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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТВА  N-АМИНОАЗОЛИНТИОНОВ  
И  N-АМИНОАЗИНТИОНОВ  

2*. РЕА KЦИИ  

(ОБЗОР ) 

Обобщены  литерат yрные  данные  по  реакционной  способности  а -меркаптопро -
изводных  N-аминоазилов  и  N- aминоазинов . 

B первой  части  обзора  [1 ] были  систематизиров aны  данные  по  методам  

синтеза  N-амин oазолинтионов  и  N-аминоазинтионов . Настоящее  его  

продолжение  содержит  сведения  о  химических  свойствах  этих  соединений , 

касающиеся  в  основном  всевозможных  реакций  гетероциклизации  с  
участием  амино - и  меркаптогрупп . 

1. ЭЛИМИНИРОВАНИЕ  N-А MИ HО - И  МЕРКАПТОГРУПП  

Основным  методом  элимикирования  N-aминогруппы  в  гетероцикличе -

скир  аминотионах  является  действие  на  них  азотистой  кислоты . Полагают , 

что  в  ходе  реакции , протекающей , как  правило , c хорошим  выходом , 

образуется  нестабильный  N-нитрозамин  типа  I, распадаются  c 

выделением  закиси  азота  [2].  Например , 1-аминоимидазолин -2-тионы  II 

превращаются  в . имидазолинтионы  III  [3].  Ан aлогично  идет  дезаминирова -  
ние  4-амино -1,2,4-триазолин -3-тионов  [4—б ], 3,5-ди aлкилтио -4-амино - 
1,2,4-триазолов  [7 ] и  1-амино -5-бензоил -4-фениппиримидин -2-тионов  [8].  

	

R1* 	*NHN=0 

	

I 	N 

Н  

I 
R, R1  = H, Ме , Ar 

B ряде  случаев  при  действии  азотистой  кислоты  помимо  элиминирования  

аминогруппы  наблюдается  окисление  меркаптогруппы . Так , 4-амино -1,2,4-
триазолин -3,5-дигион  (IV) c выходом  95% превращается  в  дисулъфид  V  [9].  
Образование  подобных  дисульфидов  наблюдалось  также  для  3-аминотиазо -

лин -2-тионов  [10-12],  4-амино -5-анилино -1,2,4-триазолин -3-тиона  [13 ] и  
1  , б -диамияо -4--фенял -5-этоксикарбонилпиридил -2-тиона  [14].  

н 1—Nн  н Nо 2  н N—* 

SN^з  - N20 	Н 20 s N s— 
Н  2 

NH2  

пт  V 
Дезаминированию  могут  подвергаться  и  гидразоны  — при  н aгревании  

выше  температуры  плавления  тионов  VI отщепляется  соответствуют  

нитрил  и  c выходом  90...98 % образуется  соединение  VII  [15].  

* Сообщение  1 см . [1]. 
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Как  видно  из  следующего  примера , возможно  и  селективное  

элиминирование  меркаптогруппы  [16,  17].  

Ni /Re 
—* 

R = Ar, Het 

Однако  1-амино -4,5-диалкилимидазолин -2-тионы  в  этих  условиях  теряют  не  
только  серу , но  и  аминогруппу  [3].  

2. АЛКИЛИРОВАНИЕ  

Алкилирование  N-аминоазолин - и  N-аминоазинтионов  протекает  
исключительно  по  атому  серы  и  в  этом  отношении  они  не  отличаются  от  
других  гетёроциклических  тионов  [18].  Так , аминотионы  II взаимодейству -
ют  c йодистым  метилом  или  диметилсульфатом  в  присутствии  щелочи  c 
образованием  метилтиощзоизводных  VIII [3,  19].  Аналогично  алкилируются  
4-амин  -1,2,4-т pи aз oлин -3-тионы  [6, 15,  20-23],  1 -аминобензимидазолин -
2-тионы  [24 ] и  4-амино -1,2,4-триазин -3-ти oны  [25,  26].  Дити он  IV 
алкилируется  галогеналкилами  в  нейтральной  среде  сразу  по  обоим  атомам  
серы , образуя  З  ,5-бис  (алкилтио ) производное  IX [7, 9]. 

Me,SO¢  

R 	КОН  
IV ►  , N—N 

R—SМ N*S—R 
1 

NH, 
Vп I 

R, R1  = H Me, Ar 
IX 

R = Ме , CH2Ph, СН 2СО 2Н ; 
х  = с i,  I  

При  обработке  I ,3 -дибензилиденамияоимидазолин -2-тиона  (Х ) тетра - 
фторборатом  триметилоксония  получается  соль  XI [27].  Подобным  образом  
м eтилируются  3-алкил -l-аминобензимидазолин -2-тионы (селеноны ) [28, 
29], 3-aмин o-4-ф eнилти aз oлин -2-ти oн  [З ® ], 4-aлкил -l-амино -1,2,4-триазо - 
лин -5-тионы  [31], 1 -aлкил -4-aмин o- 1,2,4-триазолин -5-тионы  [32],  1 -aми - 
нопиридин -2-тионы  [33 ] и  1 -аминопиримидин -2-тионы  [34].  

Взаимодействие  aминотионов  XII с  дийодм eт âном  приводит  к  
образ oваншо  соединений  XIII [22]. C эпиклоргидрином  в  зависимости  от  
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условий  образуются  соединения  XIV или  XV. Последние  могут  быть  также  
получены  при  действии  на  тионы  XII 4-амино -3-(2-oк cи -3-хлорпропил ) тио -
1,2,4-триазола  (XIV)  [35].  

О  1 . 
Н 2с -СНСН 2с 1 

* АсОН  

У  

N-N 

R*N*SСН 2 сНОН  
- 	 * 	 * 

NH, 	 - 

XV 
F = Н , NH2, Ат  

П . Молина  и  соавторы  нашли , что  алкилирование  4-амино -3,5-диметил -
тио -1,2,4-триазола  (XVI) приводит  к  солям  XVII, которые  в  ходе  реакции  
деметилируются  до  тионов  XVIII  [36].  N-Аминогруппа  при  этом  не  
затрагивается . B одном  случае  соль  XVII (R = Ме , Х  = I) была  выделен a и  
охарактеризована . 

N-NH 

R'kN*aS 
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XII 
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1 	 з  
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XIII 
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I 

NH, 
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R1Х  

 

R 
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1 

NTH2 
Х Vц  . 

_ 	1 M X 
McS*N 

1 
NH2  

XVП I 

DMF, Л  

 

  

R = Ме , CH2COPh, cH,cO2Et; Х = Вт , I 

Известен  один  пример  электрофильного  аминировахия  атома  серы  в  
аминотионах  c помощью  гидроксиламии -0 -сульфокислоты  [371.  

