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ТЕТРАМЕТИЛТИУРАМДИСУЛЬФ ИДА
в синтЕзЕ

ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

Разработан Nlеl,од сиlIтеза ар}l,ilизот}lоцианатов IIyтем тиокарбамоилирования аромати-
:.,ских aNltIHoB тетраI,1е,ги.lrгиураýtдису.tьфидоiu с последуюп]ей леструкuиеri промежу-
)чIILIх N11,-apll.rr-N,N-лl]I,1e,гиjiTIlo\{orIeBliIJ коlrц. HCl. ГIокzвано, что тиокарбамои"'tи-

-овпни9 4-аir,tил.iо-5-эr,и:r-4Н-1,2.4-триазол-З-тио-па протекает по IIо".tо7(ению 2 трлtазоltьнtlго
n.ilыla, а 4-аьtилtо-3-r,tети.i1-6-tрени.,r-4,5-лигилро- 1 ,2,4-r,риазинона-5 привсlдит к дигетарил-

,эrtеtцеtlной тиомочевине. Рассмотрена возI!{о)лнос,I,ь использоваItия N,11-ариll-N,N-димtе-
.ii.liтriоN{счевин как ана.цсгов изотlIоциаl]атов в реакI{иях с N-нl,tlлеофи"чами,

Ключевые слова: 2-аь,lино-N121-(2-пtсr,и;l-З-х,ltорфенlrл)-5,6-лигилро-4Н- i ,З -тиазин,
--алtино-З-lrtети.п-б-фенил-4.5-лигилро-1,2,4-трl.tазигt-_5-огr, N,11-арил-N,N-дилtетилтиомоче-
]iIны, арил1.1зо,гиоцианаl,ы, N-арил-N,,,-(5-меркапто-З-л.rетил-4Н-1,2,zl-триазоir-4-и,,r)тиоtчtо-
-евиllы,6-(4-бромфенилаirtино)-З-;rrетил[1,2.4]трllазоло[З,4-DlIi,З.4],гиалиазол. тетраN,Iетил-

,11,рпl4дttсчльфил,

Арилизотиоцианаты находят широкое применение в препаративном
]рганическом сиt{тезе, но их доступность ограничена прежле всего себе-
JтоиN,Iостью и опасность}о тиофосгенового ме,гола [1]. Поэтому поиск
]-1ьтернативных методов синтеза арилизотиоциаI{атов, отличающихся до-
.тупностыо, нрIзкой себестоимоатью и безопасностью процесса, является
] остаточно акт},альной проблемой.

В реакциях с аlифатическими и ароматLIческими аминами тетраметил-
lиурамдисульфид (ТМТД) образует N111-алкил(арил)-N,N-диметилтиомо-
чевины [2-5], Последние при обработке избьiтком уксусного ангидрида,
]цетилхлор}lда, серной или соляной кислот подвергаются деструкции
-- образов aHIleN,{ соответствующих I,Iзотиоцианатов [,5 ],

Напли разработан 0днореаIdторныIi метод получения арилизотио-
]ианатов 3а-е из соответстlз,Vющих ароматических аминов la-e и 807о

-\,1ачивающегося порошка ТМТЩ. Предварительные выделение и очистка
lействуtощего вещества из некондиционного фунгицида ТМТД не приво-
]ят к значительному повышению выхода конечного продукта реакции,
:lоэтому тиокарбамоилирование ароN{атических аминов проводили кипяче-
:]1,1eM ЭКВtIМОЛЯРНЫХ КОЛИЧеСТВ РеаГеНТОВ В ЭТаНОЛе ВМеСТе С НаПОЛНИ-
телем. Полученные при этоп.,I тиомочевины 2a-g при кипячении с трех-
кратным избытком концентрироваFIноI1 соляноЙ кислоты образуют соот-
3 етствующие ариJ,Iизотиоцианаты 3.
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1-3 а R = Н, Ь R = 2-Ме, с R = 3-Ме, d R = 4-Ме, е R = 4-оМе, f R = 3-C1-2-Me, g R = {-ý1

