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ТРАНСФОРМАЦИЯ  
1- (2-РИДРОКСИ -3,5-ДИНИТРОФЕнил ) ТЕТРАЗОЛА  
B 2-МЕТИЛАЛцШ 0-5,7-ДИНИТРОБЕНЗОКСАЗОЛ  

ЧЕРЕЗ  1,4-ДИЗАМЕЩЕННУ IО  СОЛЬ  ТЕТРАЗОЛИЯ  

Нами  при  исследовании  реакций  кватернизации  новых  N-замещенных  
тетразолов  обнаружен  не  известный  до  сих  пор  пример  превращения  
тетразольного  цикла  в  бензоксазольный , a именно  образование  из  
1 -  (2-гидрокси -З ,5-динитрофеиил ) тетразола  (I) бензоксазола  (II) по  схеме : 
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Вероятно , тетразол  I, подобно  1-февилтетразолу  [1], кватернизуется  
диметилсульоатом  c образованием  смеси  метилсульфатов  1,4- и  1,  З -дизаме -
щенных  тетразолиев , дающих  при  обработке  водой  внутренние  соли  (III и  
IV), имеющие  достаточно  подвижный  атом  водорода  тетразольного  цикла , на  
что  указывают  значения  химического  сдвига  его  сигнала  в  спектрах  ПМР  
(12,04 и  10,98 м . д . соответственно , см . ниже ) по  сравнению  c аналогичным  
сигналом  исходного  тетразола  I (9,69 у . д .). В  случае  1 ,4-дизамещеняой  соли  
III указанный  атом  легко  отщепляется  даже  при  действии  слабого  
нуклеофила  (вода ), что  сопровождается  выделением  азота  и  образованием  
карбодиимйда  (V), внутримолекулярная  циклизация  которого  приводит  к  
ранее  не  известному  бензоксазолу  II. B тех  же  условиях  соль  IV у cтойчива  и  
отделяется  от  продукта  V при  перекристаллизацик . Подтверждением  
рассмотренного  выше  механизма  образования  бензоксазола  V могут  служить  
сведения  об  образовании  карбодиимиидов  из  1 ,4-дизамещенных  солей  
тетразолия  при  действии  триэтиламина  [2]. Строение  соединения  V 
подтверждено  результатами  элемеитного  анализа  и  спектральными  
данньгми , соглас yющимися  c известными  для  родственных  2-аминобензокса -
золов  (ИК  [З  ], ЯМР  13С  [4]).  

Описанное  превращение  может  рассматриваться  как  новый  подход  к  
синтезу  N-замещенны x 2-аминобензоксазолов . 	 . 

2-Метиламино -5,7-цинитробензоксазол  (П , С 8Н 6N40$). Смесь  5,0 г  (0,02 моль ) 1-(2-
гидрокси -3,5-динитрофенил ) тетразола I [5] и  6,0  ил  (0,05 моль ) диыетилсульфатавыдерживают  
3 сут  при  комнатной  температуре  и  затем  выливают  н  50 мл  воды . Вьптавппхй  желтый  осадок  1 
представляет  собой  смесь  солей  тетразолия  Ш  и  IV состава  65:35 (по  данным  ПМР ) , содержащую  
небольшое  количество  продукта  V. Спектр  ПМР  соли  In (СДзСОСДз ): 4,85 (3Н , с , СНз ); 
8,70...9,01 (2H, м , аром .); 12,04 м . д . (1Н , с , НСц ). Спектр  ПМР  соли  IV: 5,11 (ЗН , c, СНз ); 
8,70...9,01 (2н , м , аром .); 10,98 м . д : (1н , c, НСц ). Указанный  осадок  1 отделяют  и  далее  
перемеиливают  c 50 мл  воды  при  60 °С  в  течение  2 ч . После  фильт pов aния  получают  осадок  2, 
который  дважды  перекристаллизонывают  из  смеси  этанол -ацетон  (1 : 1). Выход  2,2 г  (46%о ). 
71Селтые  кристаллы , разлагающиеся  вьппе  225 °С . Ик  спектр  в  вазелиновом  масле : 3370 (NH),1690 
(C=N), 1599 ( С =Саром ), 1535 (NO2), 1460 (СНз ), 1425 (С *Саром ), 1380 ( СНз ), 1340 (NO2), 1330, 
1260 (C-N, С-О ), 1205, 1090, 1055, 1020, 900, 920 (СНаром ),  820.  см  1  (NO2). Спектр  ПМР  
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(СДзСОСДз ):3,15 (ЗН , с , СНз ); 7,80 (1 Н , уж . с ,  NI-i);  8,32 (1Н , д , аром .);  8,57  м . д . (1 Н , д , аром .). 
Спектр  ЯМР  С  (дМСО -D6): 32,25 (СНз ); 115;38 (С (4)); 118,90 (С (ь )); 134,54 ( С (s)); 147,95 
(С (за )); 149,93 (С (7а )); 152,49 ( С (7)); 170,08 м . д . (С (2)). 
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МЕТОД  СИНТЕЗА  4-АМИНО -5-АРИЛМЕТИЛ -2-БРОМТИАЗОЛОВ  

Производные  тиазола , .. содержащие  aмин oг pyпп y в  положении  4, 
с pавнительно  труднодост yпны  [1].  Нами  разработан  простой  метод  синтеза  
таких  соединений , основанный  на  применении  продуктов  тиоциана - 
тоарилирования  акрилонитрила  (Ia,6). Показано , что  a-тиоцианатонитрилъг , 
присоединяя  бромистый  водород , легко  циклизуются  c образованием  
производных  тиазола  (IIa, б ). 

4-R1CЬ H4Nг +BF4 + СН  2—С *С N 
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I–Ш  a R1 = ме , R2  = H; б  R1 = С 1, R2  = м eС O 

Аминотиазолы  (Па , б ) выделяли  в  виде  моно - или  диацильных  
производных  (ц Iа , б )  [2 ].  

2-Тиоцианато -3-арилпропионитрилы  (Ia,6) получали  по  методике  
работы  [3]   

4-Ацетиламино -2-б poм -5-(4-толилметил )тиазоп  (Ша ). В  раствор  1 г  (5 ммоль ) адд yкта  Ia в  

5 мл  безводного  бензола  пропускают  НВг  на  протяжении  40 мин _ Осадок  отфильтровывают , сме -

шив aют  c 7 мл  уксусного  aнгид pида  и  нагревают  40 мин . Выход  57%.  Тпл  187 °С  (этилацетат ). 

Спектр  ПМР  (дМС 0-Dб ): 2,00 (ЗН , c, СНзСО ); 2,25 (ЗН , c, СНЗС 6Н 4); 3;90 (2Н ,' с , С H2); 7,10 

(4H, c, С 6Н 4); 9,99 м . д . (1Н , c, NH)_ 

4-Диацетиламиио -2-бром -5-(4-хлорфениппкетил )тиазол  (Шб ) получен _ поаналогичиойме -

тодике  Выход  67%. Тпл  144 °C (этилацетат ). Спектр  lIMP (ДМСО -Дь ):2,17 (6Н , c, СНзСО ); 4,01 

(2H, c, СНг ); 7,23 (2Н , д , СьН 4); 7,38 м . д . (2H, д , С 6Н 4). 

Данные  элементного  анализа  соответствуют  вычисленным . 

1142 


	Page 1
	Page 2

