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При взаимодействии трифторметансульфонамида с 2-метил-1-пентеном в присутствии N-бромсукцини-
мида в ацетонитриле образуется N-{2-метил-1-[(трифторметил)сульфонамидо]пентан-2-ил}ацетамид. 
Циклизация N-[1-фенил-2-(трифламидо)этил]ацетамида с избытком K2CO3 дает соответствующий 
4,5-дигидро-1H-имидазол.
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Ранее нами сообщалось, что при взаимодей-
ствии трифторметансульфонамида 1 со стиро- 
лом 2 в зависимости от условий реакции образу-
ется один из 2 изомерных пиперазинов: 2,5-ди-
фенил-1,4-бис(трифторметилсульфонил)пипера- 
зин 3 при использовании дигидрата NaI [1] и 2,6- 
дифенил-1,4-бис(трифторметилсульфонил)пипе- 
разин 4 при использовании безводного NaI [2]. 
Кроме этих гетероциклов, образуются линей-
ные продукты окислительного присоединения, 
TfNHCH(Ph)CH2NHTf 5 и HOCH(Ph)CH2I 6, где 
Tf = CF3SO2 [1, 2]. В отличие от стирола, α-ме-
тилстирол 7 реагирует с трифламидом 1 в этой 
системе с образованием только 1-иод-2-фенилпро-
пан-2-ола 8, производные трифламида в этой реак-

ции обнаружены не были [3]. При использовании 
же 2-метил-1-пентена 9 с трифламидом 1 в систе-
ме t-BuOCl + NaI (водн.) образуются 3 продукта – 
N,N'-(2-метилпентан-1,2-диил)бис(1,1,1-трифтор- 
метансульфонамид) 10, 1,1,1-трифтор-N-(2-гид- 
рокси-2-метилпентил)метансульфонамид 11 и 
N,N'-[оксибис(2-метилпентан-2,1-диил)]бис(1,1,1- 
трифторметансульфонамид) 12 (схема 1) [3].

Как видно, реакция трифламида 1 с геми-
нальными алкенами протекает в направлении их 
трифламидирования с образованием линейного 
аддукта 10 и гидратации с образованием спиртов 8 
и 11. Эфир 12, очевидно, является продуктом деги-
дратации соединения 11.
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При смене окислителя на N-бромсукцинимид 
в реакции стирола 2 с трифламидом 1 с коли-
чественным выходом образуется N-[1-фенил-2-
(трифламидо)этил]ацетамид 13 (схема 2) [4].

В настоящей работе мы провели реакцию 2-ме-
тил-1-пентена 9 с трифторметансульфонамидом 1 
в присутствии NBS в среде ацетонитрила. В ре-
зультате был получен единственный продукт – 
N-{2-метил-1-[(трифторметил)сульфонамидо]пен-
тан-2-ил}ацетамид 14 с выходом, близким к коли-
чественному (схема 3).

На образование продукта 14 именно такого 
строения указывает наличие в спектре ЯМР 1Н 
2 NH-протонов, а именно ацетамидного синглета в 
области 5.61 м.д. и трифламидного триплета в об-
ласти 8.07 м.д., а также наличие полосы С=О в ИК 
спектре при 1713 см–1.

Полученный ацетамид 14 попробовали подвер-
гнуть гетероциклизации в присутствии основания 
(K2CO3), однако желаемого 4,5-дигидро-1H-ими-
дазола получено не было, вместо него была вы-
делена калиевая соль – (2-ацетамидо-2-метилпен-
тил)[(трифторметил)сульфонил]амид калия. На 
образование именно такой соли указывает нали-
чие в спектре ЯМР 1Н сигнала ацетамидного NH-
протона при 6.26 м.д. и отсутствие в спектре NH-
протона трифламидной группы.

Для сравнения также обработали избытком 
поташа полученный нами ранее ацетамид 13, 
который позволил получить соответствующий 
2-метил-5-фенил-1-[(трифторметил)сульфонил]- 
4,5-дигидро-1H-имидазол 15 (схема 4).

