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Метод електрофільної внутрішньомолекулярної циклізації широко використовується для 
синтезу конденсованих похідних тієнопіримідину. В цій роботі досліджено регіоселективність 
процесу електрофільної внутрішньомолекулярної циклізації термінально заміщених алільних, 
бут-1-енільних та пропаргільних тіоетерів тієно[2,3-d]примідину п-метоксифенілтелур-
трихлоридом. 

Встановлено, що в результаті телуро-індукованої циклізації п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом бутенільних тіоетерів 5,6-диметил-3-фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-ону 
регіоселективно одержано ангулярні трициклічні хлориди – 8-(дихлоро(4-метоксифеніл)-
теланіл)-2,3,9-триметил-4-оксо-5-феніл-5,7,8,9-тетрагідро-4H-тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-
b][1,3]тіазин-10-ію та 9-((дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)метил)-2,3-диметил-4-оксо-5-
фенілl-5,7,8,9-тетрагідро-4H-тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-b][1,3]тіазин-10-ію з анельованим 
шестичленним циклом у вигляді комплексів з п-метоксифенілтелуртрихлоридом. Доведено, що 
електрофільна внутрішньомолекулярна циклізація 5,6-диметил-2-(проп-2-ін-1-ілтіо)-3-
фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-ону арилтелуртрихлоридом відбувається з утворенням 
комплексу арилтелуртрихлориду з ангулярним хлоридом 8-((дихлоро(4-метоксифеніл)-
таланіл)метиліденен)-2,3-диметил-4-оксо-5-феніл-4,5,7,8-тетрагідротіазоло[3,2-a]тієно[3,2-
e]піримідин-9-ію у вигляді одного геометричного ізомеру. 

Ключові слова: електрофільна гетероциклізація; п-метоксифенілтелуртрихлорид; 
телурорганічні сполуки; хлорид 4H-тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-b][1,3]тіазин-10-ію; хлорид 
тіазоло[3,2-a]тієно[3,2-e]піримідин-9-ію. 
 

Метод електрофільної внутрішньо-
молекулярної циклізації широко 
використовується для синтезу конденсованих 
похідних тієнопіримідину. В літературі 
зустрічаються відомості по електрофільній 
гетероциклізації ненасичених похідних 
тієнопіримідину різними електрофільними 
реагентами [1-16]. Використання п-алкокси-
фенілтелуртрихлоридів в реакціях циклізації 
з такими субстратами вивчено недостатньо, 
зокрема, в роботі [7] описано синтез тіазоло-
тієнопіримідинів циклізацією термінально 
незаміщених алільних та металільних 
похідних тієнопіримідину п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом. 

В даній роботі досліджено 
регіоселективність процесу електрофільної 
внутрішньомолекулярної циклізації 
термінально заміщених алільних похідних, 

бут-1-енільних та пропаргільних тіоетерів 
тієноіпримідину п-метоксифенілтелур-
трихлоридом. Вивчення регіохімії 
електрофільної гетероциклізації арилтелур-
трихлоридом ми розпочали з бут-2-енільного 
тіоетеру тієнопіримідину. Даний тіоетер 
містить одну метильну групу біля 
термінального атома карбону алільного 
фрагмента. Вибір зазначеної вихідної 
сполуки мотивується тим, що електрофільна 
гетероциклізація даного тіоетеру може 
відбуватись з анелюванням п’яти- або 
шестичленного циклу. Взаємодію 2-(бут-2-
eн-1-ілтіо)-5,6-диметил-3-фенілтієно[2,3-
d]піримідин-4(3H)-ону 1 з п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом проводили в льодяній 
оцтовій кислоті при 8 годинному 
перемішуванні реагентів за кімнатної 
температури. В зазначених умовах, 
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незалежно від співвідношення реагентів, з 
реакційного середовища виділено один 
продукт – комплекс п-метоксифеніл-
телуртрихлориду з хлоридом 8-(дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)-2,3,9-триметил-4-
оксо-5-феніл-5,7,8,9-тетрагідро-4H-
тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-b][1,3]тіазин-10-
ію. Встановлено, що в результаті 
електрофільної циклізації бутенільного 
тіоетеру 1 тієноіпримідину п-метокси-
фенілтелуртрихлоридом регіоселективно 
анелюється шестичленний цикл з утворенням 
ангулярного тіазинотієноіпримідину, який 
містить екзоциклічний арилтелуро-
метиленовий фрагмент. 

