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Введение 
Синтетический потенциал органических тиоцианатов 

хорошо исследован.1–6 α-Роданокарбонильные соеди-

нения изучены в меньшей степени.7,8 В настоящем 

микрообзоре предпринята попытка систематизации 

материала по превращениям α-тиоцианатокетонов в 

гетероциклические соединения. 

Синтез азиридинов Синтез производных тиофена 
Фенацилтиоцианат 4 взаимодействует с ароматиче-

скими альдегидами и циантиоацетамидом с образова-

нием10 функционализированных дигидротиофенов 5. 
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Являясь метиленактивными соединениями, роданокетоны 

1 вступают в реакцию с N-сульфонилальдиминами 2 с 

образованием спироазиридинов 3, продуктов стерео-

специфичного тандемного процесса – реакции Манниха и 

внутримолекулярного SN2 замещения группы SCN.9 

Реакция α-тиоцианатокетонов 4 с 3-формилхромонами 

6 протекает по каскадному механизму и приводит к 

смеси 2,4-(диароил)тиофенов 7 и 7'.11 

Взаимодействие изатинов с α-роданокетонами 4 приво-

дит к тиолатам 8, которые легко вступают в катализи-

руемую Cu(I) реакцию с арилацетиленами и TsN3 с 

образованием дигидротиофенов 9,12 а при обработке I2 

в диоксане дают окрашенные в красный цвет тио-

аналоги индирубина 10.13 

В микрообзоре обобщены данные последних 10 лет по пре-

вращениям α-тиоцианатокетонов в гетероциклические про-

дукты. Материал систематизирован по структуре получаемых 

соединений. 
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Синтез производных тиазола 

Удобным способом получения 2,4-дизамещенных 

тиазолов 11 является C(sp)–C(sp2) кросс-сочетание родано-

кетонов 4 с арилбороновыми кислотами в присутствии 

Pd(OAc)2.
14 Как показано на примере фенацилтио-

цианата,15 гидратация группы SCN протекает легко и 

приводит к тиазолону 12. Этот же подход использован 

для синтеза тиазол-2-[11C]онов 13 с радиохимической 

чистотой 70–95%.16 

Действием HBr на α-тиоцианатокетоны получают 

2-бромтиазолы, которые далее могут быть превра-

щены, например, в станнан 15 – субстрат для кросс-

сочетания по Стилле,18 либо через аминирование по 

Бухвальду–Хартвигу в тиазол 16 – аллостерический 

ингибитор SHP2 с противоопухолевым действием.19 

Кросс-сочетание по Сузуки подобных 2-бромтиазолов 

использовано20 для получения серии N-(тиазол-4-ил-

этил)амидов 17, пригодных для лечения трипаносомозов. 

5-Бензоил-2-иминотиазолины 18 образуются с умерен-

ными выходами при взаимодействии роданокетона 4 с 

ортоэфиром и анилинами.21 Похожие 5-ацилтиазолины 

также были получены22 при гетероциклизации невы-

деляемых непредельных роданокетонов 19. 

Циклические енаминокетоны 20 роданируются под 

действием NaSCN и PIDA неоднозначно:23 в случае 

циклогексанонов (n = 1) образуются коденсированные 

тиазолы 21, тогда как из енаминоциклопентанонов 20 

(n = 0) – только ациклические роданокетоны. 

Для циклизации енаминороданокетона 22 требуется 

обработка основанием.24 

Взаимодействие α-тиоцианатокетонов 4 с вторичными 

алифатическими аминами протекает с образованием соот-

ветствующих 2-аминотиазолов, например тиазола 24.16 

1,3-Дитиоцианатоацетон в присутствии HCl превра-

щается в замещенный тиазолон 14.17 

В литературе имеются некоторые разночтения в отно-

шении реакции роданокетонов с первичными аминами. 

Согласно литературным данным,27–31 взаимодействие 

тиоцианатов 4 в кислой среде (или с гидрохлоридом 

амина) протекает как конденсация по группе С=О с 

последующей циклизацией в 2-иминотиазолины 25. 

Однако есть патентные данные,32 указывающие на 

образование из фенацилтиоцианата и гидрохлорида 

анилина смеси 2-иминотиазолина 25 и 2-меркапто-

имидазола 26 с суммарным выходом 72%.  

Соединения 23 получены реакцией тиоцианатокетонов 

4 с альдегидами и 5-аминопиразолом.25 Описан также 

механохимический вариант синтеза с использованием 

ионной жидкости в качестве среды.26 
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Синтез производных тиазола (окончание) 

В условиях реакции Меервейна метилвинилкетон уда-

лось превратить37 с умеренными выходами в α-бензил-

α-тиоцианатоацетоны 29. Последние под действием 

3-аминопиразолов в АсОН образуют либо тиазолы 30, 

либо продукты каскадной гетероциклизации 31. 

Синтез прочих S-содержащих гетероциклов 
Азосочетание с α-роданокетонами приводит к 1,3,4-

тиадиазолам. Так, описан синтез соединений 32 исходя 

из производных сульфаниловой кислоты.38 

Введение в реакцию орто-замещенных солей диазония 

позволяет получать39 тиадиазоло[3,2-a]хиназолины 33. 

В отсутствие кислот реакция анилинов с роданокетона-

ми протекает с образованием 2-анилинотиазолов 27.15,33–35 

Гидразид 28 взаимодействует с α-тиоцианатокетонами 4 с  

образованием пирролидинтиазольных гетеродимеров.36 


