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Производные 1-метилимидазол-2-тиола (1) с заместителями различного рода являются 

перспективными лигандами для моделирования различных ферментативных систем и 

структур, обладающих фармакологической активностью. Они широко используются в 

качестве промежуточных продуктов в синтезе органических соединений, обладающих 

биологической активностью (противоопухолевой, противомикробной, антидиабетической, 

антитиреоидной, антигистаминной, антипротозойной и противовирусной), а также как 

агрохимикаты, красители, фотохимические вещества, ингибиторы коррозии, эпоксидные 

отвердители, клеи и пластические модификаторы. В настоящей работе нами впервые 

исследовано взаимодействие 1-метилимидазол-2-тиола 1 с пренилбромидом (2a), транс-

циннамилхлоридом (2b) и бутенилбромидом в различных условиях. Установлено, что 

селективность реакций алкилирования соединения 1 зависит от условий проведения реакций 

(алкилирующий агент, растворитель, основание). Синтез индивидуальных 1-метил-2-пренил-

сульфанилимидазола (3a) (с выходом 78–86 %), 1-метил-2-циннамилсульфанилимидазола (3b) 

(с выходом 94–97 %) и 2-(3-бутенил)сульфанил-1-метилимидазола (4) (с выходом 33–75 %) 

был осуществлен нами алкилированием 1-метилимидазол-2-тиола 1 пренилбромидом 2a, 

транс-циннамилхлоридом 2b и бутенилбромидом соответственно в следующих системах: 

i-PrOH–i-PrONa, K2CO3–Me2CO (для 3а), MeOH–MeONa, i-PrOH–i-PrONa, K2CO3–Me2CO, 

K2CO3–MeCN и i-PrOH–i-PrOК (для 3b), MeOH–MeONa, i-PrOH–i-PrONa, K2CO3–Me2CO, 

K2CO3–MeCN, i-PrOH–i-PrOК и КОН–H2O–ТЭБАХ (для 4). Строение синтезированных 

соединений 3a,b и 4 исследовано и доказано методами масс-спектрометрии (ГХ-МС) и 

спектроскопии ЯМР ¹Н и ¹³С. Выявлены общие закономерные направления фрагментации 

молекулярных ионов S-производных 3a,b и 4, сопровождающиеся отщеплением 

метильного/фенильного и тиольного радикалов. Доказательством протекания реакций 

алкилирования по атому серы является наличие в спектрах ЯМР 
1
Н соединений 3a,b и 4 

сигналов протонов группы –SCH2– в области δ 3,12–3,84 м. д. По данным ЯМР 
1
Н найдено, 

что использование иных условий при алкилировании 1-метилмимидазол-2-тиола 1 

вследствие его тион-тиольной таутомерии приводит к образованию побочных продуктов в 

минорном количестве – N-алкенильных и S,N-диалкенильных производных. 

Ключевые слова: 1-метилимидазол-2-тиол, метимазол, алкилирование, 1-метил-2-

пренилсульфанилимидазол, 1-метил-2-циннамилсульфанилимидазол, 2-(3-бутенил)сульфа-

нил-1-метилимидазол, хромато-масс-спектрометрия, спектроскопия ЯМР ¹Н и ¹³С 

 

 

Введение 

Предметом многих исследований являются имидазолы и их производные в связи с широким 

спектром их фармакологической активности. Они широко используются в качестве промежуточ-

ных продуктов в синтезе таких органических соединений, как агрохимикаты, красители, фотохи-

мические вещества, ингибиторы коррозии, эпоксидные отвердители, клеи и пластические моди-

фикаторы [1]. 1-Метилимидазол-2-тиол (метимазол, тирозол, тиамазол, мерказолил) является 

синтетическим антитиреоидным препаратом, который применяется при терапии гипертиреоза 

Грейвса (возникает по статистике у 3 % женщин и 0,5 % мужчин). Основное фармакологическое 

действие метимазола заключается в уменьшении синтеза тироксина в щитовидной железе [2–5]. 

Кроме того, производные 1-метилимидазол-2-тиола применяются при лечении воспалительных 

заболеваний кишечника и центральной нервной системы, артрита, аллергии или астмы [6]. 

