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ÂÂÅÄÅÍÈÅ

Òèîàìèäû � îäèí èç âàæíûõ êëàññîâ õè-
ìè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé, íàøåäøèõ øèðîêîå
ïðèìåíåíèå êàê â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå, òàê
è â ïðîìûøëåííîñòè, â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå,
ìåäèöèíå [1, 2]. Íàèáîëåå ðàñïðîñòðàíåííûé
ìåòîä ñèíòåçà ïðîèçâîäíûõ òèîìî÷åâèíû îñ-
íîâàí íà âçàèìîäåéñòâèè èçîòèîöèàíàòîâ
ñ àìèíàìè. Îñîáûé èíòåðåñ ñðåäè èçîòèîöèà-
íàòîâ â êà÷åñòâå èñõîäíîãî îáúåêòà ïðåä-
ñòàâëÿåò 2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàò (1) �
âûñîêîàêòèâíûé áèôóíêöèîíàëüíûé ñèíòîí
ñ óíèêàëüíûìè ñèíòåòè÷åñêèìè âîçìîæíîñòÿ-
ìè ïðîñòûõ âèíèëîâûõ ýôèðîâ è èçîòèîöèàíà-
òîâ, îòêðûâàþùèé äîñòóï êî ìíîãèì, ðàíåå
íåèçâåñòíûì ïðîèçâîäíûì èçîòèîöèàíàòà.

Ââåäåíèå òèîàìèäíîãî ôðàãìåíòà â ñòðóê-
òóðó àëêàëîèäîâ ðàñøèðÿåò ãðàíèöû ìîäè-
ôèêàöèè ñòðóêòóð ýòèõ ïðèðîäíûõ ñîåäèíå-
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Àííîòàöèÿ

Âçàèìîäåéñòâèåì àëêàëîèäîâ öèòèçèíà, l-ýôåäðèíà, d-ïñåâäîýôåäðèíà, àìèíîãëèêîçèäîâ ãëþêîçèë-
è êñèëîçèëáåíçèëàìèíà ñ âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòîì è åãî àöåòàëüíûìè ïðîèçâîäíûìè ñèíòåçèðî-
âàíû è îõàðàêòåðèçîâàíû íîâûå 2-âèíèë-, N-1-ïðîïàðãèë- è N-1-ôåíèëîêñèýòîêñèýòèëî-N′-àìèíî-
òèîìî÷åâèíû. Íà ïðèìåðå N-âèíèëýòîêñèòèîêàðáàìîèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ l-ýôåäðèíà, d-ïñåâäîýôåä-
ðèíà ïîêàçàíî, ÷òî óêàçàííûå òèîìî÷åâèíû äîâîëüíî ëåãêî ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó â ïðèñóòñòâèè
êèñëîò. Íà îñíîâå ãèäðàçèäà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû îñóùåñòâëåí ñèíòåç è èçó÷åí êèñëîòíûé ãèäðîëèç
ñîîòâåòñòâóþùåãî âèíèëîêñèýòèëòèîñåìèêàðáàçèäà. Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ òèîìî÷åâèí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ ïîäòâåðæäåíû äàííûìè ÈÊ-, 1Í è 13Ñ ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè,
à òàêæå ðåíòãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì.

Êëþ÷åâûå ñëîâà: âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàò, àëêàëîèäû öèòèçèí, àíàáàçèí, l-ýôåäðèí, d-ïñåâäî-
ýôåäðèí, ðåíòãåíîñòðóêòóðíûé àíàëèç

íèé è ìîæåò èíèöèèðîâàòü íîâûå âèäû áèî-
àêòèâíîñòè [3, 4].

Ñ öåëüþ ïîèñêà íîâûõ áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ âåùåñòâ íàìè ïðîâåäåíà ðåàêöèÿ êîí-
äåíñàöèè 2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà 1
ñ àëêàëîèäàìè öèòèçèíîì, àíàáàçèíîì, ñàëü-
ñîëèíîì, l-ýôåäðèíîì è d-ïñåâäîýôåäðèíîì.
Ðåàêöèÿ ïðîâåäåíà ïðè ýêâèìîëÿðíîì ñîîò-
íîøåíèè ðåàãèðóþùèõ âåùåñòâ â ñïèðòîâîé
ñðåäå ïðè òåìïåðàòóðå ðåàêöèîííîé ñìåñè
(0±5) °Ñ ñ ïîñëåäóþùèì íàãðåâàíèåì äî
40 °Ñ. Ñîåäèíåíèÿ 2�6 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé
õîðîøî êðèñòàëëèçóþùèåñÿ áåñöâåòíûå ñî-
åäèíåíèÿ (ñõåìà 1).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 2�6 èìåþòñÿ
õàðàêòåðíûå ïîëîñû ïîãëîùåíèÿ, îòâå÷àþ-
ùèå êîëåáàíèÿì ôóíêöèîíàëüíûõ ãðóïï
NH�, NH�CS, ÑÍ2=ÑÍ, è �C=S â îáëàñòÿõ
3460�3440, 1510�1500, 1645�1621 è 1220�1200
ñì�1 ñîîòâåòñòâåííî.

 Íóðêåíîâ Î. À., Êóëàêîâ È. Â., Ôàçûëîâ Ñ. Ä., Ñàðñåíáåêîâà À. Æ. 



590 Î. À. ÍÓÐÊÅÍÎÂ è äð.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî
ñòðîåíèÿ ñèíòåçèðîâàííûõ òèîìî÷åâèííûõ
ïðîèçâîäíûõ âèíèëîâîãî ýôèðà ìîíîýòàíîë-
àìèíà 2�6 ïðîâåäåíî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èñ-
ñëåäîâàíèå [5] ìîëåêóëû àíàáàçèíîâèíèë-
îêñèýòèëàìèíîòèîìî÷åâèíû 3. Îáùèé âèä ìî-
ëåêóëû 3 ïðèâåäåí íà ðèñ. 1. Ïîêàçàíî, ÷òî
ïèïåðèäèíîâûé öèêë ïðèíèìàåò êîíôîðìàöèþ

êðåñëà ( 8
sC∆  = 2.2 Å). Ïèðèäèíîâûé öèêë ïëîñ-

êèé, ñ òî÷íîñòüþ äî ±0.009 Å. Ïèðèäèíîâûé
öèêë îðèåíòèðîâàí àêñèàëüíî (òîðñèîííûé
óãîë Ñ3Ñ7Ñ8Ñ9 = 72.4°) îòíîñèòåëüíî ïèïå-
ðèäèíîâîãî öèêëà.

Ñëåäóåò îòìåòèòü, ÷òî â ëèòåðàòóðå ïðàê-
òè÷åñêè íåò ñâåäåíèé î ãèäðîëèçå òèîìî÷åâèí-
íûõ ïðîèçâîäíûõ ýôåäðèíîâûõ àëêàëîèäîâ.

C öåëüþ èçó÷åíèÿ ðåàêöèîííîé ñïîñîáíîñ-
òè ñèíòåçèðîâàííûõ  òèîàìèäîâ, ñîäåðæàùèõ
çàìåùåííóþ îêñèýòèëüíóþ ãðóïïó, íà ïðè-

Ñõåìà 1.

Ðèñ. 1. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû ñîåäèíå-
íèÿ 3.

