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БИС-E-ХЛОРМЕТИЛИДЕНОВЫЕ ПРОИЗВОДНЫЕ 
4-ТИО- И 4-СЕЛЕНОМОРФОЛИНАМИНОВ 

Ключевые слова: гидразингидрат, дихлорид селена, дихлорид серы, пропаргил-
бромид, 4-селеноморфолинамин, 4-тиоморфолинамин. 

Известно, что взаимодействие бис(2-галогенэтил)сульфидов с замещёнными 
аминами приводит к 4-тиоморфолину и его N-замещённым производным [1], 
в то время как с гидразингидратом образуется 4-тиоморфолинамин [1, 2]. 
4-Селеноморфолинамин не известен, однако описан 4-селеноморфолин и ряд 
его N-замещённых производных [3, 4]. 

Мы разработали общий метод получения ранее неизвестных бис-E-хлор-
метилиденовых производных 4-тиоморфолинамина 3 и 4-селеноморфолин-
амина 4. Метод представляет собой двустадийный процесс, включающий на 
первой стадии стерео- и региоселективную реакцию дихлоридов серы или 
селена с пропаргилбромидом, которая протекает как анти-присоединение 
против правила Марковникова с образованием Е,Е-бис(3-бром-1-хлор-1-
пропен-2-ил)сульфида (1) и селенида 2 с высокими выходами [5, 6], и на 
второй стадии – хемоселективное нуклеофильное замещение атомов брома в 
бромметиленовых фрагментах сульфида 1 и селенида 2 гидразингидратом в 
присутствии NaOH с образованием гетероциклов 3 и 4 с высокими выходами. 
Вторая стадия включает алкилирование одной аминогруппы гидразина двумя 
бромметильными группами дивинилхалькогенидов 1, 2, приводящее к 
несимметричным 1,1-дизамещённым производным гидразина, что является 
характерной особенностью реакций гидразина с алкилгалогенидами [7]. 
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На присутствие в соединениях 1–4 фрагмента =CHCl указывает значение 
прямой константы (1JCH = 199–203 Гц) в спектрах ЯМР 13С, свидетельству-
ющее о прямой связи атома углерода с галогеном [8]. Структуру селенида 2 
[5] и 4-селеноморфолинамина 4 подтверждает также наличие прямой КССВ 
между атомом селена и атомом углерода С= (1JC–Se = 101–113 Гц) в спектрах 
ЯМР 13С. E,E-Конфигурация дивинилхалькогенидов 1 и 2, гетероциклов 3 и 4 
следует из тонких структур спектров ЯМР 13С, характеризующихся транс-
вицинальными КССВ между винильным протоном и атомом углерода 
CH2-группы (3JCH = 6.2–7.0 Гц) [9]. В спектрах ЯМР 15N гетероциклов 3 и 4 
отчётливо проявляются сигналы двух различных атомов азота, при этом в 
случае гетероцикла 3 удалось выявить тонкую структуру сигнала 15N NH2-
группы, обусловленную спин-спиновым взаимодействием атома азота с прото-
ном. Масс-спектры гетероциклов 3 и 4 характеризуются выраженными 
молекулярными ионами и фрагментарными ионами [M–NH2]

+ и [M–Cl]+. 
Таким образом, найденный нами двустадийный метод даёт возможность 

получать, исходя из доступных пропаргилбромида, дихлоридов серы и селена 
и гидразингидрата, новые перспективные хлорметилиденовые производные 
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4-тиоморфолинамина и 4-селеноморфолинамина, представляющие собой 
полупродукты для дальнейшей функционализации за счёт наличия в струк-
туре атомов хлора при двойной связи и свободных аминогрупп. 

 
Спектры ЯМР 1H, 13C, 77Se и 15N зарегистрированы на приборе Bruker DPX-400 

(400, 100, 76 и 40 МГц соответственно) в растворе CDCl3, химические сдвиги опре-
делены относительно ТМС (для ядер 1H, 13C), Me2Se (для ядер 77Se, δ 0.0 м. д.), 
MeNO2 (для ядер 15N, δ 0.0 м. д.). Масс-спектры записаны на спектрометре Shimadzu 
QP5050A (ЭУ, 70 эВ), колонка SPB-5ms (60 м). Элементный анализ проведён на 
анализаторе Thermo Finigan EA 1112.  

Пропаргилбромид получен бромированием пропаргилового спирта PBr3 [10].  
Е,Е-Бис(3-бром-1-хлор-1-пропен-2-ил)сульфид (1) и Е,Е-бис(3-бром-1-хлор-1-

пропен-2-ил)селенид (2) получены по методике [5, 6] с выходами 80 и 90% соответ-
ственно. 

