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Реакции аннелирования пиридин-2-сульфенилбромида с виниловыми и аллиловыми эфирами протекают 
региоселективно, но с различной регионаправленностью. Реакции с виниловыми эфирами приводят 
к бромидам 3-органилокси-2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-a]пиридин-4-ия (выходы 91–99%), в то время 
как из аллиловых эфиров образуются 2-замещенные производные 2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-a]пири-
дин-4-ия (выходы 90–98%). Взаимодействием пиридин-2-сульфенилбромида с циклическими эфирами 
(2,3-дигидрофураном, 3,4-дигидро-2Н-пираном и 2,5-дигидрофураном) синтезированы трициклические 
конденсированные соединения.
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Конденсированные гетероциклические си-
стемы, состоящие из пиридинового кольца и пя-
тичленного серосодержащего цикла, находят 
широкое применение в медицинской химии и ор-
ганическом синтезе [1–3]. Среди них выделяются 
тиазоло[3,2-a]пиридины − очень интересный класс 
соединений, который обладает широким спектром 
важных биологических и фармакологических 
свойств [3–10]. Соединения этого ряда проявляют 
антибактериальную [7], антитрихомонадную [8], 
противораковую и антиоксидантную активность 
[9], а также свойства ингибиторов альфа-глюкози-
дазы [10].

Разработка эффективных методов синтеза ранее 
неизвестных водорастворимых конденсированных 
гетероциклических соединений с потенциальной 
биологической активностью, которые содержат в 
своем составе фармакофорные группы, является 
актуальной задачей.

Один из синтетических подходов к произво-
дным тиазоло[3,2-a]пиридина основан на реак-
циях аннелирования пиридин-2-сульфенилхло-
рида с ненасыщенными соединениями [11–16]. 
Ранее нами был получен ряд производных 2,3-ди- 
гидро[1,3]тиазоло[3,2-a]пиридин-4-ия на основе 
реакций пиридин-2-сульфенилхлорида с алкенами 
различного строения [12–16]. На примере винилэ-
тилового эфира осуществлен первый пример реак-
ций аннелирования пиридин-2-сульфенилгалоге-
нидов с виниловыми эфирами [16].

Следует отметить, что до начала наших ис-
следований в литературе отсутствовали данные 
о реакциях пиридин-2-сульфенилбромида. Пири-
дин-2-сульфенилбромид является, по существу, 
новым реагентом, реакции которого начинают си-
стематически изучаться. Нами показана возмож-
ность генерации пиридин-2-сульфенилбромида из 
бис(пиридин-2-ил)дисульфида и брома и его вов-
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лечения без выделения в последующие реакции 
аннелирования с соединениями, содержащими 
двойную связь [14].

Свойства пиридин-2-сульфенилбромида 1 отли-
чаются от его более изученного хлористого анало-
га − пиридин-2-сульфенилхлорида. Нами осущест-
влена реакция аннелирования сульфенилбромида 
1 с циклоалкенами, в результате которой синтези-
рованы ранее неизвестные конденсированные три-
циклические соединения [14]. В аналогичных ус-
ловиях, в реакции пиридин-2-сульфенилхлорида с 
теми же циклоалкенами, образования продуктов 
аннелирования не наблюдается, а процесс приво-
дит к продуктам электрофильного присоединения 
[14]. По-видимому, более высокая активность 
сульфенилбромида 1 в реакциях аннелирования 
по сравнению с хлористым аналогом объясняется 
бóльшей легкостью разрыва связи S–Br, чем S–Cl, 
а также более высокой нуклеофугностью атома 
брома по сравнению с хлором. Внутримолеку-
лярное нуклеофильное замещение брома атомом 
азота пиридинового кольца в промежуточном про-
дукте электрофильного присоединения сульфе-
нилгалогенидов к двойной связи протекает легче, 
чем атома хлора, и приводит к трициклическим 
конденсированным гетероциклам.

С целью получения новых конденсированных 
соединений с потенциальной биологической ак-
тивностью и исследования химических свойств 
пиридин-2-сульфенилбромида 1 нами изучены его 
реакции с аллиловыми и виниловыми эфирами, а 
также их циклическими аналогами.