Известно [б], что при киIшчении замещенных о-аминофенолов с ТМТ{
реакциJI не останавливается на стадии образования соответствующей
тиомочевины, а происходит дальнейшее отщепление N,N-диметиламино-
группы с последующей циклизацией в замещенные 2-меркаптобензокс-
ztзолы. В слцrqпg проведения реакции тмтД с 5-(2-аминофенил)-1,З,4-
оксадиазолтиолом-2 после первичного образования тиомочевины аддукт
подвергается серии последовательных перегруппирOвок с образованием
2-меркапто-|,З,4-тиадиазол[2,З-Ь]хиназолин-5-она iTl. Исходя из этих
данных мы предполагаJIи, что в результате реакции 4-амино-З-меркапто-5-
этил-4Н-1,2,4-триазола (4) с ТМТ.Щ возможНо образоваrr"" пrбо 6-мер-
капто-3-этил|1,2,4fтриазоло[3,4-Ь][1,3,4]тиади€вола (5), либо N,N-д"rЬ-
тил-N'-(5-меркапто-3-этил-4Н-1,2,4-триазол-l-ил)тиомочевины (б). Щанныеэлементного ан€шиза продукта реакции соединения 4 с ТМТЩ укzLзывают
на образование соединеgия 6. Однако, согласно спектрам ямр'iн, вместо
ожидаемого присоединения диметиламинометилтионовой группь] по экзо-
циклической аминогруппе гетероцикпа происходит присоединение по по-
ложениЮ 2 триазолЬного кольЦа с образОванием 4-амино-1-[(N,Nди-
метил)тиоКарбамоил]-5-тиоксо-З- этил-4,5-дигидро- 1н- i ,2,4-триазола (7),
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L:. в спекгре ЯМР 'Н сосдинения 7 наблю,даются двупротонный синглет
-'r-дмиFIогруппы при 5.52 и два синглета диметиламиногруплы при З.50 и
_i,59 м. д,, а протоны метильной и метиленовой групп этильного заме-
aтителя резонируют в соответствии со своей муль,гиплетностью при 1.Вб и
2.65 м. д.

Полученные арилизотиоцианаты 3 были введены в реакцию с 4-амино-
З -меркапто-5 -метил-4Н - 1,2,4-триазолом (8).
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9 а Аr= Ph, Ь Аr= 2-iVIeCcLI+, с Аг= 3-МеСьНа, d Аг= 4-МеоСоНа

После непродолжительного нагреванI,1я эквимолярных количеств соот-
ветствyюtцих исход}{ых в бензоле нами были вьiделены N-арил-Ntrг
(З-метил-5-плеркапто-4Н- 1 ,2,4-триазол-4-ил)тиомочевины 9a-d, в спектрах
ЯМР iH которых сигна,rы обеих групп NH зарегистрированы в области
9.9-10.2, а однопротонный синглет группы SH - в области 13.3-1З.4 м. д.

При кипячении в спирте на протяжении ] ч тиомочевины 2f с З-амино-
1-пропанолопл получена N-(З-гидроксипропил)-N111-(2-метил-З-хлорфе-
нил)тиомочевина (10), кипячение кOторой в соляной кислоте приводит к
образованию 2-амино-Nlz1-(2-метил-З-хлорфенил)-5,6-дигидро-4Н-l,З-тиа-
зина (11).
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Отличительной особенностью спектра ЯМР ]Н соединения 11 по срав-
нению с дизамещенной тиомочевиой 10 является исtIезновение одно-
протонного синглета груплы ОН при 4.75 и однопротонного синглета
группы NH при 9.94 гчr. д. Наблюдается таюке смещение мультиплета трех
ароматических протонов из областп '7.1З-7.22 в область более сильного
поля - 6.64-6.94 м. д.
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После нагревания (30 ч) N11 1-(4-бромфенил)-N,N-диметиJ]тиомоче
(2g) с 4-амино-3-меркапто-5-метил*4Н- 1,2;4-триазолом в .ЩМФА при 1 1 0
бьrл выделен б- (4-бр ом фенпгrамино ) - 3 -метил [ |,2,4fтриазо яо|3,4 - bf],3,4
тиадиазол (12), полностью идентиченый продукту взаимодействия
но-3-меркапто-5-метш1-4Н - |,2,4-трнаэола с 4-бромфенилизотиоцианатом
в тех же условиях. В спектре -flуtР 'Н zIА,II,Iдина 12 трехпротоr*rьй синглет
метильной группы проявJuIется в области 2.О5, а амидиновый протон
зарегистрирован в области 10.1 м. д. в виде однопротонного синглета.
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При кипячеflии эквцмоJlярньгх количеств 4-амино-3-метил-6-фснил-4, 5-

дигидро-1,2,4-триазинона-5 (13) с ТМТ.Щ в этаноле вмесm ожрцаемой
тиомочевины 14 с удовлетворительным выходом бьlла полц.чена мочевина
15. Характерной особенностью спектра ЯуlР 'Н последней является
исчезновение сигнzшов протонов группы N-NH2, характерных для исход-
ного соединения 13, и появление двупротонного синглета двух гругш NH
при 13.8 м. д.

