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Проведено систематическое исследование протонных ЯМР спектров пиридо[1,2-

a]бензимидазола и 65 его моно-, ди- и полизамещенных производных, имеющих замести-

тели в пиридиновом и/или в бензольном фрагменте. Выбор данных структур обусловлен 

большой практической значимостью, а также сложностью интерпретации их 1Н ЯМР 

спектров. В результате исследований установлен ряд общих закономерностей располо-

жения (характеристические диапазоны) на шкале химических сдвигов сигналов атомов 

водорода, связанных с ядром изученных гетероциклов. В 1Н ЯМР спектре пиридо[1,2-a]бен-

зимидазола и большинства его производных в самом слабом поле обнаруживался сигнал 

H1 пиридинового цикла, связанный с углеродным атомом, который испытывал сильное 

электроноакцепторное влияние узлового эндоциклического атома азота. Сигнал другого 

гетароматического протона Н2 обычно фиксировался в самой сильнопольной области 

спектра. Из ароматических протонов наименьший химический сдвиг имел сигнал Н8. Как 

показал анализ 1D 1H NOE спектров ряда полученных в условиях реакции SEAr пиридо[1,2-

a]бензимидазолов, это положение гетероцикла являлось реакционным центром для введе-

ния электрофильной частицы. Сигнал Н9 среди других ароматических протонов фикси-

ровался в более слабом поле. Установлено влияние электронной природы заместителя и 

его положения в конденсированном гетероцикле на распределение электронной плотно-

сти в молекуле. Сделан вывод об отличии передачи электронных эффектов заместителей 

в пиридо[1,2-a]бензимидазолах от бензоидных систем. Проведено отнесение ряда спорных 

сигналов протонов с помощью 1Н-1Н NOESY и 1H-15N HMBC спектроскопии. Выполненные 

исследования позволят использовать данные 1Н ЯМР спектроскопии для установления 

потенциальных реакционных центров в пиридо[1,2-a]бензимидазолах и других аналогич-

ных конденсированных производных пиридина с узловым атомом азота. 

Ключевые слова: пиридо[1,2-a]бензимидазолы, ЯМР-спектроскопия, протонный магнитный 

резонанс, химические сдвиги, NOESY, HMBC 
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A systematic study of proton NMR spectra of pyrido[1,2-a]benzimidazole and 65 of its 

mono-, di- and poly-substituted derivatives with substituents in the pyridine and/or benzene frag-

ment was carried out. The choice of certain structures is related to the great practical significance, 

as well as the complexity of interpreting their 1H NMR spectra. As a result of the research, a num-

ber of general patterns of arrangement (characteristic ranges) on the scale of chemical shifts of 

signals of hydrogen atoms associated with the nucleus of the studied heterocycles have been estab-

lished. In the 1H NMR spectrum of pyrido[1,2-a]benzimidazole and most of its derivatives, the H1 

signal of the pyridine cycle associated with a carbon atom was released in the weakest field, which 

experienced a strong electron acceptor effect of the nodal endocyclic nitrogen atom. The signal of 

another heteroaromatic proton H2 was usually detected in the strongest field region of the spectrum. 

The H8 signal had the smallest chemical shift among the aromatic protons. As the analysis of 1D 
1H NOE spectra of a series of pyrido[1,2-a]benzimidazoles showed, this position of the heterocycle 

was the reaction center for the introduction of an electrophilic particle under SEAr reaction con-

ditions. The H9 signal was detected in a weaker field relative to other aromatic protons. The influ-

ence of the electronic nature of the substituent and its position in the condensed heterocycle on the 

distribution of the electron density in the molecule has been established. It is concluded that the 

transmission of electronic effects of substituents in pyrido[1,2-a]benzimidazoles differs from ben-

zoid systems. A number of controversial proton signals were attributed by means of 1H-1H NOESY 

and 1H-15N HMBC spectroscopy. The conducted studies will allow to use the data of 1H NMR spec-

troscopy to determine potential reaction centers in pyrido[1,2-a]benzimidazoles and other similar 

condensed pyridine derivatives with a nodal nitrogen atom. 

Key words: pyrido[1,2-a]benzimidazoles, NMR spectroscopy, proton magnetic resonance, chemical 

shifts, NOESY, HMBC 

 

ВВЕДЕНИЕ 

Наиболее информативным и широко ис-

пользуемым в органической химии аналитическим 

методом для определения структуры веществ явля-

ется ядерный магнитный резонанс на ядрах 1Н [1-3]. 

Он позволяет в случае наличия данных о спек-

тральных характеристиках синтезируемого класса 

соединений быстро проводить идентификацию 

продуктов реакции. Также параметры 1Н ЯМР 

спектров (по значениям химических сдвигов) ак-

тивно используются для понимания передачи элек-

тронных эффектов заместителей в органических 
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молекулах [4-8]. Это позволяет использовать ЯМР 

спектроскопию для предсказания реакционной 

способности веществ [4-8]. Подобный подход 

успешно применялся для определения региоселек-

тивности химических процессов в ароматических 

соединениях [4-7]. 

