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Пара-толуолсульфонилазид (тозилазид, TsN3) является 
доступным и широко используемым в синтетической 
практике реагентом. Масштаб его препаративного при-
менения обусловлен как способностью выступать 
источником диазогруппы в реакции диазопереноса c 
метиленактивными соединениями,1–5 так и образовы-
вать разнообразные производные 1,2,3-триазола за счет 
взаимодействия с субстратами енаминового типа.6–9 
Кроме этого, сфера использования тозилазида вклю-
чает селективное каталитическое амидирование арома-
тических, α,β-непредельных карбонильных10 и индоль-
ных11 соединений, а также эффективный синтез тозил-
амидинов.12,13 Следует отметить и ряд интересных 
работ по применению тозилазида в катализируемом 
переходными металлами получении конденсированных 
систем: 1,2,3-триазолопиримидинов,14 1,2,3-триазоло-
пиридоиндолов15 и тозиламинохинолинов.16 

В силу синтетического значения17–20 и биологиче-
ской привлекательности21 предметом нашего интереса 
стали тиазоло[3,2-c][1,2,3]триазолы, которые обычно 
получают окислительной циклизацией гидразонов 
2-ацил-1,3-тиазолов.18–20 Имеется также одно сообще-
ние22 о синтезе такого типа соединений [3+2]-цикло-
присоединением тозилазида к циклическим 2-ароил-

S,N-кетенацеталям. Представлялось обоснованным 
изучить в аналогичном процессе недавно синтезиро-
ванные нами (5-метил-1,3-тиазолидин-2-илиден)кетоны 
1а–с, енаминный фрагмент которых уже был успешно 
использован в циклоконденсациях с активированными 
алкенами и алкинами,23 а также 1-хлорбензилизо-
цианатами.24 

При исследовании взаимодействия тозилазида с 
соединениями 1а–с выявлено, что реакция с метил- и 
этилкетонами 1а,b протекает в растворе диоксана при 
комнатной температуре в течение 10 ч и, по данным 
спектра ЯМР 1Н и масс-спектров, приводит к образо-
ванию смеси трех типов продуктов триазолоаннелиро-
вания 1,3-тиазолидинового цикла в следующих соотно-
шениях: соединения 2а:3a:4 = 68:25:7, cоединения 
2b:3b:4 = 79:8:13. Однако в случае фенилкетона 1с 
такое взаимодействие реализуется только при нагре-
вании в растворе диоксана в течение 6 ч при 70 °С и 
отличается высокой хемоселективностью: реакционная 
смесь содержит только 5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-c]-
[1,2,3]триазол 2с (схема 1). Следует отметить, что 
взаимодействие соединений 1a,b с тозилазидом при 
70 °С в диоксане в течение 10 ч не приводит к изме-
нениям количественного и качественного состава 
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реакционной смеси. Кроме этого, продуктами превра-
щения являются тозиламид, а в случае соединений 1а,b 
также его N-ацилпроизводные. Разделение полученных 
смесей продуктов методом колоночной хроматографии 
на силикагеле позволило выделить тиазолотриазолы 2а–с 
c препаративными выходами 51–67%. При этом было 
обнаружено, что в процессе хроматографирования 
иминопроизводные 3а,b подвергаются частичному или 
полному гидролизу иминотозильной группы, образуя 
кетопроизводные 2а,b. Вследствие этого соединение 3а 
было получено с препаративным выходом всего 8%, а 
его аналог 3b вообще не был обнаружен в продуктах 
разделения. Возможность протекания такой реакции 
была подтверждена независимым экспериментом по 
превращению иминопроизводного 3а в кетопроиз-
водное 2а в присутствии каталитических количеств 
трифторуксусной кислоты. Соединение 4 было выде-
лено из реакционной смеси с выходами 2% в случае 
кетона 1а и 8% в случае кетона 1b. 

