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КОНДЕНСИРОВАННЫЕ  ИМИДАЗО -1,2,4-АЗИНЫ  

28*. СИНТЕЗ  И  ПРЕВРАщЕНИЯ  
2-АРОИЛМЕТИЛ -6,7-ДИФЕнИЛИМИДАЗО  [1,2-Ь ]-1,2,4-ТРИАЗИН -4н -3-ОКОВ  

Взаимодействием  1 ,2-диамнмо -4,5-дифенилимидазола  c 3-ароилпропанон -2- 
овыми  кислотами  синтези pов aны  производные  2-ароилмётил -6,7-дифенилимид - 
азо [1,2-Ь ]-1,2,4- триазин -4Н -3-она . Исследованы  пути  циклизацин  указанных  
имидазотриазинов , приводящие  к  образованию  конденсированных  производных  
фуро  [2,3-e] -, тиено  [2, 3-e] -, пирроло  [2,3-e] - и  ф yро  [3,2-e] имидазо  [1,2-b] -1,2,4-
триазина . Проведено  масс -спектрометрическое  исследование  процессов  распада  
синтезированньцссоединений  под  действием  электронного  удара . 

Ранее  мы  показали  [2],  что  взаимодействие  1 ,2-диамино -4-феяи  тимип - 

азола  c 3-ароилпропанон -2-овыми  кислотами  осуществляется  c участием  
.пидразиновой » аминной  группы  и  атома  С (5) гетероцикла , что  приводит  
к  образованию  замещенных  имидазо  [1,5- Ь  ]пиридазинов . 

Настоящая  работа  посвящена  изучению  аналогичной  реакции , но  
c применением  1 ,2-диамино -4,5-дифепилимидазола  (I), y которого  атом  С  5) 
блокирован  фенильньтм  заместителем . Такое  строение  диамина  I делает  
невозможным  течение  реакции  по  указанной  выше  схеме  и  предполагает  
иное  ее  направление . Исследования  показали , что  маршрут  реакции  диамина  
I c 3-ароилпропанон -2-овыми  кислотами  зависит  от  условий  ее  проведения . 
При  кипячении  соединения  I c 3-бензоилпропанон -2-овой  кислотой  
в  метаноле  выделена  соль  II Реакция  диамина  I c 3-ароилпропанон -2-овыуи  
кислотами  в  кипящей  уксусной  кислоте  протекает  глубже  и  сопровождается  
циклизацией  c образованием  2-ароилметил -6,7-дифенипимидазо [1,2-Ь ]-
1,2,4-триазин -4Н -3-охов  ц Iа — г . Kипячение  соли  II в  СНэСООН  также  
приводит  к  образованию  имидазотриазин -4Н -3-она  IIIa. B ИК  спектре  
соединения  II наблюдаются  полосы  поглощения , близкие  7 ля  диамина  I и  
3-бехзоилпропанон -2-гвой  кислоты  (vcoo — 1670,1360 см  , У Nн 3+ — 2500, 
г)Nнз + — 1580 см  1 )  [3].  B отличие  от  соли  II соединение  IÎIa проявляет  в  ИК  
спектре  полосы  поглощения  и iминных  и  карбонильных  групп  лактидного  
фрагмента  при  3435 и  1620 см  соответственно 1  a также  полосу  поглощения  
группы  С =О  кетонногг  фрагмента  при  1690 см  . 

B масс -спектре  имидазотриазинона  IIIa регистриру eтся  пик  молеку -
лярного  иона  c т / г  406. Начальные  стадии  распада  M иллюстрируют  
строение  и  положение  бензоилметильного  заместителя . Элиминирование  
частицы  N =С —СН 2—С  (0) С 6Н 5 из  М +  (ион  Ф , т /г  252) характерно  для  
всех  ранее  изученны x  1 ,2,4-триазиновых  систем , конденсированных  через  
мостиковый  атом  азота  c другим  гетероциклом  [4]. При  этом  происходит  
миграция  атома  водорода  метиленовой  группы  к  карбонильной , находящейся  
в  соседнем  положении . Сам  бензоилметильный  заместитель  фиксируется  
ионами  с  т / г  119 [СН 2С  (0) С 6Н 5 ]+ и  т / г  105 — [C (0) С 6Н 5 ]+ 

