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Benzimidazoly (IIT) :
Priprava a infracervené absorpéné spektra
1-aryl-2-metyl-5-substituovanych benzimidazolov

R. KADA, A. JURASEK

Katedra orgawickej chémie Slovenskej vysokej §koly technickej,
Bratislava

Venované akademikovi Jozefovi Vasdtkovi k 70. narodenindm

Cyklizdciou 2-amino-4-nitro-4’-X-difenylaminov acetanhydridom v pro-
stredi 4N kyseliny solnej pripravila sa séria 1-(4'-X-fenyl)-2-metyl-5-
-nitrobenzimidazolov; X = H, CH,, Cl, Br, I, OCH,, OC,H;, SC,H;,
N(C.H;).. Redukeciou tychto ldtok chloridom cinatym a chlorovodikom v Ta-
dovej kyseline octovej sa ziskali zodpovedajtice 5-aminoderivéty. Interpretuju
sa infradervené absorpéné spektrd v oblasti 1800—1200 em™' pri 35-nitro-
benzimidazoloch a v oblasti 3500—1200 em™! pri 5-aminoderivétoch.

V predchddzajicich pracach sme opisali syntézu l-aryl-5-nitrobenzimidazo-
lov a l-aryl-5-aminobenzimidazolov [1] a ich infradervené absorpéné spektra
[2]. Za Glelom $ttdia vlastnosti derivitov benzimidazolu syntetizovala sa
séria 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazolov a 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-
-aminobenzimidazolov, t. j. derivaty, pri ktorych je vodik v polohe 2 benzi-
midazolu substituovany metylovou skupinou.

Z nitroderivatov tohto typu sa v literatire opisuje 1-fenyl-2-metyl-5-nitro-
benzimidazol [3, 4], 1-(4-chlérfenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazol [5] a 1-(4-hy-
droxyfenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazol [6], z aminoderivatov 1-fenyl-2-me-
tyl-5-aminobenzimidazol a 1-(4-chlérfenyl)-2-metyl-5-aminobenzimidazol
[3 — 5]. Z tychto, ako aj z naich predchadzajtcich prac vyplyva, Ze najvyhod-
nej$ou metédou syntézy uvedenych latok je cyklizacia 2-amino-4-nitro-4'-X-di-
fenylaminov karboxylovymi kyselinami v prostredi 4 N kyseliny solnej [1, 2, 4].
Potrebné 2-amino-4-nitro-4'-X-difenylaminy sa ziskali kondenzéiciou 2,4-di-
nitrochlérbenzénu s aromatickymi aminmi v etanole za pritomnosti ekvimo-
larneho mnozstva bezvodého octanu sodného a nasledujicou parcidlnou re-
dukciou nitroskupiny v o-polohe sirovodikom v amoniakalno-alkoholickom
prostredi [1, 2]. Priprava 5-nitrobenzimidazolov a ich redukcia na zodpoveda-
jice 5-aminoderivaty sa uskutoénila za tych istych podmienok ako syntéza
1-aryl-5-nitrobenzimidazolov a 1-aryl-3-aminobenzimidazolov [1, 2].

Spektrdlne meranie

Infra¢ervené absorpéné spektrd syntetizovanych litok sa namerali na dvojlaé¢ovom
spektrofotometri UR-10 Zeiss v chloroforme. Pouzity chloroform (p. a.) sa zbavil etanolu
prepustenim 2 krat cez kolénu naplnentt modrym silikagélom. Cistota litok sa stanovila



