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Р Е Ц И К Л И З А Ц И Я 5-АМИНО-1,2,3,4-ТИА1!ЙИАЗОЛА 
В Р Е А К Ц И Я Х С 1 ,3 -ДИКЕТОНАМИ 

В. А. Чуйгук, К- Г. Назаренко 

Д л я 5-амино-1,2 ,3 ,4-тиатриазола ( I ) , полученного еще в конце прош­
лого века действием азотистой кислоты на т и о с е м и к а р б а з и д [1], ха­
р а к т е р н ы реакции с выделением молекулярного азота . Н е составляют 
исключения и его реакции с 1,3-дикетонами в присутствии сильных 
кислот, приводящие с другими а -аминопроизводными азотистых гете-
роциклов к конденсированным пиримидиниевым соединениям с общим 
атомом азота [2]. К а к с о о б щ а л о с ь в работе [3], при добавлении дике-
тона к раствору или суспензии а м и н о т и а т р и а з о л а в кислоте происходит 
выделение азота (1 моль из 1 моля амина) при комнатной темпе­
ратуре . При проведении реакции с ацетил- и бензоилацетонами в без­
водной смеси хлорной и уксусной кислот после выделения азота в оса­
док в ы п а д а ю т перхлораты сульфидов ( I I ) , один из которых ( П а ) был 
п р е в р а щ е н в соответствующее основание ( I I I ) действием триэтиламина . 
Структура соединений II и I I I согласуется с их П К - и П М Р - с п е к т р а м и . 
П р и действии на них гидразинов получены п и р а з о л ы ( I V ) , а нагре­
вание в уксусном ангидриде приводит к д е г и д р а т а ц и и с о б р а з о в а н и е м 
тиазоло[3 ,2-а]пиримидиниевых солей (V) аналогично известной цикли­
з а ц и и 2-ацилтиопиримидинов [4], причем соль П б д а е т смесь изомеров 
V6 и V B в соотношении 1 : I (по П К - и П М Р - с п е к т р а м ) , которые в чис­
том виде не выделялись . 

Р е а к ц и я амина I с ацетилацетоном в водно-спиртовых растворах в 
присутствии соляной кислоты проходит следующим о б р а з о м : после вы­
деления азота образуется хлоргидрат 2-амино-5-ацетил-4-метилтиазо-
л а ( V I ) , который при действии водного а м м и а к а п р е в р а щ а е т с я в амин 
VI I . После того, к а к состав и строение последнего были установлены 
на основании элементного а н а л и з а и П М Р - и ИК-спектров , он был по­
лучен встречным синтезом по известной методике из тиомочевины и 
3-хлорацетилацетона [5]; естественно, что и его х л о р г и д р а т о к а з а л с я 
идентичным хлоргидрату VI . Нетрудно т а к ж е было получить из амина 
VI I и ацетилацетона по упомянутому ранее способу [2, 6] тиазоло[3,2-
а ]пиримидиниевую соль, к о т о р а я о к а з а л а с ь идентичной описанной в ы ш е 
соли Va . Таким образом , 2-ацилтиазоло[3 ,2-а]пиримидиниевые соли V 
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могут быть получены из 5 - амино-1 ,2Д4-тиатриазола и 1,3-дикетонов 
д в у м я путями, к а ж д ы й из которых состоит из двух р а з д е л ь н ы х стадий: 
по одному пути с н а ч а л а образуется пиримидиновый цикл, к которому 
затем пристраивается тиазольный цикл ; по другому, наоборот , к пер­
в о н а ч а л ь н о о б р а з у ю щ е м у с я тиазольному циклу д о б а в л я е т с я пирими­
диновый. 

H C T O + Z C H J C O 2 H R 

J P V N H ? AcCH2COR 
Й—N 

R 

Y N A n - ' 

АСг0,Л 

V , 
С Н , 

. ^ У R-CH3(a\CsH5(5) 
S C H 3 

СН, 

N R ' 

J N A O 4 

Ч/у 

R 1 - H (a),CBH5(5) 
II! 

НС1,Н20 

ROH ^X1 
И T 

CS(NH2)Z+ AC?CHCL 

CoR 

'CH, 

H-^CHj 
YII 

H + 

Н-Щ(сг),СбНч(5,Л); 
R ' - C H ^ A H J ^ ; 
« " - C H j ^ C 6 H 5 ( S ) 

Учитывая и з л о ж е н н о е и тот факт , что 5-амино-1,2 ,3 ,4-тиатриазол 
реагирует в кислой среде с выделением азота т а к ж е с монокарбониль­
ными соединениями, например с бензальдегидом, м о ж н о предположить , 
что в реакции с дикетонами с н а ч а л а образуется а зометин , который в 
присутствии кислоты р а з л а г а е т с я с выделением азота и образованием 
катиона V I I I , а последний в зависимости от условий п р е в р а щ а е т с я ли­
бо в пиримидиновые соли II через катион IX, либо в т и а з о л ь н у ю соль 
VI через соединение X. 

