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И . И . Попов , А . А . Константинченко  

ИССЛЕДОВАНИЯ  
B РЯДУ  НЕПРЕДЕЛЬНЫХ  ПРОИЗВОДНЫХ  АЗОЛОВ  

14*. РЕАКЦИЯ  БЕ HЗИМИДАЗОЛА  
И  ЕГО  ПРОИЗВОДНЫХ  C ОКИСЪЮ  n-НИТРОСТИРОЛА . 

ЧЕТВЕРТИЧНЫЕ  АММОНИЕвЫЕ  ОСНОВАНИЯ  

Изучено  взаимодействие  бензилчидазола , его  2- и  1-aлкил -, 2-меркацто - и  2= 
аминопроизводных  c окисью  n-нитростирола . 

Окись  сти pола  реагирует  c бенЬимидазолом  при  110...120 ° С  в  ДМФА  в  
присутствии  сильных  оснований  с  образованием  1- (2-оксиэтил -2-феяил ) -  
бензимидазола  — исходного  соединеиия  для  синтеза  1  -стирилбензиапщазола  

[2, 3 ] Реакция  бензимидазолов  c окисью  n-нитростирола  не  изучена . 

Нами  установлено , что  бензимидазол  (Ia) и  2-гидроксиалкилбензимид -

азолы  (Iг ,д ) реагируют  c окисью  n-нитростирола  (II) при  кипячении  в  спирте  
в  присутствии  каталитического  количества  кислоты , образуя  c хорошим  
выходом  карбинолы  IIIa,r, д . Напротив , 2-алкилбензимидазолы  Iб , в  не  
вступают  в  реакцию  с  оксираном  II в  аналогичных  условиях . Карбинолы  

III6, в  были  получены  c умеренным  выходом  лишь  при  длительном  

кипячении  соединений  Iб , в  c оксираном  II в  растворе  ДМФА . 

Поскольку  константы  основности  соединений  Iб , в  и  Iг ,д  различ aются  
незначительно  (рКа  в  воде  соответственно  6,2, 6,2 и  6,28, 6,25 [4]),  легкость  

гидроксиалкилирования  соединений  Iг , д  оксираном  II обусловлена , 
по -видимому , содействием  гидроксиалкильной  группы  через  семизвенное  
переходное  состояние  А  в  момент  нуклеофильной  атаки  третичног o атома  
азота  гетероцикла  оксиранового  кольца  (ср .  [1]).   

Осуществить  превращение  соединений  IIIa—д  в  п -нитростирилбензимид -
азолы  путем  дегидратации  c помощью  КОН  не  удалось  (как  и  в  случае  [3 ]) 
вследствие  осмоления  реакционной  смеси . 

Бензимидазолон  (Va) и  его  моноалкилпроизводные  V6—г  в  нейтральной  

среде  при  сплавлении  c оксираном  II в  реакцию  не  вступают , a при  

нагревании  в  присутствии  катализаторов  (минеральных  кислот  или  сильных  

* Сообщение  13 см _ [1]. 
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оснований ) реакционная  смесь  осмоляется . При  взаимодействии  бензимид - 
азол -2-тионов  VIa—r с  оксираном  II происходит  десульфуризация  и  
превращение  в  бензимидазолоны -2 Va— г  в  результате  процесса , аналогич -
ного  реакции  окиси  этилена  c тиомочевиной  [51.  Эта  реакция  представляет  
интерес  в  качестве  способа  превращения  доступных  бензимидазол -2-тионов  
[6 ] в . соответствующие  бензимидазолоны -2. 

