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КОНКУРЕНЦИЯ  РЕАКЦИЙ  ГАНЧА  И  БОЗЕ  
П PИ  ВЗАИ MОД EЙС TBИИ  1-ТИОКАРБАМОИЛ - 

ТИОСЕМИКАРБАЗИДА  С  МЕТИЛОВЫМ  ЭФИРОМ  
ФЕНИЛАЛОРПИРОВИНОГРАДНОЙ  КИСЛОТЫ  

1  -Тиокарбамоилтиосемикарбазид , являющийся  cинтетическим  эквивалентом  
тиомочевины  и  тиосеминарбазида , реагирует  c метиловым  эфи pом  фенипхпор -

пировиноградной  кислоты  исключительно  как  тиомочевина  (реакция  Ганча ) , обра - 
зуя  2-гидразо -4-метоксикарбонил -5-фенилтиазол . Проведено  ди aцетили pов aние , 
вос cт aновительное  расщепление  этого  гидразосоединения , а  также  оки cление  до  
соответствующего  aзосоединения , легко  осуществляемое  с  помощью  диметил - 
сульфоксида . 	 . 

Ставшие  доступными  благодаря  нашим  работам  эфиры  [1 ] и  амиды  [2 ] 
арилхлорпировиноградной  кислоты  (а -хлорбензилглиаксилаты  и  -глиокси - 
амиды ) АгСНС 1СОСОА  (A=OR, NR2), являющиеся  синтетическими  
эквивалентами  синтона  АГСН  С +(О  ) С (О )А , при  взаимодействии  c 1,3- с  
1,4-s, N-бинуклеофилами  образуют  функционализированные  азотсодержа -
щие  гетероциклы  — тиазолы  [3-7],  тиазолидины  [8],  1,3,4- тиадиазины  [8, 
9],  пергидро -1,3,4-тиадиазины  [8,  9],  5,6-дигидро -l,4-тиаЬины  [ 10-12 ]. 
Замыкание  тех  или  иных  циклов  в  этих  реакциях  часто  зависит  от  условий  
их  проведения  и  строения  реагентов . 

B связи  c этим  представляло  интерес  выяснить , как  поведет  себя  в  
конденс aции  c простейшим  электрофилом  указанного  типа  — метиловым  
эфиром  фенилхлорпировиноградной  кислоты  I — 1-тиокарбамоилтиосеми - 
карбазид  (бистиомочевика ) II: как  бсстиоамид  по  схеме  реакции  Ганча  c 
образованием  дигидрохлорида  бистиазолилгидразина  IП , как  з aмещенный  
тиосемикарбазид  по  схеме  реакции  Бозе  c образованием  гидрохлорида  
пергидро -1,3,4-тиадиаЬина  IV или  по  смешанной  схеме  c образованием  
соединения  V. Оказалось , что  c двумя  молями  соединения  I бистиомочевина  
II почти  количественно  дает  дигидрохлорид  бистиазола  III, т . e. 
гидразиновый  фрагмент  не  затрагивается . Другими  словами , конкуренция  
реакций  Ганча  и  Бозе  складывается  в  пользу  первой . 

Подобно  другим  дизамещенньпи  гидразикам  свободное  бистиазольное  
основание  VI легко  диацетилируется  и  подвергается  восстановительному  
расщеплению  по  связи  N—N. При  нагревании  в  диметилсульфоксиде  
гидразосоединение  VI легко  и  c хорошим  выходом  окисляется  до  
соответствующего  азосоединения  IX. То , что  действительно  образуется  
азосоединение , a не  его  дитиазолотетразиковый  изомер  X, показано  методом  
рентгеноструктурного  анализа . 

Молекула  IX в  кристалле  находится  в  частном  положении  — центр  
симметрии  на  середине  связи  в  азогрпппе  N(б )=N(6') (рисунок ), поэтому  в  
таблицах  приведены  координаты  и  геометрические  параметры  половины  
молекулы . Тиазольные  циклы  молекулы  IX плоские  в  пределах  0,008(5) А . 
Отклонение  атома  N( б ) от  плоскости  гетероцикла  0,011(5) А , т . е . 
практически  он  также  лежит  в  этой  плоскости . Вследствие  того , что  центр  
симметрии  лежит  на  связи  N( б )—N( б '), весь  центральный  фрагмент  
молекулы , содержащий  оба  тиазольных  цикла  и  азогруппу , плоский  и  имеет  
транс -конфигурацию . Плоскости  фе нильных  заместителей  и  метоксикарба -
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Т ; а  б  л  и  ц : а  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

