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НЕКОТОРЫЕ  СВОЙСТВА  
1- (НИТРОФЕНИЛ ) АМИНОБЕНЗИМИДАЗОЛОВ  

Изучены  xимические  свойства  синтезированных  ранее  1- [2 (4) -нитрофенил ] - 
аминобензимидазолов , в  частности  aлкилирование  по  группе  NH, тиолиров aние  и  
восстановление . 

Ключевые  слова : 1- (нитрофениламино ) бензимидазоты , aлкилирование , вос -
становление , тиолирование . 

Установленная  нами  возможность  прямого  арилирования  N-аминогруп -
пы  в  1-формиламинобензимидазоле  [1 ] позволяет  заключить , что  в  процессе  
арилирования  его  калиевой  соли  группа  СНО  самопроизвольно  отщепляется , 
в  результате  чего  образуются  соответствующие  1  -ариламипобензимидазолы . 
B реакцию  легко  вступают  o- и  п -нитроарилгалогениды . B частности , таким  
путем  были  синтезированы  1- (2-нитрофеяил ) - 1 и  1- (4-нитрофенил ) амино -
бензимидазолы  2. Поскольку  данны x o реакционной  способности  
N-ариламиноазолов  практически  нет , представлялось  интересным  исследо - 
вать  химические  свойства  соединений  1 и  2. Казалось  особенно  заманчивьгм  
осуществить  восстановление  нитрогруппы  в  o-нит poп poизв oдн oм  1, 
поскольку  выход  е  диамину  3 открывал  путь  к  синтезу  посредством  
циклизаций  почти  не  известных  1,1' -дибензимидазолилов  4. 

Установлено , что  при  действии  на  соединение  1 водорода  в  присутствии  
2% Рд /C восстановление  нитрогруппы  сопровождается  расщ eплением  связи  
N—N, в , результате  чего  в  качестве  практически  единственных  продуктов  
реакции  образуются  бензимидазол  с  o-фенилендиамин . Аналогично  при  
восстановлении  соединения  2 получаются  бензимидазол  и  п -фенилендиамин . 
Подобная  неустойчивость  связи  азот —азот  в  N-аминоазолах  в  условиях  
реакции  восстановления  уже  отмечалась  [2].  

Соединения  1 и  2, в  отличие  от  1-алкиламинобензимидазолов  [31,  не  
подвергаются  N-нитразированию  азотистой  кислотой , вероятно , вследствие  
пониженной  электронной  плотности  на  атоме  азота  аминогруппы . Не  
удалось  также  осуществить  и  их  N-формилирование , например , при  
кипячении  в  100%  муравьиной  кислоте  в  присутствии  эфирата  
трехфтористого  бора , хотя  сам  1-аминобензимидазол  в  данных  условиях  
легко  формилируется  [4].  Вместе  c тем  ариламины  1, 2 легко  метилируются  
иодистым  метилом  в  ДМСО  в  присутствии  КОН , образуя  c выходом  до  90%  
N-м eтил aмин oп poизв oдны e 5, б . Последние , как  с  их  неметилированные  
аналоги  1 и  2, при  каталитическом  гидрированг  и  подвергаются  деструкции  c об -
разованием  бензимидазолов  и  соответствующего  N-метилфенилендиамина . 
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Нам  удалось  осуществить  тиолирование  N-метилпроизводнь lх  5,6 при  
нагревании  их  c серой  при  140-190 ' С , в  результате  чего  были  получены  
гионы  7 и  8 c выходом  40-45%. Реакция  сопровождается  отщеплением  
N-ариламинагруппы , o чем  говорит  образование  в  качестве  побочного  
продукта  некоторого  количества  (-15%) бензимидазола . Осуществить  
тиолирование  неметилированных  соединений  1 и  2 в  этих  условиях , а  также  
при  более  высокой  температуре  не  удалось  ввиду  полного  осмоления  
реакционной  массы . Наличие  даже  одной  свободной  группы  NН  в  
1  -аминобензимидазолах  существенно  осложняет  их  тиолирование , хотя  
в  случае  1 -алкиламинобеизимидазолов  его  все  же  удается  осуществить  [5].  
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1, 5, 7 Ar = 2-02NC6x4, 2, б , 8 Ar = 4-07NC6H4  

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЪНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  синтезированньи  соединений  измерены  на  спектрометре  UR-20 в  вазелиновом  

масле . Спектры  ПМР  получены  на  приборе  Вгпкег -250, рабочая  частота  250 МГц . УФ  спектры  

регистрировати  на  приборе  8ресогд  M-40 в  мет aноле . Контроль  за  ходом  реакций  и  чистотой  

полученных  соединений  осуществлялся  методом  ТСХ  на  пластинках  c А 120з  III-Г V степени  

активности  по  Брокману , проявление  парами  иода . Температуры  плавления  измеряли  на  приборе  

ПТП  й  запаянных  капиллярах  и  не  подвергали  исправлению . 

