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Синтез та циклофункціоналізація (1,3-тіазолідин-2-іліден)
кетонів

Мета роботи – розробка нового підходу до конструювання (1,3-тіазолідин-2-іліден)кетонів та розши-
рення їх синтетичного потенціалу як зручних структурних блоків у реакціях [3+2]- та [3+3]-циклізації.

Результати та їх обговорення. Показано, що електрофільна внутрішньомолекулярна циклізація 
(ЕВЦ) N-алілтіоамідів β-кетокислот ініційована фосфорною кислотою або йодом є зручним методом син-
тезу нових (5-метил- та 5-йодометил-1,3-тіазолідин-2-іліден)кетонів. Їх циклізацією із малеїновим ангідри-
дом отримані похідні 2,3-дигідропіроло[2,1-b][1,3]тіазолу. Взаємодія з метиловими естерами ацетиленмо-
но- та дикарбонової кислот за схемою [3+3]-циклоконденсації приводить до анелювання піридинового 
ядра та одержання функціональних похідних [1,3]тіазоло[3,2-a]піридину. 

Експериментальна частина. Дією на N-алілтіоаміди фосфорної кислоти або йоду в хлороформі синте-
зовані (5-метил- та 5-йодометил-1,3-тіазолідин-2-іліден)кетони, які реагують із малеїновим ангідридом, метилацети-
ленкарбоксилатом або диметилацетилендикарбоксилатом з утворенням похідних 2,3-дигідропіроло[2,1-b]
[1,3]тіазол-5(6H)-ону та 2,3-дигідро-5H-[1,3]тіазоло[3,2-a]піридину. 

Висновки. Розроблено зручний метод одержання [5-метил- та 5-йодометил-1,3-тіазолідин-2-іліден]кетонів, 
що ґрунтується на ЕВЦ N-алілтіоамідів β-кетокислот під дією фосфорної кислоти та йоду. Синтезовані 
(1,3-тіазолідин-2-іліден)кетони можуть бути використані в реакціях циклізації, які приводять до функціо-
нальних похідних піроло[2,1-b][1,3]тіазолу та [1,3]тіазоло[3,2-a]піридину.

Ключові слова: N-алілтіоаміди; електрофільна циклізація; (1,3-тіазолідин-2-іліден)кетони; таутомерія; 
піроло[2,1-b][1,3]тіазоли; [1,3]тіазоло[3,2-a]піридини
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The synthesis and cyclofunctionalization of (1,3-thiazolidin-2-ylidene)ketones 
Aim. To develop a new approach to the design of (1,3-thiazolidin-2-ylidene)ketones and expansion of their 

synthetic potential as convenient building blocks in the reactions of [3+2]- and [3+3]-cyclization.
Results and discussion. Еlectrophilic intramolecular cyclization (EIC) of N-allythioamides of β-ketoacids 

using phosphoric acid or iodine is a convenient synthetic method to obtain new (5-methyl- and 5-iodome-
thyl-1,3-thiazolidine-2-ylidene)ketones. Cyclization of ketones with maleic anhydride leads to derivatives of 
2,3-dihydropyrrolo[2,1-b][1,3]thiazole. [3+3]-Cyclocondensation with methyl propiolate and dimethyl acetylenedi-
carboxylate results in formation of the functionalized [1,3]thiazolo[3,2-a]pyridine derivatives.

Experimental part. (5-Methyl- and 5-iodomethyl-1,3-thiazolidin-2-ylidene)ketones were synthesized from 
N-allylthioamides using phosphoric acid or iodine in chloroform. (1,3-Thiazolidin-2-ylidene)ketones react with maleic 
anhydride, methyl acetylenecarboxylate or dimethyl acetylenedicarboxylate resulting in a 2,3-dihydropyrrolo[2,1-
b][1,3]thiazole-5(6H)-one and 2,3-dihydro-5H-[1,3]thiazolo[3,2-a]pyridine derivatives.

Conclusions. A convenient method of [5-methyl- and 5-iodomethyl-1,3-thiazolidin-2-ylidene]ketones prepa-
ration based on the EIC of N-allylthioamides of β-ketoacids has been developed using phosphoric acid and 
iodine. The (1,3-thiazolidin-2-ylidene)ketones synthesized can be useful in cyclization reactions leading to func-
tional pyrrolo[2,1-b][1,3]thiazole and [1,3]thiazolo[3,2-a]pyridine derivatives.

Key words: N-allylthioamides; electrophilic cyclization; (1,3-thiazolidin-2-ylidene)ketones; tautomerism; 
pyrrolo[2,1-b][1,3]thiazoles; [1,3]thiazolo[3,2-a]pyridines
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Синтез и циклофункционализация (1,3-тиазолидин-2-илиден)кетонов
Цель работы – разработка нового подхода к конструированию (1,3-тиазолидин-2-илиден)кетонов и рас-

ширение их синтетического потенциала как удобных структурных блоков в реакциях [3+2]- и [3+3]-циклизации.
Результаты и их обсуждение. Показано, что электрофильная внутримолекулярная циклизация (ЭВЦ) 

N-аллилтиоамидов β-кетокислот, инициированная фосфорной кислотой или йодом, является удобным 
методом синтеза новых (5-метил- и 5-йодметил-1,3-тиазолидин-2-илиден)кетонов. Их циклизацией с ма-
леиновым ангидридом получены новые производные 2,3-дигидропирроло[2,1-b][1,3]тиазола, а с метило-
выми эфирами ацетиленмоно- и дикарбоновой кислот – функциональные производные [1,3]тиазоло[3,2-a]
пиридина.

