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Органические хемосенсоры представляют собой 

молекулярные или супрамолекулярные системы, позво-

ляющие получать информацию о качественном и коли-

чественном содержании конкретных ионов или молекул 

в исследуемых образцах.1 Хемосенсоры широко при-

меняются в биологии, медицинской диагностике, при 

оценке состояния окружающей среды.2 Флуоресцент-

ные ионохромные соединения превосходят другие 

типы хемосенсоров (колориметрические, потенцио-

метрические и др.) благодаря высокой чувствитель-

ности, универсальности, легкости выполнения анализа, 

возможности одновременного использования ряда 

спектральных параметров (интенсивность, бато- и 

гипсохромные сдвиги полос, квантовый выход и время 

жизни флуоресценции) для оценки свойств аналита. 

Одним из распространенных синтетических блоков 

биологически важных молекул и препаратов является 

бензимидазольный фрагмент,3 также входящий в 

структуры разнообразных лигандных систем, флуоро-

генных и хромогенных хемосенсоров,4 OLED-материа-

лов,5 активных палладиевых катализаторов для реак-

ций кросс-сочетания.6 Наличие электронодонорного 

пиридинового атома азота, способного к комплексо-

образованию, и возможность структурных модифика-

ций с участием нескольких активных центров придают 

универсальность бензимидазольному фрагменту при 

конструировании на его основе эффективных хемо-

сенсорных систем.7 Ранее нами была продемонстри-

рована возможность использования производных 

бензимидазол-2-амина и его гидрированного аналога в 

качестве эффективных рецепторов катионов H+, Zn2+ и 

анионов F−, а также антрацена – в качестве флуоро-

форного сигнального фрагмента.8 

Задача настоящей работы – синтез и исследование 

новой серии хемосенсоров, содержащих в качестве 

рецепторного фрагмента высокооснóвные 1-алкил- и 

1-(диалкиламино)алкил-1H-бензимидазол-2-амины, а 

также их соответствующие четвертичные соли. 

Конденсацией бензимидазолов 1а–е с антрацен-9-карб-

альдегидом и восстановлением образующихся иминов 

NaBH4 в EtOH были получены амины 2a–е (схема 1). 

Образование аминов 2a–е сопровождается появлением 
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в спектрах ЯМР 1H сигнала протонов группы CH2 

(дублет в области 5.51–5.68 м. д.) и протонов антра-

ценового фрагмента. Соединение 2c было модифициро-

вано введением дополнительной хелатирующей группы 

на основе хинолин-8-амина с образованием соли 4, 

содержащей несколько возможных центров коорди-

нации: заряженный аминобензимидазольный каркас, 

хинолиновый фрагмент, 2-диэтиламиноэтильную и амид-

ную группы. Антраценовый флуорофор был также введен 

в состав исходных бензимидазольных аминов 1c,е при 

взаимодействии с N-(антрацен-9-илметил)-2-хлор-

N-(2-хлорфенил)ацетамидом (5). В полученных солеоб-

разных продуктах 6c,e роль мостика между антриль-

ным флуорофором и рецептором играет ацетамидный 

фрагмент. Кватернизация аминов 1c,e и 2c сопро-

вождается появлением характерных дополнительных 

сигналов протонов ароматических фрагментов и групп 

CH2CO в спектрах ЯМР 1Н. 

Исследование сенсорных свойств соединений 2a,b 

показало их высокую чувствительность по отношению 

к ионам водорода. Амины 2a,b при возбуждении 

светом с λвозб 350 нм проявляют в MeCN флуоресцен-

цию антраценового типа (три индивидуальных макси-

мума в области 390–440 нм и плечо при 460–470 нм), 

интенсивность которой существенно снижена вслед-

ствие PET-эффекта (Photoinduced Electron Transfer).1e,g 

Добавление трифторуксусной кислоты к растворам 

этих соединений в MeCN блокирует данный эффект и 

приводит к увеличению относительной интенсивности 

флуоресценции в 45 и 75 раз соответственно (рис. 1). 

