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Benzimidazoly (I)
l/' Priprava 1-aryl-5-aminobenzimidazolov

R. KADA, ¥ A. HULKA, A. JURASEK, J. STETINOVA

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej skoly technickej,
Bratislava

V préci sa opisuje priprava l-aryl-5-nitrobenzimidazolov a ich redukcia na
prislusné l-aryl-5-aminobenzimidazoly. Redukcia sa uskutoénila chloridom ei-
natym a chlorovodikom v ladovej kyseline octovej. Uvddza sa spdsob izol4-
cie bezvodych l-aryl-5-aminobenzimidazolov.

Za utelom studia fyzikalnochemickych a biologickych vlastnosti benzimi-
dazolovych derivatov syntetizovala sa séria 1-aryl-5-nitrobenzimidazolov
a l-aryl-5-aminobenzimidazolov.

Syntézou l-aryl-5-nitrobenzimidazolov sa zaoberali viaceri autori [1—5].
Z tychto prac vyplyva, Ze najvyhodnejSou metédou pripravy 5-nitrobenz-
imidazolov, v ktorych je vodik iminoskupiny substituovany, je metéda cykli-
zdcie prislusnych 2-amino-4-nitro-4'-X-difenylaminov karbénovymi kyselina-
mi [1, 2, 4] alebo karbénovymi kyselinami za pritomnosti kyseliny solnej
(3, 5].

Z 1l-aryl-5-aminobenzimidazolov opisanych v literatire bol 1-fenyl-5-ami-
nobenzimidazol pripraveny cyklizaciou 2,4-diaminodifenylaminu kyselinou
mravéou [3], resp. redukciou nitroderivatu cinom v kyseline solnej [1]. Tym
istym redukénym &inidlom pripravil K. Fries 1-(4'-tolyl)-5-aminobenzimi-
dazol [6].

Pre pripravu novych l-substituovanych-5-nitrobenzimidazolov potrebné
2-amino-4-nitro-4'- X -difenylaminy sa ziskali kondenzaciou 2,4-dinitrochlérben-
zénu s prislu§nymi aromatickymi aminmi [7—11] a nasledujiicou parcidlnou
redukciou 2,4-dinitro-4’-X-difenylaminov sirovodikom v amoniakalno-alko-
holickom prostredi [12]. Na cyklizaciu sa pouzila kyselina mravéia za pritom-
nosti 4 N kyseliny solnej [13]. Redukcia ziskanych 5-nitrobenzimidazolov sa
vo vSetkych pripadoch uskutoénila chloridom cinatym a chlorovodikom
v prostredi Iadovej kyseliny octovej [14]:
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Experimentalna éast

Priprava 2,4-dinitro-4'-dietylaminodifenylaminu

Ekvimoldrne mnozstvé 2,4-dinitrochlérbenzénu, N,N-dietyl-p-fenyléndiaminu a octanu
sodného v 1 litri etanolu sa refluxuja 4 hodiny na vriacom vodnom kupeli. Po ochladeni
sa kondenzaény produkt odsaje, premyje sa vodou a prekrystalizuje sa z etanolu ako
éierna krystalickd latka. Vytazok je 92,3 9, b. t. 143 —144,5 °C.

Analyza
vypoéitané: 58,17 9% C, 5,49 9% H, 16,96 % N;
zistené: 58,11 %, C, 5,349 H, 17,08 9% N.

Priprava 2-amino-4-nitro-4'- X -difenylaminov

Do dvojlitrovej trojhrdlej banky s mechanickym miesadlom, spatnym chladi¢om,
teplomerom a trubicou na zavéddzanie sirovodikasa dé 0,4 mélu prislusného 2,4-dinitro-4’-
-X-difenylaminu, 600 ml 25 9, amoniaku a 1000 ml etanolu. Reakénd zmes sa zahreje
na 50—60 °C a zavadza sa sirovodik po dobu 2 hodin. Rychlost zavddzania sirovodika sa
reguluje tak, aby sa vSetok stadil absorbovat. Reakénd zmes sa nechd stiat v chladniéke
16 —18 hodin, vyli¢eny produkt sa odsaje, prekrystalizuje z etanolu a vysusi sa.

Priprava 1-(4'-X-fenyl )-5-nitrobenzimidazolov

0,2 mélu prislusného 2-amino-4-nitro-4’-X-difenylaminu, 0,3 moélu kyseliny mravéej
a 200 ml 4 ~ kyseliny solnej refluxujeme 1 hodinu. Po ochladeni reaként zmes zalkalizu-
jeme vodnym roztokom amoniaku a vyliéenu zrazeninu odsajeme. Po vysuSeni vzniknuté
benzimidazoly prekrystalizujeme.

