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Осуществлено взаимодействие солей ксантилия, тиоксантилия или тропилия с имидазолом или бен-
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рентгеноструктурного анализа.

Ключевые слова: имидазол, бензимидазол, соли ксантилия, тиоксантилия, тропилия.

DOI: 10.31857/S0514749220050158

Имидазол и бензимидазол являются фрагмен-
тами многих биологически активных соединений. 
Так, имидазол входит в состав стероидов [1], при-
меняется для лечения кожных заболеваний [2], 
проявляет противотуберкулезную активность [3]. 
Антигликирующая активность соединений с фраг-
ментами имидазола и бензимидазола превосходит 
активность аминогуанидина [4]. Структурный 
фрагмент бензимидазола входит в состав витами-
на B12 [5]. Методам синтеза бензимидазолов по-
священ обзор [6], в котором показано, что реакции 
рециклизации позволяют успешно вводить в по-
ложение 2 этого соединения гетероциклический 
фрагмент.

Ранее [7] показано, что взаимодействие биологи-
чески активного 4-(7-циклогепта-1,3,5-триенил)- 
анилина с солями тропилия сопровождается обра-
зованием продуктов замещения водорода у атома 
азота первичной аминогруппы. Аналогично про-

текает реакция тропилирования 2-аминопиридина 
[8, 9]. Взаимодействие солей тропилия с 2-амино-
пиридином, имеющего два нуклеофильных цен-
тра: эндоциклический атом азота и атом азота ами-
ногруппы, протекает селективно по экзоцикличе-
скому атому азота аминогруппы с образованием 
устойчивого продукта N-тропилирования, кото-
рый не дегидрируется избытком соли тропилия, 
а тропилиевый цикл не подвергается сужению, в 
отличие от аналогичной реакции тропилирования 
ароматических аминов [7].

К настоящему времени известна только одна 
реакция (схема 1) получения 2-[9Н-(тио)ксан-
тен-9-илметил]-1Н-бензимидазола взаимодей-
ствием орто-фенилендиамина с 2-9Н-(тио)ксанте-
нил-9-ил уксусной кислотой, однако в этом случае 
вторичная аминогруппа бензимидазольного гете-
роцикла остается незамещенной [10].
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В связи с этим представлялось интересным 
изучить взаимодействие солей ксантилия, тиок-
сантилия или тропилия с имидазолом или бензи-
мидазолом для получения новых, потенциально 
биологически активных соединений, в которых 
атом водорода вторичной аминогруппы этих гете-
роциклов замещен на фрагменты дибензопирана, 
дибензотиопирана или 1,3,5-циклогептатриена.

В продолжение наших исследований [7–9] изу-
чено взаимодействие имидазола с солями ксанти-
лия, тиоксантилия или тропилия.

Установлено, что процессы ксантенилирова-
ния, тиоксантенилирования или тропилирования 

имидазола 1 (схема 2) с участием солей ксанти-
лия 2, тиоксантилия 3 или тропилия 4 протекают 
как реакции замещения атома водорода вторичной 
аминогруппы имидазола на фрагменты ксантена, 
тиоксантена или 1,3,5-циклогептатриена через ин-
термедиаты 5а, 6а, 7а, с образованием N-(ксантен-
9-ил)имидазола 5, N-(тиоксантен-9-ил)имидазола 
6 и N-(1,3,5-циклогептатриен-7-ил)имидазола 7. 

Аналогично протекают реакции бензимида-
зола 8 с солями ксантилия 2, тиоксантилия 3 или 
тропилия 4 через интермедиаты 9а, 10а, 11а, с 
образованием продуктов N-(ксантен-9-ил)бензи-
мидазола 9, N-(тиоксантен-9-ил)бензимидазола 10 
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или 4-(7-циклогепта-1,3,5-триенил)бензимидазола 
11 (схема 3).

Строение полученных соединений установ-
лено на основании данных масс-спектрометрии, 
ЯМР1Н спектроскопии, рентгеноструктурного 
анализа (для соединений 5 и 10).

Соединение 5 кристаллизуется в центросимме-
тричной пространственной группе моноклинной 
сингонии. Ксантеновый и имидазольный циклы 
плоские в пределах 0.04 и 0.01 Å соответственно. 
Диэдральный угол между плоскостями гетероци-
клов 87.3°. Кратные связи в имидазольном цикле 
делокализованы лишь частично. Так, сохраня-
ется заметное различие между длинами двойной 
C14=N2 1.301(2) Å и одинарной C16–N2 1.371(2) Å 
связей. В кристалле присутствуют укороченные 
контакты C14–H14∙∙∙N2 и C15–H15∙∙∙O1, которые 
могут являться слабыми водородными связями 
(рис. 1).