При аналізі спектру ПМР хлориду 8-
(дихлоро(4-метоксифеніл)-теланіл)-2,3,9-
триметил-4-оксо-5-феніл-5,7,8,9-тетрагідро-
4H-тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-b][1,3]тіазин-
10-ію 4 слід відмітити зміну характеру 
сигналів аліфатичного фрагмента в 
порівнянні з вихідним тіоетером 1: сигнал 
протону CHМе групи спостерігається при 
6.26 м.ч., що характерно для гетероциклів з 
кватернізованим атомом нітрогену. Дублет-
дублетний при 4.32 м.ч. та дублетний 4.40 
м.ч. сигнали відповідають SCH2 групі, а 
дублетний сигнал при 4.00 м.ч. відноситься 
до протону СНТе групи. Сигнал метильної 
групи проявляється у вигляді дублету при 
1.71 м.ч. У спектрі ЯМР 1

Н знайдено 
характерні сигнали протонів двох п-фе-
ніленових ядер у вигляді пар дублетів при 
7.96 та 7.04 м.ч., 8.339 та 7.18 м.ч. та два 
синглетні сигнали протонів метоксигруп 
спостерігаються при 3.83 та 3.80 м.ч. 
Утворення таких комплексів є закономірним 
при електрофільній гетероциклізації 
ненасичених субстратів з додатковим N-
нуклеофільним центром [7]. Склад комплексу 
доведено елементним аналізом. 

Факт анелювання саме шестичленного 
циклу в процесі електрофільної гетеро-
циклізації бут-2-енільних тіоетерів також 
підтверджують літературні дані по 
галогенуванню бут-2-енільних тіоетерів 
триазолу [17], де будову утворених 

тіазинотриазолів надійно було підтверджено 
рентгеноструктурним дослідженням. 

На наступному етапі досліджено 
взаємодію п-метоксифенілтелуртрихлориду з 
цинамільним 2 та диметилалільним 3 
тіоетерами тієнопіримідину. Виявилось, що в 
аналогічних умовах (льодяна оцтова кислота, 
8 годинне перемішування) реакція між 
арилтелуртрихлоридом та тіоетерами 2, 3 не 
відбувається. В результаті даних перетворень 
виділено та спектрально ідентифіковано 
вихідні тіоетери. Відсутність реакції між п-
метоксифенілтелуртрихлоридом та 
вихідними тіоетерами (цинаміл 2 та 
диметилаліл 3) пояснюється стеричним 
фактором об’ємного термінального 
фенільного замісника чи двох метильних 
груп. Відомо, що цинамільні та диметил-
алільні тіоетери хіназоліну з арилтелур-
трихлоридами в аналогічних умовах 
утворюють комплекси складу 1:1 [18]. 

