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Бензоконденсированные азотсодержащие гетеро-

циклические соединения имеют большое значение при 

создании новых лекарственных средств. Особый инте-

рес представляют производные бензимидазола, наибо-

лее известный из которых N-рибозилдиметилбенз-

имидазол, аксиальный лиганд, координирующий кобальт 

в витамине В12.
1 Некоторые авторы относят его к так 

называемым привилегированным молекулам,2 соедине-

ниям, проявляющим несколько видов активности и 

широко используемым для поиска биологически актив-

ных веществ. Бензимидазол и его различные производ-

ные являются оптимальной базой для конструирования 

новых лекарственных веществ. Ряд гетероарилпроиз-

водных бензимидазола обладает разнообразными фарма-

цевтическими свойствами, такими как антимикроб-

ные,3 противоопухолевые,4 противовирусные,5 анти-

гельминтные,6 антиоксидантные,7 противоязвенные,8 анти-

гипертензивные9 и противотуберкулезные.10 Например, 

конъюгат бензимидазолохинолинона Довитиниб (рис. 1), 

мощный ингибитор EGFR-3, в настоящее время проходит 

III фазу клинических испытаний для лечения метаста-

тического рака почек,11 производное тиазолилбенз-

имидазола Тиабендазол действует как антигельминтное 

средство,12 производное пиридазинонилбензимидазола 

Пимобендан используется в качестве сосудорасширяю-

щего средства для лечения сердечной недостаточности 

у собак.13a–c Пигмент Хехст, содержащий два бенз-

имидазольных цикла, широко используется для окраши-

вания ДНК в флуоресцентной микроскопии, иммуно-

гистохимии и проточной цитометрии13d (рис. 1).  
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Предложен эффективный одностадийный метод синтеза 2-(индол-2-ил)бензимидазолов из 3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-

онов без применения металлокатализаторов и реагентов. В основе метода лежит превращение 3-(2-аминобензил)хиноксалин- 

2(1Н)-онов, образующихся in situ под действием Na2S2O4, в 2-(индол-2-ил)бензимидазолы путем перегруппировки Мамедова.  

Ключевые слова: 3-(2-аминобензил)хиноксалин-2(1Н)-оны, 1',4'-дигидро-3'H-спиро(индолин-2,2'-хиноксалин)-3'-оны, 2-(индол-2-ил)-

бензимидазолы, 3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-оны, перегруппировка Мамедова.  

Рисунок 1. Примеры биоактивных молекул, содержащих бензимидазольную систему.  
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Благодаря огромной важности бензимидазолов в 

поиске лекарственных средств были предприняты 

значительные усилия для разработки малостадийных и 

простых методов синтеза новых производных бенз-

имидазола.14 Обычно используют реакцию Вайден-

хагена – конденсацию о-фенилендиаминов с альдеги-

дами или кетонами в присутствии кислоты, осно-

вания15 или металлического катализатора.16Другим 

способом является реакция Филлипса–Ладенбурга – 

конденсация о-фенилендиаминов с карбоновыми кисло-

тами, нитрилами и ортоэфирами в условиях дегидра-

тации. Дегидратация N-ацилированных о-фенилен-

диаминов с использованием уксусной кислоты,17а–с 

p-TSA17d или Amberlyst-1517e также дает бензимид-

азолы. 

Хотя описанные методы являются эффективными и 

широко используются, они обладают рядом ограни-

чений. Например, конденсация о-фенилендиамина и 

альдегида в присутствии кислоты или основания 

требует более длительного времени реакции и при-

водит к N-1 бензилированным бензимидазолам в каче-

стве нежелательных побочных продуктов, которые 

часто очень трудно отделить от желаемых продуктов 

реакции.18 Катализируемые металлами конденсации 

требуют высоких температур, а остаточное загрязнение 

продукта металлом может вызвать токсичность 

препарата на стадии фармацевтического использо-

вания.19 Основным недостатком этих методов является 

невозможность использования их в синтезе бигетеро-

циклических систем, для чего требуются много-

стадийные трудоемкие процессы, что, в свою очередь, 

снижает выходы конечных продуктов. Может быть, это 

является причиной того, что среди множества 

бигетероциклических систем с полезными свойствами 

мы не нашли производных индолилбензимидазолов, 

хотя биарильные структуры, содержащие индольное 

ядро, присутствуют во многих фармацевтических 

препаратах, биологически активных соединениях и 

функциональных материалах, в связи с чем реакциям 

индол-аренового кросс-сочетания уделяется большое 

внимание химиками-синтетиками.20 В частности, 

методы, базирующиеся на прямой C–H-функцио-

нализации,21 позволяют осуществить непосредственное 

перекрестное связывание неактивированных индолов и 

могли бы быть альтернативой обычным реакциям 

кросс-сочетания галогенидов или металлокатализируе-

мым реакциям.22 Однако методы прямой C–H-функцио-

нализации обычно зависят от драгоценных палладие-

вых катализаторов в сочетании с необходимыми в этих 

реакциях окислителями на основе меди или серебра. 

Что касается реакций кросс-сочетания в синтезе 

бигетероциклических соединений, успех их, в первую 

очередь, зависит от доступности необходимого арил-

галогенида и металлоорганического производного 

другого ароматического соединения, выступающих в 

качестве электрофильного и нуклеофильного реагентов 

соответственно. 

Несмотря на определенные достижения в синтезе 

бигетероциклических систем с использованием 

металлокатализаторов, мы нашли лишь несколько 

примеров синтеза подобных соединений с бенз-

имидазольным ядром, выходы которых превышают 

50%. Например, синтез 4-гетероарилхинолинов через 

Pd/Cu-катализируемую реакцию сочетания 1-метил-

бензимидазола с 2-оксохинолин-4-ил трифлатом, в 

отличие от эффективного сочетания с бензотиазолами, 

бензокcазолами, тиазолами и оксазолами, проходит с 

выходом всего 56%.23 Катализируемая медью реакция 

кросс-сочетания индолов с 1,3-азолами с двойной С–Н-

активацией и хелатированием пиридиновой группы у 

атома азота индольного цикла тоже в целом протекает 

более-менее удачно с образованием желаемых про-

дуктов, но с метилбензимидазолом выход составляет 

всего 28%.24 Катализируемое Cu(I) или Pd(II) кросс-

сочетание геминальных дигалогенолефинов с азолами 

через тандемный процесс сочетания С–гетероатом/C–H-

активация для получения бензоконденсированных 

гетероарилазолов показало, что выходы 2-(5-хлорбензо-

фуран-2-ил)метилбензимидазола и 2-(6-метилбензо-

фуран-2-ил)метилбензимидазола составляют 64 и 66% 

соответственно.25 Мы не нашли ни одного примера 

реакции, катализируемой металлами, для N-незаме-

щенного производного бензимидазола.  

Гетероарильные производные бензимидазола могут 

быть легко получены кислотно-катализируемой 

перегруппировкой производных хиноксалинонов под 

действием нуклеофильных реагентов (перегруппировка 

Мамедова).26 Как видно из нижеприведенной общей 

схемы, ''любое спиропроизводное 1,2,3,4-тетрагидро-

хиноксалин-3-она, по крайней мере, с одним под-

вижным атомом водорода в его спироообразующей 

компоненте находится на пути к производным бенз-

имидазола со спирообразующей компонентой в поло-

жении 2'' (рис. 2),26b,c – это один из вариантов пере-

группировки Мамедова, используемой для введения 

гетероциклического фрагмента в положение 2 бенз-

имидазола. Для его осуществления нужно в первую 

очередь синтезировать соответствующие функцио-

нально замещенные производные хиноксалинонов, 

позволяющие ввести заданное гетероциклическое ядро 

в положение 2 в виде спирообразующегося фрагмента, 

кислотно-катализируемая перегруппировка которого 

даст желаемый продукт.  

