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На основе трехкомпонентной реакции 2-меркаптобензимидазола, бис(иодметил)производных силокса-
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троскопии ранее неизвестные кремнийорганические полииодиды 2-меркаптобензимидазолия.

Ключевые слова: кремнийорганические производные 2-меркаптобензимидазола, алкилирование, по-
лииодиды

DOI: 10.1134/S0044460X19081222

Интерес к производным 2-меркаптобензими-
дазола, содержащим фармакофорный бензимида-
зольный фрагмент, обусловлен их ценными при-
кладными свойствами [1]. Они используются как 
биологически активные вещества антибактериаль-
ного [2–7], антиоксидант ного [7], антимикробного 
[8, 9], диуретического [9], антигистаминного [10], 
противотуберку лёзного [11], антипролифератив-
ного [9, 12] спектра действия. В промышленности 
находят применение в качестве эффективных ин-
гибиторов коррозии [13, 14], поверхностно-актив-
ных веществ [15, 16], ускорителей вулканизации 
[17], сорбентов металлов, в том числе благород-
ных [18, 19]. В последнее десятилетие особое вни-
мание исследователей обращено на соли гетеро-
циклических соединений. Их привлекательность 
связана с широким спектром применения в раз-
личных областях науки и техники от ионных жид-
костей, катализаторов и электролитов до высоко-
энергетических материалов [20–24]. Поэтому ис-
следования соединений этого типа могут раскрыть 
их неожиданные свойства и области применения. 

Кремнийорганические производные 2-мер-
каптобензимидиазола, в которых атом кремния 
связан через СН2 группу с экзоциклическим ато-
мом серы или атомом азота в гетероцикле, были 
получены при взаимодействии бис(хлорметил)- 

диметилсилоксана в системе K2CO3–ацетони-
трил или его S- и N-натриевых производных с 
триорганил(хлорметил)силанами в смеси рас-
творителей бензол–ДМФА (1:1) [1, 18, 25]. 
Тиазолобензимидазол, содержащий эндоцикличе-
ский атом кремния, синтезирован в условиях фазо-
вого катализа в системе бис(хлорметил)диметил-
силан–K2CO3–KI–18-краун-6–толуол [26].

В литературе отсутствуют данные об алкилиро-
вании 2-меркаптобензимидазола бис(иодметил)- 
производными силанов и силоксанов в отсутствие 
растворителей, основных сред и катализаторов, что 
явилось предметом наших исследований. Мы по-
лагали, что функцию растворителя и катализатора 
будут выполнять образующиеся в процессе реак-
ции жидкие соли. Для этого реакцию 2-меркапто-
бензимидазола 1 с 1,3-бис(иодметил)-1,1,3,3-те-
траметилдисилоксаном 2а, 1,3-бис(иодметил)-1,3- 
диметил-1,3-дифенилдисилоксаном 2б, 1,6-бис- 
[диметил(иодметил)силил]гексаном 2в, бис[ди-
метил(иодметил)силил]этином 2г проводили в 
присутствии элементного иода. Ожидалось, что 
циклические полииодиды будут основными про-
дуктами этих реакций благодаря наличию в моле-
кулах алкилирующих агентов лабильной иодме-
тильной группы и гибкой силоксановой связи [27, 
28]. Однако реакция 2-меркаптобензимидазола 1 
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c бис(иодметил)производными 2а–с и молекуляр-
ным иодом при 120–140°С, по данным ЯМР (1Н, 
13С, 15N, 29Si), протекает селективно по меркапто-
группе с образованием ключевых аддуктов 3а–в, 
которые далее выступают в качестве алкилиру-
ющих агентов субстрата 1, приводя к линейным 
кремнийорганическим полииодидам 2-меркапто-
бензимидазолия 4а–в (схема 1).

Полученные экспериментальные данные сви-
детельствуют о том, что замена кислорода в дис-
илоксановом мостике соединений 4а, б на гекса-
метиленовый не влияет на направление реакции и 
выход продуктов, что свидетельствует об общно-
сти изучаемой реакции.

