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Відомо, що гетероцикли піримідиново-
го ряду входять до складу біологічно актив-
них речовин. Особливий інтерес представля-
ють конденсовані системи, що містять в 
своєму складі атом селену, оскільки відомо, 
що селеновмісні сполуки мають цілий ряд 
цінних властивостей, проявляючи високу 
біологічну активність та володіючи важли-
вими технічними характеристиками [1],  вони  
широко використовуються. А саме  в якості 
синтонів та інтермедіатів в органічному син-
тезі [2], напівпровідникових матеріалів, плі-
вок та покриттів [3], інгібіторів окиснення та 
стабілізаторів мастильних матеріалів [4]. На 
основі селенорганічних сполук отримані про-
тиракові, серцево-судинні, антиалергічні 
препарати. Відомо, що порушення вмісту се-

лену в організмі збільшує сприйнятливість 
людини до хвороб та порушує репродуктивну 
функцію у тварин.  

При реакції алкенільних похідних тіє-
но[2,3-d]піримідинів з тетрагалогенідами се-
лену авторами [5, 6] показана можливість 
анелювання як 5-ти так і 6-ти членних селе-
новмісних гетероциклів залежно від напрям-
ку первинної атаки електофіла. 

Так при первинній атаці по кратному 
С-С зв’язку алкенільного фрагменту прохо-
дить замикання 5-ти членного тіазинового 
кільця  (схема 1). Коли ж первинна атака 
проходить по гетероциклічному атому Нітро-
гену проходить утворення 6-ти членного тіа-
селеназинового кільця (схема 2). 
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Схема 2 
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Нами було проведено взаємодію рані-

ше[7-11] синтезованих алкенільних тіоетерів 
1-6 з тетрабромідом селену. Даний електро-
філ використовували як попередньо синтезо-
ваний з простих речовин, так і отриманий 

при взаємодії SeO2 та HBr. Реакцію проводи-
ли в середовищі льодяної оцтової кислоти чи 
хлороформу.  
 

Схема 3 
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В залежності від використаних реаген-
тів, замісників у положенні 1-піразольного та 
4-піримідинового циклів, полярності кратно-
го зв’язку було виділено продукти циклізації 

7-12 та 7а-12а у різному співвідношенні (див. 
табл.). 
 

Замісники Вихід продукту(співвідношення ізомерів) 
Реагент/розчинник № 

R1 R2 X 
SeO2+НBr/АсОН(льод.) SeO2+НBr/СHСl3 SeBr4/СHСl3 

7:7а CH3 H NH 81%(0:1) - 72%(0:1) 
8:8а H H NH 67%(0:1) - - 
9:9а H CH3 NH 75%(1:1)  68%(1:1) 

10:10а C6H5 H NH 64%(0:1) 62%(0:1) 59%(0:1) 
11:11а H H O  78%(1:0)  70%(1:0) 
12:12а H CH3 O 83%(1:5) 79%(1,2:1) 80%(1,2:1) 



Наук. вісник Ужгород. ун-ту (Сер. Хімія),2011, №1(25)  Sci. Bull. Uzhgorod Univ. (Ser. Chem), 2011, № 1(25) 

 -65- 

Аналізуючи дані з таблиці можна виді-
лити наступні моменти: зазвичай вплив роз-
чинника несуттєвий, але у випадку речовин 
12 і 12а, як видно із спектрів ЯМР 1Н (рис. 1, 
2) при використанні попередньо отриманого 
тетраброміду селену в середовищі хлорофор-
му співвідношення ізомерів 1,2:1, при вико-

ристанні SeBr4 отриманого in situ співвідно-
шення не змінюється. Інша картина спостері-
гається при використанні в якості розчинника 
льодяної оцтової кислоти. А саме збільшення 
кількості 6-ти членного продукту циклізації 
12а (1:5).  
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Рис. 1. Спектр ЯМР 1Н суміші продуктів 12 та 12а одержаних при взаємодії в хлороформі з  використан-
ням SeB4 попередньо отриманим. 
 