Наличие диалкиламиноалкильного заместителя в 

бензимидазольном цикле соединений 2c–e должно 

усиливать тушение исходной флуоресценции за счет 

переноса электронной плотности с атома азота диалкил-

аминогруппы на антрацен (синергетический PET-

эффект, рис. 2).1e,g 

Как правило, такие соединения обладают повы-

шенной чувствительностью к рН раствора. Добавление 

трифторуксусной кислоты к растворам аминов 2c–e 

в MeCN приводит к резкому росту интенсивности 

флуоресценции их растворов в 960, 1090 и 14008e раз 

соответственно (рис. 1). Возрастание чувствительности 

к рН раствора при переходе от диэтиламинового про-

изводного 2c к пиперидиновому 2d симбатно значе-

ниям оснóвности соответствующих диалкиламинов 

(рKа диэтиламина 10.98, рKа пиперидина 11.22).9 

С целью изучения влияния диалкиламиноалкильных 

заместителей на хемосенсорные свойства соединений 

2c–e было проведено квантово-химическое исследо-

Схема 1 

Рисунок 2. Схема возможного РЕТ-эффекта на примере 

молекулы амина 2d. 

Рисунок 1. Изменение относительной интенсивности флуо-

ресценции соединений 2a–e (с 5 × 10−6 M) в MeCN при 

добавлении различных катионов (с 2.5 × 10−5 M), λвозб 350 нм, 

λнабл 415 нм. 
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вание структуры и устойчивости соединения 2d и его 

сопряженных кислот. В отличие от метил- и аллил-

содержащих аминов 2a,b, в молекуле 2-пиперидино-

этильного производного 2d присутствуют два конку-

рентных высокооснóвных центра протонирования – 

атомы азота бензимидазола и пиперидина. Антрильный 

(сигнальный) и гетероциклический (рецепторный) 

фрагменты молекулы 2d, соединенные метиленовым 

спейсером, расположены во взаимоперпендикулярных 

плоскостях (рис. 3). Атом азота аминогруппы NH имеет 

пирамидальное строение и находится в состоянии 

sp3-гибридизации. 

Наиболее энергетически выгодным вариантом 

оказывается протонирование по пиридиновому атому 

азота имидазольного цикла с образованием сопряжен-

ной кислоты 2dA (рис. 3, табл. 1). Этот процесс 

приводит к значительному выравниванию длин связей 

N–C в гуанидиновом фрагменте, но не затрагивает 

расположение сигнального и рецепторного фрагмен-

тов. Расстояние C–N сокращается с 1.379 до 1.334 Å, а 

длина связи C=N увеличивается с 1.314 до 1.355 Å, что 

позволяет говорить об изменения порядка связи. Кроме 

того, наблюдается существенное уплощение конфигу-

рации пирамидального атома азота аминогруппы. 

Протонирование по пиперидиновому атому азота, 

приводящее к сопряженной кислоте 2dB, является на 

13.7 ккал/моль менее предпочтительным (табл. 1). 

Проведенные расчеты подтверждают предположение о 

преимущественной роли переноса электронной 

плотности (PET-эффекте) с атома азота диалкиламино-

группы на антрацен в проявляемом хемосенсорном 

эффекте.  

Учет влияния растворителя приводит к заметному 

повышению сродства молекулы 2d к протону (табл. 1), 

что коррелирует с ранее полученными данными.10 

Сольватация существенно понижает разность энергий 

сопряженных кислот 2dA и 2dB практически до 

возможности установления прототропного равновесия 

между ними. 

В нейтральной среде соединения 2a–e проявляют 

также заметную хемосенсорную активность по отноше-

нию к катионам Zn2+ и Cd2+ в противоположность 

катионам других d-металлов (рис.1).  

