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Разработан простой метод получения 1,2,4,5-тетра-
кис(бензимидазолил)бензола и 1,2,4,5-тетракис(1H-бен-
зотриазол-1-ил)бензола, основанный на замещении всех 
функциональных групп в 1,3-дихлор-4,6-динитробензоле 
в условиях реакции SNAr. 

Введение 

Симметричные полизамещенные производные бензола являются широко востре-
бованными соединениями. Особенно это относится к аренам, содержащим первичные 
или циклические амины одинакового строения. Это связано с тем, что такие функцио-
нальные группы в 1,2,4,5-замещенных бензолах могут выступать в качестве координаци-
онных центров [1-5] для образования комплексов с различными соединениями. Поэтому 
подобные структуры используются в качестве лигандов для получения катализато-
ров [6], создания светопоглощающих комплексов, способных найти применение в опто-
электронике [7] и т.д. Присутствие в молекулах лигандов циклических аминов открывает 
возможность их применения при разработке лекарственных препаратов. Так, комплексы 
1,2,4,5-тетракис(бензимидазолил)бензолов с цинком являются перспективным противо-
опухолевым средством. Их действие основано на способности преодолевать резистент-
ность карциномы за счет индукции митохондриально-опосредованного апоптоза или за-
пуска фрагментации митохондрий [8]. Однако исследований по изучению биологиче-
ской активности подобных комплексных соединений известно незначительное количе-
ство. Это связано с отсутствием простых, экологически безопасных способов синтеза 
симметричных аренов, содержащих несколько циклических аминов в качестве замести-
теля. Например, для получения тетракис(бензимидазолил)бензолов использовали нагре-
вание 1,2,4,5-тетрацианобензола [9] или 1,2,4,5-бензолтетракарбоновой кислоты [8] с 
1,2-фенилендиамином или его производным в полифосфорной кислоте при 190 °С в те-
чение 4 ч.  

Поэтому целью данной работы являлась разработка эффективного способа синтеза 
1,2,4,5-тетракис(бензазол)бензолов. 
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Ранее нами в статье [10] была показана возможность замещения в 1,3-дихлор-4,6-
динитробензоле (1) всех функциональных групп в реакции SNAr с тиофенолами при тем-
пературе 140 °С в течение 4 ч. В то же время образования тетразамещенных продуктов 
при взаимодействии с фенолом, анилином и морфолином не происходило. В связи с 
этим была исследована возможность использования в данном превращении в качестве 
нуклеофилов гетероциклических аминов – бензимидазола (2а) и бензотриазола (2b). Ре-
акцию проводили в ДМФА в присутствии карбоната калия. Оказалось, что оба атома га-
логена и две нитрогруппы успешно замещались на используемые реагенты уже при 
110 °С согласно схеме: 
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Для полученных веществ были записаны 1Н ЯМР- (рис. 1 и 2) и ИК-спектры, а 
также масс-спектры низкого и высокого разрешения.  

В 1Н ЯМР-спектре продукта 3а (см. рис. 1) присутствовали 5 сигналов от 22 прото-
нов 1,2,4,5-тетракис(бензимидазолил)бензола. В самом слабом поле (8.53 м.д.) выходил 
синглет от H3 и H6 центрального бензольного кольца, сильно дезэкранированый 4 элек-
троноакцепторными азагетероциклическими фрагментами. При 8.38 м.д. наблюдался 
синглет от 4 протонов бензимидазолов, находящихся в положении 2 гетероцикла. Сиг-
налы остальных протонов выходили в более сильном поле и имели вид двух дублетов и 
двух дублетов триплетов.  

В масс-спектре низкого разрешения 1,2,4,5-тетракис(бензимидазолил)бензола от-
мечался только один сигнал от молекулярного иона с большой интенсивностью и 
m/z 541. Также около него присутствовал ряд изотопных пиков. Интересно, что все оско-
лочные ионы, по-видимому, были малостабильны и имели очень малую интенсивность. 

На ЯМР 1Н спектре 1,2,4,5-тетракис(1H-бензотриазол-1-ил)бензола (см. рис. 2) 
присутствовали 5 сигналов: четыре от протонов бензотриазольных фрагментов (инте-
гральная площадь 16) и один синглет от двух протонов центрального бензольного кольца 
(интегральная площадь 2). Оба протона H3 и H6 являлись эквивалентными, поэтому вы-
ходили в виде синглета при 8.94 м.д. Такое сильное смещение в область высоких частот 
было вызвано наличием четырех электроноакцепторных гетероциклических фрагмен-
тов, два в орто-положении, а два в мета-положении к каждому из атомов водорода бен-
зола. Протоны бензотриазольных колец имели вид двух дублетов и двух триплетов. 
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Рис. 1. 1Н ЯМР-спектр 1,2,4,5-тетракис(бензимидазолил)бензола (Bruker DRX400, 400 МГц, DMSO-d6, 303 K) 

