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3 1*. СИНТЕЗ  И  ХИМИЧЕСКИЕ  ПРЕВРАЩЕНИЯ  
ЗАМЕЩЕННЫХ  1,2,4-ТРИАЗЕПИНО [2,3-а ]БЕНЗИМИДАЗОЛА  

Взаимодействием  1,2-диаминобензимидазола  c 1,3-дикетонами , ацето -
yксусным  эфиром  и  его  производными  синтезированы  замещенные  1,2,4-
триазепино [2,3-а ] бензимидазола  и  5Н -  1 ,2,4-триазепит iо  [2,3 -а j бензимидазол -
4-он & Реакцией  5Н -2-метил -  1 ,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол -4-она  c 
ароматическими  альдегидами  или  фенилдиазонийхлоридом  получены  
3-арилиденовые (фенил aзо )п pоизводные  этого  соединения , a c PZS5 — 5Н -2-
метил -1 ,2,4-триазеггино {2,3-а ] бензимйдазол -4-тион .  Показано , что  в  реакпии  
c аммиаком , первичными  или  вторичными  аминами  последний  образует  
4-аминозамещенные  2-метил -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазала _ 

Ключевые  слова :  1 ,2-диаминобензимидазол , динуклеофильные  реаген -
ты , 1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол , таутомерия . 

Взаимодействие  1,2-диаминобензимид aзола  (1) с  капконами  в  кипящем  
ДМФА  протекает  c элиминированием  аминной  группы  гетероцикла , при -
водящим  к  образованию  пиримидо [2,3-а ] бензимидазолов  [2]. Продолжая  
изучение  реакций  1 c динуклеофилъными  реагентами  [2-4], в  настоящей  
работе  мы  приводим  данные  по  его  конденсации  c  1,3  -дикетонами , ацето -
уксусным  эфиром  и  его  производными , a также  по  поведению  синтезиро -
ванного  5Н -2-метил -  1 ,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол -4-она  (4a) под  
действием  электрофильныХ  и  нуклеофильных  реагентов . 

Предыдущее  сообщение  см . [1]. 
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При  изучении  условий  конденсации  1 c пентан -2,4-дионом  оказалось , 
что  из  всех  исследованных  растворителей  (кипячение  в  низших  спиртах , 

диоксане , уксусной  кислоте , м -ксилоле , ПФК ) наиболее  эффективен  
гексанол -1 c добавками  минер aльны  кислот . Например , выход  2,4-ди - 

метил -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазола  (2a) в  кипящем  м -ксилоле  

7%, в  ПФК  —20%,  a в  гекс aноле -1 c соляной  кислотой  — 69%о . В  отсутствие  

кислотного  катализатора  образование  т pициклической  гетеросистемы  в  
следовых  количествах  (<1%) наблюдалось  лишь  хроматографически , a 
при  проведении  реакций  в  низших  спиртах  или  диоксане , независимо  от  
наличия  минеральной  кислоты , из  реакционной  смеси  были  возвращены  
исходные  соединения . 

B отличие  от  пентан -2,4-дион a конденсация  диаминобензимидазола  1 c 
4-ф eнилб yт aн -2,4-ди oн oм  или  дибензоилметаном  требует  более  жестких  
условий . Синтез  триазепинобензимидазолов  2b,c удалось  осуществить  

лишь  при  нагревании  исходных  соединений  в  ПФК  при  110-115 °С . 

спектральные  характеристики  синтезированны x трициклов  2 а—с  при - 
ведены  в  табл . 1. 

