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В результате реакции алкилирования 2-[диметил-(фенил)/(фенилэтинил)силил)метилтио]бензотиазолов 
α-иодкетонами алифатического, ароматического и гетероароматического рядов в отсутствие основных 
сред и растворителей получены и идентифицированы методами ЯМР, УФ спектроскопии неизвестные 
ранее соли на основе 2-меркаптобензотиазоливых катионов.
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Интерес к производным 2-меркаптобензотиазо-
ла обусловлен их ценными прикладными свойства-
ми. Приведем лишь несколько опубликованных 
примеров биологической активности производных 
2-меркаптобензотиазола [1–5]. В промышленно-
сти их производные используются в качестве ин-
гибиторов коррозии металлов [6, 7], компонентов 
смазочных и люминесцентных материалов [7, 8], 
являются сорбентами микроэкстракции следовых 
количеств металлов, в том числе благородных [9] 
и представляют важный класс ускорителей вулка-
низации резины [10].

Наряду с органическими соединениями 2-мер-
каптобензотиазола его кремнийорганические ана-
логи также являются ценными реагентами и син-
тетическими структурными блоками для других 
более сложных молекул в органическом и элемен-
тоорганическом синтезе и занимают важное место 
в химии полимеров и материаловедении [6, 9, 11].

Основной путь синтеза кремнийорганических 
производных 2-меркаптобензотиазола основан 
на реакции каталитического S-алкилирования 
2-меркаптобензотиазола или его S-натриевых со-
лей триорганил(хлорметил)силанами в системе 
бензол–ДМФА [12] или иодметилпрозводными 
силанов и силоксанов в присутствии или отсут-
ствие основных сред без катализатора [13–16]. 
Наличие в молекуле 2-меркаптобензотиазола 
кремнийорганических заместителей, содержащих 
биогенные элементы, может придать соединениям 
новые свойства интересные как в научном, так и 
прикладном аспектах. Однако диалкилированные 
кремнийорганические производные 2-меркапто-
бензотиазола остаются не изученными. Восполне-
ние этого пробела является целью данного иссле-
дования. Для этого 2-меркаптобензотиазол 1 ввели 
в реакцию S-силилалкилирования с 1-(иодметил)- 
диметил(фенил)силаном 2а или 1-(иодметил)ди-
метил(фенилэтинил)силаном 2б в присутствии ос-
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нования (схема 1). Реакция успешно протекает за 
3 часа в отсутствие растворителя. Его роль выпол-
няют кремнийорганические алкилирующие аген-
ты. Синтезированные 2-[(диметилфенилсилил)- 
метилтио]-1,3-бензотиазол 3а и 2-[(диметилфенил- 
этинилсилил)метилтио]-1,3-бензотиазол 3б выде-
лены с выходом 81 и 74% соответственно.

Основываясь на предложенном нами ранее 
методе получения солей азолия [13–16], 2-[(ди-
метил-(фенил)/(фенилэтинил)силил)метилтио]- 
1,3-бензотиазолы 3а, б далее были вовлечены в 
реакцию алкилирования с α-иодкетонами алифа-
тического, ароматического и гетероциклического 
рядов в отсутствие основных сред и катализато-
ров. Обоснованность получения солевых форм 
определяется возрастающим интересом к солям 
гетероциклических соединений, обладающих ши-
роким диапазоном применения в различных обла-
стях науки и техники [17, 18].

Взаимодействие 2-[(диметилфенилсилил)ме-
тилтио]-1,3-бензотиазола 3а с 1-иод-пропан-2- 
оном 4а при 40°С как в присутствии, так и в отсут-

ствие растворителей приводит к образованию (по 
данным УФ спектроскопии) смеси труднораздели-
мых моно- и трииодидов N-2-оксопропил-2-[(ди-
метилфенилсилил)метилтио]-1,3-бензотиазолия 
5а и 6а (схема 2). В отсутствие растворителя смесь 
гомогенизируется за счет образования трииодида 
6а. Полная конверсия реагентов достигается за 
60 ч. Реакция протекает исключительно по атому 
азота, о чем свидетельствует наличие в спектрах 

ЯМР 1Н и 13С сигналов атомов водорода и углеро-
да СН2-группы кетонового фрагмента при 6.00 и 
58.36 м. д. соответственно.

