
с м е с ь н а г р е в а л и на в о д я н о й б а н е 30 мин, б е н з о л у д а л я л и в в а к у у м е и о с т а т о к р а с т и ­
р а л и с в о д о 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 в о д о й , спиртом . 

Б ( д л я I I I г — д ) . К р а с т в о р у 0,01 м о л я 2 - ц и а н о м е т и л а з а г е т е р о ц и к л а в 10 м л л е ­
д я н о й у к с у с н о й к и с л о т ы п р и б а в л я л и 0,01 м о л я а р и л с у л ь ф е н и л х л о р и д а . Р е а к ц и о н н у ю 
с м е с ь н а г р е в а л и н а в о д я н о й б а н е 30 мин, о х л а ж д а л и , в ы п а в ш и 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 н а с ы щ е н н ы м р а с т в о р о м соды , в о д о й , а ц е т о н о м . В ы х о д ы и к о н с т а н т ы 
п о л у ч е н н ы х соединений п р и в е д е н ы в т а б л и ц е . 

а-Арилтиоазагетарилацетонитрилы 

Найдено, % Вычислено, % 
Соедине­ Af Брутто- Выход, 

ние ЛГ (растворитель) формула N S N S % 

I I I а 2 - N O 2 C 6 H 4 168 (диоксан) C 1 3 H 9 N 3 O 2 S 1 5 , 2 1 2 , 0 1 5 , 5 1 1 , 8 8 3 
I I I б C 6 H 5 170 ( б е н з о л ) C 1 7 H 1 2 N 2 S 1 1 , 5 9 , 9 1 1 , 6 1 0 , 1 7 8 

2 - N O 2 C 6 H 4 197 (диоксан) C 1 5 H 1 1 N 3 O 2 S 1 2 , 8 1 0 , 1 1 3 , 1 1 0 , 0 9 0 

4 - N O 2 C 6 H 4 217 (диоксан) C 1 7 H 1 1 N 3 O 2 S 1 3 , 2 9 , 9 13 ,1 1 0 , 0 9 5 
I I I в 2 - N O 2 C 6 H 4 209 ( т о л у о л ) C 2 1 H 1 3 N 3 O 2 S 1 1 , 4 8 , 8 1 1 , 3 8 , 6 97 
I I I г 2 - N O 2 C 6 H 4 219 (диоксан) C 1 5 H 1 0 N 4 O 2 S 1 8 , 4 1 0 , 5 18 ,1 1 0 , 3 84 

I I I Д C 8 H 5 
160 ( т о л у о л ) C i 6 H j 3 N 3 S 1 3 , 3 1 1 , 5 1 5 , 0 1 1 , 5 8 1 

а-(2-Хинолил)-а-(2-нитрофенилтио)пропионитрил (IV). С м е с ь 0,96 г (0 ,003 м о л я ) 
Ш б ( A r = ^ - N O 2 C 6 H 4 ) , 2 ,13 г (0 ,015 м о л я ) й о д и с т о г о м е т и л а и 0,97 г (0,007 м о л я ) с в е -
ж е п р о к а л е н н о г о п о т а ш а в 4 5 м л сухого а ц е т о н а к и п я т и л и в т е ч е н и е 20 ч. А ц е т о н от ­
г о н я л и в в а к у у м е , о с т а т о к р а с т и р а л и с в о д о 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 д у к т в ы ­
д е л я л и с п о м о щ ь ю T C X н а с и л и к а г е л е ЛЛ254 5 / 4 0 в б е н з о л е с Rf = 0,62. В ы х о д 6 0 % ; 
т. пл . 137° (из а ц е т о н а ) . 

Н а й д е н о , % : N 12,6; S 9,6. C i 8 H i 3 N 3 O 2 S . В ы ч и с л е н о , % : N 12,5; S 9,6. 