Установлено, что реакция сульфенилбромида 1 
с виниловыми эфирами, имеющими фенильный, 
бензильный и алкильные заместители (бутилви-

ниловый, изобутилвиниловый, винил-2-хлорэти-
ловый, винилфениловый и винилбензиловый эфи-
ры) эффективно протекает в хлористом метилене 
при комнатной температуре в течение 20 ч с об-
разованием гетероциклов 2–6 с выходами 91–99%  
(схема 1). Более высокие выходы (95–99%) про-
дуктов реакции 2–4 получены при использовании 
алкилвиниловых эфиров. В реакции сульфенил-
бромида 1 с винилфениловым и винилбензило-
вым эфирами выходы соединений 5, 6 составили 
91–92%.

2,3-Дигидрофуран и 3,4-дигидро-2Н-пиран 
можно рассматривать как циклические анало-
ги виниловых эфиров, в которых неподеленная 
электронная пара атома кислорода находится в 
сопряжении с двойной связью. Реакции сульфе-
нилбромида 1 с 2,3-дигидрофураном и 3,4-диги-
дро-2Н-пираном реализуются в аналогичных усло-
виях, но для достижения высоких выходов требует 
увеличения продолжительности процесса до 48 ч  
(2,3-дигидрофуран) и 64 ч (3,4-дигидро-2Н-пи-
ран). Как и при взаимодействии сульфенилброми-
да 1 с линейными виниловыми эфирами, реакции 
с 2,3-дигидрофураном и 3,4-дигидро-2Н-пираном 
протекают региоселективно (электрофильное 
присоединение атома серы идет к β-углеродному 
атому винильной группы, т. е. по правилу Марков-
никова [17]) и приводят к образованию конденси-
рованных продуктов – трициклических гетероци-
клов 7 и 8 – с выходами 90 и 85% соответственно 
(схема 2).

Реакция сульфенилхлорида 1 с аллиловыми 
эфирами (аллилфениловый, аллилбензиловый и 
диаллиловый эфиры) также протекает региосе-
лективно, но с противоположной регионаправ-
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ленностью. В отличие от реакций аннелирования 
с виниловыми эфирами, атом серы в этом случае 
присоединяется к α-углеродному атому винильной 
группы, т. е. против правила Марковникова. Про-
цесс аннелирования приводит к бромидам 2-(ор-
ганилоксиметил)-2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-a]- 
пиридин-4-ия – гетероциклам 9–11 (схема 3), в то 
время как в реакциях с виниловыми эфирами об-
разуются 3-замещенные производные этого бици-
клического фрагмента.

При проведении реакции с аллиловыми эфи-
рами в условиях, аналогичных синтезу продуктов 
из виниловых эфиров (схема 1), соединения 9–11 
получены с выходами 74–79%. Увеличение про-
должительности процесса с 20 ч до 40 ч позволило 
увеличить выходы соединений 9, 10, 11 до 97, 98 и 
90% соответственно.

2,5-Дигидрофуран можно рассматривать как 
циклический аналог аллилового эфира, в котором 
атома кислорода и двойная связь разделены мети-
леновой группой. Реакция аннелирования суль-
фенилбромида 1 с 2,5-дигидрофураном протекает 

медленнее, чем с 2,3-дигидрофураном, в котором 
имеется сопряжение двойной связи с неподелен-
ной электронной парой атома кислорода. При 
проведении процесса в аналогичных условиях в 
течение 72 ч (комнатная температура, хлористый 
метилен) получен целевой конденсированный 
продукт 12 с выходом 80% (схема 4).

Путь данной реакции также включает образо-
вание промежуточного продукта электрофильного 
присоединения, сигналы которого, наряду с сиг-
налами соединения 12, можно увидеть в спектре 
ЯМР 1Н реакционной смеси при проведении ре-
акции в течение 20 ч. Выделить этот промежуточ-
ный продукт в индивидуальном виде не удается, 
поскольку он быстро подвергается последующему 
внутримолекулярному нуклеофильному замеще-
нию с образованием конденсированного соедине-
ния 12.

