
1 ,1 ,1-Трифто pо -3-(1 ,2 ,3,4-тетрагидропирроло [1,2 -а ] пиразин -l- илиден ) ацетон  (II). 
Тпл  142... 1 43 °C. СпектрПМР  (CDC13, 400 МГц ): 3,76 (2Н , м , 4-H); 4,17 (2Н , м , 4-Н ); 5,77 (1Н , 
c, 1-СН ) ; 6,30 (1 H, д . д , J7б  = 2,4, Т 7 в  = 3, 8 б  Гц , 7-H) ; 6,85 (1 Н , д . д , Jв e =1,35, Тв 7 = 3,86 Гц , 8-Н ) ; 
6,9 (1H, д . д , Те 7 = 2,4, Jбв  = 1,35 Гц , 6-Н ); 11,05 м . д . (1 Н , уш . c, NH). Спект p Я MP 13  (CDC13, 
100 МГц ): 39,74, 43,55 (3,4- С ), 83,11 (СН =С ),110,85, 113,80 (7,8-С ), 118,01  (JcF=  288 Гц , CFз ), 
122,53 (8a-C), 126,15 (6- С ), 155,92  (1-С ), 175,09 м . д . (Тсн =32 Гц , C=0). Масс -спектр : 230  (М ).  

2,6-Ди (тpифторацетил )-1-зтилиден -1,2 ,3,4-тетрагидропирроло [1,2-а ] пиразин  (III). 
Т  127 °С . Спектр  ПМР  (CDC1з , 400 МГц ) : м aжорн mй  изомер : 2,08 ( ЗН , д , J=  7,33 Гц , =СН -СНз ) , 
4,19._.4,28 (2Н , м , 3-H), 4,50...4,63 (2H, м , 4-Н ), 6,11 (1 Н , м , =СН -СНЗ ), 6,56 (1 Н , м , 7-Н ), 7,29 
(1 Н , м , 8-Н ). Минорный  изомер : 1,74 (ЗН , д , J= 7,49 Гц , =CН -СНз ), З , З ...5,2 (4Н , м , 3,4-H), 
6,41 (1Н , м , =СН -СНз ), 6,52 (1 Н , м , 7-H), 7,22 (1 Н , м , 8-Н ). Масс -спектр : 340 (М + ) .  
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ПРЯМОЕ  АМИДИРОВАНИЕ  (2-БЕНЗАЗОЛИЛТИО )УКСУСНЫХ  
КИСЛОТ  ПРОСТРАНСТВЕННО  ЗАТРУДНЕННЫМИ  

КАРБОДИИМИДАМИ  

Карбоновые  кислоты  реагируют  c карбодиимидами  c образованием  
ангидридов  кислот  и  N,N'-дизамещенных  мочевин  и / или  N-ацил -N,N'-ди -
замещенных  мочевин  [1, 2]. B указанной  реакции , как  правило , 
исследовались  простейшие  алифатические  и  ароматические  кислоты  и  
карбодиимиды  [З ,  4].  

• Имеется  только  одно  сообщение  o взаимодействии  c карбодиимидами  
(2-гетерилтио ) уксусных  кислот . B частности , было  показано  [5],  что  
(2-пиридилти o) уксусная  кислота  при  действии  дициклогексилкарбодиимида  
превращается  в  тиазоло  [3, 2-а  ]пиридиний -З -оксид . 

