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Циклоацилирование тиоамидов и их производных соединениями, 

содержащими активированную кратную связь, является доступным и 
удобным методом синтеза пяти- и шестичленных серу- и азотсодержащих 
гетероциклов – в первую очередь – 4Н-1,3-тиазин-4-онов [1] и тиазолидин-
4-онов [2], а также 2-тиоксопиперидинов [3], тиопиран-4-онов [4], пири-
мидин-4-онов [5]. Данные классы гетероциклических соединений обла-
дают широким спектром биологической активности и имеют обширное 
практическое применение [1, 2, 6]. 

Указанная группа реакций представляет интерес и с теоретической 
точки зрения, так как позволяет изучить, проанализировать и прогнози-
ровать зависимость реакционной способности субстратов, содержащих 
амбидентную группу NH–С=S, от их строения, условий проведения 
реакции и природы заместителей, находящихся у гетероатомов. Поэтому, 
несмотря на то, что первые работы в данном направлении были опубли-
кованы 50 и более лет назад [7, 8], синтетические исследования в этой 
области продолжаются и в настоящее время [9–12]. 

Тем не менее в литературе отсутствуют обзорные статьи, посвященные 
данному направлению. Следует отметить, что в обзорах по синтезу 
1,3-тиазинов [1] и тиазолидин-4-онов [2, 13], реакций N-аминоазолинтио-
нов и N-аминоазинтионов [14], тиоамидов [15–17] и недоокиси углерода 
[18] проанализированы некоторые методы циклоацилирования тиоамидов 
производными непредельных карбоновых кислот. Однако информация по 
данной тематике, рассмотренная в этих публикациях, не является обоб-
щенной и исчерпывающей. 

В последнее время появились новые публикации по циклоацилиро-
ванию тиоамидов, в которых был расширен круг как реагентов, так и суб-
стратов. Были применены современные физические методы установления 
строения синтезированных продуктов, что позволило однозначно доказать 
их структуру. 
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В связи с этим мы попытались заполнить этот пробел и обобщить ин-
формацию, касающуюся циклоацилирования ациклических и циклических 
тиоамидов соединениями, содержащими активированную кратную связь. 
В настоящий обзор включены статьи, не рассмотренные в [1, 2, 13–18], 
а также работы, появившиеся в печати позже. 

 
 

1.  Циклоацилирование  тиоамидов  и  их  производных  
соединениями, содержащими  активированную  тройную  связь 

 
Данный круг реакций достаточно обстоятельно проанализирован в не-

давно опубликованном обзоре [17]. Тем не менее мы считаем необходи-
мым сообщить следующее. 

Как известно, реагентами, пригодными для циклоацилирования тиоами-
дов, являются ацетилендикарбоновая и 3-R-пропиоловые кислоты (R = Н, 
Alk, Ar), а также их хлорангидриды, эфиры и нитрилы. Особенностью 
протекания реакций 3-R-пропиоловых кислот и их производных с тиоами-
дами является избирательность и предсказуемость, поскольку они, как 
правило, осуществляются исключительно по схеме [3+3]циклоконденса-
ции и приводят к образованию 1,3-тиазин-4-онов [17]. 

Ацетилендикарбоновая кислота и ее эфиры являются амбидентными 
диэлектрофилами, поэтому: 1. В зависимости от строения субстрата и усло- 
вий взаимодействия, реакции с соединениями, содержащими тиоамидный 
фрагмент, могут осуществляться по схемам [3+3]-, [2+3]-, [2+4]- и [4+1]-
циклоприсоединения [17]; 2. Зачастую невозможно однозначно идентифи-
цировать продукты этих превращений с помощью таких тривиальных (на 
сегодняшний день) методов исследования, как спектроскопия ЯМР 1Н и 
ИК; 3. Исследование этих реакций предъявляет повышенные требования 
к способам установления строения синтезированных соединений. Следует 
отметить, что наиболее точными, информативными и достоверными физи-
ческими методами, способными однозначно идентифицировать структуру 
продуктов таких трансформаций, являются спектроскопия ЯМР 13С (с по-
давленем и без подавления ССВ С–Н) [17, 19, 20] и рентгеноструктурный 
анализ [21, 22]. 

Что касается схемы протекания рассматриваемых реакций, то на осно-
вании данных экспериментальных работ [17] можно сделать вывод, что 
первой стадией, очевидно, является присоединение активированной трой-
ной связи реагента по тиоксогруппе субстрата, а затем следует внутримо-
лекулярная атака карбонильной группы по N-атому тиоамидного фраг-
мента. Следует отметить, что ни в одной работе не были синтезированы 
продукты S-ацилирования [17], что, по-видимому, объясняется их мень-
шей устойчивостью по сравнению с N-ацильными производными [23]. 

 
 

1.1. Реакции с ацетилендикарбоновым эфиром 
 
Недавно было показано [9], что взаимодействие диметилового эфира 

ацетилендикарбоновой кислоты (DMAD) с тиоамидами 1 является удоб-
ным методом синтеза фосфорилированных тиазолидин-4-онов 2, имею-
щих E,Z-строение. 
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Реакции DMAD с тиоамидами 3, содержащими полифторалкильные 

заместители [11, 24], отличаются от циклоацилирования нефторирован-
ных субстратов. Вследствие сильного электроноакцепторного эффекта 
полифторалкильных групп в этой реакции образуются не тиазолидин-4-
оны, а 2-метокси-2-R-5-метоксикарбонилметилидентиазолин-4-оны 4. Их 
производные 5 легко реагируют с диенофилами (винилэтиловым эфиром) 
и 1,3-диенами (изопреном и 2,3-диметил-1,3-бутадиеном), превращаясь 
при этом в 5Н-пирано[2,3-d]тиазолины 6 и 4-оксо-1-тиа-3-азаспиро[4,5]-
дека-2,8-диены  [24]. 
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R = CF3, H(CF2)4; E = CO2Me 
 
В работах [25, 26] было установлено, что тиоамиды 7, содержащие 

активную метиленовую группу, гладко взаимодействуют с ацетиленди-
карбоновым эфиром. Реакция осуществляется избирательно, с образова-
нием 2-(R1-метилиден)-5-этоксикарбонилметилиден-3-R2-1,3-тиазолидин-
4-онов 8. Их структура была однозначно доказана с помощью спектров 
ЯМР 13С, зарегистрированных с подавлением и без ССВ С–Н: 
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R1 = MeCO, PhCO, PhSO2; R2 = Me, Ph, 4-FC6H4 

 

Реакции соединений, содержащих активированную тройную связь, с 
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дитиокарбаматами несколько отличаются от аналогичных циклоконден-
саций с тиоамидами и тиомочевинами, что объясняется высокой нуклео-
фильностью дитиокарбаматов. 

