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Впервые получены иодиды и бромид 2,3-дигидротиазоло[2,3-b]тиазолиевой системы циклизацией соот-
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тане без нагревания и использования сильных кислот. Строение полученных соединений исследовано 
методами 1Н, 13С{1Н} ЯМР-спектроскопии. Структура гетероциклической системы 3-иодметил-3,5-ди-
метил-2,3-дигидротиазоло[2,3-b][1,3]тиазолия и нековалентные взаимодействия катион–анион проа-
нализированы на основе квантово-химических расчетов с периодическими граничными условиями и 
охарактеризованы методом РСА.
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Среди многообразия органических веществ со-
единения, содержащие ядро тиазола, на сегодняш-
ний день представлены в виде спектра различных 
лекарственных препаратов, в том числе антиде-
прессантов [1], антибиотиков [2, 3], препаратов для 
лечения ВИЧ-инфекции [4, 5], противовоспали-
тельных [6], противораковых [7, 8] и многих дру-
гих. В свою очередь, хорошие результаты в плане 
противомикробного и противовирусного действия 
показаны представителями имидазо[2,1-b]тиазо-
лов [9], а соли на основе имидазо[2,1-b]тиазоли-
евых катионов продемонстрировали выраженную 
анальгетическую активность [10].

С другой стороны, область синтеза и исследо-
вания свойств полигалогенид-анионных соедине-
ний с органическими [11–14] и гетероциклически-
ми катионами [15] также представляет большой 
интерес и стремительно развивается. В виду боль-
шого разнообразия типов взаимодействий между 

элементами таких систем, открываются большие 
перспективы в использовании данных структур 
в качестве твердофазных полупроводников [16], 
компонентов солнечных батарей [17, 18] и опти-
ческих преобразователей [19]. В этой связи, полу-
чение и всестороннее изучение строения новых 
органических полииодидов становится все более 
актуальной задачей в плане прогнозирования фи-
зико-химических свойств и их практической при-
менимости в различных областях человеческой 
деятельности.

Соли 2,3-дигидротиазоло[2,3-b]тиазолия син-
тезированы ранее гетероциклизацией S-карбо-
нильных производных тиазолов под действием 
сильных минеральных кислот при нагревании 
[20–22]. Кроме того, были изучены реакции полу-
ченных конденсированных систем с различными 
нуклеофилами [23] и карбанионами [24]. В дан-
ной работе ранее неизвестные соли 3-(галогенме-
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тил)-5-метил-2,3-дигидротиазоло[2,3-b]тиазолия 
3a, б впервые были получены гетероциклизацией 
4-метил-2-(2-металлилсульфенил)-1,3-тиазола и 
4-метил-2-пропинилсульфанил-1,3-тиазола под 
действием иода и брома в дихлорметане при ком-
натной температуре и охлаждении до 0°С соответ-
ственно (схема 1). Показано, что проведение ре-
акции в насыщенном растворе двойного избытка 
иода позволило выделить трииодид 3а в виде тем-
но-коричневых блестящих кристаллов, пригодных 
для РСА (табл. 1), с высоким выходом 82%.

Кристаллы полииодида, полученного при 
циклизации 4-метил-2-пропинилсульфанил-1,3- 
тиазола, ввиду небольшого размера оказались не 
пригодны для РСА, поэтому продукт конденсации 
был выделен в виде иодида 3-(иодметилен)-5-ме-
тил-2,3-дигидротиазоло[2,3-b]тиазолия 4.

Четко просматривается соответствие данных 
ЯМР 1Н соединений 3а и 4: синглеты аромати-
ческих протонов Н6 располагаются при 7.55 и  
7.52 м. д., а метильных групп 5-СН3 при 2.53 и 
2.61 м. д. для соединений 3а и 4 соответственно. 
В свою очередь, синглет Н2 протонов иодида 3а  
находится при 3.98 м. д., в то время как дублет про-
тонов Н2 соединения 4 располагается при 4.75 м. д.  
Существенное смещение сигнала аналогичных 

протонов соединения 4 в более слабое поле объяс-
няется присутствием двойной связи на небольшом 
удалении от протонов Н2. В случае бромида 3б 
наблюдается некоторое, обусловленное заменой 
атома иода на бром, смещение сигналов соответ-
ствующих протонов в более слабое по сравнению 
с трииодидом 3a поле, например синглет протона 
Н6 находится при 7.62 м. д., а сигналы протонов 
Н2 и CH2Br-группы смещаются в область 4.33– 
3.99 м. д., накладываясь друг на друга.

