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Ацилированием 1,3-бензотиазол-6-амина фуран-2-карбонилхлоридом в пропан-2-оле синтезирован 
N-(1,3-бензотиазол-6-ил)фуран-2-карбоксамид, обработка которого избытком P2S5 в безводном толуоле 
приводит к соответствующему тиоамиду. При окислении его феррицианидом калия в щелочной среде 
получен 2-(фуран-2-ил)тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазол. Далее продукт аннелирования был введен в реак-
ции электрофильного замещения: нитрование, бромирование, гидроксиметилирование формилирование, 
ацилирование. Заместитель вступает исключительно в положение 5 фуранового ядра.
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Синтез и исследование спектральных харак-
теристик органических веществ, обладающих 
интенсивной флуоресценцией – важное направ-
ление, цель которого – создание новых лазерных 
красителей и зондов для биологических систем. 
Требования к флуоресцентным красителям пред-
усматривают, с одной стороны, наличие в молекуле 
фрагмента – флуорофора полициклического стро-
ения, обеспечивающего высокий квантовый выход 
флуоресценции, с другой стороны – присутствие 
в молекуле группировок, чувствительных к поляр-
ности или протонодонорной активности окруже-
ния. В литературе практически отсутствуют сведе-
ния о получении и свойствах тиазоло[4,5-g][1,3]- 
бензотиазоле, содержащем фурановый фрагмент. 

В то же время бис-гетероциклические соединения 
такого типа представляют интерес как потенци-
альные биологически активные вещества [1] и ор-
ганические люминофоры [2].

В настоящей работе мы задались целью раз-
работать или подобрать удобный способ анне-
лирования 2-(фуран-2-ил)тиазольного фрагмен-
та к 1,3-бензотиазолу. Для этого мы попытались 
применить метод получения бензотиазолов по 
Якобсону [3, 4], заключающийся в циклизации 
тиоамидов бензола в водных растворах щелочей в 
присутствии феррицианида калия.

Исходный N-(1,3-бензотиазол-6-ил)фуран-2- 
карбоксамид 1 получен нами с выходом 72% при 
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кипячении в пропан-2-оле коммерческого 1,3-бен-
зотиазол-6-амина с фуран-2-карбонилхлоридом. 
Нагревание соединения 1 с избытком пятисерни-
стого фосфора в безводном толуоле позволяет об-
менять кислород карбонильной группы на серу с 
выходом соединения 2 65% (схема 1).

Далее соединение 2 растворяли в водном про-
пан-2-оле, подщелачивали 5%-ным раствором 
КОН и окисляли реакционную массу 20%-ным во-
дным раствором К3[Fe(CN)6]. В результате образу-
ется 2-(фуран-2-ил)тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазол 
3 с выходом 29% (схема 2).

В спектре ЯМP 1H соединения 3 сигналы про-
тонов ароматического кольца зафиксированы не 
в форме синглетов, что стало бы подтверждени-
ем 5,6-аннелирования 2-(фуран-2-ил)тиазольного 
фрагмента к 1,3-бензотиазолу, а в форме дублетов 
4 и 5 протонов при δ 7.84, 7.79 м.д. с характер-
ными КССВ 9.0 и 8.4 Гц. Строение соединения 3 
установлено на основе следующих рассуждений: 
химсдвиги 4,5-протонов в нем мало различаются 
по величине, так как на них оказывают влияние 
пиридиновые атомы азота двух тиазольных ци-
клов.

Полученный результат говорит об 6,7-аннели-
ровании 2-(фуран-2-ил)тиазольного фрагмента к 

1,3-бензотиазолу, что, по-видимому, связано с вли-
янием стерического фактора на ориентацию, об-
разующегося при окислении комплексным ионом 
S-радикала.

Следующей целью нашей работы было изу-
чение относительной реакционной способности 
2-(фуран-2-ил)тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазола 3 и 
сравнение её с таковой у бензотиазольного аналога 
4 [5] (схема 3).

Для этого соединение 3 было подвергнуто 
действию электрофильных реагентов: азотной 
кислоты, брома в дихлорэтане, формалина в при-
сутствии соляной кислоты, уротропина в поли-
фосфорной кислоте (ПФК), уксусного ангидрида 
в присутствии хлорной кислоты и в ПФК, бензой-
ной кислоты в ПФК (схема 4).

