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ПРОИЗВОДНЫЕ  2а ,4а -ДИАЗАЦИКЛО IIВНТА [с , д ] АЗУЛЕНА  

Предложен  способ  пол yчения  5-арил -l,2-пентаметиленимидазолов  из  О -ме - 
тилкапролактима  и  гидрохлоридов  a-аминоацетофенонов . Показано , что  1,2-три -, 
-тет pа - и  -пентаметиленимидазолы  c фенацилбромидами  образуют  соответствую -
щие  четвертичные  соли  имидазолин , циклизацйв  которых  в  присутствии  оснований  
приводит  к  неизвестным  ранее  производным  5,6,7,8-тетрагидро -2а ,4а - диазацикло -
пент  [ с ,д ] азулена  (IVa—и ). 

Производные  системы  2а ,4а -диазациклопент [с , д ]азулена  (I) неизвест -
ны . Для  синтеза  ее  5,6,7,8-тетрагидропроизводных  нами  выбран  споособ  
достройки  лнррольного  цикла , базирующийся  на  цихлизации  a-м eтил -N-фе -
нацилциклиммониевых  солей  [1-3 ], впервые  предложенньгй  А  Чи  ибаби -
ным  [4].  

B качестве  исходных  веществ  мы  использовали  полученные  нами  ранее  
1,2-три - и  -тетраметилиленимидазолы  (IIa,6) [5,6], a также  ряд  неизвестных  
5-aрил -l ; 2-пентаметиленимидазолов  (IIв —e), онисанных  в  данной  работе . 
Основания  IIв —e — довольно  устойчивые , бесцветные  вещества  —
синтезировахы  нами - с  выходами  54...74% конденсацией  О -метил -
капролактима  и  соответствующих  a-аминоацетофенонов . 

ц —П I a—г  R1 = H, a п  =1, R = C1, R2  = ОМе ; б . п  = 2, R = R2  = ОМе ; в  п  = 3, R = П ,. R2  = Ме ; 
г п =3, R=OMe,R2 = Н ; пд  п =3 ,; R = С 1; Пе  п = 3,R = Вг ; Iпд  п =3,R = ОМе , А 1 =H , R2 = вг , 

ц Iеп = 3,R=C1,R1 =H,R2 = ОМе ; ц 1жп =3, R = R2 =C1,R1 = Ме  

Соединения  IIa—e алеилируются  a-галогенкетонами  при  кипячении  в  
полярных  растворителях  (спирт  или  ацетон ), легко  образуя  б ecцв eтные  
высокоплавкие  кристаллические  вещества , которым  на  основании  их  
спектральных  характеристик  (см . табл . 1) п pиписано  cтроение  четвертичных  
солей  имидазолия  IIIa—ж . B ИК  спектрах  указанных  солей  присутствуют  
валентные  колебания  карбонильных  групп  при  1680...1690 и  vСН -метилено -
вых  групп  в  области  2940...3050 см  1 . Размер  насыщенного  цикла  на  
положение  полос  в  спектре  практически  не  влияет . B спектрах  ПМР  c 
уменьшением  размера  этого  кольца  наблюдается  сдвиг  сигналов  метилено -
вых  групп  в  слабое  поле , причем  наиболее  отчетливо  при  переходе  от  п  = 2 
к  п  = 1. Подобное  изменение  обнаружено  и  для  сигнала  4-Н  имидазольного  
кольца , локализованного  в  области  7,64...8,05 м . д . Практически  не  зависит  
от  размера  цикла  двупротонный  синглет  при  6,05...6,17 м . д ., отвечающий  
резонансу  протонов  метиленовой  группы  фенацильного  остатка . 
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При  кипячении  растворов  четвертичных  фенацилиевых  солей  IIIа —ж  в  
воде  или  спирте  в  присутствии  оснований  (этилата  натрия , щелочи , соды  или  
потапаа ) циклизации  c образованием  целевых  продуктов  IV подвергались  
лишь  соединения  IIIа —ж , производные  1 ,2-пентаметилевииядазолов . B 
случае  солей  IIIa,6 получались  смеси  различных  соединений , в  спектрах  
ПМР  которых , за pегистрированных  для  неочищенных  образцов , не  
содержались  сигналы  производных  пиррола . Наилучшие  выходы  продуктов  
циклизации  солей  IIIв —ж  наблюдались  при  использовании  5%  водного  
раствора  едкого  натра . В  этих  условиях  и  другие  фенацилиевые  соли  
1 ,2-пентаметиленившдазола  подвергались  аналогичному  п pевращению  без  
предварительной  очистки . Полученные  из  четвертичных  солей  IIIв —ж  
производные  1, 4-диарил -5, 6,7, 8-тетрап iдро -2а , 4а -диазациклопента  [c, d  ]- 
азулена  (IVa—и ) — светло -желтые  кристаллические  соединения , срав - 
нительно  устойчивые  при  хранении  в  обычных  условиях  (см . табл . 2). B 
спектрах  П MP соединений  IVа —и  поглощению  протонов  групп  6- и  7-СН 2 
отвечает  уптиренный  синглет  в  сильном  поле  в  области  1,7 и  2,0, a 
сингпетные  сигналы  гр yпп  8- и  5-СНг  . находятся  в  области  2,3...2,9 и  
3,6...4,00 м . д . соотв eтственно . Сигналы  прогонов  2-H и  3-H можно  
идентифицировать  среди  поглощения  других  ароматических  п pогон oв  в  
области  6,7...7,6 1и . д . Сравнение  спектров  оснований  IVa— з  co спектром  
основания  IVи  позволяет  отнести  синглетный  сигнал  в  области  7,0...7,3 м . д . 
к  поглощению  имидазольного  протона  3-H, тогда  как  поглощение  в  более  
сильном  поле  (6,7...6,9 м . д .)  обусловлено  пиррольным  протоном  2-Н . B ИК  
спектрах  оснований  IVa—з  отсутствует  полоса  поглощения  карбонильной  
группы , a вид  спектра  в  области  3000 см -1  существенно  упрощается , что  
позволяет  отнести  полосу  при  3060 см  1  в  четвертичных  солях  IIIв —ж  к  
валентным  колебаниям  группы  8-CH г . 