Взаимодействие 2-меркаптобензимидазола 1 с 
бис[диметил(иодметил)силил]этином 2г в анало-
гичных условиях сопровождается расщеплением 
связи Si–Csp [29] в аддукте S-алкилирования 3г 
выделившимся in situ иодоводородом с образо-
ванием лабильного иодсилана 3г', который да-

лее в процессе выделения из реакционной смеси 
подвергается гидролизу влагой воздуха или рас-
творителя, приводя к полииодиду бис[бензоими-
дазолий-2-тиометил(диметил)]дисилоксана 4г  
(схема 2). Образование силоксанового производ-
ного 4г подтверждает наличие в ИК спектре по-
лосы поглощения при 1076 cм–1 (SiOSi) и отсут-
ствие характеристической полосы поглощения в 
КР спектре и сигнала в спектре ЯМР 29Si, отве-
чающих фрагменту SiC≡СSi. Физико-химические 
характеристики соединения 4г идентичны тако-
вым у полииодида 4а, полученного алкилирова-
нием 2-меркаптобензимидазола 1 1,3-бис(иодме-
тил)-1,1,3,3-тетраметилдисилоксаном 2а в присут-
ствии иода (схема 1).

Выход полииодидов 4а–г составляет 90, 91, 79 
и 80% соответственно. Его незначительное сни-
жение обусловлено частичным восстановлением 
исходных кремнийорганических бис(иодметил)-
производных 2а–г образовавшимся in situ иодово-
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N
H

N
SH + I Si

Y
Si I

R1 R2R1 R2
I2+

1 2a−в

S

H
N

N
H

Si
Y

Si

R1 R2R1 R2N
H

H
N

S ++

I I3

_ _

4a−в

ISi
Y

Si

R1 R2R1 R2N
H

N
S

−HI

1

3a−в

2

R1 = R2 = Me, Y = O (2a, 4a); R1 = Me, R2 = Ph, Y = O (2б, 4б); R1 = R2 = Me, Y= (CH2)6 (2в, 4в).

Схема 2.
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дородом (схема 3), на что указывает появление в 
спектре ЯМР 29Si реакционной смеси слабого сиг-
нала группы SiMe3 в области 8.4–8.6 м. д. 

Полииодиды с двумя трииодид анионами в этих 
реакциях не образуются, поэтому мы изучили воз-
можность их получения на примере полииодида 
4в, содержащего в качестве противоионов иодид 
и трииодид-анионы. Его реакция с эквимольным 
количеством иода в растворе ацетона приводит к 
полииодиду бис(бензоимидазолий-2-тиометил)
(тетраметил) дисилилгексана 5. Замена I– на I3

– в 
соединении 4в приводит к понижению температу-
ры плавления на ~45°С (схема 4). 

Полииодиды 4а–г, содержащие в качестве про-
тивоионов иодид- и трииодид-анионы, представ-
ляют собой окрашенные ионные жидкости (4а, б) 
или порошки (4в, 5). Синтезированные соедине-
ния являются потенциально биологически актив-
ными веществами. Согласно прогнозу, выполнен-
ному с помощью программы PASS, соединения 
4a и 4б, в с большой долей вероятности могут 
обладать противоопухолевой активностью (Ра = 
0.938, 0.995 соответственно), а также применяться 
при лечении стенокардии и ишемической болезни 
сердца (антиангинальные препараты, Ра = 0.882, 
0.896), и перспективны для дальнейшего изучения 
биологических свойств.

Строение и состав синтезированных соедине-
ний подтверждено данными элементного анализа, 
спектроскопии ЯМР 1Н, 13С, 15N, 29Si, ИК, КР и 
УФ спектроскопии. В УФ спектрах полииодидов 

4а–в, 5 наблюдаются характерные для аниона 
I3

– полосы поглощения в области 290–291 и 361– 
362 нм [30].

Таким образом, на основе трехкомпонентной 
реакции 2-меркаптобензимидазола, бис(иодметил)
производных силоксанов или силанов и молеку-
лярного иода в отсутствие растворителей и ката-
лизаторов предложен удобный способ получения 
стабильных кремнийорганических солей 2-мер-
каптобензимидазола – перспективных веществ 
при создании лекарственных средств, малотоксич-
ных за счет медленного высвобождения иода.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Температуры плавления определены на при-
боре Micro-Hot-Stage PolyTherm A. Спектры ИК 
и КР получены на спектрометре Vertex 70 Bruker. 
УФ спектры записаны на спектрометре UV-Vis 
Lambda 35 в МеСN. Спектры ЯМР 1Н, 13С, 29Si 
и 15N зарегистрированы на спектрометрах Bruker 
DPX-400 и Bruker AV-400 (400.13, 100.61, 161.98 
и 40.56 МГц соответственно). Химические сдвиги 
сигналов ЯМР 1H, 13C и 29Si приведены относи-
тельно ТМС, сигналы 15N – относительно нитро-
метана. Элементный анализ выполнен на авто-
матическом CHNS-анализаторе Thermo Scientific 
Flash 2000. Содержание иода определено методом 
меркурометрии, содержание кремния – методом 
сухого сожжения. Ход реакций контролировали по 
спектрам ЯМР 1Н, 13С, 29Si, 15N и методом ТСХ на 
пластинах Silufol UV-254 (элюент ацетон, визуали-
зация хроматограмм парами иода). 