Хлориды бензимидазолия 4 и 6с,e, обладающие 

солеобразной структурой, проявляют принципиально 

иной комплекс хемосенсорных свойств, в сравнении с 

нейтральными молекулами 2с,e, для которых, как было 

показано выше, взаимодействие с катионами вызывало 

значительный CHEF-эффект (Chelation-Enhanced Fluo-

rescence).1g Четвертичная соль 4 проявляет суще-

ственно меньшую чувствительность по отношению к 

ионам водорода, а ее взаимодействие с катионами Cu2+ 

и Hg2+ приводит к ярко выраженному CHEQ-эффекту 

(Chelation-Enhanced Fluorescence Quenching),1g и 

практически полностью тушит исходную флуорес-

ценцию (табл. 2, рис. 4а). Большинство анионов также 

проявляют CHEQ-эффект, однако в случае анионов 

CN− и F− он сопровождается появлением новых широ-

ких длинноволновых полос испускания в области 450 и 

Структура Еполн., а. е. м. PA, ккал/моль ΔE, ккал/моль 

2d −1342.236579 0.0   

2dA −1342.647946 −258.1 0.0 

2dB −1342.626122 −244.4 13.7 

2d* −1342.244727 0.0   

2dA* −1342.705237 −289.0 0.0 

2dB* −1342.697629 −284.2 4.8 

* С учетом влияния MeCN.  

Рисунок 3. Геометрические характеристики структур 2d, 2dA 

и 2dB, рассчитанные методом DFT B3LYP/6-31G(d,p). Длины 

связей приведены в Å. 

Таблица 1. Полная энергия (Еполн.), сродство к протону (PA), 

разность энергий протонированных форм (ΔE) в структурах 

2d, 2dA и 2dB, вычисленные методом DFT B3LYP/6-31G(d,p) 

без учета и с учетом влияния растворителя (MeCN) 
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500 нм (рис. 4а), что может быть использовано для 

детектирования этих ионов.  

Соли 6c,e демонстрирует еще более низкую чувстви-

тельность по отношению к ионам водорода. Катионы 

металлов также незначительно влияют на интен-

сивность испускания, однако ионы Hg2+ проявляют 

заметный CHEF-эффект (табл. 2, рис. 4b). Взаимо-

действие анионов с солями 6c,e во всех случаях 

приводит к тушению исходной флуоресценции. 

Таким образом, новые флуоресцентные хемосенсоры 

на основе N-(антрацен-9-илметил)-1H-бензимидазол-

2-аминов проявляют высокую хемосенсорную актив-

ность по отношению к катионам Н+, а в нейтральных 

средах – к катионам Zn2+ и Cd2+. Хинолинсодержащий 

хлорид бензимидазолия обладает свойствами 

флуорогенного хемосенсора анионов F− и CN−.  

Экспериментальная часть 

ИК спектры записаны на приборе Varian Excalibur 

3100 FT-IR методом нарушенного полного внутреннего 

отражения с использованием кристалла ZnSe. Спектры 

ЯМР 1Н зарегистрированы на спектрометрах Varian 

Unity 300 (300 МГц, соединения 2a, 3–5, 6c,e) и Bruker 

Avance 600 (600 MГц, остальные соединения). Спектры 

ЯМР 13C записаны на спектрометре Bruker Avance 600 

(150 MГц). В качестве растворителей использованы 

CDCl3 (для соединений 2a, 3, 5) и ДМСО-d6 (для 

остальных соединений), в качестве внутреннего стан-

дарта использованы остаточные сигналы CHCl3 и 

ДМСО (δ 7.26 м. д. и 2.49 м. д. соответственно). 

Cпектры флуоресценции записаны на спектрофлуори-

метре Varian Cary Eclipse. Масс-спектры зарегистри-

рованы на газовом хромато-масс-спектрометре Shimadzu 

GCMS-QP2010SE с системой прямого ввода пробы 

образца в ионный источник (ионизация ЭУ, 70 эВ). 

Элементный анализ выполнен на приборе Analytik Jena 

multi EA 5000. Температуры плавления определены в 

стеклянных капиллярах на приборе ПТП(М). Контроль 

за ходом реакций и чистотой полученных соединений 

осуществлен методом ТСХ (пластины Silufol U-254, 

элюент CHCl3, проявление парами иода во влажной 

камере). Для приготовления растворов использован 

MeCN спектроскопической чистоты, перхлораты 

d-металлов и тетрабутиламмониевые соли (Aldrich). 