Экспериментальная часть. Действием на N-аллилтиоамиды фосфорной кислоты или йода в хлоро-
форме синтезированы (5-метил- и 5-йодметил-1,3-тиазолидин-2-илиден)кетоны, которые реагируют с ма-
леиновым ангидридом, метилацетиленкарбоксилатом или диметилацетилендикарбоксилатом с образо-
ванием производных 2,3-дигидропирроло[2,1-b][1,3]тиазол-5(6H)-она и 2,3-дигидро-5H-[1,3]тиазоло[3,2-a]
пиридина. 

Выводы. Разработан удобный метод получения [5-метил- и 5-йодметил-1,3-тиазолидин-2-илиден]
кетонов, основанный на ЭВЦ N-аллилтиоамидов β-кетокислот под действием фосфорной кислоты и йода. 
Синтезированные (1,3-тиазолидин-2-илиден)кетоны могут быть использованы в реакциях циклизации, ко-
торые приводят к функциональным производных пирроло[2,1-b][1,3]тиазола и [1,3]тиазоло[3,2-a]пиридина.

Ключевые слова: N-аллилтиоамиды; электрофильная циклизация; (1,3-тиазолидин-2-илиден)кето-
ны; таутомерия; пирроло[2,1-b][1,3]тиазолы; [1,3]тиазоло[3,2-a]пиридины
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(1,3-Тіазолідин-2-іліден)кетони є зручними мо-
делями циклічних N,S-кетенацеталів і знаходять 
застосування як ефективні структурні блоки для 
конструювання біологічно активних сполук [1, 2]. 
На їх основі синтезовані заміщені 2,3-дигідро-5H- 
[1,3]тіазоло[3,2-a]піридин-5-они (піліциди), які є 
дипептидними міметиками, що запобігають утво-
ренню фімбрій в уропатогенній Escherichia coli [3, 4]. 
Сполуки такого типу можуть виступати інгібіто-
рами формування амілоїд бета Аβ (1-40) пепти-
дів, які є основним компонентом амілоїдних бля- 
шок, виявлених у мозку пацієнтів з хворобою Альц- 
геймера [5], а також перспективними інгібітора-
ми Listeria monocytogenes за рахунок зв’язування 
із транскрипційним регулятором PrfA або PrfA-
подібними білками у відповідних збудниках [6]. 
Бензоанельовані похідні тіазоло[3,2-а]піридин-
5-ону схильні виступати у ролі інгібіторів адено-
зинциклічної 3’,5’-монофосфатної фосфодіесте-
рази [7] та алостеричних інгібіторів полімерази 
NS5B – одного із білків вірусу гепатиту С [8].

Аналіз літературних джерел засвідчив, що зазви-
чай циклічні N,S-кетенацеталі отримують взаємо-
дією α-меркаптоестерів з активованими нітрила-
ми [9-16], β-меркаптоамінів з дитіокеталями [1, 2, 
17, 18], дитіоестерів карбонових кислот із пропар-
гіламіном [19] або перегрупуванням 2-сульфаза-
міщених 4,5-дигідро-1,3-тіазолів під дією основ 
[17, 20].

Метою нашого дослідження стала реалізація 
принципово іншого підходу до отримання цик- 
лічних 5-членних N,S-кетенацеталів – ЕВЦ N-аліл- 
тіоамідів під дією йоду та фосфорної кислоти. 
Перевагою запропонованого методу є препаратив-
на зручність та легкість одержання N-алілтіоамі- 
дів та продуктів їх реакцій ЕВЦ, які були отрима-
ні нами з виходами 62-71 % та 87-91 % відповід-
но, а також можливість модифікації тіазолідино-
вого циклу метильною або йодометильною групами.

Раніше нами було показано, що оптимальни-
ми умовами одержання N-алілтіоаміду 3a є вза-
ємодія ацетилацетону 1a із алілізотіоціанатом у 
середовищі ацетонітрилу в присутності діазобі-
циклоундецену (ДБУ). У ході такої реакції утво-
рюється сіль 2a, яка легко деацетилюється при 
спробі виділення спряженої кислоти [21]. 

Ця закономірність зберігається і при введен-
ні в перетворення гептан-3,5-діону 1b та 1-феніл- 
бутан-1,3-діону 1c, наслідком чого стало отриман-
ня сполук 3b і 3c відповідно (схема 1). 

Тіоаміди 3b,c у розчині СDCl3 існують у таутомер-
ній рівновазі з енольною формою 3’b,c, вміст якої 
становить 11 % та 27 % відповідно, що підтверд- 
жується наявністю у спектрах ЯМР 1Н сигналів про-
тону групи ОН із хімічним зсувом 14,07 м. ч. у ви-
падку сполуки 3b та 14,48 м. ч. у випадку сполуки 
3c. У ДМСО-d6 положення рівноваги зміщується, і 
вміст енольної форми становить 15 % для сполу-
ки 3b та наближається до 50 % у випадку 3c, що уз- 
годжується з даними для отриманої нами раніше 
сполуки 3а [21] та N-арилзаміщених аналогів [22, 23]. 
При цьому у разі тіоаміду 3b у розчині СDCl3 не вда-
ється зафіксувати сигнал енольної форми СН=СОН, 
який вірогідно накладається на мультиплет гру-
пи СН=СН2, однак у ДМСО-d6 цей сигнал фіксується 
при 5,55 м. ч., а також при записі ЯМР 13С не вдаєть-
ся зафіксувати сигнали С=S та С-ОН енольної фор-
ми імовірно через їх малу інтенсивність.

