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Одним из важных направлений современного 
органического синтеза является получение 
гетероциклических соединений с различным 
сочетанием функций, поскольку их наличие 
создает предпосылки для конструирования 
соединений с практически полезными свойствами. 
Известно, что бензимидазол и его производные 
входят в состав многих лекарственных препаратов, 
обладающих антипаразитарной [1], антидиабети-
ческой и противосудорожной [2], противораковой 
[3–5], анальгетической [6], антибактериальной [7–
11], антиоксидантной [11] и противовирусной [12, 
13] активностями. Не менее важными в био-
логическом аспекте являются соли 1,3-ди(алкил)-
производных бензимидазолия. Так, их трииодиды 
являются основной субстанцией при создании 
инновационных противовирусных и антибакте-
риальных препаратов [14]. Они отличаются от 
несолевых аналогов способностью высвобождать 
биологически активный йод с определенной 
скоростью, что существенно снижает их токсич-
ность [15]. Сведения о синтезе полииодпроиз-
водных 2,2'-(органилдитио)бисбензимидазолия, 
объединяющих в себе биологическую активность 
иода двух трииодид-анионов и двух органических 

составляющих отсутствуют, что и явилось целью 
наших исследований. 

Для получения целевых продуктов нами 
впервые изучены трехкомпонентные реакции 2,2'-
(дитио)- 1 и 2,2'-(органилдитио)бисбензимидазолов 
6, 8 с α-иодкетонами алифатического, аромати-
ческого, гетероциклического рядов и элементным 
иодом в отсутствие растворителей, основных сред 
и катализаторов. Мы предполагали, что функцию 
растворителя и катализатора будут выполнять 
образующиеся в процессе алкилирования жидкие 
трииодиды. 

При взаимодействии ди(2-бензимидазолил)ди-
сульфида 1 с 1-иодпропан-2-оном 2а в присутствии 
иода селективно алкилируются оба атома серы 
дисульфидного мостика с образованием 1,2-бис-
(1Н-1,3-бензимидазол-2-ил)-1-(2-оксопропил)-2-
пропионил-1,2-дисульфония 3а, который в резуль-
тате карбиноламин-аминокетоновой таутомерии 
переходит в циклическую форму 3а*, что 
подтверждено данными ЯМР 1Н, 13C, 15N 
спектроскопии в ацетоне-d6 (схема 1). 

В спектре ЯМР 1Н присутствуют сигналы 
протонов метиленовых групп в виде синглета при 
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4.84 линейной 3а и дублет-дублетов при 4.35,     
4.51 м.д. циклической формы 3а*, причем тауто-
мерное равновесие сдвинуто в пользу цикли-
ческого продукта 3а*. На его образование также 
указывает наличие в спектрах ЯМР 13C сигнала 
четвертичного атома углерода при 94.81 м.д. В 
двумерном спектре ЯМР 15N {1H–15N}HMBC 
таутомеров зафиксирован кросс-пик атома азота 
циклической формы 3а* при –191.0 м.д. с прото-
нами метильной и метиленовой групп. 

Введение в реакцию с ди(2-бензимидазолил)ди-
сульфидом 1 2-иод-1-фенил-1-этанона 2b или 2-
иод-1-(2-тиенил)-1-этанона 2c, содержащих арома-
тические и гетероароматические заместители поз-
волило подавить процесс кольчато-цепной тауто-
мерии, по-видимому, из-за снижения активности 
карбоцентра и пространственых затруднений, что 
привело к образованию исключительно линейных 
полииодидов 1,2-ди(1Н-1,3-бензимидазол-2-ил)-
1,2-бис(2-оксо-2-фенилэтил)-1,2-дисульфония 4b и 

1,2-ди(1Н-1,3-бензимидазол-2-ил)-1,2-бис[2-оксо-
2-тиенил)этил]-1,2-дисульфония 4c, содержащих в 
молекуле два трииодид-аниона с выходом 98 и 92% 
соответственно (схема 2). 

Обнаруженная реакция является первым 
примером синтеза стабильных бензимидазольных 
производных с дисульфоний-дикатионной функ-
цией. 

