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В работе обсуждаются синтез и свойства нециклических двух- и трехзвенных про-
дуктов, полученных взаимодействием соответствующего фталонитрила, который под 
действием метилата нартия в метаноле переводили в соответствующие 1,1-диметокси-
3-иминоизоиндолины, и вводили в реакцию с 2,4-диамино-1,3-тиазол гидрохлоридом. Для 
получения последнего нами был усовершенствован предлагаемый метод. Известно, что 
большинство замещенных тиазолов получают взаимодействием соответствующих про-
изводных тиомочевины с хлорацетальдегидом в присутствии триэтиламина. Нами была 
апробирована данная методика, которая показала приемлемость этого метода для син-
теза 2,4-диамино-1,3-тиазол гидрохлорида, который ранее получали из тиомочевины и 
хлорацетонитрила при нагревании в спирте. Использование 2,4-диамино-1,3-тиазол гид-
рохлорида как исходного продукта в синтезе нециклических двух- и трехзвенных соедине-
ний оправдано, т.к. 2,4-диамино-1,3-тиазол является нестабильным соединением и легко 
окисляется. Установлено, что присутствие кислорода воздуха способствует образова-
нию дикетонов (2,4-бис(изоиндол-1-илиденамино-3-он)-1,3-тиазол). Для направленного 
синтеза 2,4-бис(3-иминоизоиндолин-1-илиденамино)-1,3-тиазола мы использовали аргон-
ную «подушку». В результате было получено целевое соединение, которое выделяли из ре-
акционной массы путем отгонки растворителя, промывали органическими растворите-
лями. Переход на замещенный фталонитрил показал совершенно иные результаты. Была 
получена смесь двух продуктов, наличие которых установлено на основании данных масс-
спектрометрии и электронных спектров поглощения. В отличие от предыдущих трех-
звенных продуктов реакция шла в направлении образования трехзвенного продукта, кото-
рый содержит два тиазольных и один трет-бутилзамещенный изоиндольный фраг-
менты. Провести хроматографическое разделение продуктов оказалось затруднитель-
ным из-за нестабильности полученных соединений. Строение синтезированных веществ 
было установлено на основании современных методов исследования: электронной, ИК, 
1Н ЯМР спектроскопии, масс-спектрометрии. Методом TDDFT/B3LYP/6-31G нами вы-
полнен расчет теоретического спектра поглощения оптимизированной молекулы 
2,4-бис(3-иминоизоиндолин-1-илиденамино)-1,3-тиазола. 

Ключевые слова: 2,4-диамино-1,3-тиазол, 2,4-диамино-1,3-тиазол гидрохлорид, трехзвенные 
продукты 
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In this work, the synthesis and properties of non-cyclic two- and three-link products are 
discussed. The products are obtained by the interaction of the corresponding phthalonitrile, which 
was converted under the action of nartium methoxide in methanol into the corresponding 1,1-di-
methoxy-3-iminoisoindolines, and input in the reaction with 2,4-diamino 1,3-thiazole hydrochlo-
ride. To obtain the latter, we have improved the proposed method. It is known that most of the 
substituted thiazoles are obtained by the interaction of the corresponding derivatives of thiourea 
with chloroacetaldehyde in the presence of triethylamine. We have tested this technique, which 
showed the acceptability of this method for the synthesis of 2,4-diamino-1,3-thiazole hydrochloride, 
which was previously obtained from thiourea and chloroacetonitrile by heating in alcohol. The use 
of 2,4-diamino-1,3-thiazole hydrochloride as a starting product in the synthesis of non-cyclic two- 
and three-link compounds is justified, because 2,4-diamino-1,3-thiazole is an unstable compound 
and it is easily oxidized. It was found that the presence of atmospheric oxygen promotes the for-
mation of diketones (2,4-bis (isoindol-1-ylideneamino-3-one) -1,3-thiazole). For the targeted (di-
rect) synthesis of 2,4-bis (3-iminoisoindolin-1-ylideneamino) -1,3-thiazole, was used an argon 
“pad”. As a result, the target compound was obtained, which was isolated (singled out) from the 
reaction mass by distilling off the solvent, the target compound was washed with organic solvents. 
The transition to substituted phthalonitrile has showed completely different results. A mixture of 
two products was obtained, the presence of which was established on the basis of mass spectrometry 
data and electronic absorption spectra. In contrast to the previous three-link products, the reaction 
proceeded in the direction of the formation of a three-link product, which contains two thiazole and 
one tert-butyl-substituted isoindole fragments. It turned out to be difficult to carry out chromato-
graphic separation of the products due to the instability of the obtained compounds.  The structure 
of the synthesized substances was established on the basis of modern research methods: electronic, 
IR, 1H NMR spectroscopy, mass spectrometry. Using the TDDFT/B3LYP/6-31G method, we calcu-
lated the theoretical absorption spectrum of an optimized 2,4-bis (3-iminoisoindolin-1-ylidene-
amino) -1,3-thiazole molecule. 
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ВВЕДЕНИЕ 