Соединения 2a–c представляют собой стабильные 
твердые вещества, характеризующиеся в спектрах ЯМР 1Н 
дублетами протонов метильной группы при 1.67–
1.70 м. д. с КССВ 6.2–6.8 Гц, а также мультиплетами 
протонов тиазолидинового цикла при 4.20–4.31 и 4.64–
4.79 м. д. В их ИК спектрах имеются полосы 
поглощения экзоциклических карбонильных групп в 
интервале 1666–1671 см–1. 

Образования продуктов, аналогичных соединениям 
3а,b, которые формально являются тозилиминопроиз-
водными соответствующих 3-ацилтиазоло[3,2-c][1,2,3]-
триазолов, ранее в реакции тозилазидов со структурно 
близкими циклическими 2-ароил-S,N-кетенацеталями22 
или енаминокетонами5–8 не наблюдалось. Наличие в 
спектре ЯМР 1Н тиазолотриазола 3а удвоенных сигна-
лов всех типов протонов в примерном соотношении 
0.1:0.9 указывает на его возможное существование в 
растворе СDCl3 в виде смеси син- и анти-изомеров с 
вероятным преобладанием последнего, однако является 
недостаточно доказательным для определения его 
структуры. По этой причине для точного установления 
строения данного соединения в кристаллическом 
состоянии было выполнено его рентгеноструктурное 
исследование (рис. 1). 

В структуре 3а распределение длин связей обычно 
для подобных гетероциклических систем и в целом не 
имеет особенностей, за исключением длин связей  
S(1)−C(3) и S(1)−C(1A), которые существенно разли-
чаются (1.727(2) и 1.874(3) Å соответственно), что 
может быть объяснено сопряжением НЭП атома серы с 
π-системой триазольного цикла, которое приводит к 

укорочению соответствующей связи S(1)−C(3), в то 
время как атом С(1) имеет sp3-гибридизацию и сопря-
жение отсутствует. 

1,2,3-Триазольный цикл, как и ожидалось, планарен, 
среднеквадратичный выход атомов из плоскости 
составляет 0.0036 Å, при этом атом серы дигидро-
тиазольного цикла также лежит в этой плоскости, атом 
С(2) слегка (0.103(3) Å) выходит из этой плоскости, а 
атом С(1А) выходит из плоскости на –0.393(5) Å. 
Таким образом, дигидротиазольный цикл принимает кон-
формацию "конверт". Группировка N(4)−C(6)(C(7))–C(4) 
фактически копланарна триазольному циклу (диэдраль-
ный угол между этими плоскостями составляет лишь 
2.91(15)°, что благоприятно для сопряжения π-системы 
связи C(6)=N(4) с триазольным циклом и приводит к 
сокращению связи С(4)−С(6) до 1.448(3) Å. Фенильный 
цикл С(8)−С(9)–С(10)–С(11)(С(14))–С(12)–С(13) раз-
вернут относительно триазольного цикла на 41.61(9)°. 

В спектре ЯМР 1Н 5-метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло-
[3,2-c][1,2,3]триазола (4), кроме типичных сигналов 
протонов тиазольного цикла, также имеется синглет 
метинового протона триазольного цикла при 7.35 м. д. 
Выделение данного соединения в небольших количе-
ствах, вероятно, обусловлено побочной реакцией 
деацилирования соединений 2a,b, в ходе которой 

Схема 1 

Рисунок 1. Молекулярное строение соединения 3а (атомы 

представлены эллипсоидами тепловых колебаний с 50% 

вероятностью, на рисунке показан только разупорядоченный 

атом С(1А)) и его основные геометрические параметры (длины 

связей указаны в Å, значения углов в град.): N(1)−C(2) 1.456(3),  

N(1)−C(3) 1.338(2), N(1)−N(2) 1.357(2), N(2)−N(3) 1.307(2),  

N(3)−C(4) 1.379(3), C(3)−C(4) 1.380(3), N(4)−C(6) 1.302(3),  

S(2)−N(4) 1.6492(17), S(2)−C(8) 1.759(2); C(3)−N(1)−N(2) 