*Nнсоч 	 . *NCOx 
N 	 H,NOS03H 	 I  

'Ns 	 Ar 	N 	SNH2  

R =  Alk,  Ph, NH2, NHPh 

3. АЦИЛИРОВАНИЕ  

B. противоположность  алкилированию  ацилирование  аыииотионов  в  
большинстве  случаев  протекает  по  N-aмин oг pyпп e. Так , при  наг pевании  
соединения  XIX c уксусиьпи  aнгидридом  образуется  соединение  ХХ  [12]. 
Кипячение  c избытком . уксусного  ангидрида  l-амино -4-оксо -3-фенилимид - 
азолидин -2-тионов  [38 ] и  4-аыино -l,3-диметил -1,2,4-триазолин -5-ти oн oв  
[5  ] также  приводит  к  образованию  диацетиламинопроизводных . В  
результате  обработки  уксусньГм  ангидридом  1  -аминоимидазолин -2-тионов  
при  комнатной  температуре  c высоким  выходом  образуются  моноацетила -
мипопроизводные  ХХ 1 [3 ].. 

Аминотионы  XII взаимодействуют  с  эквимолярным  количеством  
ацилхлорида  в  пиридине  c образованием  соединений  XXII [22, 39, 40]. 
Интересно  отметить , что , по  данным  работы  [39],  кипячение  5-ф eнил -1,2,4-
триазолинтиона  (XII, R = Ph) c избытком  уксусного  ангидрида  приводит  к  
2-м eтил -5-фенил -1,2,4-триазоло [3,4-Ь ]-1,3,4-ти aди aз oл y (XXIII). B тех  же  
условиях  при  R = тиенил -2-триазол  XII образует  триацетильное  произ - 
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водное  XXIV [40 ],, a триазол  (XII, R = Ме ) c выходом  30 % преврдщается  в  
соединение  XXV  [4].  

*СОМе  
N-N 

RN's  
1 

N(СОМа )2  

XXIV 
R = тиепил -2 

Реакцией  4-aмин o-6-м eтил -1,2,4-т pи aзин -5-oн -З -ти oн a с  избытком  
ацетилхлорида  в  пиридине  c выходом  52%  получено  диацетиламинопроиз -
водное  ХХц I  [41].  Ацилирование  1-aмин o-4,6-дифенилпиридин -2-тиона  
избытком  ацетилхлорида  протекает  как  по  аминогр yппе , так  и  по  атому  серы  
и  приводит  к  хлориду  XXVII  [33].  

o 

N—N 

Ме *N*sCOMe 
1 

N(сОМе )2  

XXV 

Ph 

N  
N(СОМе )2  

*N*S 	 Ph N SCOMe 
H 	 1  

N(СОМе )2  
XXVI 	 XXVII 

4. ВЗАИ MОД EЙСТВИЕ  C АЛЬДЕГИДАМИ  

При  взаимодействии  аминотионов  с  альдегидами  образуются  соответст -
вующие  гидразоны . Р eaкцию  лучше  всего  проводить  в  уксусной  кислоте . 
Так , из  1-аминоимидазолин -2-тионов  II в  этих  условиях  с  выходами  

70...83%о 
 получают  1  -арилиденамииоимидазолы  XXVIII [3]. Подобным  

образом  были  синт eзи pов aны  гидразоны  на  основе  3-aмин oти aз oлин -2-ти oн a 

[11,  42],  4-aмин o-1,2,4-триазолин -3-ти oн a  [43-47],  1-амино -1,2,4-триазо -
лин -5-тиона  [48], 1-аминопиридин -2-ти oн a [15, 49] и  4-амино -1,2,4-три -
азин -3-тиона  [41].  На  примере  1-аминоимидазолин -4-он -2-ти oн a было  
показано , что  образование  подобных  гидразонов  возможно  и  c ацетоном  [38].  
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Из  1-амино -2-м eтилтиоимидаз oла  XXIX и  уксусного  aльдегида  
получается  гидразон  ХХХ , который  при  восстановлении  боргидридом  натрия  
превращается  в  1-этил aмин o-2-метилтиоимидазол  (XXXI)  [51].  

СН З СНО  N 

*N'SMe 
1 
N=СНМе  

ш  

NaвН 4  

*

N 

'N*SMe 
1 
NHCH2Me 

ХХ XI 

THF, MeOH 

 

При  взаимодействии  аминотионов  XII c альдегидами  в  присутствии  
оснований  наблюдалось  образование  c выходами  65...80%  бициклических  
соединений  XXXII  [52-55].  Очевидно , это  результат  внутримолекулярного  
нуклеофильного  присоединения  серы  группы  8Н  по  связи  C=N промежуточ -
ного  гидразона . 

R

*N'NH2  

Н  
Хц  

R1CH0 

EtOH, AcONa д  

R, R1 =  Alk,  Ar 

R 

 I;,** 
1"* \ *H N% S R 

XXXH 

Полученные  из  4-aмин o-3-R-1,2,4-триазолин -5-ти oн a и  соответствую -
щих  альдегидов  азометины  XXXIII при  нагревании  в  нитробензоле  
колич ecтвенно  превращаются  в  соединения  XXXIV  [56].  

R 	*N=CHAr 
*N 	 PhNOy  L\ 	R 	N—N 

N 	S 	 N S Ar 

ХХХц I 	
R = 3,4-(Ме 0)2СбН 3 	

XXXLV 
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NCHPh 
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—N *N
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N N 
H 

. XXXVII 

 

XXXVI 

02  

– НО  

R= H,A1k,Ar 

iN 
N . N 

XXXVП I 

Взаимодействие  4-aмин o-5-гидразиио -1,2,4-триазолин -3-ти oн a XXXV c 
бензальдегидом  в  уксусной  кислоте  [57 ] или  в  спирте  в  присутствии  НС 1 [58 ] 
приводит  к  бисгид pазону  XXXVI. В  щ eлочн oй  среде  соединение  XXXV 
реагирует  c aльдегид aми  c образованием  нестабильных  тетразинов  XXXVII, 
которые  очень  быстро  оки cляются  на  воздухе  до  ярко -окрашенных  
соединений  XXXVIII  [59].  Эта  реакция  предложена  для  качественного  
определения  альдегидов , поскольку  соединение  XXXV в  тех  же  условиях  не  
взаимодействует  c кетонами , сложными  эфирами  и  другими  карбонильиыми  
соединениями . Интересно , что  атом  серы  не  участвует  в  циклизации . 
Косвенно  это  говорит  o том , что  соединение  XXXV вначале  образует  
моногидразон  по  гидразиногруппе , который  . затем  замыкается  на  
аминогруппу . 
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XXXiX R = 2-Brc6H4  _ 
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5. РЕАКЦИИ  С  ДИКАРБОНИЛЬНЫМИ  СОЕДИНЕНИЯМИ  

Лминотионы  XII взаимодействуют  c ацетилацетоном , превращаясь  в  
1,3,4-тиадиазепины  XXXIX  [61].  В  случае  2-(дицианометилен )-1,3-индан -
диона  получаются  соединения  XL  [62].  Из  гидрохинона  и  аминотионов  XII 
были  синтезированы  1,2, 4-триазоло  [3,4-Ь  ]бензотиадиазолы  XLI  [63].  
Можно  предположить , что  в  этой  реакции  участвует  образующийся  in situ 
п -бензо xинон . 

XLI R =  Alk,  Ar 

s 	 s 
Х Lц 	 Х LШ  

Н aгревание  1 ,6-диаминопиридш -2-тиона  XLII c диацетилом  приводит  c 
выходом  65% к  икридо [1,2-Ь ]триазину  XLIII [14]. 

