
О Р Г А Н І Ч Н А Х І М І Я 

У Д К 547.859 

РЕАКЦІЯ СОЛЕЙ 2-АМІНОТІАЗОЛІВ 
З НЕСИМЕТРИЧНИМИ р-ДИКЕТОНАМИ 

С. І. Шульга, В. А. Чуйгук 

Досі ми одержували тіазолопіримідинієві сполуки конденсацією со-
лей 2-амінотіазолів з симетричними {3-дикетонами [1] та з |3-хлорвінілке-
тонами [2]. Реакц ія цих солей з несиметричними р-дикетонами може при-
вести до ізомерних продуктів І та II: 
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Д л я встановлення напрямку реакції та будови продуктів конденсації 
зручним виявився метод П М Р , який грунтується на тому, що метильні 
та метиленові групи в а- і у-поло-
женнях І або II дають різні хіміч-
ні зрушення. Модельними сполу-
ками з відомим положенням И та 
И ' були раніше одержані продук-
ти [1, 2]. 

Продукт конденсації перхло-
рату 2-амінотіазолу з пропіоніл-
ацетоном після однієї перекриста-

лізаці ї є чистим Ізомером III. Йо-
го ПМР-спектр порівняно зі спект-
ром IV [1] показано на рис. 1. 
2-Амінотіазол з бензоїлацетоном 
дає той самий продукт V, що й з 
метил -р -феніл - р- хлорвінілкето-
ном [2], а перхлорат 2-аміно-4-фе-
нілтіазолу реагує з утворенням 
VI, спектр якого порівняно з VII 
[1] показано на рис. 2. 
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Продуктом реакції перхлорату 2-амінобензтіазолу з пропіонілацето-
ном і І -етоксіацетилацетоном (після однієї перекристалізаці ї ) є суміші 
ізомерів VIII і IX (5 : 1) і X і XI ( 1 6 : 1). Спектри цих сумішей порівня-
но зі спектром XII показано на рис. 3. 
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На відміну від тіазольного аналога, сіль 2-амінобензтіазолу дає з 
бен зоїл ацетоном продукт XIII, ізомерний солі, одержаній з метил-^-фе-
ніл-р-хловінілкетону, але з мети л б єн зоїл ацетон ом утворюється XIV, в 
якому метильна група перебуває в у . а не в а-положенні до місткового 
атома азоту. 
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С с 
XIII XIV XV - XVI 

Вибір між формулами XV та XVI для продукту конденсації перхло-
рату 2-амінобензтіазолу з 2-оксиметиленциклогексаноном здійснено та-
кож на підставі ПМР-спектра (рис. 4). Як для XV, так і для XVI можна 
було б очікувати в ПМР-спект-
рі три групи піків для метиле-
нових протонів а, Ь, с та сі. 
Протони Ь і с мають мало від-
різнятися за хімічним зрушен-
ням і давати сигнали, що нак-
ладаються в найбільш силь-
ному полі, потім мають бути 
протони й і, нарешті, протони 
а в найбільш слабкому полі. 
Сигнали протонів Ь, с та й для 
XV і XVI повинні мати різні 
хімічні зрушення. На підставі даних з хімічних зрушень метильних груп 
1 враховуючи зрушення (0,4 м. ч.) метиленових кільцевих протонів у бік 
слабких полів порівняно з метильними групами, можна було очікувати 
для протонів а в структурі XV хімічне зрушення близько 3,5 м. ч., а в 
структурі XVI—близько 3,0 м. ч. В дійсності, в ПМР-спектрі протони а 
дають смугу з тонкою структурою з центром при 3,47 м. ч. Отже, продукт 
має будову XV. 

Напрямок реакції конденсації солей 2-амінотіазолІв з несиметрич-
ними р-дикстонами залежить від багатьох факторів: структури р-дикето-
ну, структури й основності амінотіазолу, умов реакції конденсації. Спів-
відношення утворюваних ізомерів при виділенні та очистцГможе зміню-
ватися, і тому його слід вимірювати в сирому продукті конденсації. 

В цій роботі ми не робимо узагальнень відносно перебігу даної реак-
ції, а лише показуємо можливість визначення будови та співвідношення 
ізомерів методом протонного магнітного резонансу. 

УФ-спектри визначали на приладі СФ-4А. Концентрація 1 - Ю - 4 г-м.оль(л. Спектри 
ПМР визначали на приладі Уагіап А-60 в розчині трифтороцтової кислоти. Хімічні зру-
шення наведено в шкалі 6 у відношенні до ТМС. 

7-М е т и л-5-е т и л т і а з о л о [3,2-а] п і р и м і д и н і й п е р х л о р а т (ПІ) . Суміш 
2 г {0,01 моля) перхлорату 2-аміиотІазолу, 2 мл п роп і он і л ацетону і 2 мл етанолу кип'я-
тили б год. Осад, що випав, після охолодження відокремлювали. Вихід 2,58 г (93%). 
Т. пл. 207- -208° (з метанолу). Спектр ПМР наведено на рис. 1. 