Для получения 2-(индол-2-ил)бензимидазолов 4 

необходимо было синтезировать производное хин-

Рисунок 2. Общая схема одного из вариантов перегруп-

пировки Мамедова. 
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оксалинона с такой функциональной группой (напри-

мер, соединение 2), которая позволила бы in situ ввести 

индольный фрагмент в хиноксалинон, причем номер 

спирообразующегося атома углерода в этом случае для 

обоих гетероциклов должен быть 2 (соединение 3, 

схема 1). Из множества способов синтеза индолов27 

в качестве метода введения спирообразующего 

фрагмента в положение 2 индольного ядра мы выбрали 

реакцию Райссерта,28 полагая, что производные 

3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-онов 1 являются 

гетероаналогами эфиров о-нитрофенилпировиноград-

ной кислоты 5 (схема 1)26b и легко образуются 

взаимодействием последних с о-фенилендиамином и 

его замещенными в бензольном цикле производными 

по реакции Хинзберга и Кёрнера (табл. 1).29 

При этом следует отметить, что синтез этилового 

эфира о-нитрофенилпировиноградной кислоты 5 

осуществлен по слегка измененной методике 

взаимодействием о-нитротолуола с диэтилоксалатом в 

присутствии t-BuOK в толуоле, а не в Et2O, как описано 

в литературе.30a Реакция протекает гладко с хорошими 

выходами с образованием соединения 5, пригодного 

для использования в синтезе хиноксалин-2(1Н)-онов 

реакцией с 1,2-диаминобензолами без предварительной 

очистки (табл. 1).30b,c  

Реакции пирувата 5 с монозамещенными 1,2-ди-

аминобензолами 6d–h, в отличие от реакции 2-диамино-

бензола 6а и его симметрично замещенных производ-

ных 6b,c, протекают с образованием смеси регио-

изомеров А и В в случае исходных соединений 1d,f–h 

(схема 2а) и смеси региоизомеров E и F в случае 

соединения 1е (схема 2b) в различных соотношениях 

(схема 1). При этом в случае с монозамещёнными 

1,2-диаминобензолами 6g,h, кроме иминных форм 

региоизомеров А и В, в растворе ДМСО-d6 по данным 

спектров ЯМР 1Н существуют и соответствующие им 

енаминные формы этих региоизомеров C и D (схема 2).  

Наличие о-нитробензильного фрагмента у иминного 

атома 3-С хиноксалин-2(1Н)-оновой системы позволяет 

ввести индольную систему в это положение в условиях 

восстановления нитрогруппы с помощью Na2S2O4 по 

схеме реакции Райссерта. Иминогруппа в этой реакции 

выступает гетероаналогом карбонильной группы в 

эфирах о-нитрофенилпировиноградной кислоты 5. 

Кипячение реакционной смеси в присутствии HCl 

приводит к перегруппировке с образованием 2-(индол-

2-ил)бензимидазолов 4a–h. В случае использования 

монозамещенных в бензольном цикле хиноксалин- 

2(1Н)-оновой системы производных 1d–h вследствие 

бензимидазольной таутомерии образуется смесь нераз-

Схема 1 

Соеди- 
нение 

R1 R2 R3 R4 Продукт* Выход**, % 

6a H H H H 1a 96 

6b H Me Me H 1b 92 

6c H Cl Cl H 1c 96 

6d H Me H H 1dA + 1dB 71 (53:47) 

6e Me H H H 1eE + 1eF 51 (72:28) 

6f H Cl H H 1fA + 1fB 88 (58:42) 

6g H NO2 H H 1gB + 1gA + 1gD + 1gC 82 (45:25:30:следы) 

6h H CO2H H H 1hB + 1hA + 1hD + 1hC 86 (58:37:5:следы) 

* Строчные буквы указывают на заместители в бензольном цикле хиноксалиноновой системы, заглавные буквы – на региоизомеры и их тауто-
мерные формы (схема 2). 

** Cоотношение изомеров рассчитано по спектрам ЯМР 1Н. 

Таблица 1. Синтез замещенных 3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-онов 1a–h  
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личимых по спектрам ЯМР 1Н региоизомеров соеди-

нений 4d–h. Это происходит в независимости от соот-

ношения региоизомеров A и B в исходных соединениях 

1d,f–h, а также их таутомерных форм C и D в 

растворах соединений 1g,h или региоизомеров E и F в 

соединении 1е. При этом следует отметить, что в 

случае использования динитропроизводного 1g в 

результате восстановления обеих нитрогрупп в 

условиях реакции образуется 6-амино-2-(индол-2-ил)

бензимидазол 4g, а не его нитроаналог (схема 3).  

Описанный процесс является кислотно-катализируе-

мым. При этом, однако, используется большой избыток 

кислоты, что позволяет без дополнительных процедур, 

кроме обработки реакционной смеси водой, выделить 

продукты реакции. Таким образом, кислота в данном 

процессе выступает в качестве катализатора и 

способствует превращению избытка дитионита натрия 

в водорастворимые неорганические соединения. 

Анализ спектра ЯМР 1Н реакционной смеси, 

образующейся при проведении реакции 3-(2-нитро-

бензил)-6,7-дихлорхиноксалин-2(1Н)-она (1с) с шести-

кратным избытком Na2S2O4 (добавлен к реакционной 

смеси тремя порциями с интервалом в три часа) до 

кипячения в присутствии соляной кислоты, обнаружил 

наличие в реакционной смеси только соответствую-

щего амина 2с и спиросоединения 3с без каких-либо 

примесей других органических соединений (схема 4). В 

пользу образования соединения 2с свидетельствует 

наличие, наряду с сигналами протонов бензольных 

циклов, синглетного сигнала метиленовой группы 

(3.97 м. д.), а в пользу образования соединения 3с – 

наличие, наряду с сигналами протонов бензольных 

циклов хиноксалиновой и индольной систем, двух 

дублетных сигналов (2.92 и 3.89 м. д.) метиленовой 

группы пирролинового цикла с характерным для 

геминальной КССВ значением 16.3 Гц. Окончательно 

структура соединения 3с установлена с использо-

ванием двумерных экспериментов – COSY, 13C–1H 

HSQC, 13C–1H HMBC, 15N–1H HSQC и 15N–1H HMBC. 

Отнесение спирофрагмента можно представить после-

Схема 3 

Схема 2 

Схема 4 
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довательной цепочкой кросс-корреляций (кросс-пиков) 

от характеристичного пика 3-СН2 на атом 3-C (38.9 м. д.). 

Связка спиро- и хиноксалинового фрагмента происхо-

дит по кросс-пикам от атома 3-СН2 на атом 1'-N (88.9 м. д.) 

и атом 3'-C (164.4 м. д.). Дальнейшая цепочка от атома 

1'-NН (7.52 (1Н) и 88.9 (15N) м. д.) на атом C-8' (115.0 м. д.) 

и далее по цепочке от синглета Н-8' (6.93 м. д.). 

Сделанное отнесение перекрещивается и подтверж-

дается кросс-пиками от протона 4'-Н (10.76 м. д.) на 

атом 3'-C (164.4 м. д.) (слабый кросс-пик) и 2'-C (2-С) 

(75.7 м. д.) (интенсивный кросс-пик) и в "другую 

сторону" на атомы C-5' (115.4 м. д.) и C-8а' (132.5 м. д.), у 

последнего есть малоинтенсивный кросс-пик с прото-

ном Н-8'. 