Для получения новых сведений об особенностях 
алкилирования биспроизводных бензимидазола в 
зависимости от их строения впервые исследована 
реакция 1-иодпропан-2-она 2а с 2,2'-(органил-
дитио)дибензотиазолами, в молекуле которых 
между атомами серы введен органический мостик. 
Мы предполагали, что его наличие может привести 
к снижению вероятности электрофильной атаки по 
атомам серы и созданию благоприятных условий 
для синтеза полииодидов N-производных. Как и 
ожидалось, взаимодействие 2{[1Н-1,3-бензимида-

Схема 1. 

Схема 2. 
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зол-2-илсульфанил)метил]сульфанил}-1Н-1,3-бенз-
имидазола 5 или 2{[1Н-1,3-бензимидазол-2-илсуль-
фанил)этил]сульфанил}-1Н-1,3-бензимидазола 6 с 
1-иодпропан-2-оном 2а в мольном соотношении 
реагентов 5(6):2 = 1:2 протекает по одному из 
атомов азота двух бензимидазольных фрагментов с 
образованием ранее неизвестных полииодидов 3-
(2-оксопропил)-2-[({3-(2-оксопропил)-3Н-1,3-бенз-
имидазолия-2-ил]сульфанил}-метил)сульфанил]-
3Н-1,3-бензимидазолия 7 и 3-(2-оксопропил)-2-
[({3-(2-оксопропил)-3Н-1,3-бензимидазолия-2-ил]-
сульфанил}этил)сульфанил]-3Н-1,3-бензимидазо-
лия 8 с выходом 82 и 70% (схема 3). 

При соотношении реагентов 5:2 = 1:4 элект-
рофильной атаке подвергаются все атомы азота 
субстрата 5 в одну препаративную стадию, что 
приводит к полииодиду 2-[({[1,3-бис(2-оксопро-
пил)-3Н-1,3-бензимидазолия-1-2-ил]сульфанил}-
метил)сульфанил]-1,3-бис(2-оксопропил)-3Н-1,3-
бензимидазолия-1 9 с выходом 73%. Успешному 

протеканию реакции способствует образующийся 
полииодид 9, который, являясь ионной жидкостью, 
выполняет функцию растворителя и катализатора 
(схема 4). 

Полииодиды с двумя трииодид анионами в этих 
реакциях не образуются, поэтому мы изучили 
возможность их получения на примере полииодида 
7, содержащего в качестве противоионов иодид и 
трииодид анионы. Его реакция с эквимольным 
количеством иода в растворе ацетона приводит к 
полииодиду 3-(2-оксопропил)-2-[({3-(2-оксопро-
пил)-3Н-1,3-бензимидазолия-2-ил]сульфанил}ме-
тил)сульфанил]-3Н-1,3-бензимидазолия 10 с двумя 
трииодид анионами в виде густого темно-красного 
масла с выходом 93% (схема 5). 

Состав и строение синтезированных поли-
иодидов 7–10 подтверждено совокупностью 
данных элементного анализа, двумерных спектров 
гомо- и гетероядерного ЯМР на ядрах 1Н, 13С, 15N, 
а также УФ-спектроскопии. В спектрах ЯМР 1Н 

n = 1 (5, 7); n = 2 (6, 8). 

Схема 3. 

Схема 5. 

Схема 4. 
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соединений 4b, c и 7, 8 наблюдаются сигналы 
протонов фениленового фрагмента бензимидазола 
и протонов метиленовых групп дисульфоний-
дикатионной и N-ацетонильной функций в 
соотношении 8:4 соответственно. В двумерных 
спектрах ЯМР {1H-15N}HMBC соединений 7–9 
присутствует кросс-пик атома азота при –227.8,          
–227.3, –218.2 м.д. с протонами метиленовых фраг-
ментов N-ацетонильной функции. В УФ спектрах 
новых полииодидов 7–10 наблюдаются характер-
ные для анионов (I–) и (I3

–) полосы поглощения в 
области 194, 226 и 291, 361–362 нм [19]. 