B масс -спектрах  триазепинобензимидазолов  2b,c обнаружены  пики  
молекулярных  [М +] ионов  интенсивностью  100% (табл . 2) и  двухзарядньх  

[М 2+], что  свидетельствует  o конденсированном  строении  соединений  lb,c 
[5]. Распад  М +  в  условиях  электронного  удара  начинается  c разрыва  связей  
в  триазепиновом  цикле  и  протекает  в  двух  основных  направлениях . Пер - 

вое  из  них  связано  c последовательным  элиминированием  двух  молекул  
нитрила  и  образованием  ионов  [M—R1с NГ  (Ф ) и  [Ф —R'С N]+  (Ф 1 ). Второе  
направление  распада  М +  обусловлено  отщеплением  частицы  NCR1CН 2. 
(ион  Ф 2). Образование  ионов  Ф —Ф г  подтверждает  строение  триазепино -

вого  цикла , a наблюдаемые  в  спектре  фрагментарные  ионы  с  тп /г  118, 117, 
103, 90,  77—  структуру  бензимидазольного  фрагмента  соединений  2b,c. 

Электронные  спектры  соединений  2а—с , в  отличие  от  двукполосного  
спектра  соединения  1 (? в ,а , 250 и  280 нм ), характеризуются  тремя  максиму -

мами  поглощения  (табл . 1). Чувствительность  положения  длинноволновой  

полосы  к  замене  метильного  радикала  при  атоме  С (д )  на  фенильный  свиде -

тельствует  o взаимодействии  тЕ -электронов  ароматического  кольца  и  крат -

ньх  связей  трицикпов  lb,c, приводящем  к  удлинению  основного  хромофора . 

K иным  результатам  приводит  реакция  соединения  1 с  (3-дикетонами  
в  условиях  высокотемпературной  конденсации . Так , при  кипячении  соеди -

нения  1 c дибензоилмет aном  в  нитробензоле  или  при  нагревании  без  раст -

ворителя  (240-250 °С ) в  присутствии  Znс i2  выделен  2,4-диф eнилпи pи -

мидо [1,2-а ] бензимид aзол  (3) [2, б ]. B этом . случае , как  и  при  конденсации  

соединения  1 c халконами  [2], реакция  протекает  c элиминированием  
аминной  группы  из  гидразинового  фрагмента  гетероцикла . 

При  взаимодействии  соединения  1 c ацетоуксусным  эфиром , его  этил -

замещенным  или  1,3  -диэтоксикарбонилацетоном  образуются  соответ -

ствующие  2-з aм eщ eнны e 5Н -  1 ,2,4-триазепичо [2,3-а ] бензимидазол -4-она  

(4а —c). Реакция  гладко  протекает  в  кипящей  уксусной  кислоте  и , в  отли -

чие  от  синтеза  аналогичных  соединений  из  1,2-ди aмин oимид aз oл oв  [7], не  

требует  добавления  ацетата  натрия . 
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Учитывая  возможность  существования  y соединений  4а —с  пактам - 
л aктимной  таутомерии  (формы  А , B) физико -химическими  методами  иссле - 

дования  проведена  оценка  положения  та yтомерного  равновесия  А 	B 
в  различных  агрегатных  состояниях  

   

R2  

 

R2  

 

А 	 в  
x=o, s,N 

Ранее  нами  было  показано  [8], что  в  ИК  спектрах  (таблетки  c КВг ) 
трициклов  4а , с  наблюдаются  полосы  поглощения  карбонильных  и  имин -
ных  групп  триазепинового  цикла , являющиеся  свид eтельством  того , что  
соединения  4а ,с  в  кристаллическом  виде  существуют  преимущественно  
в  форме  лактама  А . 

B спектрах  ЯМР  ' Н  растворов  гетероциклов  4a,b в  ДМСО -дб  (табл . 1) 
помимо  сигналов , характеризующих  строение  заместителей , наблюдается  
резонанс  протона  иминной  Группы . Отсутствие  сигналов  протона  гидр - 
оксильной  группы  в  спектрах  дает  основание  утверждать , что  в  растворе , 
как  и  в  кристаллическом  состоянии , для  соединений  4а ,с  характерна  
форма  А . 

Анализ  масс -спектров  лактамов  4а , с  показал , что  картина  фрагмента - 
ции  в  условиях  электронного  удара  несколько  отличается  от  описанной  
выше . 