В настоящем исследовании были изучены 
1Н ЯМР спектральные характеристики пиридо[1,2-

a]бензимидазола (ПБИ) и его моно-, ди- и полиза-

мещенных производных, имеющих заместители в 

пиридиновом и/или в бензольном фрагменте. Со-

единения этого практически важного класса гете-

роциклов находят широкое применение в таких 

важных областях, как разработка новых лекар-

ственных препаратов [9-16] и эффективных люми-

несцентных красителей [17, 18], проведение моле-

кулярно-генетических исследований [19] и созда-

ние хемосенсоров [20-22]. 

МЕТОДИКА ЭКСПЕРИМЕНТА 

Спектры 1Н ЯМР пиридо[1,2-a]бензимида-

зола и его производных были зарегистрированы на 

ЯМР-спектрометре Bruker DRX500 SF = 500 МГц, 

растворитель ДМСО-d6 при 303 К. В качестве эта-

лона для отсчета химических сдвигов использо-

вали сигналы остаточных протонов растворителя в 

протонных спектрах (δ 2,5 м.д.). Отнесение хими-

ческих сдвигов было основано на учете интенсив-

ности пиков и их мультиплетности. Все отнесения 

подтверждены методами гомо- и гетероядерной 

2D ЯМР-спектроскопии. 

Для записи двумерных спектров использо-

вались стандартные импульсные последовательно-

сти. Время смешивания в 1H-1H NOESY-спектрах 

составляло 0,7 с. Для записи гетероядерного корре-

ляционного спектра 1H-15N HMBC были использо-

ваны значения КССВ nJ = 8 Гц. 

Пиридо[1,2-a]бензимидазол и его произ-

водные были синтезированы ранее по отработан-

ным нами методикам [16, 23, 24]. Строение ряда за-

мещенных ПБИ было ранее доказано с помощью 

рентгеноструктурного анализа монокристаллов [23]. 

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ 

С целью установления общих закономерно-

стей протонных магнитно-резонансных спектраль-

ных характеристик трициклических конденсиро-

ванных азагетероциклов были изучены 1Н ЯМР 

спектры пиридо[1,2-a]бензимидазола (1) и 65 его 

производных (2-66). Соединения отличались раз-

ным количеством заместителей в пиридиновом (0, 

1 или 2) и/или бензольном фрагменте (0, 1, 2 или 

3), а также их электронной природой. 

В 1Н ЯМР спектре пиридо[1,2-a]бензими-

дазола (1) (рис. 1, горизонтальная часть спектра 

сверху) наблюдалось 9 сигналов в ароматической 

области от 9 атомов водорода в молекуле. В самом 

слабом поле, как и для других аналогичных гетеро-

циклических систем (имидазо[1,2-a]пиридина, 

пирроло[1,2-a]пиридина) [25, 26] обнаруживался 

сигнал H1 пиридинового цикла, углерод которого 

испытывал сильное электроноакцепторное влия-

ние узлового эндоциклического атома азота. Этому 

протону соответствовал пик в виде дублета трипле-

тов при 9,08 м.д. Отнесение сигналов других про-

тонов в соединении 1 было осуществлено с помощью 

двумерной 1H-1H NOESY спектроскопии (рис. 1). 

 

 
Рис. 1. Фрагмент 1H-1H NOESY ЯМР спектра пиридо[1,2-

а]бензимидазола (1) 

Fig. 1. Fragment of 1H-1H NOESY NMR spectrum of pyrido[1,2-

a]benzimidazole (1) 

 

Ядро H1 через пространство взаимодей-

ствовало с H2, сигнал которого в форме триплета 

фиксировался при 6,99 м.д. H2 имел еще два кросс-

пика с H3 и H4. По мультиплетности сигналов про-

тонов в 1Н ЯМР спектре было сделано отнесение: H3 

соответствовала полоса поглощения при 7,56 м.д., 

имеющая вид дублета дублетов дублетов, а при 

7,66 м.д. наблюдался в виде дублета триплетов пик 

от H4. Следует отметить уменьшение величины 

орто-констант спин-спинового взаимодействия 

для H1 и H2, испытывающих влияние гетероатома 

цикла, по сравнению с H3 и H4, с 9,1 Гц до 6,7 Гц. 

Ядро H1 помимо взаимодействия с H2 

имело еще один интенсивный кросс-пик с прото-

ном бензольного кольца H9. Его сигнал имел форму 

дублета триплетов при 8,30 м.д. Этот протон имел 

еще два кросс-пика, более интенсивный из которых 

должен быть от резонанса с H8. Ему соответствовал 

дублет дублетов дублетов при 7,36 м.д. Кроме пика 

с H8, ядро H9 имело второй, менее интенсивный 
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кросс-пик с H7. В спектре его ядро давало сигнал 

в виде триплета при 7,50 м.д. Последний девятый 

сигнал в ЯМР спектре принадлежал H6 – дублет 

триплетов при 7,81 м.д., имевший кросс-пики с 

H7 и H8. 

