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Взаимодействием тионилхлорида с гликоннтрилом и ацетонциангидрином синтези
рованы производные 1,2,3-оксатиазола-ДЗ. Изучены некоторые превращения полученных 
соединений.

Табл. 1, библ, ссылок 6.

Как было показано нами ранее [1], циангидрин ацетона с фосгеном 
образует не цианизопропиловый эфир хлоругольной кислоты, а продукт 
его внутримолекулярной циклизации—2-оксо-4-хлор-5,5-диметил-3-окса- 
золин. Реакции гетероциклизации можно было ожидать и при замене 
фосгена хлористым тионилом. Согласно [2, 3], под действием хлористого 
тионила циангидрин ацетона превращается или в соответствующий хлор- 
нитрил, или метакрилонитрил.

Нам удалось показать, что при взаимодействии хлористого тионила 
с гликонитрилом в абсолютных растворителях (эфир, ацетон, СНС1з, 
СС1«, петролейный эфир, бензол) при низкой температуре образуется 
кристаллический продукт, соответствующий, по данным элементного 
анализа и ИК спектроскопии, соединению I.

Цигнгидрин же ацетона в несколько видоизмененных условиях пре
вращается в жидкое, разлагающееся при вакуум-перегонке соедине
ние II, имеющее аналогичный с соединением I ИК спектр. По данным 
ГЖХ, в продуктах реакции хлористого тионила с ацетонциангидрином 
наряду с соединением II (51,2%) содержится изомерный ему цианизо- 
пропилхлорсульфинат.

Соединения I, II обладают выраженной склонностью к реакциям 
гидролитического расщепления. При этом I превращается в сернистый 
газ, хлористый аммоний и гликолевую кислоту, а II — в 2,4-диоксо-5,5- 
-дпметил-1,2,3-оксатиазолидин (III) и амид а-оксиизомасляной кислоты:
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С-С1 Н0СН2С00Н ♦ 502 + ЫН4С1

Н0С(СН3)2С0ЛН2 +502 + НМ

Из более устойчивых производных были получены продукты присое
динения I с уротропином (IV) и I, II с тиомочевиной (V, VI).

Гладко протекает взаимодействие I, II с первичными и вторичными 
аминами. Большинство полученных при этом соединений идентифициро
ваны в виде гидрохлоридов (IX—XVIII) (таблица).

у? п 1Х-ХУШ

VII, VIII. К=СН։, Кг=Н, К։=С,Н։, л-С1С,Н4; IX, X. Д=Н, К1=К։=СН,. С,Н։;

XI. XII. К=СНЭ, К1=К։=СН։, С,Н,; ХШ-ХУ1. К = Н, К^Н, К։=С։Н։, 

п, м. о-С1С,Н4; XVII, XVIII. К = СН։, К։=Н, К,=ш. о-С1С։Н4.

На примере VII показано, что под действием водной щелочи имеет 
место расщепление оксатиазолового цикла с образованием ожидаемого 
ациклического амида, который затем в среде разбавленной соляной 
кислоты переходит в анилид а-оксиизомасляной кислоты [6].

кон
VII ------ 5

КО НОС(СН։)։
о=5 <!;-ннс։н4

.КН нс։
НОС(СНЭ),С' ------хкнс,н։

НОС(СНЭ)։СОКНС,Н։.
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Экспериментальная часть

ТСХ проведена на окиси алюминия II степени активности; ГЖХ—на 
приборе «ХЛ-4», колонка 1,8 лхб мм, насадка—10% твин-80, 10% сили
кон на целите-545, температура колонки 100°, газ-носитель—азот 25 
мл/мин, скорость ленты 100 мм/мин.

