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Benzimidazoly (IV)
Priprava, infracervené a ultrafialové absorpéné spektra
1-metyl-2-aryl-5-nitrobenzimidazolov

A.JURASEK, R. KADA

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

Opisuje sa priprava a interpretdcia infradervenych absorpénych spektier
série  1-metyl-2-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazolov, kde X = H, CH,,
N(CH,)., Cl, Br, I a COOCH,. Ultrafialové absorpéné spektra tychto latok
sa porovnavaju so spektrami izomérnych 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenz-
imidazolov.

V predchadzajtcich pracach sme sa zaoberali syntézou a interpretaciou infracerve-
nych absorpénych spektier série 1-aryl-5-nitrobenzimidazolov a 1-aryl-5-aminobenz-
imidazolov [1, 2], ako aj série 1-aryl-2-metyl-5-nitrobenzimidazolov, resp. 5-amino-
benzimidazolov [3]. V tejto pracisa zapodievame syntézou ainterpretaciou infraderve-
nych a ultrafialovych absorpénych spektier 1-metyl-2-aryl-5-nitrobenzimidazolov.

Z uvedenych derivatov sa dosial v literatire opisuje len 2-fenyl-5-nitrobenzimidazol
[4], 2-(4-metoxyfenyl)-5-nitrobenzimidazol a 2-(4-dimetylaminofenyl)-5-nitrobenzimi-
dazol [5].

2-Arylbenzimidazoly sa podla R. Weidenhagena [6, 8] vyhodne pripravuji
cyklizaciou 1,2-fenyléndiaminov s aromatickymi aldehydmi vo vodnom alebo vodno-
alkoholickom prostredi za pritomnosti octanu mednatého ako dehydrogenaéného ¢i-
nidla. Namiesto octanu mednatého sa ako dehydrogenacné ¢inidlo pouzil octan olovi-
¢ity v kyseline octovej [9, 10] a nitrobenzén [11]. PouZitie nitrobenzénu mé ti vyhodu,
Ze reakcia v iom prebieha velmi rychlo, avSak vyZaduje pomerne drastické podmien-
ky. Metdda dava dobré vytazky a pouZili sme ju na syntézu v praciuvidzanych nitro-
benzimidazolov.

Experimentalna éast

1-Metyl-2-fenyl-5-nitrobenzimidazol sme pripravili podla [4]. Jeho bod topenia 189 °C
je v stilade s idajom v spominanej préci. 1-Metyl-2-(4-metoxyfenyl)-5-nitrobenzimidazol
(b. t. 173 °C) a 1-metyl-2-(4-dimetylaminofenyl)-5-nitrobenzimidazol (b. t. 241 —243 °C)
sme ziskali podla [5], kde sa pre prvy z nich uvddza b. t. 171 °C, kym pre druhy b. t. 238 °C.
Ostatné nové 1-metyl-2-aryl-5-nitrobenzimidazoly sme pripravili tymto postupom:

16,7 g (0,1 mélu) 4-nitro-2-amino-N-metylanilinu sa rozpusti v malom mnozstve py-
ridinu a pridé sa 0,1 moélu prislu$ného aldehydu: Reakénd zmes sa povari 5 az 20 minut
a do vzniknutej Schiffovej bazy sa pridd ca 50 ml nitrobenzénu. Potom sa pri bode varu
nitrobenzénu povari 2 az 5 mintt. Po ochladeni reakénej zmesi vykryStalizovany benz-
imidazol sa odsaje, premyje étcrom a prekrystalizuje sa z vhodného rozpustadla.

