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Изучено  взаимодействие  2-аминобензимидазола  c эфирами  замещенных  
коричных  кислот  и  арилиденпроизводньпки  кислоты  Мельдрума , 
установлена  н aпр aвленность  формирования  тетрагидрооксопиримидинового  
цикла . Проведено  рентгеноструктурное  исследование  2-фенил - 1,2,3,4-
тетрагидропиримидо [1,2-а ] бензимидазол -4-оха . 
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эфиры  замещенных  коричных  кислот , рентгеноструктурное  исследование , 
циклоконденсация . 

Среди  частично  гид pированных  aзолопи pимидинов  c узловым  атомом  
азота  соответствующие  пиримидо [1,2-а ]бензимидазолы  наименее  изу -
чены . B то  же  время  это  оригинальные  объекты  для  фармакологических  
исследований  [1, 2] и  удобные  модели  для  анализа  стабильности  и  
конформационнык  особенностей  аннелированнык  ди - и  тетрагидро -
гетероароматических  систем  [3, 4]. 

Конденсацией  2-аминобензимидазола  (1) с  а ,(3-непредельными  кетона - 
ми  и  гидрохлоридами  оснований  Манниха  нами  были  получены  
разнообразные  арилзамещенные  1 ,4(3,4) -дигидрооиримидо [  I ,2 -а J бенз - 
ймидазолы  [2, 3]. Стремясь  расширить  круг  реагентов , используемых  в  
синтезе  частично  гидрированных  азолопиримидинов , мы  исследовали  
конденсацию  эфиров  замещенных  коричных  кислот  2а—g и  арил - 
иденпроизводных  кислоты  Мельдрума  3a,b с  амином  1 в  различных  
условиях . 

Оказалось , что  при  кипячении  эквимолярнык  количеств  aмина  1 как  c 
эфирами  2а —f, так  и  c арйлиденпроизводными  кислоты  Мельдрума  3a,b в  
нит poбензоле  образуются  1,2,3 ,4-тетрагидропяримидо [  1 ,2-а ] бензимид -
азол -2-оны  (4а —f). Те  же  продукты  4а ---f  получены  при  проведении  конден -
сации  между  aмином  1 и  эфирами  2а —f в  ДМФА . B случае  эфира  п -хлер - 
коричной  кислоты  2g имеет  место  дополнительное  отщепление  НС 1 и  
образование  соединения  5. 

B 1Н{ спектрах  соединений  4а —f и  5 (табл . 1) имеются  полосы , харак -

терные  для  амидного  фрагмента  VN-H  (3250-3050 см  1)  и  и с =о  (i700-
1684 см  '). B спектрах  ЯМР  1Н  веществ  4а ,д  идентифицируются  сигналы  
арильных  протонов , группы  NН  и  системы  АВХ  протонов  фрагмента  
—СН —СН г — пи pимидинового  кольца  (табл . 2). Спектр  ЯМР  1 Н  
соединения  5 содержит  уширенны  й  синглет  группы  NH, мультиплет  
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арильных  протонов  и  синглет  протона , находящегося  в  положении  3 

пиримидинового  кольца . Низкопольное  (11.5-12.7 м . д .) положение  сиг - 

нала  группы  NH в  спектрах  соединений  4, 5 типично  для  азолопири - 
мидонов , содержащих  фрагмент  NH—C=0 [ б  , и  указывает  на  то , что  

направленность  реакции  формирования  пиримидинового  цикла  соответ -
ствует  aцилированию  c участием  aминог pуппы , a не  эндоциклического  
реакционного  центра . 

При  осуществлении  реакции  между  арилидензамещенными  кислоты  

Мельдрума  За , Ь  и  амином  1 в  ДМФА  получены  продукты  ба ,Ь , не  

отличающиеся  от  2-оксопроизводных  4а ,Ь  ни  содержанием  азота , ни  

молекулярной  массой  (см . табл . 1), но  имеющие  иные  температуры  

плавления  и  спектральные  характеристики . B ИК  спектрах  соединений  

6a,b полоса  ис _о  смещена  к  1732 ем  '. B спектрах  ЯМР  1Н  сигнал  группы  
NH сдвинут  по  сравнению  c таковым  y соединений  4g,d на  3 м . д . в  об -
ласть  более  сильного  поля , что  свидетельствует  об  изменении  взаимного  
расположения  групп  NH и  С =О . Изменяется  и  характер  расщепления  

сигналов  протонов  фрагмента  СН --СН 2 : он  соответствует  системе  А г Х , a не  

АВХ  (табл . 2). На  основании  приведенных  данных  веществам  6a,b приписано  

Лроение  I ,2,3,4-тетрапщропиримидо {l,2-а Jбензимцдазол -4-онов , подтверж -

деиное  результатами  рентгенос iруктурного  исследования  соединения  ба . 

