
 1114 

ХИМИЯ  ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКИХ  СОЕДИНЕНИЙ.  —  2014.  —  № 7.  —  С. 1114—1118 

Посвящается академику О. Н. Чупахину в связи с его 80-летием 

А. С. Бунев1*, Ю. О. Трушкова1, Г. И. Остапенко1, 
В. Е. Стацюк1, А. С. Перегудов2 

СИНТЕЗ ПРОИЗВОДНЫХ 
4-(1Н-1,2,3-ТРИАЗОЛ-4-ИЛ)-1,3-ТИАЗОЛ-2-АМИНА 

Получен ряд неописанных ранее производных тиазола – 4-(1H-1,2,3-триазол-4-ил)-
1,3-тиазол-2-аминов – на основе реакции Ганча между соответствующими α-бром-
кетонами 1,2,3-триазола и (гет)арилтиомочевинами. 

Ключевые слова: тиазолы, тиоамиды, 1,2,3-триазолы, 1,2,3-триазолилзамещён-
ные тиазолы, синтез Ганча, эксперимент HMQC, эксперимент HMBC. 

Значительное количество соединений, содержащих тиазольный [1–3], а 
также 1,2,3-триазольный [4, 5] фрагмент проявляют широкий спектр 
биологической активности. В связи с этим достаточно актуальной задачей 
представляется получение новых производных тиазола с различными 
полифункциональными заместителями, включая гетероциклические, с целью 
найти среди них соединения с новыми видами биологической активности.  

Наиболее часто используемым методом синтеза тиазолов является синтез 
Ганча [6], заключающийся во взаимодействии α-галогенкарбонильного 
соединения с соединениями, содержащими фрагмент N–C–S, например с 
тиоамидами [7, 8] и тиомочевинами [9, 10]. Данный метод позволяет получать 
полифункциональные тиазолы, содержащие разнообразные заместители.  

В настоящей работе нами исследована возможность получения реакцией 
Ганча новых полифункциональных тиазолов 3a–i, содержащих в качестве 
одного из заместителей 1,2,3-триазольный фрагмент. С этой целью 4-ацетил-
1,2,3-триазолы 1a–с действием молекулярного брома в AcOH при 80 °С были 
превращены в соответствующие α-бромкетоны 2a–c. Их последующая регио-
селективная циклоконденсация с N-(пиридил)арилтиомочевинами в кипящем 
этаноле (7 ч) приводит к образованию производных 4-(1H-1,2,3-триазол-
4-ил)-1,3-тиазол-2-аминов 3a–i с хорошими выходами (69–95%).  
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Стоит отметить, что, несмотря на наличие в молекуле α-бромкарбонильных 
соединений 2а–с электроноакцепторного 1,2,3-триазольного заместителя, 
выходы целевых тиазолов варьируются от хороших до высоких. Так, в случае 
реакции соединений 2a,b самые высокие выходы были достигнуты при реак-
ции с N-арилтиомочевинами, содержащими электронодонорную метильную 
группу в пара- и мета-положениях, а самые низкие выходы – для реакции с 
N-(пиридин-2-ил)тиомочевиной. α-Бромкетон 2с показал отсутствие зависи-
мости выхода реакции от заместителя в используемых тиомочевинах. 

Строение полученных соединений однозначно установлено с помощью 
спектроскопии ЯМР 1Н и 13С. В спектрах ЯМР 1Н соединений 3a–i, помимо 
сигналов, характерных для протонов арильного заместителя 1,2,3-триазоль-
ного фрагмента и фрагмента арилтиомочевины, также присутствует синглет 
протона Н-5 тиазольного цикла в области 7.25–7.42 м. д. В спектрах ЯМР 13С 
присутствуют сигналы атомов углерода С-2,4,5 тиазольного фрагмента в 
области 160.3–164.4, 141.5–143.0 и 104.0–107.9 м. д. соответственно. 
Дальнейшее однозначное соотнесение сигналов ядер углерода со структурой 
синтезированных соединений проводилось с применением гетероядерной 
корреляционной спектроскопии ЯМР HMQC 1H–13C и HMBC 1H–13C 
(рисунок). 
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Гетероядерные корреляции 1H–13C для соединения 3а 
по данным экспериментов HMQC 1H–13C и HMBC 1H–13C 