Обнаруженное  нами  ранее  [б ] аномальное  протекание  реакции  
алифатических  и  ароматических  карбоновых  кислот  c пространственно  
затрудненными  карбодиимидами  послужило  весомой  предпосылкой  для  
исследования  (2-бензазолилтио ) уксусиь 1х  кислот  Iа-в . Найдено , что  
кислоты  Iа-в  реагируют  c пространственно  затрудненными  
карбодиимидами  (IIa,6) при  нагревании  в  бензоле , давая  c высоким  выходом  
амиды  (2-бензазолилтио ) уксусных  кислот  IIIa-e и  изоцианаты  (IVa,6), т . e. 
реализуется  прямое  амидирование  кислот  типа  I . 
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I a Het = бензоксазолил -2, б  Het = бензтиазолил -2, в  Het = бензимид aзолил -2; 

П , IV a R = 2,4,6- (СНз ) зСеНг , б  R = 2,6- (СзН 7-i) С 6Нз ;  Ш  a R = 2,4,6- (СНз ) зСьНг , 
Het = бензоксазолил -2; б  R = 2 ; 6- (СзН 7-i) , Het = бензтиазолил -2; в  R = 2, 4, 6- (СНз ) зС 6Н 2, 

Het = бензимидазолил -2; г  R =  2,6- (СзН 7-i) Сб Hз , Het = бензоксазолил -2; 

д  R =  2,6- (СзН 7-i) С 6Нз , Het = бензтиазолил -2; е  R = 2, 6- (СзН 7-i) СбНз , Het = бензимидазолил -2 

C учетом  того , что  базовые  соединения  в  синтезе  амидов  (2-бензазолил -
тио ) уксусных  кислот  - хлорангидриды  - не  известны , a карбодиимиды  Па ,6 
являю  тся  относительно  доступными  соединениями  [7,  8],  найденн yю  
реакцию  можно  считать  препакативно  удобным  методом  синтеза  
п pостранственно  затрудненных  амидов  (2-бензазопилтио ) уксусных  кислот . 

Смесь  0,01 моль  кислоты  1a-в  и  0,01 моль  карбодиимида  Па , б  в  25 Mn  бензола  кипятят  5...18 ч  

(контроль  за  окончанием  реакции  осуществляют  методом  ИК  спектроскопии  по  исч eзновению  

полосы  поглощения  карбодиимидной  гpyппы  2170 см  1). Растворитель  yпарив aют , к  остатку  до -

бавлвпот  10 мл  гексана  и  выдерживают  при  0...5 °С  12 ч . Отфильтровывают  осадок  амида  Ша -е , 

a из  фильт pата  вы  деляют  перегонкой  c выходом  60...63%  изоцианатьа  IVa,6 [9, 10] . ИК  спектры  

cняты  в  прессовках  КВг , спектрф  HIv1P - в  дМСО -D б . 

N-Мезитиламид  (бензоксазолил -2-тио )уксусной  кислоты  (Ша ). Тпл  154...155 °С  (этанол ) . 

ИК  спектр : 1665 (С =О ), 3275 см  1  (N-H). Спектр  ПМР : 2,10 (6H, c, две  аруппы  СНз ); 2,2Ф  (ЗН , 

c, СНз ); 4,36 (2H, c, СНг ); 6,84 (2H, c, С 6Нг ); 7,24...7,87 (4H, у , С 6Н 4); 9,60 м . д . (I Н , уш . c, NH). 

Выход  95%. Найдено , %о : N 8,73; 8 10,14. C1H18N2o28. Вычислено , %: N 8,58; 8 9,82. 

N-Мезитиламид  (бензтиазолил -2-тио )уксусной  кислоты  (II16). Тпл  138...140 °C ( бензол -

гексаи ,  1:  2). ИК  спектр : 1665 (С =О ), 3275 см  1  (N-H). Спектр  ПМР : 2,13 (6H, c, дне  группы  

СНз ); 2,22 ( ЗН , с , СНз ); 4,35 (2Н , c, СН 2); 6,84 (2Н , c, С 6Н 2); 7,43...7,92 (4Н , м , С 6Н 4); 8,74 м . 

д .  (1H,  уш . c, NH) . Выход  77%.  Найдено , %: N 8,01; 8 18,44. С 18Н 18N2082• Вычислено , %: N 8,18; 

8 18,72. 