Формирование трииодида возможно за счет 
появления в реакционной смеси некоторого коли-
чества молекулярного иода, который образуется 
в результате побочных реакций, протекающих с 
исходным иодкетоном на свету за время реакции. 
Образовавшийся трииодид выступает в роли рас-
творителя/сорастворителя и не позволяет выде-
лить моноиодид 5а в чистом виде, поэтому смесь 
продуктов 5а и 6а была обработана иодом. Вы-
ход трииодида 6а составил 76% (схема 2). Чтобы 

Схема 1.

Схема 2.

N

S
S Si Ph

CH3

CH3

I
CH3

O

+
40oC, 60 ч

N

S
S Si Ph

CH3

CH3

CH3

O

3a

4a 5a

I2
6aN

S
S Si Ph

CH3

CH3

CH3

O

I3

 6a

I
+



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 93  № 2  2023

228 ЯРОШ и др.

избежать образования смеси иодидов, реакцию 
N-алкилирования 2-[(диметилфенилсилил)метил-
тио]-1,3-бензотиазола 3а с 1-иод-2-п-толил-этан-2-
оном 4б и 1-иод-2-(тиен-2-ил)этан-2-оном 4в про-
водили в присутствии иода при 60–70°С (схема 3).

При проведении реакции в ацетоне основ-
ным продуктом оказался трииодид N-2-оксопро-
пил-2-[(диметилфенилсилил)метилтио]-1,3-бензо-
тиазолия 6а. Его образование, вероятно, связано 
с параллельной реакцией, в которой произошло 
иодирование ацетона. Образовавшийся 1-иод-
пропан-2-он, как более реакционноспособный по 
сравнению со своими ароматическими и гетероа-
роматическими аналогами, выступил алкилирую-
щим агентом в этой реакции (схема 3).

Взаимодействие 2-[(диметилфенилэтинилси-
лил)метилтио]-1,3-бензотиазола 3б с кетоном 4а 
в присутствии иода протекает аналогично (схе-
ма 4). Однако выход соединения 7 составил 35%. 
Оказалось, что процесс N-алкилирования в этих 
условиях сопровождается расщеплением связи 
Si–Csp с образованием cилоксановых продуктов, 
что подтверждается наличием в спектрах ЯМР 29Si 
реакционной смеси сигналов атомов кремния при  

4.9 м. д. Ацетиленовые производные, полученные 
при взаимодействии бензотиазола 3б с кетонами 
4б и 4в при 70°С, по данным ЯМР 1Н, 13С и 29Si 
реакционной смеси, зафиксированы лишь в следо-
вых количествах.

Полученные данные свидетельствуют о том, 
что синтез кремнийацетиленовых N-производных 
2-меркаптобензотиазола возможен в отсутствие 
растворителей и оснований при температуре, не 
превышающей 40°С. Повышение температуры 
приводит к расщеплению связи Si–Csp.

Синтезированные соединения 3а, б представля-
ют собой бесцветные кристаллические вещества, 
6а, в – темно-красные порошки. Полииодиды 6б, 
7– темно-красные масла и по физико-химическим 
характеристикам их можно отнести к новому типу 
кремнийорганических ионных жидкостей, кото-
рые могут найти применение в качестве ПАВ, 
растворителей органических, биоорганических и 
неорганических веществ [19, 20].

Состав и строение соединений 3а, б, 6а–в, 7 
подтверждены данными элементного анализа, 
ЯМР и УФ спектроскопии.

Схема 3.

Схема 4.
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Таким образом, предложен метод синтеза N-ор-
ганил-S-силилорганилпроизводных 2-меркапто-
бензотиазола, в основе которого лежит реакция 
алкилирования.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, 29Si регистрировали на 
приборе Bruker DPX-400 с рабочими частотами 
400.13 (1Н), 100.61 (13С), 79.5 (29Si) МГц соответ-
ственно. В качестве растворителя использовали 
СDCl3. Химические сдвиги приведены относи-
тельно остаточных сигналов дейтерорастворите-
ля. УФ спектры записаны на спектрометре UV-Vis 
Lambda 35 в МеСN. Элементный анализ выполнен 
на автоматическом CHNS-анализаторе Thermo 
Scientific Flash 2000. Содержание иода определено 
меркурометрическим методом объемного анализа, 
содержание кремния – методом сухого сожжения. 
Температуры плавления определены на приборе 
Micro-Hot-Stage PolyTherm A. Ход реакций кон-
тролировали по спектрам ЯМР 1Н, 13С и методом 
ТСХ на пластинах Silufol UV-254 (элюент ацетон, 
визуализация хроматограмм парами иода).