Таким образом, алкилирование 2,2'-(дитио)- и 
2,2'-(органилдитио)бисбензимидазолов иодкетона-
ми в присутствии иода является удобным методом 
синтеза их S- и N-функционализированных 
производных, содержащих в молекуле два 
трииодид аниона. Наличие органического мостика 
между дисульфидными атомами серы в субстрате 
обуславливает региоселективное протекание 
реакции по атомам азота. Синтезированные соеди-
нения могут быть рекомендованы в качестве био-
логически активных веществ при создании мало-
токсичных лекарственных препаратов обладающих 
противогрибковой, антибактериальной, антиви-
русной активностью, способных с определенной 
скоростью высвобождать молекулярный йод [15]. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры зарегистрированы на спектрометре 
Vertex 70 в тонком слое. Одно- и двумерные 
спектры ЯМР 1Н, 13С, и 15N зарегистрированы на 
спектрометрах Bruker DPX-400 и Bruker AV-400 
(400.13, 100.61, и 40.56 Мгц соответственно) в 
ДМСО-d6 и Me2CO-d6 при 298 K. Химические 
сдвиги сигналов ЯМР 1H и 13C измерены отно-
сительно ТМС с точностью 0.01 и 0.02 соответст-
венно, а сигналы ЯМР 15N – относительно нитро-
метана с точностью 0.1 м.д. Двумерные спектры 
ЯМР 15N сняты с использованием методики 
HMBC-gp 1H–15N. Отнесение сигналов в спектрах 
1H и 13С проводилось с использованием двумерных 
гомоядерных и гетероядерных методик COSY-gp, 
HMBC и HSQC 13C–1H. Элементный анализ выпол-
нен на автоматическом CHNS-анализаторе Thermo 
Scientific Flash 2000. Содержание иода определено 
меркурометрическим методом объемного анализа. 
Температуры плавления определены на приборе 
Micro-Hot-Stage PolyTherm A. УФ спектры запи-
саны на спектрометре UV-Vis Lambda 35 в МеСN. 

Ход реакций контролировали по спектрам ЯМР 1Н, 
13С, 15N и методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254 
(элюент ацетон, визуализация хроматограмм 
парами иода). 

Соединения 2{[1Н-1,3-бензимидазол-2-илсуль-
фанил)метил]сульфанил}-1Н-1,3-бензимидазол 5 и 
2{[1Н-1,3-бензимидазол-2-илсульфанил)этил]суль-
фанил}-1Н-1,3-бензимидазол 6 получены по 
методике [7]. 

Взаимодействие 2,2'-(дитио)- и 2,2'-(органил-
дитио)бисбензимидазолов 1, 5, 6 с иодкетонами 
2a–с (общая методика). К 0.6 ммоль иодкетона 2a–с 
(1.2 ммоль иодкетона 2а для синтеза соединения 9) 
при перемешивании присыпали 0.3 ммоль азолов 1, 
5, 6 и 0.6 ммоль иода. Реакционную смесь пере-
мешивали в течение 8 ч при 40–45°С до исчез-
новения исходных 2a–с охлаждали и растворяли в 
5 мл ацетона. Полииодиды 3а, 4b, с, 7–9 осаждали 
35 мл гексана, промывали охлажденным эфиром, 
высушивали в вакууме. 

Полииодиды 1,2-бис(1Н-1,3-бензимидазол-2-
ил)-1,2-бис(2-оксопропил)-1,2-дисульфония 3а и 
3-гидрокси-1-(3-гидрокси-3-метил-2,3-дигидро-
[1,3]тиазоло[3,2-а][1,3]-бензимидазолия-1)-3-
метил-2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-а][1,3]бенз-
имидазолия-1 (3а)*. Выделили 0.3 г (85%), темно-
красное масло. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м.д.: 
2.08 c (6H, CH3)*, 2.39 c (6H, CH3), 4.35 д (2Н, CH2, 
2JНН 12.0 Гц)*, 4.51 д (2Н, CH2, 

2JНН 12.0 Гц)*, 4.84 
с (4Н, CH2), 7.58 м (4Н, Н5,6)*, 7.80 м (4Н, Н5,6), 7.96 
м (4Н, Н4,7)*, 7.98 м (4Н, Н4,7), 9.67 уш.с (2Н, NH). 
Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), δ, м.д.: 26.02 (CH3), 
29.43 (CH3)*, 44.86 (CH2), 50.28 (CH2)*, 94.81 (C–
OH)*, 112.92 (C7)*, 114.33 (C4,7), 115.41 (C7)*, 
126.84 (С5,6), 127.19, 127.52 (С5,6)*, 129.59, 132.60 
(С8,9)*, 136.97 (С8,9), 151.70 (С2), 157.72 (С2)*, 
200.73 (C=O). Спектр ЯМР 15N (ацетон-d6), δ, м.д.: 
–191.0*. УФ cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 292, 360 (I3

–). 
Найдено, %: C 20.30; H 1.82; I 64.85; N 4.58; S 5.25. 
C20H20I6N4О2S2. Вычислено, %: C 20.46; H 1.72; I 
64.86; N 4.77; S 5.46. 