Продовжуючи дослідження по телуро-
індукованій циклізації п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом термінальнозаміщених 
тіоалкенільних похідних тієно[2,3-
d]піримідину, в якості вихідної сполуки 
використано термінально незаміщений 
бутенільний тіоетер 5. Взаємодію 2-(бут-3-
eн-1-ілтіо)-5,6-диметил-3-фенілтієно[2,3- d]-
піримідин-4(3H)-он 5 з арилтелур-
трихлоридом проводили в льодяній оцтовій 
кислоті. Встановлено, що проведення реакції 
за кімнатної температури та перемішуванні 
вихідних реагентів протягом 8 годин 
дозволяє регіоселективно отримувати хлорид 
8-((дихлоро(4-метоксифеніл)-таланіл)-
метилен)-2,3-диметил-4-оксо-5-феніл-4,5,7,8-
тетрагідротіазоло[3,2-a]тієно[3,2-e]піримі-
дин-9-ію 6 у вигляді комплексу з п-метокси-
фенілтелуртрихлоридом. Про анелювання 
тіазинового циклу до остова тієно[2,3-
d]піримідину слугують спектральні дані 
сполуки 6, які добре корелюють із 
спектральними даними продуктів 
галогенування бутенільних тіоетерів 
структурно подібних гетероциклів [4, 17]. 
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Імовірний механізм телуро-індукованої 
циклізації можна навести наступною схемою: 
на першій стадії реакції відбувається 
первинна взаємодія п-метоксифеніл-
телуртрихлориду, N(1) атому тієно-
піримідину та подвійного зв’язку 
бутенільного фрагменту з утворенням π-

комплексу, який перетворюється на 
трициклічний катіон телуронію. Неподілена 
пара атома N(1) гетероциклу атакує С(3) атом 
телуронієвого катіону із замиканням 
тіазинового циклу. Інша молекула п-алкокси-
фенілтелуртрихлориду утворює комплекс з 
ендоциклічним S атомом тіазинового циклу. 

 
 

Для дослідження впливу природи 
ненасиченого фрагмента на регіо-
селективність електрофільної гетеро-
циклізації п-метоксифенілтелуртрихлоридом 
в якості вихідного субстрату використано 
5,6-диметил-2-(проп-2-ін-1-ілтіо)-3-феніл-
тієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-он 7. Взаємодію 
тіоетеру 7 з п-метоксифенілтелуртри-
хлоридом проводили в аналогічних умовах, 
які використовували при циклізації 
бутенільних тіоетерів 1, 5. Встановлено, що у 
вказаних умовах пропаргільний тіоетер 7 
регіоселективно циклізується арилтелуртри-
хлоридом до ангулярного хлориду 8-((дихло-

ро(4-метоксифеніл)-таланіл)метиліден)-2,3-
диметил-4-оксо-5-феніл-4,5,7,8-тетрагідро-
тіазоло[3,2-a]тієно[3,2-e]піримідин-9-ію 8 у 
вигляді комплексу з п-метоксифеніл-
телуртрихлоридом, який містить 
екзоциклічний подвійний зв’язок. 

Спектральні дані та закономірності 
прояву сигналів протонів тіазолотієно-
піримідину 8 корелюють із спектральними 
даними галогенування пропаргільних 
похідних тієнопіримідину [2]. Слід відмітити, 
що в результаті телуро-індукованої циклізації 
арилтелуртрихлоридом виділено один 
геометричний ізомер. 
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Імовірний механізм телуро-індукованої 
циклізації пропаргільного тіоетеру 7 
аналогічний механізму галогенування 
описаного в роботі [2]. 
 

Висновки 
 

Таким чином, в результаті проведених 
досліджень по телуро-індукованій циклізації 
п-метоксифенілтелуртрихлоридом бутеніль-
них тіоетерів тієно[2,3-d]примідину 
регіоселективно одержано ангулярні 
трициклічні хлориди тієно[3',2':5,6]піри-
мідо[2,1-b][1,3]тіазин-10-ію з анельованим 
шестичленним циклом у вигляді комплексу з 
п-метоксифенілтелуртрихлоридом. Доведено, 
що телуро-індукована циклізація пропаргіль-
ного тіоетеру арилтелуртрихлоридом 
відбувається з утворенням комплексу 
арилтелуртрихлориду з ангулярним 
хлоридом 8-((дихлоро(4-метоксифеніл)-
теланіл)метиліденен)-2,3-диметил-4-оксо-5-
феніл-4,5,7,8-тетрагідротіазоло[3,2-
a]тієно[3,2-e]піримідин-9-ію у вигляді одного 
геометричного ізомеру. 

