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Суммированы сведения о методах синтеза и химических свойствах изоиндоло[2,1-а]-

бензимидазола и его производных. Приведены данные квантово-химических расчетов 
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Исследование химических свойств производных изоиндола является 
важным направлением химии гетероциклических соединений [1–3]. Среди 
опубликованых работ по химии конденсированых изоиндолов можно от-
метить обзоры по триазоло- и тетразолоизоиндолам [4], а также по пи-
ридо- и пиримидоизоиндолам [5]. В настоящем обзоре нами рассмотрены 
имеющиеся до мая 2006 г. данные о методах синтеза, химических превра-
щениях и практически важных свойствах производных изоиндоло[2,1-а]-
бензимидазола. 

Гетероциклическая система изоиндоло[2,1-а]бензимидазола представ-
ляет интерес, в первую очередь, с точки зрения практической важности 
построенных на ее основе соединений, которые находят применение 
в промышленности как красители и пигменты для различных волокон 
и пластмасс. Очень широко применяются также полимеры с изоиндоло-
бензимидазоловым фрагментом. 

В обзоре рассмотрены методы синтеза производных 11Н-изоиндоло-
[2,1-а]бензимидазола (раздел 1) и обсуждены теоретические и спектроско-
пические данные, имеющиеся для этих соединений (раздел 2). Сведения о 
химических свойствах последних приведены в разделе 3. Далее уделяется 
внимание практической важности как низкомолекулярных, так и полимер-
ных производных изоиндоло[2,1-а]бензимидазола (раздел 4), а также 
рассматриваются данные о биологической активности указанных соеди-
нений (раздел 5). 
 
 



1. МЕТОДЫ  СИНТЕЗА 
 

1.1. Пути построения системы 11Н-изоиндоло[2,1-а]-
бензимидазола 

 
1.1.1. Взаимодействие о-арилендиаминов 

с бифункциональными соединениями – о-дизамещенными аренами 
 
 

Наиболее распространенные методы синтеза разнообразных изоин-
доло[2,1-а]бензимидазолов основаны на взаимодействии двух групп NH2 
о-арилендиаминов с двумя заместителями о-дизамещенных аренов. 

Так, в 1906 г. И. Тиле и К. Фальк [6] из о-фенилендиамина 1a и фтале-
вого альдегида 2a впервые получили 11Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазол 
3a (выход не указан), строение которого было подтверждено окислением 
в 11Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-он (4a). Позднее результаты этой 
работы были пересмотрены и продукту конденсации соединений 1a и 2a 
была приписана структура дибензаннелированного диазоцина 5a [7]. Ана-
логично для продуктов, полученных из 2,3-нафталиндиальдегида (2b) и 
диамина 1а [8], 2,3- и 1,2-диаминонафталинов (1b и 1c соответственно) [9], а 
также из диальдегида 2а и 2,3-диаминонафталина (1b) [9], было предло-
жено строение бисаннелированных диазоцинов  5b–e. 
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1 a R1 = R2 = R3 = R4 = H, b R1 = R4 = H, R2+R3 = Z, c R1+R2 = Z, R3 = R4 = H; 
2 a R5 = R6 = R7 = R8 = H, b R5 = R8 = H;  R6+R7 = Z; 
3, 5 a R1 = R2 = R3 = R4 = R5 = R6 = R7 = R8 = H, b R1 = R2 = R3 = R4 = R5 = R8 = H, R6+R7 = Z, 
c R1 = R4 = R5 = R8 = H, R2+R3 = R6+R7 = Z, d R1+R2 = R6+R7 = Z, R3 = R4 = R5 = R8 = H; 
e R1 = R4 = R5 = R6 = R7 = R8 =  H, R2+R3 = Z;  Z = CH=CH–CH=CH 

 
Результаты последующих исследований, однако, показали, что все 

перечисленные выше продукты имеют структуры не 5а–е, а 3а–е. Так, 
строение соединения 3а было подтверждено результатами действия на 
него натриевой соли 1,2-нафтохинон-4-сульфокислоты в  ДМФА  (раствор 
окрашивется в темно-зеленый цвет, что является качественной реакцией 
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на наличие в молекуле бензиламинового или индольного фрагмента) [10], 
встречным синтезом из о-(имидазол-2-ил)бензилового спирта 6 (выход 
18.4%) [11, 12], а также данными спектра ЯМР 1Н и сравнением его 
УФ спектра с УФ спектрами 1-бензил-2-фенилбензимидазола и азометина, 
полученных из бензальдегида и анилина [13]. 
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Строение соединений 3b–e подтверждено данными спектров ЯМР 1Н 

[13, 14]. 
На основании реакции диамина 1а с о-фталевым альдегидом был 

предложен флуориметрический метод определения орто-фенилендиамина 
в присутствии мета- и пара-изомеров [15]. 