CHR 1  

* 

4a 

N=NC6H5  

5 a R' = Ph, b R1  = 4-МеОС 6Н 4, c R1 = 4-O2NC6Н 4; 8 a R1  = R2  = Н ; 
b R 1  = Н , R2  = СН ,Рн ; c R 1+R2  = СН 2(СН 2);СН 2i d R1+R2  = (СН 7)20(СН ,)2  

Только  y соединения  4a аналогично  т pициклам  2Ь ,с  и  5Н -имидазо [1,2-с ]-
1,2,4-триазепин -4-онам  [7] на  начальных  стадиях  распада  М  наблюдается  
отщепление  ацетонитрила , п pиводящее  к  иону  Ф . Лактамы  4b,c первона -
чально  теряют  частицу  CO (ион  Ф ) и  лишь  затем  следует  образова -
ние  иона  [Ф —R'CN] + . Вместе  c тем  схема  ф pагментации  М  триазепино - 
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Таблица  1  

Характеристики  синтезированных  соединений  

Cоеди - 
нение  

Б  рУТТ o-  
формула  

Найдено , % 
Т . пл ., 

°С *  
Спектр  ЯМР  1 Н  (в  CFsC00H), S, м . д , ** УФ  с п е кт р , 

?‚,,‚, нм  (1gs) 

 Вы -
ход  

% 

о  Вычислено , /о  

C H N Н °р °N ., м  СН 2, е  CH3, e 

2a C12H12N4 68.11 5.89  26.22  204-205 7.15 3.30 2.13 280 (4.45), 305 (3.95), 69 
67.90 5.70 26.40 390 (2.84) 

2b C 17H 14N4  74.62 5.12 20.51 200-201 6.94 3.39 2.15 285 (4.40), 325 (3.85), 61 
74.43 5.14 20.43 410 (2.92) 

2 с  C22H16N4 78.36 4.72 16.48 268-269 6.89 4.00 - 285 (4.40), 335 (3.90), 71 
78.55 4.79 16.66 410 (2.98) 

4a C 11 I-I 10N40 61.80 4.81 25.97 281-282 7.16 ** 3.50 2.17 250 (4.32), 285 (4.05) 72 
61.67 4.71 26.0 

4b C13H14N40 64.62 5.66 23.22 254-255 6.97** 3 .55 , т  2,17 250 (4.17), 282 (3.92) 68 
64.45 5.82 23.20 2.32, т  

4c С 14Н 14N403 58.84 4.83 19.42 227-228 260 (4.36), 290 (4.05) 64 
58.74 4.93 19.57 

5a C18H14N40  71,51 4,67 18.53 258-259 7.19 - 2.02 278 (4.09), 320 (3.70) 67 
71,81 4,77 18 . 29 



5b С 1 вН 1 ьN а 0 68.80 5.18 16.52 27 5-2 76 6.98 2.08 260 (4.08), 320 (4.20) 65 
68.54 5.02 16.83 3 . 48 

5 с  C, 8H, З N503 62.51 3.64 20.04 270-271 7.24 2.17 250 (4.13), 320 (4.11) 59 
62.25 3.77 20.16 

6 С 17Н 1 з Nь 0 64,42 4.34 26.37 273-274 6.90 2.22 240 (3.96), 275 (3.89), 64 
64.36 4.13 26.49 387 (4.09) 

7 C,1 н 1 оNа S 57.48 4.63 24.02 247-248 7.16 3.77 2.08 274 (4.22), 325 (4.33) 69 
57.37 4.38 24,33 

8a С 11 Н 11N5 62.04 5.43 33.04 269-271 250 (4.31), 310 (4.53) 61 
61,96 5.20 32.84 

8b С 1$H 1  7N5  71.53 5.51 23.00 264-265 7,10 3.27 2.05 260 (4.64), 310 (4.55) 68 
71.29 5.61 23.10 6.84 4.27 

8 с  C 1 ьН 19N5 68.20 7.01 25.21 204-205 7.04*** 3.38 2.07 260 (4.54), 315 (4.51) 53 
68.30 6.81 24.89 

8d С  15Н  17N50  63.38 6.21 24.80 234-235 7.11* 4  3.30 2.08 255 (4.27), 310 (4,42) 57 
63.59 6.05 24.72 

