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БЕНЗАЗОЛЫ 

5*. СИНТЕЗ И АРИЛСУЛЬФОНИЛИРОВАНИЕ 

1-ГИДРОКСИМЕТИЛБЕНЗИМИДАЗОЛА 

Взаимодействием бензимидазола с формальдегидом синтезирован 1-гидрокси-
метилбензимидазол. Арилсульфонилирование последнего в присутствии триэтил-
амина происходит аномально с деформилированием и вместо ожидаемых 1-арилсуль-
фонилоксиметилбензимидазолов образуются 1-арилсульфонилбензимидазолы. 

Ключевые слова: 1-арилсульфонилбензимидазолы, 1-гидроксиметилбензимидазол, 
арилсульфонилирование, гидроксиметилирование, деформилирование. 

Повышенный интерес к производным бензимидазола обусловлен их высо-
кой биологической активностью и широким спектром действия [2–7]. В дан-
ном ряду найдены фармакологически активные вещества [2–4], а также 
фунгициды, гербициды и регуляторы роста растений [5–7]. 

Ранее нами было изучено взаимодействие 2-алкилбензимидазолов с арил-
сульфохлоридами, приводящее к 1-арилсульфонилбензимидазолам [8]. На-
стоящая работа посвящена синтезу и арилсульфонилированию 1-гидрокси-
метилбензимидазола. 

Реакцией бензимидазола (1) с формальдегидом синтезирован 1-гидрокси-
метилбензимидазол (2). Взаимодействие соединения 2 с арилсульфохло-
ридами 3а–j в присутствии триэтиламина завершается образованием не ожи-
даемых 1-арилсульфонилоксиметилбензимидазолов 4а–j, а 1-арилсульфонил-
бензимидазолов 5а–j. 
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[3–5 a Ar = Ph, b Ar = 4-MeC6H4, c Ar = 4-MeOC6H4, d Ar = 4-(t-Bu)C6H4, 

e Ar = 4-ClC6H4, f Ar = 3-O2NC6H4, g Ar = 4-MeCONHC6H4, 
h Ar = 2,4-Me2C6H3, i Ar = 3,4-Me2C6H3, j Ar = 2,4,6-Me3C6H2 

 

* Cообщение 4 см [1]. 
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Соединения 5а–j могут образовываться двумя путями (А, B). В случае 
протекания реакции по пути А исходное соединение 2 подвергается дефор-
милированию с образованием соединения 1, которое реагирует с арилсульфо-
хлоридами 3а–j, приводя к соединениям 5а–j. Для проверки такого возмож-
ного распада мы изучили поведение соединения 2 в отсутствие арилсульфо-
хлоридов. Однако во всех случаях было выделено исходное вещество 2 
в неизменённом виде. Это показывает, что при взаимодействии соединения 2 
с арилсульфохлоридами путь А не реализуется и реакция идёт, по-видимому, 
по пути B. 

Следует отметить, что при реакции 3-гидроксиметилбензоксазолин-2-онов 
с хлорангидридом 3,4,5-триметоксибензойной кислоты ацилирование про-
исходит "нормально", т. е. по гидроксильной группе [9]. Поэтому можно 
предположить, что в случае соединений 4а–j имеется возможность перегруп-
пировки O→N с одновременным отщеплением формильного остатка. Такое 
аномальное поведение соединения 2 требует дальнейших исследований. 

Соединения 5а–j получены также встречным синтезом из соединения 1 и 
арилсульфохлоридов 3а–j в присутствии триэтиламина. 

Строение синтезированных соединений 5а–j подтверждено данными ИК, 
ЯМР 1Н спектроскопии, масс-спектрометрии и встречного синтеза. В таблице 
приводятся выходы соединений 5a–g,i,j, полученных по методу В, их физико-
химические характеристики и литературные данные для тех же веществ, 
полученных другими методами [8, 10–14]. 

