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Учитывая способность 1,5-дикарбонильных соединений пре-
вращаться в присутствии аммиака, мочевины и их производных в 
N-содержащие гетероциклические соединения [1–3], нами впервые 
изучена возможность циклизации 2-пентен- и пентан-1,5-дионов, 
их дигалогензамещенных аналогов 1-5 с тиоамидами карбоновых 
кислот. 

Круг выбранных нами 1,5-дикетонов подразделяется на α,β-
непредельные 1а,б, 3 и насыщенные 2а,б, 4, 5а,б, хлор- и бромзаме-
щенные аналоги, отличающиеся природой заместителей в арильном 
фрагменте и характером оксогрупп.
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 Располагая разработанными ранее [4] метода-
ми синтеза пентен-, пентан-1,5-дионов, их дихлор- 
и дибромзамещенных аналогов, используя различ-
ные реакционные центры указанных субстратов: 
карбонильную функцию, α,β-непредельный 
кетонный фрагмент, α-галогенкарбонильный 
центр, осуществлены превращения с тиоацета-
мидом. 

Нами установлено, что циклизации пентендио-
нов 1а,б под действием тиоацетамида в отсутствии 
катализатора не происходит, а имеет место конден-
сация при участии оксофункции, свободной от со-
пряжения, с образованием продуктов 6а,б – 5-оксо-
1,3,5-трифенил- и 5-оксо-3(4-метоксифенил)-1,5-
дифенилпент-3-енилидентиоацетамидов с выходом 
80 и 63% соответственно. 

В результате превращения арилзамещенных 
пентандионов 2а,б с тиоацетамидом были вы-
делены продукты гетероциклизации при участии 

пропанонильного фрагмента – замещенные 
4,5-дигидротиазолы 7а,б с выходом 68 и 73% со-
ответственно.
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Установлено, что взаимодействие дихлор-
дикетонов с тиоацетамидом завершается обра-
зованием продуктов конденсации при участии 
карбонильной функции и галогена в α-положении. 
Однако, учитывая различную подвижность гало-
гена при атоме углерода в sp2-гибридизации в ди-

хлорпентендионе 3, sp3-гибридизации в дихлор-4 
и дибромпентандионах 5а,б, выделены моно-8,9а 
либо бисметиларилтиазолы 10а,б.

При взаимодействии 1,3,5-трифенил-2,4-
дихлор-2-пентен-1,5-диона 3 с тиоацетамидом 
был получен продукт 8.
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Показано, что в реакциях с α-галогенкетонами 
тиоацетамид, участвуя в иминотиольной форме, 
приводит к гетероциклизации [5–7], образуя 
тиазолы. Обнаружено, что при взаимодейст-
вии дихлорпентен-3 и пентан-(4)-1,5-дионов 
с тио ацетамидом в соотношении субстрат : 
реагент = 1 : 2 возникают замещенные тиазолы: 
3-(2-метил- 4-фенилтиазол-5-ил)-2-хлоро-1,3-

ди фенил про пенон 8 и ди-(2-метил-4-фенилтиа -
золил-5)-фенилметан 10а.

Галоген при кратной С=С связи и в реакции 
с тиоацетамидом по-прежнему остается неактив-
ным вне зависимости от соотношения реагентов. 

В зависимости от соотношения субстрат : 
реагент реакция дихлорпентандиона 4 протекает 
с образованием продуктов 9а и 10а.
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Превращения  дибромпентандионов 
5а,б с тиоацетамидом проходят аналогич-
но взаимодействию с ним 1,3,5-трифенил-
2,4-дихлорпентан-1,5-диона 4, при участии 

двух α-галогенкарбонильных фрагментов, 
давая биспродукты - 4-((4-арил)(2-метил-5-
фенилтиазол-4-ил)метил)-2-метил-5-енил-
тиазолы 10а,б. 

В отличие от дигалогенпентандионов 4,5а,б, 
образующих бистиазолы 10а,б с тиоацетамидом, 
при нагревании 2,4-дихлор-1,3,5-трифенил-2-
пентен-1,5-диона 3 с последним в п-ксилоле 
биспродукт не образуется; возникает тиазол 8. 
α,β-Непредельный фрагмент или малоподвижный 
атом хлора при двойной связи не принимают 
участия в реакции с тиоацетамидом; дезактиви-
рованная атомом хлора кратная связь в противо-

положность таковой в рассмотренных выше 
незамещенных аналогах нереакционноспособна.

Строение продуктов установлено на основа-
нии данных ЯМР- и ИК-спектроскопии.