В последнее время наиболее актуальным 

является направленный синтез, который позволяет 

получать лекарственные вещества, полимерные со-

единения, наноматериалы и другие разнообразные 

химические соединения, обладающие определен-

ными свойствами, необходимыми в той или иной 

сфере их применения. Не стал исключением и 

класс макрогетероциклических соединений (Мс). 

Направленным синтезом получают Мс, которые за 

счет своих свойств находят применение в таких об-

ластях, как химия и химическая технология, биоло-

гия, медицина, химическая промышленность и др., 

а их металлокомплексы обладают многими цен-

ными химическими и биологическими свойствами 

[1-7]. Используя гетероароматические амины, 

можно разнообразить природу и свойства получае-

мых соединений. Одним их таких гетероциклов яв-

ляется тиазольный. 

Интерес к гетероциклическим соединениям 

с атомами азота и серы связан с их практическим 

применением в фармацевтической химии и химии 

красителей. Так тиазол входит в структуру блеоми-

цина, витамина В1, тиазофурина, абафунгина, ри-

тонавира и сульфатиазола, тиамина, микотиазола и 

цистотиазола. Присутствие данного фрагмента 

обусловливает проявление различных биологиче-

ских свойств. Известны соединения с противоту-

беркулезной, антигипертензивной и анти-ВИЧ ак-

тивностью, антимикробным, противовирусным, 

противовоспалительным, анестезирующим и про-

тивосудорожным действием. Одна из самых мощ-

ных биологических активностей 1,3-тиазолов – их 

противоопухолевая активность в отношении раз-

личных типов рака. Исследования in vitro некото-

рых производных тиазола в этом направлении по-

казали высокую и селективную ингибирующую ак-

тивность на наномолярном уровне в отношении 

различных типов линий раковых клеток человека, 
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таких как лейкемия, рак груди, легких, ЦНС, тол-

стой кишки, почек, меланомы, клетки рака яични-

ков и простаты [8-10]. С химической точки зрения 

присутствие донорных атомов N и S в гетероцик-

лическом кольце тиазолов дает универсальную ко-

ординационную способность с ионами переходных 

металлов и предполагает, что их биологическая 

функция может включать связывание ионов метал-

лов внутри организмов. Известно, что введение бо-

лее одного тиазольного кольца в молекулу усили-

вает ее фармацевтическую активность. В 2020 г. с 

помощью нейронных сетей (in silico) был открыт 

мощный антибиотик галицин, способный уничто-

жать 35 видов смертельных бактерий [11]. 

Таким образом, разработка методов син-

теза соединений с тиазольными фрагментами явля-

ется актуальной задачей. Для решения этой задачи 

первоначально необходимо получить нецикличе-

ские трехзвенные продукты, на основе которых 

можно формировать Мс симметричного и несим-

метричного строения. Такие соединения получают 

взаимодействием гетероароматического диамина с 

фталонитрилом или его производными [12-14].  

МЕТОДИКА СИНТЕЗА 

Электронные спектры поглощения (ЭСП) 

синтезированных соединений регистрировали на 

спектрофотометре HITACHI U-2001. ИК спектры 

получали на спектрофотометре «AVATAR 360 FT-

IR ESP». Элементный анализ выполняли на анали-

заторе CHNS-O Flash E A, 1112 SERIES. Спектры 
1H ЯМР измеряли на приборе Bruker Avance III 500. 

Масс-спектры (MALDI-TOF, DHB – 2,5-дигидрок-

сибензойная кислота) получали на приборе 

Shimadzu фирмы Biotech Axima в режиме положи-

тельных ионов. 