Кетон  IIIa при  кипячении  в  икридине  c Р 255 циклизуется  в  2,6,7-
трифенилтиено [2,3-е ]имидазо [1,2-Ь ]-1,2,4-триазин  (IV), a при  нагревании  
в  анилине  c каталитическим  количеством  соляной  кислоты  образует  основание  
Шиффа  V. Направление  гетероциклизации  последнего  зависит  от  природы  
циклизующего  агента . Так , при  кипячении  соединения  V в  хлорокиси  фосфора  

* Сообщение  27 см . [1] . 
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получен  1 ,2,6,7-тетрафевилпирроло  [2,3-е  ]имвдазо  [1,2-b 1-1 ,2,4-триазнн  (VI), 
в  то  время  как  его  нагревание  в  полифосфорной  кислоте  ведет  к  образов aнию  
фуроимидазотриазина  VIIa c выходом  32%.  

Более  гладко  протекает  образование  соединений  VIIa—r при  использова - 
нии  в  качестве  исходных  веществ  имидазотриазинонов  IIIа —г . Нагреванием  
последних  при  80 'C в  полифосфорной  или  серной  кислотах , при  кипячении  
в  хлорокиси  фосфора  или  c хлористым  тионилом  в  хлороформе  в  присутствии  
кат aлитически x количеств  диметилформамида  удается  существенно  повы -
сить  выходы  соединений  VIIa—r (табл . 2). Максимальные  выходы  
соединений  VIIa—r достигаются  при  использовании  в  качестве  циклизую -
щих  агентов  РОС 1з  или  смеси  хлороформа  c SOC12. Объясняется  это  
различными  путями  циклизации  2-арилтриметилимидазотриазинов  IIIa—г . 
При  действии  водоотнимающих  средств  происходит  предварительная  
енолизация  кетонов  IIIa—г  c последующей  внутримолекулярной  де - 
гидратацией , в  то  время  как  под  действием  хлорирующих  агентов  
наблюдается  замещение  лактидной  гидроксильной  группы  в  соединениях  
IIIa—г  на  хлор  c дальнейшим  внутримолекулярным  дегидрохлорированием . 

Второе  направление  реакции  удалось  подтвердить  экспериментально . 
Так , при  кратковременном  кипячении  имидазотриазин -4Н -3-она  IIIa 
в  РОС 1з  был  выделен  2- бензоилметил -3-хлор -6,7-дифенилимидазо [1,2-Ь ]-
1,2,4-триазин  (VIII). B его  масс -спектре  наблюдаются  пики  М +  c т ! г  
424 : 426 c соотношением  интенсивностей  3 : 1, что  соответствует  
вычисленной  молекулярной  массе  для  предложенной  структуры  и  указывает  
на  присутствие  одного  атома  хлора  в  молекуле . Наличие  в  соединении  VIII 
бензоилметильной  группы  подтверждается  ионами  c т / z 279 — 
[М -С 6Н 5С  (О ) СН 2С N ] ; 105 — [С 6Н 5СО  ]+ и  77 — [С 6Н 5 ]+. Хлорзамещен - 
ное  VIII весьма  лабильно . Кратковременное  его  нагревание  при  70 'C в  
безводном  изопропиловом  спирте  или  кипячение  более  10 мин  в  хлорокиси  
фосфора  ведет  к  количественному  выходу  фуроимидазотриазина  VIIa. 