При дії на N-алілтіоаміди 3а-с фосфорної кис- 
лоти, яка виступає реакційним середовищем та 
протонодонорним реагентом, впродовж 1 год при 
75 °С реалізується процес циклізації з утворен- 
ням 1-(5-метил-1,3-тіазолідин-2-іліден)пропан- 
2-ону 4а, 1-(5-метил-1,3-тіазолідин-2-іліден)бутан- 
2-ону 4b та 2-(5-метил-1,3-тіазолідин-2-іліден)-
1-фенілетанону 4c відповідно, що підтверджуєть- 
ся наявністю у спектрах ЯМР 1Н характерних дуб- 
летів СН3-групи у положенні 5 тіазолідинового цик- 
лу при 1,44-1,48 м. ч. з КССВ 3J 6.8 Гц та cинглету 
протону НС= при 5,25-5,95 м. ч. Слід відзначити, 
що при дії фосфорної кислоти на солі 2а-с в ана- 
логічних умовах окрім сполук 4а-с спостерігаєть- 
ся утворення продуктів циклізації недеацильова- 
них сполук 5а-с (5-6 %), а у випадку 2с також при- 
сутня незначна (6 %) кількість продукту 4а, який 
одержується внаслідок дебензоїлювання, що під- 
тверджується наявністю у спектрі ЯМР 1Н сигна-
лів протонів ацетильної групи при 2,02 м. ч. та да-
ними хроматомас-спектрометрії. Такі суміші важ- 
ко піддаються розділенню і тому в подальшому 
сполуки 4а-с одержували із відповідних тіоамі-
дів 3а-с (схема 2). 

Схема 1
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Для сполук 4а-с в залежності від характеру 
розчинника можлива реалізація Z- та E-ізомерних 
форм. Так, у розчині CDCl3 за даними спектрів ЯМР 
1Н присутній тільки Е ізомер (δNH = 10,09-10,58 м. д.), 
натомість в розчині ДМСО-d6 виявлені як Е- (δNH =  
9,80-10,35 м. д.), так і Z- (δNH = 7,97-8,39 м. д.) ізо-
мери у співвідношенні 3 : 2, що, імовірно, зумов-
лено значно кращою сольватацією Z ізомера у 
ДМСО-d6 порівняно із CDCl3. Такий ефект узгоджу-
ється з літературними даними для аналогів, неза-
міщених по положенню 5 тіазолідинового ядра [17].

Алілтіоаміди 3b,с аналогічно до сполуки 3а [21] 
зазнають ЕВЦ при дії йоду в розчині хлороформу 
при 0 оС з утворенням 5-йодометилзаміщених по-
хідних 6b,с з виходами 85-92 %. Їх структура підт- 
верджується наявністю в ЯМР 1Н спектрах мульти-

плетів протонів 1,3-тіазолідинового циклу при 
3,81-3,94 м. ч., СН2І-групи при 3,13-3,44 м. ч. та 
cинглету протону НС= при 5,23-5,95 м. ч. Подібно 
до 5-метил- (4а-с) та 5-йодометилзаміщених (6а) 
похідних сполуки 6b,с здатні існувати у вигляді 
Z- та E-ізомерів. У CDCl3 за даними ЯМР 1Н спект- 
рів присутній тільки Е-ізомер (δNH = 10,06-10,57 м. д.),  
а в ДМСО-d6 – Е- (δNH = 9,05-10,33 м. д.) та Z- (δNH = 
8,31-8,52 м. д.) ізомери (табл. 1). 

Згідно з літературними джерелами незаміще-
ні по атому азоту циклічні N,S-кетенацеталі та їх 
бензоконденсовані аналоги вступають у реакції 
[3+2]-циклізації за участю N-C=C фрагменту з ане-
люванням дигідропірольного [24, 25], тетрагідро-
пірольного [26] та 1,2,3-триазольного ядер [27]. 
Також реалізуються і реакції [3+3]-циклоконден-

Схема 2

Таблиця 1

Залежність вмісту Z/E ізомерів сполук 4а-с, 6а-с від природи розчинника

Сполука Розчинник
δ(NH), м. ч. δ (CH=), м. ч. δ (CH3-C5), м. ч. δ (CH2I), м. ч. Вміст ізомера, %
E Z E Z E Z E Z E Z

4а
CDCl3 10,09 – 5,25 – 1,44 – – – 100 –

ДМСO-d6 9,80 8,00 5,16 5,51 1,32 1,26 – – 61 39

4b
CDCl3 10,11 – 5,27 – 1,44 – – – 100 –

ДМСO-d6 9,83 7,97 5,16 5,52 1,33 1,27 – – 64 36

4c
CDCl3 10,58 – 5,95 – 1,48 – – – 100 –

ДМСO-d6 10,35 8,39 5,97 6,27 1,37 1,32 – – 63 37

6a*
CDCl3 9,31 – 5,25 – – – 3,13-3,37 – 100 –

ДМСO-d6 9,76 8,31 – – – – – – 49 51

6b
CDCl3 10,06 – 5,23 – – – 3,31-3,37 – 100 –

ДМСO-d6 9,05 8,31 – – – – – – 88 12

6c
CDCl3 10,57 – 5,95 – – – 3,41-3,44 – 100 –

ДМСO-d6 10,33 8,52 5,99 6,27 – – – – 48 52

Примітка: * синтезовано раніше [21].
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сації, які приводять до утворення 3H-піридо[2,1-b] 
[1,3]бензотіазолів [28], 2,3-дигідро-5H-[1,3]тіазоло 
[3,2-a]піридинів [1, 29] 2,3,6,7-тетрагідро-5H-[1,3] 
тіазоло[3,2-a]піридинів [1, 30], 1,2,5,7,8,9-гекса- 
гідро-6H-[1,3]тіазоло[3,2-a]хінолін-6-онів [31].

