
С IIОКТ f1НЦАЯ  ДИЛ iЕРИЗАЦИЯ  
2- (4 -МЕТИЛФЕНИЛАМИВО ) ТИОФЕНА  

Гетероароматические  халькогенолы  (I) (X=O, S, Se; Y=S, 5 е ) при  
хранении  превращаются  в  димерные  формы  (II)  [1].   Возможны  ли  подобные  
превращения  и  для  гетероароматических  аминов , например  аминотиофенов ? 
Оказалось , что  впервые  синтезированный  нами  2- (4 -метилфениламиио ) тио -
фен  (Ia) (X=S, Y= п -МеС 6Н 4N) также  самопроизвольно  превращается  в  
димер  (IIа ) , однако  реакция  имеет  иную  регионаправленность . 

2-(4-Метилфениламино )тиофен  (Ia, СцНц NS). Смесь  1,16 г  (0,01 ноль ) 2-тиосЪентиола , 

1 ;07 г .(0,01 моль ) ?-толу _идима  и  10-мл  метанола  кипятят  с  обратным  xолодильником  б  ч  до  
прекращения  выделения  сероводорода  [2] . Пе pег oнкой  в  вакууме  вы  деляют  0,63 г  (33 %о  ), соеди -

нения  Ia . Т  120...122 °C ( 1 мм  рт . ст .). Спектр  ПМР  (500 МГц , aц eтон -Dб ): 2,22 ( 3Н , c, Ме ), 

6,63 (1H, д . д . д , J= 3,5, 1,5, 0,8 Гц , Н (з )); 6,85 (1 Н , д . д . д , J= 5,5, 3,5, 0,3 Гц , Н (а )), 6,87 (1H, д . 

д , J=5,5, 1,4 Гц , Н (5)), 6,93 (2Н , м , о -Н ), 702 (2Н ; м , п -H), 7,42 (1Н , уич . с , NH). Масс -спектр , 

m/z: 189 (100%): 

2- (4-Метилфеввламино ) -5- [2-(4-метилфенвлимиво )тетгядротиёпил -4]тиофен  (На , 

Сг 2НггЛТг sг ). Образуется  с  выходом  9Э  % из  амина  (Ia) в  течение  месяца  в  запдяной  ампуле  при  

к oмнатной  температуре . После  перекристаллизации  из  мет aнола  Тпл  118 °С . Спектр  ПМР  (см . 

рисунок ). ЯМР  13С  (126 МГц , aцетон -D6): 172,6 (C=N); 149,2, 145,4, 143,2, 136,6, 134,1, 129,8 

(м -C), 129,7 (м -С ), 129,6, 122,7, 120,0 ( о -С ), 117,5;_115,0 ( о -С ); 46,5 (СН ); 41,0 ( СНг ), 40,2 

(СНг ), 20,9 (Ме ), 20,5 (Ме ). Масс -спектр , m/ т : 378 (100%) -  
• Данные  элементного  анализа  соединении  (Ia, Па ) соответствуют  расчетным .. . 

Спектр  ПМР  соединения  Па  

(500МГц , aцетон -Дь ) 
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ТРИС (5-ФЕНИЛТЕТРАЗОЛ -2-ИЛ )МЕТАН  — ПЕРВЫЙ  
ПРЕДСТАВИТЕЛЬ  ПОЛИ -N-ТЕТРАЗОЛИЛМЕТАНОВ  

B последнее  время  значительное  внимание  уделяется  синтезу  и  изучению  
физико -химических  свойств  поли -N-азолилметанов  [1-4].  Данные  соеди -
нения  являются  эффективными  комплексообразующими  агентами  и  могут  
представлять  интерес  для  координационной  химии  {2-4].  Ранее  получены  
подобные  полиядерные  системы , содержащие  ди - и  триазольные  фрагменты  
[5].  Однако  сообщения  o синтезе  политетразолилметанов  отсутствуют . 

Нами  показано , что  5-ф eнилт eт paз oл  в  двухфазной  системе  хлороформ — 
водная  гидроокись  натрия  превращается  в  трис (5-фенилтетразсл -2-ил ) метан  
II и  2-дихлорметил -5-фенилтетразол  (III) с  выходами  23 и  4% 
с oотв eтственно . 
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Поскольку  реакция  полностью  подавляется  в  случае  использования  
эквивалентных  количеств  тетразгла  I и  NaOH, мы  полагаем , что  
ткистетразолилметан  II образуется  не  по  механизму  замещения , a в  
результате  взаимодействия  5-фенилтетразолат —aни oн a c электронодефицит - 
ньп  и  карбенами . На  первой  стадии  происходит  взаимодействие  тетразолата  
c дихлоркарбеном , на  второй  — c 5-ф eнилт eт paз oл -2-илхпоркарбеном , на  
третьей  — c бис (5-фенилтетразол -2-ил ) карбеном . При  этом  дихлорметил - 
тетразол  III является  промежуточным  продуктом  реакции , образующимся  на  
первой  стадии . Обращает  внимание  необычайно  высокая  региоселективность  
реакции  — соответствующие  N(1)-замещенные  тетразолы *зафиксировать  не  
удалось . 
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