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ИССЛЕДОВАНИЯ  B РЯДУ  ИМИДАЗОЛА  

96*. O РЕАКЦИИ  1-М EТИЛ -4-НИ TРО -S-ХЛОРИМИДАЗОЛА  
C ФЕНОЛАМИ , НАФТОЛАМИ  И  8-ГИДРОКСИХИНОЛИНОМ  

Реакцией  1-метил -4-нитро -5-хлоримидазола  c 4-нит pофенолом , а -  и ß-наф -  
тол aми  и  8-гидроксихинолином  получены  1-метил -4-нитро -5-арил (гетерил ) окси - 
тцмидазольп . В  аналогичных  условиях  c аминофенолами  образуются  1 -метил -4- 
нит pо -5-гидроксифенила .миноимидазолы  . 

Реакция  4-нитро -5-галогенимидазолов  с  фенолом  и  его  замещенными  
мало  изучена  [2, З  ], a c нафтолами  и  гидроксихинолииами  не  исследовалась  
вообще . 

B связи  c поиском  биологически  активных  веществ  нами  более  подробно  
изучена  реакция  1-метил -4-нитро -5-хлоримидазола  (I) c замещенными  
фенола , а  также  с  a- и  j3-нафтолами  и  8-гидроксихинолином  

B отличие  от  методик , описанных  в  работах  [2,  3],  приводящих  к  
синтезируемым  соединениям  c низкими  выходами  (30...60%), мы  проводили  
реакцию  нитроклоримидазола  I c гидроксипроизводными  бензола , нафтил -
ина  и  хинолина  в  водном  растворе  в  присутствии  эквимолярного  количества  
едкого  кали , для  связывания  выделяющегося  хлористого  водорода . 
Оптимальная  температура  проведения  процесса  70...85 'С . При  более  
высокой  температуре  наблюдается  заметное  осмоление  ре aкционной  массы . 

При  взаимодействии  имидазола  I с  4-нитрофенолом , a- и  В -наотолами  и  
8-гидроксихинолином  были  получены  соответствующие  1  -метил -4-яитро -5-
арил  (гетерил ) оксиимидазолы  (II—V). 

но  

II R = 4-O,NC6H4: п I R = 1 -ндфтт ur IV R = 2- нафтти ; V R= 8-xинолил  
VI 2-Он ; Vц  3-Он ; VIII 4-ОН  

* Сообщение  95 см .  [1].  
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иК  спектр , У , см  1  

1020 (R-O-R); 1350, 1360, 1510, 
1550 (NO2) 

1040 (R-O-R); 1360, 1540 (NO2) 

1040 (R-O-R); 1360, 1510 (NO2) 

1050 (R-O-R); 1370, 1500 (NO2) 

1620, 3300 (N-H); 
1220 (Ph-OH) 
1369, 1580 (NO2); 1615, 3250 
(NH); 1200 (Ph-OH) 

1350, 1550 (NO2); 1620, 3340 
(NH); 1220 (Ph-OH) 

Соеди - 
нение  

П  

IП  
IV 
V 

VI 

VII  

VцУ  

Аминооенолы  имеют  два  ре aкционных  центра , и  в  водном  растворе  КОН  
их  реакция  c соединением  I теоретически  могла  протекать  с  образованием  
1-м eтил -4-нитро -5-аминофенилоксиимидазолов  (структура  A) и /или  1-ме -
тил -4-нитро -5-гидроксифениламиноимидазолов  VI-VIII. 

B выбранных  условиях  нитрохлоримидазол  I реагирует  с  о -, м - и  
n-аминофенолами  c образованием  только  производных  4-нит po-5-аминоими -
дазола  VI-VIII. Это  же  было  отмечено  в  работе  [3 ] на  примере  
o-аминофенола . Такое  поведение  аминофенолов  в  реакции  с  
нитрохлоримидазолом  I объясняется , по -видимому , большей  нуклеофильно -
стью  аминогр yппы  по  сравнению  с  гидроксильной  группой . 

Аналогично  взаимодействуют  аминофенолы  и  с  другими  гетероароматическили  
[4 ] и  ароматическими  [5 ] соединениями , содержащими  подвижный  атом  хлора . 

Индивидуальность  полученных  соединений  II-VIII подтверждена  
методом  ТСХ , a их  строение  - химическими  и  физико -химическими  
методами . B ИК  спектрах  соединений  II-V имеются  полосы  поглощения  в  
области  1020...1050 см  *, характерные  для  простой  эфирной  связи  [6,  7].  

Таблица  1 

Хар aкт eри cтики  и  данные  элементиого  анализа  соединений  II-У Iц  

Соеди - 
нение  

В 	о  рУтТ  
формула  

Н aйдено , %л  Вычислено ,  % * 	
' ,

с  
* 

(c  paan.) 

Вы - 
ход , 

 % C H N C H N 

af*
н

>
5

*
*

  

C1oHвN405 45,65 3,17 21,24 45,45 3,09 21,21 195...197 75 

С 14Нц NзОз  62,48 4,11 15,67 62,45 4,08 15, б 1 162,5...163 73 

С 14Н 11NзОз  63,34 4,06 16,16 62,45 4,08 15,61 164,5...165 70 

C13H10N4O3 58,01 3,69 20,85 57,77 3,70 20,73 160...162 72 

С 1оН 1oN404 51,58 4,65 24,20 51,28 4,30 23,90 230...231* 80 

C1oH1oN404 51,33 4,40 24,12 51,28 4,30 23,90 198...200 90 

С 1оН 1оN4О 4 51,92 4,31 23,67 51,28 4,30 23,90 195...196 90 

' по  данным  (з (, Т  222...224 °С . 