Алкилирование 1-метилимидазола-2-тиола является одним из наиболее рациональных и 

удобных способов синтеза его производных. В большинстве случаев при проведении реакции 

алкилирования 1-метилимидазол-2-тиола алкил- и арилгалогенидами наблюдается образование 

S-производных, что объясняется большей нуклеофильностью атома серы [7–23]. 
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Наряду с этим, в литературе практически не исследованы S-алкенильные производные 

1-метилимидазол-2-тиола. Примером является синтез 2-винилсульфанил-1-метилимидазола ре-

акцией исследуемого тиола и карбида кальция [24]. 

Ранее нами был осуществлен синтез S-непредельных производных другого представителя 

класса имидазолов, бензимидазол-2-тиола – 2-аллилсульфанилбензимидазола [25] и 2-пропаргил-

сульфанилбензимидазола [26]. Целью данной работы является разработка методов синтеза и ис-

следование строения ранее неизвестных S-алкенильных производных 1-метилимидазол-2-тиола. 

 

Экспериментальная часть 

Спектры ЯМР 
1
H, 

13
C записаны на приборе Bruker DRX-400 в ДМСО-d6 и СDCl3, внутренний 

стандарт – ТМС. ГХ-МС анализ проведен на приборе GC-MS SHIMADZU QP2010 Ultra в режиме 

электронной ионизации ЭИ (70 эВ). Исходные соединения 1-метилимидазол-2-тиол (1), пренил-

бромид (2a), транс-циннамилхлорид (2b) и бутенилбромид – коммерческие препараты фирмы Alfa 

Aesar. A Johnson Matthey Company. 

Синтез 1-метил-2-пренилсульфанилимидазола (3a) (общая методика для систем (А) 

i-PrOH–i-PrONa и (С) K2CO3–Me2CO) 

В плоскодонную колбу помещали 0,115 г (5 ммоль) Na (метод А) или 0,690 г (5 ммоль) 

K2CO3 (метод С), приливали 15 мл изопропилового спирта (метод А) или ацетона (метод С). Да-

лее добавляли 0,570 г (5 ммоль) 1-метилимидазол-2-тиола 1 и 0,58 мл (5 ммоль) пренилбромида 

2а. Реакционную смесь перемешивали на магнитной мешалке. Через 3 суток отфильтровывали 

белый осадок, отгоняли растворитель, остаток обрабатывали хлороформом и фильтровали. Полу-

чали соединение 3a в виде светло-оранжевого масла, выход 0,710 г (78 %) (метод А), 0,783 г 

(86 %) (метод С). Масс-спектр (ЭИ, 70 эВ), m/z (Iотн., %): 182 [M]
+• 

(2), 165 (2), 156 (2), 149 (3), 139 (2), 

131 (4), 120 (1), 114 (30), 108 (1), 100 (3), 91 (2), 81 (5), 69 (24), 65 (4), 53 (17), 40 (100), 38 (3). Спектр 

ЯМР 
1
Н, δ, м. д. (J, Гц): 1,51 (3Н, с, –СH3); 1,69 (3Н, с, –СH3); 3,61 (3Н, с, –NСН3); 3,62 (2Н, д,

 3
J = 9,6, 

–SСH2–); 5,30 (1Н, м, –СН=); 6,93 (1Н, с (с расщеплением), 
3
J = 1,3, Н-4); 7,07 (1Н, с (с расщеплени-

ем), 
3
J = 1,3, Н-5). Спектр ЯМР 

13
С, δ, м. д.: 17,19 (–СH3cis); 25,62 (–СH3trans); 33,20 (–SСH2–);  

33,31 (–NСН3); 118,86 (–СН=); 122,12 (C-5); 129,30 (C-4); 136,93 (=C(CH3)2); 141,32 (C-2). 

Синтез 1-метил-2-циннамилсульфанилимидазола (3b) (общая методика для систем (А) 

i-PrOH–i-PrONa, (В) MeOH–MeONa, (С) K2CO3–Me2CO и (D) i-PrOH–i-PrOК) 

В плоскодонную колбу помещали 0,115 г (5 ммоль) Na (методы А и В), 0,690 г (5 ммоль) 

K2CO3 (метод С) или 0,280 г (5 ммоль) КОН (метод D), приливали 15 мл изопропилового спирта 

(методы А и D), метанола (метод В) или ацетона (метод С). Далее добавляли 0,570 г (5 ммоль) 

1-метилимидазол-2-тиола 1 и 0,70 мл (5 ммоль) транс-циннамилхлорида 2b. Реакционную смесь 

перемешивали на магнитной мешалке. Через 3 суток отфильтровывали белый осадок, отгоняли 