/ + A C C H O C O R -

VIlI 

Н С Ш 4 / С Н / О О Н | 

N 

CHj 
IX 

CH1LOCHM 

нсе/н2о [HN, 
R O H 

С Н , -

HCt 

Спектры П М Р з а п и с а н ы на приборе ZKR-60 в трифторуксусной 
кислоте и приведены в 6 по отношению к Г М Д С . И К - с п е к т р ы сняты 
на приборе «Specord Щ-71» в т а б л е т к а х KBr . 5-Амйно-1,2,3,4-тиатри-
азол получен по известной методике [1] из х л о р г и д р а т а тиосемикарба-
зида и нитрита натрия и очищен переосаждением водой из раствора 
в Д М Ф А . 

Перхлорат 4-гидрокси-З- [(4,6-диметилпиримидинил-2)тио] пентен-З-она-2 (Па). 
П р и с м е ш и в а н и и 2,04 г (0,02 м о л ь ) с о е д и н е н и я ( I ) с 10 м л б е з в о д н о г о р а с т в о р а х л о р ­
ной к и с л о т ы в у к с у с н о й к и с л о т е , с о д е р ж а щ е г о 2 г (0 ,02 м о л ь ) H C l O 4 , о б р а з у е т с я р а с т ­
в о р , из к о т о р о г о через 1—2 м и н в ы п а д а е т о с а д о к . К с у с п е н з и и п р и б а в л я л и 5 мл 
(0 ,05 м о л я ) а ц е т и л а ц е т о н а и смесь в ы д е р ж и в а л и при к о м н а т н о й т е м п е р а т у р е 1,5 ч , 
п е р и о д и ч е с к и о х л а ж д а я х о л о д н о й в о д о й , причем в ы д е л я л и с ь п у з ы р ь к и а з о т а (0,02 моль) 
и о б р а з о в ы в а л с я р а с т в о р , к о т о р ы й н а г р е в а л и на в о д я н о й б а н е д о 70° и о х л а ж д а л и . 
В ы п а в ш и е к р и с т а л л ы о т ф и л ь т р о в ы в а л и (2,0 г ) , к ф и л ь т р а т у п р и б а в л я л и 15 м л э ф и р а 
и п о л у ч а л и е щ е 1,8 г п р о д у к т а . О б щ и й в ы х о д 5 6 % . Т. пл. 182—184° (с р а з л . ) ( и з 
п р о п а н о л а - 2 ) . П М Р : 2 ,05 ( 6 Н , с, 2 - C H 3 ) ; 2 ,35 ( 6 Н , с, 4- и 6 - C H 3 ) ; 7 ,00 ( 1 Н , с, 5 - Н ) 
м. д . И К : v „ „ + = 2 3 0 0 — 3 1 0 0 , v c o = 1630 с м " 1 . 

ОН, NHj 
Н а й д е н о , % : N 8,4; S 9,4; Cl 10,5. C I 1 H 1 4 N 2 O 2 S - H C l O 4 . В ы ч и с л е н о , % : N 8 ,3 ; 

S 9,5; Cl 10,5. 
О с н о в а н и е I I I п о л у ч е н о с к о л и ч е с т в е н н ы м в ы х о д о м при д о б а в л е н и и 2 мл т р и э т и ­

л а м и н а к р а с т в о р у соли Н а (2 г) в Д М Ф А . (4 мл) и р а з б а в л е н и и о б р а з о в а в ш е г о с я 
р а с т в о р а в о д о й (10 м л ) . Т. пл. 58—59° (из п е т р о л е й н о г о э ф и р а ) . 

