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Разработаны условия синтеза 1-(2-бензимидазолил)-3-арилпропенонов-1 и их N-метильных анало-
гов, на одном из целевых соеднений показано, что синтез в условиях микроволнового облучения не 
дает преимуществ. Полученные аналоги халкона являются транс-изомерами с s-транс-
конформациею пропенонового фрагмента. Методами ИК, ПМР и УФ спектроскопии доказано, что мо-
лекулы исследуемых карбонильных  соединений при наличии в них свободной N-H группы образуют 
Н-ассоциаты, которые в присутствии протоносодержащих реагентов конкурируют с Н-комплексами, 
образуемыми кетонами c этими реагентами. В обоих процессах формируются межмолекулярные во-
дородные связи типа H... N=C и H…O=C. 

Сведения о синтезе халконов ряда бензимидазола в литературе весьма отрывочны. Интерес к 
ним вызван в основном как к полупродуктам в синтезе потенциальных антипаразитных агентов 
[1-3]; сами они проявляют слабую активность. Они также использовались в синтезе лигандов 
хелатного типа [4]. Наше внимание эти соединения привлекли тем, что в их молекулах сочета-
ется еноновый фрагмент с гетероциклом, содержащим поляризованную N-Н связь: это может 
способствовать проявлению специфического влияния водородных связей как в халконах, так и 
в их производных. 

Целью настоящей работы явилась отработка оптимальных условий синтеза, изучение строе-
ния и свойств 1-(2-бензимидазолил)-3-арилпропенонов-1 и их N-метильных аналогов. Эти гете-
роциклические аналоги халкона получены кротоновой конденсацией 2-ацетилбензимидазола 
(1) и его N-метильного производного (2) с соответствующими ароматическими и гетероцикли-
ческими альдегидами. Исходный кетон (1), в свою очередь, получен циклоконденсацией о-
фенилендиамина с молочной кислотой с последующим окислением промежуточного 2-(1-
гидроксиэтил)бензимидазола хромовым ангидридом в среде уксусной кислоты [5]. Аналог 2 
получен метилированием соединения I с помощью СН3J. 
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Нами на большом числе примеров (см. табл. 1) показано, что оптимальным условием синте-
за халконов 3-29 является проведение реакции при комнатной температуре в этанольном рас-
творе смеси компонент при катализе 40% водным раствором едкого натра. Выходы целевых 
продуктов 3-29 составляют от 56 до 94 %. Главным недостатком предложенного метода являет-
ся длительность процесса (до 24 часов); нагревание его ускоряет, но усиливается осмоление 
веществ и снижается выход халконов. 
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Для сравнения синтез соединения 4, полученного в описанных выше условиях с выходом  
75 % (средним относительно выходов остальных халконов), был осуществлен под влиянием 
микроволнового излучения (МВ) (см. эксп. часть). Условия этого метода заметно отличны от 
обычного реакторного синтеза: температура ~150оС, растворитель ИПС, катализатор – пипери-
дин, время проведения реакции – 15 мин. Выход соединения 4 оказался невысоким (57 %); 
причем изменение времени МВ обработки реакционной смеси в пределах ± 5 минут практиче-
ски не отразилось на выходе и качестве продукта 4. Иными словами, в данном конкретном слу-
чае МВ синтез не дал заметного преимущества. 

Полученные соединения 3-29 представляют собой хорошо кристаллизующиеся вещества, 
более высокоплавкие при наличии в молекуле N-Н-связи. Например, соединения 3-9 плавятся в 
среднем на 30-50 °С выше по сравнению с их N-СН3 аналогами 10-16. Уже этот факт позволяет 
предположить, что в кристаллах соединений первой группы молекулы ассоциированы за счет 
межмолекулярного водородного связывания. 

Первичную информацию о строении халконов дают их ИК спектры. Мы провели измерение 
ИК спектров соединений 3-29 в кристаллах и растворах (см. табл. 1). Их анализ выявляет чет-
кие структурные закономерности. Так, частоты валентных колебаний карбонильной группы у 
N-Н производных заметно понижены по сравнению с их N-СН3 аналогами. Однозначно иден-
тифицировать полосу νC=N в этих спектрах, а заодно проконтролировать ее поведение, затруд-
нительно из-за ее перекрывания другими полосами. В спектрах халконов бензимидазольного 
ряда, измеренных в твердой фазе, валентные колебания N-H связи проявляются в виде уширен-
ной и смещенной в область низких частот (3260-3280 см–1) полосы поглощения, тогда как в 
спектрах этих соединений, измеренных в растворах, наряду с ней содержится полоса свободной 
группы N-Н (3438-3451 см–1). Межмолекулярный характер Н-связывания подтверждается тем, 
что с понижением концентрации халкона в растворе полоса νN-Н (СВЯЗ.)  падает по интенсивности. 
По этой причине из-за низкой растворимости соединений 9, 18-23, 27-28 в их ИК спектрах не 
удается идентифицировать полосу связанной группы N-Н. 