растворитель, остаток обрабатывали хлороформом и фильтровали. Получали соединение 3b 

в виде оранжевого масла, которое частично кристаллизовалось, выход 1,093 г (95 %) (метод А), 

1,104 г (96 %) (метод В), 1,081 г (94 %) (метод С), 1,116 г (97 %) (метод D). Масс-спектр (ЭИ, 

70 эВ), m/z (Iотн., %): 230 [M]
+• 

(6), 219 (1), 207 (41), 197 (7), 191 (6), 177 (2), 163 (1), 154 (1), 147 

(6), 139 (12), 118 (13), 117 (100), 96 (7), 91 (37), 77 (8), 73 (41), 59 (4), 44 (27), 40 (49). Спектр 

ЯМР 
1
Н, δ, м. д. (J, Гц): 3,62 (3Н, с, –NСH3); 3,84 (2Н, д, 

3
J = 6,8, –SСН2–); 6,25–6,37 (2Н, д и м, 

3
Jtrans = 14,5, –СН=, =СHPh); 6,93 (1Н, с (с расщеплением), 

3
J = 1,1, Н-4); 7,14 (1Н, с (с расщепле-

нием), 
3
J = 1,1, Н-5); 7,30–7,32 (5Н, м, –Ph). Спектр ЯМР 

13
С, δ, м. д.: 37,06 (–NСH3);  

39,82 (–SСН2–); 121,67 (C-5); 124,29 (=CHPh); 128,55 (C-4, CAr-4); 128,65 (CAr-2, CAr-6); 128,73 

(CAr-3, CAr-5); 135,98 (–CH=); 137,04 (CAr-1); 138,45 (C-2).  

Синтез 2-(3-бутенил)сульфанил-1-метилимидазола (4) (общая методика для систем (А) 

i-PrOH–i-PrONa, (В) MeOH–MeONa, (С) K2CO3–Me2CO и (D) i-PrOH–i-PrOК) 

В плоскодонную колбу помещали 0,115 г (5 ммоль) Na (методы А и В), 0,690 г (5 ммоль) 

K2CO3 (метод С) или 0,280 г (5 ммоль) КОН (метод D), приливали 15 мл изопропилового спирта 

(методы А и D), метанола (метод В) или ацетона (метод С). Далее добавляли 0,570 г (5 ммоль) 

1-метилимидазол-2-тиола 1 и 0,51 мл (5 ммоль) бутенилбромида. Реакционную смесь перемеши-

вали на магнитной мешалке. Через 3 суток отфильтровывали белый осадок, отгоняли раствори-

тель, остаток обрабатывали хлороформом и фильтровали. Получали соединение 4 в виде оранже-

вого масла, которое частично кристаллизовалось, выход 0,630 г (75 %) (метод А), 0,588 г (70 %) 
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(метод В), 0,277 г (33 %) (метод С), 0,462 г (55 %) (метод D). Масс-спектр (ЭИ, 70 эВ), m/z 

(Iотн., %): 168 [M]
+• 

(12), 165 (1), 153 (6), 142 (1), 135 (42), 127 (7), 121 (13), 114 (100), 107 (2), 95 

(11), 86 (12), 81 (28), 72 (40), 69 (13), 55 (27), 53 (11), 42 (50), 37 (1). Спектр ЯМР 
1
Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 2,41 (2Н, кв, 
3
J = 7,1, –СH2–); 3,12 (2Н, т, 

3
J = 7,3, –SСH2–); 3,62 (3Н, с, –NСН3); 5,04 (1Н, 

м, =СH2); 5,08 (1Н, м, =СH2); 5,81 (1Н, м, –СН=); 6,92 (1Н, с, Н-4); 7,06 (1Н, с, Н-5). Спектр 

ЯМР 
13

С, δ, м. д.: 33,22 (–СH2–); 33,64 (–SСH2–); 33,89 (–NСН3); 116,33 (=СH2); 122,06 (С-5); 

129,25 (С-4); 136,09 (–СН=); 141,64 (С-2).  