Конденсация  триаминотиона  XLIV c пировиноградной  кислотой , в  
результате  которой  образуется  соединение  XLV, также  протекает  c участием  
только  аминогр yпп  [64].  

МеСОС 02Н  
—* 

BtOH 

S 	 s 	 s 
XLN 	 XLV 

б . ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  С  КАРБОНОВЫ  МИ  КИСЛОТАМИ  И  ИХ  
пРОИ 3вОДНЫМИ  

Пожалуй , специфика  аминотионов  наиболее  ярко  проявляется  в  
реакциях  с  карбоновыми  кислотами  и  их  производными , приводящих  к  
образованию  конденсированных  1,3 ,4-тиадиазолов . Так , соединения  XII 
реагируют  c карбоновы  ми  кислотами  в  присутствии  РОС 13, образуя  c 
выходами  40...77%  1 ,2,4-триазоло  [3,4-b]- ! ,3,4-тиадиазолы  XLVI  [65-71].  
B аналогичные  превращения  вступают  1-аминопиримицик -2-тионы  [72 ] и  
4-амино -1,2,4-триазин -3-тионы  [73],  что  приводит  к  солям  XLVII и  XLVIII. 
Вместо  карбоновых  кислот  при  получении  соединений  XLVI использовались  
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также  хлорангидриды  [52, 74 ] и  нитрилы  кислот  [55],  a в  случае  соединений  
XLVII — хлгрангидриды  кислот  [34,  75].  Циклоконденсация  1-аминоиири -
мидин -2-тионов  c реагентом  Вильсмайера  (HCONMe2—РОС 13) приводит  к  
образованию  солей  (XLVII, R = H)  [761.  Соединения  XLIX, L и  XLVI можно  
также  получить  нагреванием  N-ациламино -a-меркаптопроизводных  имида -
зола  [3],  тиазола  [77 ] и  1,2,4-т pи aз oл a [35, 78, 79 ] c РОС 13 или  конц . H2S®4. 

Взаимодействие  иминофосфорана  LIc ароилхлоридами  протекает  через  
интермедиаты  LII, которые  в  нескольких  случаях  были  выделены . Их  
дальнейшая  циклизация  приводит  к  имидазо [2,1-Ь ]-1,3,4-тиадиазолам  
LIII [во ]. 

	

Ph* 	 Ph* 

	

I 	I 
	ArCOCI 	 N 
-* 

	

Ji.PhMe, A 	I   
SMe 	 N SMe 

1 
N=PPh3  

LI 

-►  * 
	N 	

* 
- МеС

1 Ph 	N' *S-' 'Àr 
1 	С 1 

N=` 
Ar - 

LH  LШ  

Соли  1  -аминопиридивия  LIV реагируют  c ацилхлоридами  c образованием  
продуктов  ацилирования  LV, которые  при  нагревании  превращаются  в  
ок caзоло  [3,2-а  ]пиридины  LVI, очевидно , в  результате  нуклеофильного  
замещения  группы  SMe карбонильным  атомом  кислорода  [811.  

Хлориды  тиадиазоло [2,3-с ]-1,2,4-триазина  LIX получают  реакцией  
аминов  LVII c Ph3P • Вг 2 c последующей  обработкой  образующегося  
иминофосфораиа  LVIII ароилхлоридами  [80].  

При  нагревании  5-  (о -ароиламинофепил )  -4-амяао -  1 ,2,4-триазолин -3-ти -
онов  LX c Р 25 происходит  переацилирование  и  далее  замыкание  
тиадиазольного  цикла , что  приводит  в  итоге  к  соединениям  LXI (выходы  
61...80%) [82]. 
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LX 

P,SS  
-►  

C5H5N, 4 

*N=PPhz 	Ме * 
N 	ArCOC1 	

1t 
'N -N С 1- 

N 
*N*S*Ar 

1 
Ме  

ш  

*NН , 
Ph3P • Br, 

Cб Н  É v 
N 

1 
Ме  

LVH 

сбнь  

но ,с  

o 
S 

LXII 

Арилоксиметилзамещенные  аминотидны  XII взаимодействуют  c о - (эток - 
сикарбониламино ) бензойной  кислотой  c образованием , предположительно  
через  интермедиат  LXII, тетрациклических  соединений  LXIII  [831.  

со 2н  

АтОСН 2  ,NH2  NHCO,Et АтОСН 2\  

*I N 11 
 I 

S 
N 
*N N 

II 
хи  

Н  

-` 

- 2 Н 20 

А SОСН , 

LХШ  

Обработка  aлк aл - и  ариламинотионов  XII  [84-86],  a также  
3-аминохиназолин -2-ти oн a [87] бромци aном  приводит  к  образованию  
соответствуют  аминов  LXIV и  LXV. 

хи  

BrCN 

-- в  : N** /\ N S NH,  
LXIV 

R =  Alk,  Ar 

C сероуглеродом  в  спиртовой  щелочи  триазолы  XII  реагируют  c 
образованием  тионов  LXVI (выходы  60...70%) [78, 79, 84, 88,  89].  
Аналогично  из  3-аминохиназозгин -2-ти oн a было  п  о  лучено  соединение  
LXVII  [87].  0 

CS, 

EtOH, КОН  
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Ph 
РнСОСН 2Вт  

II 

N'  S 

LXXIII 

R, R1 = Н , Ме , Ph, CO,Et 

EtOH, Л  

Иначе  протекает  циклоконденсация  c сероуглеродом  4-амино -3-фена -
цилтио -1,2,4-триазолов  LXVIII. Конечными  продуктами  в  этом  случае  
являются  1 ,2-дитиа -4,5-диазин -3-тиояы  LXIX  [90].  

1. PhCOCH,Br 
R ____  N‚.NH7 	

CS г  

   

2. Nн а он  

 

Л  

 

N 	SCH,_COPh 
III LXV 

 

-в  

[R 

  

Н  RS 
N 
N*S/ у  

LXIX 

 

N SÛH,—СОРЬ  

R = Ar, CH,Ar 

При  реакциях  аминотионов  XII c ароматическими  нитрилами  образуются  
соединения  LХХ  [91].  

Хц  
R1CN 

РP _ 
R N—i О  

R1 

LXX 

R = Me, Et; R1 = Ar, CH2CO,Et 

Взаимодействие  амингтиона  LXXI c нитрилами  [81, 92 ] или  
имидоилхлоридами  [93 ] приводит  к  солям  LXXII. 

Ph 
	

Ph 

 

RCN 

 

Ph  или  RC=NR 
1 
Cl  

Ph 

LXXI 

R = Ме , СН ,С 1, Ar 

ЦИИ  7. РЕА K 	C a- И  ß-ГАЛОГЕНКАРБОНИЛЬНЬ IMИ  СОЕДИНЕНИЯМИ  

Аминотионы  II реагируют  c a-галогенкарбонильными  соединениями , 
образуя  конденсированные  1 ,3,4-тиадиазины , например  [3,  94].  

