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НОВЫЕ  HPHMEPbI ИСПОЛЬЗОВАНИЯ  МОНОХЛОРИДОВ  
CEPbI И  CEJIEHA В  СИНТЕЗЕ  АЗ OЛ OВ  

Показана  возможность  использования  монохлоридов  серы  и  селена  в  синтезе . 

новых  гетероциклических  систем : N-oк cид oв  1 ,2,5-тиадяазоло - и  1 ,2,5-селенодиа -  

золо [3 ,4-д ] пиримидин -5,7-(4Н ,7Н ) дйонов  и  изотиазоло - и  изоселеноазоло [4,3-
е ]  -5,6-дигидро -4Н --1  ,4-диазепиков . 

Хотя  1,2 ,5-оксадиазоло -N-оксиды  (фуроксакы ) известны  достаточно  
давно  и  хорошо  изучены , первое  достоверное  сообщение  o строении  
N-oк cид oв  1,2,5-тиадиаз oлов  (Ia) появилось  лишь  в  1970 г .  [1].  N-Oк cиды  
ти aдиазолов  (Ia) были  пол yчены  по  способу  [2 ] взаимодействием  
1,2-дикетондиоксимов . (II) c избытком  хлорида  серы  в  бензоле  или  
монохлоридом  серы  в  ДМФА  c низким  выходом ; при  этом  основными  
продуктами  реакции  являлись  соответствующие  1 ,2,5-тиадиазолы  (IIIa)  [1]:  

—о н  

N—OH 

п  

SÇ!2  

или  Х ,С 1, 

аХ =5,6.X =Se 

B продуктах  реакции  диоксима  II и  монохлорида  селена  [3, 4 ] кроме  
N-оксида  (I6) в  значительных  количествах  присутствуют  селенодиазолы  
(П I6) и  фураксаны  (IУ ). К  сожалению ; изучение  этого  интересного  класса  

гетероциклов  не  получило  дальнейшего  развития . 

Нами  установлено , что  монохлориды  серы  и  селена  могут  быть  
использованы  для  образования  N-оксидов  1 ,2,5-тиадиазолов  и  1 ,2,5-селено - 
диазолов  из  гетероциклических  o-нитрозоаминов _ B качестве  модельных  
соединений  нами  были  выбраны  доступиьае  5-нитрозо -б -аминоурацилы  
(Уа —в ), широко  используемые  в  синт eзе  пуриновых  алкалоидов  по  Траубе  
[5-7]:  

Va R =R1 =H,  6k = Н , К 1 = Ме ,  й  А =R1 =Me;  Via R = R1 = Н , Х =S,6 R= R1 ° н , х =Se, 
в R= н , А 1 = Ме , Х =S, г  R=H,R1 =Me, Х =Se , д  R=R1 = Ме ,  x=s,  

e R = R1 =Ме , Х =Se 
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Ме  

ц Iца , 6 

VIII  а  Х  =  8, 6  Х  =  

Обработка  ца -в  монохлоридом  серьг ,  или  селена  в  ДМФА  при  
температуре  40...60 °С  приводит  к  образованию  N-oк cид oв  1 ,2,5-тиадиазоло -
яли  1 ,2,5-селенодиазоло  [3,4-d  ]пиримидип -5,7-  (4Н ,6Н ) дионов  (VIa- е ). Со -
единения  VIa-e представляют  собой  высокоплавкие  (c разложением ) 
вещества , плохо  растворимые  в  воде  и  органических  растворителях . Важной  
особенностью  масс -спектров  этих  соединений  является  то , что  их  пики  
молекулярных  ионов  характеризуются  максимальной  интенсивностью . 
Дальнейшее  поведение  под  электронным  ' ударом  связано  с  потерей  
молекулярнъгм  ионом  радикала : кислорода  и  отщеплением  молекулы  RNCO. 
B ИК  спектрах  можно  выделить  интенсивные  полосы  валентных  колебаний  
(N-O) в  области  1260.:.1220 см  1 . И cпольз oвание  монохлоридов  серы  и  
селена  позволило  нам  получить  аннелированныё . 1 ,2-тиазолы  и  1 ,2-селено -
диазолы  исходя  из  6-aмин o-2,3-дигидро -5,7-диметил -1,4-диазепиха  (VII) 
[в  ]: 

Ранее  аннелированные  изотиазолы  и  изоселеноазглы  получали  
взаимодействием  ароматических  или  гетероароматических  o-метиланилинов  
c N-сульфинилметансульфонамидом  [9, 11 ] или  хлористым  тионилом  и  
селенистой  кислотой  в  диоксане  [12 ]. 

Соединение  VIIIa было  нам  получено  также  обработкой  VП  хлористым  
тионилом  в  ТГФ , однако  применение  селенистой  кислоты  с  целью  получения  
VII16 не  дало  положительных  результатов . B масс -спектрах  VIIIa,6 
присутствуют  интенсивные  пики  молекулярных  ионов . Спектры  ПМР  
характеризуются  наличием  сигнала  ароматического  протона  изотиазольного  
и  изоселеноазольного  циклов  при  7,90 и  8,20 м . д .. соответственно ,. а  также  
м yльтиплетами  этиленового  фрагмента  диазепинового  цикла  3,30 м . д . 
(VIIIa), 3,50 м _ д . (VIII6) и  синглетами  экзоциклической  метильной  группы  
1,90 м . д . (VIIIa), 2,40 м . д . (VIц 6). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  чистотой  веществ  осуществлялся  методом  ТСХ  на  пластинках  8iïufol UV-254-vis, 
Масс -спектры  записаны  на  приборе  Varian МАТ -112 с  использованием  прямого  ввода  образца  c 
энергией  ионизи pyющег o излучения  7о  эВ . их  спектры  снимали  н  тонкой  пленке  c вазелиновым  

