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ПРОИЗВОДНЫЕ  
2-Ф EHИЛИ MИ HО -3, 5-ДИФЕНИЛ -4-КАРБОКСИТИАЗОЛИНА . 

СИНТЕЗ  И  MАСС -СП EКТРАЛЬНО E ИССДЕДОВАНИЕ  

Разработаны  способы  дегидратации  необычно  устойчивых  промежуточньи  
продуктов  реакции  Ганча  N,N'-дифенилтиомочевины  c производными  фенил - 
клорпировиноградной  ки cлоты  — 2-фенилимино -3,5-дифенил -4-гидрокси -4- 
метокси (диэтиламино ) карбонилтиазолидинов  в  соответствующие  2-фенилимино - 
3,5-дифенил -4-метокси (диэтиламино ) карбонилтиазолины . Выя cнены  характер - 
ные  черты  диссоциативной  ионизации  последних  и  их  анилидного  aн aлога  под  
действием  электронного  удара . 

Промежуточные  продукты  реакции  Ганча  — 4-гидроксипроизводные  
тиазолинов  или  тиазолидиниминов , если  их  вообще  удается  выделить , 
обычно  дегидратируются  до  конечных  продуктов  этой  реакции  в  мягких  
условиях , чаще  всего  под  действием  кислых  агентов  [1,  2].  Однако  в  отличие  
от  этого  описанные  нами  [3 ] продукты  взаимодействия  метилового  эфира  и  
диэтиламида  фенидхлорпировиноградной  кислоты  c N,N'-дифенилтиомоче - 
виной , представляющие  собой  производные  2-фенилимино -3,5-дифенил -4- 
гидрокси -4-карбокситиазолидина  I, оказались  весьма  стабильными . Они  не  
превращались  в  конечные  продукты  реакции  Ганча  II даже  при  кипячении  в  
уксусной  кислоте  или  в  уксусном  ангидриде  и  возвращались  неизменными . B 
этом  отношении  они  с pавнимы  только  c 2-фенилимино -3-фенил -4-гидрокси - 
4-трифторметилтиазолидином  — продуктом  конденсации  N,N'-дифенилтио - 
мочевины  c  1,1,1  -трифтор --3-бромацетоном  [4].  Аном aльно  высокая  4  

стабильность  соединений  1II, в  молекулах  которых  имеется  несколько  
электроотрицательных  заместителей , может  рассматриваться  как  подтверж - 
дение  того , что  лимитирующей  стадией  дегидратации  4-гидрокситиазолиди - 
нов  в  конечные  продукты  реакции  Ганча  является  протонирование  по  
гидроксильному  кислороду  [4,  5].  

Для  дегидратации  4-гидрокситиазолидинов  I потребовалось  применение  
более  сильных  дегидратирующих  средств  — полифосфорной  кислоты  (РРА ) 
или  тионидхпорида .  Применение  в  мягких  условиях  мощного  щелочного  
дегидратирующего  средства  (гидрида  натрия ) также  дало  возможность  
получить  тиазолиниьиновую  систему  из  4-гидрокси -4-метоксикарбонилтиа - 
золидина  Ia, но  в  этом  случае  вследствие  частичной  деструкции  гетероцикла  
б ыл  выделен  не  ожидаемый  эфир  IIa, a продукт  амидирования  его  
cложн oэфирной  гpуппы  — анилид  Пв . 

