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ИССЛЕДОВАНИЯ  B ОБЛАСТИ  ПРОИЗВОДНЫХ  
ИМИДАЗО  [ 1,2-а ] БЕНЗИМИДАЗОЛА  

26*. 2-ГАЛОГЕНМЕТИЛИМИДА 3О  [1,2-a] БЕНЗИМИДАЗОЛЫ  
И  ИХ  РЕАКЦИОННАЯ  СПОСОБНОСТЬ  

Взаиимодействие  2-аминобензимидазолов  c  1 ,3 -дихлорацетоном  или  радикаль - 
ное  бромиронание  3-алкоксикарбониш - и  3-ацетил -2-метииимидазо [1,2-а ] бенз - 
имидазолон  приводят  к  синтезу  2-галогенметилзамещехнъгх  этого  гетероцикла . Ус -
тановлена  легкость  н yклеофильног o замещения  атома  галогена  в  синтезиров aнных  
2-галотенметилимидазо  [1,2-a] бензимидазолах . 

Многие  соединения  ряда  имидазо  [1,2-a ]бензимидазола , в  том  числе  и  
функционально  замещенные  по  положению  3, обладают  интересными  
фармакологическими  свойствами . Синтез  и  свойства  производньгх  этого  
гетероцикла , содержащих  функциональные  заместители  в  положении  2, 
исследованы  слабо  [2-4].  B связи  c этим  представляло  интерес  изучить  пути  
синтеза  2-галогенметилимидазо  [1,2-a ]бензимидазолов , которые  могут  слу -
жить  удобными  синтонами  для  функционализации  положения  2 и  получения  
физиологически  активных  соединений . 

Известно , что  циклоконденсация  производных  азотистых  гетероциклов , 
имеющих  в  a-положении  к  гетероатому  амино - или  меркаптогруппу , c 
I  , З -дихлорацетоном  приводит  к  замыканию  пятичленного  кольца  — 
имидазольного  или  тиазольного , содержащего  галогенметильную  группу  
[5-8].  

Однако  2-амино -1-метилбензимидазол  (Ia) реагирует  с  1,3-дихлорацето -
ном  (II) в  условиях , описанных  в  работах  [5-7],  т . e. при  кипячении  в  
этиловом  спирте , весьма  неоднозначно , причем  реакция  сопровождается  
сильным  осмолением . Из  реакционной  смеси  c помощью  препаративной  ТСХ  
удалось  выделить  лишь  одно  соединение , в  котором  отсутствовал  атом  хлора . 
B его  спектре  ПМР  кроме  мультиплета  пяти  ароматических  протонов  при  
7,3...7,12 м . д . наблюдался  триплет  при  1,2 м . д . (ЗН ) и  квартет  при  
3,58 м . д _ (2Н ) (этоксигруппа ); синглетът  при  3,64 м . д . (ЗН ) и  4,5 м . д . (2Н ) 
(группы  NCH3 и  СН 20 соответственно ). На  основании  этих  данных  и  данных  
элементного  анализа , a также  встречных  синтезов , o которых  будет  сказано  
ниже , этому  соединению  приписано  строение  9-метил -2-этоксим eтилимида - 
зо  [1,2-a jбензимидазола  (Va). Полученный  результат  говорил  o высокой  
неустойчивости  образующегося  2-хлорметилзамещенного , что  побудило  нас  
изменить  условия  проведения  реакции . 

Взаимодействие  амина  Ia c кетоном  II в  сухом  ацетоне  при  комнатной  
температуре  проходит  довольно  гладко , но  приводит  к  смеси  9-м eтил -2-хлор -
метилимидазо [1,2-а ]бензимгидазола  (IIia) и  хлорида  2-aмин o-l-м eтил -3-(3-
хлорацетонил ) бензимидазолоя  (IVa) , что  подтверждается  дальнейшими  
превращениями  этой  смеси . В  спектре  ПМР  смеси  (в  ' СЕзСООН ) 
присутствуют  синглеты  двух  N-метильных  групп  при  3,34 и  3,57 м . д ., 
метиленовых  протонов  ацетонильного  радикала  соли  IVa при  4,05 и  4,3 м . д . 
и  группы  СН 2С I при  5,08 м . д ., упгиренньгй  сигнал  аминогруппы  соли  IVa 
при  б ,52 м . д . B ИК  спектре  наблюдаются  полосы  поглощения , харагстеризу - 

* Сообщение  25 см . [ 1]. 
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ющие  четвертичную  соль  IVa: «илцмюниевая » полоса  =N =С  при  1680 см  1 , 
полоса  карбонильного  поглощения  при  1770 см  1 , поглощение  группы  NН 2 
при  3170 и  3345 см  . 

I,  ni—via R = СНз , б  R = СНгСьН S; VII R = СНз ; а  R2* = (С 2Н 4) г 0, б  R21 = (СНг ) 5 

Аналогичная  смесь  получена  при  введении  в  реакцию  с  кетоноу  II 
2-aмин o-1-бензилбензимидазола  (I6). При  въгдерживании  этих  смесей  в  
СЕзСООН  в  течение  суток  происходит  полная  циклизация  солей  IV и  спектр  
ПМР  уже  показывает  наличие  в  растворе  лишь  2-хлорметилзамещенных  III. 