2-Оксо-4-хлор-1,2,3-оксатиазол-^3 (1). Смесь 4,18 г (0,035 моля) 
тнонилхлорида, 2 мл абс. эфира и 2 г (0,035 моля) гликонитрила при 
—13—14° перемешивалась 1,5—2 часа. Выпавший осадок отфильтровы
вался и обрабатывался 10 мл абс. эфира. Выход 3,4 г (69,5%), т.пл. 76— 
78°. Найдено %: С1 24,98; N 10.11; S 23,29. СаН։О։С1Ы5. Вычислено %: 
С1 25,5; N 10,04; S 22,93. vc-N 1623, vs_0 1083 см֊'.

2-Оксо-4-хлор-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол-^3 (II). К 6 г (0,05 мо
ля) тнонилхлорида при перемешивании и охлаждении льдом прикапыва
лось 4,3 г (0,05 моля) ацетонциангидрина. Смесь перемешивалась при 
40—50° 5 час. При той же температуре удалялся под слабым вакуумом 
не вошедший в реакцию хлористый тионил.

7,8 г полученного продукта и 2 мл элуента (ацетонгексан, 2:3) вво
дились в стеклянную колонку (Н 240 мм, d 10 мм, наполнитель—окись 
алюминия II степени акитвности). Из полученных фракций элуент уда
лялся под слабым вакуумом. Получено: 4 г (51,2%) II; d“ 1,4820; 
п» 1,4291. Найдено %: С1 21,64; S 20,01. C<HeClNO։S. Вычислено %: 
С1 21,2; S 19,1; *C_N 1622 см-1 и 1,78 г (22,8%) цианизопропилхлор- 
сульфината, d“ 1,2602, п» 1,4160. Найдено %: С1 21,02, N 8,41; 
S 18,97. C4HeClNOaS. Вычислено %: С1 21,2; N 8,37; S 19,1; 
v .. 2242 см՜1.

Гидролиз 2-оксо-4-хлор-1,2,3-оксатиазола- 3̂ (I). К 8 мл воды при 
перемешивании и охлаждении ледяной водой постепенно прибавлено 
2,79 г (0,02 моля) I. После получасового охлаждения смесь перемешива
лась при комнатной температуре 1 час и на следующий день экстрагиро
валась эфиром. Эфирный экстракт сушился над прокаленным сернокис
лым натрием, эфир удалялся. Выход гликолевой кислоты 1 г (65,6%), 
т. пл. 79—80° [4]. Найдено %: С 31,02; Н 4,89. С2Н4О3. Вычислено %: 
С 31,60; Н 5,26. Выпариванием водного слоя получено 0,7 г хлористого 
аммония. Выделение сернистого газа установлено обесцвечиванием раст
вора йода.

Аналогично из 3 г (0,018 моля) II получено 0,62 г (67,4%) амида 
а-оксиизомасляной кислоты, т. пл. 89—90° [5]. Найдено %: С 46,70; 
N 13,47. C4H9O2N. Вычислено %: С 46,6; N 13,61. Rf=0,80 (ацетон—гек
сан, 1:4).

2,4-Д,иоксо-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазолидин (III). 1,2 г (0,007 моля) 
II на воздухе оставлено при комнатной температуре около 24 час., затем 
обработано эфиром и отфильтровано. Выход 0,4а (37,4%) III, т. пл. 159— 
160°. Найдено %: S 20,98; N 9,87. C4H7O3NS. Вычислено %: S 21,47;
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N 9,39. ч, п 1280, V о 1700, 3220 см֊1. Rf = 0,36 (ацетон—гек-
сан, 1 :4).

Аддукт I с уротропином (IV). К 2,4 г (0,017 моля) I в 30 мл абс. 
хлороформа добавлено 2,45 г (0,017 моля) уротропина. После получасо
вого охлаждения ледяной водой смесь оставлена на 10 дней при комнат
ной температуре и отфильтрована. Фильтр обработан 10 мл абс. хлоро
форма. Получено 4,9 г (88,7%) IV, т. пл. 157—158° (с разл.). Найдено %: 
С1 12,84; N 24,60; S 11,52. C8Hi4O2ClN5S. Вычислено %: С1 12,34; N 24,35; 
S 11,13. R =0,6 (ацетон—гексан, 1:4).