Соеди - 
нение  

Бр yтго -  
формула  

На йд е н о , % 
Тил . °С  

(растворитель ) НК  спектр , 	, см  Спектр  ПМР , (5, м . д ., J, IУд  (растворитель ) Выход , % Вычислено ,  %о  

С  H N 8 

III СггН 18N404S г  • 2НС 1 48 , 79 3.33 10,47 11,58* 223...224 1720 (C=O), 3,85 (6н , c, МеО ); 7, 5 1...7,72 (10Н , м , Ph); 90 
48,99 3,70 10,38 11,89 2400...3200 (NH) 8,12 (1 Н , c,  NH) (ДМФА -Д 7) 

VI C22H18N40482  ,56,23 4,01 12.22 13.41 202...204 1720 (C=O), 3,93 	(6Н , 	c, 	МеО ); 	7,46 	(10Н , 	c, 	Ph) 92 
56,65 3,85 12,00 13,75 2700...3340 (NH) (СЕзСООН ) 

VII Cr6H22N4O682 56.38, 3.98 10.55 11,23 216...217 1710 	(СО  ; амидн .), 2,63 (6Н , c, МеОСО ); 3,78  (6Н , c, МеСО ); 89 (А ) 
56,7 з  з ,99 1 о ,17 11,65  (i-PrOH)  1730  (СО  эфирн .) 7,55...7 > 75 	(I он , 	м , 	 ph) 	(дмсо -Дь + 76 (в ) 

ацетон -Дь ) 81 	(B) 
1Х  СггН 1ь N4О 4S2 5 б ,85 3,44 12,01 13.77 265...266 1460 (N=N), 3,84  (6Н , c, МеО ); 7, 50...7,75 (10Н , м , Ph) 75 

56,90 3,44 12,06 13,81, (ДМСО ) 17 Ь 0 (C=O) (ДМСО -Дь ) 

' Найдено , %о . Cl  12,87. Вычислено , %о : Cl  13,14 



Таблица  2 

Координаты  атомов  соединения  IX, эквивалентные  изотропные  т eмперат ypные  факторы  
3 	3 

неводородных  атомов  B = Чз  • Е  Е  (щ  ° аj) В (гJ) (А 2) и  изот pопные  температурные  
i=1 j=1  

факторы  атомов  водорода  Визе  (А 2) 

Атом  . х  y 	. 	 . z B 

8(1) 0,5871(5) 0,03754(6) 0,2477(2) 2,69 (3) 

О (в ) 1,131(1) 0,1872(1) 0,2796(4) 3,8(1) 

О (э ) 1,001(1) 0,1825(1) 0,4929(4) 3,3(1) 

N(з ) 0,782(1) 0,0933(2) 0,4589(5) 2,5(1) 

N(б ) 0,574(1) 0,0192(1) . 0,5266(5) 2,9(1) 

С (2) 0,655(2) 0,0507(2) 0,4252(5) 2,6(2) 

С (а ) 0,839(1) 0,1174(2) 0,3433(6) 2,0(1) 

С (5) 0,747(2) 0,0943(2) 0,2164(6) 2,1(1) 

С (7) 1,004(2) 0,1660(2) 0,3649(6) 2,6(1) 
С (1О ) 1,166(2) 0,2285(2) 0,5288(7) 4,5(2) 

С (ц ) 0,745(2) 0,1080(2) 0,0718(6) 2,4(1) 

С (i2) 0,849(2) 0,0752(2) -0,0224(6) 2,8(2) 

С (1З ) 0,836(2) 0,0875(2) -0,1602(6) 3,1(2) 

С (i4) 0,712(2) 0,1318(2) -0,2068(6) 3,9(2) 

С (j5) 0,602(2) 0,1651(2) -0,1169(6) 3,5(2) 

С (iь ) 0,622(2) 0,1532(2) 0,0223(6) 2,8(2) 

Н (12) 0,942 0,044 0,013 3,5* 

Н (1з ) 0,921 0,064 -0,223 4,0* 

Н(14)  0,691 0,137 -0,288 6,0* 

Н(15)  0,497 0,199 -0,144 6,0* 

Н (1ь ) 0,513 0,170 0,083 6,0* 

Н (1o1) 1,137 0,233 0,632 6,0* 

Н (1О 2) 1,425 0,223 0,537 6,0* 

Н (iоз ) 1,133 0,247 0,464 6,0* 

Не  yт oчнялись . 

