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ВВедение

Производные имидазола, пиридина и хинолина 
представляют собой важные классы гетероцикли-
ческих соединений, представители которых про-
являют высокую биологическую активность [2]. 
Имидазольный цикл входит в состав незаменимой 
аминокислоты гистидина и является структурным 
фрагментом гистамина, пуриновых оснований, ряда 
лекарственных средств (дибазол, метапрот и др.). 
Кольцо пиридина является важной фармакофорной 
группой, многие производные пиридина проявляют 
высокую биологическую активность [2]. Ряд при-
родных алкалоидов с конденсированными струк-
турами также содержат пиридиновое кольцо [2].

В лаборатории халькогенорганических соеди-
нений Иркутского института химии имени А.Е. 
Фаворского СО РАН проводятся систематические 
исследования по разработке новых подходов к 
реакциям гетероциклизации [3, 6–10, 15] и ан-
нелирования халькогенсодержащих соединений 
[3, 4, 11, 12, 14]. Один из наиболее перспективных 
подходов к аннелированию базируется на реакциях 
[3,3]-сигматропного сдвига в ряду гетероцикличе-
ских соединений, содержащих пропаргилсульфа-
нильную группу (тио-перегруппировка Кляйзена) 
[12]. С использованием данного подхода нами 
были получены конденсированные соединения, 
содержащие различные комбинации гетероциклов 
тиофена и селенофена [12].

В настоящем сообщении обсуждены результа-
ты, полученные при аннелировании халькоген- и 
азотсодержащих гетероциклических соединений, 
производных пропаргилсульфанилбензимидазола 
и пропаргилсульфанилхинолина, а также при анне-
лировании селеназольного цикла к пиридиновому 

кольцу реакцией 2-пиридилселененилбромида с 
дивинилселенидом. Полученные конденсирован-
ные гетероциклы являются ранее не известными 
соединениями с потенциальной биологической 
активностью. 

Следует отметить, что селен является важным 
микроэлементом, недостаток которого в организме 
человека увеличивает вероятность возникновения 
сердечно-сосудистых и опухолевых заболеваний, 
инсульта, артрита, кариеса и многих других наи-
более распространенных патологий [13]. Ряд се-
леноорганических соединений обладает высокой 
биологической активностью, в том числе глутатион-
пероксидазаподобной активностью, т.е. органиче-
ские соединения селена являются катализаторами 
реакций восстановления глутатионом перекисных 
соединений, которые, как известно, нарушают 
клеточные мембраны в организме человека и вы-
зывают преждевременное старение клеток, прово-
цируя многие распространенные заболевания [13]. 

резульТаТы и обсуждение

Нами осуществлены реакции аннелирования 
тиазольного кольца к имидазольному циклу на 
основе [3,3]-сигматропной перегруппировки 2-про-
паргилсульфанилбензимидазола (1) и 2-алленил-
сульфанилбензимидазола (2). 

Нагревание пропаргилсульфанилбензимидазо-
ла 1 (ДМСО, 180 °C) приводит к ранее неизвестному 
гетероциклу, 2-метил[1,3]тиазоло[3,2-a][1,3]бен-
зимидазолу (4), с высоким выходом (90 %). Можно 
предполагать, что реакция идет через [3,3]-сиг-
матропную перегруппировку с последующим 
присоединением тиольной группы к алленовому 
фрагменту в интермедиате 3.
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Если в аналогичных условиях (ДМСО, 180 °C) 
нагреванию подвергается алленилсульфанилбен-
зимидазол 2, наблюдается внутримолекулярное 
присоединение аминогруппы к алленовому фраг-
менту с образованием изомерного соединения 

с другим положением метильной группы: ранее 
неизвестного 3-метил[1,3]тиазоло[3,2-a][1,3]бензи-
мидазола (5), с количественным выходом. Строение 
соединений 4 и 5 доказано методом рентгенострук-
турного анализа.
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Пропаргилсульфанилбензимидазол 1 синтези-
рован взаимодействием 2-меркаптобензимидазола 
с пропаргилбромидом в присутствии гидроксида 
калия. Алленилсульфанилбензимидазол 2 получен 
прототропной изомеризацией соединения 1 при 
нагревании в системе КОН/ДМСО.

Изучена реакция аннелирования 8-пропаргил-
сульфанилхинолина (6). Нагревание соединения 6 в 
запаянной ампуле при температуре 190 °С в раство-
ре четыреххлористого углерода приводит к ранее 
неизвестному конденсированному гетероциклу, 
2-метилтиено[3,2-h]хинолину (8), с выходом 60 % 
(не оптимизирован).
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Реакция протекает через [3,3]-сигматропную пере-
группировку с последующим присоединением тиоль-
ной группы к алленовому фрагменту в интермедиате 7.

Пропаргилсульфанилхинолин 6 получен реак-
цией нуклеофильного замещения брома в пропар-
гилбромиде 8-меркаптохинолином в системе КОН/
ДМСО при комнатной температуре. 
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Одним из важных полупродуктов, которые мо-
гут быть использованы в реакциях аннелирования 
пиридинового кольца, являются 2-пиридилселе-
ненилгалогениды. Данные о синтезе конденси-

рованных соединений с использованием 2-пири-
дилселененилбромида в литературе отсутствуют, 
в то время как 2-пиридилселененилхлорид был 
вовлечен в реакцию аннелирования [1]. 

Нами установлено, что реакция 2-пиридилселе-
ненилбромида (9) с дивинилселенидом приводит к 
образованию ранее неизвестного конденсирован-
ного гетероцикла, 3-(винилселанил)-2H,3H-[1,3]
селеназоло[3,2-a]пиридиний-4 бромида (10). Ре-
акция протекает в ацетонитриле при комнатной 
температуре. В результате реакции происходит 
аннелирование селеназольного цикла к пиридино-
вому кольцу. Гетероцикл 10 является производным 
пиридиниевой соли и представляет собой бесцвет-
ные кристаллы. Выход продукта 9 составляет 98 % 
в расчете на вступивший в реакцию 2-пиридилсе-
лененилбромид. Пиридилселененилбромид 9 полу-
чен взаимодействием бис(2-пиридил)диселенида с 
эквимольным количеством брома.
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Эта реакция является первым примером ан-
нелирования гетероциклических соединений с 
участием 2-пиридилселененилбромида.

ВыВоды

Разработаны эффективные способы получения 
халькоген- и азотсодержащих гетероциклических 
соединений с потенциальной биологической ак-
тивностью: 2-метил и 3-метил[1,3]тиазоло[3,2-a]
[1,3]бензимидазолов, 2-метилтиено[3,2-h]хинолина 
и 3-(винилселанил)-2H,3H-[1,3]селеназоло[3,2-a]
пиридиний-4 бромида на основе реакций аннели-
рования 2-пропаргил-, 2-алленилсульфанилбен-
зимидазолов, 8-пропаргилсульфанилхинолина и 
2-пиридилселененилбромида. 
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