В исследуемых реакциях (схемы 2–4) в качестве 
растворителей использованы также хлороформ и 
ацетонитрил. Однако замена хлористого метиле-
на на хлороформ или ацетонитрил не привела к 
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увеличению выхода продуктов или селективности 
процесса. Попытки провести синтезы при нагрева-
нии реакционной смеси в хлористом метилене или 
хлороформе с целью сокращения времени реакции 
привели к образованию побочных продуктов, ко-
торые трудно отделить от целевых соединений.

Как следует из полученных данных, реакции 
аннелирования пиридин-2-сульфенилбромида с 
виниловыми и аллиловыми эфирами протекают 
региоселективно, но с различной регионаправлен-
ностью. Реакции с виниловыми эфирами включа-
ют присоединение сульфенилбромида 1 по прави-
лу Марковникова, в то время как взаимодействие 
S-центрированного электрофила с аллиловыми 
эфирами идет против правила Марковникова с 
образованием 2-замещенных производных 2,3-ди- 
гидро[1,3]тиазоло[3,2-a]пиридиния 9–11.

Следует отметить, что реакции сульфенилбро-
мида 1 с виниловыми эфирами протекают быстрее, 
чем с аллиловыми аналогами. Это объясняется, 
по-видимому, более высокой реакционной спо-
собностью виниловых эфиров в реакциях электро-
фильного присоединения. Можно предполагать, 
что реакции сульфенилбромида 1 с виниловыми 
эфирами протекают через промежуточный интер-
медиат А, в котором атом кислорода стабилизиру-
ет соседний карбкатионный центр, что обусловли-
вает регионаправленность реакции в соответствии 
с правилом Марковникова (схема 5).

В случае аллиловых эфиров стабилизации со-
седнего карбкатионного центра атомом кислорода 
нет, и регионаправленность реакции определяет-
ся, по-видимому, образованием тиираниевого ин-
термедиата Б с последующей атакой нуклеофила 
(атома азота пиридинового кольца) по наименее 

замещенному атому трехчленного тиираниевого 
цикла.

Известно, что электрофильное присоединение 
сульфенилгалогенидов к терминальным алкенам 
протекает преимущественно против правила Мар-
ковникова [17–21]. Трехчленные тиираниевые ци-
клы рассматриваются как интермедиаты электро-
фильного присоединения сульфенилгалогенидов 
к терминальным алкенам с последующей атакой 
галогенид-аниона по незамещенному атому угле-
рода тиираниевого интермедиата, что приводит 
к образованию антимарковниковских продуктов 
[17–21].

Строение соединений 2–12 доказано методами 
спектроскопии ЯМР 1H, 13C и подтверждено дан-
ными элементного анализа. В спектрах ЯМР 13C 
продуктов реакций с противоположной региохи-
мией имеются характерные сигналы атомов угле-
рода, связанных с заряженным атомом азота. В со-
единениях 2–6 наблюдается слабопольный сигнал 
NСНO-группы при ~98.2–99.3 м. д., который со-
ответствует атому углерода, связанному одновре-
менно с атомами кислорода и четвертичного азота. 
В соединениях 9–11 сигнал фрагмента NСН2 про-
является при ~61.6–61.7 м. д., что соответствует 
метиленовой группе, связанной с атомом четвер-
тичного азота. В спектрах ЯМР 13C трицикличе-
ских продуктов реакций сигнал NСН-группы сое-
динения 12 наблюдается при 77.24 м. д., в то время 
как NСНO-группа продуктов 7 и 8 резонирует со-
ответственно при 103.64 и 95.89 м. д.

Таким образом, на основе реакций сульфенил-
бромида 1 с ненасыщенными эфирами разработан 
эффективный метод синтеза ранее неизвестных 
водорастворимых бромидов 2,3-дигидро[1,3]тиа-

N SBr

N S

O

Br

O

1

12

+
CH2Cl2

20°C

Схема 4.
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золо[3,2-a]пиридин-4-ия с потенциальной биоло-
гической активностью. Реакции аннелирования 
сульфенилбромида 1 с виниловыми и аллиловыми 
эфирами протекают региоселективно, но с раз-
личной регионаправленностью и приводят соот-
ветственно к 3- или 2-замещенным производным 
2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-a]пиридин-4-ия с 
выходами 90–99%. Реакции протекают в мягких 
условиях при комнатной температуре и эквимоль-
ном соотношении реагентов. Трициклические 
конденсированные соединения получены реакци-
ями аннелирования пиридин-2-сульфенилбромида 
с циклическими эфирами (2,3-дигидрофураном, 
3,4-дигидро-2Н-пираном и 2,5-дигидрофураном).

