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Изучены  реакции  нитрилов  и  гидровлоридов  метиловых  иминоэфиров  
арилсульфохил (тио )пропионовьх  кислот  c о -фенилендиамином , o-aмино - 
фенолом , o-аминотиофенолом .  Cu  езировая  ряд  новых  2-з aмещенны x бенз -
азолов , содержащих  фрагменты  арилсульфонил (тио )пропионовьх  кислот _ 
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Производные  бензимид aзолов , их  кислородных  и  сернистых  аналогов  
обладают  широким  спектром  биологической  активности  [1-3]. B то  же  
время  в  литературе  отсутствуют  сведения  o бензазолах , содержащих  
фрагменты  арилсульфонил (тио )карбоновых  кислот . Последние , как  из - 
вестно , используют  в  качестве  промежуточных  продуктов  в  синтезе  
красителей  [4], гербицидов  [5], регуляторов  роста  растений  [6], лекар - 
ственных  препаратов  [7] и  т . д . Ранее  нами  был  синтезирован  ряд  новых  
производных  арилсульфонил (тио )уксусных  кислот , проявляющих  проти - 
воопухолевую , нейротропную , антиагрегационную , анальгетическую  и  
р aдиоз aщитн yю  активность  [8]. 

B настоящей  работе  приводятся  данные  o получении  2-замещеиньх  
бензазолов  1а—о , содержащих  арилсульфонил (тио )этильную  гр yппи pовк y. 
В  качестве  исходных  были  использованы  нитрилы  арилсульфонил (тио )-
пропионовьх  кислот  2a,b, легко  получаемые  цианэтилированием  соответ -
ствующих  тиофенолов  и  сульфиновьх  кислот . 

Нами  исследованы  два  пути  получения  2-замещенных  бенз aзолов  1а —о : 
одностадийная  конденсация  арилсулшфонил (тио )пропионитрилов  c о -фе - 
нилендиамином , o-аминофенолом , o-аминотиофенолом  в  среде  полифос  
форной  кислоты  (ПФК ) и  двукстадийный  синтез  через  промежуточное  
образование  гидрохлоридов  метиловых  иминоэфиров  арилсульфонил - 
(тио )пропионовых  кислот  За —i. 

Квантово -xимические  расчеты , проведенные  нами  методом  РМ -3 
c полной  оптимизацией  геометрических  параметров , показывают , что  
распределение  зарядов  в  молекулах  арилсульфонил (тио )пропионитрилов  2 
гораздо  ближе  к  таковому  для  незамещенного  п pопионит pила , чем  для  
содержащего  электроноакцепторные  заместители  трихлорацетонитрила . 
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1 а-1 , 2 а , З a—f п  = 2; 1т —о , 2b, З g—i п  = 0; la—d  Х  = NH, a Ar = 4-С 1С б Н 4, 
b Ar = 4-МеС 6Н 4, c Ar = 4-МеОС 6Н 4, d Ar = С , О Н ,; 1e—h Х  = O, е  Ar = 4-МеС 6Н 4, 

f Ar = 3,4-С 1,С 6Н „ g Аг  = 4-вгС 6Н 4в  Ь  Ar=  4-МеОС 6Н 4; 1i-1 Х = s, i Ar=  4-С 1С б H4, 
j Ar = 4-втС 6Н 4, k Ar = 4-МеОС б н 4i  1 Ar = С 10Н 7 ; 1ш ,п  Х = O, т  Ar = 4-С 1С б Н 4, 

п  Ar = 4-вгс б Н 4i о  Х  = NH, Ar = Ph; 3 a Ar = 4-С 1С бН 4, b Ar = 4-Мес б Н 4, 
c Ar = 4-МеОС б н 4, d Ar = С 10Н 7, e Ar ° 3,4-С 12с 6Н 3 , f Ar = 4-BrC6H4; g Ar = 4-С 1С 6Н 4, 

h Ar = 4-Втс б Н 4, i Ar = Ph 

Величина  суммарного  заряда  на  нитрильной  группе  составила  для  
соединений  2 —0.219, пкопионитрила  —0.223, трихлорацетонитрила  —0.173 
y. e. Таким  образом , влияние  фрагмента  ArsOn  на  нитрильную  группу  
сглаживается  двумя  метиленовыми  группами . 