Вместо диальдегидов типа 2 для построения системы изоиндоло[2,1-а]-
бензимидазола могут использоваться и подобные им по строению 
диацетали: из диамина 1а и диацеталей 7а,b были получены продукты 3f,g 
(выходы 83 и 8% соответственно) [16]. 
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Замена в диальдегиде 2а одной из групп СНО на группу СОR позволяет 
построить систему изоиндолобензимидазола с заместителем R в положе-
нии 11. Так, из диамина 1а и о-бензоилбензальдегида было синтезировано 
11-фенилпроизводное 8  [17]. 
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В результате конденсации диамина 1а с о-арилендикетоном 9 был 
получен продукт 10 с выходом 86% [18]. 
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Помимо рассмотренных выше диальдегидов 2 и диацеталей 7 для 
построения системы типа 3 успешно использовался также о-(хлорметил)-
бензонитрил. Бабичев с сотрудниками предложили метод получения изо-
индолобензимидазола 3а с выходом 58% конденсацией указанного нитри-
ла с диамином  1а  [19]. 
 

ClCH2

NC
+ 3a

DMF
1a

 
 

С соединением 11, содержащим четыре функциональные группы, 
взаимодействуют две молекулы диамина 1а, что приводит к образованию  
продукта 12 [20]. 
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Если вместо диамина 1а  используется тетраамин 13а, то в результате 
реакции с соединением 11 образуется соответствующий полимер [20]. По-
добные полимеры, по-видимому, не нашли применения: сведений в лите-
ратуре, кроме указанной выше работы, о них нет. 
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В результате взаимодействия о-(хлорметил)бензонитрила с несимме-
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тричными диаминами, 3-метил-о-фенилендиамином и 1,2-диаминонафта-
лином 1с в обоих случаях получено по два изомерных продукта 3h,i и 3j,k, 
соответственно, которые были разделены перекристаллизацией [21]. 
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1.1.2. Взаимодействие о-арилендиаминов с фталидом, дитиофталидом 
и  индоленинами 

 

К рассмотренным в разделе 1.1.1 примерам синтеза изоиндоло[2,1-а]-
бензимидазолов близки методы, основанные на взаимодействии о-ари-
лендиаминов 1 или их гидрохлоридов с фталидами, дитиофталидами и 
индоленинами, выступающими в роли бифункциональных соединений. 
Например, один из способов получения гидрохлорида изоиндолобенз-
имидазола 3а·НС1 заключается в сплавлении фталида 14 с гидрохлоридом 
диамина 1а или его N-этил- и N,N-диэтилзамещенными производными 
15a,b при 200 °С. Выходы указанного гидрохлорида составляют 40, 40 и 
15% соответственно [22]. 
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В роли гидрохлорида диамина типа 15 может использоваться 8-ами-

нотетрагидрохинолин и в подобных условиях в этом случае образуется 
соль 16 [23]. 
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Аналогично из диамина 1а и 3-бензилиденфталида синтезирован 

спирт 17 [24]. 
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Подобно фталиду реагирует с диамином 1а 3,3-дифенилдитиофталид, 
образуя с выходом 84% соединение 18 [20]:  
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В работе [9] предложен способ получения 11,11-дизамещенных изоин-

долобензимидазолов конденсацией амина 1а с индоленинами 19a,b. При 
гидролизе продуктов 20a,b образуются соответствующие спирты 21a,b. 
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1.1.3 Синтез из полинитрогалогенаренов (синтез Кренке) 
 
По данным Ф. Кренке, взаимодействие бромметилата замещенного 

бензимидазолия 22 и пикрилхлорида в присутствии основания приводит к 
полизамещенному изоиндолобензимидазолу 23 (выход 89%). Аналогично 
из соли 22 и 2,4-динитро-1-хлорнафталина  синтезировано соединение 24 
(выход 16%) [25]. 
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1.1.4. Синтез с использованием циклопентадиеновых комплексов 