Из -за  высокой  лабильности  соединений  III, атом  хлора  в  которых  очень  
подвижен  и  легко  замещается  даже  при  действии  слабых  нуклеофилов , 
выделить  их  из  смеси  в  индивидуальном  виде  нам  не  удалось . При  попытке  
раскристаллизовать  смеси  III и  IV из  воды  получены  2-оксиметилимида - 
зо [1,2- а ]бензимидазолы  VI. В  результате  обработки  смесей  этиловьпи  
спиртом  выделены  труднорастворимы  е  соли  IVa,6 практически  в  чистом  
виде ; соединения  III в  этик  условиях  полностью  переходят  в  эфиры  V. 
Нагреванием  смесей  III и  IV co вторичными  аминами  в  инертном  
растворителе  синтезированы  2-аминометилзамещеннъ iе  VII. 

Учитывая  неоднозначность  протекания  рассмотренной  выше  реакции , 
мы  исследовали  возможность  получения  2-галогенметилимидазо  [1,2-а  ]бенз - 
имидазолов  прямым  введением  атома  галогена  в  2-метилимидазо  [1,2-а  ]бенз - 
имидазолы . 

Ранее  установлено  [9],  что  при  бргмировании  2-метилимидазо  Г  1,2-a ]-
бензимидазолов  VIII бромом  в  СНС 13 или  АсОН  образуются  3-бромзамещен -
ные  этого  гетероцикла ; метильная  группа  в  этих  условиях  не  бромируется . 
Действие  одного  эквивалента  бромсукцинимида  на  соединения  VIII приводит  
к  трудноразделяемым  сложным  смесям  в  которых  наряду  c непрореагировав -
шим  соединением  VIII присутствуют  его  моно -, ди - и  трибромзамещенные . 
Поэтому  в  качестве  исходных  соединений  нами  были  выбраны  2-метилими -
дазо [1,2-а ]бензимидазолы  IX, y которых  положение  3 защищено  
лабильными  алкоксикарбонильной  или  ацетильнгй  группами  [ 10,  11].  При  
радикальном  бромировании  соединений  IX бромсукцинимидом  c вы  сокими  
выходами  образуются  2-б poмм eтилз aм eщ eнны e X. Реакция  гладко  протекает  
при  кипячении  реагентов  в  сухом  СНС 13 или  СС 14 без  катализатора . 
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Ацеаильная  группа , как  было  показано  ранее  [12], в  этих  условиях  не  
бромируется . Наряду  с  основными  продуктами  реакции  Х  наблюдается  
образование  следов  дибромзамещенных  XI и  1,1'  -диалкил -2,2' -азобензими -  
дазолов ;  которые  , ранее  были  получены  при  действии  на  производные  
имидазо [1,2-а ]бензимидазола  различных  окислителен . [13], a также  
окислением  1  -замещенных  2-аминобензимидазолов  раствором  гипохлорита  
натрия  [14].  Соединеия  XI синтезированы  с  высокими  выходами  при  
действии  на  эфиры  и  кетоны  IX двойного  избытка  бромсукцинимида . B 
спектрах  ПМР  бромзамещенных  Х  исчезает  синглет  группы  2-СНз  в  области  
2,4...2,5 м . д ., характерный  для  исходных  соединений  IX, и  появляется  
сигнал  протонов  группы  СН 2Вг  в  области  4,7...4,8 м . д . Сигнал  группы  СНВгг  
в  соединениях  XI еще  сильнее  сдвинут  в  слабое  поле  (7,3...7,5 м . д :). 

IX, Ха  R = СНз ; б , г  R = СН 2СбН 5; а ,б  R1 = ОСНз , в , г  R 1 = СНз ; XI, XII R = СНз ; a R1 = ОСНз , 
б  R1 = СНз ; XIVa-в  R = СНз , г —e R = СНгСьН S а , б ,д , е  R1 = О СНз , в , г  R1 = CIIз  

a х = N( С 2Н 4) г 0, б  Х = NнС  (СНз ) з , в  Х = N (СНг ) 5, г  х = N (СгН S) г , д  Х = N+ (CzН S) звг  , 
e Х = SCNH2 (N+ Нг ) вг  ;  XV R = сНз ; a R22  = (С 2Н 4) г 0, б  R 2 =  (СНг ) 5 

Как  и  в  случае  соединений  III, для  получсиных  бромзамещенных . также  
характерна  высокая  подвижность  атома  галогена . Он  легко  замещается  на  
первичные , вторичные  и  третичные  аминогр yппы  при  кратковременном  
кипячении  реагентов  в  бензоле . Первичные  и  вторичные  амины  необходимо  
брать  в  реакцию  в  двойном  избытке , так . как  они  служат  одновременно  и  
акцепторами  выд eляющегося  из  реакции  галогенводорода . Легко  протекает  и  
взаимодействие  соединений  Х  c трифенилфосфином  и  мочевиной . 

