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ВЗАИМОДЕЙСТ SИЕ  2-АЛКЕНИЛТИОБЕНЗИМИДАЗОЛОВ  
C  йодом  

Взаимодействие  2-аллилтиобензимидазола  и  2-аллилтио -1-метилбензимида  
зола  c йодом  протекает  c образованием  дигидротиазоло [3,2-а ] бензимидазолиевых  
систем . 

При  взаимодействии  2-а  ппиптиобензимидазола  (I) c бромом  в  уксусной  
кислоте  образуется  гидробромид  2- (2,3 -дибромпропилтио ) бензимидазола , 
который  под  действием  оснований  циклизуется  в  3-б poм -3,4-дигид po-2H- 
бензимидазоло  [2,1 -Ь  ]  [1.3]  тиазин  [1,  2].  B настоящей  работе  изучено  
взаимодействие  аллилсульфида  I, 2-aллилти o-l-аллилбензимидазола  (II), 
2-aллилти o-l-метилбензимидазола  (III) и  2-cти pилти oб eнзимид aз oл a (IV) c 
йодом  в  различных  растворителях . 

Сульфид  I получен  аллилированием  2-б eнзимид aз oлти oн a (V) эквимо -
лярным  количеством  бромистого  аллила  в  спиртах , ДМФА  и  воде . При  
избытке  галогеналлила  образуется  смесь  сульфидов  I и  II. 

Сульфиды  II и  III получены  алкилированием  сульфида  I бромистым  
аллилом , йодистым  метилом  или  диметилсульфатом  в  этаноле  в  присутствии  
КОН  или  этилата  натрия , a также  в  двухфазной  системе  (Н 20 + КОН  + 
СС 14) в  присутствии  бромида  тетрабутиламмония . 
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Спеикры  ПМР  синтезированных  соединеинй  ((СДз ) г 80) 

Химический  сдвиг , м . д ., КССВ , I ц  
Соеди - 
нение  

4,04 (2H, д , J ° 6,8, 8СН 2); 5,25 (2H, м , СН 2=); 6,03 (2н , м , CH=); 7,11; 
7,46 (4Н , м , Наром ) 

4,90...5,30  (8Н , м , 8СНг , NCH2, 2СНг  ); 5,70...6,20 (2H, м , 2СН =); 
7,10...7,50 (4H, м , Н aром ) 

3,73 (З H, c, С Hз ); 4,96 (2Н , м , 8СН 2); 5,10 (2Н , м , С H2=); 5,89 ( 1Н , м , 
CH=) ;  7,10...7,6О  (4н , м , Наром ) 

6,89 (1н ; д , J =  10,8,  8CR-');  7,10...8,70  (10Н ; м , н aPoм  и  =сн ) 
3,80...4,70 (4Н , м , СН 2I, 8СН 2); 5,25 (1H, м , 3-H); 7,2...7,9 (4H, м , Наром ) 

3,85 (2Н , м ;  CH2I); 4,20...5,30 (З H, м , 8СНг , 3-Н ); 7,40...7,90 (4Н , м , 

Hаром ) 

3,93 (ЗН , c, СНз ); 3,90 (2H, м , СН 2I); 4,74 (2Н , м , 8СН 2); 5,23 (1H, м ,  3-
H); 7,57; 7,82 (4Н , м , Наром ) 

3,67 (2Н , м , СН 2I); 4,30...4,85 (2H, м , 8Сн 2); 5,13 (1H, м , 3-H); 7,14; 7,47 
(4Н , м , Наром ) 

3,81 (2Н , м , 8СН 2); 5,73 (2Н , м , =СН 2); 7,10...8,00 (4H, м , Наром ) 

2,74 ( З Н , д , Т = 1,4, СНз ); 6,85 (1Н , к ,  1=1,4,2 -Н ); 7,10...8,00 (4Н , м , 
Наром ) 

' в  (СД з )2СО . 

Стирилсульфид  IV синтезирован  реакцией  тиона  V c феиилацетиленом  в  
суперосновной  среде  (ДМСО  + КОН ) . При  этом  происходит  нуклеофильное  
транс -п pисоединение  [3 ] с  образованием  цис -изомера  IV. 