Таким образом, в слабопольной области 

спектра ПБИ (1) обнаруживался пик от H1 пириди-

нового цикла при 9,08 м.д. Сигнал от другого гете-

роароматического H2, наоборот наблюдался в са-

мом сильном поле при 6,99 м.д. Полосы поглоще-

ния остальных 6 атомов водорода находились в 

диапазоне 7,36-8,30 м.д. Из четырех ароматических 

протонов Н6-9 наибольший сдвиг в сильнопольную 

область спектра имел сигнал Н8 при 7,36 м.д, в то 

время как пик Н9 фиксировался в более слабом 

поле при 8,3 м.д. Так как химический сдвиг водо-

рода ароматических структур коррелирует с элек-

тронной плотностью на связанных с ними ядрах уг-

лерода, можно сделать вывод, что отрицательный 

заряд в фенильном фрагменте молекулы в большей 

степени сосредоточен на С8. 

Полученные значения химических сдвигов 

протонов незамещенного ПБИ 1 и его монопроиз-

водных 2-13 представлены в табл. 1. 

 
Таблица 1 

Значения химических сдвигов (м.д.) протонов в 1H ЯМР спектрах пиридо[1,2-a]бензимидазола (1) и его мо-

нозамещенных производных (2-13) 

Table 1. Values of chemical shifts (ppm) of protons in the 1H NMR spectra of pyrido[1,2-a]benzimidazole (1) and its 

monosubstituted derivatives (2-13) 

N

N

R1

1
2

3

4 6

8
9

7

 
№ в-ва R1 H1 H2 H3 H4 H6 H7 H8 H9 

1 Н 9,08 6,99  7,53 7,66  7,81  7,53 7,36 8,30  

2 7-CF3 9,17 7,10 7,67 7,75 8,18 - 7,67 8,55 

3 7-CN 9,15 7,10 7,67 7,74 8,35 - 7,75 8,51  

4 7-COOMe 9,08 7,03 7,55 7,68 8,39  - 7,94 8,37 

5 7-COOEt 9,07 7,02 7,57 7,67 8,38 - 7,95 8,35 

6 7-COOPh 9,12 7,08 7,64 7,75 8,60  - 8,12 8,48  

7 7-CONH2 9,08 7,03 7,56 7,69 8,33  - 7,91 8,33 

8 7-COOH 9,17 7,11 7,68 7,75 8,39 - 7,98 8,43 

9 7-NO2 9,13 7,11 7,67 7,78 8,64 - 8,20 8,50 

10 7-Cl 9,08 7,03 7,60 7,68 7,83 - 7,37 8,33 

11 7-NH2 8,84 6,86 7,39 7,48 6,81 - 6,69 7,91 

12 8-Br 9,07 7,01 7,57 7,66 7,75  7,57 - 8,63 

13 9-Cl 9,38 7,06 7,62  7,71 7,77 7,42 7,32 - 

 

При наличии заместителя в седьмом поло-

жении (соединения 2-11) вне зависимости от его 

электронной природы в области самых высоких ча-

стот (в диапазоне 8,84-9,17 м.д.) также, как и для 

незамещенного ПБИ 1, отмечался сигнал H1 в виде 

дублета или дублета триплетов. В самой сильно-

польной области ПМР спектра (7,02-7,11 м.д.) ве-

ществ 2-10, содержащих электроноакцепторный 

заместитель, фиксировался пик H2 в виде триплета 

или триплета дублетов. Для 7-NH2-ПБИ (11) сиг-

нал этого протона обнаруживался в несколько бо-

лее слабом поле спектра при 6,86 м.д., чем сигналы 

сильно экранированных орто-аминогруппой про-

тонов Н6 (6,82 м.д.) и Н8 (6,69 м.д.). Из двух других 

гетароматических протонов в более сильном поле 

(7,39-7,68 м.д.) фиксировался сигнал H3, имеющий 

вид триплета или дублета дублетов. Полоса погло-

щения Н4 имела мультиплетность дублета или дуб-

лета триплетов и значения хим. сдвига в пределах 

от 7,48 до 7,78 м.д. 

Для отнесения сигналов протонов бензоль-

ного кольца были записаны двумерные спектры. В 
1H-1H NOESY спектре 7-R-ПБИ всегда наблю-

дался кросс-пик Н1 с Н9, с химическим сдвигом в 

области 8,30-8,55 м.д. для соединений с электроно-

акцепторной группой и при 7,91 м.д. для 7-NH2-

ПБИ. Протон H9 имел кросс-пик с Н8, который 

независимо от электронной природы заместителя в 

7 положении из всех ароматических протонов был 

наиболее экранирован: 6,69-8,20 м.д. Так, напри-

мер, для 7-CF3-ПБИ (2) сигнал Н8 (7,67 м.д.) был 

значительно более сдвинут в сильнопольную об-

ласть ПМР спектра по сравнению с Н6 (8,18 м.д.) и 
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H9 (8,55 м.д.). Сигнал другого орто-расположен-

ного к электроноакцепторной группе протона Н6 

(соединения 2-10), также фиксировался в более 

сильной области спектра (7,81-8,39 м.д.) по срав-

нению с Н9. 