Амины 1a–e получены по известным методикам,15 

амин 2e – по методике.8e  

Синтез N-(антрацен-9-илметил)-1Н-бензимидазол-

2-аминов 2a–d (общая методика). К раствору 2.06 г 

(10 ммоль) антрацен-9-карбальдегида и 10 ммоль 

соответствующего 1H-бензимидазол-2-амина 1а–d в 60

–70 мл EtOH, добавляют 2-3 капли ледяной AcOH и 

кипятят в течение 5–6 ч. Затем при перемешивании и 

нагревании (50–60 °С; в случае выпадения осадка 

добавляют 5–10 мл ДМФА) в течение 15–20 мин добав-

ляют 1.30 г (35 ммоль) NaBH4. Раствор продолжают 

перемешивать в течение 1 ч, затем разбавляют 100 мл 

H2O и избыток NaBH4 нейтрализуют добавлением  

2–3% AcOH. Смесь охлаждают до 5 °С и через 1.5–2 ч 

выпавший осадок амина 2a–d отфильтровывают, про-

мывают холодной H2O и холодным MeOH, сушат на 

воздухе. Кристаллизуют из подходящего растворителя. 

N-(Антрацен-9-илметил)-1-метил-1H-бензимидазол-

2-амин (2а). Выход 2.9 г (87%), оранжевый крупно-

кристаллический осадок, т. пл. 257–258 °С (PhH). 

ИК спектр, ν, см−1: 3320 (NH), 1460 (C=C), 1360 (C–N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 3.33 (3H, c, CH3); 4.18 

(1H, т, J = 4.5, NH); 5.68 (2H, д, J = 4.5, CH2); 7.00–7.28 

(3Н, м, H Ar); 7.42–7.60 (4Н, м, H Ar); 7.64 (1Н, д, 

J = 7.7, H Ar); 8.06 (2Н, д, J = 8.5, H Ar); 8.37 (2Н, д, 

J = 8.5, H Ar); 8.51 (1H, с, H Ar). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

Рисунок 4. Cпектры флуоресценции в MeCN (с 5 × 10−6 моль/л, λвозб 350 нм) солей 4 (a) и 6c (b) до (кривые 1 и 1') и 

после добавления катионов H+ (кривые 2 и 2'), Hg2+ (кривые 3 и 3') и аниона CN− (кривые 4 и 4') (с 2.5 × 10−5 моль/л).  

* При добавлении катионов (с 2.5 × 10−5 моль/л) и анионов (с 2.5 × 
× 10−5 моль/л), λвозб 350 нм, λнабл 415 нм 

Таблица 2. Изменение относительной интенсивности 

флуоресценции (I/I0) соединений 4 и 6c,e в MeCN 

(с 5 × 10−6 моль/л)*  

Соеди

нение 

Катионы Анионы 

H+ Mg2+ Zn2+ Cd2+ Cu2+ Hg2+ F− H2PO4
− CN− AcO− 

4 1.67 1.33 1.22 0.89 0.09 0.09 0.18 0.24 0.36 0.39 

6c 1.11 1.06 1.05 0.97 0.99 0.54 0.04 0.06 0.06 0.06 

6e 1.09 1.05 1.09 1.00 1.00 0.61 0.03 0.05 0.05 0.08 
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337 [M]+ (21), 191 [C14H9CH2]
+ (100). Найдено, %: C 81.80; 

H 5.72; N 12.48. C23H19N3. Вычислено, %: C 81.87; H 5.68; 

N 12.45. 

1-Аллил-N-(антрацен-9-илметил)-1H-бензимидазол

-2-амин (2b). Выход 3.1 г (85%), светло-желтый 

волокнистый осадок, т. пл. 228–229 °С (n-BuOH). 