Н а й д е н о , % : N 12,0; S 13,5. C 1 1 H 1 4 N 2 O 2 S . Вычислено , % : N 11,8; S 13,5. 
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Перхлорат 116 получен а н а л о г и ч н о с о л и П а с и с п о л ь з о в а н и е м 5 г (0,04 м о л ь ) бен-
з о и л а ц е т о н а ; суспензию с н а ч а л а п о д о г р е в а л и на в о д я н о й б а н е при т е м п е р а т у р е 5 0 — 
60° д о п р е к р а щ е н и я в ы д е л е н и я а з о т а и о б р а з о в а н и я р а с т в о р а ( о к о л о 1 ч ) , к о т о р ы й 
о с т а в л я л и на ночь при к о м н а т н о й т е м п е р а т у р е . Ж е л т о в а т ы й о с а д о к о т ф и л ь т р о в ы в а л и , 
п р о м ы в а л и у к с у с н о й к и с л о т о й и э ф и р о м . В ы х о д 2,5 г (27 % ) . Т. пл . 190—191° (из про-
п а н о л а - 2 ) . П М Р : 2,10 ( З Н , с, C H 3 ) ; 2 ,26 ( З Н , с, 4 - C H 3 ) ; 6 ,5—7,7 м. д . ( П Н , м, д в а 
ф е н и л а и 5 - Н ) . 

Н а й д е н о . % : S 7,0; Cl 7,7. C 2 1 H 1 8 N 2 O 2 S - H C l O 4 . В ы ч и с л е н о , % : S 6,9; Cl 7,7. 
(3,5-Диметилпиразолил-4 ) (4,6-диметилпиримидинил-2)сульфид (I Va). Р а с т в о р 

0,34 г (1 м м о л ь ) соли П а и 0,1 м л г и д р а з и н г и д р а т а в 3 м л э т а н о л а о с т а в л я л и при к о м ­
н а т н о й т е м п е р а т у р е в о т к р ы т о м с о с у д е на сутки . О с а д о к п р о д у к т а р а з м е ш и в а л и с 2 — 
3 м л в о д ы и о т ф и л ь т р о в ы в а л и . В ы х о д к о л и ч е с т в е н н ы й . Т. пл . 139—140° (из смеси э т а ­
н о л — в о д а , 1 : 4 ) . П М Р : 2,20 и 2,33 ( 6 Н к а ж д ы й , с, C H 3 ) ; 7,00 м. д . ( 1 Н , с, п и р и м и -
д и н о в ы й п р о т о н ) . 

Н а й д е н о , % : S 13,7; N 23 ,9 . C n H 1 4 N 4 S . Вы чи с лен о , % : S 13,7; N 23 ,9 . 
Сульфид IV6. Р а с т в о р 1,03 г (4 м м о л ь ) о с н о в а н и я I I I и 0,5 м л (5 м м о л ь ) с в е ж е -

п е р е г н а н н о г о ф е н и л г и д р а з и н а в 2 мл э т а н о л а в ы д е р ж и в а л и при к о м н а т н о й т е м п е р а т у ­
ре . Ч е р е з 30 мин з а к р и с т а л л и з о в а н н у ю смесь о т ф и л ь т р о в ы в а л и и п р о м ы в а л и г е к с а н о м . 
В ы х о д 0,95 г (71 % ) . Т. пл . 118—120° (из а ц е т о н и т р и л а ) . П М Р : 2 ,14 ( З Н , с, 5 - C H 3 ) ; 
2,30 ( З Н , с, 3 - C H 3 ) ; 2,42 ( 6 Н , с, 4- и 6 - C H 3 ) ; 7,08 ( 1 Н , с, п и р и м и д и н о в ы й п р о т о н ) ; 
6,26 ( 5 Н , с, C 6 H 5 ) . 

Н а й д е н о , % N 18,3; S 10,3. C i 7 H 1 8 N 4 S . В ыч и с л е н о , % : N 18,1 ; S 10,3. 
Хлоргидрат 2-амино-5-ацетил-4-метилтиазола (VI). С у с п е н з и ю 1 г (0,01 м о л ь ) 

а м и н а I, 1 мл к о н ц е н т р и р о в а н н о й с о л я н о й к и с л о т ы и 2 м л (0,02 м о л ь ) а ц е т и л а ц е т о н а 
в 5 м л п р о п а н о л а - 2 или м е т а н о л а в ы д е р ж и в а л и при к о м н а т н о й т е м п е р а т у р е в течение 
ночи, в ы д е л я л с я а з о т и о б р а з о в ы в а л с я ж е л т о в а т ы й р а с т в о р . З а т е м н а г р е в а л и р а с т в о р 
на в о д я н о й б а н е 15—20 мин, о х л а ж д а л и в о л ь д у и о т ф и л ь т р о в ы в а л и из п р о п а н о л ь н о г о 
р а с т в о р а б е с ц в е т н ы й о с а д о к (1,2 г, 62 % ) или р а з б а в л я л и в 3—4 р а з а м е т а н о л ь н ы й 
р а с т в о р э ф и р о м и в ы д е л я л и 1,1 г (57 % ) п р о д у к т а . Т. пл . 2 2 8 — 2 2 9 ° (из п р о п а н о л а - 2 ) . 
В е щ е с т в о идентично соли, п о л у ч е н н о й в с т р е ч н ы м с и н т е з о м из т и о м о ч е в и н ы и 3 - х л о р -
а ц е т и л а ц е т о н а [5J. 