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н и 13С записаны на приборе 
Bruker DPX-400 (400 и 101 МГц соответствен-
но) в растворе D2O, внешний стандарт – гекса-
метилдисилоксан. Элементный анализ выполнен 
на автоматическом анализаторе Thermo Scientific 
Flash 2000. Содержание брома определено ме-

тодом Шёнигера [22]. В реакциях использован 
абсолютный CH2Cl2 и коммерчески доступные 
(Merck) бис(пиридин-2-ил)дисульфид, бром, бу-
тилвиниловый эфир, изо-бутилвиниловый эфир, 
винил-2-хлорэтиловый эфир, винилфениловый 
эфир, винилбензиловый эфир, 2,3-дигидрофуран, 
3,4-дигидро-2Н-пиран, диаллиловый эфир, аллил-
фениловый эфир, аллилбензиловый эфир.

Общая методика синтеза соединений 2–6. К 
раствору 0.066 г (0.30 ммоль) бис(пиридин-2-ил)- 
дисульфида в 10 мл хлористого метилена при пе-
ремешивании по каплям добавляли раствор 0.048 г  
(0.30 ммоль) брома в 3 мл хлористого метилена 
при комнатной температуре. Реакционную смесь 
перемешивали в течение 10 мин, затем добавляли 
раствор 0.6 ммоль винилового эфира в 3 мл хлори-
стого метилена и перемешивали еще 20 ч при ком-
натной температуре. Раствор фильтровали, раство-
ритель удаляли, полученный остаток сушили при 
пониженном давлении.

3-Бутокси-2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-a]- 
пиридин-4-ия бромид (2). Выход 0.172 г (99%), 
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R = Bu (2), i-Bu (3), CH2CH2Cl (4), Ph (5, 9), Bn (6, 10), CH2CH=CH2 (11).

1

2−6 9−11

Схема 5.

Б



ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ  ХИМИИ  том 92  № 9  2022

1485РЕГИОСЕЛЕКТИВНЫЕ РЕАКЦИИ ПИРИДИН-2-СУЛЬФЕНИЛБРОМИДА

светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1H (D2O), δ,  
м. д.: 0.81–0.89 м (3Н, CH3), 1.27–1.32 м (2H, CH2), 
1.53–1.60 м (2H, CH2), 3.76–3.85 м (3H, ОCH2, 
SCH2), 4.04–4.09 м (1H, OCH2), 6.60–6.61 м (1Н, 
NCH), 7.68–7.71 м (1H, CHPy), 7.97–8.00 м (1H, 
CHPy), 8.27–8.32 м (1H, CHPy), 8.81–8.83 м (1H, 
CHPy). Спектр ЯМР 13С (D2O), δC, м. д.: 12.97 
(CH3), 18.36 (CH2), 30.58 (CH2), 34.75 (SCH2), 70.44 
(OCH2), 99.32 (NCH), 122.71 (CPy), 123.81 (CPy), 
140.83 (CPy), 146.02 (CPy), 159.62 (NCS, CPy). Най-
дено, %: С 45.75; Н 5.71; N 4.94; Br 5.05; S 11.56. 
C11H16BrNOS. Вычислено, %: С 45.52; Н 5.56; N 
4.83; Br 27.53; S 11.05.

