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ЭФФЕКТИВНЫЕ pН-СЕНСОРЫ НА ОСНОВЕ 

1-(АНТРАЦЕН-9-ИЛМЕТИЛ)-1H-БЕНЗИМИДАЗОЛ-2-АМИНА 

Алкилированием бензимидазол-2-амина 9-хлорметилантраценом синтезирован 
1-(антрацен-9-илметил)-1H-бензимидазол-2-амин, на основе которого получен ряд 
азометинов. Проведённые спектральные исследования 9-антрилметилпроизвод-
ных бензимидазола выявили их высокую хемосенсорную активность по отноше-
нию к катионам водорода. Квантовохимическое исследование полученных 
структур показало, что они обладают высоким сродством к протону и могут рас-
сматриваться в качестве аналогов "протонных губок". 

Ключевые слова: азометины, бензимидазол-2-амины, флуоресцентные хемо-
сенсоры, квантовохимические расчёты. 

Фотодинамические сенсорные системы, содержащие в составе рецеп-
торного фрагмента разнообразные гетероциклические производные, могут 
быть использованы не только для обнаружения катионов, но и в качестве 
высокоэффективных сенсоров на биологически важные анионы моно- и 
полиосновных органических кислот [1]. Наиболее перспективны – рецеп-
торы с π-донорным полиазагетероароматическим фрагментом. Преиму-
ществом таких хемосенсоров является возможность их использования при 
исследовании биологических объектов. 

Наличие бензимидазол-2-аминного фрагмента со свободной аминной 
функцией и высокоосновным гуанидиновым центром придаёт молекулам 
свойства эффективных многоцентровых комплексонов и существенно расши-
ряет возможности их целенаправленной модификации и применения [2–6]. 
Ранее нами были показаны возможности синтеза и использования 1-(ант-
рацен-9-ил)-2-(пиридин-2-ил)- и 2-[(антрацен-9-илметил)амино]-1-[2-(пир-
ролидин-1-ил)этил]бензимидазолов в качестве хемосенсоров на катионы 
Н+ и Hg2+ [7, 8]. 

В настоящей работе был получен 1-(антрацен-9-илметил)-1H-бензимид-
азол-2-амин (1) алкилированием бензимидазол-2-амина 9-хлорметил-
антраценом в щелочных условиях. Данную реакцию можно проводить в 
различных полярных растворителях (спиртах, ацетонитриле и др.), однако 
приемлемые синтетические выходы достигались только при исполь-
зовании систем ДМФА–KОН и t-BuOH–t-BuOK. Бензимидазол 1 был также 
получен при взаимодействии диамина 2 с бромцианом в бутаноле [9, 10], 
но в этом случае выход продукта циклизации составляет всего 20–25% 
и  реакция сопровождается частичным осмолением. В спектре ЯМР 1Н 
амина 1 присутствуют характерные сигналы NH2 и СН2 групп. 

С целью модификации исходного рецепторного фрагмента была прове-
дена конденсация соединения 1 с 2-гидроксинафталин-1-карбальдегидом 
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и пиридин-2-карбальдегидом, содержащих дополнительные центры 
координации, с образованием соответствующих азометинов 3а,b. Для 
изучения возможности использования эффекта мономер-эксиплекс при 
обнаружении поллютантов ионного типа [11, 12] получен имин 3c, 
который был восстановлен боргидридом натрия в смеси этанол–ДМФА до 
бифлуорофорного производного 4. 
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Образование азометинов сопровождается слабопольным сдвигом сиг-

нала протонов CH2 группы и появлением сигнала протона фрагмента 
CH=N в спектрах ЯМР 1Н. В случае соединения 4 наблюдаются 
соответствующие сигналы протонов группы NH (триплет) и двух CH2 
групп (дублет и синглет). 

Оценку сенсорной способности соединений 1, 3а,b и 4 по отношению к 
катионам H+, Zn2+, Cd2+, Co2+, Ni2+, Cu2+, Pb2+, Hg2+ проводили по данным 
спектров флуоресценции в ацетонитриле в области локальной люми-
несценции антрацена (365–370 нм). Расчёт относительного изменения 
интенсивности флуоресценции проводили по соотношению I/I0 (где I0 – 
исходная интенсивность флуоресценции раствора соединения, I – интен-
сивность флуоресценции раствора соединения после добавления пятикрат-
ного мольного избытка катиона) (рис. 1). Протонирование бензими-
дазолов 1, 3b и 4 трифторуксусной кислотой приводит к ингибированию 
РЕТ (Photoinduced Electron Transfer) эффекта [1] и существенному росту 
интенсивности флуоресценции – в 390, 760 и 320 раз соответственно. 
В нейтральной среде данные соединения проявляют сенсорную актив-
ность по отношению к ионам Zn2+ (I/I0 = 60, 60 и 90) и Cd2+ (I/I0 = 30, 20 и 
80 соответственно). Другие катионы не вызывают значимых изменений 
интенсивности флуоресценции. В случае имина 3a исходная флуоресцен-
ция отсутствует; она появляется только при добавлении катионов H+, Zn2+, 
Cd2+, Cu2+. 