 
В спектрах HMQC 1H–13C соединения 3а наблюдаются все корреляции  

1Н–13С через одну связь, которые позволили однозначно соотнести сигналы 
химических сдвигов ядер углерода, связанных с водородом. Наличие кросс-
пиков для корреляций 1Н–13С через две-три связи в спектрах HMBC 1Н–13С 
позволило однозначно соотнести четвертичные атомы углерода арильных 
заместителей, тиазольного и 1,2,3-триазольного циклов с наблюдаемой 
спектральной картиной спектров ЯМР 13С. 

Таким образом, реакцией Ганча (бромметил)(1,2,3-триазол-4-ил)кетонов с 
(гет)арилтиомочевинами получен ряд неописанных ранее производных тиазола 
– 4-(1H-1,2,3-триазол-4-ил)-1,3-тиазол-2-аминов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны на приборе ФСМ-1201 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н 
и 13С зарегистрированы на приборе Bruker Avance (600 и 150 МГц соответственно) 
в ДМСО-d6, внутренний стандарт ТМС. На этом же приборе осуществлены экспери-
менты HMBC 1H–13C и HMQC 1H–13C. Элементный анализ проведён на анализаторе 
mario EL cube. Температуры плавления определены на нагревательном столике 
Boetius и не исправлены. 
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Исходные кетоны 1a–с получены по методике [11], замещённые тиомочевины – 
по методике [12]. 

Синтез соединений 2a–с (общая методика). К раствору 10 ммоль кетона 1a–с в 
20 мл АсОН, предварительно подогретому до 80 °С, в несколько приёмов 
прикапывают раствор 0.51 мл (1.6 г, 10 ммоль) Br2 в 5 мл AcOH. Раствор после 
обесцвечивания (2–3 мин) охлаждают, добавляют 10 мл H2O. Выпавший осадок 
отфильтровывают и перекристаллизовывают из EtOH. 

2-Бром-1-[5-метил-1-(4-хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]этанон (2a). Выход 
84%, белые кристаллы, т. пл. 118–119 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3298, 1696, 1548, 1497, 
1178, 962, 877. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.55 (3H, с, CH3); 4.88 (2H, с, CH2Br); 
7.72 (2H, д, J = 8.7, H Ar); 7.75 (2H, д, J = 8.7, H Ar). Найдено, %: C 42.07; H 2.92. 
C11H9BrClN3O. Вычислено, %: С 42.00; H 2.88. 

2-Бром-1-[1-(4-бромфенил)-5-метил-1H-1,2,3-триазол-4-ил]этанон (2b). Выход 
83%, белые кристаллы, т. пл. 125–126 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3301, 1693, 1550, 1495, 
1181, 972, 872. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.55 (3H, с, CH3); 4.88 (2H, с, CH2Br); 
7.62 (2H, д, J = 8.8, H Ar); 7.87 (2H, д, J = 8.8, H Ar). Найдено, %: C 36.85; H 2.61. 
C11H9Br2N3O. Вычислено, %: С 36.80; H 2.53. 

2-Бром-1-[5-метил-1-(4-нитрофенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]этанон (2c). Выход 
76%, белые кристаллы, т. пл. 135–136 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3305, 1672, 1604, 1532, 
1313, 963, 823. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.63 (3H, с, CH3); 4.90 (2H, с, CH2Br); 
8.01 (2H, д, J = 8.8, H Ar); 8.50 (2H, д, J = 8.8, H Ar). Найдено, %: C 40.70; H 2.83. 
C11H9BrN4O3. Вычислено, %: С 40.64; H 2.79. 

Синтез соединений 3a–i (общая методика). Смесь 1.5 ммоль α-бромкетона 2a–c и 
1.5 ммоль соответствующей тиомочевины кипятят в 30 мл EtOH в течение 7 ч. Затем 
к раствору добавляют 10 мл насыщенного раствора NaHCO3. После охлаждения 
смеси выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из EtOH. 