В спектре ЯМР 1Н бистиазола 10а,б при-
сутствуют мультиплеты ароматических прото-
нов при δ 7,32–6,52 м.д. и метинового Н3 при δ 
4,99–4,93 м.д., сигналы метильных протонов при 
δ 2,04 и 2,47 м.д. (таблица). 
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В спектре ЯМР 13С соединения 10а име-
ются сигналы при δ 170,83 (С2), 136,75 (С4), 
134,06 (С5) м.д. тиазольного цикла [8], 132,24–
127,52 м.д. (атомы углерода бензольных колец, 
19,57 м.д и 57,23 м.д. углеродов метильных групп.

В ИК-спектрах 5-оксопентенилидентио-
ацетамидов 6а,б в области поглощения оксо-
групп сохраняются только полосы в области 
с ν 1683–1684 см-1, относящиеся к колебанию 
связей С=О групп, сопряженных с С=С (1648–
1646 см-1) связью и фенильным фрагментом. 
Появление полос в области 1676–1650 (C=N) и 
1512–1482 см-1 (C=S) свидетельствует об участии 
свободного карбонила в превращении с тиоа-
цетамидом. Напротив, в дигидротиазолах 7а,б 
сохраняются полосы свободного от сопряжения 
карбонила (1728–1726 см-1) и имеются полосы 
при 1586–1580 см-1 (С=N), 1262–1210 см-1 (C-S) 
дигидротиазольного цикла [9]. Набор полос в 
области 1675–1660см-1 (C=C), 1560–1552 см-1 
(C=N) и 1285–1190 см-1 (C-S) в спектрах со-
единений 8,9а,б,10а,б указывает на присутствие 
тиазольного цикла в их структуре [10]. 

Реакция α-галоген-1,5-дикетонов с тиоацета-
мидом представляет интерес как удобный метод 
синтеза ранее труднодоступных замещенных 
тиазолов.

Синтез субстратов 1а,б, 2а,б, 3, 4, 5а,б 
описан ранее [4]. Строение синтезированных 
соединений подтверждено данными ИК и 
ЯМР 1Н- и 13С-спектроскопии. 1H и 13C ЯМР- 
спектры зарегистрированы на приборе Bruker 
MSL-400. ИК-спектры записаны на спектрометре 
Specord M-80.

Контроль за ходом реакций и индивиду-
альностью выделенных соединений осущест-
влялся методом тонкослойной хроматогра-
фии на пластинках Silufol UV-254 (элюент-
гексан:эфир:хлороформ=4:1:1).

Общая методика проведения реакции ди-
кетонов 1а,б, 2а,б,3,4,5а,б с тиоацетамидом за-
ключается в следующем: в круглодонную колбу 
ёмкостью 50 мл помещают раствор 0,025 моль 
дикетона в 20 мл растворителя, 0,025–0,05 моль 
тиоацетамида. Смесь нагревают. Выпавшие кри-
сталлы отфильтровывают, сушат. 

5-оксо-1,3,5-трифенилпент-3-енил-
идентиоацетамид (6а). Раствор 8,2 г (0,025 
моль) 1,3,5-трифенил-2-пентен-1,5-диона (1а) 
в 20 мл абсолютного этилового спирта, 1,9 г 
(0,025 моль) тиоацетамида кипятят в течение 
9,5 часов. Кристаллический продукт отделяют, 
промывают этиловым спиртом, сушат. Выход 
7,6 г (80%), бесцветные кристаллы, т.пл. 92–93ºС
(этанол). Найдено, %: С-78.6, Н-5.3, N-3.6, S-8.2. 
С25Н21NОS. Вычислено, %: С-78.3, Н-5.5, N-3.7, 
S-8.4. ИК-спектр, ν, см-1: 1683 (С=О), 1648 (С=С), 
1676 (C=N), 1512 (C=S). 

5-оксо-3(4-метоксифенил)-1,5-дифенил-
пент-3-енилидентиоацет-амид (6б). Рас-
твор  8,9 г  (0,025 моль) 1,5-дифенил-3(4-
метоксифенил)-2-пентен-1,5-диона  (1б) в 
20 мл абсолютного этилового спирта, 1,9 г 
(0,025 моль) тиоацетамида кипятят в течение 
32,5 часов. Кристаллический продукт отделяют, 
промывают этиловым спиртом, сушат. Выход 
6,3 г (63%), бесцветные кристаллы, т.пл.182–
183ºС (этанол). Найдено, %: С- 74.6, Н-5.3, N-3.6, 

Условия реакций  (галоген)арилзамещенных пентан-, 2-пентен-1,5-дионов с тиоацетамидом 
при кипячении и характеристики продуктов 

