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2- Гидразинонафт [1,2-д jимидазол  при  нагревании  c сероуглеродом  в  
среде  пиридиг *а  образует  S-триазоло [4,3-b]нафт [1,2-д ]имидазол -3-тион . Об  
разование  этого  соединения  определяется  кинетическими , но  не  стерическими  
факторами . Его  тканс -ангулярное  строение  доказано  сходством  его  УФ  
спектра  co спектром  11-метил -S-т pи aзоло [4,3- ь ]нафт [1,2-д ]имидазол -3-тиона , 
полученного  из  1  -метил -2-гидразинонафт [  1 ,2-djимидазола  и  сероуглерода , 
a также  тождественностью  продуктов  их  метилирования _ Метилирование  
йодистым  метилом  в  присутствии  метилата  натрия  s-триазоло [4,3- Ь jнафт - 
11,2-д ]имидазол -3-тиона , так  же  как  и  S-триазоло [4,3-а ] беизимидазол -3- 
тиона , протекает  ступенчато . B первую  очередь  метильная  группа  связы -
вается  c атомом  азота  имидазольного  кольца  и  уже  затем  c тиольиой  
группой  ткиазольного  кольца . 

2- Гидразинобензимидазол  в  реакции  c сероуглеродом  образует  
s-триазоло [4,3-а ]бензимидазол -3-тион 1' 2 	2- Гидразинонафт [1,2-д ]имида - 
зол  и  его  1- или  3- метилзамещеннъге  реагируют  c сероуглеродом  анало -
гично . При  нагревании  в  среде  пикидина  наблюдается  выделение  серо -
водорода  и  выпадают  кристаллы  s  -триазолонафт [1  ,2-djимидазол -3-
тионов .  

1-Метил -2-гидразинонафт [1,2-д jимидазол  дает  в  этой  реакции  11- ме - . 
тил -S-триазоло [4,3- Ь Jнафт [1,2-д )имидазол -3-ти o н  (I), имеющий  транс -
ангулярное  расположение  колец  (см . схему ), a 3- метил -2-гидразинонафт -
[1,2-д ]имидазол  образует  изомерный  11- метил -S-триазоло [4,3-а [нафт -
[1,2-д ]иусдазол - 3 -тион  (II), имеющий  цис - ангулярное  строение . Обе  эти  
реакции  протекают  в  идентичных  условиях  и  дают  одинаковые  выходы ' 
продуктов . Очевидно , пространственные  помехи , которые  могли  иметь . 
место  со  стороны  п -положения  нафталинового  кольца , не  оказывают  
лияния  ха  протекание  реакции  образования  цис - ангулярного  изомера  II. 

При  взаимодействии  c сероуглеродом  незамещенного  по  азоту  2-ги -
дразинонафт [1,2-д jимидазола , в  связи  c асимметрией  молекулы  и  нерав -
яоценностью  азотов  имидазольного  кольца , могла  получиться  смесь  цис - 
и  транс - ангулярных  изомеров  c преобладанием  одного  из  них . Однако  
в  результате  реакции  c выходом  93-95% было  получено  только  одно  
вещество , из  чего  следует , что  реакция  идет  в  сторону  преимуществен -
ного  образования  одного  из  изомеров . Для  выяснения  строения  III были  
СНЯТЫ  УФ  спектры  соединений  I, II и  III. Как  видно  из  рисунка , кривая  
поглощения  соединения  III повторяет  кривую  поглощения  соединения  
I, имеющего  тр aнс - ангулярное  строение . Наоборот , УФ  спектр  
,цис -ангулярного  соединения  II отличается  от  спектров  двух  других  сое - 

* Сообщение  VII см _ 3. 
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динений . Таким  образом , на  основании  данных  УФ  спектров  можно  сде -
лать  вывод , что  соединение  III имеет  транс - ангулярное  строение . 

