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СИ HТ EЗ  ГЕТЕРОЦИКЛОВ  
НА  ОСНОВЕ  ПРОДУКТОВ  АНИОНАРИЛИРОВАНИЯ  

НЕПРЕДЕЛЬНЫХ  СОЕДИНЕНИЙ  

4*. ЦИКЛОКОНДЕНСАЦИИ  
3-А PИЛ -2-ГАЛ OГ EH (ТИОЦИАНАТО ) ПР  ОПИОНИТРИЛОВ  

Продукты  анионарили pования  акрилонитрила  цих  лизуются  при  взаимодейст -
вии  c S,N-нуклеофилами . в  реакции  3-apил -2-г aл oг eнп poпи oнит pил oв  c тиомоче - 
виной  и  N-фенилдитиокарбаматом  аммония  образуются  соответственно  2, 4-диими - 
но -5-арилметилтиазолидины  и  4-амино -5-арилметил -3-ф eнил -4-тиазолин -2-ти o- 
ны .  З  -Арил -2- тиоцианатопропионитрильг  взаимодействуют  c бромистым  
водородом , образуя  4-aмин o-5-арилметил -2- бромтиазолы . 

Продукты  галогенарилирования  акролеина  и  эфиров  акриловой  кислоты  
являются  удобными  реагентами  для  получения  производных  тиазола  
и  4-тиазолидона  [ 1,  21.  В  настоящем  сообщении  найденный  ранее  подход  
применен  для  разработки  методов  синтеза  гетероциклических  соединений  на  
основе  a-функционализированных  нитрилов , получаемых  ilзи  взаимодейст - 
вии  арендиазонсевых  солей  c акрилонитрилом  в  условиях  купрокат aлиза  
[3].  Известно , что  нитрилы , содержащие  в  a-п oл oж eнии  функциональную  
группу , используются  для  получения  пяти - и  шестичленных  гетероциклов , 

однако  круг  таких  реагентов  довольно  ограничен  [4,  5].  
Нами  установлено , что  продукты  бромарилирования  акрилонитрилов  

Ia—в  реагируют  c тиомочевиной , образуя  гидробромиды  2,4-диимино -5-
арилметилтиазолидинов  IIа —в  (см . таблицу ) . 
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CN + RC6H4N7{Вх  
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a R = Н , б  2-Me, в  4-МеО  

Иодзамещенные  аналоги  нитрилов  Iа —в  — RC6H4CH2CH (I) CN, 
полученные  иодарилированием  акрилонитрила  [6],  реагируют  c тиомочеви - 
ной  аналогично .  

* Сообщение  3 см . [ i ] . 

сивг  

АС Ь Н д  

97 



iu + PhNHC(S)SNH4  

i  4-N1eOC6H4  

--s- 
-а- 

4-МеОС б Н 4  

Характеристики  гидробромидов  2,4-диимин o-5-арилметилгиазолидонов  

Соеди - 
нение  

Врутго - 
ФоРм 3'ла  

Найдено , % Т ,  °С  

(Разл .) 

иьгчислеНо , %о  

C Н  N 

Па  С 1оН 12вг N3S 41,80 4,11 14,81 246...248 
41,96 4,23 14,68 

116 СцН 14вг Nз S 44,19 * 13,82 285...287 
44,01 4,70 14,00 

dis СцН 14вг NзО S 41,51 4,42  13,13 226...228  
41,78 4,46 13,29 

Спект p ПмР , С5, м . д . 

Выход , 
% Соеди - 

нение  

СН 2 CH 
(1Н ;  д • д ) 

R1C6H4 NH N + Н 2 
(2Н , c) 

1Н , д . д  1Н , д . д  

IIa 3,15 3,68 5,46 7,31 (5Н , м ) 10,02 (1 Н , c); 10,23 71 
10,08 (1 Н , c) 

116 3,08 3,70 5,50 2,34 (ЗН , с , СНз ); 10,01 (1 Н , c); 10,27 60 
7,19 (4Н , м ) 10,08 (1Н , c) 

IIн  3,09 3,58 5,41 3,74 (ЗН , с , СНзО ); 9,96 (1Н , c); 10,20 75 
6,91 (2Н , д ); 10,06 (1H, c) 
7,20 (2H, д ) 

Вывод  об  иминоформе  соединений  IIa-в  сделан  на  основе  спектров  ПМР , 
записанных  в  ДМСО -Db. Др yгие  вероятные  таутомернье  структуры  
тиазолидинов  IIa-в  не  содержали  бы  фрагмента  СНгСН  или  не  
соответствовали  бы  наблюдаемым  химическим  сдвигами  интегральным  
интенсивностям  сигналов  групп  NH в  спектрах  ПМР  (соединения  такого  
типа  описаны  как  2,4-ди aмин oти aз oлы  [4, 7,  8]).  

Нитрилы  I гладко  реагируют  также  c N-фенилдитиокарбаматом  аммо -
ния . В  выбранных  условиях  реакция  не  останавливается  на  стадии  нуклео -
фильного  замещения  брома  дитиокарбаматной  группой , a происходит  внутри -
молекулярная  циклизация  промеж yт oчно  образующегося  соединения  III. 