I.Levinstein m u s t a r d g a s . 1 . 2 - H a l o a l k y l s u l f e n y l h a l i d e s / R. С. F u s o n , С. С. P r i c e , 
R. A . B a u m a n e t a l . — J . O r g . C h e m . , 1946, 11 , N 5 , p . 469—474 . 

2. Hutzinger О., Ray R. К. R e a c t i o n of 2 , 3 - d i m e t h y l i n d o l e w i t h 2 , 4 - d i n i t r o p h e n y l s u l p h e -
n y l c h l o r i d e : a n u n e x p e c t e d p r o d u c t . — T e t r a h e d r o n Le t t . , 1970, N 2 0 , p . 1703—1704 . 

4. Бабичев Ф. С, Воловенко Ю. М. А ц и л и р о в а н и е а - ц и а н о м е т и л а з а г е т е р о ц и к л о в . — 
У к р . хим. ж у р н . , 1977, 43 , № 1, с. 4 1 — 4 3 . 

4. Гордон А., Форд Р. С п у т н и к х и м и к а . — М . : М и р , 1976.—541 с. 

К и е в , ун-т П о с т у п и л а 02.07.84 

УДК 547.789.6'834.2:668.819.45 

П О Л И М Е Т И Н О В Ы Е К Р А С И Т Е Л И НА О С Н О В Е М Е З О И О Н Н Ы Х 
Т И А З О Л О [ 3 , 2 - а ] - П И Р И М И Д И Н И И - 3 - О К С И Д О В 

К. В. Федотов, Н. Н. Романов 

Р а н е е [1] были синтезированы некоторые цианиновые красители , про­
изводные 3-метокси-2-фенилтиазоло[3 ,2-а]пиримидиния IA, Б , например 
триметинпианин V I B ( табл . 1 ) : 

CH,D C 6 H 5 с г н 5 J = K I J 

В видимой части спектров поглощения этих соединений наблюда­
л а с ь у з к а я полоса, х а р а к т е р н а я д л я типичных полиметиновых красите­
лей. П р и действии т р и э т и л а м и н а на красители такого типа происходит 

76 УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, J6 1 



д е з а л к и л и р о в а н и е их молекул с о б р а з о в а н и е м мезоионных красителей 
типа VI6 . Красители аналогичного строения могут быть т а к ж е получе­
ны из мезоионных тиазолопиримидинийоксидов типа Ia , б при взаимо­
действии с соответствующими нуклеофильными п р о м е ж у т о ч н ы м и про­
д у к т а м и , используемыми д л я синтеза красителей . 

В видимой части спектров поглощения синтезированных мезоионных 
красителей (например , монометинцианина I H a ) н а б л ю д а е т с я р я д по­
л о с (рис. 1, к р и в а я 1), одна из которых находится в более длинновол­
новой, а в т о р а я в более коротковолновой части спектра по сравнению 

if P 

I:' :ll 
f! Ч 

/ /\\ 
/ / I .V . 
•: / X \ V 

•• / /••• \ \ 

; I , • \ \ \ 

/ / \ , \ J - A 

300 400 500 600 л,нм 

Р и с . 1. С п е к т р ы п о г л о щ е н и я р а с т в о р о в с о е д и н е н и й I I I а ( / ) , I H A (2) и I a (3) в а ц е т о -
н и т р и л е . 
Р и с . 2 . С п е к т р ы п о г л о щ е н и я о к с а м о н о м е т и н ц и а н и н а Н а в м е т а н о л е (1), а ц е т о н и т р и л е 
(2), б е н з о л е (3). 

с соответствующим катионом красителя I H A (кривая 2), либо исходным 
мезоионным тиазолопиримидинийоксидом Ia ( к р и в а я 3). Мезоион-
ные цианины типа I H a м о ж н о р а с с м а т р и в а т ь к а к к р а с и т е л и — п р о и з ­
водные тиазоло-[3 ,2-а]пиримидина, с о д е р ж а щ и е в п о л о ж е н и и 3 груп­
пировку — O - в качестве заместителя , либо к а к производные тиазо-
ло[3 ,2-а]пиримидиний-3-оксида, с о д е р ж а щ и е в положении 7 либо 5 
гетарильный заместитель . 

