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DIE SYNTHESE EINIGER WEITEREN I-OXO-2-ARYL-1,
2-DIHYDRO-(AS-TRIAZINO) [4,5-a] BENZIMIDAZOL-4-
-KARBONSAURENITRILEN

JAN SLOUKA, PAVEL PEC UND JANA URBANOVA
(Eingelangt am 31. Mai 1971)

In den vorangehenden Mitteilungen 1,> wurde die Herstellung des 1-Oxo-2-
-phenyl-1,2-dihydro-(as-triazino) [4,5-a] benzimidazol-4-karbonsaurenitrils und
analogischer p-Methyl-, p-Methoxy-, p-Ethoxy- und p-Bromphenylderivats
beschrieben.

In dieser Arbeit ist die Herstellung einiger weiteren Derivate diesen Typs
wiedergegeben:
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Durch Kupplung von Diazoniumsalzen mit 2-Kyanmethylbenzimidazol
wurden in einer sehr guten Ausbeute die entsprechende Arylhydrazono-2-kyan-
methylbenzimidazole (I) gewonnen. Diese Substanzen wurden durch Einwir-
kung des Chlorameisesiureithylesters im Pyridinmedium zu den entsprechenden
(as-Triazino)-[4, 5-a] benzimidazolen (II) zyclisiert. Die angefiihrten Stoffe
wurden gleichfalls auch durch Kupplung der Diazoniumsalzen mit 1-Carbétho-

-xXy-2-kyanmethylbenzimidazol, ohne Isolierung des zwischengebildetes Hydra-
zons, gewonnen.

Experimenteller Teil
Arylhydrazono-2-kyanmethylbenzimidazole (I)
Eine Losung von 2,0 g (12,7 mMol) 2-Kyanmethylbenzimidazols® und 25 g
CH;COONa in 900 ml heissen Wassers wurde auf 0° abgekiihlt und nach der
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Zugabe von 200 g Eis wurde zu dieser Losung teilweise unter stindigem Um-
rithren und Kiihlen eine Lésung von Diazoniumsalz, die aus 10 mMol des
entsprechenden aromatischen Amins, 20—50 ml Eiswasser, 7 ml konz HCl,
1020 g Eis und 690 mg (10 mMol) NaNO, vorbereitet wurde, zugegeben.
Nach 24 Stdn. wurde der gelbe kristalline Niederschlag der entsprechenden
Hydrazone (I) abgesaugt, griindlich mit Wasser durchgewaschen, ausge-
trocknet und gewogen. Nach Umkristallisicren aus Athanol wurden die Hydra-
zone I im Form der gelben verfiltzten Nadeln gewonnen. Nihere Einzelheiten
sind in Tabelle 1 angegeben.

1-Oxo-2-aryl-1,2-dihydro- (as-triazino) | 4,5-a 1 benzimidazol-4-carbonsdurenitrile
T .

1)

a) Durch Kupplung von Diazoniumsalzen mit 1-Carbithoxy-2-kaynmethyl-
benzimidazol (Methode A): Zu einer im Eisbad auf 0° abgekiihlten Losung
von 250 mg (1,1 mMol) 1-Carbathoxy-2- kaynmethylbenzimidazol! in 20—30 ml
Pyridin wurde unter stindigem Kiihlen und Riihren eine aus 1 mMol des
entsprechenden aromatischen Amins, 0,5 ml konz. HCI, 5 ml Eiswasser, 5 g
Eis und 70 mg (1 mMol) NaNO, bereitete Diazoniumsalzlosung hinzugefiigt.
Nach 6 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch mit Wasser (50—70 ml) versetzt

