
858

ЖУРНАЛ  ОБЩЕЙ ХИМИИ, 2023, том 93, № 6, с. 858–866

УДК 547.785.51;547.302

БРОМИРОВАНИЕ 
1(9)H-2,3-ДИГИДРОИМИДАЗО[1,2-a]БЕНЗИМИДАЗОЛА 

И ЕГО N-ПРОИЗВОДНЫХ
© 2023 г. В. С. Сочнев1,*, Ю. В. Кощиенко1, Т. А. Кузьменко1, А. А. Колодина1, 

Г. С. Бородкин1, А. С. Морковник1

1 Научно-исследовательский институт физической и органической химии, Южный федеральный университет, 
пр. Стачки 194/2, Ростов-на-Дону, 344090 Россия

*e-mail: vsochnev@sfedu.ru

Поступило в редакцию 17 марта 2023 г. 
После доработки 15 апреля 2023 г. 
Принято к печати 17 апреля 2023 г.

2,3-Дигидро-1H-имидазо[1,2-a]бензимидазол в уксусной кислоте, а его N1-Me-производное – в CHCl3, 
бромируются бромом по положению 6. Менее нуклеофильные N9-R-производные в этих условиях в реак-
цию не вступают, но, как и их N1-R-изомеры, достаточно эффективно бромируются системой KBrO3–HBr, 
но уже по положению 7, вероятно, из-за перехода реакции в режим бромирования протонированных 
форм субстратов. N1- и N9-алкил-6(7)-Br-2,3-дигидроимидазо[1,2-a]бензимидазолы могут быть также 
получены N-алкилированием 6(7)-Br-2,3-дигидроимидазо[1,2-a]бензимидазолов в нейтральных либо 
основных условиях.
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К настоящему времени для получения  
1(9)H-2,3-дигидроимидазо[1,2-a]бензимидазо-
ла 1а и его N-замещенных аналогов предложены 
достаточно удобные и эффективные методики 
[1–5]. Многие из этих производных, особенно с 
аралкильными [6], диалкиламиноалкильными [3] 
и ацилметильными [4, 7] N-заместителями, прояв-
ляют высокую фармакологическую активность, но 
их аналоги с заместителями в бензольном ядре в 
этом отношении исследованы в значительно мень-
шей степени, поскольку их обычно синтезируют 
многостадийными способами [6, 8]. Недавно мы 
показали, что 7-нитро-2,3-дигидроимидазо[1,2-a]- 
бензимидазолы удобно получать непосредственно 
из дигидроимидазобензимидазола 1а и его 9-алкил- 
(диалкиламиноалкил)замещенных производных 
путем их нитрования азотной кислотой [9].

В настоящей работе приведены результаты ис-
следования C-бромирования соединения 1a, су-

ществующего, как известно [8], преимуществен-
но в форме 1H-таутомера, а также некоторых его 
N-замещенных аналогов. Отметим, что первые 
сведения о бромировании 2,3-дигидроимидазо-
бензимидазолов были описаны еще в 1973 г. [10] 
для 1-метил-2-фенилпроизводного трицикла 1a, 
полученного N-метилированием 2-фенил-2,3-ди-
гидроимидазо[1,2-a]бензимидазола, оказавше-
гося одним из продуктов дебензилирования 
9-бензил-2-фенилимидазо[1,2-a]бензимидазола 
системой Na–NH3. В указанной работе автора-
ми отмечено монобромирование этого соедине-
ния бромом в хлороформе, что явилось одним из 
аргументов при доказательстве строения 2-фе-
нил-2,3-дигидроимидазо[1,2-a]бензимидазола, од-
нако положение атома брома в бромпроизводном 
при этом установлено не было.

Установлено, что сам трицикл 1a при действии 
1 экв. брома в ледяной уксусной кислоте при 
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25°С достаточно селективно и гладко, с выходом 
85%, бромируется до монобромпроизводного 2a  
(схема 1). Спектр ЯМР 1H последнего, помимо сиг-
налов этиленового мостика и NH-группы, имеет в 
ароматической области систему из трех однопро-
тонных пиков с характерными для 1,2,4-тризаме-
щенных производных бензола мультиплетностью 
сигналов и величинами констант J. Следователь-
но, бромирование в этих условиях идет либо по 
положению 6 либо 7. В спектре НМВС 15N-1H 
соединения 2a (рис. S1, см. Дополнительные ма-
териалы) наблюдаются кросс-пики всех трех ядер 
азота. Из них ядро N9 наиболее дезэкранировано (δ  
184.56 м.д.), – в силу его явной sp2-гибридизации. 
Ядро атома N4, из-за сопряжения неподеленной 
электронной пары этого атома с бензольным ци-
клом, тоже дезэкранировано, но существенно сла-
бее (δ 132.65 м.д.). Третье ядро азота, N1, как при-
надлежащее атому с близкой к sp3-гибридизации, 
имеет наименьший химический сдвиг (δ 57.72 м.д.).

