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Получение и реакции 1-хлор-1,2-эпоксидов
Сообщение II. Синтез некоторых 2-аминотиазолов

Превращения окисей алкенов благодаря их теоретическому и 
практическому интересу изучены и изучаются довольно подробно. 
Этого нельзя сказать относительно 1֊хлор-1,2-эпоксидов, получение 
и химические свойства которых изучены очень мало.

При гидролизе 1-хлор-1,2-эпоксигептана и 2-хлор-2,3-9Поксиоктана Прилежаевым 
[1] получены гептанол-2-аль и октаиол-З-он-2; в последнем случае образуется также 
кислота, которая не идентифицирована. Муссероном и его сотрудниками [2] исследо
ваны некоторые свойства 1-хлор-1,2-эпоксицикланов: 1-хлор-1.2-эпоксиииклогексан 
с хлористым водородом при 0° в эфирной среде образует 2-хлорциклогексанон н 
2,З циклогексен-1, при гидролизе того же эпоксида получается 2-оксициклогексанон и 
немного циклогексен-1-она-З, а при восстановлении в уксуснокислой среде в присут
ствии платиновой черни в качестве катализатора—ацетат транс-2-хлорциклогексаиола-1 
и немного циклогексилацетата. 1-Хлор-1,2-эпоксициклопентан с хлористым ацетилом 
в запаянной трубке образует 2-хлор-3-ацетоксициклопентен-1. 1-Хлор-1,2-эпоксицикло- 
гексан с алкоголятом натрия образует циклопентанкарбоновую кислоту; от восста
новления того же эпоксида образуются 2-хлорцнклогексанол (7О°/о) и циклогексанол 
(ЗО°/о)- Исследована также изомеризация 1-хлор-1,2-эпоксицикланов под действием 
эфнратов галогенидов магния.

Нам кажется, что 1-хлор-1,2-эпоксиды могут быть исходными 
продуктами для синтеза многих труднодоступных соединений. Иссле
дование химических свойств 1-хлор-1,2-эпоксидов представляет также 
теоретический интерес, в частности, для понимания влияния замести
телей на эпоксидную связь и действия заместителей на направление 
раскрытия эпоксидного цикла.

Исходя из вышеуказанного, нами начато исследование химиче
ских свойств 1-хлор-1,2-эпоксидов.

Настоящая работа посвящена исследованию взаимодействия 
1-хлор-1,2-эпоксидов с тиомочевиной.

1-Фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутан реагирует с тиомочевиной в от
сутствие растворителя, а также в толуоле, бензоле и спирте, обра
зуя 2-амино-4-метил-5-бензилтиазол, плавящийся при температуре на 
6° выше описанного в литературе [3]. Поэтому этот тиазол был нами 
получен известным методом; из бензилацетона получен 4-фенил-З- 
-хлорбутанон-2 [4], из него и тиомочевины описанным способом [3] 
синтезирован 2-амино-4-метил-5-бензилтиазол, который после трехкрат
ной перекристаллизации из бензина имел ту же температуру плавле
ния, что и полученный из эпоксида. Их смесь не цала депресси тем
пературы плавления.
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Взаимодействием других 1-арил-3-хлор-2,3-эпоксибутанов с тио
мочевиной в спиртовой среде получены соответствующие 2-амино-4- 
-метил-5-арилметилтиазолы. Взаимодействием аминотиазолов с ангид
ридом уксусной кислоты получены их ацетильные производные.

Получение аминотиазолов из 1-хлор-1,2-эпоксидов можно объяс
нить, принимая, что тиомочевина проявляет нуклеофильный характер, 
носителем которого является атом серы [5], и что нуклеофильная атака 
происходит у того атома углерода, к которому не присоединен хлор. 
Указанные превращения можно выразить следующей схемой:

Аг—СНа—СН—СС1—СН։+МН2֊С—ЫНа
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При взаимодействии 1-хлор-1,2-эпоксида и тиомочевины образуется пе
реходный комплекс (I), превращающийся в неустойчивое соединение II, 
которое, выделяя С1,՜ переходит в хлоргидрат 5-(4-арилбутанон-2-ил- 
-3)-изотиомочевины, а последний в аминотиазол.