Також слід зазначити, що при 
циклізації алільного тіоетера 4 було виділено 
лише один продукт 10а з ендоциклічним се-
леном. У той же час алільний тіоетер 5 дає 
лише продукт 11 з екзоциклічною трибромо-

селено-групою, що імовірно, пояснюється 
впливом оксо-групи та замісником в піразо-
льному циклі.  
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Рис. 2. Спектр ЯМР 1Н суміші продуктів 12 та 12а одержаних при взаємодії в льодяній оцтовій кислоті з  
використанням SeB4 одержаного із SeO2 та HBr. 
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Селективність по відношенню до утво-
рення тіаселеназинових циклів збільшується 
при зміні замісника в 1 положенні піразоло-
пірмідинової системи в ряді – CH3, H, C6H5.  

Збільшення електронної густини крат-
ного зв’язку в алкенільному фрагменті (вве-
дення метильної групи) призводить до збіль-
шення кількості продукту із тіаселензиновим 
кільцем. 

 
Експериментальна частина 

Загальна методика одержання селено-
вмісних сполук 7-12 
Метод А 
До 0,0017 моль відповідного тіоетеру розчи-
неного у 20 мл оцтової кислоти, при постій-
ному перемішуванні по краплях додають 
розчин 0,18 г (0,0017моль) SeO2 в 2 мл HBr 
(ρ=1,426 г/мл). Суміш перемішують протягом 
6-х год. Осад, що утворився фільтрують і 
промивають оцтовою кислотою. 
Метод Б 
До 0,0017 моль відповідного тіоетеру розчи-
неного в 15 мл хлороформу,  додають при 
постійному перемішуванні по краплям 0,75 г 
(0,0017 моль) SeBr4, розчиненого у 20 мл хло-
роформу. Реакційну суміш перемішують про-
тягом 6 годин. Осад, що утворився фільтру-
ють і промивають хлороформом. 
Метод В аналогічний методу А лише замість 
оцтової кислоти як розчинник використову-
вали хлороформ 

9,9-Дибромо-8-бромометил-4-іміно-1-
метил-5-феніл-1,4,5,7,8,9-гексагідроп-
іразоло[4',3':5,6]піримідо[1,2-b][1,4,2]тіа-
селеназиній бромід 7а. Вихід: метод А – 
81%, метод Б – 72%. Ттопл 155°С. Знайдено 
%N 9,75 C15H15N5SSeBr4. Обчислено %N 
10,06. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., J (Гц):  3.81 
(3Н, с, N-CH3), 3.92 (2Н, д, CH2Br), 4.17 (1Н, 
м, CH2), 4.55 (1Н, д, CH2), 6.32 (1Н, м, CH), 
7.27-7.71 (5Н, м,  C6H5), 8.65 (1Н, м, CH-
піразол), 9.55 (1Н, с, =NH). 

9,9-Дибромо-8-бромометил-4-іміно-5-
феніл-1,4,5,7,8,9-гексагідропіразоло 
[4',3',5,6]піримідо[1,2-b][1,4,2]тіаселен-
азиній бромід 8а. Вихід: 67%. Ттопл = 178-
180°С Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., J (Гц): 3.67 
(2Н, д, CH2Br), 3.80 (1Н, м, CH2), 4.33 (1Н, д, 
CH2), 5.69 (1Н, м, CH), 7.49-7.74 (5Н, м,  
C6H5), 8.31 (1Н, м, CH-піразол), 9.10 (1Н, с, 
=NH), 10.40 (1Н, с, NH-піразол). 

Суміш 8-метил-4-іміно-5-фенілl-8-
[(трибромоселено)метил]-4,5,7,8-
тетрагідро-1H-піразоло[4,3-e][1,3]тіазоло 
[3,2-a]піримідиній броміду 9 та 9,9-
Дибромо-8-бромометил-4-іміно-8-метил-5-
феніл-1,4,5,7,8,9-
гексагідропіразоло[4',3',5,6] піримідо[1,2-
b][1,4,2] тіаселеназиній броміду 9а. Загаль-
ний вихід: метод А – 75%, співвідношення 
ізомерів 1:1, метод Б – 68%%, співвідношен-
ня ізомерів 1:1. Ттопл = 200-205°С. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.ч., J (Гц):  1.90 (3Н, с, С-CH3 
ізомер 9а), 2.45 (3Н, с, С-CH3 ізомер 9), 3.53 
(2Н, м, SCH2 ізомер 9), 3.82 (1Н, д, J=12, CH2 