Полииодид 1,2-бис(1Н-1,3-бензимидазол-2-ил)-
1,2-бис(2-оксо-2-фенилэтил)-1,2-дисульфония 
(4b). Выделили 0.38 г (98%), темно-красное масло. 
Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м.д.: 4.90 c (4H, 
CH2), 7.37 м (6Н, п, м-C6H5), 7.52 д (4Н, o-C6H5, 
3JНН 7.4 Гц), 7.63 м (4Н, H5,6), 7.82 м (4Н, H4,7). 
Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), δ, м.д.: 37.98 (CH2), 
113.53 (C4,7), 126.70 (С5,6), 128.78 (п-C6H5), 129.27 
(о, м-C6H5), 131.99 (C8,9), 134.26 (ипсо-C6H5), 150.39 
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(С2), 188.00 (C=O). УФ cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 
292, 361 (I3

–). Найдено, %: C 27.55; H 1.76; I 58.96; 
N 4.21; S 4.74. C20H24I6N4О2S2. Вычислено, %: C 
27.76; H 1.86; I 58.66; N 4.32; S 4.94. 

Полииодид 1,2-бис(1Н-1,3-бензимидазол-2-ил)-
1,2-бис[2-оксо-2-тиенил)этил]-1,2-дисульфония 
(4c). Выделили 0.37 г (92%), темно-красное масло. 
Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м.д.: 5.37 c (4H, 
CH2), 7.34 д.д (2Н, Н4', 3JHH 3.2, 5.0 Гц), 7.62 м (4Н, 
H5,6), 7.83 м (4Н, H4,7), 8.09 д (2Н, Н3', 3JHH 5.0 Гц), 
8.15 д (2Н, Н5', 3JHH 3.2 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ацетон-d6), δ, м.д.: 40.78 (CH2), 112.82 (C4'), 114.12 
(C4,7), 125.85 (С3'), 127.25 (C5,6), 129.76 (C5'), 132.58 
(C2'), 137.22 (C8,9), 150.39 (С2), 184.95 (C=O). УФ 
cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 292, 361 (I3

–). Найдено, 
%: C 23.65; H 1.44; I 58.56; N 4.15; S 9.84. 
C26H20I6N4О2S4. Вычислено, %: C 23.84; H 1.54; I 
58.12; N 4.28; S 9.79. 

Полииодид 3-(2-оксопропил)-2-[({3-(2-оксо-
пропил)-3Н-1,3-бензимидазолия-2-ил]сульфа-
нил}-метил)сульфанил]-3Н-1,3-бензимидазолия 
(7). Выделили 0.23 г (82%), темно-красный 
порошок, т.пл. 55°С. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, 
м.д.: 2.41 c (6H, CH3), 5.54 c (4H, CH2), 5.63 c (2H, 
SCH2), 7.52 м (4Н, H5,6), 7.85 м (4Н, H4,7). Спектр 
ЯМР 13С (ацетон-d6), δ, м.д.: 26.85 (CH3), 38.82 
(SCH2), 53.78 (CH2), 113.87 (C4,7), 125.43 (C5,6), 
134.63 (С8,9), 149.22 (С2), 199.61 (C=O). Спектр 
ЯМР 15N (ацетон-d6), δ, м.д.: –227.8. УФ cпектр 
(CH3CN), λмакс, нм: 194, 226 (I–); 291, 361 (I3

–). 
Найдено, %: C 26.95; H 2.34; I 55.05; N 5.85; S 6.94. 
C21H22I4N4О2S2. Вычислено, %: C 27.00; H 2.37; I 
54.84; N 6.00;S 6.86. 