3-(2-Метилпропокси)-2,3-дигидро[1,3]ти-
азоло[3,2-a]пиридин-4-ия бромид (3). Выход  
0.167 г (96%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 
1H (D2O), δ, м. д.: 0.89–0.91 м (6Н, CH3), 1.85–1.92 
м (1H, CH), 3.58–3.68 м (2H, OCH2), 3.83 д. д (1H, 
SCH2, 2JHH 13.0, 3JHH 2.5 Гц), 4.09 д. д (1H, SCH2, 
2JHH 13.0, 3JHH 6.0 Гц), 6.63 д. д (1Н, NCH, 3JHH 
6.0, 3JHH 2.5 Гц), 7.70–7.74 м (1H, CHPy), 8.01–8.03 
м (1H, CHPy), 8.33–8.37 м (1H, CHPy), 8.84–8.86 
м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 13С (D2O), δC, м. д.: 
17.74, 17.81 (CH3), 27.46 (CH), 34.18 (SCH2), 76.51 
(OCH2), 99.23 (NCH), 122.33 (CPy), 123.49 (CPy), 
140.47 (CPy), 145.68 (CPy), 159.48 (NCS, CPy). Най-
дено, %: С 45.71; Н 5.83; N 5.00; Br 27.99; S 11.57. 
C11H16BrNOS. Вычислено, %: С 45.52; Н 5.56; N 
4.83; Br 27.53; S 11.05.

3-(2-Хлорэтокси)-2,3-дигидро[1,3]тиазо-
ло[3,2-a]пиридин-4-ия бромид (4). Выход 0.169 г 
(95%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1H (D2O), 
δ, м. д.: 3.68–3.90 м (4H, CH2Cl, SCH2), 4.11–4.21 
м (2H, OCH2), 6.74–6.75 м (1H, NCH), 7.68–7.77 
м (1H, CHPy), 8.02–8.07 м (1H, CHPy), 8.33–8.38 м 
(1H, CHPy), 8.90–8.91 м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 
13С (D2O), δC, м. д.: 34.63 (SCH2), 42.98 (CH2Cl), 
70.40 (OCH2), 99.23 (NCH), 122.89 (CPy), 123.87 
(CPy), 140.98 (CPy), 146.25 (CPy), 159.91 (NCS, CPy). 
Найдено, %: С 36.99; Н 3.98; N 5.05; Br 27.43; Cl 
12.31; S 11.12. C9H11BrClNOS. Вычислено, %: С 
36.44; Н 3.74; N 4.72; Br 26.94; Cl 11.95; S 10.81.

3-(Фенокси)-2,3-дигидро[1,3]тиазоло[3,2-a]- 
пиридин-4-ия бромид (5). Выход 0.174 г (91%), 
светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1H (D2O), δ,  
м. д.: 4.00 д. д (1H, SCH2, 2JHH 13.2, 3JHH 1.5 Гц), 
4.20 д. д (1H, SCH2, 2JHH 13.2, 3JHH 5.8 Гц), 7.04–
7.07 (2Н, CНAr), 7.21 д. д (1H, NCH, 3JHH 5.8, 3JHH 

1.5 Гц), 7.24–7.30 (1Н, CНAr), 7.39–7.42 м (2Н, 
CНAr), 7.50–7.54 м (1H, CHPy), 8.01–8.03 м (1H, 
CHPy), 8.29–8.32 м (1H, CHPy), 8.42–8.44 м (1H, 
CHPy). Спектр ЯМР 13С (D2O), δC, м. д.: 34.55 
(SCH2), 98.20 (NCH), 118.60 (CAr), 122.00 (CPy), 
123.51 (CPy), 125.15 (CAr), 130.20 (CAr), 140.82 
(CPy), 146.12 (CPy), 153.45 (CAr), 159.61 (NCS, CPy). 
Найдено, %: С 50.72; Н 4.14; N 4.86; Br 26.00; S 
10.67. C13H12NClОS. Вычислено, %: С 50.33; Н 
3.90; N 4.52; Br 25.76; S 10.34.

3-(Фенилметокси)-2,3-дигидро[1,3]тиазо-
ло[3,2-a]пиридин-4-ия бромид (6). Выход 0.179 г  
(92%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1H 
(D2O), δ, м. д.: 3.79 д. д (1H, SCH2, 2JHH 13.1, 3JHH 
2.3 Гц), 4.03 д. д (1H, SCH2, 2JHH 13.1, 3JHH 6.0 Гц), 
4.88 c (2H, OCH2), 6.69 д. д (1H, NCH, 3JHH 6.0, 
3JHH 2.3 Гц), 7.33–7.38 м (5Н, CНAr), 7.56–7.59 м 
(1H, CHPy), 7.91–7.93 м (1H, CHPy), 8.22–8.26 м 
(1H, CHPy), 8.67–8.68 м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 
13С (D2O), δC, м. д.: 34.87 (SCH2), 72.16 (OCH2), 
98.87 (NCH), 122.61 (CPy), 123.76 (CPy), 127.44 
(CAr), 128.30 (CAr), 128.98 (CAr), 135.27 (CAr), 
140.82 (CPy), 146.06 (CPy), 159.79 (NCS, CPy). Най-
дено, %: С 52.13; Н 4.62; N 4.76; Br 24.99; S 10.24. 
C14H14BrNOS. Вычислено, %: С 51.86; Н 4.35; N 
4.32; Br 24.64; S 9.89.