Tabulka 1

NO~ M\
(o) So—cH,
N \n"
|
R
! i V B.t. e . o .
3 | B. t. oC Vyta- Vypotitané (%) Zistné (%)
Cislo | R | Sumérny vzorec M (°C) p(o dI)a, %ok :
; Asteny | jiteratary| (%) | © H N C H N
1 | CH, ¢,,H,,N,0, 253,26 | 171—172|170—171| 72 | — | — | — | — | — | —
; (etanol) | (etanol)
2 ! 4-CH,C,H, C,;H,3N,0, 267,29 | 145—146 — 71 | 67,42 | 4,90 | 15,72 | 67,39 | 4,85 | 15,61
(benzén)
3 | 4-CICgH, C,,H,,CIN,0, 287,70 210 210 65 e — — — — —
(etanol) | (etanol)
4 | 4-BrCH, g(_‘“HloBrNSO._. 332,14 236 — 67 | 50,63 | 3,03 | 12,65 | 50,45 | 2,94 | 12,51
| (kyselina
! octové)
5 | 4-ICH, | Oy HyoINSO, 379,15 257 — 69 | 44,47 2,66 | 11,11 | 44,32 | 2,59 | 10,98
(kyselina |
octova) | |
6 ' 4-CH,0CH, ¢ C13H3N,04 283,29 147 — 76 | 63,94 | 4,62 | 14,83 | 63,70 | 4,54 | 14,72
i (benzén)
7 {4-CZHGOC,H,, C,6H,;N,0, 297,32 170 — 75 | 64,63 | 5,08 | 14,13 | 64,61 | 5,17 | 13,96
! (etanol)
8 | 4-C,H;SCH, 1014H,5N302S 313,38 140 — 71 | 61,33 | 4,82 | 13,41 | 61,09 | 4,76 | 13,38
(etanol)
9 | 4-(C,H;),NCH, C,sH,0N,O, 324,39 | 144—145 — 68 | 66,64 | 6,21 | 17,27 | 66,42 | 6,08 | 17,11
i (etanol)
10 | CH,CH, CsH,3N30, 267,29 | 149—150 | 148—150| 54 — — —_ — — —
(etanol)
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elementdrnou analyzou a bodom topenia. Pristroj sa kalibroval na polystyrénovu féliu;
presnost od¢itania frekvencii je & 1 em~1. Pri nitrobenzimidazoloch sa merania vykonali
v kyvetdch z KBr o hrubke 0,427 mm; koncentracia litok bola 0,025 M. Pri aminobenzi-
midazoloch sa pouzili kyvety z NaCl o hribke 0,18 mm, pri¢om koncentrdcia v oblasti
3500—-2000 em~! bola 0,2 M a v oblasti 2000—1200 em~* 0,1 M.

-2-metyl-5-aminobenzimidazoly,

Vysledky a diskusia

Syntetizované 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazoly a 1-(4-X-fenyl)-

analyzy st uvedené v tab. 1 a 2.
Z derivatov uvedenych v tab. 1 st v literature opisané latky I, 3 a 10,
ostatné sme syntetizovali v naSej praci. Nitrobenzimidazoly sa syntetizovali
cyklizédciou 2-amino-4-nitro-4’-X-difenylaminov acetanhydridom v prostredi
4+ N kyseliny solnej, pritom vytazky sa pohybuji v rozmedzi 65—76 9%,
St to biele az zlto sfarbené krystalické latky s ostrym bodom topenia. Reduk-
cia 5-nitrobenzimidazolov na 5-aminoderivaty sa uskutoc¢nila chloridom cina-
tym a chlorovodikom v prostredi ladovej kyseliny octovej s vytazkami 55 az
67 %. 1-(4-X-Fenyl)-2-metyl-5-aminobenzimidazoly st biele krystalické latky
s ostrym bodom topenia. Ako sme uviedli v préci [1], vSetky l-aryl-5-amino-
benzimidazoly vytvaraju s vodou hydraty, ktorych body topenia lezia pod
100 °C, t. j. podstatne nizsie nez body topenia bezvodych latok. Je zaujimavé,
ze vietky l-aryl-5-aminobenzimidazoly substituované v polohe 2 metylovou

skupinou na rozdiel od predchadzajtcich netvoria hydrity.

T%

ich fyzikdlne konstanty a elementarne

T ked sa dosial infradervené absorpéné spektra benzimidazolovych derivatov
systematicky malo Studovali, zaoberali sa touto problematikou D. G. O’Sul-
livan [7], K. J. Morgan [8] a niektori inf autori [9—11]. Z tychto pric vy-
plyva, Ze pre kondenzované aromatické systémy typu benzimidazolov si
charakteristické pasy v blizkosti 1620, 1600 a 1500 cm~! pri derivatoch ne-
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Obr. 1. Infraéervené absorpéné spektrum 1-fenyl-2-metyl-5-aminobenzimidazolu.
Kyveta z NaCl 0,18 mm: oblast 3500—2000 cm~! 0.2 M; oblast 2000—700 ecm~' 0.1 &

roztok v CHCl,.
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substituovanych v pétélankovom heterocykle. Pri substituovanych deriva-
toch sa objavuje dalsf pas v blizkosti 1550 cm—1. Okrem tychto pasov sa v in-
fradervenych absorpénych spektrach takychto systémov objavuji dalSie
pasy v oblasti 1460, 1390, 1310 a 1200 cm~1, ako aj pri niZsich frekvenciach.
Na obr. 1 je uvedené infralervené absorpéné spektrum 1-fenyl-2-metyl-5-
-aminobenzimidazolu. Frekvencie véizieb skimanych litok st v tab. 3 a 4.