ИК спектр, ν, см−1: 3335 (NH), 1465 (C=C), 1360 (C–N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.56 (2H, д, J = 4.8, 

CH2); 4.85 (1Н, д, J = 17.3) и 4.96 (1Н, д, J = 10.2, 

=СН2); 5.54 (2H, д, J = 4.6, CH2); 5.64–5.75 (1H, м, СH); 

6.91 (1H, т, J = 7.5, H Ar); 6.96–7.03 (2Н, м, H Ar, NH); 

7.08 (1Н, д, J = 7.6, H Ar); 7.36 (1Н, д, J = 7.7, H Ar); 

7.46–7.55 (4H, м, H Ar); 8.09 (2H, д, J = 8.4, H Ar); 8.42 

(2H, д, J = 8.4, H Ar); 8.60 (1H, с, H Ar). Спектр ЯМР 13С, 

δ, м. д.: 39.5; 43.3; 107.8; 115.2; 116.0; 118.5; 120.4; 

124.7; 125.1; 126.1; 127.2; 128.7; 130.0; 130.3; 131.1; 

132.9; 134.7; 142.7; 154.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

363 [M]+ (14), 191 [C14H9CH2]
+ (100), 41 [CH2=CHCH2]

+ 

(38). Найдено, %: C 82.70; H 5.76; N 11.54. C25H21N3. 

Вычислено, %: C 82.62; H 5.82; N 11.56. 

N-(Антрацен-9-илметил)-1-[2-(диэтиламино)этил]-

1H-бензимидазол-2-амин (2c). Выход 3.6 г (85%), 

бежевые мелкокристаллический осадок, т. пл. 167–168 °С 

(i-PrOH). ИК спектр, ν, см−1: 3325 (NH), 1460 (C=C). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.32 (6H, т, J = 7.7, 

2СН3); 1.99 (4Н, к, J = 7.7, 2СН2); 2.42 (2Н, т, J = 4.6, 

СН2); 3.86 (2Н, т, J = 4.6, СН2); 5.51 (2Н, д, J = 5.4, СН2); 

6.92 (1Н, т, J = 8.1, H Ar); 6.99 (1Н, т, J = 8.1, H Ar); 7.13 

(1Н, д, J = 7.7, H Ar); 7.33 (1Н, д, J = 7.7, H Ar); 7.47–

7.56 (4Н, м, H Ar); 7.62 (1Н, т, J = 5.4, NH); 8.09 (2Н, д, 

J = 8.2, H Ar); 8.41 (2Н, д, J = 8.2, H Ar); 8.60 (1Н, с, H Ar). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 10.6; 38.8; 39.5; 46.5; 52.4; 107.4; 

115.3; 118.5; 120.2; 124.4; 125.1; 126.2; 127.3; 128.8; 130.0; 

130.1; 131.1; 135.1; 142.6; 155.5. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 

422 [M]+ (6), 191 [C14H9CH2]
+ (38), 86 [Et2NCH2]

+ (100). 

Найдено, %: С 79.52; Н 7.20; N 13.28. С28Н30N4. Вычис-

лено, %: С 79.58; Н 7.16; N 13.26. 

N-(Антрацен-9-илметил)-1-[2-(пиперидин-1-ил)-

этил]-1H-бензимидазол-2-амин (2d). Выход 3.5 г 

(81%), светло-желтый мелкокристаллический осадок, 

т. пл. 174–175 °С (i-PrOH). ИК спектр, ν, см−1: 3320 

(NH), 1460 (C=C), 1360 (C–N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 0.10–0.20 (4H, м, 2СН2); 0.40–0.65 (2H, м, СН2); 

1.78–2.06 (4Н, м, 2СН2); 2.36–2.52 (2Н, м, СН2); 3.77–

3.93 (2Н, м, СН2); 5.67 (2Н, д, J = 3.6, СН2); 6.94–7.08 

(2H, м, H Ar); 7.18 (1H, д, J = 7.7, H Ar); 7.38 (1H, д, J = 7.7, 

H Ar); 7.51–7.70 (5H, м, H Ar, NH); 8.11 (2H, д, J = 8.2, 

H Ar); 8.43 (2H, д, J = 8.2, H Ar); 8.63 (1H, с, H Ar). 

