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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  
БЕНЗОКСАЗОЛИН (БЕНЗОТИА 3ОЛИН ) ОНОВ  И  -ТИОНОВ  

C a -БРОМПРОПИОНИЛХЛОРИДОМ  

Показано , что  при  взаимодействии  банзоксазолин (бензотиазолин ) онов  с  а -
бромпропионилклоридом  протекает  N-aцили poв aни e, a в  случае  бензоксазо -
лин (бензотиазолин ) тионов  наряду  с  этой  реакцией  имеет  место  S-алкилирование . 

Известно , что  ацилирование  бензоазолинонов  и  бензоазолинтигнов  
можно  осуществить , используя  ангидриды  и  хлорангидриды  кислот  [1],  
изоцианаты  и  изотиоцианаты  [2],  карбамоилхлориды  [З  ], a также  c 
помощью  переацилирования  [4]. B реакциях  бензоксазолинонов  c 
а ,3-дихлорпропионилхлоридом  наряду  c ацилированием  протекает  алкили -
рование  [5].  

B настоящей  работе  изучено  взаимодействие  бензгксазолинона  (I), его  
6-хлор - (II) и  6-бром  (III) замещенных , a т aкже  бензотиазолинона  (IV), 
бензоксазолинтиона  (V) и  бензатиазолинтиона  (VI) c а -бромпропиони  ткпо -

ридом  (VII). Реакции  осуществляли  в  среде  сухого  бензола  в  присутствии  
триэтиламина  c использованием  эквимолярных  количеств  исходных  
реагентов . 

При  взаимодействии  соединений  I—IV c a-бромпропионидклоридом  
получены  продукты  их  ацилирования  —  N-  (а -бромлропионил ) бензоксазо -
лияонъ i  (VIII—X) и  N-  (сг -бромпропионил ) бензотиазолинон  (XI). 
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d,VП I X=H,Y=O; II,IX X=C1,Y=O;IH,X X=Br,Y=O; IV,XIX= Н , У =S 

B масс -спектрах  продуктов  VП I—XI имеются  пики , соответствующие  их  
молекулярным  ионам  (таблица ). В  спектрах  ПМР  этих  соединений  сигналы  
протонов  метильной  группы  имеют  вид  дублета  при  1,6... 1,8,  метиновой  
группы  — квадруплета  при  4,5...4,8; мультиплРТЯый  сигнал  ароматических  
протонов  находится  в  области  7,1 ...7,6  м . д . 

B случае  бензаксазолинтиона  V в  основном  выделен  продукт  
N-ацилирования  (XII), a также  небольшое  количество  продукта  S-алкилиро -
вания  (XIII). 
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Максимум  в  УФ  спектре  соединения  XII при  300 км  указывает  на  
N-з aм eщ eни e, a максимум  в  спектре  соединения  XIII при  287...289 км  — на  
S- з aм eщ eни e  [61.  

B масс -спектрах  соединений  XII, XIII имеются  пики  молекулярны x ионов  
М +  286 и  223 соответственно . Поглощение  в  области  1670 и  3300...3500 см  1 

для  кислоты  XIII свидетельствует  o наличии  карбонильной  и  гидроксильной  
грунк . Поглощеике  карбонильной  группы  соединения  XII обнаруживается  
при  1695 см  . 

XV 

Основным  продуктом  реакции  бензотиазопинтиона  VI с  а -бромпропио -
килхлоридом  является  N-  [а -  (2'  -бензотиазолилтио ) пропионил  ]бензотиазо -
линтион  (XIV) (Q1 шак  = 268...289 нм , .12шак  = 300...312 км ), который  выпадает  
в  виде  светло -желтого  осадка .  В  бензольном  растворе  остается  
N- (а -бромпропионил ) бензотиазолинтион  (Х V) ( шах  = 310...312 им ) . 

При  осуществлении  подобной  реакции  c соединениями  I—IV в  избытке  
последних  образование  продуктов  типа  XIV не  наблюдалось . Этот  факт , 
по -видимому , можно  объяснить  тем , что  в  возникающих  бромацилпроизвод -
ных  VIII—XI атом  брома  дез aктивиров aн  за  счет  енолизации  [51.  

Использование  в  качестве  растворителя  бензола  (диэлектрическая  
постоянная  2,3) способствует  сдвигу  равновесия  в  сторону  енольной  формы . 
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Строение  соединений  XIV, XV подтверждено  масс -спектрами , где  
отмечены  пики  молекулярных  ионов  М +  388 и  302 соответственно . Наличие  
в  масс -спектре  интенсивного  фрагмента  с  т / г  223 подтверждает  выбранную  
структуру  соединения  XIV. 

Таким  образом , при  ацилировании  соединений  V, VI, содерж aт  
тиоамидный  фрагмент  S=C—NH, определяющий  их  двойственную  реакцион - 
ную  способность , выделены  продукты  N-ацилирования  и  8-алкилирования . 
Тенденция  образования  последних  при  проведении  реакция  в  малополярных  
растворителях  отмечена  при  алкилировании  азолидинов  [7,  81.  