 
Експериментальна частина 

 
Спектри ЯМР виміряно на спектро-

метрі Mercury-400 з робочою частотою для 
1
Н 400 МГц. Точки топлення вимірювали на 
приладі Stuart Melting Point 30.  

2-(Бут-2-eн-1-ілтіо)-5,6-диметил-3-
фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-он 1 [19]. 

5,6-Диметил-2-(цинамілтіотіо)-3-
фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-oн 2 [5]. 

5,6-Диметил-2-(3-метилбут-2-eн-1-
ілтіо)-3-фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-
oн 3 [19]. 

2-(Бут-3-eн-1-ілтіо)-5,6-диметил-3-
фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-он 5 [19]. 

5,6-Диметил-2-(проп-2-ін-1-ілтіо)-3-
фенілтієно[2,3-d]піримідин-4(3H)-он 7 [2]. 

п-Метоксифенілтелуртрихлорид [20]. 
 

Методика одержання комплкексів 4, 6, 8. 
Метод А. До розчину вихідних 

тіоетерів 2, 5 або 7 (6 ммоль) в 25 мл 
льодяної оцтової кислоти по каплям 
прикапували розчин п-метоксифенілтелур-
трихлориду (6 ммоль) в 15 мл льодяної 
оцтової кислоти. Реакційну суміш 
перемішували 8 годин за кімнатної 
температури. Осад, що випав, 
відфільтровували та промивали льодяною 
оцтовою кислотою. 

Метод Б. До розчину вихідних 
тіоетерів 2, 5 або 7 (6 ммоль) в 25 мл 
льодяної оцтової кислоти по каплям 
прикапували розчин п-метоксифенілтелур-
трихлориду (12 ммоль) в 20 мл льодяної 
оцтової кислоти. Реакційну суміш 
перемішували 8 годин за кімнатної 
температури. Осад, що випав, 
відфільтровували та промивали льодяною 
оцтовою кислотою. 

Комплекс хлориду 8-(дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)-2,3,9-триметил-4-
оксо-5-феніл-5,7,8,9-тетрагідро-4H-
тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-b][1,3]тіазин-10-
ію 4. Вихід (метод А 30%) та (метод Б 68%), 
Тпл 129-130°С. 1H ЯМР (ДМСО-d6): δ 8.33 (д, 
J = 8.6 Гц, 2H), 7.96 (д, J = 8.2 Гц, 2H), 7.75 
(м, 2H), 7.64 (м, 3H), 7.18 (д, J = 8.7 Гц, 2H), 
7.04 (д, J = 8.6 Гц, 2H), 6.26 (д, J = 5.1 Гц, 
1H), 4.40 (д, J = 6.0 Гц, 1H), 4.32 (дд, J = 12.9, 
9.8 Гц, 1H), 4.00 (д, J = 13.0 Гц, 1H), 3.83 (с, 
3H), 3.80 (с, 3H), 2.39 (с, 3H), 2.33 (с, 3H), 
1.71 (д, J = 6.6 Гц, 3H). Вирахувано, % для 
C32H32Cl6N2O3S2Te2: C, 37.51; H, 3.15; N, 2.73; 
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S, 6.26. Знайдено, %: C, 37.39; H, 3.02; N, 
2.65; S, 6.15. 

Комплекс хлориду 9-((дихлоро(4-
метоксифеніл)-теланіл)метил)-2,3-диме-
тил-4-оксо-5-фенілl-5,7,8,9-тетрагідро-4H-
тієно[3',2':5,6]піримідо[2,1-b][1,3]тіазин-10-
ію 6. 

Вихід (метод А 30%) та (метод Б 68%), 
Тпл 152-153°С. 1H ЯМР (ДМСО-d6): δ 8.33 (д, 
J = 8.7 Гц, 2H), 8.09 (д, J = 9.0 Гц, 2H), 7.66 
(м, 3H), 7.45 м, 2H), 7.16 (д, J = 8.5 Гц, 2H), 
7.04 (д, J = 8.9 Гц, 2H), 5.47 (м, 1H), 3.83 (с, 
3H), 3.80 (с, 3H), 3.58 (д, J = 12.3 Гц, 2H), 2.88 
(д, J = 17.1 Гц, 2H), 2.42 (с, 3H), 2.34 (с, 3H). 
Вирахувано, % для C32H32Cl6N2O3S2Te2: C, 
37.51; H, 3.15; N, 2.73; S, 6.26. Знайдено, %: 
C, 37.40; H, 3.04; N, 2.62; S, 6.11. 