ИК спектры дают также информацию о строении пропенонового фрагмента молекул халко-
нов. Прежде всего, наличие в спектрах всех соединений полосы в области 970-990 см-1 свиде-
тельствует об их принадлежности к транс-изомерному ряду. Полоса νC=C во многих случаях 
перекрыта полосами скелетных колебаний бензимидазольной системы. Но в тех случаях, где  
разрешение позволяет ее идентифицировать, можно по известным признакам [6]: разности час-
тот (νC=O – νC=C) и соотношению интенсивностей этих полос - говорить о преимущественной s-
цис-конформации еноновой системы. Стабилизации этой формы способствуют, прежде всего, 
стерические эффекты бензимидазольного бицикла. Она же более благоприятна при межмоле-
кулярном Н-связывании молекул. 

Интересную информацию содержат ПМР спектры полученных халконов, измеренные в рас-
творах СDСl3 и DMSO-d6 (табл. 2). Сигналы виниленовых протонов N-метил-имидазольных 
соединений всегда четко разнесены и образуют дублет дублетов с Jα,β = 16 Гц, типичный для 
транс-халкона (δα 7,55, δβ 7,78 м.д., J = 16 Гц [7]. В спектрах N-Н-аналогов, измеренных в рас-
творах СDСl3, химические сдвиги этих протонов близки (в отдельных случаях они совпадают и 
наблюдается синглет, см. табл. 2), но значение константы JAB сохраняется. Уширенный сигнал 
протона группы N-Н наблюдается в слабых полях: в СDСl3 - в области 10,2-10,7 м.д., а в 
DMSO-d6 он на 1,5-2,0 м.д. дополнительно смещен в слабые поля. Такая спектральная картина 
несомненно является следствием проявления межмолекулярных ассоциаций молекул халконов. 
В первом растворителе в ассоциации участвуют, прежде всего, молекулы кетонов, во втором - 
включаются и молекулы растворителя. 

Различие в химических сдвигах сигналов α- и β-протонов объясняется тем, что β-протон мо-
лекулы халкона в s-цис-форме пространственно сближен с карбонильной группой и экраниру-
ется ею. Такая спектральная картина сохраняется и в спектрах кетонов N-метил-
бензимидазольного ряда. Наблюдаемое усреднение химических сдвигов виниленовых прото-
нов, отмеченное выше для N-Н-аналогов, можно объяснить тем, что при межмолекулярных 
ассоциациях ослабевает экранирующее действие карбонильной группы на β-протон, но одно-
временно усиливается ее индуктивное электроноакцепторное влияние на α-протон. 

Представляло интерес дать количественную характеристику степени наблюдаемой Н-
ассоциации. Одним из удобных методов является метод, основанный на оценке протоноакцеп-
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торной способности α,β-непредельных кетонов на стадии Н-комплексообразования по величине 
сдвигов полосы ∆νОН фенола или других органических кислот при образовании ими комплексов 
с кетонами.  

Халконы бензимидазольного ряда имеют как минимум три центра возможного комплексо-
образования С=N; C=O; N-H; поэтому рассмотрение Н-комплексообразования целесообразно 
начать с некоторых модельных систем. Наши исследования показали, что в ИК спектре бензи-
мидазола, измеренном в таблетках КВr, наблюдается широкая полоса с максимумом около 3150 
см-1, свидетельствующая об самоассоциации гетероцикла. В ИК спектре его раствора в ССl4 из-
за низкой растворимости вещества эта полоса мало заметна, но хорошо проявляется полоса νNH 
= 3445 см-1 свободной N-H группы. Введение фенола в этот раствор повышает растворимость 
бензимидазола, что способствует процессам Н-комплексообразования. В ИК спектре это отра-
жается исчезновением полосы свободной N-H группы и появлением широкой сложной полосы 
в области 3200-3100 см-1, обусловленным самоассоциацией бензимидазола и его комплексооб-
разованием с фенолом. Аналогичная картина сохраняется и для 2-ацетилбензимидазола (I), 
однако максимум ассоциированной полосы наблюдается в области 3320 см-1. В ИК спектре 1-
метилбензимидазола, несклонного к самоассоциации, при добавлении к его раствору в ССl4 
фенола появляется широкая полоса с максимумом около 3075 см-1 (∆νОН ~ 530 см-1), что свиде-
тельствует об образовании межмолекулярной водородной связи (ММВС). И в этом случае аци-
лирование в 2-положение гетероцикла (переход к соединению II) сохраняет общую спектраль-
ную картину, лишь полоса ММВС еще более уширена и носит более сложный характер (на-
блюдается явное перекрывание нескольких полос). 