Таким образом, электронная плотность в 

положении С9 молекулы меньше, чем на атомах С6 

или C8, даже при наличии в орто-положении к по-

следним сильных электроноакцепторных замести-

телей. Подобное расположение сигналов на шкале 

химических сдвигов является нехарактерным для 

бензоидных систем, учитывая электронные эф-

фекты заместителей, и свидетельствует о специфи-

ческом распределении электронной плотности в 

конденсированной трициклической системе ПБИ. 

При наличии заместителя в 8-м положении 

(соединение 12) в 1H-1H NOESY спектре (рис. 2) 

также наблюдался кросс-пик Н1 с Н9 при 8,63 м.д. 

Из двух других ароматических протонов более 

экранированным был Н7, сигнал которого выходил 

при 7,57 м.д. 

 

 
Рис. 2 Фрагмент 1H-1H NOESY ЯМР спектра 8-бромпи-

ридо[1,2-а]бензимидазола (12) 

Fig. 2 Fragment of 1H-1H NOESY NMR spectrum of 8-brompyr-

ido[1,2-a]benzimidazole (12) 

 

В спектре 9-Cl-ПБИ (13) сигналы гетаро-

матических протонов располагались аналогично 7-

хлорпроизводному, существенно смещался только 

H1 – в слабое поле на 0,3 м.д. В 1Н-1Н ЯМР спектре 

данного вещества отсутствовали кросс-пики взаи-

модействия протонов пиридинового и бензольного 

кольца. Поэтому для отнесения сигналов аромати-

ческих протонов был записан 1H-15N HMBC спектр 

(рис. 3), в котором наблюдались кросс-пики H1/N10, 

H4/N10, H8/N10, H2/N10. Так удалось идентифициро-

вать сигнал H8, который выходил в более сильно-

польной области спектра при 7,32 м.д. по сравне-

нию с H7 и Н6. Из двух других наименее экраниро-

ванным был Н6, находящийся в пара-положении к 

атому хлора. Таким образом, отрицательный ин-

дуктивный эффект атома хлора в пиридо[1,2-a]бен-

зимидазолах не проявлялся как в бензоидных си-

стемах [27]. Поэтому 8-е положение в 9-Cl-ПБИ 

(13) могло являться потенциальным центром для 

электрофильной атаки. 

 

 
Рис. 3 Фрагмент спектра 1H-15N HMBC 9-хлорпиридо[1,2-

а]бензимидазола (13) 

Fig. 3 Fragment of the spectrum of 1H-15N HMBC 9-chloro-

pyrido[1,2-a]benzimidazole (13) 

 

В 1D 1H NOE ЯМР спектрах 7,8- и 6,8-заме-

щенных пиридо[1,2-a]бензимидазолов (14-25, 27, 

28), полученных в результате реакций нитрования 

и галогенирования соответствующих 7-R1- и 8-R1-

ПБИ (соединения 2-11 и 12, для 11 предварительно 

проведено N-ацилирование), наблюдалось взаимо-

действие через пространство, основанное на эф-

фекте Оверхаузера (NOE) между первым и девя-

тым протонами (рис. 4). 

 

 
Рис. 4. 1D 1H NOE ЯМР спектр 8-нитро-7-(трифторметил)пи-

ридо[1,2-a]бензимидазола (14), полученного нитрованием 7-

(трифторметил)пиридо[1,2-a]бензимидазола (2) 

Fig. 4. 1D 1H NOE NMR spectrum of 8-nitro-7-(trifluorome-

thyl)pyrido[1,2-a]benzimidazole (14) obtained by nitration of 7-

(trifluoromethyl)pyrido[1,2-a]benzimidazole (2) 
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Такое взаимодействие возможно при отсут-

ствии заместителя в положении 9 гетероцикла. 

Следовательно, особенности электронного строе-

ния R1-ПБИ способствовали в ряде случаев (при  

R1 = 7-CF3 (2), CN (3), COOMe (4), 7-COOEt (5), 7-

COOPh (6), CONH2 (7), 7-COOH (8), 7-NO2 (9), 8-Br 

(11)) реализации процесса SEAr вопреки ориенти-

рующему эффекту заместителя. Электронная при-

рода заместителя (например, R1=7-NO2 (9) или 

R1=7-NH-С(О)Et (11’)) не влияла на ориентацию 

реакции электрофильного замещения. Введение 

электрофильной частицы всегда проходило в поло-

жение 8 гетероцикла. Также вместо ожидаемых 

7,8- или 8,9-замещенного ПБИ в результате нитро-

вания 8-бромпиридо[1,2-a]бензимидазола (12) был 

получен 8-бром-6-нитропиридо[1,2-a]бензимида-

зол (27). В 1Н ЯМР спектре этого вещества фикси-

ровались два сигнала ароматических протонов, 

имеющих вид дублета с J = 1,6. 

