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АЗОЛОВ  

16*. СИНТЕЗ  И  ПРЕВРАТДЕНИЯ  2-СТИРИЛБЕН 3ИМИДАЗОЛОв  

Сплавление  1-метил -2-стирилбензимидазола  c КОН  приводит  к  отщеплению  
фенилвинильной  или  N-метильной  групп  с  образов aнием  1  -ме iил 6енвимидолона -
2  или  2-стирилбензимидазола  в  соотношении  1 : 1. Разложение  пербромидов  бенз -
имидазолов  при  нагревании  в  воде  приводит  к  5(6)-бромбензимидазолам , а  в  при -
сутствии  Ю  — к  5 (6) -йодбензимидазолам . Предложены  методы  синтеза  5(6)  -бром -
и   5(6)-йод -2-стирил -, а  также  2-а -бром - и  2-a-йодстирилбензимидазолов . 

B дополнение  к  известным  реакциям  замещения  галогена  [2], 
сульфогруппы  [З  ] и  водорода  [4 1 в  положении  2 бензимидазольног o кольца  
недавно  показана  возможность  нуклеофильного  замещения  фенильной  и  
бензильной  групп  при  нагревании  2-фенил - и  2-бензил -l-метилбензимид - 
азолов  c пл aвленым  КОН , что  приводит  к  разрыву  связи  C—С , отщеплению  
молекул  бензола  или  толуола  и  образованию  1  -метилбензиыидазолона -2  (II) 
[5,  6].  Аналогичных  результатов  следовало  ожидать  при  сплавлении  
1-метил -2-стирилбензимидазола  IIIa c КОН . Однако  мы  показали , что  
наряду  c расщеплением  связи  C—C и  образованием  соединения  II в  этом  
случае  c равной  вероятностью  происходит  разрыв  связи  C—N и  отщепление  
метильной  группы , что  приводит  также  и  к  2-стирилбензимидазолу  (IVа ). B 
отличие  от  1-метил -2-фенилбензимидазола , фенильная  группа  которого  
выключена  из  сопряжения  c кольцом  гетероцикла  (диэдральный  угол  между  
ними  равен  65' [7,  8]),  в  молекуле  соединения  IIIa эффективное  сопряжение  
фенильной  группы  c кольцом  бензимидазола  через  этиленовый  мостик  в  
условиях  реакции  делает , по -видимому , близкими  по  энергии  активации  
процессы  нуклеофильного  замещения  фенилвинильной  группы  и  отщепле - 
ния  метельной  группы  под  действием  щелочи , чему  способствует  
энергетически  выгодное  образование  мезомекного  аниона  соединения  IVa. 

Учитывая  литературные  данные  o гидролитическом  расщеплении  
кратной  связи  в  различных  2-винил - и  2-этинилбензимидазолах  [9-14], 
можно  было  и  здесь  ожидать  образование  соответствующих  1, 2-диметилбенз -
имидазолов , однако  последние  нами  обнаружены  не  были . 

Известно , что  синтез  1-метил -2-стирилбензимидазола  (IIIa) путем  
конденсации  1 ,2-диметилбензимидазола  (V) c бензальдегидом  [15] 
о cложня eтся  тем , что  продукт  реакции  трудно  отделить  от  примеси  не  
вступившего  в  реакцию  исходного  соединения  V. При  метилированни  
2-сти pилбензимидазола  ('Уа ) в  спиртовом  растворе  щелочи  образующееся  
соединение  IIIa легко  кватернизуется  йодистым  метилом  и  выпадает  
труднорастворимый  осадок  йодметилата  VI; в  растворе  при  этом  остается  
часть  исходного  соединения  Na, a добавление  избытка  метилйодида  
приводит  лить  к  повышению  выхода  четвертичной  соли  VI. Устойчивость  
последней  к  действию  щелочи  в  условиях  реакции  обусловлена , 
по -видимому , ее  трудной  растворимостью . Так , нагревание  суспезии  соли  VI 
в  водно -ацетоновом  растворе  бикарбоната  натрия  приводит  к  отщеплению  
метильной  гpуппы  и  образованию  соединения  IIIa c высоким  выходом  без  