Основное количество амина 2с, в отличие от спиро-

соединения 3с, в чистом виде легко выделяется из 

смеси продуктов экстракцией EtOAc. Кипячение как 

чистого амина 2с, так и смеси соединений 2с и 3с в 

бутаноле в присутствии каталитических количеств 

H2SO4 приводит к продукту перегруппировки 4c с 

высоким выходом (схема 5). 

ровании новых лекарственных веществ. Синтетические 

подходы к таким системам в настоящее время разра-

батываются в нашей лаборатории. 

Экспериментальная часть 

ИК спектры в области 4000–400 см–1 записаны на 

спектрометре Bruker Tensor 27 с оптическим разреше-

нием 4 см–1 и накоплением 64 скана, oбразцы изготов-

лены в виде таблеток с KBr. Спектры ЯМР 1H зарегис-

трированы на спектрометрах Bruker Avance II-400 

(400 МГц), Avance III-500 (500 МГц) или Avance-600 

(600 МГц), а спектры ЯМР 13С – на спектрометре 

Bruker Avance III-500 (125 МГц) в ДМСО-d6, внутрен-

ний стандарт – сигнал растворителя (2.5 м. д. для ядер 
1Н, 39.5 м. д. для ядер 13С). Эксперименты ЯМР для 

соединений 1d–g, 4a,c–h и 3с проведены на спектро-

метре Bruker Avance III-500 (ЯМР 15N 51 МГц) при 

температуре 303 K в ДМСО-d6. Спектрометр оснащен 

5 мм двухканальным градиентным датчиком с импульс-

ным градиентом магнитного поля в z-направлении 

53.5 Г/см. Химические сдвиги приведены в шкале δ 

относительно внешнего стандарта – CD3NO2 (380.2 м. д. 

для ядер 15N). Типичные параметры для спектров 

ЯМР 1Н – спектральная ширина 12020 Гц, длитель-

ность импульса (π/3) 3.7 мкс, время регистрации 2 с и 

релаксационная задержка 2 с. Для спектров ЯМР 13C – 

спектральная ширина 27 кГц, длительность импульса 

(π/3) 3.2 мкс, время регистрации 1 с и релаксационная 

задержка 4 с; для широкополосной развязки от прото-

нов использовалась схема WALTZ-16. Отнесение сиг-

налов в спектрах ЯМР сделано с использованием 

набора двумерных спектров ЯМР – COSY, 1H–13C gs-

HSQC и gs-HMBC, и также 1H–15N gs-HSQC и gs-

HMBC. 2D спектры ЯМР получены и обработаны с 

использованием стандартного программного обеспе-

чения фирмы Bruker для спектрометров ЯМР. 

Основные параметры для спектров 1H–13C gs-HSQC и 

Схема 5 

На основании известных данных из химии нитро-

соединений,31 аминов,32 иминов,33 хиноксалинов,29,34 в 

том числе и результатов, полученных нами ранее26b,c и 

в этой работе, можно предположить следующую схему 

образования 2-(индол-2-ил)бензимидазолов. На перво-

начальной стадии происходит восстановление нитро-

группы до аминогруппы с образованием соединения 2, 

которое в результате внутримолекулярного нуклео-

фильного присоединения с участием аминного атома 

азота и иминного атома углерода С-3 хиноксали-

ноновой системы образует спиропроизводное – соеди-

нение 3, подвергающееся ряду каскадных превраще-

ний: а) раскрытию цикла с разрывом связи N(1')–C(2') в 

спиросоединении 3 с образованием производного 

индола G, б) внутримолекулярной нуклеофильной 

атаке аминогруппы по карбонильному атому углерода 

с последующим отщеплением воды и образованием 

конечного продукта 4 (схема 6). 

Таким образом, предложен эффективный односта-

дийный метод синтеза 2-(индол-2-ил)бензимидазолов 

из 3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-онов. В основе 

метода лежит превращение образующихся in situ под 

действием Na2S2O4 3-(2-аминобензил)хиноксалин-2(1Н)-

онов по схеме перегруппировки Мамедова, включаю-

щей формирование 1'H-спиро(индолино-2,2'-хинокса-

лин)-3'(4'H)-онов в результате внутримолекулярного 

нуклеофильного присоединения аминного атома азота 

к иминному атому углерода С-3 хиноксалиноновой 

системы. Ожидается, что предложенный метод может 

послужить синтетической базой для расширения 

библиотек бигетероциклических систем индольного и 

бензимидазольного рядов, используемых при конструи-

Схема 6  
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gs-HMBC: спектральная ширина 8000 Гц для ядер 1H и 

25 кГц для ядер 13C, количество сканов 8 для спектров 

gs-HMQC и 16 для спектров gs-HMBC, релаксационная 

задержка 3 с. Спектры 1H–13C HSQC оптимизированы на 
1JCH = 145 Гц, 1H–13C HMBC – на 1JCH = 145 и nJCH = 8 Гц. 

Для 2D спектров 1H–15N спектральная ширина 8000 Гц 

для ядер 1H, 10.5 кГц для ядер 15N gs-HSQC, 28 кГц для 

ядер 15N gs-HMBC с количеством сканов 8 (gs-HMQC) 

или 32 (gs-HMBC), релаксационная задержка 23 с. 

Спектры 1H–15N HMBC оптимизированы на 1JNH = 96 Гц и 
nJNH = 6 Гц. В экспериментах gs-HSQC для развязки от 

X-ядра использована модуляция GARP. Перед фурье-

преобразованием использовано дополнение ССИ нулями 

по обеим осям до матрицы данных 4024 × 2048, взве-

шивающая функция с квадратом синуса по обеим осям. 

Масс-спектры МАЛДИ зарегистрированы на масс-

спектрометре UltraFlex III TOF/TOF (Bruker Daltonik 

GmbH). Для получения спектров в режиме высокого 

разрешения и определения точных значений масс 

молекулярных ионов масс-спектры зарегистрированы в 

режиме рефлектрона (разрешение 10000) с фиксиро-

ванием положительно заряженных ионов и с исполь-

зованием металлической мишени. Данные обработаны 

с помощью программы FlexAnalysis 3.0 (Bruker Daltonik 

GmbH). В качестве матрицы использована 2,5-дигидр-

оксибензойная кислота (DHB), либо п-нитроанилин 

(p-NA). Для получения масс-спектров с точным значе-

нием масс использована смесь, состоящая из образца в 

ДМФА (5 мг/мл) и реперного вещества в CH3CN (1 мг/мл, 

ПЭГ-400) в соотношении 1:5, с последовательным 

нанесением на мишень и упариванием 0.5 мкл раствора 

матрицы (10 мг/мл) в CH3CN и 0.5 мкл смеси. 

Указанная композиция позволяет обеспечить абсолют-

ную ошибку определения масс не более 0.0030 а. е. м. 

Температуры плавления определены в стеклянных 

капиллярах на приборе Electrothermal IA9200.  

Синтез соединений 1a–h (общая методика). К раство-

ру 0.96 г (7 ммоль) о-нитротолуола и 5.11 г (35 ммоль) 

диэтилоксалата в 20 мл толуола при перемешивании 

при 50 °С добавляют 0.78 г (7 ммоль) t-BuOK. Затем 

температуру повышают до 100 °C, перемешивают еще 

2 ч. После завершения реакции (контроль за протека-

нием реакции осуществляют методом ТСХ (EtOAc–

гексан, 1:1)) реакционную смесь обрабатывают 10 мл 

насыщенного водного раствора NH4Cl и экстрагируют 

толуолом (3 × 50 мл). Объединенный органический 

слой сушат над MgSO4, фильтруют, растворитель упа-

ривают в вакууме водоструйного насоса, после чего 

получают 7.15 г сырого продукта, содержащего по 

спектру ЯМР 1Н 17.5% этилового эфира о-нитрофенил-

пировиноградной кислоты, 58.0% диэтилоксалата и 

24.5% толуола, что указывает на образование 1.25 г 

(75%) желаемого продукта 5, который из указанной 

смеси не выделяют. Характерным для этилового эфира 

о-нитрофенилпировиноградной кислоты 5 является 

синглетный сигнал группы СН2 при 4.49 м. д., что 

соответствует литературным данным.30а В смеси EtOH–

AcOH, 10:1, растворяют 2.7 г реакционной смеси, 

содержащей 0.47 г (2 ммоль) соединения 5, добавляют 

2 ммоль соответствующего 1,2-диаминобензола 6, 

перемешивают при комнатной температуре в течение 6 ч. 