Теоретиченкие  результаты  хорошо  согласуются  c экспериментальными  
данными  o реакционной  способности  нит pилов  2 в  исследуемых  реакциях . 
Нам  не  удалось  реализовать  их  непосредственное  превращение  в  
иминоэфиры  3a—i в  условиях  основного  катализа  (СН 3ОК  в  метаноле , 
10% мас . по  отношению  к  нитрилу  2; температура  20 и  64 °C), 
рекомендуемых  для  высокоэлектрофильных  нитрилов  [9]. B то  же  время  в  
условиях  реакции  Пиннера , когда  электрофильность  нитрильной  группы  
повышена  за  счет  образования  иминокарбкатиона  RC = NH под  
действием  хлористого  водорода , нитрильа  2 легко  присоединяют  спирты  и  
соответствующие  гидрохдориды  иминоэфиров  За —i были  получены  c 
выходами  80-90% (табл . 1). При  этом  комнатная  температ ypа  для  реакции  
Пиннера  оказалась  предпочтительнее , чем  0-5 °С  [10], при  которой  
выходы  продуктов  3a—i были  на  20-25% ниже . B качестве  растворителя  
для  арилтиопропионитрилов  2a—f использовали  абсолютный  эфир , для  
арилсульфонилпропионитрилов  2g—i — толуол  или  его  смесь  c нитро - 
бензолом , 3:1 (растворяющая  способность  эфира  оказалась  в  этих  случаях  
недостаточной ). Наряду  c классическим  вариантом  проведения  реакции  
Пиннера  мы  попытались  также  реализовать  способ , предложенный  в  
работе  [11]. Хотя  для  препаративного  осуществления  он  проще  (хло - 
ристый  водород  образуется  непосредственно  в  ре aкционной  массе  при  
взаимодействии  эквимолярных  количеств  хлористого  тионила  и  воды ), 
выходы  гидрохлориддв  иминоэфи pов  существенно  снизились  (40-70%), 
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138-140 

173-175 

194-195 

189-191 

79-80 

53-56 

Масло  

Таблица  I  

Характеристики  полученных  соединений  3a-i 

Соеди - 
нение  

Бр yrго - 
формула  

Найдено  Cl, %  
Вычислено  СГ , % 

Т . пл ., °С  Выход , % 

C10H12C1NO38  •НС 1 

С ц Н 15NО ; 8•С 1 

С  11Н i5NО 48•НС 1 

C14H15N0;8'•НС 1  

C1oH11C1zN0; 8  •НС 1 

C1ÔH 1 ,BrN0; 8 •НС  

C 10H12C1N08 •НС 1 

С 1 оН 12Вт N08  •НС 1 

С 10Н 1iNО 8 •НС 1 

23.56 
23.78 
12.91  
12.76 
11.63  
12.07 
11.32 
11 .30 
32.68 
31.97 
9.84 
10.35 
26.26  
26.64 
11.92 
11.41 
15.61  
15.30 

чистота  продуктов  также  не  всегда  была  удовлетворительной . Это , по - 
видимому ,  обусловлено  побочными  превращениями , связанными  c 

введением  в  реакционную  смесь  воды . 
Cинтези pов aнные  нами  гидрохлориды  иминоэфиров  За -i оказались  

удобными  синтонами  для  получения  целевых  2-замещенных  бензазолов  

1а-о . Лучшие  выходы  этих  продуктов  достигнуты  при  кипячении  эквимо -
лярньх  количеств  реагентов  (см . схему ) в  метаноле  в  течение  4-6 ч  (табл . 2). 

Исследования  одностадийного  процесса  получения  бензазолов  из  
арилсульфонил (тио )пропионитрилов  (см . схему ) в  среде  ПФК  проводи - 

лись  при  температуре  110-170 о с  и  времени  реакции  от  2 до  8 ч . Было  
установлено , что  при  150-170 °С  за  6 ч  могут  быть  достигнуты  удовлетво - 

рительные  выходы  (до  70%) соединений  4 а-д . Соединения  c n  =2,  X = O, 
S образуются  c выходом  не  более  26-32%о , c п  = 0, X = NH - 10-15%, при  

этом  наблюдается  сильное  осмоление  реакционных  смесей . Таким  
образом , одностадийная  конденсация  в  среде  ПФ K может  быть  

рекомендована  лить  для  синтеза  2-(2-apил cyльф oнилэтил )бензимидазолов  

1а-д . Образцы  соединений , полученные  одно - и  двухстадийньгм  мето - 

дами , идентичны  по  температуре  плавления  и  спектральным  харак -
теристикам . 