Видавалося обгрунтованим дослідити реакцій-
ну здатність 5-заміщених (1,3-тіазолідин-2-іліден) 
кетонів 4а-с та 6а-с у реакціях [3+2]-циклізації. 
Виявилося, що сполуки 4а-с не взаємодіють із 2- 
бромо-1,1-диетоксиетаном з утворенням 2,3-ди- 
гідропіроло[2,1-b][1,3]тіазолу в умовах, зазначе-
них у роботі [25]. Так, при нагріванні у ДМФА впро-
довж 8 год при 120 °С у спектрах ЯМР 1Н реакцій-
них сумішей фіксуються сигнали лише вихідних 
речовин, а при підвищенні температури понад 
130 °С спостерігається їх деструкція.

При взаємодії з малеїновим ангідридом реак-
ція перебігає значно довше (40 год), ніж у випад-
ку незаміщених по положенню 5 тіазолідинового 
циклу аналогів (2 год) [26] і приводить до утво-
рення (2-метил-5-оксо-2,3,5,6-тетрагідропіроло 
[2,1-b][1,3]тіазол-6-іл)оцтових кислот 7а-с. Їх ЯМР 
1Н та 13С спектри характеризуються подвоєними 
сигналами всіх протонів та атомів вуглецю, що обу-
мовлено утворенням діастереомерної суміші у 
приблизному співвідношенні 1 : 1 (схема 3). 

Кетенацеталі 4а-с реагують із метиловим есте-
ром ацетиленкарбонової кислоти при кип’ятінні 
впродовж 51 год в етанолі за схемою [3+3]-цикло-
конденсації із утворенням 2-метил-2,3-дигідро-
5Н-[1,3]тіазоло[3,2-a]піридин-5-онів 8а-с, струк-
тура яких підтверджена наявністю в спектрах 
ЯМР 1Н двох дублетів метинових протонів піридо-
нового циклу при 6,22-6,26 м. ч. та 7,66-7,76 м. ч., 

а також відсутністю сигналів NH-протону, що уз- 
годжується з літературними даними [1]. В анало-
гічних умовах циклізація 5-метил- 4а-с, та 5-йодо-
метилзаміщених похідних 6а-с із диметиловим ес-
тером ацетилендикарбонової кислоти приводить  
до відповідних 2-заміщених естерів 5H-[1,3]тіа- 
золо[3,2-a]піридин-7-карбонових кислот 9а-с та 
10а-с (табл. 2-4). 
Експериментальна хімічна частина

ІЧ-спектри сполук у таблетках KBr записані на 
приладі Bruker Vertes 70. Спектри ЯМР 1Н одер-
жані на спектрометрі Varian VXR-400 (399.97 МГц) 
в імпульсному Фур’є-режимі у розчинах CDCl3, спект- 
ри 13С отримані на спектрометрі Varian VXR-400 
(125.74 МГц) в імпульсному Фур’є-режимі у розчи-
нах CDCl3 (сполук 3b,c, 4a-c, 6b,c, 8a-c, 9a-c, 10a-c) 
та ДМСО-d6 (для сполук 7а,b), внутрішній стан-
дарт ТМС. Хроматомас-спектри одержані на при-
ладі Agilent LC/MSD SL; колонка Zorbax SB-C18, 
4,6 × 15 мм, 1,8 мкм (PN 82(c)75-932); розчинник 
ДМСО, іонізація електророзпиленням при атмос-
ферному тиску. Елементний аналіз здійснений на 
приладі PerkinElmer CHN Analyzer серії 2400 в ана-
літичній лабораторії Інституту органічної хімії 
НАН України. Температури плавлення визначені 
на столику Кофлера і невідкореговані.

3-Оксо-N-алілбутантіоамід 3а та 1-[5-(йодоме- 
тил)-1,3-тіазолідин-2-іліден]пропан-2-он 6а син-
тезовано за методом [21].

3-R-3-Оксо-N-алілпропантіоаміди 3b,c. До роз-
чину 10 ммоль сполуки 1b,c в 5 мл ацетонітри-
лу при 0 °С додавали при перемішуванні 1,60 г 
(10,5 ммоль) ДБУ і перемішували впродовж 1 год. 

Схема 3



Žurnal organìčnoï ta farmacevtičnoï hìmìï. – 2018. – Vol. 16, Iss. 4 (64)

22

ISSN 2308-8303 (Print) ISSN 2518-1548 (Online)

Потім додавали по краплях 0,99 г (10 ммоль) алі-
лізотіоціанату в 5 мл ацетонітрилу при 0 °С і пе-
ремішували впродовж 9 год при кімнатній тем-
пературі. Реакційну суміш упарювали, залишок 
розчиняли в 10 мл 15 %-вого водного розчину 
КОН і залишали на 24 год при 20 °С у випадку 3b 
або перемішували впродовж 50 год при 20 °С до 
гомогенізації у випадку 3c, промивали 15 мл ди- 
хлорометану, водний шар підкислювали 10 % HCl 
до рН 2 і екстрагували дихлорометаном (3 × 10 мл). 
Органічний шар промивали 15 мл води, сушили 
над Na2SO4 та упарювали. Очищали колонковою  
хроматографією на силікагелі, елюент хлофорорм : 
метанол, 100 : 1 (для сполуки 3b) та гексан : етил- 
ацетат, 4 : 1 (для сполуки 3c).

(5-Метил-1,3-тіазолідин-2-іліден)кетони 4а-c. 
До 10 ммоль сполуки 3а-c додавали 10 г Н3РО4, 
та нагрівали при 75 °С впродовж 1 год, охолоджу-
вали, виливали на лід та нейтралізували 20 % вод- 
ним розчином КОН, екстрагували дихлоромета-
ном (3 × 10 мл). Органічний шар промивали 5 мл 
насиченого розчину NaНСО3 та 10 мл води, суши-
ли над Na2SO4, упарювали.