По  данным  РСА  (рис ., табл . 3), тет pагидропиримидиновый  цикл  в  
соединении  ба  находится  в  кокформации  софы . Отклонение  атома  С (7) от  
среднеквадратичной  плоскости  остальных  атомов  цикла  составляет  0.57 А . 
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Таблица  1 

Характеристики  синтезированных  соединений  

С oеди - 
нение  

Бругго -  
формула  

Найдено  N, % Т . пл . , ° С * ИК  спектр  (КВг ), 
V, ем  1  

[M+*] Выход , % 
Вычислено  N , % [М -Н ] 

4a C16H13N30 1 6,02  289291*2  3056-2650, , 264 61, (48) * 3  

15 .97 1684, 1636, 1588 262 

4b C16Н 12N4O3 18,03 260-261 3250-2700, 57 (54) * 3  

18.18 1684, 1584, 1352 

4c C17H15N30z 1 4 .20 243-245 3048-2650, 56 
14.33 1696, 1632, 1580 

4d C16H12FN30 14.90 242--244 3100-2600, 67 
14.95 1700, 1636, 1588 

4e C 17I-I 15N3 O 14.95 255  (pansi.)  3 О 60-2736, 50 
15.16 1688, 1640, 1588 

4f С 22Н 17N30  12.40 250-251 3056-2650, 52 
12.39 1692, 1636, 1588 

5 С 16Н 11N3 0  16.12 278-279 3080, 2900-2500, 58 
16,09 1684, 1656, 1580 

ба  C 16I3 13N3 0 ' 	16.03 	. 297-299 3100-2900, 264 63 
. 15.97 1732, 1648, 1592 262 

б b C16F11 2N403 18.10 >300  3100-3916, 309 60 
18.18 1732, 1648, 1524 307 

*  Соединения  4 я-f, ба ,Ь  перекристаллизовань l из  смеси  ДМФА -пропанол -2, соединение  5 - из  пропанола -2. 
*2 289-290 [5]. 
* 3  По  методике  Б . 



Таблица  2  

данные  спектров  ЯМ .У  1Н  для  синтезиров aнных  соединений  в  ДМСО -д б , S, м . д ., КССВ  (J),Гц ) 

Соеди - 
нение  

NI-I (1 Н , уш . с ) Hai, о M, м  СН (Н Х ) СН 2  (Н А , Н В ) 

4 а  11.7 7.0-7.3 (9Н ) 5.95 (1H, д . ц , JAX = 7.1 350 (1 Н , д . д ) 

Jвх  = 3 .5) 	 ` 2.90 ( П -I, д . ц , JAв  =-16,0) 

4b 11.8 7.1--8.2 (8Н ) 6.16 (1I-I, ц . д , JAX = 7.3 3. б 2 ( 1 Н , д , д ) 

JBX = 3.0) 3.04 (1 Н , JAB  = -16.4) 

4c* 11.7 6.9-7.4 (8Н ) 5.84 (1 Н , д , д , JAX = 7.0 3.43 (1 Н , ц . д ) 
Jв x  =3 .6) 2.88 (1 Н , JAII= -16 .5) 

4d 11.5 7.0-7.5 (8I-I) 5.91 (1I-I, ц , ц , JAX = 7.1 3.47 (1Ï-I, д . д ) 

JBx =3.4) 2.91 (1I1,  JAB  =-16.5) 

4 е * Z  11.7 6.6-7.5 (9Н ) 5.54 (1 Н , д , JAB  = 5.0) 3.12 (1 Н , м ) 