4-[5-Метил-1-(4-хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-N-(4-метилфенил)-1,3-тиазол-
2-амин (3a). Выход 81%, жёлтые кристаллы, т. пл. 203–205 °С. ИК спектр, ν, см–1: 
3364, 1612, 1536, 1497, 1316, 1089, 1008, 803. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.25 
(3H, с, ArCH3); 2.66 (3H, с, HetCH3); 7.12 (2H, д, J = 7.9, H Ar); 7.25 (1H, с, H-5 
тиазол); 7.57 (2H, д, J = 7.9, H Ar); 7.71–7.73 (4H, м, H Ar); 10.22 (1H, с, NH). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.1 (HetCH3); 20.8 (ArCH3); 104.0 (C-5 тиазол); 117.5 (CH Ar); 127.5 
(CH Ar); 129.8 (CH Ar); 130.1 (CH Ar); 130.7 (C Ar); 131.1 (C Ar); 134.6 (C триазол); 135.2 
(C Ar); 139.2 (C Ar); 140.6 (C триазол); 143.0 (C-4 тиазол); 164.4 (C-2 тиазол). Найдено, %: 
C 59.85; H 4.29; N 18.42. C19H16ClN5S. Вычислено, %: С 59.76; H 4.22; N 18.34. 

4-[5-Метил-1-(4-хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-N-(3-метилфенил)-1,3-тиазол-
2-амин (3b). Выход 95%, жёлтые кристаллы, т. пл. 198–199 °С. ИК спектр, ν, см–1: 
3352, 1609, 1543, 1525, 1498, 1093, 1008, 837. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.29 
(3H, с, ArCH3); 2.70 (3H, с, HetCH3); 6.78 (1H, д, J = 7.5, H Ar); 7.19 (1H, т, J = 7.8, 
H Ar); 7.28 (1H, с, H-5 тиазол); 7.37 (1H, д, J = 8.1, H Ar); 7.69 (1H, с, H Ar); 7.70–7.74 
(4H, м, H Ar); 10.26 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.1 (HetCH3); 21.8 (ArCH3); 
104.2 (C-5 тиазол); 114.6 (CH Ar); 118.0 (CH Ar); 122.5 (CH Ar); 127.5 (CH Ar); 129.3 
(CH Ar); 130.1 (CH Ar); 131.1 (C Ar); 134.6 (C триазол); 135.2 (C Ar); 138.6 (C Ar); 
140.6 (C Ar); 141.5 (C триазол); 143.0 (C-4 тиазол); 164.2 (C-2 тиазол). Найдено, %: 
C 59.87; H 4.26; N 18.39. C19H16ClN5S. Вычислено, %: С 59.76; H 4.22; N 18.34. 

N-{4-[5-Метил-1-(4-хлорфенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-1,3-тиазол-2-ил}пиридин-
2-амин (3с). Выход 69%, светло-жёлтые кристаллы, т. пл. 233–234 °С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3243, 1607, 1541, 1496, 1480, 1412, 1302, 1090, 831, 772. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.67 (3H, с, CH3); 6.95 (1H, т, J = 6.9, H-3 Py); 7.13 (1H, д, J = 8.3, H-5 
Py); 7.38 (1H, с, H-5 тиазол); 7.70–7.75 (5H, м, H Ar, H-4 Py); 8.33 (1H, д, J = 4.9, H-6 
Py); 11.39 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.2 (CH3); 107.4 (C-5 тиазол); 111.3 
(CH Py); 116.5 (CH Py); 127.4 (CH Ar); 130.1 (CH Ar); 131.1 (C Ar); 134.6 (C триазол); 
135.3 (C Ar); 138.4 (C-4 Py); 140.7 (C триазол); 141.9 (C-4 тиазол); 146.9 (C-6 Py); 
152.2 (C-2 Py); 160.3 (C-2 тиазол). Найдено, %: C 55.41; H 3.58; N 22.86. C17H13ClN6S. 
Вычислено, %: С 55.36; H 3.55; N 22.78. 
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4-[1-(4-Бромфенил)-5-метил-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-N-(4-метилфенил)-1,3-тиазол-
2-амин (3d). Выход 76%, кристаллы кремового цвета, т. пл. 209–210 °С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3360, 1611, 1536, 1443, 1317, 1239, 1065, 1006, 830, 503. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 2.25 (3H, с, ArCH3); 2.66 (3H, с, HetCH3); 7.12 (2H, д, J = 6.9, H Ar); 7.25 (1H, 
с, H-5 тиазол); 7.58 (2H, д, J = 7.3, H Ar); 7.65 (2H, д, J = 7.3, H Ar); 7.84 (2H, д, 
J = 7.3, H Ar); 10.24 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.1 (HetCH3); 20.8 
(ArCH3); 104.0 (C-5 тиазол); 117.5 (CH Ar); 123.2 (C Ar); 127.7 (CH Ar); 129.8 (CH Ar); 
130.6 (C Ar); 131.1 (C Ar); 133.1 (CH Ar); 135.6 (C триазол); 139.2 (C Ar); 140.6 
(C триазол); 143.0 (C-4 тиазол); 164.4 (C-2 тиазол). Найдено, %: C 53.61; H 3.83; 
N 16.51. C19H16BrN5S. Вычислено, %: С 53.53; H 3.78; N 16.43. 