При  кипячении  соединения  Ха  c NaOH в  абсолютном  этиловом  спирте  
происходит  одновременно  замещение  атома  брома  на  этоксигрцппу  и  
омьиение  метоксикарбонильной  группы  c образованием  кислоты  XIII. 
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Нагревание  последней  при  190 °C приводит  к  2-этоксиметилимидазо [1,2-
а  ]бензимидазолу  Va, полученному  при  взаимодействии  амина  Ia c к eтовом  
II в  спирте  (см . выше ) . 

Попытка  перейти  к  незаме 1ценнь 1м  по  положению  3 2-бромметилимида - 
зо [1,2-а ]бензимидазолам  омылехием  алкаксикарбонильной  и  ацетильной  
групп  соединений  Х  в  НС 1 или  НВг  привела  к  синтезу  cпиртов  XII. В  то  же  
время  кислый  гидролиз  аминов  XIVa-r позволяет  получить  соединения  VII, 
K этим  соединениям  ведет  и  друг oй  путь : омьиение  эфиров  Х 1ца , б  в  
щелочной  среде  до  кислот  XV и  последующее  термическое  декарбоксилиро - 
вание  последних : . 

Учитывая , что  реакция  нуклеофильного  замещения  атомов  галогена  в  
полученных  2-галогенметилзамещенныр  имидазо {1,2-а ]бензимидазолах  
происходит  даже  в  присутствии  слабых  нуклеофилов  (EtOH, Н 20) и  скорость  
ее  сильно  зависит  от  полярности  растворителя , можно  предположить , что  она  
является  SN1 реакцией . Протеканию  реакции  по  этому  механизму  
способстует , вероятно ,_ сильный  электронодонорный  харавтер  имидазо [1,2-
а  ]бензимидазольного  ядра . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  запи caны  на  приборе  8ресогд  71-IR в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  - на  

спектрометре  Тев lа  В 8-487 (80 МГц ) в  CDC13, СРзСООН  или  ДМФА -Д 6 при  концентрации  ве -

ществ  0,3.  .. о ,4 моль /л ; внутренний  эталон  - ГМДС . Контроль  за  ходом  реакций  и  индивидуаль -

ностью  веществ  осуществляли  методом  ТСК  на  пластинках  c А 1гОз  (элюент  - СНС 1з , проявление  

парами  йода  во  влажной  камере ). 

Данные  элементньпс  анализов  на  С , Н , N, На 1 соответ cтв yют  вычисленным . . 

Взаимодействие  2-aмин o-l-метилбензимидазола  (Га ) c 1,3-дихлорацетоном  (II) в  ацетоне . 

Растворяют  2,94 г  (20 ммоль ) амина  1а  в  70 мл  сухого  ацетона  при  наг pев aнии . Раствор  охлажда -

ют , вносят  в  него  2,52 г  (20 ммоль ) кетона  II. Смесь  перемешив aют  до  полного  растворения  

последнего  и  оставляют  в  плотно  закрытой  колбе  н  темном  месте  при  20...25 °С . Через  6 сут  

выпавший  из  потемневшег o раствора  осадок  отфильтровывают , тщательно  промывают  ацетоном  

и  эфиром . Получают  4,54 г  смеси  соединений  IП a и  IVa c Т  193...195 °C (р aзя .). 

Аналогично  при  взаимодействии  2,23 г  (10 ммоль ) амина  16 c 1,26 г  (10 ммоль ) кетона  П  в  
80 мл  сухого  ацетона  выделено  1,57  г  бежеватог o осадка , представляющего  собой  смесь  соедине -

ньий  IПб  и  N6. 

Хлорид  2-амино -l-метил -3-(3.хлорацетонип ) беизииидазопия  (iца , СпН iзС 1г NзО ) и  9-

метил -2-хлорметилимидазо  [1,2-а 1 бензимидазол  (IIIa). Кипятят  3 г  смеси  соединений  IПа  и  'Va  
в  40 мл  этанола  2 ч . Нерастворикшийся  осадок  хлорида  'Va  (0,68  г ) отфильтровывают  из  горячей  

ре aкционной  смеси , промывают  спиртом  (2 х  5 мл ) и  кристаллизуют  дважды  из  90% уксусной  

кислоты . Белоснежный  мелкокристаллический  осадок  при  плавлении  начинает  темнеть  c  -225  °С  
и  окончательно  разлагается  при  242...243 ° С . ИК  спектр : 715 (СС 1), 1490, 1620 (C=С ), 1680 

(C=N + ), 1770 (C-О ), 3170, 3350 см  1  (NНг ). 