При определении положения атома брома в 
бромпроизводном 2a важно, что ядро N4, поми-
мо кросс-пиков с двумя метиленовыми группами, 
дает кросс-пики лишь с двумя из трех ароматиче-
ских протонов: один – с протоном при 7.32 м. д.  
(дублет, J 2.1 Гц), а другой – с протоном при 
7.07 м. д. (дублет, J 6.2 Гц). Отсутствие в спек-
тре кросс-пика ядра N4 с третьим ароматическим 

протоном (δ 7.04 м. д.), представленным в спектре 
ЯМР 1H дублетом дублетов, указывает на нахож-
дение атома брома в положении 6, а не 7, так как 
лишь в этом случае соседний с бромом протон бу-
дет в наибольшей степени удален от ядра N4 систе-
мой из пяти связей.

Бромирование бромом N1-замещенных 2,3-ди-
гидроимидазобензимидазолов также идет доста-
точно легко и с такой же, как у соединения 1a, 
региоселективностью. Именно так протекает ре-
акция с их простейшим представителем, N1-ме-
тилпроизводным 1б, которое было получено из 
трицикла 1a по усовершенствованной методике 
[8] N-метилированием метилиодидом в абс. ТГФ 
в присутствии NaH. Реакция протекает через об-
разование N-аниона субстрата. При проведении 
бромирования указанного метилпроизводного в 
CHCl3 выход его 6-бромпроизводного 2б составля-
ет 88%. Это же соединение может быть получено 
и N1-метилированием бромпроизводного 2a мети-
лиодидом в присутствии NaH. Близкую к N-неза-
мещенному субстрату реакционную способность 
его N1-замещенных производных по отношению к 
Br2 можно было бы и ожидать по причине родства 
систем сопряжения у этих производных и у доми-
нирующей 1H-таутомерной формы соединения 1a.

Полученные 6-бром-2,3-дигидроимидазобен-
зимидазолы 2a, б при действии HNO3 в ацетоне 

Схема 1.

R = H (a), Me (б).
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образуют нитраты, которые при обработке конц. 
H2SO4 при температуре 0–5°С легко и с хорошими 
выходами (≈85%) переходят в соответствующие 
мононитропроизводные 3a, б (схема 1).

Рентгеноструктурный анализ нитросоединения 
3б (рис. 1) подтвердил, что атом брома в нем, а 
следовательно и в исходном бромпроизводном 2б, 
находится в положении 6; при этом нитрогруппа 
занимает в нем положение 7. Таким образом, на-
личие атома брома в положении 6 дигидроимида-
зобензимидазола 1a не влияет на региоселектив-
ность нитрования этой трициклической системы.

Если N-алкилирование 6-бромдигидроими-
дазобензимидазола 2a метилиодидом или бен-
зилхлоридом проводить в нейтральных условиях, 
то образуются его N9-метил(бензил)производные 
4a, б, азотнокислые соли которых при действии 
конц. H2SO4 и в этом случае переходят в 7-монони-
тропродукты 5a, б (схема 2). Очевидно, что сход-
ство в ориентации нитрогруппы при нитровании 
N1-R-2,3-дигидроимидазобензимидазолов и их 

6-бромпроизводных и соответствующих N9-R-изо-
меров связано с тем, что в конц. H2SO4 нитруются 
протонированные формы всех таких субстратов, а 
их π-системы являются сходными.

По сравнению с N1-изомерами N9-замещенные 
дигидроимидазобензимидазолы бромируются на-
много труднее. Так, 9-метилпроизводное 6а при 
действии брома в хлороформе с почти количе-
ственным выходом образует лишь легкоплавкий 
пербромид, который легко и с хорошим выходом 
дебромируется при кипячении, давая исходное со-
единение. Однако при нагревании в разбавленной 
HBr кроме дебромирования, с небольшим выходом 
(~10%) происходит и С-монобромирование соеди-
нения 6а до продукта, практически неотличимого 
по данным ЯМР 1H и 13C, а также по величинам Rf 
от 6-бром-9-метилпроизводного 4a, но плавящего-
ся на 25°С выше (схема 3).

Из 9-R-дигидроимидазобензимидазолов 6a, б 
(R = Me, CH2Ph) также удалось получить более 
высокоплавкие по сравнению с их 6-бромпроизво-
дными монобромпроизводные, причем со значи-
тельно более высоким выходом (около 60%), при 
использовании в качестве бромирующего реагента 
KBrO3 в среде HBr. Как оказалось, все эти факты 
отражают коренное изменение направления реак-
ции с ее переходом к бромированию положения 7 
(схема 3), что было показано методом РСА на при-
мере бромпроизводных 7а и 7б (рис. 2).