В табл. 2 представлены значения химиче-

ских сдвигов сигналов протонов для 7,8 - (14-25, 

28), 6,8 - (27) и 8,9 - (26, 29, 30) - замещенных ПБИ. 

 

 
Таблица 2 

Значения химических сдвигов (м.д.) протонов в 1H ЯМР спектрах дизамещенных производных пиридо[1,2-

a]бензимидазола (14-30) 

Table 2. Values of chemical shifts (ppm) of protons in 1H NMR spectra of substituted derivatives of pyrido[1,2-

a]benzimidazole (14-30) 

N

N

R1

1
2

3

4 6

8
9

7

R2

 
№ в-ва R1, R2 H1 H2 H3 H4 H6 H7 H8 H9 

14 7-CF3, 8-NO2 9,32 7,23 7,80 7,83 8,31 - - 9,38 

15 7-CN, 8-NO2 9,47 7,30 7,87 7,89 8,58 - - 9,65 

16 7-COOH, 8-NO2 9,30 7,19 7,75 7,79 8,05 - - 9,24 

17 7-COOMe, 8-NO2 9,34 7,21 7,78 7,78 8,07 - - 9,34 

18 7-COOEt, 8-NO2 9,32 7,20 7,79 7,87 8,05 - - 9,30 

19 7-CONH2, 8-NO2 9,31 7,18 7,75 7,80 7,89 - - 9,24 

20 7,8-NO2 9,39 7,30 7,85 7,87 8,54 - - 9,48 

21 7-CF3, 8-Br 9,12 7,09 7,65 7,71 8,22 - - 8,91 

22 7-CN, 8-Br 9,12 7,12 7,68 7,74 8,46 - - 8,93 

23 7-COOEt, 8-Br 9,10 7,05 7,62 7,69 8,15 - - 8,78 

24 7-NO2, 8-Cl 9,11 7,12 7,68 7,73 8,48 - - 8,78 

25 7-Cl, 8-NO2 9,27 7,19 7,76 7,77 8,05 - - 9,32 

26 8-NO2, 9-Cl 9,52 7,17 7,78 7,78 7,84 8,16 - - 

27 6-NO2, 8-Br 9,24 7,22 7,81 7,88 - 8,45 - 9,14 

28 7-Cl,8-Br 9,10 7,07 7,63 7,67 8,07 - - 8,88 

29 8-Br, 9-Cl 9,35 7,06 7,63 7,76 7,69 7,69 - - 

30 8,9-Cl 9,29 7,01 7,58 7,68 7,58 7,68 - - 

31 7-CF3, 8-NH2 8,72 6,89 7,44 7,56 7,88 - - 7,52 

32 7-CN, 8-NH2 8,71 6,87 7,44 7,54 8,02 - - 7,48 

33 7-COOEt, 8-NH2 8,62 6,80  7,37  7,50 8,26 - - 7,39 

34 7-Cl, 8-NH2 8,71 6,86 7,40 7,53 7,75 - - 7,55 

35 7-NH2, 8-NO2 9,16 6,99 7,65 7,54 7,07  - - 9,13 

36 6-NH2, 8-Br 8,88 6,93 7,46 7,61 - 6,75 - 7,66 

37 7-CF3, 8-NHC(O)Et 9,14 7,06 7,62 7,73 8,43 - - 8,15 

38 7-COOEt, 8-NHC(O)Et 9,05 7,00 7,57 7,66 8,39 - - 8,98 

39 7-NHC(O)Et, 8-Br 9,07 7,01 7,57 7,66 7,93 - - 8,53 

40 7,8-NH2 8,54 6,72 7,21 7,42 6,95 - - 7,22 

 

Почти все сигналы протонов 7,8-дизаме-

щенных ПБИ (14-20), содержащих две функцио-

нальные группы с отрицательным индуктивным и 

мезомерным эффектами, сдвигались в более слабое 

поле по сравнению с соответствующими 7-R1-

ПБИ. Так химический сдвиг ядер Н пиридинового 

фрагмента увеличивался на 0,15-0,32 м.д. для H1, 

0,13-0,23 м.д. для H2 и H3 и менее всего для H4 на 
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0,08-0,13 м.д. Наибольшее смещение (0,83-1,14 

м.д.) в слабопольную область спектра наблюдалось 

у сигнала H9 бензольного цикла, который часто 

оказывался в более слабом поле, чем H1. Пик дру-

гого ароматического протона H6, несмотря на при-

сутствие в орто- (R1) и мета- (R2) положении элек-

троноакцепторных групп (R2 = 8-NO2; R1 = 7-COOH 

(16), 7-COOMe (17), 7-COOEt (18), 7-CONH2 (19), 

7-NO2 (20)), сдвигался в более сильное поле на 0,10-

0,44 м.д. Только для соединений с R2 = 8-NO2 и  

R1 = CF3 (14), CN (15) сигнал H6 фиксировался на 

0,13 м.д. и 0,23 м.д. в более слабом поле, чем в 7-

R1-ПБИ 2 и 3, соответственно. 