Нами  установлено , что  при  взаимодействии  сульфидов  I и  III с  йодом  в  
уксусной  кислоте , хлороформе  и  . ацетоне  независимо  от  соотношения  
исходных  реагентов  образуются  трийодиды  3-йодметил -2,3-дигицро -9Н -ти - 
азоло [3,2-а ]бензимидазолия  (VI) и  3-йодметпл -9-метил -2,3-дигидротиазо - 
ло  [3,2- а  ]бензимидазолия  (VII) соответственно , хорошо  растворимые  в  
ацетоне . При  действии  на  трийодиды  VI и  VII йодида  натрия  образуются  
нера cтворимые  в  ацетоне  йодиды  VIII и  IX. 

Теоретически  йодциклизация  сульфидов  I и  III (см . [1, 2 ]) может  
протекать  c образованием  тиазинового  цикла  (структуры  XIII-ХМ ) , но  в  
этом  случае  в  спектре  ПМР  сигнал  протона  СН I (3-Н ) , как  и  в  
йодциклогексане  [4],  должен  проявиться  приблизительно  при  4,30 м . д . 
Однако  в  спектрах  ПМР  (табл . 1) соединений  VI-X сигнал  протона  NCH 
тиазольного  цикла  (3-Н ) проявляется  в  области  5,13...5,25 м . д . Другим  
доказательством  образования  тиазгльного , a не  тиазинового  цикла , является  
то , что  при  действии  КОН  в  этаноле  на  3-й oдм eтил -2,3-дигид poти aз oло  [3,2-
а  ]бензимидазол  (Х ), полученный  действием  карбоната  натрия  на  йодид  VIII 
в  воде , образуется  смесь  3-м eтил eн a-2Н -тиазгло  [3,2-a ]бензимидазола  (XI) 
и  3-метилтиазоло [3,2-a]бензимидазола  (XII). B спектре  ПМР  соединения  
XII имеются  сигналы  протонов  метильной  группы  при  2,74 м . д . и  протона  
2-H при  6,85  м . д . B работе  [5 ] соединение  XII было  получено  реакцией  тиона  
V с  1 ,2,3-трибромпропаном  в  ДМСО  в  присутствии  КОН  и  в  спектре  ПМР  его  
си i иалы  протонов  метильной  группы  находятся  ири  2,50 м . д ., 'а  протона  2-Н  
- приб ,70 м . д . 

B ИК  спектрах  продуктов  йопциилизации  соединений  VI-X, по  
сравнению  c исходными  аллилами  II и  III, отсутствуют  полосы  колебаний  
двойной  связи  при  1640 см  1 . Сульфиды  II и  IV, в  отличие  от  I и  III, 
реагируют  c йодом  при  комнатной  температуре  (-20 °С ) c образованием  
комплексов , которые  под  действием  водных  растворов  тиосульфата  натрия  
разр yш aются  до  исходных  соединений  II и  IV: 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  сняты  на  приборе  вресогд  IR-75 в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  — на  
приборе  Tesla В 8-417 (100 МГц ), внутренний  стандарт  ТМС . ТСХ  осуществляли  на  пластинках  
8ilн fol UV-254 в  системе  эфир —гексан , 1 : 1, проявитель  — пары  йода . 

2-Аллилтиобензимидазол  (I). K раствору  0,56 г  (0,01 моль ) КОН  и  50 мл  моды  добавляют  

1,5 г  (0,01 моль ) 2-бензимидазолтиона  V.  0,86 мл  (0,01 моль ) бкомнстоью  аллила  и  перемешивают  
1 ч . Отфильтровывают  осадок , сушат , перекристаллизовывают  из  октана . Сульфид  I, 
перекристаллизонанный  из  эт aнола , пропанола -2 или  из  смеси  xлороформ —октав , содержит  
следы  тиона  ц , от  которых  можно  изб aвиться  перекристаллизацией  из  окт aна  или  нонана . Полу -
чают  1,44 г  (76%) cyльфида  I. Тпл  137 °С . По  данным  раб oты  [6] , Тпл  141...143 °С . 

