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3-(4-АРИЛТИАЗОЛИЛ-2)- И 3-(БЕНЗОТИАЗОЛИЛ-2)-2-
ИМИНОКУМАРИНЫ В РЕАКЦИЯХ С N-НУКЛЕОФИЛАМИ

Изучено взаимодействие 3-(4-арилтиазолил-2)- и 3-(бензотиазолил-2)-2-
иминокумаринов с N-нуклеофилами. Установлено, что в результате реакции
образуются 2-Н-замещенные 3-(4-арилтиазолил-2)- и 3-(бензотиазолил-2)-2-
иминокумарины. Показано, что в реакцию вступают такие М-нуклеофилы
как ариламины различной основности, гетероциклические амины,
производные гидразина и др.

Ключевые слова:ночевыеслова: 3-(4-арилтиазолил-2)-3-иминокумарины, 3-(бензотиа-
золил•2)-2-иминокумарины, 2-иминокумарины, нуклеофильное замещение.

Синтез, строение и реакционная способность 2-иминокумаринов актив-
но изучаются в последние десятилетия [1-3]. Многие представители этого
класса находят применение в качестве красителей для различных целей
[4, 5] и имеют интересную биологическую активность [6]. В то же время,
N-замещенные производные 2-иминокумаринов изучены мало. [7—9].

Существует несколько подходов к синтезу N-замещенных 2-имино-
кумарина: взаимодействие 2-тиокумаринов [10], диалкилацеталей кума-
ринов [11], солей 2-этоксибензопирилия [8] или 2-иминокумаринов [7]
с N-нуклеофилами. Из перечисленных методов синтеза N-замещенных
2-иминркумарина наиболее удобно использовать в качестве исходных
соединений 2-иминокумарины. Следует отметить, что некоторые N-заме-
щенные 2-иминокумарин-З-карбоксамиды могут выступать в качестве
полупродуктов в синтезах различных 3-гетарилкумаринов [12, 13].

Целью нашей работы было изучение особенностей взаимодействия
3-(4-арилтиазолил-2)- и 3-(бензотиазолил-2)-2-иминокумаринов с N-нук-
леофилами различной природы.

Исходные З-тиазолил-2-иминокумарины 3ani и 4а,Ь были получены по
известной методике [3] конденсацией салициловых альдегидов la-е с
соответствующими метиленактивными нитрилами 2a-f в изопропиловом
спирте в присутствии каталитических количеств пиперидина. Полученные
соединения вводили в реакции с первичными аминами в этаноле,
бутаноле, ДМФА в присутствии каталитических количеств H2SO4 или в
АсОН. Установлено, что взаимодействие З-тиазолил-2-иминокумаринов
За-i и 4а,Ь с 1.5-2-кратным избытком N-нуклеофила 5a-q в кипящем
ДМФА в присутствии каталитических количеств H2SO4 приводит к макси-
мальным выходам конечных соединений. Этим рпособом был получен ряд
N-замещенных 3-[4-(4-Я2-фенил)тиазолил-2]-2-иминокумаринов 6а-и:
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В реакцию легко вступают ароматические амины различной ОСНОВ-

ности (от и-диметиламиноанилина до я-нитроанилина) и гетероцик-
лические амины (ос-аминопиридин и 2-амшютиазол). В случае простран-
ственно затрудненного о-броманилина продукт реакции выделить не
удалось. Наличие других о-заместителей в нуклеофиле приводит лишь к
небольшому снижению выхода конечных соединений (табл. 1). Продукты
конденсации с такими нуклеофилами как фенилгидразин, гидразиды
бензойной и циануксусной кислот, реактив Жирара "Р" (1-(кар-
базоилметил)пиридинийхлорид), тиоеемикарбазид, семикарбазид, гидрчж-
силамин были получены в аналогичных условиях. Для синтеза
N-замещенных З-бензотиазолил-2-иминокумаринов 7а, Ь более пригодным
оказалось использование кислого катализа в кипящем бутаноле.
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ЭСП растворов соединений 6a,b.d,i (а) и 6j,k,l,q

Синтезированные З-тиазолил'2-иминокумарины ба-u и 7а,Ь представ-
ляют собой мелкокристаллические вещества от светло-желтого до темно-
красного цвета. Растворимость полученных соединений в обычных орга-
нических растворителях (EtOH, CHsCN, ДМФА) существенно меняется в
зависимости от природы заместителей.

В электронных спектрах поглощения растворов полученных соедине-
ний в области 220-550 нм наблюдаются два и более максимума поглоще-
ния (табл. 1). В случае незамещенных в кумариновой части (R1 = H)
2-иминокумаринов, не содержащих сильно донорных или сильно акцеп-
торных заместителей, ЭСП имеют вид, характерный для 3-гетарилкума-
ринов и З-гетарил-2-иминокумаринов, незамещенных по иминогруппе, на-
пример, соединение 6а (R1 = R2 = Н, R3 = Ph; рис. а), максимум длинновол-
новой полосы поглощения в спектре этого соединения имеет практически
ту же величину (376 нм), что и в спектре 3-(4-фенилтиазолил-2)-2-имино-
кумарина (375 нм) [15].

