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СИНТЕЗ  И  СВОЙСТ BА  ГАЛОГЕНОГИДРАЗОНОВ  ТИАЗОЛА  

1. СИНТЕЗ  И  ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  
2- гх -ХЛОРБЕНЗИЛИДЕН I иДРАЗИНО -4-Э TOKCИ KАРБО f ИЛтИА 3ОЛА  

C ТРИЭТИЛАМИНОМ  B ИРИСУТСТВИИ  ДИПОЛЯРОФИЛОВ  

При  взаимодействии  2-сУ -хлорбензилиденгидрдзиио -4-этоксикарбо - 
нилти aзол a c триэтилаьпп iом  образуется  в  качестве  интермеди aта  интргцп -смип , 
который  не  реагирует  c диполярофилами , a претерпевает  вн yтримолек yля pн yю  
1 ,5-дипол sтряую  циклизацинэ  в  3-фенил -5-этоксикарбонилтиазоло [2,3- с ]-1,2,4- 
триазол . 

Галагеногидразоны  , содержащие  в  гидразот 1ом  фрагменте  остаток  
гетероцикла , относятся  к  малоизученньпи  соединениям  и  могут  представить  
практический  интерес  в  связи  c возможностью  их  использования  для  
получения  разно oбразных  производных . B продолжение  работ  по  
исследованию  свойств  галогеногидразонов  в  ряду  тиаз oла  [1-3 ] нами  
пол yчён  2-a-хлорбензилиденгидразино -4-этоксикарбонилтиазол  (I) и  изуче - 
но  его  взаимодействие  c триэтиламином  в  присутствии  диполярофилов . 

Синтез  2-a-хлорбензилиденгидразинотиазола  I был  осуществлен  анало - 
гично  [4] обработкой  2-бензоилгидразино -4-этоксикарбонилтиазола  (II) 
РС 15 в  РС 13. 

Согласно  литературным  данным  [5,  6],  при  взаимодействии  галогено -
гидразгнов  c третичными  аминами  в  результате  1,3-элиминирования  
молекулы  галогеноводорода  образуются  высокореакционноспособные  нит -
рилимияы . При  наличии  в  реакционной  массе  «лов yшки » — активного  
диполярофила  — иктрилтгмины  вступают  в  реакции  1  , З -динолярного  
циклоприсоединения , образуя  различные  пятичленные  гетеродиклы • 
икказолины , пиразолы ,  1 ,2,4-триазоллньт  и  -триазолы  и  др . Если  в  молекуле  
исходного  гидразона  имеется  нуклеофильньгй  центр , то  возможна  
внутримолекулярная  1,5-биполярная  циклизация  c образованием  1 ,3,4-окса - 
диазолов ,  1  , З ,4-тиадиазолов  или  1 ,2,4-триазолов , в  том  числе  анне - 
лированных . 

При  взаимодействии  2-a-хлорбензилиденгидразинотиазола  I c триэтил -
амином  в  этаноле  или  хлороформе  образуется  З -фенил -5-эт oкси -
карбонилтиазоло [2,3-с ]-1,2,4-триазол  (III). При  использовании  в  качестве  
«лов yшки » нитрилимина  такого  диполярофила , как  акрилонитрил , 
следовало  бы  ожидать  образования  производного  пиразглина -2 (IV) [5]. 
Вопреки  этому  нами  при  различных  условиях  реакции , независимо  от  
порядка  и  скорости  прибавления  триэтиламина , времени  реакции , 
температуры  и  природы  раств oрителя  (как  и  при  использовании  в  качестве  
растворителя  акрилонитрила ) не  удалось  обнаружить  даже  следов  продукта  
I  , З -дяполярною  циклоприсоединения  IV. Во  всех  случаях  единственным  
продуктом  реакции  явился  тиазолотриазол  III. Аналогичные  результаты  
бьцаи  получены  и  с  другими  динолярофилами , например  c динитрилом  
малгновой  кислоты . 

Строение  соединения  III подтверждено  спектральными  данными  и  
встречным  синтез oм 	циклизацией  2-бензоилгидразинотиазола  II в  
хлорокиси  фосфора  [7].  
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Полученные  данные  позволякгт  сделать  вывод  o том , что  в  случае  
2-а -хлорбензилиденгидразинотиазола  I, содержащего  в  молекуле  нуклео - 
фильный  центр  — атом  азота  тиазольного  кольца , при  обработке  
триэтиламином  в  присутствии  диполярофилов  реализуется  только  один  из  
возможных  путей  реакции , a именно  внутримолекулярная  1 ,5-диполярная  
циклизация  промежуточного  нитрилимина  V c образованием  устойчивого  
тиазолотриазола  III. Это  можно  объяснить  тем , что  скорость  внутри - 
молекулярной  циклиз aции  значительно  больше , чем  скорость  1  , З -дипо -  
лярного  циклоприсоединения  с  цигзолярофилами  [8,  9].  Протеканию  этой  
реакция  способствуют  делокализация  отрицательного  заряда  с  участием  
ти aзольного  цикла , a также  наличие  электронаакцепторного  заместителя , 
сниж aющие  активность  нитрилтгмина  по  отношению  к  диполярофйлу . 

ЭКСЛЕРиМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  спектрофотометре  UR-20 (таблетки  КВг ) , спектры  ПМР  — на  приборе  

Bruker WH-90 (22,62 МГц ). Растворитель  ДМСО -Д 6, внутренний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  
получены  на  приборе  Varian МАТ -311 А  при  ионизирующем  излучении  70 эВ  c прямым  вводом  
образца  и  источник . Индизидуальность  веществ  контролировали  при  помощи  ТСХ  на  пластинках  

8ilufol цУ -254 в  системе  xлороформ —этанол ,  9:  1. 

данные  элементного  анализа  соединений  П  и  Ш  соатветств vют  нычисленньгм  значениям . 

2-а -Хлорбензилиденгидразино -4-этоксикарбонилтиазол  (р . К  нагретой  до  50 °С  суспензии  
1,0 г  (3,43 ммоль ) гидразида  П  в  5 мл  РС 1з  порциями  при  перемецпхвании  добавлянгт  1,43 г  
(6,86 ммоль ) РС 15• Реакционную  массу  кипятят  2 ч , охлаждают  до  -5.«-10 °C, разбавляют  

петролейньпи  эфиром  (60...70 мл ) и  порциями  при  интенсивном  перемепптвании  добавлвпот  
10...15 мл  абсолютного  этанола . Эфирный  слой  декантируют , оставшуюся  суспензию  фильтр yют . 

Осадок  промывают  небольшим  количеством  холодного  эт aнола , перекристаллизоньшают  из  абсо -

лютного  изопропилового  спирта . Хранят  в  вак yyм -эксикаторе  над  Р 205. Rf0,93. Тпл  160...165 °С , 

по  данным  [7], Тлл  150...152 °С . ИКспектр : 1705 (C=0), 1605 см  1  (C=N). Спектр  ПМР : 8,0...7,7 
(2Н , м , Ph); 7,85 (1H, c, 5-Н ); 7,7...7,4 (2Н , м , Ph); 4,3 (2Н , к , СНг ); 1,3 м . д . (3Н , т , СНз )- 
Масс -спектр : М +  309,311  (5%), 273 [М -НС 1] + (100 %). Вы  xод  57 %. 

2-Веизоилгидразино -4-этоксикарбонилтиазол  (1п . K суспензии  1,0 г  (5;34 ммолъ ) 2-
гидразино -4-этоксикарбонилтиазола  [10] в  10 мл  диокеана  добавляют -  0,63 мл  (5,34 ммоль ) 
хлористого  бензоьша . Осадок  отфильтровывают , промывают  диоксаном , перекристаллизовьп :ают  
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из  смеси  изопропиловый  спирт —вода ,  1:  1. Rf0,43. Тпл  187...188 °C. ИК  спектр : 3290, 2995 (NH) , 

1720 (0=0); 1670 ( С =О  амид  I), 1580 (C=N), 1530 см  1  (амид  Ю . Спектр  ПМР : 10,9 (IН , c, 

NH—C=0); 9,8 (1H, c, NH); 8,1...7,8 (211, м , Ph); 7,69 (1 11, с , 5-Н ); 7,75...7,3 (ЗН , м , Ph); 4,25 
(2Н , к , СНг ); 1,3 м . д . (ЗН , т , СНз ). Выход  64%. 

3-пенил -5-зтоксикарбонилгиазоло [2,3- с ]-1,2,4-триазол  (III)_ K раствору  0,2 г  
(0,65 ммоль ) хлоргидразона  в  5 мл  этанола , хлороформа  или  акрилонитрил a добавляют  1 мл  

триэтиламина . Растворитель  упарив aют  в  вакууме , остаток  перекристаллизовъгвают  из  50%  вод -

ното  этанола . Rf0,55. Тпл  158...160 °С  ИКспектр :  1710(0=0),  1555 см  1 (С ==N). Спектр  ПМР : 8,29 

(1Н , c, 6-Н ); 7,49 (5Н , с , Ph); 3,95 (2Н , к , СНг ); 0,92 м . д . (ЗН , т , СНз ). Масс -спектр : М +  273 

(100%) . Выход  70%. Соединение  c идентичными  xар aктеристик aми  получено  c выходом  75% по  

методу  работы  [71.  
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