111.85(17), C(3)−N(1)−C(2) 117.97(17), N(2)−N(1)−C(2) 130.00(16), 

N(3)−N(2)−N(1) 106.51(16), N(2)−N(3)−C(4) 109.40(16),  

C(6)−N(4)−S(2) 119.92(14), C(3)−S(1)−C(1A) 90.37(11),  

C(6)−N(4)−S(2) 119.92(14), N(4)−S(2)−C(8) 100.57(9). 
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происходит образование N-ацилтозилсульфамидов, зафик-
сированных методом хромато-масс-спектрометрии. 

Наиболее вероятно, что реализация двух направ-
лений реакции, приводящих к продуктам 2а–с и 3а,b, 
обусловлена влиянием ацильных заместителей в 
илиденпроизводных 1а–с на их способность вступать 
во взаимодействие с тозилазидом в качестве С=С-дипо-
лярофилов (путь I) или же в качестве β-С-нуклеофилов 
(путь II, схема 2). Первое направление (путь I) является 
единственным в случае наиболее акцепторного 
бензоильного заместителя (соединение 1с) или прева-
лирующим в случае менее акцепторных ацетильного 
или пропаноильного заместителей (соединения 1а,b) и 
протекает через стадию образования промежуточного 
соединения А,6,7 для которого характерно равновесие с 
соответствующим диазопроизводным В.25,26 Его транс-
формация в интермедиат С с последующим закрытием 
триазольного цикла и дезаминированием приводит к 
продуктам 2а–с. Во втором случае (путь II), вследствие 
атаки β-атома углерода на терминальный атом азота 
тозилазида, образуется интермедиат D,27 который через 
стадию промежуточных триазолов Е и F посредством 
диазоинтермедиата G перегруппировывается по Димроту 
в тозилимины 3а,b. 

Таким образом, на примере реакции (5-метил-
1,3-тиазолидин-2-илиден)кетонов с тозилазидом про-
демонстрировано, что в случае субстратов, содер-
жащих в илиденовом фрагменте молекулы ацетильный 
и пропионоильный заместители, наряду с ожидаемыми 
производными 3-ацил[1,3]тиазоло[3,2-c][1,2,3]триазола, 
образуются соответствующие N-(3-алкилиден)тозил-
амиды. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры зарегистрированы на приборе Bruker 
Vertex 70 в таблетках KBr. Спектры ЯМР 1Н записаны 
на спектрометре Varian VXR-400 (400 МГц) в импульс-
ном фурье-режиме в CDCl3. Спектры ЯМР 13С записаны 
на спектрометре Bruker Avance DRX-500 (126 МГц) в 
импульсном фурье-режиме в CDCl3. Внутренний стан-
дарт для спектров ЯМР 1Н и 13C – ТМС. Масc-спектры 
записаны на приборе Agilent LC/MSD SL; колонка 
Zorbax SB-C18, 4.6 × 15 мм, 1.8 мкм (PN 82(c)75-932); 
растворитель ДМСО, ионизация электрораспылением 
при атмосферном давлении. Элементный анализ 
выполнен на приборе PerkinElmer CHN Analyzer серии 

2400 в аналитической лаборатории Института 
органической химии НАН Украины. Температуры 
плавления определены на столике Кофлера и не 
исправлены. Для колоночной хроматографии исполь-
зован силикагель Merck 60 (40–63 мкм). 

Соединения 1a–с23 и тозилазид28 получены по 
литературным методам. 