Н 2С  СНк  

	

} L° 	 Nx 	 Nн  
** 

Н  
N 	О 	 N S 	 N О  

H 	Н 	 R 	 R 
А 	 ц Iа - г 	 Уа -г  

Аналогично  реакции  c метиловым  эфиром  хлоругольной  кислоты  [7 ] при  
взаимодействии  амина  VIIa с  окисью  п -нитростирола  c высоким  выходом  
образуется  1,  З -дипщроксиалкил -2 - иминобензимидазолин  VIIIa;  1  -метил -2-
аминобензимядазол  <VII6) c оксираном  II образует  иминоцроизводное  VП I6. 
Вместе  c тем  при  взаимодействии  аминов  VIIв ,r c оксираном  ТТ  наряду  c 
2-иминобензимидазолинами  VIIIв ,r в  результате  участия  в  реакции  
аминогр yппы  образуются  1  -алкил -2-гидроксиалкиламинопроизводные  IХв  , г  
(ср .  [7]).  

Известна  реакция  пиридина  c окисью  этилена  в  присутствии . HI, 

R 	 R 
	

R 
	 ОН  

VHa-r 	 VШа -г 	 IХв , г  

приводящая  к  йодиду ,8-гидроксиэтилпиридиния  [8].  Так , нами  установлено , 
что  пиридин  реагирует  c оксираном  П  при  непродолжительном  нагревании  в  
спирте  в  присутствии  каталитического  количества  гидрохлорида  пиридина ; 
после  обработки  реакционной  смеси  водой  и  гидроокисью  аммония  выделяют  
гидрид  карбинола  Х . Аналогично  пиридину  1-алкилбензимидазолы  XIa-e в  
реакции  с  оксираном  II образуют  c умеренным  выходом  соединения  XIIa—e. 

OH 
1 

N,cx2cHC6H4NO,-р  

N' 	ОН -  
1 

R 

XIIa-e 

Можно  было  ожидать , что  в  условиях  реакции  в  результате  дальнейших  
превращений  соединений  XIIa—e могут  образоваться  псевдооснования  
2-гидроксибензимидазолина  или  продукты  раскрытия  имидазольного  кольца  
— производные  o-фенилендиамина . Однако  в  спектре  ПМР  соединения  XIIa 
имеется  сигнал  протона  при  10 м . д ., характерный  для  протона  2-H в  
катионах  1 ,3 -диалкилбензимидазолия , a в  ИК  спектрах  отсутствует  полоса  
поглощения  амидной  С =О  группы  , что  позволяет  исключить  альтернативные  
структуры , 
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Ta  б  л  и  ц , а  

Характеристики  синтезиропанных  соединений  

Соеди - 
нение  R R * 

Найдено , % Бру *то  
форМУла  
- 

Вычислено , % Выход , 
% 

С  Н  Br N C Н  Br N 

1 2 з  4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 

IIIa H 	. 196...199 63;6 

и  
v
 сч 	

о  
с  
.
-
.
 о  

с  
оо  

о  
м  
v
 N
 

v
 v
ï  *гг  

Г  
Й 	

t' 
 