К  этому  же  выводу  приводит  и  сравнение  продуктов  метилирования  
соединений  III, I и  II. Метилирование  этих  соединений  успешно  прохо - 
дит  только  в  присутствии  рассчитанного  количества  щелочи  или  мети - 
лата  натрия  ( при  нагревании  c избытком  щелочи  наблюдается  посинение  

реакционной  массы  c резким  за -
пахом  метилмеркаптана ). ПрУт  
действии  на  холоду  избытка  йо - 
дистого  метила  в  метиловом  спир - 
те  и  метилата  натрия  из  расчета  
1 г -aт  натрия  на  1 мол  соединения  
III. был  получен  с  выходом  70%  
кристаллический  продукт  метили - 
рования , тождественный  соедине - 
нию  I, имеющему  заведомо  транс - 
ангулярное  строение . При  мети - 

	

' I I 	 лировании  соединения  III в  при - 
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.* 	 сутствии  2 мол  метилата  натрия  
был  выделен  продукт , идентич -
ный  соединению  IV, полученному  
также  и  метилированием  соеди -
нения  I. 

*j  v 
но  превышает  скорость  метилиро - 
вания  по  сере  триазолтиона . Воз - 
можность  ступенчатого  метили - 

19 	рования  была  проверена  для  
з 	S -триазоло [4,3 -а ] бензимидазол - 

3-тиона , и  здесь  обнаружились  те  
же  закономерности . При  действии  

250 	300 	350 Аммк 	на  холоду  рассчитанного  колич e- 
' 	ства  метилата  натрия  и  избытка  

У Ф  спектры  в  дим eтилформамиде : 	йодистого  метила  в  первую  Оче - 

	

i— s -триазоло [4, з - ь ]нафт [1,2-д ]имидазол -з -ти - 	
Р  едь  идет  метили p овахие  в  ими - он  (YII); 2 — 11 -метил -S-трхазоло [4,3-в ]хафт  

	

11,2-d]имидазол -з -тион  (I); 3 —  11 -метил - з -три - 	дазОльНое  кольцо  и  об pa3yeт -  азоло [4,3-а ]нафт [1,2-d]имидазол -3- тион  ( У 3). 
ся  9- м eтил - S-триазол 0[4,3 - а ] бенз - 

. имидазол -3-тион . При  последую -
щем  метилировании  в  избытке  щелочи  проходит  метилирование  по  тиоль - 
ной  группе  до  9 -м eтил -S-т pи aз oл ®[4 , 3 -a] б eнзимид a з oл -3 -м eтилти oл a3 . 

На  примере  изученной  реакции  2 - гидр  азинонафт [  1 ,2-d}имидазол  & 
с  сероуглеродом  еще  раз  можно  наблюдать  ббльшую  активность  поло - 
жения  3 нафтимидазольиого  кольца  по  сравнению  c положением  1 в  ре -
акциях  замещения  водорода ,  протекающих  в  полярных  средах . Преиму - 
щественное  реагирование  по  положению  3 при  алкили p овании  2-xл op- 
нафт [1,2- д ]имидазола  галогеналкил aми  в  спиртово -щелочной  среде  уже  
бьгло  отмечено 4 . Вероятно , в  данном  случае  образующийся  неустойчивы  й  

. промежуточный  продукт  присоединения  сероуглерода  к  2-гидразино - 
нафт [1,2-д ]имидазолу  (А ) c большей  скоростью  отщепляет  сероводород  
за  счет  группы  SH и  водорода  в  положении  3 (но  не  1) нафтимидазоль - 
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наго . кольца  и , таким  образом , выход  конечного  продукта  реакции  опре -
деляется  кинетическими , но  не  стерическими  факторами .  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

s -Триазоло {4,З -bjнаф '[1  ;2 -d}имидазол -з -тион  (I а I).  8,8  г  2 -гидразино -
нафт [1,2-djимидазола  растворяли  в  40  мл  пиридина  и  добавляли  7  Mn  
сероуглерода , кипятили  8  часов  и  разбавляли  водой . Осадок  фильтро - 
вали  и  хорошо  промывали  водой . Выход  10,0  г . Растворяли  в  очень  раз -
бавленном  растворе  NaOH, обрабатывали  раствор  углем  и  осаждали  

кислотой . Плоские  вытянутые  шестиугольники  ( из  диметилформамида )  
или  тонкие  иглы  ( из  смеси  диметилформамида  со  спиртом ). Образует  

кристаллическую  натриевую  соль  ( в  спиртовом  растворе  алкрголята  
натрия ), которая  при  растворении  в  воде  легко  гидролизуетсй . Соедине -
ния  I  и  II  получают  п  таких  же  условиях  при  нагревании  в  течение  4  ча -
сов . Константы  веществ  сведены  в  таблицу .  