* Соединения  перекристаллизованы : 2 а , 8b,d - из  толуола ; 2b,c, 4a,b, 5b, 6, 7 - из  ДМФА ; 4 с , 8 а  - из  этанола ; 4 а , Ь  - из  водного  ДМФА ; 7b - из  бутанола -1. 
** Спектр  ЯМР  Н  в  ДМСО -д ь , S, м . д .: 4 а  8.84 (1I-I,  yin.  c, NH); 7.39 (4Н , м , H а no,„); 3.55 (2Н , c, СН 2); 2.41 ( З Н , c, СН 3 ); 4b - 8.92 (1 Н , уш . c, NH); 

7.42 (4Н , м , Н 1ро „,); 5.62 (1 Н , c, 4 -СН ); 8b - 8.68 (1H, yin.  c, NI-I); 7.19 (9H, м , Н Я poM); 4.45 (2H, д , CH2-N); 2.18 (З H, с , СН 3 ). 
***  Сигналы  фрагме rта  пиперидина , Б , м . д .:: 3.56 (4Н , м , (СН 2)2N); 1.40 (6Н , м , (СН 2) з ). 

*а  Сигналы  ф рагмента  морфолина , Б , м . д .:: 3.94 (4H, уш . м , СН 2)20); 3.52 (4Н , yш . м , (СН 2)2N). 
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Таблица  2 

о , 

00  
00  

М a сс -спектры  соединений  2 Ь , с , 4 а -с  
(приведены  пики  ионов  c интенсивн oстью  >_  10%  по  отношению  к  'max)  

Соеди - 
	 Ylv'Z ('отно  %) 

нение  
[М +1] +  М +  Ф  Ф 1  Ф 2  Ф з  Ф 4  Другие  ионы  

2 Ь  275 (12) 274 (100) 233 (34) 130 (17) 219 (37) - - M2+ - 137 (11), 129 (41), 118 (17), 117 (12), 
103 (20), 90(1 1), 77 (24) 

2c 337 (13) 336 (100) 233 (3 1) 130 (12) 219 (13) - -  М -  168 (14), 234 (62), 129 (35), 118 (11), 
117 (28), 103 (31), 90 (10), 77 (51) 

4a 215 (14) 214 (100) 173 (12) 185 (19) 171 (13) 172 (21) 132 (25) [M-СО ]+ - 186 (34), [M-СОН ]*- 185 (19), 

[Ф -СО ] + -145 (26), 131 (27), 118 (82), 
117 (28), 105 (39), 104 (38), 91 (14), 90 (59), 
77 (41) 

4Ь  243 (15) 242 (100) 214 (13) 213 (13) 199 (16) 172 (23) 132 (24) Ф 5- 185 (20), [Ф  - CH3 CN] +- 173 (15), 

Ф 6- 172 (23), Ф 7 - 145 (10), 118 (52), 117 (23), 
105 (14), 104 (20), 90 (43), 77 (21) 

4c 287 (11) 286 (68) 258 (10) - - - 132 (25) Ф 5 -214 (14), Ф Б -213 (17), Ф 7 -212 (16), 

[Ф 5 - НСО ] +-185 (28), [Ф -NCR 1 ]+-145 (12), 

[Ф  - IINCR 1 ] i  - 144 (12), 118 (89), 117 (29), 
105 (28), 104 (29), 91(24), 90 (100), 
77 (38), 67 (47) 



бензимид aзолонов  4a,b в  целом  является  общей  и  помимо  отмеченных  
характеризуется  ионами  Ф 1—[М —СОН ], Ф ,—[M—Н NСО ] , Ф , [M—CHR''СО ]+  и  
Ф 4—[M—NCR' СА 2СОГ , которые  подтверждают  строение  1 ,2,4-триазепи -
нового  цикла . Образование  ионов  Ф —Ф 4  непосредственно  из  М +  доказано  
масс -спектрами  метастабильны  к  ионов  (техника  DADI) [9]. Дополнитель -
ным  подтверждением  природы  и  расположения  заместителя  R'-  в  молекуле  
трицикла  4b являются  наблюдаемые  в  спектре  пики  ионов  Ф ;  [Ф —С ,Н 5]+, 
Ф б —[М —С ,Н 5СНСО ]+  и  Ф ,—[(Ф —СН 3С N)—С ,Н 4]+ . 