ìåðå N-âèíèëýòîêñèòèîêàðáàìîèëüíûõ ïðî-
èçâîäíûõ l-ýôåäðèíà 5 è d-ïñåâäîýôåäðèíà
6 íàìè èçó÷åíà ðåàêöèÿ êèñëîòíîãî ãèäðî-
ëèçà â ïðèñóòñòâèè êîíöåíòðèðîâàííîé ñîëÿ-
íîé êèñëîòû ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå [6].
Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ðåçóëüòàòå êèñëîòíîãî
ãèäðîëèçà îáðàçóþòñÿ ïÿòè÷ëåííûå ñåðîñî-
äåðæàùèå ãåòåðîöèêëè÷åñêèå ñîåäèíåíèÿ �
2-èìèíî-1,3-òèàçîëèäèíû 7, 8. Ïî-âèäèìîìó,
ïðîöåññ ïðîòåêàåò ÷åðåç ñòàäèþ ïðîòîíèðî-
âàíèÿ ãèäðîêñèëüíîé ãðóïïû òèîìî÷åâèíû I
ñ äàëüíåéøèì îáðàçîâàíèåì êàðáîêàòèîíà II,
êîòîðûé ïðåòåðïåâàåò âíóòðèìîëåêóëÿðíóþ
ãåòåðîöèêëèçàöèþ â òèàçîëèäèí III â ðåçóëü-
òàòå íóêëåîôèëüíîé àòàêè àòîìîì ñåðû ïî-
ëîæèòåëüíî çàðÿæåííîãî óãëåðîäíîãî àòîìà.
Ïðè ýòîì òàêæå ïðîèñõîäèò ãèäðîëèç âèíèëü-
íîé ãðóïïû. Ñâîáîäíûå îñíîâàíèÿ 7, 8 âûäå-
ëåíû ïðè äåéñòâèè ùåëî÷è íà ãèäðîõëîðèäû
III (ñõåìà 2).

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 7, 8 ïðèñóò-
ñòâóåò ñèëüíàÿ ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ â îáëàñòè
1680�1650 ñì�1, õàðàêòåðíàÿ äëÿ ñâÿçè C=N,
à òàêæå ïîëîñà ïîãëîùåíèÿ ãèäðîêñèëüíîé
ãðóïïû ïðè 3500�3250 ñì�1.

Â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ 8 ìåòèíî-
âûé ïðîòîí ÑÍ�S ïðîÿâëÿåòñÿ â îáëàñòè
4.31 ì. ä. â âèäå äóáëåòà ñ ÊÑÑÂ J = 7.6 Ãö.
Äóáëåò â îáëàñòè 0.58 ì. ä. ñ ÊÑÑÂ J = 8.8 Ãö
îòíîñèòñÿ ê ïðîòîíàì ìåòèëüíîé ãðóïïû CH3�CH,
à òðè ìåòèëüíûõ ïðîòîíà ïðè àòîìå àçîòà
öèêëà N�CH3 íàáëþäàþòñÿ â âèäå ñèíãëåòà
â îáëàñòè 1.88 ì. ä. Ìóëüòèïëåò ïðè 2.16�
2.35 ì. ä. îòíåñåí ê ìåòèíîâîìó ïðîòîíó CH�CH3.
Ïðîòîíû àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà íàáëþäàþò-
ñÿ â îáëàñòè 7.00�7.15 ì. ä. â âèäå ìóëüòèïëå-
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òà. Ìåòèëåíîâûå ïðîòîíû NCH2 ðàñùåïëÿþò-
ñÿ â âèäå òðèïëåòà â îáëàñòè 2.64 ì. ä. Äâà
ìåòèëåíîâûõ ïðîòîíà ÑÍ2ÎÍ íàáëþäàþòñÿ â
âèäå äóáëåòà â îáëàñòè 2.90 ì. ä.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ àáñîëþòíîé êîíôè-
ãóðàöèè è ñòåðåîõèìèè ìîëåêóëû (4S,5R)-3,4-
äèìåòèë-5-ôåíèë-2-ãèäðîêñèýòèëèìèíî-1,3-òè-
àçîëèäèíà 7 ïðîâåäåíî åãî ðåíòãåíîñòðóêòóð-
íîå èññëåäîâàíèå [7]. Ñòðîåíèå ìîëåêóëû 7
ïîêàçàíî íà ðèñ. 2. Âèäíî, ÷òî òèàçîëèäèíî-
âûé öèêë ïðèíèìàåò êîíôîðìàöèþ íåñêîëü-

êî èñêàæåííîãî 4β-êîíâåðòà ( 4
sC∆   =  9.57 Å).

Àòîì Ñ4 âûõîäèò èç ïëîñêîñòè îñòàëüíûõ àòî-
ìîâ öèêëà íà ±0.49 Å, àòîìû S1, Ñ2, N3, Ñ5
êîïëàíàðíû ñ òî÷íîñòüþ äî ±0.05 Å. Â êîíôîð-
ìàöèè 4β-êîíâåðò ìåòèëüíàÿ ãðóïïà ïðè àòî-
ìå Ñ4 è ôåíèëüíàÿ ãðóïïà ïðè àòîìå Ñ5 îðè-
åíòèðîâàíû àêñèàëüíî (òîðñèîííûå óãëû
Ñ10Ñ4N3Ñ2 = �91.72, Ñ11Ñ5Ñ2N3 = 88.54°). Ìå-
òèëüíàÿ è ãèäðîêñèýòèëàìèííàÿ ãðóïïû ïðè

Ñõåìà 2.

àòîìàõ N3 è Ñ2 èìåþò ýêâàòîðèàëüíóþ îðèåíòà-
öèþ (Ñ5Ñ4N3Ñ9  = �169.49°, Ñ4N3C2N6 = 167.0°).

Áëàãîäàðÿ íàëè÷èþ â îêñàçîëèäèíîâûõ
ïðîèçâîäíûõ l-ýôåäèíà è d-ïñåâäîýôåäðèíà
çàìåñòèòåëåé ïðè Ñ4, Ñ5, N3, äðóãàÿ âûãîäíàÿ
êîíôîðìàöèÿ öèêëà � 3α-êîíâåðò, â êîòîðîì
ìåòèëüíàÿ ãðóïïà ïðè N3 èìååò ýêâàòîðèàëü-
íóþ îðèåíòàöèþ, à äâà äðóãèõ çàìåñòèòåëÿ ïðè
âûøåóêàçàííûõ àòîìàõ � ïñåâäîýêâàòîðèàëü-
íóþ. Èìåííî òàêóþ êîíôîðìàöèþ ïðèíèìàåò
áîëüøèíñòâî îêñàçîëèäèíîâûõ ïðîèçâîäíûõ
ïñåâäîýôåäðèíà, íàïðèìåð (2S,4S,5S)-3,4-äèìå-
òèë-5-ôåíèë-2-ôåíèëýòèíèë-1,3-îêñàçîëèäèí [8].