* С о об щ еиие  15 см .  [1].  
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примеси  соединений  IVa и  V. Четвертичную  соль  VI можно  получить  c 
хорошим  выходом  при  кипячении  соединения  IIIa с  йодистым  метилом  в  
спирте , a также  при  сплавлении  йодида  1 ,2,3-триметилбензимидазолия  c 
бензальдегидом . Попытка  осуществить  деметилирование  йодида  1 ,3-диме - 
тил -2-фенилбензимидазолия  аналогично  соли  VI оказалась  безуспепп iой  [8].  
Сравнительная  легкость  гидролитического  отщепления  метильной  группы  
соли  VI обусловлена , по -видимому , теми  же  п pичинами , что  и  
деметилирование  соединения  IIIа . Метилирование  соединения  IVa йоди cтым  
метилом  в  условиях  межфазного  катализа  в  водно -ацетоновой  смеси  при  
охлаждении  льдом , a также  диметилсульфатом  в  водно -спиртовом  растворе , 
не  содержащем  щелочи , приводите  соединению  IIIa. 

Установлено , что  5(6)  -метил -2-стирилбензимидазол  [16] подобно  
4-стирилпиридину  [17] при  взаимодействии  c бромом  связывает  его  при  
участии  свободной  пары  электронов  третичного  атома  азота  в  устойчивый  
комплекс , аналогичный  диоксандибромиду . Такой  комплекс  брома  c 
метиловым  эфиром  3- (1  -метил -2-бензилимидазолйл ) акриловой  кислоты  
постепенно  разрушается  в  растворе  уксусной  кислоты  c образованием  
монобромпроизводного , в  котором , по  данным  уф  спектроскопии , бром  
связан  c а -С -атомом  боковой  непредельной  цени  гетеродикла  [13]. Мы  
обнаружили , что  пербромид  2-метилбензимидазола  (VIIa), диссоциирующий  
при  нагревании  на  исходные  Ia и  бром  [18], при  гидролитическом  
расщеплении  образует  5(6)  -бром -2-метилбензимидазол  (I6) [19], a при  
нагр eвании  в  присутствии  водного  раствора  йода  калия  — 5(6)-йод -2-метил -
бензимидазол  (' в )  [20],  по -видимому , в  соответствии  c обычным  
направлением  электрофильного  замещения  в  ряду  производных  бензимид -
азола  [21].  
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B то  же  время  известно , что  при  длительном  вы  держикании  
2-метилбейзимидазола  (Ia) в  растворе  уксусной  кислоты  c 1 моль  брома  
образуется  4(7)  -бром -2-метилбензимидазол  [22]. B условиях  метода  [19] 
бромированию  подвергается  симметричный  катион  бензимидазолия  Ia и  
ароматическое  кольцо  атаку eтся  катионом  бромония  в  мета -положение  к  
аммониевым  атомам  азота , что  обеспечивает  высокую  селективность  
реакции .. Добавление  к  реакционной  смеси  раствора  ацетата  или  карбоната  
натрия  переводит  соль  (I' а ) в  основание  (Ia), a бромноватистую  кислоту  в  
гипобромит  натрия , способствуя , вместе  c ускорением  реакция , снижению  ее  
селективности . При  гидролизе  пербромида  1 ,2-диметилбензимидазола  в  
аналогичных  условиях  бромируется  несимметричный  катион , что  приводит  
к  смеси  бромпроизводных  1 ,2-диметилбензимидазола . Ранее  установлено , 
что  изомерные  5- и  6-б poм -1-алкилбензимидазолы  c примесью  5,7-цибром - 

производных  также  образуются  при  длительном  кипяченин  1  -алкилбенз -
имидазолов  c бромом  в  хлороформе  [223.  Аналогично  2-метилбензимидазопу  

(Ia) 2-стирилбензимидазол  ('Уа ) при  взаимодействии  c бромом  в  растворе  
хлороформа  образует  пербромид  VII6, однако  гидролитическое  разложение  
его  в  воде  проходит  c замещением  водорода  винильной  группы  , и  
образованием  соответственно  2-a-б poм - или  2-a-йодстирилбензимидазолов  
(Iцг ,д ) [19, 20 3 . Соединения  IVr,д  заметно  отличаются  по  физико -химиче -
ским  свойствам  от  5(6)-бром - и  5(6)  -йод -2-стирилбензимидазолов  . (ГУ 6, в ), 
синтез  которых  был  осуществлен  путем  конденсации  c бензальдегидом  
5(6)  -галоген -2-метилбензимидазолов  (Iб , в ), полученных  разложением  в  
водном  растворе  пербромида  2-метилбензимидазола  VIIа  по  методу  [19,  20].  