Взаимодействие I, // с тиомочевиной. Хлористый 2-оксо-1,2,3-окса- 
тиазолил-А3-4-тиуроний (V). Смесь 1,06 г (0,014 моля) тиомочевины. 
20 мл абс. ацетона и 2 г (0,014 моля) I перемешивалась при комнатной 
температуре 4 часа, затем была отфильтрована, фильтр промыт 15 мл 
абс. ацетона. Получено 2,8 г (87,5%) V, т. пл. 51—52°. Найдено %: С1 
16,31; N 20,01; S 30,17. CsHbCIOjSjNs. Вычислено %: С1 16,45; N 19,54; 
S 29,75. R, =0,4 (ацетон-вода. 47:3).

Аналогично из 2,35 г (0,014 моля) II при 45—50° получено 2,94 г 
(86,1 %) хлористого 2-оксо-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол-А3-4-тиурония 
(VI), т. пл. 148—150°. Найдено %: С1 14,97; N 17,31; S 27,05. 
C6HioOjClS2N3. Вычислено %: С1 14,52; N 17,25; S 26,3. Rf = 0,60.

2-Оксо-4-(фениламино)-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол-А3 (VII). К 2 г 
(0,012 моля) II в 10 мл абс. эфира при перемешивании и охлаждении 
льдом добавлено 2,22 г (0,024 моля) анилина в 5 мл абс. эфира. После 
1,5—2 час. перемешивания при комнатной температуре смесь оставлена 
на ночь. Продукт реакции отфильтрован и обработан водой (табл. ). 

KC_N 1620, vs_0 ИЗО, vHN 3220 и 3290, 1500, 1560, 3065, 700,
770 см֊3.

2-Оксо~4- (парахлорфениламино)-5,5-диметил-1,2,3-оксатиазол- А3 
(VIII). Аналогично из 3 г (0,024 моля) парахлоранилина и 2 г (0,012 
моля) II получен VIII. vc_N 1620; vs=0 ИЗО, vNH 3220 и 3290; vc<H։ 1500' 
1560, 3065, 700, 770 см֊3.

Гидрохлорид 2-ОКСО-4- (диметиламино)-1,2,3-оксатиазол- А3 (IX). 
К 3,1 г (0,022 моля) I в 5 мл абс. эфира при охлаждении льдом прибав
лено 2,1 г (0,044 моля) диметиламина в 10 мл абс. эфира. После 2-часо- 
вого перемешивания смесь оставлена на ночь, затем отфильтрована, 
к фильтрату добавлен эфирный раствор хлористого водорода до прекра
щения образования мути. Остаток отфильтрован (табл.).

Аналогично получены X—XIII (табл.).
Г идрохлорид 2-оксо-4-(парахлорфениламино)-1,2,3-оксатиазола-&.3 

(XIV). Аналогично из 1,4 г (0,01 моля) I и (0,02 моля) парахлоранила 
получен XIV. »C_N 1622, vs=0 1093, vNH 3379, 3433, 1600, 84
730 см֊3.

Гидрохлориды XV—XVIII получены аналогично (табл.).
Гидролиз 2-ОКСО-4-(фениламино) -5,5-диметил-1,2,3-оксатиазола-А3 

(VII). К 0,45 г (0,002 моля) VII в 4 мл воды при перемешивании прика-
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пано 0,125 г (0,002 моля) едкого кали в 1,5 мл воды. Смесь нагревалась 
на водяной бане 3,5 часа, затем была отфильтрована. Выпариванием 
фильтра получено 0,28 г (78,5%) фениламидина а-оксиизомасляной 
кислоты, т. пл. 108—109°. Найдено %: Ы 15,98; С 67,13. С10НцОМ2. Вы
числено %: Ы 15,85; С 67,75. *с_н 1633, 1552; ^.н 3217 и 3244 см֊1.
R, = 0,9 (ацетон—гексан, 2:3).