Âûñîêàÿ ñêëîííîñòü äâîéíîé ñâÿçè, àêòèâè-
ðîâàííîé ñîïðÿæåííûì àòîìîì êèñëîðîäà,
ê ýëåêòðîôèëüíîìó ïðèñîåäèíåíèþ ôóíêöèè
ñ ïîäâèæíûì àòîìîì âîäîðîäà � îñíîâíîå è íàè-
áîëåå òèïè÷íîå õèìè÷åñêîå ñâîéñòâî âèíèëî-
âûõ ýôèðîâ, îïðåäåëÿþùåå èõ øèðîêîå
ïðèìåíåíèå â îðãàíè÷åñêîì ñèíòåçå è íà ïðàê-
òèêå [9�11]. Ñðåäè ðàçíîâèäíîñòåé ýëåêòðîôèëü-
íîãî ïðèñîåäèíåíèÿ ê ïðîñòûì âèíèëîâûì ýôè-
ðàì íàèáîëåå âàæíà ðåàêöèÿ ïðèñîåäèíåíèÿ
ñïèðòîâ, êàê ïðîñòîé ìåòîä ñèíòåçà àöåòàëåé.

Â ïëàíå ñîçäàíèÿ íîâûõ áèîëîãè÷åñêè àê-
òèâíûõ ñîåäèíåíèé íåñîìíåííûé èíòåðåñ
ïðåäñòàâëÿåò ñèíòåç èçîòèîöèàíàòíûõ ïðîèç-
âîäíûõ, ñîäåðæàùèõ ñëîæíûå àöåòàëüíûå
ôðàãìåíòû, ïîñêîëüêó ýòî îòêðûâàåò äîñòóï
ê ñèíòåçó áîëåå ñëîæíûõ òèîìî÷åâèííûõ
ïðîèçâîäíûõ àëêàëîèäîâ.

Â ýòîé ñâÿçè öåëåñîîáðàçíî îñóùåñòâèòü
ñèíòåç àöåòàëåé èçîòèîöèàíàòîýòàíîëà 9, 10
âçàèìîäåéñòâèåì ïðîïàðãèëîâîãî ñïèðòà
è ôåíîëà ñ 2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòîì
1. Êàòàëèçàòîðîì ðåàêöèè ñëóæèò ïåðôòîð-
ìàñëÿíàÿ èëè òðèôòîðóêñóñíàÿ êèñëîòà, ìå-
òîäèêà îïèñàíà â ðàáîòå [12] (ñõåìà 3).Ðèñ. 2. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû  7.
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Ñõåìà 3.

Óñòàíîâëåíî, ÷òî â ýêâèìîëåêóëÿðíîì ñîîò-
íîøåíèè 2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàò (1) ïðè-
ñîåäèíÿåò óêàçàííûå ñïèðòû ðåãèîñåëåêòèâíî
ïî âèíèëîêñèãðóïïå ñ îáðàçîâàíèåì ïðîïàðãèë-
è ôåíèë(2-èçîòèîöèàíàòîýòèë)àöåòàëåé àöåòàëü-
äåãèäà ñ ïî÷òè êîëè÷åñòâåííûìè âûõîäàìè.

Äàëåå, íà áàçå ïîëó÷åííûõ àöåòàëüíûõ
èçîòèîöèàíàòîâ 9, 10 áûëî èíòåðåñíî ïðîâå-
ñòè ñèíòåç òèîìî÷åâèííûõ ïðîèçâîäíûõ íà îñ-
íîâå ôèçèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ àëêàëîèäîâ
öèòèçèíà, l-ýôåäðèíà è d-ïñåâäîýôåäðèíà [13,
14]. Ñèíòåç îñóùåñòâëÿëè â ñïèðòîâîé ñðåäå ïðÿ-
ìûì ïðèñîåäèíåíèåì àëêàëîèäîâ ê 1-ïðîïàðãè-
ëîêñèýòîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòó 9 è 1-ôåíèëîêñè-
ýòîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòó 10 (ñõåìà 4).

Ïðèñîåäèíåíèå àëêàëîèäîâ ê ñîåäèíåíè-
ÿì 9 è 10, îòíîñÿùèìñÿ ê ãåòåðîêóìóëåíàì,
ïðîòåêàåò ïî îáùåèçâåñòíîìó ìåõàíèçìó íóê-
ëåîôèëüíîãî ïðèñîåäèíåíèÿ.

Ñèíòåçèðîâàííûå ñîåäèíåíèÿ 11�16 ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé êðèñòàëëè÷åñêèå è ìàñëîîá-
ðàçíûå âåùåñòâà áåëîãî öâåòà, óìåðåííî
ðàñòâîðèìûå â îðãàíè÷åñêèõ ðàñòâîðèòåëÿõ.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 11�16 â îáëàñ-
òè 1530�1500 ñì�1 ïðîÿâëÿåòñÿ òèîàìèäíàÿ
ãðóïïà. Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 11, 14
ïðèñóòñòâóåò èíòåíñèâíûé ñèãíàë àìèäíîé
ãðóïïû (N�C=O) àëêàëîèäà öèòèçèíà â îá-
ëàñòè 1651 ñì�1, à ó ñîåäèíåíèé 12, 13, 15,

16 â îáëàñòè 3348�3416 ñì�1 ïðîÿâëÿþòñÿ âà-
ëåíòíûå êîëåáàíèÿ ãèäðîêñèëà.

Ïðè àíàëèçå ìàññ-ñïåêòðîâ ñîåäèíåíèé 11,
15 âûÿâëåíû ìîëåêóëÿðíûå èîíû è îñêîëî÷-
íûå ôðàãìåíòû, îáðàçóþùèåñÿ ïðè ðàñïàäå
ìîëåêóëû ïîä äåéñòâèåì ýëåêòðîííîãî óäàðà.

Â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 11�16,
ïîìèìî ïðîòîíîâ àëêàëîèäíîé ÷àñòè, èäåí-
òèôèöèðîâàíû òàêæå ïðîòîíû òèîàìèäíîé ñî-
ñòàâëÿþùåé. Òàê, â 1Í ßÌÐ-ñïåêòðå ñîåäè-
íåíèÿ 15 ïðîòîíû ìåòèëüíîé ãðóïïû ðåçîíè-
ðóþò ïðè 0.97 ì. ä. â âèäå äóáëåòà ñ ÊÑÑÂ
J = 5.1 Ãö. Â ñèëüíîé îáëàñòè ñïåêòðà ïðè
1.4 ì. ä. (JHH = 4.0 Ãö) òàêæå ïðîÿâëÿþòñÿ ïðî-
òîíû ìåòèëüíîé ãðóïïû ôðàãìåíòà ÑÍ3�ÑÍÎ.
Òðåõïðîòîííûé ñèíãëåò îòíåñåí ê ïðîòîíàì
ìåòèëüíîé ãðóïïû ó àòîìà àçîòà ïðè 2.85 ì. ä.
(3Í, N�CH3). Ìåòèíîâûé ïðîòîí ôðàãìåíòà
ÑÍN ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå ìóëüòèïëåòà â îá-
ëàñòè 2.50 ì. ä. Äðóãîé ìåòèíîâûé ïðîòîí ôðàã-
ìåíòà ÑÍÎ ýôåäðèíîâîé ÷àñòè ðåçîíèðóåò ïðè
4.75 ì. ä. â âèäå äóáëåòà ñ ÊÑÑÂ J = 3.5 Ãö.
Ñëåäóþùàÿ ìåòèíîâàÿ ãðóïïà ôðàãìåíòà
ÑÍ3�ÑÍÎ ïðîÿâëÿåòñÿ â âèäå êâàðòåòà â îá-
ëàñòè 5.43 ì. ä. Â ñëàáîé îáëàñòè ñïåêòðà â
èíòåðâàëå 7.30�7.40 ì. ä. ðåçîíèðóþò cèãíàëû
äåñÿòè ïðîòîíîâ äâóõ ôåíèëüíûõ êîëåö â âèäå
ñëîæíîãî ìóëüòèïëåòà. Èíòåãðàëüíàÿ êðèâàÿ
ñîîòâåòñòâóåò êîëè÷åñòâó ïðîòîíîâ.