[5-(Йодометил)-1,3-тіазолідин-2-іліден]ке- 
тони 6b,c. До розчину 5 ммоль сполуки 3b,c в 
5 мл хлороформу додавали при перемішуванні по 
краплях розчин 1,33 г (5,2 ммоль) йоду в 100 мл 

хлороформу при 0 °С і перемішували впродовж 
6 год при кімнатній температурі. Розчинник де-
кантували, до залишку додавали 5 мл води та 5 мл 
хлороформу і при перемішуванні додавали пор- 
ціями 5 % водний розчин Na2SO3 до рН 8. Орга-
нічний шар відділяли, промивали 10 мл води, су-
шили над Na2SO4 та упарювали. 

(7-Ацил-2-метил-5-оксо-2,3,5,6-тетрагідро- 
піроло[2,1-b][1,3]тіазол-6-іл)оцтові кислоти 7а-c. 
До розчину 2,3 ммоль сполуки 4а-c в 5 мл ацето-
нітрилу додавали 0,25 г (2,5 ммоль) малеїново-
го ангідриду та кип’ятили впродовж 40 год. Реак- 
ційну суміш упарювали, утворений залишок роз-
тирали у діетиловому етері та відфільтровували. 
Отриманий осад кристалізували із води та суши-
ли у вакуумі (для сполук 7а,с). У випадку сполу-
ки 7b осад розчиняли при кип’ятінні у 3 мл етил- 
ацетату, відфільтровували нерозчинний залишок,  
до одержаного розчину порціями при перемішу-
ванні додавали 15 мл гексану, отриманий осад 
відфільтровували та сушили у вакуумі. 

2-Метил-8-ацил-2,3-дигідро-5H-[1,3]тіазоло 
[3,2-a]піридин-5-они 8а-c. До розчину 2,1 ммоль 
сполуки 4а-c в 5 мл абсолютного етанолу дода-
вали 0,19 г (2,2 ммоль) метилпропіолату та кип’я- 
тили впродовж 40 год, після цього додавали ще 
0,04 г (0,42 ммоль) метилпропіолату та кип’ятили 

Таблиця 2

Виходи, температури плавлення, мас-спектри та результати елементного аналізу  
сполук 3b,c, 4a-c, 6b,c, 7a-c, 8a-c, 9a-c, 10a-c

Сполука Вихід, % Т. пл., °С [М+1]+
Знайдено, %

Формула
Розраховано, %

С H N C H N
3b 63 масло 172 55,96 7,73 8,09 C8H13NOS 56,11 7,65 8,18
3c 71 масло 220 65,99 5,89 6,48 C12H13NOS 65,72 5,97 6,39
4a 87 68-69 158 53,23 6,97 9,03 C7H11NOS 53,47 7,05 8,91
4b 89 43-44 172 56,37 7,57 8,07 C8H13NOS 56,11 7,65 8,18
4c 91 76-77 220 65,50 6,04 6,27 C12H13NOS 65,72 5,97 6,39
6b 85 112-113 298 32,59 3,97 4,59 C8H12ІNOS 32,34 4,07 4,71
6c 92 156-157 346 41,44 3,58 3,92 C12H12ІNOS 41,75 3,50 4,06
7a 43 172-173 256 51,57 5,08 5,56 C11H13NO4S 51,75 5,13 5,49
7b 15 182-183 270 53,67 5,66 5,09 C12H15NO4S 53,52 5,61 5,20
7c 30 95-96 318 60,78 4,84 4,34 C16H15NO4S 60,55 4,76 4,41
8a 68 134-135 210 57,68 5,21 6,57 C10H11NO2S 57,39 5,30 6,69
8b 45 121-122 224 58,91 5,98 6,40 C11H13NO2S 59,17 5,87 6,27
8c 45 132-133 272 66,67 4,75 5,30 C15H13NO2S 66,40 4,83 5,16
9a 41 124-125 268 54,19 4,79 5,11 C12H13NO4S 53,92 4,90 5,24
9b 61 86-87 282 55,27 5,43 5,10 C13H15NO4S 55,50 5,37 4,98
9c 48 141-142 330 62,22 4,46 4,44 C17H15NO4S 61,99 4,59 4,25

10a 50 161-162 394 36,39 3,19 3,42 C12H12INO4S 36,66 3,08 3,56
10b 33 142-143 408 38,63 3,39 3,51 C13H14ІNO4S 38,34 3,47 3,44
10c 65 134-135 456 44,68 3,16 3,17 C17H14ІNO4S 44,85 3,10 3,08
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Таблиця 3
Дані спектрів ІЧ та ЯМР 1Н сполук 3b,c, 4a-c, 6b,c, 7a-c, 8a-c, 9a-c, 10a-c

Сп
ол

ук
а ІЧ-спектр, 

KBr, ν, см-1
ЯМР 1Н (CDCl3) спектр, δ, м. ч. (J, Гц)

N-H C=O

3b 3250 1704
1,08 т (2,67Н, СН3*, 3J = 7,2), 1,14 т (0,33Н, СН3**, 3J = 7,6), 2,22 к (0,22Н, СН2**, 3J = 7,2), 2,58 к (1,78Н,  
СН2*, 3J = 7,2), 3,97 с (2Н, СН2), 4,25 т (0,22Н, СН2**, 3J = 5,6), 4,31 т (1,78Н, СН2*, 3J = 5,6), 5,22-5,32 м  
(2Н, СН2), 5,88-5,97 м (1Н, СН), 6,58 уш. с (0,11Н, NH**), 9,18 уш. с (0,89Н, NH*), 14,07 с (0,11Н, ОН**)