Необходимо было выяснить причины, о б у с л о в л и в а ю щ и е глубокую 
о к р а с к у мезоионных красителей , а т а к ж е установить природу их полос 
поглощения . С этой целью мы синтезировали р я д цианиновых краси­
телей на основе тиазоло[3 ,2-а]пиримидиний-3-оксида, которые р а з л и ч а ­
ются длиной полиметиновой цепи и природой концевых групп. Спект­
р а л ь н ы е характеристики синтезированных соединений представлены в 
т а б л . 1. К а к видно из т а б л и ц ы , д л я растворов всех синтезированных 
мезоионных красителей х а р а к т е р н о наличие в видимой части р я д а 
полос поглощения , причем практически во всех с л у ч а я х переход от 
катионных соединений (А, Б ) к мезоионным (а , б) сопровождается 
значительным батохромным сдвигом длинноволнового м а к с и м у м а . Ис­
ключение с о с т а в л я ю т триметинцианин IX ( Д Х а = Ю нм) (производное 
а - п и р а н а , ядро которого в красителях проявляет б о л ь ш у ю эффективную 
длину [2, 3 ] ) , а т а к ж е индопентаметинцианин X (АЯа = — 2 3 н м ) . Углуб­
ление окраски красителей при з а м е н е заместителя O C H 3 в положении 
3 я д р а тиазолопиримидиния на O - согласуется с теоретическими пред­
с т а в л е н и я м и о природе о к р а с к и мезоионных соединений [4, 5]. 

Подобно исходным тиазолопиримидинийоксидам [6] красители на 
их основе т а к ж е п р о я в л я ю т отрицательную сольватохромию. Причем 
величина АЯ Р у м е н ь ш а е т с я при удлинении полиметиновой цепи. Н а и -
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более чувствительной к природе растворителя о к а з а л а с ь длинноволно­
в а я полоса. Так , д л я растворов оксамонометинцианина П а (рис. 2) ба-
тохромный сдвиг м а к с и м у м а длинноволновой полосы поглощения при 
переходе от раствора в метаноле к бензолу (АЯ Р) составляет 70 нм, в 
то в р е м я к а к положение коротковолновой полосы практически не из­
меняется . П р и изменении растворителя н а б л ю д а е т с я т а к ж е перераспре­
деление интенсивности поглощения полос — с уменьшением полярности 
растворителя увеличивается интенсивность коротковолновой полосы по 
отношению к длинноволновой. 

Т а б л и ц а 2 
Характеристика синтезированных соединений 

Соедине­
ние Т . пл., °С 

Найдено, % 

Брутто-формула 

Вычислено, % 
Выход, 

% 
Соедине­

ние Т . пл., °С 
N(Cl) S 

Брутто-формула 
N(Cl) S 

Выход, 
% 

П Б 2 3 8 — 2 3 9 7 , 5 5 , 3 C 2 8 H 2 2 C l N 3 O 6 S 7 , 5 5 , 9 44 
П б 2 5 6 — 2 5 8 9 , 6 7 , 4 C 2 7 H 1 9 N 3 O 2 S 9 , 5 7 , 3 4 5 

I H A 246—247 ( 6 , 9 ) 1 3 , 0 C 2 2 H 1 8 C l N 3 O 5 S 2 ( 7 , 0 ) 12 ,7 100 
I H a 2 3 1 — 2 3 2 1 0 , 6 1 6 , 3 C 2 1 H 1 5 N 3 O S 2 1 0 , 8 1 6 , 5 56 
Ш Б 229—230 ( 6 , 1 ) 1 1 , 2 C 2 8 H 2 2 C l N 3 O 5 S 2 ( 6 , 1 ) 11 ,1 54 
Ш б 241—244 8 , 8 1 3 , 7 C 2 7 H 1 9 N 3 O S 2 9 , 0 1 3 , 8 - 49 
I V B 205—206 7 , 3 6 , 0 C 3 0 H 2 4 C l N 3 O 5 S 7 , 4 5 , 6 32 
I V 6 244—245 9 , 4 7 , 2 C 2 9 H 2 1 N 3 O S 9 , 1 7 , 0 52 

