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Органическая химия

УДК 547.789.6:547.859.3 

С.І .Ш у л ь га * , О .С .Ш у л ь га

СПЕКТРИ ПМР ТІАЗОЛОПІРИМІДИНІЄВИХ СОЛЕЙ

Національний університет харчових технологій, вул. Володимирська, 68,
Київ, 01601, Україна 
* e-mail: shulgasi2015(q)gmail.com

Проаналізовано ряд спектрів ПМР тіазолопіримідинієвих солей, отриманих конденсаці­
єю 2-амінотіазолів з p-дикарбонільними сполуками. В спектрах виявлено декілька фак­
торів, які були використані при встановленні будови продуктів конденсації, а саме: різ­
ницю хімічних зсувів метальних груп і протонів, які знаходяться в а -  і у-положеннях 
піримідинового кільця до мостикового атома азоту; екранування .метильної групи, а та­
кож феніл—феніл для тіазоло(3,2-а)піримідинієвих солей. Для піримідо(2,1-й) бензтіа- 
золієвих солей 4-феніл екранує 6-протон. Характер сигналу фенілу піримідинового кіль­
ця — розщеплений на дві групи піків у співвідношенні інтенсивностей 2:3 — в у-поло­
женні і не розщеплений сигнал — в а-положенні.

Ключові слова: 2-амінотіазоли, піримідо(2,1 -Ь) бензтіазолієві солі, тіазолопіримідинієві 
солі, конденсація, хімічний зсув.

ВСТУП. Похідні тіазоло-(3,2-а)-піриміди- 
ну можуть існувати в двох формах — в гід­
рованій (І) і в онієвій (II):

Перші були синтезовані в 1942 році [1] і 
достатньо вивчені. їх  добувають з амінотіа- 
золів [2—4], а також із 2-меркаптопіримідинів 
[5—7]. Сполуки другого типу синтезовані від­
носно недавно за реакцією 2-меркаптопіри- 
мідинів з дигалогеналканами [8] або а-гало- 
генкетонами [9]. Було отримано всього сім ті- 
азолопіримідинієвих солей. Синтез їх із 2-амі­
нотіазолів вперше здійснений нами [10]. Вико­
ристовуючи похідні 2-амінотіазолу та їх бен- 
зо- та нафто-аналоги, а також різні р-дикетони 
та р-біфункціональні карбонільні сполуки, 
синтезовано понад 150 тіазолопіримідинієвих 
солей [11]. Залежно від будови р-дикетонів та 
Р-біфункціональних карбоксильних сполук бу­
ли отримані ізомерні сполуки. .

© С.І.Шульга, О.С.Ш ульга, 2017

ЕКСПЕРИМЕНТ І  ОБГОВОРЕННЯ РЕЗУЛЬ­
ТАТІВ. Для синтезованих тіазолопіримідинієвих 
солей необхідно було встановити їх  будову. 
Для цього, а також для визначення кількісного 
співвідношення ізомерних продуктів (і тим са­
мим встановлення направлення реакції 2-амі­
нотіазолів з несиметричними Р-біфункціональ- 
ними карбонільними компонентами) були ефе­
ктивно і плідно використані спектри ПМР. Не­
обхідно було скористатися різними факторами 
ПМР-спектрів для переконливого доказу стру­
ктури отриманих тіазолопіримідинієвих солей.

Я к  було показано в роботі [12], спект­
ри П М Р тіазолопірим ідинієвих солей маю ть 
декілька р ізних ф акторів, щ о були викорис­
тані при встановленні будови продуктів кон­
денсації, а саме:

-  різні хімічні зсуви метальних груп і про­
тонів, які знаходяться в а -  і у-положеннях пі­
римідинового кільця до мостикового атома азо­
ту (сигнали метальних груп або протонів а-по- 
ложення лежать в більш слабких полях, ніж 
у-положення);