1-(Иодметил)диметил(фенил)силан 2а получен 
ранее [21].

1-(Иодметил)диметил(фенилэтинил)силан 
(2б). Раствор 7.5 г (0.05 моль) иодида натрия и  
6.27 г (0.03 моль) (хлорметил)диметил(фенилэти-
нил)силана в 80 мл ацетонитрила перемешивали 
6 ч при 81°С. Выпавший осадок соли отфильтро-
вывали, растворитель удаляли отгонкой, оста-
ток перегоняли в вакууме. Выход 6.48 г (72%), 
бесцветная жидкость, т. кип. 138°С (2 мм рт. ст.). 
Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.41 с (6H, 
СН3Si), 2.19 c (2H, CH2Si), 7.30–7.36 м (3H, Hо,п), 
7.46–7.52 м (2H, Hм). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, 
м. д.: –14.12 (CH2Si), –1.46 (СН3), 90.92 (SiC≡), 
106.70 (PhC≡), 122.62 (Ci), 128.32 (Co), 128.95 (Cп), 
132.12 (Cм). Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): δSi –15.92 
м. д. Найдено, %: С 43.94; Н 4.35; I 42.31; Si 9.40. 
С11Н13ISi. Вычислено, %: С 44.01; Н 4.36; I 42.27; 
Si 9.36.

Взаимодействие 2-меркаптобензотиазола 1 
и производных 2-меркаптобензотиазола 3а, б 
с иодметилсиланами 2а, б и иодметилкетона-
ми 4а–в (общая методика). а. Смесь 0.012 моля 
2-меркаптобензотиазола 1, 0.012 моля иодметил-

силана 2а, б и 0.012 моля K2CO3 (для соединения 
2а) и 0.012 моля 2,4,6-триметилпиридина (для 
соединения 2б) перемешивали при температуре 
55–65°С 3 ч до полной конверсии 2-меркаптобен-
зотиазола. Затвердевшую реакционную массу рас-
творяли в 10 мл ацетона. Соль отфильтровывали, 
промывали диэтиловым эфиром. Растворители из 
фильтрата удаляли при пониженном давлении, 
остаток растворяли в ацетоне и очищали колоноч-
ной хроматографией на силикагеле, используя аце-
тон в качестве элюента. После испарения раство-
рителя остаток сушили в вакууме.

б. Смесь 2.00 ммоль производных 2-меркапто-
бензотиазола 3а, б и 2.00 ммоль иодкетона 4а–в 
перемешивали при 40°С–70°С в течение 60– 
70 ч. Реакционную смесь охлаждали до комнатной 
температуры. Смесь продуктов 5а–в и 6а–в пере-
мешивали с 2 ммоль элементного иода. По окон-
чании реакции остаток осаждали 35 мл гексана, 
промывали охлажденным диэтиловым эфиром и 
сушили в вакууме.

2-[Диметил(фенил)силилметилтио]-1,3-бен-
зотиазол (3a). Выход 3.07 г (81%) Физико-хими-
ческие характеристики cоединения 3а совпадали с 
литературными данными [14].

2-[Диметил(фенилэтинил)силилметилти-
о]-1,3-бензотиазол (3б). Выход 3.02 г (74%), бес-
цветные кристаллы, т. пл. 74–75°С. Спектр ЯМР 
1H (СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.44 с (6H, СН3Si), 
2.83 c (2H, CH2Si), 7.28–7.36 м (4H, Hо,п,6), 7.42 д. 
д (1Н, Н5, 3JНН 7.6, 8.2 Гц), 7.47–7.52 м (2H, Hм), 
7.76 д (1H, H4, 3JНН 8.2 Гц), 7.89 д (1H, H7, 3JНН 
8.1 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: –2.00 
(СН3), 18.10 (CH2Si), 90.18 (SiC≡), 107.07 (PhC≡), 
120.63 (C4), 121.01(C7), 122.12 (Ci), 123.67 (C6), 
125.68 (С5), 127.93 (Co), 128.64 (Cп), 131.79(Cм), 
135.07(C8), 153.13 (C9), 169.47(C2). Спектр ЯМР 
29Si (CDCl3): δSi –17.6 м. д. Масс-спектр, m/z (Iотн, 
%): 339 (0.02) [М]+, 313 (23.19) [М – С2Н2]+, 238 
(100.00) [М – С≡СРh]+, 73 (13.49) [SiMe3]+, 43 
(2.33) [SiMe]+. Найдено, %: С 49.79; Н 3.92; N 
7.19; S 8.19; Si 8.26. С18Н17NS2Si. Вычислено, %: С 
63.72; Н 5.01; N 4.13; S 18.88; Si 8.26.

