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УДК 547.32+547.556.7 

Колядюк О.В., Деревніцька О.Б., Симчак Р.В., Тулайдан Г.М., 
Барановський В.С., Грищук Б.Д. 

Тернопільський національний педагогічний університет  
імені Володимира Гнатюка 

ДІАЗОНІЄВІ СОЛІ НА ОСНОВІ 4-АМІНОАЦЕТОФЕНОНУ В РЕАКЦІЇ 
АНІОНАРИЛЮВАННЯ НЕНАСИЧЕНИХ СПОЛУК 

Дедіазоніюванням солей 4-ацетилфенілдіазонію у присутності амідів ненаси-
чених кислот та стирену синтезовані 3-(4-ацетилфеніл)-(2-метил)-2-хлоро(бромо, 
тіоціанато)пропанаміди та 1-[4-(2-хлоро(бромо,тіоціанато)-2-фенілетил)феніл]ета-
нони. Циклізацією тіоціанатоамідів одержані арилзаміщені 2-амінотіазол-4(5Н)-
они з ацетофеноновим фрагментом.  

Дедиазонированием солей 4-ацетилфенилдиазония в присутствии амидов не-
предельных кислот и стирола синтезированы 3-(4-ацетилфенил)-(2-метил)-2-
хлор(бром,тиоцианато)пропанамиды и 1-[4-(2-хлор(бром,тиоцианато)-2-фенил-
этил)фенил]этаноны. Циклизацией тиоцианатоамидов получены арилзамещенные 
2-аминотиазол-4(5Н)-оны с ацетофеноновым фрагментом.  

3-(4-Acetylphenyl)-(2-methyl)-2-chloro(bromo, thiocyanato)propanamides and 1-
[4-(2-chloro(bromo, thiocyanato)-2-phenylethyl)phenyl]ethanones have been obtained 
via dediazoniation of 4-acetylphenyldiazonium salts in presence of acrylic and meth-
acrylic acids amides and styrene. 5-(4-Acetylphenyl)substituted 2-aminothiazol-4(5H)-
ones were synthesized by cyclisation of thiocyanatoamides.  

Ключові слова: аніонарилювання, солі 4-ацетилфенілдіазонію, аміди ненаси-
чених кислот, стирен, похідні 2-амінотіазол-4(5Н)-ону. 

Реакції Меєрвейна та аніонарилювання виявилася зручними препаративними 
методами одержання функціоналізованих аренів, що містять специфічні реакцій-
ноздатні групи. Як арилюючі реагенти в даних реакціях переважно використову-
валися ароматичні діазосолі на основі моноамінів – аніліну та його похідних [1].  
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Коло ароматичних діазосполук, досліджених в реакціях аніонарилювання, 
нещодавно було суттєво розширене за рахунок введення похідних аніліну з елект-
ронодонорними та електроноакцепторними замісниками і бісдіазонієвих солей на 
основі діамінів бензидинового та феніленового ряду [2-4]. З метою розширення 
кола арилюючих реагентів, випробуваних в реакції аніонарилювання, нами дослі-
джено галогено- і тіоціанатоарилювання амідів акрилової і метакрилової кислот та 
стирену солями 4-ацетилфенілдіазонію. 

 
Hlg = Cl (1, 4), Br (2, 5); R = H (a), CH3 (b) 

Взаємодією солей діазонію на основі п-аміноацетофенону з акриамідом, ме-
такриламідом та стиреном у присутності хлорид-, бромід- і роданід-аніонів нами 
одержані відповідні продукти аніонарилювання – 3-(4-ацетилфеніл)-(2-метил)-2-
хлоро(бромо, тіоціанато)пропанаміди 1-3 та 1-[4-(2-хлоро(бромо, тіоціанато)-2-
фенілетил)феніл]етанони 4-6. Сполуки 1, 2, 4, 5 також були синтезовані в умовах 
реакції Меєрвейна з використанням хлоридів і бромідів 4-ацетилфенілдіазонію. 

