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ТВЕРДОФАЗНЫЙ  СИНТЕЗ  
1,2-БЕНЗОФЕНАЗИНА  И  НЕКОТОРЫХ  АННЕЛИРОВА IШЫ  Х  

ПРОИЗВОДНЫХ  НМИДАЗОЛА  

Твердофазный  синтез  1,2-бензофеназина  и  различных  N-метилбензимидазо - 
лов  на  основе  o-диаминоаренов  весьма  перспективен  и  позволяет  синтезировать  
1-метил -4,5-[Ь ] нафто -1Н -имидазол , который  не  удается  получить  конденсацией  
o-диаминоаренов  c параформоу  по  стандартной  жидкофазной  методике . 

Твердофазный  синтез  ши pок o изцчается  в  последнее  время  в  качестве  
перспективного  направления  развития  как  техники  органического  синтеза , 
так  и  химической  технологии  [1,  2].  Вне  зависимости  от  механизма  
взаимодействия  растираемых  веществ , детально  рассмотренного  в  работе  
H. C. Ехиколопяна  [2], дополнительное  энергетическое  (механическое ) 
воздействие  на  реакционную  смесь  при  твердофазном  синтезе  позволяет  
иногда  обходиться  без  нагревания , что  дает  возможность  повьппать  
селективность  реакций  и  подавлять  образование  побочных  продуктов . Так , 
мы  обнаружили , что  почти  количественно  (выход  98%)  протекает  синтез  
бензо  [Ь  ]феназина  (I) при  обработке  в  шаровой  вибромельнице  смеси  
1 ,2-феннлендиамина  (IIа ) и  2,3-нафтохинона  (III). 

98% 

 

I 

Метод  проведения  реакции  в  твердой  фазе  нам  удалось  также  применить  

для  окислительно -восстановительной  конденсации  параформа  c некоторыми  

ароматическими  1 ,2-диаминами  IIa—в , приводящей  к  N-метилбензимидазо -  
л aм  (IУа —в ). По  стандартной  методике  [3 ] N-метилбензимидазолы  1ца , б  
получают  кипячением  в  смеси  этанола  и  соляной  кислоты  формальдегида  c 
соответствующим  диамином  IIa,6  [31.  
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B случае  N-метилбензимидазола  IVa и  N-метил -5-хлорбензимидазола  
IVб  твердофазхый  синтез  приводит  к  тем  же  продуктам , что  и  реакции  в  
растворе , но  соответствующая  ему  техника  более  удобна  и  технологична , 
поскольку  позволяет  применять  достуцны  й  параформ , обходиться  без  
нагревания , использования  легковоспламеняющегося  этанола  и  агрессивной  
СОЛЯНОЙ  кислоты . 
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Сравнит eльные  данные  по  синтезу  бензимидазолов  IV 
различными  методами  (выходы , %) 

Соеди - 
нение  Замесгители  Стандартный  

метод  

гвердофазный  синтез  

вибромельница , 
cтaльные  ша pики  

вибромельница , 
зерна  сипи  агеля  сгупка  

IVa R1 = Н , R2  = Н  35 36 45 30 

IV6 R1 = C1, R2  = Н  43 [3] 36 40* 52 
IVв  R1, 112=  сн =сн —сн =сн  0 18 15*2  10*3  

* После  тиердофазного  синтеза  смесь  выдерживали  4 сут . 
*2  После  обработки  зернами  сгиикагеля  смесь  обрабатывали  стальными  шариками  и  выдер -

живали  2 мес . 
*3  Твердофазньпл  синт eз  приводит  к  веществу , образующему  IVв  при  возг oнке  в  вакууме . 

Нафтопраизводное  Iцв  реакцией  в  растворе  по  методике  [3], как  
оказалось , получить  вообще  не  удается , так  как  активное  положение  1 
нафталинового  фрагмента , дополнительно  активированное  двумя  амино - 
группами ,  по -видимому , легко  гидроксиметилируется  пяраформом , что  
приводит  к  образованикг  полимерного  продукта , подобного  фенолформальде - 
гидной  смоле . Применение  же  твердофазной  методики  позволило  нам  
впервые  получить  N-метилнафтимидазал  IVв . 

Таким  образом , применение  твердофазной  техники  для  синтеза  
гетероциклических  соединений  может  значительно  упростить  методику  их  
получения  и  обеспечить  синтез  соединений , которые  не  удается  получить  в  
растворе . 

ЭКСПЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

Исходные  реагенты  и  твердом  состоянии  подвергались  различным  видам  механических  воз -

действий : растирание  в  ступке , синтез  в  шаровой  вибромельнице  СВМ -0,4 (объем  камеры  120 см ', 

частота  вращения  24 Гц , амплитуда  вибрации  1...5 мм ) либо  в  пласгиконой  камере  объемом  20 ем 3, 

содержащей  в  качестве  рабочего  тела  станьте  шарики  и  приводимой  н  движение  чмиксером  ВП ». 

Спектры  ПМР  регистрировали  на  приборе  О - б 0 c рабочей  частотой  60 МГц , в  качестве  внутреннего  
стандарта  использовали  ГМДС . 

Бензо (Ь ] феназин . Смесь  3,16 г  (0,02 моль )  2 ,3-иафтохинова  III с  2,16 г  (0,02 моль ) о -фени -

лендиамина  Па  обрабатывают  в  вибромельнице  СВМ -0,4 10 мин  при  25...30 °C. Получают  4,5 г  
(98%)  бензо  [Ь ] феназина  — желтый  порошок , Тил  142...143 ° С . Лит . Тпл  142,5 °С  [4] . 

