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Furanové derivaty (VIII)
Azometiny 5-nitro-2-furaldehydu
s 5-aminobenzimidazolmi

R. KADA, A. JURASEK, L. EBRINGER, T. STICZAY

Katedra organickej chémie Slovenskej vysokej Skoly technickej,
Bratislava

Kondenzéciou 5-nitro-2-furaldehydu s 5-aminobenzimidazolmi v eta-
nole sa pripravila séria 1-(4-X-fenyl)-5-(5-nitrofurfurylidénamino)benzi-
midazolov a 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-(5-nitrofurfurylidénamino)benzimida-
zolov, kde X = H, CH,, Cl, Br, I, OCH;, OC,H;, SC,H; a N(C,H;),. Po-
rovndvaja sa elektrénové absorpéné spektré obidvoch sérii latok v blizkej
ultrafialovej oblasti.

V predchadzajicich pracach sme opisali pripravu l-aryl-5-nitrobenzimidazolov,
1-aryl-5-aminobenzimidazolov [1—3] a 2-aryl-5-nitrobenzimidazolov [4]. V tejto
praci uvadzame pripravu azometinov kondenzaciou 5-nitro-2-furaldehydu s 5-amino-
benzimidazolmi.

Okrem sulfénamidov a antibiotik vyznamné miesto v chemoterapeutickej praxi
maji nitrofuranové derivaty [5]. Vyskum ukéazal, Ze medzi najucinnejSie nitro-
furanové derivaty patria zlGCeniny 5-nitrofuranu s rozlicnymi heterocyklickymi,
najmé dusikatymi systémami, v ktorych je zoskupenie vézieb >C=N, resp.
>C=N—N=C< v boénom retazci [6] alebo v heterocyklickom systéme [7, 8].

Roku 1965 A. M. Simonov a A. F. Pozarskij [9] pripravili niektoré azometi-
nové derivaty reakciou 5-substituovanych 2-furaldehydov s 2-aminobenzimidazolmi.
Azometinové derivaty 5-nitro-2-furaldehydu s 5-aminobenzimidazolmi neboli dosial
syntetizované, hoci ako ukazal naS predbeiny vyskum, si po stranke biologickej
velmi zaujimavé [10].

V préci sa opisuje priprava dvoch sérif azometinovych derivatov 5-nitro-2-fural-
dehydu s 1-(4-X-fenyl)-5-aminobenzimidazolmi a 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-amino-
benzimidazolmi.

Experimentalna ¢ast

Priprava 1-R a 1-R-2-metyl-9- (5-nitrofurfurylidénamino )benzimidazolov

5-Aminobenzimidazol (0,01 mélu) sa rozpusti v 50 ml etanolu a do horticeho roztoku
sa pridd etanolicky roztok 5-nitro-2-furaldehydu (0,011 mdlu). Thned po zmieSani roz-
tokov sa reakénd zmes intenzivne sfarbi na éerveno a po krdtkom ¢ase sa zaént vyluéovat
krystaliky azometinu. Reakénd zmes sa mieSa dalSie dve hodiny. Vyluéeny azometin sa
odsaje a prekrystalizuje sa z etanolu.

Spektrdlne meranie

Elektréonové absorpéné spektrd v blizkej ultrafialovej oblasti syntetizovanych létok
sa namerali na registraénom spektrofotometri ORD/UV-5 fy JASCO, Tokyo v 1 ecm