Из литературы известны методы синтеза по-
добных структур. Например, применение аммиака 

и 1,5-кратного избытка PhI(OAc)2 в метаноле в те-
чение 1–16 ч из o-гидрокси- и o-аминоарил-NH-ке-
тиминов позволяет получать бензоксазолы и бен-
зимидазолы с выходами от хороших до количе-
ственных [5].

Механизм образования соединения 15 пред-
ставляет собой внутримолекулярное нуклеофиль-
ное присоединение трифламидной группы по 
карбонильной группе ацетамидного фрагмента 
под действием основания. На первой стадии про-
исходит отрыв протона от трифламидной группы 
A с последующей атакой аниона на карбонильный 
атом углерода Б. Образование продукта заверша-
ется термической дегидратацией промежуточно 
образующегося спирта В, который в свою очередь 
образуется из алкоксильного аниона и регенераци-
ей основания (схема 5).

Очевидно, что наличие в 2-метил-1-пентене 9 
метильной группы в α-положении влияет на воз-
можность протекания процесса циклизации ацета-
мидов в соответствующие 4,5-дигидро-1H-имида-
золы.

N-{2-Mетил-1-[(трифторметил)сульфонами-
до]пентан-2-ил}ацетамид (14). К 2.00 г (13 ммоль) 
трифламида и 2.39 г (13 ммоль) NBS приливали 
60 мл ацетонитрила, после полного растворения 
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веществ прибавляли 1.66 мл 2-метил-1-пентена, 
раствор перемешивали в течение 24 ч при комнат-
ной температуре. Затем растворитель удаляли на 
роторном испарителе, а полученный остаток рас-
творяли в 50 мл диэтилового эфира для удаления 
сукцинимида. После чего отгоняли эфир и ~4.66 г 
вязкого темно-коричневого остатка помещали в 
колонку с крупным силикагелем Acros Organics 
(0.060–0.200 мм) и элюировали последовательно 
гексаном для отделения смолообразных примесей, 
затем смесью гексан–эфир, 1:1, и чистый эфир. Из 
эфирной части выделяли бесцветное масло, кото-
рое далее помещали на колонку с мелким силика-
гелем Merck (0.035–0.070 мм) и снова элюировали 
последовательно гексаном, затем смесью гексан–
хлороформ, 1:1, и чистым хлороформом. Из гек-
сан–хлороформной фракции и чистого хлорофор-
ма выделяли осадок, перекристаллизовывали его 
из хлороформа. Выход 3.39 г (87%), твердое веще-
ство белого цвета, т.пл. 178°C. ИК спектр, ν, см–1: 
3407, 3301, 3082, 2965, 2938, 2877, 1713, 1659, 
1534, 1467, 1443, 1373, 1302, 1230, 1190, 1147, 1098, 
1075, 969, 912, 854, 736, 604, 494. Спектр ЯМР 1Н, 
CDCl3, δ, м.д.: 0.94 т (3H, CH3СН2, J 7.2 Гц), 1.27 
с (3H, CH3С), 1.29–1.42 м (2Н, СН2), 1.50 д.т (1Н, 
СН2, J 4.5, 12.9 Гц), 1.79 д.т (1Н, СН2, J 4.5, 12.9 Гц), 
1.98 с [3H, CH3С(О)], 3.33 д.д (1Н, СН2NH, J 5.3, 
13.4 Гц), 3.44 д.д (1Н, СН2NH, J 5.1, 13.3 Гц), 
5.61 с (1Н, СН2NH), 8.07 т (1Н, СNH, J 4.7 Гц). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 14.2 (CH3CH2), 
16.5 (CH3CH2), 23.1 (CH3C), 23.9 [CH3C(O)], 39.5 
(CH2C), 52.5 (CH2NH), 57.0 (Cчетв), 119.3 к (CF3, J 
321.3 Гц), 171.9 (C=O). Спектр ЯМР 19F (CDCl3), 
δ, м.д.: –77.7. Найдено, %: C 37.22; H 5.87; N 9.61; 
S 10.99; F 19.05. C9H17F3N2O3S. Вычислено, %: C 
37.24; H 5.90; N 9.65; S 11.05; F 19.63.

