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CИ IITE3 
4-ТРИГАЛОГЕНМЕТИЛ -2-OKCOБ EИЗ -1, 5,3-ОКСАТИАЗЕПИНОВ  

И  2-OKCO-4-ТРИХЛОРМЕТИЛБЕКЗ - 1,5,3 -ДИТИАЗЕПИНА , 
ИХ  ПРЕВРАЩЕНИЕ  B 

2-ТРИГАЛОГЕ I3МЕТИЛ -2-ИЗ  ОЦИА IIАТОБЕНЗ -1,3- ОКСА TИОЛАИЫ  
И  2-ИЗОЦИА IIАТО -2-ТРИХЛОРМЕТИ JIЬЕНЗ - I,3 -ДИТИОЛАН  

Реакцией  пергалогенэтилизоцианатов  c o-меркаптофенолом  и  o-димеркапто - 
бензолом  пол yчены  4-тригалогенметил -2-оксобенз -1,5,3-оксатиазепиик i и  2-оксо - 
4-триклорметилбенз - 1,5,3-дитиаазепин ,  которые  при  100...110 °С  претерпевают  
сужение  гетероцикла  и  превращаются  в  соответствующие  2-тригалогенметил -2-  
изоцианатобенз - 1 ,3-оксатиоланы  и  дитиолан . 

Ранее  нами  было  предложено  несколько  методов  синтеза  2-изоцианато - 
],3-диоксоланов  [1, 2]. Один  из  них  основан  на  непоср eдств eнном  
взаимодействии  пергалогенэтилизоцианатов  c пирокатехином . Показано , 
что  вначале  имеет  место  образование  продуктов  присоединения  по  
изодианатнай  группе  — ациклических  уретанов  типа  А  (см . схему ), 
содержащих  фрагмент  -NН —СС 12-, которые  были  вы  делены  и  охарак - 
теризованы  [2].  Предполагалось , что  при  действии  оснований  происходит  их  
циклизация  в  семичленаые  гетероциклы , которые  вследствие  их  малой  
устойчивости  перегруппировываются  в  2-изоцианато - l,3-диоксоланы . Такое  
предположение  основывалось  на  факте  oбразования  производных  бенз -1,5;3- 
диоксазепинов  при  реакции  пирокатехина  c  1 -функционально  зам eщенными  
а  пки _дизоцианатами  [3].  

B связи  c этим  представляло  интерес  изучить  реакцию  пергало -
генэтилизоцианатов  Ia,6 c тиоаналогами  пирокатехина  — о -меркапто -
фенолом  IIa и  o-димеркаптобензолоу  II6. Можно  было  ожидать , что  
повышенная  нуклеофильность  группы  Sh по  сравнению  c ОН  должна  
понижать  электрофильиость  образующихся  семичленных  гетероциклов  н  
приводить  к  увеличению  их  стабильности . 

Установлено , что  изоцианаты  Ia,6 реагируют  c бинуклеофилами  IIa,6 в  
бензолы  чм  растворе  в  присутствии  триэтиламина  и  c хорошими  выходами  

СХЗ  

N=C=O 

I аХ = С 1, бХ =F; цаУ = О , бУ = в ; III,IVaX=C1,Y =O, б  Х =F,Y=®, вХ =C1,Y =s 
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Хар aк aери cтик a синтезированнь lх  соединений  п Iа -в  ' и  Wa-u  

Соеди - 
нение  

Бр yrro- 
формула  Tпл ; С  

Спектры  ЯмР  1Н  
и  ЯмР  19F, а ,  м . д . 

Ик  спегар , 
см  1 

УС =о , 

7t N=C=O 

Выход .  
% 

lila  СэН 4С 1з Nо 2S 74:..75  7,17. ..7,44 (4H, м , С 6Н 4) 1750 68 

ш 6  СэН 4Ез NО 28 61 . .. 62 7,15...7,40 (4Н , м , Cь II4) 1755 57 
73,3(с , СЕз ) 

ffiн  С 9Н 4С 13NО 82 96...97 7,27. ..7,54 (4Н , м , CfiHa) 1700 72 

IVa СэН 4С 1з NО 2S 50...51 7,07...7,30 (4Н , м , С 6Н 4} 2165* 40 ' 

IV6*2  СэН 4Ез NОг S —  7,20.. .7,53 (4Н , м , СЬН 4) 2160* 37 
76,7 (c, СЕз ) 

IVu С 9Н 4С 13NО S2 60...61 7,16. ..7,42 (4Н , м , СбН 4) 2165* 48 

'2  Очищено  переосахщением  гексаном  из  дизгилоного  эфира .  

образуют  4-тригалогенметил -2-оесо 6енз -1,5,3-оксатиазепины  IIIa,6 и  2-ок -
собенз -4-трихлорметил -1,5,3-дитиазепин  IIIа . 