В спектрах испускания соединения 4, содержащего два флуорофора, 
отсутствует полоса, отвечающая внутримолекулярному эксимеру, что 
указывает на отсутствие взаимодействия между антраценовыми фрагмен-
тами. Однако добавление ионов Hg2+ к раствору амина 4 приводит к 
появлению новой широкой полосы в области 470–600 нм, которую можно 
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отнести к образованию эксимера в результате конформационной перест-
ройки структуры сенсора и комплексообразования. 

В случае соединений 1, 3а,b добавление катионов ртути(II) приводит к 
изменению структуры спектра флуоресценции с образованием новой 
полосы при 444–447 нм (одиночный сигнал вместо характерных для 
антрацена трёх индивидуальных максимумов в области 390–440 нм), и 
увеличению интенсивности флуоресценции относительно исходных 
соединений. 

С целью изучения строения сопряжённых кислот полученных соеди-
нений было проведено квантовохимическое исследование структуры 
имина 3b. Расчёты показывают, что протонирование атома азота имид-
азольного кольца не отражается на взаимной ориентации бензимид-
азольного и пиридинового фрагментов, однако приводит к изменению 
внутримолекулярных связей. В первую очередь это отражается на 
выравнивании длин связей атома углерода, связанного с тремя атомами 
азота. Так, расстояние C–N между азотом аминогруппы и атомом углерода 
сокращается с 1.382 до 1.354 Å, что позволяет говорить об изменении 
порядка связи (рис. 2). Участие неподелённой пары электронов атома 
азота в образовании рассматриваемой связи подтверждается его уплоще-
нием в структуре 3bА. 

Вычисленное как разность полных энергий оптимизированных струк-
тур 3b и 3bА сродство к протону (табл. 1) составляет 254.4 ккал/моль. 
Это значение превышает экспериментальное значение сродства для 
1,8-бис(диметиламино)нафталина (245.9 ккал/моль) [13] и позволяет 
рассматривать такую систему, как "протонную губку" [14]. Рассмотрение 
протонирования по бензимидазольному и пиридиновому фрагментам 
молекулы показало, что отвечающая первому случаю структура 3bА на 
7.7 ккал/моль предпочтительнее структуры 3bВ. 

 
Рис. 1. Относительное изменение интенсивности флуоресценции (I/I0) 

 соединений 1, 3b, 4 в ацетонитриле (с = 5.0×10–6 моль/л)  
в присутствии различных катионов (с = 2.5×10–5 моль/л) 
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Рис. 2. Геометрические характеристики структур 3b, 3bА, 3bВ,  
вычисленные методом DFT B3LYP/6-31G(d, p) 
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С целью оценки влияния растворителя на относительную устойчивость 

различных форм соединения 3b были проведены расчёты неспецифи-
ческой сольватации. Их результаты с использованием ацетонитрила в 
качестве растворителя приведены в табл. 2. Сравнение полученных 
результатов с данными табл. 1 показывает, что сольватация понижает 
относительные энергии различных форм и приводит к заметному по-
вышению значений сродства к протону, что хорошо согласуется с дан-
ными работы [15]. 

Таким образом, синтезированные производные 1-(антрацен-9-илметил)-
1H-бензимидазол-2-амина проявили высокую сенсорную активность по 
отношению к ионам H+, а 1-(антрацен-9-илметил)-N-(пиридин-2-ил-
метилиден)-1H-бензимидазол-2-амин (3b) обладающий высоким срод-
ством к протону, позволяет рассматривать его в качестве аналога 
"протонных губок" и может быть использован в качестве эффективного 
флуоресцентного рН хемосенсора 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ 

ИК спектры получены на приборе Specord IR-75 в вазелиновом масле. Элект-
ронные спектры поглощения зарегистрированы на спектрофотометре Varian Cary 
100, спектры люминесценции измерены на спектрофлуориметрах Hitachi 650-60 и 
Varian Eclipse. Спектры ЯМР 1Н получены на спектрометре Varian Unity 300 (300 МГц) 
в CDCl3 (соединения 1, 3b и 4) или ДМСО-d6 (соединения 3a,c). В качестве 
внутреннего стандарта использовали остаточные сигналы растворителя (7.25 и 
2.50 м. д., соответственно). Температуры плавления определяли в стеклянных 
капиллярах на приборе ПТП (М). Полноту протекания реакций и индиви-
дуальность полученных соединений контролировали с помощью ТСХ (пластины 
Silufol UV-254, элюент – хлороформ, проявление парами иода во влажной 
камере). 

