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ВЗАИМОДЕЙСТВИЕ  5-ГИДРАЗОНО -1,2,3-ТИАдИАЗОЛОВ  
C ТОЛУОЛОМ  И  КСИЛОЛОМ  В  ПРИСУТСТВИИ  РС 15  

При  обработке  5-гидр aзоно -1,2;3-ти aди aзолов  пентахлоридом  фосфора  в  
толуоле  или  ксилоле  протекает  aном aльн aя  перег pyппи pвка  Аимрота  в  взаи -
модействие  образующейся  маркаптофункции  c м eтильной  группой  раст -
ворителя  c образованием  5-бензи lцмеркапто -1,2,3-триазола . 

Ключевые  слова :  I ,2,3 -тиадиазол ,  1,2,3  -триазол , перегруппировка  
Димрота . 

Перегруппировка  Димрота  [1] 5-аминопроизводных  1 ,2,3 -тиадиазола  в  
5-меркапто -1,2,3-три aзолы  протекает  в  основных  средах , [2]: Описан  

ТОЛЬКО  один  пример  аномального : протекания  данной . -тр aнсфо pмации  в  
кислой  среде  [3]: при  обработке  хлористым  сульфурилом : 5-амино -1,2,3- 
тиадиазола  образуется  бис (  1  ,2,3 -триазолил )дисульфид .  Мы  показали , что  
при  обработке  тиадиазолилгидразона  1b пентахлоридом  фосфора  в  
бензоле  также  протекает  аналогичная  перегруппировка  с  обр aзованием  
бистриазолилдисульфида  2. Однако  при  кипячении  соединений  1а , Ь  в  
толуоле  или  п -ксилоле  в  присутствии  РС 1;  выделялись  хлорангидриды  
5-бензилмеркапто -1,2,3-три aзол -4-карбоновой  кислоты  З .а -_ 

При  нагревании  клорангидрида  3b в . этаноле  в  течение  30 мин  мы  
получили  соответствующий  эфир  4. Следует  отметить , что  взаимодей - 
ствие  соединений  З  co спиртом  при  комнатной  температуре  не  протекает . 
Возможно , хлорангидриды  З  являются  мало  активными  вследствие  сте - 
рических  затруднений . Соединение .4 получали  : также  встречным  синте - 
зом : перегруппировкой  гидразона  lb под  действием  триэтиламина  c по - 
следующим  алкилированием  по  атоллу  с eры  хлористым  бензилом . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Бис (1-(4-фторбензилиденамнно )-4-этоксикарбонил -1,2,3-триазолил -5)дисульфид  (2). 
Выход  0.33 г  (33 °/о ). T. пл . 118420 °C. Спектр  Я MР  1Н  (ДМСО -д б ), 8, м . д . (J, Гц ): 9.42 
(1 Н , c, CH); 7.35-7.48 (2Н , м , АгН ); 7.13 (2H, д , J = 9.1, АгН ); 4.35 (2H, к , J= 7.0, СН ,); 1.33 
(ЗН , т , J= 7.0, СН ; ) Найдено ,  % : N 19.02; S 10.76. CZ4H,oF2N$Oд S2. Вычислено , °/о : N 19.10; 
S 10.94. 

Хлорангидрид  5-б eнзилтио -l-(3-м eтоксибензилиденамино )-1,2,3-т pиазол -4-карбо - 

новой  кислоты  (За ). Выход  60°/о . T. пл . 110 °C. HK  спектр , v, см 1 : 1720 (C=O). Спектр  

Я MP 1Н  (CDC1;), &, м . д _ (J, Гц ): 9.2 (1H, c, CН ); 7.87 и  7.03 (4Н , д . д , J= 8.8, АгН ); 7.24- 
7 .26 (5Н , м , Ph); 4.44 (2Н , c, СН 2); 3.92 (З Н , c, ОСН ; ). Спектр  Я MР  1 'С  (CDC1;), Б , м . д .: 
141.02 ( с ,  С 4);  135.03 ( с , С (;)); 38.30 (т , SСН 2); 127.86 (д ,  С ));  128.55 (д ,  С (0));  128.73 (д , 
С Ст )); 135.26 (c, С С ,)); 55.44 (к , ОСН ;); 141.65 (д , С 0» );  123.91 (c, С 0 );  131.45 (д ,  С 0 );  163.80 
(с .  С ));  160.04 (c, СОС 1).  Масс - спектр , т /г  (I°,„, %): 386 [М 1+° (3).  Найдено , %: С  56.08; 
H 3.82; С 19.4; S 8.3 З . C 18H15C1N4078. Вычислено , °/о : C 55.89; H 3.90; C19.16, S 8.29. 
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Хлорангидрид  5-б eнзилти o-l-(4-фторбензилиденамино )-1,2,3-ариазол -4-карбоновой  
кислоты  (3b). Выход  65%. Т . пл . 112 °C. ИК  спектр , v, см  1:  1740 (С =О ).  Спектр  ЯМР  1Н  

(CDC1,), S, м . д . (J, Гц ): 9.38 (1 Н , с , СН ); 81 (2Н , д . д , J= 8.8, .J=  5.4, АГН ); 7.44 (2Н , д , 
J= 8.8, ArH); 7.16-7.48 (5Н , м , Ph); 4.46 (2H, c, СН ,).  Масс -спектр  т /г  (I°,.„, %): 374 [М ] Т ` 
(2).  Найдено , %: N 19.55; S 8.86. C 17H1 2C1FN40S. Вычислено , %: N 19.95; S 8.56. 

% горангидрид  1-(4-метоксибензилиденамино )-5-(4-метил 'оензилтио )-1,2,3-триазол - 
4-карбоновой  кислоты  (Эс ). Выход  0.73 г  (65%). Т . пл . 114-116 °С . И K  спектр , v, см  1 : 1700 
(С =О ). Спектр  Я MР  1Н  (CDC1;), S, м . д . (J, Гц ): 9.18 (1Н , с , CH); 7.87 и  7.11 (4Н , д . д , J= 7.0, 
АгН ); 7.03 и  7.07 (4H, д . д , J= 7.0, АГН ); 4.40 (2H, с , СН ,); 3.91 (З H, c, ОСН ; ); 2.25 (ЗН , с , 
СН ; ). Найдено , %: С  56.08; H 3.82; Cl  9.4; S 8.33. C 181-1 15C1N4O7S. Вычч kzслено , %: С  55.89; 
H 3.9 С ; С 19.16;  58.29. 

Этиловый  эфир  5-беизилтио -1=(4- фаорбеизилиденамино )-1,2,3-триазол -4-карб oно - 
вой  кислоты  (4).  Методика  1.  Выход  0.28 г  (З 9%). Т . пл . 114-116 °C. Спектр  ЯМР  1Н  

(ДМСО -д б ), 8, м . д . (✓ , Гц ): 9.40 (1 Н , с , СН ); 7.43 и  7.45 (2H, д . д , J = 8.2, АГН ); 7.10-7.30 
(5Н , м , Ph); 4.44 (2H, c, СН 2); 4.34 (2H, к , J = 7.0, СН ,); 1.31 (ЗН , т , J = 7.0, СН ; ). 
Найдено , %: S 8.85. C 19H17PN4O752. Вычислено , %: S 8.70. 
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