Tabulka 1

Syntetizované azometinové derivéty

Tt N,
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’ o Vypotitané (% Zistené (%)
Cislo R R’ Sumérny vzorec M Bad ot((;T enta Vo -
° ¢c | B | N ¢c | = N
1 H H C,.HN,0, 256,22 202—203 97,4 56,25 3,14 21,86 56,11 3,02 21,76
2 C.H; H C,sH,N,0; 332,32 233 95,3 65,05 3,63 16,86 64,92 3,64 16,78
3 4-CH,—C,H, H CoH,  N,04 346,34 204—205 96,8 65,88 4,36 16,17 65,56 4,22 15,88
4 4-Cl—CgH, H C,4H,,CIN,O, 366,77 257—258 95,7 58,94 3,02 15,27 58,68 2,84 15,25
5 4-Br—C H, H C;sH,,BrN,0, 411,23 260—261 96,4 52,57 2,69 13.62 52,36 2,49 13,48
6 4-I—C,H, H CysH, IN, Oy 458,23 263—264 97,2 47,17 2,41 12,22 46,87 2,31 12,16
7 4-CH,0—C.H, H CpH, ;N0 362,35 258—259 98,6 62.97 3,89 15,46 62,58 3,71 15,26
8 4-C,H,0—C,H, H C20H,,N,0, 376,38 227—228 96,4 63,82 4,28 14,88 63,64 4,08 14,62
9 4-C,H,S—C.H, H Cy0H,6N 058 392,44 206—207 97,3 61,21 4.10 14,27 61,03 3,96 14,11
10 4-(C,H,)oN—C,H H 21 NsO3 403,44 178—179 96,9 65,49 5,24 17,36 65.66 5,46 17,22
11 C,Hy,— 2 H C10H 1 N,Oy 346,34 222 95,2 65,88 4,36 16,17 65,62 4,18 16,05
12 CH, C13H, 0N, O, 270,25 227—228 97,5 57,77 3,99 20,73 57,71 3,75 21,01
13 C.H; CH,4 C,H,,N,0, 346,34 175 97,8 65,88 4,07 16,07 65,56 3.88 15,92
14 4-CH,—CH, CH,4 C10H,6N,04 360,38 185—186 96,4 66,65 4,47 15,54 66,37 4,49 15,38
15 4-Cl—C¢H, CH, C,sH,,CIN,0, 380,78 189—190 97,2 59,92 3,44 14,71 59,68 3,33 14,56
16 4-Br—CH, CH,4 CypH,3BrN,0, 425,24 208—-209 95,56 53,66 3,08 13,17 53,74 3,22 13,26
17 4-1—C,H, CH,4 C,H,3IN,0, 472,24 236—237 96,8 48,32 2,77 11,87 48,17 2,62 11,53
18 4-CH;,0—C,H, CH,4 C,0H,;4N, 0, 376,38 201—202 97.3 063.82 4,28 14,88 63,59 4,08 14,63
19 4-C,H,0—C,H, CH,4 C,H,4N,0, 390,40 179—180 98,2 64,60 4,65 14,35 64,37 4,48 14,20
20 4-C,H,S—C,H, CH, Co H;iN,O,8 406,46 147—148 96,5 62,05 4,46 13,79 61,78 4,39 13,89
21 4-(C,H;),N—C.H , CH, C2aH 23 N0y 417,47 214—215 95,2 66,17 5,55 16,78 65,88 5,29 16,52
22 CH;—CH. CH, CagH,4N,04 360,38 204—205 98,1 66,65 4,47 15,64 66,57 4,31 15,42

*Z etanolu.
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kyvetdch; presnost merania je -+ 1nm. Ako rozpustadlo sa pouzil spektrilne C¢Cisty
dioxén [11], pridom koncentrécia ldtok bola 1,5 .10~ M.

Vysledky a diskusia

Ako bezprostredné vychodiskové latky na syntézu azometinovych derivatov
sa pouzili 1-(4-X-fenyl)-5-aminobenzimidazoly a 1-(4-X-fenyl)-2-metyl-5-amino-
benzimidazoly, ktoré sa pripravili redukciou zodpovedajicich 5-nitrobenzimidazolov
chloridom cinatym a chlorovodikom v Tadovej kyseline octovej [1—3]. Ako vidiet
z tab. 1, vytazky azometinov st prakticky kvantitativne.

Namerané hodnoty Amax & log & skiimanych latok su uvedené v tab. 2. Charakter
spektra 1-fenylderivatov obidvoch sérii latok je znazorneny na obr. 1.

Na spektrach vSetkych latok sa vyskytuja tri absorpéné péasy, z ktorych prvy
zodpovedd elektrénovym prechodom lokalizovanym v imidazolovom cykle [12]
a pri vicsSine 2-metylsubstituovanych derivatov je posunuty k niz$im vlnovym
dizkam. Najvisi hypsochrémny posun tohto pasa vyvolavajt halogény (Cl, —8 nm;
Br, —10 nm; I, —12 nm). Dalsi pas zodpovedajtci benzenoidnému 7 — z* elektro-

Tabulka 2

Spektralne veli¢iny syntetizovanych ldtok v ultrafialovej oblasti

PR A WAY
NO, o/ CH=N IO)\ R/
\\, N/

|

R
Cislo R R’ A (nm); (log )

1 H H 240 (4,26) r 286 (4,15) 295 (4,16)
393 (4,32)

2 C.H; H 255 (4,36) T 278 (4,24) 392 (4,31)
3 4-CH,—C.H, H 255 (4,39) r 278 (4,27) 393 (4,32)
4 4-Cl1—C,H, H 260 (4,46) r 278 (4,39) 390 (4,41)
5 4-Br—C,H, H 262 (4,46) r 280 (4,40) 389 (4,39)
6 4-1—C,H, H 264 (4,44) r 280 (4,40) 389 (4,35)
7 4-CH,0—C,H, H 255 (4,45) r 280 (4,35) 395 (4,37)
8 4-C,H,0—C,H, H 253 (4,41) T 278 (4,34) 394 (4,36)
9 4-C,H,S—C,H, H 240 (4,28) 284 (4,49) 395 (4,34)
10 4-(C,H;),N—CH, H 238 (4,36) 277 (4,57) 400 (4,34)
11 C,H;,—CH, H 250 (4,21) 302 (4,24) 384 (4,20)
12 H CH, 240 (4,26) r 288 (4,12) 297 (4,14)
398 (4,27)