Комплекс хлориду 8-((дихлоро(4-
метоксифеніл)-таланіл)метиліденен)-2,3-
диметил-4-оксо-5-феніл-4,5,7,8-тетра-
гідротіазоло[3,2-a]тієно[3,2-e]піримідин-9-
ію 8. 

Вихід (метод А 27%) та (метод Б 60%), 
Тпл 132-133°С. 1H ЯМР (ДМСО-d6): δ 8.33 (д, 
J = 8.8 гц, 2H), 8.12 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 7.75 
(м, 31H), 7.65 (м, 2H), 7.15 (д, J = 8.9 Гц, 2H), 
7.04 (д, J = 8.8 Гц, 2H), 6.81 (д, J = 6.5 Гц, 
1H), 5.44 (с, 1H), 5.23 (с, 1H), 3.83 (с, 3H), 
3.80 (с, 3H), 2.58 (с, 3H), 2.43 (с, 3H). 
Вирахувано, % для C31H28Cl6N2O3S2Te2: C, 
36.92; H, 2.80; N, 2.78; S, 6.36. Знайдено, %: 
C, 36.81; H, 2.70; N, 2.65; S, 6.23. 
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The method of electrophilic intramolecular cyclization is widely used for the synthesis of 

condensed thienopyrimidine derivatives. In this work, the regioselectivity of the process of 
electrophilic intramolecular cyclization of terminally substituted allylic derivatives, but-1-enyl and 
propargyl thioethers of thienopyrimidine with p-methoxyphenyltellurttrichloride was investigated. 

It was established that as a result of the tellurium-induced cyclization of butenyl thioethers of 
5,6-dimethyl-3-phenylthieno[2,3-d]pyrimidin-4(3H)-one with p-methoxyphenyltellurium trichloride, 
angular tricyclic chlorides ― 8-(dichloro(4-methoxyphenyl)-tellanyl)-2,3,9-trimethyl-4-oxo-5-phenyl-
5,7,8,9-tetrahydro-4H-thieno[3',2':5,6]pyrimido[2,1-b][1,3]thiazine-10-ium and 9-((dichloro(4-
methoxyphenyl)-tellanyl)methyl)-2,3-dimethyl-4-oxo-5-phenyl-5,7,8,9-tetrahydro-4H-thieno-
[3',2':5,6]pyrimido[2,1-b][1,3]thiazine-10-ium with an annealed six-membered ring in the form of 
complexes with p-methoxyphenyltellurium trichloride. It was proved that the electrophilic 
intramolecular cyclization of 5,6-dimethyl-2-(prop-2-yn-1-ylthio)-3-phenylthieno[2,3-d]pyrimidin-
4(3H)-one with aryltellurium trichloride occurs with the formation of an aryltellurium trichloride 
complex with angular chloride 8-((dichloro(4-methoxyphenyl)-tallanyl)methylidene)-2,3-dimethyl-4-
oxo-5-phenyl-4,5,7,8-tetrahydrothiazolo[3,2-a]thieno [3,2-e]pyrimidin-9-ium in the form of one 
geometric isomer. 

Keywords: electrophilic heterocyclization; p-methoxyphenyltellurium trichloride; 
organotellurium compounds; chloride 4H-thieno[3',2':5,6]pyrimido[2,1-b][1,3]thiazine-10-ium; 
chloride 4H-thieno[3',2':5,6]pyrimido[2,1-b][1,3]thiazine-10-ium; chloride thiazolo[3,2-a]thieno[3,2-
e]pyrimidin-9-ium. 
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