Соединение  IVa трудно  растворимо  в  органыческих 'растворителях ; растворение ' в  СЕзСООН  

сопровождается  цгп <лызацией  до  трьщикла  IIIa. Спектр  ПМР  свежеприготовленного  раствора  соли  

IVa в  СЕзСООН  показывает  наличие  в  растворе  смеси  соединений  IIIa и  'Va  (см . вьлце ), a через  
сутки  в  растворе  присутствует  люпь  соединение  П *а _ Спектр  ПМР : 3,57 (3Н , c, NСНз ), 5,08 (2H, 

c, СНгС 1), 6,97...7,01 м .д . (5H, м , ароматич . H). . 

9-Meтил -2-этоксиметилимидазо [1,2-а }бензимидазол  (Уа , СгзНьз NзО ). А . Спиртовой  

фильтрат  после  отделения  соли  'Va  из  смеси  соединений  IПа  и  IVa упаривают , остаток  очищают  

на  хроматографической  колонке  (2 х  13 см ) c А 1гОз  (элюент  - СНС 1з ) , собирая  фракцию  с  Rf0,55. 

по cле  испарения  СНСгз  из  элюата  получают  1,48 г  эфира  Va, идентичного  вь  деленно 'му  в  резуль -

тате  кипячения  эквкм üлярных  количеств  соединений  Ia м  П  в  Е 1ОН . Тпл  73...74 °C (из  гексана ). 

ЕКспектр :1500,  1600,  16ЗО (С =С , C=N),1100 см  1  (СОС )_ СпектрПМР  (С DС 1з ): 1,2 (ЗН , т , СНз ), 
3,58 (2Н , к , ОСНг ), 3,64 (3Н , c, NСНз ), 4,5 (2H, e, 2-СНг ), 7,3...7,12 м .. д . (5H, м , ароматич . Н ). 

Б . Нагревают  0,54 г  (2 ммоль ) кислоты  ХДП  н  открытой  пробирке  при  190 °C (температура  

бани ) 5...7 мин . План  охлаждают , рас  воряют  в  5 мл  СНС 1з  и  раствор  пропускают  через  слой  А 12Оз  

(д  =3  см ,  1=2  см ) , элюируя  эфир  Va хлороформов . Масло , полученное  после  испарения  хлоро - 
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форма  из  элюата , при  стоянии  на  воздухе  кристаллизуется . Соединение  идентично  полученному  

по  методике  А , выход  б 38у г  (82,6%). - 

Хлорид  2-амино -l-6ензил -3 - (3-хлорацетонил ) бензимидазолия  (IV6, C17H17C12N2®) и  9-
бензил -2-хлорметилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (III6). Кипятят  1,5 г  смеси  соединений  П 16 и  
IV6 н  30 мл  этанола  1,5 ч . Нерастворившийся  осадок  хлорида  У 6 (0,17 г ) отфильт pовыв aют  и  
кристаллизуют  из  95% уксусной  кислоты . При  опр eделении  температуры  плавления  соль  начи -

нает  темнеть  при  =250 ° С , а  затем  окончательно  разлагается  при  266...268- °C. ИК  спектр : 710 
(СС 1), 1490, 161 0  (С =С ), 1670 (G=N+ ), 1740 (C=О ), 3150, 3330 см  1  (NH2). 

После  выдерживания  раствора  соли  IV6 н  С FзСООН  1 сут  спектр  ПМР  показывает  наличие  в  
растворе  лишь  соединения  III6: 5,09 (2Н , c, СН 2С 1), 5,59 (2Н , c, NСНг ), 6,69...7,06 м . д . (10Н , м , 

ароматич . Н ). 

9-Бензил -2-этоксиметизпгмидазо [1,2-а ] бензимидазол  (V6, СгчНгч NзО ). Выделен  анало -
гично  эфиру  Va из  спиртового  фильтрата  после  отделения  хлорида  IVб  (см . предыдущую  методи -
ку ).  Выход  0,85 г . Т  117...118 °С  (из  гексана  или  изооктана ) . ИКспектр : 1080 (СОС ) ,1490, 1590, 

1615 см  г  (C=C, C=N). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 1,67 (ЗН , т , СНз ), 3,55 (2Н , к , ОСНг ), 4,46 (2H, c, 
2-СНг ), 5,25 (2Н , c, NСНг ), 6,99...7,21 м . д . (10Н , у , ароматнч . Н ). 

2-Гидроксиметил -9-метилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (VIa, Сь  Нгг NзО ). Растворяют  2 г  
смеси  соединений  IIIa и  IVa s 25 мл  воды  при  кипении  (7...10  мин ). Образовавшийся  кислый  

раствор  (рН  1...2) охлаждают , нейтрализуют  22% NН 4ОН  до  рН  7...8. Смесь  экстрагсруют  

хлороформом  (3 Х  1 0  мл ), экстракт  фильтруют  через  слой  А 1г 03 (d  =4  см , l = 1,5 см ), последний  

п pомыв aют  СНС 1з , фильтрат  упаривают  досуха  и  остаток  (1;2 r) последовательно  кристаллизуют  

из  диоксана  и  ацетонитртиа . Белоснежные  мелкие  иглы  c Т  188...189 °С  (разл .)_ ИК  спектр : 

1500, 1600, 1610 (C=C, C=N), 3170 см -1  (ОН ). Спектр  ПМР  (СдС 1з ): 3,65 (3Н , c, NСНз ), 4,55 
(2Н , c, СН 2) , 7,05...7,67 м . д . (5Н , м , ароматич .  H).  