2,3,3a,9a-Тетрагидрофуро[2′,3′:4,5][1,3]- 
тиазоло[3,2-a]пиридин-9-ия бромид (7). Раствор 
0.033 г (0.20 ммоль) брома в 3 мл хлористого ме-
тилена прибавляли при перемешивании к раство-
ру 0.045 г (0.20 ммоль) бис(пиридин-2-ил)дисуль-
фида в 8 мл хлористого метилена при комнатной 
температуре. Полученную смесь перемешивали  
10 мин, затем добавляли раствор 2,3-дигидрофу-
рана 0.028 г (0.41 ммоль) в 3 мл хлористого мети-
лена и перемешивали при комнатной температуре 
в течение 48 ч. Смесь фильтровали, растворитель 
удаляли, полученный остаток промывали холод-
ным гексаном и сушили в вакууме. Выход 0.094 г  
(90%), светло-желтое масло. Спектр ЯМР 1H 
(D2O), δ, м. д.: 2.31–2.35 м (1H, CH2), 2.55–2.66 
м (1H, CH2), 3.86–3.94 м (1Н, OCH2), 4.28–4.33 
м (1Н, OCH2), 4.85–4.89 м (1H, SCH), 6.99 д (1H, 
NCH, JHH 6.7 Гц), 7.65–7.68 м (1H, CHPy), 7.83–7.85 
м (1H, CHPy), 8.24–8.29 м (1H, CHPy), 8.67–8.68 м 
(1H, CHPy). Спектр ЯМР 13С (D2O), δC, м. д.: 33.95 
(CH2), 46.59 (SCH), 68.81 (OCH2), 103.64 (NCH), 
122.62 (CPy), 122.87 (CPy), 140.52 (CPy), 145.68 (CPy), 
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159.61 (NCS, CPy). Найдено, %: С 41.79; Н 4.00; N 
5.71; Br 31.19; S 12.69. C9H10BrNOS. Вычислено, 
%: С 41.55; Н 3.87; N 5.38; Br 30.71; S 12.33.

3,4,4a,10a-Тетрагидро-2Н-пирано[2′,3′:4,5]- 
[1,3]тиазоло[3,2-a]пиридин-10-ия бромид (8). 
Раствор 0.053 г (0.33 ммоль) брома в 5 мл хлори-
стого метилена прибавляли при перемешивании 
к раствору бис(пиридин-2-ил)дисульфида 0.073 г 
(0.33 ммоль) в 10 мл хлористого метилена. Полу-
ченную смесь перемешивали 10 мин при комнат-
ной температуре, затем добавляли раствор 3,4-ди-
гидропирана 0.055 г (0.66 ммоль) в 5 мл хлористого 
метилена и перемешивали при комнатной темпе-
ратуре в течение 64 ч. Смесь фильтровали, раство-
ритель удаляли, полученный остаток промывали 
холодным гексаном и сушили в вакууме. Выход 
0.154 г (85%), светло-оранжевое масло, раствори-
мо в воде. Спектр ЯМР 1H (D2O), δ, м. д.: 1.80–1.92 
м (3Н, CH2), 2.33–2.38 м (1Н, CH2), 3.75–3.79 м 
(1Н, ОCH2), 4.04–4.07 м (1Н, ОCH2), 4.34–4.37 м 
(1H, SCH), 6.51 д (1Н, NCH, JHH 5.9 Гц), 7.80–7.83 
м (1H, CHPy), 8.03–8.05 м (1H, CHPy), 8.35–8.39 м 
(1H, CHPy), 8.76–8.78 м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 
13С (D2O), δC, м. д.: 22.02 (CH2), 25.26 (CH2), 43.73 
(SCH), 63.95 (ОCH2), 95.89 (NCH), 123.37 (CPy), 
124.97 (CPy), 139.74 (CPy), 145.85 (CPy), 157.43 
(NCS, CPy). Найдено, %: С 44.00; Н 4.65; N 5.38; 
Br 29.48; S 12.13. C10H12BrNОS. Вычислено, %: С 
43.81; Н 4.41; N 5.11; Br 29.14; S 11.70.