па ,б 
	

I 
	 пв  

аА = ОМе , 6 А = NEty  вА = PhNH 
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B табл . 1 представлены  характеристики  полученных  соединений .. Данные  
элементного  анализа , спектры  ПМР  и  ИК  полностью  соответствуют  
структурам  IIа—в . В  частности , в  обоих  типах  спектров  отсутствуют  
характерные  для  исходных  4-гидрокситиазолидинов  I проявления  4-гид po-
кси - и  метиновой  (С (5) Н ) групп  [3], что  прямо  свидетельствует  o 
дегидратации . Наблюдаемая  в  спектре  ПМР  для  диэтиламида  116, также  как  
и  в  спектре  исходного  4-гидрокситиазолидина  16 [3],  неэквивалентность  двух  
этильных  групп , очевидно , обусловлена  затрудненностью  в  шкале  времени  
ПМР  вращения  вокруг  частично  двоесвязной  амидной  связи  C—N. Более  
того , если  в  спектре  4-гидрокситиазолидина .Iб  метильные  протоны  этильяых  
групп  дают  два  триплета , a метиленовые  протоны  — плохо  разрешенный  
мультиплет , то  в  спектре  продукта  его  дегидратацик  — тиазолина  116 
метиленовые  пр oтоны  проявляются  в  виде  двух  четких  АА ' Х 3 и  ВВ ' Хз  
систем , т . e. наблюдается  неэквивалентность  не  только  в  целом  этильных  
заместителей  ири  амидном  азоте , но  и  геминальнъгх  протонов  в  каждой  из  
метиленовых  групп  СН А Н А  и  СН в СН В  . Это  указывает  на  большую  
заторможеикость  вращения  вокруг  амидной  связи  C—N в  тиазолиикмине  II6 
по  сравнению  c исходным  4-гид poк cити aз oлидин oм  I6. При  повышении  
температуры  раствора  диэтиламида  IIб  в  Д MСО -D6 наблюдается  
постепенное  слияние  пиков  метиленовых  протонов  и  спектр  в  этой  области  
приближается  по  виду  к  спектру  4-гидрокситиазолидина  I6, однако  полной  
коалесценции  пиков  наблюдать  не  удается , так  как  соответствующая  
температура  лежит  выше  температуры  кипения  ДМСО . 

Продолжая  наши  исследования  в  области  масс -спектрометрии  5-фенил -
тиазолов  [6, 7],  получаемых  на  базе  эфиров  и  амидов  фехилхлорпировиног -
радной  кислоты , мы  распространили  их  на  эфиры  и  амиды  2-фенилимино -
3,5-дифенил -4-карбокситиазолидина  II. Полученные  результаты  приведены  
в  табл . 2. 

Как  и  для  большинства  типов  тиазолов , в  масс -спектрах  соединений  II 
интенсивны  пики  молекулярных  ионов  (для  эфира  IIa и  диэтиламида  IIб  —
самые  интенсивные ) . Это  может  свидетельствовать  об  ароматической  
стабилизации  катион -радикалов  2-фенилилшнотиазолинов  по  типу  диарил -
алшиильной , где  один  из  арилов  — стабильный  тиазолиевый  остаток . 

B масс -спектрах  производных  2-фенылимино -3,5-дифенил -4-карбокси -
тиазолина  II, как  и  4-замещенных  5-фенилтиазолов  [6, 7 ] отмечается  
интенсивный  пик  c пг / г  121 [С 7Н 58 ]+, практически  отсутствующий  в  
спектрах  самого  5-ф eнилти aз oл a и  2-п poпил -5-ф eнилти aз oл a [8 ] и  тиазолов  
c иным , нежели  фенил , заместителем  в  положении  5  [9].  Поэтому  его  можно  
считать  характеристичным  для  4-замещенных  5-фенилпроизводных  тиа -
зольных  и  тиазолиновых  гетероциклических  систем . Общей  чертой  
масс -спектров  соединений  II является  наличие  в  них  интенсивных  пиков  
[M-1 ]+, появление  которых  связано  c выбросом  из  молекулярного  иона  М + ' 
атома  водорода . Наконец , для  соединений  II, как  и  производных  
4-замещенных  5-ф eнилти aз oл oв  [6, 7 ] характерна  значительно  большая  
интенсивность  пика  дегидротропилиевого  катиона  С 7Н 5+  по  сравнению  c 
5-ф eнилти aз oл aми , не  содержащими  заместителей  в  положении  4  [8].  