4-[1-(4-Бромфенил)-5-метил-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-N-(3-метилфенил)-1,3-тиазол-
2-амин (3e). Выход 78%, кристаллы кремового цвета, т. пл. 211–212 °С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3356, 1608, 1542, 1525, 1495, 1309, 1070, 1005, 835, 552. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.29 (3H, с, ArCH3); 2.70 (3H, с, HetCH3); 6.78 (1H, д, J = 7.3, H Ar); 
7.19 (1H, т, J = 7.8, H Ar); 7.28 (1H, с, H-5 тиазол); 7.37 (1H, д, J = 8.2, H Ar); 7.66 (2H, 
д, J = 8.2, H Ar); 7.70 (1H, с, H Ar); 7.82–7.89 (2H, м, H Ar); 10.28 (1H, с, NH). Спектр 
ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.1 (HetCH3); 21.8 (ArCH3); 104.2 (C-5 тиазол); 114.6 (CH Ar); 117.9 
(CH Ar); 122.5 (CH Ar); 127.7 (CH Ar); 129.2 (CH Ar); 131.1 (C Ar); 133.1 (CH Ar); 
133.2 (C триазол); 135.6 (C Ar); 138.6 (C Ar); 140.6 (C триазол); 141.5 (C Ar); 142.9 
(C-4 тиазол); 164.2 (C-2 тиазол). Найдено, %: C 53.59; H 3.82; N 16.48. C19H16BrN5S. 
Вычислено, %: С 53.53; H 3.78; N 16.43. 

N-{4-[1-(4-Бромфенил)-5-метил-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-1,3-тиазол-2-ил}пиридин-
2-амин (3f). Выход 79%, белые кристаллы, т. пл. 245–246 °С. ИК спектр, ν, см–1: 
3323, 1608, 1536, 1496, 1415, 1299, 1069, 1005, 832, 771. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 
(J, Гц): 2.67 (3H, с, CH3); 7.12 (1H, д, J = 8.3, H-3 Py); 7.37 (1H, с, H-5 тиазол); 7.62 
(1H, д, J = 8.6, H-5 Py); 7.65–7.67 (2H, м, H Ar); 7.70–7.75 (1H, м, H-4 Py); 7.86 (2H, д, 
J = 8.7, H Ar); 8.33 (1H, д, J = 5.0, H-6 Py); 11.38 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 
10.2 (CH3); 107.4 (C-5 тиазол); 111.3 (CH Py); 116.5 (CH Py); 127.7 (CH Ar); 130.1 (CH 
Ar); 131.1 (C Ar); 134.7 (C триазол); 135.7 (C Ar); 138.4 (CH Py); 140.7 (C триазол); 
141.8 (C-4 тиазол); 146.9 (CH Py); 152.2 (C-2 Py); 160.3 (C-2 тиазол). Найдено, %: 
C 49.46; H 3.21; N 20.41. C17H13BrN6S. Вычислено, %: С 49.40; H 3.17; N 20.33. 