Фталонитрил (1) очищали перекристалли-

зацией из ацетона, Т. пл 140-142 °C [15]. 

Синтез 4-трет-бутилфталонитрила (2) 
проводили по методике [16]. Выход: 1,44 г (86 %). 

Т. пл. 54-56 °C, Т. пл. 55-57 °C [16]. 

2-Амино-4-имино-1,3-тиазолин гидрохло-

рид (3). В раствор, полученный из 6 г (0,079 моль) 

тиомочевины в 47 мл N,N-диметилформамида 

(ДМФА) при комнатной температуре, вносили 11,7 г 

(0,15 моль) хлорацетонитрила и 11 мл триэти-

ламина. Оставляли реакционную массу при пере-

мешивании до самопроизвольного охлаждения. 

Образовавшийся осадок отфильтровывали, промы-

вали хлороформом. Соединение растворяется в 

воде, толуоле и ацетоне, не растворяется в ДМФА, 

хлороформе. Выход: 11,93 г (99,6%)., Т. пл. 210-

211 С. ИК спектр (KBr),/см-1: 792, 1035, 1152, 

1337 (C-S), 1380 (С-N), 1427, 1498, 1661 (–NH3+), 

3042 (С-Н), 3152 (–NH3+), 3293 (=NH). Масс-

спектр, m/z: 151 [M]+. 

2,4-Диамино-1,3-тиазол (4) 7,78 г (0,07 моль) 

2 и 18,4 мл 10 %-ого раствора NaOH перемешивали 

при комнатной температуре до образования осадка, 

который отфильтровывали, промывали водой и вы-

сушивали. Выход: 4,12 г (71%), Т. пл. 129-130 °С. 

ЭСП (ДМФА), λmax (lgε), нм: 426 (2,27), 479, 524 

(2,11). Масс-спектр, m/z 116 [M+Н]+. 

После перекристаллизации 1 г в этаноле по-

лучили порошок черного цвета. Выход: 0,18 г 

(90%), ЭСП (ДМФА), λmax, нм: 491, 523. 

2,4-Бис(изоиндол-1-илиденамино-3-он)-

1,3-тиазол (5а) К раствору метанолята натрия, при-

готовленному из 0,2 г (9 ммоль) металлического 

натрия в 35 мл метанола, добавляли 2,23 г (17,4 ммоль) 

1. Реакционную массу перемешивали в течение 1,5 ч 

при комнатной температуре. По окончании вно-

сили 0,74 г (0,01 моль) хлорида аммония и 1 г 

(8,7 ммоль) 3. Перемешивали при 40-50 °С в тече-

ние 5 ч. Затем массу выливали в воду, выпавший 

осадок отфильтровывали, промывали водой и вы-

сушивали на воздухе. Очистку проводили экстра-

гированием примесей этанолом в аппарате Сокс-

лета, остаток промывали горячей водой. Порошок 

темно-коричневого цвета хорошо растворим в ки-

пящем этаноле, ДМФА, не растворим в воде, аце-

тоне, хлороформе, толуоле. Выход: 0,69 г (21%), Т. 

пл. 228-230 °С. ИК спектр,, см-1: 1337 сл (C-S), 

1401 сл (С=Свал), 1526 сл (С=Свал), 1632 ср (C=Nдеф), 

1723 ср (С=Овал), 2926 ср (С-Нвал), 3405 ш (N–Hвалас). 

ЭСП (ДМФА), λmax, нм: 425. Масс-спектр, m/z 374 

[M+Н]+. Найдено, %: С 61,83; H 2,40; N 18,94; О 

8,81; S 8,60. C19H11N5O2S. Вычислено, %: С 61,12; 

H 2,97; N 18,76; О 8,57; S 8,59. 