Наблюдаемое столь кардинальное изменение 
региоселективности реакции, очевидно, связано с 
тем, что при переходе к системе KBrO3–HBr проис-
ходит смена природы бромирующихся форм суб-
стратов – с основных форм на протонированные, в 
которых положение 7 оказывается наиболее реак-
ционноспособным. С этих позиций неудивитель-
но, что и незамещенный трицикл 1a бромируется 
в указанной системе именно до 7-бром-2,3-диги-

Схема 2.

R = Me (2б, 4а, 5а), CH2Ph (2в, 4б, 5б), X = I (2б), Cl (2в).

Рис. 1. Общий вид молекулы имидазобензимидазола 
3б в кристалле. Тепловые эллипсоиды даны на уров-
не вероятности 50%.
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дроимидазобензимидазола 8 (выход 90%), стро-
ение которого подтверждено получением из него 
при N-метилировании в нейтральных условиях  
N-метил-7-бромпроизводного 7a.

Приведенные данные о реакционной способ-
ности 2,3-дигидроимидазобензимидазолов в реак-
ции бромирования хорошо согласуются с резуль-
татами квантово-химических исследований двух 
типов их форм методом DFT (B3LYP/6-311G**). В 
частности, понижение реакционной способности 
основных форм при переходе от N1-замещенных 
дигидроимидазобензимидазолов к их N9-изоме-
рам можно прогнозировать исходя из того, что в 
6-σ-комплексах основных форм N1- и N9-метил-

производных 1a и 6a с катионом Br+ 1aBr+ и 6aBr+ 
первый из комплексов характеризуется суще-
ственно более короткой длиной связи C6–Br, чем 
второй (2.038 против 2.064 Å), а также большим 
выигрышем энергии при его газофазном образова-
нии (∆Etot = –63.7 ккал/моль для первого из ком-
плексов и –56.5 ккал/моль для второго). Эти разли-
чия можно связать с большей нуклеофильностью 
положения 6 в N1-метилпроизводном 1a, чем его 
N9-метилизомере 6a.

Что касается инверсии реакционной способ-
ности положений 6 и 7 при переходе от основных 
форм субстратов к протонированным, то ее можно 
связать с сопровождающей этот переход инверси-

Схема 3.

R = H (a), CH2Ph (б).

Рис. 2. Общий вид молекул имидазобензимидазолов 7а, б в кристалле. Тепловые эллипсоиды даны на уровне вероятности 
50%.
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ей в ключевых характеристиках атомов C6 и C7, а 
именно, их отрицательных зарядах и локализован-
ной на этих атомах электронной плотности ВЗМО. 
Так, для 1H-таутомера самого трицикла 1а рассчи-
танные заряды атомов C6 и C7 по Малликену со-
ставляют –0.152 и –0.139 соответственно, а для его 
протонированной формы –0.121 и –0.128. Элек-
тронная плотность на ВЗМО на атоме C6 основной 
формы существенно большая, чем на атоме C7, 
тогда как для протонированной формы характерно 
обратное соотношение электронных плотностей 
на ВЗМО. Таким образом, смены направления 
бромирования 2,3-дигидроимидазобензимидазола 
и, видимо, других его реакций электрофильного 
замещения в зависимости от состояния протони-
рования можно ожидать как при зарядовом, так и 
при орбитальном контроле этих реакций.

Таким образом, показано, что бромирование 
2,3-дигидроимидазобензимидазола и его N1- и 
N9-замещенных 2,3-дигидроимидазобензимидазо-
лов может служить удобным способом получения 
Br-производных этих соединений. Направлением 
реакции можно в существенной мере управлять 
путем изменения среды реакции и природы бро-
мирующего реагента.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Спектр ЯМР 1H соединения 1б снят на приборе 
Varian Unity-300 (300 МГц) (США), спектры ЯМР 
остальных соединений – на спектрометре Bruker 
Avance 600 (Германия). Сдвиги ядер 1Н приведе-
ны относительно остаточного сигнала дейтерора-
створителя. Масс-спектры высокого разрешения 
регистрировали на спектрометре Bruker UHR-
TOF MaxisTM Impact. Температуры плавления 
определены на приборе Fisher-Johns Meting Point 
Apparatus (США). Элементный анализ проведен 
классическим методом микроанализа [11]. Кон-
троль за протеканием реакций и индивидуаль-
ностью полученных соединений осуществлялся 
методом ТСХ (пластины с Al2O3 IV степени ак-
тивности, элюент этилацетат или хлороформ, про-
явление парами йода во влажной камере). Кван-
тово-химические расчеты проводили с помощью 
программы Firefly 8.0 [12], частично основанной 
на коде GAMESS (US) [13].