-  екранування метильної і метиленової груп 
або протонів фенілом, а також екранування фе-
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ніл-ф еніл для тіазоло(3,2-а)- 
піримідинієвих солей: 3-феніл 
екранує метильну і метилено­
ву групи або протон 5-поло- 
ження і навпаки, 5-феніл ек­
ранує 3-метил. Феніл в поло­
женні 3 і 5-феніл екранують­
ся взаємно. Для піримідо(2,
1-Л)бензтіазолієвих солей 4- 
феніл екранує 6-протон;

-х а р а к т е р  сигналу фені­
лу піримідинового кільця (в 
у-полож енні розщ еплений 
на дві групи піків із співвід­
нош енням  інтенсивностей  
2:3 і нерозщ еплений сигнал 
— в а-полож енн і).

У сі перераховані особ­
ливості спектрів ПМР, за до­
помогою яких були встанов­
лені структури тіазолопіримі- 
динієвих солей, часто діють 
сумісно, що дає повну гаран­
тію вірно вибраної структу­
ри синтезованих сполук.

Н а рис. 1 наведені типо­
ві спектри П М Р продуктів 
III—VI, в яких видно сигнал 
піримідинового протону і рі­
зницю в хімічних зсувах м е­
тальних груп, зв’язаних з пі- 
римідиновим циклом.

Віднесення хімічних зсу­
вів метальних груп підтверджується їх зміною 
при переході в наступном у ряді:

2.ЇЛ
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іЛ Г * * =< \ !}
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Рис. 1. Спектри ПМР продуктів III, IV, V, VI.

Тут а-м етальн а група повинна зазнати 
все збільш ую чий анізотропний вплив заміс­
ників в 3-положенні і її хімічний зсув повинен 
збільшуватися, в той час як у у-метильної гру­
пи повинен мало змінюватися. Дійсно, у 2,3- 
дигідротіазолоІЗ ,2-а)пі римідинію VII анізотро­
пний вплив метиленової групи на а -м етал ь­
ну групу піримідинового кільця невеликий, і 
тому різниця в хімічних зсувах а -  і у-метиль- 
них груп мала (всього лише 0.06 м.ч.). Для 
тіазолопіримідинію VIII вона складає вже 0.17 
м.ч., оскільки протон у 3-положенні проявляє 
більшу анізотропну дію на а-м ети  льну групу. 
Анізотропний вплив 3-метильної групи в III 
приводить до достатньо великої різниці хіміч-
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Спектри ПМР тіазолопіримідинієвих солей

них зсувів а -  і у-метильних 
груп — порядку 0.39 м.ч. У 
ряду піримідобензтіазолієвих 
солях IX  ця різниця досягає 
0.5 м.ч. Хімічні зсуви у-мети­
льних груп в ряду тіазолопі­
римідинієвих солей, що роз­
глядаються, змінюються зна­
чно слабкіше (0.1—0.2м .ч.).

Така різниця в хімічних 
зсувах а -  і у-метильних груп 
спостерігається на великій кі­
лькості прикладів для тіазо- 
ло(3,2-я)піримідинієвих, піри- 
мідо(2,1-6)бензтіазолієвих і 
п ірим ідо(2,1 -й)нафто(2,1 -сі)- 
тіазолієвих солей [12].

Особливо сильно впли­
ває на хімічний зсув а-м ети- 
льної групи, щ о також під­
тверджує правильне віднесен­
ня сигналів метальних груп, 
арильний замісник у 3-му по­
ложенні тіазолопіримідинію. 
Із спектрів ПМ Р великої кі­
лькості продуктів конденса­
ції 2-амінотіазолів з симетри­
чними (3-дикетонами [12] доб­
ре видно, що сигнал а -м е ­
тальної групи знаходиться при 
2.7—2.8, сигнал у-метильної 
групи — при 2.5—2.6 м.ч., але 
д ія  3-арилзаміщених тіазоло- 
(3,2-я)піримідинієвих солей 
у ПМ Р-спектрах відсутні сиг­
нали метальних груп в обла­
сті 2.7—2.8м .ч ., а з ’являють-
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Рис. 2. Спектри ПМР продуктів X, XI, XII, XIII.ся в більш сильних полях при 
2.0—2.1 м.ч. Таке значне діа­
магнітне зміщення, порядку 1 м.ч., сигналів 
метальних груп, які знаходяться в піриміди- 
новому кільці в а-полож енні, пояснюється ек­
рануючою дією на них 3-арильної групи. Си­
гнали метальних груп, які знаходяться в у-по- 
ложенні 3-арилзаміщених тіазоло(3,2-а)піримі- 
динієвих солей, маю ть такі ж характерні зна­
чення хімічних зсувів, що і для всіх інших ті- 
азоло(3,2-а)піримідинієвих солей, а саме 2.5—