ЭКСПЕРИМЕНТАJЬIIАЯ rIACTb

Спектры ЯМР lH зарегистрированы Еа приборе Вrukеr_ЗOO (300 МГц) в .ЩМСО-d6,
внугренний стандарт ТМС.

N,N-.Щиметил-N19-(2-метил-3-хлорфенил)тиомочевина (2f). Смесь 2.82 г (0.02 м
2-мgгил-3-хлоранилина lf и б г (0.02 моль) 80% смачивающегося порошка
ТМТ.Щ в 20 мл этанола кипятят 5 ч. Горячую реакционную смесь отфильтровывшот
Еаполпителя и Еерастворимъrх примесой, охлаждают. Выпавший осадок
очищшот крцоталлизацией из угаlrола" Вьосод 3.11, г {81Vo), т. пл. 149-15i оС, Спектр

'Н, 6, м. д.; Z.24 (3Н, с, СНз), 3,З2 (6Н, с, N(СНз)J; 7.0зЧ.24 (3Н, м, СсНз); 8.74 (l
NH). Найдено,Чо:N 12.5; S l4.2. сlоНtзСlN2S. Вычислено,То,. N 12.З; S 14,0.
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N111,t4-Бромфенил)*N,N-дrrметилтlломочевlIна (2g). Получают аналогично соеди-
нению 2f из эквиI\Iолярных колиtlесl,в 4-броьrанилина 1g и 807о сN{ачиваlощегося порошка
.}r,нгичида'ГМТД. Выход 76%, т. пл, 165-167 оС. Спек,гр ЯМI' lH,6, 

шL д.: 2.03 (6Н, с,
\(СГI]):); '|,З2 и 1,50 (zlH, д. д, Сr,Нз); 9.57 (lH, с, NH). Найдено, Чо: Br З0.5; N 11.0.
С9НllВгN.S. Вычислено, 7о: Вr,10.8; N 1 1.0.

Фенrrлизотиоциаl{дт (3а) (обrцая методика). Смесь 9З м,п (l моль) анилина 1а и З00 г
(i ]чlоль) 8096 сrrачиваrцеI,ося порошка ф_чнгицида ТМТЩ в 400 мл этанола кипятят 5 ч
i-100'C). Затеri отгоняют 2/З объелла растворитеJя ,l I1осле охлаждения приливают З00 м.ц

lо,qц l1fZ Лzпzgrяrс,ц,сJ!r'4I€аiJrа,Кlrас, оft/r{хБr{/оRБrgаюrrа{rо,нИrеJrБ. Дапопкиrель ка
фильтре llро},1ывают ]00 :,lл CCIa. Органи.tесклtй слоii отде,,]яют и суша.I. Ilрокаленны]\I
]loTaпIO},L Четырехх..tорltстый 

_r г,lерол отгоняют и фениJ,IизотиоциаIIат l1ерегоняют в
BaK),vMe. I]ыхол 125 г (937с), т. кип. 109-] l1 "С (20 лtм рт, ст.), п,r.(' 1.6521.

Ана,,tогично по,цyчаю"l, арилизо LIианаты 3Ь-е.

л.r-Метилфенliлизот[Iоцr|анат (3Ь). Выход 81О/о, Т. КИП, 122_12З оС (20 мм рт. ст.),
ur'('l,бЗ6_5. IIо,ланныrr работы [8l, т. кип. 108 "С (5 мпr рт. ст.).

_3-NIетилфеНилизотиоцианат (3с). Выход 84%,,г. кип. 126_128 ОС (2О l,rM. рт. ст.)
,r,,"' 1.6ЗЗ 1, i Io ланным рабо.гы [8]. r,. кип. 1 l о "с (5 brlt рт, ст.).

л 
4-N{етил(lеНllлизоl"лtоцианат (3d). Выход 867о, т. кип. |2о_.121 .С (20 Mb,r рт. ст.).

,r,,r2О 1.{lЗ49.IIо даннылl рабо.гы [8]. т. кип. ] 1б "с (5 пrr,r рт. ст,).