Синтез 2-(3-бутенил)сульфанил-1-метилимидазола (4) (методика для системы (Е) 

КОН–H2O–ТЭБАХ) 

В плоскодонную колбу помещали 0,280 г (5 ммоль) КОН, приливали 15 мл дистиллирован-

ной воде. Далее добавляли 0,570 г (5 ммоль) 1-метилимидазол-2-тиола 1, на кончике шпателя 

ТЭБАХ и 0,51 мл (5 ммоль) бутенилбромида. Реакционную смесь перемешивали на магнитной 

мешалке. Через 3 суток получали прозрачный раствор с желтыми каплями масла (эмульсию «во-

да–масло»). Проводили экстракцию масла хлороформом (3 раза по 5 мл), экстракт сушили хло-

ридом кальция, фильтровали и отгоняли растворитель. Получали соединение 4 в виде светло-

оранжевого масла, выход 0,395 г (47 %). 

 

Обсуждение результатов 

Теоретически, реакции алкилирования 1-метилимидазола-2-тиола (1) в основной среде 

вследствие его тион-тиольной таутомерии и образования амбидентного аниона его натриевой или 

калиевой соли могут протекать как по атому серы, так и по атому азота. С одной стороны, это 

может быть использовано для синтеза различных алкильных производных 1-метилимидазол-2-

тиола 1, но, с другой стороны, может снижать селективность самих реакций алкилирования. 

С целью получения новых S-алкенильных производных соединения 1 нами впервые было 

осуществлено его алкилирование в системах i-PrOH–i-PrONa, MeOH–MeONa, K2CO3–Me2CO, 

K2CO3–MeCN, i-PrOH–i-PrOК и КОН–H2O–ТЭБАХ (схема 1). В качестве алкилирующих реаген-

тов были использованы пренилбромид (1-бром-3-метилбутен-2) (2а), транс-циннамилхлорид 

([(1E)-3-хлорпропен-1-ил]бензол) (2b) и бутенилбромид (4-бромбутен-1) (см. таблицу). 

N

N

CH3

SH

Br CH2

CH2

N

N

CH3

S

Hlg R2

R
1

R
2

N

N

CH3

S

R
1

3a,b 1 4

2, 3 a R
1
 = R

2
 = CH3, b R

1
 = H, R

2
 = Ph; 2 a Hlg = Br, b Hlg = Cl

2a,b

 
 

Схема 1. Синтез 2-алкенилсульфанил-1-метилимидазолов (3a, b, 4) 

 
Таблица 

Выход 2-алкенилсульфанил-1-метилимидазолов (3a,b, 4) в различных основных системах 

Соединение 

                 

Условия 

         реакции 

Выход, % 

(A) i-PrOH– 

i-PrONa 

(B) MeOH–

MeONa 

(C) K2CO3–

Me2CO 

(D) i-PrOH– 

i-PrOК 

(E) КОН–H2O–

ТЭБАХ 

3a 78 – 86 – – 

3b 95 96 94 97 – 

4 75 70 33 55 47 

«–» в составе смеси соединений. 

 

При взаимодействии 1-метилимидазол-2-тиола 1 с пренилбромидом 2а в системах 

(A) i-PrOH–i-PrONa и (C) Me2CO–K2CO3 синтезирован индивидуальный продукт, 1-метил-2-

пренилсульфанилимидазол (3a) (см. схему 1), строение которого исследовано и доказано мето-

дами ЯМР 
1
Н, 

13
С и хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС). 
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О протекании алкилирования по атому серы и образовании сульфида 3а свидетельствует на-

личие в спектре ЯМР 
1
Н дублета протонов –SСH2– при δ 3,62 м. д. Неэквивалентные протоны 

двух групп –СН3, расположенных в цис- и транс-положении относительно двойной связи, резо-

нируют в виде двух синглетов при δ 1,51 и 1,69 м. д. 

В спектре ЯМР 
13

С соединения 3a сигналы в сильном поле при δ 17,19 и 25,62 м. д. относятся 

к сигналам двух атомов углерода метильных групп в цис- и транс-положении, соответственно. 

Самый слабопольный сигнал (при δ 141,32 м. д.) закономерно дает углерод С-2 имидазольного 

цикла, связанный с двумя атомами азота (N-1, N-3) и атомом серы.  

В масс-спектре соединения 3a пик молекулярного иона М
+
˙ с m/z 182 имеет крайне низкую ин-

тенсивность (2 %) и претерпевает различные направления фрагментации (схема 2). Так, при отщеп-

лении от исходного молекулярного иона молекулы 2-метилбутадиена-1,3 образуется катион-радикал 

1-метилимидазол-2-тиола, о чем свидетельствует наличие в масс-спектре пика с m/z 114 (30 %). 