1-Метил (2-нитрофенил ) аминобензимидазол  (5). Суспензию  1,32 г  (24 ммоль ) пороппсооб -

р aзного  КОН  в  50 мл  ДМСО  перемешивают  при  комнатной  температуре  5 мин , добавляют  2 г  

(7,8 ммоль ) Т -(2-нитрофенил ) аминобензимидазола  1 и  перемецптвают  еще  15 мин . Приливают  в  
один  прием  0,8 мл  (12 ммоль ) иодистого  метила  и  перемеппчвание  продолжают  2,5 ч . цвет  реак -

ционно ? массы  постепенно  меняется  от  ярко -красного  до  желтого . Смесь  разбавляют  50 мл  воды  

и  экстрагируют  хлороформом  (3 Х  20 мл ), хлороформную  вытяжку  промьпаают  водой  (3 Х  20 мл ), 

растворитель  испаряют  и  получают  1,89 г  (88%) соединения  5. Ярко -оранжевые  кристаллы  c т . 

пл . 92-94 °С  (из  гептана ). ИК  спектр : 1370, 1460, 1530, 1600 см  *. УФ  спектр  (Qmax (1g 8)): 

236(4,36), 275(3,86), 282(3,73), 346(3,43). Спектр  ПМР  (CDCI3): 3,42 ( ЗН , c, NСНз ); 6,99 (1 Н , 

д . д , 6'-H, 3J = 8,36, 4Т  = 1,16 Гц ); 7,14 (1 Н , м , 4'-H); 7,29 ( ЗН , м , 4-, 6-Н ); 7,44 (1H, м , 5'-H); 

7,69 (1 Н , д . д , 3'-H, з Т =8,06, 4Т =1,56 Гц ); 7,81 (1 Н , м , 7-Н ); 8, Об  м . д . (1 Н , c, 2-H). Найдено , %: 

C 62,51; H 4,30; N 21,04. С 14Н 12N402. Вычислено , %: C 62,68; H 4,51 ;  N 20,88. 

1-Метил  (4-нитрофенил ) аминобензимидазол  (6). Получают  аналогично  соединению  5 из  2 г  

(7,8 ммоль ) 1-(4-нитрофенцл ) аминобензимидазола  2 и  0,8 мл  (12 ммоль ) иодистог o метила . Вы -

ход  соединения  б  1,98 г  (90%). Бледно -желтые  кристаллы  c т . пл . 155-157 'C ( из  окт aва ). 

ИКспектр : 1335, 1460, 1500, 1590 см  1 . УФ  спектр  ('Qшак  (1g8)): 238(4,16), 275(3,82), 282(3,84), 

336(4,21). Спектр  ПМР  (СДС 1з ): 3,63 ( ЗН , c, NCH3); 6,55 (2Н , д , 2'-, 6'-H, 3J=9,36IY); 7,15 

(1H, д , 4-Н , 3J=7,44 Гц ); 7,31 (2H, м , 5-,6-H); 7,89 (1H, д , 7-Н , 3Т =7,55 Гц ); 8,09 (1H, c, 2-H); 

8,12 м . д . (2Н , д , 3'-, 5'-H, 3J = 9,36 Гц ). Найдено , %: C 62,78; H 4,40; N 20,97. С 14Н 12N4Ог . 

Вычи cлено , %: C 62,68; H 4,51; N 20,88. 

Восстановление  1-(4-нитрофенил ) аминобензимидазола  (1). K раствору  0,1 г  (0,39 ммоль ) 

соединения  1 в  50 мл  метанола  добавляют  0,1 г  2% Рд /C. Реакционн yю  смесь  насьпцают  водоро - 

дом  в  течение  3,5 ч  при  встряхивании  при  температуре  40' С . Катализатор  отфильтровьизают , 2/3 

объема  метанола  отг oняют , остаток  упаривают  досуха . К  темно -серому  осадку  добавляют  2 ил  10%  

раствора  КОН . Нерастворившийся  o-фениленди aмин  отфильтровьпзают . Выход  0,025 г  (58%)_ 

Желтоватые  кристаллы  с  т . пл . 100-102 'C ( из  воды ) . Депрессии  температуры  плавления  пробы  

смешения  c заведомым  образцом  о -фенилендиамина  не  наблюдалось . щелочной  раствор  нейтра - 
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лиз yют  конц . НС 1 до  рН  6-7. Осадок  отфильтровывают . Получают  0,02 г  (40%)  бензимидазола . 

Бесцветные  кристаллы  c т . пл _ 168-170 ° С  (из  воды ). Депрессии  температуры  плавления  пробы  

смёшения  c заведомым  образцом  бензимидазола  не  наблюдалось . 