IVa R= H, R1 = H, R2  ° Ме ; IV6 R= H, R1 = H, Rz  = ОМе ; IVи  R = Н , R1 =. H, Rz  = OEt; 
IVr R = ОМе , R1 — H, R2  = H; IVд  R ° ОМе , R1 = Н , R2  = С 1;  We R =ОМе , R1  = Н , R2  = вг ; 

Nж  R = С 1, R1.° H, R2  = ОМе ; Wa R = в т , R1 = Н , Rz  = ОМе ; IVи  R = C1, R1= Me, R2  = C1 

Электронный  спектр  оснований  Wа-и  имеет  на  одну  полосу  больше , чем  
соответствующие  фенацилиевые  соли  (см . рис .). 

Все  основания  IVa— з , за  исключениём  IVи , вступают  в  конденсацию  c 
пара -диметиламинобенз aтьдегидом  в  присутствии  НС 1 (проба  Эрлиха  на  
пиррольное  ядро ). C кислотами  основания  дают  соли , вопрос  o строении  
которых  будет  рассмотрен  позже . 	 .. 
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Т ; а  б  л  и ' ц ;а  1 

Физико -химические  характеристики  соединений  IIIa- хг  

Соеди - 
нение  

т ro Gpy- 	* 
формула  

. 

Найдено , % 

Тпл , °С  
ИК  сп  ктр , 

см  * 

- 	 Спектр  nMP, С5, м . д . 
. 	 - 	 * 	 . Выход , 

% 
. 

- * 	Вы чи сле н о , 
о*о  

C Н  N ( 
уш . с  

С (2)-СН 2 
т  

.N-СН 2 
т  

СОСН 2  
с  

4-Н  c Паром  АРУгие  
п ро т о н ы  

IIIa C21H2Oв rCIN2О 2 55 .9 4.52 6.31 246...247 3460, 	2910, 	3080 2,76 3,21 4, 57 6,05 8,04 7,66.' .7,72 	д . 	д  3 ,90 ( ЗН , c, 73 
56,3 4,50 6,26 (C-H), 	1680 (2Н ) (4Н ), 	7 ,19..,8,05 ОСНз ) 

(Со ),  1595  (СС ) д , д  (4Н ) 
1I16 C2sH25BrN203 6О  2 5.49  б ,04 226...227 2830...2950, 	З 050 1,96 2,97 4,13 6,04 7,76 7,11...7,19 	д . 	д  3,83 ( ЗН , с , . 	78 