При сравнении данных 1H ЯМР спектров 8-

нитро-7-R1-пиридо[1,2-a]бензимидазолов (14-20) 

можно сделать вывод, что электроноакцепторные 

свойства R1 сильно не влияли на химические 

сдвиги протонов пиридинового цикла. Для боль-

шинства данных веществ сигналы гетароматиче-

ских протонов имели узкий интервал значений 

9,31-9,39 м.д. для Н1, 7,19-7,30 м.д. для Н2, 7,75-

7,85 для Н3, 7,78-7,87 для Н4. Только при R1=CN 

(15) происходило более значительное изменение 

химического сдвига пиридиновых протонов, осо-

бенно для Н1 (9,47 м.д.). 

Наличие в 7,8-дизамещенных ПБИ (21-25) 

кроме электроноакцепторной группы (R1 = 7-CF3, 

7-CN, 7-COOEt, 7-CONH2, 7-NO2) атомов Br или Cl 

не приводило к заметному перераспределению 

электронной плотности в конденсированном цикле 

по сравнению с соответствующими не содержа-

щими галогенов монозамещенными производ-

ными (2, 3, 5, 8, 9). Только для H9 отмечалось сме-

щение сигнала в более слабопольную область спек-

тра на 0,28-0,43 м.д. 

В большей степени на химсдвиги протонов 

влияло положение сильного электроноакцептор-

ного заместителя и галогена в бензольном кольце. 

По сравнению с 7-нитро-8-хлорпиридо[1,2-a]бен-

зимидазолом (24) сигналы почти всех протонов 8-

нитро-7-хлорпиридо[1,2-a]бензимидазола (25), за 

исключением H6, были более дезэкранированны. 

Наличие галогена в 9 положении в 8-нитросоеди-

нении 26 способствовало смещению сигнала Н1 в 

слабопольную область спектра по сравнению с 24 

на 0,41 м.д. и с 25 на 0,25 м.д. 

Сигналы протонов 8-Br-6-NO2-замещен-

ного гетероцикла 27 имели примерно такие же зна-

чения химических сдвигов, как и у соединения 25. 

Почти для всех соединений 21-27 наблюда-

лись те же закономерности расположения сигналов 

протонов, что и для пиридо[1,2-a]бензимидазола 

(1) и его монозамещенных производных 2-10, 12, 

13. В самой сильнопольной области 1Н ЯМР спек-

тра фиксировался сигнал Н2, в то время как Н1 сла-

бопольной. 

В дигалогенпроизводных пиридо[1,2-a]бен-

зимидазола (28-30) полосы поглощения гетероаро-

матических протонов сдвигались в слабое поле 

лишь незначительно по сравнению с моногалоген-

соединениями 10 и 13, из которых они были полу-

чены (на 0,03-0,09 м.д). При этом сигнал H1 сме-

щался в более сильное поле. 

На химический сдвиг сигналов Н1 и Н4 в со-

единениях 28-30 также как и в 26 влияло наличие 

галогена в 9 положении гетероцикла. Так в 8,9-про-

изводных ПБИ (29, 30) сигналы Н1 и Н4 фиксиро-

вались в более слабопольной области спектра по 

сравнению с 7,8-дизамещенным (28). В то же время 

наибольшее дезэкранирующее действие на арома-

тические протоны оказывали галогены в 7,8-дига-

логенпроизводном 28. Таким образом, можно сде-

лать вывод о влиянии положения галогена в бен-

зольном кольце пиридо[1,2-a]бензимидазола на 

распределение электронной плотности как в пири-

диновом, так и фенильном фрагменте молекулы. 

Для всех дигалогензамещенных ПБИ 28-30 

характерным было присутствие в самом сильном 

поле сигнала Н2, а самом слабом - Н1. 

Анализ 1Н ЯМР спектров 7-замещенных 

пиридо[1,2-a]бензимидазол-8-аминов (31-34) пока-

зал, что на величину химического сдвига (гет)аро-

матических протонов электронодефицитный ха-

рактер заместителя не оказывал сильного влияния. 

Его природа в большей степени влияла на смеще-

ние сигналов протонов аминогруппы, особенно 

способность эффективно образовывать с ней внут-

римолекулярную связь. Так в орто-этилкарбокси-

лате 33 сигнал протонов аминогруппы значительно 

смещался в слабопольную область спектра по 

сравнению с 7-CF3- и 7-CN-производными (31, 32) 

на 1 м.д. и 0,71 м.д., соответственно. Наличие силь-

ной внутримолекулярной связи между водородом 

амино- и кислородом карбоксильной групп также 

приводило к перераспределению электронной 

плотности в молекуле. Сигнал Н6 в соединении 33 

имел на 0,24-0,51 м.д. большее значение химиче-

ского сдвига, чем в структурах 31, 32, 34. Сигналы 

других протонов этилкарбоксилата 33 смещались в 

сильнопольную область спектра. 

