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СИНТЕЗ  3-ЗАМЕТТ jЕ .ННЫХ  
5- (3 ,5 , б -ТРИХЛОР - I,4-БЕЮОХИНОН -2 -ИЛ ) ТИАЗОЛИН -2-ТИОНОВ  

Путем  взаимодействия  2,5-дигидрокси -3,4,6,7-тетрахлор -2,3-дигидробен - 
зо  [Ь ] фурана  с  солями  N-монозамещенных  дитиокарбаминовьи  кислот  и  последую -
щего  окисления  образующихся  продуктов  бензохиноном  получены  3-з aмещенные  
5- (3 ,5,6-трихлор -1 ,4-бензохинон -2-ил ) тиазолии -2-тионы . Предложен  также  аль -
тернативный  метод  их  получения , который  включает  реакцию  исходного  бензофу -
р aна  c N-з aмещ eнными  N' ,N'  -диметнлтиомочевинами , циклиз aцию  полученной  
тсоурониевой  соли  до  катионов  3-замещенньцс  5-  (2,5-дигидрокси -3,4,  б -трихлор -
фенил )  -2-диметнлаиинотиазолисв , их  обработку  сероводородом  и  последующее  
оки cление  гидрохинонового  фрагмента  до  хинона . 

2 ,5-Дигидрокси -3 , 4 , 6 , 7-тетрахлор -2,3-дигидробензо [Ь ]фуран  (I) [1 ]  был  
предложен  нами  [2] в  качестве  универсального  синтона  для  получения  
три xло p- 1,4-бензохинонилзамещенных  гетероциклов  — тиазолов  [3],  селе - 
назолов  [4],  пиразолов  [5J  и  4Н -1;3;4-тиадиазинов  [6].  B м оле к улах  этих  
соединений  наблюдается  вн ÿтримолекулярный  перенос  заряда  между  
электронодонорным  гетероциклом  и  электроноакцепторным  фрагментом  — 
трихлор - 1,4-бензохиноном , что  отражается  в  электронных  спектрах  
рассматриваемых  соединений _ Для  изучения  этого  явления  представляет  
интерес  синтез  таких  производных  гетероциклов , которые  обладали  бы  
повышенными  зт _гектронодохорными . свойствами  (тиазолинтионы , дитиолти - 
oны , тетратиафульвалены ) . 

Целью  настоящей  работы  является  синтез  3-алкил - или  3-ария -J- (три -
хлор -  1, 4-бензохинойил ) тиазолин -2-т ионов  (ц ) и  изучение  их  спектроекопи - 
ческих  характеристик : В  этой  ёвязи  исследовалйсь  реакции  бензоф *рана  I c 
солями  N-метил - и  ой  .кислоты . Для  внутрймоле - 
кулярной  циклизации  гlромежуточно  образовавптегося  'продучта ° нуклео - 
фильного  замещения  хлора  (II) необходнм ® добавлени  с ôлян oй 'ки cлоты  (см . 
аналогичные  реакции  -в  обзоре  f7]),  после  чего  наблюдалось  образование  
5- (2;5-дигидрокси -3, 4, 6-трихлорфенил ) -3-метил  (или  фенил ) тиазолпн -2=ти - 
онов  (IПа , б ) . 

Неожиданный  результат  был  получен  при  попытке  перекрйсталлизовать  
гидрохинон  IIIа  из  этанола  с  добавкой  конц . соляной  кислоты . Полученное  
соединение  IV, изомерное  по  составу  IIIа , не  содержит  в  спектре  ПМР  
синглета  при ,  7,7...7,8 м . д . соответствующето  4-Н  тиазол zпн oвог o' кольц а . 
Вместо  него  появляются  два  дублета  при  5;81 и  6,93 м . д . (3J = 7 Гц ): 
Следовательно , в  этом  cлуч aë происходит  вгнутримолекулярноё  присоедпне - 
ние  еренольнсгга ' гидроксила  по  - С =С  связи  тиазолина  и  образуется  
7-гидроксй -3-м eтит r-4,6 , 8-т pикл op-2;3 , 3a,8 Ь -т éт paгищ poтй aз ôп o [4,,5-Ь  ]б eнзо  [cг  ]- 
фуран -2-тион  (Iц ). Известен [8 ] пример  внутримолекутгв lрного  присоедине -  
ния  фенольного  гидроксила  по  енаминной  C=C связи . 