CH2 CH3

CH2

CH CH H

CH CH

CH2

+

CH3

CH3

CH2

+
CH3

CH CH

CH2 CH2

CH2

+
CH2

CH2 CH3

CH2

N

N
+

H3C

CH3

N

N

CH3

S
N

N

CH3

S CH3

CH3

N

N

CH3

SH
N

+

N

CH2

SH

CH2 CH2

CH2

N

N

CH3

S

Mm/z 156 (2 %)

m/z 154 (1 %)

SH

N

N

C
+

CH3 m/z 81 (5 %)

m/z 182 (2 %)

3a m/z 114 (30 %) m/z 113 (7 %)

N

N

CH3

S CH3

CH3

N

N
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N
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m/z 41 (43 %)
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Схема 2. Фрагментация молекулярного иона соединения 3a при ГХ-МС анализе 

 

Два других ключевых направления фрагментации молекулярного иона соединения 3a заклю-

чаются в предварительном выбросе этилена с последующим отщеплением метильного и тиоль-

ного радикалов (схема 3). 

N
+

N

CH3

S

CH2

N
+

N

CH3

S

N
+

N

CH3

CH

S

N
+

C

N

CH3

S

N
+

C

N

CH3

SH

N
+

N

CH3

SH

CH3

N

N

CH3

S

CH3

M m/z 182 (2 %)

3a
m/z 139 (7 %)

m/z 121 (1 %)

CH2 CH2

CH3

CH2

N

N

CH3

S

m/z 154 (1 %)

 

Схема 3. Другие направления фрагментации молекулярного иона соединения 3a при ГХ-МС анализе 
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По данным ЯМР 
1
Н найдено, что при использовании других основных систем ((B) MeOН–

MeONa, (D) i-PrOH–i-PrOК и (F) K2CO3–MeCN) селективность реакции алкилирования исходного 

тиола 1 пренилбромидом 2а снижается. Нами была получена смесь целевого продукта 3а и ми-

норных количеств побочных продуктов алкилирования – 1-метил-3-пренилимидазол-2-тиона 

(в системах D и F) и бромида 1-метил-3-пренил-2-пренилсульфанилимидазолия (в системе В). 

В спектрах ЯМР 
1
Н, кроме сигналов протонов соединения 3а, присутствуют, в частности, сигна-

лы протонов –NCH2– в более слабом поле (δ 4,60–5,10 м. д.). 

Образование N-алкенильного производного объясняется тион-тиольной таутомерией исход-

ного соединения 1, а бромид, по-видимому, образуется в минорном количестве при последую-

щем алкилировании основного продукта 3a.  

Синтез индивидуального 1-метил-2-циннамилсульфанилимидазола (3b) с высокими выхода-

ми осуществлен взаимодействием 1-метилимидазол-2-тиола 1 с транс-циннамилхлоридом 2b 

в основных системах (А) i-PrOH–i-PrONa, (В) MeOH–MeONa, (C) Me2CO–K2CO3 и (D) i-PrOH–

i-PrOК (см. схему 1). Строение продукта 3b исследовано и доказано методами ЯМР 
1
Н, 

13
С 

и хромато-масс-спектрометрии (ГХ-МС). 

О протекании алкилирования по атому серы и образовании сульфида 3b свидетельствует на-

личие в спектре ЯМР 
1
Н дублета протонов –SСH2– при δ 3,84 м. д. При этом наблюдается не-

большое смещение (на δ 0,22 м. д.) данного сигнала в более слабое поле по сравнению с сигналом 

протонов –SСH2– в спектре пренилсульфида 3а вследствие дезэкранирующего влияния фениль-

ной группы. Кроме того, в области δ 6,25–6,37 м. д. наблюдаются мультиплет и дублет протонов 

–СH= и =СHPh соответственно. Большое значение КССВ этих двух протонов (
3
Jtrans = 14,5 Гц) 

свидетельствует о транс-расположении заместителей относительно двойной связи. 

В спектре ЯМР 
13

С соединения 3b сигналы при δ 37,06 и 39,82 м. д. относятся к сигналам 

атомов углерода групп –NCH3 и –SCH2–, соответственно. Самый слабопольный сигнал 

(при δ 138,45 м. д.) закономерно дает углерод С-2 имидазольного цикла, связанный с двумя ато-

мами азота (N-1, N-3) и атомом серы.  