Выпавший осадок отфильтровывают, получают соеди-

нения 1a–h. 

3-(2-Нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-он (1a) полу-

чают из 0.47 г (2 ммоль) этилового эфира о-нитро-

фенилпировиноградной кислоты 5 и 0.22 г (2 ммоль) 

о-фенилендиамина (6a). Выход 0.54 г (96%), бежевый 

порошок, т. пл. 232–234 °С (т. пл. 232–234 °С30b). 

ИК спектр, ν, см–1: 3105, 2966, 2841, 1657, 1611, 1568, 

1516, 1350, 1142, 1108, 902, 861, 948, 756, 723, 703, 687, 

595. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 4.53 

(2H, с, 3α-CH2); 7.21 (1H, д. д. д, J = 7.7, J = 7.5, J = 1.1, 

H-6 Q); 7.29 (1H, д, J = 7.9, Н-8 Q); 7.44–7.48 (2H, м, 

H-5,7 Q); 7.54–7.59 (2H, м, H-4,6 B); 7.70 (1H, д. д. д, 

J = 8.1, J = 5.7, J = 1.2, H-5 B); 8.05 (1H, д. д, J = 6.7, 

J = 1.0, H-3 B); 12.44 (1H, с, NH). Найдено, m/z: 413.9837 

[M+Cs]+. C15H11CsN3O3. Вычислено, m/z: 413.9849. 

6,7-Диметил-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-

он (1b) получают из 0.47 г (2 ммоль) этилового эфира 

о-нитрофенилпировиноградной кислоты 5 и 0.27 г 

(2 ммоль) 4,5-диметил-о-фенилендиамина (6b). Выход 

0.57 г (92%), розовый порошок, т. пл. 274–275 °С (т. пл. 

215–217 °С30c). ИК спектр, ν, см–1: 3445, 3154, 2918, 

2866, 2792, 1655, 1630, 1556, 1520, 1496, 1444, 1358, 

1208, 1003, 934, 859, 796, 737, 724, 594. Спектр ЯМР 1Н 

(400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.20 (3H, с, CH3); 2.27 (3H, с, 

CH3); 4.50 (2H, с, 3α-CH2); 7.04 (1H, с, H-5 Q); 7.23 (1H, 

с, H-8 Q); 7.54–7.58 (2H, м, H-4,6 B); 7.70 (1H, д. д. д, 

J = 8.1, J = 7.0, J = 1.1, H-5 B); 8.05 (1H, д, J = 8.4, H-3 B); 

12.29 (1H, с, NH). Найдено, m/z: 442.0161 [M+Cs]+. 

C17H15CsN3O3. Вычислено, m/z: 442.0162. 

6,7-Дихлор-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-он 

(1c) получают из 0.47 г (2 ммоль) этилового эфира 

о-нитрофенилпировиноградной кислоты 5 и 0.35 г 

(2 ммоль) 4,5-дихлор-о-фенилендиамина (6c). Выход 

0.67 г (96%), бежевый порошок, т. пл. 271–272 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 3144, 3044, 2977, 2888, 2809, 1665, 

1607, 1562, 1526, 1467, 1384, 1361, 1274, 1203, 1117, 

914, 886, 859, 789, 730. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 4.53 (2H, с, 3α-CH2); 7.44 (1Н, уш. с, H-5(8) Q); 

7.55–7.59 (2H, м, H-4,6 B); 7.68 (1Н, уш. с, H-8(5)); 7.71 
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(1H, д. д, J = 7.7, J = 7.4, H-5 B); 8.07 (1H, уш. д, J = 8.2, 

H-3 B); 12.59 (1H, с, NH). Найдено, m/z: 371.9902  

[M(35Cl)+Na]+. C15H9Cl2N3NaO3. Вычислено, m/z: 371.9913. 

Найдено, m/z: 373.9877 [M(37Cl)+Na]+. C15H9Cl2N3NaO3. 

Вычислено, m/z: 373.9886. 

толуола (6e). Суммарный выход 0.30 г (51%), светло-

коричневый порошок, т. пл. 203–204 °С. ИК спектр, 

ν, см–1: 3437, 3103, 2976, 2921, 2849, 1665, 1610, 1524, 

1355, 1130, 866, 787, 778, 706, 666, 543. Региоизомер E 

(72%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.20 

(3H, с, СН3); 4.57 (2H, с, 3α-CН2); 7.05 (1H, д, J = 7.1, 

H-6 Q); 7.11 (1H, д, J = 7.1, H-8 Q); 7.33 (1H, д, J = 7.1, 

H-7 Q); 7.55–7.57 (1H, м, H-6 B); 7.57–7.59 (1H, м, H-4 B); 

7.69–7.71 (1H, м, H-5 B); 8.08 (1H, д. д, J = 7.5, J = 1.1, 

H-3 B); 12.38 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

156.5 (C-3 Q); 154.2 (C-2 Q); 149.7 (C-2 B); 136.2 (C-4a Q); 

133.4 (C-4 B); 133.4 (C-5 B); 131.9 (C-1 B); 131.7 (C-8a Q); 

129.6 (C-5 Q); 129.5 (C-7 Q); 128.1 (C-6 B); 124.4 (C-3 B); 

124.0 (C-6 Q); 113.1 (C-8 Q); 37.0 (3α-C); 16.1 (CH3). 

Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 149.3 (N-1 Q); 321.7 

(N-4 Q); 376.6 (NO2 B). 

Региоизомер F (28%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.41 (3H, с, СН3); 4.55 (2H, с, 3α-CН2); 

7.09–7.11 (1H, м, H-6 Q); 7.29 (1H, д, J = 8.0, H-5 Q); 

7.30 (1H, д, J = 8.0, H-7 Q); 7.56–7.58 (1H, м, H-6 B); 

7.58–7.60 (1H, м, H-4 B); 7.71–7.73 (1H, м, H-5 B); 8.06 

(1H, д. д, J = 7.8, J = 1.3, H-3 B); 11.78 (1H, с, NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 158.2 (C-3 Q); 154.7 (C-2 Q); 

149.4 (C-2 B); 143.9 (C-4a Q); 133.4 (C-4 B); 133.3 (C-5 B); 

131.9 (C-1 B); 131.3 (C-8 Q); 130.8 (C-7 Q); 128.6 (C-6 B); 

126.1 (C-5 Q); 124.5 (C-3 B); 124.0 (C-8a Q); 122.7 (C-6 Q); 

36.5 (3α-C); 16.7 (CH3). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 

149.3 (N-1 Q); 325.9 (N-4 Q); 376.5 (NO2 B). Найдено, m/z: 

428.0020 [M+Cs]+. C16H13CsN3O3. Вычислено, m/z: 

428.0006. 

6-Метил-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-он (1dA) 

и 7-метил-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-он (1dB) 

(смесь изомеров 53:47) получают из 0.47 г (2 ммоль) 

этилового эфира о-нитрофенилпировиноградной кисло-

ты 5 и 0.24 г (2 ммоль) 3,4-диаминотолуола (6d). 