2,4-Бис(3-иминоизоиндолин-1-илидена-

мино)-1,3-тиазол (5) К раствору метанолята 

натрия, приготовленному из 0,2 г (0,009 моль) ме-

таллического натрия в 30 мл (0,741 моль) метанола, 

добавляли 2,2 г (17,4 ммоль) 1. Реакционную массу 

перемешивали в течение 1,5 часов при комнатной 

температуре. После выдержки в реакционную 

массу вносили 1,3 г (8,7 ммоль) 3. Перемешивали 

при 40-50 °С в течение 5 ч под слоем аргона. Реак-

ционную массу выливали в воду, выпавший осадок 

отфильтровывали, промывали водой и высуши-

вали на воздухе. Очистку проводили перекристал-

лизацией из ДМФА. Порошок темно-коричневого 

цвета хорошо растворяется в ДМСО, пиридине, ча-

стично в спиртах, ДМФА, не растворим в воде, 

хлороформе, гексане, бензоле. Выход: 0,8 г (25%), 

Т. пл. 252-258 °С. ИК спектр,, см-1: 3400 ш 



 

M.A. Zhilinskaya, E.A. Danilova 

 

ChemChemTech. 2022. V. 65. N 2  33  

 

 

(H2Oкрист.), 3278 сл (N–Hсимвал), 1631 с (N–Hдеф), 

1522 с (C=Nвал). ЭСП (ДМФА), λmax (lgε), нм: 248 

(3,66), 350 (3,25), 425 (3,5). Спектр 1H ЯМР 

(CDСl3), , м.д.: 7.47 с (2Н, -S-СH2-), 7.56 уш.с (4Н, 

=NHцикл, =NHтерм), 7.87 и 7.78 м (8Н, HAr). Масс-

спектр, m/z 372 [M+Н]+; 394 [M+Na]+. Найдено, %: 

С 57,07; H 3,32; N 23,63; О 8,21; S 9,43. 

C19H13N7S·1,5H2O. Вычислено, %: С 57,27; H 4,05; 

N 24,61; О 8,05; S 8,05. 

2,5-Бис(5(6)-трет-бутил-3-иминоизоин-

долин-1-илиденамино)-1,3-тиазол (8) К раствору 

бутанолята натрия, приготовленному из 31,1 мг 

(1,35 ммоль) Na (металлического) и 10 мл (0,109 моль) 

бутанола, добавляли 0,5 г (2,7 ммоль) 2 без доступа 

солнечного света. Перемешивали реакционную 

массу в течение 1,5 ч при 20-25 °С. Затем в реакци-

онную массу добавляли 0,32 г (2,3 моль) 3, вытес-

няли воздух из реакционной колбы аргоном, повы-

шали температуру до кипения реакционный массы 

и перемешивали в течение 42 ч. Бутанол удаляли 

перегонкой с паром. Полученный порошок корич-

невого цвета в количестве 0,57 г очищали экстрак-

цией примесей в аппарате Сокслета метанолом. 

Получили вещество коричневого цвета в количе-

стве 0,14 г. Выход по стадии очистки составил 24,6 %. 

ЭСП (ДМФА), λmax, нм: 617, 560. Масс-спектр, m/z 

398 [M+Н]+. 

В водно-бутанольном погоне с течением 

времени выпал мелкокристаллический осадок ко-

ричневого цвета. Раствор сливали на чашку Петри 

и испаряли. Полученный порошок очищали экс-

тракцией примесей в аппарате Сокслета метано-

лом. После очистки получено 0,08 г. ЭСП (ДМФА), 

λmax нм: 429, 566, 608. Масс-спектр, m/z 300 и m/z 398.  

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

2,4-Диамино-1,3-тиазол 4 может существо-

вать в нескольких таутомерных формах: диамин-

ной (4), амино-иминной (4а) и дииминной (4b) 

(схема 1). 
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Способ получения 4 описан в литературе 

[17, 18] и заключается во взаимодействии тиомоче-

вины с хлорацетонитрилом при нагревании в 

спирте в течение месяца. Каких-либо доказа-

тельств по строению полученного соединения, 

кроме температуры плавления (разложения), в ци-

тируемой литературе не приводилось.  

Анализ литературы по способам получения 

замещенных тиазолинов [19] показал, что боль-

шинство из них получают взаимодействием соот-

ветствующих производных тиомочевины с хлора-

цетальдегидом в присутствии триэтиламина. Взяв 

за основу данную методику, нами было получено 

соединение 3 по схеме 2.  
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Схема 2 

Scheme 2 

 

Образовавшийся красный осадок отфиль-

тровывали и промывали хлороформом. Соедине-

ние 3 было охарактеризовано данными ИК-спек-

троскопии, масс-спектрометрии и температурой 

плавления, которая совпала с литературными дан-

ными [17]. 