родия 
 
Интересный способ получения замещенных изоиндоло[2,1-а]бензимид-

азолов предложен в работе [26]. Дизамещенный бензимидазол 25 с трис-
(трифенилфосфин)родийхлоридом образует продукт 26. Обработка по-
следнего диэтиловым эфиром ацетилендикарбоновой кислоты в ксилоле 
приводит к диэфиру 27a (выход 54%), а дифенилацетиленом – к тетра-
фенилзамещенному 27b (выход 85%) [26]. 
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1.2. Способы  получения 
11Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-онов  и  -11-иминов 

 
 
1.2.1. Взаимодействие о-арилендиаминов с производными фталевой 

кислоты 
 
Наиболее распространенный способ получения 11Н-изоиндоло[2,1-а]-

бензимидазол-11-она (4а) основан на конденсации о-фенилендиамина 1а с 
фталевым ангидридом 28a [7, 27]. При этой реакции возможно 
образование разных продуктов [28, 29] (см. схему ниже), что определяется 
условиями проведения процесса. В метаноле при умеренной температуре 
образуются небольшие количества полиамида фталевой кислоты 29 и 
замещенного фталимида 30 [30], при кипении – только смесь (1:1) соеди-
нения 30 и бензимидазолилзамещенной бензойной кислоты 31, причем 
состав указанной смеси при дальнейшем нагревании не изменяется [28]. 
В воде и уксусной кислоте первоначально возникающий фталимид 30 при 
достижении температуры кипения реакционной массы превращается в 
основном в замещенную бензойную кислоту 31, а также (в небольших 
количествах) – в целевой изоиндолобензимидазолон 4а и бис(2-бенз-
имидазолил)бензол 32 [28, 30]. Такого же состава продукты получаются 
в пиридине, а в нитробензоле реакция ускоряется и увеличивается 
содержание соединения  4а  [28]. 
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По данными ИК и ЯМР 1Н спектров [31], в диметилацетамиде из со-

единения 28а при температуре 120, затем 140 и 200 °С на первой 
стадии образуется амид 29, а затем – фталимид 30 и изоиндолобенз-
имидазолон 4а. 
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При сплавлении ангидрида 28а и диамина 1а в зависимости от условий 
преимущественно образуется соединение 30, либо 32, либо 4а (по данным 
ЯМР 1Н). Так, в результате выдерживания указанных реагентов при 115 °С 
в вакууме образуется продукт 30 (32%), при 250 °С – 32 (49%), а при 140 
°С – 4а (44%) [32]. 

Существует единое мнение [29, 31, 32], что превращение 30 → 4а можно 
реализовать при температурах 195–200 °С, а превращение 31 → 4а – толь-
ко при 240–270 °С. Вывод Ариента, о том, что соединение 31 образуется в 
результате гидролиза изоиндолобензимидазолона 4а [28, 30] не согла-
суется с данными работ [29, 32]. Для синтеза продукта 4а рекомендуется 
либо плавление соединений 29 или 30 при 250–290 °С, либо кипячение их 
в уксусном ангидриде [28]. 

Кислоту 31 можно также получить другим путем и ввести в реакции, 
приводящие к целевому изоиндолобензимидазолону 4а, например, исходя 
из 2-фенилбензимидазола [33]: 
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Сложности, связанные с получением продукта 4а, как и легкость его 
гидролиза, обусловлены тем, что замыкание второго пятичленного кольца 
в соединениях 30 и 31 требует большой деформации их молекул, которой 
можно достичь только в очень жестких условиях. 

Взаимодействие фталевого ангидрида с 2-нитроанилином в условиях 
восстановления последнего (Fe+АсОН) также приводит к продукту 4а 
с выходом 90% [34]. 

Предложен метод синтеза частично гидрированного изоиндолобенз-
имидазолона 33 по азареакции Виттига (выход 48%) [35]: 
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Из диамина 1а и пиромеллитового диангидрида были получены также 

соединения 34a,b включающие два фрагмента изоиндолобензимидазо-
лона и имеющие общий бензольный цикл [36]. 
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Конденсация 3,3',4-трикарбоксибифенила с диамином 1а в уксусной ки-

слоте привела к 2-(3'-карбоксифенил)изоиндоло[2,1-a]бензимидазол-11-ону, 
что служит доказательством строения исходной трикарбоновой кислоты 
[37]. 