Ñõåìà 4.
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Äëÿ îêîí÷àòåëüíîãî ïîäòâåðæäåíèÿ ñòðóê-
òóðû ñîåäèíåíèÿ 11 âûïîëíåíî 13Ñ ßÌÐ-ñïåê-
òðîñêîïè÷åñêîå èññëåäîâàíèå [14].

Ñ öåëüþ ïîëó÷åíèÿ àíàëîãè÷íûõ ïðîèçâîä-
íûõ òèîìî÷åâèíû íà îñíîâå N-àìèíî-
ãëèêîçèäîâ íàìè îñóùåñòâëåíî âçàèìîäåé-
ñòâèå ãëþêîçèëáåíçèëàìèíà (17) è êñèëîçèë-
áåíçèëàìèíà 18 ñ ñèíòåçèðîâàííûìè ïî èç-
âåñòíûì ìåòîäèêàì ñîåäèíåíèÿìè 1, 9, 10;
ïîëó÷åíû ñîîòâåòñòâóþùèå N-çàìåùåííûå
ãëþêîçèë- è êñèëîçèëòèîìî÷åâèíû 19�24 [15]
(ñõåìà 5).

Ðåàêöèþ ïðîâîäèëè â ñïèðòîâîé ñðåäå ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ñèíòåçèðîâàííûå
ñîåäèíåíèÿ 19�24 ïðåäñòàâëÿþò ñîáîé êðèñ-
òàëëè÷åñêèå âåùåñòâà áåëîãî öâåòà, õîðîøî
ðàñòâîðèìûå â âîäå è â ýòàíîëå.

Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäèíåíèé 19�24 â îá-
ëàñòè 1128�1150 ñì�1 ïðîÿâëÿåòñÿ òèîêàðáî-
íèëüíàÿ ãðóïïà (Ñ=S). Â ÈÊ-ñïåêòðàõ ñîåäè-
íåíèé 19, 22 ïðè 1190�1236 ñì�1 ïðîÿâëÿåò-
ñÿ ôðàãìåíò âèíèëîâîãî ýôèðà =Ñ�Î�Ñ.

Ïðè àíàëèçå 1Í ßÌÐ-ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ
22 îáíàðóæåíû ïðîòîíû äâóõ ìåòèëåíîâûõ
ãðóïï NH�CH2�CH2, ïðîÿâëÿþùèåñÿ â âèäå
ìóëüòèïëåòà â îáëàñòè 3.84�3.97 ì. ä. Ìåòè-
ëåíîâûå íåýêâèâàëåíòíûå ïðîòîíû âèíèëü-
íîé ãðóïïû ïðîïèñûâàþòñÿ â âèäå äâóõ äóá-
ëåò äóáëåòîâ â îáëàñòè ñ öåíòðîì 4.20 ì. ä.,
à ìåòèíîâûé ïðîòîí � â îáëàñòè 6.25 ì. ä.

â âèäå äóáëåò äóáëåòà. Ïðîòîíû Í(2)�Í(5)
êñèëîïèðàíîçíîãî êîëüöà ïðîïèñûâàþòñÿ
ìóëüòèïëåòîì â îáëàñòè 3.15�3.70 ì. ä. Àíîìåð-
íûé ïðîòîí Í(1) óãëåâîäíîãî îñòàòêà ïðîÿâ-
ëÿåòñÿ äóáëåòîì ïðè 4.50 ì. ä. ñ ÊÑÑÂ
J = 6.4 Ãö, õàðàêòåðíîé äëÿ β-àíîìåðà. Ïðî-
òîíû ìåòèëåíîâîé ãðóïïû áåíçèëüíîãî îñòàò-
êà ïðîïèñûâàþòñÿ ñèíãëåòîì â îáëàñòè 3.83 ì. ä.
Â îáëàñòè 4.80�5.00 ì. ä. âûïèñûâàþòñÿ òðè äóá-
ëåòà ãèäðîêñèëüíûõ ïðîòîíîâ ïèðàíîçíîãî
êîëüöà êñèëîçû. Ïðè 7.12�7.29 ì. ä. îòìå÷àþò-
ñÿ ñèãíàëû ïðîòîíîâ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà.

Â ïðîäîëæåíèå èññëåäîâàíèé ïî ñèíòåçó
íîâûõ áèîëîãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ íà îñ-
íîâå âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà 1 íàìè
îñóùåñòâëåíî âçàèìîäåéñòâèå ïîñëåäíåãî
ñ ãèäðàçèäîì ñàëèöèëîâîé êèñëîòû â ñïèðòî-
âîé ñðåäå ïðè ýêâèìîëÿðíîì ñîîòíîøåíèè
ðåàãåíòîâ [16]. Ðåàêöèÿ ïðîòåêàåò â ìÿãêèõ äëÿ
ñèíòåçà óñëîâèÿõ ñ 70 % âûõîäîì öåëåâîãî
ïðîäóêòà 25 (ñõåìà 6).

Ïðè àíàëèçå 1Í ßÌÐ-ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ
25 íàáëþäàþòñÿ õàðàêòåðíûå ñèãíàëû ïðî-
òîíîâ àðîìàòè÷åñêîãî êîëüöà. Òàê, ñèãíàëû
àðîìàòè÷åñêèõ ïðîòîíîâ Í1�Í4 ïðîïèñû-
âàþòñÿ â îáëàñòè ñëàáûõ ïîëåé: äóáëåò Í1 ïðè
6.97 ì. ä., òðèïëåò Í2 ïðè 7.45 ì. ä., òðèïëåò
Í3 ïðè 6.92 ì. ä., äóáëåò Í4 ïðè 7.87 ì. ä. Ñèã-
íàëû ÷åòûðåõ ìåòèëåíîâûõ ïðîòîíîâ Í8, Í9

îêñèýòèëüíîãî ôðàãìåíòà ïðîÿâëÿþòñÿ â âèäå

Ñõåìà 5.

Ñõåìà 6.
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äâóõ òðèïëåòîâ â îáëàñòè 3.70 è 3.80 ì. ä. Ìå-
òèíîâûé ïðîòîí Í10 âèíèëüíîãî îñòàòêà âû-
ïèñûâàåòñÿ â âèäå äóáëåòà äóáëåòîâ â îáëàñ-
òè 6.50 ì. ä. Ìåòèëåíîâûå ïðîòîíû Í11à è Í11á

òîãî æå âèíèëüíîãî ôðàãìåíòà ïðîÿâëÿþòñÿ
äâóìÿ äóáëåòàìè â îáëàñòè 4.00 è 4.21 ì. ä.
Ïðîòîí àðîìàòè÷åñêîãî ãèäðîêñèëà ïðîÿâëÿ-
åòñÿ â âèäå ñèíãëåòà ïðè 8.30 ì. ä. Àìèäíûå
è òèîàìèäíûå ïðîòîíû N�Í âûïèñûâàþòñÿ
â âèäå òðåõ ñèíãëåòîâ â îáëàñòè 11.92 (Í5),
10.58 (Í6) è 9.55 ì. ä. (Í7).