В 8-нитропиридо[1,2-a]бензимидазол-7-

амине 35 по сравнению с 8-аминопроизводными 

31 и 32, также содержащими сильные электроноак-

цепторные заместители, все (гет)ароматические 

протоны, за исключением Н6, были более дезэкра-
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нированы. О наличии сильной внутримолекуляр-

ной связи N-H ··· O-N в 35 свидетельствовало зна-

чительное смещение сигнала протонов амино-

группы в область слабого поля до 7,08 м.д. 

Химические сдвиги (гет)ароматических и 

NH2 протонов 6-NН2-8-Br-замещенного гетеро-

цикла 36 фиксировались в более слабопольной об-

ласти спектра, чем у 8-NH2-7-Cl-производного 34. 

Ациламинная группа в пиридо[1,2-a]бензи-

мидазолах 37-39, как и следовало ожидать, оказы-

вала меньший экранирующий эффект на протоны 

по сравнению с аминогруппой. Особенно сильное 

дезэкранирующее влияние испытывали пиридино-

вый Н1 и ароматические Н6,9. 

Следует отметить, что для всех соединений 

31-39, содержащих электронодонорный и электро-

ноакцепторный заместители вне зависимости от их 

химического строения, соблюдались характерные 

для многих пиридо[1,2-a]бензимидазолов законо-

мерности: сигнал Н2 имел наименьшее из (гет)аро-

матических значение химического сдвига, в то 

время как Н1 набольшее. 

Неожиданным было расположение сигна-

лов протонов гетероцикла в 1Н ЯМР спектре пи-

ридо[1,2-a]бензимидазол-7,8-диамина (40). Так 

если в пиридо[1,2-a]бензимидазол-7-амине (11) в 

сильнопольной области спектра фиксировался Н6, 

то в соединении 40, содержащем 2 сильные элек-

тронодонорные группы, этот протон имел большее 

значение химического сдвига по сравнению с Н2. 

Таким образом, для диаминопроизводного 40, в от-

личие от моноамина 11, соблюдался характерный 

для большинства описанных ПБИ порядок распо-

ложения сигналов протонов в 1Н ЯМР спектре. 

Анализ 1Н ЯМР спектров три- и тетразаме-

щенных производных пиридо[1,2-a]бензимидазола 

41-54 (табл. 3) позволил выявить те же закономер-

ности, которые были описаны выше: 

- из гетероароматических протонов Н1 все-

гда фиксировался с более слабом поле, а Н2 в более 

сильном (соединения 41-54); 

- только при наличии в 6,7,8-замещенных 

ПБИ 41-46 двух сильных электроноакцепторных 

групп химический сдвиг сигнала Н9 имел большее 

значение чем Н1; 

- наличие заместителя как электроноакцеп-

торной, так электронодонорной природы в 9 поло-

жении в нитропроизводных 47-50, способствовало 

смещению сигналов Н1-4 в более слабое поле по срав-

нению с изомерными 6,7,8-замещенными ПБИ 

(41-43). 

 

Таблица 3 

Значения химических сдвигов (м.д.) протонов в 1H ЯМР спектрах три- и тетразамещенных производных 

пиридо[1,2-a]бензимидазола (41-54) 

Table 3. Values of chemical shifts (ppm) of protons in the 1H NMR spectra of tri- and tetrasubstituted derivatives of 

pyrido[1,2-a]benzimidazole (41-54) 

N

N

R2

1
2

3

4 6

8
9

7

R3

R1

R4  
№ в-ва R1, R2, R3, R4 H1 H2 H3 H4 H6 H7 H8 H9 

41 6,8-NO2, 7-Cl 9,39 7,34 7,92 7,87 - - - 9,63 

42 6,8-NO2, 7-N(CH2CH2)2O 9,42 7,29 7,86  7,93 - - - 9,43 

43 6,8-NO2, 7-SPh 9,38 7,18 7,91 7,91 - -  9,57 

44 6,8-NO2, 7-OPh 9,52 7,12 7,97 7,97 - - - 9,76 

45 6-NO2, 7-NHC(O)Et, 8-Br 9,21 7,17 7,77 7,77 - - - 8,87 

46 6-NO2, 7-Cl, 8-NHC(O)Et 9,20 7,18 7,76 7,76 - - - 8,81 

47 6,8-NO2, 9-Cl 9,53 7,43 8,08 8,08 - 9,08 - - 

48 6-NO2, 8-Br, 9-Cl 9,50 7,23 7,83 7,83 - 8,55 - - 

49 6,8-NO2, 9-N(CH2CH2)2O 9,49 7,43 7,99 7,99 - 8,81 - - 

50 6,8-NO2, 9-SPh 9,62 7,21 7,89 7,98 - 9,02 - - 

51 7-CF3, 8-NH2, 9-Cl 9,31 6,96 7,50 7,62 7,94 - - - 

52 7-CN, 8-NH2, 9-Cl 9,29 6,94 7,50 7,60 8,10 - - - 

53 6-NH2, 7-Cl, 8-Br 8,94 6,99 7,52 7,65 - - - 7,99 

54 6-NH2, 7,9-Cl, 8-Br 9,29 7,03 7,58 7,69 - - - - 
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Наличие метильных групп в пиридиновом 