Расчетные длины связи в конденсированной 
системе в кристалле соединения 3а хорошо со-
гласуются с экспериментальными данными рент-
геноструктурного анализа (табл. 2, 3). Согласно 
данным РСА кристалла 3а, конденсированная 
дигидротиазоло-тиазолиевая система имеет прак-
тически плоское строение, несколько искаженное 
в дигидротиазоловом цикле. Торсионный угол 
С2С1SC5 составляет всего 20.3(3)° (рис. 1). Ме-
тильная группа тиазолового цикла также лежит 
в плоскости конденсированных колец, в то время 
как заместители тиазолинового цикла располага-
ются над и под плоскостью циклов. Атом иода за-
местителя располагается над плоскостью тиазоли-
нового цикла, формируя водородную связь I4···H1A  
(3.014 Å исходя из данных РСА, 3.0289 Å – согласно 
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Таблица 1. Кристаллографические данные, параметры эксперимента и уточнения структуры соединения 3а

Параметр 3а
Формула C8H11NS2I4
M 692.90
Сингония Моноклинная
Пространственная группа P21/c
a, Å 10.754(5)
b, Å 12.823(5)
c, Å 12.825(5)
β, град 112.486(16)
V, Å3 1634.2(11)
Z 4
dвыч, г/см3 2.816
μ, мм–1 7.858
F(000) 1240.0
Размер кристалла, мм3 0.85 × 0.5 × 0.2
Область сбора данных по 2θ, град 6.36–93.34

Интервалы индексов отражений
–21 ≤ h ≤ 21,  
–25 ≤ k ≤ 25,  
–25 ≤ l ≤ 25

Измерено отражений 86508
Независимых отражений (Rint) 13130
Переменных уточнения 138
GOOF 1.008
R-Факторы по F2 > 2σ(I) R1 0.0567, wR2 0.1207
R-Факторы по всем отражениям R1 0.1317, wR2 0.1501
Остаточная электронная плотность (max/min), e/Å–3 2.97/–3.38

Таблица 2. Основные длины связей и валентные углы в соединении 3a по данным рентгеноструктурного анализа

Связь d, Å Угол ω, град
I4–C7 2.147(4) I1I2I3 176.895(14)
I1–I2 2.8863(10) C2C7I4 115.2(2)
I2–I3 2.9946(10) S2C5S1 130.2(2)
S1– C1 1.804(4) C5S1C1 89.42
S1–C5 1.720(4) N1C5S1 116.8(2)
S2–C5 1.684(4) N1C5S2 112.9(3)
S2–C4 1.721(5) C5S2C4 90.02(19)
C3–N1 1.403(4) C3N1C2 131.2(3)
C8–C2 1.524(5) C7C2C8 108.8(3)
C2–N1 1.500(4) N1C2C1 104.5(3)
N1–C5 1.331(5) C5N1C3 113.9(3)
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расчетным данным). Трииодид-анион имеет близ-
кое к линейному [угол I1I2I3 составляет 176.90(2)°] 
несимметричное строение, длины связей I1–I2 
[2.886(1) Å из данных РСА, 2.9669 Å – по резуль-
татам расчетов] и I2–I3 [2.995(1) Å из данных РСА, 

3.0793 Å – по результатам расчетов] отличаются на 
0.1 Å. Несмотря на то, что использованное расчет-
ное приближение приводит к некоторому удлине-
нию связей внутри аниона, величина их асимме-
трии хорошо совпадает с экспериментальной.

Анализ расчетных характеристик ковалентных 
связей в конденсированном цикле (табл. 3) по 
группам C–C, C–N, C–S позволил сформулировать 
следующие наблюдения. Среди С–N связей самой 
сильной является связь С5–N5 [рассчитанная дли-
на связи 1.3382 Å и 1.331(5) Å по результатам РСА] 
электронная плотность в критической точке связи 
составляет 0.338 ат. ед., что существенно боль-
ше, чем у двух других C–N связей (табл. 3). Связь  
С2–N1 является самой слабой из данного типа свя-
зей в катионе соединения 3а, это, вероятно, опреде-
ляется тем, что она образуется по донорно-акцеп-
торному механизму в процессе гетероциклизации 
соединения 2а [длина согласно расчетным данным 
1.5043 Å и 1.500(4) Å по данным РСА].

Таблица 3. Квантово-топологические характеристики основных нековалентных взаимодействий и ковалентных 
связей в гетероциклической системе в кристалле 3a

Взаимодействующие атомы Расчетное 
расстояние, Å ρ (rbcp), ат. ед. 2ρ(rbcp), ат. ед g(rbcp), ат. ед. v(rbcp), ат. ед.