60,4 5,51 6,12 (C-H), 	1675 (4Н ) . . (4Н ), 	7 , 56...8,02 ОСНэ ), 
( С =О ),  1590  (СС )  д . ц  (4Н ) 	. 3,90 ( ЗН , с , 

_ _ О Uз ) 
IIIn C23H25в rN2O 64.3 5,65 6, 53 247...248 2820...29 З 0 , 	3080 1,87 3,14 4,22 6,17 7,71 7 ;49...7,98 	А • 	' д  2,43 (3Н , с , 73 

64,9 5,92 6,59 . (C-H), 	1680 (6H) . (4H), 7,51....7,63 м  СНз ) 
.. (С =О ), 1595 (C=C) (5Н ) 	 . 

IIIr С 23н 25вг N2О 2 62,1 5 ,61 6.30 23 7 ... 238 2820.••2940, 	3060 1,85 3,14 4у 18 6,17 7,68 7,16...7,40 	д , 	д  3, 83 (ЗН ,: с , 68 
, 	. 62;6 5,71 6,35 (С -I3), 	. 	1685 ( 6Н ) ,, (4H), 7,60...8,10 м  0 Н  ) 

. (C=0 ), 1590  ( С =С )  (5Н ) . 
IIIд  C23H24Br2N2O 2  52,9 4.48 5.40 241...242 2830...2940, 	3060 1,86 - 3,16 4,21 6,19 7 > 64 ° 7,15...7,43 	А • 	 д  3,84 ( ЗН , с , 80 

` 	. 5 3,1 4,65 5,38 (C-H), 	1690 ( Ь Н ) . (4Н ), 	7,84...8,02 OCHз ) 
(C=о ), 1580 C=С ) - А , д  ( 4Н ) : 

file С 23н 24вкс 1N202  57 6 4,94 5,77  232. '.233 2820.2950, 	3050 1,83  з ,14 4,19  6,13' 7,72 7,18.8,03 	А . 	 д  3,88  ( зн , c, 79 
58,1 5 ,08 5 ,89 (C-I-I), 	1680 (6Н ) 

.  
(4Н ), 	7 54 	7 66 O*.IIз ) 

- (C=O), 1595  (СС )  . А • А  (4Н ) , 

IIIж  C23H23в rCl2N2O 55,6 4.61 5,58 208...209 2830•..2940, 	3050 1,87 . 3,20 4,19 - 8,05 7,50...8,15 	д . 	д  1,82 ( ЗН , д , 76 
55;9 4,69 5,67 (C-H), 	1690 (6Н ). ' (4Н ), 	7,55...7,68 СНСНз ), 

(СО ),  1595  (СС )  . д . д  ,(4Н ) 	, 6,73 (1 Н , к , 
СНСНз ) 



!g е  

Электродные  спектры  соли  ц Iв  (-) и  основания  Ia (---) " 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  для  таблеток  КВг  зарегистрированы  на  приборе  Руе  Unica т  3рз -300. Спектры  

ПМР  измерены  на  спектрометре  Bruker WR-100, рабочая  частота  100,13 МГц , вн yтр eнний  стан -
дарт  ТМС . УФ  спектры  сняты  для  5 10-

5 
 M растворов  веществ  в  метаноле  на  приборе  8ресогд  

цц -vis. Контроль  за  индивидуальностью  полученных  веществ  осуществлялся  c помощью  ТСХ  на  

пластинках  3ilufol UV-254 в  систем e xлороформ -метанол ,  9:  1. Приведены  исправленные  значе -
ния  температур  плавления , определенных  в  блоке  Boetius. 

Соединение  1Уа  c Тпл  145 °С  синтезировано  как  описано  в  работе  [5];  рсноваиие  116 выделено  

из  соответствующего  гидрохлорида  ( Тпл  210 °С ), полученного  по  известной  методике  [6]. а - 
Бромацетофенохы  синтезированы  как  описано  ранее  [7].  Гидрохлориды  a-аминоацетофенонов  
приготовлены  по  стандартной  методике  [8] . 