Рентгеноструктурное исследование выполнено 
в Центре коллективного пользования Северо-Кав-

казского федерального университета на рентге-
новском дифрактометре Agilent SuperNova с ис-
пользованием микрофокусного X-ray источника 
с медным анодом и на двумерном CCD детекто-
ре Atlas S2. Были собраны отражения, определе-
ны и уточнены параметры элементарной ячейки 
с помощью специализированного программного 
обеспечения CrysAlisPro 1.171.42 (Rigaku Oxford 
Diffraction, 2015) [14]. Структуры определены с по-
мощью программы ShelXT 2018/2 (Sheldrick, 2018) 
[15] и уточнены с использованием ShelXL 2018/3 
(Sheldrick, 2015) [16]. Кристаллографические дан-
ные для соединений 3б, 7а и 7б (кристаллы вы-
ращены из смеси растворителей метанол–н-про-
панол, 1:1) могут быть получены депонированы 
в Кембриджском центре кристаллографических 
данных.

Кристаллографические параметры и дета-
ли уточнения структуры соединения 3б (CCDC 
2209921): C10H9BrN4O2, M 297.12 г/моль, кристалл 
триклинный, пространственная группа P-1 (no. 2), 
a 7.98010(10) Å, b 10.3620(2) Å, c 14.0698(3) Å,  
α 77.801(2)°, β 84.947(2)°, γ 78.622(2)°, V  
1113.50(4) Å3, Z 4, T 293.00 K, μ(CuKα) 5.031 мм–1,  
dвыч 1.772 г/см3, 23064 измеренных отражений 
(8.882° ≤ 2θ ≤ 152.326°), из них независимых 4627 
(Rint 0.0337, Rsigma 0.0243). Окончательные параме-
тры: R1 0.0356 [I > 2σ(I)] и wR2 0.0960.

Кристаллографические параметры и дета-
ли уточнения структуры соединения 7а (CCDC 
2209920): C10H10BrN3, M 252.12 г/моль, кристалл 
моноклинный, пространственная группа P21/c  
(no. 14), a 7.59630(10) Å, b 9.43600(10) Å, c 
13.5864(2) Å, β 103.6110(10)°, V 946.51(2) Å3, Z 4, 
T 100 K, μ(CuKα) 5.589 мм–1, dвыч 1.769 г/см3, 10236 
измеренных отражений (11.526° ≤ 2θ ≤ 152.286°), 
из них независимых 1980 (Rint 0.0237, Rsigma 
0.0170). Окончательные параметры: R1 0.0223  
[I > 2σ(I)] и wR2 0.0572.

Кристаллографические параметры и дета-
ли уточнения структуры соединения 7б (CCDC 
2209919): C16H12BrN3, M 328.21 г/моль, кристалл 
моноклинный, пространственная группа P21/c 
(no. 14), a 11.79642(19) Å, b 10.50500(19) Å, c 
22.4512(4) Å, β 104.1337(17)°, V 2697.97(8) Å3, Z 8, 
T 100 K, μ(CuKα) 4.082 мм–1, dвыч 1.606 г/см3, 8730 
измеренных отражений (7.728° ≤ 2θ ≤ 154.738°), из 
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них независимых 8730 (Rsigma 0.0120). Окончатель-
ные параметры: R1 0.0657 [I > 2σ(I)] и wR2 0.1993.

Использовались коммерчески доступные реа-
генты и растворители. Синтез 9-метил-2,9-диги-
дро-3H-бенз[d]имидазо[1,2-a]имидазола 6а описан 
в работе [1], методика синтеза 9-бензил-2,9-диги-
дро-3H-бенз[d]имидазо[1,2-a]имидазола 6б пред-
ставлена в работе [8].

1-Метил-2,3-дигидро-1H-бенз[d]имидазо- 
[1,2-a]имидазол (1б). К суспензии 0.48 г (3 ммоль) 
соединения 1а в 25 мл абсолютного ТГФ при 25°С 
добавляли 0.12 г (3 ммоль) 60%-ной суспензии 
гидрида натрия и перемешивали 20 мин. К по-
лученному раствору прибавляли раствор 0.64 г 
(4.5 ммоль) иодистого метила в 5 мл абсолютно-
го ТГФ. Полученную смесь перемешивали 3 ч и 
оставляли на 12 ч. Растворитель отгоняли, оста-
ток обрабатывали 20 мл хлороформа, осадок NaI 
отфильтровывали, маточный раствор пропускали 
через слой Al2O3. После испарения хлороформа 
получали 0.48 г (93%) бесцветных кристаллов с  
т. пл. 94–95°С (гексан). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), 
δ, м. д.: 3.04 с (3H, CH3), 3.87 т (2H, CH2, J 7.7 Гц), 
4.07 т (2H, CH2, J 7.7 Гц), 6.98–7.08 м (3H, HAr), 
7.40 д (1H, H5(8), J 7.6 Гц). Найдено, %: C 69.22; H 
6.57; N 24.13. C10H11N3. Вычислено, %: C 69.34; H 
6.40; N 24.26.