Трииодид 2-[диметил(фенил)силилметил- 
тио]-3(2-оксопропил)-1,3-бензотиазол-3-ия (6а). 
Выход 1.14 г (76%), темно-красный порошок,  
т. пл. 139–140°С. Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м. д. 
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(J, Гц): 0.62 с (6H, СН3Si), 2.53 c (3H, СН3), 3.30 с 
(2H, CH2Si), 6.00 (2H, CH2N), 7.43–7.52 м (3H, Hо, 

п), 7.70–7.75 м (2H, Hм), 7.79 д. д (1H, H6, 3JНН 7.2, 
7.4 Гц), 7.86 д. д (1H, H5, 3JНН 7.4, 8.4 Гц), 8.10 д 
(1H, H4, 3JНН 8.4 Гц), 8.41 д (1H, H7, 3JНН 7.4 Гц). 
Спектр ЯМР 13C (CDCl3), δС, м. д.: –3.80 (СН3), 
21.30 (CH2Si), 27.27 (CH3), 58.36 (CH2N), 115.40 
(C4), 124.01 (C6), 127.71 (C5), 128.06 (С9), 128.33 
(Cм), 129.85 (C7), 130.37 (Cп), 134.02 (Cо), 134.59 
(C8), 142.93 (Ci), 185.78 (C2), 197.07 (C=O). Спектр 
ЯМР 29Si (CDCl3): δSi –1.2 м. д. УФ cпектр (CH3CN), 
λmax, нм: 293, 361. Найдено, %: С 30.21; Н 2.93; I 
50.69; N 1.83; S 8.49; Si 3.73. С19Н22I3NOS2Si. Вы-
числено, %: С 30.29; Н 2.94; I 50.54; N 1.86; S 8.51; 
Si 3.72.

Трииодид 2-[диметил(фенил)силилметилти-
о]-3[2-(4-метилфенил)-2-оксоэтил]-1,3-бензоти-
азол-3-ия (6б). Выход 1.01 г (61%), темно-красное 
масло. Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.46 
с (6H, СН3Si), 2.71 с (3H, СН3), 2.91 с (2H, CH2Si), 
6.12 с (2H, CH2N), 7.09–7.20 м (4Н, Нм,м′), 7.23–
7.42 м (4H, Hо,п,6), 7.48–7.53 м (1H, H5), 7.63 д (1H, 
Hо′, 3JНН 6.8 Гц), 7.83 д (1H, H4, 3JНН 7.4 Гц), 7.94 
д (1Н, Н7, 3JНН 8.2 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δС, м. д.: –2.76 (СН3), 22.13 (CH2Si), 22.92 (СН3), 
57.30 (CH2N), 115.27 (C4), 121.20 (C6), 124.32 (C5), 
126.16 (С9), 126.35 (C7), 127.18 (Cп), 128.01 (Сп′), 
128.14 (Co′), 128.59 (Cм′), 129.18 (Co), 129.90 (Cм), 
136.19 (C8), 142.56 (Ci′), 145.00 (Ci), 185.61 (C2), 
197.97 (C=O). Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): δSi –1.4 м. 
д. УФ cпектр (CH3CN), λmax, нм: 292, 362. Найдено, 
%: С 36.29; Н 3.12; I 45.97; N 1.70; S 7.75; Si 3.33. 
С25Н26I3NOS2Si. Вычислено, %: С 36.28; Н 3.15; I 
45.90; N 1.68; S 7.73; Si 3.38.