Положение  галогена  в  соединения x IV6,в  принято  в  соответствии  c 

данными  работ  [13,  16].  C одной  стороны , после  диссоциации  соединения  

VII6 на  исходные  соединения  возможно  присоединение  брома  к  
фенилвинильной  группе  соединения  IVa c образованием  дибромпроизводно - 

го , дегидробромирование  которого  в  условиях  реакции  приведет  к  
соединению  IVr (ср .  [13]).  Вместе  с  тем  соединения  IVг ,д , по -видимому , 
могут  образовываться  в  результате  гидролиза  пербромида  VII6 и  
последующего  взаимодействия  гидробрамида  соединения  IVa c бромновати -

стой  или  йодистой  кислотой ; промежуточно  при  этом  может  преимуществен -

но  образовываться  более  стабильный  карбокатион  IV'. 
В  спектре  ПМР  соединения .  IVr сингл eт  протона  винильной  группы  

находится  при  4 м . д ., a дублеты  протонов  винильной  группы  в  спектре  ПМР  
соединения  IVa — в  общем  мультиплете . ароматических  протонов  при  
7,0 м . д ., как  и  в  стильбене , что  не  дает  возможности  определить  г  ис - или  
транс -структуру  соединения  IVa по  величине  КССВ  в aнильных  протнов . B 
спектре  ПМР  соединения  IIIa имеются  два  дублета  протонов  при  7,7 и  
6,6 м . д . c К CСВ  16 Гц , которые  можно  отнести  к  сигналам  протонов  
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транс -винильной  группы . Следует  также  иметь  в  виду , что  если  $ы  
2-стирилбензимидазол  IVa, в  отличие  от  соединихения  IIIа , имел  структуру  
цис -изомера , можно  было  бы  осуществить  катализируемую  серой  
циклоконденсацию  его  в  хинолико [1,2-а ]бензимидазол . Однако  при  
сплавлении  соединения  IVa c серой  при  20 ' С , как  и  при  длительном  
нагревании  указанных  реагентов  в  ДМФА , ДМСО  или  гексаметаноле  
наблюдалось  лишь  осмоление  исходного  соединения  IVa в  результате  
деструкцик . 

Осуществить  синтез  2-фенилэтинилбензимидазола  путем  дегидрогалоге - 
нирования  cоединений  IVr,д  при  нагревании  в  суперосновной  среде  - 
КОН -ДМСО  при  140 'C или  в  растворе  анизола  над  порошком  
металлического  натрия  в  присутствии  каталитического  количества  
нафталина  не  удалось : во  всех  случаях  из  реакционной  смеси  были  выделены  
лить  осмолившиеся  исходные  соединения . 

ЭКСП EРИ MEНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ИК  спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле , спект pы  lIMP - на  приборе  

Тев lа  В 8-487 (80 МГц ) в  СЕзС OOН , внутренний  стандарт  ГМДС . Хроматографирование  проводи -

ли  на  А 120 з  IП  стадии  активности  по  Брокману . Кон cт aнты  полученных  соединении " приведены  в  

таблице . 

2-Стирилбензимидазол  ('V а ). Сплавляют  13,2 г  (0,1 моль ) 2-метилбензимидазола  (Ia) c 

10,7 г  (0,1 моль ) бензальдегида  и  0,05 г  борной  кислоты  при  180...190 °С  2...3 ч , затем  план  рас - 

творвпот  в  4 мл  ДМФА , выдерживают  при  150 °C 0,5 ч , охлаждают  и  обрабатывают  50 мл  10%  НС 1. 

Выпавпкий  осадок  гидрохлорида  соединения  IVa отфильтровывают , промывают  водой  и  затем  

суспензию  его  вводе  нейтрализуют  аммиаком . Выход  17,8  г  (84%). 201  °С  (200...201 °C [15]). 

Соединения  1ц 6, в  получают  aн aлогично . 

