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Авторы работы [1] конденсировали 2 - а м и н о н а ф т о ( 2 , 1 - й ) т и а з о л с 
этиловым эфиром р-аминокротоновой кислоты. Ими было выделено ке-
топроизводное пиримидо(2 ,1 -6 )нафто(2 ,1 -с? ) тиазола . Р а н е е конденса-
цией хлорнокислого 2 -аминонафто(2 ,1 - с ( ) тиазола с симметричными р-ди-
кетонами [2] было получено несколько соответствующих пиримидонаф-
тотиазолиевых солей. 

В настоящей работе описаны реакции названной соли с некоторыми 
несимметричными р-дикетонами и метил-р-хлорвинилкетоном. 

При конденсации 2 -аминонафто(2 ,1 -с ! )таазола с метил-р-хлорвинил-
кетоном в присутствии хлорной кислоты образуется смесь изомерных 
солей 1(К = СН3 , К' = Н) и 1(К = Н, К / = = С Н 3 ) в соотношении 2: 1, кото-
рые были выделены в чистом состоянии с помощью дробной перекри-
сталлизации . 

I 

Определение изомеров проводили по П М Р - с п е к т р а м с использова-
нием р а з л и ч и я в химических сдвигах метальных групп в а- и у -положе-
ниях к четвертичному атому азота , причем известно [3], что а - м е т и л ь н а я 
группа находится в более слабых полях. Из спектров соли диметилпири-
м и д о н а ф т о т и а з о л и я 1(К = К ' = С Н 3 ) и 8 ,10-диметил-9-этилпиримидо(2 ,1-
- 6 ) н а ф т о ( 2 , 1 - л ) т и а з о л и я , полученных ранее [2], видно, что метальные 
группы, н а х о д я щ и е с я в а - п о л о ж е н и и к четвертичному атому азота , дают 
сигнал при 3,08 м. д., а в у -положении — при 2,57 и 2,60 м. д. М е т и л ь н а я 
группа продукта I (К' = СН 3 , К = Н) дает сигнал при 2,69 м. д., а метиль-
ная группа 1 ( К ' = Н , К = СН 3 ) — п р и 3,18 м. д. В П М Р - с п е к г р е сырой 
соли I имеются пики 3,19 и 2,69 м. д. с соотношением интенсивное -
тей 2 : 1 . 

Таким образом, 2 -аминонафто(2 ,1 -й! )тиазол реагирует с метил-р-
хлорвинилкетоном в присутствии хлорной кислоты с о б р а з о в а н и е м двух 
изомерных пиримидиниевых солей, как это н а б л ю д а л о с ь в ряду т и а з о л а 
и бензтиазола [3], в отличие от незамещенного 2 -аминопиридина , кото-
рый, согласно [4], дает только одну соль. 

П р о д у к т конденсации хлорнокислого 2 -аминонафто(2 ,1 -с0 т и а з о л а 
с бензоилацетоном после двух п е р е к р и с т а л л и з а ц и й я в л я е т с я чистым изо-
мером I (К = СбН5, К ' = С Н 3 ) . Его метильная группа дает сигнал при 
2,62 м. д. 

П р о д у к т о м реакции хлорнокислого 2 - а м и н о н а ф т о ( 2 , 1 - Л ) т и а з о л а с 
пропионилацетоном и 1 - этоксиацетилацетоном (после одной перекри-
сталлизации) я в л я ю т с я смеси изомеров I (К' = СН3 , К = С Н 2 С Н 3 ) и 
1(К' = СН 2 СН 3 , К = СН 3 ) (выделен в чистом виде) (1 :5 ,5 ) ; 1 (Н = С Н 3 , 
К' = С Н 2 О С Н 2 С Н 3 ) и I (К = С Н 2 О С Н 2 С Н 3 , К' = СН 3 ) ( 1 : 1 ) . 
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При конденсации хлорнокислого 2-аминонафто(2,1-с?)тиазола с 
2-формилциклогексаноном можно было бы ожидать образования изо-
мерных продуктов II и III. ПМР-спектр продукта конденсации позво-
ляет однозначно установить, что в результате реакции выделена соль 
II. В этом спектре сигнал наименее экранированной метиленовой 

группы находится в области 3,0 м. д. На основании спектров продуктов 
конденсации с пропионилацетоном для наименее экранированной груп-
пы в III следовало бы ожидать сигнал в области 3,5 м. д. 

Соль III была получена позже в результате реакции между хлор-
нокислым 2-аминонафто(2,1-о()тиазолом и 2-хлор-1-формилциклогекса-
ноном [5]. Она оказалась отличной от соли II; в частности, в ее ПМР-
спектре наблюдается сигнал наименее экранированной группы при 
3,50 м. д. 

Сравнивая УФ-спектры продуктов I (К = К' = СН3) и I (К = СбНб, 
К / = С Н 3 ) , можно сделать вывод о том, что замена в а -положении ме-
тальной группы на фенил сдвигает батохромно длинноволновый макси-
мум (на 26 нм). Такая же закономерность соблюдается для тиазоло-
(3,2-а)пиримидиния и пиримидо(2,1-6) бензтиазолия. 