Spektrdlne merania

Infragervené absorpené spektrs pripravenych ldtok sa namerali na dvojlitovom spektro-
fotometri UR-10 Zeiss v oblasti 1800—1200 cm~1. Spektrd vSetkych lédtok okrem
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1-metyl-2-(4-karbmetoxyfenyl)-5-nitrobenzimidazolu sa namerali v kyvetdch z KBr
o hribke 0,427 mm, pri¢éom koncentrécia létok v chloroforme bola 0,025 m. Spektrum
1-metyl-2-(4-karbmetoxyfenyl)-5-nitrobenzimidazolu sa pre jeho velmi slabu rozpustnost
nameralo v nujole. Chloroform p. a. pouzivany na spektrélne udely sa zbavil etanolu dvoj-
nésobnym prepustenim cez kolénku naplnenti modrym silikagélom. Pristroj sa kalibroval
na polystyrénovi féliu. Presnost odéftania frekvencif je 4+ 1 em~1.

Elektrénové absorpéné spektré v blizkej ultrafialovej oblasti véetkych ldtok sa namerali
na registraénom spektrofotometri ORD/UV-5 fy JASCO, Tokyo. Merania sa robili v 1 cm
kyvetédch v etanole, pridom koncentrécia létok sa pohybovala v rozmedzi 0,3 . 10~ az
3.10-% M. Presnost merania bola 4 1 nm.

Vysledky a diskusia

Syntetizované 1-metyl-2-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazoly, ich fyzikilne konstan-
ty a elementarna analyza st uvedené v tab. 1.

Vietky 5-nitro-2-substituované benzimidazoly okrem 1-metyl-2-(4-tolyl)-5-nitro-
benzimidazolu sa pripravili kondenzéiciou 4-nitro-2-amino-N-metylanilinu [12]
s prisludnymi benzaldehydmi v pyridine. Vzniknuté azometinové derivaty sa neizolo-
vali, ale pridanim nitrobenzénu pri jeho bode varu sa cyklizovalina prislu$né benzimi-
dazoly. V pripade 1-metyl-2-(4-tolyl)-5-nitrobenzimidazolu sa touto metédou dosa-
hovali nizke vytazky (~ 30 9%,) v désledku Ziviénatenia reakénych produktov. Preto
sa tento derivat pripravil v 72 9, vyfazku Weidenhagenovou metédou.

Frekvencie vizieb 1-metyl-2-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazolov v infradervenej
oblasti spektra st uvedené v tab. 2, z ktorej vidiet, Ze na spektrach vsetkych skuma-
nych litok sa v oblasti 1650—1600 cm—! objavuju dva charakteristické pasy pri
~ 1620 cm—!a ~ 1600 cm~. Intenzivnejsi z tychto pasov je vo vécsine pripadov péas

Tabulka 1
1-Metyl-2-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazoly
Elementérna analyza
sitans 9 ®
s - Sumérn, vypocitane g B. t.
Cislo = vzorecy A zistené % °C §
3
c | B | n |halo >
gén
67,34 | 4,90 | 15,70 — 168—170 74,2
1 |cH, C,H,,N,0, | 267,27 |67,27| 5,06 | 1575| — | (metanol)
2 |a C,,H,,CIN,0,| 287,69 | 58,44 | 3,50 | 14,60 | 12,32 | 197—199 | 72,6
58,21 | 3,60 | 14,58 | 12,70 (etanol)
3 |Br C, H,,BrN,0,| 332,15 | 50,62 | 3,03 | 12,65 | 24,05 | 208—210 | 75,4
50,71 | 3,07 | 12,30 | 24,37 (etanol)
4 |1 CoH,,IN,O, | 379,16 |44,47| 2,65 | 11,11 | 33,38 | 222—223 | 73,6
44,22 | 2,59 | 11,04 | 33,60 (kyselina
octova)
5 | COOCH, |C,H,;N,0, | 311,28 |61,73| 4,20 | 13,49 | — | 284—285 | 77,6
62,07 | 4,31 | 13,30 | — (DMF)

DMF = dimetylformamid.
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Tabulka 2

Frekvencie vézieb 1-metyl-2-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazolov (cm™!)