В масс-спектре соединения 3b, как и в случае продукта 3а, пик молекулярного иона М
+
˙ 

с m/z 230 имеет крайне низкую интенсивность (6 %), причиной чего является его значительная 

фрагментация (схема 4). Самым интенсивным пиком в масс-спектре является пик циннамильного 

иона PhС3Н3
+
 с m/z 117 (100 %), который образуется в результате фрагментации молекулярного 

иона по связи С–S. 
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Схема 4. Фрагментация молекулярного иона соединения 3b при ГХ-МС анализе 
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Отличительной особенностью фрагментации молекулярного иона соединения 3b является 

выброс бензильного и тиольного радикалов (схема 5). 
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Схема 5. Другие направления фрагментации молекулярного иона 
соединения 3b при ГХ-МС анализе 

 

Алкилирование 1-метилимидазол-2-тиола 1 транс-циннамилхлоридомом 2b было исследо-

вано нами также в системах (E) KOH–H2O–ТЭБАХ и (F) MeCN–K2CO3, первая из которых пред-

полагает использование в реакции метода межфазного катализа (МФК) и бензилтриэтиламмония 

хлорида (ТЭБАХ) в качестве межфазного катализатора [27]. Использование водной фазы для 

проведения реакций алкилирования характеризуется рядом преимуществ: экологичность, дос-

тупность, экономичность и нетоксичность.  

Однако по данным ЯМР 
1
Н установлено, что в результате алкилирования соединения 1 

транс-циннамилхлоридом 2b в указанных основных системах (E) и (F) образуется смесь S- и 

N-алкенильных производных – 1-метил-2-циннамилсульфанилимидазол 3b и изомерный ему 

1-метил-3-циннамилимидазол-2-тион в соотношении ~ 1,0 : 0,1. 

Примечательно, что взаимодействие 1-метилимидазол-2-тиола 1 с бутенилбромидом во всех 

используемых основных системах (А) i-PrOH–i-PrONa, (В) MeOH–MeONa, (C) Me2CO–K2CO3, 

(D) i-PrOH–i-PrOК и (Е) KOH–H2O–ТЭБАХ протекает исключительно по атому серы и приводит 

к образованию индивидуального продукта, 2-(3-бутенил)сульфанил-1-метилимидазола (4) 

(см. схему 1). Строение соединения 4 исследовано и доказано методами ЯМР 
1
Н, 

13
С и хромато-

масс-спектрометрии (ГХ-МС). 

О протекании алкилирования по атому серы и образовании сульфида 4 свидетельствует на-

личие в спектре ЯМР 
1
Н триплета протонов –SСH2– при δ 3,12 м. д. При этом наблюдается сме-

щение данного сигнала на δ 0,50 и 0,72 м. д. в более сильное поле по сравнению с сигналами про-

тонов –SСH2– в спектрах пренилсульфида 3а и циннамилсульфида 3b соответственно вследствие 

экранирующего влияния метиленового фрагмента. Кроме того, в области сильного поля при 

δ 2,41 м. д. находится квартет, соответствующий двум протонам группы –СН2–. В более слабом 

поле в области δ 5,04–5,81 м. д. закономерно наблюдаются сигналы протонов –СН= и =СH2. 

В спектре ЯМР 
13

С соединения 4 сигналы в сильном поле при δ 33,22, 33,64 и 33,89 м. д. от-

носятся к сигналам атомов углерода групп –CH2–, –SCH2– и –NCH3 соответственно. Самый сла-

бопольный сигнал (при δ 141,64 м. д.) дает углерод С-2 имидазольного цикла, связанный с двумя 

атомами азота (N-1, N-3) и атомом серы. 

В масс-спектре бутенилсульфида 4, в отличие от масс-спектров соединений 3а и 3b, пик мо-

лекулярного иона М
+
˙ с m/z 168 имеет чуть большую интенсивность (12 %), но также претерпева-

ет значительную фрагментацию (схема 6). При отщеплении от молекулярного иона молекулы 

бутадиена-1,3 образуется катион-радикал 1-метилимидазол-2-тиола, о чем свидетельствует нали-

чие в масс-спектре интенсивного пика с m/z 114 (100 %). 
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Схема 6. Фрагментация молекулярного иона соединения 4 при ГХ-МС анализе 

 
Два других ключевых направления фрагментации молекулярного иона соединения 4, анало-

гичные фрагментации молекулярного иона пренилсульфида 3а, заключаются в отщеплении ме-
тильного и тиольного радикалов (схема 7). 
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Схема 7. Другие направления фрагментации молекулярного иона соединения 4 
при ГХ-МС анализе 