Й
  
k
L
-
 

14,6 С 15Н 1з Nз 03 63,6 4,6 14,8 67 

II16 СН 3  220...221 64,2 14,1 С 1ьН 1в N303 64,6 5,1 14,2 17 

11Iв  C2H5 192...193 65,3 13,1 С 17Н 17N303 65,7 5,5 13,5 12 

IIIr СН 2OН  182...183 60,9 13,8 C16H15N304 61,3 4,8 13,4 42 

IIIд  СН (ОН ) СН 3  209 62,8 13,1 C17I317N304 62,4 5 ,8 	- 12,8 49 	- 

VIIIa СН 2СН (ОН ) С 6Н 4NO2 С 6Н 4NО 2-p 221 59,2 - 15,5 - 	С 2зН 21N506 59,6 4,6 	- - 15,1 63 

VII16 СН 3  С 6Н 4NО 2-p 193...194 6 1 ,2 - 	- 17,6 С 16Н 1ь N403 61,5 5,2 17,9 63 

VIII в  С 2Н 5 - С 6Н 4NO2 -p 177...178 62,3 17,5 C17H18N403 62,6 5,5 17,2 65 - 

V1IIr СН 2С 6Н 5 С 6Н 4NО 2-p 169 67,7 14,8 C22Н 20N403 68,0 5,2 14,4 23 

1Хв  С 2Н 5 C6H4NO2-р  250 62,2 17,6 C17Н 18N403 62,6 5,5 17,2 23 

IXr СН 2С 6Н 5 С 6Н 4NO2-p 250 67,6 14,6 C221I20N403 69,0 5,2 14,4 67 

Х 	- - 250 60,0 10,6 C13H12N204 59,8 13,1 10,7 86 

XIIa 	- СН 3 183 61,0 13,5 ' C16H17N304 60,9 5,4 13,3 14 

XI16 С 2Н 5 215 62,0 13,0 C17H19N304 62,0 5,8 12,7 22 

XIIв  CI-I2C6H5 	- 239 67,8 10,5 C22H21N304 67,5 5,4 10,7 27 

XIIr СН 2СН =СН 2  139 63,5 12,5 C18H19N304 63,3 5,6 12,3 22 

XIIд  С H2ОН  272 - 	64,0 . 14,2 C16Н 17N3 05 64,3 5,7 16 

XIIe СН 2СН 2N( С 2Н 5)2 275 63,0 1 4 ,3 ' C21H28N404 63,1 7,0 14,0 26 



1 2 3 4 5 6 7 8 9 11 11 12 13 14 

XIIIa С 2Т -I5 H 1 12 ... 1 13 59,3 23,5 8,4 C17H17BrN20 59,1 
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23 ,1 8,1 83 

XIIT6 C2Н 5 Br 198 48,4 37,8 6,9 Ci7H16Br2N20 48,1 37,7 6,6 97 

XIIIв  СН 2ОН  H 183 55,1 23,3 8,3 C1 ь H15BrN202 55,3 23,1 8,1 68 

XIIIr СН 2ОН  Br 239 45,3 37,8 6,9 С 1ьН 14Вг 2N2О 2 45,1 37,6 6,6 51 

XIIiд  СН 2СОС 6Н 5  Н  178 63,6 17,8 6,3 C23H19BrN202 63,4 18,4 6,4 59 

XIц e СН 2С 6Н 5  Br 125 ...126 54,0 33,1 5,6 C22H18Br2N2 0  54,3 32,9 5,8 93 

ХТТ Iж  СН 2СН =СН 2 H 106 60,2 22,2 8,2 C18H17BrN20  60,5 22,4 7,8 76 	. 

