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СИНТЕЗ НЕКОТОРЫХ 4- (л-ГАЛОГЕНОФЕНИЛ) ТИАЗОЛИЛ-2-, 
6-БРОМ- И 6-НИТРОБЕНЗОТИАЗОЛИЛ-2-АМИДОВ

А. С. АЗАРЯН, Р. Г. МЕЛИК-ОГАНДЖАНЯН, М. А. КАЛДРИКЯН и А. А. АРОЯН

С целью изыскания новых соединений с бактерицидными и бактериостатиче
скими свойствами синтезирован ряд 4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-, 6-бром- и 6-нит- 
робензотназолил-2-амидов различных ароматических и гетероциклических кислот 
взаимодействием 2-амино-4-(л-галогенофенил)тиазолов, 2-амино-6-бром- и 2-амино-6- 
нитробензотиазолов с хлорангидридами соответствующих кислот в среде диоксана или 
смеси диоксан—ацетон (1 ։ 1).

2-Амино-4-(л-галогенофенил)тиазолы получены реакцией л-галогеноацетофено- 
нов с тиомочевиной в присутствии йода. 2-Амино-6-бром- и 2-амино-6-нитробензо- 
тиазолы синтезированы действием л-бром- и л-нитроанилинов на роданистый аммоний 
в среде ледяной уксуснрй кислоты в присутствии брома.

В предыдущих сообщениях [1,2] нами были описаны синтезы 
4-метил-5-карбэтокситиазолил-2 - (I), 4- (п-алкоксифенил)-тиазолил-2- 
(II), 4-алкоксибензотиазолил-2-(П1) и 6-алкоксибензотиазолил-2-ами- 
дов (IV) различных ароматических и гетероциклических кислот, пред
ставляющих интерес для испытания их бактерицидных и бактерио
статических свойств.
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Продолжая исследования в этой области, 
тезировать также аналоги вышеупомянутых 
4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-, 6-бром- и 
амиды со следующими общими формулами:
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Получение таких соединений дало бы возможность проследить 
за изменениями бактерицидных и бактериостатических свойств при 
замене алкоксигрупп на галоген или нитро-группу в четверто*« по
ложении фенильного радикала и в шестом положении бензольного 
кольца в соединениях II и IV.

Синтез 4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-амидов осуществлен на
греванием хлорангидридов различных ароматических и гетероцикли
ческих кислот с 2-амино-4-(л-галогенофенил)-тиазолами в среде 
диоксана:

Необходимые для проведения этой реакции 2-амино-4-(л-галоге- 
нофенил)тиазолы были получены реакцией л-галогеноацетофенонов с 
тиомочевиной в присутствии йода по способу Додсона и Кинга [3]:

Синтезированные 4-(л-галогенофенил)тиазолил-2-амиды пред
ставляют собой светло-желтые кристаллические вещества, труднора
створимые в органических растворителях.

2-Амино-6-бромбензотиазол и 2-амино-6-нитробензотиазол были 
получены действием л-бром- и л-нитроанилинов на роданистый ам
моний в среде ледяной уксусной кислоты в присутствии брома

Х=Вг, К’О։.

Попытка получить 2-а.мино֊6-хлорбензотиазол из л-хлоранилина 
и роданистого аммбния не дала удовлетворительных результатов. 
Нам не удалось в чистом кристаллическом виде получить 2-амино- 
-6-хлорбензотиазол, хотя в литературе описан 70%-ный выход этого 
продукта [4].
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2-Амино-6-бромбензотиазол и 2-амино-6-нитробензотиазол были 
введены в реакцию с различными хлорангидридами в среде смеси 
ацетон—диоксан (1:1):

Полученные амиды представляют собой желтоватые кристалли
ческие вещества.

Экспериментальная часть
п-Галогенацетофеноны. Получены по описанному в литературе 

способу взаимодействием галогенобензолов с уксусным ангидридом в 
присутствии хлористого алюминия [5].