Общая методика синтеза соединений 9–11 
из сульфенилбромида 1. При комнатной темпе-
ратуре к раствору 0.025 г (0.11 ммоль) бис(пири-
дин-2-ил)дисульфида в 4 мл хлористого метилена 
при перемешивании по каплям добавляли раствор 
0.018 г (0.11 ммоль) брома в 1 мл хлористого ме-
тилена. Реакционную смесь перемешивали в тече-
ние 10 мин, затем добавляли раствор 0.22 ммоль 
аллилового эфира в 1 мл хлористого метилена и 
перемешивали 40 ч при комнатной температуре. 
Раствор фильтровали, растворитель удаляли. По-
лученный остаток промывали холодным гексаном 
и сушили при пониженном давлении.

2-(Феноксиметил)-2,3-дигидро[1,3]тиазо-
ло[3,2-a]пиридин-4-ия бромид (9). Выход 0.069 г  
(97%), масло желтого цвета. Спектр ЯМР 1H 
(D2O), δ, м. д.: 4.35–4.46 м (2H, CH2), 4.70–4.75 
м (1H, SCH), 5.28–5.29 м (2H, NCH2), 6.86–6.88 
м (2H, CНAr), 7.07–7.10 м (1H, CНAr), 7.34–7.38 

(2H, CНAr), 7.70–7.73 м (1H, CHPy), 7.83–7.86 м 
(1H, CHPy), 8.12–8.14 м (1H, CHPy), 8.70–8.72 м 
(1H, CHPy). Спектр ЯМР 13С (D2O), δC, м. д.: 44.70 
(SCH), 61.69 (NCH2), 68.30 (OCH2), 114.30 (CAr), 
121.64 (CPy), 122.57 (CPy), 126.97 (CAr), 129.46 
(CAr), 142.75 (CPy), 145.75 (CPy), 155.50 (CAr), 
157.06 (NCS, CPy). Найдено, %: С 52.01; Н 4.67; N 
4.70; Br 24.99; S 10.14. C14H14NBrOS. Вычислено, 
%: С 51.86; Н 4.35; N 4.32; Br 24.64; S 9.89.

2-(Бензилоксиметил)-2,3-дигидро[1,3]тиа- 
золо[3,2-a]пиридин-4-ия бромид (10). Выход  
0.073 г (98%), желтое масло. Спектр ЯМР 1H 
(D2O), δ, м. д.: 3.82–3.91 м (2H, CH2), 4.49 д. д (1H, 
SCH, 3JHH 8.0, 3JHH 3.2 Гц), 4.55–4.58 м (2H, CH2), 
5.02 д. д (1H, NCH2, 2JHH 13.0, 3JHH 3.2 Гц), 5.14 д. д 
(1H, NCH2, 2JHH 13.0, 3JHH 8.0 Гц), 7.22–7.24 м (2H, 
CНAr), 7.36–7.42 м (3H, CНAr), 7.57–7.60 м (1H, 
CHPy), 7.79–7.82 м (1H, CHPy), 8.08–8.10 м (1H, 
CHPy), 8.57–8.59 м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 13С 
(D2O), δC, м. д.: 45.09 (SCH), 61.70 (NCH2), 70.47 
(OCH2), 72.92 (OCH2), 122.00 (CPy), 122.58 (CPy), 
127.70 (CAr), 127.92 (CAr), 128.24 (CAr), 142.36 (CPy), 
145.76 (CPy), 155.36 (CAr), 158.94 (NCS, CPy). Най-
дено, %: С 53.52; Н 4.98; N 4.36; Br 23.97; S 9.83. 
C15H16NBrOS. Вычислено, %: С 53.26; Н 4.77; N 
4.14; Br 23.62; S 9.48.