4f 12.0 6.9-7.5 (14H) 6.09 (1 Н , д , JAB  = 4.0) 4.4.1 (1I-I, д ) 

5 12.7 6.9--7.7 (9II) 5.92 (1II, е ) - 

ба  8.6 7.0--7.9 (9 Т-I) 5.02 (1H, т , J=7.4) 3.12 (2Н :, д ) 

б b 8.8 6.95-8.35 (81-1) 5.20 (1 Н , т , J= 6.6) 3.17 (2.I--I, ц ) 

* Сигнал  протонов  гругшы  0CI-I3 : 3.69 (31-1, с ). 
* г  Сигнал  п pотонов  группы  СНз  : 1.23 (31-1, д , J= 7.5 Гц ). 
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Фенильный  заместитель  имеет  экваториальную  ориентацию  

(торсионный  угол  С ( l1)—С (?)—С ($)—С (9) 168 А (4)°). Связь  С (7)—С (11)  (1.553 (б ) 
Л ) несколько  удлинена  по  сравнению  co средним  значением  1.513 Л  [7]. 

Строение  молекулы  7a (без  атомов  водорода ) c длинами  связей  (Л ) 

Таблица  3 

Координаты  (X104) и  эквивалЕнткые  изотропные  тепловые  параметры  ( 2  х  103) 

неводородных  атомов  в  молекуле  7a 

Атом  х  у  z  Uщ  

0 (1) 3026(2) 5523(6) 2148(2) 67(1) 

N(1) 1438(2) -324(6) 491(2) 51(1) 

N(z) 270(2) 2228(6) 856(2) 51(1) 

N(,) 2168(2) 2766(6) 1268(2) 47(1) 

С (1) 4132(3) 2029(10) 1386(з ) 64(1) 

С (г ) 4751(3) 466(10) 1136(2) 73(2) 

С (З )  4302(3)  —1431(1 о ) 66г (г ) 70(г ) 

С (4) 3196(3) —1859(9) 419(2) 64(1) 

С (;) - 2563(3) 318(8) 664(2) 47(1) 

C(ь ) 1242(3) 1530(8) 854(2) 42(1) 

с (,)  149(з ) 465 о (в ) 1116(г ) 55(1) 

С (н ) 1103(3) 5223(8) 1817(2) 53(1) 

С (9) 2187(3) 4611(7) 1770(2) 49(1) 

С (1о ) 3038(3 ) 1589(8) 1139(2) 47(1) 

С (и ) —920(3) 4818(8) 1259(2) 47(1) 

С (и ) —1231(4) 3108(10) 1656(3) 70(2) 

С (i з ) —г 230(4) 3259(10) 1770(3) 72(2) 

с (14)  —2882(4) 5208(1 1)  1471(з ) 76(г ) 

С ( i5) —2577(4) 6939(10) 1074(3) 78(2) 

С (i ь ) —1597(4) б 718(9) 975(3) 64(1) 
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B кристалле  молекулы  ба  образуют  центросимметричные  димеры  за  
счет  очень  слабой  межмолекулярной  водородной  связи  N(г )—Н (2N) ...N (-x, 
y, -z); Н .»N 2.37 А , N-Н ».N 132°. 

Таким  образом , взаимодействие  2-aмин oб eнзимид aз oл a c арилсден - 
производными  кислоты  Мельдрума  ба ,д  в  нит pобензоле  и  ДМФА  
протекает  в  разных  направлениях  и  приводит  к  2- либо  4-оесопроиз - 
водным  тетрагидропиримидо [1,2-а ]бензимидазола . Аналогичная  зависи - 

мость  направления  конденсации  от  ее  условий  наблюдалась  в  реакции  
соединения  За  c 3-aмин o-1,2,4-триазолом  [8]. 