4-[5-Метил-1-(4-нитрофенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-N-(4-метилфенил)-1,3-
тиазол-2-амин (3g). Выход 85%, жёлтые кристаллы, т. пл. 183–184 °С. ИК спектр, 
ν, см–1: 3371, 1614, 1597, 1545, 1526, 1346, 1119, 858. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 
2.25 (3H, с, ArCH3); 2.75 (3H, с, HetCH3); 7.13 (2H, д, J = 8.1, H Ar); 7.29 (1H, с, H-5 
тиазол); 7.57 (2H, д, J = 8.3, H Ar); 8.02 (2H, д, J = 8.9, H Ar); 8.48 (2H, д, J = 8.9, 
H Ar); 10.25 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.3 (HetCH3); 20.8 (ArCH3); 104.4 
(C-5 тиазол); 117.5 (CH Ar); 125.6 (CH Ar); 126.4 (CH Ar); 129.8 (CH Ar); 130.7 (C Ar); 
131.3 (C триазол); 139.1 (C Ar); 141.0 (C Ar); 141.2 (C триазол); 142.7 (C-4 тиазол); 
147.9 (C Ar); 164.5 (C-2 тиазол). Найдено, %: C 58.22; H 4.17; N 21.48. C19H16N6O2S. 
Вычислено, %: С 58.15; H 4.11; N 21.41. 

4-[5-Метил-1-(4-нитрофенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-N-(3-метилфенил)-1,3-тиазол-
2-амин (3h). Выход 93%, жёлтые кристаллы, т. пл. 227–229 °С. ИК спектр, ν, см–1: 
3374, 1613, 1595, 1549, 1527, 1343, 1189, 1088, 1004, 857, 774, 688. Спектр ЯМР 1Н, 
δ, м. д. (J, Гц): 2.30 (3H, с, ArCH3); 2.79 (3H, с, HetCH3); 6.78 (1H, д, J = 7.2, H Ar); 
7.19 (1H, т, J = 7.7, H Ar); 7.32 (1H, с, H-5 тиазол); 7.37 (1H, д, J = 7.6, H Ar); 7.70 (1H, 
с, H Ar); 8.02 (2H, д, J = 8.9, H Ar); 8.48 (2H, д, J = 8.9, H Ar); 10.30 (1H, с, NH). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.3 (HetCH3); 21.8 (ArCH3); 104.6 (C-5 тиазол); 114.6 (CH 
Ar); 118.0 (CH Ar); 122.5 (CH Ar); 125.5 (CH Ar); 126.4 (CH Ar); 129.2 (CH Ar); 131.3 
(C триазол); 138.6 (C Ar); 141.0 (C Ar); 141.2 (C триазол); 141.5 (C Ar); 142.6 (C-4 
тиазол); 147.9 (C Ar); 164.3 (C-2 тиазол); Найдено, %: C 58.19; H 4.16; N 21.51. 
C19H16N6O2S. Вычислено, %: С 58.15; H 4.11; N 21.41. 

N-{4-[5-Метил-1-(4-нитрофенил)-1H-1,2,3-триазол-4-ил]-1,3-тиазол-2-ил}пиридин-
2-амин (3i). Выход 92%, жёлтые кристаллы, т. пл. >300 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см–1: 
3389, 1607, 1534, 1502, 1481, 1344, 1149, 921, 858. Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 2.76 
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(3H, с, CH3); 6.95 (1H, т, J = 6.2, H-3 Py); 7.13 (1H, д, J = 8.3, H-5 Py); 7.42 (1H, с, H-5 
тиазол); 7.71–7.76 (1H, м, H-4 Py); 8.03 (2H, д, J = 8.9, H Ar); 8.33 (1H, д, J = 4.9, 
H Py); 8.48 (2H, д, J = 8.8, H Ar); 11.42 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 10.4 
(CH3); 107.9 (C-5 тиазол); 111.4 (CH Py); 116.7 (CH Py); 125.6 (CH Ar); 126.4 (CH Ar); 
131.3 (C триазол); 138.5 (CH Py); 141.2 (C Ar); 141.3 (C триазол); 141.5 (C-4 тиазол); 
146.8 (CH Py); 147.9 (C Ar); 152.1 (C-2 Py); 160.4 (C-2 тиазол). Найдено, %: C 53.88; 
H 3.49; N 25.92. C17H13N7O2S. Вычислено, %: С 53.82; H 3.45; N 25.84. 
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