Â ìàññ-ñïåêòðå ñîåäèíåíèÿ 25 âûÿâëåíû
ïèêè ñî ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè m/z  è îò-
íîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè (Jîòí, %): ìîëåêó-
ëÿðíûé èîí � 281 [Ì]+ (27 %), ôðàãìåíòû îñ-
êîëî÷íîãî ðàñïàäà ìîëåêóëû � 248 (17 %), 144
(28 %), 121 (100 %), 86 (48 %).

Èçâåñòíî, ÷òî òèîñåìèêàðáàçèäû øèðîêî
èñïîëüçóþòñÿ â îðãàíè÷åñêîé õèìèè â êà÷åñò-
âå èñõîäíûõ ñèíòîíîâ â ñèíòåçå ìíîãèõ àçîò-
ñîäåðæàùèõ ãåòåðîöèêëè÷åñêèõ ñîåäèíåíèé.
Â ýòîì ïëàíå ïåðñïåêòèâíûì ïðåäñòàâëÿåò-
ñÿ ïîèñê àíòèáàêòåðèàëüíûõ ñâîéñòâ ïðîèç-
âîäíûõ 1,2,4-òðèàçîë-3-òèîíîâ, ìíîãèå èç êî-
òîðûõ ïðèìåíÿþòñÿ â ôàðìàêîëîãèè [17, 18]
è â ñåëüñêîì õîçÿéñòâå [19�21].

Ñ öåëüþ ðàñøèðåíèÿ ïîèñêà íîâûõ áèîëî-
ãè÷åñêè àêòèâíûõ âåùåñòâ ïîëó÷åííîå òèî-
ñåìèêàðáàçèäíîå ïðîèçâîäíîå ñàëèöèëîâîé
êèñëîòû 25 äàëåå ïîäâåðãàëè âíóòðèìîëåêó-
ëÿðíîé öèêëèçàöèè â âîäíî-ùåëî÷íîé ñðåäå
ïðè íàãðåâàíèè ðåàêöèîííîé ñðåäû äî 80�
85 °Ñ. Â ïðèñóòñòâèè ùåëî÷è ñîåäèíåíèå 25
ïåðåõîäèò â òèîëàò-èîí, à ïðè äàëüíåéøåì
åãî ïîäêèñëåíèè îáðàçóåòñÿ 4-âèíèëîêñèýòèë-

5-(2-ãèäðîêñèôåíèë)-2Í-1,2,4-òðèàçîëî-3(4Í)-
òèîí 26.

Òèîìî÷åâèíû è òèîñåìèêàðáàçèäû ïðåä-
ñòàâëÿþò ñîáîé ñëàáûå SH-êèñëîòû, îäíàêî
â ðàñòâîðå ïðåèìóùåñòâåííî ïðèñóòñòâóåò
òèîííàÿ ôîðìà. Äîëÿ SH-ôîðìû íåçíà÷èòåëü-
íà è íå ñïîñîáíà ïîâëèÿòü íà äàëüíåéøåå òå-
÷åíèå ðåàêöèè. Äåéñòâèå ùåëî÷è îñíîâàíî íà
òîì, ÷òî ïðè åå âûñîêèõ êîíöåíòðàöèÿõ äàí-
íûå ñîåäèíåíèÿ ïðàêòè÷åñêè ïîëíîñòüþ ïå-
ðåõîäÿò â òèîëàòû. Â ðåçóëüòàòå ýëåêòðîí-
íîå ðàâíîâåñèå ñìåùàåòñÿ, ñîçäàþòñÿ óñëî-
âèÿ äëÿ âíóòðèìîëåêóëÿðíîé öèêëèçàöèè çà
ñ÷åò àòàêè íóêëåîôèëüíûì àòîìîì àçîòà ýëåê-
òðîíîäåôèöèòíîãî àòîìà óãëåðîäà êàðáîíèëü-
íîé ãðóïïû ñ îáðàçîâàíèåì ñòàáèëüíîé ãåòå-
ðîöèêëè÷åñêîé ñèñòåìû (ñõåìà 7).

Îäíàêî ïðè ïðîâåäåíèè âíóòðèìîëåêóëÿð-
íîé ãåòåðîöèêëèçàöèè íàìè íåîæèäàííî áûëî
âûäåëåíî ñîåäèíåíèå À, ïðîäóêò ãèäðîëèçà
êîòîðîãî �  4-(2-ãèäðîêñèýòèë)-5-(2-ãèäðîêñè-
ôåíèë)-2H-1,2,4-òðèàçîëî-3(4H)-òèîí 26. Òà-
êèì îáðàçîì, ïðè ïîäêèñëåíèè, íàðÿäó ñ öèê-
ëèçàöèåé, ïðîòåêàåò êèñëîòíûé ãèäðîëèç âè-
íèëüíîãî îñòàòêà ÷åðåç îáðàçîâàíèå íåóñòîé-
÷èâîãî ïðîìåæóòî÷íîãî ïîëóàöåòàëÿ, êîòî-
ðûé ëåãêî ðàñïàäàåòñÿ íà àöåòàëüäåãèä è ñî-
îòâåòñòâóþùèé ñïèðò.

Îáðàçîâàíèå ïðîèçâîäíîãî 26 îäíîçíà÷íî
äîêàçàíî ðåçóëüòàòàìè ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè,
ÈÊ- è 1Í ßÌÐ-ñïåêòðîñêîïèè, à òàêæå ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíîãî àíàëèçà.

Ïðè àíàëèçå ìàññ-ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ 26
âûÿâëåíû ïèêè ñî ñëåäóþùèìè çíà÷åíèÿìè
m/z è îòíîñèòåëüíîé èíòåíñèâíîñòè (Jîòí, %):

Ñõåìà 7.
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ìîëåêóëÿðíûé èîí 237 [Ì]+ (51 %), ôðàãìåí-
òû îñêîëî÷íîãî ðàñïàäà ìîëåêóëû � 194
(59 %), 193 (100 %), 120 (31 %).