9-Бензсл -2-гидроксиметилимидазо [142-а ] бензимидазол  (У 16, Сг 7Нг 5NзО ). Суспензию  
У ,5 г  смеси  соединений  III6 и  IV6 н  30 мл  воды  кипятят  .30 мин _ Горячую  реакционную  смесь  
фильтруют , фильтрат  нейтрализуют  Nа 2СО 3 и  экстрагсруют  СНС 1з  (2 Х -20 мл ). Экстракт  упари -

вают , остаток  промывают  ацетоном  и  кристаллизуют  из  этанола , получают  1 г .cоединения  VI6 в  
видебелосженыхиголочексТвл  175 ° С • ИКспектр : 1510, 1600, 1620 ( С =С , C=N), 3200 см  (ОН ). 

Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 4,62 (2Н , c, 2-СН 2), 5,25 (2Н , c, NСН 2), 7,06...7,15 м . д . (10Н , м , арома -

тич . H). 

9-Метил -2-морфолинометилимидазо [1,2-а ]беизимидазол  (УПа , Сг 5Нгя N4О ). А . Кипятят  
2 г  смеси  соединений  IIIa и  'Va  c 2 мл  морфолина  в  50 мл  абсолютного  бензола  4 ч . По -охлаждении  

осадок  (непрореагировавшая  часть  смеси  и  гьтдрохлорид  морфолына ) отфильт pовывают , промы -

вают  бензолом , фильтрат  упаривают . Остаток  очищают  хроматографически  на  колонке  
(3 х  10 см ) c А 12Оз  (элюент  - СНС 1з ) . После  испарения  СНС 1з  из  элюата  получают  1,4 г . бесцвет -

ного  масла . Rf0,45. 14К  спектр : 1500, 1600, 1610 см -* (С =С , C=N). 

Дигидробромид  VIIa (Сг 5Нгв NдО •2НВг ) получают  c количе cтвенным  выходом  при  подкис -
лении  ацетонового  раствора  основания  VПа  конц . _ НВг  до  рН  2,..3. Бело cнежные  или  слегка  

розов aтые  иголочки  c Тпл  234 °С  (разл ., из  спирта ). 

Б . Кипятят  0;66 г  (2 ммоль ) ..эфира  XIVa в  10 мл  конц . НВгдо  полного  протекания  реакций  
омьцтения  и  декарбоксилирования  (6...8 ч ). Раствор  нейтрализуют  22% NН 4ОН  до  р H 6...7, 
экстрагируют  СНС 1з . Экстракт  прот vскают  через  слой  А 1гОз  (d= З  см , 1= 1,5 см ) и  уцаривают , 
получают  0,52 г  (96%) соединения  УПа  в  виде  бесцветного  масла , гидробромид  которого  иденти -
чен  описанному  в  методике  А . 

B. Медленно  наг peв aют  0,31 r (1 ммоль ) кйслотьн  XVa в  открьггой  пробирке  на  силиконовой  
бане  до  220 °С . По  окончании  бурного  разложения  план  охлаждают , растворяют  н  3 мл  СНС 1з  и  
очищают  на  колонке  (1,5 х  12 см ) c А 12Оз , элюир _ия  амин  УПа  хлороформом  и  собирая  фракцию  
c Rf0,45. Дигидробромид , поличенный  из  масла , оставшегося  после  упаривания  элюата , иденти -
чен  описанному  в  методике  А . Выход  0,34 г  (79,6%). 

9-Meтил -2-пиперидинометилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (Уд 16, СгьНго N4): А . Получают  
аналогично  соединению  VIIа  из  2 г  смеси  соединений  II16 и  IV6 и  петпъридина . Очищают  хрома -
тографически , сушат  в  в aк yyм -эксикато pе  над  Р 205, получают  1,2 г  слегка  бежеватых  кристаллов  

c Т  110 °С . ИК  спектр :  1500, 1595,  1615 см  
г  (C=C, C=N). 

Б . Раствор  0,62 г  (2 ммоль ) амина  Х IУг  в  10 мл  конц . НВг  кипятят  до  полного  прекращения  

реакции  (8...10 ч ) , разбавляют  вдвое  водой , осторожно  нейтрализуют  раствором  NН 4ОН  и  экстра - 
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гируют  СНС 1з  (2 Х  8 мл ). Экстракт  пропускают  через  слой  А 12Оз , упаривают  и  суп iат  в  жакуум -

эксикаторе . Выход  амина  Уц 6, идентичног o полученному  по  методике  А , 0,47 г  (87%).  

