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N,N'-БИС  (2-ЗАМЕЩЕННЬ W -5-ФЕНИЛ )ТИАЗОЛИЛМОЧЕВИНЪ I. 
СИНТЕЗ  И  МАСС - С  КТРАЛЪНОЕ  ИССЛЕДОВАНИЕ  

Гидразиды  2-замещенных  5-фенилтиааолкарбоновьх  кислот  под  воздействием  
азотистой  кислоты  превращаются  н  N,N'- бис (2-замещенные -5-февпал ) тиазолил -
моченины , структура  которых  установлена  масс - спектральными  исследованиями , a 
также  c помощью  ИК  и  ПМР  спектров . 

B предыдущих  работах  [1-3],  проведенных  c целью  получения  новых  
тиазолсодержащих  бициклов , показано , что  реакция  гидразидов  2-замещен -
ных  5-фенилтиазолкарбоновых  кислот  c KSCN и  PhNCS [1 ] приводит  к  
различным  п poизводным  тиосемикарбазидов , которые , реагируя  c эфир aми  
3-фенил -3-xлор -2-оксопропионовой  кислоты  [2] и  хлорангидридом  моно - 
хлоруксусной  кислоты , образуют  битиазолы  и  тиазолилтиазолидоны . 
Циклодегидратация  тиосемикарбазидов  тиазолкарбоновых  кислот  исследо - 
вана  в  работе  [3 ] и  установлено , что  в  зависимости  от  конденсирующего  
реагента  получаются  тиазолотриазолы  или  тиадиазолы . 

В  настоящей  работе  исследована  реакция  гидразидов  2-замещенных  
5-фенилтиазолкарбоновьгк  кислот  Ia,6 c азотистой  кислотой , получаемой  in 
situ взаимодействием  Nа NO2 c уксусной  и  трифторуксусной  кислотой . 
Установлено , что  в  реакции  гидразидов  тиазолкарбоновых  кислот  Ia,6 c 
азотистой  кислотой  вместо  ожидаемых  азидов  тиаЬолкарбоновых  кислот  
образуются  N, N'  - бис (2-замещевные -5--феяил ) тиазолилмочевины  IIa,6. 

Наличие  или  отсутствие  воды  не  влияет  на  конечный  результат . 
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Получение  бистиазолилзамещенных  мочевин  I16, видимо , объясняется  
тем , что  под  действием  азотистой  кислоты  на  исходные  гидразиды  Iа , б  
образуются  азиды  тиазолкарбоновой  кислоты , которые  в  условиях  реакции  
подвергаются  перегруппировке  Курциуса  [4 ] c образованием  соответствую - 
щих  изоцианатов . Образовавшиеся  изоцианаты , реагируя  c уксусной  или  
трифторуксусной  кислотой , легко  дают  смесь  замещенных  ангидридов  
карбаминовой  и /или  карбоновой  кислоты , которые , распадаясь , образуют  
бисзамещенны  е  мочевины  IIa,6, ангидриды  кислот  и  С 02. В  присутствии  
воды  изоцианат  и  образующийся  из  него  амин  реагируют , также , 
по -видимому , давая  мочевины  IIa,6. 

В  масс -спектрах * соединений  IIa и  II6 присутствуют  пики  молекулярных  
ионов  (M+'): 406,093 (вычислено : 406,092 для  [C21H18N40S2], абсолютная  
ошибка  Ат  = 0,001) и  530,122 (вычислено : 530,123 для  [Cз 1H22N40S2 ], Ат  = 
= 0,001) (в  дальнейшем  точные  значения  т / г  не  приводятся , a приведены  
только  элементные  составы  ионов , см . экспериментальную  часть ). 

* Здесь  и  далее  для  пиков  ионов  дамы  величиикт  тп / г  (I, %) . 
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Фрагментация  этих  соединений  опред eляется  разрывом  /3- и  y-связ eй  по  
отношению  к  тиазольному  кольцу ; при  этом  образующиеся  катион - 
радикалы  далее  диссоциируют  c выбросом  нейтральной  молекулы  N = C—R 
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(где  R = СН 3; Ph) . B том  случае , когда  диссоциативная  ионизация  
молекулярного  иона  идет  по  (3-связи , атом  H мигрирует  c образованием  
катион -радикалов  190 (IIa), 252 (116). Вероятность  такого  разрыва  связи  
очень  велика , так  как  образование  указанного  иона  возможно  по  4 
независимым  путям : 1,2 - разрыв  по  /3 - и  y - связям  c локализацией  заряда  
на  легком  фрагменте ; 3,4 - прямое  образование  из  М +  путем  выброса  СО , с  
локализацией  заряда  на  любом  фрагменте , поскольку  оба  фрагмента  
одинаковы . 

Так  как  диссоциативная  ионизация  мочевин  характеризуется  наличием  
в  масс -спектре  высокоинтенсивных  катион -радикалов , для  соединения  IIа  
было  проведено  определение  метастабильных  пиков  ионов . B результате  
установлены  каналы  распада  ионов : 
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Из  полученных  данных  ясно , что  распад  иона  149 идет  по  двум  
направлениям  (см . схему  2): A - c сохранением  первоначальных  связей  в  
образ yющихся  ионах  (наиболее  интенсивные  пики  ионов ), B - c 
перегруппировкой  иона  и  образованием  новой  связи  c фенильной  группой  
(менее  интенсивные  пики  ионов ). 