I···S 3.7209 0.008 0.024 0.005 –0.004
I···S 4.0538 0.005 0.014 0.003 –0.002
I1–I2 2.9669 0.045  0.036 0.016  –0.022
I2–I3 3.0793 0.036  0.041 0.014 –0.021
I···I 4.3138 0.005  0.013 0.003 –0.002
I···C 3.8941 0.006 0.019 0.004 –0.003
I···H 3.3557 0.005  0.016 0.003 –0.002
I···H 3.0289 0.008 0.024 0.005 –0.004
С2–С8 1.5317 0.248 –0.581 0.058 –0262
С2–С7 1.5286 0.259 –0.643 0.066 –0.293
С1–С2 1.5475 0.244 –0.558 0.054 –0.248
С3–С4 1.3566 0.336 –0.951 0.127 –0.492
С2–N1 1.5043 0.236 –0.585 0.122 –0.391
С3–N1 1.4043 0.285 –0.633 0.277 –0.712
С5–N1 1.3382 0.338 –0.774 0.366 –0.926
С4–S2 1.7358 0.209 –0.403 0.064 –0.228
С5–S2 1.7062 0.219 –0.498 0.096 –0.316
С4–S1 1.7272 0.208 –0.442 0.098 –0.306
С1–S1 1.8385 0.173 –0.261 0.046 –0.158

Δ

Рис. 1. Строение ионной пары в независимой части 
решетки трииодида 3a в представлении тепловыми 
эллипсоидами (50% вероятность).
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Среди связей С2–С7 и С2–С8, имеющих очень 
близкие значения длин как в эксперименте, так и 
в расчете, связь С2–С7 с СH2I-группой оказывает-
ся все-таки сильнее, чем с метильной группой, а 
формально одинарная связь С1–С2 тиазолинового 
цикла оказывается еще слабее, чем каждая из них 
и существенно отличается по квантово-топологи-
ческим характеристикам от двойной связи С3–С4 

тиазолового цикла. В ряду С–S связей выделяет-
ся С1–S1 в тиазолиновом цикле как наиболее сла-
бая, в то время как три другие связи оказываются 
примерно одинаковыми по силе. Эти наблюдения 
могут быть проиллюстрированы распределени-
ем лапласиана электронной плотности и функции 
локализации электронов в плоскости конденсиро-
ванной системы (рис. 2).

Анализ кристаллической упаковки соединения 
3а показывает, что оно кристаллизуется в моно-

клинной кристаллической решетке с четырьмя 
ионными парами в ячейке. Трииодид-анионы, 
располагаясь двумя параллельными рядами друг 
напротив друга в центрах ячеек и в каждой из 
вершин, образуют своеобразные каналы в кри-
сталлической решетке вдоль оси а (рис. 3). В ос-
нове сетки нековалентных взаимодействий кати-
он–анион лежат халькогенные связи I···S (рис. 4), 
слабые галогенные связи I···I и водородные связи 
I···H (табл. 3). Структурообразующий вклад имен-
но халькогенных связей I···S типичен для такого 
рода соединений и обусловлен предпочтитель-
ной взаимной ориентацией взаимодействующих 
субъединиц так чтобы электрофильный сайт ато-
ма S1 тиазолинового цикла на продолжении ко-
валентной связи С5–S1 был направлен на область 
концентрации электронов в концевом атоме I3 со-
седнего трииодид-аниона [25, 26]. Аналогичные 

Рис. 2. Распределение лапласиана электронной плотности (а) и функции локализации электронов (б) в плоскости гетеро-
циклической системы в кристалле соединения 3а. Черные прямые линии обозначают связевые пути, черные точки – кри-
тические точки связи, шаг изолиний – 0.05 ат. ед., пунктирным контуром обозначена область отрицательных значений 
лапласиана электронной плотности. Красные линии на рис. (б) обозначают области концентрации электронной плотности 
(значения больше 0.5), синие – области деконцентрации, диапазон значений от 0 до 1, шаг изолиний – 0.05 ат. ед.
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взаимодействия ранее были детально описаны для 
различных серусодержащих конденсированных 
соединений на основе расчетных характеристик 
электронной плотности [27, 28].