6-Бром-2,3-дигидро-1H-бенз[d]имидазо- 
[1,2-a]имидазол (2a). К раствору 3.18 г (0.02 
моль) дигидроимидазобензимидазола 1а в 15 мл 
ледяной уксусной кислоты при перемешивании 
в течение 40–45 мин прибавляли раствор 1.1 мл  
(0.02 ммоль) брома в 5 мл ледяной уксусной кис-
лоты и продолжали перемешивание еще 1 ч. Об-
разовавшийся осадок гидробромида 2а отфиль-
тровывали, промывали ацетоном. Для выделения 
основания 2а суспензию этого осадка в 100 мл 
воды подщелачивали 40%-ным раствором NaOH 
до pH 14, энергично перемешивали 0.5 ч, отфиль-
тровывали, промывали водой. Выход 4.05 г (85%), 
бесцветные кристаллы, т. пл. 248–249°С (BuOH). 
Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.95 т (2H, 
CH2, J 7.9 Гц), 4.10 т (2H, CH2, J 7.9 Гц), 7.04 д. 
д (1H, H7, J 8.4, 1.6 Гц), 7.06 с (1H, NH), 7.08 д 
(1H, H8, J 8.4 Гц), 7.32 д (1H, H5, J 1.6 Гц). Спектр 
ЯМР 13С (ДМСО-d6), δС, м. д.: 41.45, 47.34, 110.24, 
110.55, 117.03, 122.57, 133.42, 148.11, 163.19. 
Спектр ЯМР 15N (ДМСО-d6), δN, м. д.: 57.72 (N1), 

132.65 (N4), 184.56 (N9). Найдено, %: C 45.18; H 
3.51; Br 33.30; N 17.80. C9H8BrN3. Вычислено, %: 
C 45.40; H 3.39; Br 33.56; N 17.65.

6-Бром-1-метил-2,3-дигидро-1H-бенз[d]ими-
дазо[1,2-a]имидазол (2б). a. К раствору 0.35 г  
(2 ммоль) 1-метилпроизводного 1б в 10 мл безво-
дного хлороформа при перемешивании прибавля-
ли 0.1 мл (2 ммоль) брома в 3 мл хлороформа с 
такой скоростью, чтобы исчезала окраска брома. 
Выделившийся осадок гидробромида 2б через 1 ч  
отфильтровывали, промывали диэтиловым эфи-
ром. Основание 2б выделяли обработкой раство-
ра гидробромида в 5 мл воды 40%-ным раствором 
NaOH. Выход 0.44 г (88%), бесцветные кристаллы, 
т. пл. 178–179°С (толуол). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3),  
δ, м. д.: 3.01 с (3H, CH3), 3.85 т (2H, CH2, J 7.7 Гц), 
4.00 т (2H, CH2, J 7.7 Гц), 7.09 д (1H, H5, J 1.8 Гц), 
7.12 д. д (1H, H7, J 8.4, 1.8 Гц), 7.21 д (1H, H8, J 
8.4 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 32.84, 
40.16, 54.38, 109.84, 111.62, 117.44, 123.34, 133.21, 
147.38, 161.95. Найдено, %: C 47.80; H 3.75; Br 
31.40; N 16.82. C10H10BrN3. Вычислено, %: C 47.64; 
H 4.00; Br 31.69; N 16.67.

б. Получен метилированием 0.72 г (3 ммоль) 
6-бромпроизводного 2а аналогично 1-метилдиги-
дроимидазобензимидазолу 1б. Выход 0.72 г (95%). 
Полученный образец не дает депрессии темпера-
туры плавления с образцом, полученным из опыта 
а.

1-Бензил-6-бром-2,3-дигидро-1H-бенз[d]ими-
дазо[1,2-a]имидазол (2в) получен бензилировани-
ем 0.72 г (3 ммоль) соединения 2а 0.38 г (3 ммоль) 
бензилхлорида аналогично 1-метилпроизводному 
1б, но с увеличением продолжительности пере-
мешивания до 12 ч. Спектр ЯМР 1Н (ДМСО-d6),  
δ, м. д.: 3.82 т (2H, CH2, J 7.8 Гц), 4.11 т (2H, CH2, J 
7.8 Гц), 4.51 c (2H, CH2Ph), 7.08 д. д (1H, H7, J 8.4, 
2.0 Гц), 7.15 д (1Н, Н8, J 8.3 Гц), 7.30 т (1H, HAr, 
J 6.7 Гц), 7.34–7.38 м (5H, HAr). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 41.16, 50.13, 52.31, 111.14, 
111.16, 117.77, 123.23, 127.99, 128.52, 129.05, 
134.45, 137.26, 148.23, 162.61. Найдено, %: C 58.69; 
H 4.15; Br 24.43; N 12.62. C16H14BrN3. Вычислено, 
%: C 58.55; H 4.30; Br 24.35; N 12.80.