2-Аллилтио -l-аллилбеизимидазол  (II) и 2-аллилтио -l-метилбеизимидазол  (ц i). Краство -
ру  0,68 г  этилата  натрия  в  30 мл  этанола  добавляют  1,9 г  (0,01 моль ) сульфида  г  и  0,01 моль  

бромистого  aллила , йодистого  метила  или  диметил cyльф aта  и  кипятят  c обратным  холодильником  
2 ч . Отгоняют  растворитель , остаток  обрабатывают  эфи pом , фильтруют , отг oняют  эфир , остаток  

перекристаллизовывают  из  гексана . 
2-  л  п  я  ттяо -1-аллилбензимидазол  (П ) . Выход  85%.  Тпл  40 °С . найдено , %: C  67,63;  H 6,15; 

N 12,44; 8 13,76. С 1зН 14N28. Вычислено , %: C 67,83; H 6,09; N 12,17; S 13,91. 
2-Аллилтио -l-метилбензимидазол  (HI). Выход  73%.  Т  48 °С . Найдено , %: С  64,28; Н 5,76; 

N 13,85; S 15,46. СцН 12N28. Вычислено , %: С  64,67; Н  5,92; N 13,71; S 15,70. 
2-Стирилтиобензимидазол  (IV). Смесь  30 млДМСО ,1,5 r (0,01 моль ) 2-бензимндазолтиона , 

0,8 r (0,02 моль ) NaOH в  5 мл  Н 20 и  2,04 г  (0,02 моль ) фенилацетилена  кипятят  c обратным  
холодильником  4 ч . После  охлаждения  реакционную  смесь  вливают  в  150 мл  холодной  воды , 
отфильтровывают  зьпгавипай  осадок  и  перекристаллизовывают  из  смеси  окт aв  — пропанол -2 

(3:  1). Выход  2,4 г  (95%). Тпл  132...135 °С . Найдено , %: C 71,05; H 4,76; N 11,35; 8 12,53. 

С 1$H12N28. Вычислено , %: C 71,40; H 4,80; N 11,10; 8 12,70. 

Общая  методика  синтеза  трийодидов 'Л , Vц . С  раствору  1 ммоль  aллил a I или  ц I в  3 мл  

хлороформа  добавляют  раствор  0,51 r 2 ммоль  йода  в  10 мл  хлороформа . Через  24 ч  вьшавший  

осадок  отфильтровывапот , растворяют  в  ацетоне , перео caждают  диэтиловьцк  эфиром . 

Трийодид  3-йодметил -9К -2,3-дигидротиазоло [3,2 -а ] бензимидазолия  (VI). Выход  96%. 

Т  85...87'  (рвал .). Найдено , %:  84,26;  I 72,84. C10H10I4N28. Вычислено , %:  84,58;  I 72,78. 

Трийодид  3-йодметил -9-м eтил -2,3-дигидротиазоло [3,2-а ] бензимидазолия  (VП ).. Выход  

84%. Тпл  78...80 °С  (разл .). Найдено , %: S 4,26; I 71,62. C11H12I4N2S. Вычислено , %: 8 4,51; 
171,41. 

Общая  методика  синт eза  йодидов  УП ', IХ . K раствору  1 ммоль  т pийодида  VI или  Vц  н  5 мл  
ацетона  добавляют  0,45 r (3 ммоль ) йодида  натрия . Вьшавший  осадок  отфильтровывают , промы -

вают  ацетоном  и  сушат . 

Йодид  3-йодметил -9Н -2,3-дигидротиазоло [3,2-а ] беизимидазолия  (цШ ).  Выход -97%. Тпл  

178...180 °С  (разл .). Найдено , %:  86,98; 157,42.   С 1ОН 1012N28. Bычи cлено , %:  87,21; 157,21.   

Иодид  3-йодметил -9-м eтил -2,3-дигидротиазоло [3,2-а ] бензимидазолия  (УХ ). Выход  94%. 

Т  167...170 °С  (разя .). Найдено , %а :  86,84; 155,73.   C11H11I2N28. Вычислено , %о :  87,02; 155,53.  
 3-Йодметил -2,3 дигидротиазоло [3,2-а ] бонзимидазол  (X). K раствору  0,17 г  (2 ммоль ) 

Nа 2СОз  в  30 мл  Н 20 добавляют  0,444 г  (1 ммоль ) йодида  УП  и  перемешивают  в  течение  2 ч . Осадок  

отфильтровывают , промывают  водой , сушат  и  перекристаллизовьшают  из  октава . Выход  0,3 r 

(95%). Тпл  160 °С . Найдено , %: s 10,40; I 40,58. С 10Н 91128. Вычислено , %: s 10,12;140,19. 
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