Эти факты свидетельствуют о малом влиянии заместителя R3 = Ph на
поглощение кумаринового хромофора. В то же время, при введении в
иминогруппу сильных донорных заместителей (R3 = p-MsiHC6lU или
R3 = NHPh соединения 6Ь И 6d), вид спектра поглощения существенно
изменяется. Сильный батохромный сдвиг длинноволновой А̂ ах (5 = 59 для
6Ь и 72 нм для 6d) свидетельствует о сопряжении в новой хромофорной
системе, со значительным участием заместителя R3 в иминогруппе
(рис. а). Влияние заместителя R2 достаточно сильно сказывается только в
случае R = NO2 (соединение 6i): гипсохромный сдвиг длинноволновой
полосы поглощения (23 нм) и существенное изменение общего вида
спектра в этом случае демонстрируют возможность влияния заместителя
R на электронное строение хромофорной системы. Введение сильно
донорной К,М-диэтиламиногруппы в положение 7 кумарина (R1 = NEt2)
приводит к изменениям ЭСП, характерным для 3-тиазолилкумаринов:
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наблюдается рост интенсивности и значительный батохромный сдвиг
длинноволновой полосы поглощения (72 нм, рис. Ь, соединение 61) по
сравнению с незамещенными кумаринами. Варьирование электронной
природы заместителя R3 значительно влияет на вид спектра
(R3=/7-Me2NC6H4 6j, R3 = NHPh 6q и R3 = p-CbNCeHj 6k, рис. Ь\ в то время
как положение максимума длинноволновой полосы изменяется не столь
сильно.

В ИК спектрах всех синтезированных соединений проявляется сильная
полоса валентных колебаний связи C=N иминолактонной группы
кумаринового цикла в области 1596-1685 см"1. В области 1502-1613 см~'
проявляются полосы связей С=С ароматических и гетероароматических
колец. Для соединений 6e-g,n полосы в области 1555-1708 см"1 соответ-
ствуют колебаниям связей С=О гидразидной группы. Слабые полосы
колебаний алкильных связей С-Н, заместителей R2 и R3 наблюдаются в
области 2785-2910 см"1. Для 7-М,М-диэтиламинопроизводных в области
2962-2675 см"1 проявляются характерные для диэтиламиногруппы полосы
средней силы. В области 3046-3117 см"1 выявляются слабые полосы
колебаний ароматических и гетероароматических связей С-Н. Полосы
колебаний групп ОН и NH проявляются в области 3150—3462 см"1.
Достаточно низкие частоты колебаний некоторых групп NH в соеди-
нениях 6f (3192 см"1) и 6h (3150 см"1) могут свидетельствовать об образо-
вании прочных водородных связей в этих соединениях в твердом состоя-
нии (табл. 1).

В спектрах ЯМР ГН (табл. 2) соединений 6g,e частично проявляются
сигналы минорной изомерной формы, которая, по-видимому, является
следствием Д2-изомерии связи C=N. В то время как во всех спектрах
М,М-диэтиламинопроизводных синглет протона 8-Н кумарина находится в
более сильном поле, чем дублет протона 6-Н, в соединениях 6q
(R3 = NHPh) и 6n (R3 = NHCONH2) наблюдается обратная последователь-
ность. Это, вероятно, связано « возможностью образования внутримолеку-
лярной водородной связи N-H.. .О в этих соединениях.

В результате проведенной работы выяснено, что 2-имино-З-тиазолил-
кумарины взаимодействуют в условиях кислого катализа с N-нуклеофи-
лами различной основности с образованием N-замещенных З-тиазолил-2-
иминокумаринов.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Электронные спектры поглощения получены на спектрофотометре Hitachi U-3210. ИК
спектры измерены в таблетках КВг на спектрометре Specord IR-75 в области от 400: до
4000 см""1. Спектры ЯМР ЛН зарегистрированы на приборе Bruker-300 (300 МГц) в
ДМСО-с16, внутренний стандарт ТМС. Чистоту веех соединений контролировали методом
ТСХ на пластинках Silufol 200 х 200 мм в системе этилацетат-толуол, 1:2.

Физико-химические и спектральные характеристики соединений 6 и 7 приведены в
табл. 1 и 2.

N-Замещенные 3-[4-(4-К2-фенил)тиазол-2-ил]-2-иминокумарины 6а—и (общая мето-
дика). Растворяют 3 ммоль 2-иминокумарина в 10 мл ДМФА, добавляют 4.5-6.0 ммоль
аминосоединения, 3-5 капель 10 % раствора H2SO4 в метаноле и кипятят 15-20 мин. После
охлаждения раствор разбавляют 10-кратным объемом метанола. Осадок отфильтровывают
и перекристаллизовывают из подходящего растворителя (PhMe, MeCN).
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N-Замещенные З-бензотиазолил-2-иминокумаринЫ 7a,b (общая методика). Раство-
ряют 3 ммоль 2-иминокумарина в минимальном объеме бутанола при нагревании, добав-
ляют 4.5-6 ммоль замещенного анилина, 2-3 капли 10 % раствора H2SO4 в метаноле и
кипятят 30 мин-1 ч 30 мин. После охлаждения выпавший осадок отфильтровывают
и перекристаллизовывают из подходящего растворителя (BuOH, MeCN).
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