3c 3271 1679

4,26 т (0,54Н, СН2**, 3J = 5,5), 4,32 т (1,46Н, СН2*, 3J = 5,5), 4,48 с (1,46Н*, СН2), 5,19-5,31 м (2Н, СН2), 
5,86-5,95 м (1Н, СН), 6,04 с (0,27Н, СН**), 7,22 уш. с. (0,27Н, NH**), 7,32-7,42 м (1НAr* + НAr**), 7,46 т 
(1,46НAr*, 3J = 8,0), 7,59 т (0,54НAr**, 3J = 7,5), 7,73 д (0,54НAr**, 3J = 7,5), 7,95 д (1,46НAr*, 3J = 7,5), 9,25 
уш. с. (0,73Н, NH*), 14,48 с (0,27Н, ОН**)

4a 3141 1606 1,44 д (3Н, СН3, 3J = 6,8), 2,02 c (3H, CH3), 3,47-3,51 м (1H, CH), 3,72-3,81 м (1Н, СН), 3,87-3,91 м (1Н, 
СН), 5,25 с (1Н, СН), 10,09 уш. с (1Н, NH)

4b 3155 1602 1,10 т (3Н, СН3, 3J = 7,6), 1,44 д (3Н, СН3, 3J = 6,8), 2,27 к (2H, CH2, 3J = 7,6), 3,47-3,51 м (1H, CH), 3,73-
3,81 м (1Н, СН), 3,87-3,91 м (1Н, СН), 5,27 с (1Н, СН), 10,11 уш. с (1Н, NH)

4c 3196 1595 1,48 д (3Н, СН3, 3J = 6,8), 3,56-3,60 м (1H, CH), 3,80-3,88 м (1Н, СН), 3,96-4,00 м (1Н, СН), 5,95 с (1Н, 
СН), 7,38-7,43 м (3НAr), 7,85 д (2НAr, 3J = 6,4), 10,58 уш. с (1Н, NH)

6b 3198 1601 1,09 т (3Н, СН3, 3J = 7,6), 2,26 к (2Н, СН2, 3J = 7,6), 3,31-3,37 м (2Н, СН2I), 3,81-3,94 м (3Н, СН + СН2), 
5,23 с (1Н, СН), 10,06 уш. с (1Н, NH)

6c 3210 1607 3,41-3,44 м (2Н, СН2I), 3,81-3,94 м (3Н, СН + СН2), 5,95 с (1Н, СН), 7,39-7,47 м (3НAr), 7,85 д (2НAr, 
3J = 6,8), 10,57 уш. с (1Н, NH)

7a –
1720, 
1647, 
1634

1,37 д (3Н, СН3, 3J = 7,2), 1,45 д (3Н, СН3, 3J = 7,2), 2,40 с (6Н, 2СН3), 2,69-2,79 м (2Н, 2СН), 2,99-3,06 
м (2Н, 2СН), 3,37-3,43 м (1Н, СН), 3,57-3,70 м (2Н, СН), 3,88-3,92 м (3Н, СН), 4,11-4,15 м (1Н, СН), 
4,51-4,56 м (1Н, СН), 5,96 уш. с (2Н, 2ОН)

7b –
1718, 
1640, 
1620

1,14 т (6Н, СН3, 3J = 7,2), 1,37 д (3Н, СН3, 3J = 7,2), 1,45 д (3Н, СН3, 3J = 7,2), 2,60-2,85 м (6Н, 2СН + 
2СН2), 2,97-3,05 м (2Н, 2СН), 3,35-3,41 м (1Н, СН), 3,56-3,68 м (2Н, 2СН), 3,85-3,93 м (3Н, 3СН), 4,12-
4,15 м (1Н, СН), 4,50-4,55 м (1Н, СН), 5,71 уш. с (2Н, 2ОН)

7c –
1725, 
1645, 
1610

1,33-1,36 м (6Н, 2СН3), 2,72-2,80 м (2Н, 2СН), 3,10-3,17 м (2Н, 2СН), 3,54-3,64 м (3Н, 3CH), 3,91-3,95 
м (3Н, 3СН), 4,06-4,11 м (1Н, СН), 4,44-4,48 м (1Н, СН), 7,46 т (4НAr, 3J = 7,2), 7,55-7,61 м (6НAr)

8a – 1672, 
1631

1,48 д (3Н, СН3, 3J = 6,5), 2,45 с (3Н, СН3), 3,82-3,86 м (1Н, СН), 4,16-4,20 м (1Н, СН), 4,44-4,48 м (1Н, 
СН), 6,26 д (1Н, СН, 3J = 9,0), 7,74 д (1Н, СН, 3J = 9,0)

8b – 1668, 
1625

1,18 т (3Н, СН3, 3J = 7,2), 1,47 д (3Н, СН3, 3J = 6,4), 2,79 к (2Н, СН2, 3J = 7,2), 3,78-3,87 м (1Н, СН), 4,16-
4,21 м (1Н, СН), 4,41-4,47 м (1Н, СН), 6,25 д (1Н, СН, 3J = 9,6), 7,76 д (1Н, СН, 3J = 9,6)

8c – 1678, 
1633

1,54 д (3Н, СН3, 3J = 6,8), 3,87-3,95 м (1Н, СН), 4,23-4,28 м (1Н, СН), 4,52-4,57 м (1Н, СН), 6,22 д (1Н, 
СН, 3J = 9,6), 7,48 т (2НAr, 3J = 7,2), 7,55 т (1НAr, 3J = 6,8), 7,62 д (2НAr, 3J = 7,2), 7,66 д (1Н, СН, 3J = 9,6)

9a –
1726, 
1661, 
1625

1,48 д (3Н, СН3, 3J = 6,4), 2,31 с (3Н, СН3), 3,82-3,87 м (1Н, СН), 3,92 с (3Н, СН3), 4,18-4,23 м (1Н, СН), 
4,46-4,51 м (1Н, СН), 6,41 с (1Н, СН)