Синтез соединений 2a–c, 3a, 4 (общая методика). 
К раствору 10 ммоль (1,3-тиазолидин-2-илиден)кетона 
1a–с в 15 мл диоксана добавляют 2.37 г (12 ммоль) 
тозилазида. Полученную смесь перемешивают при 
комнатной температуре в течение 10 ч (в случае соеди-
нений 1a,b) или в течение 6 ч при 70 °С (в случае 
соединения 1с) и упаривают при пониженном давле-
нии. Полученный остаток очищают методом коло-
ночной хроматографии (элюент СНСl3–МеОН, 100:1 в 
случае соединений 2a,b, 3a и СНСl3–МТБЭ, 4:1 в 
случае соединения 2c). Соединение 3а перекристал-
лизовывают из смеси гексан–EtOAc, 7:3. 

1-(5-Метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-c][1,2,3]три-
азол-3-ил)етан-1-он (2a). Выход 0.93 г (51%), белый 
порошок, т. пл. 96–97 °C. ИК спектр, ν, см–1: 1671 
(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.67 (3Н, д, 3J = 6.8, 
СН3); 2.63 (3Н, c, СН3CO); 4.20–4.25 (1Н, м, СНS); 4.64–
4.76 (2Н, м, СН2N). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 21.1; 26.4; 
51.6; 54.2; 139.9; 143.4; 191.7. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
184 [M+Н]+ (100). Найдено, %: C 46.09; H 4.84; N 23.08. 
C7H9N3OS. Вычислено, %: C 45.88; H 4.95; N 22.93. 

1-(5-Метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-c][1,2,3]три-
азол-3-ил)пропан-1-он (2b). Выход 1.28 г (65%), белый 
порошок, т. пл. 102–103 °C. ИК спектр, ν, см–1: 1670 
(C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.22 (3Н, т, 3J = 7.4, 
СН3СН2); 1.67 (3Н, д, 3J = 6.5, СН3); 3.08 (2Н, к, 3J = 7.3, 
СН2СН3); 4.20–4.24 (1Н, м, СНS); 4.64–4.75 (2Н, м, 
СН2N). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 7.8; 21.1; 32.0; 51.5; 
54.1; 139.4; 143.3; 194.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 198 
[M+Н]+ (100). Найдено, %: C 48.89; H 5.71; N 21.16. 
C8H11N3OS. Вычислено, %: C 48.71; H 5.62; N 21.30. 

(5-Метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-c][1,2,3]три-
азол-3-ил)(фенил)метанон (2c). Выход 5.53 г (67%), 
желтый порошок, т. пл. 104–105 °C. ИК спектр, ν, см–1: 
1626 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.70 (3Н, д, 
3J = 6.2, СН3); 4.24–4.31 (1Н, м, СНS); 4.70–4.79 (2Н, м, 
СН2N); 7.52 (2H, т, 3J = 7.6, Н Ph); 7.60 (1H, т, 3J = 7.4, 
Н Ph); 8.51 (2H, д, 3J = 7.8, Н Ph). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 
21.1; 51.4; 54.2; 128.5; 130.6; 133.2; 136.2; 140.1; 147.0; 

Схема 2 
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184.4. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 246 [M+Н]+ (100). 
Найдено, %: C 58.97; H 4.46; N 17.25. C12H11N3OS. 
Вычислено, %: C 58.76; H 4.52; N 17.13. 

4-Метил-N-[(1E)-1-(5-метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло-

[3,2-c][1,2,3]триазол-3-ил)этилиден]бензолсульфон-
амид (3а). Выход 0.27 г (8%), белый порошок, т. пл. 
128–129 °C. ИК спектр, ν, см–1: 1645 (C=N). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.41 (0.3Н, д, 3J = 6.6, СН3); 
1.62 (2.7Н, д, 3J = 6.5, СН3); 2.44 (3H, с, CH3 Ts); 2.91 
(0.3H, c, CH3C=N); 3.02 (2.7H, c, CH3C=N); 3.98–4.05 
(0.2Н, м, СНS); 4.18–4.24 (0.9Н, м, СНS); 4.37–4.44 
(0.1Н, м, СН2N); 4.59–4.69 (1.8Н, м, СН2N); 7.33 (1.8H, 
д, 3J = 8.0, Н Ar); 7.39 (0.2H, д, 3J = 8.0, Н Ar); 7.91 
(1.8H, д, 3J = 8.0, Н Ar); 7.97 (0.2H, д, 3J = 8.0, Н Ar). 
Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 19.6; 21.0; 21.7; 51.4; 54.4; 
127.1; 129.5; 138.7; 138.9; 143.6; 144.3; 172.9. Масс-
спектр, m/z (Iотн, %): 337 [M+Н]+ (100). Найдено, %: 
C 49.82; H 4.88; N 16.78. C14H16N4O2S2. Вычислено, %: 
C 49.98; H 4.79; N 16.65. 