Tabelle 1
e . . Bt e e i
i g | : Formel o CleHI%N Ausb.
7o R - Ber. | Ber. | Ber. ©, d. Th.
L2 | (Mol Gew) | Gef | Gef. | Bef. | (Methode) |
f _— . !,, .- - ;“ i — . _— - -
la | i | CHNF 64,51 | 3,61 |2507 | 100
i | | (279,28) 64,22 | 3,80 |24,96
| |
| b cl | CuH NG 60,02 | 3,41 |23,68 | 100
! (295,73) 6L19 | 3,60 | 23,89 !
| i
e ! ] CsHuN, ) 46,53 | 2,60 | 18,09 | 100 | 292 -4
[ ; ' (387,18) 46,88 | 2,79 | 17,89 ‘[
i ! |
1d NH CO CH, C,H,N,O 64,14 | 4,43 [ 26,40 | 98,5 | 306 -8 |
| (318,33) 63,98 | 4,52 | 26,20
[ le | COOCH, |  CuH,N,0, 64,85 | 4,54 | 21,01 | 100 | 258 - 60
| ! ] (333,34) 64,70 | 4,66 | 20,98
| i i
[ Ma | F | CWHN,OF 62,95 2,64 |22,94| 97,5(A) | 198 8
¢ ’ (305,27) 62,69 | 2,64 123,02 983®) |
1 b | Ci C,H;N,0Cl1 ‘59,73; 2,51 | 21,77 98,0(A) | 251 -3
1 (321,73) 50,51 | 2,73 [21,68 | 99,5(B) |
Tic j © CWHN;0) 4651 1,95 1695 | 95.6(A) | 252 4
| (413,19) 146,68 2,20 | 16,96 | 92,0(8) |
i i | |
| d | NH CO CH, C,HNO, 6278|351 2441 935A) | 291 3
! ! ! (344,32) 62,65 | 3,63 | 24,23
Jdle | COOGH, | G HNO, |63,51] 3,65 (10,49 | 00,(A) | 21214
! (359,33) 16335 | 3,71 |1939 | 88,3(B) |
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und der ausgeschiedenc kristalline Niederschlag abgesaugt, mit Wasser gewa-
schen und getrocknet. Die Analysenproben wurden durch Umkristallisieren aus
Toluol gewonnen. Nihere Einzelheiten sind in Tab. 1 angefiihrt.

b) Durch Reaktion der Hydrazone I mit Chlorameisensiureithylester
(Methode B): Eine Losung von 0,5 mMol des entsprechenden Hydrazons I in
8--10 ml wasserfr. Pyridin wurden im Eisbad abgekiihlt; dann wurde zu dieser
Losung binnen 5 Min. unter stindigem Kiihlen und Riihren CICOOC,H;
(1 ml) zugetropft, das Reaktionsgemisch 3 Stdn. im Eisbad, dann 15—20 Stdn.
bei Zimmertemp. belassen, schliesslich 3 Stdn. unter Riickflusskiihler gekocht.
Zuletzt wurde in 40--50 ml H,O eingegossen, der kristalline Niederschlag
nach einigen Stdn. abgesaugt, mit Wasser gewaschen, getrocknet und gewogen.
Die Analysenproben wurden durch Umkristallisieren aus Toluol gewonnen.
Weiter Einzelheiten fiihrt Tab. 1 an.
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SOUHRN

SYNTHESA NEKTERYCH DALSICH NITRILU KYSELIN
1-0X0-2-ARYL-1,2-DIHYDRO-(AS-TRIAZINO) [4,5-a]
BENZIMIDAZOL-4-KARBONOVYCH

JAN SLOUKA, PAVEL PEC A JANA URBANOVA

V pracije popséna pfiprava nitrilu kyselinyl-oxo-2-(p-fluorfenyl)-1,2-dihydro-
(as-triazino) [4,5-a] benzimidazol-4-karbonové (IIa) a analogického p-chlor-
(IIb), p-jod- (IIc), p-acetamino- (IId) a p-karbethoxy-fenylderivitu (IIe).
Tyto latky byly ziskany jednak pfimo, kopulaci diazoniovych soli s 1-karbethoxy-
-2-kyanmethylbenzimidazolem, jednak nepifimo pies odpovidajici arylhydrazo-
no-2-kyanmethylbenzimidazoly (Ia— Ie).
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