Ïðè àíàëèçå 1Í ßÌÐ-ñïåêòðà ñîåäèíåíèÿ
26, â îòëè÷èå îò ñîåäèíåíèÿ 25, íàáëþäàåò-
ñÿ íåêîòîðîå ñìåùåíèå àðîìàòè÷åñêîãî ïðî-
òîíà Í4. Òàê, äóáëåò ïðîòîíà Í4 ñìåùàåòñÿ â
áîëåå ñèëüíîå ïîëå ñ 7.87 ì. ä. (äëÿ ñîåäèíå-
íèÿ 25 íà 7.31 ì. ä. Òðèïëåò Í2 ïðîÿâëÿåòñÿ
ïðè 7.40 ì. ä., äóáëåò Í1 � ïðè 7.00 ì. ä., òðè-
ïëåò Í3 � ïðè 6.94 ì. ä. Ñèãíàëû ÷åòûðåõ ìå-
òèëåíîâûõ ïðîòîíîâ Í6 è Í7 îêñèýòèëüíîãî
ôðàãìåíòà ïðîÿâëÿþòñÿ òàêæå â âèäå äâóõ
òðèïëåòîâ â îáëàñòè 3.49 è 3.90 ì. ä. Ïðîòîí
àðîìàòè÷åñêîãî ãèäðîêñèëà ïðîÿâëÿåòñÿ ñèíã-
ëåòîì ïðè 10.25 ì. ä., à ïðîòîí îêñèýòèëü-
íîãî ãèäðîêñèëà Í9 � óøèðåííûì ñèíãëå-
òîì ïðè 4.74 ì. ä. Òèîàìèäíûé ïðîòîí N�Í
òðèàçîëüíîãî öèêëà ïðîÿâëÿåòñÿ óçêèì ñèí-
ãëåòîì â äîâîëüíî ñëàáîïîëüíîé îáëàñòè
ñïåêòðà ïðè 13.80 ì. ä. Ñîîòíîøåíèå èíòåã-
ðàëüíûõ èíòåíñèâíîñòåé ñîîòâåòñòâóåò
ñòðóêòóðå ñîåäèíåíèÿ 26.

Ñ öåëüþ óñòàíîâëåíèÿ ïðîñòðàíñòâåííîãî
ñòðîåíèÿ 4-(2-ãèäðîêñèýòèë)-5-(2-ãèäðîêñè-
ôåíèë)-2H-1,2,4-òðèàçîëî-3(4H)-òèîíà 26
ïðîâåäåíî åãî ðåíòãåíîñòðóêòóðíîå èññëå-
äîâàíèå [16]. Îáùèé âèä ìîëåêóëû 26 ïðåä-
ñòàâëåí íà ðèñ. 3.

ÝÊÑÏÅÐÈÌÅÍÒÀËÜÍÀß ×ÀÑÒÜ

ÈÊ-ñïåêòðû ñíÿòû íà ñïåêòðîìåòðå
Avatar-320 â òàáëåòêàõ ñ KBr, 1Í ßÌÐ-ñïåê-
òðû çàïèñàíû íà ñïåêòðîìåòðå Bruker

DRX 500 ñ ÷àñòîòîé 500 ÌÃö â ðàñòâîðå
DMSO-d6 îòíîñèòåëüíî âíóòðåííåãî ñòàíäàð-
òà ÒÌÑ. Ìàññ-ñïåêòðû ñíèìàëè íà ïðèáîðå
Finnigan MAT.INCOS 50 ïðÿìûì ââîäîì âå-
ùåñòâà ñ ýíåðãèåé èîíèçàöèè 70 ýÂ. ÒÑÕ-àíà-
ëèç âûïîëíåí íà ïëàñòèíêàõ Sorbfil, ìîëÿð-
íîå ñîîòíîøåíèå â ñèñòåìå èçîïðîïèëîâûé
ñïèðò/áåíçîë/àììèàê ñîñòàâëÿåò 10 : 5 : 2,
ïðîÿâëåíèå ïàðàìè éîäà.

2-Âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàò (1). Ê 8.7 ã
(0.1 Ì) âèíèëîêñèýòèëàìèíà äîáàâëÿëè 10.12 ã
(0.1 Ì) òðèýòèëàìèíà â 20 ìë õëîðîôîðìà ïðè
ïåðåìåøèâàíèè, çàòåì ïðèêàïûâàëè 7.61 ã
(0.1 Ì) ñåðîóãëåðîäà. Ïåðåìåøèâàëè â òå÷å-
íèå 10�15 ìèí, äîáàâëÿëè åùå 10.12 ã (0.1 Ì)
òðèýòèëàìèíà è ïðèáàâëÿëè ïî êàïëÿì 14.0 ã
(0.1 Ì) õëîðèñòîãî áåíçîèëà. Äàëåå ïåðåìåøè-
âàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå
1 ÷. Ïðîìûâàëè òðèæäû âîäîé, õëîðîôîðì-
íûé ñëîé îñòàâèëè íà íî÷ü íàä K2ÑÎ3, îòãî-
íÿëè ðàñòâîðèòåëü. Îñòàòîê ðàçãîíÿëè â âà-
êóóìå ìàñëÿíîãî íàñîñà. Ò. êèï. = 67�68 °Ñ
(3 ìì ðò. ñò.). Ïîëó÷èëè 10 ã (78 %) ïðîçðà÷-
íîé æèäêîñòè ñ 20

Dn   = 1.5324.
N-(N-Âèíèëîêñèýòèëòèîêàðáàìîèë)öèòè-

çèí (2). Ê ðàñòâîðó 1.90 ã (0.01 Ì) öèòèçèíà â
20 ìë áåíçîëà ïðè ïåðåìåøèâàíèè ìåäëåííî
äîáàâèëè ðàñòâîðåííûé â 5 ìë áåíçîëà 1.29 ã
(0.01 Ì) 2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà. Ðåàê-
öèîííóþ ñìåñü ïîñëå ýòîãî ïåðåìåøèâàëè ïðè
êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå÷åíèå 1 ÷, çàòåì ïðè
òåìïåðàòóðå 39�40 °Ñ � â òå÷åíèå 2 ÷. Ïîñëå
îêîí÷àíèÿ ðåàêöèè îòîãíàëè ðàñòâîðèòåëü ïðè
ïîíèæåííîì äàâëåíèè. Ðåàêöèîííóþ ñìåñü
îñòàâëÿëè íà íî÷ü, âûïàâøèå êðèñòàëëû îò-
ôèëüòðîâàëè è ïðîìûëè áåíçîëîì. Âûõîä ñî-
ñòàâèë 2.55 ã (89 %), ò. ïë. 167�168 °Ñ.

N-(N-Âèíèëîêñèýòèëòèîêàðáàìîèë)àíà-
áàçèí (3) ïîëó÷åí àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 2
èç 1.62 ã (0.01 Ì) àíàáàçèíà è 1.29 ã (0.01 Ì) 2-
âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà. Ïîëó÷åíî êðè-
ñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî áåëîãî öâåòà. Âûõîä
2.9 ã (80 %), ò. ïë. 84�85 °Ñ.