Соединения  IIIа —в  — бесцветньве  кристаллические  вещества , устойчи -
вые  без  доступа  влаги  воздуха . Их  структура  подтверждена  спектральными  
характеристиками . Так , в  ИК  спектра  . веществ  IIIa,6 имеются  интенсивные  
полосы  поглощения  группы  С =О  уретанового  фрагмента  в  области  
1750...1755 сгз  1  [4],  что  исключает  альтернативную  структуру  2- 
тригалогенметилбенз -4-оксо -1,5,3-оксатиазепинов , содержащих  тиоукета -
новый  фрагмент , так  как  в  этом  случае  полоса  поглощения  груикы  C=® 
должна  быть  сдвинута  в  область  1700 см  [5],  что  и  наблюдается  для  
2-oк coб eнз -4-трихлорметил -1,5,3-дитиазепина  III6. B свою  очередь , наличие  
в  положении  2 гетерокольца  сильно  акцепторхых  тригалогенметильных  
групп  приводит  к  отсутствию  в  ИК  спектрах  полос  поглощения  группы  
C=N  [6].  Наличие  в  спектре  ЯМР  19F как  реакционной  смеси , так  и  
очищенного  азепина  III6 одного  сигнала  свидетельствует  o высокой  
региоселективности  процесса  циклизации , a величина  его  химического  
сдвига  (73,3 м . д .) подтверждает  вр 2-валехтное  состояние  атома  С (4) 
гетероцикла  [4].  Спектр  ЯМР  C данного  соединения  наряду  c сигналами  
атомов  углерода  ароматического  ядра  (129,75; 130,24; 130,60; 135,20 м . д .) 
содержит  квадруплеты  сигналов  групп  CF3 (116,27 м . д ., 1ТС -F = 280,4 Гц ) и  
атома  C(4) (164,70 м . д ., 2JС -F = 36,3 Гц ), a также  синглетный  сигнал  атома  
С (2) (171,32 м . д .). 

В  кипящем  толуоле  соединения  IIIa—в  в  течение  З  ч  с  удовлет -
ворительным  выходом  превращаются  в  2-изоцианатобе ri3-1;3-оксатиоланы  
IVa,6 и  2-изоциаиатобенз -1,3-дитиолан  IVв . Таким  образом , имеет  место  
1,3-сдвиг  гетероатома  (О  или  S) в  азааллильном  фрагменте  бенз -1,5,3-окса -
тиазепиновой (дитиазепиновой ) системы , который  сопровождается  сужением  
семичлеиного  гетероцихла  до  пятичленного  c одновременной  генерацией  
изоциаиатной  группы . 

Строение  изоцианатов  IVa—в  подтверждено  данными  ИК , ЯМР  1Н  и  19F 
спектров  (см . табл .). 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАя  ЧАСТЬ  

Спектры  ЯМР  1H, 13С  и  19Е  записаны  на  спектрометре  Сепцпг  200 фирмы  Varian в  CDC1s, 
внутренний  стандарт  соответственно  ГМДС , ТСС  и  СЕС 1з . ИК  спектры  измерены  на  приборе  
UR-20 (растворы  в  СНС 1з ). 

двиньте  элементного  анализа  на  галоген , N, S, a также  измеренных  криоскопически  молеку -
лярньпс  масс  соответствуют  вычисленных . 

4-Тригалогенметил -2- оксобенз -1,5,3- оксатиазепины  (IIIa,6) и  2-окса -4- 
трихлорметилбенз -1,5,3-дитиазепин  (Пев ). к  раствору  0,01 моль  изоцианата  Ia,6 в  40 мл  сухого  
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бензола  прибавляют  0,01 моль  o-меркаптдфенола  IIa или  o-димеркаптобензола  Пб , a затем  при  

перемешивании  2,0 г  (0,02 моль ) триэтиламина  в  15 мл  бензола . Реакционную  смесь  перемепги -

вают  3 ч , отфильтровывают  осадок  солянокислого  триэтиламина , фильтрат  yпаривают , остаток  

очищают  кристаллизацией  из  гексана . 

2-Тригалогеиметил -2-изоциажатобенз -l,3- оксатиоланы  (IУа ,б ) и  2-изоцианато -2-три -

кпорметилбеиз -1,3-дитиолан  ('Vв ). Раствор  0,005 моль  соединения  Ша —в  н  20 мл  толуола  кипя -

тят  3 ч . Растворитель  удаляют  при  пониженном  давлении , остаток  очищают  кристаллизацией  из  

гексана  или  переосаждением  из  эфирного  раствора  гексаном . 

Выражаем  благодарность  Государственному  комитету  no вопросам  
науки  и  новых  технологий  Украины  за  финансовую  поддержку  данного  
исследования . 
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