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м , аром .),  11,80 (c,  NH).  ИК  cпект p: 1605, 1710 и  3120. сц  1 . Найдено , %о _ С  70,9,. II 7,3, N 5,0. 

С 17Н 21NО ,.  Вычислено , %; С  71,1, H 74, ЛT 4,9• 	 . 

Данпгые  элементного  анализа  на  С , Н , N для  соединений  II  соответствуют  вычисленным  
значениям .  
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C-НУКЛ EОФИЛЬНО E _ ЗАМЕЩЕНИЕ  В  1,2,3-ТИАДИАЗОЛЕ  

Ранее  бЬИО  поиазанб  (1-3 ], что  5-галЬгенг -1,2,3-тиадиазолы  легко  
вст yпают  в , реакции  замещения  c S.-, N- и  O-нцклеофилами . Вместе  с  тем  
С -нуклеофильное  замещениё  для  данной  гетербциклической  системы  не  
известно  

Мы  обнаружили , что  при  взаимодействии  броьпшда  (Iа ) с  ндтр -
циануксусхым  эфиром  c вы  ходом  75%  образуется  продукт  C- з aмещ eния  (II) . 

la Hal = Вт . б  Hal = Cl 

B его  ИК  спектре  (КВг ) имеются  полосы  поглощения  двух  карбэтоксильных  
групп  при  1690 и  1695, а  также  полоса  поглощения  группы  CN  при  2205 см  1 . 
В  рпектре  ПМР , , снятом  в  ДМСО -Д 6, наблюдаются  сигналы  протонов  двух  
групп  СООЕн ; 4,26 (2Н , к ,  f=  7,5 Гц , СНг ), 4,07 (2Н , к ,  .1=  7,5 Гц , СН 2), 
1 ,3 (3Н ;  т , J  =7,5  Гц , СНз ). и  1,18 м ..д . (ЗН , т ,.  1=7,5   Гц , СН 3). B спектре  
НМР , снятом  в  СДС 1 з , кроме  сигналов  цказанных  протонов . имеются  также  
широкий  синглет  при  6,08 и  узкий  синглет  при  5,85 м . д ., суммарная  
интенсивность  которых  соответствует  одноыц  протону . Спектр  ЯМР  13С  
(ДМСО -Д 6)_ содержит  сигналы  при  1.68, 83 (С (?), 162,88 (СО ),,157,68, (С (4)), 
140,03 (С (5)), 119,77 (CN), 59,68 ( СНг ), 59,15 (СН 2), 14,9 (СН 3) и  1.4,26 м . 
д : (СН 3У  Спектр , снятый  в  дейтерохлорофоРМе , отличается . тем , что  сигнал  
ат oм a С (4) смещен  в  слабое  поле  на  10,53, a атома  С (5) -  в  сильное  пале  на  
6,52 м : д .; кроме  того , в  нем  имеется  сигнал  при  35,09 м . д ., который  можно  
отнести  к  атому  yглерод a группы  СН . . 

Сигналы  при  5,85 и  6,08 м . д . в  спектре  П MР  в  GDC13 могут  относиться  
к  двум  , тдутомерным  формам  II. А , Б  -(К  , протону . группЫ  . СН  , и  NH 
соответственно ) .. С  существованием  двух  таутомеров , возможно , .связано  и  
отсутствие  сигналов  метиновой ;группы  в  спектрах  ЯМР , снятых  в  ДМСО -Д 6.. 
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Из  клорида  I6 в  аналогичных 'условияк  продукт  II образуется  с  выходом  
менее  5%.   	

_ 	 . 
Нитр lгльная  группа  в  соединениЕ i II  чрезвьг LтайТ iо  активна . Так , уже  при  

длительной  в ы держке  его  в  воде  образуется  соответствующий  ам liд  (III): 
Спектр  HMP III (Д Iv1С O-IЭ 6Э : 8, З  и  7,9 (2Н ,' с : c, NH2), -5;8 (1 Н , с , CH), 4,41 
(2H, к , Т  = 7,0  Г ,  СНг ), 4,12 (2H, к , д  = 7,0 Тц , СН 2);  1; З 6  (ЗН , . т ; 
Т = 7,о  Гц ; СНз ) и  1,16 м . д . (ЗН , т , Т = 7,0 Гц ; С Hз ) . 

. 5-(1-карбзтокси -l-циан o) м ei-ил -A-карбзтокси -1,2,з -ти aдиазол  (п ). K  раствору , п oл yч eн - 
номутгридобавлении  0,19  г  (8,4w.юль ) натрия  к  1,0 мл  абсолютного  циануксусного  зфира , добав -
ляют  1 г  (4,2: ммоть ) соединения  Та  и ; реакционную  массу  выдерживают , перемешивав  1 ч  при  

70 `С . к  реакционной  смеси  добавляют  100 :ил  эфира , вьпхавшую  натриевую  соль  соединения  II 

отфильтровывают  и  процывают  эфиром  (3 Х  1•,0 ил ). Полученную  соль  рдстворяют . в  20  ил  воды , 

подкисля 1от  соляной  кислотой  до  pH 1,  отфтиьтровывают  осадок , промьгвают  холодной  водой  (2 
Х  10 мл ).  Выход  75 %о ,: Ti з z  94.._9.6  С . Найдено , %: C 44,82, Н  4,1ß. N 15,40, 8 11,70. С 1оН 11ЛТ ; Од 8. 

Вычислено , %: С  44,60, Н  4,12, \ 15,60,8 11,91. _ , , . . . 
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СИНТЕЗ  2 -АМИНО - S - (N -АЗОЛИЛ ) пИРАНОВ  

Замещенные  2-аминопираны  представляют  интерес  для  практического  
применения  [1] и  в  качестве  полупродуктов  в  синтезе  гетероциклав  [2 ]. 
Одним  из  основных  методов  их  получения  является  взаимодействие  
ß-дикарбонииьны  к  соединений  ' c - хепределъньпйи  н *3трйлами . [ 1 ]. В ' то  же  
время  реакция  последних  с  мюно kар 6бнильньтми  соединениями  протекает  
по -иному .  Так , соли  N-срехацилпирид liния  при  взаимодействии  c 
арилиденмалононитрилами  в  присутствии  оснований  дают  цикло >зропчны  

. 	. 	. 	. 	. 	. 	_ 	 . 	. 	. 
В  отличйе ' от  этого  изученное  намй  взаимодействйе  N-ацётонил - и  

N-фенацйлазолов  (Iâ—в ) ' c бензил l д eнмалононитр l3зrо rs (II) нё oжид aнно  
приводит  к  ранее  не  известным  (N-дзол lг ,т ) замещеиньглг  пирана l✓i (IIIя —в ). 
Реакгцня  протекает  в  ацетохитрй :тге  в  присутствии  каталитических  количеств  
триэти .ламУгна .' при  комнатной  температуре . ' . 

R1* О  *NH, 

- 	' 	IIIa— в  

I, III  а  Х  =  V  =  N. R1  =  Ме : б  Х  =  CH, V =  N. R1  =  Ме : в  Х  =  V  = СН ,  R1  =  Ph  

1699 


	Page 1
	Page 2

