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Методом квантово-химического расчета (АМ1) определены заряды на реакционных центрах 2-ами-
но-4-метилтиазола и 5-аминотетразола, которые предопределяют их взаимодействие с тетрафторборатом 
тропилия в соответствии с зарядовым контролем процесса. Получены новые соединения 4-метил-5-(-
циклогепта-11,31,51-триенил)-2-аминотиазол и 5-(N,N-дициклогепта-11,31,51-триенил)аминотетразол.
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Раннее показано [1], что нуклеофильная N- или 
С-фукционализация π-дефицитных солей тропи-
лия анилином или ариламинами приводит к новым 
устойчивым соединениям, обладающим противо-
микробной активностью [2, 3].

Взаимодействие тетрафторбората тропилия 
с 2-аминопиримидином [4] (важным для синтеза 
биомолекул [5]) протекает как моно-N-функциона-
лизация тропилиевого цикла, а полученный про-
дукт проявляет бактерицидное действие.

Однако, 2-амино-4,6-дигидроксипиримидин ве-
дёт себя иначе [6]: реакция с солью тропилия за-
висит от соотношения исходных реагентов и про-
текает как моно- или дитропилирование только по 
аминогруппе (структуры I и II) или как дитропили-
рование по экзоциклическому и эндоциклическо-
му атомам азота (структура III), что связано с про- 
явлением лактам-лактимной таутомерии (рис. 1).

Пятичленные серу- и азотсодержащие гетеро-
циклы занимают важное место в химии гетеро-
циклических соединений, что связано с их высо-
кой биологической активностью.

В данном сообщении приведены результаты 
взаимодействия биологически значимых гетеро-
циклических аминов [7, 8] 2-амино-4-метилтиазо-
ла (1) или 5-аминотетразола (2) с тетрафторбора-
том тропилия 3.

Предварительно методом квантовой химии 
(АМ1) проведены расчеты зарядов на реакци-
онных центрах гетероциклических аминов 1 и 2 
(4-метил-2-аминотиазола и 5-аминотетразола). 
Анализ результатов позволил предположить, что 
взаимодействие указанных аминов с тетрафторбо-
ратом тропилия контролируется преимуществен-
но отрицательным зарядом на атоме углерода С5 
4-метил-2-аминотиазола (q = –0.4803) и отрица-
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тельным зарядом на атоме азота аминогруппы 
5-аминотетразола (q = –0.2831) (рис. 2), что под-
тверждено соответственно синтезом 4-метил-5-ци-
клогепта-1,3,5-триенил-2-аминотиазола (схема 1) 
[4] и 2-(N,N-дициклогепта-1,3,5-триениламино)- 
тетразола (схема 2) [5].

4-Метил-5-(циклогепта-11,31,51-триенил)-2- 
аминотиазол (4). К раствору тетрафторбора-
та тропилия 0.18 г (1 ммоль) в 5 мл этанола и 
2 мл воды при перемешивании прибавляют 
0.114 г (1 ммоль) 2-амино-4-метилтиазола. Проз- 
рачный раствор светло-желтого цвета выдержи-
вают при перемешивании в течение 90 мин при 
комнатной температуре и прибавляют по каплям 
10%-ный раствор NаHСО3 или NH4OH до выпа-
дения осадка. Белый осадок отделяют. Выход 0.2 г 
(98%), т.пл. 144–145°C (EtOH). Спектр ЯМР 1Н 
(400 МГц, ДМСО-d6), δ, м.д.: 1.89 с (3H, CH3), 2.75 
т (1H, C7–H), 5.25 д.д (2H, NH2, J 9.2, 5.5 Гц), 6.39–
6.10 м (2H, C1,6), 7.04–6.50 м (4H). Найдено, %: С 

64.41; Н 5.90; N 13.66. С11Н12N2S. Вычислено, %: 
С 64.67; Н 5.92; N 13.71; S 15.69.

Рентгеноструктурный анализ выполнен на 
монокристальном дифрактометре Xcalibur Ruby 
(Agilent Technologies, Великобритания) с ССD-
детектором [MoKα-излучение, 295(2) K, ω-ска-
нирование с шагом 1°]. Поглощение учтено эм-
пирически с использованием алгоритма SCALE3 
ABSPACK [9]. Сингония кристалла (C11H12N2S, 
M 204.29) ромбическая, пространственная группа 
P212121, a 10.627(2) Å, b 13.766(2) Å, c 14.597(4) Å, 
V 2135.4(8) Å3, Z 8, dвыч 1.271 г/см3, μ 0.264 мм–1. 
Структура расшифрована с помощью программы 
SHELXS [10] и уточнена полноматричным МНК 
по F2 в анизотропном приближении для всех не-
водородных атомов с использованием программы 
SHELXL [11] с графическим интерфейсом OLEX2 
[12]. Атомы водорода групп NH2 уточнены незави-
симо в изотропном приближении. При уточнении 
остальных атомов водорода использована модель 