Т а б л и ц а  1 

Полная энергия (Еполн), сродство к протону (PA) и разность энергий 

протонированных форм (∆∆∆∆E) в структурах 3b,  

вычисленные методом DFT B3LYP/6-31G(d, p) 
 

Структура Еполн, ат. ед. PA, ккал/моль ∆E, ккал/моль 

3b    –1298.081272 0.0 – 

3bА –1298.486704 –254.4       0.0 

3bВ –1298.474386 –246.7       7.7 

 
Т а б л и ц а  2 

Полная энергия (Еполн), сродство к протону (PA) и разность энергий 

протонированных форм (∆∆∆∆E), в структуре 3b, вычисленные методом  

DFT B3LYP/6-31G(d, p) с учётом влияния растворителя (ацетонитрил) 
 

Структура Еполн, ат. ед. PA, ккал/моль ∆E, ккал/моль 

3b    –1298.090718 0.0 – 

3bА –1298.486704 –284.2       0.0 

3bВ –1298.535922 –279.4       4.8 
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1-(Антрацен-9-илметил)-1H-бензимидазол-2-амин (1). А. К раствору 2.7 г 
(20 ммоль) бензимидазол-2-амина в 40 мл сухого ДМФА добавляют 1.7 г 
(30 ммоль) порошкообразного KОН и перемешивают 15–20 мин. Затем, 
продолжая перемешивание, к полученной суспензии небольшими порциями в 
течение 30 мин добавляют 5.0 г (22 ммоль) 9-хлорметилантрацена. Смесь 
нагревают 2 ч на кипящей водяной бане при перемешивании, охлаждают и 
разбавляют 200 мл воды. Выпавший осадок отфильтровывают, промывают водой, 
сушат на воздухе и перекристаллизовывают из смеси бутанол–ДМФА, 3:1. Выход 
4.2 г (64%), т. пл. 289–290 °C (т. пл. 190 °C [16]). ИК спектр, ν, см–1: 3320 (NH2), 
1460 (C=N), 1360 (C=C). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 4.16 (2H, с, NH2); 6.07 
(2H, с, СН2); 7.00–7.65 (8Н, м, H Ar); 8.08 (2H, д, J = 8.4, H Ar); 8.24 (2Н, д, J = 8.4, 
H Ar); 8.59 (1H, c, H Ar). Найдено, %: С 81.65; Н 5.33; N 13.02. C22H17N3. 
Вычислено, %: C 81.71; H 5.30; N 12.99. 

Б. К раствору 5.0 г (38 ммоль) бензимидазол-2-амина в 80 мл t-BuOH, добав-
ляют 6.3 г (56 ммоль) t-BuOK, перемешивают 15 мин. Затем в течение 20–30 мин 
добавляют раствор 9.3 г (41 ммоль) 9-хлорметилантрацена в 100 мл t-BuOH. 
Смесь кипятят 1.5–2 ч при перемешивании, охлаждают, разбавляют 200 мл воды, 
выпавший осадок отфильтровывают. Выход: 9.3 г (76%), т. пл. 290–291 °C (ДМФА). 
Спектральные данные совпадают с данными вещества, полученного по методу А. 

В. Растворяют 1.5 г (5 ммоль) 1-N-(антрацен-9-илметил)бензол-1,2-диамина (2) 
[12] в 100 мл бутанола при нагревании до 80–90 °C, смесь охлаждают до 40–50 °C 
и при интенсивном перемешивании добавляют 1.0 г (10 ммоль) бромциана. 
Раствор сильно темнеет. Перемешивание продолжают 6 ч при 40–50 °C, упари-
вают в вакууме до объёма 25–30 мл и охлаждают. Выпавший осадок отфильтро-
вывают, растворяют при нагревании в смеси этанол–ДМФА, 2:3, и добавляют 
раствор Na2CO3 до рН 9–10. Суспензию оставляют остывать на 2–3 ч при 
периодическом перемешивании, охлаждают до 5–10 °C, выпавшее вещество 
отфильтровывают и сушат при 110–115 °С. После двукратной кристаллизации из 
смеси бутанол–ДМФА, 3:1, в присутствии активированного угля получают 0.4 г 
(25%) амина 1, т. пл. 288–289 °С (ДМФА). Спектральные данные совпадают с дан-
ными вещества, полученного по методу А. 

1-(Антрацен-9-илметил)-2-(арилметилиден)амино-1H-бензимидазолы 3а–с 

(общая методика). К раствору 0.32 г (1 ммоль) амина 1 в 30 мл бутанола последо-
вательно прибавляют несколько капель уксусной кислоты и 1 ммоль соответ-
ствующего альдегида. Полученный раствор нагревают 30 мин, охлаждают. 
Выпавший осадок отфильтровывают и перекристаллизовывают из подходящего 
растворителя. 