Для  соединения  IV, как  с  иминов  IIa-в , возможна  амино -иминная  
таутоуерия . Соединениям  такого  типа  припись 1вают  как  смино -  [9 ],  так  и  
аминоформу  [10]. Тиазолин  IV, согласно  данным  спектроскопии  ПМР  
(в  ДМСО -Дб ), существует  в  аминоформе . 
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Иной  тип  a-з aм eщ eнны x нитрилгв  синтезирован  взаимодействием  
акриланитрила  c теткафтороборатами  или  сульфатами  арехдиазония  
и  тиоцианатом  калия . Нами  установлено , что  полученные  a-тиоцианатонит - 
pилы  Va— в , присоединяя  бромистый  водород , циклизуются  c образованием  
гидробромидов  4-aмин o-5-арилметил -2-бромтиазалов  VIа —в  [11].  Амино -
тиазолы  VIa—в  выделены  нами  в  виде  моно - или  диацетильных  производных  
VIIа —в . 

KSCN + 	 CN + R1C6H4N х - Си 2+  

a R1 = 4-Ме , R2  = Н ; б  R1  = 2-С 1, R2  = МеСО ; в  R1 = 4-С 1, R2  = МеС 0; Х = BF4, Н SО 4  

Производные  4-аминотиазола  сравнительно  труднодоступны  [12],  
однако  предлагаемый  метод  позволяет  легко  получать  такие  соединения  
и  использовать  их  как  реагенты  в  синтезе  сложных  гетероциклических  
систем . 

Таким  образом , показана  возможность  использования  продуктов  
анионакилирования  акрилонитрила  для  синтеза  производных  тиазола , 
которые  невозможно  или  трудно  синтезировать  другими  методами . 

ЭКСПЕРНМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Спектры  ПМР  снимали  на  приборе  Уа riан  VXR-300 (300 МГц ) н  ДМСО -D5, внутренний  

стандарт  ГМДС . 

Нитрильп  Iа —в  и  Vа —в  получали  по  методикам , близким  описанным  в  работах  [13, 14]. 

3- (2-Метилфенил ) -2-бромпропионитрил  16 получен  с  вы xодом  23%,  Тдтш  140 °C (3 мм ), Ti  D20 1,5625; 

3- (4-метоксифенил ) -2-бромпропионитрил  'в  c выходом  47%, Ткип  147...149 °C (3 мм ), Тпл  33 °C 

( спирт ) ; 3- (2-хлорфенил ) -2-тиоцианатопропионитрил  V6 c выходом  60%,  Тпл  67 °C (СС 1л ) . Кон -

станты  соединений  Ia, Va,s совпадают  c приведенными  н  литературе  [ 13, 14] . 

Гидробромид  5-б eнзил -2,4-диимин oти aз oлидин a (па ). К  раствору  0,76 г  (10 ммолъ ) тиомо -

ченины  в  50 Mn  спирта  добавляют  2,1 г  (10 ммоль ) 3-фенил -2-бромпропионитрила  Ia. Смесь  

кипятят  1 ч , образовавшийся  осадок  отфильтровывают  и  перекристаллизовьгвают  из  спирта . Ана -

логично  по -л yчают  соединения  I16, в . 

4-Амино -5- (4-метоксифепилметил )-3-фенил -4-тиазолин -2-тион  (IV). K раствору  0,93 г  
(5 ммоль ) N-фенилдитиокарбамата  аммония  н  2 мл  ДМФАдобавляют  1,2 г  (5 ммоль ) нитрила  'в , 

перемешивают  20 мин  при  комнатной  температуре . После  добавления  50 мл  воды  образуется  

осадок  соединения  IV. Вы xод  94%• Тпл  93 °С . Спектр  ПМР : 3,74 (ЗН , c, СНзО ); 3,83 (2Н , c, СН 2); 

4,94 (2H, c, NН 2); 6,91 (2H, д , СьН 4); 7,18 (2H, д , СьНд ); 7,29 (2H, м , С 6Н 5); 7,54 м . д . (ЗН , м , 

СьН 5). Найдено , %: C 62,03; H 5,01. С 17Н 15N20S2• Вычислено , %: C 62,16; H 4,91. 
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4-Диадетиламино -2-бром -5-(2-хлорфенилметил ) тиазол  (VII6). B раствор  1 г  нитрила  V6 
в  30 мл  безводного  бензола  пропускают  НВг  в  течение  1 ч . Осадок  отфильтровывают , добавляют  

к  нему  6 мл  уксусного  ангидрида  и  кипятят  40 мин . После  охлаждения  ре aкционную  смесь  вьии -

вают  в  20% раствор  СНзСОО Nа , вьиавгпий  осадок  фильтруют  и  перекристаллизонывают  из  этил -

ацетата . Выход  тиазола  VI16 58%. Тпл  66...68 °C. Спектр  ПМР : 2,17 (6Н , c, СНзО ); 4,11 (2Н , c, 

СНг ); 7,34 ( ЗН , м , СбН 4); 7,47 м . д . (1 Н , м , СьН 4). Найдено , %: C 43,52; H 3,07; N 7,10. 

С 14Н 1гВГС INгОг 5. Вычислено , %: C 43,37; Н  3,12; N 7,23. 

Константы  соединений  VIIa,s приведены  в  работе  [11].  
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