Представляло  интерес  изучить  реакцию  диаминоимидазола  I c 5-фенил -
фуран -2,3-дионом . Применение  последнего  предполагает  синтез  изоме pного  
фуро [3,2-е ]имидазо [1,2-Ь ]-1,2,4-триазина  IX. Установлено , что  конденса - 
ция  исходных  компонентов  гладко  протекает  при  наг pев aнии  в  течение  12 ч  
в  серной  кислоте  и  приводит  к  образованию  соединения  IX (схема  1). 
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III, VII a R = Ph, 6 R = С Ь Н 4Ме -4, и  R = С 6Н 40Ме -4, г  R = С б Н 4С 1-4 

Масс -спектрометрическое  исследование  соединений  IV, VIIa—r, IX 
позволило  подтвердить  их  строение  и  предложить  схему  фрагментации  
фуро (тиено ) имидазо -1,2-триазинов . Особенностью  масс -спектров  изучен -
ных  соединений  (табл . 1) является  наличие  пика  [М + ], имеющего  100% 
интенсивность  и  высокую  устойчивость  к  электронному  удару  ( 18,0; 25,5 и  
20,6% для  соединений  IV, VIIa, IX соответственно ), a также  присутствие  
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Таблица  1 

Масс -спект pы  трициклов  IV, VIIa—r, IX 

Ионы  
Г0 	(%)` 

N VHa Vп 6 VПв  VIIr IX 

[М  + 1] +  405(30) 389 (26) 403 (33) 419(3) 423 (35) 389(30) 
[М ] +  404(100) 388(100) 402(100) 418(100) 422(100) 388(100) 
[М -Н ] +  403(18) 387(11) 401(23) 417(36) 421(22) 387(7) 
[М -H-СО ] +  — — — — — 359(7) 

[M-RCCHCN] +  276(20) 260(16) 260(22) 260(18) 260(30) — 
[(М -Н )- 275(10) 259(8) — — 259(15) — 
RCCHCN] +  

[VisH1oN2] +  218(7) 218(5) 218(3) 218(4) 218(6) 218(5) 
[М ] Z+  202(5) 194(5) 201(10) 209(9) — 194(4) 
[С 6Н $CCC6Hs] +  178(5) 178(5) 178(10) 178(5) 178(5) 178(5) 
[С 1зН 9] +  165(13) 165(11) 165(12) 165(30) 165(21) 165(8) 
[RCCHCN] +  128(10) 128(22) 142(85) 158(88) 162(23) — 

[R C Х ] +  121(12) 105(18) 119(22) 135(3) 139(17) 105(6) 
[R ССН ] +  102(6) 102(27) 116(3) 132(23) 136(6) 102(25) 
[СьН S] +  77(12) 77(21) 77(35) 77(86) 77(15) 77(25) 

* Приведены  пики  ионов  c интенсивностью  > 3%; X= O, 8. 

пика  двухзарядного  молекулярного  иона  [М 2+ ]. Эти  особенности  характерны  
для  ароматических  гетероциклов , построенных  по  типу  цифенила  [5].  
Масс -спектр  таких  соединений  весьма  селективен , что  и  наблюдается  в  
случае  соединений  IV, VIIa—r, IX. Фрагментацию  соединений  IV и  VIIa—г  
(на  примере  трицикла  VIIa) можно  представить  следующей  схемой : 

Схема  2 

Ph 

 

 

Ph Ph 

Характер  фрагментадии  изомерного  фуро  [3,2- е  ]имидазо  [1,2-Ь  ]-1,2,4-
триазина  IX отличается  от  приведенной  схемы : отсутствуют  пики  ионов  
структуры  [M-С 6H5ССНС N ] и  [СбН 5ССНС N ]+, a новым  процессом  
является  выброс  частицы  СО  из . иона  [M-Н  ]+ •  Этот  специфический  распад  
позволяет  различать  изомеры  VIIa и  IX. 