Гидрохиноны  Iца , б  окисляются  бензохиноном  до  соответствующих  
хинонов  Va,б . Хиноны  ца ,б  вь lделя lются  в  виде  темно -синих  кристаллов ,  
которые  плохо  растворяются  в  спиртах , бензоле , хоро ш о  — в  ДМФА  и  
Д MСО . B их  ИК  спектрах  ` 'наблюдаются  полосы  С =О  и  C=C связей  
1,4-бензохиноха  [8 ],. в  спектрах  П MP. — . синглет  4-H тиазвлин a пр и  
8,27...8,35 м .' д : В , электро iщьгх  спектрах . хинонов  .Va,6  наблюдается  
интенсивная  полоса  поглощения  при  334...336 нм , которую  можно  отнести  к  
л  – л *_п ере ходу  в  системе  бензохинона , менее  интенсивная  — при  
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281...287 нм , a также  полоса  поглощения  ' в  видимой  области  спектра  
578».580 км , обусловленная  переносом  заряда  между  тиазоликовой  и  
хикоидной  частями  молекулы . По  сравнению  c 3-фенил -2-фенили имино -5-
(3,5,6-трихлор -1,4-бензохинон -2-ил ) тиазолином  [2 ] ( шах  660 км ) полоса  
переноса  заряда  в  спектрах  хинонов  ца , б  смещена  гипсохромно , что  
свидетельствует  о  том , что  фрагмент  3-метил  (или  фенил ) тиазолин -2-тиона  
обладает  м eньшей  электронодонорной  способностью , нежели  ф pагм eнт  
3-фенил -2-фенипяминотиазолина . 

Разработан  также  альтернативный  метод  синтеза  хинонов  V, точнее  —
их  предшественников  III. При  действии  N-метил - и  N-фенил -N',N'-диме -
тилтиомочевин  на  бензофуран  I образуются  соответствующие  тиоурониевые  
соли  VIa,6, которые  в  кислой  среде  рециклизуются  c образованием  катионов  
5- (2,5-дигидрокси -3, 4, 6-трихлорфенил ) -2-диметиламино -3-метил  (или  фе -
нил ) тиазолия , выделенных  в  виде  перхлоратов  VIIa,6 (предварительное  
сообщение  см .  [10]).   Соль  тиаволия  VIIa не  удалось  получить  прямым  
метилированием  соответствующего  5-арил -2-диметиламинотиазола , что  
можно  объяснить  его  существованием  в  бетаиковой  форме  [3].  При  действии  
сероводорода  в  пиридине  на  соли  тиазолия  VIIa,6 образуются  соответствую -
щие  тиазоликтионы  IIIa,6. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛьнАЯ  ЧАСТь  

ИК  спектры  зяписаньн  на  приборах  Specoro м -80 и  Specord IR-75 для  суспензий  н  вазелиновом  
масле  и  гексахлорбутадиене . Электронные  спектры  получены  на  приборе  Specard.UV-VIS для  
растворов  н  эт aноле  (с  =1,25 10-5  моль /л ) _ Спектры  Г  МР  получены  на  спектрометре  w1-90/DS 
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c рабочей  частотой  90 М  ц  в  растворах  СДС 1з  и  ДМСО -D6, ХС  измерены  относительно  внутрен -
него  стандарта  ОМС . 

Для  контроля  заходом  реакций  и  чистотой  полученных  соединений  использов aлся  метод  ТСХ  

на  пластинках  8ilufol UV-254 (элюент  хлороформ ). 

Даннь  е  элементного  анализа  на  C, H, Cl,  N и  8 соответствуют  иьпчислеиньтт . 

Бензоф ypaн  I получен  по  методике  [1] . 