Тем же методом (по величине ∆νОН) с участием фенола (νОН (своб) = 3610 см-1 в СCl4) была 
предпринята попытка исследовать основность халконов бензимидазольного ряда (табл. 1). Од-
нако весь массив данных, полученных для соединений 3-5,8,9,17, содержащих N-Н группу, 
свидетельствует об отсутствии каких-либо значительных изменений в спектрах при переходе 
от растворов в СCl4 к растворам СCl4+фенол. Создается впечатление об отсутствии новых спе-
цифических взаимодействий кетонов с фенолом. Но в то же время в ИК спектрах соединений 
10-15, содержащих N-метилбензимидазолильный радикал, измеренных в растворах СCl4+фенол 
также наблюдаются две отчетливо выраженные полосы поглощения в области 3430-3450 см-1 и 
3175-3257 см-1; причем первая из них по величине νмакс. совпадает с таковой в спектрах соеди-
нений 3-5,8,9,17. В данном случае ассоциированные полосы могут возникать лишь за счет 
взаимодействия фенола как с карбонильной группой, так и с C=N группой бензимидазольного 
бицикла. Известно [8], что для халконов величины ∆νОН колеблются от 190 до 246 см-1, что со-
гласуется с положением высокочастотной полосы в спектрах соединений 10-15 (незначитель-
ное снижение величин 
∆νОН до 160-180 см-1, 
наблюдаемое в спектрах 
этих соединений, можно 
объяснить электроноак-
цепторным влиянием 
гетероцикла на основ-
ность кетогруппы), тогда 
как их низкочастотная 
полоса, если учесть дан-
ные для модельных со-
единений, больше соот-
ветствует взаимодейст-
вию фенола с имида-
зольным фрагментом. 
Иными словами, процес-
сы Н-ассоциации кето-
нов  с участием протонов 
N-H группы бензимида-
золильного радикала или 
Н-О-группы фенола со-

 
Рис. 1.  Спектр флуоресценции соединения 4 
С=3,3·10-5моль/л в CCl4 
Без кислоты (λ макс. =512 нм) 

1. с (CF3COOH)=2,1·10-4 моль/л (λ макс. =513 нм) 
2. с (CF3COOH)=4,3·10-4 моль/л (λ макс. =516 нм) 
3. с (CF3COOH)=6,3·10-4 моль/л (λ макс. =517 нм) 
4. с (CF3COOH)=8,5·10-4 моль/л (λ макс. =513 нм)
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провождаются близкими по величине изменениями свободной энергии. 
Известно [9], что 1-арил-3-(4-метоксифенил)-пропеноны и 1-арил-3-(4-

диметиламинофенил)-пропеноны в твердом состоянии и в апротонных полярных растворителях 
обладают интенсивной флуоресценцией. При введении в систему воды, спиртов и других про-
тонодоноров интенсивность свечения падает – из-за Н-ассоциации молекул растворителя с С=О 
группой кетона. На этом основано использование этих соединений в качестве флуоресцентных 
зондов. При проведении аналогичного эксперимента с СF3COOH (ТФК), взятой в качестве 
сильного протонодонора, и 1-(2-бензимидазолил)-3-(4-метоксифенил)-пропеноном (4), напро-
тив, образовался интенсивно флуоресцирующий осадок, что можно объяснить взаимодействи-
ем ТФК, прежде всего, с эндоциклическим атомом азота гетероциклического ядра, а не с кето-
группой. Это подтверждают проведенные нами люминесцентные исследования комплексов 
халкона 4 с CF3COOH в среде апротонного растворителя СCl4 (см. рис.1). Из них однозначно 
следует, что концентрация люминесцирующего комплекса растет с ростом концентрации ки-
слоты. 

При исследовании комплексов халкона 4 с ТФК в таблетках КВг с помощью ИК спектро-
скопии (см. рис. 2а,б) отчетливо видны две полосы в области 1780 см –1 и 1627 см-1, соответст-
вующие νС=О кислоты и νС=О кетогруппы халкона, участвующей в образовании комплекса с 
СF3COOH, а также две полосы валентных колебаний гидроксильной группы: широкая полоса с 
максимумом 3423 см-1 (ММВС С=О…НООСCF3) и интенсивная полоса с максимумом 3175 см-1 
(ММВС (С=N) и СF3COOH). 