Priprava 1-(4'-Y -fenyl )-5-aminobenzimidazolov

0,12 mélu SnCl, 2H,O sa suspenduje v 85 ml ladovej kyseliny octovej a zavddza sa
chlorovodik, pokial sa vSetok chlorid cinaty nerozpusti. Takto pripraveny redukény
roztok sa pridd za mieSania do 0,04 moélu prislusného nitrobenzimidazolu. Reakéend
teplota pritom samovolne stipa. Po pridani celého mnozstva redukéného ¢inidla reakénd
zmes sa mieSa 1 hodinu a ochladi sa. Vyzrdzand komplexnd sol sa odsaje, rozpusti vo vode,
zalkalizuje 30 9, roztokom NaOH, vyludend zrazenina sa odsaje, vysusi za vékua na
vriacom vodnom kupeli a prekrystalizuje sa z benzénu.

Vysledky a diskusia

Syntetizované latky, ich fyzikdlne konstanty a elementarna analyza st
uvedené v tab. 1 az 3.

1-(4'-Y -fenyl)-5-aminobenzimidazoly uvedené v tab. 3 sa pripravili reduk-
ciou prislusnych 5-nitrobenzimidazolov chloridom cinatym a chlorovodikom
v prostredi ladovej kyseliny octovej. Tento spésob redukcie 5-nitrobenzimi-
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Tabulka 1
NH
GO

l T _l ) "7 é Q 777‘-07 _1

! ot ypocitané /0 Ziscené o
| Sumarny | *B.t. vita T

i o i zok i
| vzorec (“C) ] (%) ¢ I H | N C I H N
[ ! ! ° f | I
‘ CHiBrN,0, 152153 ‘ 65,7 | 46.77 | 3.27 | 13,64 | 46.58 | 3.36 l13.70

I ! Vo cam g
I C ,,H WJ N30, ’ 159—160 71 40.5 2,84 | 11,83 | 40,75 | 2,94 | 11,86
l 122410 1 |
- i 1 | |
‘ CroHaN ©O. | 144125 708 | 6398 6.71 ' 18,66 | 63,86 | 6,59 ' 18,49

* Z etanolu.

Tabulka 2

N\;H
Lo~
o o Vta Vypocitané ©, Zistené 9,
. Sumérny B. t. S -
X Yo T Rozpustadlo | Zok
vzorec | (“C) %) | C H N C H N
i |
Br C,oH,BrN,0,| 258—259 | CH,COOH | 70,8 | 49.08] 2,54 | 13,21] 48,87] 2.54 | 13,05
J C,sHJIN,0 ‘196—197 CH,COOH | 64,4 |42.76! 2.21 [11.51]42,61| 2,21 | 11,33
2 : 3
OCH, | CHy N0, |178—180 Cfo_(CH”* 70,6 | 63,50| 4,63 | 14.84| 63,70| 4,58 | 14,75
N(C,H,), C,H,.N,0, | 182—183| C,H,0H | 61,9 |65.79] 5,85 | 18.05| 65,42| 5.68 | 17,85
2*+5/2 a2
- r

dazolov je velmi jednoduchy a umoznuje ziskat 5-aminobenzimidazoly
v dobrych vytazkoch.
Je zndme [15, 16], Ze pri redukecii 5-nitrobenzimidazolov vznikajice aminy
viazu krystalova vodu. Tato problematiku pri 5-aminobenzimidazole studoval
M. Stduble [16], ktory dokazal, Ze v starSej literatire opisany 5-aminobenz-
imidazol [17, 18] nie je volna baza, ale komplexna sol zloZenia [(C,H,N3).H]CI
2H20. Tato pdsobenim hydroxidu sodného prechddza na hydrit 5-amino-
benzimidazolu. Vznik hydratov sa pozoroval pri v8etkych 5-aminobenzimida-
zoloch uvedenych v tab. 3. Body topenia lezia v rozmedzi 75—90 °C. Tieto
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Tabulka 3
N
/ ™
_ — A,__.l___!_-._A - s e S
“via- Tvpoditané 9 i 5 0
N | o — R, §, i\ij,otl? | Vypoéitané 9, | Zistené 9%,
ZOFEE oc ! .
! vzorec O el m x ¢ ®|NX
i ' ! i
Cl CHCIN;  © 123—124 i 55.3 64.25 | 4.13 | 17.24 64.18 | 4,40 | 17,05
Br C1sH,BrXN, 128130  59.1 54.18 | 3,49 | 14.58 | 54.32 | 3,57 | 14,54
— | ; | »
J CsH, IN, 152 | 597 '46,58 3.00 | 12,53 | 46,83 | 3,02 | 12.38
i . | - - !
! |
OCH, CuHpN:O | 122128 | 583  70.27 | 547 | 17,56 | 70.01 | 5.46 | 17.45
i ! |
OC,H, | C,H,N,0 130—131  57.8 | 71,12 | 5.97 | 16.59 | 71.28 | 5,71 | 16.46
| : i i SR, S -
I i
N(C,H,),| CH,N, 175—176 | 57,1 72.28 | 7.19 19.98 7265 | 7.34 |19.77
i | .