H. Nagase [27] исследовал взаимодействие DMAD с дитиокарбами-
новой кислотой 9 и выяснил, что при эквимолярном сооотношении реаген-
тов образуются тиазолидин-4-оны 10, а при избытке дитиокарбамата – 
ди(тиазолидин-4-оны)  11: 
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R = Me, Et, Pr, Ph, n-Bu, PhCH2; Е = СО2Ме 
 
Этот же автор показал, что соединения 10 могут использоваться как 

диенофилы в реакции Дильса–Альдера [28], а также вступают в реакцию 
с о-аминотиофенолом, образуя при этом (3-оксо-4Н-1,4-бензотиазинил-2)-
тиазолидиноны  [29]. 

Циклические тиоамиды могут реагировать с ацетилендикарбоновым 
эфиром с образованием двух бициклов – производных тиазол-4-она и 
1,3-тиазин-4-она. Идентифицировать эти продукты можно с помощью 
спектроскопии ЯМР 13С  [17] или химических превращений [30]. 

Весьма интересной является реакция бензимидазолин-2-тиона 12 с аце-
тилендикарбоновым эфиром 13, которая, в зависимости от природы при-
меняемого растворителя и температурных условий, может осуществлять-
ся по нескольким направлениям [30]. Было установлено, что в случае 
проведения конденсации при 20 °С в ТГФ образуется смесь тиазоло[3,2-a]- 
бензимидазола 15 и [1,3]тиазино[3,2-a]бензимидазола 16 в соотношении 
~2:1, с суммарным выходом 62%, тогда как при кипячении в метаноле 
получается только тиазинон 16 с выходом 96%. 
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J. J. Wade также выделил из реакционной среды 2-(бензимидазолил-
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2-тио)фумарат 14 и показал, что он является промежуточным продуктом 
при получении тиазолидинона 15 [30]. Этот же исследователь разделил 
хроматографически соединения 15 и 16, а затем охарактеризовал их с 
помощью ЯМР 1Н, ИК и масс-спектроскопии. Было также выяснено, что 
тиазолидинон 15 является метастабильным соединением – он превра-
щается в тиазинон 16 при длительном (17 ч) кипячении в метаноле или 
при выдерживании в течение нескольких минут в метанольном растворе 
метилата натрия. Структура продуктов реакции была доказана встречным 
синтезом  [30]. 

Взаимодействие DMAD с 2-тиоксоперимидином 17 позволяет с пре-
паративным выходом синтезировать 2-метоксикарбонилметилиден-1Н-
перимидо[2,1-b]тиазолидин-3-он 18, структура которого была доказана 
ЯМР 1Н, ИК и УФ спектрами  [31]. 
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Продуктами конденсации 4,5-дигидро-1Н-1,2,4-триазол-5-тионов 19 

с DMAD в метаноле, по мнению индийских исследователей [32], являются 
5-метоксикарбонил-2-фенил-7H-[1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-оны 21, 
тогда авторы работ [33, 34] полагают, что эти соединения имеют 
структуру 7-метоксикарбонил-3-фенил-[1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3]тиазин-5-
онов 20. 
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R = H, Ме, Ph, 4-FC6H4, 4-МеOC6H4, 4-O2NC6H4; Е = СО2Ме
 
 

В работе [22] с помощью РСА было однозначно доказано, что в этой 
реакции получаются [1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-оны 21. 

 
4-Амино-6-R-2,3,4,5-тетрагидро-3-тиоксо-1,2,4-триазин-5-оны и 4-ами-
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но-3-R-4,5-дигидро-1Н-1,2,4-триазол-5-тионы реагируют с ацетилендикар-
боновым эфиром только в виде тиолятов 23 и 24 [35]. При этом после 
подкисления реакционного раствора были выделены 8-этоксикарбонил-
метилиден-3-R-7,8-дигидро-4Н,6Н-[1,2,4]триазино[3,4-b][1,3,4]тиадиазин-
4,7-дионы 27 и 7-этоксикарбонилметилиден(3-R-6-оксо-6,7-дигидро-5Н-
[1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3,4]тиадиазины 28. 
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R1 = t-Bu, Ph; R2 = PhCH2, PhОCH2 

 
Низкая реакционная способность 4-амино-6-R-2,3,4,5-тетрагидро-3-ти-

оксо-1,2,4-триазин-5-онов и 4-амино-3-R-4,5-дигидро-1Н-1,2,4-триазол-5-
тионов, вероятно, объясняется тем, что они находятся исключительно 
в тионной форме [36]. 

Таким образом, в реакциях ацетилендикарбонового эфира с ацикличе-
скими тиоамидами, как правило, образуются производные тиазолидин-4-
она, тогда как при взаимодействии его с циклическими тиомочевинами 
обычно получаются термодинамически более устойчивые производные 
1,3-тиазин-4-она. 

 
 

1.2.  Циклоконденсации с производными 3-R-пропиоловых кислот 
 

2-Фенил-4Н-[1,3]тиазино[3,2-а]бензимидазол-4-он 29 был синтезирован 
взаимодействием хлорангидрида фенилпропиоловой кислоты с бенз-
имидазолин-2-тионом 12 в пиридине при –10 °С [37]. 
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Однако 3-фенил-2-пропиноилхлорид является термически неустойчи-
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вым реагентом [38], что существенно снижает его синтетическую цен-
ность. 

Согласно данным работы [39], метил-4-хлортетролат конденсируется 
с имидазолин-2-тионом и бензимидазолин-2-тионом 30, образуя при этом 
5Н-имидазо[2,1-b][1,3]тиазин-5-оны  31. 
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Но низкие выходы продуктов (11–21%) не позволяют использовать 

гетероциклы 31 в качестве "синтез-блоков" для дальнейших превращений.  
Продуктами реакции дитиокарбаминовой кислоты 32 с γ-гидрокси-

тетроловой кислотой (этил-γ-гидрокситетролатом) в водном растворе при 
–5 °С являются 6-гидроксиметил-2,3-дигидро-2-тиоксо-1,3-тиазин-4-он 33 
и тиодилактон 34  [40]. 
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Особенностью тиосемикарбазида и его производных является наличие 

4 реакционных центров, на избирательность участия которых в реакциях с 
циклоацилирующими реагентами, как правило, оказывает заметное влия-
ние как строение субстратов, так и природа применяемого растворителя. 