V a 266—267 11 ,0 8 , 7 C 2 2 H 2 0 N 3 O S 1 1 , 2 8 , 6 ' 6 5 
V 6 2 6 1 — 2 6 2 9 , 6 7 , 2 C 2 8 H 2 5 N 3 O S 9 , 3 7 , 1 ;' 7 8 

V I 6 2 3 2 — 2 3 3 8 , 4 6 , 7 C 3 o H 2 3 N 3 0 2 S 8 , 6 6 , 6 1 62 
V I I 6 195—196 8 , 7 6 , 6 C 3 2 H 2 7 N 3 O S 8 , 4 6 , 4 84 

V I I I a 238—239 9 , 7 15 ,2 C 2 4 H 1 9 N 3 O S 2 - 9 , 8 1 4 , 9 3 5 
V I I 1 6 225—227 8 , 4 12 ,6 C 3 o H 2 3 N 3 O S 2 8 , 3 1 2 , 7 46 

1ХБ 2 3 2 — 2 3 3 ( 5 , 1 ) 4 , 7 C 3 9 H 2 9 C l N 2 O 6 S ( 5 , 1 ) 4 , 7 12 
1 X 6 241—242 5 , 2 5 , 3 C 3 8 H 2 6 N 2 O 2 S 4 , 8 5 , 6 50 

Х Б 2 2 7 — 2 2 8 6 , 5 4 , 9 C 3 5 H 3 2 C l N 3 O 5 S 6 , 5 5 , 0 100 
Х б 220—221 8 , 1 , 4 C 3 4 H 2 9 N 3 O S 8 , 0 6 , 1 25 

X I 6 243—244 7 , 4 6 , 1 C 3 6 H 3 1 N 3 O S 7 , 6 5 , 8 52 

В ряду тиацианинов Ш б , V I I I 6 удлинение полиметиновой цепи на 
одну виниленовую группу, то есть переход от м о н о - ( Ш ) к триметин-
цианину ( V I I I ) , с о п р о в о ж д а е т с я обычным в ряду полиметиновых кра­
сителей виниленовым сдвигом (— 100 нм) [7]. В то в р е м я к а к у моно-
метинцианинов коротковолновая полоса более интенсивна, чем длинно­
волновая , у триметинцианинов это соотношение изменяется на 
обратное . 

