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ИССЛЕДОВАНИЯ  В  ОБЛАСТИ  НЕПРЕДЕЛЬНЫХ  
ПРОИЗВОДНЫХ  АЗОЛОВ  

11. РЕАКЦИЯ  БЕНЗИМИДАЗОЛ -2-ТИОНА  C 1,2,3-ТРИБРОМПРОПАНОМ  

При  взаимодействии  бензимидазол -2-тиона  c  1 ,2,3-трибромпропаном  в  усло - 
виях  межфазного  катализа  в  щелочной  среде  образуется  2- (2-бром -2-пропенил - 
тио ) бензммидазол , дегидроброми pование  которого  приводит  к  3-метилтиазо - 
ло  [3,2-a] бензимидазолу , превращающемуся  далее  н  результате  термолиза  в  
2-  (пропадиенилтио ) бензимидазол . 

Бензимидазол -2-тион  (I) алкилируется  в  щелочной  среде  ступенчато  c 
образованием  вначале  s-  роизводкых  [2], что  дает  возможность  
использовать  реакцию  тиона  I с  дигалогеналеанауи  для  . синтеза  
макроциклических  соединений .— коронандов  и  подандов  (ср .  [3]).  

Реакция  тиона  I c  1 ,2,3-трибромпропаном  в  двухфазной  водной  системе  

(40...50% NaOH, ДМСО , ТЭВАХ ) протекает  c участием  концевых  

бромметильных  групп  (ср . [4 ]) и  приводит  к  поданду  II, при  

дегидробромировании  которого  действием  КОН  в  ДМСО  происходит  сильное  

осмоление  c разложением  продукта  реакции . 

II 

Б  спектре  ПМР  соединения  II имеются  сигналы  метинового  протона  при  

6,7 и  метиленовых  протонов  при  2,5 м . д ., в  ИС  спектре  — полосы  

Br 

419 
271 

—HBr* —H' 

Н  
189 

* Сообщение  10 см . [1]. 
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Таблица  1 

Характеристики  соединений  II, 1V-VI 

нение  Тпл , °С  Споют  П MP, а , м . д . 
Выход , 

 % 

а  
*
 *
 5 

98 7,2 (8Н , м , аром .), 6,5 (1H, м , СНВг ), 2,5 12 
(4H, м , СН 2) 

150 7,1 (4Н , м , аром .), 5,4, 5,1 (2H, д . д , =СНг , 
J=2), 3,8 (2Н , c, СН 2) 

65 

135 7,6...7,2 (4H, м , аром .), б ,7 (1Н , с , 2-H), 2,5 95 
(ЗН , с , СН 3) 

163._.165 8,7...7,4 (4Н , м , аром _), 4,6 (1Н , c, =СН ), 2,1 80 
(2H, с , СНг ) 

погл oщения  ассоциированной  группы  NН  при  3200...3400 см  1 , a в  
масс -спектре  - сигнал  слабой  интенсивности  мол eкуля pног o иона  Мп + 

 419 
(0,6), фрагментацся  которого  приводит  к  нестабильным  катионам  т / г  392 
(1), 329 и  325, образующим  далее  базовый  ион  алкилтиобензилсмидазалия  c 
т /г  271 и  осколочные  ионы  т / г  311, 1 89, 150, 122 (см . табл . 2). 

Взаимодействие  тиона  I c  1 ,2,3-трибромпропаном  в  апротонньгх  
диполярны  х  растворителях  [5 ] сопровождается  сильным  осмолением  
реакциош iой  смеси ; основным  продуктом  реакции  является  тиоэоир  IV, a 
побочными  - соединения  II и  III. Так , в  масс -спектре  продукта  реакции  
даже  после  трехкратной  кристаллизации  из  спирта  имеются  сигналы  слабой  
интенсивности  кати oн -радикалов  соединений  II и  III т /г  419 (0,6) и  538 (1). 
Сильное  осмоление  pеакци oнной  смеси  обусловлено , по -видимому , 
разложением  дисульфида  II в  суперосновной  среде  КОН -ДМСО . 
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Соединение  IV в  отличие  от  дисцльфида  II гладко  реагирует  c щелочью  в  
растворе  ДМСО  или  спирта  c образованием  промежуточно -производного  
аллена  VI, который  аналогично  1-алкал -3-пропадиенил -2-иминобенз - 
имидазолинам  [6 ] в  условиях  реакции  циклизуется , образуя  3-метилти - 
азоло [3,2- а ]бгнзимидазол  (V). 