Спектр ЯМР 13С, δ, м. д.: 23.2; 24.2; 39.0; 39.9; 54.0; 58.2; 

107.5; 115.2; 118.5; 120.3; 124.4; 125.1; 126.2; 127.4; 

128.8; 129.8; 130.3; 131.1; 135.1; 142.6; 155.3. Масс-

спектр, m/z (Iотн, %): 434 [M]+ (7), 191 [C14H9CH2]
+ (28), 

98 [(CH2)5NCH2]
+ (100). Найдено, %: С 80.10; Н 6.98; 

N 12.92. С29Н30N4. Вычислено, %: С 80.15; Н 6.96; 

N 12.89. 

N-(Хинолин-8-ил)-2-хлорацетамид (3). К раствору 

8.65 г (60 ммоль) хинолин-8-амина в 50 мл сухого 

PhMe, содержащего 7.3 мл (90 ммоль) сухого пири-

дина, при перемешивании добавляют раствор 5.7 мл 

(72 ммоль) свежеперегнанного хлорацетилхлорида в 

25 мл сухого PhMe. Полученный раствор кипятят в 

течение 1–1.5 ч, охлаждают до 5 °С, выпавший осадок 

гидрохлорида пиридина отфильтровывают и промы-

вают на фильтре PhMe (3 × 10 мл). Фильтрат промы-

вают водой (4 × 25 мл), сушат над Na2SO4 и упаривают 

при пониженном давлении. Остаток перекристаллизо-

вывают из i-PrOH. Выход 9.5 г (72%), белый мелко-

кристаллический осадок, т. пл. 133–134 °С. ИК спектр, 

ν, см−1: 3174 (NH), 1674 (C=O), 1641 (C=N). Спектр 

ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.31 (2H, c, СН2); 7.40–7.63 (3Н, 

м, H Ar); 8.17 (1Н, д, J = 8.3, H Ar); 8.68–8.80 (1Н, м, H Ar); 

8.83–8.91 (1Н, м, H Ar); 10.90 (1Н, c, NH). Найдено, %: 

С 59.95; Н 4.04; Cl 16.00; N 12.80. С11Н9ClN2O. Вычис-

лено, %: С 59.88; Н 4.11; Cl 16.07; N 12.70. 

N-(Антрацен-9-илметил)-2-хлор-N-(2-хлорфенил)-

ацетамид (5). К раствору 6.20 г (30 ммоль) антрацен-

9-карбальдегида в 70 мл n-BuOH, добавляют 0.1 мл 

ледяной AcOH и 3.5 мл (33 ммоль) 2-хлоранилина. 

Смесь кипятят в течение 4 ч, упаривают в вакууме до 

объема 20–25 мл и охлаждают до 10–15 °C с выдерж-

кой 3–4 ч. Выпавший осадок отфильтровывают, про-

мывают EtOH и сушат на воздухе. Полученный 

1-(антрацен-9-илметил)-N-(2-хлорфенил)метанинимин 

перекристаллизовывают из PhMe. Выход 8.7 г (92%), 

ярко-желтые волокнистые кристаллы, т. пл. 178–179 °С 

(PhMe). ИК спектр, ν, см−1: 1628 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, 

δ, м. д. (J, Гц): 7.14–7.23 (2H, м, H Ar); 7.28–7.46 (2Н, м, 

H Ar); 7.50–7.65 (4Н, м, H Ar); 8.07 (2Н, д, J = 8.4, 

H Ar); 8.64 (1Н, c, H Ar); 8.77 (1Н, д, J = 8.4, H Ar); 9.61 

(1Н, c, CH). Найдено, %: С 79.81; Н 4.55; Cl 11.15; N 4.49. 

С21Н14ClN. Вычислено, %: С 79.87; Н 4.47; Cl 11.22; N 4.44.  

К раствору 6.32 г (20 ммоль) 1-(антрацен-9-илметил)-N-

(2-хлорфенил)метанинимина в 50 мл смеси EtOH–

ДМФА, 2:1 при нагревании до 50–60 °С и пере-

мешивании постепенно добавляют 1.90 г (50 ммоль) 

NaBH4. Смесь перемешивают при данной температуре 

в течение 1 ч, потом разбавляют 200 мл горячей H2O и 

избыток боргидрида разлагают добавлением разбав-

ленной AcOH. Суспензию охлаждают до 5–10 °C 

с выдержкой 4–5 ч, осадок N-(антрацен-9-илметил)-

2-хлоранилина отфильтровывают и перекристаллизо-

вывают из n-BuOH. Выход 5.1 г (81%), желтый мелко-

кристаллический осадок, т. пл. 144–145 °С. ИК спектр, 

ν, см−1: 3261 (NH), 1617 (NH). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. 