9b –
1711, 
1657, 
1624

1,12 т (3Н, СН3, 3J = 7,2), 1,46 д (3Н, СН3, 3J = 6,4), 2,56 к (2Н, СН2, 3J = 7,2), 3,81-3,87 м (1Н, СН), 3,89 
с (3Н, СН3), 4,16-4,21 м (1Н, СН), 4,45-4,50 м (1Н, СН), 6,42 с (1Н, СН)

9c –
1732, 
1671, 
1636

1,50 д (3Н, СН3, 3J = 6,8), 3,25 с (3Н, СН3), 3,88-3,96 м (1Н, СН), 4,21-4,26 м (1Н, СН), 4,56-4,61 м (1Н, 
СН), 6,62 с (1Н, СН), 7,44 т (2НAr, 3J = 7,6), 7,55 т (1НAr, 3J = 7,2), 7,64 д (2НAr, 3J = 7,2)

10a –
1728, 
1669, 
1631

2,31 с (3Н, СН3), 3,24-3,29 м (1Н, СН), 3,42-3,46 м (1Н, СН), 3,94 с (3Н, СН3), 3,96-4,03 м (1Н, СН), 
4,30-4,36 м (1Н, СН), 4,67-4,70 м (1Н, СН), 6,44 с (1Н, СН)

10b –
1724, 
1661, 
1627

1,14 т (3Н, СН3, 3J = 7,2), 2,50-2,61 м (2Н, СН2), 3,26-3,30 м (1Н, СН), 3,41-3,45 м (1Н, СН), 3,92 с (3Н, 
СН3), 3,97-4,03 м (1Н, СН), 4,31-4,37 м (1Н, СН), 4,66-4,70 м (1Н, СН), 6,46 с (1Н, СН)

10c –
1736, 
1672, 
1639

3,24 с (3Н, СН3), 3,30-3,35 м (1Н, СН), 3,43-3,47 м (1Н, СН), 4,03-4,11 м (1Н, СН), 4,40-4,46 м (1Н, СН), 
4,73-4,77 м (1Н, СН), 6,65 с (1Н, СН), 7,45 т (2НAr, 3J = 7,6), 7,54 т (1НAr, 3J = 7,2),  
7,62 д (2НAr, 3J = 7,2)

Примітка: * – кето-форма; ** – енольна форма.
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впродовж 11 год. Реакційну суміш упарювали, отри-
маний залишок очищали колонковою хромато-
графією на силікагелі, елюент гексан : етилаце-
тат, 1 : 1 (у випадку сполуки 8а) або упарювали, 
розтирали залишок у 2 мл абсолютного етанолу, 
осад відфільтровували та сушили у вакуумі (у ви-
падку сполук 8b,c).

Метил 8-ацил-2-метил-5-оксо-2,3-дигідро- 
5H-[1,3]тіазоло[3,2-a]піридин-7-карбоксилати 
9а-c, метил 8-ацил-2-(йодометил)-5-оксо-2,3- 
дигідро-5H-[1,3]тіазоло[3,2-a]піридин-7-карб- 
оксилати 10а-c. До розчину 1 ммоль сполуки 
4а-c, 6а-c в 5 мл абсолютного етанолу додавали 
0,16 г (1,2 ммоль) диметилацетилендикарбокси-

Таблиця 4

Дані спектрів ЯМР 13С сполук 3b,c, 4a-c, 6b,c, 7a-c, 8a-c, 9a-c, 10a-c

Сполука ЯМР 13С спектри, δ, м. ч.

3b
7,42 (СН3*), 11,03(СН3**), 30,05 (СН2СН3**), 37,25(СН2СН3*), 45,98 (СН2NH**), 48,53 (СН2NН*), 56,06 
(СН2C=S*), 98,18(СНC=S**), 118,30 (СН2=* + СН2=**), 131,56 (СН2=CH*), 132,41 (СН2=CH**), 194,52 (C=O*), 
208,19 (C=S*)

3c

46,20 (СН2NH**), 48,56 (СН2NH*), 52,77 (СН2C=S*), 97,72 (СНC=S**), 118,22 (СН2=*), 118,27 (СН2=**), 125,95 
([С2

Ar + С6
Ar]**), 128,52 ([С3

Ar + С5
Ar]**), 128,69 ([С3

Ar + С5
Ar]*), 128,90 ([С2

Ar + С6
Ar]*), 130,82 (С4

Ar**), 131,48 
(СН2=CH*), 132,21 (СН2=CH**), 134,28 (С4

Ar*), 135,29 (С1
Ar*), 135,83 (С1

Ar**), 168,77 (C-OН**), 191,57 (C=S**), 
194,62 (C=O*), 196,40 (C=S*)

4a 20,17 (СН3СН), 28,65 (СН3-С=О), 40,99 (С5), 56,45 (С4), 90,23 (СН-С=О), 168,00 (С2), 193,35 (С=О)

4b 10,13 (СН3-CH2), 20,15 (СН3С5), 34,71 (СН2-CH3), 40,98 (С5), 56,42 (С4), 89,09 (СН-С=О), 167,94 (С2),  
197,22 (С=О)

4c 20,26 (СН3), 41,26 (С5), 56,63 (С4), 87,12 (СН-С=О), 127,13 (СAr), 128,27 (СAr), 130,79 (СAr), 139,86 (СAr),  
169,79 (С2), 186,51 (С=О)

6b 7,20 (СН2І), 9,96 (СН3), 34,71 (СН2СН3), 46,43 (С5), 54,31 (С4), 89,70 (СН-С=О), 165,44 (С2), 197,54 (С=О)

