
2,5-disubstltuted thiazolin-4-ones thus obtained exist In keto-enolic tautomer forms. The synthesized compounds exlblt shlghtly expressed borms antibacterial activity.
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УДК 548.737-ИССЛЕДОВАНИЯ В ОБЛАСТИ ТРИГАЛОИДМЕТИЛ- КАРБИНОЛОВ
II. КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА 

2-МЕТИЛ-5-ФЕНИЛТИАЗОЛИНОНА-4
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Проведено рентгенсструктурное исследование 2-метил-5-феннлтиазолинона-4 ։р 
установлена геометрия и конфигурация его молекулы. Показано, что в кристалле сое­
динение существует в ОН-форме и молекулы расположены в виде центросимметрич­
ных димеров с водородными связями И... НО длиной 2,70 А, а ароматическое кольцо 
повернуто в отношение гетероцикла на 10°.

Рис. 2, табл. 2, библ, ссылок 6.Ранее нами было показано, что в растворах 2,5-дизамещенных тиа- золинонов-4, полученных реакцией арилтрихлорметилкарбинолов с тио­амидами кислот, существует кето-енольная таутомерия, и сдвиг в сто­рону той или иной формы можно осуществить, используя стабилизи­рующие свойства растворителей [1].
Аг—СН-----С=О Аг—С=С—ОН

5 А ------ > з А

чс' *—4 R
1 II688



С целью получения сведений о геометрии и конформации молекул, а также определения преобладающей таутомерной формы в 2,5-диза- мещенных тиазолинонах-4 нами проведено рентгеноструктурное иссле­дование модельного 2-метил-5-фенилтиазолинона-4 (Аг = С6Н5, И= =СН>).Геометрия молекулы с нумерацией атомов’ и длинами связей пока­зана на рис. 1. Валентные углы приведены в табл. 2.

Рис. 1. Геометрия молекулы с нумерацией атомов и длинами связей.Локализация атома водорода на валентном расстоянии от атома 0(6) и отсутствие дополнительного максимума в разностном синтезе электронной плотности вблизи атома С (1), наличие которого свидетель­ствовало бы о реализации таутомерной формы I, показывают, что в твердом состоянии соединение существует в ОН-форме (таутомерная форма II). Об этом, в частности, свидетельствуют также геометри­ческие параметры молекулы. Так, в обеих возможных таутомерных структурах атом С (5) имеет зр2-гибридизацию, а сумма валентных уг­лов атома С(1) равна 360°, что подтверждает его зр2-гибридизацию. Следовательно, связь С(1)—С (5) имеет двойной характер, и ее длина 1,370 (2) А находится в интервале аналогичных значений, найденных для тиазоловых фрагментов [2].Длины связей с участием атома N(4), а именно, C(3)=\N(4) 1,308(2) п N(4)—С (5) 1,377 (2) А также находятся в хорошем согласии как с анализируемыми в работе [2] аналогичными значениями, так и со стандартными величинами для третичного атома азота [3]- Осталь­ные геометрические параметры 5-членного гетероцикла также в преде­лах За сопоставимы с аналогичными значениями, найденными ранее для тиазолов [2]. Длина связи С(5)—0(6) 1,339(2)А близка к типич­ному для группы C(sp2)—ОН значению 1,345 А [4]. Остальные гео­метрические параметры структуры имеют ожидаемые значения.В исследованной структуре тиазоловый фрагмент и бензольное кольцо плоские (максимальное индивидуальное отклонение атомов от соответствующих среднеквадратичных плоскостей циклов не превы­шает 0,012 А) и образуют друг с другом двугранный угол 10°.
• Принятая при описании структуры нумерация атомов отличается от химической.689



В кристалле активный атом водорода Н (Об) участвует в образо­вании межмолекулярной Н-связи О (6) — Н (06)... Ы (4) (2 — х, — У. 1—з) (О... К 2,705(2), О —Н 0,83(2), Н...Ы 1,88(2)А, О-Н —Ы 171 (2)°); за счет пары таких связей молекулы образуют димеры вок ­руг центров симметрии в 1, 0, 1/2 (рис. 2). Судя по ее длине, эта. Н-связь имеет нормальную прочность [5].

Рис. 2. Проекция Ьс структуры. Нумерованы только базисные атомы. 
Пунктирными линиями показаны Н-связи.