Аналогичным путем из фталевого ангидрида 28а и замещенного 
фенилендиамина 1d был получен соответствующий изоиндолобензимид-
азолон 35 с заместителем в положении 9 (выход 55%) [38]. 
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Конденсацией ангидрида 28b c тетрааминами 13а–с синтезированы 

соединения 36а–с с двумя остатками изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-
она, разделенными простой связью, атомом кислорода или группой СН2 
[39, 40]. Подобные продукты типа 37 получены из диангидрида 38 и 
диаминов 1а,е [41, 42]. Известно также использование в реакциях с ангид-
ридами различных ароматических тетрааминов типа 1,2,4,5-тетраамино-
бензола [43]. 
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Вместо ангидридов для получения изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-
11-онов можно использовать другие производные фталевой кислоты, 
например, хлорангидрид ее полуэфира [36]. 

 

CO2Me

COCl CO N
H

CO2Me NH2

+ CH2Cl2
300 oC

1a 4a
вакуум

 
 
Выдерживание диамина 1а с хлорангидридом о-цианобензойной  ки-

слоты при 250 °С в вакууме привело к соединению 4а с выходом 75% [44]. 
 

O

Cl

NC

N

NH2

O

NH1a +
250 oC

4a
вакуум

 
Конденсацией фталодинитрила с диамином 1а в присутствии метилата 

натрия с выходом 85% синтезирован продукт 39, термолизом которого в 
инертной атмосфере получены 11-имино-11H-изоиндоло[2,1-а]бензимид-
азол 40а и 2-(2'-цианофенил)бензимидазол [45]. Выдерживание соедине-
ния 39 и анилина при температуре 200 °С в N-метилпирролидоне привело 
к замещенному имину 40b (выход 75%). 
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N Ph

39

40a

+ 1a
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200 oC

∆

Из 1,2,4-триаминобензола и фталодинитрила с выходом 90% получен 
продукт 41, строение которого было подтверждено результатами эле-
ментного анализа и данными ИК спектра (в спектре отсутствуют полосы 
групп NH  и  NH2, но есть полосы при 1660 и 1620 см–1, характерные для 
фрагмента C=N) [45]. 
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1.2.2. Реакции о-арилендиаминов с о-ароил- и о-ацетилбензойными 
кислотами 

 
Изучена конденсация о-ацилбензойных кислот [46–51] с диамином 1а, 

приводящая к замещенным изоиндолобензимидазолам 42 [48]. 
 
 

CO
R

COOH

N

N
H

O

R

+

42

R = H, Me, C6H4X, где X = p(m)-Cl, Br, F, CF3, Me, Et, OMe, OEt

1a

 
 
В случае о-ароилциклогексанкарбоновых кислот 43а,b были синтези-

рованы соответствующие 4b-арилзамещенные 1,2,3,4-тетрагидроизоиндо-
лобензимидазолоны 44а,b с выходами  ~50% [52–54]. 
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43, 44 a Ar = Ph, b Ar = C6H4Me-p

43a,b 44a,b

2

 
 
 

1.2.3. Другие реакции 
 
Для синтеза изоиндолобензимидазолонов 4а,b предложен фотолиз 

1-орто-иодобензоилбензимидазолов 45а,b (выходы продуктов 4а – 34, 4b – 
39%) [55]. 
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R N
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4, 45 a R = H,  b R = Me

hν

 
 
Кроме фотолиза, возможно осуществить циклизацию подобных соеди-

нений в присутствии  Pd(OAc)2–2PPh3 как катализатора [56]. 
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При проведении бис-2-азидобензоилирования диазоцина 46 было обна-
ружено, что кроме целевого продукта 47 образуется также замещенный 
изоиндолобензимидазолон 48 [57]. 
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1.2.4. Полимерные соединения со структурным ядром 
изоиндоло[2,1-а]-бензимидазолона 

 
В разделе 1.2.1 были рассмотрены возможные варианты взаимодей-

ствия о-фенилендиамина с фталевым ангидридом. Аналогичные превра-
щения имеют место при реакциях ароматических диангидридов с аро-
матическими тетрааминами, приводящих к полимерам – поли(изоиндоло- 
[2,1-а]бензимидазолонам), называемым иначе поли(ароиленбензимидазо-
лами), либо просто пирронами. 

Пирроны впервые синтезированы в 1965–1966 гг. [31, 32, 58]. В настоя-
щее время имеется несколько посвященных им обзоров [29, 31, 59], поэто-
му нами они подробно не рассматриваются. 