 
Физико-химические характеристики соединений 5a–g,i,j, 

синтезированных по методу В 

Соеди-
нение 

Брутто- 
формула 

Найдено N, %  
Вычислено N, % 

Т. пл.*, °С Выход, % 

5a C13H10N2O2S 11.03 
10.85 

104–106 
(105–106 [10–12]) 

53 

5b C14H12N2O2S 10.02 
10.29 

86–88 
(86–88 [8, 11]) 

62 

5c C14H12N2O3S 10.01 
9.72 

92–94 
(92–94 [8]) 

54 

5d C17H18N2O2S 9.13 
8.91 

127–128 
(127–128 [8]) 

53 

5e C13H9ClN2O2S 9.73 
9.57 

126–128 
(125–127 [8]) 

63 

5f C13H9N3O4S 14.09 
13.85 

158–160 
(159–160 [13, 14]) 

72 

5g C15H13N3O3S 13.61 
13.32 

200–202 
(196–198 [14]) 

56 

5i C15H14N2O2S 9.68 
9.78 

115–117 
(115–117 [8]) 

51 

5j C16H16N2O2S 8.98 
9.33 

117–119 
(120–122 [8]) 

61 

 
* Растворители для перекристаллизации: этанол (соединения 5a–f,i,j), 40% водный этанол 

(соединение 5g). 
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Таким образом, арилсульфонилирование 1-гидроксиметилбензимидазола 
сопровождается деформилированием, приводящим к образованию 1-арил-
сульфонилбензимидазолов вместо ожидаемых 1-арилсульфонилоксиметил-
бензимидазолов. 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ   ЧАСТЬ 

ИК спектры соединений записаны в вазелиновом масле на спектрометре Perkin–
Elmer 2000, спектры ЯМР 1H – на спектрометре Unity +400 (400 МГц), внутренний 
стандарт ТМС. Масс-спектры зарегистрированы на приборе Kratos MS 30 с 
непосредственным вводом образца в источник ионов (энергия ионизации 70 эВ). 
Контроль за ходом реакций и индивидуальностью синтезированных соединений 
осуществляли методом ТСХ на пластинах Silufol UV-254 в системе растворителей 
бензол–ацетон, 10:1, проявитель – 1 г KMnO4 в 4 мл H2SO4 и 96 мл H2O. 

1-Гидроксиметилбензимидазол (2). К раствору 1.18 г (10 ммоль) соединения 1 в 
20 мл этанола добавляют 1.5 мл (15 ммоль) 33% формальдегида и нагревают на водя-
ной бане при 75–85 С в течение 2 ч, растворитель отгоняют, остаток перекристалли-
зовывают из бензола. Выход 1.15 г (78%), т. пл. 144–146 С. Спектр ЯМР 1H 
(CD3OD), , м. д. (J, Гц): 7.99 (1H, c, H-2); 7.54 (2H, м, H-4,5); 7.21 (2H, м, H-6,7); 4.61 
(2H, c, CH2); 4.23 (1H, уш. с, OH). Найдено, %: С 65.06; H 5.58; N 19.12. C8H8N2O. 
Вычислено, %: С 64.85; H 5.44; N 18.91. 

1-Арилсульфонилбензимидазолы 5a–j (общая методика). Синтез из соединения 2. 
К раствору 11 ммоль арилсульфохлорида 3a–j в 20 мл ацетона добавляют по каплям 
раствор 1.48 г (10 ммоль) соединения 2 и 1.11 г (11 ммоль) триэтиламина в 30 мл 
ацетона. Реакционную смесь перемешивают при комнатной температуре в течение 4 ч, 
затем ацетон отгоняют, к остатку добавляют 50 мл воды. Полученный осадок 
продукта 5a–j отфильтровывают и перекристаллизовывают из соответствующего 
растворителя (табл. 1). 

Соединения 5a–j получают по аналогичной методике также из 1.18 г (10 ммоль) 
бензимидазола (1) [8]. 

Смешанные пробы образцов 5a–j, полученных из соединений 1 и 2, не дают 
депрессии температуры плавления. 

1-(2',4'-Диметилбензолсульфонил)бензимидазол (5h). Выход 1.86 г (65%), 
т. пл. 66–68 °C. ИК спектр, , см–1: 1365 (SO2 ас), 1168 (SO2 с). Спектр ЯМР 1H 
(CDCl3), , м. д. (J, Гц): 8.35 (1H, с, H-2); 7.94 (1H, д, J4,5 = 8.1, H-4); 7.66 (1H, м, H-5); 
7.46 (1H, м, H-6); 7.21 (2H, м, H-5',6'); 7.06 (1H, д. д, J7,6 = 8.1, J7,5 = 1.9, H-7); 6.92 (1H, 
c, H-3'); 2.33 (3H, c, 2'-СН3); 2.19 (3H, c, 4'-СН3). Масс-спектр, m/z (Iотн, %): 286 [M]+ 
(61), 169 (100), 117 (43). Найдено, %: N 10.06. C15H14N2O2S. Вычислено, %: N 9.78. 
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