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Взаимодействием 2-аминотиазола и 2-аминобензотиазола с (йодметил)производными силанов, у кото-
рых один из атомов углерода при атоме кремния находится в состоянии sp3-, sp2- или sp-гибридизации, 
в отсутствие основных сред получены и идентифицированы методами ЯМР, УФ спектроскопии неиз-
вестные ранее кремнийорганические соли и ионные жидкости 2-аминотиазола и 2-аминобензотиазола.
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ВВЕДЕНИЕ

Аминотиазолы – молекулы с электронно-бога-
тыми атомами серы и азота – играют ключевую 
роль в дизайне биологически активных соедине-
ний, проявляющих противовирусную [1] и проти-
воопухолевую [1–4], а также противомикробную 
[2, 5], противовоспалительную [5–8], антиокси-
дантную [2, 7], противодиабетическую [9], про-
тивосудорожную [10], антималярийную [11, 12] 
активность. Входят в состав сельскохозяйствен-
ных химикатов [2, 7, 13], являются компонентами 
дисперсных красителей [14], матриц инертных 
покрытий [15], адсорбентов тяжелых металлов 
[16], сенсоров для идентификации металлов [17]. 
Среди кремнийорганических производных 2-ами-
нотиазола обнаружены вещества с нейротропной 
активностью [18]. Несмотря на важное место в 
медицинской химии кремнийорганические про-
изводные аминотиазола практически не изучены. 
Недавно нами получены первые кремнийоргани-
ческие биспроизводные 2-аминотиазолов [19]. 
В продолжение исследований в этой области мы 
изучили алкилирование 2-аминотиазола и 2-ами-
нобензотиазола моно(йодметил)производными 

силанов, у которых один из атомов углерода при 
атоме кремния находится в состоянии sp3-, sp2- 
или sp-гибридизации, в отсутствие основных сред. 
Можно ожидать, что продукты этой реакции, в 
биологическую активность которых вносит вклад 
и йод, и кремнийорганическая составляющая, бу-
дут проявлять более широкий спектр биологиче-
ской активности, повышенную липофильность и 
биосовместимость благодаря биогенным элемен-
там. В литературе имеются сведения о том, что 
наличие триметилсилильной группы в соли 2-ами-
нотиазола усиливает цитотоксическое действие 
[18].

РЕЗУЛЬТАТЫ И ОБСУЖДЕНИЕ

При взаимодействии 2-амино-1,3-тиазола (1) с 
1-(иодметил)триметилсиланом (2а) в cухом аце-
тоне при 50–60°С в отсутствие основных сред и 
катализаторов алкилирование протекает по эндо-
циклическому атому азота с образованием моной-
одида 2-амино-3-[(триметилсилил)метил]-1,3-ти-
азол-3-ия (3а) с выходом 69% (схема 1). Реакция 
2-амино-1,3-тиазола (1) с 1-(йодметил)диметилфе-
нилсиланом (2b) протекает аналогично, приводя 
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к йодиду 2-амино-3-{[диметил(фенил)силил]ме-
тил}-1,3-тиазол-3-ия (3b) (выход 61%).

В отличие от этого, взаимодействие 2-ами-
но-1,3-тиазола (1) с 1-(йодметил)(диметил)[2-(три-
метилсилил)этинил]- или 1-(иодметил)(диметил)- 
(2-фенилэтинил)силанами 2с или 2d, у которых 
один из атомов углерода при атоме кремния нахо-
дится в состоянии sp-гибридизации, в аналогич-
ных условиях сопровождается расщеплением свя-
зи Si–Csp в аддукте N3-алкилирования йодоводоро-
дом с образованием лабильных аминотиазольных 
йодсиланов, которые далее в процессе выделения 
из реакционной смеси подвергаются гидролизу 
влагой воздуха или растворителя с образованием 
соответствующих силанолов. Межмолекулярная 
конденсация последних приводит к силоксаново-
му дийодиду 2-амино-3-{3-[(2-амино-1,3-тиазол- 
3-ий-3-ил)метил]-1,1,3,3-тетраметилдисилокса-
нилме-тил}-1,3-тиазол-3-ия (4) (схема 2). На обра-
зование силоксановой структуры указывает нали-