Для получения пирронов использовались диангидриды различных 
1,2,4,5-тетракарбоновых кислот и тетраамины. В ходе реакции последова-
тельно образуются (покажем это на примере конденсации 1,2,4,5-тетра-
аминобензола с пиромеллитовым диангидридом) полиаминоамидокисло-
та 49, полиаминоимид 50 и, наконец, пиррон 51 [59, 60]. Скорость реакции 
снижается по мере увеличения жесткости цепей, из-за чего при получении 
пирронов степень циклизации, определяемая спектроскопически [61], со-
ставляет 60–80% [60]. Изучалась термодинамика синтеза пирронов [62, 63]. 
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2. ТЕОРЕТИЧЕСКИЕ И ФИЗИЧЕСКИЕ АСПЕКТЫ 
 

2.1. Квантово-механические расчеты 
 
На основании анализа локализованных молекулярных орбиталей  5-метил-

5Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазола 52а показано, что его электронную струк-
туру можно представить в виде трех слабовзаимодействующих частей: 
изоиндольного фрагмента, электронной пары азота, связанного с метиль-
ной группой, и бензольного кольца [64]. Таким образом, это соединение 
в первом приближении можно считать аналогом 1,2-дизамещенных изоин-
долов (10π-электронные системы). 

 

N

N
Me

N

N

O

NH2

5352a  
 
Результаты расчетов зарядов на атоме азота группы NH2 в фенильном 

заместителе (qN = 0.18) методом ППП для соединения 53 [65] указывают на 
электроноакцепторные свойства фрагмента 11Н-изоиндоло[2,1-а]бенз-
имидазол-11-она по отношению к этой группе. 
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2.2.  Масс-спектры 
 

Результаты анализа масс-спектра соединения 4а [55, 66] свидетель-
ствуют о том, что фрагментация начинается с потери группы СО, приво-
дящей к иону а, либо в результате ионизации образуется ион b, дальней-
ший распад которого показан на схеме. 
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+

+.

+.

+.+

 
 
В случае 7,8-диметилзамещенного 4b кроме отщепления группы СО, 

приводящего к иону а, возможен также первоначальный выброс СН3 или 
Н•  с образованием ионов b или с соответственно [66]. 
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ba

C16H11N2O
 

 
 

2.3. Данные ИК, УФ спектров и спектров ЯМР 1Н 
 

В ИК спектрах изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-онов частоты ва-
лентных колебаний карбонильной группы находятся при 1730–1765 см–1 

[29, 31, 67]. 
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Для УФ спектров 11Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-она (4a) и 
солей 54a,b  значения  λmax (lg ε) составляют 338 (0.6), 278 (1.14) и 278 нм 
(1.11) соответственно [68–70]. 
 
 

N

N

O

R

54a,b
54 a R = H, X = HSO4, b R = Me, X = MeSO4

–X +

 
 
 

В спектрах соединений, имеющих изоиндольную орто-хиноидную 
структуру, наблюдается длинноволновая полоса поглощения, например, 
для соединения 52а λmах   414 нм (lg ε  3.22) [64]. 

В спектре ЯМР 1Н соединения 3a сигнал протонов группы СН2 
находится при 4.9 м. д., а сигналы ароматических протонов – в области 
7.7–8.2 м. д. [21]. 

В спектре ЯМР 1H соединения 52а синглетный сигнал протонов группы 
СН3 наблюдается при 3.92 м. д., а мультиплет ароматических протонов – 
при 6.42–7.64 м. д. [23]. 

Структура соединений 3h–k установлена с применением лантаноидных 
сдвигающих реагентов. Оказалось, что синглетные сигналы протонов 
групп СН2 соединений 3h и 3j наблюдаются в более сильном поле (4.95 и 
4.81 м. д.), чем аналогичные сигналы изомерных соединений 3i и 3k (5.19 
и 5.15 м. д.) соответственно [21]. 

Для доказательства строения продукта конденсации метоксизамещен-
ного о-фенилендиамина с фталевым альдегидом провели кватернирование 
соединений 3a,l этиловым эфиром бромуксусной кислоты. На основании 
различий химических сдвигов в спектрах ЯМР 1Н метиленаммониевых 
групп солей 55a,b сделан вывод, что у соединений 3l и 55b группа ОМе 
находится в положении 7 [71]. 