R1 = R2 = Me, Y = O (2a, 2’a); R1 = Me, R2 = Ph, Y = O (2б, 2’б); R1 = R2 = Me, Y= (CH2)6 (2в, 2’в); R1 = R2 = Me, Y = 
C≡С (2г, 2’г). 
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Исходные 1,3-бис(иодметил)-1,1,3,3-тетраме-
тилдисилоксан 2а, 1,6-бис[диметил (иодметил)-
силил]гексан 2в и бис[диметил(иодметил)силил]- 
этин 2г получены по методу, описанному ранее 
[27, 29].

1,3-Бис[диметил(иодметил)дифенил]диси-
локсан (2б). Раствор 9.3 г (0.062 моль) иодида на-
трия и 6.09 г (0.025 моль) бис[диметил(хлорметил)- 
дифенил]дисилоксана в 80 мл ацетонитрила пере-
мешивали 6 ч при 80–82°С. Осадок отфильтровы-
вали, растворитель удаляли, остаток перегоняли в 
вакууме. Выход 66%, т. кип. 228°С (1 мм рт. ст.). 
Спектр ЯМР 1Н (СDCl3), δ, м. д.: 0.46 с (6Н, CH3), 
2.03 д и 2.10 д (4Н, CH2, J = 12.7 Гц), 7.17 м (6Н, 
Нo,p), 7.39 м (4Н, Нm). Спектр ЯМР 13С (СDCl3), 
δC, м. д.: –14.92 (CH2), –1.56 (CH3), 127.72 (Сo), 
129.94 (Сp), 133.28 (Сm), 135.23 (С1). Спектр ЯМР 
29Si (СDCl3): δSi –6.6 м. д. Найдено, %: C 35.62; 
H 3.48; I 46.97; Si 10.54. C16H20I2ОSi2. Вычислено, 
%: C 35.70; H 3.75; I 47.15; Si 10.43.

Взаимодействие 2-меркаптобензимидазола 
1 с бис(иодметил)производными 2а–г в присут-
ствии иода (общая методика). Смесь 0.6 ммоль 
соединения 2а–г, 0.6 ммоль азола 1 и 0.6 ммоль 
иода перемешивали в течение 8 ч при 120–140°С. 
После охлаждения смесь растворяли в 5 мл аце-
тона. Полииодиды 4а–г осаждали 35 мл гексана, 
промывали охлажденным эфиром и сушили в вакууме. 

Тетраиодид бис(бензоимидазолий-2-тиоме-
тил)(тетраметил)дисилоксана (4а). Выход 90%, 
бордовое маслообразное вещество. ИК спектр, ν, 
см–1: 1075. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м. д. (J, 
Гц): 0.43 с (12Н, CH3), 3.03 с (4Н, CH2), 7.53 д (4Н, 
Н4,7, 3JНН = 5.2), 7.77 д (4Н, Н5,6, 3JНН = 5.2), 12.17 
уш. с. (4Н, НN). Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), 
δС, м. д.: 0.37 (CH3), 18.66 (CH2), 113.69 (C4,7), 
126.66 (C5,6), 132.55 (C8,9), 155.38 (C2). Спектр 
ЯМР 15N, δN (ацетон-d6): –224.6 м. д. Спектр ЯМР 
29Si, δSi (ацетон-d6): 6.4 м. д. УФ cпектр (CH3CN), 
λmax, нм: 192, 226 (I–); 291, 361 (I3

–). Найдено, %: 
C 24.40; H 2.65; I 52.66; N 5.66; S 6.73; Si 5.61. 
C20H28I4N4ОS2Si2. Вычислено, %: C 24.81; H 2.91; 
I 52.42; N 5.79; S 6.62; Si 5.80.