ЭКС IIЕРИМЕНТАЛЬНАЯ  ЧАСТЬ  

ЙК  спект pы  сняты  на  приборе  8 ресогд  1R-75 для  суспензий  в  вазелиновом  масле . 
Спектры  ЯМР  1Н  снимали  на  приборе  Broker АМ -300 c рабочей  частотой  300 МГц , 
внутренний  стандарт  ГМДС . Арилсульфонил (тио )пропионитрилы  2 были  синтезиров aны  
по  известным  методикам  [12]. Продукты  1 а-д , 1о  анализировали  методом  
потенциометрического  титрования  в  растворе  уксусной  кислоты  c использованием  0.1М  
раствора  НС 104  в  СН ;СООН  при  эквиваленте  равном  единице  [13]. 	 . 
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Таблица  2 

Х apa ктеристики  синтезиров aнных  соединений  1 а -о  

Соеди - 
нение  

Брутто - 
формула  

Найдено , % 

°/о  
Т . 	пл ., 

*С  
Спектр  ЯМР 1 Н , S, м . д . 

Выход , 

*0  

Вычислено , 

C H N S . Hal 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1 а  

1b 

1c 

1 д  

1 е  

if  

ig 

C15H13C1N202S 

СьН 1 ь N20 гв  

С 1 ьН 1 ь 1 Н̀ 20 з S 

C 

C1GI-I15NO З  S 

C15H11C12NO3S  

C15H12BrNO3S 

5 4.32 4.22 9.05 9.72 1 0.60 174-175 

1784 81 

169-170 

202-203 

139-141 

152-I 5 4 

166-167 

3.17 (2Н , т ,  CH,-Het); 3.83 (2 Н , т , SO2CH2  ); 
82.6 

63.0 

83.7 

74.1 

69.5 

72.7 

63,6 

56.16 

63.11 

4.08 

5.45 

8.73 

9.66 

10.00 

10.62 

11.05 

- 

- 

- 

- 

19.63 

7.10-7.93 ( 8Н , м , Н аром ); 12.00 ( 1 Н , ш . с , NH) 

2.42 (ЗН , т , СН 3  ); 3:17 (2Н , т , СН 2-Het); 
3 .75 (2Н , т , SO2CH2 ); 7.07-7.80 (8H, м , I-Iаром ) 
12.00 (1 Н , ш . с , NH) 

3.17 (2Н , т , СН 9-Het); 3.71 (2H, т , SO2CH2  ); 

63.98 

61. 3 9 

5.37 

4. 0 1 

9.33 

8.70 

10.68 

9.9 5 
3.84 (ЗН , с , СН 3 О ); 7.08-7.83 (8Н , м , Наром ); 

12.00 (1 Н , ш . с , NH) 

3.21 (2Н , т , СН 2-Het); 3.85 (2Н , т , SO2CH2  ); 

60.74 

67 . 14 

5.10 

4.76 

8.85  

8.10 

10.14 

9.28 
67.84 

60.87 

4.79 

4,84 

8.33 

4,60 

9.53 

10 . 13 

*1*H1ьN202S 7,09-8.60 (11 Н , м , Н 	 ) ) ; 12.00 (1 Н , ш , с , NH 

3.27 (2Н , т , СН 2-Het); 3.79 (2Н , т , SO2CH2  ); 
63.77 

53.05 

5.02 

3.19 

4.65 

3,92 

10.65 

9,27 

7,32-7,80 (8I-I, м , Н 0)  о  я р м  

3,35 (2H, т , СН ,-Het); 3.98 (2Н , т ,  8O2CH2 ); 
5 0. 5 8 

52.67 

3.11 

4.04 

3.93 

3.57 

9.00 

8 . 29 

19.90 

20,12 

7.32-8.08 (7Н , М , Нхром ) 

3.30 (2Н , т , СН 2-Het); 3,87 (2Н , т , SO2CH2 ); 
7.324,8 5 (8H, м , Hаром ) 50.40 3.97 3.67 8.41 20.96 



Окончание  таблицы  2 

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 

1h 

1i 

1j 

1k 

11 

1m 

1 д  

1 о  

C16H15NO48 

C15H12C1NO2S2 

C15H12BrNO282 

С 1 ьН 15NОз S2 

C19H15NO2S2 

C15H12C1NO8 

C15H12BrNO8 

С 15Нга N2S 

61.36 4.91 4.36 10.07 
-  

1 0.10 

140-141 

155-156 

153-155 

139-142 

132-135 

59-6 1 

73-74 

163-166 

3.27 (2Н , т , СН 2-Het); 3.73 (2 Н , т , S02CH2  ); 
90.9 

71.5 

61.2 

75.8 
 

70.3 

81.8 
 

6T8  

74.1 

60 .55 

55.73 

4.76 

3 . 42 

4. 41 

4.23 

10.10 

19.72 

3.81 (ЗН , е , СН 3О ); 7.05-7.80 (8Н , м , Н 0)  