С пропиоловой кислотой тиосемикарбазиды 35 взаимодействуют 
необычным образом [41]: 
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R = CH2CH=CH2, Ph; X = CH2, (CH2)2, O 
Промежуточными продуктами этой реакции являются цвиттер-ионные 
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соединения 36, которые при действии водоотнимающего реагента рецик-
лизуются в 2,3-дигидро-4Н-1,3-тиазин-4-оны  37. 

Направление реакции тиосемикарбазида 38 с метил-3-фенилпропиола-
том также зависит от природы растворителя – в этаноле получается метил-
3-[(4-оксо-6-фенил-4Н-1,3-тиазин-2-ил)гидразоно]-3-фенилпропаноат 39, а 
в уксусной кислоте  3-метил-7-фенил-5Н-[1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3]-
тиазин-5-он  40  [10]: 
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Однако авторами [10] не рассматривалась возможность образования 

изомерного продукта − 2-метил-5-фенил[1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-
она − при проведении реакции в уксусной кислоте. Так как строение ука-
занных региоизомеров может быть выяснено только рентгеноструктур-
ным методом, то вопрос установления структуры соединения 40 остается 
открытым. 

В работе [42] показано, что продуктами взаимодействия 3-R-1,2,4-три-
азолин-5-тиона 42 и 3-трифторацетил(перфторгексаноил)тиосемикарбазида 41 
с метил-3-фенилпропиолатом в АсОН (EtOH) является смесь двух изо-
мерных бициклов – 3-R-7-фенил-5Н-[1,2,4]триазоло[3,4-b][1,3]тиазин-5-онов 
43 и 2-R-5-фенил[1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-онов 44, которые по-
лучают с суммарным выходом 70–80% и в соотношении 10 : 1. Так как 
данные спектроскопии ИК, ЯМР 1Н, 13С и масс-спектров не позволяют 
однозначно идентифицировать структуру соединений 43 и 44, поэтому до 
получения результатов рентгеноструктурного исследования определение 
изомеров, проведенное авторами [42], является условным. Следует заме-
тить, что в подавляющем большинстве случаев реакции производных 
1,2,4-триазола с электрофильными реагентами осуществляются избира-
тельно, в положение N-1 триазольного кольца, что подтверждено данными 
РСА [21, 22, 43]. 
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R
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H
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R S
61–68%
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41 +

59–65%44

PhC CCO2Me

AcOH
(EtOH)

R = C6F13, CF3

2.  Циклоацилирование  тиоамидов  и  их  производных 
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соединениями,  содержащими  активированную  двойную  связь 
 

В отличие от вышеописанных реакций, данная группа циклоконден-
саций отличается большим разнообразием реагентов. В качестве таковых 
применяются малеиновый ангидрид и малеинимиды, 2-R1-3-R2-пропено-
вые и 3-ароилакриловые кислоты, α-непредельные нитрилы, недоокись 
углерода, кетен, дикетен, 2,3-дифенилциклопропенон, 2-хлоркарбонил-
2-арилкетены, этил[(арил)гидразоно]хлорацетаты. 

Данные превращения могут осуществляться по разным механизмам и 
происходить по схемам [3+3]-, [3+2]- и [4+2]конденсаций. В зависимости 
от строения циклоацилирующего реагента, первой стадией может быть как 
присоединение его активированной двойной связи по тиоксогруппе 
субстрата [44, 45], так и N-ацилирование субстрата [46–48]. Продукты 
S-ацилирования соединений, содержащих тиоамидную группу, образуют-
ся гораздо реже, и они менее устойчивы, чем продукты N-ацилирования. 
Тем не менее при циклоацилировании дитиокарбаматов реализуется 
механизм S,N-трансацилирования [49, 50], в котором S-ацилдитиокар-
баматы являются промежуточными продуктами (интермедиатами). 

 
 

2.1.  Реакции с малеиновым ангидридом и его производными 
 

 
В течение 1900–2005 гг. реакции с малеиновым  ангидридом и его про-

изводными интенсивно исследовались, что нашло свое отражение в об-
зорных статьях [2, 13] и работах [51–55]. С малеиновым ангидридом и ма-
леинамидами циклоацилирование осуществляется по схемам [3+2]- и 
[3+3]конденсаций. 

В работе [51] взаимодействием N-R1-N'-R2-тиомочевин 45 и фумаровой 
(маленовой) кислот, диэтилмалеата и N-алкилмалеинимидов получены 
2-имино-4-оксотиазолидин-5-уксусные кислоты, их эфиры и амиды 47: 
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YO N COOH
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NR2

O

NR1
O

O

N

CH=CH COR3

22–94%

46 30–35%
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R1HN

Me2C=O

или

R3OC

MeOH/EtOH

R2N

 
R1 = H, Me, CH2=CH–CH2, n-Bu, Ph; R2 = H, Me, i-С3Н7, циклогексил, n-Bu, Ph, 4-PhOC6H4, 

2,4-Me2C6H3, 3-CF3C6H4, 2-F-3-MeC6H3; R3 = OH, OEt, MeN, n-BuNH, n-C8H17NH, 
n-C10H21NH, n-C12H25NH, PhNH; X = O, n-BuN, n-C8H17N, n-C10H21N, n-C12H25N; Y = H, Br 

4-Оксотиазолидин-5-уксусные кислоты 47 образуются также при сплав-
лении N-арил-3-оксобутантиоамидов [52] и тиомочевин [53] с (бром)малеи-
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новым ангидридом, тогда как продуктами циклоацилирования тиомоче-
вин морфолидом малеиновой кислоты являются 1,3-тиазин-4-оны 46 [53]. 

В работе [54] весьма обстоятельно изучена реакция малеинового 
ангидрида и N-R-малеимидов с N-метил-N'-арилтиомочевинами 48, в кото-
рой получаются 2-имино-4-оксотиазолидин-5-уксусные кислоты 50. В слу-
чае применения высококипящих растворителей (толуол, ксилол) наблю-
дается также пиролиз исходных тиомочевин 48 и образование арилизо-
тиоцианатов 51. 