Трииодид 2-[диметил(фенил)силилметилти-
о]-3[2-тиенил-2-оксоэтил]-1,3-бензотиазол-3-ия 
(6в). Выход 0.93 г (59%), темно-красный порошок, 
т. пл. 138–141°С. Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м. д. 
(J, Гц): 0.56 с (6H, СН3Si), 2.98 с (2H, CH2Si), 6.23 
(2H, CH2N), 7.05–7.12 м (3Н, Но,п), 7.18–7.22 м (2H, 
Hм), 7.29 д. д (1H, H4′, 3JНН 3.8, 5.3 Гц), 7.47–7.60 м 
(3Н, Н5,6), 7.73 д (1H, H5′, 3JНН 3.8 Гц), 7.84 д (1H, 
H3′, 3JНН 5.3 Гц), 7.99 д (1H, H4, 3JНН 7.6 Гц), 8.33 
д (1Н, Н7, 3JНН 7.2 Гц). Спектр ЯМР 13C (CDCl3), 
δС, м. д.: –3.04 (СН3), 22.72 (CH2Si), 57.07 (CH2N), 
115.21 (C4), 123.36 (C6), 127.69 (C4′), 127.75 (C5), 
129.45 (С9), 128.38 (Cм), 129.60 (C7), 130.43 (Cп), 

133.68 (Cо), 135.15 (C8), 133.57 (C5′), 137.04 (C3′), 
140.49 (С2′), 142.19 (Ci), 180.09 (C2), 195.19 (C=O). 
Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): δSi –1.2 м. д. УФ cпектр 
(CH3CN), λmax, нм: 291, 362. Найдено, %: С 33.43; Н 
2.82; I 48.29; N 1.79; S 8.15; Si 3.53 С22Н22I3NOS2Si. 
Вычислено, %: С 33.48; Н 2.80; I 48.23; N 1.77; S 
8.12; Si 3.56.

Трииодид 2-[диметил(фенилэтинил)си-
лилметилтио]-3(2-оксопропил)-1,3-бензотиа-
зол-3-ия (7). Выход 0.54 г (35%), темно-красное 
масло. Спектр ЯМР 1H (СDCl3), δ, м. д. (J, Гц): 0.54 
с (6H, СН3Si), 2.56 c (3H, СН3), 3.24 с (2H, CH2Si), 
6.09 (2H, CH2N), 7.36–7.46 м (3H, Hо,п), 7.49–7.54 
м (2H, Hм), 7.77 д. д (1H, H6, 3JНН 6.8, 7.8 Гц), 7.86 
д. д (1H, H5, 3JНН 6.8, 7.8 Гц), 8.18 д (1H, H4, 3JНН 
7.8 Гц), 8.44 д (1H, H7, 3JНН 7.8 Гц). Спектр ЯМР 
13C (CDCl3), δС, м. д.: –2.78 (СН3), 20.70 (CH2Si), 
26.93 (СН3), 58.09 (CH2N), 108.35 (С≡), 112.66 
(С≡), 115.09 (C4), 121.16 (Ci), 123.62 (C7), 127.71 
(C6), 128.09 (Cп), 128.24 (Cм), 129.35 (C5), 131.30 
(C8), 134.54 (Cо), 142.46 (C9), 184.84 (C2), 198.66 
(C=O). Спектр ЯМР 29Si (CDCl3): δSi –15.2 м. д. 
УФ cпектр (CH3CN), λmax, нм: 293, 361. Найдено, 
%: С 32.42; Н 2.82; I 48.93; N 1.79; S 8.29; Si 3.63. 
С21Н22I3NOS2Si. Вычислено, %: С 32.45; Н 2.85; I 
48.98; N 1.80; S 8.28; Si 3.61.
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First Synthesis of N-Organyl-S-silylorganyl Derivatives  
of 2-Mercaptobenzothiazole
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The alkylation of 2-[dimethyl-(phenyl)/(phenylethynyl)silyl)methylthio]benzothiazoles with α-iodoketones of 
the aliphatic, aromatic and heteroaromatic series in the absence of basic media and solvents leads to formation 
of unknown salts based on 2-mercaptobenzothiazolium cations.

Keywords: 2-[(dimethylphenylsilyl)methylthio]-1,3-benzothiazole, 2-[(dimethyl-phenylethynylsilyl)meth-
ylthio]-1,3-benzothiazole, 1-iodo-propanone, 1-iodo-2-p-tolyl-ethanone, 2-iodo-1-(2-thienyl)-1-ethanone, 
alkylation, triiodides