(J, Гц): 3.93 (1Н, т, J = 5.2, NH); 5.14 (2Н, д, J = 5.2, 

CH2); 7.10–7.21 (2H, м, H Ar); 7.25–7.37 (2Н, м, H Ar); 

7.46–7.58 (4Н, м, H Ar); 8.05 (2Н, д, J = 9.0, H Ar); 8.20 

(1Н, д, J = 9.0, H Ar); 8.51 (1Н, c, H Ar). Найдено, %: 

С 79.27; Н 5.15; Cl 11.25; N 4.33. С21Н16ClN. Вычислено, %: 

С 79.36; Н 5.07; Cl 11.16; N 4.41.  

Растворяют 4.75 г (15 ммоль) N-(антрацен-9-илметил)-

2-хлоранилина в 50 мл сухого толуола, добавляют 2.4 мл 

(30 ммоль) сухого пиридина и при интенсивном пере-

мешивании добавляют раствор 1.6 мл (20 ммоль) 

свежеперегнанного хлорацетилхлорида в 10 мл сухого 

PhMe. Реакционную смесь кипятят в течение 2.5–3 ч, 

потом охлаждают до 5 °С, выпавший осадок гидро-

хлорида пиридина отфильтровывают и промывают на 
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фильтре PhMe (2 × 5 мл). Фильтрат промывают водой 

(2 × 20 мл), сушат над Na2SO4 и растворитель упари-

вают при пониженном давлении. Остаток перекристал-

лизовывают из n-BuOH и получают ацетамид 5. Выход 

4.9 г (84%), бледно-зеленый крупнокристаллический 

осадок, т. пл. 157–159 °С (n-BuOH). ИК спектр, ν, см−1: 

1671 (C=O). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 4.07 (2Н, c, 

CH2); 6.11 (2Н, c, CH2); 7.12–7.25 (2H, м, H Ar); 7.30–

7.41 (2Н, м, H Ar); 7.50–7.63 (4Н, м, H Ar); 8.07 (2Н, д, 

J = 8.7, H Ar); 8.23 (2Н, д, J = 8.7, H Ar); 8.55 (1Н, c, 

H Ar). Найдено, %: С 70.15; Н 4.41; Cl 17.89; N 3.50. 

С23Н17Cl2NO. Вычислено, %: С 70.06; Н 4.35; Cl 17.98; 

N 3.55. 

Синтез ацетамидов 4, 6c,e (общая методика). Соот-

ветствующий амин 1c,e или 2c (3.0 ммоль) растворяют 

в 10 мл орто-дихлорбензола, нагревают до 80–90 °С и 

добавляют 1.30 г (3.3 ммоль) N-(антрацен-9-илметил)-

2-хлор-N-(2-хлорфенил)ацетамида (5) (в случае аминов 

1c,e) или 2-хлор-N-(хинолин-8-ил)ацетамида (3) (в 

случае амина 2с). Полученный раствор кипятят в тече-

ние 2 ч. Потом реакционную смесь охлаждают, выпав-

ший осадок отфильтровывают и тщательно промывают 

на фильтре сухим ацетоном. Кристаллизуют из смеси 

n-BuOH–ДМФА, 4:1. 

Хлорид 2-[(антрацен-9-илметил)амино]-1-[2-(ди-

этиламино)этил]-3-[2-оксо-2-(хинолин-8-иламино)-

этил]-1H-бензимидазол-3-ия (4). Выход 1.6 г (82%), 

светло-коричневый мелкокристаллический осадок, т. пл. 