B случае  имидазолин -2-тионов  LXXIV получаются  тиадиазины  LXXV c 
раскрытым  имидазольным  циклом  [95].  
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х  =  s, R  =  H.  Ме ;  
х  =  se, R  =  Н  

ВгСН 2СОАг  

0,5 ч  

BrCH2COAr 
—* 

5 ч  

*Н 2 N 
} { Б 	Br 

N 	SCH,С OPh 
1 	" 
Ме  

‚NH2 	+__N 	Ar  
—N 	ATGOCH,Br . 	 N 	 EtOH 

	

Et*H , Л  
о 

 'N*S 	 —►  

* 	 l 	Br R 	 R 
LXXIV 

Ni *** 	
T*' 

 EtO\  ^ц * \ r 
EtO I  * I 	 E** 	* 	I 

o *N S

/ 	

- HBr  
H 1 	Br 
R 

R = H,  Alk,  Ar 

Взаимодействие  1-аминобензимидазолин -2-тиона  LXXVI c арил (бромме -
тил ) кетонами  приводит  к  образованию  тиадиазинов  LXXVII  [24].  

ВгСН 2СОАг  

EtOH, 4 

 

LXXVII 

Нагрев aнием 	1  -амино -3-метилбензимлдазолин -2-тионов  (селенонов ) 
LXXVIII c фенацилбромидом  и  его  замещенными  в  спирте  получен  ряд  
бромидов  1.3, 4-тиа  (селено )диазино  [3,2- а  ]беязимидазолия  LXXX. На  при - 
мере  фенацилбромида  установлено , что  при  сокращении  времени  реакции  
возможно  выделение  промежуточно  образующейся  соли  LXXIX  [96].  

LXXIX 

Действие  фенятщлбромидов  в  метаноле  на  3-амино -4-ф eнилти aз oлин -2-
тион  (LXXXI) приводит  к  1,3,4-тиадиазинам  LXXXII. B бензоле  реакцию  
можно  остановить  на  стадии  образования  продукта  S-атгКи 7гирования  
LXXXIII. При  нагревании  солей  LXXXII c триэтиламином  происходит  
сужение  тиадиазинового  кольца  и  образование  пиразоло [5,1-Ь ]тиазолов  
LXXXIV. Последние  могут  быть  получены  в  тех  же  условиях  и  из  солей  
LXXXП I  [97].  

N-Арилиденаминоазолинтионы , например  LXXXV, также  реагируют  c 
a-галогенкетонами , причем  во  взаимодействии  участвуют  как  атом  серы , так  
и  азометиновая  группа . B результате  образуются  соли  LXXXVI, которые  при  
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ArCOCH2Br 

* сьНь  

Ph 	N*NH2 	
Etд N 
—* 

	

Br 	EtQH, Л  
SCH,COAr 

LXXXIH 

Ph* N,NH, 	 Ph* + ‚N* 

I 	 АТСОСН ,Вг 	 I 	I!  * 

МеОН 
 

LXXXI 	 LXXXII 

В г  

Et3N 

EtOH, Л  

LXXXIV 
SH 

действии  мягких  оснований  c хорошим  выходом  превращаются  в  
пиразоло  [5,1 -Ь  ]тиазолы  LXXXVII  [42].  

Ph  Ph* 
	N 
	Ph* N*N 

I 	 Ar1COCH,Br 	* 	I 
A—  cOH ® *S*S 

LXXXV 
	

LXXXVI  

	

Br к 2СО 3 	1 
СОАг 1 -* *  

	

СН 2С 12 	5 ,  
1 	

1 

LXXXVII 
соАг  

N-N 

4-Аминопроизводные  1,2 ,4-триазолин -3-тиона  [31, 97-106] и  1 -япкип -  

1,2,4-триазолин -5-тионов  LXXXVIII [32, 107 ] реагируют  c a-галогенкетона - 
ми  c образованием  1,3, 4-тиадиазинов  LXXXIX и  ХС . 4-А pилид eн aмин o- 
1,2,4-триазолин -3-тионы  [46] и  4-арилидехамино - l -м eтил - 1,2,4-т pи aз oлин - 
5-тион  [44 ] образуют  соединения  XCI и  XCII. 

R'- 

I 
ArCOCHBr 
—* 

МеОН , 0 

1 
R 

 

 

R 
LXXXVП I 	 LXXXIX 

R = Me, CH2Ar; R1 = Н , Ме , SMe; R2  = H, Me 

R1 	*IV R Me 	N Ph Ме S 	*N Ar 

I  Х  * 
* 

N 	** IN 1' Br 
N S R 	N S СОАг 	N S СОАг  

XCI 	 * Ме  

R, R1, R2  = H, Alk, Ar, Het, CH2CO2Et - XCII 

Соли  LXXX и  LXXXIX, не  содержащие  в  положении  2 тиадиазинового  
цикла  алкильных  заместителей , при  нагревании  c триэтиламином  
превращаются  каждая  в  смесь  соединений  XCVI и  XCVII. Образующийся  
C-aни oн  XCIII предположительно  через  интермедиат  XCIV превращается  в  
S-aни oн  ХС V. Последний  может  стабилизироваться  двумя  путями . 
Первый  — окислительная  димеризация , приводящая  к  дисульфидам  XCVI. 
Второй  — атака  S-aни oн a XCV по  положению  2 исходной  молекулы  c 
раскрытием  тиадиазинового  кольца , в  результате  чего  образуются  
соединения  XCVII. Соли  LXXX и  LXXXIX ,c заместителем  СНз  в  положении  
2 в  тех  же  условиях  превращаются  в  пиразоло  [5,1-  ]-1 ,2,4-триазолы  XCVIII. 
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Et3N 

Et*H 0 

СХШ 	 XCIV 

Me Me 

О  
Br Н  

Cl  

Cl 	Cl  

Полагают , что  в  этом  случае  S-aни oн  XCV, имеющий  плохо  уходящую  
группу  СНз , стабилизируется  за  счет  экструзии  серы  [96,  107].  

*1V 

N * 
Br 

S R 

LXXX 
LXXXLY 
R  =  Н , Ме  

R = H,  Alk,  Ph 
	

C 
	

Cl  

Ис cледованы  также  реакции  4-амино -1,2,4-триазолин -3-тионов  XII c 
циклич ecкими  a-галогенкетонами , такими , как  5-бром - и  5-б poм -5-нитро -
барбитуровые  кислоты  [108], 1  -бром -4,4-диметилциклогексан -2, 6-цион  
[109], тетрахлор (фтор )-п -бензохинон  и  2,3-ди xл op-1,4-нафтохинон  [61]. 
При  этом  образуются  полициклические  системы  типа  XCIX или  C. 

Дитион  IV реагирует  c двумя  молями  a-б poмк eт oн a в  соответствии  co 
следующей  схемой  [110]: 

g* 	NH2  
	N 2 ArCpCHZBr 

НN'k Ме OH p 

Н  
1V 

Ar  
PPA 	

11 	)(__Ni 
 

	

НС 1О 4 , а  	N* * / С 1О - 

	

Ar 	+N 	S 

а -Галогенкарбоновые  кислоты  [54, 111 ] или  их  эфиры  [81, 112 ] 
взаимодействуют  c аминотионами  XII c образованием  сульфидов  CI, которые  
при  действии  этилата  натрия  или  при  нагревании  в  ПФК  циклизуются  в  
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Н  
R 	*N  

* Х оR2 N S R 
CII 

CN 

R = Н , Ме ; R1, R2, R', R4  = Н , NH2, CN 

Ph 
	

Ph 

//  

\ /\ 
I  Br 

N S R 

CVI 

ArCOCH2Br 
* 

EtOH, 0 
Ph 

+ ‚N 	r 
N * 

2) 	 --► - I R  
S- CIX 

триазоло  [3,4-b]- 1 ,3,4-триазин -6-оны  CII. Полученный  из  1-аминобензимид -
азол -2-тиона  и  эфира  хлоруксусной  кислоты  сульфид  CIII превращается  в  
тиадиазии  CIV при  действии  КОН  в  ДМСО  [24].  