Наличие  лабильной  сложноэфирной  группировки  y 2-этоксикарбонил - 
метилзамещенного  трицикла  4с  вносит  изменения  в  схему  фрагментации  
его  М  , где  наряду  .с  образованием  ионов  Ф  и  Ф 4  присутствуют  заряжен - 
ные  фрагменты , иллюстрирующие  строение  заместителя  при  атоме  С (2): 
Ф ;  [M—СООС 2Н 4]+, Фб —[М —СООС 2Н 5]+  и  Ф 7—[(M—СООС 2Н 5 )-Н ]+ . Реги - 
страция  ионов  с  тг /z 118, 117, 105, 104, 91, 90 и  77 подтверждает  строение  
бензимидазольного  фрагмента  молекулы  лакт aмов  4а —с . 

Характерной  особенностью  масс -спектров  соединений  4a,b является  
элиминирование  из  М +  частицы  СОН . Образование  ионов  [M—COH]+  ука - 
зывает  на  преобладание  в  газовой  фазе  y трициклов  4а—с  лактимной  
формы  L. Сопоставление  интенсивностей  отдельных  ионов  [М —СО ] +  и  
[М —CОН ]+  соединений  4а , Ь  позволяет  произвести  количественную  оценку  
та yтомерных  форм  A и  B [9, 10]. Согласно  этим  расчетам , доля  таутомер - 
ной  формы  B y трициклов  4a,b составляет  соответственно  36 и  50%. 

Три aзепинобензимид aзол -4-он  4a оказался  весьма  реакционноспособ - 
ным . Так , при  взаимодействии  лактама  4a й  ароматических  альдегидов  в  
кипящем  бутаноле -1 c добавкой  пиперидина  синтезированы  5Н -2-м eтил -3-
арилиден -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимид aзол -4-оны  5a—с , a при  азосоче -
тании  лактама  4a c хлоридом  фенилдиазония  в  диоксане  — 3 -фенил aзо -
зауещенный  трицикл  6. 

B спектрах  ЯМР  1Н  соединений  5a—с , 6 отсутствуют  сигналы  метиле - 
новых  протонов , что  вместе  c резонансом  протонов  метильной  группы  
(табл . 1) подтверждает  участие  в  конденсаций  и  aзосочетании  метилено -
вого  фрагмента  трицикла  4a. 

Особенностью  УФ  спектров  триазепинобензимидазолонов  4а —с , 6 явля -
ется  батохромное  смещение  длинноволнового  максимума  в  сравнении  co 
спектром  лактама  4a, причем  в  случае  азосоединения  6 наблюдается  
дополнительная  полоса , связанная  c поглощением  aзогр yппы . B после - 
дующих  опытах  обнаружилось , что  триазепинобензимидазолон  4a всту - 
пает  в  реакцию  тионилирования . При  действии  пентасульфида  фосфора  в  
кипящем  диоксане  или  пиридине  на  соединение  4a получен  его  тиоаналог  
7. Наиболее  эффективно  реакция  протекала  при  кипячении  лактама  4a 
c двукратным  избытком  P2S 5  в  обезвоженном  диоксане . 

Данные  спектра  Я MР  1Н  (табл . 1) подтверждают  строение  синтезиро -
ванного  соединения  6, a наблюдаемые  в  ИК  спектре  полосы  поглощения  
связи  С = и  кольцевой  иминной  группы  (см . экспериментальную  часть ) 
свидетельствуют  o преобладании  тионной  формы  A. 