Анализ данных спектров ЯМР 1Н соединений 
3 и 4 [5] обнаруживает четкую корреляцию между 
слабопольным сдвигом протонов Н3 фуранового 
цикла (7.28 и 7.20 м.д.), обусловленным, прежде 
всего индукционным эффектом и степенью элек-
троноакцепторного влияния тиазоло[4,5-g][1,3]- 
бензотиазольного и бензотиазольного заместите-
лей, которое в последнем случае меньше и поэто-
му следует ожидать снижения относительной ре-
акционной способности фуранового ядра в соеди-
нении 3. Проведенные превращения подтвержда-
ют это предположение. Так, нитрование вещества 
3 кипячением в разбавленной азотной кислоте (d 
1.32 г/см3), аналогично соединению 4, приводит к 
образованию 5-нитропроизводного по фураново-
му кольцу с выходом 69%. В этом случае оно, как 
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известно, протекает по радикальному механизму. 
При нитровании дымящей азотной кислотой (d 
1.51 г/см3) в полифосфорной кислоте (ПФК) при 
20°C также образуется соединение 5, а при 95°C 
в отличие от 4 дальнейшего замещения не проис-
ходит. Соединение 5, кроме того, было получено 
встречным синтезом путем ипсо-замещения бро-
ма на нитрогруппу в 2-(5-бромфуран-2-ил)тиазо-
ло[4,5-g][1,3]бензотиазоле 6.

При бромировании бромом в дихлорэтане так-
же происходит замещение в положение 5 фура-
нового ядра с выходом монобромпроизводного 6 
57%.

В отличие от соединения 4 [5] 2-(фуран-2-ил)- 
тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазол 3 не вступает в 
реакцию гидроксиметилирования кипячением 
в 40% растворе формальдегида в присутствии 
каталитических количеств соляной кислоты (d 
1.19 г/см3), так как в результате проведения ре-
акции регенерируется исходное соединение 3. В 
работе [6] было описано формилирование 2-(фу-
ран-2-ил)бензотиазола 4 реактивом Вильсмайера 
с выходом 72%, но соединение 3 в таких усло-
виях дает отрицательный результат, поэтому мы 
воспользовались другим способом, ранее приме-
нявшимся для формилирования ароматических 
соединений, а именно действием на вещество 3 
уротропина в ПФК [7]. В результате с выходом не 
выше 46% получен соответствующий карбальде-
гид 7. Бензотиазол 4 образует аналогичный альде-
гид практически с количественным выходом 95%.

Ацетилирование 2-(фуран-2-ил)тиазоло[4,5-g]- 
[1,3]бензотиазола 3 в отличие от вещества 4 не 
удалось осуществить по методу Гарднера [8] дей-
ствием уксусного ангидрида в ПФК при 60–80°C 
в результате регенерации исходного соединения 
3. Однако, бензоилирование соединения 3, но при 
более высокой температуре 160–170°C действием 

бензойной кислоты в ПФК приводит к 5-бензоил-
кетону 8 с выходом 37%. Аналогичный кетон со- 
единения 4 получен с выходом 47%.

N-(1,3-бензотиазол-6-ил)фуран-2-карбокса- 
мид (1). Растворяли 9.01 г (0.06 моль) 1,3-бен-
зотиазол-6-амина в 50 мл пропан-2-ола после 
чего к полученному раствору прибавляли 7.83 г 
(0.06 моль) фуран-2-карбонилхлорида. Смесь на-
гревали до кипения в течение 2 ч, затем выливали 
в 50 мл воды, нейтрализовали до слабощелочной 
реакции раствором аммиака и ставили в холодиль-
ник на 24 ч. Выделившийся осадок соединения 
1 отфильтровывали и кристаллизовали из про-
пан-2-ола. Выход бесцветных кристаллов 10.55 г 
(72%), т.пл. 172–173°С. ИК спектр, ν, см–1: 3263 ср 
(NH), 1683 с (С=О). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 6.69–6.70 м (1Н, Н4

фуран), 7.32 д (1Н, Н3
фуран, J 

3.5 Гц), 7.43 д (1Н, Н5
арил, J 8.7 Гц), 7.56 с (1Н, 

Н7
арил), 7.92 д (1Н, Н5

фуран, J 0.9 Гц), 8.11 д (1Н, 
Н4

арил, J 8.4 Гц), 9.30 с (1Н, Н2
тиазол), 10.21 с 

(1Н, NH). Найдено, %: С 59.22; Н 3.43; N 11.29. 
С12Н8N2О2S. Вычислено, %: С 59.01; Н 3.30; N 
11.47.