Суммарный выход 0.42 г (71%), светло-розовый 

порошок, т. пл. 225–226 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3307, 

2922, 2861, 1660, 1624, 1556, 1524, 1400, 1338, 1318, 

1271, 1164, 896, 862, 816, 796, 731, 671. Региоизомер A 

(53%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.30 

(3H, с, СН3); 4.53 (2H, c, 3α-CН2); 7.18 (1H, д, J = 8.1, 

H-8 Q); 7.26 (1H, с, H-5 Q); 7.29 (1H, д. д, J = 8.1, J = 1.3, 

H-7 Q); 7.55–7.57 (1H, м, H-4 B); 7.56–7.58 (1H, м, H-6 B); 

7.70–7.72 (1H, м, H-5 B); 8.04 (1H, д. д, J = 7.5, J = 1.1, 

H-3 B); 12.36 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д. 158.6 

(C-3 Q); 154.1 (C-2 Q); 149.3 (C-2 B); 133.4 (C-5 B); 

133.4 (C-6 B); 132.6 (C-6 Q); 132.1 (C-1 B); 131.1 (C-4a Q); 

130.8 (C-7 Q); 129.4 (C-8a Q); 128.1 (C-4 B); 127.7 

(C-5 Q); 124.5 (C-3 B); 115.0 (C-8 Q); 36.6 (3α-C); 20.1 

(CH3). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 149.8 (N-1 Q); 

324.6 (N-4 Q); 376.5 (NO2 B). 

Региоизомер B (47%): Спектр ЯМР 1H (500 MГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.39 (3H, c, СН3); 4.51 (2H, c, 3α-CН2); 

7.02 (1H, д. д, J = 8.2, J = 1.3, H-6 Q); 7.06 (1H, с, H-8 

Q); 7.34 (1H, д, J = 8.2, H-5 Q); 7.54–7.56 (1H, м, H-4 B); 

7.57–7.59 (1H, м, H-6 B); 7.70–7.72 (1H, м, H-5 B); 8.04 

(1H, д. д, J = 7.5, J = 1.1, H-3 B); 12.36 (1H, с, NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 157.4 (C-3 Q); 154.3 (C-2 Q); 

149.4 (C-2 B); 139.8 (C-7 Q); 133.4 (C-5 B); 133.3 (C-6 B); 

132.0 (C-1 B); 131.6 (C-8a Q); 129.4 (C-4a Q); 128.1 (C-4 B); 

127.8 (C-5 Q); 124.5 (C-3 B); 124.4 (C-6 Q); 114.9 

(C-8 Q); 36.4 (3α-C); 21.1 (CH3). Спектр ЯМР 15N 

(51 MГц), δ, м. д.: 149.2 (N-1 Q); 324.7 (N-4 Q); 376.5 (NO2 B). 

Найдено, m/z: 428.0014 [M+Cs]+. C16H13CsN3O3. Вычис-

лено, m/z: 428.0006. 

5-Метил-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-он 

(1еE) и 8-метил-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-

он (1eF) (смесь изомеров 72:28) получают из 0.47 г 

(2 ммоль) этилового эфира о-нитрофенилпировино-

градной кислоты 5 и 0.24 г (2 ммоль) 2,3-диамино-

3-(2-Нитробензил)-6-хлорхиноксалин-2(1Н)-он (1fA) 

и 3-(2-нитробензил)-7-хлорхиноксалин-2(1Н)-он (1fB) 

(смесь изомеров 58:42) получают из 0.47 г (2 ммоль) 

этилового эфира о-нитрофенилпировиноградной кислоты 

5 и 0.29 г (2 ммоль) 4-хлор-о-фенилендиамина (6f). 

Суммарный выход 0.56 г (88%), темно-розовый поро-

шок, т. пл. 248–249 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3442, 2989, 

2918, 2833, 1667, 1612, 1522, 1485, 1344, 1310, 1116, 

1079, 946, 862, 822, 726, 564. Региоизомер A (58%). 

Спектр ЯМР 1H (500 MГц), δ, м. д. (J, Гц): 4.54 (2H, с, 

3α-CН2); 7.29 (1H, д, J = 8.9, H-8 Q); 7.46 (1H, д, J = 2.3, 

H-5 Q); 7.51 (1H, д. д, J = 8.9, J = 2.3, H-7 Q); 7.55–7.57 

(1H, м, H-4 B); 7.58–7.60 (1H, м, H-6 B); 7.69–7.71 (1H, 

м, H-5 B); 8.06 (1H, д, J = 7.5, H-3 B); 12.57 (1H, с, NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 160.4 (C-3 Q); 154.0 (C-2 Q); 

149.3 (C-2 B); 133.5 (C-5 B); 133.4 (C-6 B); 131.7 (C-1 B); 

130.6 (C-4a Q); 130.7 (C-8a Q); 129.6 (C-7 Q); 128.3 (C-4 B); 

127.0 (C-5 Q); 126.8 (C-6 Q); 124.6 (C-3 B); 117.0 (C-8 Q); 

36.7 (3α-C). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 148.5 

(N-1 Q); 321.5 (N-4 Q); 377.0 (NO2 B). 

Региоизомер B (42%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 4.52 (2H, с, 3α-CН2); 7.21 (1H, д. д, 

J = 8.8, J = 2.3, H-6 Q); 7.28 (1H, с, H-8 Q); 7.45 (1H, д, 
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J = 8.8, H-5 Q); 7.55–7.57 (1H, м, H-4 B); 7.58–7.60 (1H, 

м, H-6 B); 7.69–7.71 (1H, м, H-5 B); 8.06 (1H, д, J = 7.5, 

H-3 B); 12.51 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

159.3 (C-3 Q); 154.0 (C-2 Q); 149.3 (C-2 B); 133.7 (C-7 Q); 

133.5 (C-5 B); 133.4 (C-6 B); 131.8 (C-8a Q); 131.7 (C-1 B); 

129.9 (C-4a Q); 129.7 (C-5 Q); 128.2 (C-4 B); 124.6 

(C-3 B); 123.2 (C-6 Q); 114.6 (C-8 Q); 36.6 (3α-C). Спектр 

ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 148.3 (N-1 Q); 322.3 (N-4 Q); 

377.0 (NO2 B). Найдено, m/z: 447.9461 [M(35Cl)+Cs]+. 

C15H10ClCsN3O3. Вычислено, m/z: 447.9460. 

Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 151.5 (N-1 Q); 321.2 

(N-4 Q); 375.9 (NO2 B). 

Региоизомер D (30%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 6.62 (1H, с, 3α-CН); 7.09 (1H, д, J = 8.9, 

H-5 Q); 7.53–7.55 (1H, м, H-4 B); 7.75 (1H, с, Н-8 Q); 7.76 

(1H, д. д. д, J = 7.3, J = 7.3, J = 1.1, H-5 B); 7.81 (1H, д, 

J = 7.3, H-6 B); 7.81 (1H, д, J = 8.9, H-6 Q); 8.07–8.09 

(1H, м, H-3 B); 10.16 (1H, с, 4-NH Q); 11.41 (1H, с, 1-NH Q). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 157.3 (C-2 Q); 147.8 (C-2 B); 

139.2 (C-7 Q); 134.2 (C-4a Q); 133.6 (C-5 B); 130.8 

(C-6 B); 130.6 (C-2 Q); 129.6 (C-1 B); 128.1 (C-4 B); 

125.1 (C-8a Q); 124.7 (C-3 B); 119.6 (C-6 Q); 113.3 

(C-5 Q); 109.8 (C-8 Q); 100.6 (3α-C). Спектр ЯМР 15N 

(51 MГц), δ, м. д.: 104.5 (N-4 Q); 134.1 (N-1 Q); 368.0 

(NO2 B). Найдено, m/z: 349.0534 [M+Na]+. C15H10N4NaO5. 