Cislo X Frekvencie viizieb (cm—1)
1 H 1624 | 1602 | 1535 | 1483 | 1456 | 1437 | 1382 | 1355 | 1330 | 1258
2 CH, 1624 | 1605 | 1534 | 1488 | 1453 | 1438 | 1382 | 1354 | 1329 | 1260
3 OCH, 1618 | 1605 | 1534 | 1488 | 1452 | 1435 | 1380 | 1352 | 1328 | 1260
4 N(CH,), 1617 — 1533 | 1492 | 1450 | 1437 | 1372 | 1350 | 1328 | 1258
d Cl 1623 | 1611 | 1534 | 1481 | 1455 | 1435 | 1376 | 1353 | 1330 | 1257
6 Br 1623 | 1609 | 1535 | 1478 | 1454 | 1435 | 1375 | 1351 | 1329 | 1254
7 I 1624 | 1609 | 1534 | 1475 | 1453 | 1436 | 1375 | 1351 | 1329 | 1265
1598

8 COOCH, 1621 | 1604 | 1534 | 1482 | 1452 | 1437 | 1385 | 1351 | 1329 | 1258

1252

pri vysSej frekvencii. Tieto absorpéné pasy prinélezia valenénym vibricidm véizieb
C=N, resp. C=C. PribliZne pri tych istych frekvenciich sa objavuji absorpéné pasy
aj vpripade izomérnych 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazolov [3]. Intenzivny,
polohou stabilny pés pri ~ 1535 cm~! prislicha asymetrickym valenénym vibraciam
skupiny NO,, kym absorpény pas pri ~ 1350 cm—! symetrickym valenénym vibra-
ciam skupiny NO, [13]. Vplyv elektréndondrnych, resp. elektréonakeeptornych substi-
tuentov sa na polohe absorpéného péasa ¥4 xo, neprejavuje. Z toho mozno usudzovat,
ze nitroskupina v polohe 5-benzimidazolu je vyradend z konjugicie, kedZe vplyv
substituentov na polohu tohto pasa sa pri konjugovanych systémoch dokéazal [14]

(schéma 1).
Q
No ( }/g;]/"”a
- ?@:3 “cHy
&y

Okrem spominanych absorpénych pésov sa na spektrach vSetkych skimanych
latok objavuji v oblasti 1500—1400 cm~—! dalsie absorpéné péasy, ktoré pravdepo-
dobne zodpovedaji rovinnym skeletdlnym vibracidm [15], a pasy v oblasti 1400 a%
1300 cm~?, zodpovedajice kruhovym systémom typu benzazolov [16].

V savislosti so skimanim vlastnosti benzimidazolov zaujimavé je aj §tudium pre-
nosu elektrénov prostrednictvom benzénového jadra viazaného na dusik (p,7 konju-
gécia), resp. na uhlik v polohe 2 (m,7 konjugécia) imidazolového cyklu pomocou elek-
trénovych spektier. Namerané spektralne veliiny série 1-metyl-2-(4-X-fenyl)-5-
-nitrobenzimidazolov a 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazolov st uvedené
v tab. 3 a vynesené na obr. 1.

Z tidajov v tab. 3 vidiet, Ze 2-fenylsubstituované derivaty vykazuju vo vidSine
pripadov dve absorpéné maxima4, z ktorych prvé (s vynimkou dimetylaminoderivatu)
je omnoho intenzivnejsie. Prvé maxima sa objavuji v oblasti 256—273 nm a zodpo-
vedaji s — m* elektrénovym prechodom benzenoidného systému modifikovaného

Schéma 1.
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Tabulka 3

Spektrélne veli¢iny 1-metyl-2-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazolov a 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-

