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Ранее нами была продемонстрирована эффективность О- и N-нуклеофилов 

(спирты, амины, еноляты) в фотохимическом синтезе 2-замещенных 3Н-

азепинов. Показано, что в данном процессе тиомочевина проявляет нуклефиль-

ные свойства по атому серы, что приводит к образованию продуктов S-

присоединения. В настоящей работе впервые осуществлено фотоинициирован-

ное взаимодействие пара-замещенных арилазидов с тиомочевиной, что открыва-

ет путь к синтезу новых полифункциональных гетероциклов — потенциальных 

хелаторов металлов и биоактивных молекул.  

 

 
Схема синтеза 2-(карбамимидоилтио)-3H-азепинов 

 

В приведенных условиях тиомочевина реагирует с арилазидами с образова-

нием 2-(карбамимидотио)-3Н-азепинов, тогда как образование изомерных 

2-тиомочевино-3Н-азепинов зарегистрировано не было, предположительно 

вследствие сравнительно более низкой нуклеофильности атома азота в тиомоче-

вине, по сравнению с серой. 

Показано, что эффективность нуклеофильной атаки тиомочевины на элек-

тронодефицитный кетениминовый фрагмент интермедиата существенно зависит 

от электронной природы заместителя в исходном арилазиде. При облучении 

4-азидо-N,N-диэтилбензамида, метил 4-азидобензоата, 4-азидобензонитрила и 

1-азидо-4-бромбензола в присутствии тиомочевины наблюдается образование 

соответствующих 2-замещенных азепинов. Максимальный выход (56%) дости-

гается при использовании амидного заместителя, тогда как наличие электроно-

донорного брома резко снижает выход (14%) вероятно, вследствии уменьшения 

электрофильности кетениминового центра.  

Наличие электроноакцепторных сложноэфирной и нитрильной групп, не-

смотря на активацию 1,2-дидегидроазепинового интермедиата, приводит к не-

сколько более низкому выходу (46% и 43%), что может быть связано с побоч-

ными процессами или менее эффективной стабилизацией интермедиата в усло-

виях реакции. Полученные результаты коррелируют с ранее наблюдавшейся за-

кономерностью для С-нуклеофилов (дикетонов), где электроноакцепторные 

группы также способствовали росту выхода целевых продуктов. 