 
 

NHArMeHN

S

NAr

NS

OYOC

Me

XO O

Ar NCS

X

O

O
S

N
Ar

NH Me

+

48 49

50

51

растворитель

 
 

Ar = Ph, 2,4-Me2C6H3, 3-CF3C6H4, 4-PhOC6H4, 2-F-3-MeC6H3, 
3,4-метилендиоксифенил;  X = O; NMe, NPh; Y = OH, NHMe, NHPh 

 
Конденсация проводилась в отсутствие добавок основного характера, 

поэтому ацилирование N-метил-N'-арилтиомочевин осуществлялось се-
лективно, по более основной группе. Авторы [54] предполагают, что пер-
вой стадией реакции является присоединение тиоксогруппы субстрата по 
активированной двойной связи малеинового ангидрида (малеинимида). 
Структура тиазолидин-5-уксусных кислот 50 доказана как спектрами 
ЯМР 1Н, так и данными РСА. 

В качестве растворителя для конденсаций такого типа может приме-
няться и концентрированная соляная кислота [55]. Этот подход позволил 
синтезировать из диантипирилтиомочевины 52 5-карбоксиметил-3-(анти-
пирил-4)-тиазолидин-2,4-дион 53. 
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2.2.  Циклизации  с  2-R-пропеновыми кислотами,  их  эфирами 
и  хлорангидридами 
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Циклоацилирование тиоамидов акриловой кислотой и акрилоилхлори-

до

 
явл

м, протекающее по схеме [3+3]конденсации, является одним из самых 
доступных методов синтеза производных 5,6-дигидро-4Н-1,3-тиазин-4-она. 

В работе [45] было показано, что первой стадией таких конденсаций
яется атака активированной двойной связи реагента по тиоксогруппе 

субстрата 54, которая сопровождается образованием 2-(имидазолинил)-
тиопропионовой кислоты 55. Последняя при нагревании гладко цикли-
зуется в 2,3,6,7-тетрагидро-5Н-имидазо[2,1-b]-1,3-тиазин-5-он  56. 
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 работах [56–58] было установлено, что продуктами циклоацилиро-
вания

м

В
 N-R-тиомочевин 57 акрилоилхлоридом в ацетоне при 0–5 °С явля-

ются гидрохлориды 2-имино-3-R-2,3,5,6-тетрагидро-1,3-тиазин-4-онов 58. 
Последние при действии оснований претерпевают перегруппировку 
Димрота в 2-(R-а ино)-5,6-дигидро-4Н-1,3-тиазин-4-оны 59 и 2-R-имино-
2,3,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-тиазин-4-оны  60  [56, 58]. 
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R = Н, Ме, CH2–CH=CH2, t-Bu, Ph 

 
Однако строение весьма близких по структуре соединений 58–60 дока-

зан
виной в диоксане 

и 

о только УФ, ЯМР 1Н и ИК спектроскопией [56, 57]. 
Взаимодействие акрилоилхлорида с N-фенилтиомоче
с тиомочевиной в уксусной кислоте исследовалось также в работах 

[59, 60]. С помощью ЯМР 1Н и ИК спектроскопии было показано, что 
продуктами этих реакций являются, гидрохлориды 2-имино-3-R-2,3,5,6-
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ций N,N'-дифенилтиомочевины и имидазоли-
ди

тетрагидротиазин-4-она 58. 
В случае циклоконденса
н-2-тиона с 2-R-акрилоилхлоридами 61 образуются, соответственно, 

гидрохлориды 5-R-2,3,5,6-тетрагидро-2-фенилимино-3-фенил-4Н-1,3-тиазин- 
4-онов 62 и 6-R-2,3,6,7-тетрагидро-5Н-имидазо[2,1-b]-1,3-тиазин-5-онов 63  
[61]. 
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67–95%60–83%

61

6362
R = H, Me  

 
. Padwa с сотр. осуществили конденсацию акрилоилхлорида 64 

(R
A

1 = R2 = H) с 2-тиоксопиперидином в 1,2-диметоксиэтане и с препара-
тивным выходом выделили тетрагидро-2Н-пиридо[2,1-b][1,3]тиазин-4-он 
65 [62]. 
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1 2 3R  = H, Me; R = H, Cl; R  = H, Ме, Cl, NO2, COOH; X = Cl, OH, OEt 

 
Н-[1,3]-Тиазино[3,2-а]бензимидазол-4-оны 66 получаются и при взаи-

мо

добным методом синтеза 2-R-2,3-дигидро-4Н-[1,3]тиазино[3,2-а]-
бензимидазол-  

4
действии цис-3-хлоракриловой кислоты [63] или цис-этил-3-хлоркро-

тоната [64] с 6-R3-бензимидазолин-2-тионами. В первом случае реакцию 
проводили в ксилоле, во втором – в этаноле в присутствии этилата натрия, 
однако невысокие выходы продуктов (15–48%) не позволяют исполь-
зовать эти методы для препаративных целей. 

 
У

4-онов 67 является взаимодейстие 2-R-пропеноилхлоридов 
(R = H, Me, Et) с бензимидазолин-2-тионом 12 в ацетоне [65, 66]. Выходы 
продуктов 67 при этом составляют от 53% до количественных. 



 

N
H

N
H

S
R

COCl

Me2C=O N

N

S

R
O

6712
 

R = H, Me 
 

,3]-Тиазино[3,2-а]бензимидазол-4-оны 67 были также синтезированы 
из 

то взаимодействие акрилоилхлорида с 3-R-
4,5

[1
6-R-бензимидазолин-2-тионов двустадийным способом, который заклю-

чается в получении β-(6-R-бензимидазолил-2-тио)пропионовых кислот и 
последующей их дегидратации уксусным ангидридом [67, 68] или дицик-
логексилкарбодиимидом [69]. 