 

Заключение 
Установлено, что селективность реакций алкилирования 1-метилимидазол-2-тиола пренил-

бромидом, транс-циннамилхлоридом и бутенилбромидом зависит от условий проведения (алки-
лирующий агент, растворитель, основание). Синтез индивидуальных 1-метил-2-пренилсульфанил-
имидазола, 1-метил-2-циннамилсульфанилимидазола и 2-(3-бутенил)сульфанил-1-метилимидазола 
осуществлен не во всех исследуемых основных системах. При этом определенной зависимости ме-
жду полярностью выбранных растворителей, селективностью реакций алкилирования и выходом 
продуктов не выявлено. Строение синтезированных соединений подробно исследовано и доказано 
методами масс-спектрометрии (ГХ-МС) и спектроскопии ЯМР ¹Н и ¹³С, выявлены общие закономер-
ности и специфические особенности спектров целевых соединений. 
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SYNTHESIS AND STRUCTURE STUDY 
OF 2-ALKENYLSULFANYL-1-METHYLIMIDAZOLES 

 

E.S. Il’inykh, ilinykhes@susu.ru 
I.Yu. Ignat'eva, e.v.butakova@yandex.ru 
South Ural State University, Chelyabinsk, Russian Federation 

 

Derivatives of 1-methylimidazole-2-thiol (1) bearing substituents of various kinds are prom-

ising ligands for modeling various enzymatic systems and structures with pharmacological activi-

ty. They are widely used as intermediates in the synthesis of organic compounds possessing bio-

logical activity (antitumor, antimicrobial, antidiabetic, antithyroid, antihistamine, antiprotozoal, 

and antiviral) as well as agrochemicals, dyes, photochemicals, corrosion inhibitors, epoxy har-

deners, adhesives, and plastic modifiers. In the present paper we have studied the interaction be-

tween 1-methylimidazole-2-thiol 1 and prenyl bromide (2a), trans-cinnamyl chloride (2b), and 

butenyl bromide under various conditions for the first time. It has been found that selectivity of 

the alkylation reactions of compound 1 depends on the reaction conditions (alkylating agent, sol-

vent, and base). Synthesis of individual 1-methyl-2-prenylsulfanylimidazole (3a) (yielding 78–

86 %), 1-methyl-2-cinnamylsulfanylimidazole (3b) (yielding 94–97 %), and 2-(3-

butenyl)sulfanyl-1-methyl-imidazole (4) (yielding 33–75 %) has been carried out by alkylation of 

1-methylimidazole-2-thiol 1 with prenyl bromide 2a, trans-cinnamyl chloride 2b, and butenyl 

bromide, respectively, in the following systems: i-PrOH–i-PrONa, K2CO3–Me2CO (for 3а), 

MeOH–MeONa, i-PrOH–i-PrONa, K2CO3–Me2CO, K2CO3–MeCN and i-PrOH–i-PrOК (for 3b), 

MeOH–MeONa, i-PrOH–i-PrONa, K2CO3–Me2CO, K2CO3–MeCN, i-PrOH–i-PrOК and КОН–

H2O–BTEAC (for 4). The structure of the synthesized compounds 3a,b and 4 has been studied 

and proved by mass spectrometry (GC–MS), as well as ¹H, ¹³C NMR spectroscopy. General pre-

dictable directions for fragmentation of the molecular ions of S-derivatives 3a,b and 4, which are 

accompanied by elimination of methyl/phenyl and thiol radicals, have been revealed. The evi-

dence that alkylation reactions occur at the sulfur atom is the presence of signals for the –SCH2– 

protons in the region of 3.12–3.84 ppm in the 
1
Н NMR spectra of compounds 3a,b and 4. 

According to the 
1
Н NMR data, it has been found that alkylation of 1-methylmimidazole-2-thiol 

1 at other conditions leads to formation of small quantities of by-products, such as N-alkenyl and 

S,N-dialkenyl derivatives, due to its thione-thiol tautomerism. 

Keywords: 1-methylimidazole-2-thiol, methimazole, alkylation, 1-methyl-2-prenylsulfanyl-

imidazole, 2-cinnamylsulfanyl-1-methylimidazole, 2-(3-butenyl)sulfanyl-1-methylimidazole, gas 

chromatography–mass spectrometry, ¹Н and ¹³С NMR spectroscopy 
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