Знайдено, %: 3 1!,5. С 9 Н а С1ВД*$. Обчислено, %: Б 11,5. 
7-М е т к л-5-ф е н і л т і а з о л о[3,2-а]п і р и м і д и н І й п е р х л о р а т (V) одержа-

но аналогічно з 3 г (0,015 моля) перхлорату 2-амінотіазолу, 2,5 г (0,0154 моля) бензоїл-
ацетону і 4 мл етанолу. Вихід 2,52 г (52%). Т. пл. 204—205°. УФ Я м а к с (1?е) 238 (4,19). 
258 С4,04), 314 (4,05) ПМР: метнльна група 2,65 м. ч. 

Знайдено, %: 5 9,7. С^НцСШгОчЗ. Обчислено, %: Б 9,8. 
5-М е т и л-3,7-д и ф е н і л т і а з о л о [3,2-а] п і р и м і д и н і й п е р х л о р а т (VI) 

одержано аналогічно з 2,8 г (0,01 моля перхлорату 2-аміно-4-фенілтіазолу, 2 г (0,12 мо-
ля) бепзоїлацетону, 5 мл етанолу. Вихід 0,7 г (17,5%). УФ Х м а к п ( Іде) 234 (4,25), 275 
(4,16), 318 (4,25), 39 (4,27). Спектр ПМР наведено на рис. 2. 

Знайдено, %: Э 7,8. СцН іаС1М20*8. Обчислено, %: Б 7,8. 

Рис. 4. 

4 — Укр. хімічний ж у р н а л № 4. 
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2-М е т и л-4-e т и л п і р и м і д о [2,1-в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т (VIII) т а 
4-м е т и л-2-ет и л л і р и м і д о[2,1-в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т (IX). Одержано 
аналогічно з 2,5 г (0,01 моля) перхлорату 2-амінобензтіазолу, 2 мл пропіонілацетону і 
2 мл етанолу. Час кип'ятіння 1,5 год. Вихід сирої солі 2,55 г (78%). Після однієї пере-
кристалізації з метанолу продукт е сумішшю ізомерів. Спектри ПМР наведено на рис. 3. 

Знайдено, %: S 9,6. Ci3H I3ClN2C104S. Обчислено, %: S 9,7. 
2-М е т и л-4-e т о к с и п і р и м і д о [ 2 , 1 -в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т (X) т а 

4-м е т и л-2-e т о к с и п і р и м і д о [2,1-в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т (XI) одержа-
но аналогічно III з 2,5 г (0,01 моля) перхлорату 2-амінобензтіазолу, 3 мл 1-етаксіац.етил-
ацетону і 5 мл етанолу. Час кип'ятіння 3 год. Вихід 2,57 г (72%). Після однієї перекри-
сталізації з метанолу продукт є сумішшю ізомерів. Спектри ПМР подано на рис. 3. 

Знайдено, %: S 8,9. C1 4H I 5C1N205S. Обчислено, %: S 8,9. 
4-М е т и л - 2 - ф е н і л п і р и м і д о [2,1-в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т (XIII) . 

Суміш 2,5 г (0,01 моля) перхлорату 2-амінобензтіазолу і 2 г (0,12 моля) бензоїлацетону 
нагрівали при 145—150" протягом 2,5 год. Після охолодження продукт відмивали ефі-
ром. Вихід 3,7 г (98%). Т. пл. 256—257° (з метанолу). УФ Я„ а к С ( I g e ) 256 (4,10), 275 
(4,12), 336 (4,38). ПМР: метильна група при 3,1 м. ч. 

Знайдено, %: S 8,2. Ci7Hi3C1N204S. Обчислено, %: S 8,5. 
2.3-Д и м е т и л-4-ф е н і л п і р и м і д о ^ . І - в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т 

(XIV). Суміш 2,5 г (0,01 моля) перхлорату 2-амінобензтіазолу і 2,3 мл метилбензолаце-
тону нагрівали при 180—185° протягом 2,5 год. Після охолодження осад, що випав, від-
окремлювали. Вихід 3,7 г (95%). Т. пл. 265° (з метанолу). УФ Ям акС (lg є) 218 (4,16), 
299 (3,56), 335 (3,83). П М Р : метильні групи 2,0 м. ч., 2,63 м. ч. 

Знайдено, % : S 8,2. Ci eH1 5ClN204S. Обчислено, % : S 8,2. 
3.4-Те т р а м е т и л е и п і р и м і д о[2,!-в б е н з т і а з о л і й п е р х л о р а т (XV). 

Суміш 1,25 г (0,005 моля) перхлорату 2-амінобензтіазолу і 0,61 е (0,005 моля) 2-оксиме-
тиленциклогексанону нагрівали при 110—120° протягом 1 год. Затвердлий продукт після 
охолодження промили метанолом. Вихід 1,6 г (95%). Т. пл. 255,5—256° (з метанолу). 
УФ Я„а«с ( I g e ) 251 (4,06), 346 (4,41). Спектри П М Р наведено на рис. 4. 

Знайдено, % : S 9,3. Ci4Hi3CINE04S. Обчислено, % : S 9,4. 
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