2-Амино-4-(п-галогенофенил)тиазолы. Смесь 0,1 моля л-галоге- 
ноацетофенона, 0,1 моля йода и 0,2 моля тиомочевины нагревают на 
водяной бане в течение 4 часов. Неостывшую еще массу переносят в 
стакан и по охлаждении растирают со 100 мл эфира. Фильтруют и 
промывают эфиром. Полученный йодгидрат 2-амино-4-(л-галогенофе- 
иил)тиазола нагревают со 130 мл воды до растворения. Горячий ра
створ подщелачивают гидроокисью аммония до щелочной реакции на 
лакмус. Кристаллы отфильтровывают, промывают водой и сушат. 
Выход 2-амино-4-(л-хлорфенил)тиазола 61,0%, т. пл. 164—165’. Най- 

.дено %: N 13,15; S 15,40. C,H,N2SC1. Вычислено 0 0: N 13,29; S 15,21. 
Выход 2-амино-4-(л-бромфенил)тиазола 54,0%, т. пл. 178—179°. Най
дено %: N 10,80; S 12,43. CeH,N2SBr. Вычислено %: N 10,98; S 12,56.

4-(п-Галогенофенил)тиазолил-2-амиды. 0,02 моля 2-амино-4- 
(л-галогенофенил)тиазола растворяют в 20 мл диоксана. Добавляют 
0,01 моля хлорангидрида в 20 мл диоксана. Смесь кипятят в течение 
1—2 часов. После выпаривания диоксана остаток'кипятят с 70 мл 
воды и в горячем состоянии фильтруют. Эту операцию повторяют 
2—3 раза. Полученные кристаллы высушивают (таблица 1).

2-Амино-6-бромбензотиазол и 2-амино-6-нитробензотиазол. 
Получены по описанному в литературе способу с некоторыми изме
нениями в деталях [I]. К смеси 0,1 моля п-броманилина или л-нит- 
роанилина, 0,4 моля роданистого аммония в 180 мл ледяной уксус
ной кислоты при перемешивании в течение 1,5 часов прибавляют 
0,1 моля брома в 75 мл ледяной уксусной кислоты с такой скоростью, 
чтобы температура смеси не поднялась выше 30’. Затем нагревают 
на водяной бане в течение 2 часов и перемешивают при комнатной 
температуре еще 10 часов, фильтруют, промывают водой, фильтрат 
подщелачивают 25%-ным водным аммиаком. Кристаллы отсасывают, 
промывают водой и перекристаллизовывают из 50%-ого спирта.

Выход 2-амино-6-бромбензотиазола 83,0%, т. пл. 210—212°. По 
литературным данным т. пл. 212°, 223°, 203° [6]. Найдено %; Вг 
34,91; N 12,22. C7HsN2SBr. Вычислено %: Вг 35,15; N 12,56.
Армянский химический журнал, XX, 2—4
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Таблица 1
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С1 л-СН3ОС,Н4СО 79,4 204-205 С„Н։3Л։О։8С1 7,76 8,12 9,26 9,28
С1 л-С։Н։ОС,Н4СО 83,6 156-157 С18Н15Н1О։8С1 7,46 7,80 8,72 8,92
С1 С.Н։8О3 91,2 234-235 С15Н11Ы3Оа53С1 7,73 7,98 18,52 18,27

С1 90,0 152-153 СцН.Ы,О։8С1. 9,23 9,18 10,38 10,52

С1 ОхоЛ° 88,5 197—198 
(раз.)

С18Н1։М։О38С1 8,01 7,89 8,84 9,03-

С1 94.2 205- 206 С1вН։3М։О38С1 7,60 7,85 8,64 8,98

Вг п-СН3ОС,Н4СО 89,3 177—178 С17Н։3М3О38Вг 7,50 7,19 8,34 8,23
Вг п-С3Н։ОС,Н4СО 80,5 155—156 С18Н15^О2ЗВг 6,81 6,94 7,55 7,94.
Вг С.Н։8О3 78,2 245-247 СмНиМзОзЗзВг 6,84 7,08 15,97 16,22

Вг 74,2 166-167 СиН։М3О38Вг 7,93 8,12 8,85 9,18

Вг Ом™ 89,0 106-107 С18НпМ։О։8Вг 6,83 7,01 8,10 8,03.-

Вг 87,4 200-201 С18Н13М2О35Вг 6,63 6,98 8,27 7,99

Выход 2-амино-б-нитробензотиазола 70,5%, т. пл. 240—243?.. По> 
литературным данным т. пл. 242—243°, 252° [7]. Найдено %: Ы 21,53: 
Б 16,40. С,НаН3О։5. Вычислено %: И 21,74; 5 16,53.