 
Рис. 2. ЯМР 1Н-спектр 1,2,4,5-тетракис(1H-бензотриазол-1-ил)бензола (BrukerDRX400, 400 МГц, DMSO-d6, 
303 K) 
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Сравнительную легкость получения N-замещенных 1,2,4,5-тетрааминобензолов в 
равнении с описанными ранее результатами с тиофенолами [10] можно объяснить тем, 
что многие гетероциклические фрагменты обладают активирующим эффектом, сравни-
мым с таковым для CN и CF3 групп [11]. Таким образом, полученные нами данные явля-
ются новым примером реакций SNAr, активированных азолами. 

Синтезированные продукты могут быть интересны как лиганды для металлоорга-
нических полимеров и для π-комплексообразования в супрамолекулярных системах.  

Экспериментальная часть 

Температуры плавления определяли на приборе PolyTherm A со скоростью нагре-
вания 3 °С/мин и не корректировали. ИК спектры регистрировали на приборе «Perkin 
Elmer Spectrum 65 FT-IR Spectrometer» на приставке Universal ATR Sampling Accessory 
методом НПВО. Условия записи спектров: диапазон 4000–600 см-1, разрешение 4 см-1, 
32 сканирования. Спектры ЯМР регистрировали на приборе «Bruker DRX-400» для рас-
творов ДМСО-d6 при 30 °С. В качестве эталона для отсчёта химических сдвигов исполь-
зовали сигналы остаточных протонов растворителя в ЯМР 1Н (δH 2,50 м.д.). Масс-спек-
тры регистрировали на хромато-масс-спектрометре «FINNIGAN MAT.INCOS 50» при 
ионизационном напряжении 70 эВ и температуре в камере ионизации 100–220 °С. Масс-
спектры высокого разрешения записывали на приборе «Bruker micrOTOF II» (Bruker Dal-
tonics), метод ионизации – электрораспыление (ESI), диапазон сканирования масс 
(m/z 50) 3000 Да, шприцевой ввод вещества. Растворитель MeCN или MeOH, скорость 
потока раствора – 3 мкл/мин. Температура интерфейса 180 ºC, газ распылитель – азот 
(4.0 л/мин).  

Методика синтеза соединений 3 a,b. К раствору 2.09 г (17.7 ммоль) бензимидазола 
или 2.11 г (17.7 ммоль) бензотриазола в 20 мл ДМФА прибавляли 2.93 г (21.2 ммоль) без-
водного K2CO3 и 1.00 г (4.22 ммоль) реагента 1, перемешивали 4 ч при 110 °С, охлаждали 
и выливали в воду. Выпавший осадок отфильтровывали, несколько раз промывали во-
дой, сушили в сушильном шкафу и перекристаллизовывали из смеси 2-пропанол – 
ДМФА. 

1,2,4,5-тетракис(бензимидазолил)бензол (3a). Выход: 91%. т. пл. = 350–353 °C. 
Спектр 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 7.09 (т, 4H, H, J 7.6 Гц, H5',5'',5''',5''''), 7.15 (т, 4H, H, 
J 7.0 Гц, H6',6'',6''',6''''); 7.34 (д, 4H, H7',7'',7''',7'''', J 8.0 Гц); 7.57 (д, 4H, H4',4'',4''',4'''', J 7.7 Гц), 8.38 (с, 4H, 
H2',2'',2''',2''''),. 8.53 (с, 2H, H3,6), МS, m/z (Iотн., %): 541 (100) [M+]. ИК (НПВО) ν/см-1: 3029 (Ar), 
1611 (Ar), 1529 (Ar), 1490 (Ar), 1464 (Ar), 1229 (Ar). HRMS: m/z вычислено C34H23N8

+ 

543.2046 [M+H]+, найдено: 543.2031. 
1,2,4,5-тетракис(1H-бензотриазол-1-ил)бензол (3b). Выход: 93%. т. пл. = 309–313 °C. 

Спектр 1H ЯМР (ДМСО-d6, δ, м.д., J/Гц): 7.42 (т, 4H, J 7.5 Гц); 7.52 (т, 4Н, J 7.6 Гц); 7.72 (д, 
4Н, J 8.3 Гц); 8.05 (д, 4Н, J 8.3 Гц); 8.94 (с, 2H, Н3,6). ИК (НПВО) ν/см-1: 3091, 3058, 1606, 
1493, 1450, 1282, 999, 768, 748. HRMS: m/z вычислено C30H19N12

+ 547.1856 [M+H]+, найдено: 
547.1839. 
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