Спектр  ПМР  соединения  IV содержит  синглет  метиленовай  группы  при  
3,8  с  два  дублета  при  5,4  и  5,1 м . д . c J = 2 Гц , что  характерно  для  
геминальных  винильньах  протонов . B масс -спектре  соединения  IV имеется  
интенсивный  сигнал  молекулярного  иона  М +  (т /г  269) и  повторяющихся  со  
cпектром  II осколочных  ион oв  189, 150, 119. 
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Таблица  2  

Масс -спектры  соединений  il-YI* 

Соеди - 
нение  

Значения  m/ (относнтельная  ннтехсивность ;  %) 

ц  

IV 
V 

VI 

327 (5), 325 (7), 312 (35), 311 (50), 309 (28), 307 (1 б ), 273 (10), 272 (19), 271 
(100), 269 (93), 192 (5) ;  191 (15), 190 (35), 189 (79), 151 (19), 122 (10) 

272 (19), 271 (100), 269 (93), 150 (8), 149 (7) 

190 (19), 189 (45), 188 (100), 187 (20), 155 (10), 144 (10), 143 (44), 117 (6), 116 
(5), 103 (7), 102 (33), 94 (8), 90 (12), 77 (7), 76 (14), 75(17), 74(5), 71(10), 64 
(10), 50 (13) 

190 (12), 189 (48), 188 (100), 143 (16), 102 (8), 75 (5), 63 (5) 

  

' Приведены  пики  ионов  c интенсивностью  более  5% от  максимальном . 

Следует  отметить , что  соединение  V образуется  c высоким  выходом  
также  при  взаимодействии  тиона  I c 1,2,3-трибромпропаном  в  ДМ CО  в  
присутствии  избытка  КОН . По -видимому , в  этом  случае  тион  I алкилируется  
2,3-дибрампропеном , образующимся  в  результате  дегидробромирования  
I ,2,3-трибромлропана  в  условиях  реакции . 	. 

Попытки  осуществить  замещение  брома  в  соединении  Iц  на  остаток  
этилендиамина  или  о -ф eнил eнди aмин a в  системе  К OН -ДМСО  или  
поташ -ДМФА  в  обоих  случаях  привели  к  соединению  VI. По -видимому , 
присутствие  в  реакционной  среде  указанных  аминов  оказывает  стабили - 
зирующее  влияние  на  производное  аллена  VI, препятствуя  перегруппировке  
в  соединение  V. Вместе  c тем , производное  аллена  VI  было  получено  
неожиданно  при  попытке  перегнать  соединение  V в  вакууме  (кипяч eние  при  
200 ' С ): термическая  перегруппировка  проходит  при  этом , по -видимому , c 
разрывом  C-N связи  тиазольного  фрагмента  по  гомолитикескому  
механизму . Это  превращение  является  редким  случаем  термического  синтеза  
производного  аллена . 

Спектр  ПМР  соединения  V содержит  сихглет  протонов  метильной  группы  
при  2,5 и  выходящий  из  общего  ароматического  мультиплета  сингл eт  
протона  в  положении  2 при  6,7 м . д . B спектре  ПМР  производного  аллена  VI 
положение  сигналов  метинового  и  метиленавых  протонов  меняется  при  
протонировании  от  3,5 и  2,8 м . д . до  4,6 и  2,1 м . д . соответственно . 
Масс -спектры  изомерньзх  соединений  V и  VI отличаются  по  характеру  
фрагментации  молекулярных  ионов . Вместе  c тем  оба  соединения  в  условиях  
электронного  удара  образуют  молек yлярный  ион  M+  т / г  188 и  осколочные  
ионы  т / г  155,144, 143 и  134 (2) (см . табл . 2 ) . 

Соединение  VI в  условиях  кислотного  катализа , по -видимому , довольно  
легко  подвергается  внутримолекулярной  циклизации  c образованием  
соединения  V или  же  ацетилен -агленовой  перегруппировке  c образованием  
соединения  VII. Так , в  спектре  ПМР  производного  аллена  VI, снятого  в  смеси  
ДМСО -Д 6-СЕзСООН , 4 : 1, при  90 ' С , отсутствуют  сигналы  алленовых  
протонов  при  3,5 и  появляется  сигнал  метильной  группы  ацетиленового  
производного  VII при  2,8 м . д . B растворе  CF3COOH в  течение  суток  
производное  аллена  VI циклизуется , образуя  соединение  V - в  спектре  ПМР  
появляются  сигналы  протона  при  6,7 и  метильной  группы  при  2,5 м . д . 
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ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  — на  приборе  

Теа lа  Вв -487 (80 МГц ) н  СЕзСООН , спектр  ПМР  соединения  Vi — на  приборе  Tesla В 8-567 

(100 МГц ) в  ДМСО -Д 6, внутренней  стандарт  ГМДС . Масс -спектры  получены  на  спектрометре  

Finnigan 4021 при  ионизирующем  напряжении  70 зВ , температура  иониз aционной  камеры  
200...250 °C. Хроматографирование  проводили  на  А 12Оз  IП  ст . акт . по  Брокман y. Соединения  

П —VI кристаллизуют  из  спирта . Физико -химические  характеристики  и  данные  спектров  ПМР  

приведены  в  табл . 1. 

