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СИНТЕЗ 1,3-БЕНЗОТИАЗОЛ-2(3Н)-ОНОВ 
С КАРБАМАТНОЙ ФУНКЦИЕЙ ПРИ АТОМЕ С-6 

Разработан метода синтеза 1,3-бензотиазол-2(3Н)-онов с карбаматной функцией 
на основе аддуктов 1,4-присоединения тиоуксусной кислоты к 2-R-N,N'-диметокси-
карбонил-1,4-бензохинондииминам. Кипячением 2-тиоацетилзамещённых дикарба-
матов в этаноле в присутствии соляной кислоты получены 1,3-бензотиазол-2(3Н)-
оны с метоксикарбониламиногруппой при атоме С-6. Осуществлены модификации 
полученных соединений. 

Ключевые слова: 2-(3Н)-бензотиазолон, N,N'-диметоксикарбонил-1,4-бензохи-
нондиимин, тиоуксусная кислота, алкилирование, 1,4-присоединение, циклизация. 

Известен ряд методов получения 1,3-бензотиазол-2(3Н)-онов: 1) цикли-
зация 2-аминотиофенолов фосгеном, хлоркарбонатами и мочевиной [1]; 
2) восстановительное карбонилирование замещённых нитробензолов с 
использованием серы, монооксида углерода и воды в присутствии оснований 
[1]; 3) циклизация тиокарбаматов с последующим расщеплением образу-
ющихся 2-алкоксибензотиазолов [2]; 4) окисление 2-меркаптобензотиазолов 
или бензотиазолилалкилтиоэфиров с получением 2-сульфонил- или 2-алкил-
сульфонилбензотиазолов и последующий их гидролиз; 5) реакция о-нитро-
хлорбензолов с тиогликолевой кислотой и последующая циклоконденсация о-
нитрофенилтиоуксусной кислоты с уксусным ангидридом, а затем деацили-
рование [1]; 6) реакция 2-аминобензотиазолов с гидроксидами щелочных 
металлов в безводной среде и циклизация образующихся о-меркаптофенил-
мочевин [1, 3]; 7) реакция тиосалициловой кислоты с азидом аммония и 
тремя эквивалентами комплекса ДМФАPOCl3 [4]. 

Ранее нами показано, что при нагревании бис(2,2'-диметоксикарбокс-
амидо)фенилдисульфида в ледяной уксусной кислоте в присутствии цинко-
вой пыли образуется 1,3-бензотиазол-2(3Н)-он [5]. 

Разнообразные 2- и 3-замещённые производные 1,3-бензотиазол-2(3Н)-онов 
обладают широким спектром биологической активности. Среди них найдены 
соединения с высокой гербицидной, антимикробной, анальгетической, анти-
оксидантной, антиконвульсивной, антифунгицидной и другими видами 
активности [1, 4, 6, 7]. Они также служат в качестве ценных прекурсоров в 
синтезе новых функционально замещённых соединений [8]. В этой связи 
получение новых производных 2(3Н)-бензотиазолонов и их последующий 
скрининг представляют несомненный интерес. 

Известно, что взаимодействие хинонов [9] и ароил(сульфонил)производ-
ных бензохинондииминов [10, 11] с меркаптанами протекает по-разному в 
зависимости от природы хиноидного соединения и меркаптана, условий 
проведения реакции. Продуктами этих реакций являются меркаптопроиз-
водные диамидов ароматической структуры. Однако во многих случаях пре-
обладающим направлением реакции является восстановление хинонимидов в 
соответствующие незамещённые в бензольном ядре диамиды, а меркаптаны 
при этом окисляются в дисульфиды [10]. 



 1809 

Отметим, что взаимодействие N,N'-диметоксикарбонил-1,4-бензохинон-
диимина (1) с тиоуксусной кислотой ранее не исследовалось. 

Нами установлено, что взаимодействие N,N'-диметоксикарбонил-1,4-бен-
зохинондиимина (1) и 2-хлор-N,N'-диметоксикарбонил-1,4-бензохинонди-
имина (2) с тиоуксусной кислотой в метиленхлориде при комнатной темпе-
ратуре протекает как реакция 1,4-присоединения по системе сопряжённых 
связей N=CC=C хинондиимина с образованием продуктов ароматической 
структуры 3, 4, строение которых подтверждено ИК, ЯМР 1Н, масс-спектрами. 