1 	2  R* R 

С 1-с-со ,н  п-  i 
EtOH, NaOH 	NN 	SCCO,H 

CI 	R1Г *Rz 

R, R1, R'-  = H, A1k, Ar, Het 

PPA 

‚Nи 2• 
N C1CH2CO2Et ® N 	К ОН  

Е  О  * D SÔ 

Н /`S 	 N \SCH,CO2Et 
СШ  

Производны  1-аминопиридин -2-тиона  [33, 113, 114 ] и  1-аминопирими - 
дин -2-тиона  [115 ] взаимодействуют  c a-галогенкетонами  c образованием  
солей  CV и  CVI. B aн aлогичн yю  реакцию  вступают  и  мезоиониые  соединения  
CVII  [116].  

Cl  

EtЗ N 

DMFA 

л  
(R = Н ) 

СО ЗН  

    

Etд N, EtOH, 0  
-* 
(R = Me) 

Ме  
CXI 

S 

CV 
CVI 

При  действии  на  соединения  CV и  CVI триэтиламина  наблюдается  
с yжение  тиадиазинового  цикла  и  образование  соответствующих  пиразоло - 
азинов . Первоначально  под  действием  основания  образуются  мезоионные  
иктермедиаты  CVIII, которые  в  ходе  реакции  превращаются  в  пиразоло - 
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О  
• Вт  

Н 	 R 	NHR1  Br*N 

1I 
	N*N* ВГСн 2СН 2ВГ  

N 
	

Е  Ô N*N/*C  (R1 = Ph) 

(R1 = Н ) 	Н  

CXN 
R = H,  Alk,  Ах  

О  

[1,5-а  ]пиридиньт  CIX [113, 115 3 . B нескольких  случаях  бетаины  CVIII были  
выделены  и  охарактеризованы  [114].   При  действии  на  них  м -хлорпербензой - 
ной  кислоты  отщепляется  сера  c образованием  пиуазолов  СХ  [114]. 
Экструзия  серы  также  имеет  место  при  действии  триэтиламика  на  
тиадиазины  CV, содержащие  в  положении  2 метильную  групцу . B результате  
образуются  пиразолы  CXI  [113].  

Реакция  аминотионов  XII c 8-галогенкарбонильными  соединениями  
(этиловым  эфиром  2-бромпроиконовой  кислоты  [117],  2-xл op-3-ф opмил xи -
н oликом  [118 ] или  4-хлор -3-формилхинолинонами  [119 ]) приводит  
к  образованию  1 ,3,4-тиадиазепияов  типа  CXI1 или  CXIII. 

Н  .0 

Вг (СН 2)2CO2Et 	*-- 

ацетон 	N L  
К 2СО д ;  г1 	 N \S 

r 	R = Н , A1k 	CXII 

C1 	Ar

*N/ 4\  но  

0 	
N 

* 
R 
	 r 
• Ме 0Н , 4 

При  сплавлении  аминотионов  XII c 2-xл opб eнз oйн oй  или  2-хлорникоти -
новой  кислотами  циклизация  сопровождается  элимикированием  N-амино -
группы  [120].  

Ar 

XII 

С XШ  

N—R 

XII 

соон  

Х ' ' С 1 

200 °C, К 2СО „ CuO 

X = СН  N 

8. РЕАКЦИИ  С  ДИГАЛОГЕНИДАМИ  

Примером  реакций  c участием  3,4-ди xл opцинн oлин a  [121],  дибромэтана  
[109], 5,5 дибромбарбитуровой  кислоты  [122] или  4,4-дибромпиразолин -5-
она  [122 ] являются  следующие  превращения : 

Cl  
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о  

Рн 3РВТ 2  
С б Н б  
(R = Ph) 
*R 

N 	R1NCX 

S 

CXVI 

S 

CXVII 

R1NCX R1HN —►  

R1  = Ме , Ph 
х  =  o, s  

®* 	N*R  ATNCS 

MeCN 
N  S 

NHz  

CXV 	R = H,  Alk,  Ph 

— Ph3PX 

N=PPh3  

С XVIII 

В —  
Е tOH 	* 	*S 

N 
1 

‚N..»
Ar 

О  .NHR 

Î /*S  
Н N ,NHAr 

9. ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  C ИЗОЦИАНАТАМИ , ИЗО fiИОЦИАНАТАМИ  И  
ТИОЦИАНАТАМИ  

1  -Аминоимидазолин -2-тионьт  ырисоединяют  по  аминогруппе  фенилизо -
цианат  или  фенилизотиоцианат , образуя  c выходами  70...76 % N-ypeид o- и  
N-тиоуреидопроизводные  [3] соответственно . 

Из  аминотионов  CXV также  получаются  тиоуреиды  CXVI. При  дей cтвии  
оснований  последние  подвергаются  циклизации  в  триазолы  CXVII [95]. 
Реакпия  иминофос ф орана  CXVIII с  изоцианатами  и  изотиоцианатами  
приводит  к  имидазо [1,5-d]-1,3,4-окса (тиа ) диазинам  CXIX [123]. 

B результате  взаимодействия  1-aмин o-2-м eтилти oимид aз oл a CXX c 
изотиоци aнатами  образуются  тиоуреиды  CXXI, которые  при  м eтилиров aнии  
йодистым  метилом  циклизуются  в  имидазо [2,1 -Ь ]- 1,2,4-т pи aз oлы  CXXII 
[124]. Из  йодида  4-aмин o-l-метил -3,5-дим eтилти o-1,2,4-триазолия  реак -
цией  c изотиоцианатами  были  синтезированы  мезоионные  1 ,2,4-триазо -  
ло  [4,3-Ь ]- 1,2,4-т pи aз oлы  CXXIII [125, 126].  Соединения  CXXIV и  CXXV 
были  получены  взаимодействием  диарилкарбодиимидов  c 1 -амино -5-apил - 
2-метилтиоимидазолами  [126 ] и  4-aмин o-5-R-3-м eтилти o- 1,2,4-т pи aз oл aми  
[6, 127 ]  соответственно . 