Исследование  способности  синтезированных  соединений  генерировать  
лазерное  излучение  показало , что  имидазотриазины  IIIa—r, V, VIII и  
полученные  конденсированные  гетероциклы  IV, VI, VIIa—r не  обладают  
генерационной  способностью . Исключение  составляет  фуроимидазотриазин  
IX, генерирующий  в  области  604...612 им  c КПД  3%. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  спектрометре  ИКС -22  в  таблетках  КВг . Масс -спектры  получены  на  

приборе  МАТ  311 A Varian при  стандартном  режиме  работы . Индивидуальность  соединений  
контролировали  хроматог pафически  на  пластинках  8ilufol-254 в  системе  тол yол —изопропиловый  

спирт ,  2:  1. 
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Таблица  2 

Характеристики  соединений  ц -Ix 

Соеди - 
нение  

Брут ro- 
формула  

Найдено , % 
Т нл  °С  Kf 

Вьиод , 
% зычислено ,% 

C Н  N Cl  

ц  СгвНгг NаОа  67,75 5,01 1 2,73 - 168 0,12 61 
67,84 5,01 12,67 разл . 

IIIa Сг 5Н 18N402 73 , 9  - 285...286 0,49 84 
73,86 4,47 13,79 

Iпб  Сг 6Нго N40г  74 ,35 i70 13,40 - 289...290 0,37 71 
74,25 4,79 13,33 

IIIs СгьНго N40з  71,48 4 63 12,80 - 292...293 0,44 64 
71,53 4,62 12,84 

ц Iг  C25H17N4O2C1 68,11 O1  298...299 0,35 66 
68,06 4,04 12,78 8,04 

IV Cz5H16N4S 74,1  - 251.. .253 0,86 84 
74,22 3,99 13,86 

V Сз 1Нгз NsО  77,28 i 14,61 - 301...302 0,69 71 
77,30 4,82 14,55 

VI Сз 1Нг 1Nв  .
15,07 - >350 0,31 98 

80,31 4,57 15,12 

VITa Сг 5Н 1ь NаО  77,35 i21 14,38 - 294...295 0,71 82 
77,29 4,15 14,44 

VПб  C25H18N4O 77,55 4,68 14,00 - 313...314 0,7 81 
77,58 4,70 13,93 

ццв  СгьН 18N40г  74,7 1 41 41 13,43 - 296...297 0,72 83 
74,61 4,34 13,40 

Vцг  С 25Н 15N40С 1 71,04 286...288 0,68 60 
70,98 3,58 13,26 8,39 

Vffi C25H1llN40C1 70.73 4 09 13,15 8,37 190...191 0,65 62 
70,66 4,04 13,20 8,35 

IX Сг 5Н 1ь NаО  77,32 4 20 14,36 - 352...353 0,54 89 
77,28 4,15 14,43 

1,2-Диамино -4,5-дифенилимидазол -3-б eнз oилп poп aн oн -2-ат  (ц ). С  раствору  1,2 г  
(5 ммоль ) диамина  I в  30 мл  мет aнола  добавляют  1,03 г  (5 ммоль ) 3-бензоилпропанон -2-овой  

кислоты  и  кипятят  1 ч . Реакционную  массу  охлаждают , выпавший  белый  осадок  от -

фильтровьшают , промывают  эфи pом  и  сушат  на  воздухе . 

2-Ароилметил - б ,7-дифенипимипазо [1,2-Ь ]-1,2,4-триазин -4Н -3-оик i (Iца -г ). Смесь  1,2 г  

(5 ммоль ) диаминоимидазола  I и  5 ммоль  соответствующей  3-ароилпропанол -2-oв oй  ки cлоты  в  

15 мл  ук cycной  кислоты  кипятят  4 ч . Реакционную  смесь  упарив aют  в  вакууме , образовавшееся  

масло  растворяют  в  20 мл  ацетона  и  вьиивают  на  лед  Выделившийся  осадок  отфильтровывают , 

суспендируют  c 50 мл  10%  NагСОз  и  через  12 ч  фильтруют . Кристаллизуют  из  диметил - 

формамида . 

Масс -спектр  соединения  Iца , т / г  (Iотн , %): 406(3) - [M] +, 405(7) - [М -Н ] +, 251(5) - Ф , 

218(4), 178(5), 145(3), 106(8), 105(100), 77(37), 43(90).  