N-(1,3-бензотиазол-6-ил)фуран-2-карботио- 
амид (2). К раствору 10.50 г (0.043 моль) соеди-
нения 1 в 50 мл безводного толуола прибавляли 
5.55 г (0.025 моль) пятисернистого фосфора. 
Смесь нагревали до кипения 3 ч, затем охлажда-
ли и испаряли толуол. Желтый продукт 2 кристал-
лизовали из водного пропан-2-ола. Выход 7.27 г 
(65%), т.пл. 218–219°С. ИК спектр, ν, см–1: 3358 ш 
(NH), 1241 с (С=S). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 6.68–6.70 м (1Н, Н4

фуран), 7.31 д (1Н, Н3
фуран, J 

3.6 Гц), 7.42 д (1Н, Н5
арил, J 8.5 Гц), 7.55 с (1Н, 

Н7
арил), 7.61 д (1Н, Н5

фуран, J 0.9 Гц), 8.08 д (1Н, 
Н4

арил, J 8.4 Гц), 8.27 с (1Н, NH), 9.26 с (1Н, 
Н2

тиазол). Найдено, %: С 55.49; Н 2.87; N 10.89. 
С12Н8N2ОS2. Вычислено, %: С 55.36; Н 3.10; N 
10.76.
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2-(Фуран-2-ил)тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиа- 
зол (3). Растворяли в 15 мл пропан-2-ола 7.03 г 
(0.027 моль) соединения 2 после чего добавляли 
15 мл 2%-ного гидроксида калия, в полученную 
массу постепенно приливали 50 мл теплого во-
дного раствора К3[Fe(CN)6], содержащего 27.64 г 
(0.084 моль) соли. Смесь тщательно перемешива-
ли и оставляли стоять при комнатной температуре 
на ночь, выпавший осадок вещества 3 отделяли 
и кристаллизовали из водного спирта. Получены 
бесцветные кристаллы. Выход 2.02 г (29%), т.пл. 
202–203°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
6.78–6.80 м (1Н, Н4

фуран), 7.34 д (1Н, Н3
фуран, J 

3.6 Гц), 7.79 д (1Н, Н5
арил, J 8.4 Гц), 7.84 д (1Н, 

Н4
арил, J 9.0 Гц), 7.95 д (1Н, Н5

фуран, J 1.5 Гц), 9.30 с 
(1Н, Н2

тиазол). Найдено, %: С 56.03; Н 2.19; N 11.07. 
С12Н6N2ОS2. Вычислено, %: С 55.80; Н 2.34; N 
10.84.

2-(5-Нитрофуран-2-ил)тиазоло[4,5-g][1,3]- 
бензотиазол (5). Раствор 0.258 г (1 ммоль) сое-
динения 3 в 15 мл азотной кислоты (d 1.42 г/см3) 
нагревали до кипения 3 ч. Затем реакционную 
массу выливали в 100 мл холодной воды, выпав-
ший осадок отделяли и промывали 2-3 раза не-
большим количеством холодной воды. Выход 
0.21 г (69%), т.пл. 213–214°С. Желтые кристаллы 
из пропан-2-ола. ИК спектр, ν, см–1: 1528 (νas NO2), 
1355 (νs NO2). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м.д.: 
7.68 д (1Н, Н3

фуран, J 3.6 Гц), 7.79 д (1Н, Н3
фуран, 

J 3.6 Гц), 7.85 д (1Н, Н5
арил, J 9.0 Гц), 7.93 д (1Н, 

Н4
арил, J 9.3 Гц), 9.32 с (1Н, Н2

тиазол). Найдено, %: 
С 47.45; Н 1.48; N 14.11. С12Н5N3О3S2. Вычислено, 
%: С 47.52; Н 1.66; N 13.85.

2-(5-Бромфуран-2-ил)тиазоло[4,5-g][1,3]бен-
зотиазол (6). К раствору 0.258 г (1 ммоль) соеди-
нения 3 в 10 мл дихлорэтана прибавляли 0.48 г 
(3 ммоль) брома. Смесь кипятили 3 ч, затем испаря-
ли дихлорэтан, а остаток нейтрализовали раство-
ром аммиака. Кристаллы отделяли и кристаллизо-
вали из водного пропан-2-ола. Выход 0.19 г (57%), 
т.пл. 137–138°С. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 6.63 д (1Н, Н4

фуран, J 3.6 Гц), 7.32 д (1Н, Н3
фуран, 

J 3.6 Гц), 7.77 д (1Н, Н5
арил, J 9.0 Гц), 7.84 д (1Н, 

Н4
арил, J 9.3 Гц), 9.28 с (1Н, Н2

тиазол). Найдено, %: С 
42.56; Н 1.33; N 8.49. С12Н5BrN2ОS2. Вычислено, 
%: С 42.74; Н 1.49; N 8.31.