1-(Антрацен-9-илметил)-N-[(2-гидроксинафт-1-илметилиден)амино]-1H-бенз-

имидазол-2-амин (3а). Получают из соединения 1 и 2-гидроксинафталин-1-карб-
альдегида. Выход 87%, т. пл. 294–295 °C (бутанол–ДМФА, 3:1). ИК спектр, ν, см–1: 
3400 (OH), 1620 (C=N), 1460 (C=N), 1385 (C=C). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 
6.18–8.80 (21H, м, СН2, H Ar); 10.62 (1Н, с, СН=N); 13.80 (1Н, уш. с, ОН). 
Найдено, %: С 83.04; Н 4.83; N 8.87. C33H23N3O. Вычислено, %: C 83.00; H 4.85; 
N 8.80. 

1-(Антрацен-9-илметил)-N-(пиридин-2-илметилиден)-1H-бензимидазол-

2-амин (3b). Получают из соединения 1 и пиридин-2-карбальдегида. Выход 81%, 
т. пл. 251–252 °C (бутанол). ИК спектр, ν, см–1: 1620 (C=N), 1467 (C=N), 1387 
(C=C). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.55–8.85 (19H, м, СН2, H Ar); 9.65 (1Н, с, 
CH=N). Найдено, %: С 81.48; Н 4.88; N 13.64. C28H20N4. Вычислено, %: C 81.53; 
H 4.89; N 13.58. 

1-(Антрацен-9-илметил)-N-(антрацен-9-илметилиден)-1H-бензимидазол-

2-амин (3с). Получают из соединения 1 и антрацен-9-карбальдегида. Выход 88%, 
т. пл. 320–321°C (бутанол–ДМФА, 1:1). ИК спектр, ν, см–1: 1630 (C=N), 1460 
(C=N), 1380 (C=C). Спектр ЯМР 1H, δ, м. д. (J, Гц): 6.60–9.15 (24H, м, СН2, H Ar); 
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10.94 (1Н, с, СН=N). Найдено, %: С 86.91; Н 4.93; N 8.16. C37H25N3. Вычислено, %: 
C 86.86; H 4.93; N 8.21. 

Антрацен-9-илметил(1-антрацен-9-илметил-1H-бензимидазол-2-ил)амин 

(4). К раствору 0.5 г (1 ммоль) азометина 3с в 30 мл смеси ДМФА–этанол, 3:1, при 
перемешивании добавляют 0.2 г (5 ммоль) NaBH4 в течение 20 мин. Переме-
шивание продолжают 30 мин, реакционную смесь разбавляют 100 мл воды, 
избыток боргидрида разлагают разбавленной уксусной кислотой. Выпавший 
осадок отфильтровывают, промывают водой и сушат на воздухе. Выход 0.5 г 
(91%), т. пл. 265–266 °C (бутанол). ИК спектр, ν, см–1: 1580 (C=N), 1460 (C=N), 
1380 (C=C). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.72 (1Н, т, J = 5.2, NН); 5.13 (2Н, д, 
J = 5.2, СН2); 5.85 (2Н, с, СН2); 6.86–7.68 (16H, м, H Ar); 7.73–8.02 (5H, м, H Ar); 
8.32 (1H, с, H Ar). Найдено, %: С 86.57; Н 5.25; N 8.18. C37H27N3. Вычислено, %: 
C 86.52; H 5.30; N 8.18. 

Методика проведения расчётов. Все расчёты были проведены с исполь-
зованием программы Gaussian03 [17] методом теории функционала плотности [18] 
(B3LYP/6-31G(d, p)). Для нахождения стационарных точек на поверхности потен-
циальной энергии (ППЭ) проводилась полная оптимизация геометрии молеку-
лярных структур с расчётом силовых постоянных. Структуры, относящиеся к 
энергетическим минимумам на ППЭ, находились методом наискорейшего спуска 
(движением по градиентной линии) из седловой точки до соседней стационарной 
точки (седловой или минимума) [19]. Влияние растворителя учитывалось путём 
проведения одноточечных расчётов геометрии, полученных при оптимизации в 
газовой фазе с использованием модели поляризационного континуума (IEFPCM) 
[20]. Графические изображения молекулярных структур, представленные на 
рисунках, получены при помощи программы ChemCraft [21], в качестве входных 
параметров для которой использованы соответствующие декартовы координаты 
атомов, полученные в квантовохимических расчётах. 

 
Работа выполнена при финансовой поддержке Федеральной целевой 

программы «Научные и научно-педагогические кадры инновационной 
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