 
 
 

N

N

N

N
EtO2CCH2

Br

RR

3a,l
55a,b

3a, 55a  R = H, 3l, 55b  R =  OMe

_

+

 
 

 338 



3.  ХИМИЧЕСКИЕ  СВОЙСТВА 
 

3.1. 11Н-Изоиндоло[2,1-а]бензимидазолы, соли 11H-изоиндоло- 
[2,1-а]бензимидазолия 

 
3.1.1. Основные свойства 

 
11H-Изоиндоло[2,1-а]бензимидазол 3а при действии алкилирующих 

агентов превращается в четвертичные соли 55с–e, растворимые в воде 
[22]. 
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N

R X

RX

55 c, d R = Me, c X = MeSO4, d X = I,  e R = Et, X = I

55c–e

+3a

_

+

 
 
 

При нагревании с уксусным ангидридом соединение 3а легко ацети-
лируется с образованием 5-ацетилпроизводного 56a, гидролизующегося 
под действием щелочи в исходное основание 3а. Последнее при действии 
BzCl превращается в 5-бензоилпроизводное  56b  [72]. 
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3.1.2. Реакции конденсации солей 11H-изоиндоло[2,1-а]-
бензимидазолия по метиленовой группе фрагмента  NCH2 

 
Соли 11H-изоиндоло[2,1-а]бензимидазолия типа 55 легко вступают 

в реакции конденсации с альдегидами по активной метиленовой группе 
в положении 11 [22, 73], что было использовано для получения ряда циани-
новых красителей [22, 74] – стирилов 57a и 57b (выход 73%, λmах  492 нм 
(lg ε  4.67); и 22%, λmах  497 нм (lg ε 4.83) соответственно), симметричных 
монометинцианинов 58а и 58b (выход 19.8%, λmах  635 нм (lg ε 5.15) и вы-
ход 18.5% соответственно)  и  несимметричных диметинцианинов  59а–l. 
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57 a R1 = R2 = H, b R1 = H, R2 = Me; 58 a R1 = H, R2 = Et, b R1+R2 = (CH2)3; 59 a–c R1 = R2 = H, 

d–f R1 = H, R2 = Et,  g–l R1+R2 = (CH2)3;  a–i X = ClO4,  j–l X = I 
 
 
 

3.1.3. Раскрытие имидазольного цикла  
в солях 11H-изоиндоло[2,1-а]-бензимидазолия 

 
 

Под действием щелочи имидазольный цикл соли 11H-изоиндоло[2,1-а]-
бензимидазолия 55c раскрывается с образованием продукта 60 [22, 72]. 
При этом в работе [72] отмечается, что сначала образуется желтое кри-
сталлическое вещество, возможно, являющееся 5-метилизоиндоло[2,1-а]-
бензимидазолом. 
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3.1.4. Образование из солей 11H-изоиндоло[2,1-а]бензимидазолия 
соединений  с орто-хиноидной системой 

 
 

При обработке солей 55d,e и 16 этилатом натрия получены соответ-
ствующие соединения с 10π-электронной ароматической системой: 52а,b и 
61 [23]. Впервые ароматические свойства соединения 52а обсуждаются в 
работе [75]. 
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Основания 52 и 61, ярко-желтые кристаллические вещества, с кисло-
тами образуют соли. При действии на них воды происходит расщепление 
имидазольного цикла и они превращаются в производные типа 60. 
Спектры ЯМР 1Н оснований 52 и 61 подтверждают их ароматичность [23]. 

Обработкой соли 55с уксусным ангидридом или метилхлорформиатом 
в присутствии Et3N получены соответствующие производные 62а,b 
[73, 76]. Ацилирование основания 52a уксусным ангидридом или 
хлористым бензоилом в пиридине привело к продуктам 62a,с соответ-
ственно  [23]. 
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+

52a + 62a,cPy

 
 
 

Для последних отмечены чрезвычайно низкие значения частоты коле-
баний карбонильной группы в ИК спектрах [73]. 
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3.1.5. Лигандные свойства 
 

Конденсацией фталевого альдегида с диамином 1а в присутствии Ni(II) 
получены комплексы синего цвета [77]. Общая формула комплексов 
ML2X2, где М – двухвалентный металл (Ni, Со, Сu, Zn), L – молекула 3а, 
X – анионы типа Hal–, NO3

–, SCN– [77, 78]. 
 
 

3.2. 11Н-Изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-оны 
 

3.2.1. Основные свойства 
 

11Н-Изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-он (4a) обладает основными 
свойствами: он протонируется серной кислотой с образованием соли 54a, с 
диметилсульфатом образует четвертичную соль 54b [68]. 
 