3.45 (2Н , т ,  CH,-Hct);  3.89 (2Н , т , S02 CH2  ); 
7.35-7.95 (8Н , м , Наром ) 

3.45 (2Н , т , СН 2-Het); 3.87 (21-I, т , 8O2CH2  ); 

5 3 . 33 

49.41 

3.58 

3 . 10 

4.15 

3.75 

18.98 

15.96 

10.49 

21.62 

47. 1 3 

55. 60 

3.16 

4.37 

3.66 

4.17 

16.78 

18.97 

20.90 

- 

- 

12 . 06 

7.37-7.95 (8Н , м , НЯром ) 

3.43 (2Н , т , СН ,-Het); 3.83 (2Н , т , BOZCH2  ); 
57,64 

63.15 

4.5 3 

4.17 

4.20 

4.00 

19.23 

18.06 

3.87 (ЗН , е , СН з 0); 7.05-7.95 (81-I,  м , I-Iяром ) 

3.50 (2Н , т , СН ,-Het); 3.93 (2Н , т , S02CH2 ); 
64.56 

63.08 

4.28 

4.30 

3.96 

5. 07 

18,14 

11.23 

7.33-8 . 1 5 (11 Н , м , Наром ) 

3 . 23 (2Н , т , СН 2-Het); 3.47 (2Н , т , 802С 1-12 );  
62.17 

51.30 

4.17 

3.74 

4.83 

4 . 22 

11.07 

9.20 

12.23 

23 . 89 

7.37-7.9 5 (8Н , м , Наром ) 

3.25 (2Н , т , СН 2-Het); 3.45 (2H, т , S02CH2  ); 
53.90 

69.90 

3.62 

5.54 

4.19 

11.16 

9.59 

13 . 08 

23.91 

- 

7.65 (8Н , м , Н 	) 7.32- 	 аро м  

3.14 (2Н  т , СН ,,  Het); 3.45 (2Н , т , S02CH2  ); 
7.10-7.45 ( 8Н , м , Н Яром ); 12.00 (1 Н , ш . е , NH) 70.83 5.55 11:01 12.61 



Синтез  2-(2-бензимидазолил )этиларилсульоонов  (1 а -d). Смесь  10 ммоль  4-метил -
феинлсульфонилпропиоинтрила , 10 ммоль  o-фенилендиамина  и  15 г  полифосфорной  
кислоты  нагрёвают  до  150-170 °C и  выдерживают  при  этой  температуре  6 ч . После  
охлаждения  до  90 °C реакционную  массу  выливают  в  воду  и  добавляют  водный  аммиак  до  
щелочной  реакции . Выпавший  осадок  продукта  1 отфильтровывают , промывают  водой , 
высугпивают  и  перекристаплизовьшают  из  водного  спирта . 

Синтез  гидрохлоридов  метиловьгк  иминоэфиров  арилсульфонил (тио )пропионовых  
кислот  (3a-i). Раствор  10 ммоль  арилтиопропионитрила  2 в  эфире  и  10 ммоль  абсолютного  
метанола  или  раствор  10 ммоль  арилсульфонилпропионитрила  в  смеси  (3:1) толуол -. 
нитробензол  и  10 ммоль  абсолютного  метанола  насыщают  при  температуре  20-25 °C и  
перемешивании  сухим  хлористым  водородом . Реакционную  массу  выдерживают  3 сут  при  
той  же  температуре , вып aвший  осадок  продукта  3 отфильтровывают , промывают  эфиром , 
сушат  в  вакууме  и  перекристалпизовьшают  из  смеси  абсолютный  эфир -ледяная  СН 3СООН . 

Синтез  2-[2-арслсульфонил (тио )этил ]бензазолов  (1 а -o). Кипятят  смесь  10 ммоль  
гидрохлорида  иминоэфира  3a-i и  10 ммоль  o-фенилендиамина , o-аминофенола  или  
o-еминотиофенола  в  абсолютном  метаноле  в  течение  4-6 ч . Затем  ре aкционн yю  смесь  
охлаждают  и  выливают  в  водный  раствор  10 ммоль  гид pокарбоната  натрия . Вып aвший  
осадок  продукта  3 отфильтровывают , промывают  водой , сушат  и  перекристаплизовывают  
из  водного  спирт & 
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