Тетраиодид бис(бензоимидазолий-2-тиоме- 
тил)(диметилдифенил)дисилоксана (4б). Выход 
91%, бордовый порошок, т. пл. 57–59°С. ИК 

спектр, ν, см–1: 1076. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), 
δ, м. д.: 0.76 с (6Н, CH3), 3.26 м (4Н, CH2), 7.44 
м (4Н, Н5,6), 7.56 м (4Н, Н4,7), 7.76 м (10Н, Ph), 
11.00 уш. с (4Н, НN). Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), 
δС, м. д.: –1.16 (CH3), 18.30 (CH2), 113.79 (C4,7), 
126.76 (C5,6), 131.09 (Сp), 131.62 (Сm), 132.84 
(C8,9), 134.17 (Сo), 136.16 (C1), 154.76 (C2). Спектр 
ЯМР 15N, δN (ацетон-d6): –224.6 м. д. Спектр ЯМР 
29Si, δSi (ацетон-d6): –3.8 м. д. УФ cпектр (CH3CN), 
λmax, нм: 194, 224 (I–); 292, 361 (I3

–). Найдено, %: 
C 33.13; H 2.71; I 46.36; N 5.16; S 5.78; Si 5.10. 
C30H32I4N4ОS2Si2. Вычислено, %: C 32.98; H 2.95; 
I 46.46; N 5.13; S 5.87; Si 5.14.

Тетраиодид бис(бензоимидазолий-2-тиоме-
тил)(тетраметил)дисилилгексана (4в). Выход 
79%, бордовый порошок, т. пл.167–171°С. Спектр 
ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м. д. (J, Гц): 0.25 с (12Н, 
CH3), 0.80 м (4Н, CH2Si), 1.41 м (8Н, CH2), 2.94 
с (4Н, CH2S), 7.55 д (4Н, Н4,7, 3JНН = 5.6), 7.77 д 
(4Н, Н5,6, 3JНН = 5.6), 11.05 уш. с (4Н, НN). Спектр 
ЯМР 13С (ацетон-d6), δС, м. д.: –3.44 (CH3), 15.15 
(CH2Si), 16.66 (CH2), 23.98 (CH2), 33.64 (CH2S), 
113.77 (C4,7), 126.64 (C5,6), 132.64 (C8,9), 156.05 
(C2). Спектр ЯМР 15N, δN (ацетон-d6): –224.6 м. 
д. Спектр ЯМР 29Si, δSi (ацетон-d6): 4.4 м. д. УФ 
cпектр (CH3CN), λmax, нм: 192, 226 (I–); 291, 362 
(I3

–). Найдено, %: C 29.63; H 3.64; I 49.03; N 5.30; 
S 5.91; Si 5.47. C26H40I4N4S2Si2. Вычислено, %: C 
30.13; H 3.89; I 48.97; N 5.41; S 6.19; Si 5.42.

Полииодид бис(бензоимидазолий-2-тио-
метил)(тетраметил)дисилилгексана (5). К 0.1 
ммоль полииодида 4в в 5 мл ацетона при переме-
шивании прибавляли 0.1 ммоль иода. Реакционную 
смесь перемешивали в течение 7 ч при 40–45°С, 
затем охлаждали. Полииодид 5 осаждали 40 мл 
гексана, промывали охлажденным эфиром и суши-
ли в вакууме. Выход 89%, бордовый порошок, т. 
пл. 120–121°С. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м. д. 
(J, Гц): 0.23 с (12Н, CH3), 0.82 м (4Н, CH2Si), 1.38 
м (8Н, CH2), 2.96 с (4Н, CH2S), 7.57 д (4Н, Н4,7,  
3JНН = 5.6), 7.78 д (4Н, Н5,6, 3JНН = 5.6), 11.05 уш. 
с (4Н, НN). Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), δС, м. д.:  
–3.44 (CH3), 15.15 (CH2Si), 16.66 (CH2), 23.98 
(CH2), 33.64 (CH2S), 113.77 (C4,7), 126.64 (C5,6), 
132.84 (C8,9), 156.05 (C2). Спектр ЯМР 15N (аце-
тон-d6): δN –224.6 м. д. Спектр ЯМР 29Si, δSi (аце-
тон-d6): 4.4 м. д. УФ cпектр (CH3CN), λmax, нм: 291, 
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361 (I3
–). Найдено, %: C 24.43; H 3.04; I 58.83; N 

4.50; S 4.81; Si 4.37. C26H40I6N4S2Si2. Вычислено, 
%: C 24.20; H 3.12; I 59.00; N 4.34; S 4.97; Si 4.35.
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New 2-mercaptobenzimidazolium organosilicon polyiodides were synthesized by the three-component reac-
tion of 2-mercaptobenzimidazole, bis(iodomethyl) derivatives of siloxanes or silanes and molecular iodine. 
Structure of the obtained compounds was proved by NMR, IR and UV spectroscopy methods.
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