В масс-спектре 1 присутствует молекуляр-

ный ион с m/z 151 Да, соответствующий [M]+. В 

ИК спектре обнаружен ряд полос, вызванных раз-

личными видами колебаний функциональных 

групп заместителей: полоса в области 1336 см-1 от-

вечает валентным колебаниям связи C-S; в области 

3293 см-1 наблюдается полоса поглощения, ответ-

ственная за валентные колебания связей =NH ами-

ногруппы; полосы в области 3152 и 1661 см-1 соот-

ветственно отвечают валентным и деформацион-

ным колебаниям связей –NH3+ [20, 21]. Поглоще-

ние при 3042 см-1, вызванное валентными колеба-

ниями связи С-Н, а при 1380 см-1 – валентными ко-

лебаниями С-N связи вторичных аминов, одно-

значно подтверждает, что соединение выделено в 

виде 2-амино-4-имино-1,3-тиазолин гидрохлорида 3.  

Перевод 3 в 4 осуществляли обработкой 

гидрохлорида 3 10 %-м раствором едкого натра. 

Продукт очищали перекристаллизацией из этанола, 

осадок сушили на воздухе при комнатной темпера-

туре. Оказалось, что полученное основание 4 очень 

неустойчиво на воздухе и быстро темнеет. 

Анализ электронных спектров поглощения 

соединения 4 после перекристаллизации показал 

следующие изменения: полоса с максимумом по-

глощения при 426 нм, характерная для продукта 

синтеза, исчезла полностью; при 479 нм претер-

пела батохромный сдвиг (491 нм) с уменьшением 
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интенсивности; для максимума при 524 нм, наобо-

рот, интенсивность возрасла. Таким образом, пере-

кристаллизация привела к загрязнению продукта, 

что наблюдали и авторы [19]. Полученные данные 

привели к выводу, что для синтеза Мс и ТЗП (трех-

звенный продукт) следует использовать 2-амино-4-

имино-1,3-тиазолин гидрохлорид 3, как более 

устойчивый продукт. Это нашло подтверждение в 

результатах эксперимента. 

Синтез нециклических трехзвенных про-

дуктов проводили в соответствии со схемой 2. В 

результате нами были получены 2,4-бис(изоиндол-

1-илиденамино-3-он)-1,3-тиазол (5а) и 2,4-бис(3-

иминоизоиндолин-1-илиденамино)-1,3-тиазол (5). 

Взаимодействием с метанолятом натрия в 

метаноле фталонитрил 1 переводили в 6, к кото-

рому добавляли хлорид аммония для снятия ще-

лочности среды, а затем вносили эквимолекуляр-

ное количество 3, и выдерживали в течение 5 ч при 

40-50 С (схема 3, путь i, ii). 
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i = MeOH, MeONa, Т комн., 1,5 ч; ii = NH4Cl, 10 мин; 

3, 40-50 °C, 5 ч.; iii = 3, 40-50 °C, 5 ч, Ar 
Схема 3 

Scheme 3 

 

По окончании массу выливали в воду, вы-

павший осадок отфильтровывали, промывали во-

дой и высушивали на воздухе. Очистку ТЗП прово-

дили экстракцией примесей этанолом в аппарате 

Сокслета, а остаток промывали горячей водой. 

Соединение 5а представляет собой поро-

шок темно-коричневого цвета, хорошо растворим 

в кипящем этаноле, ДМФА, не растворим в воде, 

ацетоне, хлороформе, толуоле и др. Строение уста-

новлено на основании данных ЭСП, ИК-спектро-

скопии, элементного анализа и масс-спектрометрии. 

В ЭСП соединения 5а в ДМФА наблюда-

ется одна интенсивная полоса поглощения с макси-

мумом при 425 нм, что характерно для соединений 

данного типа [12-14]. 

В ИК спектре соединения 5а присутствуют 

полосы в области 3405 и 1632 см-1, обусловленные 

валентными колебаниями связей N–H и C=N ими-

ногрупп в изоиндольных фрагментах соответ-

ственно. Полосы в области 1526-1401 см-1 отве-

чают валентным колебаниям связей С=С аромати-

ческих систем. Полоса поглощения при 1723 см-1 

может быть отнесена к валентным колебаниям 

связи С=О [20]. Данные элементного анализа 

также подтверждают наличие атомов кислорода в 

составе соединения. В масс-спектре 5а присут-

ствует сигнал молекулярного иона с m/z 374 

[M+H]+ Да. Таким образом, выбранный путь син-

теза приводит к образованию нециклического 

трехзвенного продукта с кетогруппами, вместо 

имино- или аминогрупп. Соединение 5а для син-

теза Мс не пригодно. 