Вычислено, m/z: 349.0543. 

7-Нитро-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-он 

(1gB), 6-нитро-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-

он (1gA), (3Е)-7-нитро-3-(2-нитробензилиден)-3,4-

дигидрохиноксалин-2(1H)-он (1gD), (3Е)-6-нитро-3-

(2-нитробензилиден)-3,4-дигидрохиноксалин-2(1H)-он 

(1gC) (смесь изомеров 45:25:30, таутомер С при-

сутствует в следовых количествах) получают из 0.47 г 

(2 ммоль) этилового эфира о-нитрофенилпировино-

градной кислоты 5 и 0.31 г (2 ммоль) 4-нитро-о-

фенилендиамина (6g). Суммарный выход 0.54 г (82%), 

светло-оранжевый порошок, т. пл. 225–227 °С. 

ИК спектр, ν, см–1: 3083, 2932, 2858, 2807, 1669 (уш), 

1614, 1573, 1525, 1414, 1402, 1342, 1141, 1112, 1087, 

1078, 922, 886, 865, 845, 790, 738, 723, 714. 

Региоизомер B (45%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 4.59 (2H, с, 3α-CН2); 7.58–7.60 (1H, м, 

H-4 B); 7.59–7.61 (1H, м, H-6 B); 7.65 (1H, д, J = 8.8, 

H-5 Q); 7.75–7.77 (1H, м, H-5 B); 7.96 (1H, д. д, J = 8.8, 

J = 1.9, H-6 Q); 8.07–8.09 (1H, м, H-3 B); 8.09–8.10 (1H, 

м, H-8 Q); 12.78 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

163.1 (C-2 Q); 153.9 (C-3 Q); 149.2 (C-2 B); 146.8 (C-7 Q); 

134.6 (C-4a Q); 133.6 (C-5 B); 133.6 (C-6 B); 132.1 (C-8a Q); 

131.4 (C-1 B); 129.4 (C-5 Q); 128.4 (C-4 B); 124.7 

(C-3 B); 117.4 (C-6 Q); 110.9 (C-8 Q); 37.0 (3α-C). 

Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 149.2 (N-1 Q); 319.7 

(N-4 Q); 375.9 (NO2 B). 

Региоизомер А (25%). Спектр ЯМР 1H (500 MГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 4.57 (2H, с, 3α-CН2); 7.44 (1H, д, J = 9.1, 

H-8 Q); 7.58–7.60 (1H, м, H-4 B); 7.59–7.61 (1H, м, H-6 B); 

7.74–7.76 (1H, м, H-5 B); 8.07–8.09 (1H, м, H-3 B); 8.15 

(1H, д, J = 2.5, H-5 Q); 8.30 (1H, д. д, J = 9.1, J = 2.5, H-7 Q); 

12.96 (1H, с, NH). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 161.7 (C-2 Q); 

154.2 (C-3 Q); 149.3 (C-2 B); 142.8 (C-4a Q); 137.0 

(C-8a Q); 133.7 (C-5 B); 133.5 (C-6 B); 131.3 (C-1 B); 

130.0 (C-6 Q); 128.1 (C-4 B); 124.7 (C-3 B); 124.4 

(C-7 Q); 123.4 (C-5 Q); 116.8 (C-8 Q); 36.7 (3α-C). 

2-(2-Нитробензил)-3-оксо-3,4-дигидрохиноксалин-

6-карбоновая кислота (1hB), 3-(2-нитробензил)-2-оксо-

1,2,3,4-тетрагидрохиноксалин-6-карбоновая кислота 

(1hA), (3E)-2-(2-нитробензилиден)-3-оксо-1,2,3,4-тетра-

гидрохиноксалин-6-карбоновая кислота (1hD), (3E)-

3-(2-нитробензилиден)-2-оксо-1,2,3,4-тетрагидрохин-

оксалин-6-карбоновая кислота (1hC) (смесь изо-

меров 58:37:5, таутомер С присутствует в следовых 

количествах) получают из 0.47 г (2 ммоль) этилового 

эфира о-нитрофенилпировиноградной кислоты 5 и 0.30 г 

(2 ммоль) 3,4-диаминобензойной кислоты (6h). Сум-

марный выход 0.56 г (86%), бежевый порошок, т. пл. 

278–279 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3069, 2846, 1694, 1665, 

1612, 1561, 1525, 1428, 1415, 1344, 1302, 1277, 1139, 1116, 

927, 856, 787, 770, 757, 724, 710, 611. Спектр ЯМР 1Н 

(600 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 4.55 (2H, с, 3α-СН2 A); 4.56 

(2H, с, 3α-СН2 B); 6.51 (1H, с, 3α-СН2 D); 7.05 (1Н, д, J = 8.5, 

H-5 Q D); 7.34 (1H, д, J = 8.5, H-8 Q A); 7.51 (1H, д, 

J = 8.5, H-5 Q B); 7.46–7.59 (6H, м); 7.69–7.72 (4H, м); 

7.82 (1H, д, J = 7.7, Н-6 Q В или H-6 Q D); 7.89 (1H, д, 

J = 1.4, H-8 Q B); 7.92 (1H, д, J = 1.7, H-5 Q A); 7.98 (1H, 

д. д, J = 8.5, J = 1.8, H-7 Q A); 8.02–8.07 (4H, м); 9.83 

(1H, с, H-4 Q D); 11.25 (1Н, с, NH D); 12.59 (1Н, с, NH B); 

12.70 (1H, с, NH A). Найдено, m/z: 457.9736 [M+Cs]+. 

C16H11CsN3O5. Вычислено, m/z: 457.9748. 

Синтез соединений 4a–h (общая методика). К раствору 

2 ммоль соединения 1 в смеси 5 мл EtOH и 5 мл Н2O 

при перемешивании добавляют 8 ммоль Na2S2O4, кипя-

тят в течение 3 ч и добавляют еще 4 ммоль Na2S2O4, 

продолжают кипячение еще 3 ч. В реакционную смесь 
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добавляют 10 мл 20% раствора HCl и кипятят еще 3 ч, 

оставляют на ночь. Реакционную смесь выливают в 

100 мл H2O, через 4 ч выпавшие кристаллы отфильтро-

вывают, при необходимости перекристаллизовывают 

из EtOH.  2-(1H-Индол-2-ил)-6-метил-1H-бензимидазол (4d). 

Выход 0.47 г (96%), оранжевый порошок, т. пл. 254–

256 °С (т. пл. 148–150 °C35b). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.50 (3H, c, CH3); 7.17 (1H, д. д. д, 

J = 7.1, J = 6.9, J = 1.1, H-5 Ind); 7.34 (1Н, д. д. д, J = 7.5, 

J = 7.5, J = 1.1, H-6 Ind); 7.35 (1H, д, J = 8.1, H-5 BI); 

7.57 (1H, д. д, J = 8.2, J = 1.1, H-7 Ind); 7.60 (1H, с, 

H-7 BI); 7.68 (1H, д, J = 8.2, H-4 BI); 7.69 (1H, с, H-3 Ind); 

7.77 (1H, д, J = 7.8, H-4 Ind); 12.42 (1H, s, NH Ind). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 142.7 (C-2 BI); 137.8 (C-7a 

Ind); 135.5 (C-6 BI); 132.3 (C-7a BI); 130.2 (C-3a BI); 

127.1 (C-5 BI); 127.0 (C-3a Ind); 125.3 (C-6 Ind); 121.9 

(C-4 Ind); 121.8 (C-2 Ind); 120.9 (C-5 Ind); 113.4 (C-4 BI); 

113.2 (C-7 BI); 112.3 (C-7 Ind); 107.7 (C-3 Ind); 21.1 (CH3). 

Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 134.5 (N-1 Ind). 

Найдено, m/z: 248.1175 [M+H]+. C16H13N3. Вычислено, m/z: 

248.1182. 

2-(1Н-Индол-2-ил)-5,6-диметил-1Н-бензимидазол (4b). 

Выход 0.45 г (86%), светло-красный порошок, т. пл. 

236–238 °С. Спектр ЯМР 1Н (600 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 

2.26 (6H, с, CH3); 7.08 (1H, д. д, J = 7.3, J = 7.2, H-5 Ind); 

7.22 (1Н, с, H-4(7) BI); 7.24 (1H, д. д, J = 8.2, J = 7.2, 

H-6 Ind); 7.39 (1Н, с, H-4(7) BI); 7.49 (1H, д, J = 8.1, H-7 

Ind); 7.57 (1Н, с, H-3 Ind); 7.68 (1H, д, J = 8.1, H-4 Ind); 

10.48 (1H, c, NH BI); 11.77 (1H, с, NH Ind). Найдено, m/z: 

262.1330 [M+H]+. C17H15N3. Вычислено, m/z: 262.1339. 

5,6-Дихлор-2-(-1H-индол-2-ил)-1H-бензимидазол (4c). 

Выход 0.53 г (88%), оранжевый порошок, т. пл. >370 °С. 

Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 7.07 (1H, 

д. д. д, J = 7.5, J = 7.2, J = 0.9, H-5 Ind); 7.21 (1H, д. д. д, 

J = 7.9, J = 7.5, J = 0.9, H-6 Ind); 7.32 (1H, д, J = 1.4, H-3 

Ind); 7.48 (1H, д, J = 7.9, H-7 Ind); 7.66 (1H, д, J = 8.1, 

H-4 Ind); 7.86 (2H, с, H-4,7 BI); 12.048 (1H, с, NH Ind). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 142.3 (C-2 BI); 138.2 (C-3a,7a 

BI); 137.5 (C-7a Ind); 127.6 (C-3a Ind); 126.9 (C-2 Ind); 

124.8 (C-5,6 BI); 123.5 (C-6 Ind); 121.1 (C-4 Ind); 120.0 

(C-5 Ind); 115.9 (C-4,7 BI); 112.1 (C-7 Ind); 103.5 (C-3 

Ind). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 134.2 (N-1 Ind). 

Найдено, m/z: 302.0248 [M(35Cl)+H]+. C15H9Cl2N3. 

Вычислено, m/z: 302.0246. Найдено, m/z: 304.0225  

[M(37Cl)+H]+. C15H9Cl2N3. Вычислено, m/z: 304.0219.  

2-(1Н-Индол-2-ил)-1Н-бензимидазол (4a). Выход 

0.46 г (98%), светло-оранжевый порошок, т. пл. 282–

283 °С (т. пл. 328–329 °С35а, 160–162 °С35b). Спектр 

ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 7.17 (1H, д. д. д, 

J = 7.2, J = 7.2, J = 0.9, H-5 Ind); 7.35 (1H, д. д. д, J = 7.5, 

J = 6.7, J = 0.9, H-6 Ind); 7.53–7.54 (2H, м, H-5,6 BI); 

7.58 (1H, д. д, J = 7.8, J = 1.0, H-7 Ind); 7.74 (1H, д, 

J = 1.0, H-3 Ind); 7.78 (1H, д, J = 7.8, H-4 Ind); 7.81–7.82 

(2H, м, H-4,7 BI); 12.46 (1H, с, NH Ind). Спектр ЯМР 13C, 

δ, м. д.: 143.0 (C-2 BI); 137.9 (C-7a Ind); 131.9 (C-3a,7a BI); 

127.1 (C-3a Ind); 125.6 (C-5,6 BI); 125.5 (C-6 Ind); 122.0 

(C-4 Ind); 121.4 (C-2 Ind); 121.0 (C-5 Ind); 113.7 (2С, 

C-4,7 BI); 112.3 (C-7 Ind); 108.2 (C-3 Ind). Спектр ЯМР 15N 

(51 MГц), δ, м. д.: 133.9 (N-1 Ind). Найдено, m/z: 

234.1025 [M+H]+. C15H11N3. Вычислено, m/z: 234.1026. 

2-(1H-Индол-2-ил)-7-метил-1H-бензимидазол (4e). 

Выход 0.83 г (68%), черный порошок, т. пл. 242–244 °С. 

Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 2.68 (3H, c, 

CH3); 7.17 (1H, д. д, J = 7.7, J = 7.2, H-5 Ind); 7.32 (1H, д, 

J = 7.7, H-6 BI); 7.35 (1H, д. д, J = 7.7, J = 7.3, H-6 Ind); 

7.42 (1H, д. д, J = 7.9, J = 7.8, H-5 BI); 7.58 (1H, д, 

J = 8.0, H-7 Ind); 7.61 (1H, д, J = 8.0, H-4 BI); 7.75 (1H, 

c, H-3 Ind); 7.78 (1H, д, J = 7.8, H-4 Ind); 12.56 (1H, с, 

NH Ind); 14.93 (1H, c, NH BI). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 

142.8 (C-2 BI); 137.8 (C-7a Ind); 131.8 (C-3a BI); 131.6 

(C-7a BI); 127.1 (C-3a Ind); 126.0 (C-6 BI); 125.7 (C-5 BI); 

125.5 (C-6 Ind); 124.2 (C-7 BI); 122.0 (C-4 Ind); 121.6 

(C-2 Ind); 121.0 (C-5 Ind); 112.3 (C-7 Ind); 110.9 (C-4 BI); 

108.0 (C-3 Ind); 16.8 (CH3). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), 

δ, м. д.: 132.8 (N-1 Ind). Найдено, m/z: 248.1186 [M+H]+. 

C16H13N3. Вычислено, m/z: 248.1182. 

2-(1H-Индол-2-ил)-6-хлор-1H-бензимидазол (4f). 

Выход 0.41 г (76%), коричнево-зеленый порошок, т. пл. 

290–292 °С (т. пл. 198–200 °C35b). Спектр ЯМР 1Н 

(400 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 7.14 (1H, д. д. д, J = 7.3, 

J = 7.2, J = 1.0, H-5 Ind); 7.31 (1H, д. д. д, J = 7.9, J = 7.2, 

J = 1.0, H-6 Ind); 7.46 (1H, д. д, J = 8.6, J = 1.9, H-5 BI); 

7.55 (1H, д. д, J = 8.2, J = 1.0, H-7 Ind); 7.66 (1H, с, H-3 

Ind); 7.74 (1H, д, J = 7.8, H-4 Ind); 7.76 (1H, д, J = 8.4, 

H-4 BI); 7.81 (1H, д, J = 1.9, H-7 BI); 12.37 (1H, с, 

NH Ind). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 144.9 (C-2 BI); 137.8 

(C-7a Ind); 134.7 (C-6 BI); 132.5 (C-7a BI); 129.0 (C-3a BI); 

127.2 (C-3a Ind); 125.1 (C-6 Ind); 125.0 (C-5 BI); 122.0 
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(C-2 Ind); 121.8 (C-4 Ind); 120.8 (C-5 Ind); 115.0 (C-4 

BI); 113.7 (C-7 BI); 112.3 (C-7 Ind); 107.2 (C-3 Ind). 

Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 133.9 (N-1 Ind). 

Найдено, m/z: 268.0631 [M(35Cl)+H]+. C15H10ClN3. Вычис-

лено, m/z: 268.0636. 

отфильтровывают и получают смесь соединений 2c и 

3c, по данным спектра ЯМР 1Н, в соотношении 64:36. 