4-Метил-N-[(1E)-1-(5-метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло-
[3,2-c][1,2,3]триазол-3-ил)пропилиден]бензолсульфон-
амид (3b). Соединение нестабильно и в чистом виде не 
выделено, в процессе хроматографирования подвер-
гается гидролизу иминотозильной группы. 

5-Метил-5,6-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-c][1,2,3]три-
азол (4). Выход 28 мг (2%, из соединения 1a), 0.11 г 
(8% из соединения 1b), светло-желтое масло. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.63 (3Н, д, 3J = 6.5, СН3); 4.15–
4.21 (1Н, м, СНS); 4.59–4.67 (2Н, м, СН2N); 7.35 (1H, c, 
CHN). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 20.5; 50.9; 54.1; 126.1; 
137.8. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 142 [M+Н]+ (100). 
Найдено, %: C 42.71; H 4.90; N 29.88. C5H7N3S. Вычис-
лено, %: C 42.53; H 5.00; N 29.76. 

Рентгеноструктурное исследование монокрис-
талла соединения 3а с линейными размерами  
0.23 × 0.24 × 0.45 мм проведено при 173 K на 
дифрактометре Bruker Smart Apex II (MoKα-излучение, 
графитовый монохроматор, θмакс 26.4°, сегмент сферы  
–12 ≤ h ≤ 10, –14 ≤ k ≤ 15, –12 ≤ l ≤ 16). Кристаллы 
соединения 3а (C14H16N4O2S2, M 336.42) моноклинные; 
пространственная группа Р21/n; а 10.3815(2), b 12.0213(3), 
c 13.0249(3) Å; β 106.4805(14)°; V 1558.71(6) Å3; Z 4; 
dcalc 1.434 г/см3; μ 0.354 мм–1; F(000) 704. Всего собрано 
15489 отражений, из которых 3186 являются независи-
мыми (R-фактор усреднения 0.0383). Введена коррек-
ция поглощения по программе SADABS методом мульти-
сканирования (отношение Тмин/Tмакс = 0.6781/0.7454). 
Структура расшифрована прямым методом и уточнена 
МНК в полноматричном анизотропном приближении с 
использованием комплекса программ Bruker SHELXTL.29 
Атом С(1) разупорядочен по двум позициям А и В с 
заселенностью 79 и 21% соответственно. Положения 
всех атомов водорода рассчитаны геометрически и 
уточнены по модели ''наездник''. Окончательные значе-
ния факторов расходимости R1(F) 0.0383, wR2(F

2) 0.0958 
по 2594 отражениям с I > 2σ(I), R1(F) 0.0499,  
wR2(F

2) 0.1036, GOF 1.032 по всем независимым отра-
жениям, 211 уточняемых параметров, использована 
весовая схема ω = 1/(σ2(Fo2) + (0.0513P)2 + 0.7941P), где 
Р = (Fo2 + + 2Fc2)/3, отношение максимального
(среднего) сдвига к погрешности в последнем цикле 

0.009(0.00). Остаточная электронная плотность из 
разностного ряда Фурье после последнего цикла уточ-
нения 0.36 и –0.29 е/Å3. Полные рентгеноструктурные 
данные депонированы в Кембриджском банке струк-
турных данных (депонент CCDC 2000216). 
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