Кипячение замещённых в ядре дикарбаматов 3, 4 в этаноле в присутствии 
концентрированной соляной кислоты в течение 5 ч сопровождается гетеро-
циклизацией и образованием метил-N-(4-R-2-оксо-2,3-дигидро-1,3-бензотиа-
зол-6-ил)карбаматов 5, 6. Структура соединений 5, 6 подтверждена ИК, 
ЯМР 1Н, 13С спектрами, а соединения 5 – дополнительно масс-спектром. 
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В случае несимметрично замещённого хинондиимина 2 реакция 1,4-при-
соединения по данным тонкослойной хроматографии протекает региоспе-
цифично с образованием одного продукта, которому была приписана струк-
тура 4 на основании анализа спектров ЯМР 1H, 1H–1H COSY и NOESY 
продукта его циклизации. 

Так, в спектре 1H–1H COSY 4-хлорзамещённого 1,3-бензтиазол-2(3Н)-она 6 
присутствуют внедиагональные кросс-пики между протонами бензольного 
кольца (4J = 3.0 Гц), которые бы отсутствовали при образовании 5-хлорпроиз-
водного. В то же время в спектре NOESY этого соединения имеются два кросс-
пика между протонами, находящимися в орто-положении к карбаматной 
группе, и NH-протоном карбаматной группы. В случае образования альтерна-
тивной структуры также следовало бы ожидать два кросс-пика, но между 
протонами, находящимся в орто-положении к двум различным NH-группам. 

Наблюдаемое направление присоединения нуклеофила к несимметрично 
замещённому хинондиимину 2 обусловлено, вероятно, способностью прото-
нироваться в первую очередь атома азота с более выраженными основными 
свойствами [12], которые понижаются при наличии хлора в орто-положении 
к N-метоксикарбонилиминогруппе. 

Вероятно гетероциклизация соединений 3, 4 протекает через образование 
промежуточного тиола А. 
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Алкилирование двух эквивалентов 1,3-бензотиазол-2(3Н)-она 5 1,2-ди-
бромэтаном в ацетоне в присутствии карбоната калия приводит к образова-
нию диметил-[этан-1,2-диилбис(2-оксо-1,3-бензотиазол-3,6(2Н)-диил)]бискар-
бамата (7). 
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Алкилированием соединения 5 этилбромацетатом в аналогичных условиях 
получен этил-2-{6-[(метоксикарбонил)амино]-2-оксо-1,3-бензотиазол-3(2Н)-
ил}ацетат (8), который далее превращается в соответствующий гидразид 9. 
Синтез соединения 9 осуществляли выдержкой эквимолярных количеств 
реагентов в абсолютном этаноле при 50 °С в течение 8 ч. 
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Структура новых соединений 79 подтверждена ИК и ЯМР 1Н спектрами. 
Таким образом, нами впервые изучено взаимодействие N,N'-диметокси-

карбонил-1,4-бензохинондиимина с тиоуксусной кислотой и предложен 
новый метод синтеза 1,3-бензотиазол-2(3Н)-онов с метоксикарбониламино-
группой при атоме С-6 гетероциклизацией полученных аддуктов 1,4-при-
соединения. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры записаны на приборе Specord M-80. Спектры ЯМР 1Н, 1Н–1Н COSY, 
NOESY и 13С зарегистрированы на приборе Bruker DRX-500 (500 МГц для ядер 1Н, 
126 МГц для ядер 13С) в ДМСО, внутренний стандарт ТМС. Масс-спектр записан на 
квадрупольном масс-спектрометре Finnigan MAT INCOS 50 (энергия ионизации 
70 эВ). Элементный анализ выполнен на CHNS-анализаторе EuroVector EA-3000. 
Температуры плавления определены на нагревательном столике Boetius. ТСХ 
осуществляли на пластинах Silufol UV-254 в системе диоксанEt2O, 1:1. 
S-{2,5-Бис[(метоксикарбонил)амино]фенил}этантиоат (3). К раствору 1.10 г 