Таким образом, в результате гетероциклиза-
ции металлил- и пропенилсульфанилпроизводных 
5-метил-1,3-тиазола под действием галогенов в 
мягких условиях получены новые иодиды и бро-
мид 5-метил-2,3-дигидротиазоло[2,3-b]тиазолия. 
Структурная организация трииодида 3-(иодме-
тил)-5-метил-2,3-дигидротиазоло[2,3-b]тиазолия 
подробно изучена с использованием данных РСА, 
подтверждена результатами квантово-химических 
расчетов и хорошо вписывается в общую картину 
полииодид-анионных органических соединений.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР снимали на приборе Bruker 
AVANCE II (1H – 400 МГц,13С – 126 МГц), исполь-
зуя в качестве внутреннего стандарта тетраметил-
силан. Элементный анализ проводили на анали-
заторе Carlo Erba CHNS-O EA 1108. Температуры 
плавления определяли на приборе SMP 30.

2-Металлилсульфанил-4-метил-1,3-тиазол 
(2a). К раствору 0.90 г (22 ммоль) KОН в 20 мл 
МеОН прибавляли 2 г (17 ммоль) 4-метил-1,3-тиа-

Рис. 3. Вид кристаллической решетки трииодида 3a 
вдоль кристаллографической оси а.

Рис. 4. Распределение лапласиана электронной плотности (а) и функции локализации электронов (б) в плоскости халькоген-
ной связи S1–I3. Черные прямые линии обозначают связевые пути, черные точки – критические точки связи, шаг изолиний –  
0.05 ат. ед., пунктиром обозначена область отрицательных значений лапласиана электронной плотности. Красные линии на 
рис. (б) обозначают области концентрации электронной плотности (значения больше 0.5), синие – области деконцентрации, 
диапазон значений от 0 до 1, шаг изолиний – 0.05 ат. ед.
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зол-2-тиона и 1.75 мл (17 ммоль) металлилхлори-
да. Полученную смесь перемешивали 12 ч, затем 
отгоняли растворитель, остаток экстрагировали 
диэтиловым эфиром. После испарения эфира по-
лучали вещество 2 в виде прозрачного желто-
го масла. Выход 2.45 г (78%). Спектр ЯМР 1H, 
δ, м. д.: 7.19 c (1Н, HAr), 4.98 c (1Н, =СН2), 4.89 
c (1Н, =СН2), 3.83 c (2Н, SCH2), 2.31 c (3Н, CH3), 
1.79 c (3Н, СН3). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 
162.14; 152.25; 139.90; 114.84; 114.71; 40.78; 20.81 
(CH3), 16.77 (CH3). Найдено, %: C 51.97; H 5.78. 
C8H11NS2. Вычислено, %: C 51.85; H 5.98.

4-Метил-2-пропинилсульфанил-1,3-тиазол 
(2б) синтезировали аналогично из 2 г (15 ммоль) 
4-метил-1,3-тиазол-2-тиона. Выход 1.94 г (50%). 
Спектр ЯМР 1H, δ, м. д.: 6.85 д (1Н, HAr, J 1.0 
Гц), 3.93 д (2Н, SСН2, J 2.6 Гц), 2.45 д (3Н, СН3, J  
1.0 Гц), 2.30 т (1Н, ≡CH, J 2.6 Гц). Найдено, %: C 
49.43; H 4.21. C7H7NS2. Вычислено, %: C 49.67; H 
4.17.

Трииодид 3-иодметил-3,5-диметил-2,3-ди-
гидротиазоло[2,3-b][1,3]тиазолия (3а). К рас-
твору 0.20 г (1.10 ммоль) соединения 2 в 1 мл 
CH2Cl2 прибавляли 11.30 мл (1.10 ммоль) насы-
щенного раствора иода в CH2Cl2 с концентрацией  
50.5 мг/мл при постоянном перемешивании. Через 
72 ч при комнатной температуре отфильтровывали 
трииодид 3а в виде темно-коричневых прозрачных 
пластинчатых кристаллов. Выход 0.62 г (82%),  
т. пл. 48°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 
7.55 с (1Н, HAr), 4.08 д. д (2Н, СН2I, J = 12.3, J 
12.3 Гц), 3.98 с (2Н, H2), 2.53 с (3Н, CH3), 1.92 с 
(3Н, CH3). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 177.16; 
140.58; 122.89; 74.39; 48.94; 23.20; 13.25; 12.11. 
Найдено, %: C 13.85; H 1.64. C8H11I4NS2. Вычис-
лено, %: C 13.87; H 1.60.