Необходимо отметить, что при сравнении двух углеродов, свя
занных эпоксидной связью, видно, что углерод, соединенный с хло
ром, должен быть более положительным, чем другой, у которого 
происходит нуклеофильная атака. Подобное течение реакции можно 
объяснить тем, что несмотря на более положительный характер атома 
углерода, связанного с атомом хлора, группы, соединенные с ним, 
затрудняют возникновение переходного комплекса (пространственное 
влияние) и последующие его превращения.

1-Арил-3-хлор-2,3-эпоксибутаны получены уже описанным мето
дом [6].

Экспериментальная часть

/. Получение 4-метил-5-бензил-2-аминотиазола. а) Из 1-фе- 
нил-З-хлор-2,3-эпоксибутана и тиомочевины. Смесь 5 г (0,027 меля) 
1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана, 20 мл абсолютного спирта и 2,3 г 
(0,03 моля) тиомочевины нагревалась на водяной бане с обратным хо
лодильником в течение 14 часов. Спирт отогнан, к остатку прилита 
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вода и нагрета до полного его растворения, к раствору добавлен вод
ный раствор 2 г гидроокиси натрия, выделившийся жидкий слой за
кристаллизовался при охлаждении. Вес кристаллов после фильтрования 
и высыхания 5,1 г, а после перекристаллизации из . бензина 4,5 г. 
(81,8%), т. пл. 113°.

Найдено %: S 16,03 
CjjHjjNjS. Вычислено %: S 15,93.

При пропускании хлористого водорода через эфирный раствор 
4-метил-5-бензил-2-аминстиазола образуется его хлоргидрат, который 
плавится при 220\ Согласно литературным данным, т. пл. 175° [3].

Найдено %: С1 14,84
CjjHjjNjjSCI. Вычислено %: С1 14,76.

б) Из 4-фенил-3-хлорбутанона-2 и тиомочевины [3]. Получен
ный тиазол после трехкратной перекристаллизации из бензина плавился 
при 112—113՜ (не при 107°). Проба смешения с образцом, полученным 
из 1-фенил-3-хлор-2,3-эпоксибутана, не дает депрессии точки плавле
ния.

II. 4-Метил-5-{23-диметилбензилу2-ами.ногпи.азол. При про
ведении взаимодействия 5 г (0,023 моля) 1-(2,5-диметилфенил)-3-хлор- 
-2,3-эпоксибутана с 2 г (0,026 моля) тиомочевины, растворенными в 
15 мл абсолютного спирта, согласно 1 описанию было получено 3,9 г 
(70,9%) 4-метил-5֊(2,5-диметилбензил)-1 -аминотиазола, плавящегося 
при 148—150°.

Найдено %: S 13,61 
CJ3HieN2S. Вычислено %: S 13,79.

III. 4-Метил-5-(2,4-диметилбензил)-2-аминотиазол. Взаимо
действие 2,9 г (0,0137 моля) 1-(2,4-диметилфенил)-3-хлор-2,3-эпокси- 
бутана, растворенных в 10 мл абсолютного спирта, и 1,2 г (0,015 моля) 
тиомочевины осуществлено согласно I описанию, получено 2,0 г (65,7%) 
4-метил-5-(2,4-диметилбензил)-2-аминотиазола, плавящегося при 123— 
124°.

Найдено %: S 13,84 
CwHjjNjS, Вычислено %: S 13,79.

IV. 4-Метил-5-(2.4,6-триметилбенз11л)~2-аминотиазол. Смесь 
5 г (0,022 моля,) 1-(2,4,6-триметилбензил)-3-хлор-2,3-эпоксибутана, ра
створённых в 20 мл абсолютного спирта, и 2,3 г (0,03 моля) тиомо
чевины нагревалась на водяной бане в течение 18 часов, затем в ва
кууме водоструйного насоса спирт был отогнан, остаток промыт 
10 мл бензола, растворен в кипящей воде и подщелочен водным 
раствором гидроокиси натрия. Получено 2,4 г осадка, который после 
перекристаллизации из бензина плавился при 167—169°. Выход 1,8 г 
(32.9%).
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Найдено %: S 13,20 
C14Hj8N2S. Вычислено %: S 13,01.