N-(N-Âèíèëîêñèýòèëòèîêàðáàìîèë)ñàëü-
ñîëèí (4) ïîëó÷åí àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 2
èç 1.93 ã (0.01 Ì) ñàëüñîëèíà è 1.29 ã (0.01 Ì)
2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà. Ïîëó÷åíî
êðèñòàëëè÷åñêîå âåùåñòâî áåëîãî öâåòà. Âû-
õîä 2.35 ã (73 %), ò. ïë. 153�154 °Ñ.Ðèñ. 3. Ïðîñòðàíñòâåííîå ñòðîåíèå ìîëåêóëû ñîåäèíå-

íèÿ 26.
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l-N-(N´-âèíèëîêñèýòèëòèîêàðáàìîèë)-
ýôåäðèí (5). Ê 2 ã (0.012 Ì) l-ýôåäðèíà, ðàñ-
òâîðåííîãî â 5 ìë ýòàíîëà, äîáàâèëè 1.5 ã
(0.012 Ì) âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà, ïåðå-
ìåøèâàëè ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå â òå-
÷åíèå 20�30 ìèí, çàòåì îòîãíàëè 1/3 ÷àñòü
ðàñòâîðèòåëÿ. Îñòàâèëè íà 12 ÷. Îòôèëüòðî-
âàëè âûïàâøèé êðèñòàëëè÷åñêèé ïðîäóêò,
ïðîìûëè ýôèðîì. Ïîëó÷èëè 2.9 ã (86 %) ñî-
åäèíåíèÿ I ñ ò. ïë. 96�97 îÑ. Íàéäåíî, %:
Ñ 61.27, Í 7.36. Ñ15Í22Î2N2S. Âû÷èñëåíî, %:
Ñ 61.22, Í 7.48. ÈÊ, ν, ñì�1: 1530�1500 (NÍ�
C(S)�), 3400�3200 (ÎÍ). ßÌÐ 1Í, ì. ä.: 0.86 ä
(ÑÍ3ÑÍ), JHH 8.4 Ãö, 2.01 ñ (CH3N), 2.34�2.52
ì (ÑÍ�ÑÍ3), 4.43 ä (ÑÍ�O), JHH  10.6 Ãö, 7.10�
7.24 ì (Ñ6Í5), 3.06�3.40 ää (CH2), 6.44 ä
(ÑÍ=Ñ), 3.50 ä (Ñ=ÑÍ2).

(4S,5R)-3,4-Äèìåòèë-5-ôåíèë-2-ãèäðîêñè-
ýòèëèìèíî-1,3-òèàçîëèäèí (7). Ê 1.5 ã
(0.009 Ì) l-N-(N′-2-âèíèëîêñèýòèëòèîêàðáàìî-
èë)ýôåäðèíà 5 ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå
äîáàâèëè ïî êàïëÿì 10 ìë êîíöåíòðèðîâàí-
íîé ñîëÿíîé êèñëîòû. Ïåðåìåøèâàëè â òå÷å-
íèå 3 ÷. Çàòåì ïðèáàâèëè øåñòèêðàòíûé
îáúåì âîäû, îòîãíàëè âîäó â âàêóóìå. Ê îñ-
òàòêó äîáàâèëè 40 % âîäíûé ðàñòâîð NaOH.
Ïðîäóêò ýêñòðàãèðîâàëè áåíçîëîì, îðãàíè÷åñ-
êèé ñëîé ñóøèëè Na2SO4, óäàëèëè ðàñòâîðè-
òåëü. Ïîëó÷èëè 0.76 ã (60 %) êðèñòàëëè÷åñêî-
ãî ïðîäóêòà ñ ò. ïë. 108�109 °Ñ. Íàéäåíî, %:
Ñ 62.35, Í 7.12. C13H18ON2S. Âû÷èñëåíî, %:
Ñ 62.40, Í 7.20. ÈÊ, ν, ñì�1: 1680�1650 (C=N),
3500�3000 (ÎÍ). ßÌÐ 1Í, ì. ä.: 0.92 ä (ÑÍ3ÑÍ),
JHH 8.6 Ãö, 2.10 ñ (CH3N), 2.30�2.50 ì (ÑÍ�
ÑÍ3), 4.93 ä (ÑÍ�S), JHH  10.6 Ãö, 7.00�7.15 ì
(Ñ6Í5), 3.20 ä (N�CH2), 3.40 ä (ÑÍ2�ÑÍ2).

Öèòèçèíî-N-(1-ïðîïàðãèëîêñèýòîêñèýòè-
ëî)òèîêàðáàìèä (11). Ê 1.85 ã (0.01 Ì) 1-ïðî-
ïàðãèëîêñèýòîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà äîáàâè-
ëè 1.9 ã (0.01 Ì) öèòèçèíà, ðàñòâîðåííîãî â
10 ìë àáñ. áåíçîëà. Ïåðåìåøèâàëè â òå÷åíèå
4 ÷ ïðè êîìíàòíîé òåìïåðàòóðå. Ðàñòâîð ñ
âûïàâøèì îñàäêîì îõëàæäàëè è îòôèëüòðî-
âûâàëè. Ïîëó÷èëè 3.41 ã (91 %) êðèñòàëëè÷åñ-
êîãî âåùåñòâà áåëîãî öâåòà ñ ò. ïë. 120�121 °Ñ
(áåíçîë). Íàéäåíî, %: C 60.78, H 6.65, N 11.19,
C19H25N3O3S. Âû÷èñëåíî, %: C 60.42, H 6.65,
N 10.69. Ìàññ-ñïåêòð (ÝÓ, 70 ýÂ), m/z (Iîòí,
%): 375 (M+ (7), 189 (51), 276 (55), 233 (40),
130 (56), 146 (67), 39 (100). Ñïåêòð ßÌÐ 1Í,
(500 ÌÃö, DMSO-d6, δ, ì. ä., J, Ãö): 1.18 (3Í,

ä, Í-16, J16,15 = 7.0), 1.90 (2Í, ì, Í-7), 3.08
(1Í, óø. ä, Í-8), 3.16 (2Í, ì, Í-10), 3.32 (1Í,
ì, Í-6), 3.40 (4Í, ì, Í-13, Í-14), 3.45 (2Í,
ì, Í-11), 3.65 (1Í, ì, Í-9à), 3.97 (1Í, ä, Í-
9å, J9å,9à = 15.0), 4.13 (1Í, ê, Í-15, J15,16 =
7.1),  4.73 (2Í, ì, Í-17), 4.86 (1Í, ò, Í-19, J
= 10.3), 6.12 (1Í, ä, Í-4, J4,3 = 7.0), 6.20 (1Í,
ä, Í-2, J2,3 = 8,8), 7.31 (1Í, ää, Í-3, J3,4 =
6.9), 7.61 (1Í, óø.ñ, N�H). Ñïåêòð ßÌÐ 13Ñ
(125 ÌÃö, CDCl3, δ, ì. ä.): 163.29 (Ñ-1), 117.53
(Ñ-2), 138.83 (Ñ-3), 105.52 (Ñ-4), 148.33 (Ñ-5),
34.85 (Ñ-6), 26.00 (Ñ-7), 27.87 (Ñ-8), 53.16 ä
(Ñ-9), 54.67 (Ñ-10), 48.82 (Ñ-11), 183.76 (Ñ-12),
46.04 (Ñ-13), 74.46 (Ñ-14), 99.40 (Ñ-15), 19.65
(Ñ-16), 63.97 (Ñ-17), 79.54 (Ñ-18), 77.06 (Ñ-19).

N-1-ïðîïàðãèëîêñèýòîêñèýòèëî-N′-ýôåä-
ðèíîòèîìî÷åâèíà (12). Ê 1.85 (0.01 Ì) 1-ïðî-
ïàðãèëîêñèýòîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà äîáàâè-
ëè 1.65 ã (0.01 Ì) l-ýôåäðèíà, ðàñòâîðåííîãî
â 5 ìë àáñ. áåíçîëà. Äàëåå ïåðåìåøèâàëè â òå-
÷åíèå 4 ÷ ïðè ñëàáîì íàãðåâàíèè. Îòãîíÿëè
ðàñòâîðèòåëü. Îñòàòîê ïðîïóñòèëè ÷åðåç êî-
ëîíêó ñ ñèëèêàãåëåì (ýëþåíò � áåíçîë). Ïî-
ëó÷èëè 2.66 ã (76.1 %) áåñöâåòíîãî ìàñëîîáðàç-

íîãî âåùåñòâà, 20
Dn  = 1.5630.