Досліджені реакції відбуваються у водно-ацетоновому (1:3) середовищі у 
присутності каталітичних кількостей купрум (ІІ) тетрафлуороборату при –20  
50С. Виходи продуктів галогено(тіоціанато)арилювання 1-6 складають 46-81%. 
Виходи продуктів бромарилювання 2, 5 вищі на 10-15% за умов використання 
броміду 4-ацетилфенілдіазонію. Реакції також супроводжуються утворенням 1-[4-
хлоро(бромо, ізотіоціанато)-феніл]етанонів в кількості 10-25% (у розрахунку на 
сіль діазонію) і смолоподібних речовин невстановленої будови. 

Відомо, що 2-тіоціанатоаміди є зручними реагентами для одержання похід-
них 2-амінотіазол-4(5Н)-ону. Даний підхід нами використаний для синтезу 2-
аміно-5-(4-ацетилбензил)-(5-метил)тіазол-4(5H)-онів 7, які утворюються з кількіс-
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ними виходами в результаті циклізації тіоціанатоамідів 3 при кип’ятінні в суміші 
диметилформамід-триетиламін (10: 1).  

Виходи, константи, дані елементного аналізу та ЯМР 1Н спектрів синтезова-
них речовин 1-7 подані в табл. 1. 

Таблиця 1 
Виходи, температури плавлення та дані ЯМР 1Н спектрів 3-(4-ацетилфеніл)-(2-

метил)-2-хлоро(бромо, тіоціанато)пропанамідів 1-3, 1-[4-(2-хлоро(бромо, тіоціана-
то)-2-фенілетил)феніл]етанонів 4-6 та 2-аміно-5-(4-ацетилбензил)-(5-метил)тіазол-

4(5H)-онів 7 

Спо-
лука 

Вихід, 
% 

T 
пл.*, 

оС 
Спектр ЯМР 1Н, , м.ч. 

1а 46 
186-
187 

7.84 д, 7.40 д (J = 8.2 Гц) (4Н, C6Н4), 7.70 c, 7.27 c (2Н, NH2), 4.59 
т (J = 7.6 Гц) (1Н, CН(Cl)), 3.44 д.д, 3.22 д.д (J = 13.8 Гц) (2H, –
CH2–C6Н4), 2.57 c (3Н, CН3C(O)) 

1b 52 
195-
197 

7.87 д, 7.42 д (J = 8.0 Гц) (4Н, C6Н4), 7.69 c, 7.46 c (2Н, NH2), 3.48 
д, 3.36 д (J = 13.2 Гц) (2H, –CH2–C6Н4), 2.56 c (3Н, CН3C(O)), 
1.79 c (3Н, CН3) 

2а 62* 
176-
178 

7.89 д, 7.43 д (J = 8.4 Гц) (4Н, C6Н4), 7.67 c, 7.25 c (2Н, NH2), 4.58 
т (J = 7.4 Гц) (1Н, CН(Br)), 3.42 д.д, 3.19 д.д (J = 14 Гц) (2H, –
CH2–C6Н4), 2.56 c (3Н, CН3C(O)) 

2b 64* 
144-
145 

7.89 д, 7.42 д (J = 8.4 Гц) (4Н, C6Н4), 7.64 c, 7.49 c (2Н, NH2), 3.55 
д, 3.45 д (J = 13 Гц) (2H, –CH2–C6Н4), 2.56 c (3Н, CН3C(O)), 1.75 c 
(3Н, CН3) 

3а 76 
159-
161 

7.92 д, 7.42 д (J = 7.6 Гц) (4Н, C6Н4), 7.76 c, 7.48 c (2Н, NH2), 4.29 
т (J = 7.8 Гц) (1Н, CН(CCN)), 3.35 д.д, 3.18 д.д (J = 11.2 Гц) (2H, –
CH2–C6Н4), 2.56 c (3Н, CН3C(O)) 