-5-nitrobenzimidazolov v ultrafialovej oblasti

Gislo R, R, 2 (nm); (log €)
1 CH, C.H, 259 (4,52) | 314 (4,10)
2 CH, 4.CH,—C.H, 262 (4,51) | 317 (4,09)
3 CH, 4.CH,0—C,H, 269 (4,48) | 318 (4,08)
4 CH, 4-(CH,),N—C.H, |i256 (4,24) | 316 (4,49) |237 (4,33), 365 (4,16)
5 CH, 4.C1—C,H, 264 (4,53) | 315 (4,15)
6 CH, 4.Br—C,H, 265 (4,48) | 315 (4,16)
7 CH, 4.1—C.H, 268 (4,53) | 316 (4,18)
8 CH, 4.CH,00C—C,H, | 273 (4,28) | r312 (4,04)| 1230 (4,12)
9 CH, CH, 242 (4,49) | 306 (4,04)
10 | 4-CH;—C.H, CH, 242 (4,62) | 308 (4,15)
11 | 4-Cl—CH, CH, 243 (4,52) | 305 (4,05)
12 | 4.Br—C,H, CH, 244 (4,53) | 306 (4,07)
13 | 4.T—C,H, CH, 246 (4,52) | 306 (4,01)
14 | 4.CH,0—C,H, CH, 242 (4,50) | 310 (4,03)
15 | 4-C,H,0—C,H, CH, 242 (4,52) | 310 (4,03)
16 | 4-C,H,S—C,H, CH, 242 (4,42) | 1306 (4,12) 268 (4,39)
17 | 4-(C,H,),N—C,H, CH, 239 (4,42) | 1316 (4,09) 273 (4,45)
18 | C,H,—CH, CH, 242 (4,32) | 306 (3,81)
Pozndmka:
i = inflexia; r = rameno.
R, = substituent v polohe 1 benzimidazolu;
R, = substituent v polohe 2 benzimidazolu.
T T T T
log e ]
45F 1
40t -
i i Obr. 1.Ultrafialové absorpéné spektra.
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Vv

amidinickym chromoforom [17]. Najvaési batochromny posun tohto pasa (14 nm) vy=
volava elektrénakceptérna karbmetoxyskupina a mierny hypsochrémny posun dime--
tylaminoskupina. Je zaujimavé, ze pri 2-fenylbenzimidazoloch sa v oblasti 240 aZ
250 nm objavuje absorpény pas zodpovedajuci elektrénovym prechodom lokalizo-
vanym v imidazolovom cykle, kym absorpéné pasy zodpovedajiice benzenoidnému
prechodu zostavaju ,skryté* Zavedenie nitroskupiny do polohy 5-benzimidazolu
mé za nasledok, Ze sa vyrazne prejavi benzenoidny 7 — s* prechod, kym imidinicky
zostava ,,skryty‘‘. Absorpéné pasy pri 312—318 nm prinélezia elektrénovym precho-
dom benzylidénimidinického systému (schéma 2).

N /NQ - -3
Cﬁ‘%?g_-%—‘%gﬁ P “Cs”s"_’cs"‘\,‘q/c ik Schéma 2.

Elektréondonérne substituenty spdsobuju slaby batochromny posun tohto pésa,
kym skupina COOCH, slaby hypsochrémny posun. Okrem tychto pasov vykazuje
derivat 4 a 8 dalsie pasy v podobe ramena alebo inflexie.

Pri izomérnych 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazoloch sa vo véésine pripa-
dov objavuju dva absorpéné pasy. Intenzivny absorpény pas pri ~ 240 nm zodpove-
da elektrénovym prechodom spojenym s polarizaciou vdzby C=N v imidazolovom
kruhu, kym pas v oblasti ~ 300 nm mozZno priradit nitrobenzénovému chromoforu
[17]). Absorpény péas zodpovedajtci benzenoidnému prechodu je pri tejto skupine
latok ,,skryty‘

Ztdajov vtab. 3 teda vyplyva, Ze premiestenie fenylu 5-nitrobenzimidazolov z polo-
hy 1 do polohy 2 mé za nésledok, Ze absorpéné pasy zodpovedajice elektrénovym
prechodom lokalizovanym v imidazolovom cykle miznt a objavuji sa pasy zodpove-
dajuce benzenoidnému s — n* elektrénovému prechodu.