Поэтому взаимодействие 1 и 3 проводили в 

соответствии со схемой 2 (путь i, iii), учитывая, что 

на втором этапе синтеза щелочная среда позволит 

перевести 3 в свободное основание. Для устране-

ния влияния кислорода воздуха, который, веро-

ятно, приводит к образованию кетонов, синтез вели 

под слоем аргона. Выпавший после выливания ре-

акционной массы в воду осадок отфильтровывали, 

перекристаллизовывали из ДМФА. Порошок темно-

коричневого цвета хорошо растворяется в ДМСО, 

пиридине, частично в спиртах, ДМФА, не раство-

рим в воде, хлороформе, гексане, бензоле. 

В масс-спектре соединения 5 присутствует 

сигнал, соответствующий молекулярному иону це-

левого продукта с m/z = 372 [M+H]+ Да. Данные 

элементного анализа и ИК-спектроскопии показы-

вают, что 5 существует в виде гидрата C19H13N7S 

1,5H2O. В области 3400 см-1 обнаруживается широ-

кая полоса, соответствующая наличию кристалли-

зационной воды в образце. Полосы поглощения в 

области валентных колебаний связи С=О отсут-

ствуют. 

В спектре 1Н ЯМР соединения 5, измерен-

ном в растворе CDCl3, присутствует сигнал в обла-

сти 7,47 м.д., характеризующий резонанс протонов 

тиазольного цикла. Сигналы ароматических прото-

нов бензольного кольца находятся при 7,87 и 7,78 м.д. 

в виде мультиплетов. Теоретически сигналы про-

тонов изоиндольных ядер должны наблюдаться в 

виде 2-х дуплетов, которые образуются вследствие 

спин-спинового взаимодействия. Наличие мульти-

плета можно объяснить несимметричностью моле-

кулы 5, из-за которой протоны ароматических 

фрагментов неравноценны. Наложением несколь-

ких дуплетов образуется сложная система мульти-

плетов, определить тип которой и рассчитать кон-

станту спин-спинового взаимодействия не пред-
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ставилось возможным. В области 7,56 м.д. наблю-

дается резонанс протонов концевых и терминаль-

ных иминогрупп. Интегральные интенсивности 

сигналов подтверждают сделанные отнесения. 

В ЭПС ТЗП 5, измеренном в ДМФА, при-

сутствуют три полосы поглощения с максимумами 

при 248, 350 и 425 нм. 

С целью получения информации о про-

странственном строении молекулы 5 нами выпол-

нены квантово-химические расчеты с использова-

нием теории функционала плотности DFT/B3LYP5 

и базисного набора 6-31G(d,p) [22]. Выявлено, что 

оптимизированная молекула 5 имеет неплоскост-

ное строение. Оба изоиндольных фрагмента нахо-

дятся в транс-положении и выведены из плоскости 

тиазольного цикла на 17,18 и 16,80 град. (про-

грамма Mercury 3.0 [23]). 

 

 
Рис. 1. Вид молекулы 5, оптимизированной методом 

DFT/B3LYP5/6-31G(d,p) 

Fig. 1. View of molecule 5 optimized by the DFT/B3LYP5/6-31G 

(d,p) method 

 

 
Рис. 2. Теоретический ЭСП оптимизированной молекулы 5 

Fig. 2. Theoretical EAS of the optimized molecule 5 

 

Методом TDDFT/B3LYP/6-31G нами вы-

полнен расчет теоретического спектра поглощения 

оптимизированной молекулы. Получено три по-

лосы поглощения в ультрафиолетовой и видимой 

областях спектра 302, 352 и 431 нм (рис. 2), распо-

ложение которых коррелирует с эксперименталь-

ными данными. 