(5 ммоль) N,N'-диметоксикарбонил-1,4-бензохинондиимина (1) [13] в 10 мл CH2Cl2 
добавляют 0.36 мл (5 ммоль) тиоуксусной кислоты и выдерживают смесь в течение 
3 ч при комнатной температуре. Выпавший кристаллический продукт отфильтро-
вывают, промывают на фильтре 5 мл Et2O и перекристаллизовывают из CHCl3. 
Выход 1.39 г (94%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. 189190 °С. ИК спектр, , см1: 
3340 (NH), 1725, 1710 (C=O), 1610, 1575, 1545 (ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д. 
(J, Гц): 2.38 (3Н, с, COСН3); 3.65 (3H, c, NHCO2СН3); 3.68 (3H, с, NHCO2СН3); 7.33 
(1Н, д, 3J = 8.6, Н Ar); 7.47 (1Н, д, 3J = 8.6, Н Ar); 7.55 (1Н, с, Н Ar); 8.77 (1Н, уш. с, 
NH); 9.74 (1H, уш. c, NH). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 300 [M+2H]+ (1), 299 (2) 
[M+H]+, 298 (17) [M]+, 256 (68), 238 (17), 224 (26), 197 (31), 192 (20), 180 (12), 165 
(20), 137 (9), 121 (9), 109 (6), 93 (4), 79 (10), 59 (49), 52 (12). Найдено, %: С 48.12; Н 
4.55; N 9.21. C12H14N2O5S. Вычислено, %: С 48.32; Н 4.73; N 9.39. 
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S-{2,5-Бис[(метоксикарбонил)амино]-3-хлорфенил}этантиоат (4) получают 
аналогично из 1.30 г (5 ммоль) 2-хлор-N,N'-диметоксикарбонил-1,4-бензохинон-
диимина (2) [14] и 0.36 мл (5 ммоль) тиоуксусной кислоты. Выход 1.47 г (87%). 
Бесцветные кристаллы. Т. пл. 138140 °С. Rf 0.64. ИК спектр, , см1: 3340 (NH), 
1725, 1715 (C=O), 1610, 1580, 1555 (ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 2.24 (3Н, с, 
COCH3); 3.65 (3H, c, NHCO2CH3); 3.73 (3H, с, NHCO2CH3); 7.75 (1Н, c, Н Ar); 7.90 
(1Н, с, Н Ar); 8.75 (1Н, уш. с, NH); 9.54 (1H, уш. c, NH). Найдено, %: С 43.27; Н 3.94; 
N 8.32. C12H13ClN2O5S. Вычислено, %: С 43.31; Н 3.94; N 8.42. 

Метил-N-(2-оксо-2,3-дигидро-1,3-бензотиазол-6-ил)карбамат (5). Смесь 0.80 г 
(2.7 ммоль) соединения 3 и 1 мл конц. HCl в 10 мл EtOH кипятят в течение 5 ч, 
выливают в 50 мл ледяной воды, выпавший осадок отфильтровывают, промывают 
водой, сушат на воздухе и перекристаллизовывают из диоксана. Выход 0.54 г (90%). 
Бесцветные кристаллы. Т. пл. 256258 °С. ИК спектр, , см1: 33003340 (NH), 1725, 
1710 (C=O), 1615, 1565, 1535 (ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д. (J, Гц): 3.68 (3H, c, 
NHCO2CH3); 7.03 (1Н, д, 3J = 8.7, Н Ar); 7.27 (1Н, д, 3J = 8.7, Н Ar); 7.68 (1Н, с, Н Ar); 
9.65 (1Н, уш. с, NHCOOMe); 11.73 (1H, уш. c, 1-NH). Спектр ЯМР 13С, , м. д.: 52.3 
(OCH3); 109.7 (C-7); 118.7 (C-4); 120.1 (C-5); 128.4 (C-8); 135.2 (C-6); 138.6 (C-9); 
155.3 (NHCO2Me); 170.4 (2-C=O). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 226 [M+2H]+ (5), 225 
[M+H]+ (10), 224 [M]+ (100), 192 (74), 164 (40), 137 (93), 125 (20), 119 (13), 110 (24), 
93 (15), 83 (21), 79 (48), 69 (24), 59 (86), 52 (79). Найдено, %: С 47.98; Н 3.55; N 12.28. 
C9H8N2O3S. Вычислено, %: С 48.21; Н 3.60; N 12.49. 

Метил-N-(2-оксо-4-хлоро-2,3-дигидро-1,3-бензотиазол-6-ил)карбамат (6) по-
лучают аналогично циклизацией 0.90 г (2.7 ммоль) аддукта 4. Выход 0.60 г (87%). 
Бесцветные кристаллы. Т. пл. 242245 °С (диоксан). Rf 0.81. ИК спектр, , см1: 
33203340 (NH), 1720, 1710 (C=O), 1615, 1575, 1535 (ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д.: 
3.73 (3Н, с, NHCO2CH3); 7.51 (1Н, с, Н Ar); 7.62 (1Н, c, Н Ar); 9.13 (1Н, с, NHCO2Me); 
12.01 (1Н, с, 1-NH). Спектр ЯМР 13С, , м. д.: 52.3 (OCH3); 112.1 (C-7); 122.1 (C-5); 
123.0 (C-4); 127.5 (C-8); 130.1 (C-9); 135.2 (C-6); 155.3 (NHCO2Me); 170.5 (2-C=O).  
Найдено, %: С 41.55; Н 2.57; N 10.67. С9Н7ClN2O3S. Вычислено, %: С 41.79; Н 2.73; 
N 10.83. 