чие в спектрах ЯМР 29Si сигнала атома кремния 
при 6.2 м.д. и отсутствие такового при ацетилено-
вой связи в области –17.0÷–15.0 м.д. Кроме того, 
в ИК спектрах имеется полоса поглощения при 
1086 см–1, отвечающая валентному колебанию 
группировки Si–O–Si. Соединение 4 получе-
но нами ранее по реакции 2-аминотиазола 1 с 
1,3-бис(йодметил)-1,1,3,3-тетраметилдисилокса-
ном. Физико-химические характеристики силок-
санового производного 4, полученного разными 
методами, совпали [19].

Ранее для получения ионной жидкости на осно-
ве имидазолов или меркаптобензимидазола нами 
успешно применялась трехкомпонентная реакция 
между азолом, алкилирующим агентом и молеку-
лярным йодом в отсутствие растворителя [20–22]. 
Функцию растворителя и катализатора благодаря 
поляризующим и сольватирующим свойствам вы-
полняли образующиеся в процессе реакции жид-
кие соли. Однако аналогичный подход для синтеза 
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ионной жидкости на основе 2-аминотиазола без 
растворителя оказался безуспешным, поэтому для 
гомогенизации смеси использовали ацетон. По 
данным спектроскопии ЯМР 1Н, 13C реакционной 
смеси найдено, что, наряду со слабоинтенсивны-
ми сигналами атомов водорода и углерода желае-
мого продукта реакции N3-алкилсилилирования, 
присутствуют сигналы побочных продуктов. 
Образование смеси продуктов, вероятно, связано 
с параллельной реакцией, в которой произошло 
частичное йодирование ацетона. Образовавшийся 
1-иодпропан-2-он, как более реакционноспособ-
ный по сравнению с йодсиланом, проалкилировал 
аминотиазол, о чем свидетельствует появление в 
спектрах ЯМР 1Н, 13С сигналов атомов водорода и 
углерода при 2.19 и 5.12, 27.48 и 57.71 м.д. (группы 
СН3 и СН2N соответственно). Йод, в свою очередь, 
инициировал внутримолекулярную циклизацию 
продукта N3-алкилирования, на что указывают хи-
мические сдвиги сигналов атомов водорода и угле-
рода для метильной группы при 2.39 и 11.64 м.д., 
двойной связи в цикле при 7.89 и 112.80 м.д. соот-
ветственно (схема 3) [23, 24]. Таким образом, зна-
чения сигналов атомов водорода и углерода оказа-
лись идентичны таковым для продуктов алкилиро-
вания и циклизации, полученных ранее реакцией 
2-аминотиазола с 1-йодпропан-2-оном [24].

В связи с этим для синтеза кремнийсодержа-
щей ионной жидкости осуществили взаимодей-

ствие отдельно полученного монойодида 3а с 
эквимольным количеством йода при комнатной 
температуре, в результате которого образовался 
трийодид 2-амино-3-[(триметилсилил)метил]-1,3-
тиазол-3-ия (5а) (выход 90%) (схема 4). Подобным 
приемом из йодид-аниона соединения 3b и йода 
получен трийодид 2-амино-3-{[диметил(фенил)- 
силил]метил}-1,3-тиазол-3-ия (5b) с выходом 88% 
(схема 4).

Для выявления общих закономерностей из-
учаемой реакции осуществили взаимодействие 
2-аминобензотиазола с (йодметил)производными 
силанов, содержащих один sp3- или sp2-гибри-
дизированный атом углерода при атоме кремния. 
Эксперимент показал, что наличие ароматическо-
го фрагмента в молекуле 1b не влияет на направле- 
ние реакции, время ее проведения и выход про-
дуктов. Реакция 2-амино-1,3-бензотиазола (6) с 
1-(йодметил)триметилсиланом (2а) или 1-(йод-
метил)диметилфенилсиланом (2b) в тех же усло-
виях привела к кремнийорганическим йодидам 
2-аминобензотиазолия 7а, b с выходом 62 и 56% 
соответственно (схема 5). Взаимодействие моной-
одидов 7а, b с эквимольным количеством йода по-
зволило получить новые ионные жидкости на ос-
нове 2-аминобензотиазола 8a, b (выходы 87 и 86%) 
(схема 5).