2-Амино-5-ацетил-4-метилтиазол (VII). С у с п е н з и ю 2,04 г (0,02 м о л ь ) а м и н а I, 
•2 м л к о н ц е н т р и р о в а н н о й с о л я н о й к и с л о т ы и 4 м л (0,04 м о л ь ) а ц е т и л а ц е т о н а в 10 м л 
э т а н о л а в ы д е р ж и в а л и при к о м н а т н о й т е м п е р а т у р е в течение ночи, причем н а б л ю д а л о с ь 
в ы д е л е н и е а з о т а и р а с т в о р е н и е о с а д к а . К ж е л т о м у р а с т в о р у п р и б а в л я л и 8 м л 25 % - н о -
To в о д н о г о а м м и а к а и о т ф и л ь т р о в ы в а л и ж е л т ы й о с а д о к (1 ,95 г, 62 % ) . Т. пл . 267—• 
268° (из Д М Ф А ) . П М Р : 2 , 2 0 ( З Н , с, C O C H 3 ) ; 2 , 2 8 ( З Н , с, 4 - C H 3 ) ; 7 , 8 3 ( 2 Н , ш и р о к и й пик, 
N H 2 ) . И К : v n h 2 3 4 0 0 — 2 9 0 0 ( д в у г о р б ы й п и к ) ; 1663 с м - 1 ( V C O ) . В е щ е с т в о идентично 

,амину, п о л у ч е н н о м у в с т р е ч н ы м с и н т е з о м из т и о м о ч е в и н ы и 3 - х л о р а ц е т и л а ц е т о н а [ 5 ] . 
2-Ацетил-3,5,7-триметилтиазоло[3,2-а]пиримидиний перхлорат (Va). А. Р а с т в о р 

0,34 г (1 м м о л ь ) соли П а в 1 мл у к с у с н о г о а н г и д р и д а к и п я т и л и 30 мин, о х л а ж д а л и , 
р а з б а в л я л и в 3—4 р а з а э ф и р о м и о т ф и л ь т р о в ы в а л и 0,3 г ( 9 3 % ) п р о д у к т а . Т. пл . 
166—167° (из э т а н о л а ) . П М Р : 2 , 4 2 ( 6 Н , с, C O C H 3 и 7 - C H 3 ) : 2 , 8 3 ( З Н , с, 5 - C H 3 ) ; 2,91 
( З Н , с, 3 - C H 3 ) ; 7,10 м. д . ( 1 Н , с, 6 - Н ) . И К : V C 0 = 1700 с м - 1 . Н а й д е н о , % : Cl 10,9; S 
10,1 . C 1 1 H 1 3 C l N 2 O 5 S . В ы ч и с л е н о , % Cl 11 ,1 ; S 10,0. 

Б . Р а с т в о р 0,78 г (5 м м о л ь ) а м и н а V I I и 0,5 м л (5 м м о л ь ) а ц е т и л а ц е т о н а в 
2,5 м л т р и ф т о р у к с у с н о й к и с л о т ы н а г р е в а л и н а в о д я н о й б а н е 2,5 ч, о х л а ж д а л и , п р и б а в ­
л я л и 5 мл р а с т в о р а х л о р н о й к и с л о т ы в у к с у с н о й , с о д е р ж а щ е й 1 г H C l O 4 , р а з б а в л я л и 
в 3—4 р а з а э ф и р о м и о т ф и л ь т р о в ы в а л и 1,4 г (88 % ) п р о д у к т а , и д е н т и ч н о г о о п и с а н н о ­
м у в с л у ч а е А. 

С м е с ь п е р х л о р а т о в V 6 и V B п о л у ч е н а а н а л о г и ч н о соли V a п о м е т о д у А с в ы х о ­
д о м 9 7 % и с о о т н о ш е н и е м и з о м е р о в 1 : 1 . П М Р : 1,67 ( З Н , с, 3 - C H 3 V 6 ) ; 1,95 ( З Н , с, 3 -
C H 3 V B ) ; 2,57 ( З Н , с, 7 - C H 3 V 6 ) ; 2 ,88 ( З Н , с. 5 - C H 3 V B ) ; 7 ,0—7,7 м. д . (11 Н , м, а р о м а ­
т и ч е с к и е п р о т о н ы ) . И К : V C O = 1673 с м - 1 ( 2 - С О С б Н 5 ) . 
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