Диметил-[этан-1,2-диилбис(2-оксо-1,3-бензотиазол-3,6(2Н)-диил)]бискарбамат 
(7). Смесь 1.12 г (5.0 ммоль) карбамата 5, 0.69 г (5.0 ммоль) безводного K2CO3 в 7 мл 
абс. ацетона кипятят 10 мин, добавляют 0.22 мл (2.5 ммоль) свежеперегнанного 
1,2-дибромэтана и нагревают в течение 6 ч при 70 °С, охлаждают, выливают на лёд, 
выпавший кристаллический продукт отфильтровывают, сушат на воздухе и пере-
кристаллизовывают из MeOH. Выход 0.85 г (72%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. 
284286 °С. ИК спектр, , см1: 3335 (NH), 1710, 1680 (C=O), 1610, 1555, 1530 
(ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д. (J, Гц): 3.71 (6H, c, 2NHCO2CH3); 5.50 (4H, c, 2CH2); 
6.89 (2Н, д, 3J = 8.7, Н Ar); 7.02 (2Н, д, 3J = 8.7, Н Ar); 7.36 (2Н, с, Н Ar); 11.53 (2Н, с, 
2NH). Найдено, %: С 50.55; Н 3.92; N 11.65. С20Н18N4O6S2. Вычислено, %: С 50.62; 
Н 3.82; N 11.81. 

Этил-2-{6-[(метоксикарбонил)амино]-2-оксо-1,3-бензотиазол-3(2Н)-ил}ацетат 
(8) получают аналогично, используя в качестве алкилирующего агента 0.57 мл 
(5.1 ммоль) этилбромацетата. Продукт перекристаллизовывают из CHCl3. Выход 
1.24 г (80%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. 276278 °С. ИК спектр, , см1: 3340 
(NH), 1715, 1670 (С=О), 1595, 1580, 1565 (ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д. (J, Гц): 
1.27 (3H, т, J = 6.8, СН2СН3); 3.71 (3Н, с, NHCO2CH3); 4.20 (2H, к, J = 6.8, CH2CH3); 
5.10 (2H, c, CH2СОOEt); 6.95 (1Н, д, 3J = 8.5, Н Ar); 7.14 (1Н, д, 3J = 8.5, Н Ar); 7.45 
(1Н, с, Н Ar); 11.62 (1Н, с, NHСО2Ме). Найдено, %: С 50.04; Н 4.20; N 8.92. 
С13Н14N2O5S. Вычислено, %: С 50.32; Н 4.55; N 9.03. 

Метил-N-[3-(2-гидразино-2-оксоэтил)-2-оксо-2,3-дигидро-1,3-бензотиазол-6-ил]-
карбамат (9). Смесь 0.78 г (2.5 ммоль) соединения 8 и 0.18 г (3.5 ммоль) 99% 
гидразингидрата в 7 мл EtOH выдерживают в течение 8 ч при 50 °С, охлаждают, 
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выпавший кристаллический продукт отфильтровывают, промывают на фильтре 
холодным EtOH, сушат на воздухе и перекристаллизовывают из диоксана. Выход 0.70 г 
(94%). Бесцветные кристаллы. Т. пл. 260262 °С. ИК спектр, , см1: 3340, 3400 (NH), 
1715, 1680 (С=О), 1615, 1565, 1530 (ССAr). Спектр ЯМР 1Н, , м. д. (J, Гц): 3.71 (3Н, 
с, NHCO2CH3); 5.25 (2H, c, CH2CO); 6.95 (1Н, д, 3J = 8.5, Н Ar); 7.25 (1Н, д, 3J = 8.5, 
Н Ar); 7.487.52 (1Н, м, NHNH2); 7.69 (1Н, с, Н Ar); 8.238.27 (2Н, м, NHNH2); 11.54 
(1Н, с, NHСО2Ме). Найдено, %: С 44.57; Н 4.00; N 18.77. С11Н12N4O4S. Вычислено, 
%: С 44.59; Н 4.08; N 18.91. 
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