6c 7,28 (СН2І), 46,64 (С5), 54,57 (С4), 87,60 (СН-С=О), 127,18 (СAr), 128,35 (СAr), 131,06 (СAr), 139,45 (СAr),  
167,31 (С2), 186,82 (С=О)

7a
17,91, 21,34 (СН3-С2), 27,16, 27,18 (СН3-C=О), 33,15, 33,26 (СН2-С6), 38,12, 38,71, 38,75, 38,78 (C2 + C6),  
53,02, 53,08 (С3), 105,32, 105,38 (С7), 153,86, 154,39 (C7а), 166,40, 166,99 (C5), 173,46 (НО-С=О), 193,58, 
193,60 (Ме-С=О)

7b
8,14 (СН3-СН2), 17,93, 21,38 (СН3-С2), 31,33 (СН3-СН2), 33,26, 33,36 (СН2-С6), 38,03, 38,21, 38,69 (C2 + C6), 
52,97, 53,02 (С3), 105,25, 105,31 (С7), 153,22, 153,78 (C7а), 166,46, 167,05 (C5), 173,56 (НО-С=О),  
196,10 (Ме-С=О)

7c
18,38, 20,37 (СН3-С2), 33,17, 33,32 (СН2-C6), 39,71, 40,08 (C2 + C6), 54,37, 54,45 (С3), 104,56, 104,64 (С7), 
128,27, 128,36, 128,73, 131,83, 131,93, 138,54 (CAr), 158,37, 158,64 (C7а), 166,40, 166,88 (C5), 174,13,  
174,31 (НО-С=О), 195,25, 195,46 (Ph-С=О)

8a 20,61 (СН3-C2), 26,16 (CH3-C=O) 38,68 (C2), 56,33 (С3), 112,48 (С8), 113,59 (C6), 139,55 (C7), 157,46 (С8a),  
161,58 (C5), 192,97 (CH3-С=О)

8b 8,14 (СН3СН2), 20,65 (СН3-C2), 31,32 (СН2СН3), 38,63 (C2), 56,31 (С3), 112,00 (С8), 113,64 (C6), 138,79 (C7), 
157,26 (С8a), 161,64 (C5), 195,83 (Et-С=О)

8c 20,45 (СН3-C2), 38,96 (C2), 56,70 (С3), 111,83 (С8), 113,15 (C6), 128,48 (СAr), 128,76 (СAr), 131,71 (СAr),  
137,67 (СAr), 141,36 (C7), 159,44 (С8a), 161,51 (C5), 191,55 (Ph-С=О)

9a 20,25 (СН3-C2), 28,67 (СН3-С=О), 39,12 (C2), 53,32 (СН3-О), 56,82 (С3), 111,73 (С8), 115,07 (C6), 143,73 (C7), 
157,74 (С8a), 160,28 (C5), 167,27 (О=С-ОМе), 193,80 (Ме-С=О)

9b 8,78 (СН3СН2), 20,15 (СН3-C2), 34,25 (СН2СН3), 39,29 (C2), 53,28 (СН3-О), 56,88 (С3), 111,93 (С8), 115,39 (C6), 
143,24 (C7), 156,36 (С8a), 160,34 (C5), 167,16 (О=С-ОМе), 197,87 (Et-С=О)

9c 19,95 (СН3-C2), 39,79 (C2), 52,44 (СН3-О), 57,15 (С3), 110,64 (С8), 116,01 (C6), 128,31 (СAr), 128,66 (СAr), 132,61 
(СAr), 138,42 (СAr), 143,66 (C7), 157,02 (С8a), 160,58 (C5), 165,79 (O=C-OMe), 192,07 (Ph-С=О)

10a 6,66 (СН2І), 28,50 (СН3-С=О), 44,67 (C2), 53,46 (СН3-О), 55,46 (С3), 111,47 (С8), 115,56 (C6), 143,70 (C7),  
156,81 (С8a), 160,08 (C5), 167,08 (О=С-ОМе), 193,67 (Ме-С=О)

10b 6,63 (СН2І), 8,85 (СН3СН2), 34,02 (СН2СН3), 44,73 (C2), 53,44 (СН3-О), 55,51 (С3), 111,59 (С8), 115,87 (C6),  
143,28 (C7), 155,68 (С8a), 160,15 (C5), 167,06 (О=С-ОМе), 197,62 (Et-С=О)

10c 6,46 (СН2І), 45,05 (C2), 52,56 (СН3-О), 55,88 (С3), 110,62 (С8), 116,61 (C6), 128,27 (СAr), 128,78 (СAr),  
132,77 (СAr), 138,37 (СAr), 143,80 (C7), 155,93 (С8a), 160,46 (C5), 165,65 (O=C-OMe), 191,97 (Ph-С=О)

Примітка: * – кето-форма; ** – енольна форма.
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лату та кип’ятили впродовж 6 год. Реакційну су-
міш охолоджували, утворений осад відфільтрову- 
вали та промивали холодним абсолютним етано-
лом, сушили у вакуумі.
Висновки 

1. Розроблено зручний метод одержання [5-ме- 
тил- та 5-йодометил-1,3-тіазолідин-2-іліден]кето- 
нів, який ґрунтується на ЕВЦ N-алілтіоамідів β-ке- 

токислот під дією фосфорної кислоти та йоду, що 
супроводжується процесом деацилювання. 

2. Показано, що синтезовані (1,3-тіазолідин-
2-іліден)кетони можуть бути використані в ролі 
N-C-C бінуклеофільних реагентів у реакціях [3+2]- 
та [3+3]-циклізацій, які приводять до функціо-
нальних похідних піроло[2,1-b][1,3]тіазолу та [1,3] 
тіазоло[3,2-a]піридину.
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