Соединение 10 кристаллизуется в нецентро-
симметричной пространственной группе мо-

ноклинной сингонии. Бензимидазольный цикл 
плоский в пределах 0.04 Å. Тиопирановый цикл 
принимает конформацию «ванна»: атомы S1 и C7 
выходят из плоскости C1C6C8C9 на 0.51 и 0.53 Å 
соответственно. В результате тиоксантеновый 
фрагмент в целом представляет собой «лист», 
согнутый по линии S1∙∙∙C7. Бензимидазольный 
заместитель расположен в «псевдоаксиальной» 
позиции. Значимые укороченные контакты в 
кристалле отсутствуют (рис. 2).

Результаты РСА зарегистрированы в 
Кембриджском центре кристаллографических 
данных под номерами CCDC 1979525 (5) и CCDC 
1979526 (10) и могут быть запрошены по адресу 
www.ccdc.cam.ac.uk/data_request/cif.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектры ЯМР 1Н сняты на приборе Bruker 
AVANCE III HD (400 МГц) в растворе СDCl3, 
внутренний стандарт – ГМДС. Масс-спектры по- 
лучены на приборе Agilent Technologies 6890N/ 
5975B, колонка НР-5ms (30 мм×0.25 мм, 0.25 мкм), 
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газ носитель – гелий, ионизация электронным 
ударом 70 эВ, температура термостата колонки 
100°С. Температура испарителя – 260, 270°С.

Рентгеноструктурное исследование соедине-
ний 5 и 10. Рентгеноструктурный анализ произве-
ден на монокристальном дифрактометре Xcalibur 
Ruby с ССD-детектором по стандартной методи-
ке [MoKα-излучение, 295(2) K, ω-сканирование c 
шагом 1°]. Поглощение учтено эмпирически с ис-
пользованием алгоритма SCALE3 ABSPACK [11]. 
Структуры расшифрованы с помощью программ 
SHELXS [12] для соединения 5, или Superflip [13] 
для соединения 10 и уточнены полноматричным 
МНК по F2 в анизотропном приближении для 
всех неводородных атомов с помощью программы 
SHELXL [14] с графическим интерфейсом WinGX 
[15] для соединения 5 или OLEX2 [16] для соеди-
нения 10. Атомы водорода включены в уточнение 
в модели наездника.

Соединение 5. Моноклинная сингония, про-
странственная группа P21/c, C16H12N2O, M 248.28, 
a 9.644(3), b 7.852(2), c 16.981(5) Å, β 100.39(3)°, 
V 1264.8(6) Å3, Z 4, dвыч 1.304 г/см3; μ 0.083 мм–1. 
Окончательные параметры уточнения: R1 0.0578 
[для 1918 отражений с I > 2σ(I)], wR2 0.1629 (для 
всех 2982 независимых отражений), S 1.049.

Соединение 10. Моноклинная сингония, про-
странственная группа C2, C20H14N2S, M 314.39, a 
19.713(8), b 5.7822(12), c 17.200(7) Å, β 127.56(6)°, 
V 1554.1(14) Å3, Z 4, dвыч 1.344 г/см3; μ 0.208 мм–1. 
Окончательные параметры уточнения: R1 0.0425 
[для 2576 отражений с I > 2σ(I)], wR2 0.1144 (для 
всех 2824 независимых отражений), S 1.068.

N-(Ксантен-9-ил)имидазол (5). К раствору 
0.096 г (1.3 ммоль) имидазола в 5 мл метилена 
хлористого добавили 0.17 г (0.65 ммоль) тетраф-
торбората ксантилия при перемешивании и ком-
натной температуре. После удаления растворителя 
кристаллическую массу нейтрализовали 10%-ным 
раствором аммиака до рН 7, оставили до кристал-
лизации. Выход 0.13 г (83%), белые кристаллы 
с т.пл. 165–167°С (гексан–бензол, 1:1). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3, 400 МГц), δ, м.д.: 6.48 с (1Н, С9'), 
7.01–6.77 м (3Н, С2, С4, С5), 7.16–7.05 м (4Н, С1', 
C2', C7', C8'), 7.29–7.25 м (2Н, C3', C6'), 7.38–7.32 м 
(2Н, С4', C5'). Масс-спектр, m/z: 249.1023 [M + H]+. 
C16H13N2O. 249.1022 [C16H13N2O]+.

N-(Тиоксантен-9-ил)имидазол (6). К 0.12 г 
(1.8 ммоль) имидазола в 4 мл ТГФ добавили 0.27 г 
(0.9 ммоль) свежеприготовленного перхлората 
тиоксантилия при комнатной температуре и пе-
ремешивании до полного растворения. Через 2 ч 
нейтрализовали 10%-ным раствором аммиака до 
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Рис. 1. Общий вид молекулы соединения 5 по данным 
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рН 7, оставили до кристаллизации. Выход 0.11 г 
(50%), бесцветные кристаллы, т.пл. 133–135°С 
(этанол). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 400 MГц), δ, 
м.д.: 6.87 с (1Н), 6.98 с (1Н), 7.36–7.15 м (2Н), 7.47–
7.38 м (4Н), 7.59–7.53 м (2Н), 7.83–7.75 м (2Н). 
Масс-спектр, m/z: 265.0794 [M + H]+. C16H13N2S. 
265.0791 [C16H13N2S]+.

