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Методом рентгеноструктурного анализа установлено строение кристаллов бромида 1-метил-2-ок-
со-2,3-дигидроимидазо[1,2-а]пиридиния C8H9BrN2O. Структура решена прямыми методами и уточ-
нена МНК до R = 0.0599. Установленная геометрия пиридинового фрагмента обусловливает огра-
ничение числа центров, на которых возможна делокализация положительного заряда. Последняя,
по-видимому, происходит преимущественно во фрагменте NCN имидазольного цикла и слабо затра-
гивает пиридиновый компонент молекулы.

Ранее нами было структурно исследовано пре-
вращение пиридина I в имидазопиридин II [1, 2].
Данная работа - продолжение структурного ис-
следования цепочки превращений на основе со-
единений I и П. Соединение II формально являет-
ся гидрохлоридом неустойчивого свободного ос-
нования III. Соединение III, легко вступающее в
реакции с электрофильными реагентами, может
быть выделено действием метилата натрия на
соль II [3]. Объектом нашего изучения явилось
соединение IV (гомолог соли II), которое мы по-
лучали из II действием основания и последующим
метилированием (без выделения промежуточно-
го соединения III):

Методом рентгеноструктурного анализа нами
установлено строение кристаллов соли IV. До на-
стоящего времени рентгеноструктурный анализ
этого вещества, согласно сведениям из Кемб-
риджского банка структурных данных [4], не про-
водился.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ
Соль IV первоначально выделяли в виде пер-

хлората по методике [3], однако образующийся
перхлорат не давал удовлетворительных крис-
таллов и был переведен в бромид. Для этого вод-
ный раствор перхлората обрабатывали насыщен-
ным раствором КВг; выпавший перхлорат калия
отфильтровывали, а водный раствор бромида IV
упаривали досуха, перекристаллизовывали из
раствора i-пропанол-вода 1 : 1 и использовали
для рентгеноструктурного анализа. Прозрачные
бесцветные кристаллы бромида IV имеют плас-
тинчатый габитус.

Кристаллы бромида IV C8H9BrN2O моноклин-
ные. Параметры элементарной ячейки определе-
ны и уточнены по 25 рефлексам в области углов
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Строение гетероциклического катиона IV.
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Э 11°-13° на автоматическом дифрактометре
CAD-4 [5] СХМоКа, графитовый мрнохроматор):
а = 7.806(1), Ь = 6.404(1), с = 8.812(1) А, В = 97.44(2)°,
V = 436.8(1) A3, dBbn = 1.742 г/см4, ц(АМо) =
= 4.656 мм"1, Z = 2, пр. гр. P2Jm. На том же ди-
фрактометре методом щ-сканирования в области
9 < 26° измерено 934 отражения с / > 20(7). Обра-
ботка экспериментального набора дифракцион-
ных данных проводилась по комплексу программ
WINGX96 [6]. Структура определена прямыми ме-
тодами и уточнена МНК в анизотропном прибли-
жении по программному комплексу SHELX97 [7].
Атомы водорода локализованы из разностного
синтеза электронной плотности и включены в
уточнение в изотропном приближении. Оконча-
тельные значения RI = 0.0599, wR2 = 0.1374. Ко-
ординаты атомов и их тепловые параметры
представлены в таблице. Остаточная электрон-
ная плотность имела значения Арmах = 1.304 и
Apmin

 = -1-265 э/А3. Изображение катиона IV по-
лучено с использованием программы PLUTON96
[8] и показано на рисунке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Противоионом в соли IV выступает бромид-
анион. Гетероциклический катион находится в
частном положении на плоскости зеркального
отражения. В кристалле соединения IV (в отли-
чие от II) водородные связи отсутствуют.

Сопоставление геометрии NH-производного II
и гомологичного NCH3-производного IV показы-
вает, что введение метильной группы вызывает
лишь незначительное удлинение связи C(4)-N(3)
при переходе от II к IV. Длины всех остальных
скелетных связей в II и IV практически идентич-
ны. Такой результат подтверждает наше заклю-
чение [2], что соединение II действительно суще-
ствует в таутомерной NH-форме, изоструктурной
и совпадающей по геометрии со структурой
NСН3-производного IV.

Строение катионов II и IV можно выразить
тремя резонансными структурами А, В и С (R - Н,
СН3):

Позиционные параметры атомов (хЮ4) и их эквива-
лентные (изотропные) тепловые параметры U3KB/Uизо

(А2х103)

R

О

В

Рассмотрим фрагмент С(6)С(7)С(8) (выделен
жирной линией в структурах А, В). В II и IV сред-
няя длина связи С(6)-С(7) = 1.381(4) А, тогда как
длина соседней связи С(7)-С(8) = 1.362(4) А. Та-
кое распределение длин связей во фрагменте
С(6)С(7)С(8) согласуется с резонансными струк-
турами А и В, но противоречит структуре С, кото-
рая подразумевает обратное распределение длин
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4404(1)
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-2432(4)

-12(4)

-913(4)

52(5)

1835(5)
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1725(3)
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2500
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2500

2500

2500
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z

7737(1)

8644(4)

9354(3)

10698(3)

8179(3)

8381(4)

6777(3)

5322(4)

4116(4)

4360(4)

5811(4)

7007(3)

8835(22)

9425(46)

7881(34)

5161(38)

3032(49)

3670(50)

6017(34)

"экв'^изо

42(1)

35(1)

36(1)

53(1)

3KD
45(1)

23(1)

31(1)

33(1)

35(1)

31(1)

26(1)

20(5)

53(12)

69(9)

33(9)

69(15)

65(13)

17(8)

связей - С(6)-С(7) короче С(7)-С(8). Из двух
структур А и В для IV вторая предпочтительна,
поскольку в ней на атоме азота пиридинового
фрагмента сосредоточен положительный заряд,
к которому должен притягиваться бромид-анион,
т.е. расстояние N(9)—Br должно быть короче, чем
N(3)•••Вг, что и наблюдается в кристаллической
структуре IV (3.833(1) и 5.112(2) А соответствен-
но). В структуре II [2] хлорид-анион находится бли-
же к атому N(3), а не к N(9) (кратчайшие расстоя-
ния без водородных связей N(3)--C1 = 3.045(2) А,
N(9)---C1 = 5.025(2) А), что предполагает для II
предпочтительность структуры А. Частичная
фиксация геометрии пиридинового фрагмента
влечет ограничение числа центров, на которых
возможна делокализация положительного заря-
да. Такая делокализация, по-видимому, происхо-
дит преимущественно во фрагменте N(9)C(4)N(3)
имидазольного цикла и слабо затрагивает пири-
диновый цикл.

Работа выполнялась при поддержке Российско-
го фонда фундаментальных исследований (грант
99-03-33076а), благодарность фонду авторы также
выражают за финансовую поддержку в оплате ли-
цензии на пользование Кембриджским банком
структурных данных (проект № 99-07-90133).
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