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СИНТЕЗ  2-АНИЛИНО -7-ГИДРОКСИ -6Н -1,3,4-ТИАДИАЗЕПИНОВ  
РЕАКЦИЕЙ  1-АЦИЛ -2-ФЕНИЛАЦЕТИЛЕНОВ  

C 4- ФЕНИЛТИОСЕМИКАРБАЗИДОМ  

Реакцией  4-фенилтиосемикдрбазида  c  1  -ацил -2-фенилацетиленами  при  ис -
пользовании  в  качестве  конденси pующег o агента  ледяной  уксусной  кислоты  получе -
ны  c высокими  вы  кодами  2-aнилин o-7-гидрокси -7-метил (фенил , типенил -2)-6Н -
1 ,3,4-тиадиазеп ины _ 

Известно , что  реакция  диметилового  эфира  ацетЕшендикарбоновой  
кислоты  c тиосемикарбазидом  и  его  1-замещенными  дает  2-гидразино -5-м e- 
токсикарбонилметилен -1 , 3-тиазолин -4-гэны  [1 ], a с  4-замещенными  ти oce- 
мика pбазид aми  — 3-aмин o-2-игмино -6-метоксикарбонил -1,3-ти aзин -4-oны  
[2]. Взаимодействием  терминальных  ацилацетиленов  c 1 -фенилтиосеми - 
к aрбазидом  в  метаноле  при  20 ' С  получены  2-aцилм eтил -5-имин o-3=фенил - 
4Н - 1,3,4-тиадиазолы  [31,  ' а  с  4-метил - и  4-фенилтиосемикарбазидами  в  
зависимости  от  условий  получены  тиосемикарбазонъг  ацгглуксуеного  
альдегида , 1,1 -бис  (ацЁглвинил ) тиосемикарбазиды  и  5-фениламино -3-ацил - 
винил -2-ацилметил - 1,3,4-тиадиазолины  [4]. 	 - 

Реакцией  1-фенил - и  1-  (тиенил -2)  бензоилацетилеяа  c тиосеми - 
нарбазидом  получены  с  в ы ходом  7 1 : . .75% 2-aмин o-7-гид poк cи -5,7-замещен -
ные -  1,3, 4-тиадиазепины  [5].  ' 

Мы  установили , что  реакция  1=ацил -2-фенилацетиленов  c 4-фенилтиосе -  
мйкарбазидом  в  метаноле  при  20 ' С  в  присутствии  ледяной : уксусной  кислоты  
приводит  к  образованию  2-aнилин o-7-гидрокси -7-метил (фенил , тиенил -2) - 
6Н -1;3,4-тиадиазеггинов  Va—в  с  выходом  72...8 б %: 	 . 
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Первой  стадией  реакции , очевидно , является  присоединение  первичной  
аминогруппы  4-фенилтиосемикарбазида  II к  сопряженной  , тройной  связи  
ацилацетилёхов  iа —в  c образованием  интермедиатов  IIIa—в , которые  
быстро  изомериз yются  в  более  стабильные  промежуточные  соединения  
IVa—в . Последние  в  выбранных  нами  условиях  синтеза  внутримолеку  ярмо  
циклизуются  c образованием  замешенных  1,3, 4-тиадиазепинов  . Vа —в . 
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B ИК  спектрах  соединений  Vа —в  имеются  полосы  поглощения  ври  
708...712 (C—S), 1522...1540 (C=N), 3502...3515 и  3370...3385 см  1  (NH2). 
Присутствие  ши роких  полос  ассоциированной  группы  ОН  в  области  
3240...3258 см  позволяет  предположить  наличие  внцтримолекулярной  
водородной  связи  типа  ОН ...Н . Уменьшение  концентрации  раствора  
соединения  ца  в  хлороформе  5 • 10 4  м oль /л  не  приводит  к  изменению  
относительной  интенсивности  полосы  ОН , что  указывает  на  отсутствие  
межмолекулярных  ассоциаций  [5 ]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-75 в  таблетках  КВг  или  в  растворе  хлороформа ; спектры  

ЯМУ  13С  — на  спектрометре  FX-90 'Q (22,49 МГц ) в  СДС )з  или  ДМСО -Д 6 c ТМС  в  качестве  

внутреннего  стандарта . УФ  спектры  получены  на  спектрофотометре  specord М -40 Carl Zeiss ( в  
этаноле ). Масс -спектры  сняты  на  масс -спектрометрах  МХ -1303 c прямым  вводом  образца  в  ион -

ный  источник  (ионизир yющее  напряжение  30 эВ ). 