2 -Б poмм eтил - 9 - м eтил -3 - метоксикарбонилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (Ха , 
С iзН iгВг NзОг ). В  раствор  2,43 г  (10 ммоль ) эфира  IXa s 50 мл  сухого  хлороформа  при  энергичном  

перемешивании  и  нагревании  вносят  небольшими  порциями  1,78 г  (10 ммоль ) N-бромсукцин -

имида  в  течение  30,..40 мин , после  чего  смесь  кипятят  1 ч , упаривают  до  объема  15 мл  и  пропуска -

ют  через  слой  А 1203 (4 х  6 см ), элюируя  пол yченный  бромзамещенный  эфир .Ха  хлороформом . 

Остаток  после  упаривания  элюата  обрабатывают  10 мл  ацетона  для  удаления  следов  1,1'  -диме -

тил -2,2' -азобензимидазола , отфильтровывают , промьпзают  ацетоном  и  крист aллиз yют  из  спирта . 

Вьпсод 2,44 г  (76%). Тпл  188...189 °С  (разя .). ИКспектр  (СНС 1з ): 1095, 1152 (СОС ), 1492, 1600; 

 1625 (С=С , C=N), 1702 см  1 (C=O). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,67 (ЗН , с , NСНэ ), 3,94 (ЗН , c, ОСНз ), 
4,8 (2H, c, 2- СН  ), 7,16 (ЗН , м , 6,7,8-H), 8,25 м . д . (1Н , м , 5-Н ). 

2-Дйбромметил -9 -м eтил -3- метоксикарбонилимидазо [1,2 -а l бензимидазол  (Х I а , 

С 1зНцВ Гг NзО 2). Получен  при  бромировании  5 ммоль  эфира  IХа  10 ммоль  бромсукцинимидя  или  
5 ммоль  бромзамещенного  Ха  эквивалентным  количеством  этого  же  бромир yющего  реагента  в  
среде  СНС 1з  или  СС 14 c выходами  65% и  74% соответственно . Сильно  электризующиеся  волок -

нистые  кристаллы  c Тпл  213 °С  (разл ., при  внесении  капилляра  c веществом  в  горячий  прибор ) 

ИК  спект p: 1090, 1130, 1310 (СОС ), 1495, 1600, 1620 ( С =С , C=N), 1700 см  1  (С =О ). Спектр  ПМР  

(СДС 1з ): 3,75 (ЗН , с , NСНз ), 3,94 (ЗН , c, ОСНз ), 7,2 (ЗН , м , 6,7,8-H), 7,5 (1H, c, СН ), 8,25 м . д . 

(1H, м , 5-H). 

9-Бензил -2- б poмм eтил -3- метоксикарбонилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  ( Хб , 

С 19Н 16ВГ N3Ог ). K кипящем y раствору  3,2 г  (10 ммоль ) эфира  IXo в  70 мл  сухого  СС 1д  при  

перемешивакии  прибавляют  небольшими  порциями  в  течение  40 мин  1,78 г  (10 ммоль ) бромсук -

цинимида , после  чего  смесь  кипятят  еще  1,5 ч . Горячий  раствор  отфильтровывают  от  сукцинимида  

иупаривают . Остаток  очищают  вначале  c помощью  колоночной  хроматографии  (А 1гОз , злюент  -

СНС 1з ), a затем  перекристаллизовьпзают  из  спирта  и  ацетонитрила . Выход  2,7 г  (67,8%). Тпл  

152 °С . ИК  спектр : 1100, 1150, 1320 ( СОС ), 1490, 1600, 1620 (С =С , C=N), 1710 см  1  (С =О ). 

Спектр  ПМР  "(СДС 1з ): 3,92 ( ЗН , с ; СНз ), 4,82 (2H, c, 2- СНг ), 5,3 (2H, c, NСНг ), 7,17 (8Н , м , 

ароматич . H), 8,25 м . д . (1H, д , 5-H). 

3-Ацетил -2-бромметил -9-метилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (Хв , СгзН 12Вг NзО ). Получен  

аналогично  эфиру  Хб  бромированием  жетона  IХв  эквивалентным  количеством  бромсукцинимида  

в  СС 14. Время  реакции  -4  ч . Выход  78%.  Тпл  202 °С  (разя ., из  ацетонитрила ) . ИК  спектр : 1500, 

1600, 1615 (С =С , C=N), 1635 см  1 (С =О ). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 2,63 (ЗН , c, СОСНз ), 3,65 (ЗН , 

c, NСНз ), 4,7 (2H, c, 2- СНг ), 7,12 (ЗН , м , 6,7,8-Н ), 8,5 м . д . (IH, д , 5-H). 

3-Ацетил -9- бензил -2-бромметилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (Хт , С 19Н 16ВГ NЗО ). Поу -

чен  c выходом  91%  при  бромировании  кетона  IXr в  среде  СС 1д . Время  кипячения  - 3 ч . Тпл  

158...159°С  (разл ., изацетонитрила )_ ИКспектр : 1500, 1600, 1615 (С-С , C=N), 1635 см  1 (С=О ). 

