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Конденсацией хлорлокнелого 4,5-днфспил-2-амшютиазола с р-дикето-
иами, р-хлорвиннлкетонами, р-хлорвинилальдегидами и 1,1,3,3-тетраэтокси-
пропаном получены соответствующие 2,3-дифенил[3,2-й]шфимидипиевые 
соли. Спектры П М Р использованы для доказательства структуры получен-
ных соединений, в частности, для выбора структуры изомерных солсй, по-
лучаемых при конденсации с несимметричными р-дикетонами, р-хлор ы шил-
кетопами и р-хлорвипилальдегпдами. Последние, как правило, дают один 
изомер, а именно, незамещенный в у п 0 Л 0 Ж С 1 1 И И к мостнковому атому 
азота. Табл, I, ил, I, бнблиогр. 7. 

Ранее конденсацией солей 2-аминотиазолов с р-дикетонами, р-хлор-
винилкетонами, p-хлорвинил альдегидами, бисдиацеталем малонового 
альдегида 1 - 3 мы получили соответствующие тиазоло[3,2-а]лиримидиние-
вые соли. 

В настоящем сообщении описаны реакции вышеназванных карбо-
нильных соединений с хлорнокислым 2-амино-4,5-дифеиилтиазолом (I). 
р-Дикетоны и p-хлорвинилкетоны реагируют с I по схеме: 

R в I 

R с! о ; R" с ю ; 
' IL ш 

х - о н , а 

Спектры ПМР позволяют установить как общую структуру И и III, 
так и строение изомерных продуктов, различающихся положением за-
местителя в пиримидиновом кольце. 

Во-первых, химические сдвиги метальных групп в положениях 5 и 7 
различаются на ~ 0 , 5 м.д., причем сигнал 5-СН3 вследствие экраниру-
ющего В Л И Я Н И Я 3-CfiH5 лежит в более сильных полях1-3 '6. Поэтому выбор 
структуры, в случае образования изомерных II и III, содержащих СНз 
в положении 5 либо 7, определяется значением химического сдвига ме-
тальной группы. Так, продукт конденсации с бензоилацетоном Пд дает 
в спектре ПМР один сигнал метильной группы при 2,56 м.д., что соот-
ветствует группе 7-СН3 (для продукта конденсации с ацетилацетоном 
б8-сн,= 1.98 м.д. и Ô7-CHs = 2,52 м.д.). Из спектра ПМР продукта конден-
сации с 1-этоксиацетилацетоном следует, что этот продукт представляет 
собой смесь изомеров Пк (R = CH2OC2H5, R ' = H, R" = CH3) и IIIk ( R -
= СНз, R' = H, R" = CH20C2H5) в соотношении 1 : 1 (по соотношению ин-
тенсивностей ÔS-CH 3 -2 ,02 И Ô 7 .CH 3 = 2750 м.д.). В неочищенном продукте 
конденсации I с метил-р-хлорвинилкетоном, судя по спектру ПМР, нахо-
дятся изомерные соли Не и Ш е в соотношении 3 : 2 , у которых ôcns = 
= 2,05 и 2,55 м.д., а константы спин-спинового взаимодействия пирими-
диниевых протонов равны 5 и 7 гц соответственно. С помощью дробной 



630 С. И. Шульга и соавторы 

перекристаллизации в чистом виде выде-
лен первый изомер. 

Вторым фактором спектров ПМР, по-
зволяющим установить структуру полу-
ченных соединений, является характер 
сигнала фенила пиримидинового кольца4. 
Фенил в положении 5 проявляется на 
спектре в виде одного пика, в положении 
7 дает две группы сигналов с соотноше-
нием интенсивностей 2 : 3, что объясня-
ется влиянием соседнего атома азота. В 
Пд сигнал пиримидинового фенила не 
расщеплен, что подтверждает его нахож-
дение в положении 5, 

Третий фактор спектров ПМР, кото-
рый мы использ-овали д л л установления 
структуры продуктов реакции, — это кон-
станты спин-спинового взаимодействия 
между атомами водорода 5 и 6, 7 и 6 

пиримидинового кольца5. Так же как в других аналогичных солях/н5н„ — 
= 7 гц, / н , н в

= 5 гы>• В отсутствие фенила в положении 3 6Н.,>3Н;, а в на-
шем случае, наоборот, 6ц7 , что также объясняется экранированием 
протона в положении 5 фенилом. 

1,1,3,3-Тетраэтоксипропан реагирует с I с образованием Нж. На ри-
сунке показан его ПМР спектр; протоны 5 и 7 пиримидина дают теоре-
тическую картину АВХ-типа (АВ-часть), причем /н5пб = 7 гц, а /цгН, = 
= 5 гц и 6Ит >6 Н з -

р-Хлорвинилальдегиды реагируют с I в одном направлении, а именно 
с образованием II, незамещенных в у-положении к мостиковому атому 
азота. Структуры этих солей также подтверждаются спектрами ПМР. В 
частности, вследствие экранирующего действия 3-фенильной группы 

2,3-Дифенилтназоло[3,2-а]пиримидиниевые соли Н 

Х ^ - А , -и ^ ^ г с н 
I и л 

_| I 1 • 1—5— 
9,0 8,0 7,0 о,м.д 

Спектр ПМР Пж. 