ЭКСПЕРИ IЧIЕНТАЛЬНА SI ЧАСТЬ  

Рентгеноструктурное  исследование . Кристаллы 	I ,2,3,4 -тетрапщро -2-фенил - 
лирим iiдо [1,2-а j бензимидазол -4-она  моноклинные , С 16Н 13N30: a = 11427(4), Ь  = 5.641(2), 

c = 19.295(6) А , З  =  110.01°, V=  1373.2(8) А  , М . = 263.29, Z = 4, пространственная  группа  

Р 2 1/п , д ВЪ , = 1.274 г /см 3 ,1.L = 0.083 мм  1, F(000) = 552, параметры  элементарной  ячейки  и  
интенсивности  2319 отражений  (2223 независимых  R; "t  = 0.05) измерены  на  

автоматическом  четырехкружном  дифрактометре  siemens РЗ /РС  (МоК «, графитовый  

монохроуатор , 28/28-сеанирование , 28т  = 50°). 
Структура  расшифрована  прямым  методом  c использованием  комплекса  программ  

SHELXTL PLUS [9]. Положения  атомов  водорода  рассчит aны  геометрически  и  уточнены  

по  модели  "наездника " c фиксированными  U,,ß0  =  I .2U, 0  неводородного  атома , связанного  c 

данным  водородом . Уточнение  по  F2  полноматричным  МНК  в  ахизотропном  приближении  

для  неводородных  атомов  по  2535 отражениям  п pоведено  до  wR2  = 0.178 по  2223 

отражениям  (R 1  = 0.071 по  1061 отражениям  c F > 46(х ), S = 0.942). Координаты  атомов  

приведены  в  табл . 3. 
ИК  спектры  зарегистрированы  на  спект pом eт p е  5ресогд  М -82 для  таблеток  КВг , 

спектры  ЯМР  1Н  — на  спектрометре  Bruker АМ -300 и  Bruker АМ -100 для  растворов  в  
ДМСО -д б , вн yт pенний  стандарт  ТМС . Масс -спектры  по  учены  на  спект pом eт p е  М 5ВС  
SELMI (источник  10 µС  252Cf) для  положительных  и  отрицательных  ионов  при  
ускорякгщем  напряжении  2О  кВ . Контроль  за  чистотой  полученных  соединений  
осуществляли  c помощью  ТСХ  на  пластинках  Silufol UV-254, элюент  этилацетат —бензол -
м eт aнол , 2 : 2 :  1.  

4-Фенил -1,2,З ,4-тетрагидропиримидо [1,2-а ] бензимидазол -2-он  (4а ) А . Раствор  0.32 г  
(2 ммоль ) метилового  эфира  коричной  кислоты  2а  и  0.36 г  (2 ммоль ) 2-aмин o- 

бензУмидазола  1 в  1 мл  ДМФА  кипятят  5 мин  до  образования  кристаллического  осадка .  
охлаждают , смешивают  c 5 мл  пропанола -2 и  отфильтровьшают  0.32 г  соединения  4а  (из  
смеси  ДМФА —пропанол -2). 

Аналогично  из  амина  1 и  эфиров  получают  соединения  4b—f. 
Б . Смесь  2.32 г  (0.01 моль ) 5-б eнзилид eн -2,2-диметил -l,З -диоксан -4,6-ди oн a За  и  1.33 г  

(0.01 моль ) амина  1 в  2 Mn  нит pобензола  кипятят  1 ч . Охлаждают , добавляют  5 мл  

метанола , осадок  продукта  отделяют  фильтров aнием . Получают  1.26 г  соединения  4a. 
Аналогично  из  амина  1 и  диона  2b пол yч aют  соединение  4b. 
4-Фенил -1,2-дигидропикимидо [1,2-а ] бензимидазол -2-он  (5). Раствор  0.39 г  (2 ммоль ) 

метилового  эфира  a-хлоркоричной  кислоты  2g и  0.36 г  (2 ммоль ) амина  1 в  1 мл  ДМФА  
кипятят  15 мин , охлаждают , смешив aют  c 5 мл  п pоп aнола -2 и  отфильтровывают  0.3 г  
соединения  5. 

2-Фенил -1,2,З ,4-тетрагидропиримидо [1,2-а ] бензимидазол -4-он  (ба ). Смесь  2.32 г  
(0.01 моль ) диона  За  и  1.33 г  (С .01 моль ) амина  1 в  2 мл  ДМФА  кипятят  10 мин . 
Охлаждают , добавляют  10 мл  пропанола -2, осадок  отделяют  фильт pов aнием . Получают  
1.66 г  продукта  ба . 

Аналогично  из  амина  1 и  диона  3b получают  соединение  бЬ . 
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