ізомер 9а), 3.90 (1Н, д, J=14, CH2 ізомер 12), 
4.62 (1Н, д, J=12, CH2 ізомер 9а), 4.72 (1Н, д, 
J=14, CH2 ізомер 9), 4.67 (1Н, д, J=12, SCH2 

ізомер 9а), 4.83 (1Н, д, J=12, SCH2 ізомер 9а), 
7.32-7.71 (10Н, м, 2C6H5), 8.97 (2Н, c, CH-
піразол), 11.82 (2Н, c, =NH), 14.62 (1Н, с, 
NH). 

9,9-Дибромо-8-бромометил-4-іміно-
1,5-дифеніл-1,4,5,7,8,9-гексагідропіразоло 
[4',3':5,6]піримідо[1,2-b][1,4,2]тіаселен-
азиній бромід 10а. Вихід: метод А – 64%, 
метод Б – 59%, метод В – 62%. Ттопл 160°С. 
Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., J (Гц): 3.79 (1Н, м, 
SCH2), 4.15 (2Н, м, CH2SeBr4), 4.35 (1Н, м, 
SCH2), 5.89 (1Н, м, CH)7.60-7.68 (5Н, м, 
C6H5), 9.12 (1Н, м, CH-піразол), 14.78 (1Н, с, 
NH-піразол). 

4-оксо-5-фенілl-8-
[(трибромоселено)метил]-4,5,7,8-
тетрагідро-1H-піразоло[4,3-
e][1,3]тіазоло[3,2-a]піримідиній бромід 11. 
Вихід: метод А – 78%, метод Б – 70%. Ттопл 
>300°С. Спектр ЯМР 1Н, δ, м.ч., J (Гц): 3.77 
(2Н, м, CH2Br), 3.92 (2Н, м, CH2), 4.69 (1Н, м, 
CH), 7.48-8.03 (10Н, м,  C6H5), 8.62 (1Н, м, 
CH-піразол), 8.85 (1Н, с, =NH), 10.61 (1Н, с, 
NH-піразол). 

Суміш 8-метил-4-оксо-5-фенілl-8-
[(трибромоселено)метил]-4,5,7,8-
тетрагідро-1H-піразоло[4,3-e][1,3]тіазоло 
[3,2-a]піримідиній броміду 12 та 9,9-
Дибромо-8-бромометил-4-оксо-8-метил-5-
феніл-1,4,5,7,8,9-
гексагідропіразоло[4',3',5,6] піримідо[1,2-
b][1,4,2] тіаселеназиній броміду 12а. Спектр 
ЯМР 1Н, δ, м.ч., J (Гц):  2.05 (3Н, с, С-CH3 
ізомер 12а), 2.25(3Н, с, С-CH3 ізомер 12), 3.77 
(2Н, м, SCH2 ізомер 12), 3.95 (1Н, д, J=12, 
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CH2 ізомер 12а), 4.05 (1Н, д, J=14, CH2 ізомер 
12), 4.32 (1Н, д, J=12, CH2 ізомер 12а), 4.40 
(1Н, д, J=14, CH2 ізомер 12), 4.67 (1Н, д, J=12, 
SCH2 ізомер 12а), 4.74 (1Н, д, J=12, SCH2 ізо-
мер 12а), 7.54-7.67 (10Н, м, 2C6H5), 9.00 (1Н, 
c, CH-піразол ізомер 12), 9.11 (1Н, c, CH-
піразол ізомер 12а), 14.77 (1Н, с, NH-
піразол). 
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ELECTROPHYLIC HETEROCYCLIZATION PYRAZOLO[3,4-D]PYRI MIDINE 
ALKENYL DERIVATIVES WITH SELENIUM TETRABROMIDE 

 
Svalyavin O.V., Senesh E.F., Golovko N.I., Onysko M.Yu., Balog I.M., Lendel V.G. 

Electrophylic heterocyclization of unsaturated derivatives of pyrazolo[3,4-d]pyrimidine had 
been studied. The condensed three cyclic systems containing tiazine- and thiaselenazinium cycles 
were synthesized.  


