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ПИСЬМА  В  РЕ Д А К Ц И Ю  

У ДК  542.958 +547.78 

СИНТЕЗ  2 -АЛКИЛ (АРИЛ ) ЗАМЕЩЕННЫ  Х  БЕНЗОКСАЗОЛОВ  
И З  ИМИНОЭФЙРОВ  

Нами  найдено , что  получение  2- з  амещенньгх  бензоксазолов  конден - 
сацией  o - амин o фенола  c иминоэфирами , описанное  всего  на  одном -  
двух  примерах 1 , является  общим  методом  и  что  взаимодействием  o- ами - 
нофенола  c гндрохлоридами  иминоэфи pов , например  в  хлороформе , при  
перемешивании  в  течение  3-6 часов  можно  синтезировать  различны  е  
2- алкил ( арил ) замещенные  бензоксазолы  c хорошим  выходом  уже  при  
комнатной  температуре . Указанным  образом  получены  следующие  бенз -
оксазолы : 2- М eтил -, ВЫХОД  76%,  т . кип _ 88-88,5° (12 мм ) , д 420 

 1,1294, nD2o  1,5490. Найдено : C 72,47; Н  5,35; N 10,60%. 
СвН 7NО . Вычислено : С  72,18; Н  5,26; N  10,52 % ;  2- перфторме -
тил -*,  52,5%,  т . кип . 62,5-63° (19 мм ) , д 420  1,3571, 1D2Ç  1,4579. Най -
дено : C 51,37; H 2,35; N 7,59%о . C8H4F3NO. Вычислено : C 51,35; H 2,16; 
N 7,48%; 2-н -пропил -, 70%о , т . кип . 97° (8 мм ), д 420  1,0592, nD20  1,5335. Най -
дено : C 74,61; H 6,82; N 8,78%о . С 1 оН 11N0_  Вычислено : С  74,55; H 6,77; 
N  8,69%;  2- перфтор -н -пропил -**,  55%,  85°  (22 мм ), д 420  1,5028, Пт 20  1,4198. 
Найдено : C 41,60; Н  1,50; N 4,68%о - С 1 аН 4Е 7NО . Вычислено : C 41,80; 
H 1,39; N 4,86%; 2- бехзил -, 70%, т . кип . 175° (9 мм ), т . пл . 28-30°, nD2o 
1,5990 ( переохлажденный  расплав ). Найдено : N 6,64 0/о • С 14Н 11NО .  Вы -
числено : N 6,70%; 2- фенил -, 82,5%о , т . пл . 101-102° ( из  спирта ). Най -
дено : N 6,95% •  С 1зН 9N0.  Вычислено : N 7,18%о ; 1,2-ди ( бензоксазолил -2)-
этан ***,  55%,  т . пл . 191-192° ( из  спирта ) . Найдено : C 72,42; H 4,58; 
N 9,96%. C 1 .6H 12N2O2 . Вычислено : C  72;72;  Н  4,54; N 10,61%; 1,4 -ди ( бенз -
о ксазолил .2)  бутан  ***  70%,  т . пл . 129,5-130,2° ( из  спирта ) . Найдено : 
C 74,06; Н  5,48; N  9,69%.  С 18Н 1 б N2О 2.  Вычислено : C 73,96; H 5,48; 
N  9,59%. 	 . 

2- алкил ( арил ) замещенные  бензоксазолы  можно  c успехом  получать  
также  конденсацией  o- аминофехола  c иминоэфирами  в .  виде  свободных  
оснований . Реакцию  проводят  в  безводном  диоксане  и  перемешивают  не - 
сколько  часов  при  98-100° . Однако  в  этом  случае  выходы  бензоксазо - 
лов  несколько  ниже . 
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* Из  метилового  эфира  иминотрифторуксусной  кисл _оТы 2  в  присутствии  1 эко  
СЕ 3СООН . 

** Из  метилового  эфира  иминоперфтормасляной  кнслоты 3  в  присутствии  1 экв  
С 3Р 7СООН . 

** Из  дигидрохлорида  диэтилового  эфира  бисиминоянтарной  кислоты . 
Из  дигидрохлорида  диэтилового  эфира  бисиминоадипиховой  кислоты . 
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УДК  542.945.2+547.73 

НОВЫЕ  МЕТОДЫ  СИНТЕЗА  ТЕТРАФЕНИЛТИОФЕНА , 
2-ФЕНИЛ -3-ХЛОРТИОНАФТЕНА  И  ТИОНАФТЕНО [3,2-b]- 

ТИОНАФТЕНА  

При  изучении  взаимодействия  элементарной  серьг  c арилгалогенал -
канами  нами  найдены  новые  методы  синтеза  тетрафенилтиофена  (I), 
2- фенил -3-хлоктионафтена  (11). и  тионафтено [3,2-b]тионафтена  (III). 

I (т . пл . 185°) образуется  c выходом  68% при  реакции  серы  c хлорис -
тым  бензилом , протекающей  при  200-240° по  схеме : 

С 6  Н  
4 С 6  Н 5 СГдоС !-F 3 S -- р -- 

С 6  Н  

С 6 Н 5 

i- 2 H2S -}-  4 Н  CI 
С 6 Н 5 

Продуктом  проведенной  в  тех  же  условиях  реакции  серы  c п -хлорбен -
зилбромидом  является  ранее  неизвестный  тетракис -п -хлорфенилтиофеи  
( выход  25-30%). Найдено : C 63,51; H 3,20; S 6,23; C1 26,79%. 
С 28Н 16С 14S. Вычислено : C 63,87; H 3,05; S 6,09; Cl  26,99%. 