№ 
соединения Растворитель Соотношение 

реагентов Время реакции №
продукта Выход, % Тпл ,°С

(растворитель)

1а EtOH(абс) 1:1 9,5 ч 6а 80 92–93(EtOH)

1б EtOH(абс) 1:1 32,5 ч 6б 63 182–183(EtOH)

2а п-ксилол 1:1 20 мин 7а 68 89–90(i-PrOH)

2б п-ксилол 1:1 35 мин 7б 73 98–100(i-PrOH)

3 п-ксилол
1:1 1,5 ч 8 74 106–107(i-PrOH)

1:2 1,5 ч 8 81 –

4 п-ксилол 1:1 1,5 ч 9а 60 118–119(i-PrOH)

4 п-ксилол 1:2 1,5 ч 10а 54 123–124(i-PrOH)

5а п-ксилол 1:2 1,5 ч 10а 80 –

5б п-ксилол 1:2 40 мин 10б 61 106–108(i-PrOH)

Н. В. Пчелинцева и др. Превращения 2-пентен-, пентан-1,5-дионов 
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S-8.2. С25Н23NО2S. Вычислено, %: С-74.8, Н-5.7, 
N-3.5, S-8.0. ИК-спектр, ν, см-1: 1684 (С=О), 1646 
(С=С), 1650 (C=N), 1482 (C=S). 

2-метил-4-фенил-5(1,3-дифенилпропанон-
3-ил)-4,5-дигидротиазол (7а). Раствор 8,2 г 
(0,025 моль) 1,3,5-трифенилпентан-1,5-диона 
(2а) в 20 мл п-ксилола, 1,9 г (0,025 моль) тиоа-
цетамида кипятят в течение 20 мин. Кристалли-
ческий продукт отделяют, промывают этиловым 
спиртом, сушат. Выход 6,6 г (68%), бесцветные 
кристаллы, т.пл.89-90ºС (пропанол-2). Найде-
но, %: С- 78.1, Н-5.9, N-3.5, S-8.4. С25Н23NОS. 
Вычислено, %: С-77.9, Н-6.0, N-3.6, S-8.3. ИК- 
спектр, ν, см-1: 1728 (С=О), 1586 (C=N -кольца), 
1262 (C-S- кольца). 

2-метил-4-фенил-5(1(4-метоксифенил)-
3-фенилпропанон-3-ил)-4,5-дигидротиазол 
(7б). Раствор 8,9 г (0,025 моль) 1,5-дифенил-
3(4-метоксифенил)пентан-1,5-диона (2б) в 20 
мл п-ксилола, 1,9 г (0,025 моль) тиоацетамида 
кипятят в течение 35 мин. Кристаллический про-
дукт отделяют, промывают этиловым спиртом, 
сушат. Выход 7,6 г (73%), бесцветные кристаллы, 
т.пл. 98–100ºС (пропанол-2). Найдено, %: С-75.4, 
Н-5.9, N-3.5. С26Н25NО2S. Вычислено, %: С-75.1, 
Н-6.1, N-3.4. ИК-спектр, ν, см-1: 1726 (С=О), 1580 
(C=N -кольца), 1190 (C-S- кольца). 

3(2-метил-4-фенилтиазол-5-ил)-2-хлор-
1,3-дифенилпропенон (8). Раствор 9.9 г (0,025 
моль) 1,3,5-трифенил-2,4-дихлор-2-пентен-
1,5-диона (3) в 20 мл п-ксилола, 1,9 г (0,025 
моль) тиоацетамида кипятят в течение 1,5 час. 
Кристаллический продукт отделяют, промывают 
этиловым спиртом, сушат. Выход 7,7 г (74%), бес-
цветные кристаллы, т.пл.106–107ºС (пропанол-2). 
Найдено, %: С- 72.1, Н-4.6, N 3.5. С25Н18ClNОS. 
Вычислено, %: С-72.2, Н-4.4, N-3.4. ИК спектр, 
ν, см-1: 1675 (С=C), 1560 (C=N -кольца), 1285 
(C-S- кольца). Исходя из 0.025 моль 3 и 0.05 моль 
тиоацетамида, получено 8.4 г (81%) 8.

3(2-метил-4-фенилтиазол-5-ил)-2-хлор-
1,3-дифенилпропанон(9а). Раствор 10.0 г 
(0,025 моль) 1,3,5-трифенил-2,4-дихлорпентан-
1,5-диона (4) в 20 мл п-ксилола, 1,9 г (0,025 моль) 
тиоацетамида кипятят в течение 1,5 час. Кристал-
лический продукт отделяют, промывают этило-
вым спиртом, сушат. Выход 6.3 г (60%), бесцвет-
ные кристаллы, т.пл. 118–119ºС (пропанол-2). 
Найдено, %: С-72.0, Н-4.7, N-3.6. С25Н20ClNОS. 