Раство- Най- Вычис- а* 
і К К" Т. пл.. °С 

ритель 
Брутто-формула 

дено. % лено, % ч 
? = К ІЇ' К" Т. пл.. °С для перо- Брутто-формула о X о ж крисгал- N Б N 3 и і лизации N N а 

Па сн3 II СНз 240—243 Этанол С2оН1гС1К'20,5 7,75 7,69 86 
116 СНз СНі СНз 188—189 Метанол СгіНідСШгО^ 7,25 6,49 7,44 6,50 67 

6,54 
6,50 

Ив СНз С2Н5 СІІЗ 230 Бутанол С22Н2 |С1М2045 6,98 6,63 7,20 6,30 69 Бутанол 
6,60 

7,20 6,30 
Иг сбн5 н С6Нз 262—263 Этанол С30Н2!Ст2О45 6,06 5,70 5,93 5,17 52 
ІІД С6Н5 н СНз 198—200 Ьутанол СгвНівСШаО^ 6,73 — 6,69 — 75 
Не СНз н Н 250—251 Этанол С,9Н15С1Ы2045 8,19 7,10 7,95 7,10 34* 
П ж н н Н 220—222 Метанол С,8Н,ЗСШ2.045 8,40 7,47 8,24 7,20 79 
Из СНз СНз н 170—171 Метанол 7,80 7,01 7,69 6,72 75 
Пи ~ ( С Н 2 ) 4 - II 192—194 м-Пропа- С22Пі9С1М2і043 7,39 6,31 7,24 6,32 56 

нол 

* Выход смеси изомеров. 
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5-СН3 имеет химический сдвиг 2,03 м. д., а б5.снг=2,25 м.д., вместо «нор-
мальных» значений — 2,9—3,0 и 3,0—3,1 м. д. соответственно. 

Полученные тиазолопиримидиниевые соли представлены в таблице. 
Четвертичные соли II с метильной или метиленовой группой в поло-

жениях 5 или 7 дают полиметиновые красители. 

Реакция фенил-р-хлорвинилкетона с 2-амино-4,5-дифенилтиазолом 
(основанием) приводит к продукту IV, структура которого принята на 
основании аналогии с продуктами, полученными в6, а также на основа-
нии ИК спектра, в котором наблюдается двугорбая полоса в области 
3300—3500 см \ характерная для аминогруппы, а также пик при 
1690 см~\ который мы приписываем \'со, сопряженной с положительно 
заряженным атомом азота. 

ИК спектр определен на приборе UR-20, в таблетках КВг. ПМР спектры записаны 
на приборе Varian А-60А в растворе трифторуксусной кислоты. Химические сдвиги 
определены в шкале 6 по отношению к ГМДС. 

Конденсация I с р-дикетонами. Смесь 4 ммол I и 4—8 ммол соответствующего 
р-дикетона нагревают при 120—140° в течение 30 мин. — 2 час. или кипятят в спирто-
вом растворе 1—2 часа. Затем продукт промывают метанолом и эфиром и перекрис-
таллизовывают. При конденсации в спирте отделяют выпавшие после охлаждения крис-
таллы; добавочное количество выделяют из фильтрата осажденисм эфиром. Реакцию 
I с 1-этоксиацетнлацетоном проводят аналогично с 1 г (4 ммол) 1, 9,6 мл (4,2 ммол) 
1-этоксиацетилацетона и 3 мл метанола. Выход 0,9 г (69%). Продукт представляет собой 
смесь изомеров 11 к и Ш к с соотношением 1 : 1 и с т . пл. 110—ИГ (метанол). Найдено: 
S 7,07%. С22Н2 |С1Мг05$. Вычислено: S 7,20%. 

Конденсация I с p-хлорвинилальдегидами. Смесь 4 ммол I, 6 ммол соответствую-
щего р-хлорвннилальдегида н 3 мл метанола нагревают на водяной бане 10—20 мин. 
По охлаждении отделяют выделившийся продукт реакции, промывают эфиром и пере-
кристаллизовывают. 

Продукт Пе получен по5. 
2,3-Дифеннлтиазоло[3,2-а]пиримидинийг?ерхлорат (Иж). Смесь 1 г (3 ммол) I, 1,1 мл 

(5 ммол) 1,1,3,3-тетраэтоксипропана и 3 мл этанола нагревают па водяной бане. Через 
5 мин. выпадает продукт реакции. По охлаждении продукт отделяют, промывают эфи-
ром и перекрнсталлизовывают. 

2-Амнно-4,5-дифенил-3-(3-феннлпропен-1-он-3-ил-1)тназолийхлорид (IV). Смесь спир-
тового раствора 1,77 г (7 ммол) 2-амино-4,5-дифенилтиазола и 3 мл (1,8 ммол) фенил-
p-хлорвинилкетона кипятят I час. По охлаждении выделившийся осадок отделяют и 
промывают эфиром. Выход 1,17 г (49%). Т. пл. 156—157° (смесь этил ацетата с метано-
лом). Найдено: S 7,99%. C24H|9CiN2OS. Вычислено: S 7,65%. 
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