л.4-N{етоксифенилизотиоцtrанат (3е). Выход 79%. т. кип. l56-157 "с (20 л.rм р,г. ст.),
uo2t) 1,6485, По даi-lttыlчt работы [8], т. киrl. I42 "С (5 lчIпt рт. ст.),

4-Ам и н о- 1- [(N,N-диметrrл)тиокарбамолlлJ-5-тrlоксо-3-этил -4,5-ди гилро- 1II- 1,2,4-
триазол (7) по;rl,чаrот аIIалоl,ичIJо сOедине,lI{к) 2f из эквllr,tолярных количеств (по
0.02 моль) соедllllенtlя 4 л BOoh сlIачLiващегося пороlхка фунгl.tцила тIч1],д, Выхол 2.7З
(-ý996). т. rr-л. ]8З-]84 "С Спектр ЯМI) lH, ý, bt, д.: 1.sб (ЗLl, т, СIIз); 2.65 (2}l, к, СН2); 3,5О
(ЗН, с. NCHI): -j.59 (_3Н, с. NСIlз); 5,52 (2tТ, с. NFl2), IIайдено,7о; N З0.0; S 27.9. C7Hr.rN5S2,
Вычllс;lено, %: N ЗO.З; S 27,7.

Ntll-(5-]\{еркапто-3-метrrл-r1II-1,2,4-триазол-4-ил)-N-фенилтиомочевина (9а) (обцая
}1еТОЛИКа). Civrecb l.З0 г (0,01 lro;rb) 4-аl,tlrно-5-лtетил-4ll-1,2,4-триiвол-3_тиола 8 и 1.35 г
(0.0l irro;rb) фенилизотttоцrtанаr,а 3а кtJпятяТ в 20 мл беrlзола 1 ч и охлаждакlт. Выпавпlий
осадок сlтr]tи.,rьт,ровы]]аIот и Iiриста-пJILlзyют из сI,1еси этаlчол-flN4ФА. Выход 2.20 г (8З7о),
,г, п:t.2I2--2 l]'C, Спек,l,р Я\4Р iH, Б, пl, д.: 2,]8 (ЗFI, с, СI]з); 1,|'/,'7.6з (5Н, vr, СбН5); 10.1
(]FI. с, NH); ]0.2 (1Н. с. NH); iз.З (l]l, с, S}{). I{аriлено, %;: N 26.5; S 23.9, Cl()HIrNsS,.
Выч1.1с.теltо. %: N 26.4: S 24.2.

Агtа.ilогич но I lОЛl,t1 д16,,гиоir.tочевtIны 9b-d.
N-{2-NIетlr"rфенил)-N111-(5-меркапто-3-метил-4Н-|,2,4-триазол-4-ил)тlrомочевлlна (9Ь),

Выход 8lc,/o,T. rlл,21.1-2l5 ОС, CTreKTp ЯМР lH, Б, ll. д.: 2,26 (ЗI], с, СFlз,); 2.28 (3Н, с, С]Нз)i
115-1 .24 (4Н, пr, CbH.r): 9.88 (lIJ, с, NH); l0.2 (lH, с, N]tr); l3.з (1IJ, с, SH). Найrдено, %:
ц- 25.0: S 22,9, сllнlзN5S-. IЗычисllено, с/с: N 25.]: S 2З.0.

П\,(3-NIетплфенлrл_)-N11;-(5-меркапто-3-пrетlrл-4Н-1,2,4-триазол-4-ил)тиомочевина (9с).
Выхол 86%"r,. пл, 229 2з0 "С. Спектр ЯМР lH.6. 

br. д.: 2,22 {ЗН, с. CI{.з): 2.32 (ЗII, с, СLlз);
7,0]-7.З8 (4Н. м. СпFIц); ]0.2 (2IJ, с, NIJ); 1з,4 (1FI, с, SH). нал.iдено, czi: N 25.з: S 2з.1.
Cl]HlrNsS., []ычис.пено, О/о: N 2_5.1;S 2З.0.