N-Мезитиламид  (бензимидазолил -2-тио )уксусной  кислоты  (IIIа ), Тпл  165...166 ° С  (бен -

зол -гексан , 1:1) . ИК  спектр :  1670  (С =О ),3260 см  1 (N-H) . Спектр  ПМР : 2,10 (6H, c, две  групвы  

СНз ); 2,19 ( ЗН , c, СНз ); 4,60 (2Н , c, СН )); 5,74 (1Н , уш . c, NH); 6,82 (2Н , c, С 6Нг ); 7,11...7,96 

(4H, м , С 6Н 4); 8,70 м . д . (1Н , уш . c, NH). Выход  64%. Найдено , %: N 13,12; 8 10,07. С 18Н 19NзО 8. 

Вьачиспенео , %: N 12,91;  89,85.  

N- (2, 6 -диизопропил ) фениламид  (бензоксазолил -2-тио ) уксусной  кислоты  (П Iг ). 

Т , 150...151 °С  (бензол -гексан ,  1:  1). ИК  спектр : 1675 (С =О ), 3280 см  1  (N-H). Спектр  ПМР : 

1,06 (12Н , д , J= 7 Гц , четыре  группы  СНз ); 3,28 (2Н , гег _т , J= 7 Гц , две  группы  СН ); 4,36 (2Н , c, 

СНг ) ; 7,17...7,61 (7Н , м , С 6Н 4, СбНз ) ; 8,95 м . д . (1 Н , уш . c, NH). Выход  80%.  Найдено , %:  N7,80;  

89,14.  С 2оН 24N2028. Вьпаислено , %: N 7,86;  88,91.  

N- (2, 6 - диизопропил ) фениламид  (бензтиазолил -2-тио ) уксусной  кислоты  (IIIд ). 

Т 1 122...124 °С  (бензол -гексан ,  1:  1). ИК  спектр : 1680 (C=0), 3290 см  1  (N-Н ). Спектр  ПМР : 

1,02 (12Н , д , J=7 Гц , четыре  группы  СНз ); 3,15 (2Н , гепт ,  1=7  Гц , две  группы  СН ); 4,36 (2Н , с , 

СНг ) ; 7,17...7,61 (7Н , м , С 6Н 4, (IбНз ) ; 8,95 м . д . (1Н , уш . c, NH) . Выход  76%.  Найдено , : N  7,32; 

 8 17,07. C2aH24N2082. Вычислено , %: N 7,52; 8 17,21. 

N- (2,6-диизопропил ) фениламид  (беизимидазолил -2-тио ) уксусной  кислоты  (тПе ). 

Тпл  180...182 °C (бензол -гексан ,  1:  1). ИК  спектр : 1675 (С =О ), 3310 см  1  (N-H. Спектр  ПМР : 

1,18 (12Н , д ,  1=7   Гц , четыре  гpуппы  СНз ) ;  3,32  (2Н , гепт , Т  = 7 Гц , две  гpyппы  СН ) ;  4,22  (2Н , c, 

СНг );  7,21 ...7,92  (8Н , м , С 6Н 4, СНз , NH). Выход  72%. Найдено , %: N 11,53;  89,31.  С 2оНг 5Nзо 82. 

Вычислено , %: N 11,82; 8 9,02. 
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ДИГЕТЕРОАННЕЛИРОВАННЫЕ  АЗАФОСФЕПИНЫ  

Трициклические  системы , в  которых  фосфорсодержащей  семизвенный  
цикл  конденсирован  c двумя  гетероциклами  не  известны . Нами  получены  
первые  представители  таких  систем  II, IV в  результате  вз aимодействия  
оснований  Шиффа  I и  дибромарилфосфинов  или  трехброми cтого  фосфора  в  
пиридине . Доступность  оснований  Шиффа  типа  I c электронообогащенными  
гетероциклическими  остатками  позволяет  надеяться , что  предложенный  
метод  будет  иметь  общий  характер . 
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