Д л я триметинцианинов на основе 2 ,7 -дифенилтиазолопиримидиний-
оксида замена второй концевой группы на гетероциклический остаток, 
который в красителях о б л а д а е т большей эффективной длиной, сопро­
в о ж д а е т с я небольшим батохромным сдвигом. Так , н а б л ю д а ю т с я бато-
хромные сдвиги максимумов обоих полос при переходе от O K C A - ( V I 6 ) 
к индо-ГУПб) , T H A - ( V I I I 6 ) , пирилоцианинам (1X6) (4, 20, 25 нм д л я 
длинноволновых и 0, 10, 85 нм д л я коротковолновых полос соответст­
в е н н о ) . Известно , что у несимметричных красителей з а м е н а остатка 
ЗН-индола либо бензотиазола на остаток пирана , э ф ф е к т и в н а я длина 
которого (L = 6,06) намного больше (L=2,92 и 3,19, соответственно) 
и поэтому вызывает значительный батохромный сдвиг максимума 
длинноволновой полосы поглощения . Так, раствор индотиатриметинци-
анина [8] в ацетонитриле имеет максимум поглощения 543 нм, а ин-
д о ( а - п и р и л о ) - и тиа (а -пирило) цианины — 649 и 650 нм соответственно 
[9], то есть у к а з а н н о е изменение в химическом строении молекул кра­
сителей сопровождается батохромным сдвигом 106 и 107 нм. У про-
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изводных 3-метокситиазолопиримидиния (индо- и тиатриметинцианины 
V I I B , V I I I B ) з а м е н а тех ж е гетероостатков на ядро а -пирана (а-пири-
лоцианин 1ХБ) т а к ж е с о п р о в о ж д а е т с я существенным батохромным 
сдвигом: 73 и 64 нм. В случае ж е соответствующих мезоионных краси­
телей (VI I6 , V I I I 6 , 1X6) д л я длинноволновой полосы эти величины 
значительно меньше и с о с т а в л я ю т 45 и 25 нм, а д л я коротковолновой 
105 и 95 нм. В то в р е м я к а к в р я д у обычных цианиновых красителей 
удлинение полиметиновой цепи на одну виниленовую группу сопровож­
д а е т с я батохромным сдвигом около 100 нм, в случае мезоионных кра­
сителей при переходе от три- к пента- и г е п т а м е т и н ц и а н и н а м (соеди­
нения V I I 6 , Хб, XI6) виниленовые сдвиги с о с т а в л я ю т д л я длинновол­
новой полосы 30 и 0 нм, а д л я коротковолновой 50 и 48 нм. И н ы м и 
словами , д л я длинноволновой полосы мезоионных красителей четко про­
с л е ж и в а е т с я э ф ф е к т з а т у х а н и я величины виниленового сдвига, а д л я 
коротковолновой полосы и солеобразных красителей эта величина ос­
тается постоянной. Это, по-видимому, и о б у с л о в л и в а е т повышение ок­
раски при переходе от катионного пентаметинцианина Х Б к мезоионно-
му (Хб) . 

Таким образом , из полученных данных видно, что химическое стро­
ение мезоионных красителей на основе тиазолопиримидинийоксидов в 
б о л ь ш е й степени о т р а ж а е т с я на положении коротковолновой полосы 
поглощения (цианиновая п о л о с а ) , к о т о р а я ведет себя аналогично длин­
новолновым полосам обычных полиметиновых красителей , в то время 
к а к длинноволновая , подобно исходным оксидам , более чувствительна 
к влиянию растворителей (мезоионная п о л о с а ) . 

Соединения VA, Б , V I B — V I I I B синтезированы р а н е е [1]. УФ-спек-
т р ы з а п и с а н ы на спектрофотометре СФ-8. К р а с и т е л и к р и с т а л л и з о в а л и 
из уксусного ангидрида . Соединения IXB и Х Б синтезированы по анало­
гии с [1]. Х а р а к т е р и с т и к а синтезированных красителей приведена 
в т а б л . 2. 

Несимметричные монометинцианины на основе 3-метокситиазоло[3,2-а]пиримиди-
ний перхлората (ПБ, ШБ, IVE). К г о р я ч е м у р а с т в о р у 0,5 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е й со­
л и IA, Б и 0,5 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е г о п о л у п р о д у к т а ( м е т и л с у л ь ф а т ы З - м е т и л - 2 - м е т и л -
т и о б е н з о т и а з о л и я ( X I I ) , З - м е т и л - 2 - м е т и л т и о б е н з о к с а з о л и я ( X I I I ) л и б о 1-метил-2-метил-
т и о х и н о л и н и я ( X I V ) ) в 15 м л с п и р т а д о б а в л я л и 0,1 м л (1 м м о л ь ) т р и э т и л а м и н а . К р а ­
с и т е л ь о т ф и л ь т р о в ы в а л и и к р и с т а л л и з о в а л и . 