2.6 м.ч. Зокрема, для продуктів X—XIII хіміч­
ні зсуви метальної групи, яка знаходиться в 
а-полож енні, рівні 2.02, 1.98, 2.05 і 2.05 м.ч. 
і в у-положенні — 2.53, 2.52, 2.49, 2.52 м.ч. 
відповідно (рис. 2).

Якщ о поміняти місцями феніл і 5-метил 
у продукті X, спостерігається аналогічне ек­
ранування. Так, хімічний зсув м етальної гру­
пи, яка знаходиться в 3-полож енні продукту
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Рис. 2. Спектри ПМР продуктів XIV, XV, XVI, XVII.

III (рис. 1), дорівнює 2.67 м.ч., 
а в продукті X IV  (рис. 3) —
1.72 м .ч., таким  чином  спо­
стерігається, як вже було за­
значено, значне діамагнітне 
зміщення сигналу метальної 
групи в результаті екрану­
ю чої д ії  на неї ф енільної 
групи в 5-му положенні.

Аналогічно літературним 
даним [13] в ряду піримідо- 
(2,1-й)бензтіазолієвих солей 
також спостерігається екра­
нуюча дія фенілу, який зна­
ходиться в 4-положенні XV, 
на 6-протон. Так, хімічний 
зсув 6-Н продукту V (рис. 1) 
становить 8.15 м.ч., а для про­
дукту X V  (рис. 3) сигнал цьо­
го протону зміщ ений у б ік  
сильного поля і лежить при 
6.40 м.ч. (сигнали 6-Н і 7-Н 
наклалися). Таке велике діа­
магнітне зміщення пояснює­
ться екрануючою дією 4-С6Н 5.
Для інших бензольних про­
тонів також спостерігається 
діамагнітне зміщення, але зна­
чно менше (для 7-Н 6.6 про­
ти 7.06 м.ч.; для 9-Н 7.17 про- 
ти 7.25 м.ч.), що відповідає 
їх більшому віддаленню від 
площ ини 4-С6Н 5. Ц і дані до­
зволяють зробити висновок, 
що 4-С6Н 5 розміщ ена пер­
пендикулярно (або близько до 
цього) площині піримідобенз- 
тіазолієвої системи. Використовуючи діагра­
ми екранування фенілу [14], можна, в принци­
пі, вираховувати кут між цими площинами.

У  ряду фенілзаміщених тіазолопіриміди- 
нієвих солей на основі приведених вищ е да­
них спектрів ПМР також можна судити про ако- 
планарність 3- і 5-фенілів і, можливо, розра­
хувати кут між  положеннями цих циклів.

Спектри ПМ Р дають також можливість 
безпосередньо визначити місцезнаходження фе- 
нільного замісника в піримідиновому кільці.

Відомо [15], що феніл в а-полож енні до цик­
лічного третинного двозаміщеного атома азо­
ту в спектрі ПМ Р проявляється в вигляді двох 
груп піків у  співвідношенні інтенсивностей 2 
(в слабкому полі) до 3 (в сильному полі). В на­
шому випадку феніл в а-полож енні до моста- 
кового атома азоту повинен давати (і дає) в 
спектрі ПМ Р один нерозщеплений пік, а в у-по- 
ложенні — дві групи піків у  співвідношенні 
інтенсивностей 2:3.