нильных  групп  составляют  c центральной  плоскостью  двугранные  углы  44,4° 
и  14,3° соответственно , что  несколько  больше , чем  в  из yченном  нами  ранее  
2-  (3' ,5'  -диметилпиразол - 1  ' -ил )  -4-метоксикарбонил -5-фенилтиазоле 	[7].  
Поскольку  тиазольный  цикл  представляет  собой  гетероароматическую  
систему , a степень  сопряжения  пропорцион aльна  косинусу  угла  между  
планарными  фрагментами , 2-азотиазольную  структуру  IX можно  рассматри - 
вать  как  сопряженную  в  пределах  всей  молекулы , включая  (в  меньшей  
степени ) метоксикарбонильный  и  даже  фенильный  заместители . Судя  
по  длинам  связей  в  азотиазольном  фрагменте  (кроме  С (4)=C(5)), не  
отличающимся  в  пределах  точности  эксперимента  от  этих  длин  в  близком  по  
строению  к  рассматриваемому  2-aз oти aз oл y IX тиазол -2-азо - 1' -нафтоле -2' 
[13],  степень  сопряжения  в  этих  двух  родственных  соединениях  примерно  та  
же . Двойная  же  связь  С (4) =С (5) в  исследуемом  2-азотиазоле  IX, как  и  в  
упомянутом  2- (3' ,5'  -диметилпиразол -  1' -ил )  -4-метоксикарбопил -5-февил -
тиазоле  [7], заметно  длиннее  - 1,379(7) А  (против  1,332(9)) и  отражает  
сопряжение  в  системе  МеОС (О )-С (4)=С (5)-Ph, отсутствующее  в  нафтоль -
ном  аналоге , не  имеющем  заместителей  y атомов  С (4) и  С (5) гетероцикла . B 
обоих  азотиазолах  реализуется  цис -ориентация  атома  серы  г eтероцикла  по  
отношению  х  азогруппе , что  на  основании  квантово -химических  расчетов , 
вып oлненны x для  тиазол -2-азо -1'-нафтола -2'  [1 3],  связано  c более  
сильными  атрактивньтми  электростатическими  взаимодействиями  азогруппы  
c атомом  серы  по  сравнению  c атомом  N(3) при  альтернативной  
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Таблица  3 

Д лины  связей  (d) сиатезированньпх  соединеиий  и  валентньпе  углы  () 

Связь  д , А  Связь  'z  А  

8(1)-С (г ) 1,738(5) С (4)-C(5) 1,379(7) 
S(1)-С (s) 1,741(6) С (4)-С (7) 1 , 493(8) 

О (8)-С (7)  1,196(7) С (s)-С (ц ) 1,455(8) 

О (9)-С (7)  1,329(7) С (ц )-С (1г ) 1,402(8) 

О (э)-С (1о ) 1,443(7) С (1t)-С (1ы  1,397(8) 
N(з)-С (г ) 1,298(7)  С (12)-С (1э ) 1,375(8) 
N(з )-С (а ) 1,361(7) С (1з)-С (1а ) 1,367(8) 

N(6)-N(ь ) 1,274(6)  С (14)-С (15)  1,391(9) 

N(ы  -С (г ) 1,397(7) С (15)-С (1ь ) 1,382(8) 

Угол  !О ,  град .  Угол  w,  град .  

С (2)-8(1)-С (5) 89,4(3) С (4)-С (5)-С (ц ) 134,4(5) 

С (7)-О (э)-С (1о ) 116,7(5)  О (8)-С (7)-О (9)  123,9(5) 

С (г )-N(з)-С (а ) 110,6(4) О (в)-С (7)-С (а ) 124,7(5) 

N(ь)-N(ы-С (г ) 112,4(4)  О (9)-С (7)-С (4) 111,4(5) 

8(1)-С (2) --N(З ) 115,0(4)  С (5)-С (11)-С (12)  120,8(5) 

8(1)-С (2)-N(б )  123,9(4)  С (5)-С (11)-С (1ы  120,5(5). 

N(з )-С (г )-N(ь ) 121,1(5) С (iг)-С (11)-С (1б ) 118,6(5) 

N(з)-С (а )-C(5) 117,2(5) С (ц )-С (1г)-С (1з ) 120,9(5) 

N(з)-С (4)-С (7) 117,4(4) С (1г)-С (1з)-С (1а ) 119,6(6) 

С (s)-С (4)-С (7) 125 ,4 (5) С (1з)-С (14)-С (15) 121,2(5) 

8(1)-С (s)-С (а ) 107,8(4)  С (14)-С (15)-С (1б ) 119,5(5) 

8(1)-С (5)-С (11) 117,7(4) С (и )-С (1б)-С (15) 120,3(5) 

B скобках  - ст aндартное  отклонение . 