13 C,H; CH, 250 (4,47) 284 (4,31) 396 (4,43)
14 4-CH,—C.H, CH, 251 (4,40) 285 (4,24) 396 (4,35)
15 4-Cl—C¢H, CH, 252 (4,39) 284 (4,27) 394 (4,36)
16 4-Br—C,H, CH, 252 (4,41) 282 (4,30) 393 (4,37)
17 4-1—C.H, CH, 252 (4,50) T 282 (4,40) 394 (4,42)
18 4-CH,0—C,H, CH, 249 (4,15) 283 (4,35) 398 (4,43)
19 4-C,H;0—C,H, CH, 250 (4,48) 283 (4,32) 298 (4,39)
20 4-(C,H,S—C¢H, CH, T 246 (4,35) 274 (4,49) 396 (4,37)
21 4-(C,H;).N—C¢H, CH, 242 (4,34) 274 (4,59) 403 (4,34)
22 CH,—CH, CH, 247 (4,36) 286 (4,19) 398 (4,34)

r = rameno.
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50 ' T
Obr. 1. Ultrafialové absorpéné spektra 401 b
( ) 1-fenyl-5-(5-nitrofurfurylidénami-
no)benzimidazolu; (— — —) l-fenyl-2- 37 . '
-metyl-5-(5-nitrofurfurylidénamino)benz- ' 300 400 X (nm]
imidazolu.

novému prechodu [12] sa pri sérii 1-(4-X-fenyl)-5-(5-nitrofurfurylidénamino)benzi-
midazolov prejavuje vo vicSine pripadov v podobe ramena a je v porovnani so
sériou 2-metylderivaitov hypsochrémne posunuty. Pri azometinoch s nesubstituo-
vanym iminovodikom (I a 12) sa tento pas ¢leni na dve maxim4 o priblizne rovnakej
intenzite. Absorpény pas v oblasti ~400nm zodpovedd oscilacii elektrénov po
celom konjugovanom systéme (K pas) [9] a je pri sérii 2-metylsubstituovanych
derivatov batochrémne posunuty. Pri obidvoch séridch latok v pripade dietylamino-
derivatov sa tento pas presuva do viditelnej oblasti spektra. Na obr. 1 a z udajov
v tab. 2 vidiet, Ze nahrada vodika v polohe 2 benzimidazolu metylovou skupinou
nemeni podstatne charalkter spektra.

Dakujeme Ing. C. Peciarovi z Chemického dstavu SAV v Bratislave za vykonanie cle-
mentdrnych analyz.

IIPOU3BOJHEIE ®VYPAHA (VIII)
A3OMETHUHBI 5-HUTPO-2-OYPAJIBAETHIA
C 5-AMIHOBEH3HUMHNIA30JAMI

P. Razga, A. IOpamex, JI. 36puurep, T. Crunan

HKadenpa opraunyeckoit xumuu CI0BALIKOr'0 MOJIMTEXHMYECKOTO HICTUTYTA,
Bparucaasa

Peakuueit 5-HuTpo-2-$ypanpgerupa c 1-R-u 1-R-2-meTui-5-aMuHoGeH3MMMEa30IaMuI B 9Ta-
HoJle ORUIM TOJy4YeHBI COOTBETCTByWIIMe asomerunw, rge R = H, CiH,;, 4-CH,—CH,,
4.C1-C¢H,, 4-Br—C:H,, 4-I-CH,, 4-CH,0-CH,, 4-C,H,0—-CH,, 4-C,H,S—C,H,,
4-(C,H;),N—CH, u CH;—CH,. llpu cpaBHEUMH DIEKTPOHOBHIX CIEKTPOB IIOTJIOLLE-
HuA 06oux cepmit BelleCTB O0HADYHUIM, YTO HPHU 3aMEL[EHNH BOZOPOAA METHIBHOU rpym-
noif B moyoxkeHMM 2 0eH3MMMA30a HC IPOMCXOAMT M3MeHeHNe OJIEKTPONOBOTO CIEK-
TPa BEIIECTB.

Ilepeseaa T. Juaruitzeposa
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ON FURAN DERIVATIVES (VIII)
AZOMETHINES OF 5-NITRO-2-FURALDEHYDE
WITH 5-AMINOBENZIMIDAZOLES

R. Kada, A. Jurédsek, L. Ebringer, T. Sticzay

Department of Organic Chemistry, Slovak Technical University,
Bratislava

By the reaction of &-nitro-2-furaldehyde with 1-R and 1-R-2-methyl-5-aminobenz-
imidazoles in ethanol, the corresponding azomethines were prepared, where R = H,
C,H;, 4CH,-CH,, 4Cl-CH,, 4Br-CH,, 41-CH,, 4-CH,0-CH,,
4.C,H,0-CH,, 4-C,HS—CH,, 4-(C,H;),N—CH, and C,H,—CH,. Comparison
of electron absorption spectra of both series of substances showed that the substitution
of hydrogen by a methyl group in position 2 of benzimidazole does not result in any modi-
fication of their electron spectrum.

Translated by Z. Voticky
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