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ПИСЬМА  B РЕДАКЦИЮ  

ФОСФОРИЛИРОВАНИЕ  

N,N-ДИМЕТИЛ -N'-(2-ТИАЗОЛИЛ ) ФОРМА 102ИДИНА  — ПРОСТОЙ  
ПУТЬ  К  5-ФОСФОРИЛИРОВАННЫМ  2-АМИНОТИАЗОЛАМ  

5-Фосфорили pованные  тиазолы  — м aлоиз yченные  соединения ; известно  
лить  несколько  производных  с  пятивалентным  атомом  фосфора , 
полученных  циклизацией  [1] или  фосфорилированием  5-Li-производных  
тиазола  [2j.  

Нами  впервые  были  п oл yчены  P (Ш ) производные  5-фосфорилированных  
тиазолгв  (II, V) при  взаимодействии  N,N-диметил -N'-(2-тиазолил ) форм -
амидина  (I) как  c РВгз , так  и  c РС 13 в  основных  средах , при  этом  к  одному  
атому  фосфора  можно  ввести  1  или  З  гетероциклических  остатка . 

Защитная  формамидиновая  группа  как  в  фосфине  V, т aк  и  в  производных  
Р  (V) типа  III может  быть  легко  удалена  обычными  методами  [З  ], давая  
соответствующие  5-фосфорилированные  2-аминотиазолы  (Iц , VI) c высоким  
выходом . 
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Тетраэтилдиамид  5-(2-(3- метил -1,3-диазабут -l- енил )тиазолил ) фосфонистой  кислоты  (И , 

С 14$28N5PS). K раствору  0,01 моль  тиазола  I в  25 ил  смеси  пиридин —СНгС 12, 1 : 1, последова -

тельно  добавляют  0,02 моль  NEt3 и  0,02 моль  РС 1з , оставляют  на  4 дня . цпаривают  досуха , раство -

ряют  в  35 мл  бензола , фильтруют  и  добавляют  по  к aплям  при  охлаждении  и  перемешивании  

раствор  0,03 моль  Et2NH и  0,03 моль  NEt3 в  10 Mn  бензола . Через  1,5 ч  упаривают  досуха . Продукт  

экстрагируют  пентаном . Выход  81%. Масло . Спектр  ЯМР  31Р  (пиридин ): +82,4. Спектр  ПЭР  

(СДС 1з ) 8,22 (' Н , с , =СН —); 7,15 (1 Н , c, 3 -Н ); 3,08; 3,06 (6Н , c; c, (СНз )2N); 3,14 (8Н , м , 

—СНг —); 1,08 (12Н , т , Т =7 Гц , СНз —(СНг )). 
Тет pаэтиламид  5- (2- (3 -метил -1,3 -диазабут -  l -енил )тиазолил ) тиофосфоновой  кислоты  

(НП , C14H2gN5PS2)• Растворяют  0,01 моль  амида  в  20  мл  бензола , добавляют  0,01 моль  мелкора - 

стертой  серы  и  оставляют  на  2 ч , затем  кипятят  2 ч  с  обратным  холодильником . Раствор  упаривают  

досуха , продукт  кристаллизуют  из  гексана . Выход  93%.  Тпл  63...65 °C (гексан ) . Спектр  ЯМР  31Р  
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(бензол ): +65,3.  Спектр  H1vIP (CDC1i): 8,40 (1 Н , с , =СН -); 7,69 (1H, д , ТзР =5,4 Гц , 3-Н ); 3,22; 

3,10 (6Н , с ; c, ( СНз )2N); 3,16 (8H, м , - СНг -); 1,08 (12Н , т , J = 7 Гц , СНЗ -(СН 2)). 
Тет pаэтилдиамид  5- (2 -амивотиазолил )тиофосфоновой  кислоты  (IV, С 11Нгз N4Р S2).  Выход  

94%. Тпл  136...137 °:С  (циклогексан ) . Спект p Я MP 31P (МеОН ) :+65,7. Спектр  П MP (CDC13): 7,47 
(1 Н , д , ТзР  =5,4 Гц , 3-Н );  5,53 (2H, ш . c, NH2); 3,14 (8Н , м , - СН 2-); 1,09 (12Н , т , J= 7 Гц , 
СНз -( СНг ) ) . 

Трис (5-(2-(3 -м eтил - 1,3-ди aз aб yт -l-енил ) тиазолил )) фосфин  (V, CtsHz4N9Р Sз ). Краств oр y 
0,01 моль  тиазола  I в  20 мл  пиридина  добавляют  0,02 моль  NEtз  и  0,0033 моль  РВгз  и  оставляют  на  

4 дня . Вьппавп iий  осадок  отфильтровывают , растворяют  в  150 мл  CHiCk, отфильтровывают . 

Фильтрат  промывают  водой , упаривают  досуха . Продукт  кристаллизуют  из  McCN. Выход  69%.  

Тпл  211...213 °С  (MeCN). Спектр  ЯМР  31Р  (пиридин ): -62,2.  Спектр  ПМР  (С DC1з ): 8,18 (ЗН , c, 
=СН -); 7,49 (ЗН , д , Тзг =4,8. Гц , З -II); 3;10; 3,07 (6Н , c; с , (СНЗ )zN). 

Трис (5- (2-аминтиазолил ))фосфин  (VI, C9H9N6PSз )- Выход  91%.  Тпл  222._.224 °С  (НО ).  
Спектр  Я MP 31Р  (МеОН ): -61,1.  Спектр  ПМР . (ДМСО -D б ): 7,08 (1H, д ,  Jip  =5,4 Гц , 3-H); 7,30 
(2Н ;  с , NH2) . . . 

Данньпе  элементного  анализа  соответствуют  вычиелеггпгы  м . 

Авторы  благодарны  фирме  DuPont за  финансовую  поддержку  
проведенных  исследований . 
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НЕОЖИДАННОЕ  ОБРАЗОВАНИЕ  
2,3-ДИГИДРОИ 'VПиДАЗОЛ -2-OHА  C ЭКЗОЦИКЛИЧЕСКОЙ  

МЕТИЛ EНОВОЙ  ГРУППОЙ  ПРИ  РЕАКЦИИ  
4-НИТРОФЕНИЛПРОПАН -I,2-ДИОНА  C МОЧЕВИНОЙ  

Реакция  алифатических  и  ароматических  1 ,2-дикетонов  c м oчевиной  в  
кислотной  среде  приводит  к  бициклическим  бисмочевинам  октахового  ряда  

[1].  Взаимодействие  1 ,2-дикетона  смешанного  характера  (фенилпропандио -
на ) c  1  , З -диалкилмочевинами  приводит  к  образованию  бициклического  
спиросоединения  c участием  метильной  группы  [2].  

Мы  нашли , что  в  отличие  от  данных  [ 1, 2 ] 4-нитрофенилпропан -1 ,2- ион  

при  кипячении  в  ледяной  уксусной  кислоте  циклизуется  c мочевиной  за  
30 мин  с  образованием  2,3-дигидроимидазольного  кольца  с  экзоциклической  
метиленовой  группой  в  положении  4 c хорошим  выходом : 
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