N-(4-N{етоксllфенlr"T )-N11;,(5-ivtеркапто-3-rrrеТИlТ-4Н-1,2,4-триазол-4-лtл)тиомочевлrна
(9d). Выхо_л 79С/о. т. гlл.222*22З ОС. Спектр ЯN,lР lH, Б, r,l. д,: 2.27 (ЗН, с, СНз); 3.88 (ЗН, с.
ОСНз)l 6.ЕЗ и 7.44 (4IJ, д. д, Cr,l{+); 9.98 (lH, с, NFl); iо.0 (1н, с, NH); 13 3 (1н, с, SH).
Hali..Ietto. %,: N 24.0; S 2].5. C,lLIrrN5OS]. Вычислено, %: N23,7; S 21.7.

N-(3-Гrrдроксlt ПРОПllЛ)-N111-(2-пIетил-3-хлорфенил)тиомочевина (10). Смесь 2.29 г
L]осдt{IJеlJIiя 2f и 0,75 г 3-амl,tllо-l-проланола в 40 rr;r этаноjIа кипятят 3 ч на водяной бане и
о\jlD{t]lэt()т, Вьiпавший oca.tolt Отфильтровывают и крисl,ал;lизчют из 2-ttропаrrола. Выход
1.18 г (84%), т, tlл. 1 ] 8-1 19 .С. Спсктр Я\,{Р iH, 

Е, lr. д.: i.69 (2Н, к, CI-Iz); 2.26 (ЗН,с, СНз)lj,+9 (2Н, rt, СLil): з.57 (2I,I, к, СiН2); 4l5 (1Fi. с, oI]); 7.|з_1 .22 (3Н, м, СбНз); 7.б,1 (1Н, с,
Nt,I)l 9.94 (1II, с, NH). I-Iайдэно. %: N 10._5l S 12.5. CIlHlsClN]oS, Вычислено, о/о: N 10.8l
S I].4,

2-Амино-N,2,-(2-ьtетlI.r-З-Х"rорфенlr.,l)_5,6-дигидро-.lН-1,3-тиазин (11), Раствор 1.5 l
соеДинеFIиЯ 10 в 20 \'l конЦ, НС] кtтпяrят _5 ч и ох-lIаяiдаtот. Рсакционную cNtecb ней-
трализуют конu, NHIOH :о ^-рН Е. Выпавшilйt осалок отфи,lьтровываIот и кристаллIlзуIот

7,79



из 2-пропанола. Выход 1.З9 r (82Чо),т. пт. 128-129 "С. Спектр ЯМР 'Н, Е, м. д,: 2.ОЗ QH,
CHl);2.|4 (ЗН, с, СНз); 2.94 (2Н, т, CHJ: 3.З2 (ZIl, т, CHJ; 6.64-6.94 (3Н, м, СьНз); ?.l
(1Н, с, NH). Найдено,7о: N 1i.5; S 1З.5. CltHIзCIN2S. Вычислено,Vо,. N 1i.б; S 1З.З.

6-(4-Бромфениламино)-3-метил[1,2,4]триазоло[3,4-}][1,3,4]тиадиазол (12). Смеь
2.бг тиомочсвины 29, 1.З0 г тиола 4 и 20 rrл ДМФА нагревают З0 ч при 1i0'С и охла-
ждают. Реакционную смесь выливают в воду, закристмлизовавшийся осадок отфильтро-
вывают и кристаллиз}тот из смеси этанол-ДМФА. Выход 1,Зб г (44Чо), т. лл. 220-222 "С.
Спектр ЯМР 1Н, Б, м, д.: 2,05 (ЗН, с, СНз); '7.49 ц'7,59 (4Н, д. д, СсН+); 10.1 (1Н, с, NH).
Найдено, %:N22.5; S 10.5. ClOHsBrN5S. Вычислено,qо,. N 22.6; S 10,3.

N1l1,Nlzl-Ди(3-метил-5-оксо-б-фенил-4,5-дигидро-1,214-триазuн-4-ил)тиомочевина
(15). Смесь 2 г (0.01 моль) соединения 13 и 2.4 г (0.01 моль) чистого TMTfl в 20 м,гt этанола
кипятят 5 ч и охлаждают. Выпавший осадок отфильтровывают, перекристаллизовывают из

ДМФА. Выход 0.83 r (ЗlЧо), т. пл.251-252 ОС. Спекгр ЯМР 1Н, 6, м. д,: 2.З2 (6Н, с, СНз);
1.4З (6Н, м, CbHs); 8.07 (4н, л, СбНr); 13.8 (2н, с, NH), Найдено, %: N 25.З; S'7.29.
C2lHrsNsO2S, Вычислено,7о: N 25.1;S 7.18.
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