Все полученные пиримидонафтотиазолиевые соли дают обычным 
образом полиметиновые красители благодаря активным метальным или 
метиленовым группам в а- и (или) у-положениях к мостиковому атому 
азота. 

УФ-спектры определены на приборе СФ-4А в этаноле. Концентрация — 
1 • Юл 1 г • моль/л. Спектры ПМР записаны на приборе У а п а п А-60А и на ЛКМ-ЗНЮО 
в растворе трифторуксусной кислоты. Химические сдвиги приведены в шкале б по 
отношению к ТМС. 

10-М е т и л п и р и м и д о(2,1-6)н а ф т о(2,1-й)т и а з о л и й п е р х л о р а т (I, 
К = Н, К' = С Н 3 ) и 8-м е т и л п и р и м и д о(2,1-&)н а ф т о(2,1-й)т и а з о л и й п е р х л о -
р а т (1, К = СН3, К' = Н) получены по [4] из 3 г (0,015 моля) 2-аминонафто(2,1-с/)тиазо-
ла и 3,5 мл метил-|3-хлорвинилкетона. Выход 2,9 г (56%). Методом дробной кристалли-
зации из метанола выделили 2 изомера I (К = СН3, К' = Н ) — 0 , 6 г (21%). Т. пл. 236—238°. 
УФ: Х„акс (1ёе) 225 (4,43), ~ * 2 5 0 (4,15), 273 (4,11), 282 (4,23), 296 (4,16), 350 (4,25). 

Найдено, %: 5 9,1. С Л Н ц С Ж Л З . Вычислено, %: 5 9,1. 
I (К = Н, К' = СН3)—0,1 г (4%). Т. пл. 244°. УФ: Кмс (нм) (1§ е) 227 (4,21), 252 

(4,26), 288 (3,95), 300 (4,05), 359 (4,19). 
Найдено, %: 5 9,0. С , 5 Н „ С Ш А 5 . Вычислено, %: 5 9,1. 
10-М е т и л-8-ф е н и л п и р и м и д о(2,1-6)н а ф т о(2,1-й)т и а з о л и й п е р х л о -

р а т (I, К = СбНб, К' = С Н 3 ) . Смесь 3 г (0,01 моля) хлорнокислого 2-аминонафто(2,1-с() 
тиазола, 2 г (0,0123 моля) бензоплацетона и 4 мл этанола кипятили 5 час. Выпавший 
осадок промыли спиртом и эфиром. Выход 3,65 г (86%)- Т. пл. 273—274° (с разл., из 
метанола). УФ: Я м а К с (нм) (1§б) 230 (4,22), 261 (4,42), 294 (3,96), 306 (3,97). ПМР: 
метальная группа при 2,62 м. д. 

Найдено, %: 5 7,8. О П Н Л С Ш Л З . Вычислено, %: 5 7,5. 
8-М е т и л-10-э т и л п и р и м и д о(2,1-й)н а ф т о(2,1-й)т и а з о л и й п е р х л о р а т 

(I, К = С Н 3 , К' = С Н 2 С Н 3 ) получен аналогично из 3 г (0,01 моля) хлорнокислого 2-амино-
нафто(2,1-л)тиазола, 2 мл пропионилацетона и 4 мл этанола. Время нагревания 3 часа. 

* Перегиб. 
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Выход сырой соли 3,67 г (97%) . После трех перекристаллизаций из метанола продукт 
является чистым изомером I (К = СНз, К' = СН2СНз). Т. пл. 262° (с разл. ) . УФ: Хмакс 
(.им) (1§е) 229 (4,35), 242 (4,31), 274 (3,83), 286 (3,96), 298 (4,07), 340 (4,11). 

Найдено, %: 5 8,3. С л Н л С И л С и З . Вычислено, %: 5 8,5. 
Р е а к ц и я х л о р н о к и с л о г о 2 - а м и н о н а ф т о(2 ,1-й)т и а з о л а с 1 - э т о к с и -

а ц е т и л а ц е т о н о м . Проводили аналогично с 1,5 г (0,005 моля) хлорнокислого 
2-аминонафто(2 ,1-й!)тиазола , 3 мл 1 -этоксиацетилацетона и 5 мл этанола . Выход сырой 
соли 0,75 г (32%) . После одной перекристаллизации из метанола продукт является 
смесью изомеров (1 : 1). 

Найдено, %: 5 7,8. С л Н л С Ш г О б З . Вычислено, %: 5 7,8. 
9,10- Т е т р а м е т и л е н п и р и м и д о(2,1-Ь)н а ф т о(2,1 -JI) т и а з о л и й п е р х л о -

р а т (II). Смесь 1,5 г (0,005 моля) хлорнокислого 2 - аминонафто(2 ,1 -й )тиазола и 0,6 г 
(0,005 моля) 2 -формилциклогексанона нагревали при 110—120° в течение 1 часа. Затвер-

девший продукт по охлаждении отмывали эфиром. Выход 1,83 г (95%) . Т. пл. 243° (из 
воды) . УФ: Ямакс (им) (1де) 266 (4,34), 295 (4,10), 325 (3,95), 364 (4,03). 

Найдено, %: 5 8,2. С л Н л а Ы г С и З . Вычислено, %: 5 8,2. 
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