Таблица  4 

Торсионные  углы  т  

Угол  Т . град .  Угол  т ,  град .  

C(s)-8(1)-С (г )-N(з ) 0,29 (0,49) 8(1)-С (5)-С (11)-С (1г ) -43,50 (0,77) 

С (5)-8(1)-С (г )-N(ы  179,08 (0,53) 8(1)-С (5)-С (i1)-С (1ы  1 33,40 (0,52) 

0,55 (0,46) С (4)-С (s)-С (ц )-С (1г ) 139,79 (0,70)  
С (2)-8(l)-С (5)-С (u) -176,98 (0,50) С (а)-С (5)-С (11)-С (1е ) -43,31 ( 1 ,03) 

С (1о)-О (9)-С (7)-О (в ) -0,90 (0,85) С (5)-С (ц )-С (1г)-С (1з ) 177,77 (0,58) 

С (1о)-О (э)-С (7)-С (4) 177,49 (0,49) С (1ы-С (11)-C(1г)-С (1з ) 0,82 (0,92) 

С (а )-N(з)-С (г )-8(1) -1,06 (0,65) С (s)-Сц )-С (1ь)-С (1s) -176,52 (0,59) 

С (4)-N(з)-С (г )-N(ы  -179,89 (0,51) С (1г )-С (ц )-С (1ы-С (15) 0,44 (0,92) 

С (г )-N(з)-С (4)-С (5) 1,57 (0,75) С (11)-С (1г)-С (1з)-С (1а ) -1,47 (0,95) 

С (г )-N(з)-С (4)-C(7) -176,78 (0,52) С (1г)-С (1з)-C(14)-С (1s) 0 ,86 (0,99) 

N(з)-С (4)-С (5)-8(1) -1,32 (0,67) С (1з)-С (1а )-C(1s)- С (1б ) 0,38 (1,01) 

N(з )-С (а)-С (5)-С (11) 175,62 (0,63) С (14)-С (ц )-С (1ы -С (ц ) -1,03 (0,97) 

С (7)-С (4)-С (5)-8(l)  176,88 (0,48) С (s)-С (а)-С (7)-О (э ) 168,10 (0,55) 

С (7)-С (а)-С (s)-С (11) -6,18 (1,10) N(з)-С (4)-С (7)-О (э ) -13,70 (0,74) 

N(з)-С (4)-С (7)-О (ы  164,67 (0,57) С (s)-С (4)-С (7)-О (в ) -13,53 (0,98) 
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тр aнс -ориенаании  серьг . B обоих  рассматриваемых  2-азозамещенных  
тиазолах  длина  азосвязи  несколько  больше , чем  в  транс -азобензоле  [14 ] и  
тр aнс -азо -п -тол yоле  [15],  что  опять -таки  может  рассматриваться  как  
признак  более  сильного  сопряжения , включающего  азогр yпп y. 

Следует  оговориться , что  все  сравнение  c  1- (2'  -тиазолилазо )  -2.-нафтолом  
проведено  для  той  из  двух  независимых  молекул  в  его  кристалле  [13],  
которая  по  геометрии  ближе  к  истинном y азосоединению ; гидразоноподобная  
молекула  во  внимание  не  принималась . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬКАя  ЧАСТЬ  

Температуры  плавления  определены  на  столике  Boetius. ШС  спектры  записаны  на  спектро -

метре  цй -20 (паста  в  вазелине ). Спектры  ПЭР  соединений  VI, ‚ГШ  и  X регистрировали  на  

спектрометре  Вгикег  WV-250 c рабочей  частотой  250,13 МГц , соединения  VI—  на  спектрометре  

Varian T-60 c рабочей  частотой  60 МГц . 