 

 
Рис. 2. ИК спектры 1-(2-бензимидазолил)-3-(4-метоксифенил)-пропенона (в KBr) до (а) и после (б) его 
взаимодействия с СF3COOH. 

 
Оба спектральных эксперимента хорошо согласуются между собой, а также с эксперимен-

тами с фенолом, и свидетельствуют, по нашему мнению, об участии обоих (C=N и C=O) нук-
леофильных центров халконов в Н-комплексообразовании с кислотами. Однако в случае ТФК, 
судя по относительным интенсивностями полос νОН (связ.), определяющую роль играет протони-
рование кислотой имидазольного цикла халкона 4. 
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Экспериментальная часть 

Индивидуальность полученных соединений 3-29 контролировалась методом ТСХ на пла-
стинах Silufol UV-254, элюент хлороформ. Их ПМР-спектры были измерены в растворах 
DMSO-d6, СF3COOD-d1, CDCl3-d1 на приборе Varian Mercury VX-200 (200 МГц); ИК спектры - в 
таблетках KBr и в растворах CCl4, CHCl3 на приборе Specord IR-75; электронные спектры по-
глощения и люминесценции – в ацетонитриле на приборах Hitachi U-3210 и Hitachi F-4010, 
соответственно, а для соединения 4 – также в CCl4 с добавками ТФК (см. рис. 1). Методика 
измерения величин ∆νОН представлена в работе [8]. Данные элементного анализа на азот всех 
полученных соединений соответствуют расчетным. Физико-химические и спектральные харак-
теристики полученных соединений представлены в табл. 1 и 2. 

 
Таблица 2.  ЯМР спектральные характеристики некоторых α,β-ненасыщенных кетонов  

бензимидазольного рядав) 
№ соединения α-а) β-а) N-Н N-CH3 R2 

3 7,8 8,2 11,8   
4 7,8 8,2 11,6 – 3,8 
5 7,7 8,0 11,8  4,2 
6 8,0 8,0 10,6   
7 7,8 8,1 13,5   

13 7,7 8,3 – 4,4  
14 7,3 7,8 – 3,8  
15 7,7 8,2 – 4,1  
24 7,7 8,3 б)   
25 7,7 8,1 б)  2,5 
26 7,7 8,0 б)  3,7 

а) Величина J составляет 16,00±0,02 Гц. 
б) Протон участвует в дейтерообмене. 
в) Область сигналов ароматических протонов - 7,2-8,2 м.д. 

 
Общая методика получения соединений 3-29. К спиртовому раствору 10 ммоль 2-

ацетилбензимидазола (1 или 2) приливаем насыщенный спиртовый раствор 10 ммоль соответ-
ствующего альдегида. После смешения прикапываем при перемешивании 30% водный раствор 
гидроксида натрия до появления желтого окрашивания. Реакционную смесь выдерживаем су-
тки при комнатной температуре, затем ее нейтрализуем 5% уксусной кислотой. Выпавший оса-
док отфильтровываем и кристаллизуем: соединения 18-23 и 27-29 - из изобутилового спирта, 
соединение 9 - из уксусной кислоты, все остальные соединения кристаллизованы из этанола.  

Микроволновый синтез соединения 4. Синтез осуществлен на приборе Emrys Creator EXP. 
Смесь 2-ацетилбензимидазола (6,25 ммоль), анисового альдегида (6,25 ммоль) и каталитиче-
ского количества пиперидина (1 капля) в 5 мл изопропилового спирта готовили в 20 мл про-
бирке, которую помещали в микроволновую установку, и при температуре 1500С в течение 5 
мин. при перемешивании облучали, используя уровень «Very High» (90W). После окончания 
микроволновой обработки содержимое пробирки подкисляли 5% уксусной кислотой. Получен-
ный сырой продукт 4 (его выход составил 57%) отфильтровывали и кристаллизовали из этило-
вого спирта. Его физико-химические характеристики соответствуют соединению 4, полученно-
му обычным лабораторным методом (см. табл. 1). 
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Yu. N. Surov, A. P. Shkumat. 1-(2-benzimidazol-2-il)-3-arylpropenones. 

A method of synthesis is developed for1-(benzimidazol-2-yl)-3-arylpropenones-1 and their N-methyl derivatives. 
For one of target compounds the microwave synthesis is shown to have no advantages. Chalkone analogs thus 
obtained are trans-isomers with S-trans-conformation of the propenone fragment.  IR, PMR and UV spectra prove 
the formation of H-associates by carbonyl compounds under examination provided they have free N-H groups. In 
the presence of proton-containing reagents these associates compete with H-complexes formed by ketones with 
proton-containing reagents. In both cases intermolecular hydrogen bonds  H···N=C and H···O=C are formed. 