>240 °С (с разл.). ИК спектр, ν, см−1: 3321, 3212 (NH), 

1686 (C=O), 1655 (C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, 

Гц): 0.83 (6Н, т, J = 6.9, 2CH3); 2.65 (2Н, т, J = 6.3, CH2); 

3.30 (4Н, к, J = 6.9, 2CH2); 4.30 (2Н, т, J = 6.3, CH2); 

5.41 (2H, c, CH2); 5.84 (2H, д, J = 6.8, CH2); 7.15–8.05 

(13Н, м, H Ar, NH); 8.21 (2Н, д, J = 8.8, H Ar); 8.50 (2Н, 

д, J = 8.8, H Ar); 8.74–8.83 (2Н, м, H Ar); 8.85–8.92 (1Н, 

м, H Ar); 11.53 (1Н, c, NH). Найдено, %: С 72.90; 

Н 6.04; Cl 5.60; N 13.00. С39Н39ClN6O. Вычислено, %: 

С 72.82; Н 6.11; Cl 5.51; N 13.07. 

Хлорид 2-амино-3-{2-[(антрацен-9-илметил)(2-хлор-

фенил)амино]-2-оксоэтил}-1-[2-(диэтиламино)этил]-

1H-бензимидазол-3-ий (6c). Выход 1.7 г (91%), ярко-

желтые кристаллы, т. пл. >220 °С (с разл.). ИК спектр, 

ν, см−1: 3310, 3194 (NH2), 1683 (C=O), 1662 (C=N). 

Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 0.87 (6Н, т, J = 6.7, 

2CH3); 2.72 (2Н, т, J = 6.5, CH2); 3.41 (4Н, к, J = 6.7, 

2CH2); 4.27 (2Н, т, J = 6.5, CH2); 4.55 (2H, c, CH2); 6.15 

(2H, c, CH2); 7.05–7.87 (12Н, м, H Ar); 8.14 (2Н, д, 

J = 8.7, H Ar); 8.40 (2Н, д, J = 8.7, H Ar); 8.68 (1Н, c, 

H Ar); 9.88 (2H, c, NH2). Найдено, %: С 68.92; Н 6.03; 

Cl 11.37; N 11.25. С36Н37Cl2N5O. Вычислено, %: С 69.00; 

Н 5.95; Cl 11.31; N 11.18. 

Хлорид 2-амино-3-{2-[(антрацен-9-илметил)-(2-хлор-

фенил)амино]-2-оксоэтил}-1-[3-(диметиламино)пропил]-

1H-бензимидазол-3-ия (6e). Выход 1.6 г (89%), 

оранжево-красные кристаллы, т. пл. >200 °С (c разл.). 

ИК спектр, ν, см−1: 3294, 3178 (NH2), 1680 (C=O), 1652 

(C=N). Спектр ЯМР 1Н, δ, м. д. (J, Гц): 1.48 (6H, с, 

2СН3); 1.58–1.73 (4Н, м, 2СН2); 4.01 (2Н, т, J = 6.5, 

СН2); 4.65 (2H, c, CH2); 6.08 (2Н, д, J = 5.3, СН2); 7.12–

7.95 (12Н, м, H Ar); 8.24 (2Н, д, J = 8.5, H Ar); 8.48 (2Н, 

д, J = 8.5, H Ar); 8.57 (1Н, c, H Ar); 10.11 (2H, c, NH2). 

Найдено, %: С 68.70; Н 5.83; Cl 11.49; N 11.37. 

С35Н35Cl2N5O. Вычислено, %: С 68.62; Н 5.76; Cl 11.57; 

N 11.43. 

Квантово-химические расчеты выполнены с исполь-

зованием программы Gaussian 0911 методом в рамках 

теории функционала плотности (B3LYP/6-31G(d,p)).12 

Для нахождения стационарных точек на поверхности 

потенциальной энергии (ППЭ) проводилась полная 

оптимизация геометрии молекулярных структур с расче-

том силовых постоянных. Структуры, относящиеся к 

энергетическим минимумам на ППЭ, находились 

методом наискорейшего спуска (движением по гра-

диентной линии) из седловой точки до соседней 

стационарной точки (седловой или минимума).13 Влия-

ние растворителя учитывалось путем проведения одно-

точечных расчетов геометрий, полученных при 

оптимизации в газовой фазе, с использованием модели 

поляризационного континуума (IEFPCM).14 
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