XI11з  СН 2СН =СН 2 Br 215 47,1 39,6 6,3 C18H16Br2N2O 47,4 39,5 6, 1 81 

XIIIи  СН 2СВ r=С H2  H 164 47,2 39,6 6,3 C181316Br2N20  47,7 39,5 6,1 96 

XIIIx CH2CBr=CH2 Br 142 4 1 ,9 

О
  
*
 46,2 5,7 C18H15Br3N20  41,9 46,6 5,4 92 

XIVa C2H5  H 113 91,9 10,3 С 17Н 18N202 72,3 9,9 85 

xIV6 С 2Н 5  Br 	 . 95 56,3 22,6 7,4 C17H1 ь BrN202 56,7 22,2 7,7 89 

XIVв  СН 2ОН  H 123 72,0 10,7 С 1ьН 1ь NгОз  71,6 10,4 92 

XIVr СН 2ОН  Br 182 55,0 23,5 8,0 С 1ьН 15Вг N2О 3 55,3 23,1 8,1 88 

Х IУд  СН 2СОС 6Н 5 Н  209 74,3 7,3 C23H20N203 74,2 7,5 92 

XIVé СН 2С 6Н 5 Br 93 62,0 1 9, 1 6,2 C22H18BrN202 62,4 18,9 6,6 88 

XIVж  СН 2СН =СН 2  H 	. 86 73,9 9,0 С 18Н 18Nг 02 73,5 9,5 87 

XIVз  СН 2СН =СН 2 Br 91 57,6 21,8 7,1 C18H17BrN202 57,9 21,4 7,5 99 

XIVи  CH2CBr=CH2 H 186 57,5 21,9 7,1 	.. C1 в HpBrN202 57,9 21,4 7,5 95 

XIVx CH2CBrCH2 Br 96 48,0 35,7 6,0 C18H16Br2N202 47,8 35,4 6,2 80 

* Ра cтворитель  для  кристаллизации ; для  соединений  
ц 1, УЩ , IX, X, ХН  - водный  ДМФА ; XIII спирт ; XIV - водный  спирт . 
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На  примере  бромидов  1-aлк aл -3-фенацилбензимидазолия , содержа -
щих  нитрогруппу , ранее . была  показана  возможность  перевода  соли  
фенацилия  в  соединения  c илидной  (А ) или  иленовой  (енолбетаиновой ) 
структурой  (Б )  [9].  

Такое  превращение  бромида  фенацилия  в  ангидрооснование  обычно  
сопровождается  появлением  желтого  окрашивания , характерного  для  илида . 

Однако  при  обработке  раствором  карбоната  калия  бромидов  фенацилия  
XIII, полученных  кватернизацией  1-алкилбензимидазолов  (Х Iа —к ) фена -
цил - и  п -бромфенацилбромидами , образуются  слабоокрашенные  кристаллы ; 
эти  соединения  не  содержат  ионогенного  галогена  и  имеют  константы , 
отличающиеся  от  исходных  соединений  (см . таблицу ). Положение  полосы  
поглощения  еарбонильной  группы  при  1710 см  1  в  ИК  спектрах  не  меняется  
при  переводе  соли  ф eнацилия  XIII в  соединение  XIV; это  подтверждает  
идентичность  катионов  фенацилия  в  указаниык  соединениях . 

N'
CHZCOC*H4R1-р  

+J*N  Х - 
1 
R 

Х Iц , XIV a-к  

Хц I Х  = Br, XIV Х  = OH 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Ilk спектры  записаны  на  приборе  UR-20 в  вазелиновом  масле , спектры  ПМР  — на  приборе  

Тев iа  Bs-487 (80 МГц ) в  С FзСООН  (внутренний  стандарт  ГМДС ) . Хроматографирование  прово -

дили  на  А 1гОз  (П I ст .) в  хлороформе . 

Физико -химические  характеристики  полученных  соединений  приведены  в  таблице  

1-(2- п -Нитрофенил -2-пидроксиэтил ) бензимидазолы  (П Iа —д ). Раствор  1,18 r (0,01 моль ) 

бензимидазола  и  1,65 г (0,01 моль ) окиси  п -нитрости pола  (ц ) в  10 мл  зтанола  нагревают  

10...15 мин  c 2...3 каплями  конц . НС 1 при  60...80 °C. Вьшавший  осадок  соединения  Ша  отфильт -

роньшают , промывают  спиртом , затем  водой  c 5...6 к aплями  конц . NНдОН . Соединения  ПТг ,д  

получают  аналогично  при  кипячении  карбинолов  Iг ,д  c окси paном  II в  спирте  7 ч . Выход  соедине -

ний  IНг ,д , полученных  без  доб aвления  катализатора  — конц . НС 1, соответственно  56 и  40%.  

Бензимидазолоны  (Уа -г ). Нагревают  на  водяной  бане  при  80...90 °С  0,02 моль  тиона  VIa—r 

c 3,3 r (0,02 моль ) окиси  II при  перемешивании  4 ч . По  охлаждении  план  ра cти paют  c 30 мл  

ацетона , фильтруют , промывают  20 мл  ацетона . Для  выделения  соединения  Vв  (R = СгН 5) реак -

ционн yю  смесь  растворяют  в  60 мл  хлороформа  и  хроматографир yют  на  окиси  алюминия . Данные  

ВН ( спектров  и  Тпл  полученных  бензимидазолонов  Уа —г  соответствуют  описанным  в  литературе  

[101.  R, Тпл  (°С ), выход  (%) соединений : Va — H, 307...308,.66; V6 — R = СНз , 192, 59; Vв  —
С 2I5, 115...116, 50; Vr — СН 2СеН 5, 201 _..202, 53. B 1д k спектрах  соединений  Va—r: 1700 ( С=О ), 

3470...3475 см  1  (NH). 