5-Тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазол-2-илфу-
ран-2-карбальдегид (7). Перемешивали 0.258 г 

(1 ммоль) соединения 3 и 0.42 г (3 ммоль) уротро-
пина в 5 г полифосфорной кислоты при 110–120°C 
в течение 6 ч. Затем реакционную массу разбавля-
ли 10 мл воды и осторожно нейтрализовали рас-
твором аммиака. Выделившийся продукт реакции 
экстрагировали 15 мл хлороформа и хроматогра-
фировали на колонке (h 10 cм, d 2.5 cм) с оксидом 
алюминия, элюируя хлороформом. Соединение 7 
кристаллизовали из этанола. Выход 0.13 г (46%) 
желтых кристаллов с т.пл. 181–182°С. ИК спектр, 
ν, см–1: 1682 с (С=О). Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: 7.43 д (1Н, Н4

фуран, J 3.8 Гц), 7.50 д (1Н, 
Н3

фуран, J 3.8 Гц), 7.83 д (1Н, Н5
арил, J 8.9 Гц), 7.91 

д (1Н, Н4
арил, J 9.1 Гц), 9.30 с (1Н, Н2

тиазол), 9.73 с 
(1Н, СНО). Найдено, %: С 54.71; Н 1.98; N 9.63. 
С13Н6N2О2S2. Вычислено, %: С 54.53; Н 2.11; N 
9.78.

Фенил-(5-тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазол- 
2-ил-фуран-2-ил)метанон (8). Смесь 0.258 г 
(1 ммоль) соединения 3 и 0.37 г (3 ммоль) бензой-
ной кислоты в 5 г ПФК перемешивали 10 ч при 
150–160°С. Далее выделение продукта реакции 
проводили аналогично соединению 7. Соединение 
8 кристаллизовали из пропан-1-ола. Выход 0.13 г 
(37%) кремовых кристаллов с т.пл. 141–142°С. 
ИК спектр, ν, см–1: 1676 с (С=О). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 7.42 д (1Н, Н4

фуран, J 3.6 Гц), 
7.52 д (1Н, Н3

фуран, J 3.6 Гц), 7.55 т (3Н, Н3
а
,4
р
,5
ил, 

J 7.5 Гц), 7.81 д (1Н, Н5
арил, J 8.9 Гц), 7.88 д (1Н, 

Н4
арил, J 9.1 Гц), 7.92 д (2Н, На

2,
р
6
ил, J 7.2 Гц), 9.27 с 

(1Н, Н2
тиазол). Найдено, %: С 61.93; Н 3.09; N 8.17. 

С18Н10N2О2S2. Вычислено, %: С 61.70; Н 2.88; N 
7.99.

ИК спектры регистрировали на спектроме-
тре Specord 75IR в вазелиновом масле, спектры 
ЯМР 1Н записаны на приборе Varian Unity 300 
(300 МГц, ДМСО-d6, внутренний стандарт – 
ТМС). Ход реакции контролировали при помощи 
ТСХ на пластинах с Al2O3 II степени активности 
по Брокману, проявление парами иода (элюент – 
CH2Cl2, CHCl3). Элементный анализ проводили 
на анализаторе Perkin Elmer 2400. Температуры 
плавления определяли капиллярным методом на 
приборе ПТП.

ВЫВОДЫ
Впервые успешно осуществлен способ 6,7-ан-

нелирования 2-(фуран-2-ил)тиазольного фрагмен-
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та к бензотиазолу. Изучена относительная реакци-
онная способность полученного 2-(фуран-2-ил)- 
тиазоло[4,5-g][1,3]бензотиазола при действии 
электрофильных реагентов.
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N-(1,3-benzothiazol-6-yl) furan-2-carboxamide was synthesized by acylation of 1,3-benzothiazol-6-amine with 
furan-2-carbonyl chloride in propan-2-ol, the treatment of which with an excess of P2S5 in anhydrous toluene 
leads to the corresponding thioamide. Its oxidation with potassium ferricyanide in an alkaline medium yielded 
2-(furan-2-yl)thiazolo[4,5-g][1,3]benzothiazole. Further, the annelation product was introduced into electrophilic 
substitution reactions: nitration, bromination, hydroxymethylation, formylation, acylation. The substituent enters 
exclusively into position 5 of the furan nucleus.

Keywords: 1,3-benzothiazol-6-amine, N-(1,3-benzothiazol-6-yl)furan-2-carboxamide, carbothioamide, oxida-
tion, potassium ferricyanide, еlectrophilic substitution reactions


