Электрофильные свойства галогеннитро-, динитропиридо[1,2-a]бензимидазолов
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Актуальной проблемой в органической химии является поиск удобных синтетических подходов для получения практически ценных гетероциклических соединений, к которым относятся пиридо[1,2-а]бензимидазолы. Этот связано с тем, что они обладают широким спектром биологической активности [1,2]. Поэтому в литературе отмечается большое количество работ, в которых описаны способы синтеза данных гетероциклических соединений [2,3]. Вместе с тем реакционная способность этих гетероциклов, особенно в реакции SNAr, изучена не достаточно.
В представленной работе была исследована возможность введения нуклеофильного фрагмента в 7-хлор-8-нитропиридо[1,2-a]бензимидазоле (1а) и 7-хлор-6,8-динитропиридо[1,2-a]бензимидазоле (1b). В качестве реагентов использовался тиофенол. Реакцию с 1а проводили в ДМСО в присутствии К2СО3 при температуре 100 оС 10 ч. В результате было выделено исходное соединение. При увеличении времени и температуры процесса наблюдалось лишь незначительное образование продукта реакции. Наличие двух NO2 групп в 1b должно заметно облегчать реакцию. Анализ 1Н ЯМР-спектра реакционной смеси показал, что в ней присутствовали сигналы протонов нескольких продуктов реакции SNAr. Cигналы ароматических протонов имели большую интенсивность чем у предполагаемой структуры, что возможно в случае замещения нескольких функциональных групп. Поэтому было исследовано влияние соотношения субстрата и реагента на реакцию SNAr. Оказалось, что при использовании 1, 2 и 3 экв. PhSH во всех случаях в реакционной массе присутствовали продукты дизамещения.
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, где R = H (1a), NO2 (1b)
В результате экстракции горячим i-PrOH смеси продуктов, полученных в ходе реакции с 1 экв. нуклеофила, с выходом 37% был выделен 6,8-динитро-7-фенилтиопиридо[1,2-a]бензимидазол (2). При использовании 3 экв. PhSH был получен продукт замещения атома Сl и NO2-группы - 8-нитро-6,7-бис(фенилтио)пиридо[1,2-a]бензимидазол (3) с выходом 79%.
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