Тион  5 вступает  в  реакцию  нуклеофильного  замещения  c аммиаком  и  
аминами . При  кипячении  соединения  7 c аммиаком , бензиламином , пипе -
ридином  или  морфолином  получены  4-aмин oз aм eщ eнны e т pициклы  8a—d. 
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B 14К  спектрах  продуктов  замещения  8а—д  отсутствует  полоса  погло - 
щения  связи  C=S, специфичн aя  для  спектра  исходного  тиона  7. Харак -

терным  для  ИК  спектров  соединений  8a,b является  поглощение  vNH 

в  области  3370-3390 см  1,  которое  наблюдается  в  спектре  лактама  4a [8] и  
его  тианалога  7. Такое  подобие  показывает , что  рассматриваемые  соеди -

нения  8а ,с  находятся  в  форме  имина  А . 
. Спектры  ЯМР  1Н  соединений  8b—d (табл . 1) согласуются  c предложен -

ной  структурой . 
Попытка  вовлечения  в  реакцию  c тионом  7 гидразингидрата  привела  к  

р aзложению  гетероцикла , основным  продуктом  которого  оказался  диамин  

1. Причина  такого  распада  — не  восстановительные  свойства  гидразингид -
рата , a щелочная  среда , создаваемая  его  присутствием . Подтверждением  

этого  является  распад  тиона  7 при  кипячении  в  5% растворе  гидроксида  
натрия . B этом  случае  соединение  1 выделено  практически  c количествен -
ным  выходом . 

Таким  образом , при  проведении  реакций  соединения  7 c применением  
реагентов  основного  характера  требуется  предварительная  оценка  их  
деструктивного  действия  на  гетероцикл . Исследования  биологической  ак - 
тивности  показали , что  соединения  4а ,Ь  обладают  слабым  миорелаксант -
ным  действием , 4c — умеренной  противосудорожной  активностью , 5c — ан -
тимикробными  свойствами , a т pициклы  7, 8a проявляют  слабую  анти -
ви pусную  активность . 

ЭКС 11ЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  ИКС -22  в  таблетках  КВг , спектры  ЯМР  — на  
спектрометрах  Broker WH-90 (90 МГц ) и  Tesla Bs-487C в  ДМСО -дб  (ТМС ) и  CF; COOH 
(ГМДС ). Электронные  спектры  поглощения  сняты  на  спектрофотометре  СФ -46 в  диоксане  
при  концентрации  веществ  0.2-0.4.10 моль /л . Масс -спектры  получены  на  спект pом eт pе  
Finnigan HSQ-30 при  непосредственном  вводе  проб  в  источник  ионов . 

2,4-диметил -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол  (2а ). Раствор  0.45 г  (3 ммоль ) 
1,2-диаминобензимидазола  [11], 0.4 г  (4 ммоль ) пентан -2,4-диона  и  3 капель  конц . НС 1 в  
40 мл  гексанола  1 кипятят  4 ч . Раствор  упаривают  в  вакууме  на  1/2 объема , образо -
вавшийся  осадок  отфильтровывают , промьпзают  охлажденньпи  толуолом  и  с yшат . 

2-Meтил (фенил )-4-фенил -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазолы  (2b,c). Смесь  0.6 г  
(4 ммоль ) соединения  1, 4 ммоль  соответствующего  (3-дикетона  и  7 мл  ПФК  перемешивают  
1.5 ч  при  110-115 ° С . Реакционн yю  смесь  охлаждают . выливают  на  70 г  льда , выделив - 
шийся  осадок  отфильтровывают , суспендируют  в  50 мл  воды , доб aвляют  10% раствор  
NаНСО 3  до  рН  —8 и  оставляют  на  2 ч . Суспензию  фильтруют , осадок  промывают  водой  и  
с yшат . 

2,4-Дифевилпиримидо [1,2-а ] бензимидазол  (3). А . Смесь  0.9 г  (6 ммоль ) соединения  1, 
1.46 г  (6.5 ммоль ) дибензоилметана  и  1.1 г  б eзводного  ZпС 12 нагревают  1.5 ч  при  240-250 °С . 
После  охлаждения  план  растирают , добавляют  20 мл  40%о  раствора  NaOH и  эк cтр aгир yют  

бензолом  (6 x 50 мл ). Бензольные  вытяжки  объединяют , упаривают  в  вакууме  до  выпа -
дения  осадка . охлаждают , осадок  отфильтровывают  и  кристаллизуют  из  ДМФА . Выход  
1.0 г  (48%). T. пл . 312-315 ° С . 