B ИК  спектрах  мочевин  IIa,6 наблюдаются  полосы  поглощения  
валентных  колебаний  N-H в  областях  3250 и  3275 см  1 , в  спектрах  ПМР  
обнаружены  широкие  синглетные  сигналы  протонов  групп  N при  8,05 и  
8,94 м . д . соответственно , что  также  свидетельствует  об  образовании  
бисзамещеннык  мочевин . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Температуры  плавления  определены  на  микроскопном  столике  Boeflus. Спектры  ПМР  
зарегистрированы  на  приборе  МИ -250 в  ДМСО -D6. ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  UR-20 

(паста  в  вазелине ) . Масс -спектры  (электронного  удара ) соединений  IIa,6 с  прецизионным  опреде -

лением  масс - молекулярны x и  осколочных  ионов  (средняя  абсолютная  ошибка  определения  
1 х  10)  получены  на  масс -спектрометрическом  комплексе  МХ -1310, при  ионизирующем  напря - 

жении  70эВ , токе  коллектора  электронов  30 мкА , при  температуре  источника  ионов  140 °C, 
использована  система  прямого  ввода  СВП -5, R (т /От ) =1 Х  10*. 

N,N'-Бис (2-м eтил -5-ф eнил )тиазолилмочевина  (IIa). А . K раствору  2,3 г  (0,01 моль ) 
гидразида  (Ia) в  20 мл  уксусной  кислоты  добавляют  при  0 °C раствор  1,4 г  (0,016 моль ) NaNO2 в  
3 мл  воды . Реакционн yю  смесь  выдерживают  5мин  при  0 °C и  вьиивают  в  100 мл  о xлажденной  

льдом  воды . Экстрагируют  хлороформом  (3 Х  50 мл ), сушат  Му 80д . После  упаривания  остаток  

перекристаллизовывают  из  МеОН . Получают  1,8 г  (78%) соединения  IIa, Т щл  236...237,5 °C. ИК  

спектр : 700, 760, 1180, 1380, 1465, 1580, 1630, 3200...3350 см  1. Спектр  ПМР  (Д MСО -ДЬ ): 2,11 

(ЗА , c, СН 3), 6,80...7,04 (5Н , м , СьН 5), 8,05 м . д . (1 Н , c, NH). Масс -спектр  (эл . состав  иона ): 

406(6) (С 21Н 18N40 в 2), (М ): 217(20) ( С 11Н 9N208), 216(33) (С 11Н 8NгО 8), 191(13), 190(100) 

(C10HioN2S), 175(4) (C9HЗNOs), 149(22) (C8H7N8), 148(7) ( С  HьNs), 147(15) (CsН sN8), 146(6) 

(С 8Н 4N8), 122(20) ( С 7Нь 8),121(47) ( С 7Н 58),120(6) ( С 7Н 4S),1 О 5(6) (C7H7N), 104(13) ( С 7Н 6N), 

103(8) ( СЗН 5N), 89(3) ( С 7Н 5), 77(21) ( СьН 5). 

N,N'-Бис (2,5-дифенил ) тиазолилмочевина  (Пб ). Получают  так  же , как  мочевин y Па , но  

вместо  уксусной  кислоты  берется  смесь  СНэСО  OH  и  С FзСО OНв  соотношении  1: 1. При  обработке  

водой  выпадают  кристаллы . С yшат , перекристаллизовывают _ Выход  86%, Т  252...253,5 ° С  (из  

ДМСО ). ИКспектр : 695, 765, 1030,1380, 1465, 1570, 1650, 3150...3250 см  1. Спектр  ПМР  (ДМСО - 

Дь ): 7,47...8,05 (10Н , м , 2СьН 5), 8,94 м . д . (1Н , c, NH). Масс -спектр  (эл . состав  иона ): 530(0,5) 
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(Сз 1Н 22N4О 82), (М + '):280(6), 279(22), 278(100)•( С lбНзо NгО 8), 253(18), 252(92) (CisIizNz8), 
175(9) (C9H5N08), 149(21) (С 8Н 7N8), 148(6) (C8H6N8), 147(19) (C з HsN8), 146(9) ( СзНд N8), 
139(5) (яп /e +278), 126(3) (т /e Х 252), 122(18) (С 7Нь 8), 12 Т (39) (С 7Н 58), 120(8) (С 7Н 48), 
105(11) ( С 7Н 7N), 104(31) ( С 7Н 6N), 103(15) (С 7Н 5N), 89(3) ( С 7Н 5), 77(23) ( СьНв ). 

Б . K раствору  2,3 г  (0,01 моль ) гидразида  Ia в  20 мл  ледяной  СНЗСООН  при  0 °C добавляют  

1,4 r (0,016 моль ) NaNO2. Реакционную  смесь  выдерживают  30 мин  при  0 ° С , температуру  под -
нимают  до  20 °C, перемешивают  еще  1 ч , вьиивают  в  100 Mn  охлажденной  воды . дальше  обраба -

тывают ,  как  в  методе  А . Получают  1,9 r (85%) мочевины  IIa. B cл yчае  соединения  16 используют  

смесь  СНзСООН —СЕзСООН ,  1:  1. Выход  соединения  I16  91%.  
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