Продукти конденсації хлорнокислих 2-амі-
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нотіазолів з дибензоїлметаном мають феніли 
в піримідиновому кільці як  в а - ,  так і в у-по- 
ложеннях. У  спектрах ПМ Р продуктів XVI і 
XVII (рис. 3) наявні сигнали фенілів, зв ’яза­
них з тіазольним і піримідиновим циклами: 
по два інтенсивних нерозщеплених сигнали 
фенілу тіазольного кільця і фенілу, який зна­
ходиться в а-полож енні піримідинового кіль­
ця. Крім того, в кожному спектрі є в наявно­
сті по дві групи піків у співвідношенні інтен­
сивностей 2:3 (3 у сильному полі, 2 — у слаб­
кому), що характерно для фенілу, який знахо­
диться в а-полож енні до немостикового ато­
ма азоту (у-положення по віднош енню до мо- 
стикового атома азоту), до того ж відстань між 
центрами цих груп у всіх випадках приблизно 
постійна і дорівнює 0.7 м.ч. Аналогічне роз­
щеплення сигналу фенілу є і в спектрах ПМ Р 

родуктів XIV і X V  (рис. 3), але в даному ви­
садку внаслідок накладання сигналів не так 
тітко видно наявність двох груп піків розщеп- 
еного сигналу фенілу.

Із порівняння хімічних зсувів 3-феніла 
продуктів X—ХШ (рис. 2) і продуктів XVI— XVII 
рис. 3) можна зробити висновок про екрану­

ючу дію 5-феніла на 3-феніл. Дійсно, 5з_с6н 5 
для X, XI, XII, XIII дорівнюють 7.21, 7.12, 7.10 

7.23 м.ч. відповідно, а бз-с6н 5 для продуктів 
XVI і XVII — 6.75 і 6.55 м.ч., таким чином 
спостерігається діагностичне зміщення сиг- 
ату 3-фенілу продуктів XVI і XVII в резуль- 

'аті екрануючої дії 5-фенілу на 3-феніл. Із 
порівняння хімічних зсувів 5-фенілу продукту 
XIV (б5-с6н 5= 7.30 м.ч.) і продуктів XVI і XVII 
- :-С6Н5 = 6.85 м.ч.) видно, щ о існує і зворотне 

. --панування, тобто 3-феніл екранує 5-феніл. Та­
ким чином, у спектрах ПМ Р продуктів XVI і 
Т Ц  спостерігається взаємне екранування спо- 

р к 5-феніл і 3-феніл.
На основі структурних формул отриманих 

.долук при конденсації солей 2-амінотіазолу, 
1 -амінобензтіазолу, 2-амінонафто(2,1 -йДіазолу 

2-амінотіазоліну-2 з (сигнал 2-Н продукту XIV 
..клався на сигнал фенілу) (3-дикарбонільни- 

мл сполуками та їх  похідними і, згідно з літе­
ратурними даними, для подібних Сполук [16] 
ю ж на констатувати, що в тіазоло(3,2-а)піри-

мідинієвих сполуках зв’язок між а -  і р -вуг­
лецевими атомами піридинового кільця в бі­
льшій мірі подвійний, ніж  зв ’язок МІЖ Р- і у- 
вуглецевими атомами. В спектрах ПМ Р це 
повинно проявитися в більшій взаємодії Р-Н 
з а-С Н 3, ніж з у-СН3. В дійсності, сигнал 5-СН3 
розщеплений піримідиновим протоном, він 
завжди нижчий і ширший сигналу у-СН3, який 
лежить у більш  сильних полях.

ВИСНОВКИ. Розглянуті характеристики спе­
ктрів ПМ Р сполук, отриманих при конденса­
ції солей 2-амінотіазолів та їх  бензоаналогів 
з Р-дикетонами та іншими 1,3-біфункціональ- 
ними карбонільними сполуками, а саме: різни­
ця хімічних зсувів м етальних груп і протонів, 
які знаходяться в а -  і у-положеннях до мости- 
кового атома азоту; екранування 3-фенілом 5- 
метилу і навпаки; екранування ф еніл-ф еніл та 
характер сигналу фенілу піримідинового кіль­
ця (розщеплений сигнал в у-положенні і не роз­
щеплений сигнал в а-полож енні) показали на­
скільки чітко і переконливо підтверджені стру­
ктури отриманих сполук, а також можливість 
та зручність використання спектроскопії ПМ Р 
при встановленні структур подібних гетеро­
циклічних систем.

