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Ранее способы, использовавшиеся для построения 

(бензо)пирроло[1,2-a]имидазолонового цикла, представ-

ляли собой главным образом варианты классических 

методов конденсации различных кетонов или кислот с 

алифатическими диаминами в условиях термического 

нагрева в различных растворителях. За последние 15 лет 

были предложены более современные и эффективные 

способы синтеза, включающие флеш-вакуумный 

пиролиз (ФВП), синтезы в присутствии основных 

катализаторов, микроволновую (МВ) активацию. 

Конструирование гетероциклических систем, содер-

жащих как фрагмент пирроло[1,2-a]имидазолона, так и 

его бензаннелированный аналог, является важным 

этапом на пути создания биологически активных сое-

динений, обладающих противовоспалительным, анти-

ноцицептивным, иммуномодулирующим и анти-

оксидантным действием,1a антиконвульсантной актив-

ностью,1b антагонистической активностью в отноше-

нии рецептора меланокортин-4 (MC4R),1c а также 

рострегулирующим влиянием.1d,e 

Введение 

Обзор обобщает работы, опубликованные за последние 15 лет и посвя-

щенные новым способам синтеза (бензо)пирроло[1,2-a]имидазолонов. 

Методы синтеза включают в себя классический термический нагрев 

в среде растворителей, использование оснóвного катализа, флеш-вакуум-

ный пиролиз и микроволновой синтез. 

Синтезы в условиях термического нагрева  

Классические методы синтеза в условиях нагрева в средах 

различных растворителей не теряют своей актуальности. 

Оптимальным режимом синтеза широкого ряда замещен-

ных би- и трициклических азолов на основе 4-оксобута-

новых кислот или 3Н-фуран-2-онов, являющихся их цикли-

ческими внутренними эфирами, и бинуклеофилов как 

алифатического, так и ароматического рядов является 

кипячение в бензолe или толуолe с непрерывным удале-

нием воды из реакционной смеси в виде азеотропа.2a‒c 
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Синтезы в условиях термического нагрева (окончание) 

1,2-Фенилендиамины с малеиновыми ангидридами через 

промежуточную стадию N-малеимидов образуют бензо-

пирролоимидазолоны.2d В случае дихлормалеинового 

ангидрида образуются соответствующие дихлорпроиз-

водные пирролоимидазолонов,2e которые способны к 

дальнейшему замещению в присутствии пиридина одного 

или обоих атомов галогена на S-содержащие заместители.2f  

Имеются сведения о реакции циклических N,N-ацеталей 

с малеиновым ангидридом в кипящем ацетонитриле, 

приводящей к 2-(7-ароил-5-оксо-2,3,5,6-тетрагидро-1Н-

пирроло[1,2-a]имидазол-6-ил)уксусным кислотам с вы-

ходами 82‒91%,2g в случае использования N-арил-

малеимида ‒ к соответствующим N-арилацетамидам2h, 

а с N-замещенными малеимидами в этаноле обра-

зуются бициклические пирролидоны с менее стабиль-

ными выходами 20‒80%.2i 

NH2

NH2

O O

EtO CH2

i–iv
N

N

O

i: BF3�OEt2, CH2Cl2, rt, 75%; ii: O3, CH2Cl2, Me2S; 

iii: Oxone, 39%; iv: Ac2O, ∆, 79%

Синтезы в присутствии оснóвных катализаторов  

При взаимодействии 2-(2-азагетарил)-3-оксо-4-хлор-

бутиронитрилов с высокооснóвными алкиламинами в 

качестве побочных продуктов внутримолекулярного 

алкилирования по атому азота гетероцикла и после-

дующего отщепления HCl выделяют цианобензопирро- 

ло[1,2-a]имидазол-2-оны.3a Реакция оксохлоронитрилов 

с аминотиофенами в диоксане в присутствии Et3N 

также приводит не к S-содержащим гетероциклам, а к 

бензопирролоимидазолонам с выходами 42‒56%,3b что 

было объяснено эффектом экранирования атома азота 

заместителем.3c Трициклические аддукты образуются в 

качестве единственных продуктов и при нагревании 

гетарилоксохлорбутиронитрилов в высококипящих 

растворителях, в том числе в присутствии оснований 

(Et3N, K2CO3).
2d 

Реакция гетероциклических кетенаминалей с этилбром-

ацетатом приводит с выходами 60‒75% к этил-3-ароил-

3-(2-имидазолидинилиден)пропионатам, которые в диок-

сане подвергаются дальнейшей циклоконденсации c обра-

зованием 7-ароилпирроло[1,2-a]имидазолонов.2g Послед-

ние могут быть получены напрямую из исходных кетен-

аминалей реакцией с этилбромацетатом, однако с более 

умеренными выходами.2j 

N

N

Me

CO2HR2

R1
1) CDI 

DMF, rt

35–71%

N

N

R1

O

Me

R2

Cl

R1 = R2 = H; 