 

3.2.2. Реакции по карбонильной группе 
 

При восстановлении соединения 4a алюмогидридом лития возможно 
образование разных продуктов [11, 12, 22, 79, 80]. Так, при реакции в 
смеси Et2O–диоксан был получен только спирт 6 [11, 12]. В других усло-
виях можно получить или тот же продукт 6 (4а:LiAlH4 = 1:1.15, выход 
76%), или карбиноламин 63 (4а : LiAlH4 = 1:0.77, низкий выход) [80]. 
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6 63  
 
 
 
В результате восстановления соединения 42 (R = Ph) в Et2O алюмо-

гидридом лития [81, 82] было получено масло, которое при растворении 
в этаноле или хлороформе превращается в кристаллическое вещество. 
Показано, что масло имеет структуру 64 [81] и легко претерпевает катали-
зируемую кислотами изомеризацию в термодинамически более стабиль-
ный изоиндол 65. Ранее для продукта восстановления указанного соедине-
ния 42  предполагалось строение 66 [83]. 
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В результате взаимодействия соединения 4a с м-(диметиламино)фено-
лом 67 был получен спироксантен 68 [84]. 
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При действии на изоиндолобензимидазолон 4a реактивов Гриньяра 
RMgHal к нему присоединяется одна или две молекулы реактива с 
образованием продуктов, строение которых зависит от R (см. схему).  
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4a + RMgHal
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+
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R = 1-C10H7

69e +

R = i-Pr, PhCH2

69, 70 a R = Me, b R = Et; 69 c R = i-Pr;  d R = CH2Ph;  e R = Ph; 70c R = C10H7  
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При R = Me, Et получены спирты 69a,b (выходы 96 и 76% соответ-
ственно) и дизамещенные изоиндолобензимидазолы 70a,b (выходы 1 и 
22% соответственно). Реакция соединения 4a с изопропил- и бензил-
магнийбромидами приводит лишь к спиртам 69с,d (выходы 25 и 41% 
соответственно). В случае 1-нафтилмагнийбромида получено с выходом 
6% основание 70c (R = 1-C10H7), а с PhMgBr образуются спирт 69е (37%) 
и кетон 71 (25%) [85]. 
 
 

3.2.3. Реакции  нитрования 
 
Нитрование изоиндолобензимидазола 4а азотной кислотой происходит 

по бензимидазольному фрагменту и сопровождается раскрытием лактам-
ного цикла, что приводит к образованию моно- и динитрозамещенных 
2-бензимидазолилбензойных кислот 72 и 73 соответственно. В сравни-
тельно мягких условиях (63% HNO3) в основном образуется 6'-заме-
щенная кислота 72а. При изменении условий (использование смесей 
HNO3–H2SO4, HNO3–Ac2O, конц. HNO3) в качестве примесей в реакцион-
ной смеси присутствует 4'-нитрокислота 72b. В жестких условиях главный 
продукт – 5',6'-динитропроизводное 73а, а минорный – 4',6'-дизамещенная 
кислота 73b. При нагревании соединений 72а,b в уксусном ангидриде 
были получены соответствующие продукты циклизации 6- и 8-нитро-
замещенные изоиндолобензимидазолоны 4c,d [86]. 
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3.2.4. Раскрытие лактамного цикла 
 
Рассмотренные в разделах 3.2.2 и 3.2.3 примеры свидетельствуют о 

том, что лактамный цикл системы изоиндоло[2,1-a]бензимидазол-11-она 
4а является лабильным звеном и легко раскрывается при разных превра-
щениях. Известно, что раскрытие происходит даже под влиянием следов 
воды [28], что используется для синтеза соответствующих 2-бензимид-
азолилбензойных кислот типа 31 [87]. 

 
 

3.2.5. Расщепление по имидазольному циклу 
 
Имидазольный цикл замещенных изоиндоло[2,1-a]бензимидазол-11-

онов 42 может расщепляться в результате гидрогенолиза. Получаемые при 
этом 2-(2-аминофенил)фталимидины 74 могут быть далее использованы 
для получения 2-(2-аминофенил)изоиндолинов 75 [88]. 
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3.2.6. Термическое разложение 
 
При исследовании термодеструкции соединений со структурным ядром 

изоиндоло[2,1-а]бензимидазол-11-она 4а [89–93] было установлено [92], 
что соединение 4а начинает разлагаться (с выделением СО и Н2) при 
температуре 490 °С (структура образующегося органического остатка не 
указана). 
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В работе [93] изучалось влияние влаги на термодеструкцию соеди-
нения 4а и было показано, что гетеролитический распад связи N–С 
фрагмента N–C=O ускоряется в присутствии воды и проходит при 
температуре 350–450 °С (см. схему ниже). 
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Предложены схемы деструкции, для построения которых был исполь-

зован расширенный метод Хюккеля [94]. 
 