N-1-ïðîïàðãèëîêñèýòîêñèýòèëî-N′-ïñåâ-
äîýôåäðèíîòèîìî÷åâèíà (13). Ñèíòåçèðîâàíà
àíàëîãè÷íî ñîåäèíåíèþ 12 èç 1.85 ã (0.01 Ì)
1-ïðîïàðãèëîêñèýòîêñèýòèëèçîòèîöèàíàòà è
1.65 ã (0.01 Ì) d-ïñåâäîýôåäðèíà. Ïîëó÷èëè
3.11 ã (89.1 %) ìàñëîîáðàçíîãî âåùåñòâà ñâåòëî-

æåëòîãî öâåòà, 20
Dn  = 1.5528.

N-áåíçèë-N′-âèíèëîêñèýòèëî-βββββ-D-ãëþêî-
ïèðàíîçèëòèîêàðáàìèä (19). Ê ðàñòâîðó 1.34 ã
(0.005 Ì) ãëþêîçèëáåíçèëàìèíà 17 â 3 ìë ñïèð-
òà ïðè ïåðåìåøèâàíèè è 20�22 °Ñ ìåäëåííî
ïðèáàâëÿëè ðàñòâîð 0.005 Ì 2-âèíèëîêñèýòèë-
èçîòèîöèàíàòà â 5 ìë ýòàíîëà. ×åðåç 20�30 ìèí
ïîñëå ïðèáàâëåíèÿ ðàñòâîðà 2-âèíèëîêñè-
ýòèëèçîòèîöèàíàò âûïàë îñàäîê. Îñàäîê îò-
ôèëüòðîâàëè, ïðîìûëè àáñîëþòíûì ñïèðòîì,
ïåðåêðèñòàëëèçîâûâàëè èç àáñîëþòíîãî ýòà-
íîëà. Âûõîä 0.99 ã (49.8 %), ò. ïë. 66�67 °Ñ.

N-2-Âèíèëîêñèýòèëòèîñåìèêàðáàçèä ñà-
ëèöèëîâîé êèñëîòû (25). Ê ðàñòâîðó 1.52 ã
(0.01 Ì) ãèäðàçèäà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû â
25 ìë èçîïðîïèëîâîãî ñïèðòà ïðè êîìíàòíîé
òåìïåðàòóðå ìåäëåííî, ïî êàïëÿì äîáàâëÿ-
ëè 1.29 ã (0.01 Ì) 2-âèíèëîêñèýòèëèçîòèîöèî-
íàòà, ðàñòâîðåííîãî â 5 ìë èçîïðîïèëîâîãî
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ñïèðòà. Ñìåñü ïåðåìåøèâàëè ïðè 40�45 °Ñ â
òå÷åíèå 2 ÷, çàòåì îõëàæäàëè. Âûïàâøèé
êðèñòàëëè÷åñêèé îñàäîê áåëîãî öâåòà îòôèëü-
òðîâûâàëè, âûñóøèâàëè è ïåðåêðèñòàëëèçî-
âûâàëè èç àáñîëþòíîãî èçîïðîïèëîâîãî ñïèð-
òà. Âûõîä ïðîäóêòà 25 ñîñòàâèë 70 %, ò. ïë.
163�165 °Ñ.

4-(2-ãèäðîêñèýòèë)-5-(2-ãèäðîêñèôåíèë)-
2H-1,2,4-òðèàçîëî-3(4H)-òèîí (26). Ê âîäíî-
ùåëî÷íîìó ðàñòâîðó 0.56 ã (0.01 Ì) KÎÍ â
30 ìë äèñòèëëèðîâàííîé âîäû äîáàâëÿëè 2.81 ã
(0.01 Ì) N-(2-âèíèëîêñèýòèë)òèîñåìèêàðáà-
çèäà ñàëèöèëîâîé êèñëîòû 25. Ðåàêöèîííóþ
ñìåñü íàãðåâàëè ïðè òåìïåðàòóðå 85 °Ñ â òå-
÷åíèå 1 ÷, ïîñëå ÷åãî îõëàæäàëè è ïîäêèñ-
ëÿëè ñîëÿíîé êèñëîòîé äî ðÍ 3�4. Âûïàâøèé
îñàäîê îòôèëüòðîâûâàëè è ïåðåêðèñòàëëèçî-
âûâàëè èç 70 % âîäíîãî ýòàíîëà. Âûõîä ïðî-
äóêòà 26 ñîñòàâèë 69 %, ò. ïë. 184�186 °Ñ.

ÇÀÊËÞ×ÅÍÈÅ

Òàêèì îáðàçîì, âïåðâûå âçàèìîäåéñòâèåì
àëêàëîèäîâ öèòèçèíà, l-ýôåäðèíà, d-ïñåâäî-
ýôåäðèíà, àìèíîãëèêîçèäîâ ãëþêîçèëáåíçèë-
àìèíà è êñèëîçèëáåíçèëàìèíà ñ âèíèëîêñèýòèë-
èçîòèîöèàíàòîì è åãî àöåòàëüíûìè èçîòèîöè-
àíàòàìè ñèíòåçèðîâàíû è îõàðàêòåðèçîâàíû
íîâûå 2-âèíèë-, N-1-ïðîïàðãèë- è N-1-ôåíèë-
îêñèýòîêñèýòèëî-N′-àìèíîòèîìî÷åâèíû íà îñ-
íîâå óêàçàííûõ àëêàëîèäîâ è àìèíîãëèêîçè-
äîâ. Íà ïðèìåðå N-âèíèëýòîêñèòèî-
êàðáàìîèëüíûõ ïðîèçâîäíûõ l-ýôåäðèíà è
d-ïñåâäîýôåäðèíà è öèòèçèíî-N-(1-ïðî-
ïàðãèëîêñèýòîêñèýòèëî)òèîêàðáàìèäà ïîêàçàíî,
÷òî óêàçàííûå òèîìî÷åâèíû äîâîëüíî ëåãêî
ïîäâåðãàþòñÿ ãèäðîëèçó â ïðèñóòñòâèè ñëàáûõ
êèñëîò. Íà îñíîâå ãèäðàçèäà ñàëèöèëîâîé êèñ-
ëîòû îñóùåñòâëåí ñèíòåç è èçó÷åí êèñëîòíûé
ãèäðîëèç ñîîòâåòñòâóþùåãî âèíèëîêñèýòèë-
òèîñåìèêàðáàçèäà â 1,2,4-òðèàçîëî-3(4H)-òèîí.
Ñîñòàâ è ñòðîåíèå ñèíòåçèðîâàííûõ òèîìî÷å-
âèííûõ ïðîèçâîäíûõ ïîäòâåðæäåíû äàííûìè
ýëåìåíòíîãî àíàëèçà, ÈÊ-, 1Í è 13Ñ ßÌÐ-
ñïåêòðîñêîïèè è ìàññ-ñïåêòðîìåòðèè, à òàêæå ðåíò-
ãåíîñòðóêòóðíûì àíàëèçîì.
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