Синтез трет-бутилзамещенного нецикли-

ческого трехзвенного продукта проводили в соот-

ветствии со схемой 4. 
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i = BuOH, BuONa, Т комн., 1,5 ч; ii = 3, Ткип, 42 ч., Ar 

Схема 4 

Scheme 4 

 

Взаимодействием трет-бутилфталонитрила 

и бутанолята натрия в бутаноле был получен 7, ко-

торый без выделения направляли в синтез. В реак-

ционную массу вносили эквимолекулярное коли-

чество 3 и выдерживали при температуре кипения 

реакционной массы в течение 42 ч. По окончании 

выдержки бутанол удаляли перегонкой с паром. 

Продукт темно-коричневого цвета очищали экс-

тракцией примесей метанолом в аппарате Сокс-

лета. Порошок коричневого цвета хорошо раство-

ряется в хлороформе, дихлорметане, метаноле, 

ДМФА, не растворим в воде. Для установления 

строения соединения использовали данные ЭСП 

спектроскопии и масс-спектрометрии.  

Электронный спектр 9 в растворе ДМФА 

приведен на рис. 3. Спектральная кривая имеет две 

полосы поглощения с максимумами при 610 нм и 

560 нм. В ДМФА продукт представляет собой рас-

твор фиолетового цвета, под действие дневного 

света раствор становится желтым в течение 15 мин, 

и в ЭСП наблюдается уширенная полоса в области 

450 нм. В масс-спектре 9 присутствует сигнал, со-

ответствующий молекулярному иону целевого 

продукта с m/z = 398 [M+H]+ Да (рис. 4). 

В водно-бутанольном погоне выпал мелко-

кристаллический осадок коричневого цвета [24]. 

Анализ масс-спектра показывает наличие пиков с 

m/z = 300 Да и с m/z = 398 [M+H]+ Да, что соответ-

ствует молекулярному иону [M+H]+ димера 8 и 

ТЗП 9 соответственно (рис. 5). 

На получение смеси продуктов указывает и 

электронный спектр поглощения раствора веще-

ства в ДМФА. В ЭСП соединения в ДМФА наблю-

даются интенсивные полосы поглощения с макси-

мумами при 429 и 608 нм, а также небольшой по 

интенсивности пик при 566 нм (рис. 6). 
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Рис. 3. ЭСП ТЗП 9 в ДМФА 

Fig. 3. EAS of three-link products 9 in DMF 

 

 
Рис. 4. Масс-спектр (MALDI-TOF) соединения 9 

Fig. 4. Mass spectrum (MALDI-TOF) of compound 9 

 

Рис. 5. Масс-спектр смеси продуктов 8 и 9 (MALDI-TOF) 

Fig. 5. Mass spectrum of a mixture of products 8 and 9  

(MALDI-TOF) 

 

Спектральная кривая и положение полос 

поглощения не характерны для индивидуальных 

димеров или трехзвенных продуктов. Однако, 

сравнивая со спектром 4, мы видим, что полосы по-

глощения в видимой части спектра в области 566 и 

608 нм совпадают с таковыми для индивидуаль-

ного трехзвенного продукта (560 и 610 нм). Следо-

вательно, интенсивную полосу поглощения с мак-

симумом при 429 нм можно отнести к димерному 

продукту - (6-трет-бутил-3-иминоизоиндолин-1-

илиденамино)тиазол-2,4,3-диамин - 8. 

Смесь продуктов, зарегистрированных в 

масс-спектре и ЭСП, разделить на индивидуальные 

соединения нам не удалось. 

 

 
Рис. 6. ЭСП смеси 8 и 9 в ДМФА 

Fig. 6. EAS of a mixture of 8 and 9 in DMF 

ВЫВОДЫ 

Проведенные исследования позволили усо-

вершенствовать способ получения 2,4-диамино-

1,3-тиазола, заклю-чающийся во взаимодействии 

тиомо-чевины с 

хлорацетонитри-

лом в присутствии 

триэтиламина.  

Показана 

возможность и по-

добраны условия 

для синтеза трех-

звенных продуктов 

с использованием 

гидрохлорида 2,4-

диамино-1,3-тиа-

зола. Показано, что 

природа гетеро-

цикла и фталонит-

рила влияет на 

формирование состава полученного соединения. 

Строение синтезированных соединений 

установлено на основании данных электронной, 

ИК, 1H ЯМР спектроскопии, масс-спектрометрии и 

элементного анализа. 
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