3b 81 
168-
170 

8.01 c, 7.72 c (2Н, NH2), 7.98 д, 7.52 д (J = 8.4 Гц) (4Н, C6Н4), 3.53 
д (J = 13 Гц), 3.45 д (J = 14 Гц) (2H, –CH2–C6Н4), 2.57 c (3Н, 
CН3C(O)), 1.48 c (3Н, CН3) 

4 47 
102-
104 

7.87 д, 7.44 д (J = 8.0 Гц) (4Н, C6Н4), 7.54 д, 7.38-7.18 м (5Н, 
C6Н5), 5.66 д.д (J = 7.4 Гц) (1Н, CН(Cl)), 3.64 д.д (J = 13,2 Гц) 
(2H, –CH2–C6Н4), 2.54 c (3Н, CН3C(O)) 

5 54 93-94 
7.83 д, 7.41 д (J = 8.0 Гц) (4Н, C6Н4), 7.52 д, 7.37-7.20 м (5Н, 
C6Н5), 5.61 д.д (J = 7.8 Гц) (1Н, CН(Br)), 3.61 д.д (J = 13 Гц) (2H, 
–CH2–C6Н4), 2.52 c (3Н, CН3C(O)) 

6 67 78-80 
7.85 д, 7.43 д (J = 7.4 Гц) (4Н, C6Н4), 7.49 д, 7.41-7.22 м (5Н, 
C6Н5), 5.15 д.д (J = 8.4 Гц) (1Н, CН(SCN)), 3.54 д.д (J = 10.4 Гц) 
(2H, –CH2–C6Н4), 2.53 c (3Н, CН3C(O)) 

7а 93 
215-
217 

8.86 c, 8.64 c (2Н, NH2), 7.94 д, 7.48 д (J = 8.6 Гц) (4Н, C6Н4), 4.52 
т (J = 8.2 Гц) (1Н, CН), 3.39 д.д (J = 12.2 Гц), 3.09 д.д (J = 12.6 Гц) 
(2H, –CH2–C6Н4), 2.59 c (3Н,CН3C(O)) 

7b 96 
227-
228 

8.19 c, 7.94 c (2Н, NH2), 7.92 д, 7.38 д (J = 8.4 Гц) (4Н, C6Н4), 3.54 
д (J = 15 Гц), 3.19 д (J = 14 Гц) (2H, –CH2–C6Н4), 2.57 c (3Н, 
CН3C(O)), 1.85 c (3Н, CН3) 

Примітка: * речовини перекристалізовані з метанолу. 
Спектри ЯМР 1Н сполук 1-7 містять сигнали протонів ароматичних ядер в ді-

лянці 7.98-7.25 м.ч. у вигляді двох дублетів і протонів ацетильного фрагменту (си-
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нглети при 2.59-2.56 м.ч.). Протони метиленових груп, зв’язаних з ароматичними 
ядрами, для сполук 1-3а, 7а утворюють два дублети дублетів (3.44-3.09 м.ч.), а у 
випадку похідних 1-3b, 7b проявляються двома дублетами в ділянці 3.55-3.19 м.ч. 
Протони метинових груп, зв’язаних з атомами галогену або SCN-групою, утво-
рюють триплети при 4.59-4.29 м.ч., а метильні протони метакрилового фрагменту 
– синглети (1.85-1.48 м.ч.). Аміногрупи амідного (сполуки 1-3) та амінотіазольно-
го (7) фрагментів резонують двома синглетами в ділянці 8.86-7.25 м.ч. 

Таким чином, показано, що солі 4-ацетилфенілдіазоню можуть використову-
ватися як ефективні арилюючі реагенти в реакціях дедіазоніювання у присутності 
ненасичених сполук та нуклеофілів. Введення ацетильної групи в структуру про-
дуктів аніонарилювання розширює можливості їх використання в тонкому органі-
чному синтезі, зокрема для одержання біологічно активних сполук та сульфуро- і 
нітрогеновмісних гетероциклів. 