Нестабильными также оказались и продукты 
N3-силилалкилирования 2-аминобензотиазола 6 с 
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(йодметил)производными силанов 2с и 2d, содер-
жащих ацетиленовую связь. Было выделено си-
локсановое биспроизводное 2-аминобензотиазо- 
ла 9. Физико-химические константы и спектраль-
ные характеристики кремнийорганического йоди-
да 9 совпадают с таковыми синтезированного нами 
ранее на основе реакции реакции 2-аминобензоти-
азола с 1,3-бис(йодметил)-1,1,3,3-тетраметилдиси-
локсаном (схема 6) [19]. Этот факт свидетельству-
ет о том, что для получения силоксановых произ-
водных 2-аминотиазола и 2-аминобензотиазола 
возможно использование 1-(йодметил)(диметил)- 
[2-(триметилсилил)этинил]- или 1-(йодметил)- 
(диметил)(2-фенилэтинил)силанов в качестве аль-
тернативных алкилирующих агентов.

Монойодиды 3а, b и 5а, b представляют собой 
светло-желтые порошки, растворимые в ДМСО и 
ДМФА. Трийодиды 7а, b и 8а, b – красные масла, 
растворимые в ацетоне. Состав и строение синте-
зированных соединений 3а, b, 4, 5а, b, 7а, b, 8а, 
b, 9 подтверждены данными элементного анализа, 
ЯМР 1Н, 13С, 29Si и УФ спектроскопии. Йодиды 
3а, b и 5а, b имеют одинаковый вид УФ спектра 
с максимумом поглощения в области 193–210 и 
222–223 нм. В УФ спектрах трийодидов 7а, b и 8а, 
b наблюдаются характерные для аниона (I3

–) по-
лосы поглощения в области 288–292 и 361–362 нм 
[25].

Соединения 3a, b, 4а, b, 7а, b, 8a, b содержат 
фармакофорные тиазольные фрагменты, биоген-

ные элементы, анионы йода и являются потен-
циально биологически активными веществами. 
Согласно прогнозу, выполненному с помощью 
программы PASS [26], эти соединения могут с 
хорошей долей вероятности проявлять антианги-
нальную активность (Ра = 0.722–0.838), а соедине-
ния 7b и 8b могут также обладать антипаразитар-
ным действием (Ра = 0.701 и 0.712).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н, 13С, 15Si регистрировали на 
приборе Bruker DPX-400 (Германия) с рабочими 
частотами 400.13 (1Н), 100.61 (13С), 79.5 (29Si) МГц 
соответственно. В качестве растворителей исполь-
зовали ДМСО-d6 или Me2CO-d6. Химические 
сдвиги приведены относительно остаточных сиг-
налов дейтерорастворителя. УФ спектры записа-
ны на спектрометре UV-Vis Lambda 35 в МеСN. 
Элементный анализ выполнен на автоматическом 
CHNS-анализаторе Thermo Scientific Flash 2000 
(Великобритания). Содержание йода определено 
меркурометрическим методом объемного анали-
за. Температура плавления определена на при-
боре Micro-Hot-Stage PolyTherm A (Германия). 
Контроль за ходом реакций осуществляли метода-
ми спектроскопии ЯМР 1Н, 13С и методом ТСХ на 
пластинах Silufol UV-254 (элюент ацетон, визуали-
зация хроматограмм парами йода).