* Z benzénu.
Body topenia ldtok uvddzané v tab. 1 az 3 nie st korigované.

latky stracaju krystalovii vodu susSenim za vékua (20 torr) na vriacom vod-
nom kupeli. Metéda redukcie a izolacie, opisand v experimentalnej Sasti prace,
dovoluje ziskat priamo bezvodé aminy.

BEH3UMUIOA3OJIEI (I)
NOJYYEHMUE 1-APNJI-5-AMIITHOBEH3UMIA30.10B

P. Hama, 1 A. 'yaka, A. IOpamexk, . HlteTunona

Hadenpa opranuueckoit xumuyu CI0BALKOr0 MOJAMTEXHMYECKOrO MHCTHTYTA,
Bparucaasa

B paGore onucaHo nosyuenue TUX HOBBIX BelECTB: 2,4-MUHUTPO-4’-IUdTHIAMHHORME-
HUJIAMUHA, 2-aMMHO-4-HUTPO-4’-OpomaudenHunamMmuba, 2-aMUHO-4-HUTPO-4 -uoniudennaamu-
Ha, 2-aMUHO-4-HUTPO-4 '-TuaTUNaMMHOAMperumamuna, 1-(4’-X-PeHn)-5-HnTpobeH3MMIA30-
0B 1 1-(4’-Y-deHun)-5-amuao6ensnmugasoinos, ruge X = Br, J, OC,H;, N(C,H;),n Y = Cl,
Br, J, OCH,, OC,H,, N(C,H;),.

1-3amenieHHEIe-5-HUTPOOEH3MMUIAB0IL  MOJIYYMIUCH LUKIM3ALUMeT COOTBETCTBYIOLIUX
2-aMHUHO-4-HUTPO-4"-X - MU HUTAMUHOB ¢ MyPaBbIHOI KUCIOTO! B IIPHCYTCTBUU & N COJIAHOM
KUCT0TH. BoccraHoBieHMe HMTPOCOENMHEHMIA O AMUHONPOMBBOJHEIX IPOBENOCH ABYXJIO-
PUCTBIM 0JIOBOM M XJIOPUCTOBOJOPOAHOI KUCIOTOH B Cpefie JeIAHOH YKCYCHOI KUCTOTH. BeI-
XOJBl 1-3aMeIleHHBIX-5-aMUHO0EH3MMUIA30JI0B COCTABAAIOT 55—60 &  AMUHBI NOJIyYHIHCH
B BuJie 0e3BOAHKIX OCHOBAHMIi.

Prelozil M. Fedoroniko



[
(<73
>

R. Kada, tA. Hulka, A. Jurdiek, J. Stetinova

BENZIMIDAZOLE (I)
DARSTELLUNG VON 1-ARYL-5-AMINOBENZIMIDAZOLEN

R. Kada, 1 A. Hulka, A. Jurdsek, J. Stetinovd

Lehrstuhl fir organische Chemie an der Slowakischen Technischen Hochschule,
Bratislava

Es wird die Darstellung von folgenden neuen Verbindungen beschrieben: 2,4-Dinitro-4'-
-didthylaminodiphenylamin, 2-Amino-4-nitro-4’-bromdiphenylamin, 2-Amino-4-nitro-4’-
-joddiphenylamin, 2-Amino-4-nitro-4’-didthylaminodiphenylamin, 1-(4’-X-Phenyl)-5-ni-
trobenzimidazol und 1-(4’-Y-Phenyl)-5-aminobenzimidazol (X = Br, J, OC,H;, N(C,H;),
und Y = Cl, Br, J, OCH,;, OC,H,, N(C,H;),).

1-Substituierte-5-nitrobenzimidazole wurden durch Cyclisierung entsprechender
2-Amino-4-nitro-4’-X-diphenylamine mit Ameisensdure bei Gegenwart von 4 N Salzsdure
dargestellt. Die Reduktion der Nitroverbindungen in Aminoderivate wurde mittels
Zinn(II)-chlorid und Chlorwasserstoff im Milieu von Eisessig durchgefithrt. Die Ausbeuten
von 1-Substituierten-5-aminobenzimidazolen betragen 55—60 9. Die Amine wurden

als wasserfreie Basen hergestellt.
Prelozil M. Liska
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