(2Е,6Е)-2,6-Бис(хлорметилиден)тиоморфолин-4-амин (3). К раствору 0.200 г 
(5 ммоль) NaOH в 3.100 г (62 ммоль) гидразингидрата при 0 °С в атмосфере аргона 
медленно прикапывают 0.682 г (2 ммоль) сульфида 1 в 9 мл EtOH, перемешивают в 
течение 8 ч при 20 °С, разбавляют 9 мл H2O и экстрагируют CHCl3. Экстракт сушат 
над MgSO4. Растворитель удаляют при пониженном давлении. Полученный продукт 
очищают колоночной хроматографией на силикагеле, элюент EtOAc–CHCl3, 5:95. 
Выход 0.314 г (74%), жёлтое масло. Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.40 (2H, с, NH2); 
3.87 (4H, д, 4J = 0.9, 2CH2); 6.27 (2H, т, 4J = 0.9, 2 =CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. 
(J, Гц): 57.5 (т. д. т, 1J = 140.8, 3J = 6.3, 3J = 4.4, 2CH2); 115.5 (д. т, 1J = 199, 3J = 4.8, 
2C–Cl); 128.9 (д. т, 2J = 4.0, 2J = 4.0, C–S–C). Спектр ЯМР 15N, δ, м. д. (J, Гц): –315.2 
(т, 1J = 3.9, NH2); –295.0 (с, N). Масс-спектр, m/z (Iотн, %) (35Cl, 15N, 32S): 212 [M]+ (36), 
195 [M–NH2]

+ (3), 177 [M–Cl]+ (38), 175 (100), 158 (8), 145 (18), 131 (16), 114 (3), 92 
(34), 71 (43), 69 (34), 45 (57), 39 (71). Найдено, %: C 34.50; H 3.91; Cl 33.86; N 13.20; 
S 15.54. C6H8Cl2N2S. Вычислено, %: С 34.13; H 3.82; Cl 33.59; N 13.27; S 15.19. 

(2Е,6Е)-2,6-Бис(E-хлорметилиден)селеноморфолин-4-амин (4). Соединение 4 
получают аналогично соединению 3 из 0.150 г (3.8 ммоль) NaOH, 0.500 г (10.0 ммоль) 
гидразингидрата, 0.970 г (2.5 ммоль) селенида 2 в 10 мл EtOH при перемешивании в 
течение 12 ч и последующем выделении методом колоночной хроматографии на 
силикагеле, элюент EtOAc–CHCl3, 5:95. Выход 0.433 г (67%), жёлтое масло. Спектр 
ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 3.15 (2H, с, NH2); 3.98 (4H, д, 4J = 1.3, 2СH2); 6.38 (2H, т, 
4J = 1.3, 2 =CH). Спектр ЯМР 13С, δ, м. д. (J, Гц): 58.2 (т. д. т, 1J = 140.8, 3J  = 6.2, 3J = 4.8, 
2CH2); 117.2 (д. т, 1J = 200.1, 3J = 4.6, 2C–Cl); 124.4 (д, 3J = 3.6, 1JSe–C = 101.0, C–Se–C). 
Спектр ЯМР 77Se, δ, м. д.: 404.4. Спектр ЯМР 15N, δ, м. д.:–314.2 (NH2); –298.3 (N). 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %) (35Cl, 15N, 80Se): 260 [M]+ (6), 243 [M–NH2]

+ (1), 225 [M–Cl]+ 
(9), 197 (1), 193 (4), 159 (10), 140 (8), 119 (15), 39 (100). Найдено, %: С 28.34; H 3.58; 
Cl 27.24; N 11.19; Se 30.11. C6H8Cl2N2Se. Вычислено, %: С 27.93; H 3.13; Cl 27.48; 
N 10.86; Se 30.60. 
 
Работа выполнена при финансовой поддержке РФФИ (грант 11-03-00810-а). 
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ЦИКЛОПРИСОЕДИНЕНИЕ 
1,3-БЕНЗОТИАЗОЛ-2-СУЛЬФЕНИЛ(СЕЛАНИЛ)ХЛОРИДОВ 

ПО АКТИВИРОВАННОЙ АЦЕТИЛЕНОВОЙ СВЯЗИ 

Ключевые слова: 1,3-бензотиазол-2-селанилхлорид, 1,3-бензотиазол-2-сульфенил-
хлорид, п-метоксифенилацетилен, соли [d][1,3]селеназоло[2,3-b][1,3]бензотиазол-4-ия, 
соли [d][1,3]тиазоло[2,3-b][1,3]бензотиазол-4-ия, циклоприсоединение. 

Одним из современных методов синтеза ненасыщенных гетероциклов 
является электрофильная циклизация алкинов под действием различных 
электрофилов, в том числе сульфенилхлоридов и селанилхлоридов, с замы-
канием цикла за счёт нуклеофильного участия гетероатома функциональной 
группы исходного непредельного соединения [1]. 

С целью развития другого варианта циклизаций в AdE-реакциях непре-
дельных соединений, включающего замыкание цикла при нуклеофильном 
участии гетероатома, который входит в структуру исходного электрофила, в 
настоящей работе изучено взаимодействие 1,3-бензотиазол-2-сульфенил-
хлорида (1a) и 1,3-бензотиазол-2-селанилхлорида (1b) c п-метоксифенил-
ацетиленом (2). Ранее нами было показано, что реакции гетаренхалькогенил-
хлоридов 1a,b с алкенами приводят к образованию продуктов циклопри-
соединения по двойной связи – солей 2H,3H-бензо[d][1,3]ти(селен)азоло[2,3-b]-
[1,3]тиазол-4-ия [2–4]. В то же время мы установили, что в реакциях гетарен-
сульфенилхлоридов, в том числе и соединения 1a, с дифенилацетиленом в 
метиленхлориде образуются только продукты 1,2-присоединения – β-хлор-
винилсульфиды [5]. В настоящей работе для стимулирования новых направ-
лений реакций в качестве модельного алкина использовано соединение 2, 
содержащее сильный электронодонорный заместитель – п-метоксигруппу. 