Взаимодействие 2-амино-1,3-тиазола (1) или 
2-амино-1,3-бензотиазола (6) с йодсиланами 
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2а–d (общая методика). Смесь аминотиазолов 1 
(0.20 г, 2 ммоль), 6 (0.30 г, 2 ммоль) и йодсила-
нов 2а–d [0.43 г (2 ммоль) 2a, 0.55 г (2 ммоль) 2b, 
0.59 г (2 ммоль) 2c, 0.60 г (2 ммоль) 2d] в 2 мл 
безводного ацетона перемешивали при 50–60°C 
до полной конверсии алкилирующих соединений 
(контроль ЯМР 1Н, 13С). Выпавший осадок про-
дуктов отфильтровывали, промывали ацетоном, 
эфиром, сушили в вакууме.

Йодид 2-амино-3-[(триметилсилил)метил]-
1,3-тиазол-3-ия (3а). Выход 0.43 г (69%), свет-
ло-желтый порошок, т.пл. 167–168°С. УФ спектр 
(CH3CN), λмакс, нм: 210, 223. Спектр ЯМР 1H 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.07 с (9H, СH3), 3.78 с (2H, 
CH2), 7.07 д (1H, H5, 3J 4.5 Гц), 7.32 д (1H, H4, 3J 
4.5 Гц), 9.17 с (2H, NH2). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: –2.48 (СH3), 40.52 (CH2), 108.51 
(C5), 130.93 (C4), 166.40 (C2). Спектр ЯМР 29Si 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: –9.80. Найдено, %: С 26.49; Н 
4.81; I 40.56; N 8.87; S 10.10; Si 8.99. С7Н15IN2SSi. 
Вычислено, %: С 26.45; Н 4.78; I 40.45; N 8.92; S 
10.19; Si 8.92.

Йодид 2-амино-3-{[диметил(фенил)силил]- 
метил}-1,3-тиазол-3-ия (3b). Выход 0.46 г (61%), 
светло-желтый порошок, т.пл. 215–217°С. УФ 
спектр (CH3CN), λмакс, нм: 191, 222. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.37 с (6H, СH3), 3.96 с (2H, 
CH2), 6.99 д (1H, H5, 3J 4.5 Гц), 7.10 д (1H, H4, 3JНН 
4.5 Гц), 7.36–7.44 м (??H, Ph), 7.51–7.54 м (??H, 
Ph), 9.15 с (2H, NH2). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: –3.54 (СH3), 40.76 (CH2), 108.27 (C5), 124.48 
(Cм), 130.51 (Cп), 130.79 (C4), 134.33 (Co), 134.87 
(Cи), 166.69 (C2). Спектр ЯМР 29Si (ДМСО-d6), 
δ, м.д.: –2.50. Найдено, %: С 38.26; Н 4.47; I 
33.74; N 7.42; S 8.55; Si 7.46. С12Н17IN2SSi. Вы- 
числено, %: С 38.30; Н 4.52; I 33.78; N 7.45; S 8.51; 
Si 7.45.

Йодид 2-амино-3-[(триметилсилил)метил]- 
1,3-бензотиазол-3-ия (5а). Выход 0.45 г (62%), 
светло-желтый порошок, т.пл. 265–267°С. УФ 
спектр (CH3CN), λмакс, нм: 205, 223. Спектр ЯМР 
1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.72 с (9H, СH3), 4.02 с (2H, 
CH2), 7.07–7.13 м (1H, H6), 7.22–7.32 м (1H, H5), 
7.40–7.49 м (1H, H4), 7.70–7.81 м (1H, H7), 9.88 
уш.c (2H, NH2). Спектр ЯМР 13C (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: –1.43 (СH3), 37.38 (CH2), 114.56 (C4), 122.56 
(C8), 123.91 (C7), 125.64 (C6), 127.91 (C5), 138.94 

(C9), 166.25 (C2). Спектр ЯМР 29Si (ДМСО-d6), δ, 
м.д.: 5.04. Найдено, %: С 36.24; Н 4.63; I 34.91; N 
7.67; S 8.80; Si 7.64. С11Н17IN2SSi. Вычислено, %: 
С 36.26; Н 4.67; I 34.89; N 7.69; S 8.79; Si 7.69.