1-Метил -2-етирилбензимидазол  (IПа ). А . К  раствору  4 г  (0,02 моль ) соединения  Na в  6 мл  

спирта  при  перемеппшании  и  охлаждении  льдом  добаилапот  2 мл  40% NaOH и  3 мл  (0,03 моль ) 

диметилсульфата . Реакционную  сме cь  разбавляют  равным  объемом  воды  и  выпавпплй  осадок  

отфильтровывают . Выход  соединения  Ша  1,95 r (43%о ). 

Б . K раствору  Sr  NaOH в  10 мл  моды  добавляют  22 г  (0,1 моль ) 2-стирилбензимидазола  (Iца ) , 
22 мл  ацетона  и  по  каплям  при  охлаждении  водой  со  льдом  7 мл  (0,12 моль ) йодистого  метила , 

Характеристики  вновь  синтезированньш  соединений  

Соеди - 
нение  

Бру iто - 
ФоРму ла  

Найдено  %  
Вычислено , % Т п л , °С ' Выход  % 

С  N Hal  Н  

СвН 7ВГ Nг  

CsH7INг  

С 15Н 11ВГ Nг  

C15H11IN2 

С iSНцВг N2 

С 15Нц 1N2 

С 17Н 17IN2 

*? 

45,5 
37.6  
37,2 

512.$ 
60,2 
52.3  
52,6 

60,4 
60,2 
52,8 

 52,6 

*Q 
54,3 

3,6 
3,3_ 

22 
2,7 

* 
3,7 

* 
3,2 

3.8 
3,7 
3.5  
3,2 

4* 
4,5 

38,0 
37,9. 

49.0 
 49,2 

* 
26,8 

36.0  
35,6 

26.5 
 26,8 

35.7 
 36,0 

33.4 
33,8 

13,6 
13,3 
11.2  
10,9 
9.8  
9,4 

8,2 

2Z 
9,4. 

$* 
8,2 

* 
7,4 

2 1 4.. . 21 5 

219...221 

149...150 

154...156 	85 

123...125 

95 

235 

8I 

80 

86 

64 

73 

78 

* Растворитель  для  кристаллизации : для  'цг  - диоксан , VIa - спирт ., 
остальных  - водный  спирт . 
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перемешивают  1 ч , вьшавший  осадок  соединения  IПа  отфильтровьшают  и  промытают  водой . 

Выход  30,2 г  (96,2%). 

B. Смесь  30 мл  воды , 20 мл  ацетона , 1,7 г  (0,02 моль ) гидрокарбоната  натрия , 0,1 г  сульфита  

натрия  и  3,76 r (0,01 моль ) тонко  растертого  порошка  соли  VIa нагревают  до  прекращении  выде -
ления  газа  и  полного  растворения  соли  VIa. Отслоившееся  после  охлаждения  реакционной  смеси  

масло  экстрагируют  эфиром . После  удаления  эфира  получают  2,0 г  (90%) соединения  IПа . Тпл  

113 °С  (113...114 °С  [15] ). Спектр  ПМР  (С DС 14): 7,1 (9Н , м , аром .), 7,7 (1 Н , д , =CIU, 3,5 м . д . 

(ЗН , c, N- СНз ). 

Йодид  1,3 -диметил -2-стирилбензимидазолия  (VI). A. Сплавляют  2,9 r (0,01 моль ) 1,2,3-
триметилбензимидазолиййодида  c 1,1 г  (0,01 моль ) бензальдегида  3 ч , добавляют  3 Mn  ДМФА , 

нагревают  при  легком  кипения  2 ч , охлаждают , доливают  5 мл  этанола , нагревают  до  кипения , 

отфильтровывают  соль  VI и  промывают  ацетоном . Выход  2,8 г  (74,5%). Кристаллы  салатного  

цвета , Тпл  235 °С  (из  спирта ). 

Б . Раствор  5,9 г  (0,025 моль ) соединения  Iпя  в  15 мл  этанола  кипятят  c 4,1 г  (0,025 моль ) 

йодистого  метила  15...20 мин . Выпавшим  осадок  соли  VI отфильтровывают . Выход  7,3 г  (78%). 

Тпл  235 °С . 