В работе  [70]  показано, ч
-дигидро-1Н-1,2,4-триазол-5-тионами 68 является препаративным мето-

дом синтеза 2-R1-5-R2-5,6-дигидро-7Н-[1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-
онов 69. 
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R1 = H, Ph, 4-FC6H4, 4-MeOC6H4, 1-нафтил 1-адамантил, Ph2CH, 4-O2NC6H4;  R2 = Ph, 

 
тими же авторами было установлено, что триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-

7-о

 работе [75] было выяснено, что при взаимодействии S-метил-N-арил-
ди

, 
PhCH2; Ar = Ph, 4-ClC6H4  

Э
ны 69 при нагревании с анилином (бензиламином) претерпевают 

S,N-перегруппировку, превращаясь в 3-(3-арил-5-тиоксо-4,5-дигидро-1Н-
1,2,4-триазол-1-ил)пропанамиды 70 [71], а при сплавлении с α-галогенкето-
нами  дегидрируются [72]. Последний метод, в отличие от работ [73, 74], 
позволяет синтезировать триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-оны 71 без исполь-
зования дорогих и труднодоступных ацетиленовых соединений. 

 
В
тиокарбаматов 72 с акрилоилхлоридом, в зависимости от температур-

ных условий процесса, образуются соединения ациклического 73, 75 и 
циклического строения 74. 
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Ar = Ph, 4-MeOC6H4, 3-MeC6H4, 4-MeC6H4

 

2.3.  Реакции с хлорангидридами 3-арил-2-пропеновых кислот 

 
Ранее сообщалось [2, 8, 13], что 3-арил-2-пропеновые кислоты и их эфи-

ры

л-2-R-пропе-
но

 

 

 реагируют с тиоамидами по схеме [3+3]конденсации в очень жестких 
условиях, что отрицательно сказывается на выходах целевых продуктов. 3-
Арил-2-пропеноилхлориды вследствие большей реакционной способно-
сти являются удобными реагентами для циклоацилирования как дитиокар-
баматов [49, 50, 76], так и тиоамидов различной структуры [4, 47, 48, 77]. 
3-Арил-2-пропеноилхлориды, в отличие от акрилоилхлорида, не полиме-
ризуются при нагревании и в присутствии оснований. Кроме того, их 
применение позволяет осуществить синтез 5,6-дигидро-1,3-тиазин-4-онов, 
содержащих различные арильные заместители в положении 6 тиазинового 
кольца. Такой подход расширяет границы метода и имеет существенное 
значение для получения биологически активных соединений. 

В патенте [76] конденсация дитиокарбаматов 76 с 3-фени
илхлоридом в ацетоне (или диэтиловом эфире) в интервале температур 

–15–0 °С была предложена в качестве препаративного способа синтеза 
2,3,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-тиазин-4-онов 77, запатентованных как компо-
ненты косметических составов. 
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R1 = PhCH2CH2,  4-ClC6H4CH2; R2 = H, Ph 
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R1HN

 
 
олее подробно взаимодействие солей дитиокарбаминовой кислоты 78 

с х
 

–5

Б
лорангидридами α,β-ненасыщенных кислот изучалось в работах [49, 50]. 
Реакция проводилась в смеси ацетон–вода [49] в  диапазоне температур

 – +3 °С или в диэтиловом эфире при –10 °С [50]. Было замечено [49], 
что добавка в реакционную смесь кислоты замедляет циклизацию, тогда 
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как присутствие оснований ее ускоряет. Предполагается [49, 50], что пер-
вой стадией процесса является образование S-ацилдитиокарбаматов 79. 
После этого, в зависимости от природы заместителей в дитиокарбамате и 
хлорангидриде, а также от условий реакции, происходят либо элимини-
рование сероуглерода и получение амидов пропеновых кислот 80, либо 
S,N-трансацилирование, продукты которого – N-ацилдитиокарбаматы 81 – 
сразу же циклизуются в 2,3,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-тиазин-4-оны 82. Выхо-
ды 1,3-тиазин-4-ов 82 колеблются от умеренных (28%) до количествен-
ных (91%) [49, 50]. 
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R1 = Ph, 4-MeOC6H4, 4-O2NC6H4, 2-O2NC6H4 -фурил, Н; R2 = H, Ph; R3 = H, Me, Et, n-Pr, 

 
иклоацилирование N-R-N'-фенилтиомочевин 83 3-арил-2-пропеноил-

хл

и являются гидрохлориды 
2,3

, 2
n-Bu, Ph, PhCH2, PhCH2CH2, 4-HOC6H4, 4-MeOC6H4, 4-ClC6H4

Ц
оридами изучалось в работе [77]. Особенностью этого взаимодействия 

является возможность образования как 2,3,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-тиазин-
4-онов, так и 1,2,3,5,6-пентагидро-2-тиоксо-4Н-пиримидин-4-онов, причем 
в случае реакции с несимметричной N-фенилтиомочевиной 83 вероятно 
образование двух 4Н-1,3-тиазин-4-онов и двух 2-тиоксо-4Н-пиримидин-
4-онов. Было выяснено, что направление этой конденсации зависит от на-
личия в реакционной среде основания (K2CO3). 

В отсутствие основания продуктами реакци
,5,6-тетрагидро-4Н-1,3-тиазин-4-онов 84, тогда как в присутствии 

K2CO3  получается смесь продуктов N-ацилирования 87, циклоацилиро-
вания 88 и деструкции 85, 86. Следует отметить, что в случае цикло-
ацилирования несимметричной N-фенилтиомочевины 83 реакция проте-
кает по более кислому N-атому. 
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В работах [47, 48] разработан одностадийный метод получения 2-арил-
2,3-дигидро-4Н-[1,3]тиазино[3,2-а]бензимидазол-4-онов 93, который за-
ключается во взаимодействии 5-R-бензимидазолин-2-тионов с 3-арил-2-
пропеноилхлоридами 89 в пиридине. При использовании 3-арил-2-про-
пеноилхлоридов 89, содержащих в орто-положении заместители (MeO, 
Сl), которые затрудняют протекание циклизации, из реакционного рас-
твора удалось выделить промежуточные продукты N-ацилирования 92. 
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R = H, EtO; Ar = Ph, 4-MeOC6H4, 2-MeOC6H4, 4-FC6H4, 3-O2NC6H4, 3,4-(MeО)2С6Н3,    
3,4,5-(MeО)3С6Н2, 2-тиенил, 2-фурил, 1-(3,4-метилендиокси)фенил 
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Направление конденсации 3-арил-2-пропеноилхлоридов 89 с 2-имид-
азолидин-2-тионом существенно зависит от основности применяемого 
растворителя: при проведении реакции в пиридине образуется лишь про-
дукт N-ацилирования 90, тогда как в ацетоне гладко протекает гетеро-
циклизация с образованием гидрохлоридов 7-арил-2,3,6,7-тетрагидро-5Н-
имидазо[2,1-b]-1,3-тиазин-5-онов 91 [47]. 