271 



Характеристики  сиигезированиь lx соединений  VIII-Х V 

Соедине - 
ние  

Бр yтго -  
формула  

Найдено . % Т ги , °С  (pас - 
творитепь  для  
перекриггалли - 

зации ) 

Rf 

+ Вь *од , Вычислено , % 

c Н  N 

VIII С 1оНнВг NОз  43,9 2,71 4,95 90...92 0,68 270 45 
44,4 2,96 5,18  (метанол ) 

IX С 10Н 7С 1ВГ NО 3 39.0 2,12, 4.00 123...125 0,75 304...306 57 
39,3 2,29, 4,59 (зтанол ) 

X C10H7Br2NO3 35.0 1.92 3 98 128...130 0,80 349 59 
34,38 2,01 4,01 (зтанол ) 

XI C1oHsB ГNO2S 40,9 2.35 4,12 75...80 0,53 286 37 
41,9 2,79 4,89 (бензол ) 

XII С 1оН 8Вг NО 28 39,9 2,05 4,27 102...103 0,42 286 13 
41,9 2,79 4,89 (метанол ) 

Х ffi С 10Н 9NОз 8 52.9 3.98 6.11 140...142 0,28 223 12 
53,8 4,03 6,27 (этаноп ) 

XIV  C17H12N2OS4 56.25 2.98 7.01 318_..320 - 388 25 
57,73 3,09 7,21 

XV С 1оН 8ВГ NО 82 39,0 2.12 4,02 302...305 - 302 12 
39,73 2,64 4,63 

' B сист eме  бензол -м eт aнол , 10 : 1. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  cпектромет pе  UR-20 в  таблетках  КВг , УФ  спектры  - на  спектрометре  

Hitachi ЕР 8-3-Т  для  растворов  в  этаноле _ 

Спектры  ПМР  получены  на  приборе  Jeal-060 HL в  дейтерохлороформе  и  дейтерометаноле , 

внутренний  стандарт  ГМДС . 

Масс -спектры  сняты  на  спектрометре  МХ -1303 при  ионизир yющем  напряжении  30 зВ  и  

температуре  150...210 °C c прямым  вводом  образца  в  ионный  источник  ТСХ  проводили  на  пла -

стинках  Silufol UV-254, элюент  бензол -зтанол ,  21:  2. Проявитель  0,5 г  КМпО 4 н  2 мл  Н 2804 и  
48 мл  коды . Характеристики  синтезированных  соединений  приведены  н  таблице . 

Взаимодействие  бензоксазолинонож  1-щи  бензотиазолинона  IV c a-бромпропиони  пУ  по -

ридом . K cyспензии  5 ммоль  соединения  I-IV в  20 мл  сухого  бензола , содержащего  5 ммоль  

т pиэтиламина , при  комнатной  температуре  и  энергичном  перемешивании  добавляют  по  каплям  

5 ммоль  a-бромпропионилхлорида  VII в  небольшом  количе cтве  сухого  бензола . Смесь  выдержи -

вают  на  кипящей  водяной  бане  2 ч . Выпажший  хлоргидрат  т pиэтиламина  отфильт pовыв aют , 

бензол  yпаривают , a оставшиеся  продукты  VIII-Хд  перекристаллизовынают  из  соответствующего  

растворителя  (таблица ). 

• взаимодействие  бензотиазолина  VI и  бензоксазолинтиона  V c а -бромпропиот  ил  норидом _ 

K раствору  1,67 г  (10 ммоль ) соединения  VI в  40 мл  сухого  бензола , содержащего  1,01 г  (10 ммоль ) 

триэтил aмина , при  перемешивании  добавляют  по  каплям  1,72 г  (1 ммоль ) а -бромпропионилхло - 

рида  в  10 мл  бензола . К  концу  добавления  хлорангидрида  начинает  выпадать  светло -желтый  

осадок . Реакционную  смесь  дополнительно  выдерживают  на  кипящей  водяной  бане  2 ч . Выпавшие  

кристаллы  отфильтровыв aют , промывают  водой  и  горячим  метанолом , высушив aют , получают  

0,8 г  продукта  XIV. Бензольный  фильтрат  упаривают , остаток  промьшают  г oрячим  спиртом , 

сушат , получают  0,3 г  продукта  XV. 

Реакцию  соединения  V c a-бромпропионилхлоридом  проводят  аналогично  Вьшавший  после  

упаривания  бензола  осадок  обрабатывают  насыщенным  раствором  бикарбоната  натрия , хераство -

риицпийся  осадок  отфильтровывают . Фильтрат  нейтрализуют  4 н . соляной  кислотой , выделивпаи - 

еся  кристаллы  отфильтровывают , сушат , перекристаллизовьпаают  из  этанола  и  получают  0,3 г  

продукта  ХП I. Не  растноривппчйся  в  растворе  бикарбоната  натрия  осадок  перекристаллизовьшают  

из  метанола , получают  0,7 г  продукта  ХП . 
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