Характеристики  полученных  соединений  

C 

25,81 
25,51 
30,00 
24,19 
33,64 
27,48 
50,30 
39,07 

Соеди - 
нение  

Брупи - 
ФоРМула  

Найдено , % 

C N 

VIa С 4Нг N40з 8 25,70 1,10 30,18 
VI6 С 4Нг NаОз 8е  20,41 0,83 24,1 
VIв  C5H4N4O38 30,16 1,84 27,80 
VIГ  С 5Н 4N4ОЗ 8е  23,92 1,59 22,61 
VIд  СьНь NаОз 8 33,59 2,78 26,20 
Vie  СьНб N4Оз 8е  27,42 2,34 21,35 
VП Ia C7H9N38 50,19 5,40 25,10 
VIц 6 С 7Н 9N38е  39,00 4,24 19,56 

Вычислено , 

Н  N 

1,08 30,11 
0,85 23,93 
2,00 28,00 
1,61 22,58 
2,80 26,17 
2,29 21,37 
5,39 25,15 
4,19 19,53 
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маслом  в  качестве  иммерсионной  среды  на  приборе  8ресогд -80, спектры  НМР  записаны  на  приборе  

Тев lа  В 8-497 (100 М 1ц ) в  СЕзСОгД . 

N-Оксиды  1,2,5-тиадиазоло [3,4-д ] пиримидин -5,7-(4Н ,бН ) дионов  (VI: a — C4HzN4O з S, 

в  — CsH4N4O з s, д  — СьНь NдОз s). К  взвеси  0,1 моль  5-нитрозо -6-аминоурацил a в  50 мл  сухого  

ДМФА  при  интенсивном  перемешивании  добавляют  10 мл  (0,125 моль ) моно xлорида  серы  c такой  

скоростью , чтобы  температура  реакционной  среды  не  превьицала  60 °C. Вьшавший  осадок  отде -

ляют  фильтрованием  и  очищают  осаждением  соляной  кислотой  из  щелочного  раствора  либо  

перекрист aллизовывают  из  ДМФА . Получают  7,9 г  (43%)  VIa, Тпл  > 300 °С , М +  186. ИК  спектр : 

3560...3000, 1720, 1650, 1610, 1520, 1260 см 1 ; 15 г  (75%) VIa, Т 	> 300 °С , М +  200. ИК  спектр : 

3140...3000, 1730, 1690, 1670, 1530, 1510, 1240 см  1;  10 г  (47%) VIд , Т 1 > 300 °С , М +  214. 

ИК  спектр : 1700, 1660, 1520, 1240 см . 

N- Оксиды  1,2,5- селенодиазоло [3,4-д ] пиримидни -5,,7-(4Н , бН ) дионов  (VI: 6 —

С 4Н 2N4ОЗ 3е , г  — CSH4N4O з Se, e — С 6Нь NаОз Sе ). К  взвеси  0,1 моль  5-нит poз o-6-аминоурацила  

в  50 мл  сухого  Д MФА  при  интенсивном  перемешиванг  м  добавляют  10 Mn  (0,125 моль ) моно - 

хлорида  селена  c такой  скоростью , чтобы  температура  реакционной  среды  не  превьпиала  40 °С . 

Вьшш 	 ь  авий  осадок  перекристаллизоввают  из  ДМФА : Получают  8,6 г  (37%) V16, Тпл  > 300 °С , М + 

 234. ИК  спектр : 3550...3000, 1700, 1600, 15 60, 1500, 1240 см  1 ; 8,0 г  (32%) VIг , Тпл  > 300 °C, 

М + 248. ИК  спектр : 3140...3000, 1710, 1680, 1510; 1230 см  1;  10 г  (38 %) VI'е , Тпл  > 300 °С , М 1'262. 

ИК  спектр : 1690, 1650, 1520, 1230 см . , 

Перхлорат  8-метилизотиазоло [4,3-е ]-5,6-дигидро (4Н )-1,4-диазепин  (VШа , C7H9Nз S 

НС !Оа ). Краствору  2,39 г  (0,01 моль ) перхлората  6-амино -2,3-дигидро -5,7-диметил (1Н )-1,4-ди - 

азепина  (ц Iц ) в  50 мл  сухого  ДМФА  добавляют  2 мл  (0,02 моль ) монохлорида  серы . Смесь  

самопроизвольно  разогревается . Растворитель  декантируют  c выделившегося  маслообразного  

продукта  и  остаток  растворяют  в  горячем  этаноле . Раствор  кипятят  c углем  и  фильтруют . Вьшав -

шие  кристаллы  перекристаллизовывают  из  смеси  спирт —ацетон ,  2:  3. Получают  1,70 г  (64%) 

VIIIa, Тпл  270 ° С , М " 167 (для  основания ) . Спектр  ПМР : 1,9 ( ЗН , c, СНз ) , 3,0 (4Н , м , СгНа ) , 7,9 м . 

д - (4Н , c, 3-H) . ИК  спектр : 3185...3100, 1730, 1700, 1670, 1600, 1560 см  1 . 

Перхлорат  8-метилизоселеноазоло [4,3-e]-5,6-дигидро (4Н )-1,4- диазепин  (VII16, 

C7H9N3Se • НС 104). Получаютаналогично  VIIIa, вьгход 34%; Тпл 275 °С . М '1' 215 (для  основания ). 

Спектр  ПМР : 2,4 (ЗН , c, СНз ), 3,5 (4Н , м , С 2Н 4), 8,2 (1 Н , с , 3-Н ). ИКспектр : 3230...3100, 1670, 

1610, 1580, 1550, 1510 см  1 . 
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