 
 

4. ПРИМЕНЕНИЕ 
 
Цианиновые красители ряда изоиндоло[2,1-a]бензимидазола предло-

жены в качестве сенсибилизаторов галогенсеребряных эмульсий для 
негативных фотоматериалов [95], а также для придания оранжево-красных 
окрасок модифицированным полиакрилонитрильным волокнам [96]. 

Наибольшее применение среди соединений с изоиндолобензимидазо-
лоновым фрагментом нашли рассмотренные выше полимеры – пирроны. 
Пирроны – обширная группа высокомолекулярных соединений с уникаль-
ными свойствами. Они используются в таких областях техники, как 
самолетостроение и космическое аппаратостроение [97, 98], атомная 
энергетика и электроника. Это термостойкие, неплавкие, нерастворимые 
полимеры, способные к эксплуатации при температуре 300 °С и выше. 
Потеря массы полимером начинается лишь при 450 °С [94, 100]. Для 
пирронов характерны высокие абляционные характеристики. Прочность 
пирроновых пленок не ухудшается после облучения электронами с 
энергией 2–3 МэВ при дозе облучения 10 000 Мрад, в то время как пленки 
из полиэфиров разрушаются при дозе 200 Мрад [61, 100, 101]. 

Кроме полимерных материалов нашли разнообразное применение и 
низкомолекулярные соединения, основу которых составляет молекула 
изоиндолобензимидазолона 4а. Так, замещенные соединения 4а исполь-
зуются в качестве красителей для различных волокон [102] или пигментов 
для пластмасс [28].  Отмечается повышение  устойчивости  полиамидных  

 
 

пленок к фото- и термоокислительной деструкции при проведении поли-
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меризации в присутствии подобных соединений [103]. Синтез ряда краси-
телей осуществлен на основе взаимодействия диамина 1а с нитро- и ацил-
амино- [82, 104], гидрокси- [104], тетрахлор- [105–107] и тетрабромфтале-
выми ангидридами [34, 108, 109]. В качестве красителей могут использо-
ваться биспродукты конденсации 3,3'-диаминобензидина с фталевым ан-
гидридом [110], пиромеллитового ангидрида с о-фенилендиамином [111] 
и биспродукты типа 37 (R = H [40] или R = NO2 [41]) (см. раздел 1.2.1). 
Известен азокраситель на основе 11H-7-амино-2-хлороизоиндол[2,1-a]-
бензимидазол-11-она [112]. Описан синтез азопигментов, в состав кото-
рых входит система изоиндолобензимидазола 4а [113]. 

Сообщается о создании электрофотографических фотопроводников, 
содержащих азокрасители на основе соединения 4а [114–116]. Производ-
ные последнего могут быть использованы в электролюминесцентных 
элементах [117], электростатографических тонерах [118]; созданы также 
флуоресцентные материалы на их основе [119–121]. 

 
 

5. БИОЛОГИЧЕСКАЯ  АКТИВНОСТЬ 
 
При изучении биологической активности производных изоиндоло[2,1-a]-

бензимидазолона 4а было показано, что соединения 42 обладают седатив-
ным, успокаивающим и антидепрессивным действием [47, 49, 82]. 

Производные изоиндоло[2,1-a]бензимидазола проявляют невысокую 
цитотоксическую активность [27]. 

 
 

6. ДОПОЛНЕНИЕ 
 
За время редактирования и доработки обзора  появились новые данные 

по химии изоиндолобензимидазола. Так, описаны синтез новых 
производных 11Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазолонов [122–124] и получе-
ние частично насыщенных аналогов этих соединений типа 44 [125, 126]. 
В работе [127] рассматриваются флуоресцентные свойства различных 
производных изоиндолобензимидазолонов. 

Следует также отметить работы, ориентированные на практическое 
применение производных 11Н-изоиндоло[2,1-а]бензимидазола в качестве 
электрофотографических фоторецепторов [128–130], как добавок к поли-
мерам [131]. В патенте [132] описываются флуоресцентные композиции на 
основе изоиндолобензимидазолона. Дополнительные данные о биоло-
гической активности можно найти в работах  [133–137]. 
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