V. 4-Метил- 5 -л-нафтилметил-2-аминотиазол. Смесь 8 г 
(0.034 моля) 1-а-нафтил-3-хлор-2,3-эпоксибутана (не перегнанного), 
3,8 г (0,05 моля) тиомочевины и 30 мл абсолютного спирта нагрева
лась с обратным холодильником в течение 18 часов. После перегонки 
спирта остаток был промыт бензином, растворен в спирте (около 100 мл), 
затем был добавлен раствор 2 г едкого натра, 2/3 спирта отогнаны под 
вакуумом водоструйного насоса, к остатку добавлено около 150 мл 
воды. Получено 7,7 г вещества, которое после перекристаллизации 
из спирта весило 4,5 г (51,7%) и плавилось при 188—189 .

Найдено %: S 12,81
CjsH14NsS. Вычислено %: S 12,60.

Взаимодействием 2-метил-5-арилметил-2-аминотиазолов и уксус
ного ангидрида [7] получены соответствующие ацетильные производные- 
Они приведены в таблице.

С-NHCOCH,

RCH։—С=С—СН,
I I
S N

R
Растворитель 
перекристал

лизации
Т. пл. в ’С

Анализ CI в °/0

найдено вычис
лено

с.н, водный спирт 164 13,01 13,00
2,5—(СН։ 1։С,Н։ водный спирт 151 11,72 11.68
2,4—(СН,),С,Н, спирт 169—170 11.89 11.68
2,4,6-(СН,),С.Н։ ■ 238- 239 11.34 11.11
«-С,ОНТ ■ 164-165 11,03 10,81

Выводы

1. Впервые исследовано взаимодействие 1-хлор-1,2-эпоксидов с 
тиомочевиной и тем самым разработан новый метод получения 2-ами- 
иотиазолов.

2. Получено пять 5-арилметил-4-метил-2-аминотиазолов и их 
ацетил производных.
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1-₽ԼՈՐ֊1,2-ԷՊՕՔՍհԴՆեՐՒ ՍՏԱՑՈՒՄԸ Ы. ՌԵԱԿՑԻԱՆԵՐԸՀաղորդում II: Մ|ւ piuG)> 2-ամ[ւնարքւաղոլներ|ւ u|iGpbqԱմփոփում

1-F լո ր-1,2-էպռքս իդա լին իւումր պարունակող միացութլունների սահմա
նափակ [Jt/ով ւիոխարկայՈւե ր ուսումնասիրել են Պ րիլեժա լեվը և Մուսսերոնն 
ու իր աշխատակիցները։ Մեզ հետաքրքրեց ալդ միացութ լունների ա լլ փո
խարկումնն րի ուսսւմնասիրութ լունը։

ներկա աշխատանքում շարադրված եհ։ 1-քլոր-1,2-էպօքսիգսերի և թիո- 
միգանլոլթի փո խ ա գդե g ո ւթ ր։ ւն ի g ստացված արդլունքները։ Իբրև 1-քլոր-1,2- 
֊էպօքսիգնևր օգտագործել ենք 1-արիլ-3֊քլոր-2,3֊էպօքսիրո։տաններէ նրանց և 
թիոմիզանլութի փոխազգեցութլունից ստացել ենք 5-արիլմեթիլ-4~մեթիլ-2- 
-ամինաթիազոլներ, որոնց կառուցվածքն ապացուցելենքնրանցից մեկը հալտնի 

եգանակով ստանալու միջոցով։
Ստացել ենք նաև ալդ ամ ինա թիազո լնե րի ացետիլալին ածանց լա լնե րը։
Առաջարկված է 1-քլոր-1,2-Էպօքսիդներից ամինաթիազոլների առաջաց- 

մ ան սխեմ ան։
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