Следует отметить высокую гербицидную активность 2-арил-2,3-ди-
гидро-4Н-[1,3]тиазино[3,2-а]бензимидазол-4-онов 93 [78]. 

Разработаны также методы синтеза 2-арил-2,3,6,7,8-пентагидро-4Н-пи-
римидо[2,1-b]-1,3-тиазин-4-онов 95 [79] и 7-ацетил-6-метил-9-циан-2,8-ди-
арил-3,4-дигидро-2Н,8Н-пиридо[2,1-b][1,3]тиазин-4-онов 94 [80], которые 
заключаются во взаимодействии 1Н-3,4,5,6-тетрагидропиримидин-2-тиона 
и 5-ацетил-6-метил-4-фенил-3-циано-1,4-дигидропиридин-2(3Н)-тиона с 
3-арил-2-пропеноилхлоридами 89 в пиридине. 
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Аналогичным образом были получены 2-R-5-арил-5,6-дигидро-7Н-[1,2,4]- 

триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-оны 97 [81, 82]. Однако амидная связь в этих 
соединениях явлется непрочной, вследствие чего они легко гидролизуют-
ся водой до соответствующих 3-арил-3-(5-тио-1Н-1,2,4-триазол-5-ил)про-
пановых кислот 98 [82]. 
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R = H, Ph, 4-FC6H4, 1-нафтил, 1-адамантил, дифенилметил; Ar = Ph, 4-МеOC6H4, 4-FC6H4, 

3-O2NC6H4, 2-тиенил, 2-фурил  
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При использовании в качестве субстрата соединения, содержащего 
активную метиленовую группу – N-фенил-3-оксобутантиоамида 99 – 
реакция протекает неселективно, с образованием трех групп соединений – 
тиоксо-пиперидин-2-онов 100, 2,3-дигидро-4Н-тиопиран-4-онов 101 и 5,6-
дигид-ро-4Н-1,3-тиазин-4-онов 102 [4, 83]. 
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Ar= Ph , 4-MeOC6H4, 3-O2NC6H4, 2-тиенил 
 
Тип гетероциклов, их соотношение и выходы зависят от природы заме-

стителей, находящихся в фенильном кольце исходных 3-арил-2-пропе-
ноилхлоридов. Там же [4, 83] показано, что тиоксопиперидин-2-оны 100 
являются перспективными исходными для синтеза конденсированных 
гетероциклов – 6H-тиено[2,3-b]пиридин-6-онов и пиразоло[3,4-b]пири-
дин-6-онов. 

Циклоацилирование фенилсульфонил-N-R-тиоацетамидов 3-арил-2-
пропеноилхлоридами позволяет синтезировать исключительно производ-
ные 1,3-тиазин-4-она [25]. Вероятно, это можно объяснить пониженной 
кислотностью и, соответственно, невысокой реакционной способностью 
активной метиленовой группы фенилсульфонил-N-R-тиоацетамидов [84]. 

В качестве циклизующего реагента были также применены структурно 
близкие к производным 3-арил-2-пропеновых кислот метил-2-циано-2-
циклогексилиденацетат [3] и 2-R-4-арилиден-5-оксазолоны [44]. 

В работе [3] было изучено взаимодействие этокси(метокси)карбо-
нилтиоацетамида 103 с метил-2-циано-2-циклогексилиденацетатом, кото-
рое осуществлялось в безводном этаноле в присутствии этилата натрия. 
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Продуктами этой реакции являются 6-оксо-4-спироциклогексан-5-циа-
но-3-этокси(метокси)карбонилпиперидин-2-тионы 104, которые в щелоч-
ной среде алкилируются с образованием пиперидонов 105. 

2-R-4-Арилиден-5-оксазолоны, реагируя с бензимидазолин-2-тионом и 
имидазолидин-2-тионом 106, рециклизуются в 4Н-[1,3]тиазино[3,2-а]имид- 
азол-4-оны 108 [44]. Авторы [44] выяснили, что эта реакция осуществляется 
через аддукты 107 и показали, что соединения 108 обладают фунгицидной 
активностью. 
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R1 = H, R1 + R1 = CH=CH–CH=CH; R2 = Me, Ph; Ar = Ph, 3(4)-O2NC6H4, 4-Me2NC6H4

 
 

2.4. Циклизации  с  хлорангидридами  и  эфирами 
3-алкокси-2-R-пропеновых кислот 

 
 

Алкоксильная группа в хлорангидридах (эфирах) 3-алкокси-2-R-пропе-
новых кислот является хорошим нуклеофугом. Тем не менее известны 
всего 3 работы, посвященные циклоацилированию тиоамидов и их произ-
водных этими реагентами. 

Взаимодействию S-этилдитиокарбамата 109 с 2-метил-3-метоксипро-
пеноилхлоридом посвящена работа [5]. Было выяснено, что продуктом 
этой конденсации является 2-этилтио-5-метил-1,3-тиазинон-4-он 110, ко-
торый при действии водного раствора аммиака изомеризуется в 5-метил-
пиримидин-2,4-дион 111. 
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В работе [21] исследовались циклоконденсации азолтионов 112 с 
диэтилэтоксиметиленмалонатом. Отмечалась низкая реакционная способ-
ность этого соединения, для повышения которой синтез проводили в вы-
сококипящих растворителях – в 1,2,4-трихлорбензоле и ксилоле – в тече-
ние 24 ч. Циклизация осложняется побочным процессом − декарбоксили-
рованием, что приводит к образованию двух продуктов – 113 и 114 [21]. 
Строение [1,2,4]триазоло[5,1-b][1,3]тиазин-7-она 114 (Х = N) доказано с 
помощью РСА, а также встречным синтезом – взаимодействием соответ-
ствующего тиона 112 с этилпропиолатом в уксусной кислоте. 
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Недавно было показано, что в щелочной среде [12]  диэтилэтоксимети-

ленмалонат 116 реагирует с 2-тиокарбамоил-N-арилацетамидами 115 по 
двум конкурентным направлениям, с образованием 1,2-дигидропиридин-
6-тионов 117 и 118, выход которых зависит от избытка тиоамида 115. 
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R = H, Ph, 2-МеOC6H4, 2-МеC6H4, 3-МеC6H4

 
 

2.5.  Циклоконденсации с 3-ароилакриловыми кислотами 
 

3-Ароил-2-акриловые кислоты, в отличие от 3-R-пропиоловых, 2-R1-3-
R2-пропеновых кислот, их эфиров и хлорангидридов, реагируют с соеди-
нениями, содержащими тиоамидный фрагмент, исключительно по схеме 
[3+2]циклоприсоединения. Это объясняется влиянием кислорода ароиль-
ной группы, который понижает электронную плотность на атоме С-2, тем 
самым активируя его для  нуклеофильной атаки. 