5- (2,5-дигидрокси -3,4,  б -трмхлорфенкл ) -3-метил  (или  фенил ) тиазолин -2-тионы  (Ша , 

C10H6CI3NO2S2, п Iб , С 14НвС 1з NО 282). А . K раствору  0,87 г  (З  иыоль ) бензофурана  I в  20 мл  

этан oла  доб aвляют  3 ммоль  триэтиламмониевой  соли  N-м eтил - или  N-фенилдитиокарбаминовой  

кислоты , соответственно . Нагревают  c обратным  холодильнином  2 ч , добавляют  к  реакциоиной  

смеси  5 мл  конц . соляной  кислоты  и  нагревают  еще  2 ч . Реакционную  смесь  охлаждают  и  выли -

вают  в  100 мл  5% водного  раствора  ацетата  натрия . Отделяют  кри cт aллы , промыв aют  водой  и  
сушат  в  вакууме . Выход  lIla -  83%, 1116 - 81%.  

Б . Суспендир yют  2 ммоль  перхлората  VIIa или  VI16 s 15 мл  пиридина  и  барботируют  через  
суспензию  сероводород  до  образования  прозрачного  раствора  (-10 мин ) . Через  10 мин  разбавляют  

10 мл  воды , отделяют  осадок , промьпаают  на  фильтре  5%  водной  соляной  кислотой , затем  водой  и  
сушат  в  вакууме . Выход  Ша  - 72%, Ш 6 - 76%. 

Ша , Тпл  182...184 ° С  (разл ., этанол -четырехклористый  углерод , 1:  4). ИК  спектр : 3264 

(ОН ), 1642, 1632, 1578, 1558 см  1-  Спектр  ПМР  (ДМСО -Д 6): 9,97 (1Н , c, ОН ); 9,84 (1Н , c, ОН ); 

7,70.(1Н , с , С 4-Н  тиазолина ); 3,65 м . д . (ЗН , c, СНз )- Rf0,14. 

шб , Тпл  176...180 °С  (р aзя _, четыреххлористыйуглерод ). ИКспектр : 3348 (ОН ), 2972, 1606, 

1566, 1558, 1496 см  1 . Спектр  ПМР  (ДМСО -Дь ): 9,96 (2Н , с , ОН ); 7,79 (1 Н , с , C4-H ти aз oлин a); 
7,54 м . д . (5Н , м , С 6Н 5) . Rf 0,18. 

7-Гидрокси -3-метил -4,6,8-трихлор -2,З ,За ,86- тетрагидротиазоло [4,5-6] бензо [д ] фуран -2-

тион  (IV, С 10Н 6С 13NO282). При  нагревании  растворяют  0,7 г  (2 ммоль ) соединения  1ца  в  15 мл  
этанола , добавляют  4 мл  конц . с oляной  кислоты  и  оставляют  в  холодильнике  на  48 ч . Вьшавшие  

слегка  желтоватые  кристаллы  отфильтровывают , промывают  на  фильтре  этанолом  и  сушат  на  

воздухе . Выход  31 %. 

Т  198...201 °С . ИКспектр : 3320 (ОН ),  1640,1576,  1532 см 1 . Спектр  ПМР  (ДМСО -Дб ):10,4 
(1H, с , ОН ); 6,93 (1Н , д , Сг -Н , 3Т =7 Гц ); 5,81 (1Н , д , Сз -Н ,  3J' 7  Гц ); 2,48 м . д . (ЗН , c, СНз )-
Rf0,37. 

3-Метил  (или  оенил )-5-(3,5,6-трихлор -1,4-бензохинон -2-ил ) тиазолин -2-тионы  (Va, 
С 1оН 4СЫ ' Ог 82, V6, СЫН 6С 1з NО 28 г ). Растворяют  1 ммоль  гидрохинона  Ша  или  Ш 6 в  10 мл  
этанола , добавляют  0,16. г  (1,5 ммоль ) бензохинона  и  перемешивают  при  20 °С  1 ч . Отделяют  
темно -синие  кристаллы  и  cyшат  на  воздухе . Выход  Va - 72%, V6 -  83%.  

Va, Тпл 214..215 ° С  (метанол ). ИКспектр : 3136, 2940, 1702 ( С =О ), 1670 (С =О ), 1610, 1598, 
1554, 1542, 1510 см  1.  Спектр  ПМР  (CDC13): 8,27 (Ш , c, C4-Н  тиазолина ); 3,76 м . д . (ЗН , c, 
СНз ). УФ  спектр  (этанол ),)них  (1g Е ): 281 (4,09), 334 (4,15), 578 нм  (3,5). . f0,47. 