Вычислено, %: С-71.8, Н-4.8, N-3.4. ИК-спектр, 
ν, см-1: 1672 (С=C-кольца), 1555 (C=N -кольца), 
1280 (C-S- кольца). 

Ди-(2-метил-4-фенилтиазол-5-ил)фе-
нилметан (10а). Раствор 10.0 г (0,025 моль) 
1,3,5-трифенил-2,4-дихлорпентан-1,5-диона (4) в 
20 мл п-ксилола, 3.8 г (0,05 моль) тиоацетамида 
кипятят в течение 1,5 часов. Кристаллический 
продукт отделяют, промывают этиловым спир-
том, сушат. Выход 5.9 г (54%), бесцветные кри-
сталлы, т.пл. 123–124ºС (пропанол-2). Найдено, 
%: С-74.0, Н-4.9, N-6.3. С27Н22N2S2. Вычислено, 
%: С-73.9, Н-5.1, N-6.4. ИК-спектр, ν, см-1: 1662 
(С=C-кольца), 1558 (C=N-кольца), 1280 (C-S- 
кольца). Спектр ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.30–6.52 (15H, 
Ar), 4.99 (метиновый Н3). Спектр ЯМР 13С, δ, 
м.д.: 170,83 (С2), 136,75 (С4), 134,06 (С5) тиазоль-
ного цикла, 132,24–127,52 (Ar), 19,57 (CH3), 57,23 
(OCH3). При использовании 1,3,5-трифенил-2,4-
дибромпентан-1,5-диона (5а) выход 10а – 80%.

Ди-(2-метил-4-фенилтиазол-5-ил)(4-ме-
токсифенил)метан (10б). Раствор 10.0 г (0,025 
моль) 1,5-дифенил-3(4-метоксифенил)-2,4-
дибромпентан-1,5-диона (5б) в 20 мл п-ксилола, 
3.8 г (0,05 моль) тиоацетамида кипятят в течение 
40 мин. Кристаллический продукт отделяют, 
промывают этиловым спиртом, сушат. Выход 
6.9 г (61%), бесцветные кристаллы, т.пл. 106–
108ºС (пропанол-2). Найдено, %: С-74.0, Н-4.9, 
N-6.3. С28Н24N2S2. Вычислено, %: С-74.3, Н-5.3, 
N-6.2. ИК-спектр, ν, см-1: 1660 (С=C-кольца), 
1552 (C=N -кольца), 1190 (C-S- кольца). Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.д.: 7.32–6.50 (14H, Ar), 4.93 (мети-
новый Н3), 2,04 (3H, CH3), 2.47 (3H, OCH3).
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Given the ability of 1,5-dicarbonyl compounds to emerge in the 
presence of ammonia, urea and its derivatives of N-containing 
heterocyclic compounds, possibility of сyclization 2-pentene- and 
pentane-1,5-diones and their dihalogensubstituted analogues with 
thioacetamide. When boiling pentenedions with thioacetamide in 
ethanol occurs condensation with the participation of oxo-function, 
free of the pairing, with the formation of 5-oxo-1,3,5-triarylpent-
3-enilidenthioacetamide with access 63-80%; pentanedions when 
heated in xylene for 20–35 minutes give heterocyclic products 
with the participation of the propanonilic fragment - substituted 
4.5-dihydrothiazoles with access 68-73%.Unlike dichloro(bromine)
pentanedions forming bisthiazoles with thioacetamide, when heated, 
2,4-dichloro-1,3,5-triphenyl-2-pentene-1,5-dione with the latest in 
p-xylene bisproduct is not formed; occurs 3(2-methyl-4-phenylthi-
azol-5-yl)-2-chloro-1,3-diphenylpropenone with the release of 81%. 
α,β-Unsaturated fragment or sedentary chlorine atom with the double 
bond did not participate in the reaction with thioacetamide; a chlorine 
atom form a multiple relationship as opposed to such, discussed above 
unsubstituted analogues, has low reactivity. Structure of products 
installed on the basis of the data of the NMR and IR spectroscopy. 
The reaction of α-halogen-1,5-diketones with thioacetamide is of 
interest as a convenient method for the synthesis of previously hard-
to-substituted thiazoles.
Key words:  2-pentene-1,5-diones, pentane-1,5-diones, 
α-chloro(bromine)pentene(ane)-1,5-diones, heterocyclization, 
thiazoles.
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