Спектр  ПМР  (СДС 1з ):2,62 (ЗН , c, СНз ), 4,72 (2H, c, 2- СНг ), 5,27 (2Н , c, NCH2), 7,07...7,15 (8H, 

м , аромат .Н ), 8,5 м . д . (1Н , д , 5-H). 

9-Meтил -3-метоксикарбонил -2-гидроксиметилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (XIIa, 

С 1зН 1з NзОз ). Кипятят  0,96 г  (3 ммоль ) эфира  Ха  в  9 мл  разбавленной  НВг  (1:  1)'1 ч , охлаждают , 

выпавтпий  осадок  гидробромида  ХПа  (С 1зН 1з N3ОЗ - НВг ) отфильтровывают , промьпзают  водой . 

Выход  соли  0,64 г  (62,7%).  Тпл  200...201 °С  (разя ., из  спирта ). Полученную  соль  обрабатывают  

10%  раствором  NН 4ОН , въхделяя  основание  спирта  XVa в  виде  белоснежных  кристаллов  с  Тпл  

190...191 °C (из  этанола ). ИК  cпектр : 1100 (СОС ), 1500, 1600, 1620 (C=C, C=N), 1690 ( С =О ), 
3250 см  1  (ОН ). Спектр  IВМР  (СДС 1з ): 3,65 (ЗН , c, NСНз ), 3,92 (ЗН , c, ОСНз ), 4,98 (2Н , c, 

2-СНг ), 7,3 (ЗН , м ,, 6,7,8-Н ), 8,3 м . д . (1H, д , 5-Н )_ 

3-Ац eтил -9-Б eнзил -2-гидроксиметилимидазо [1,2- а ] бензимидазол  (XII6, С iчН 17NзОг ). 
Kипятят  0,76 г  (2ммоль ) бромкетона  Хг  в  10мл  водного  диоксана  (1 : 1) 1 ч . Диоксан  упаривают , 

остаток  обрабатывают  раствором  NНдОН , спирт  Хц 6 отделяют  и  кристаллизуют  из  этанола , 
получая  блестящие  белые  чеш yйки  c Тпл  167 °С _ Выход  0,47 г  (73%). ИК  спектр : 15Ю  1600, 

1615 (C=C, C=N), 1635 ( С =О ), 3220 см  1  (.ОН ) _ Спектр  ПМР  (ДМФА -Д 6): 2,63 ( ЗН , c, СНз ), 4,83 

(2H, с , 2-СНг ), 5,45 (2Н , c, NCH2),  7,02...7,5  (8Н , м , ароматич . Н ), 8,56 м . д . (1Н , д , 5-Н ). 

9-Метил -2-этоксиметилимидазо [1,2-а ] бензимидазолил -3- карбоновая  кислота  (XIII, 

С 14Н 15NЗОЗ ). Кипятят  0,96 г  (3 ммоль ) бромэфира  Ха  и  0,6 г  (15 ммоль ) NaOH н  10 мл  абсолют -

ного  этилового  спирта  40 мин . Выпавцпчй  по  охлаждении  белоснежный  осадок  натриевой - соли  

кислоты  XII1 отфильтровывают , промывают  эфиром . После  подсушиванмя  соль  растворяют  в  
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10 мл  воды  и  подкисляют  уксусной  кислотой  до  рН  5, выпавцплй  осадок  кислоты  Х 1П  отфильтро -

вывают , промывают  водой . Выход  0,6 г  (74,1 %) _ Тпл  177 °С  (разя ., из  спирта ). ИК  спектр : 1100 

(СОС ), 1300 (СО ), 1400 (СОН ), 1695 (С =О ), 2500...3250 см  1  (шир . полоса  ОН ). Спектр  ПМР  

(СЕзСООН ): 0,95 ( ЗН , т , СНз ), 3,55 (211, к , ОСНг ), 3,62 (ЗН , c, NСНз ) , 4,85 (2H, с , СИЮ ), 7,22 

(ЗН , м , 6,7,8-H), 8,13 м . д . (1Н , д , 5-H). 

2 -Морфолинометил -  3-метоксикарбонил -9 - метилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (XIVa, 

C17H2ON403). B горячий  раствор  0,64 г  (2 ммоль ) бромэфира  Ха  в  10 мл  сухого  бензола  вносят  

0,35 г  (4 ммоль ) морфолина  и  кипятят  смесь  10 мин _ Вьшавший  осадок  гидробромида  морфолина  

отфильтровьтают  из  охлажденного  раствора , промывают  бензолом . Бензольньпх  раствор  пропу -

скают  через  слой  А 12Оз  для  отделения  следов  гидробромида  морфолина , упаривают  и  получают  

0,65 г  (выход  количе cтвенный ) хроматографически  чистого  амина  XIVa_ Тпл  143...144 ° С  (из  

изооктана )- ИК  спектр : 1500, 1600, 1625 (C=C, C=N), 1700 см  1 
 (С =О ). 