Несимметричные монометинцианины на основе 2-фенилтиазоло[3,2-а]пиримиди-
ний-3-оксида (116, Шб, IV6). А. К г о р я ч е м у р а с т в о р у 1 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е г о окси­
д а I a , б и 1 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е й с о л и X I I — X I V в 3 м л у к с у с н о г о а н г и д р и д а д о б а в ­
л я л и 0,2 мл (2 м м о л ь ) т р и э т и л а м и н а . К р а с и т е л ь о т ф и л ь т р о в ы в а л и и к р и с т а л л и з о в а л и . 

Б . К р а с т в о р у 0,5 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е г о к р а с и т е л я П Б , Ш Б , I V B в 5 мл у к ­
с у с н о г о а н г и д р и д а д о б а в л я л и 1 м л (10 м м о л ь ) т р и э т и л а м и н а и н а г р е в а л и д о кипения . 
К р а с и т е л ь о т ф и л ь т р о в ы в а л и и к р и с т а л л и з о в а л и . 

Красители стирилы Va, б. К г о р я ч е м у р а с т в о р у 1 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е г о о к с и д а 
I a , б и 0,15 г (1 м м о л ь ) я - д и м е т и л а м и н о б е н з а л ь д е г и д а в 5 м л у к с у с н о г о а н г и д р и д а д о ­
б а в л я л и 0,1 м л (1 м м о л ь ) 58 % - н о й х л о р н о й к и с л о т ы и н а г р е в а л и 5 м и н при 140°, д о ­
б а в л я л и 0,2 м л (2 м м о л ь ) т р и э т и л а м и н а и н а г р е в а л и д о к и п е н и я . К р а с и т е л ь о т ф и л ь т р о ­
в ы в а л и и к р и с т а л л и з о в а л и . 

Несимметричные цианины на основе 2-фенилтиазоло[3,2-а]пиримидиний-3-оксида 
(VI6—XI6). К г о р я ч е м у р а с т в о р у 1 м м о л ь с о о т в е т с т в у ю щ е г о о к с и д а Ia , б и 1 м м о л ь 
с о о т в е т с т в у ю щ е г о п р о м е ж у т о ч н о г о п р о д у к т а ( п е р х л о р а т о в 2 - ( 2 - а ц е т а н и л и д о в и н и л ) - 3 -
э т и л б е н з о т и а з о л и я ( X V ) , 1 , 3 , 3 , - т р и м е т и л - 2 - ( 2 - а ц е т а н и л и д о в и н и л ) - З Н - и н д о л и я ( X V I ) , 2 -
{ 2 - а ц е т а н и л и д о в и н и л ) - 3 - э т и л б е н з о к с а з о л и я (XVI I ) , 1 ,3 ,3-триметил-2- ( 4 - а ц е т а н и л и д о - 1 , 
3 - б у т а д и е н и л ) - З Н - и н д о л и я ( X V I I I ) , 1 , 3 ,3 - триметил-2 - (6 - ацетанилидо-1 ,3 ,5 - гексатри-
е н и л ) - З Н - и н д о л и я ( X I X ) л и б о 4 , 6 - д и ф е н и л - 2 - ф о р м и л м е т и л е н - 1 , 2 - д и г и д р о п и р а н а ( X X ) ) 
д о б а в л я л и 0,15 м л (1,5 м м о л ь ) т р и э т и л а м и н а и к и п я т и л и 5 м и н . К р а с и т е л ь о т ф и л ь т р о ­
в ы в а л и и к р и с т а л л и з о в а л и . 

К р а с и т е л и м о ж н о т а к ж е п о л у ч а т ь п о м е т о д у Б из с о о т в е т с т в у ю щ и х с о л е о б р а з ­
н ы х п р о д у к т о в . 

1. Федотов К. В., Романов Н. H., Толмачев А. И. П о л и м е т и н о в ы е к р а с и т е л и н а о с н о в е 
3 - м е т о к с и - 2 - ф е н и л т и а з о л о [ 3 , 2 - а ] п и р и м и д и н и я . — У к р . х и м . ж у р н . , 1984, 50, № б, 
с. 6 2 6 — 6 3 1 . 