Хлористый  бензилиден  взаимодействует  c серой  при  220-250°, обра -
зуя  I I (выход  51%),:  

2 С 61г 5 СНС 12-}- S 
rCi 

+ 4HCI 
•.',Сб  

Н 5 

Это  соединение , также  ранее  не  описанное  в  литературе , имеет  т . пл . 64°. 
Найдено : C 68,5; H 3,54; S 13,28; Cl  14,23%.  С 1 4Н 9SС 1. _ Вычислено : 
C 68,70; H 3,70; S 13,10; Cl  14,48%. 

Проведение  реакции  серы  c бензилиденхлоридом  при  более  высокой  
температуре  (250-300° ) приводит  к  образованию  III c выходом  свыше  
60%  (т . пл . 215°) . 

2 С б Н 5 СНС 1 2 -F 2S 

  

 

+ 4 НС 1 

Бромистый  бензилиден  реагирует  c серой  по  аналогичной  схеме , однако  
выход  III оказывается  ниже  10%. 

B противоположность  моно - и  дихлорпроизвадному  бензотрихлорид  
п p и  длительном  нагревании  c серой  до  225-240° практически  c нею  не  
взаимодействует . 

Институт  органического  синтеза  Ака - 	 M. Г . Воронков , B. Э . Удре  
демии  наук  Латвийской  ССР , Рига  Поступило  16 Х  1964 
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. 	 УДК  547.859  +  542.959  

СИНТ Е З  ПРОИ 33,ОДНЬ IХ  ПИРИМИДО [4,5-b]{1,4]ТИА 3 ИНА  

Система  пиримидв [4,5-b][i,4]тиазина  почти  не  изучена . Описан  лишь  
метод  синтеза  некоторых  5Н , 7Н -пиримидо [4,5-b][1,4]тиазинов -61, 2  С  целью  
получения  производных  системы  пиримидо [4,5-b)[1,4]тиазика  нами  изучена  
реакция  5-aмин o-6- меркаптспиримидинов  с  а -галогенокетвнами . 

Взаимодействием  4-м eтокси -5- амино -6-меркаптопиримидина  с  а - брвм - 
ацетофеноном  и  его  п - бромзамещенным  синтезированы , соответ -
ственно ,  4 - гигетокси - 6 - фехил -  и  4 - мет oкси -6 (п - бромфенил ) пиримидо - 
[4,5-b][i,4]тиазиньг  (I и  II).  Реакцией  2 , 5-диамино -4 - мети л - 6-меркаптвпи - 
римидина  c хлор  ацетоном , а.-хлорэтилметилкетоном , бром  ацетофеноном  
и  его  п - б poм - и  п -нитрозамещенными  получены  соответствующие  2 -aми - 
но -4- метил - 6 - алкил ( арил ) пиримидо [4,5-b][1,4]тиазины  (III-VTI). 

4-Метокси - б -фенилпиримидо [4,5-b][i,4]тиазин  (I), т . пл . 176-178° ( из  
этанола ). Найдено : С  60,84; Н  4,51; N 16,23; S 12,43%о . С 13Н 11N30S.  Вы - 
численв : С  60,68; Н  4,32; N 16,33; S 12,46 %о . 

4 -Метокси -6-( п - бромфенил ) пир -н- глидо [4,5-b][1,4]тиазин  (II), . т . пл . 
175-177° (из  этанела ). Найдено : С  46,50; H 2,98; Br 23,80; N 12,55; 
S  9,66 % . С 1 зНьо .Вг N3О S..  Вычислено : С  46,44;. H 2,99; Br 23,77; N 12,50; 
S 9,54%.  . 

2 -Амийо -4 , 6 -диметилпиримидо [4,5-b][1,4]тиазин  (III), т . пл . 223-224° 
( из  диметилформамида ) . Найдено : С  49,49; Н  5,04; N 29,04; S  16,42%. 
C3H1.oN4S. Вь Fчислено : О  49,45; Н  5,20; N 23,83; S 16,50 %о . 

2 -АмиН O-4, 6, 7-триметилпиримидо [4,5-b][1,41тиазин  (IV), т . пл . .200- 
202,5° ( из  этанола ). Найдено : С  52,15; Н  5,97; N 26,91; S 15.,24%о . 
С Э Н , 2N4S. Вычислено : С  51,89; Н  5,80; N 26,90; S 15,39%о . 

2-Амин o-4- м eтил -6 - ф eнилги p имидв [4,5-b][i,4] ти aзин  ( У ), т . пл . 281- 
282° ( из  этанола ). Найдено : С  60,60; Н  4,55; N 22,15; S 12,41%.  
G1 з H12N4S.  Вычислено : С  60,91; H 4,72: N 21,86; S 12,51%.  

2 -Амин o-4 -метил - 6-( п - бромфенил ) пиримидо [4,5-b][1,4]тиазин  (V I ), 
т . пл . 240-242 ° ( из  смеси  этанол -диметилфоргламид ,  2: 1) . Найдено : 
С  46,29; H 3,20;  Br  23,62; N 16,91; S 9,67%. С 1 зН 11 Вг N4S.  Вычислена : 
С  46,57; H 3,08; Br 23,84; N 16,71; S 9,56%о . 

2 -Амино -4-м eтил -6-( п -нитрофенил ) пиримидо [4,5-b][1,4]тиазин  (VII), 
т . пл .>300° ( из  диметилфврмамида ). Найдено : С  51,52; Н  3,66; N 22,91; 
S 10,65%о • С 1зНц N5О 2S. Вычислено : С  51,81; H 3,68; N 23,37; S 10,64% • 

Перед  отправлением  этого  письма  в  редакцию  появилось  сообщение  
o получении  соединения  I и  его  4-гидразинопроизввдного 3 . 
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