2-  (трепт -Бугиламинометил )  - 9-м eтил -3-метоксикарбонилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  
(Х iУ 6, С 14Н 22N40 г ). Получен  аналогично  соединению  XIVa, при  кипячении  0,64 г  (2 ммоль ) 

эфира  Ха  и  0,44 мл  (4 ммоль ) трет -бутиламина  н  течение  1 ч . Выход  0,58 r (92%). Тпл  237 °C 
(из  б yтанола ). ИК  спектр  (СНС Iз ): 1500, 1605, 1625 (C=C, C=N), 1700 ( С =О ), 3200...3500 см  1 

 (широкая  полоса  NH) . 

3-Ацетил -9-м eтил -2-пиперидинометилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (Х IУв , С 1вНгг NдО ). 

Кипятят  0,92 г  (3 ммоль ) бромкетона  Хв  и  0,6 мл  (6 ммоль ) пиперидина  в  12 мл  сухого  бензола  

15 мин , охлаждают , осадок  гидробромида  пиперидина  отфильтровывают , фильтрат  упаривают , 

получая  0,93 г  (выход  количественный ) амина  Х Wв . Иглы  с  Тпл  144...145 °С  (из  ацетонитрила )-

ИКспектр : 1500, 1590, 1600 (C=C, C=N), 1625 см  1  (С =О ). 

3-Ац eтил -9-бензил -2-диэтипаминометилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  (Х  IVr, 

СгзНг 6NдО ). Получен  при  кипячении  0,76 г  (2 ммоль ) бромкетона  Хг  и  0,42 мл  (4 ммоль ) диэтил -

амина  в  10 л  сухого  бензола  в  течение  30 мин . Выход  0,66  г  (88,6%).  Тпл  160 ° С  (из  спирта ) . ИК  

спектр : 1500, 1595, 1605 ( С =С , C=N), 1630 см  1  (С =О ). 

9-Бензил -3-метоксикарбонил -2-триэтиламмониометилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  бро - 
мид  (Х IУд , СиНз 1Вг NдОг ) • Кипятят  0,4 г  (1 ммоль ) эфира  Хб  c 0,2 мл  (1,4  ммоль ) триэтиламина  

в  5 мл  абсолютного  бензола  15 мин : По  охлаждении  осадок  бромида  Х Iцд  отфильтровыв aют  с  
промывают  бензолом . В  ыход  0,48 г  (96%).  Тпл  207 °С  ( разл ., из  этанола ). ИК  спектр : 1490, 1600, 

1620 (С =С , C=N), 1700 см  1  (С =О ). 

9-Бензил -2-(2- изотиоуронийметил )-3-метоксикарбонилимидазо [1,2-а ] бензимидазол  
бромид  (X1Ve, С 2оН 20ВГ Nя 02S). Смесь  0,4 г  (1 ммоль ) соединения  Хб  и  0,08 г  (1 ммоль ) тиомо -

чевины  в  8 мл  ацетона  кипятят  20 мин . Охлаждают , осадок  отфильтровывают , промывают  ацето -

ном . Вы  xод  0,44 г  (92,4%). Тпл  206 ° С  (разл ., из  этанола ). ИК  спектр : 1490, 1600, 1620, 1630, 

1650 (C=C, C=N, NH2), 1700 (С =О ), 3050-.-3350 см  1  (широкая  полоса  NH2). 

9-Метил -2-морфолинометилимидазо  [1,2-а ] бензимидазолил -3- карбоновая  кислота  (XVa, 
С 16Н 18N4Оз ). Кипятят  0,66 г  (2 ммоль ) эфира  XIVa c 0,1 г  (2,5 ммоль ) NaOH в  12 мл  водного  

спирта  (1 : 1) 3 ч . Спирт  упаривают , водный  раствор  подкисляют  разбавленной  АсОН  до  рН  4. 

Выпавший  осадок  кислоты  отделяют , промывают  водой  и  ацетоном . Выход  0,54 г  (85,7%). Тпл  

202...203 °С  ( разл ., из  этанола ). ИК  спектр : 1500, 1605,_ 1620 (СС , C=N), 1660 (СО ), 

3300...3500 см  1  (широкая  полоса  ОН )_ Спектр  ПМР  (СЕзСООН ) : 3,42 (4H, т , N(СН 2)2), 3,7 (ЗН , 

c, NСНз ), 3,92 (4Н , т , O (СНг ) г ), 4,82 (2Н , c, 2-СНг ), 7,32 ( ЗН , м , 6,7,8-H), 8,25 м . д . (1 Н , м , 5-Н ). 

9-Метил -2-пиперидинометилимидазо [1,2-а ] бензимидазолил -3- карбоиоваякислота  (ХУ 6, 

С 17Нго N4Ог ). Получена  аналогично  кислоте  XVa c выходом  81%.  Тпл  200...201 ° С  (разл ., из  

этанола ). ИК  Спектр :  1500,  1600, 1620 (C=C, C=N), 1650 ( С =О ), 3340 см  1  (широкая  полоса  ОН ). 
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