Основные  пути  фрагментации  молекулярных  ионов  и  появления  в  
масс -спектрах  производных  2-фенилимико -3 ,5-дифенил -4-карбокситиазо -
линов  IIa—в  наиболее  интенсивных  пиков  представлены  на  схемах . 
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Их  общими  чертами , как  уже  было  сказано , являются  выброс  из  М +  атома  
водорода , ведущий  к  иону  [M-1 ]+, и  ра cщепление  М +  по  связям  S—С (2) и  
С (4)—С (5) гетероцикла , ведущее  к  иону  [PhC=S]+ . Во  всех  случаях  
образуются  фенильные  ионы  СбН 5 (т /z 77), особенно  интенсивные  для  IIa 
и  IIв , и  дегидротропилиевые  ионы  (т / г  89), наиболее  характерные  для  
анилида  IIв . Наличие  в  рассматриваемых  структурах  трех -четырех  
фенильных  групп  в  разных  положениях  делает  вероятным  возникновение  
ионов  С 6Н 5+  по  нескольким  каналам . Два  возможных  пути  образования  
дегидротропидия  из  соединения  IIв  показаны  на  схеме  его  фр aгментации . 

Масс -спектр  эфира  Ia характеризуется  небольшим  количеством  
распространенных  (более  10 %) ионов . Кроме  описанных  путей  фрагмента -
цси  для  этого  соединения  следует  отметить  появление  ион a т / г  162, 
образоваикого  из  М +  разрывом  связей  N—С ( г ) и  С (4) —С (5) тиазольного  
цикла . Образование  ионов  т / г  177 и  118 может  быть  объяснено  лишь  
глубокими  перегруппировочиьпии  процессами . Наряду  c указанными  в  табл . 
2 и  на  схеме  в  области  тяжелых  ионов  зарегистрированы  малоиктенсивные  
пики , образующиеся  в  результате  отрыва  от  М  Ме  (т / г  371), Ме 0 (т / г  
355), МеОС 0 (т /z 327) и  Ph (т / г  309). 

Диссоциативная  ионизация  диэтиламида  I6 имеет  схожий  характер . 
Здесь , однако , наблюдается  интенсивный  пик  т /г  100, принадлежащий  
диэтиламинокарбонильному  ион y, образующемуся  в  результате  локализа - 
ции  заряда  на  диэтиламидном  атоме  азота  c разрывом  связи  С (С )—С (4) 
(8-распад  по  отношению  к  этому  атому ). Вероятно , указанный  ион  является  
материнским  для  интенсивного  иона  т /г  72. B области  тяжелых  ионов  в  
спектре  диэтил aмида  II6 зарегистрированы  также  малоинтенсивные  (2...6 %) 
пики  ионов , образующиеся  в  результате  отрыва  от  М +' Et (m/z 398), Et2N 
(т /z 355) и  Et2NCO (m/ г  327). 
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Таблица  1 

Характеристики  синтезированнь  х  производных  2 -фепилимино -3,5-диф eнил -4 - к ap6oк cити aз oлин a (II) 

Соеди - 
нение  

Брутто -  
формула  

Найпено . %  
Вычислено , % Т **л , °C 

(растворитель ) ИК  електр , V ,  см  1 Спектр  нМР , С5, м , д ., J, 1 ц  (растворитель )  
Выхо д , % 

(метоц ) 
С  н  N S 

П a С 23Т -I18N2028 71.45 4,53 7,21 •  8,65 138...140 705, 	775, 	835, 3,40 ( З H, c, МеО ); 6,70...7,22 (5H, м , Ph-N=); 7,26 и  $ б  (А ) 
71,50 4,64 8,30 7,25 (i-РгОН ) 1180, 1220, 1340, 7,33 (5H и  5Н , 2c, Ph-C, Ph -N=) (CD з CN) 77 (Б ) 

1565, 1630, 1740, 
3060  

I16 С 2ьН 25N30S 72,98 5,83 9 , 80 7.76 213,..214 700, 	775, 	1080, 0,59 и  0,76 ( ЗН  и  З H, 2т , 2Ме , 3✓ нлсснз  = з ✓ нА 'сснз  = 69 (А ) 
73,07 5,83 9,84 7,50 (i-РгОН ) 1150, 1220, 1360, = з Т  нвсснз  = 3J 2ttв 'сснз  °7,0; 2,99 3,14 3,45 3,50 (4 x 68 (Б ) 

1485, 1585, 1630, 1H, 	2 кв , 	все 	J = 14,0); 6 , 97...7,49 	(15Н , м , ЗРн ) 
3060 (ДМСО -Дь ) 	 . 