6-Бром-7-нитро-2,3-дигидро-1H-бенз[d]- 
имидазо[1,2-а]имидазол (3а). Суспензию 0.24 г  
(1 ммоль) 6-бромпроизводного 2a в 10 мл ацетона 
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подкисляли азотной кислотой (d 1.4 г/мл) до pH 1 и 
выдерживали 0.5 ч. Бесцветный осадок нитрата 3а 
отфильтровывали и вносили при перемешивании 
порциями в 3 мл конц. H2SO4 при 0–5°С, переме-
шивали еще 10–15 мин при 20°С, затем выливали 
смесь темно-зеленого цвета на лед и подщелачива-
ли 40%-ным раствором NaOH до pH 14. Выделив-
шийся желтый осадок отфильтровывали, промы-
вали водой и сушили. Выход 0.24 г (85%), желтые 
кристаллы, т. пл. 268–270°С (ДМФА). Спектр ЯМР 
1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 4.02 т (2H, СH2, J 8.0 Гц), 
4.19 т (2H, СH2, J 8.0), 7.59 с (1H, H5), 7.61 с (1H, 
NH), 7.77 с (1H, H8). Спектр ЯМР 13С (ДМСО-d6), 
δС, м. д.: 41.59, 47.56, 102.85, 112.25, 112.49, 136.11, 
142.66, 148.04, 164.98. Найдено, %: C 38.29; H 
2.62; Br 27.94; N 19.95. C9H7BrN4O2. Вычислено, 
%: C 38.19; H 2.49; Br 28.23; N 19.79.

6-Бром-1-метил-7-нитро-2,3-дигидро-1H-
бенз[d]имидазо[1,2-a]имидазол (3б) получали 
аналогично. Выход 84%, желто-оранжевые кри-
сталлы, т. пл. 214–215°С (EtOH). Спектр ЯМР 1Н 
(CDCl3), δ, м. д.: 3.07 с (3H, CH3), 4.00 т (2H, CH2, 
J 7.8 Гц), 4.12 т (2H, CH2, J 7.8 Гц), 7.18 с (1H, H5), 
7.87 с (1H, H8). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 
32.33, 40.21, 54.15, 104.61, 111.42, 113.74, 135.82, 
143.08, 147.54, 163.33. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 
296.9995 [M + H]+ (вычислено для C10H9BrN4O2: 
296.9987).

6-Бром-9-метил-2,9-дигидро-3H-бенз[d]ими-
дазо[1,2-a]имидазол (4а). Раствор 1.19 г (5 ммоль) 
бромпроизводного 2a и 0.45 мл (7 ммоль) метили-
одида в 15 мл этанола кипятили 9 ч, контролируя 
окончание реакции методом ТСХ. Образовавший-
ся осадок гидроиодида 4а после охлаждения от-
фильтровывали и промывали ацетоном. Cуспен-
зию осадка в 20 мл воды подщелачивали 40%-ным 
раствором NaOH до pH 14 и через 1 ч отфильтро-
вывали. Хроматографировали на колонке с Al2O3 
(3 × 8 см), элюент – хлороформ, отбирая фракцию 
с Rf 0.5. Выход 1.05 г (83%), бесцветные кристал-
лы т. пл. 111–112°С (изооктан–толуол, 9:1). Спектр 
ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.29 с (3H, CH3), 3.79 т 
(2H, CH2, J 8.3 Гц), 4.22 т (2H, CH2, J 8.3 Гц), 6.55 
д (1H, H8, J 8.2 Гц), 6.77 д (1H, H5, J 1.5 Гц), 6.99 д. 
д (1H, H7, J 8.3, 1.5 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), 
δС, м. д.: 28.06, 44.72, 57.72, 107.16, 109.12, 112.85, 
122.20, 131.57, 136.83, 161.76. Найдено, %: C 47.83; 

H 4.25; Br 31.42; N 16.40. C10H10BrN3. Вычислено, 
%: C 47.64; H 4.00; Br 31.69; N 16.67.