Okrem toho z tab. 3 vidiet, Ze pri 1-fenylderivatoch charaktersubstituentov takmer
neovplyvituje polohu absorpéného péasa pri ~ 240 nm, ¢o poukazuje na to, Ze inter-
akcia 7t elektrénov benzénového jadra viazaného na dusik s 7 elektrénmi imidazolo-
vého cyklu je obmedzena.

Dakujeme Ing. C. Peciarovi z Chemického tstavu SAV v Bratislave za vykonanie ele-
mentdrnych analyz.

BEH3UMIIA3O0JIBI (IV)
[NOJIYUYEHUE, UHOPARPACHBIE 1 YVJIBTPACPHOJETOBBIE CIIEKTPLI
INOTJIOIMEHUA 1-METUJI-2-APIJI-5-HUTPOBEH3UMUIIA30JIOB

A.IOpamexr, P Kaga

Hadenpa oprannueckoii xumui CI0BaIIKOTO MONNTEXHUUYECKOTO HHCTUTYTA,
Bparucnasa

HeitcTBiteM n-3aMelIeHHBIX 0eH3aMbJErMI0B HA 4-HMUTPO-2-aMUHO-N-METUIAHUIUE B HH-
TpodeH3oae OBIIM TOJy4eHBl HOBBEe 1-MeTua-2-(4-X-(peHmn)-5-HUTPoGEeH3NMUIA30IL, TIfe

X = CH,, Cl, Br, I, COOCH,. O6cyspmaorcs nHOpPAKPACHbIE CIIEKTPHI IONIOMEHUA TOITY-
YeHHBIX BEIEeCTB, a Tak:e BemecTB, B korTophix X = H, OCH,; u N(CH,), B o6mactu

1800—1200 c.ye~'. DIIEKTPOHHEIE CIIEKTPHI IIOrIOLIeHNA B GausKoit yiubTpaduomeToBoit obiac-
Til CPABHUBAKWTCA CO CIEKTPAaMHM H30MEPHHIX 1-(4-X-geHuns)-2-MeTni-5-HUTpoGeH3UMIA-
307108, O0HAPYHUIOCEH, UTO NepeMelenne GeHNIbHOM IPYNIBl 5-HUTPOOEH3MMULA30I0B 13
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NOJIOKeHUA 1 B MOJIOMeHne 2 BRIBHIBAET IOABJIEHUE I0JIO0C NOIIOLEeHUA, COOTBETCTBYOIIUX
69H30J10M11HOMy 7> ¥ Imepexony aJIEKTPOHOB, B TO BpeMA, KAK II0JIOCH, COOTBETCTBYOLIE

Tiepexofly B LMK MMHIA30J1a OCTAIOTCA (CKPHITHIMUY.
Ilepeseaa T. JuaauHnzeposa

BENZIMIDAZOLES (IV)
PREPARATION, INFRA-RED AND ULTRA-VIOLET ABSORPTION
SPECTRA OF 1-METHYL-2-ARYL-5-NITROBENZIMIDAZOLES

A. Jurdsek, R. Kada

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

By treatment of 4-nitro-2-amino-N-methylaniline with p-substituted benzaldehydes
in nitrobenzene new 1-methyl-2-(4-X-phenyl)-5-nitrobenzimidazoles were prepared,
where X = CH,;, Cl, Br, I, COOCH,;. Infra-red absorption spectra of the described
substances and those, where X = H, OCH; and N(CH,), in the 1800—1200 cm~! range
are discussed and the electron absorption spectra in the near ultra-violet region are
compared with those of isomeric 1-(4-X-phenyl)-2-methyl-5-nitrobenzimidazoles. It was
found that the displacement of phenyl group from carbon C;) to C(y; in 5-nitrobenzimi-
dazoles resulted in formation of absorption bands corresponding to the benzenoid 7 — n*
electron transition, whereas bands attributed to the electron transition in the imidazole
ring remain ,,hidden‘.

Translated by Z. Voticky
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