R1 = H, R2 = Me; 

R1 = Me, R2 = H;

R1 = R2 = Me

2) Et3N, ∆

Незамещенный бензопирроло[1,2-a]имидазол-1-он был 

получен в три стадии из γ,δ-ненасыщенного ортоэфира 

и 1,2-фенилендиамина в присутствии Et2O·BF3. После-

дующие озонолиз и окисление оксоном концевой двой-

ной связи 3-алкилзамещенного бензимидазола позво-

ляют получить прокодазол, при кипячении которого в 

уксусном ангидриде образуется трициклический лактам.2k 

При нагревании 2-[(2-тиеноил)ацетил]бензимидазола 

в присутствии оксихлорида фосфора в качестве основа-

ния Льюиса с выходом 58% выделено производное 

пирроло[1,2-a]бензимидазол-2-она.3e 

 

 

 

 

 

2-(2-Бромвинил)бензимидазолы при повышенном 

давлении под действием СО в присутствии оснований 

и каталитических количеств PdCl2, PPh3 в толуоле 

образуют аннелированные 1H-бензо[d]пирроло[1,2-a]-

имидазолоны с выходами 66−91%.3f  

Хлориды карбоксиметилбензимидазолия получены с 

выходами 35‒71% действием N,N'-карбонилдиимид-

азола (CDI) в ДМФА при комнатной температуре 

с последующим введением в реакционную смесь Et3N 

и нагреванием смеси до 70 °С.3d 
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Синтезы в условиях флеш-вакуумного пиролиза 

Использование техники ФВП (FVP, температуры порядка 

600‒800 °С, давление 0.01‒0.05 торр) позволяет прово-

дить конденсации кислоты Мельдрума с N-содержащими 

пятичленными гетероциклическими соединениями. В 

условиях ФВП производные кислоты Мельдрума гене-

рируют метиленкетены, претерпевающие перегруппи-

ровки в более стабильные ненасыщенные кетены, которые 

и образуют конечные продукты.4a В случае метилими-

дазолилакрилатов формально считается, что процесс 

проходит через антараповерхностное переходное 

состояние и последующий 1,7-прототропный сдвиг.4b 

Синтезы в условиях микроволновой активации  

Этиловый эфир левулиновой кислоты и 1,2-этилендиамин на 

подложке Al2O3 были введены в реакцию конденсации в условиях МВ 

облучения. Время экспозиции варьировалось в пределах 6‒28 мин, а 

мощность излучения ‒ 125‒440 Вт, при этом выход составил 80%.2a  

NH2

NHR1

X
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CO2H

R2 O

N

NR1

X
IL

R2

O

N

NR1X
R2

O

Me

ClCH2CH2Cl

?, 24 h or 
MW, 110°C, 10 min

?, 24 h or 

MW, 110°C, 10 min

X = CO2,
N

NR
O

O

MW: 72–85%

R1 = n-Bu, (CH2)2Ph, (CH2)2CHPh2, i-Bu, 

(CH2)2OMe; (CH2)2(cyclohex-1-en-1-yl); 

R2 = Me, Ph, 4-EtC6H4, 4-FC6H4;

R = i-Bu, (CH2)3OMe, (CH2)2(cyclohex-1-en-1-yl)

20 mol % TFA, MgSO4

NaOMe, MeOH

Незамещенные бензимидазолилакрилаты были получены 

из бензимидазола и дибромметилпропионатов в виде 

(E)-/(Z)-изомеров с соотношением 44:56 и суммарным 

выходом 95% (R = H), а при R = Ph – только в виде 

(Е)-изомера и со значительно более низким выходом – 

21%. ФВП данных соединений при температуре 950 °С 

и давлении 0.01‒0.12 торр позволил получить бенз-

аннелированные пирроло[1,2-a]имидазол-1-оны.4c 

Исследование выполнено при поддержке Российского 

научного фонда (проект № 15-13-10007).  
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Получение замещенных бензаннелированных пир-

роло[1,2-a]имидазол-1-онов с выходами 72‒85% 

возможно в присутствии ионных жидкостей как в 

условиях МВ активации, так и в классических усло-

виях. Конъюгат ароматического диамина гене-

рируется также в условиях МВ облучения. Далее в 

ходе реакции в присутствии трифторуксусной 

кислоты образуется имин, который претерпевает 

внутримолекулярную циклизацию, а освобожде-

ние молекулы ионной жидкости происходит при 

воздействии метилата натрия в метаноле в различ-

ных условиях.5a,b 