3-Ароил-2-акриловые кислоты 119 взаимодействуют с тиомочевинами 
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при кипячении в уксусной кислоте [85, 86]. Реакция протекает региосе-
лективно, с образованием тиазолидин-4-онов 121, которые являются про-
дуктами ацилирования по более основной аминогруппе. Аналогичным 
образом 3-ароил-2-акриловые кислоты взаимодействуют с дитиокарбама-
тами при 20 °С в метаноле [87–89]. Продукты этой конденсации – 5-(ароил-
метил)-2-тиоксотиазолидин-4-оны 120. 
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Ar1 = Ph, 2-MeC6H4, 2-BrC6H4, 2-ClC6H4, 4-ClC6H4, 2,5-Cl2C6H3, 2,5-Br2C6H3, 
2-HO-5-Br-C6H3, 2-нафтил; Ar2 = Ph, 4-MeOC6H4, 2-HOC6H4; R1 = H, CH2=CHCH2; 

 R2 = 4-MeC6H4, PhCH2, H;  Kat =  Na, NH4, NH3CH2Ph 
 
Реакция циклического аналога 3-ароилакриловых кислот – 5-(карбокси-

метилиден)тиазолидин-2,4-диона – с тиомочевиной 122 в 
концентрированной соляной кислоте приводит к образованию 5-(2,4-
диоксо-5-тиазолидинил)-тиазолидин-2,4-диона 123 [90]. 
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Аналогичным образом, при взаимодействии трет-бутил(3-метокси-1-

метил-3-оксопроп-1-енил)диазенкарбоксилата с арилтиоамидами 122 были 
получены 2-тиазолин-4-оны 124, которые использовались как "синтез-
блоки" для получения биологически активных соединений [91]. 

 
2.6.   Реакции с α-непредельными нитрилами 
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2-Хлоракрилонитрил легко реагирует с гидрохлоридом тиомочевины 

125 по схеме [3+3]конденсации с образованием гидрохлорида 126. По-
следний при обработке водным раствором NaHCO3 превращается в 2-ими-
но-5-хлор-4Н-5,6-дигидро-1,3-тиазин-4-он 127 [92]. 
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В работе [93] показано, что взаимодействие фумаро(малеино)динитри-

ла с дитиокарбаматом 128 с последующим гидролизом промежуточного 
продукта 129 является препаративным двустадийным методом синтеза 
2-тиоксотиазолидин-4-она 130. 
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Примером N-цианэтилирования является работа [94], в которой реак-
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ция бензимидазолин-2-тиона 12 с акрилонитрилом осуществлялась в вод-
ном пиридине, а циклизация аддукта 131 – в соляно-уксуснокислом рас-
воре. [1,3]-Тиазино[3,2-a]бензимидазол-2-он 132 был также получен одно-
стадийным методом – циклоконденсацией бензимидазолин-2-тиона 12 
с этилакрилатом в водном пиридине. Следует заметить, что строение 
соединения 132 доказано лишь данными ИК спектра и элементного 
анализа. 

Очень близки к рассмотренным выше реакциям конденсации 1-фенил-
2-цианацетилена и третичных цианацетиленовых спиртов с циклическими 
тиоамидами (1,2,4-триазолин-4-тионом, имидазолидин-2-тионом и бенз-
имидазолидин-2-тионом), продуктами которых являются производные 
1,3-тиазин-4-имина [95–100]. Однако гидролиз последних в 1,3-тиазин-4-
оны в указанных работах не проводился. 

 
 

2.7.  Циклизации  с  2-R1-2-R2-кетеном  
 
 

Особенностью этого реагента является способность реагировать с тио-
амидами по схеме [4+2]циклоконденсации, которая осуществляется как 
циклоацилирование по S-атому субстрата с образованием производных 
1,3-тиазин-6-она. 

Взаимодействие (2-фенил)кетена 133 с N,N-диметил-N'-тиоароилформ- 
амидинами осуществляется по схеме [4+2]. Строение продуктов реакции – 
1,3-тиазин-6-онов 134 – доказано данными спектроскопии  ЯМР 1Н  и эле-
ментного анализа [101]. 
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R1 =  Ph;   R2 =  Н, Ph;   Ar = Ph, 4-МеC6H4, 4-МеОС6H4 
 
 
Реакция 2,2-дифенилкетена (133) с (этилтио)тиокарбонилизотиоциана-

том приводит к получению 5,5-дифенил-4-тиоксо-2-этилтио-5,6-дигидро-
1,3-тиазина 135 [102]. 

 
 
2.8.  Циклоацилирование дикетеном, 2-хлоркарбонил-2-арилкетенами, 
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2,3-дифенилциклопропеноном и недоокисью углерода 
 

Эту группу реагентов объединяет способность взаимодействовать с тио- 
амидами и их производными по схеме  [3+3]циклоконденсации. 

