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ХИМИЧЕСКИЕ СВОЙСТВА  
N-АЗИНИЙ-4-ХЛОР-5-ФОРМИЛТИАЗОЛ-2- ОЛЯТОВ 

Рассмотрен вероятный механизм образования бетаинальдегидов 
тиазольного ряда. Описано введение акридинового ядра в N-метилпиррол, N-
метилиндол, N,N-диметиланилин. 

Как было показано ранее [1,2], взаимодействие изученных нами азинов с 
4-хлор-5-формилтиазолин-2-оном (1) на первой стадии реакции протекает по 
типу кислотно-основного взаимодействия и приводит к образованию протонных 
солей азинов (2 а−г). Известно, что образование коротких водородных связей 
служит промежуточным звеном в процессе переноса протона, завершающимся 
образованием ионных пар [3]. Последовательность стадий, через которые 
проходит реакция между азинами (В) и 4-хлор-5-формилтиазолин-2-оном (1) в 
растворах может быть представлена следующим образом (схема 1).  

Схема 1. 
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2: а = 2-метилпиридин;  б = хинолин; в = 4-метилхинолин; г = акридин 
 

Следовало ожидать, что перенос протона от соединения (1) к азину, 
приводящий к переходу соединения (1) в форму аниона, будет оказывать 
дезактивирующее влияние на электрофильный центр (С4 атом азольного 
кольца) за счет возникающих при этом положительных электронных влияний. 
Однако, если принять во внимание, что соли (2 а−г) способны существовать в 
растворах в виде протонно-связанных ионных пар, а также то, что заряд в 
хлорформилтиазолят-анионе (А) может быть скомпенсирован за счет его 
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делокализации с участием амидного фрагмента, альдегидной группы и 
вакантных d-орбиталей атома серы, такое дезактивирующее влияние на 
электрофильный центр, по-видимому, невелико и, следовательно, не может 
препятствовать нуклеофильной атаке (схема 2). 

Схема 2. 
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Таким образом, условием дальнейшего превращения солей (2) в 

бетаины (3) является нуклеофильное замещение галогена в них молекулой 
азина; при этом, из двух возможных типов нуклеофильного замещения 
(отщепление-присоединение или присоединение-отщепление), более 
вероятным кажется второй. Это следует, на наш взгляд, как из того, что 
механизм отщепления-присоединения реализуется преимущественно в 
случае малоактивированных и неактивированных систем, так и из 
экспериментальных данных (схема 3).  

Схема 3. 
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Так, если допустить вероятность генерации карбоний-иона (С) под 

воздействием приближающегося нуклеофила, то следовало ожидать 
образования бетаинов, во всех случаях, независимо от структуры азина, т.к. 
известно, что результат подобных реакций слабо зависит от структуры 
нуклеофила (схема 4). 

Схема 4 
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Однако это не так. Не обнаружены продукты превращения карбокатиона 
(С) и в случае реакций соли (2г) с такими азотсодержащими нуклеофилами как 
N-метилпиррол, N-метилиндол и N,N-диметиланилин. При этом, как и в случае 
протонных и N-ацильных солей акридиния [4] были выделены только продукты 
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гетарилирования (4-6), два из которых (4, 6) тождественны полученным ранее 
[5,6], а соединение (5), в отличие от литературных данных [7], где описаны 
продукты диакридинилирования, определено как продукт монозамещения - 9 (1-
метил-пирролил-2)акридин (схема 5). 

Схема 5 

N

4

5

2r
6

N

N

N

N

CH3

N

N
CH3

N
+

H
N

CH3

N
CH3

S
N H

OCl

O-

 
Интересной особенностью гетарилирования солью (Зг), в отличие от 

гетарилирования иными протонными или N-ацильными солями, является 
протекание реакций в довольно мягких условиях (20−25°С), небольшие 
затраты времени (от 5 мин до 2 час), чистота и достаточно высокий выход 
продуктов гетарилирования (70−80%). Строение соединений (4−6) 
установлено по данным элементного анализа и спектров ПМР, в которых 
отсутствует сигнал протона у С9 атома акридина и появляются типичные 
сигналы протонов заместителей. 

В пользу того, что механизм отщепления-присоединения не 
реализуется, может свидетельствовать и тот факт, что введение соли (2а) 
в реакцию с серо-(диметилсульфид) и фосфорсодержащими 
нуклеофилами (трифенилфосфин) (т. °С 20−23, среда метанол) не 
приводит к образованию соответствующих бетаинов (D,E) (схема 4). 
Исходя из вышеизложенного, более вероятным кажется механизм 
присоединения-отщепления. Что же касается вариантов указанного 
механизма, то наиболее приемлемым представляется двустадийный 
(ступенчатый), т.к. одностадийный механизм нуклеофильного замещения 
нетипичен для систем, активированных электроноакцепторными группами, 
а также исходя из того, что этот механизм (одностадийный) не получил 
пока достаточного экспериментального подтверждения. 