IIв  C28H21N3OS 75 .02 4.66 9.38 7.21 180...181 705, 	765, 	1195, 6,67.7,63 (20Н , м , 4Ph) (ДМСО -D6) 62 
75,17 4,70 9,40 7,16 (i-РгОН + 1495; 1565, 1590, 

МеОН ,  1: 1) 1625, 1655, 1675, . 
3090, 3145, 3200, 
3270 



таблица  2 

Масс -спектры  производикпг  2-фенилпчиико -3,5-диф eнил -4-карбокситиазолина  (11) 

Cо eди - 
нение  

н aйдено  Интевсикностъ  
(тдтах ) •  100,  % 

Эг .ементиый  состав '2  м , вы *слено  

Па  386.107 388 
387 

9 
26 386,1089 

386 100 СгзН lв Nг 0г 8 
385 43. СгзН 17NгО 2S 
251 5 Ci5H9NOS 
177 11 C10H9OS 

162 10 С 9Нв NО 2 
121 39 С 7Н 5S 
118 9 СвНв N 
89 12 С 7Н 5 
77 32 СьНв  
59 5 
51 5 

пб  427.171 429 9 
427,1718 428 30 

427 100 Сг 6Нгв NзО S 
426 37 СгьНг 4NзО S 
355 6 СггК 15N20S 

195 4 С 1зНц Nг  
193 5 C14H11N2 
177 5 С 1оН 908 
122 5 
121 38 С 7Н 58 
100 47 C5H10NO 
89 14 С 7Н 5 
77 9 СьНв  
72 4 С 4Н 1о N 
72 30 CзНб N0 
44 11 
29 25 СгН S 

11в  447.140 449 10 
447,1405 448 37 

447 97 СгвНг 1Nз 08 
446 46 СгвНго Nз 0$ 
356 4 С 2гН 15N208 

355 24 C22f115N2O8 
327 7 Cr1H1sN28 
225  г 0 C14Hц NS 
192 4 C14H1oN 
165 4 С 13Н 9 

122 14 С 7Н 68 
121 100 C7HsS 
104 41 С 7Нь N 
103 5 С 7Н 5N 
92 5 C6H5N 
89 41 С 7Н 5 
77 47 СбК S 
68 8 
51 9 

' Не  приводятся  пики  ионов  интенсикностъю  менее  4%. 

,г  Не  прикодятся  зпементные  составы  ионов , образонаннык  за  счет  изотопа  C. 

Фрагментация  наиболее  сложного  из  соединений  II — анилида  цв  
характеризуется  большим  разнообразием . Кроме  уже  сказанного  следует  
отметить  разрыв  тиазолинового  цикла  по  связям  N—С (2) и  С (4) —С (5) c 
миграцией  атома  водорода  к  заряженному  осколку , обусловливающий  
нал ичие  в  масс -спектре  иона  т /г  225, который , в  свою  очередь , подвергается  
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дальнейшему  распаду  по  связи  С —, причем  в  зависимости  от  локализации  
заряда  на  том  или  ином  осколке  образуется  либо  ион  фенизп iитрилиевого  
типа  т /г  104, либо  самый  интенсивный  в  масс -спектре  этого  вещества  уже  
рассматривавшийся  ион  т /г  121. Стабильность  анилиниевого  свободного  
радикала  приводит  к  появлению  иона  т /т  355. B молекулярном  ионе  
анилида  IIв , как  и  в  случае  диэтиламида  II6 имеет  место  разрыв  по  связи  
С (О ) —С (4), но  заряд  лок aлизу eтся  не  на  отщепившейся  анилидной  
функциональной  группе , которая  менее  нуклеофильна , чем  диэтиламидная , 
a в  сильно  соп pяженном  гетероциклическом  остатке , несущем  три  
фенильных  заместителя . 