*N

iNH2 

I * 
Ph N'SMe 

н  
*N Nнк  

RNCS 	1i 	N  * 	MeI  

DMF 	*j1* j* S 	E OH 
Ph N SMe 

CXX 	 CXXI 

—* 
* 

	N/ 
 

Ph 'N* \ IY
NHR 

SMe 

е ]  *N*SMe 
N * 

— Ме 8 	 -N* 
Ph N 	R 

CXXII 
R =  Ме , СН г Рн , Ar 

MeS*+N` /S- 	 *N*NHAr R* ,N NHAr 
 

N*N*N*Ar Ar*N*N*Ar  
1 
Me 

CXXIH 	 CXXIV CXXV 
R = Me, NHPh 
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R1NCX, Ме г СО  (DMF), 4 
i 

(R = Alk,  Ar, Het) 
1 г 	N 	

i 
N 
N*S*NHR1 

С XXXП  
N-N 

11 	 , 

N*N' 'N
-k

XH 
1 

	

R1 	R = бензоф 3'р -2-ил  
CXXXIV 	R1  = Ph, COAr 

х =  o, s  

R* R1  = Ph, COAx 

Ph* 	N*NH2 	 Ph 	iNH* 	 Ph 
* 	PhCH,Br 	 N 	ArNCS 

+ * * , CH ";- 	* * Br *-►  

SCHZPh 

CXXVI 

+ 
N-N 

` 	II 	". Br 

S * S 	NHAr .  
.CXXVII 

Ph 

Ph3PBr, 

СбНб  

Ph* N*N=PPh;  

1  
*S

[ 

 S 

Ph* 

CXXIX 

I 	ArNCS 

Ph 	 Ph [+ 

} 
N—N 

1 * > 	S 
Ar 	NAr S 

H-* 

I Et;N 
I1 DМ F 

Ph* + 
N—N 

*S*S'NAr 
СХХ Vц I 

+ 

* 	2BF4 Ar 
CXXX 	 CXXXI 

Как  видно  на  примере  соединения  CXXXI, в  реакцию  c изотиоцианатами  
вступают  и  соли  N-аминоазолия . Процесс  протекает  в  присутствии  
тризтиламина  и  приводит  к  образованию  бромидов  1 ,3,4-тиадиазолия  
СХХ VП , которые  при  действии  оснований  превращаются  в  мезоионные  
соединения  CXXVIII  [42].  Аналогично  из  иминофосфорана  CXXIX 
получаются  соединения  СХХХ , циклизующиеся  далее  в  соли  СХХХ I [128, 
1291. 

Аминотионы  XII взаимодействуют  c изотиоцианатами  в  кипящем  
ацетоне  или  ДМФА , образуя  1 ,3,4-тиадйазолы  CXXXII [130, 131 ]: При  
проведении  реакции  в . ДМФА  при  комнатной  . темнературё  с  выходами  
80...85%°  были  получены  тиоуреидопроизводны  е  CXXVIII, кот oрые  при  
нагревании  в  ДМФА  превращаются  в  соединения  СХХХ II [78,  79].  Согласна  
данным  работы  [53],  тиазол  XII (R = бензофур -2-ил ), в  отличие  от  его  
аналогов  . (R = А [k, .Аг , пиридил -2), реагирует  c изоцанатами  и  
изотиоцианатами  c образованием  1,2, 4 -триазоло  [4,3-b 1-1,2, 4 -триазолов  
CXXXIV. 

PhNCS 
DMF 

20 °C 

Н  
A1k* *N*NHPh 

N 

*S ; 
N S 
Н  

R = A1k). 	С XXXIП  
0 

При  взаимодействии  иминофосфоранов  CXXXV c изотиоцианатами  были  
получены  мезоионные  триазоло [3,4-Ь ]-1,3,4-тиадиазолы  CXXXVI [132]. 
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LXXI 

*

RNCS 
MeCN, 20 °С  

Р hNС 0 

DMF, 20 C Ph*S 

Н  
*N\/  NHPh 

N 	П 	22Q °С  

- Рц NНг  
Ph Ph 

NHR 
—i 

Ph 

+ 
Nт- RNCS 
* 

С б Н б , О  
S' 'NR 	 Ph 

CXL 
R = Ph, CO2Et 

CXLI 

Ph 
Ph 

20 °C 

McCN Ph 

+ 
* N-N 

N 	S-  
1 

CXLffi Ar 

Ph 
 fD,  Et3N 

DMF 

ATNCS 

Et3N 

MeS 	*NH.* 	Mes 	*N=PPh, 	Mes 	+ 
*N Ph3PBrZ   	N 	ArCONCS * N-N 

IINNS 
СбНб  

N\N*S 	
СЬНЬ 	

N\  '* 	 I' — 

N S NCOAr 
1 	 1 
Ме 	 Ме  

cxxxv 

1 
Ме  

CXXXVI 

1-Амино -4,6-дифенилпиридин -2-тион  LXXI [133], как  и  1-аминопири - 
мидин -2-тион  [8], реагирует  c фенилизоцианатом  c образованием  
у pеидопроизводного  CXXXVII. При  термолизе  последнего  имеет  место  
циклизация  в  тсадиазоло  [3,2-а  ]пиридин  CXXXVIII. S результате  реакции  
аминотиона  LXXI c изотиоцианатами  были  получены  c выходами  65...79% 
тиадиазолы  CXL. В  ходе  этой  реакции  предполагается  образование  
реакционноспособного  производного  тиомочевины  CXXXIX, которое  и  
циклизуется  в  тиадиазол . Соединения  CXL были  также  синтезированы  
реакцией  врилизотиоцианатов  c иминофосфораном  CXLI  [133].  

Ph 
	

Ph 
	

Ph 

Ph 
	

Ph 
	

Ph 

Ph 

cXLII 

Соль  пиридиния  CXLII реагирует  c арилизотиоцианатами , превращаясь  
в  зависимости  от  условий  в  1 ,2,4-триазоло [2,3-а ]пиридины  CXLIII или  
1,3,4-тиадиазоло [3,2- а ]пиридины  CXLIV. Последние  при  нагревании  в  
ДМФА  в  присутствии  триэтиламина  с  количественным  выходом  превраща -
ются  в  соединения  CXLIII [134, 135 1 . 

1 ,3,4-Тиадиазоло  [2,3- Ь  ]хиназолиноны  CXLV [87 ] и  1, 3,4-тиадиазо -  
ло [2,3-е ]-1,2,4-триазиноны  CXLVI [136] синтезированы  из  соответствую -
щих  N-аминотионов  и  арилизотиоцианатов . 

Несмотря  на  структурное  сходство  между  1 -aмин o-4 ,6-дифенилпиридин -  
2-тионом  и  3-аминохиназолин -4-ти oн oм  CXLVII, имеются  некоторые  
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—N 
11 	 * 

N*N*S*NIIAr 

CXLVI 

N,NI32 	
RNCS 

DiVIF i  
N' 'Ph 

CXLVII 

I RNCS 
v1 McCN, Et3N, Л  

н  
*N*NHR 

N 

- 	IS 
N 	Ph 

CXLVП I 
R = п -Pr, CH7Ph, Ar 

различия  в  их  взаимодействии  c изотиоцианатами . Так , тион  CXLVII в  
зависимости  от  условий  образует  производные  тиомоченины  CXLVIII или  
мезоионные  1 ,2,4-триазоло  [3,2-с  ]хиназолины  CXLIX  [137].  Подобные  
последним  соединения  CL получены  также  при  взаимодействии  с  
изотиоцианатами  3-амино -4-оксопиридо [2,.1f]-1,2,4- триазиний -2-тиолата  
[116].  