2- Анилуно -7-гидрокси -7-м eти  -5-феитцг -6Н -1,3,4-тиадиазепгпг  (Уа ). К  раствору  0,72 г  
(5 ммоль ) 1-фенил -2-ацетьиацеттиена  и  0,84 г  (5 ммоль ) 4-фенипгиосемикарбазида  в  4о  мл  су - 

хого  метанола  при  интенсивном  перецешивании  добавляют  2 мл  ледяной  уксусной  кислоты  и  
смесь  перемешивают  при  20 °С  в  течение . 1 ч ., Раствор  охлаждают  до  0 ° С , выпавший  осадок  
отфильтровывают , промыв aют  на  фильтре  многократно  холодной  водой , холодным  метанолом  и  
сушат  в . вакууме . Выход  1,12 г  (72% в  расчете  на  кетон ). Светло -желтые  кристаллы  с  Тп j  

107...108 °C, растворимые  в  ДМСО , ДМФА , спирте , ацетоне , хлороформе уг  не  растворимые  в  воде  
и  эфире . ИК  спектр : 3260, 3342, 1605, 1573 см  1.  Спектр  ЯМР  13С  (ДМСО -Д 6): 173,31 (С (s)), 
152,62 (С (2)),  137,72,128,43, 126,20, 125,48  (СбНв NН ),1 з 1,об ,1 з 0,5з ,1 гв , в 9,1 г 6,7 в  (фенаг  y  
С (,)), 152,62 (С (г )), 94,87 (С (7)), 48,88 (С (s)), 27,69 м . д . (СНз ). Найдено , %: С  65,70, H 5,50, 
N 13,48, S 10; 31. С 17Н 17NЗО 5. Вычи cлен o, %: C 65,59, H 5,46, N 13,50,,8 16,29_ 

2-Антлино -7-rид poк cи -5,7-дифенил -бН -1,3,4-тиадиазепипг  (V6). Получают  аналогично  со -
единению  Vа  из  1,03 r (5 ммоль )  1  -бензомл -2-фенилацетилена  в 0,84 г  (5 мооль ) 4-фенилттгосе - 
микарбазида . Выход  1,62 г  (86%). Белые  кристаллы  c Тпл  166_...167 ° С . ИК  спектр : 3340, 3240, 
1593, 1573 ем  1.  Спектр  ЯМР  13С  (СДС 1з ): 173,57 ( С (s*), ,152,30 (С 2)), 137,74, 124,92, 128,70, 
126,03  ( СбН N'Н ), 1 з 1,17, 130,45, 128,94, з 28,70 (Фенилу с (s)), 144,37, 127,92,  126,88,124,08 

 (фентглу  С (7)), 96,05 ( С (7)), 51,50 м . д . (СНз ). УФ  Спектр , ,Qнах  (Ig Е ): 322 (4,46), 225 нм  (4,35). 
Масс -спектр , nn/ г : 373 (M + ) 280, 254,  220,.1 35,  105, 9З  77. Найдено , %: С  70,74,1-1  5,05, Л  10,94, 
88,65.  СггНг 9NзО 8. Вычислено , %.- C 70,79, H 5,09,. N 11,26,- 5 8,58. 

„ 2-Ани _тино -7-гидрокси -7-.(тьенил -2)-5- фенил -бН -1,3,9-тиадиазедии .(Vв ). Поличают  ана -
логично  соединению  Va из  1,06 т  (5 ммоль ) 1-фенил -2-тиенотиацетилена  (Iв ) и  0,84 г  (5 ммоль ) 

4- фенилттгосемикарбазида . Выход  1,54 г  (81%).  Светло -желтые  кристаллы  с  Тпл  170.._171 °С . ИК  

спектр : 3340, 3245, 1595, 1573 см 1 . УФ  спектр ,*г па , (lg Е ): 314 (4,38), 244 (4,14), 225 нм  (4,23)-
Масс -спектр , ьп /г . 379 (М  ), 286, 254, 226, 135, 111, 93, 83, 77. Найдено , %: C 63,23, H 4,45, 
N 11,07, 8 16,75. С 2оН 17NзО 82_ Вычислено , '%: C 63,32, H 4,48, N 11,08, S 16,38. 
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