N-(1,3,5-Циклогептатриен-7-ил)имидазол 
(7). К 0.28 г (1.5 ммоль) тетрафторбората тропилия 
в 3 мл воды добавили 0.21 г (3 ммоль) имидазо-
ла при перемешивании и комнатной температуре. 
Через 2 ч нейтрализовали 10%-ным раствором ам-
миака до рН 7, оставили до кристаллизации. Выход 
0.20 г (80.6%), т.пл. 45–46°С (гексан). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3, 400 MГц), δ, м.д.: 3.05 т (1Н, C7', J 
14.8 Гц), 4.22 т (2Н, С1', С6', J 11.5 Гц), 5.56–5.37 
м (2Н, С2', С5'), 6.33–6.27 м (2Н, С4', С3'), 6.76 т 
(1Н, С3', J 4.0 Гц), 7.10 д (1Н, С2, J 17.2 Гц), 7.60 
с (1Н, С1). Масс-спектр, m/z: 159.0917 [M + H]+. 
С10H10N2. 159.0910 [С10H10N2].

N-(Ксантен-9-ил)бензимидазол (9). К 0.28 г (2 
ммоль) бензимидазола в 7 мл ТГФ добавили 0.32 г 
(1 ммоль) тетрафторбората ксантилия при переме-
шивании и комнатной температуре. Через 2 ч ней-
трализовали 10%-ным раствором аммиака до рН 7, 
оставили до кристаллизации. Выход 0.25 г (66%), 
белое порошкообразное вещество, т.пл. 156–158°С 
(растворитель). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 400 MГц), 
δ, м.д.: 6.79 с (1Н, С6), 7.04–6.93 м (4Н, С9–С12), 
7.11 д (2Н, С8, С13, J 8.0 Гц), 7.21–7.18 м (2Н, С14, 
С17), 7.24–7.33 м (3Н, С2–С4), 7.65 д (1Н, С5, J 
8.4 Гц), 8.05 с (1Н, С1). Масс-спектр, m/z: 299.1178 
[M + H]+. C20H15N2O. 299.1179 [C20H15N2O]+.

N-(Тиоксантен-9-ил)бензимидазол (10). К 
0.38 г (3.2 ммоль) бензимидазола в 5 мл ТГФ до-
бавили 0.48 г (1.6 ммоль) свежеприготовленного 
перхлората тиоксантилия при перемешивании и 
комнатной температуре. Через 2 ч нейтрализовали 
10%-ным раствором аммиака до рН 7, оставили до 
кристаллизации. Выход 0.47 г (94%), белые кри-
сталлы, т.пл. 138–140°С (этанол). Спектр ЯМР 1Н 
(ДМСО-d6, 400 МГц), δ, м.д.: 7.35–7.20 м (5Н, С9', 
С7', С8', С1', С2'), 7.43–7.36 м (4Н, С5, С6, С6', С3'), 
7.65–7.54 м (4H, C4, C7, C5', C4') 8.06 с (1Н, С2). 
Масс-спектр, m/z: 315.0950 [M + H]+. C20H15N2S. 
315.0951 [C20H15N2S]+.

4-(7-Циклогепта-1,3,5-триенил)бензимида-
зол (11). К 0.20 г (1.1 ммоль) тетрафторбората тро-
пилия в 7 мл воды добавили 0.265 г (2.2 ммоль) бен-
зимидазола при перемешивании и комнатной тем-
пературе. Через 2 ч нейтрализовали 10%-ным рас-
твором аммиака до рН 7, оставили до кристаллиза-
ции. Выход 0.20 г (85%), белое вещество, т.пл. 86–
88°С (гексан). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3, 400 MГц), 
δ, м.д.: 4.54 т (1Н, С7', J 15.4 Гц), 5.71 к (2Н, С6', С1', 
J 20.0 Гц), 6.33–6.38 м (2Н, С2', С5'), 6.80 т (2Н, С3', 
С4', J 8.0 Гц), 7.31–7.27 м (2Н, С3, С4), 7.78–7.83 
м (1Н, С2), 7.46–7.43 м (1Н, С5), 7.99 с (1Н, С1). 
Масс-спектр, m/z: 209.1070 [M + H]+. C14H13N2. 
209.1073 [C14H13N2]+.
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The salts of xanthylium, thioxanthylium or tropilium were reacted with imidazole or benzimidazole. The 
products of substitution of the hydrogen atom of the secondary amino group of the imidazole and benzimidazole 
heterocycles with a xanthyl, thioxanthyl, or tropylium fragment are obtained. The structure of the obtained 
compounds was established on the basis of mass spectrometry, NMR 1H spectroscopy, and X-ray diffraction 
analysis.
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