6-Бром- и б-нитробензоти.азолил-2-амиды.. Смесь 0,05 моля՜ 
хлорангидрида соответствующей кислоты в 100 мл ацетон—диоксана 
(1:1) и 0,1 моля 2-амино-6-бром- или 2-амино-6-нитробензотиазола 
нагревают на водяной бане в течение 1—2 часов.. Фильтруют, промы
вают абсолютным ацетоном.. Фильтр кипятят с водой 2—3 раза, пока 
фильтрат не становится, прозрачным при прибавлении аммиака. Амиды 
перекристаллизовывают из- этанола (таблица 2)..

Институт тонкой органической, химии. 
АН АрмССР Поступило 21 III 1966-
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ՄԻ ՔԱՆԻ 4—(պ- ՀԱԼՈԳԵՆԱՅԻՆԻ!.) ԹԻԱԶՈԼԻԼ-2-, 6-ԲՐՈՄ- ԵՎ 6- 
ՆԻՏ Ր Ո ՐԵՆ9.Ո ՔՓԱԶՈԼԻԼ-2-ԱՄԻԴՆԵ ՐԻ Ս ԻՆԹԵԶ

Լ. U. ԱԶԱՐ ՑԱՆ, Ռ. Գ. Մ1ւԼԻՔ-(ԱԱՆՋԱՆՅԱ.Ն, Մ. 2. ԿԱԼԳՐԻԿՏԱՆ և 2. Ա. 2ԱՐՈՅԱՆ
Ամփոփում

Նախորդ հազո րդումների մեջ նկարագրված են 4-մե թիլ-Օ֊կա րրէ թօքսի- 
թիազոլիլ-2-, 4-(օլ֊ալկՕքսիֆենիլ)թիազոլիլ֊2֊, 4-( պ-ալկօքսիրենզո թիազո- 
լիլ-2֊ և 6-ալկօքսիբենզոթիազոլիլ-2-ամիդների սինթեզները, նրանց բակտե- 
րիացիդ և րակտևրիաստատիկ հատկություններն ուսումնասիրելու նպատակով։ 
Շարունակելով հետազոտությունները ալս բնագավառում, մենք նպատակա
հարմար գտանք սին թև դել նաև 4-(սլ-հալոգենաֆենիլ)թ իադոլիլ-Հ- , Ծ-րրոմ- 
և () ~նի տ բո բեն դո թ ի ադո լի լ֊2֊ա մ ի դնե ր !

4-(պ-Հալոգենաֆենիլ)թիազոլիլ֊2-ամիդների սինթեզն իրականացրել 
ենք արոմատիկ և հետերոցիկլիկ տարբեր թթուների քլորանհիդրիդները տա
քացնելով 2-ամինա-4֊( պ֊հալոգևնաֆենիլյթ իաղոլնե րի հետ դիօքսանի մի
ջավայրում (ազ, 1)։ 2-Ամինա-4-(պ-հալոգենաֆենիլ)թիազոլները ստացել 
ենք թիոմիզանլութի հետ լողի ներկայությամբ ՈԼ-հալոգենացետոֆենոնների 
ռեակցիա յով։

պ-Բրոմ֊ և պ-նիտրոանիլինները սառցային քացախաթթվի միջավայրում 
ամոնիումի ռոգանատի հետ ռեակցիայի մեջ մ տցնելով ստացել ենք 
2-ամինա-6-բրոմ- և 2֊ամինա-Ց-նիարոբենզոթիադոլներ։ վերջիններս տար
րեր թթուների քլորանհիդրիդների հետ ռեակցիայի մեջ մտցնելով սինթեզել 
ենք համապատասխան բենզո թ իազո լիլ-2֊ ամիգնե ր (աղ, 2]։
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