2-[(2-Пропенилокси)метил]-2,3-дигидро[1,3]- 
тиазоло[3,2-a]пиридин-4-ия бромид (11). Выход 
0.057 г (90%), желтое масло. Спектр ЯМР 1H, δ,  
м. д.: 3.86–3.87 м (2H, CH2), 4.08–4.10 м (2H, CH2), 
4.54–4.58 м (1H, SCH), 5.12–5.25 м (4H, NCH2, 
CH2=), 5.83–5.93 м (1Н, СН=), 7.66–7.69 м (1H, 
CHPy), 7.95–7.97 м (1H, CHPy), 8.24–8.28 м (1H, 
CHPy), 8.69–8.71 м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 13C, 
δС, м. д.: 44.98 (SCH), 61.63 (NCH2), 70.24 (ОСН2), 
71.77 (ОСН2), 117.64 (=СН2), 122.33 (CPy), 122.75 
(CPy), 133.01 (=CН), 141.19 (CPy), 144.21 (CPy), 
158.99 (NCS, CPy). Найдено, %: С 46.12; Н 5.09; N 
5.14; Br 28.18; S 11.46. C11H14NBrОS. Вычислено, 
%: С 45.84; Н 4.90; N 4.86; Br 27.72; S 11.13.

1,3,3a,9a-Тетрагидрофуро[3′,4′:4,5][1,3]тиа-
золо[3,2-a]пиридин-9-ия бромид (12). Раствор 
0.042 г (0.26 ммоль) брома в 1 мл хлористого ме-
тилена прибавляли при перемешивании к раствору 
0.057 г (0.26 ммоль) бис(пиридин-2-ил)дисульфи-
да в 6 мл хлористого метилена. Полученную смесь 
перемешивали 10 мин при комнатной температу-
ре, затем добавляли раствор 2,5-дигидрофурана 
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0.036 г (0.52 ммоль) в 1 мл хлористого метилена и 
перемешивали при комнатной температуре в тече-
ние 72 ч. Смесь фильтровали, растворитель удаля-
ли, полученный остаток промывали холодным гек-
саном и сушили в вакууме. Выход 0.108 г (80%), 
оранжевый порошок, т. пл. 110–112°С. Спектр 
ЯМР 1H (D2O), δ, м. д.: 4.14–4.21 м (2H, CH2), 
4.25–4.28 м (1H, CH2), 4.52–4.55 м (1H, CH2), 4.93–
4.96 м (1H, SCH), 6.09–6.12 м (1H, NCH), 7.65–7.68 
м (1H, CHPy), 7.82–7.84 м (1H, CHPy), 8.20–8.24 м 
(1H, CHPy), 8.68–8.70 м (1H, CHPy). Спектр ЯМР 
13С (D2O), δC, м. д.: 47.28 (SCH), 74.25 (CH2), 76.25 
(CH2), 77.24 (NCH), 122.29 (CPy), 123.21 (CPy), 
140.61 (CPy), 144.79 (CPy), 157.09 (NCS, CPy). Най-
дено, %: С 41.75; Н 3.99; N 5.61; Br 31.01; S 12.59. 
C9H10BrNОS. Вычислено, %: С 41.55; Н 3.87; N 
5.38; Br 30.71; S 12.33.
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Regioselective Reactions of Pyridine-2-sulfenyl Bromide  
with Vinyl and Allyl Ethers
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Annulation reactions of pyridine-2-sulfenyl bromide with vinyl and allyl ethers proceeded regioselectively, but 
with opposite regiochemistry. Reactions with vinyl ethers led to 3-organyloxy-2,3-dihydro[1,3]thiazolo[3,2-a]- 
pyridine-4-ium bromides (91–99% yields), while allyl ethers gave 2-substituted derivatives of 2,3-dihydro[1,3]- 
thiazolo[3,2-a]pyridine-4-ium (90–98% yields). Tricyclic condensed compounds were synthesized by reactions 
of pyridine-2-sulfenyl bromide with cyclic ethers (2,3-dihydrofuran, 3,4-dihydro-2H-pyran and 2,5-dihydro-
furan). 

Keywords: vinyl ethers, allyl ethers, pyridine-2-sulfenyl bromide, [1,3]thiazolo[3,2-a]pyridinium bromides




