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СТРУКТУРА
ОРГАНИЧЕСКИХ СОЕДИНЕНИЙ

УДК 548.73;547.7

РЕНТГЕНОСТРУКТУРНОЕ КАРТИРОВАНИЕ
В ГЕТЕРОЦИКЛИЧЕСКОМ ДИЗАЙНЕ. 5. ДИФРАКТОМЕТРИЧЕСКОЕ

ИССЛЕДОВАНИЕ СТРУКТУРЫ КРИСТАЛЛОВ ГИДРОХЛОРИДА
2-ГИДРОКСИ-3-ТРИФТОРАЦЕТИЛИМИДАЗО[1,2-а]ПИРИДИНА

ПРИ 180 К
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Методом рентгеноструктурного анализа установлено строение гидрохлорида 2-гидрокси-З-трифто-
рацетилимидазо[ 1,2-я] пиридина C9H6F3ClN2O2 при 180 К. Структура решена прямыми методами и
уточнена МНК до R = 0.0296. Одной из особенностей строения кристалла является образование си-
стемы водородных связей: N-H-Сl- с параметрами N - C l 3.09, N-H 0.83, Н-Сl 2.33 A, N-H-Cl 153°
и О-Н-Сl с параметрами О-Сl 2.87, О-Н 0.95, Н-Сl 1.92 А, О-Н-Сl 178°, причем атомы хлора свя-
заны с исходным разными симметрическими преобразованиями.

ВВЕДЕНИЕ

Данная работа служит продолжением серии
исследований гетероциклических соединений, ко-
торые обладают способностью вступать в реак-
ции циклизации и трансформации циклов [1-8]. В
одном из предыдущих сообщений [6] описано
строение соли гидрохлорида 2-окси-2,3-дигидрои-
мидазо[1,2-a]пиридина C7H7C1N2O (I), которая яв-
ляется исходным продуктом для получения гид-
рохлорида 2-гидрокси-З-трифторацетилимида-
зо[1,2-а]пиридина C9H6F3ClN2O2 (II). Синтез II
осуществлен обработкой I трифторуксусным ан-
гидридом по реакции

Позиционные параметры атомов (х104) и их эквива-
лентные изотропные тепловые параметры Uэкв/Uизо

(А2 х 103) для молекулы II

В реакционном сосуде образовались бесцвет-
ные кристаллы призматического габитуса. При
попытке извлечь кристаллы из маточного рас-
твора последние полностью растрескивались в
течение 30 с. Из-за высокой летучести трифто-
руксусного ангидрида работы по отбору кристал-
лов для целей рентгеноструктурного анализа
проводились в струе охлажденного азота под би-
нокулярным микроскопом в поляризованном све-
те.
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F(2)

Строение гетероциклического катиона П.

По сведениям из Кембриджского банка струк-
турных данных [9] рентгеноструктурный анализ
II ранее не проводился.

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ ЧАСТЬ

Кристаллы соединения II принадлежат к моно-
клинной сингонии. Параметры элементарной
ячейки определены и уточнены по 1097 рефлексам
в области углов 6 5°...25° на автоматическом ди-
фрактометре IPDS (КМоКа, графитовый монохро-
матор) при Т = 180(2) К: а = 23.761(5), Ь = 4.856(1),
с = 17.713(4) А, р = 100.41(3)°, V= 2010.1(7) A3,Z = 8,
пр. гр. С2/с, dBbn = 1.762 г/см3, ц(Шо) = 0.415 ммЛ
На том же дифрактометре и при той же темпера-
туре методом со-сканирования в области углов 9
3.16°... 26.19° измерено 4505 отражений с/ > 2с(1).
Обработка экспериментального набора дифрак-
ционных данных проводилась по комплексу про-
грамм X-RED-107. Координаты неводородных
атомов были получены с использованием прямых
методов и уточнены МНК в анизотропном при-
ближении по программному комплексу SHELX97
[10]. Позиции всех атомов водорода были локали-
зованы из разностного фурье-синтеза электрон-
ной плотности. Структура уточнена МНК в анизо-
тропном (для атомов Н изотропном) приближе-
нии до R1 = 0.0296 (wR2 = 0.0642). Координаты
атомов и их изотропные тепловые параметры,
эквивалентные соответствующим анизотроп-
ным, представлены в таблице. Остаточная элек-

тронная плотность имеет значения Ар т а х = 0.240
и Apmin = -0.184 е/А3. Изображение катиона (с ну-
мерацией атомов) получено с использвоанием про-
граммы PLUTON96 [11] и показано на рисунке.

РЕЗУЛЬТАТЫ И ИХ ОБСУЖДЕНИЕ

Противоионом в соединении II служит хлорид-
анион. Гетероциклический катион имеет планар-
ное строение; наибольшее отклонение атомов от
плоскости бицикла составляет 0.015(1) А. Струк-
туру солей I и II в общем виде можно представить
одной из трех структур (R = Н или COCF3):

О
,N

Н

А

R

Как мы установили ранее [6], структура соли I
относится к типу А. Между тем структуру соли II
(получаемой ацилированием I) следует однознач-
но отнести к типу В, а не к типу С. Об этом свиде-
тельствует локализация протонов у атомов N(3) и
О(2) и отсутствие протона у атома С(1).

Интересно сопоставить структурные измене-
ния при ацилировании I — II. При сопоставле-
нии длин связей в исследованных катионах можно
заметить, что в шестичленном гетероцикле II
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квазидиеновый фрагмент С(5)С(6)С(7)С(8) стано-
вится более контрастным, чем в I. Протонирова-
ние экзоциклического атома О приводит к пере-
распределению длин связей в пятичленном цикле.

В частности, длина связи (С2)—O(2) увеличива-
ется, а длина связи С(1)-С(2) уменьшается в соот-
ветствии с ожидаемым распределением длин свя-
зей в кетонном (I) и енольном (II) соединениях.
Можно заключить, что введение группы COCF 3 к
атому С(1) в кетонной форме А приводит к повы-
шению кислотности оставшегося протона и ста-
билизации енольной формы В. Вместе с тем груп-
па COCF 3, по-видимому, слабо сопряжена с еноль-
ным фрагментом в II, поскольку длина связи
С(1)-С(10) (гетероцикл-ацил) достаточно велика
(1.44 А).

I (форма А) II (форма B, R = COCF3)

Еще одной особенностью строения II является
образование системы водородных связей: из них
N(3)-H(3)-C1- с параметрами N(3)-C1- 3.09, N(3)-
Н(3) 0.83, Н(3)-С1- 2.33 A, N(3)-H(3)-C1- 153°,
причем атом хлора имеет симметричное преобра-
зование (1 -х, 1 +у, 1/2 -z). Вторая О(2)-Н(2)-СГ-
с параметрами О(2)-С1- 2.87, О(2)-Н(2) 0.95,
Н(2)-С1" 1.92 А, О(2)-Н(2)-С1- 178°, а атом хлора
имеет отличное от первого симметрическое пре-
образование (х, 1 + у, z).
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