V6;  -Тпп  232...234 °С  (2-пропанол ). ИК  спектр : 2944, 1721 ( С =О ), Ь 697 (С =О )..I68ß (= О ), 
1670 (С=О ),  1606, 1561,  1541, 1525, 1494 см  1. Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 8,35 (1Н , c, C4-Н  тиазо -
лина ); 7,54 м . д . (511, м , СбН 5). УФ  спектр  (этанол ), )чпан  (1g Е ): 287 (4,16), 336 (4,08), 580 нм  
(3,44). Rp0,57. 

Гидрохлориды 2,5-дигидрокси -3-(N,N-диметил -N'-метил  (или  фенил )изотиоуреидо -4,б ,7-
трихлор -2,3-дигидробензо [Ь ] фураны  (VIa, С 1гН 14С 14NгОг 8, У 16, С 17К 16С 14NгОг 8). Переме -
шив aют  0,87 г  (3 ммоль ) бензофур aна  I, 3 ммоля  соответствующей  тиомочевиньп  и  10 мл  ацетона  
при  20 °С  1 ч , после  чего  смесь  нагревают  1 ч  c обратным  холодильником . Охлаждают , отделяют  
кристаллы , промывают  на  фильтре  небольшим  количеством  этанола - Выход  VIa -  87%,  VI6 -
74%. 

УТа , Т 1 172...173 °С  (води . этанол ). НК  спектр : 3392, 3272, 1632, 1408 см 1. Спектр  ПМР  
(ДМСО -Д 6); 10,2 (2Н , c, ОН ); 5,66 (1Н , д , C2-Н , 3J= 3 Гц ); 5,30 (1Н , д , Сз -Н , З Т = 3 Гц ); 3,44 

(ЗН , с , СНз ), 3,35 м . д . (6H, c, 2СНз )- 
У 16, Тпп  178_..179 °С  (этанол ). ИК  спектр : 3389, 3088, 1618, 1590, 1564, 1494 см  1 . Спектр  

ПМР  (ДМСО -Д 6): 10,20 (1Н , c, ОН ); 10,11 (1H, c, ОН ); 7,56 (5Н , м , СбН S); 5,80 (1H, д , С 2-Н , 

-3  3 Гц ); 5,49 (1Н , д , Сз -Н , 3J= 3 Гц ); 3,55 м . д . (6H, c, 2СНз ). 

Перхлораты  5-(2,5-дигид poк cи -3,4,6-трихлорфенил )-2-диметиламино -3-метил (или  фе -
нил )тиазолиев  (VIIa, СыН 12С 14Nг 068 , VII6, С 16Нг 4С 14N2О 68). Раствор  2 ммоль  изотиоуроние -
вой  соли  VIa или  '[16 в  3 мл  конц . серной  кислоты  выдержив aют  при  60 °C 1 ч . Охлаждают , 
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добавляют  5 Mn  75% хлорной  кислоты  и  вьиивают  на  50 г  льда . Отделяют  бесцветные  кристаллы , 

промывают  на  фильтре  холодной  водой  и  сушат  при  50 °C. Выход  цца  —89%,   VII6 —  83%.  
цца , Т  192...196 °С  (р aзя .; вода ), ИК  спектр : 3352, 3096, 1608, 1540 см  1 . Спектр  ПМР  

(ДМСО -Д 6): 10,10 (2H, c, ОН ); 7,72 (1 н , c, Са —Нтиазолия ); 3,94 (3H, c, СНз ); 3,35 м . д . (6H, 

c, 2СНз ). 

цПб , Т  182...185 °С  (р aзл ., вода ). ИКспектр : 3572 (ОН ), 3320 ( ОН ), 3092, 1628,1610, 1588, 
1540,  1492  см  1. 

 Спектр  НМР  (ДМСО -Дб ): 10,10 ("2Н , с , ОН ); 7,81 (1 Н , c, Са —Нтиазолия ); 7,58 

(5н , м , СбН 5); 3,47 м . д . (6H, c, 2СНз ). 
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