Метилирование  соединения  III  до  I.  К  1,2  г  (0,005  Мол )  III  в  10  мл  

безводного  метанола  прибавляли  раствор  метилата  натрия  из  0,12  г  
(0,005  г - ат )  Na  в  25  мл  метанола . Раствор  оставляли  при  комнатной  
температуре  на  несколько  часов . Выпавший  осадок  фильтровали .  
Т . пл .  260-262°,  без  депрессии  в  смеси  с  вёществом  I,  полученным  выше .  

Метилирование  соединения  III  до  IV. 1,2  г  (0,005  мол )  III  суспендиро - 
нали  в  5  мл  метанола  и  приливали  раствор  алкоголята  натрия  из  0,23  г  

9 
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Температуры  плавления , выходы  и  даные  анализа  синтезир ©ванных  соединений  

Сдеди - 
нение  

т . ил ., °С  Растворитель  для  
кристалгизации  

Брутто - 
форт iула  

и  
Найдено , ro 

Вы -числено , 
*/о  

. 
Выход . 

/о  
N S N 	S 

I 

II 

III 

IV 

V 

262-264 

237-238 

Вьпце  360 

183-184 

195-196  

Диметилфо pм - 
амид  

Смесь  диметил - 
формамида  со  
спиртом  

Та  же  

Спирт  

Тот  же  

1 
I 

7 С 13Н 10N4S 

) 
C12H8N4S 

^ 14H12N4S 
) * 

21,72 

22,20 

23,99 

20,58 

20;68 

12;00 

12,12 

13,48 

11,73 

11,90 

22,03 

23,32 

20,81 

12,60 

13,34 

11,95 

80 	(из 	III); 
70 
85 

93-95 

80 	( из 	I) , 

 77 (и 3 III) 
80 (из  II) 

Na (0,01 г -ат ) в  40 мл  метанола  и  добавляли  1 Mn  йодиСтого  метила . 
Темного  цвета  раствор  оставляли  на  ночь  и  затем  упаривали  досуха . 

Бесцветны  й  остаток  тщательно  промывали  водой . Выход  1 г . Метилиро -
вание  соединений  I и  II проводили  аналогичное  метйлированию  III до  I. 

9-Meтил -S-триазоло [4,3-а ]бензимидазол -3-тйон . 0,35 г  (0,005 мол ) 
S-триазоло [4,3- а ]бензимидазол -3-тиона  суспендировали  в  5 мл  мета -
нола  и  приливали  раствор  алоголята  натрия  из  0,12 г  Na (0,005 г -ат ) 
в  20 мл  метанола . K раствору  прибавляли  Q5 мл  йодистого  метила . 
Сразу  же  начали  выпадать  мелкие  друзы  иголочек , и  через  несколько  
минут  раствор  заполнился  сплошной  массой  кристаллов . Выход  70-
80%. После  трехкратной  кристаллизации  из  спирта  т . пл . 260-265 о , без  
депрессии  в  смеси  c продуктом , полученным  из  1- метил -2-гидразинобенз  
имидазала  и  сероуглеродаз . 
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STUDIES IN THE BENZ- AND NAPHTHAZOLE SERIES 

VIII. REACTION OF 2-HŸDRА ZINONAР HТН [1,2-d11MIDAZOLЕ  AND ITS 
1-METHYL- AND 3-METHYL SUBSTITUENTS WITH CARBON BISULFIDE 
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2-Hydrazin о naр hth[1,2-d]imidazol е  heated with carbon bisulfide in 
pyridine medium formed s -t г i а zо lо {4, З - Ь Jпар hЩ [l  ,2-djiш id а zо iе -3-thi опе .. 
The yield of the compound is determined by kinetic and not by steric fac- 
tors. Its trans-angular structure is demonstrated by the similarity of its 
W spectrum with that of the 3-thio п e obtained from 1-methyl-2-hydrazin о -
n ар hth[l,2-d]imidazole and carbon bisulfide as well as by the identity of 
their methylation products. Methylation by methyl iodide in sodium 
methylate of s -t г i а z о l о 4,3- Ь Jnар hth[l ,2-djiш id а z о l е -3-thi опе  or s  -tria

-zо 1 о 4,3- а Jb е nzimid а zо l е -3-thi о nе  proceeds step -wise. First the methyl 
group enters by the nitrogen atom of the imidazole ring and only subse-
quently by the thiol group of the triazole ring. - 
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