Tabulka 3
Frekvencie vizieb 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-nitrobenzimidazolov [em~1]
1 H 1624 | 1603 | 1532 | 1507 1472 1397 1352 1318
2 CH, 1623 | 1604 | 1530 — 1473 1398 1351 1319
3 Cl 1625 | 1603 | 1532 | 1504 1473 1397 1351 1317
i 4 Br 1621 | 1602 | 1531 | 1497 1471 1398 1351 | 1317
] I 1621 | 1600 | 1532 | 1498 1472 1396 1350 ' 1316
I 6 | OCH, 1623 | 1595 | 1524 | — 1473 1400 1351 | 1318
7 OC,H; 1624 | 1594 | 1523 —_ 1482 1402 1351 . 1317
8 SC,H, 1622 | 1602 | 1532 | 1503 1473 1400 1352 | 1318
9 | N(C.H,), 1620 | — | 1532 | — 1474 1395 1350 |, 1318
i 10 benzyl 1625 | 1604 | 1534 | 1504 1480 1395 1351 1307
Tabulka 4
Frekvencie vizieb 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-aminobenzimidazolov [em~1]
: .
1| H 3450 | 3375|1638 | 1607 | 1530 | 1510 | 1458 | 1404 | 1342 | 1308 | 1240 | 1212
2 | CH, 3452 | 3375 | 1634 | 1603 | 1528 | 1501 | 1460 | 1408 | 1342 | 1308 | 1233 | 1213
3 | Cl 3450 | 3375 | 1630 | 1603 | 1530 | 1506 | 1460 | 1405 | 1340 | 1310 | 1238 | 1212
4 | Br 3452 | 3378 | 1635|1602 | 1531 | 1503 | 1460 | 1404 | 1340 | 1310 | 1239 1213
5 | I 3450 | 3376 | 1635 | 1600 | 1530 | 1502 | 1460 | 1404 | 1340 | 1310 | 1234 | 1220
6 | OCH, 3448 | 3374 | 1624 | 1605 | 15627 | 1501 | 1462 | 1408 | 1342 | 1302 | 1238 | 1213
i 7 | OC,H; 3448 | 3375 | 1624 | 1605 | 1525 | 1500 | 1458 | 1410 | 1340 | 1310 1234 | 1218
| 8 | SC,H, 3448 | 3373 | 1626 | 1602 | 1528 | 1508 | 1460 ; 1405 | 1342 | 1306 | 1240} 1216
9 | N(C,Hjy), 3448 | 3372 | 1624 | 1605 | 1533 | 1500 | 1460 | 1403 | 1342 | 1308 | 1235 | 1208
10 | benzyl 3448|3378 | 1638 | 1610 | 1528 | 1504 | 1458 | 1412 | 1345 | 1310 1240 | 1214

Ako vyplyva z tab. 3 a 4, na spektrach vietkych skimanych latok sa obja-
vuja v oblasti 1638 —1620 cm~! stredne silné pasy, ktoré podobne ako absorp¢-
né pasy strednej intenzity pri 1610—1594 cm~! a silné pasy pri 1510 aZ
1497 cm~! prinalezia valenénym vibracidm vizieb C=C a C=N. Z tab. 4
vidiet, Ze absorpéné pasy v oblasti 1638 —1620 cm~? si pri 5-nitrobenzimidazo-
loch v porovnani s 5-aminobenzimidazolmi posunuté vo véiéSine pripadov
k vy$8im frekvencidm. Pri aminoderivdtoch a nitroderivatoch 6, 7 a § (tab.
3 a 4) sa v tejto oblasti objavuje polohou stabilny péas pri 1623 cm~1. Pri tej
istej frekvencii sa na spektrach pozoruje pas aj pri analogickych derivatoch
1-(4-X-fenyl)-5-nitrobenzimidazolov (kde X = OCH,, OC,H;, SC,H;) [2].
Pri 5-nitrobenzimidazoloch 2, 6, 7 a 9 (tab. 3) absorpény pas v oblasti 1510 az
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1497 em~! sa nepozoruje. Pravdepodobne tento péas splyva s dalsim ab-
sorpénym pasom v oblasti 1534 —1523 cm~! vo velmi intenzivny Siroky pas.
Tieto pasy mozno prisidit jednak asymetrickym valenénym vibracidm skupiny
NO, [12], jednak valenénym vibracidm skupin C=C, resp. C=N (ako to
vidiet z porovnania tab. 3 a 4 a obr. 1). Obdobne absorpéné pasy 5-nitro-
benzimidazolov pri 1351 cm~! zodpovedaji symetrickym valenénym vibra-
ciamm skupiny NO, [13] a prekryvaji sa s dal§imi pasmi, ktoré lezia v tejto
oblasti (tab. 4). Na spektrach vSetkych latok sa objavuji pasy v oblasti 1482 a%
1458, 14121395, 1319—1306, 1240—1233, 1220—1208 cm™1, &o je v stlade
s tdajmi K. J. Morgana [8]. Pri vééiine 5-nitrobenzimidazolov sa v oblasti
pod 1300 cm~! pozoruje velmi Siroky absorpény péas.