Данные  элементного  анализа  на  C, H, Вг , N, s соответствуют  вычисленньпк . 

1,3-Бис (2-бензимидазотилтио )-2-бромпропан  (П , С i7Н iзВг Nдз 2). К  раствору  3 г  NаОП  н  
4 мл  воды  и  3- мл  Д MС O добавляют  3 г  (0,02 моль ) тиона  1, 0,3 г  ТЭБАХ  и  по  каплям  при  

перемешивании  6 г  (0,02 моль ) 1,2,3-трибромпропана . Через  3 ч  реакционную  смесь  разбавляют  

водой , вьшавший  осадок  отфильтровывают , сушат  и  хроматог pафируют  на  колонке  c оксидом  

aлюминия  в  хлороформе , отбирая  фракцию , содержащую  вещество  c Rp 0,7 в  первых  порциях  

элюата . После  удаления  растворителя  получают  0,5 г  соединения  П . 

2-(2-Бром -2-пропенилтио ) бензимидазол  (IV, CioH9B г Nzs). Ксуспензии  56 г  KOII в  100 мл  
Д MСО  добавляют  2 г  ТЭБАХ  и  30 г  (0,2 моль ) тиона  I, нагревают  0,5 ч  на  кгшящей  водяной  бане  

до  обр aзов aния  к aлиевой  соли  тиона  1 и  по  к aплям  при  перемешивании  добавляют  70 г  (0,25 моль ) 

свежеперегнанного  1 ,2,3 -трибромпропана  в  течение  3 ч , приливав  по  мере  загустенания  
реакционной  Смеси  50 мл  ТГФ  и  50 мл  диоксана , после  чего  перемешивание  продолжают  З  ч  при  

60...80 °C. Реакционную  смесь  разбавляют  150 мл  воды , вьшавший  темным  осадок  переносят  на  

фильтр , промывают  cпиртом  и  сушат . Получают  23,4 г  соединения  IV. Маточник  кипятят  c акти -

вированным  углем , фильтруют , охлаждают , получая  дополнительно  5,3 г  соединения  IV.  После  

частичкой  отгонки  ра cтворителей  выделяют  еще  6,3 г . Общий  выход  соедтпгетптя  IV 35,0 г . 

При  проведении  реакции  тиона  I с  1 ,2,3 -трибромпропаном  в  аналогичных  условиях  c исполь -

зованием  60 г  порошка  КОН  получено  32 г  соединения  V. 

3 -Метилтиазоло  [3,2 -а ] бензимидазол  (V, CzoHsNzs). K суспензии  3 г  порошка  КОН  и  10 мл  
ДМСО  добавляют  0,1 г  ТЭБАХ , 2,7 г  (0,01 моль ) соединения  IV и  нагревают  при  перемепгспзании  

на  кипящей  водяной  бане  3 ч . Реакционную  смесь  разбавляют  водой , вы  павший  осадок  отделяют , 

растворяют  при  нагревании  в  100 мл  10%  НС 1, кипятят  С  активированным  yглем , фильтруют , 

маточник  нейтр aлиз yют  аммиаком  и  вьшавший  осадок  переносят  на  фильтр . Получают  1,6 г  
соединения  V. 

2- (1,2-Пропа ,циенилтио ) бензиммдазол  (VI, С iФН $Nzs). А . Расплан 7,5г  (0,04моль ) соедине -

ния  V нагревают  в  колбе  Кляйзена  и  вакууме  (3 мм  рт . ст .) , постепенно  повышая  температуру  от  

135 до  205 °С  в  течение  0,5 ч  до  прекращения  вспенивания  ы  бурного  кипения  жидкости . По  

охлаждении  пл aв  вымывают  горячим  спиртом , раствор  кипятят  c активированньгм  углем , 
фиильтруют , частично  упаривают  растворитель  и  вьшавший  после  охлаждения  раствора  осадок  

отфильтровывают . Выход  6 г . 

Б . Смесь  2,7 г  (0,01 моль ) соединения  IV, 3 г  (0,01 моль ) дт  гидрохлорида  зтилгндиамина  или  

же  1,1 г  (0,01 моль ) o-феньшендиамика , 3 г  поташа , 0,1 г  ТЭБАХ  и  10 мл  ДМФА  кипятят  3 г , 

охлаждают , разбавляют  20 мл  5% НС 1, кипятят  c актинироваьшым  yглем , фильтруют , фильтрат  

нейтрализуют  аммиаком , вьшавший  осадок  соединения  VI отфильтровывают . Выход  1,6 г . 
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