кольце конденсированного гетероцикла должно 

было бы способствовать значительному уменьше-

нию значений химических сдвигов гетероаромати-

ческих протонов. Однако, даже для ПБИ, содержа-

щих две СН3-группы в орто-, пара-положениях к 

Н1 и сильный электроноакцепторный заместитель 

в фенильном фрагменте (структуры 56-58), сигнал 

этого протона фиксировался в более слабопольной 

области спектра (табл. 4). То же наблюдалось и для 

2,3- и 3,4-диметилзамещенных производных (60, 

61). Только наличие сильнодезэкранирующей Н9 8-

NO2-группы (структуры 62, 64) приводило к сме-

щению сигнала Н9 в более слабое поле. Расположе-

ние метильных групп в пиридиновом цикле (струк-

туры 60 и 61, 65 и 66) не оказывало существенного 

влияния на распределение электронной плотности 

в молекуле гетероцикла. 

Из ароматических протонов Н6-9 наимень-

ший химический сдвиг имел сигнал Н8. В слабо-

польной же области спектра обычно фиксирова-

лась полоса поглощения Н9 (соединения 55-57, 59-

62, 64-66). Это было характерно и для незамещен-

ного 2,4-диметилпиридо[1,2-a]бензимидазола (55), 

и для его производных, содержащих как электро-

ноакцепторные (56, 57, 60-62, 64-66), так и электро-

нодонорные (59) группы в 7 положении гетеро-

цикла. Только для структур 58 и 63 сигнал Н6 обна-

руживался в более слабом поле, чем пик Н9. По-ви-

димому, нитрогруппа в пиридо[1,2-a]бензимида-

золе 58 оказывала более сильное дезэкранирующее 

влияние на Н6, чем эндоциклический атом N на Н9. 

В то время как аминогруппа в 8 положении соеди-

нения 63 сильно экранировала Н9. 

 

 
Таблица 4 

Значения химических сдвигов (м.д.) протонов в 1H ЯМР спектрах метил- и диметилпроизводных пи-

ридо[1,2-a]бензимидазола (55-66) 

Table 4. Values of chemical shifts (ppm) of in 1H NMR spectra of methyl and dimethyl derivatives of pyrido[1,2-

a]benzimidazole (55-66) 

N

N

R1

1
2

3

4 6

8
9

7

R2

n(H3C)

 
№ в-ва R1, R2, (CH3)n H1 H2 H3 H4 H6 H7 H8 H9 

55 2,4-Me 8,73 - 7,25 - 7,80 7,45 7,32 8,20 

56 2,4-Me, 7-CN 8,77 - 7,32 - 8,24 - 7,64 8,38 

57 2,4-Me, 7-CF3 8,77 - 7,29 - 8,13 - 7,60 8,38 

58 2,4-Me, 7-NO2 8,64 - 7,24  - 8,51 - 8,06 8,25 

59 2,4-Me, 7-NH2 8,49 - 7,06 - 6,84 - 6,66 7,81 

60 2,3-Me, 7-CF3 8,96 - - 7,54 8,07 - 7,61 8,41 

61 3,4-Me, 7-CF3 8,92 6,95 - - 8,14 - 7,62 8,45 

62 2,4-Me, 7-CF3, 8-NO2 8,92 - 7,40 - 8,26 - - 9,19 

63 2,4-Me, 7-CF3, 8-NH2 8,34 - 7,10 - 7,87 - - 7,41 

64 2,4-Me, 7-NHC(O)Et, 8-NO2 8,87 - 7,34 - 7,99 - - 9,02 

65 4-Me,7-CF3 9,02 7,02 7,47 - 8,20 - 7,67 8,51 

66 2-Me,7-CF3 8,97 - 7,47 7,05 8,10 - 7,63 8,44 

 
ВЫВОДЫ 

Особенности распределения электронной 

плотности в полициклических гетароматических 

конденсированных системах, таких как, например, 

пиридо[1,2-a]бензимидазолы, значительно услож-

няют интерпретацию ЯМР спектров данных соеди-

нений. Поэтому были проведены исследования, ко-

торые позволили выявить основные закономерно-

сти расположение сигналов протонов в 1Н ЯМР 

спектрах пиридо[1,2-a]бензимидазола и широкого 

ряда его производных. Полученные данные о вли-

янии электронной природы заместителя и его по-

ложения в конденсированном гетероцикле на рас-

пределение электронной плотности в молекуле 

позволят упростить процедуру идентификации 

данного класса соединений, а так же предсказывать 

потенциальные реакционные центры для химиче-

ской функционализации структуры. 

Авторы заявляют об отсутствии кон-

фликта интересов, требующего раскрытия в дан-

ной статье. 
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