Оксааминооксатиазолы VII, VIII и их гидрохлориды IX—XVIII
Таблица

Со
ед

ин
е

ни
я

R Й1 R»

Вы
хо

д,
 ®/0

R, Т. пл., 
°С

Анализ, °/,
найдено вычислено

С1 Ы Տ С1 14 Տ

VII сн3 н С,Н. 85,2 0,3 149—150 — 12,30 14.45 — 12,50 14,28
VIII сн3 н п-С1С։Н4 73,4 0,4 161-162 13,06 10,54 12,61 13,71 10,81 12,35

IX н СНз сн. 75,5 0,6 63—64 19,50 15,70 16,89 19,25 15,18 17,35
X н С»н, с։н. 81,4 0,8 173-174* 17,03 — 15,74 16,65 13,15 15,05

XI СНз СИ, СНз 82,3 — 84 — 13,06 15,52 — 13,17 15,05
XII СНз С,Н5 с։н։ 91,0 — 87 — 12,17 13,91 — 11,66 13,3

XIII н Н С.Н, 83,5 — 168-170* 15,71 12,60 — 15,26 12,05 13,75
XIV н Н л-С1С,Н4 82,1 0,6 181-182 26,14 10,80 12,46 26,62 10,50 12,01
XV н н иг-С1С,Н4 70,1 0,7 159-160 26,45 10,17 12,56 26,62 10,50 12,01

XVI н н о-С1С,Н4 74,4 0.7 195* 26,7 10,64 12,35 26,62 10,50 12,01
XVII сн3 Н ^-С1С,н4 72,5 — 168-170 — 8,89 11,50 24,10 9,49 10,85

XVIII СНз н о-С1С,Н4 71,7 — 175—176 24,37 9,12 10,51 24,10 9,49 10,85

* С разложением; в системе ацетон—гексан. I >4.

Анилид а-оксиизомасляной кислоты. 0,5 г (0,0027 моля) фенилами
дина а-оксиизомасляной кислоты, 0,5 мл конц. соляной кислоты и 6,5 мл 
воды перемешивались 2 часа. После выпаривания воды при комнатной 
температуре остаток обработан эфиром. Выход 0,49 г (89,20%), т. пл. 
130—131° [6]. Найдено %: Н 8,13; С 66,87. СюН18О2М. Вычислено %: 
И 7,87; С 67,40.

շ_0ՔՍՈ_4֊ՔԷՈՐ-1,2,3-0ՔՍԱ1»-ԻԱՋՈԼ-ձ3-Ը, ՆՐԱ 5,5,-ԴԻՄԵԹԻԼ- 
ԱԾԱՆՑՑԱԼԸ ԵՎ ՆՐԱՆՑ ՈՐՈՇ ՓՈ ԽԱՐԿՈՒՄՆԵՐԸ

Վ. Վ. ԴՈՎԼՕՅԱՆ V Ռ. Ծ. ՄԻՐՏԷՈՅԱՆ

Ուսումնասիրվել է թի ոն իլքլորի դի ռեակցիան գլիկոլոնիտրիլի և ացետոն- 
ցիանհիդրինի հետ, որը բերել է 2~օքսո~4-քլոր֊1,2,3-օքսաթիազոլ֊ձ.3~ա- 
ծանցլալների առաջացման։

Կատարվել են վերջիններիս մի ջարք փոխարկումներ։
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THE SYNTHESIS OF 2-OXO-4-CHLORO-l,2,3-OXATHIAZOLE-AJ 

AND ITS 5,5-DlMETHYL DERIVATIVE AND THEIR CONVERSIONS

V. V. DOVLATIAN and R. S. MiRZOYAN

The reactions of thionyl chloride with glycolonltrlle and acetone- 
cyanhydrlne and the conversions of the reaction products 2-oxo-4-chloro- 
l,2,3-oxathlazole-ri* and its 5,5-dimethyl derivative have been studied. 
The products 2,4-dloxo-l,2,3-uxathlazolIdine, thluronlume and urothropine 
salts, alkyl-, aryl aminoproducts and their hydrochlorides have been 
isolated arid characterized.
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