Ph 

CXLIX 
R = п -Pr, CH2Ph, Ar 

 

Реакция  тиоцианатов  с  N-аминопроизводными  имидазолин -2-тиона  
[138], 1 ,2,4-триазолин -3-тиона  [139] и  1 ,2,4 -триазин -3-тиона  [140] 
приводит  к  образованию  1 ,3,4-тиадиазолов  CLI, CLII и  CLIII соответственно . 

*NH2  
N 	RSCN 

Ph- `N' `S 
	PРА  

Н  

Me 

N*N*S*SR 

CLII 

—N 

Ph N*S*SR 
CLI 

R = Ме , СН ,_Р h, Ph 
o 

—N 
11 I 	I 
N 
v' 'S*SR 

CLIII 
R = Ме , CH2Ph 

10. РЕАКЦИИ  C ПРОИЗВОДНЫ  МИ  ЭТИЛЕНА  И  АЦЕТИЛЕНА  

4-Амино -1,2,4-триазолин -3-тионы  XII образуют  c замещенными  пропе -
нонами  [141 ] или  пропинонами  [141-144]  продукты  присоединения  по  
меркаптогруппе  CLIV или  CLV. Последние  при  нагревании  в  ДМФА  
циклизуются  в  1 ,3,4-тиадиазепинь z CLVI. 
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PhCOCH=СНА 1  

Et;N 

R2COC—CR1 

 EtOH, А  

N* * 
N SCHCH2COPh 

CL1V 	R1 
R1  = C6H4N0,-4 

R2  
R
'- — *NH

2 	 R 	N= 

п 
 

N*N SC—CHCOR2 	
0 	

N*N' *S 

CLVI CLV R1  

XII  

L 

NН
2 	 *CN 

+ (Ме S)2С =C*R  

CLXII 

R = CN, CO,Et, CО NH2  

Ph 
LXXI 

R1  = H, Ви , Ах , COAr, Het 

R' = H, ОМе , СН =СНАх , Аг , Нен  

Иначе  протекает  циклизация  2- (1,2, 4-триазолил -3-тио ) викилуксусных  
кислот  CLVII, получаемых  из  aминотионов  XII и  метилового  эфира  
пропаргиловой  кислоты . При  действии  тионипхпорида  они  циклизуются  в  
соединения  CLXIII  [142].  

НС -ССО 2Ме  N—N 	 **- *N—NN 
ХП  МеОН  R' N' S_ СО ,Ме  —* 

R" `N" 'S_' 
СО ,Н  

1 	 1 
NH2 	 NH2  

CLVП  
O 

SOC12 
 --►  

R'N' 'S 

CLVIH 

R = Ме , t-Bu, Ph 

Исследована  реакция  аминотионов  XII c 1-б poм -2-ацилацетиленами  
[143].   Полагают , что  вначале  образуется  соль  CLIX, которая  в  зависимости  
от  условий  переходит  в  соединение  С LХ  или  CLXI. 

,NН 2 	Ph 	
N'2 
	 Ph 

	

N\  \ Br*CCi N +/* Br 
	VIeC*N * О  + I * Вг  

N**S 	 N \SC=CCOR1 	 *Nj*S CHCORI  
H 	 H 	 Н  

ХП 	 CLIX 	\ МеОН , 	CLX 
R = Ph 	 R1 = Н , Ph, Hut  

Ph*N‚NH2  

C=CHCORI  

2  

Ph 	 Ph 

 

- NH,C1 

 

N i _ 
CLXI 

1 -Аминопиридин -2-ти oн  LXXI реагирует  c производными  этилена  CLXII, 
образуя  c выходами  58...71 %  1 ,3,4-тиадиазоло  [3,2-а ]пиридины  CLXIII 
[145].  

+ 
t-ВцОк 	 N—N 
t-BuOH 	 { 	Î 	

R 

CLXIII 	
*CN  
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NIIR1 
 N* МеО 2СС =ССО гме  

N*s 
н  

CLXIV 

N'NН 2  

N sMe 
1 
Ме  

CLXVII 

Arc®Ме  

Ме
—► -  

B результате  взаимодействия  3-аминохиназолин -2-ти oн oв  CLXIV c 
диметиловым  эфиром  адетилендикарбоновой  кислоты  получаются  1  , З ,4-тиа -
диазины  CLXV  [146].  

11. НУКЛЕОФИЛЬНОЕ . ЗАМЕЩЕНИЕ  МЕТИЛТИОГРУППЫ  

М eтилтиогруппа  в  N-аминоазолах  и  N-аминоазинах  в  виде  свободных  
оснований , a также  в  их  солях  при  действии  различны x н yклеофилов  легко  
замещается . Так , соли  имидазолия  XI реагируют  с  аммиаком  или  
диметиламином , образуя  2-аминопроизводные  CLXVI  [27].  

	

N=GHAr 	 N=CHAr 
	  * 	 Nнп    * 

	

BF4 	— DMF 	BF4 

N sMe 	 N NR2  
1 	 1 
N=CHAT 	 N=CHAT 

XI 	 CLXVI 
R  =  Н , Ме  

Соль  CLXVII реагирует  c арилметилкетонами  в  присутствии  метилата  
натрия  или  триэтиламина  с  образованием  смеси  т eтразина  CLXVIц  и  
гидразонов  CLXIX, из  чего  следует , что  в  этих  условиях  кетоны  не  
превращаются  в  карбанионы  [29].  

Ar = Ph, C6H4NO2-4 

Иначе  обстоит . дело  при  использовании  более  сильных  СН -кислот  —
диэтилмалоната , малонодинитрила , этиловых  эфиров  циануксусной  и  
нитроуксусной  кислот . B этом  случае  соль  CLXVII c хорошими  выходами  
образует  производные  1  -амино -3-метил -2-метиленбензимидазоляна  
С LХ Xа —г . При  кипячении  диэфира  С LХХа  в  разбавленной  соляной  кислоте  
протекает  гидролиз  этоксикарбонильных  групп  c последующим  декарбокси -
лированием , в  результате  чего .получается  хлорид  1-амино -2,3-диметилбенз -
имидазолся  CLXXI. B тех  же  условиях  цианоэфир  С LХХ 6 циклизуется  за  
счет  нитрильной  группы , образуя  аминопиразол  CLXXIV. Это  превращение  
имеет  место  и  при  кипячении  в  формамиде  без  кислоты . Однако  в  этом  
случае  c выходом  42%  получается  также  тетрациклическое  соединение  
CLXXV, что  может  быть  результатом  циклизации  аминопиразола  CLXXIV 
под  действием  формамида . Превращение  динитрила  С LХХг  в  аминопиразол  
С LХХц  протекает  как  в  кислой  среде , так  и  в  системе  КОН —ДМСО . 
Интересно , что  в  случае  метиленовых  оснований  С LХХа —в  использование  
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R 
CLXXVH 

R = CN, CO7Et, СО 2Ме  

CLXXVIп  CLXXVI . 

системы  КОН —ДМСО  полностью  изменяет  направление  циклизации  — она  
протекает  c участием  этоксикарбонильной  группы  и  приводит  к  пиразолонам  
CLXXIII  [29].  