Йодид 2-амино-3-{[диметил(фенил)силил]- 
метил}-1,3-бензотиазол-3-ия (5b). Выход 0.48 г 
(56%), светло-желтый порошок, т.пл. 260–261°С. 
УФ cпектр (CH3CN), λмакс, нм: 205, 223. Спектр 
ЯМР 1H (ДМСО-d6), δ, м.д.: 0.38 (6H, СH3), 4.14 
с (2H, CH2), 7.28–7.47 м (8Н, H4,5,6,o,м,п), 7.90–7.94 
м (1Н, H7), 9.75 уш.c (2H, NH2). Спектр ЯМР 13C 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: –2.88 (СH3), 37.25 (CH2), 114.68 
(C4), 122.56 (C8), 123.82 (C7), 125.70 (C6), 127.77 
(Cп), 128.36 (Co), 130.48 (C5), 134,31 (Cм), 135.10 
(C9), 138.94 (Cи), 166.52 (C2). Спектр ЯМР 29Si 
(ДМСО-d6), δ, м.д.: –2.20. Найдено, %: С 45.10; Н 
4.43; I 29.85; N 6.54; S 7.53; Si 6.54. С16Н19IN2SSi. 
Вычислено, %: С 45.07; Н 4.46; I 29.81; N 6.57; S 
7.51; Si 6.57.

Взаимодействие йодидов 3а, b и 5а, b с эле-
ментным йодом (общая методика). Смесь йоди- 
дов 3а, b и 5а, b [0.63 г (2 ммоль) 3a, 0.75 г 
(2 ммоль) 3b, 0.73 г (2 ммоль) 5a, 0.85 г (2 ммоль) 
5b] и 0.51 г (2 ммоль) йода в 5 мл ацетона переме-
шивали 3 ч при комнатной температуре. По окон-
чании остаток 7a, b и 8a, b осаждали 35 мл гекса-
на, промывали охлажденным эфиром и сушили в 
вакууме.

Трийодид 2-амино-3-[(триметилсилил)ме-
тил]-1,3-тиазол-3-ия (7а). Выход 1.03 г (90%), 
красное масло. УФ спектр (CH3CN), λмакс, нм: 292, 
362. Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6), δ, м.д.: 0.21 с (9H, 
СH3), 3.96 с (2H, CH2), 7.17 д (1H, H5, 3J 4.4 Гц), 
7.38 д (1H, Н4, 3J 4.4 Гц), 8.60 (2H, NH2). Спектр 
ЯМР 13C (ацетон-d6), δ, м.д.: –2.58 (СH3), 41.42 
(CH2), 108.94 (C5), 131.40 (C4), 167.02 (С2). Спектр 
ЯМР 29Si (ацетон-d6), δ, м.д.: –9.42. Найдено, %: 
С 14.76; Н 2.66; I 67.06; N 4.93; S 5.64; Si 4.91. 
С7Н15I3N2SSi. Вычислено, %: C 14.79; Н 2.64; I 
67.08; N 4.93; S 5.63; Si 4.93.

Трийодид 2-амино-3-[(диметил(фенил)си-
лил)метил]-1,3-тиазол-3-ия (7b). Выход 1.11 г 
(88%), красное масло. УФ cпектр (CH3CN), λмакс, 
нм: 291, 362. Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6), δ, м.д.: 
0.37 с (6H, СH3), 3.91 с (2H, CH2), 6.99 д (1Н, Н5, 
3J 4.6 Гц), 7.09 д (1Н, Н4, 3J 4.6 Гц), 7.37–7.48 м 
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(3Н, Сo,п), 7.51–7.55 м (2Н, См), 9.13 с (2H, NH2). 
Спектр ЯМР 13C (ацетон-d6), δ, м.д.: –3.42 (СH3), 
40.00 (CH2), 108.22 (C5), 128.57 (Cм), 130.61 (Cп), 
130.95 (C4), 134.38 (Co), 134.92 (Cи), 166.86 (C2). 
Спектр ЯМР 29Si (ацетон-d6), δ, м.д.: 5.06. Найдено, 
%: С 22.87; Н 2.67; I 60.50; N 4.41; S 5.06; Si 4.4. 
С12Н17IN2SSi. Вычислено, %: С 22.86; Н 2.70; I 
60.48; N 4.44; S 5.08; Si 4.44.