9-Бензил-6-бром-2,9-дигидро-3H-бенз[d]- 
имидазо[1,2-a]имидазол (4б). Раствор 1.19 г  
(5 ммоль) бромпроизводного 2a и 0.58 мл  
(5 ммоль) бензилхлорида в 7 мл ДМФА кипятили 
6 ч. После охлаждения добавляли 3 мл диэтилово-
го эфира, выделившийся осадок гидрохлорида 4б 
отфильтровывали и промывали эфиром. Основа-
ние 4б выделяли обработкой 40%-ным раствором 
NaOH. Выход 0.88 г (54%), бесцветные кристал-
лы, т. пл. 71°С (гексан). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ,  
м. д.: 3.84 т (2H, CH2, J 8.4 Гц), 4.27 т (2H, CH2, 
J 8.4 Гц), 4.91 с (2H, СH2Ph), 6.45 д (1H, H8, J  
8.3 Гц), 6.79 д (1H, H5, J 1.7 Гц), 6.90 д. д (1H, H7, 
J 8.3, J 1.7 Гц), 7.24–7.30 м (5H, HPh, 9-бензил). 
Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 44.74, 46.06, 
57.81, 108.16, 109.20, 113.10, 122.18, 126.85, 127.32, 
128.29, 131.67, 135.20, 135.98, 161.48. Найдено, 
%: C 58.29; H 4.42; Br 24.10; N 13.00. C16H14BrN3.  
Вычислено, %: C 58.55; H 4.30; Br 24.35; N 12.80.

6-Бром-9-метил-7-нитро-2,9-дигидро-3H-
бенз[d]имидазо[1,2-a]имидазол (5а) получали 
аналогично нитропроизводному 3а. Выход 90%, 
желтые кристаллы, т. пл. 204–205°С (i-PrOH). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.35 с (3H, CH3), 
3.89 т (2H, CH2, J 8.3 Гц), 4.32 т (2H, СН2, J 8.3 Гц), 
6.87 с (1H, H8), 7.38 с (1H, H5). Спектр ЯМР 13С 
(CDCl3), δС, м. д.: 28.37, 44.11, 58.43, 103.79, 108.36, 
110.07, 134.21, 137.14, 141.40, 160.74. Найдено, %: 
C 40.58; H 2.84; Br 26.52; N 19.14. C10H9BrN4O2. 
Вычислено, %: C 40.43; H 3.05; Br 26.89; N 18.86.

9-Бензил-6-бром-7-нитро-2,9-дигидро-3H-
бенз[d]имидазо[1,2-a]имидазол (5б) получали 
аналогично соединению 3а. Выход 52%, желтые 
кристаллы, т. пл. 174–176°C (EtOH). Спектр ЯМР 
1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.92 т (2H, CH2, J 8.3 Гц), 4.37 
т (2H, CH2, J 8.3 Гц), 4.93 с (2H, CH2Ph), 6.88 c (1H, 
H5), 7.26 c (1H, H8), 7.27–7.35 м (5H, HPh). Спектр 
ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 44.08, 46.31, 58.47, 
104.54, 108.52, 110.08, 127.00, 127.79, 128.52, 
134.09, 134.26, 136.18, 141.34, 160.45. Найдено, %: 
C 51.64; H 3.37; Br 21.12; N 15.34. C16H13BrN4O2. 
Вычислено, %: C 51.49; H 3.51; Br 21.41; N 15.01.

Общая методика синтеза 7-бромпроизво-
дных 7а, 7б и 8. К охлаждаемому до 0–5°С рас-
твору соответствующего дигидроимидазобензи-
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мидазола 6а, 6б или 1а (3 ммоль) в 8 мл конц. HBr 
прибавляли при перемешивании раствор 0.17 г 
(1 ммоль) бромата калия в 10 мл воды в течение 
20–25 мин. При этом сразу же начинал выделяться 
тяжелый оранжевый осадок. Смесь перемешивали 
при этой температуре еще 0.5 ч, затем 1 ч при 25–
30°С и 1.5 ч при 60–65°С. После охлаждения по-
лученный лимонно-желтый осадок отфильтровы-
вали, суспендировали в 15 мл воды и кипятили до 
полного растворения 20–25 мин. Образовавшийся 
бесцветный раствор подщелачивали 40%-ным рас-
твором NaOH, охлаждали и отфильтровывали вы-
делившийся осадок.

7-Бром-9-метил-2,9-дигидро-3H-бенз[d]ими-
дазо[1,2-a]имидазол (7а). а. Выход 0.45 г (60%), 
бесцветные кристаллы, т. пл. 135–136°C (изоок-
тан–толуол, 9:1). Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 
3.30 с (3H, CH3), 3.88 т (2H, CH2, J 8.38 Гц), 4.29 
т (2H, CH2, J 8.38 Гц), 6.59 д (1H, H5, J 8.12 Гц), 
6.92 д (1H, H8, J 1.7 Гц), 7.08 д. д (1H, H6, J 8.1, J 
1.7 Гц). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 28.84, 
45.36, 57.87, 107.58, 110.31, 112.70, 123.64, 129.89, 
139.18, 162.16. Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 252.0137 
[M + H]+ (вычислено для C10H10BrN3: 252.0136).