Схема 1

Рис. 1. Продукты взаимодействия I–III тетрафторбората тропилия с 2-амино-4,6- дигидроксипиримидином

Рис. 2. Заряды на атомах (q) молекул 1 и 2
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наездник. Окончательные параметры уточнения: 
R1 0.0436 [для 3804 отражений с I > 2σ(I)], wR2 
0.1081 (для всех 4765 независимых отражений, Rint 
0.0378), S 1.035.

CIF файл, содержащий полную информацию по 
исследованной структуре, депонирован в CCDC 
под номером CCDC 2184751 и может быть свобод-
но получен по запросу на интернет сайте: https://
www.ccdc.cam.ac.uk/structures/.

Соединение 4 кристаллизуется в нецентросим-
метричной пространственной группе ромбической 
сингонии (рис. 3). Кристалл состоит из 2 кристалло-
графически независимых молекул, имеющих близ-
кую геометрию и связанных водородными связями 
N1–H1B∙∙∙N2A и N1A–H1AB∙∙∙N2 (рис. 3). Тиазольные 
циклы в обеих независимых молекулах – плоские 
в пределах 0.01 Е. Циклогептатриеновые кольца 
находятся в конформации ванна.

5-(N,N-Дициклогепта-11,31,51-триенил)ами-
нотетразол (5). К раствору 0.18 г (1 ммоль) те-
трафторбората тропилия в 8 мм воды прибавляли 
при перемешивании 0.052 г (0,5 ммоль) 5-ами-
но-1H-тетразола моногидрата в течение 15 мин. К 

осадку прибавляли 10%-ный раствор NH4OH до 
pH ~7.0–8.0. Осадок отделяли. Выход 0.1 г (76%), 
т.пл. 159–160°C (EtOH). Спектр ЯМР 1Н (400 МГц, 
ДМСО-d6), δ, м.д.: 3.49 к.д (1H, C7–H, J 4.8, 2.7 
Гц), 4.58 т.д. (1H, C7'–H, J 4.6, 2.3 Гц), 5.38 д.д 
(2H, C1–H, C6–H, J 9.4, 4.8 Гц), 5.53 д.д (2H, C1'–H, 
C6'–H, J 9.4, 4.7 Гц), 6.18 д.п (2H, C2–H, C5–H, J 8.1, 
2.0 Гц), 6.36 д.д.т (2H, C2'–H, C5', J 9.2, 4.0, 2.0 Гц), 
6.72 т (2H, C3–H, C4–H, J 3.1 Гц), 6.84 т (2H, C3'–H, 
C4', J 3.2 Гц), 7.53 д (1H, NH, J 6.8 Гц). С15Н15N5. 
Найдено, %: С 67.62; Н 5.70; N 26.51. Вычислено, 
%: С 67.91; Н 5.69; N 26.39.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Взаимодействие тетрафторбората тропилия с 
гетероциклическими аминами – 2-амино-4-метил-
тиазолом или 5-аминотетразолом – зависит от за-
рядов на реакционных центрах аминов и протека-
ет как С-функционализация соли тропилия 2-ами-
но-4-метилтиазолом с образованием 4-метил-5- 
(циклогепта-11,31,51-триенил)-2-аминотиазола и 
как N-функционализация соли тропилия 5-амино-
тетразолом с образованием 5-(N,N-дициклогепта-
11,31,51-триенил)аминотетразола.

Схема 2
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Рис. 3. Структура 4-метил-5-(циклогепта-11,31,51-триенил)-2-аминотиазола (4)
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C- or N- Functionalization of Tropilia Salt 
2-Amino-4-methylthiazole or 5-Aminotetrazole
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The charges on the reaction centers of 2-amino-4-methylthiazole and 5-aminotetrazole, which predetermine their 
interaction with tropylium tetrafluoroborate, were determined by quantum chemical calculation (AM1) in accor-
dance with the charge control of the process. New compounds 4-methyl-5-(cyclohepta-11,31,51-trienyl)-2-ami-
nothiazole and 5-(N,N-dicyclohepta-11,31,51-trienyl)aminotetrazole were obtained.

Keywords: quantum chemical calculation, 2-amino-4-methylthiazole, tropylium tetrafluoroborate, 5-amino-
tetrazole