Рентгеноструктурикый  анализ  вьшолнен  на  автоматическом  четырехкружном  дифрактометре  

Enraf-Noniи s САД -4 ( д МоКа , графитовый  монохром aтор , U)/2е -сканирование , В '26,3 °). Кри -

сталлыС 22Н 1ь N4Ол 5гмоноклинные , а =3,905(6),6=27,721(5), с =9,731(1) А ,ß=100,59(5) °, V= 

1035,5(9) А з , двыч  = 1,39 г /см з , Z = 2, пространственная  группа  P 21/c. Параметры  ячейки  и  
интенсивности  2452 отражений , 723 из  которых  c 7 >. 3О (I) измерены  при  20 °C. Падении  интен -

сивностей  трех  контрольных  отражений  за  время  съемки  эксперимента  не  наблюдалось . Структу - 

ра  расшифрована  прямым  методом  по  программе  SIR [16] и  уточнена  в  изотропном , затем  н  
анизотропном  приближении  Все  атомы  водорода  выявлены  из  разностньцс  рядов  электронной  

плотности , их  вклад  н  структурные  амтцгитуды  учитьпаался  c фиксированными  позиционными  и  

изотропньтит  температурными  параметрами . Окончательные  значения  факторов  расходимости  

R = 0,04077, Rm = 0,04195 по  636 независимым  отражениям  c F2  > За . Все  расчеты  проведены  на  

Alpha Station 200 по  программам  комплекса  Mo1EN [17]. Координаты  атомов , длины  связей , 

валентные  и  торсионные  углы  приведены  в  табл . 2-4. 

Дигидрохлорид  2-гидразо -4-метоксикарбонил -5-фенилтиазола  (Ш ). Раствор  9,14 г  
(0,043 моль ) соединения  I и  3,2 г  (21,3 ммоль ) гидразодитиокарбамида  в  100 мл  мет aнола  кипятят  

3 ч . Мет aнол  удаляют  в  вакууме . K остатку  добавляют  50 мл  эфира , выпавшие  кристаллы  отфиль -

тровывают ,  п pомывают  эфиром  и  сушат  на  воздухе . Получают  аналитически  чистый  продукт . 
Попытка  перекристаллизацин  ухудшает  его  качество . 

2-Гидразо -4-метоксик aрбонил -5-фенилтиазод  (VI). Перемегнивают  10,0 г  (18,5 ммоль ) ди -

гидрохлорида  III c 50 мл  5% водного  раствора  NаНСОз • Вьшавпше  кристаллы  отфильтровывают , 

промывают  модой  и  сушат . Получают  аналитически  чистой  продукт . Попытка  перекристаллиза -

цин  ухудшает  его  качество . 

N,N'-Диащетил -2-гидразо -4-метоксикарбонил -5-фенилтиазол  (VII). А . Раствор  2,00 г  
(4,3 ммоль ) гидразобистиазола  VI s 10 мл  уксусного  aнгид pида  кипятят  3 ч , упаривают  в  в aк yyме  

растворитель  и  перекристаллизовывают  остаток . 

Б . Вместо  уксусного  aнгид pида  используют  yксусн yю  ки cлот y, реакцию  ведут  5 ч . 

В . к  суспензин  2,00 г  (4,3 ммоль ) гидразосоединения  VI в  50 мл  бензола  и  1,00 г  (10 ммоль ) 

Е 1з N при  перемеппвванин  в  атмосфере  арг oна  при  10...15 °C добавляют  0,70 г  (9 ммоль ) ацетил -

хлорида , перемеппхвают  3 ч  при  20 °C и  смесь  оставляют  на  ночь . Растворитель  отгоняют , остаток  

промывают  водой , сушат  и  перекристаллизовывают . 

2-Азобис -4-метоксик aрбонил -5-феиилтиазол  (IX). Раствор  2,00 г  (4,3 ммоль ) гидразобис -

тиазола  VI в  20 мл  ДМСО  нагревают  до  кипения . Раствор  тут  же  окр aшивается  и  выпадают  

кристаллы  красного  цвета . Реакционную  смесь  охлаждают , выпавшие  кристаллы  отфильтровы -

нают , промывают  изопропанолом  и  перекристаллизовы  воют . 

Восстановительное  расщепление  2-гидразо -4-м eт oк cик apб oнил -5-фенилтиазола  (VI). К  
раствору  1,00 г  (2 ммоль ) гидразотиазола  VH в  25 мл  уксусной  кислоты , содержащей  3 мл  воды , 

добавляют  5 г  порогпкообразного  железа  и  кипятят  5 ч , после  чего  дек aнтируют  в  горячем  виде . 

При  охлаждении  из  раствора  вьшад aют  кристаллы ; их  отфильтровыв aют , сушат  на  воздухе , 
перекристаллизовывают  из  водного  МеОН , 1:1. Получают  0,45 г  (45 %) 2-аминотиазола  VIП . Тпл  
223 °C (лит . [3] 223 °С ). 
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