Взаимодействие  1-метил -2-стирилбензимидазола  (IПа ) c гидроксидом  калия . Смесь  2,34 г  
(10 моль ) соединения  Т IIя  и  1,4 г  (25 ммоль ) плавленого  КОН  нагревают  до  220 °С  и  выдерживают  

0,5 ч . Реакционную  смесь  охлаждают , обрабатывают  водой , нейтрализуют  разбавленной  НС 1, 

экстрагируют  хлороформом  и  хроматографи pyют  на  колонке  c А 1203. Выход  соединения  Na  0,86  r 

(39%) , соединения  ц  - 0,62 г  (42%) , Тпл  190 °С  (190...192 ° С  [22] ). 

5(6) -Бром -2-метилбензимидазол  (16). A. К  раствору  6,6 г  (0,05 моль ) 2-метилбензимидазола  

Ia в  25 мл  хлороформа  при  0 °С  добав .чвпот  по  каплям  8 г  (2,8 мл , 0,05 моль ) брома  в  3 мл  хлоро -

форма , перемеппчнают  при  20 °С  0,5 ч  и  отфильтровывают  оранжевый  осадок  пербромида  2-ме -

тилбензимидазола  (VII). Выход  14 г  (95%). 

Растворяют  8,5 r (0,03 моль ) пербромида  VII в  20 мл  воды  при  легком  нагреванин  до  обесцве -

чив aния  раствора  и  добавляют  20 мл  10% раствора  соды . Бесцветньй  осадок  соединения  16 
отфильтровывают  и  сушат . Выход  5,6 г . 

Б . K суспензии  6,6 г  (0,05 моль ) 2-метилбензимидазола  %а  и  30 мл  воды  добавляют  при  охлаж -

дении  и  перемешивании  8 r (0,05 моль ) брома , затем  20 г  измельченного  льда  и  7 r (0,05 моль ) 

тригидрата  ацетата  натрия . Доб aвляют  25 водный  раствор  aмми aк a до  рН  7...8, отфильтровы -

в aют  бесцветные  кристаллы  и  сушат . Выход  9,2, г . 

5(6)-Йод -2-метилбензимидазол  (Iв ). Смесь  2,92 г  (0,01 моль ) пербромида  2-метилбенз -

имидазола  VПа , 10 мл  моды  и  1,66 г  (0,01 моль ) К ' нагревают  5 мин  на  водяной  бане  при  60...80 °С  

до  просветления  раствора . K образующемуся  темному  маслообразному  веществу  и  раствору  над  

ним  добавляют  10 мл  10%  раствора  соды , перемешивают , водный  слой  сливают , к  остатку  добав -

ляют  20 мл  эфира  и  оставляют  на  ночь . Выпавший  бесцветный  осадок  отфильтровьтают , промы -

вают  водой  и  сушат . Выход  2,1 r. 

2-(1-Б poм -2-фенилвинил ) бензимидазол  (Где ). K раствору  10,9 г  (0,05 моль ) соединения  

iVa х  35 мл  хлороформа  при  0 °С  и  перемешивании  доб aвляют  по  каплям  8 г  (0,05 моль ) брома  в  
3 мл  хлороформа . Реакционную  смесь  перемешивают  0,5 ч  при  20 °С , оранжевый  осадок  пребро -

мида  2-стирилбензимидазола  VII6 отфильтровывают  и  сушат . Выход  14,5 г  (71%).  

K 3 г  (8 ммоль ) пол yченног o пербромида  УП 6 д oб aвляют  15 мл  воды  и  при  перемешивании  

1,1 r (8 ммоль ) трехводного  ацетата  натрия . Образующееся  маслообразное  вещество  при  охлаж -

дении  закристаллизовывается . Выход  2-СХ -бромстирилбензимидазола  Nr 2,7 r (90,3% ), Тпл  
123...124 °С  (из  диоксана ). 

2-(1-Йод -2-фенилвинил )беизимидазол  (IVд ). Смесь  3 г  (8 ммоль ) пербромида  VII6, 15 мл  

моды  и  1,66 г  (0,01 моль ) Ю  нагревают  при  60...80 °С  до  обесцвечивания  водного  слоя , охлаждают  

и  добавляют  5 мл  10% раствора  соды . Образующееся  желтоватое  масло  соединении  IVд  при  

ра cтир aнии  со  льдом  закристаллизовывается . Тпл  90...95 °С . 
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