Восстановление  1-(4-нитрофенил ) аминобензимидазола  (2). K раствору  0,1 г  (0,39 ммоль ) 

соединения  2 в  50 мл  метанола  добавляют  0,1 г  2%  Рд /C. Реакционную  смесь  насьпцают  водоро -

дом  в  течение  3,5 ч  при  встряхивании  при  температуре  40' С . Катализатор  отфильтровывают , 2/3 

объема  метанола  отгоняют , остаток  yпаривают  досуха . Темно -серый  осадок  растворяют  в  10 мл  

хлороформа  и  пропускают  через  колонку  c А 1зОз  (1= 15 см , d = 1,2 см ), элюент  - хлороформ , 

собирая  две  фракции . Первая  (Rf 0,25) представляет  собой  п -фениленди aмин . Выход  0,017 г  
(40%). Красноватые  пластинки  c т . пл . 136-138 °С  (из  гептана ). Депрессин  температуры  плав -

ления  пробы  смешения  c заведомым  образцом  п -фенилендиамина  не  наблюдалось . Вторая  фрак -

ция  c Rf0,1 -  бензимидазол . Выход  0,03 г  (46%).  Бе cцветные  кристаллы  с  т . пл . 169 ° С  (из  воды ) . 

Депрессии  температуры  плавления  пробы  смешения  c заведомым  образцом  бензимидазола  не  

наблюдалось . 
1-метил (2-нит pофенил ) аминобензимидазолин -2-тион  (7). Смесь  0,25 г  (0,93 ммоль ) сое -

динения  5 и  0,03 г  (0,93 ммоль ) серы  нагревают  до  140-150 ° С  и  выдерживают  при  этой  темпе -

ратуре  2 ч . По  охлаждении  к  реакционной  массе  добавляют  5 мл  хлороформа  и  отфильтровывают  

0,013 r (12%) нерастворившегося  осадка , который  представляет  собой  б eнзимидазол . Бесцветные  

кристаллы  c т . пл . 168-170 ° С  (из  воды ). Депрессии  температуры  пл aвления  пробы  смешения  c 

з aведомым  образцом  бензимидазола  не  наблюдалось . Хлороформиый  раствор  пропускают  через  

колонку  c А 1гОз  (1=20  см , d  =2  см ) , собирая  дне  фр aкции . Первая  (ярко -оранжевые  кристаллы  c 

т . пл . 31-33 °С , из  петролейног o эфира ) -  N-метил -o-нитроанилин . Выход  0,035 г  (25%).  Вторая  

фракция  (Rf0,2) - соединение  7. Выход  0,12 r (43%). Желтые  кристаллы  c т . пл . 224-226 ° С  
(из  этанола ). Спектр  П MP (СДС 1з ): 3,43 ( ЗН , c, NСНз ); 7,04 (1Н , м , 4'-Н ); 7,14 (1H, д ; 6'-Н , 

3J=8,38 Гц ); 7,41 (2Н , м , 5'-, 7-Н ); 7,66 (1 Н , д . д , 3'-Н , 3J=8,07, 
4Т =1,46 Гц ); 10,32 м . д . (1H, 

уш . c, NH). Найдено , %: C 56,25; H 4,31; N 18,42; S 10,49. C14H12N4O2S. Вычислено , %: C 55,99; 

H 4,03; N 18,65; S 10,67. 
1 -метил (4-нитрофенил ) аминобензимидазолин -2-тион  (8). Смесь  0,28 г  (1,04 ммоль ) со -

единения  6 и  0,034 г  (1,04 ммоль ) серы  нагревают  до  180-190 °С  и  выдерживают  при  этой  

температуре  2 ч . По  охлаждении  к  ре aкционной  массе  добавляют  5 мл  хлороформа  и  отфильтро -

вывают  0,016 г  (13%) бензимидазола . Бесцветные  кристаллы  c т . пл . 168-170 °С  (из  моды ). 

Депрессии  температуры  пл aвления  пробы  смешения  c заведомым  образцом  бензимидазола  не  

наблюдалось . Хлороформный  раствор  пропускают  через  колонк y c А 12Оз  (l = 25 см , d = 2 см ), 

элюент  - хлороформ , собирая  фракцию  c Rf0,65. После  испарения  хлороформа  получают  0,03 г  

(19%) N-метил -п -нитроанилина . Желтые  кристаллы  c т . пл . 145-147 ° С  (из  эт aнола ). Спектр  

ПМР  (СДС 1з ):2,92 (ЗН , д , N-СНз ); 4,57 (1 Н , c, NH); 6,51 (2Н , д , 2-, 6-Н , 3J= 9,22 Гц ); 8,08 м . д . 

(2Н , д , зJ = 9,22 Гц , 3,5-Н ). Растворитель  для  хроматографии  меняют  на  смесь  СДС 1з-МеОН  

(3:  1) и  собирают  фракцию  c Rf0,15. Получают  0,141 г  (45%) соединения  8 Желтые  кристаллы  

с  т . пл . 232-234 ° С  (из  смеси  бензол -гептан ,  1:  1) . Спектр  П MР  (ДМСО -Д 6) : 3,55 ( ЗН , c, NСНз ) ; 

6,69 (д , 2'-, 6'-H, 3J=9,16 Гц ); 7,25 (4Н , м , 4-, 7-H); 8,13 (д , 3'-, 5'-Н , 3J=9,43 Гц ); 13,21 м _ д . 

(1Н , уш . c,  NH).  Найдено , %: C 56,19; H 4,38; N 18,76; S 10,32. С 14Н 1214О 25. Вычислено , %: 

C 55,99; H 4,03; N 18,65; S 10,67. 
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