Трийодид 2-амино-3-[(триметилсилил)ме-
тил]-1,3-бензотиазол-3-ия (8а). Выход 1.08 г 
(87%), красное масло. УФ cпектр (CH3CN), λмакс, 
нм: 288, 361. Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6), δ, 
м.д.: 0.23 с (9H, СH3), 4.23 с (2H, CH2), 7.53 д.д 
(1Н, Н6, 3J 7.1, 8.2 Гц), 7.68 д.д (1Н, Н5, 3J 7.1, 
8.1 Гц), 7.82 д (1Н, Н4, 3J 8.1 Гц), 8.03 д (1Н, Н7, 3J 
8.2 Гц), 9.36 уш.c (2H, NH2). Спектр ЯМР 13C (аце-
тон-d6), δ, м.д.: –2.32 (СH3), 37.80 (CH2), 114.66 
(C4), 122.73 (C8), 123.55 (С7), 126.15 (С6), 128.18 
(С5), 139.14 (С9), 166.89 (С2). Спектр ЯМР 29Si 
(ацетон-d6), δ, м.д.: 6.50. Найдено, %: С 21.32; Н 
2.74; I 61.62; N 4.53; S 5.14; Si 4.55. С11Н17I3N2SSi. 
Вычислено, %: C 21.36; Н 2.75; I 61.65; N 4.53; S 
5.18; Si 4.53.

Трийодид 2-амино-3-{[диметил(фенил)си-
лил]метил}-1,3-бензотиазол-3-ия (8b). Выход 
1.17 г (86%), красное масло. УФ cпектр (CH3CN), 
λмакс, нм: 289, 362. Спектр ЯМР 1H (ацетон-d6), δ, 
м.д.: 0.55 с (6H, СH3), 4.34 с (2H, CH2), 7.27–7.59 м 
(8H, H4,5,6,o,м,п), 7.92–7.99 м (1H, H7) 9.24 уш.c (2H, 
NH2). Спектр ЯМР 13C (ацетон-d6), δ, м.д.: –4.29 
(СH3), 37.32 (CH2), 114.24 (C4), 121.98 (C8), 122.92 
(С7), 125.53 (С6), 127.47 (Сп), 127.78 (Сo), 129.85 
(С5), 133.49 (См), 133.97 (C9), 138.38 (Си), 166.39 
(С2). Спектр ЯМР 29Si (ацетон-d6), δ, м.д.: –1.30. 
Найдено, %: С 28.22; Н 2.75; I 56.06; N 4.13; S 4.74; 
Si 4.09. С16Н19I3N2SSi. Вычислено, %: C 28.24; Н 
2.79; I 56.03; N 4.11; S 4.71; Si 4.11.

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Использование йодметилпроизводных силанов, 
у которых один из атомов углерода при атоме крем-
ния находится в состоянии sp3-, sp2- или sp-гибри-
дизации, в качестве алкилирующих агентов ами-
нотиазолов позволяет получать кремнийоргани-
ческие соли, в том числе силоксановые, и ионные 
жидкости. Трийодиды на основе 2-аминотиазола и 
2-аминобензотиазола могут быть рекомендованы 

в качестве реагентов при создании малотоксичных 
лекарственных препаратов, высвобождающих с 
определенной скоростью молекулярный йод [27, 
28].
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Organosilicon Derivatives Based on 2-Aminothiazolium Cations
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The reactions of 2-aminothiazole and 2-aminobenzothiazole with (iodomethyl) derivatives of silanes in the ab-
sence of a base gave the previously unknown organosilicon salts and ionic liquids of 2-aminothiazole and 2-am-
inobenzothiazole. Structure of the obtained compounds was proved by NMR, and UV spectroscopy methods.
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methylphenylsilane, 1-(iodomethyl)dimethylethynylsilane, 1-(iodomethyl)(dimethyl)[2-(trimethylsilyl)ethynyl]- 
silane, 1-(iodomethyl)(dimethyl)(2-phenylethynyl)silane, silylalkylation, iodides, triiodides