5-Фенил -l,2-пентаметиленимидазол  (цв ). Смешивают  8,75 г  (50 ммоль ) гидрохлорида  а -

аминоацетофенона  и  7,0 г  (55 ммоль ) O-метилкапролактима . Образовавп ryюся  вязкую  массу  

оставляют  при  комнатной  температуре  на .48 ч . K реакционной  смеси  добавляют  100 мл  эфира  и  
перемешив aют  2. Осадок  отфильтровывают , промына .ют  эфиром  и  растворяют  в  100 мл  0,1 н . 

НС 1. Раствор  кипятят  2 ч , охлаждают  и  добавляют  раствор  аммиака  до  рН  10. Вып aвший  осадок  

продукта  Пв  отфильтровывают , промывают  водой , высупигвагот  В  вакууме  и  крист aллизуют  из  

гексана . Выход  67%. Тпл  102 °С . Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,82 (6Н ; м , СНг  СН * СНг ), 2,96 
(2Н , т , С (г)- СНг ), 3,92 (2H, т , N-СНг ), 6,87 (1 Н , с ; 4-H), 7,24...7,49 м . д . (5Н , м , Наром ). 

5- (4  '- Аиизи .л ) -  l,2 -певтаметяленямидазол  (цг ). Получают  аналогично  соединению  Пв . 
Кристаллизуют  из  эфира . Выход  54%. Тпл  125...126 °С . Спектр  ПМР  (ДМСО -D6): 1,72 (6Н , м , 

СНгСН  СН *СН 2СНг ), 2,86 (2Н , т , С (2j-СНг ), 3,86 (2Н , т , N-СНг ), 6,66 (1H, c, 4-Н ), 7,02...7,23 

(5Н , д . д , Наром ), 3,79 м . д . (ЗН , c, O-СНз ) 

5- (4 -Хлорфенил )  -i,2 -пемтаметялеяимтщазол  (Пд ). Получают  аналогично  соединению  IIв . 

Кристаллизуют  из  эфира . Выход  70%. Т пл  122...123 ° С _ Спектр  ПМР  (Д MСО -D6): 6,79 (1 Н , c, 

4-H), 2,8 б  (2Н , т , С (2).-СНг ), 1,74.(6Н , м , СН 2  Н *GН *СН r),  3,91 (2H, т , N- СНг ), 
7,33...7,53 м . д : (5Н , д  д  Наром _). 

5- (4-Бромфенил )  -1 ,2-пентаметилепямядазол  (IIe). Получают  аналогично  соединению  IIв . 
Кристаллизуют  из  смеси  гексан -изопропанол , 1 : 1. Выход  74%.  Тпл  118...119 ° С . Спектр  ПМР  

(ДМСО -Дь ): 1,75 (6Н ,.м , СНгСЩСН ?СНгСНг ), 2,86, (2Н , т ,-С (г),-СНг ), 3,91 (2H, т , N- СНг ), 
6,79 (1 Н , c, 4-Н ), 7,27...7,77 м . д . (5H, д . д , Наром )• 

Бромид  З  -  4 -метоксифенацил )  -5-(4-хлорфенил  -i  ,2 -триме iиленимидазолня  (IIIа ). Смесь  

50 мл  изопропанола , 0,71 г  (3,2 ммоль ) основания  1Ia и  0,75 г  (3,2 ммоль ) 4-хлорфенацилбромида  

кипятят  1 ч . После  охлаждения  вы  павший  осадок  отфильтровывают  и  кристаллизуют  из  смеси  

метанол -изопрОпанол ,_1 : 1. Получают  1,7 г  продукта  ц Iа . 

Соли  'II в - ж  получают  аналогично  соединению  IIIa. Соль  11I в  очищают  
перекристаллизацией  из  ацетона , остальные  соли  -  из  изопропанола . 

Основные  характеристики  соединений  Ша -ж  представлены  в  табл . 1. 

1 -(4 -Толил ) -4 -фенял -5,6,7,8 -тетрагидро -2 а ,4а -диазациклопеига [ с ,d] азулен 	(IVa). 
Обрабатывают  1,06 г  (2,5 ммоль ) соли  IIIв  150 мл  5% раствора  NaOH, кипятят  1 ч . После  охлаж - 
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с  
'-З  о  

Т ; а  б  л  и ' ц ; а  2 

Физико -химические  характеристики  соединений  IVa- и  

Соеди - 
нение  

Врутго - 
формула  

Найлевп . %о  
% Т П JI, °С  

(раство - 
р  т  ль  

. 
- Спектр  ПМР , (), 	м , д . 