Експериментальна частина 
ІЧ спектри сполук 1-7 записані у вазеліновій олії на спектрометрі SPECORD 

M80 в діапазоні 4000-400 см-1. Спектри ЯМР 1Н зняті в ДМСО-d6 на приладі 
Bruker Avance DRX-500 (500 МГц), зовнішній стандарт – ТМС. Індивідуальність 
синтезованих сполук встановлювали методом ТШХ на пластинах Silufol UV-254 
(елюенти гексан : метанол (3:1), гексан : метанол : ацетон (2:1:1)).  

3-(4-Ацетилфеніл)-2-хлоропропанамід (1a) 
До 1.5 г (0.021 моль) акриламіду, 0.8 г (0.0022 моль) Cu(BF4)2∙6H2O і 1.3 г 

(0.022 моль) NaCl в 100 мл водно-ацетонової (1: 3) суміші додавали впродовж 30 
хв. 5.2 г (0.022 моль) тетрафлуороборату 4-ацетилфенілдіазонію. Азот виділявся 
при 0 ÷ 60С впродовж 90 хв. Після припинення виділення азоту в реакційну суміш 
додавали 20 мл води і екстрагували 40 мл хлористого метилену. Витяжки проми-
вали водою, сушили безводним кальцій хлоридом. Після упарювання хлористого 
метилену залишок витримували при –20 оС до повної його кристалізації. Отрима-
ну тверду фазу перекристалізовували з метанолу. Одержано 2.2 г (46%) сполуки 
1а у вигляді жовтих кристалів з Т пл. 186-187 оС (з метанолу). Аналогічно синте-
зовані сполуки 1b та 4. 

3-(4-Ацетилфеніл)-2-бромопропанамід (2a) 
До 1.3 г (0.018 моль) акриламіду, 0.5 г (0.002 моль) CuBr2∙2H2O в 100 мл вод-

но-ацетонової (1: 3) суміші додавали впродовж 45 хв. розчин, який містив 4.6 г 
(0.021 моль) броміду 4-ацетилфенілдіазонію. Азот виділявся при –8 ÷ –3 оС впро-
довж 1 год. Виділення цільового продукту проводили аналогічно сполуці 1а. Оде-
ржано 3.1 г (62%) сполуки 2а у вигляді безбарвних кристалів з Т пл. 176-1780С (з 
метанолу). За цією ж методикою синтезовані сполуки 2b та 5. 

3-(4-Ацетилфеніл)-2-тіоціанатопропанамід (3a) 
До 2.4 г (0.034 моль) акриламіду, 1.1 г (0.0035 моль) Cu(BF4)2∙6H2O і 3.4 г 

(0.035 моль) KSCN в 150 мл водно-ацетонової (1: 3) суміші додавали впродовж 1 
год. 8.2 г (0.035 моль) тетрафлуороборату 4-ацетилфенілдіазонію. Азот виділявся 
при –20 ÷ –15 оС впродовж 2 год. Виділення цільового продукту проводили анало-
гічно сполуці 1а. Одержано 6.4 г (76%) сполуки 3а у вигляді безбарвних кристалів 
з Т пл. 159-161 оС (з метанолу). Аналогічно синтезовані сполуки 3b та 6. 
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5-(4-Ацетилбензил)-2-амінотіазол-4(5H)-он (7a). 
1.6 г (0.0064 моль) 3-(4-ацетилфеніл)-2-тіоціанатопропанаміду 3a розчиняли в 

суміші 20 мл ДМФА і 1 мл триетиламіну. розчин кип’ятили зі зворотнім холоди-
льником впродовж 6 год. Після цього реакційну суміш охолоджували до кімнатної 
температури і екстрагували 20 мл діетилового етеру. Витяжки промивали водою і 
сушили безводним кальцій хлоридом. Отриманий після упарювання етеру твер-
дий залишок перекристалізовували з метанолу. Одержано 1.5 г (93 %) сполуки 7a 
у вигляді безбарвних кристалів з Т пл. 215-217 оС (з метанолу). Сполука 7b одер-
жана аналогічно. 
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