Суммарный выход 0.23 г (36%), светло-желтый 

порошок, т. пл. 216–219 °С. ИК спектр смеси, ν, см–1: 

3403, 3330, 3037, 2987, 2894, 2818, 1667 (пл), 1608, 

1563. 1527, 1464, 1385, 1345, 1123, 909, 753.  

3-(2-Аминобензил)-6,7-дихлорхиноксалин-2(1Н)-

он (2с). Выход 0.29 г (45%), светло-желтый порошок, 

т. пл. 247–248 °С. ИК спектр, ν, см–1: 3443, 3331, 3024, 

2900, 2830, 1665, 1611, 1560, 1457, 1374, 1351, 1210, 

1157, 1025, 857, 751. Спектр ЯМР 1Н (600 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 3.97 (2H, с, CH2); 6.72 (1Н, д. д, J = 7.4, J = 7.4); 

7.05 (1Н, д. д, J = 8.4, J = 7.4); 7.16 (1Н, д, J = 7.7); 7.44 

(1H, с); 7.48 (1Н, д, J = 8.4); 7.90 (1H, с); 12.57 (1H, с, NH). 

6-Амино-2-(1H-индол-2-ил)-1H-бензимидазол (4g). 

Выход 0.36 г (72%), темно-коричневый порошок, 224–

228 °C. Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), δ, м. д. (J, Гц): 7.15 

(1H, д. д. д, J = 7.3, J = 6.9, J = 0.9, H-5 Ind); 7.32 (1H, д. 

д. д, J = 7.1, J = 6.9, J = 0.9, H-6 Ind); 7.41 (1H, д, J = 8.4, 

H-4 BI); 7.54 (1H, д. д, J = 7.8, J = 0.9, H-7 Ind); 7.70 

(1H, с, H-3 Ind); 7.75 (1H, д. д, J = 7.5, J = 0.9, H-4 Ind); 

7.76 (1H, с, H-7 BI); 7.82 (1H, д, J = 8.6, H-5 BI); 12.43 

(1H, с, NH Ind). Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 144.5 (C-2 BI); 

137.8 (C-7a Ind); 133.6 (C-6 BI); 133.6 (C-7a BI); 130.8 

(C-3a BI); 127.2 (C-3a Ind); 125.2 (C-6 Ind); 122.5 (C-2 

Ind); 121.8 (C-4 Ind); 120.9 (C-5 Ind); 119.6 (C-4 BI); 

114.9 (C-5 BI); 112.3 (C-7 Ind); 107.5 (C-3 Ind); 107.4 (C-

7 BI). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д.: 55.3 (N-1 BI); 

133.9 (N-1 Ind). Найдено, m/z: 249.1134 [M+H]+. C15H12N4. 

Вычислено, m/z: 249.1135. 

2-(1H-Индол-2-ил)-1H-бензимидазол-6-карбоновая 

кислота (4h). Выход 0.40 г (72%), оранжевый порошок, 

т. пл. 299–301 °С. Спектр ЯМР 1Н (400 МГц), δ, м. д. 

(J, Гц): 7.14 (1H, д. д. д, J = 7.3, J = 7.2, J = 0.9, H-5 Ind); 

7.31 (1H, д. д. д, J = 7.8, J = 7.0, J = 0.9, H-6 Ind); 7.56 

(1H, д. д, J = 7.8, J = 0.9, H-7 Ind); 7.62 (1H, с, H-3 Ind); 

7.75 (1H, д. д, J = 7.6, J = 0.9, H-4 Ind); 7.81 (1H, д, 

J = 8.4, H-4 BI); 8.03 (1H, д. д, J = 8.6, J = 1.5, H-5 BI); 

8.26 (1H, д, J = 8.5, H-7 BI); 12.31 (1H, с, NH Ind). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д: 167.0 (CO2H BI); 146.1 

(C-2 BI); 137.9 (C-7a Ind); 137.3 (C-3a BI); 134.4 (C-7a 

BI); 127.3 (C-3a Ind); 126.8 (C-6 BI); 125.6 (C-5 BI); 

124.9 (C-6 Ind); 123.5 (C-2 Ind); 121.7 (C-4 Ind); 120.7 

(C-5 Ind); 115.6 (C-7 BI); 113.9 (C-4 BI); 112.3 (C-7 Ind); 

106.9 (C-3 Ind). Спектр ЯМР 15N (51 MГц), δ, м. д: 132.9 

(N-1 Ind). Найдено, m/z: 278.0915 [M+H]+. C16H11N3О2. 

Вычислено, m/z: 278.0924. 

Синтез соединений 2с и 3c. К раствору 2 ммоль 

соединения 1с в смеси 5 мл EtOH и 5 мл Н2O при пере-

мешивании добавляют 12 ммоль Na2S2O4 (тремя пор-

циями с интервалом в 3 ч). Реакционную смесь фильт-

руют, фильтрат упаривают в вакууме водоструйного 

насоса, промывают насыщенным водным раствором 

NaCl, экстрагируют EtOAc. Органический слой 

собирают, сушат над Na2SO4, упаривают и получают 

соединение 2с. Отфильтрованный осадок промывают 

большим количеством (5 × 50 мл) водного раствора 

соды (рН 9). Выпавшие в фильтрате кристаллы 

1',4'-Дигидро-6',7'-дихлор-3'H-спиро(индолин-2,2'-

хиноксалин)-3'-он (3c). Спектр ЯМР 1Н (500 МГц), 

δ, м. д. (J, Гц): 2.92 (1H, д, J = 16.8, 3-СH2); 3.89 (1H, д, 

J = 16.8, 3-СH2); 6.37 (1H, д, J = 7.3, H-7); 6.59 (1H, д. д. д, 

J = 7.4, J = 7.4, J = 1.0, H-5); 6.93 (1H, с, H-8'); 6.94 (1H, 

д. д, J = 7.3, J = 7.4, H-6); 6.99 (1H, с, H-5'); 7.07 (1H, д, 

J = 7.3, H-4); 7.52 (1H, с, 1'-NH); 10.76 (1H, с, 4'-NH). 

Спектр ЯМР 13C, δ, м. д.: 164.4 (3'-C); 148.0 (C-7a); 

132.5 (C-8a'); 127.4 (C-6); 126.0 (C-4a'); 125.1 (C-3a); 

123.9 (C-4); 120.0 (C-7'); 119.2 (C-6'); 117.5 (C-5); 115.4 

(C-5'); 115.0 (C-8'); 107.4 (C-7); 75.7 (2-C/2'-C); 38.9 (3-C). 

Спектр ЯМР 15N (51 MHz), δ, м. д.: 88.9 (N-1'); 129.3 (N-4'). 

5,6-Дихлор-2-(-1H-индол-2-ил)-1H-бензимидазол (4c). 

К раствору 0.1 г (0.3 ммоль) соединения 2с (или смеси 

соединений 2с и 3с, полученной по приведенной выше 

методике) в 5 мл n-BuOH при перемешивании добав-

ляют 2 капли концентрированной H2SO4 и кипятят в 

течение 5 ч. Затем растворитель упаривают в вакууме 

водоструйного насоса, образующийся вязкий полу-

кристаллический осадок промывают 50 мл 5% водного 

раствора NaHCO3. Выпавшие кристаллы отфильтровы-

вают, промывают водой (3 × 10 мл), сушат на воздухе, 

получают 0.09 г (96%) соединения 4с. Спектральные 

данные идентичны таковым образца, полученного из 

6,7-дихлор-3-(2-нитробензил)хиноксалин-2(1Н)-она (1c). 

В случае использования смеси соединений 2с и 3с 

выход продукта 4с составляет 98%. 

 

Работа выполнена при частичной финансовой поддерж-

ке Российского научного фонда (проект № 14-23-00073-п). 
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