ЭКСПЕРИМЕНТА 3IЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Температуры  плавления  определены  на  столике  типа  Boetius _ ИК  спектры  сняты  на  спектро -
фотометре  UR-20 в  вазелиновом  масле . Спектры  ПМР  соединений  Па , б  записаны  на  приборе  
Vаггап -60 (60 МГц ) , соединения  IIв  — на  приборе  Bruker-250 (250,13 МГц ) . Масс -спектры  элек -
тронного  удара  получены  на  масс -спект pометрическом  комплексе  МХ -1310 при  R=15000, иони -

зи pующем  напряжении  70 эВ , токе  коллектора  электронов  60 мкА ; температура  внешнего  обогре -

ва  источника  ионов  120 °C. Н aп yск  образца  производился  через  систему  прямого  ввода  СВП -5, 
температура  испарителя  для  соединений  Ia,6 — 150 °C, для  'в  —230  °C. 

Метиловый  эфир  фене  пХ  лорпировиноградной  кислоты  Ia получен  согласно  методике  работы  

[10] , диэтиламид  I6 — согласно  [11].  
2- Феиилимино -3,5-дифеиил -4-метоксикарбонилтиазолин  (Па ). A. Перемешив aют  10 г  

фосфорного  ангидрида  и  5 мл  85% фосфорной  кислоты  при  90 °С  до  гомогенизации _ Температуру  

понижают  до  комнатной , добавляют  1,00 г  (26 ммоль ) 4-гидрокситиазолидина  т a, перемешивают  

1 ч  при  20 °С , затем  3 ч  при  60 °С . Реакционную  смесь  охлаждают  до  комнатной  температуры  и  
вьиивают  в  ледяную  воду .  Вьшавшие  кристаллы  отфильт poвыв aют , cyшат  и  перекристаллизовы -
вают . 

Б . K суспензии  3,00 г  (7 ммоль ) 4-гидкокситиазолидина  Ia в  100 мл  бензола  добавлякт  б  мл  
(83 ммоль ) тионилхлорида . Образующийся  раствор  кипятят  c обратным  холодильником  4 ч . Из -
быток  SOC12 и  растворителя  упаривают , остаток  растирают  c 50 мл  на cыщенного  водного  раствора  
соды . Образовавппчеся  к pи cт aллы  отфильтровыв aют , сушат  и  перекристаллизовьшают . Продукт , 
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полученный  этим  методом , идентичен  продукту , полученному  способом  А . Смешанная  проба  

депрессии  температуры  плавления  не  дает . 

2-Фениикциино -3,5-дифенил -4-дизтиламинокарбонилтиазоцин  (и 16) получен  аналогично  
из  4-гидрокситиазолидина  16 методами  А  и  Б . 

2- Фенилимино -3,5-дифенил -4-фениламикокарбонилтиазолик  (Ив ). K cyспензии  3,00 г  

(7 ммоль ) 4-гидрокситиазолидина  Ia в  200 мл  эфира  в  атмосфере  сухого  аргона  при  переме :пива -

нии  при  -15 °C порциями  добавляют  0,17 г  (7 ммоль ) гидрида  натрия . Температуру  реакционной  

смеси  постепенно  доводят  до  комнатной . Смесь  оставляют  на  ночь , далее  фильтруют , фильтрат  

обрабатывают  ледяной  водой , водную  фазу  трижды  эксграгируют  по  75 мл  СНС 1з . Органич ecкие  

фазы  объединяют , сушат  Mg8O4, растворитель  упаривают , остаток  перекристаллизовьтают . 
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