...10 °C добавляют  по  каплям  раствор  этоксида  натрия  в  эт aноле , 

приготовленного  из  натрия  (0,005 г , 0,2 ммоль ) и  безводного  этанола  (5 мл ). Ре aкционн yю  смесь  
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перемешивают  2 ч  при  10 °С , подки cляют  разбавленной  соляной  кислотой  до  рН  2,0, осадок  

отфильтровывают  и  получают  О , Обг .(55%) соединения  Ш . Тпл  185...187 °C ( из  этанола ). Спектр  

ЯМР  1Н  ( СДС 1з ): 0,87 (3Н , т , СНз ); 1,36 (7H, м , СНз , СН 2СНг ); 2,49 (ЗН , c, 8 СНз ); 3,62 (2Н , т , 

NCH2); 4,36 (2Н , к , ОСНг ); 5,38 (2Н , c, СН 2); 7,79 (1 Н , c, СН ); 14,26 м . д . (1Н , c, ОН ). ИКспектр : 

3424 (ОН ), 1675, 1612 см  1 (СО ). Найдено , %: С  51,25; Н  5,33;  N 12,94. C18H22N4O4S2. Вычислено , 

%: С  51,17; Н  5,25; N 13,26. 

СПИСОК  ЛИТЕРАТУРЫ  

1. Тумкявичюс  C. // ХГС .  -1995. - N9 7.-  С . 986. 
2. Tumkevicius 5. // Lieb.  Aim. Chem. - 1995. - N 9. - P. 1703. 
З .  Tumkevicius 5.. , Pupeikyte R. // J. Chem. Res. (S). -  1995.- N 7.  - р .  286. 
4. Тумгсявичюс  C. // ХГС . - 1996. - Nз  1. - С . 103. 

C. Тумкявичюс , P. Бернотайте  

Вцльнюсский  укиверсигпет , 
Вильнюс  2006, ТТитва  
e-mail: sigitas.tumkevicius@chf.vu.lt  

ХГС . -  1998.-  N9 12. - С  .1699. 

Посгпупило  в  редакцию  12.10.98 

2- (4 -МЕТОКСИФЕНИЛ ) ГИДРАЗОНО -2- 
ТИОКА PБАМОИЛАЦ EТАМИДЫ  

B СИНТЕЗЕ  СЕРУСОДЕРЖА LЦИХ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  

Мы  впервые  показали , что  направление  реакции  2- (4 -.метоксифеяил ) гид -
разоно -2-тиокар 6амоилацетамида  Ia и  его  N-м eтильн oг o производного  16 c 
хлорацетоном  Va  и  гидразоноилхлоридом  V6 и , следовательно , строение  
конечных  продуктов  целиком  определяется  заместителем  R1  в  тиоамиднгм  
фрагменте  исходного  гидразона  I, а  также  природой  используемых  
галогенокетонов  Va, Vб . Гидразон  Ia, содержащий  незамещенную  
тиоамидную  группу , при  нагревании  в  ДМФА  в  присутствии  триэтиламина  

c соединениями  Va и  V6 дает  тиазолы  IIa,6. N -Метилтиоацетамид  16 в  этих  
условиях  образует  тиадиазеттин  III и  тиадиазол  IV соотв eтственно . 

2- (4-Метоксифенил ) гидразоно -2- (4-метилтиазол -2-ил ) ацетонитрил  (Иа ). Растворяют  

0,1 г  (0,09 ммоль ) 2- (4-метоксифенил ) гидр aзоно -2-тиоцианоацетамида  Iа  в  10 мл  ДМФА , добав -

ляют  0,1 мл  (о ,09 ммоль ) триэтиламина  и  по  каплям  0,07 мл  (0,09 ммоль ) хлорацетона . Получен -

ную  смесь  нагревают  до  40 ° С  и  выдержив aют  при  перемепп -свании  1 ч , охлаждают  льдом , осадок  

фильтруют , промывают  водой . Выход  91%.  Тпл  139 °С . Масс -спектр , m/z: 272 [М + ] . Спектр  ПМР  

(ДМСО -Дь ): 13,96 (1 Н , с  ,NH);  11,70 (1 Н , c, NН ); 7,56 .  (1 Н , c, СН ); 7,23 (1 Н , c, СН ); 7,36 и  6,96 

(4Н , АВсистема , J= 9,1 Гц , СНаром ); 7,51 и  6,99 (4Н , АВсистема , Т = 9,3 Гц , СНаром ); 3,77 ( ЗН , c, 

ОСНз ); 3,75 (ЗН , c, ОСНз ); 2,54 ( ЗН , c, СНз ); 2,49 м . д . (ЗН , c, СНз ). 

2-(4-Метоксифенилгидразоно )-2-[5-(4-толилазо )-4-метил -тиазол -2-ил ] ацетонитрил  (Пб ). 

Получают  по  описанной  иьпце  методике  для  Па . Выход  93%.  Тпл  235...237 °С . Масс -спектр , т /z: 390 

[М + ] . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 12,09 (1 Н , c, NH); 7,73 и  7,35 (4Н , АВсистема , J= 7,9 Гц , СНаром ); 

7,45 и  6,99 (4Н , АВсистема , J=9,2 Гц , СНаром ); 3,77 (ЗН , c, ОСНз ); 2,75 ( ЗН , c, СНз ); 2,39 м . д . 

(ЗН , c, СНз ). 

6-Гидрокси -2 (7Н ) -метилиуино -6-метил -5- (4-м eт oк cиф eнил )-5, 6-дигид po-1, 4,5-тиади -

азепин -3-карбонитрил  ('П ). Получают  по  описанной  выше  методике  для  Па . Выход  93%.  Тпп  

147...149 °С . Масс -спектр , m/ г : 304 [М + ] . Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 7,48 и  6,99 (4Н , АВсисхема , 

J= 9,1 Гц , СНаром ); 7,08 (1H, c, ОН ); 3,79 (ЗН , c, ОСНз ); 3,28 и  3,20 (2Н , АВоистема , J=11,5 Гц , 

СНг ); 3,34 (1 Н , c, NСНз ); 1,56 м . д . (1 Н , c, ССНз )• 

2- [2 -Адетил -4- (4-толил ) -1,3,4-тиадиазол -2-илвден ]  -2-  (4-метоксифенялазо ) ацетонитрил  

(IV). Получают  по  описанной  выше  методике  для  Па . Выход  90%. Тпл  204...205 °С . Масс -спектр , 

т / г : 391 [M+]. Спектр  П MP (ДМСО -D6): 7,63 и  7,43 (4Н , АВсистема , J=8,1 Гц , СНаром ); 7,62 и  
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