Полииодид 3-(2-оксопропил)-2-[({3-(2-оксо-
пропил)-3Н-1,3-бензимидазолия-2-ил]сульфа-
нил}этил)сульфанил]-3Н-1,3-бензимидазолия 
(8). Выделили 0.20 г (70%), темно-красный порошок, 
т.пл. 57°С. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м.д.: 2.46 
c (6H, CH3), 4.15 c (4H, SCH2), 5.62 c (4H, CH2), 
7.57 м (4Н, H5,6), 7.80 м (4Н, H4,7). Спектр ЯМР 13С 
(ацетон-d6), δ, м.д.: 27.11 (CH3), 31.88 (SCH2), 54.35 
(CH2), 113.55 (C4,7), 125.88(C5,6), 133.30 (С8,9), 150.40 
(С2), 199.11 (C=O). Спектр ЯМР 15N (ацетон-d6), δ, 
м.д.: –227.3. УФ cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 194, 226 
(I–); 291, 361 (I3

–). Найдено, %: C 25.95; H 2.35; I 
50.15; N 5.35; S 6.85. C22H24I4N4О2S2. Вычислено, 
%: C 27.87; H 2.55; I 53.53; N 5.91; S 6.76.  

Полииодид 2-[({[1,3-бис(2-оксопропил)-3Н-1,3-
бензимидазолия-1-2-ил]сульфанил}-метил)суль-
фанил]-1,3-бис(2-оксопропил)-3Н-1,3-бензимида-

золия-1 (9). Выделили 0.23 г (73%), темно-красное 
масло. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), δ, м.д.: 2.45 c 
(12H, CH3), 5.67 c (4H, NCH2), 5.78 c (2H, SCH2), 
7.66 м (4Н, H5,6), 7.90 м (4Н, H4,7). Спектр ЯМР 13С 
(ацетон-d6), δ, м.д.: 26.95 (CH3), 39.59 (SCH2), 54.90 
(NCH2), 113.59 (C4,7), 126.88 (C5,6), 131.68 (С8,9), 
145.74 (С2), 198.39 (C=O). Спектр ЯМР 15N (ацетон-
d6), δ, м.д.: –227.8. УФ cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 
194, 226 (I–); 291, 361 (I3

–). Найдено, %: C 29.95; H 
2.74; I 48.55; N 5.75; S 6.04. C27H29I4N4О4S2. 
Вычислено, %: C 31.02; H 2.80; I 48.56; N 5.36; S 
6.13. 

Полииодид 3-(2-оксопропил)-2-[({3-(2-оксо-
пропил)-3Н-1,3-бензимидазолия-2-ил]сульфа-
нил}метил)сульфанил]-3Н-1,3-бензимидазолия 
10. К 0.1 ммоль полииодида 7 в 5 мл ацетона при 
перемешивании присыпали 0.1 ммоль иода. Реак-
ционную смесь перемешивали в течение 7 ч при 
40–45°С, охлаждали и полииодид 10 осаждали      
45 мл гексана, промывали охлажденным эфиром, 
высушивали в вакууме. Выделили 0.11 г (93%), 
темно-красное масло. Спектр ЯМР 1Н (ацетон-d6), 
δ, м.д.: 2.45 c (6H, CH3), 5.58 c (4H, CH2), 5.66 c 
(2H, SCH2), 7.53 м (4Н, H5,6), 7.87 м (4Н, H4,7). 
Спектр ЯМР 13С (ацетон-d6), δ, м.д.: 26.88 (CH3), 
38.81 (SCH2), 57.79 (CH2), 113.89 (C4,7), 125.44 
(C5,6), 134.65 (С8,9), 149.28 (С2), 199.65 (C=O). 
Спектр ЯМР 15N (ацетон-d6), δ, м.д.: –227.8. УФ 
cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 291, 361 (I3

–). Найдено, 
%: C 21.19; H 1.78; I 64.15; N 4.69; S 5.34. 
C21H22I6N4О2S2. Вычислено, %: C 21.23; H 1.87; I 
64.09; N 4.72; S 5.40. 
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2,2'-(Dithio)- and 2,2'-(organldithio)bisbenzimidazoles react with aliphatic, aromatic, and heterocyclic α-
iodoketones in the presence of elemental iodine without solvents, basic media and catalysts to afford polyiodides 
of N- and S–S-acetonyl derivatives. The selectivity of alkylation depends on the structure of the starting 
substrates. In the case of disulfide, the reaction proceeds at the sulfur atoms delivering hitherto unknown 
disulfonium-dicationic derivatives. Introduction of an organic bridge between sulfur atoms leads to the formation 
of polyiodides of 2,2'-(organylldithio)bisbenzimidazole N-acetonyl derivatives. 

Keywords: di(2-benzimidazolyl)disulfide, 1-iodopropan-2-one, 2-iodo-1-phenyl-1-ethanone, 2-iodo-1-(2-thienyl)-
1-ethanone, disulfonium-dications, polyodides 