Бромид 3-бромметил-3,5-диметил-2,3-диги-
дротиазоло[2,3-b][1,3]тиазолия (3б). К раствору 
0.4 г (2.3 ммоль) соединения 2 в 10 мл CH2Cl2 при 
перемешивании и охлаждении льдом прибавляли 
по каплям раствор 0.24 мл (4.5 ммоль) Br2 в 2 мл 
CH2Cl2 в течение 30 мин. Через 72 ч при комнат-
ной температуре растворитель испаряли. Остаток 
обрабатывали ацетоном, отфильтровывали бе-
лый осадок бромида 3б. Выход 0.28 г (37%), т. пл. 
183°С. Спектр ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.62 
с (1Н, HAr), 4.33–3.99 м (4Н, СН2Br, H2), 2.55 д 
(3Н, CH3, J 1.2 Гц), 1.89 с (3Н, CH3). Спектр ЯМР 

13С{1H}, δС, м. д.: 178.21; 140.83; 122.90; 73.15; 
48.65; 37.71; 17.65; 14.42. Найдено, %: C 27.85; H 
3.24. C8H11Br2NS2. Вычислено, %: C 27.82; H 3.23.

Иодид 3-иодметилен-4-метил-2,3-диги-
дро[1,3]тиазоло[2,3-b]тиазолия (4) синтезиро-
вали аналогично соединению 3а из 1.74 ммоль 
4-метил-2-пропинилсульфанил-1,3-тиазола 2б. 
Через сутки отфильтровывали образовавшиеся 
мелкие темно-коричневые кристаллы. Растворя-
ли полученные кристаллы в ацетоне, добавляли 
избыток NaI, отфильтровывали выпавший оран-
жевый осадок, промывали ацетоном (3×5 мл) на 
фильтре. Выход 0.43 г (59%), т. пл. 189°С. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м. д.: 7.52 с (1Н, HAr), 7.50 
т (1Н, CHI, J 2.7 Гц), 4.75 д (2Н, H2, J 2.7 Гц), 2.61 
с (3Н, CH3). Спектр ЯМР 13С{1H}, δС, м. д.: 179.84; 
140.37; 140.19; 121.78; 75.46; 46.54; 14.97. Найде-
но, %: C 19.89; H 1.55. C7H7I2NS2. Вычислено, %: 
C, 19.87; H, 1.67.

Рентгеноструктурный анализ кристалла 3а 
проводили на автоматическом четырехкружном 
дифрактометре D8 QUEST Bruker (MoKα-излу-
чение, λ 0.71073 Å, графитовый монохроматор). 
Сбор, редактирование данных и уточнение па-
раметров элементарной ячейки, а также учет по-
глощения проведены по программам SMART и 
SAINT-Plus [29]. Все расчеты по определению и 
уточнению структуры выполнены по программам 
SHELXL/PC [30] и OLEX2 [31]. Структура соеди-
нения 3а определена прямым методом и уточнена 
методом наименьших квадратов в анизотропном 
приближении для неводородных атомов.

Основные кристаллографические данные и 
результаты уточнения структуры 3а приведены в 
табл. 1, основные длины связей и валентные углы –  
в табл. 2. Полные таблицы координат атомов, длин 
связей и валентных углов депонированы в в Кем-
бриджском банке структурных данных (CCDC 
1903835).

Оптимизацию кристаллической структуры три-
иодида 3а проводили с периодическими гранич-
ными условиями в программе CRYSTAL17 [32] 
в рамках теории функционала плотности в при-
ближении B3LYP/6-31G [33–35]. В процессе оп-
тимизации параметры ячейки задавались, исходя 
из экспериментальных рентгеноструктурных дан-
ных, и оставались фиксированными. Параметры 
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обратного пространства в сетке Монкхорста–Пака 
и Гилэта задавались равными 4×4×4 и 8, соответ-
ственно [36]. Квантово-топологический анализ 
электронной плотности и визуализация молеку-
лярного графа структуры производили в програм-
ме TOPOND [35].
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2,3-Dihydrothiazolo[2,3-b]thiazolium iodides and bromide were obtained for the first time by the cyclization of 
corresponding metallyl- and propinylsulfanyl derivatives of 1,3-thiazole with iodine and bromine in dichloro-
methane without heating and the use of strong acids. The structure of the obtained compounds was studied by 
1H, 13C{1H} NMR spectroscopy. Structure of the 3-iodomethyl-3,5-dimethyl-2,3-dihydrothiazolo[2,3-b][1,3]- 
thiazolium heterocyclic system is characterized by the X-ray analysis. The bonding in the heterocyclic system 
and non-covalent cation–anion interactions are analyzed on the basis of quantum chemical calculations with 
periodic boundary conditions; I···S chalcogen bond is discussed.

Keywords: 2,3-dihydrothiazolo[2,3-b]thiazolium salts, X-ray diffraction analysis, density functional theory, 
halogen bond, chalcogen bond


