Пути направленного аннелирования 3-тиоксоимидазо[4,5-e]-1,2,4-триазинов в их реакциях с эфирами ацетилендикарбоновой кислоты
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Несмотря на продолжающееся развитие методов синтеза гетероциклических систем, их взаимопревращения и трансформации изучены недостаточно. Трансформации гетероциклических систем могут служить мощным драйвером развития гетероциклической химии для получения часто иначе недоступных соединений.

Для открытия новых трансформаций [1] необходимо использовать субстраты, содержащие в своём составе реакционные центры разной природы для протекания реакции в то или иное направление. Такими субстратами являются имидазотриазины [2]. Данные соединения, имея в структуре нуклеофильные центры с разной реакционной способностью, легко вступают в реакции с диэлектрофильными реагентами. 
Так, данная работа посвящена изучению регионаправленности реакций различных имидазотриазинов 1 с диалкилацетилендикарбоксилатами и возможности основно-индуцируемых превращений получаемых имидазотиазолотриазинов (схема). 
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В результате проведенного исследования подобраны условия региоселективного синтеза имидазо[4,5-e]тиазоло[3,2-b]триазинов 2 линейного строения. Изучив возможность основно-индуцируемых трансформаций полученных соединений, установлена возможность протекания двух типов перестройки, протекающих путем разрыва амидной связи тиазольного цикла с последующими рециклизациями.
Трансформации полученных соединений в ангулярные изомеры 3 протекали при их кипячении в соответствующих спиртах в присутствии небольших добавок алкоголятов натрия либо эквимолярных количеств триэтиламина. Длительное действие избытка KOH в метаноле приводило не только к гидролизу сложноэфирной группы, но и к расширению тиазольного цикла до тиазинового. Соответственно, полученные после подкисления тиазиновые продукты 4 являются первым примером новой гетероциклической системы — имидазо[4,5-e][1,3]тиазино[2,3-c][1,2,4]триазина.
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