Таким образом, настоящее исследование доказывает, что в кри­сталле 2,5-дизамещенные тиазолйноны-4 существуют в ОН-форме.Рентгеновский эксперимент проведен на 4-кружном автомати­ческом дифрактометре «Хилгер-Уоттс» (МоК։-излучение, графитовый монохроматор).Бледно-желтые кристаллы 2-метил-5-фенилтиазолинона-4, полу­ченные из раствора в смеси хлороформ-ацетон [1], моноклинные: а = 5,6962(3), b = 22,0ll’(2), с = 7,6465(6) А, ? = 105,096(4)°, У = = 925,6(1), Аэ. М = 191,3, dau4 = 1,37 г) см3, z = 4, пространственная группа P2j/c.Интенсивности 2029 независимых отражений в области Г <&<34° измерены методом 6/29-сканирования. В структурных расчетах, выпол­ненных на ЭВМ „ECLIPSE S/200“ по программам INEXIL [6] исполь­зовано 1837 отражений с F’^-58, поглощение не учитывали. Струк­тура расшифрована прямым методом и уточнена методом наименьших квадратов в полноматричном анизотропном приближении для неводо­родных атомов. Атомы водорода, положения которых локализованы в разностном синтезе электронной плотности, включены в уточнение в изо­тропном приближении. Окончательные значения факторов расходимо­сти R=0,035 и R = 0,042. Координаты и параметры температурных фак­торов приведены в табл. 1.
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Таблица 1
Координаты атомов (х10ь для неводородных атомов и х10։ для атомов Н) н их температурные параметры

Атом х/а у/Ь г/с Ви в» В зз В1։ Ви В,з

С(1) 49832 (27). ֊6356 (19) 21968 (19) 2,86 (6) 3.24 (6) 3.09 (6) 0,09 (5) 0,56(5) -0,06 (5)
С (2) 30535 (7) ֊149 (2) 16752 (5) 3.18 (1) 3.54(2) 3,58 (1) -0,15 (1) ֊0,13 (1) • ֊0.04(1)
С(3) 52300 (30) 4517 (7) 29632 (19) 3,59 (7) 3,25(6) 3.09 (6) 0,19 (5) 0,55 (5) -0.22 (5)
И (4) 72628 (24) 1738 (6) 37403 (17) 2,99 (5) 3,22 (5) 3,59 (5) 0,34 (4) 0.38 (4) 0.13 (4)
С (5) 71289 (27) -4355 (7) 33169 (20) 2,78 (6) 3,23 (6) 3.44 (6) 0.16 (5) 0,49 (5) ֊0,05(5)
0(6) 90495 (20) —7914 (5) 40209 (17) 2,82 (5) 3,64 (5) 6,08 (7) -0.09 (4) _ -0.42 (4) 0.84 (4)
С (7) 48137 (36) 11135 (8) 31781 (24) 5.40 (9) 3,09 (7) 4,50 (8) -0,30 (7) 0.67 (7) ֊0,28 (6)
С (8) • 42737 (28) —12390 (7) 14382 (20) 2,98 (6) 3,42 (6) 3,04(6) 0,40(5) 0.70(5) 0,11 (5)
С (9) 18821 (32) -13602 (8) 4707 (27) 3.06 (7) 4.26 (8) 5,84 (9) 0,06 (6) 0,12 (7) 1,11 (7)
С (Ю) 12376 (34) —19192 (9) -3317 (30) 3.68 (8) 4.83 (9) 6.3 (1) 0,64 (7) —0,20 (7) 1,33(8)
С (П) 29143 (38) -23728 (8) -1921 (25) 5,34 (9) 3,46 (7) 4.67 (9) 0,82 (7) 0,55 (7) 0,66 (6)
С (12) 52700 (34) -22664 (8) 7916 (27) 4,55 (9) 3.27 (7) 5,32 (9) -0,26 (6) 0,62 (7) -0,06 (7)
С (13) 59453 (32) -17105 (8) 16064 (24) 3.45 (7) 3,61 (7) 4.41 (7) 0,18 (6) 0,18 (6) ֊0,03 (6)

Атом х/а у/Ь г/с В н30 Атом х/а у/Ь г/с В„30

Н (06) 988 (5) 57(1) 534 (3) 8,1 (6) Н (7А) 561 (5) 125 (1) 428 (4) 10,4 (7)
Н (7В) 491 (5) 134(1) 225 (3) 7.8 (6) Н (7С) 331 (5) 121 (1) 337 (3) 9.2 (7)
Н(9) 78(4) -108 (1) 36 (3) 6,7 (5) н (10) ֊48(4) ֊198(1) ֊98 (3) 6.6 (5)
Н(11) 247 (3) -275 (1) —79 (2) 4.5(4) Н (12) 637 (4) -257 (1) 87 (3) 5,6 (5)
Н (13) 754 (3) -164(1) 224 (2) 4.1 (4)



Валентные углы ш(т) (градус)
Таблица 2

Угол <■>(-) Угол ֊■>(-)

S(2) C(l) C(5) 107,4(1) N (4) C (5) 0 (6) 119,1 (1)
S (2) C(l) C (8) 122.1(1) C (1) C (8) C (9) 120,9(1)
C(5) C (1) C (8) 130,5(1) C (1) C (8) C(13) 121,9(1)
C(l) S (2) C (3) 91,1(1) C(9) C (8) C (13) 117,1(2)
S(2) C(3) N (4) 113,8(1) C(8) C (9) C(10) 121,0(2)
S (2) C (3) C(7) 122,5(1) C (9) C (10) C(ll) 121,1(2)
N(4) C (3) C (7) 123,6(1) C(10) C (11) C(12) 118,7(2)
C(3) N(4) C(5) 111,1(1) C (11) C(12) C(13) 120,9(2)
C(l) C (5) N(4) 116,5(1) C(8) C (13) C(12) 121,0(2)
C(1) C(5) О(6) 124,5(1) C (5) О (6) H (06) 106(1)