Б . Раствор  0.6 г  (4 ммоль ) дибензоилметана  в  5 мл  нитробензола  кипят  5 ч  и  после  
охлаждения  осадок  отфильтровывают . Выход  0.4 г  (31%о ). T. пл . 312-315 °С  (из  ДМФА ), 
отвечает  д aнным  [6]. 

Замещенные  5Н -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол -4-она  (4а—c). K раствору  0.6 г  
(4 ммоль ) соединения  1 в  30 мл  уксусной  кислоты  добавляют  6 ммоль  соответствующего  
адетоуксусного  эфира  или  1,3-диэтоксикарбонилацетона  и  кипятят  3 ч . Р eaкционн yю  смесь  
охлаждают , осадок  отфильтровывают , промывают  этанолом  и  сушат . 
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5Н -2-М eтил -3-арилиден -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол -4-он  (5а -e). Раствор  
0.43 г  (2 ммоль ) соединения  4a и  2.1 ммоль  соответствующего  альдегида  в  40 мл  
бутанола -1 c 3 каплями  пиперидина  кипятят  30 мин . Реакционную  смесь  упаривают  
в  вакууме  до  появления  осадка , охлаждают , осадок  отфильтровывают . промывают  
этанолом  и  высушив aют . 

5Н -2-Метил -3-фенилазо -1,2,4-триазепино [2,3-а ] бензимидазол -4-он  (6). K раствору  
0.43 г  (2 ммоль ) триазепинобензимидазолона  4а  в  75 мл  ДМФА , при  перемешивании  
добавляют  раствор  2.3 ммоль  соли  фенилдиазония , поддерживая  в  течение  З  ч  температуру  
18-20 °С . Раствор  разбавляют  5 Mn  воды , выделившиеся  ор aнжевые  кристаллы  отфиль -
тровывают  и  сушат . ИК  cпектр , v, см  *: 3390-3415(NН ), 1710 (С =0), 1430 см  1  (N=N). 

5Н -2-Метил -1,2,4-три aзепино [2,3-а ] бензимидазол -4-тион  (7). Смесь  0.64 г  (3 ммоль ) 
т pицикла  4a, 0.67 r (3 ммоль ) Р 285  в  40 мл  обезвоженного  пиридина  кипятят  4 ч . Раствор  
охлаждают , осадок  отфильтровывают  промывают  последовательно  водой , диоксаном , 
водой  и  с yшат . ИК  спектр , v, см  1 : 3375-3400 (NH), 1155 (C=S). 

4-Аминозамещенные  2-метил -1,2,4-ткиазепино [2,3-а ] бензимидазола  (8a-d). K рас -
твору  0.58 г  (2.5 ммоль ) тиона  7 в  30 мл  ппропанола -2 добавляют  0.7 мл  конц . аммиака  или  
0.3 ммоль  соответствующего  амика  и  кипятят  6 ч . Раствор  концентрир yют  при  
пониженном  давлении  до  выпадения  осадка  и  фильтр yют . 

Деструкция  5Н -2-метил -1,2,4-т pиазепино [2,3-а ] бензимидазол -4-тиона  (7). Раствор  
0.64 г  (3 ммоль ) тиона  7 в  15 Mn  5% раствора  гидроксида  калия  кипятят  1 ч , охлаждают , 
осадок  отфильтровывают  и  промывают  водой . По  учают  0.45 г  (99%) соединения  1 c т . пл . 
255-257  °С  (из  воды ), что  отвечает  д aнным  [11]. 

При  кипячении  З  ммоль  соединения  7 c 4 ммоль  70% гидразингидрата  в  30 мл  
пропанола -2 выход  соединения  1 составляет  0.37 г  (81%). 
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