2 . Дядюша Г. Г., Качковский А. Д. О с н о в н о с т ь г е т е р о ц и к л и ч е с к и х я д е р и к о э ф ф и ц и е н ­
т ы г р а н и ч н ы х м о л е к у л я р н ы х о р б и т а л е й с и м м е т р и ч н ы х ц и а н и н о в ы х к р а с и т е л е й . — 
Т а м ж е , 1978, 43 , № 9, с. 9 4 8 — 9 5 3 . 

УКРАИНСКИЙ ХИМИЧЕСКИЙ ЖУРНАЛ, 1986, т. 52, № 1 6 - 5-812 81 



3 . Дядюша Г. Г., Качковский А. Д. Т е о р и я ц в е т н о с т и п о л и м е т и н о в ы х к р а с и т е л е й . — 
Успехи н а у ч н о й ф о т о г р а ф и и , 1984, 22, с. 5 5 — 6 5 . 

4. Мезоионные с о е д и н е н и я с м о с т и к о в ы м а т о м о м а з о т а . 5. i t - Э л е к т р о н н о е с т р о е н и е 
п р о и з в о д н ы х т и а з о л о [ 3 , 2 - а ] п и р и д и н и й - 3 - о к с и д а / Г. Г. Д я д ю ш а , Н . Н . Р о м а н о в , 
А. Д . К а ч к о в с к и й , А. И . Т о л м а ч е в . — Х и м и я г е т е р о ц и к л . соединений , 1980, № 12, 
с. 1618—1623 . 

5. Мезоионные с о е д и н е н и я с м о с т и к о в ы м а т о м о м а з о т а . 11 . з т -Электронное с т р о е н и е и 
с п е к т р ы п о г л о щ е н и я а з а а н а л о г о в т и а з о л о [ 3 , 2 - а ] п и р и д и н и й - 3 - о к с и д а / А. Д . К а ч к о в ­
ский, К. В . Ф е д о т о в , Н . Н . Р о м а н о в , А . И . Т о л м а ч е в — Т а м ж е , 1984, № 6, с. 7 6 9 — 
7 7 1 . 

6. Влияние п р и р о д ы з а м е с т и т е л я на п о л о ж е н и е , ф о р м у п о л о с п о г л о щ е н и я и с о л ь в а т о -
х р о м и ю мезоионных т и а з о л о [3,2-а] п и р и м и д и н о в / Н . Н . Р о м а н о в , К. В . Ф е т о д о в , 
А. А. И щ е н к о , А. И . Т о л м а ч е в . — У к р . х и м . ж у р н . , 1983, 49, № 8, с. 8 5 7 — 8 6 1 . 

7. Мейсон С. Ф. Ц в е т и э л е к т р о н н о е с о с т о я н и е о р г а н и ч е с к и х м о л е к у л . — В кн. : Х и м и я 
синтетических к р а с и т е л е й . Т. III . / П о д ред . К. В е н к а т а р а м а н а . Л . : Х и м и я , 1974, 
с. 1817—1869 . 

8 . Brooker L. G. S., Spraque R. H., Cressman Н. W. J. C o n s t i t u t i o n 8. A b s o r p t i o n of 
u n s y m m e t r i c a l c a r b o c y a n i n e s . — J . A m e r . C h e m . S o c , 1945, 67, N 11, p . 1889—1893 . 

9. Пирилоцианины. 12. Н е с и м м е т р и ч н ы е п и р и л о - 2 - ц и а н и н ы / M . А. К у д и н о в а , Н . А. Д е -
р е в я н к о , Г. Г. Д я д ю ш а и д р . — Х и м и я г е т е р о ц и к л . соединений , 1980, № 7, с. 9 0 3 — 
908 . 

И н - т о р г а н , химии А Н У С С Р , К и е в П о с т у п и л а 11.07.84 

УДК 547.796.5'854.Г778.4'859'789.6:542.951.8 

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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