Таблица  2 

Спектральные  xaрактери cтики  соединения  П -VIц  

'  Спектр  ПМР  соединения  П  снят  в  ДМФА -D7. 

Спектр  пМР  в  ДМСО -D6,  6 , м . д . (синглет ) 

3,70 (З H, N-СНз ), 7,38 (2H, J = 8 Гц , 2,6 
Ph), 7,84 (1 Н , 2-Н  имид aз oл ), 8,30 (2Н , д , 
J = 10 Гц , 3,5-Н  Ph) 

3,55 ( З Н , N-СНз ), 7,0...8,0 (8Н , м , аром ) 

3,60 ( ЗН , N-СН 3), 6,7...8,0 (8Н , м , аром ) 

3,22 (ЗН , N-сНз ), 6,7...7,0 (4Н , м , Ph), 7,50 
(1Н , 2-H имидазол ), 8,32 (1H, уш . c, N-H) 

3,48 (З H, N-СНз ), 6,40 (ЗН , м , 4,5,6-Н  Ph), 
7,05 (1H, м , 2-H Ph). 7,65 (1 Н , 2-H 
имид aзол ), 8,90 (1H, уш . с , N-H) 

3,25 (З Н , N-СНз ), 6,75 (2Н , J =10 Гц , 3,5-H 
Ph), 7,0 (2Н , д , J а  10 Гц , 2,6-H Ph), 7,44 
(1Н , 2-Н  имидазол ), 8,79 (1 Н , уш . с , N-H) 
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За  счет  наличия  в  структуре  фенольного  гидроксила  соединения  VI—VIII 
растворимы  в  водных  растворах  щелочей  и  дают  характерную  цветную  
реакцию  на  фенольный  гидроксил  c хлорным  железом . 

B ИК  спектрах  4-нит po-5-ариламиноимидазолов  VI—VIII отсутствуют  
полосы  поглощения  в  области  1020...1050 см  1 , a имеются  полосы  в aлентны x 
колебаний  группы  NH в  области  1615...1620 и  3250...3340 и  фенольнгго  
гидроксила  в  области  1200...1220 см  . 

Спектры  ПМР  (табл . 2) соединений  II—IV и  VI—VIII также  
подтверждают  их  структуру . B них  содержатся  синглеты  протонов  группы  
N—СН 3 в  области  3,22...3,70, протона  в  положении  2 имидазодьного  кольца  
(7,44...7,84) и  сигналы  ароматических  протонов  в  диапазоне  6,40...8,30 м . д . 
B спектрах  ПМР  coедин eний  VI—VIII, в  отличие  от  спектров  соединений  
II—IV, присутствуют  сигналы  протонов  группы  NH в  области  8,32...8,90 м . д . 

B масс -спектре  соединения  VIII обнаружен  пик  молекулярного  иона  c 
rn/z 234 (100%), соответствующий  его  молекулярной  массе . 

ЭКСП EРИ MЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Контроль  за  ходом  реакций  и  индивидуальностью  полученных  веществ  осуществляли  мето -
дом  ТСХ  на  пластинках  Silufol цц -254 в  системах  н -пропанол —yк cycн aя  кислота  (3 : 1); н -
пропанол —водный  раствор  аммиака  (3:  1) ; бензол —диоксан  (1:  1) ; бензол —диоксан  (I:  10) . ИК  
спектры  соединений  сняты  на  приборе  UR-2 (таблетки  КВг )_ Спектры  ПМР  получены  на  
спектрометре  Tesla В 8-497 (100 МГц ); внутренний  стандарт  ГМДС . Масс -спектр  соединения  УП I 
получен  на  спектрометре  МАТ -112 (Varian) при  прямом  вводе  образна  в  источник  ионов . Тем -
перат yра  ионизационной  камеры  180 °С ; энергия  ионизирующих  электронов  70 эВ . 

1-Метил -4-интро -5-хторимидазол  (П  получен  по  методу  [8]. 

1  -Метил -4-нитро -5-арил  (гетерил ) оксиимидазольт  (II—V). Смесь  0,01 моль  4-

нитрофенола , a-, ß-нафтола  или  8-гидроксихинолина  и  0,01 моль  КОН  в  50 мл  моды  нагревают  

при  40. .50  °C до  полного  растворения  исходных  веществ  (10...15 мин ) . Затем  к  раствору  добавля -
ют  частями  0,01 моль  соединения  I.  Pеакционн yю  смесь  перемешивают  3...4 ч  при  70...80 °С , 
охлаждают , осадок  отфильтровывают , промывают  водой , сушат  и  получают  бесцветные  
кристаллические  вещества , растворимые  в  большинстве  органических  растворителей , не  
растворимые  и  воде  и  водных  растворах  едких  щелочей . Для  анализа  соединения  очищены  
кристаллизацией  из  ацетона  (II), этанола  (IV), безводного  этанола  (Ш , V). 

1-Метил -4-нит po-5-гидроксифениламиноимидазолы  (VI—VП I). К  раствору  0,05 моль  ами -

нофенола  и  0,05 моль  КОН  н  150 мл  моды  добавляют  0,05 моль  соединения  I. Смесь  нагревают  2 ч  
при  80...85 °C, охлаждают , осадок  отфильтровывают , промывают  водой , сушат . Получают  соеди -

нения  VI—УП I в  виде  ярко -желтых  кристаллических  веществ . Соединения  VI—VIII растворяются  
н  водных  растворах  едки x щелочей  c образованием  темно -красных  растворов , из  которых  при  

подкислении  выд eляются  в  неизменном  виде . Дают  положительную  реакцию  на  фенольный  
гидроксил  c хлорным  железом . Для  анализа  вещества  очищены  кри cт aллизацией  из  водной  
уксусной  кислоты  (VI), этанола  (УП ), воды  (цШ ). 
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