2,6,7-Трифенилтиено [2,3- е ] имидазо [1,2-Ь ] -1,2,4-триазин  (IV). Суспензию  0,4 г  (1 ммоль ) 

имидазотриазинона  Ша  и  0,44 г  (2 ммоль ) пентасульфида  фосфора  в  10 мл  пиридина  кипятят  3 ч . 

После  охлаждения  реакционн yю  массу  вьиивают  на  лед , выделившийся  фиолетовый  осадок  

отфильтровьшают  и  промывают  водой . Крист aллиз yют  из  водного  ДМФА . 

2-(ß-Фениламино ) феиэтил -6,7-дифенилимидазо [1,2-Ь ]-1,2,4- триазин -4H -3 - он  (V). 

K раствору  0,4 г  (1 ммоль ) соединения  Ша  в  10 мл  анилина  добавляют  3 капли  соляной  кислоты  и  

кипятят  5 ч . После  охлаждения  отфильтровывают  осадок  и  промывают  эфи pом . Кристаллизуют  

из  изопропилового  спирта . 
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1,2,6,7-Тетрафенилпирроло [2,3- е ] имидазо [1,2-Ь ]-1,2,4-триазин  (VI). Суспензию  0,48 г  
(1 ммоль ) арилимина  V в  10 мл  хлорокиси  фосфора  кипятят  1,5 ч . Реакционную  смесь  охлаждают  

и  выливают  на  лед . Вьшавший  осадок  отфильтровывают , промывают  водой , cyспендируют  c 10% 

раствором  соды , через  12 ч  фильтруют , осадок  отмывают  водой  до  нейтральной  среды  и  сушат . 

Кристаллизуют  из  водного  ДМФА . 

2-Арил -6,7-дифенилф ypо [2,3- е ] имидазо [1,2-6]-1,2,4- триазины  (VIIa—r). Суспензию  

(1 ммоль ) соответствующего  имидазотриазинона  Ша —г  кипятят  в  20 мл  хлорокиси  фосфора  или  

в  30 мл  хлороформа  c 0,24 г  (2 ммоль ) хлористого  тионила  в  течение  1 ч  или  нагревают  при  

60...80 °С  в  7 мл  полифосфорной  или  10 мл  концент pи pованной  серной  кислотах  24 ч . Реакцион -

ную  смесь  охлаждают  и  вьиивают  в  смесь  воды  co льдом , нейтрализуют  водным  раствором  соды , 

выпавший  осадок  отфильтровывают . Выход  от  50% (в  кислотах ) до  80% (в  смеси  хлороформа  и  
тионилхлорида ) . Кристаллизуют  из  водного  диметилформамида . 

2-Вензоилметил -3-хлор -6,7-дифени  мивдазо [1,2-Ь ]-1,2,4-т pиазин  (VIII). Суспензию  0,4 г  

(1 ммоль ) имидазотриазина  IIIa s 10 мл  хлорокиси  фосфора  нагревают  10 мин  при  60 °С . Вьшан -

ппцй  осадок  отфильтровывают , промывают  водой , cyшат  и  кристаллизуют  из  изопропилового  

спирта . Масс -спектр  соединения  VIП : т / г  (Iотн , %): 426(2), 424(9) — [М } ], 388(6), 279(5), 

167(11),150(5),135(7),106(8),105(100),103(7),83(5),77(3),76(6),71(9),70(9),69(6),57(24), 
56(7), 55(13), 51(5), 42(15). 

2,6,7-Трифенилфуро [3,2-е ] имидазо [1,2-Ь ]-1,2,4-т pиазин  (IX). Смесь  0,25 г  (1 ммоль ) ди -

амина  I и  0,16 r (1 ммоль ) 5-фенил -2, 3-фурандиона  в  15 мл  конц , Н 2804 нагревают  при  60 °C 10 ч , 

охлаждают  и  выливают  на  лед . Образовавшийся  осадок  отфильтровывают , промьи ;ают  модой  и  

сушат . Кристаллизуют  из  модного  ДМФА . 
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