N*NН 2 N*NH2 - 
 

N  SMe 	 i Me 

Me 	 CLXXI Ме  
CLXVII 

(CLXXa) Н З О +  

Н  
CH7RR1  

EtOH 
EtONa(Et3N) 

(CLXX6) 
НЗО + или  
НСО NН 2  

/NH7 НСО NН 2 
—* 

N 	'CO2Et 
1 
Ме  

CLXXIV 

CLXX a R= R1  = CO2Et; б  R= C07Et, R1 = CN; 

в  R= C07Et, R1 = NO;, г  R= R1  = CN 

Тетрафторборат  3-амино -4-оенил -2-метилтиотиазолия  (CLXXVI) также  
реагирует  c C-нуклеофилами , превращаясь  в  метиленовые  основания  
CLXXVII. Последние  в  кислой  среде  циклизуются  в  пиразоло  [5,1 -Ь  ]тиазолы  
CLXXVIII  [97].  Аналогично  из  4-амино - 1 -метил -5-метилтио -3-А - 1,2,4-три -
азолов  были  получены  соединения  CLXXIX и  далее  пиразолотриазолы  
С LХХХ  [147].   

N,NH2 Н 2С \R Ph 

+Il BFд 	DM*►

.  

S 	SМе 	
t-ВиОК  

Ph 

газ . НС 1 
л  

CN 	 диоксан  

N? 

, С LХХХ  
R = CN, СО 2АЩ  СО NН у  СО NН NН 7 

 R1 = Ме , зМе  

Соли  1,2,4-триазолия  CLXXXI взаимодействуют  с  сероуглеродом  в  
присутствии  КОН , превращаясь  в  дитиокарбазаты  CLXXXII. При  
нагревании  тех  же  солей  в  ДМФА  в  присутствии  К 2С 03 наблюдалась  их  
ттикл одимеризация  в  тетразины  С LХХХП I [32]. Нагревание  солей  CLXXXI 
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НС 1 / 
* MeSH 

CLXXXVI 

MeS 

CLXXXVц I 

c водой  в  присутствии  морфолина  [48 ] или  c гидразином  [32 ] приводит  к  
соединению  CLXXXIV или  CLXXXV соответственно . 

*NH2 	 ‚NH2 	 *N 
*N 	CS* OH *N I_ KTСО 3 

 11  Г /S DMF 	
N*N'

L
SMe 

DMF' A 
N*N N*N*N 

1 	*S- 	 1 	 1 
R 	 R 	 R 

CLXXXП н  о 	CLXXXI 	 CLXXXIII 

морфолин '* оЕ  

*N О  
1 

R 

CLXXXIV 

N/NIi2  

гI -* 	R 

N*N N—N N' 'N  

R  N 	 
CLXXXV H2N* 

R = Ме , СН 2Ат  

B результате  взаимодействия  производных  4-амино -3-метилтио -1,2,4-
триазола  CLXXXVI или  CLXXXVII c aроматич eскими  иитрилами  c 
хороппими  выходами  получаются  соответствующие  1 ,2,4-триазоло  [4,3-b]-
1,2,4-триазолы  [148, 149]. 

ме S` I 
	N 
	ArCN 

N, * t-вн  он  
N 	SMe t-BuOK 

 

N2Ha 
* 

- McSH * MeI 

McS **

I  ! 
`"* /\ /* N N А т  

1 
Ме  

Н  
S\ 	 NyN

t  

Mer'N*N" 
Аг  

K 

SMe 

S* 	N/ "2 

/ 
Ме  N  SMe 

ArCN —* 
t-BuOH 
t-BuOK 

McSH 
CLXXXVII 	НС 1 

S* 
*N I  

N * 

Н  

- McSH 
1 
 Mel 

MeS 	1  

I
N 	

I*
N 

/N* * I-ivle N Nl* Ar 
Н  

Соль  1-аминопиридиния  CXLII реагирует  c СН -кислотами  c образовани -
ем  пиразоло [1,5- а ]пиридинов  CLXXXVIII. Промежуточные  продукты  
з aмещения  метилтиогруппы  в  этих  случаях  выделены  не  были  [150,  151].  

Ph 	 *R Ph 

Н 2С  

	

Ni 2 	 *С N 	 /\_ ✓N* iNHг  

I 	DMF, t-ВиОК  

	

Ph' v  SMe 	 Ph 

CXL.II 

R = CN, COMe, СО 2Ме , СО 2Ен  
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NHCOPh 

Ph 
NHCOPh 

Ph 

N2H4  Н 20 * + N HCiO4  * +N—N 

I EtOH - Н ,О  Ii 	II \ С 1Oq 

SMe \N NHNH2  / N 	i Ph 

Ph 

N  

Ме  Ме 	- 
NHCOR 

	

* \N/ 	R1Nx2  

	

%\ 	А  Ос  H 
N SMe 

CXCI 

Ме  

Ме  

NHCOR 

Ме 
 * 	_ Ме  
/ 	 Ме /\N Ме  N NHR1  

- 	 CXCIII 

О 
	

О 
	

О  

R* *NH2 --R* 
NH*0Н  

	

А rN=C=NAr 
 

N SMe 	 N N NHAr 

CXCIV А  * * j1.  

Iк 2с 0; 	с 5н 5N 

о  
—N CS Hб N+ 

* - 

О  

Взаимодействие  солей  пиримидиния  CLXXXIX c первичными  аминами  
или  гидразинами  сопровождается  перегруппировкой  Димрота  [152].  

R = CH2Ph, А '; R1  = Alk, NH,, NHMe 

Соли  1-бензоиламино -2-метилтиопиримидиния  СХС  [153],  как  и  
з aмещенные  пиримидинът  CXCI  [154],  реагируют  c первичными  аминами  
или  гидразином  c образованием  производных  1 ,2,4-триазоло  [1,5-а  ]пирими -
дина  СХСП  и  CXCIII соответственно . 

CXCII NH2 

R = А 1к , Ах ; R1 = Ме , Et, Ви  

Замещение  метилтиогр yппы  возможно  и  в  нейтральных  гетероциклах . 
Например , 4-амино -3-м eтилти o-1,3,4-триазины  CXCIV реагируют  с  гидро - 

R = Ме , Ph 

ксиламином  [155], диарилкарбодиимидами  [127, 156], малонодинитрилом  
[155],  сероуглеродом  [72,  157]  яли  подвергаются  циклодимеризации  [155].  

N2'Ш 2  
* 	

N2FI4 
• 
Н 20 

i-BuOH 

Н  

CXCV 	 R = Ме , Ph 

4 
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PhCx,Nн , 

- xZNNHCOм e 

CXCVH 

Примером  нуклеофильного  обмена  незамещенной  меркаптогруппы  
является  реакция  аминотионов  СХС V с  гидразингидратом  [158]. 	. 

Нагревание  3-aц eт aмид o-5-арилидентиазолидин -4-oн -2-тионов  (CXCVI) 
с  бензиламином  приводит  к  образованию  продукта  рециклизяции  CXCVII 

*Nнсоме  
N 

Arн C*S*S 

CXCVI 

[159].  Очевидно , на  первой  стадии  протекает  нуклеофильная  атака  азота  
бензиламина  во  положению  2 тиазольного  цикла . 
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