1-Метипбензимидазол  (РТа ). А . Смесь  0,1 г  (0,93 ммолъ ) o-фенилендиамина  IIa, 0,1 г  
(3,3 ммоль ) параформа , 0,45 г  (3,3 ммоль ) гидросульфата  калия  перемешивают  и  «миксере  ВПи  c 
1 г  сульфата  натрия  (рабочее  тело  — стальные  шарики ) 4 ч , обрабатывают  5 мл  5%  раствора  

гидроксида  натрия , экстрагируют  хлористым  меттиеном  (3 Х  3 мл ), сушат  сульфатом  натрия . 

Растворитель  удаляют , остаток  растворяют  в  1 мл  хлористого  метилена  и  хроматографнруют  на  

колонке , содержащей  окись  алюмнммя  и  сверху  слой  снликагеля , злюируют  смесью  хлористый  

метилен  — изгпропиловьпй  спирт ,  10:  1. Получают  0,047 г  (36%) маслообразного  1-метилбенз -
имидазола  IVа . Спектр  ПМР  (СДС 1з ) : 3,7 (ЗН , c, СНз ), 7,0...8,0 (5H, м , аром .). Лит . [5] Т  н , 33 °C. 

Б . Синтез  проводят  аналогично  методике  А , на  в  качестве  рабочего  тела  при  обработке  
используют  твердые  зерна  силикагеля . Получают  0,06 г  (45%) 1- метилбензимидазола , идентич -
ного  полученному  в  опыте  А . 

В . Смесь  o-фенилендиамина  Па , параформа , гидросульфата  к aлия  и  сульфата  натрия  в  
количествах , указанных  н  методике  А , выдерживают  и  фарфоровой  ст yпке  2 сут , периодически  

растирая  пестиком . Обрабатывают  аналогично  методике  А . Получают  0,04 г  (30%)  1-метилбенз -

имидазола  IVa, идентичного  подученному  в  опыте  А . 

1-Meтил -5-хлорбензимидазол  (ТУ 6). Перемешивают  в  «миксере  ВП » 0,14 г  (1 ммоль )  4-
хлор -1 ,2-диаминобензола , 0,1 г  (3,3 ммоль ) параформа , 0,34 г  (2,5  ммоль ) гидросульфата  к aлия  

c 1 г  сульфата  натрия  ( рабочее  тело  — стальные  шарики ) 4 ч , обрабатывают , как  указано  вьпце . 
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Получают  0,06 г  (36%) 1-метил -5-хлорбензимидазола  IV6 в  виде  маслообразного  вещества . 

Спектр  ПМР  (СС 1д ): 3,8 (ЗН , c, СНз ), 7,0...8,0 (5Н , м , аром .). Лит . [З ] Тпл  23...24 °C. 

Б . Синтез  проводят  аналогично  методике  А , но  в  качестве  рабочего  тела  при  обработке  
используют  твердые  зерна  cиликагеля  и  затем  выдерживают  смесь  4 сут . Получают  0,066 г  (40%) 

 1-м eтил -5 1цторбензимидазола  IV6, идентичного  полученному  в  опыте  А . 

B. Смесь  4-хлор - 1,2-диаминобензола  116,  параформа , гидросульфата  калия  и  сульфата  на -

трия  в  количествах , указанных  в  методике  А , выдерживают  в  фарфоровой  ступке  1 сут , периоди -

чески  растирая  пестиком . Обрабатывают  аналогично  методике  А . Получают  0,085 г  (52%) 1-ме -

тил -5-хлорбенаимидазола  IV6, идентичного  полученному  в  опыте  А . 

1-Метилнафт [2,3-д ] имидазол  (iУв ). А . Обрабатывают  в  «мик cере  ВПи  0,195 г  (1,23 ммоль ) 

2,3-диаминонафталина , 0,11 г  (3,75 ммоль ) параформа  и  0,51 г  (3,75 ммоль ) гидросульфата  ка -

лия  c 1. г  сульфата  натрия  (рабочее  тело  — стальные  шарики ) 3 ч , выделяют , как  указано  выше . 

Получают  0,04 г  (18%) 1- метилнафт [2,3-д ] имидазола  IVв . Тлл  146...148 °C [после  возг oнки  при  

160...180 °С  (15 мм  рт ., ст .) ] . Тпл  154 °С  (из  петролейного  эфира ) . Лит . Твл  158 °С  (из  октава ) [б ] . 

Спектр  ПЪц ' ( СДС 1в ): 3,86 (ЗН , c, СПз ), 7,1..8,3 (7Н , м , аром .). 

Б . Синтез  проводят  аналогично  методике  А , но  в  качестве  рабочего  тела  используют  зерна  

силикагеля , затем  выдержив aют  1 сут , обрабатывают  в  <мтпссере  ВП » co cт aльными  шариками  2 ч  
и  вы  дерэгивают  2 мес , после  чего  обрабатывают  по  методике  А . Получают  0,033 г  (15%) 1-метил -

нафт  [2,3-d] имидазола  IVв , идентичног o полученному  по  методике  А . 

B. Смесь  2,3-диаминонафталина  Пв , параформа , гидро cyльфата  калия  и  сульфата  натрия  в  

количествах , указанных  в  методике  А , выдерживают  в  фарфоровой  ступке  1 сут , периодически  

растирав  пестиком , далее  обрабатывают  аналогично  методике  A. Поучают  0,05 г  вещества , кото -

рое  при  возгонке  н  вакууме  (160 °С /15 мм  рт . ст .) образует  6,022 г  (10%) 1-метилнафт [2,3-д ]-

имидазола  (IVв ), идентичного  полученному  по  методике  А . 

Р aбота  выполнена  при  финансовой  поддержке  РФФИ  (грант  
96-03-33250). 
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