Pri sérii 5-aminobenzimidazolov (tab. 4) absorpény pas zodpovedajici asy-
metrickym valenénym vibracidm NH sa objavuje pri 3450 cm~! a absorpény
pas zodpovedajici symetrickym valenénym vibraciam NH pri 3375 cm™.

Dalujeme Ing. C'. Peciarori z Chemického vstavu SA1" za elementdrne analyzy a prom.
chem. K. Solédniovej za nameranie infracervenyjch spektier.

BEH3UMUNIIA30JBI (III)
IIOJTYYEHUNE U NTHOPAKPACHBIE CIIEKTPBI ITOIVIONIEHUA
1-APWJI-2-METHIJI-5-SAMEIIIEHHBIX BEH3UMHIIA30JIOB

P.HKapma, A. IOpamex

Radenpa opraunmueckoi xumun CI0BAalKOTO IONNTEXHUYECKOr0 IHCTHTYTA,
Bparuncaasa

B paGore omucano momayuenue 1-(4&-X-PeHui)-2-MeTHI-5-HUTPO- U 1-(4-X-Pern)-2-MeTni-
-h-amuHoGeH3MMUKasonoB, rae X = CH,, Br, I, OCH,, OC,H;, SC,H,, N(C,H;),. Kpome
TOro TaK#e OHJI HOBOCMHTe3MDOBAH 1-6eH3UI-2-MeTHJI-5-aMUHOOeH3UMHUAA30d. OGbACHA-
10TCAA MHPPAKPACHHE CIIeKTPHl IOTJIOIEeHNA pAfa 1-(4-X-denna)-2-meTun-5-HuTpobeH3uMu-
nasoion B ofmacrm 1800 — 1200 cw~! u papga 1-(4-X-¢PeHun)-2-merui-5-aMuHOGEH3NMUIA-
30a0B B ofaactit 3500 — 1200 cx~?, rpe X = H, CH,, Cl, Br, I, OCH,, OC,H;, SC,H;,
N(C.H;), 11 1-Oen3nanpon3BogHHX.

Prelozil M. Fedoroiko

BENZIMIDAZOLES (III)
THE SYNTHESIS AND INFRA-RED SPECTRA
OF 1-ARYL-2-METYL-5-SUBSTITUTED BENZIMIDAZOLES

R. Kada, A. Jurdsek

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

The synthesis of 1-(4-X-phenyl)-2-methyl-5-nitro and 1-(4-X-phenyl)-2-methyl-5-
-aminobenzimidazoles, where X = CH,, Br, I, OCH,, OC,H;, SC,H;, N(C,H;), is
described in the presented paper. Besides the compounds mentioned, 1-benzyl-2-methyl-
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-5-aminobenzimidazole was newly synthetised. The infra-red spectra of the series 1-(4-X-
-phenyl)-2-methyl-5-nitrobenzimidazoles in the region of 1800-—1200 cm~1, 1-(4-X-
-phenyl)-2-methyl-5-aminobenzimidazoles in the region of 3500—1200 cm~—1, where
X = H, CH,, Cl, Br, I, OCH,, OC,H;, SC.,H;, N(C,H;), and 1-benzylderivatives are
interpreted.

Prelozil I. Kompi$
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