2-Метил-4-фенил-1-[(трифторметил)сульфо- 
нил]-4,5-дигидро-1H-имидазол (15). К 0.310 г 
(1.00 ммоль) N-[1-фенил-2-(трифламидо)этил]- 

ацетамида 8 в ацетонитриле (10 мл) прибавля-
ли 2 экв прокаленного карбоната калия 0.276 г 
(2.00 ммоль). Раствор перемешивали в течение 
4 ч при комнатной температуре. Избыток K2CO3 и 
образовавшийся KBr отфильтровывали, затем от-
гоняли ацетонитрил. Выход 0.270 г (93%), желтое 
масло. ИК спектр, ν, см–1: 3065, 3032, 2916, 1956, 
1882, 1810, 1667, 1548, 1496, 1476, 1434, 1404, 
1331, 1302, 1214, 1199, 1160, 1101, 1063, 1015, 968, 
939, 763, 700, 613, 582, 534, 470. Спектр ЯМР 1Н, 
CDCl3, δ, м.д.: 2.32 c (3H, CH3), 3.80 т (1H, CHA в 
CH2, J 8.8 Гц), 4.46 т (1Н, СНВ в СН2, J 10.0 Гц), 
5.27 т (1H, CH, J 8.9 Гц), 7.25–7.47 м (5Н, Ph). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δ, м.д.: 16.2 (CH3), 56.8 
(СН2), 67.9 (CH), 120.6 к (CF3, J 322.4 Гц), 127.3 
(Cм), 128.6 (Сп), 129.5 (Со), 141.8 (Си), 153.5 (С=N). 
Спектр ЯМР 19F (CDCl3), д, м.д.: –75.5. Найдено, 
%: C 45.18; H 3.76; N 9.57; S 10.44; F 19.09. 
C11H11F3N2O2S. Вычислено, %: C 45.20; H 3.79; N 
9.58; S 10.97; F 19.50.

ИК спектры регистрировали на спектрофото-
метре Bruker Vertex 70 в таблетках KBr и тонком 
слое. Спектры ЯМР снимали на спектрометре 
Bruker DPX-400 на рабочих частотах 400 (1Н), 100 
(13С), 376 (19F) МГц в растворе CDCl3 и CD3CN, 
химические сдвиги приведены относительно ТМС 
(1Н, 13С) и CCl3F (19F). Элементный анализ на 
атомах C, H, N проводили на анализаторе Thermo-
Finnigan Flash EA (Milan, Italy). Ход реакций кон-
тролировали с помощью ТСХ на пластинках с 
силикагелем 60 F254, элюент – гексан–эфир, 1:1. 
Температуру плавления определяли на приборе 
Boetius (VEB Analytik).

ЗАКЛЮЧЕНИЕ

Реакция трифторметансульфонамида с 2-ме-
тил-1-пентеном в присутствии N-бромсукцинимида 
в ацетонитриле дает соответствующий N-{2-
метил-1-[(трифторметил)сульфонамидо]пентан-2-
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ил}ацетамид. Последующая попытка его гетеро-
циклизации с избытком поташа приводит лишь к 
образованию калиевой соли – (2-ацетамидо-2-ме-
тилпентил)[(трифторметил)сульфонил]амиду ка-
лия. Циклизация же N-[1-фенил-2-(трифламидо)- 
этил]ацетамида в присутствии основания, нао-
борот, дает желаемый 2-метил-5-фенил-1-[(три- 
фторметил)сульфонил]-4,5-дигидро-1H-имидазол 
с выходом 93%.
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Reaction of trifluoromethanesulfonamide with 2-methyl-1-pentene in the presence of N-bromosuccinimide 
in acetonitrile leads to N-{2-methyl-1-[(trifluoromethyl)sulfonamido]pentan-2-yl}acetamide. Cyclization 
of N-[1-phenyl-2-(triflamido)ethyl]acetamide with excess K2CO3 gives the corresponding 4,5-dihydro-1H- 
imidazole.

Keywords: alkenes, trifluoromethanesulfonamide, oxidiative system, N-bromosuccinimide, heterocyclization, 
amidine, imidazole