Взаимодействие  2 -аминобензимидазолов  c окисью  п -нитростирола . Смесь  1,33 r 
(0,01 моль ) 2-аминобензимидазола  VIIа  и  5 r (0,03 моль ) окиси  II в  10 мл  бутанола  кипятят  4 ч . 

После  охлаждения  раствора  отфильтровывают  осадок  соединения  VШа . ИК  спектр : 1665 (C=N) , 

3340, 3480, 3580 (—NH, —ОН ), 1354, 1520 см  1  (NO2). 
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Реакцию  аминов  ХГц 6-г  (10 ммоль ) c 2,5 г  (15 ммоль ) оксирана  II проводят  аналогично . Из  
охлажденного  раствора  отфильтровывают  имин  УП 16  (R=  СНз ) или  амины  УП Iв , г ; из  маточногё  
раствора  осаждают  эфиром  имины  Уцтв , г . ИХ  спектр  соединений  иминов  VII16-r: 2600...2270 
(ассоц . ОН ); 3345 (=NH), 1350, 1520 (NO2); аминов  IХв ,г : 2600...2270 (ОН ), 3200...3250 (NH), 
1350 , 1520 см  1  (NO2) . 

Гидроксид  1-(2-п -нитрофенил -2-гидроксиэтил ) пиридиния  (Х ). Раствор  1,6 г  (0,02 моль ) 
пи pидина  и  3,3 г  (0,02 моль ? оксирана  II н  10 мл  спирта  нагревают  10...15 мин  в  присутствии  
каталитического  количества  гидрохлорида  шнридина  или  2...3 капель  конц . НС I при  60...80 ° С . 
Вьшавцгий  осадок  соединения  Х  отфильтровывают , промывают  спиртом  и  сушат . 

Гидроксиды  1  -алкил -3- (2 -н -иитрофенил -2 -гядроксиэтил ) бензимлдазолия  (ХИа - е ). 
Раствор  0,01 моль  1-алкилбензимидазола  Х Iа-е  в  5 мл  ДМФА  нагревают  5 ч  на  паровой  бане  c 
2...3 каплями  конц . НС 1. Охлажденный  раствор  разбавляют  ацетоном  и  вьшавплй  осадок  отфиль -
тровывают . 

Бромиды  1-алкил -3:-фенацилбензимидазолия  (XIIIа-к ). Растворяют  при  нагревании  
15 ммоль  1-алкилбензимидазола  XIa-к  в  минимальном  количестве  ацетона , добавляют  2,9 г  
(15 ммоль ) фенацилбромида  или  4,1 г  (15 ммоль ) п -бромфенацилбромида , перемешивают  и  ос -
тавляют  на  ночь . Выпавший  осадок  отфильтровывают  и  промывают  aцетоном . При  получении  
соли  XIIIa (R = СН 2СВт =СН 2) ацетон  удаляют , остаток  размешивают  c безводньпк  эфиром  и  
переносят  на  фильтр . 

Гидроксиды  1 -a игип -3-фенацилбензимидазолия  (ХР /а-к ) получают  обработкой  раствора  

бромидов  ХШа -к  в  моде  избытком  модного  раствора  карбоната  калия . Вьшавпилй  маслообразный  
осадок  соединения  XIVа -x при  охлаждении  затвердевает , его  отфильтровывают , промывают  
водой . Получают  окрашенные  н  светло -желтый  цвет  соединения , хорошо  растворимые  в  спирте  и  
ацетоне . ИХ  спектр  соединений  ХШа -к  и  XIVа -x: 1710 см  1  (С =0) 
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