Конденсации дикетена 136 с ациклическими и циклическими тиомо-
чевинами изучались в работе [103]. Было выяснено, что при взаимодей-
ствии дикетена с бензимидазолин-2-тионом образуются два продукта – 
137 и 138, из которых доминирующим является 4Н-[1,3]оксазино[3,2-a]-
бензимидазол-4-он 137. Реакция дикетена 136 с N,N'-дифенилтиомочеви-
ной и 2-тиоксоиндолином осуществляется избирательно, как N-ацилиро-
вание, и приводит к получению, соответственно, 2-тиоксо-1,3-дифенил-
урацила 139 и 4Н-[1,3]тиазино[3,2-a]индол-4-она 140. 
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Тиоамиды 141 с 2,3-дифенилциклопропеноном 142 образуют N-(2,3-ди-

фенилпропеноил)тиоамиды 143, которые при нагревании циклизуются 
в 1,3-тиазин-4-оны 144 [46]: 
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Реакции недоокиси углерода 145 с N-арилтиомочевинами и N-ароилтио- 

мочевинами подробно изучены в работе [104]. В первом случае получают- 
ся производные тиобарбитуровой кислоты 146, а во втором − 1,3-тиазин-
4,6-дионы 147. По всей видимости, наличие ароильной группы в N-ароил- 

 

 1306 

тиомочевинах уменьшает электронную плотность на N-атоме, связан- 
ном с этой группой, что приводит к образованию продуктов S-ацилиро-



вания  147. 
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R1, R2 = Ph, 4-MeC6H4, 4-MeOC6H4, 4-ClC6H4

 
Взаимодействие недоокиси углерода 145 с тиобензамидами 148 при-

водит к образованию 6-гидрокси-2-арил-1,3-тиазин-4-онов 152, тогда как 
направление реакции с тиомочевиной зависит от природы растворителя 
и каталитических добавок [105]. Продуктами этих превращений являются 
тиобарбитуровая кислота 150, 2Н,6Н-пиримидо[2,1-b][1,3]тиазин-2,6-дион 
149 и 7Н-пирано[2,3-d]пиримидин-4,7-дион 151. 
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R = NH2, Ph, 4-ClC6H4

 
 
2-Хлоркарбонил-2-R-кетен и недоокись углерода легко реагируют с 

3-(2-R-1-бутен-4-ил)-3-метил-2-тиоксопиперидином 153 в дихлорметане 
(бензоле) [106] с образованием бетаинов 1,3-тиазиния 154. Последние 
были использованы как исходные для внутримолекулярного 1,4-диполяр-
ного циклоприсоединения с целью получения трехъядерных каркасных 
соединений [106]. 
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Данные о реакции 2-хлоркарбонил-2-арилкетенов с арилтиоамидами 

155 приведены в патенте [107]. Установлено, что продуктами указанного 
взаимодействия являются 5-арил-6-гидрокси-4Н-1,3-тиазин-4-оны 156. 
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R1 = Me,Cl;  R2 = H, Cl, Me; R3 = H, Me; Ar = Me, CHMe2, 2-ClC6H4CH2, 

3,4-Cl2C6H3CH2, 4-FC6H4, 2-FC6H4, 3-Cl-4-FC6H3, 2,6-Cl2C6H3, 2,4-Cl2C6H3, 3,4-Cl2C6H3, 
3-CF3C6H4, 4-CF3C6H4, 3-MeC6H4, 4-MeC6H4, 2,6-F2C6H3, PhO 

 
Синтезированные 1,3-тиазин-4-оны 156, а также продукты их О-ацили-

рования 157 обладают широким спектром пестицидной активности (гер-
бицидной, инсектицидной, акарицидной) [107]. 

 
 

2.9.  Конденсации с этил[(арил)гидразоно]хлорацетатами 
 
Известно, что эфиры [(арил)гидразоно]хлоруксусных кислот проявля-

ют двойственную реакционную способность и могут реагировать как с ди-
полярофилами, так и с динуклеофилами [108, 109]. В качестве последних 
могут использоваться и тиоамиды [110, 111]. Направление этих цикло-
конденсаций, осуществляющихся по схеме [3+2], зависит от силы основа-
ний [110, 111], строения исходного субстрата и природы заместителей 
в фенильном кольце реагентов  [111]. 
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Продуктами реакции 3-оксо-3-R1-N-R2-пропантиоамидов 158 с эфирами 
[(арил)гидразоно]хлоруксусных кислот в присутствии Et3N (AcONa) яв-
ляются 2-этоксикарбонил-3-арил-5-(2-оксо-2-R-этилиден)-1,3,4-тиадиазо-
лины 159, тогда как в присутствии EtONa  получаются 3-арил(2-оксо-
2-R-этилиден)-5-(арилгидразоно)тиазолин-4-оны 160 [110]. 
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На направление взаимодействия N-R-2-циантиоацетамидов 161 с эфи-

рами [(арил)гидразоно]хлоруксусных кислот 162, помимо силы основа-
ния, влияет также строение тиоамида и природа заместителей, находя-
щихся в фенильном кольце эфиров 162 [111]. 
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Эта циклоконденсация приводит к образованию 3-арил-5-этоксикарбо-
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нил-2-цианометилиден-1,3,4-тиадиазолов 163, 5-арилгидразоно-3-фенил-2-
цианометилидентиазолидин-4-онов 164 и ди(этоксикарбонил[(арил)гидра-
зоно]метил)сульфидов 165. При использовании такого малореакционного 
реагента, как этил[(4-метоксифенил)гидразоно]хлорацетат, происходит ав-
токонденсация N-фенил-2-циантиоацетамида 161 в 5-амино-2-фенилами-
но-3-циан-4-(N-фениламинотиокарбонил)тиофен 166. 

Таким образом, циклоацилирование тиоамидов производными непре-
дельных карбоновых кислот является важным методом получения  пяти- и 
шестичленных гетероциклов. Что касается закономерностей этих процес-
сов, то на основании анализа вышеприведенной информации можно 
сделать вывод, что циклоацилирование тиоамидов в большинстве случаев 
происходит с образованием продуктов, содержащих амидную группу и 
эндоциклическую серу. Продукты, включающие группу О=С–S, были 
выделены гораздо реже, к тому же они в большинстве случаев являются 
неустойчивыми. В случае таких амбидентных субстратов, как тиоамиды, 
содержащие активную метиленовую группу, структура продуктов зависит 
от основности реакционной среды: в отсутствие оснований активная 
метиленовая группа не является реакционным центром, тогда как в 
щелочной среде осуществляется N,C-циклоацилирование, затрагивающее 
метиленовую группу. Продуктами его являются гетероциклы, содержащие 
экзоциклическую (тионную) серу. 

Судя по количеству публикаций, данное направление продолжает 
успешно развиваться. Улучшаются и совершенствуются методы синтеза, 
появляются новые подходы. Расширяется круг гетероциклических систем, 
на которые позволяет выйти это направление. Однако химические свой-
ства синтезированных гетероциклов (например, рециклизационные пре-
вращения и использование их в качестве синтез-блоков), за небольшими 
исключениями,  мало изучены и ждут своего исследователя. 
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