б. Раствор 0.24 г (1 ммоль) соединения 8 и  
0.13 мл иодистого метила в 8 мл ацетонитрила 
кипятили 12 ч. Выделившийся осадок по охлаж-
дении отфильтровывали, промывали ацетоном. 
Основание выделяли 40%-ной щелочью. Выход  
0.15 г (60%). Полученный образец не дает депрес-
сии температуры плавления с образцом, получен-
ным по методике а.

9-Бензил-7-бром-2,9-дигидро-3H-бенз[d]ими-
дазо[1,2-a]имидазол (7б). Выход 0.56 г (58%), бес-
цветные кристаллы, т. пл. 149–150°C (изооктан). 
Спектр ЯМР 1Н (CDCl3), δ, м. д.: 3.91 т (2H, CH2, 
J 8.2 Гц), 4.33 т (2H, CH2, J 8.2 Гц), 4.97 с (2H, 
СH2Ph), 6.59 д. д (1H, H6, J 8.1, J 0.8 Гц), 6.81 с 
(1H, H8), 7.00–7.11 м (1H, HAr), 7.29–7.37 м (5H, 
HAr). Спектр ЯМР 13С (CDCl3), δС, м. д.: 45.37, 
46.64, 58.10, 107.57, 110.94, 112.57, 123.81, 127.40, 
127.96, 128.91, 130.03, 135.49, 138.42, 161.92. 
Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 328.0453 [M + H]+  
(вычислено для C16H12BrN3: 328.0449).

7-Бром-1(9)H-2,3-дигидроимидазо[1,2-а]бен-
зимидазол (8). Выход 0.62 г (87%), бесцветные 
кристаллы, т. пл. 251–253°С (EtOH). Спектр ЯМР 

1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 3.95 т (2H, CH2, J 7.9 Гц), 
4.10 т (2H, CH2, J 7.9 Гц), 7.01 д. д (1H, H6, J 8.2, 
1.8 Гц), 7.05 д (1H, H5, J 8.2 Гц), 7.10 уш. с (1H, 
NH), 7.28 д (1H, H8, J 1.8 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 41.42, 47.37, 108.95, 112.03, 
117.97, 120.86, 131.29, 150.48, 163.56. Найдено, %: 
C 45.17; H 3.59; Br 33.42; N 17.90. C9H8BrN3. Вы-
числено, %: C 45.40; H 3.39; Br 33.56; N 17.65.

7-Бром-1-метил-2,3-дигидро-1H-бенз[d]ими-
дазо[1,2-a]имидазол (9) получали аналогично 
1-метилпроизводному 1б из 0.72 г (3 ммоль) сое-
динения 8. Выход 0.68 г (90%), бесцветные кри-
сталлы, т. пл. 160–161°С (этилацетат). Спектр 
ЯМР 1Н (ДМСО-d6), δ, м. д.: 2.92 c (3H, CH3), 3.89 
т (2H, CH2, J 7.8 Гц), 4.09 т (2H, CH2, J 7.8 Гц), 
7.03 д. д (1H, H6, J 8.2, 1.8 Гц), 7.07 д (1H, H5, J  
8.2 Гц), 7.32 д (1H, H8, J 1.7 Гц). Спектр ЯМР 13С 
(ДМСО-d6), δС, м. д.: 33.56, 41.14, 55.15, 109.46, 
112.57, 118.68, 121.73, 132.47, 150.75, 163.59. 
Найдено, %: C 47.85; H 4.18; Br 31.42; N 16.94. 
C10H10BrN3. Вычислено, %: C 47.64; H 4.00; Br 
31.69; N 16.67.
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2,3-Dihydro-1H-imidazo[1,2-a]benzimidazole in acetic acid, and its N1-Me derivative in CHCl3, are bromi-
nated at position 6 with bromine. Less nucleophilic N9-R derivatives do not enter into the reaction under these 
conditions, but, like their N1-R isomers, they are quite effectively brominated by the KBrO3–HBr system, but 
at position 7, probably due to the transition of the reaction to the mode of bromination of protonated forms of 
substrates. N1- and N9-alkyl-6(7)-Br-2,3-dihydroimidazo[1,2-a]benzimidazoles can also be obtained by N-al-
kylation of 6(7)-Br-2,3-dihydroimidazo[1,2-a]benzimidazoles under neutral or basic conditions. 

Keywords: 2,3-dihydroimidazo[1,2-a]benzimidazole, bromination, nitration, alkylation