Выход , 
% 

Вычислено , 

C H N  6- и  
7- СН 2, с  

8-СН 2 
с  

5-СН 2 
с  

3-Н , 
е  

2-н , 
с  П 1 и  4-Ar R, 

R2 

IVa C23H22N2 84.2 6.68  8.43 - 	1 23...124 2,00 	- 2,90 3,74 6,96 6,75 7,14...7,42 (9I-I) - 87 
- 84,6 6,79 8,58 (бензол -гек çан ) - 2,37 ( ЗН ) 

IV6 C2sH22N20  8.83 162.., 164  . 	2,07 2,89 3,72 6,98 6,75 6,92...7,43 -(9Н ) - 70 
- 	- - 80,7 6,48 8,18 (бензол -гек çан ) - 3,83 ( ЗН ) 

'Va  С 24Нг 4N20  803  6.66  7 79 133...135 -2,02 2,89 3,75 6,97 , 6,70 - 6,89,..7,43 (9Н ) - 67 
80,9 	- 6,79 7,86 ( б е нз о л ) - - 1,44. т  (2H), 

4,07 к  ( З H) 

Г Vг  С 2зН 22N20 	-  6.3 б  803 -170.:.172 1,93 2,79 3,68 7,22 6,89 7,02...7,50 (9H) 3 ,81 ( З H) 92 
- - 80,7 -  6,48 8,18 (бензол ) - - - 

IVд  C23H21CIN20 73.1 - 5 5* 7  165...166 1,95 2,78 3,68 7,22--  6,91 -: 7,02...7,41 	(8I-I) 3 81 '( З H) , 73 
- 73,4 5,63 7,45 (ДМФА ) - - 

IVe C23H21BrN2 0  65. З  4.96 6 б 4 - 	193...194 _1, 95 2,80 3,64 " 7,18 - 6,90 	-' 7,00...7,60 (8Н ) 3,83 ( ЗН ) 87 
• 65,7 5,04 6,67 (пиридин ) _ - - 

.IVж 	' C2 з H21CIN20 . 73.0 -. 	5.53 7.29 185...186 1,88 	- 2,74 3,69 7,35 6,82 6,91...7,55.(8Н ) - 84 
73,4 5,63 7 ,45 (пиридин )  3 76  ( ЗН ) 

IVз  С 2зН 21Вг N2О  65.1 4.94 6.51 18 б ...188 1,94 2,88 3,69 7,00 6,74 6,92.,.7,57 (8H) - 71 
65,7 5,04 6,67- (бензол ) - - - 3,83 ( З H) 

IVи  C23H2OCl2N2 6.5  5 . 1 2 ¢.97 199...200 . 1,73 2,34 4,00 7,08 . 1,93 7,33,..7,57 (813) - 62 
- . 69,9 5;10 7,09 (б е нз ол ) - ( 3Н ) * - 

- Сигнал  группы  2-Ме , 



дения  выпавший  осадок  отфильтровьтают , промьпают  водой , нысушивают  и  кристаллизуют  из  
смеси  бензол -гептан , 1 : 1. Получают  0,71 г  продукта  IVa. 

Основания  IVг , е ,ж ,и  получают  aн aлогично  соединению  IVa. 
1- (4-Амизмл ) -4-фенил -5, б ,7,8-те tрагидро -2а ,4а -диазациклопента  [c,d] азулен  (IV6). Ки -

пятят  1 ч  смесь  2,12 г  (10 ммоль ) основания  IIx и  2,29 г  (10 ммоль ) 4-метоксифенацилбромида  в  
150 мл  изопропанола  (последние  15 мин  -  c добавкой  активированного  угля ): После  горячего  
фильтрования  раствор  .упаривают  в  вакууме , к  остатку  добавляют  150 мл  5%  раствора  NaOH, 
кипятят  1 ч . Р eaкционн yю  смесь  охлаждают , выпавпимй  осадок  отфильтровывают , промывают  
водой  и  вьхсу  и  ватот . Крист aллизуют  из  смеси  бензол -гексан , 1 1. Получают  2,4  г  продукта  IV6. 

Основания  IУн ,д , з  получают  аналогично  соединению  IV6. : 
Характеристики  оснований  IVa-и  представлены  в  табл . 2. 
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