շԵՏԱՋՈՏՈԻ^ՅՈհՆՆԵՐ ՏՐԻշԱԼՈԳԵՆՄհ^ՓԼԿԱՐՐԻՆՈԼՆԵՐԻ ՐՆԱԳԱՎԱՌՈԻՄ՜
II. 2-ՄԵՈ-ԻԼ-5-Ֆ1(ՆէՎ*ԻԱՏՈԼԻՆՈՆ-4֊Ի ՐՅՈՒՐԵՂԱԿՍքՆ եվ ՄՈԼԵԿՈՒԼԱՅԻՆ ԿԱՌՈՒՑՎԱԾՔԸ

Է. I». ԳԱԼՍՏՅԱՆ, Հ. Ա. ԿԱՐԱՊԵՏՅԱՆ, Ա. 2. ՂՈՒԿԱՍՅԱՆ, 
Ա. Ա. ԱՎԵՏԻՍ ՅԱՆ և Յա. Տ. ՍՏՐՈԻ9ԿՈՎ

Մոլեկուլի երկրաչափության և կոնֆիգուրացիայի որոշման նպատակով 
իրականացված է 2-մեթիլ-5֊ֆենիլթիազոլինոն-4֊ի ոենտգենկառուցվածքային 
հետազոտությունը։ Ցույց է տրված, որ բյուրեղում, ի տարբերություն լուծույթ­
ների, միացությունը գոյություն ունի 0Ն1֊ձևով'

THE CRYSTAL AND MOLECULAR STRUCTURE OF 2-METHYL-5-PHENYLTHIAZOLINONE-4
L. Kh. GALST1AN, H. A. KARAPETIAN, A. H. CHOUKASSIAN.

A. A. AVETISS1AN and Yu. T. STRUCHKOVA complete X-ray structure study of 2-methyl-5-phenylthiazoHnone~4 has been carried out and the geometry and conformation of its molecule have been established.It has been demonstrated that in crystals the compound exists in the OH-form and the molecules are situated in the form of centrosym­metrical dimers with hydrogen bonds N ....HO of 2.70 A ° length, while the aromatic ring is turned over by an angle of 10° as regards to the he­terocycle.
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УДК 548.737КРИСТАЛЛИЧЕСКАЯ И МОЛЕКУЛЯРНАЯ СТРУКТУРА N-АНИЛ ИНО (п-изо-ПРОПОКСИФЕНИЛ) СУКЦИНИМИДА
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Поступило 25 VI 1985

Проведены синтез и рентгеноструктурное исследование М-аниляно(л-изо-пропок- 
сифенил)сукцяпимида. Кристаллы моноклинные: а-= 11,790(1), 6 = 8,587(1), с = 
= 17,907(1), 0 = 108,247(6), пространственная группа Рг^'п. Структура расшифрована 
прямым методом и уточнена МНК. Сукцинимидный фрагмент плоский и образует дву­
гранные углы 92,4 и 96,6°, соответственно, с плоскостями Ph-колец нзо-пропокснфе- 
иильного и анилинового фрагментов. В кристалле образуются спирали молекул вдоль 
1> за счет слабых Н-связей.

Рис. 2, табл. 3, бнбл. ссылок 15.В ИТОХ АН АрмССР проводится систематический поиск эффектив­ных противосудорожных препаратов в ряду производных сукциними­дов [1, 2]. Так, в частности, один из представителей этого ряда—пуфе- мид (л-изо-пропокснфенилсукцинимид) [3] уже применяется в меди­цинской практике как эффективный противоэпилептический препарат. С целью установления молекулярной геометрии ключевых соединений этого ряда и связи строение-биоактивность, в которой, по-видимому, немаловажную роль играют пространственные параметры молекул, нами продолжаются исследования строения этих соединений методом рентгеноструктурного анализа [4]. В настоящей работе приведены ре­зультаты рентгеноструктурного исследования Ы-анилино(п-изо-пропок- сифенил)сукцинимида (III), полученного взаимодействием п-изо-про- поксифенилянтарного ангидрида (I) с фенилгидразином (II). По лите­ратурным данным [5], при взаимодействии 5-членных циклических ан­гидридов с производными гидразина, в зависимости от характера за­местителей в них, образуются либо соответствующие имиды, либо пи- пиридазиндионы-3,6. Электроноакцепторное действие фенильного коль­ца, понижающее нуклеофильность а-атома азота в гидразине, приво­дит к образованию соединения III, а не IV.
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