ПМР-СПЕКТРЫ ТИАЗОЛОПИРИМИДИНИЕ- 
ВЫХ СОЛЕЙ

С.И.Ш ульга*, О.С.Ш ульга

Национальный университет пищевых техноло­
гий, ул: Владимирская, 68, Киев, 01601, Украина 
* e-mail: shulgasi2015(a),gmail. сот

Проанализирован ряд спектров ПМР тиазо- 
лопиримидиниевых солей, полученных продук­
тов конденсации 2-аминотиазолов и их бензоана­
логов с Р-дикарбонильными соединениями, их 
ацеталями, Р-хлорвинилальдегидами и р-хлорви- 
нилкетонами. В спектрах установлено несколько 
факторов, которые использованы для установле­
ния строения продуктов конденсации, а именно: 
разницу химических сдвигов метальных групп и 
протонов, которые находятся в а  - и у-положениях 
пиримидинового кольца к мостаковому атому 
азота; экранирование метальной группы, а также 
экранирование фенил-фенил для тиазоло(3,2- 
а)пиримидиниевых солей. Фенил в положении 3 
экранирует метальную и метиленовую группы 
или протон 5-положения и наоборот. Фенил в по­

5SN 0041-6045. УКР. ХИМ. ЖУРН., 2017, т. 83, № 3 27



С. І. Шульга, О. С.Шульга

ложении 5 экранирует 3-метил; 3-фенил и 5-фенил 
экранируются взаимно. Для пиримидо(2,1 -6) бенз- 
тиазолиевых солей 4-фенил экранирует 6-протон. 
Характер сигнала фенила пиримидинового кольца 
— расщепленный на две группы пиков в соотно­
шении интенсивностей 2:3 — в у-положении и не 
расщепленный сигнал — в а-положении.

К л ю ч е в ы е  с л о в а :  2-аминотиазолы, пи- 
римидо(2,1-6) бензтиазолиевые соли, тиазолопири- 
мидиновые соли, конденсация, химический сдвиг.

NMR SPECTRA THIAZOLOPYRIMIDINE SALTS
S.I.Shulga*, O.S.Shulga

National University o f  Food Technologies,
68 Volodymyrska Str., Kyiv, 01601, Ukraine 
* e-mail: shulgasi2015(tf.gmail.com

A  number of NMR spectra of thiazolopyrimidine 
salts, obtained condensation products o f 2-aminothia- 
zoles and their benzo analogues with p-dicarbonyl 
compounds, their acetals, (3-chlorvinylaldehydes and 
P-chlorvinylketones were analysed. In the spectra, se­
veral factors were observed which were used to deter­
mine the structure o f the condensation products, 
namely the difference of chemical shifts o f methyl 
groups and protons which are in a -  and у-positions of 
a pyrimidine ring to a bridge nitrogen atom; screening 
of methyl group and screening of phenyl-phenyl for 
thiazolo(3,2-a)pyrimidine salts. Phenyl in Position 3 
screens methyl and methylene groups or proton 5-posi­
tion and vice versa. Phenyl in Position 5 screens 3- 
methyl and 3-phenyl and 5-phenyl are interscree- 
ned. 4-phenyl screens 6-proton in pyrumid (2,1 -b)- 
benzothiazole salts. The nature of the phenyl signal of 
pyrimidine ring is split into two groups of peaks, na­
mely 2:3 intensity in у-position and unsplit in a-position.

K e y w o r d s :  2-aminotiazoles, pyrimid(2,l-6)- 
benzothiazole salts, tiazolopirymidyne salts, condensa­
tion, chemical shift.
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