Экспериментальная часть 
Спектры ПМР сняты на приборе “Gemini-200” с рабочей частотой 200 

МГц. Температуры плавления полученных соединений определены с 
использованием микронагревательного столика типа “Boetius”. 

4-Хлор-5-формилтиазолин-2-он(1) получен по известному методу [8]. 
2`-Mетилпиридиний-(1`)-4-хлор-5-формилтиазол-2-олят (2а). В 5 мл 

абсолютного ДМФА растворяют 1.64 г  (10 ммоль)   4-хлор-5-формилтиазолин-
2-она (1), добавляют 2.79 г (2.96 мл или 30 ммоль) свежеперегнанного              
2-метилпиридина и выдерживают реакционную массу при комнатной 
температуре 5 мин. Осадок отделяют, промывают 10 мл эфира. Белые 
игольчатые кристаллы с Тпл 201−203оС. Выход 1.49 г (58 %). Найдено, %:          
C 46.86; H 3.66; Cl 13.64; N 11.02; S 12.60. C10H9ClN2O2S. Вычислено, %:            
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C 46.78; H 3.53; Cl 13.81; N 10.92; S 12.49. Спектр ПМР (ДМСО-D6), σ, м.д.: 8.76 
(д, 1Н, НС6), 8.30 (т, 1Н, НС4), 7.74 (т, 2Н, НС3, НС5) (ст. ТМС). 

Акридиний-(10’)-4-хлор-5-формилтиазол-2-олят (2г). В 10 мл ацетона 
кипятят смесь 0.82 г (5 ммоль) 4-хлор-5-формилтиазолин-2-она (1) и 2.69 г (15 
ммоль) акридина. Через 10 мин выпадает блестящий объемистый оранжевато- 
желтый осадок, который отфильтровывают, промывают 3 мл ацетона и двумя 
порциями эфира (по 5 мл). Кристаллизуют из воды. Выход 1,63 г (95%).          
Тпл. 147−149оС. Найдено, %: С 59.64; Н 3.30; Cl 10.29; N 8.10; S 9.29. 
C17H11ClN2O2S. Bычислено, %: C 59.55; H 3.24; Cl 10.34: N 8.17; S 9.29. 

9-(1-Метилпирролил-2)акридин (4). К 1.71 г (5 ммоль) соли акридиния (2г) 
при комнатной температуре и перемешивании прибавляют 0.45 мл (0.41 г или 5 
ммоль) 1-метилпиррола в 4 мл абсолютного диметилформамида. Реакционная 
масса быстро темнеет. Через 30 мин выпавший осадок отфильтровывают, 
промывают небольшим количеством диметилформамида и эфира. Выход    
0.85 г (70 %). Тпл. 281-283оС (из бутанола). Найдено, %: C 83.58;  H 5.60;            
N 10.82. C18H14N2. Вычислено, %: С 83.69; H 3.46; N 10.85 . 

9-(1-Метилиндолил-3)акридин (5). Получен аналогично соединению (4) 
взаимодействием 1.71 г (5 ммоль) соли акридиния (2г) с 0.62 мл (0,66 г или 5 
ммоль) 1-метилиндола. Смесь быстро темнеет (чернеет) и через 5 мин 
начинает выпадать обильный оранжевый осадок, который спустя 10 мин 
отфильтровывают, промывают метанолом и эфиром. Выход 1.26 г (82 %).     
Тпл. 292−293 оС (из н-пентанола). Лит. 292−293оС [6]. Найдено, %: C 85.59;         
H 5.31; N 9.15. C22H16N. Вычислено, %: C 85.68; H 5.23; N 9.08. Спектр ПМР 
(СF3COOH), δ, м.д.: 8.41(м, 8Н, НС1- НС8 акридин), 7.72 (м, 4Н, НС4-НС7, индол), 
7.29 (т, 1Н, НС3 индол), 4.13 (с, 3Н, СН3) (ст.ТМС). 

9-п-Диметиламинофенилакридин (6). Смесь 1,71 г соединения (2г) и 0.6 г 
(5 ммоль) N,N-диметиланилина нагревают в 3 мл абсолютного диметилформ-   
амида при 70оС в атмосфере аргона в течение 2 часов. Полученный осадок 
отделяют, промывают небольшим количеством метанола и эфира, Выход 1.0 г 
(68%), Тпл 289−290оС (из пентанола). Лит. 289−290оС [6]. Hайдено,%: C 84.65;   
H 6.18; N 9.30. C21H18N2. Вычислено, %: С 84.53; H 6.08; N 9.39. 
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