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Cyclisierungsreaktionen yon Hydrazonen, 2. Mitt.: 
E i n e  n e u e  Me'~hode bei de r  H e r s t e l l u n g  y o n  1 - 0 x o - 2 - a r y l -  
1,2- d i h y d r  o- (as - t r i a z i n o )  [ 4 , 5 - - a J b e n z i m i d a z o l -  4- ca rbons i~ure -  

n i~ r i l en  

Von 

Jan Slouka 
Aus dem Institut fiir Organische, analytische und physikalische Chemie 

der Palacky-Universit~it 01mtitz (Olomouc, ~SSR) 

(Eingegangen am 25. Oktober 1968) 

Dutch Kupplung yon Diazoniumsalzen mit 2-Cyanmethyl- 
benzimidazol wurden einige 2-Arylhych'azonocyanmethylbenz- 
imidazole (1) hergestellt, durch deren Cyclisierung (Einwirkung 
von Chlorameisens~ure~thylester in trockenem Pyridin) Nitrile 
der l-Oxo-2-aryl-l,2-dihydro-(as-triazino) [4,5--a] benzimidazoL 
4-carbons~uren (2) gewonnen wurden. I)ieselben Verbindungen 
wurden auch aus 1-Carbiithoxy-2-cyanmethylbenzimidazol nach 
einer kiirzlich 1 beschriebenen Methode gewonnen. 

Cyclizatior~ Reactions o/ Hydrazones, I I :  New Synthesis o] 
t.Oxo. 2-aryl- l,2.dih ydro ( as-triazino ) [ 4,5--a ]benzimidazole-~-car- 
bonitriles 

2-Arylhydrazonocyanomethylbenzimidazoles (1) ,  obtained 
from diazonium salts and 2-cyanomethylbenzimidazole, cyclize 
by treatment with ethyl chloroformate in dry pyridine solution 
to give the corresponding 1-oxo-2-aryl-l,2-dihydro-(as-triazino)- 
[4,5--a]benzimidazole-4-carbonitriles (2). The same compounds 
were prepared from 1-carbethoxy-2-cyanomethylbenzimidozole 
according to the method recently described ~ too. 

In  einer Reihe vorangegangener IMitteilungerL 2 wurde eine einfache 
Cyclisierungsweise einiger Arylhydrazonocyanacetylcarbamids~ure~thyl- 
ester zu entsprechenden 1-Aryl-6-~zauracilen besehrieben. In  der letzten 
Mitteilung 1 wurde diese l~eaktion in gleieher Weise auf analoge Benzimid- 
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azolderivate appliziert. Es wurde gezeigt, dab es bei der Kupplung von 
Diazoniumsalzen mit 1-Carb~thoxy-2-cyanmethylbenzimidazol fiber das 
gebildete Hydrazon direkt zur Cyclisierung kommt. In einer der vorher- 
gegangenen lYfitteilungen 3 wurde eine gleichfalls zu 1-Aryl-6-azauracilen 
ffihrende Cyclisierung yon Arylhydrazonocyanacetamiden unter Ein- 
wirkung des ChlorameisensSureBt hylesters im Pyridinmedium beschrieben. 
Mit der Applikation dieser Reaktion auf analoge Benzimidazolderivate be- 
fagt sich die vcrliegende Mitteilung. 

Durch Kupplung yon Diazoniumsalzen mit 2-Benzimidazolylaceto- 
nitril in wi~riger CH3COONa-L6sung wurden mit ~heoretischer Aus- 
beute 2-Arylhydrazonocyanmethylbenzimidazole (1) gewonnen. Dutch 
l~eaktion dieser Hydr~zone mit dem Chlorameisens~urei~r in 
troekenem Pyridin wurden mi$ befriedigender Ausbeur Nitrile der 
1-Oxo-2-aryl- l,2-dihydro(as-triazino)[4,5--a]benzimidazoI-4-earbons~uren 
(2) (!Y[ethode A) gewonneu. 

Zwecks Vergleichs wurden diese Substanzen noch nach der ,,Methode 
B",  die kiirzlich 1 beschrieben wurde, hergestellt. Als Zwischenprodukt 
bei diesen beiden Synthesen der Nitrile 2 en~stehen h6chsgwahrschein- 
lich entsprechende N-Carbi~thoxy-2-arylhydrazonocyanmethylbenzimid- 
azole; bis jetzt ist es aber nicht gelungen, sie nachzuweisen. 
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E x p e r i m e n t e l l e r  Teil  

Arylhydrazono-2-cyanmethylbenzimidazole (1) 

2,0 g (12,7 mMo]) 2-Cyanmethylbenzimidazol 4 (3) un4  25 g CH~COONa 
wurden in 900 ml heiBem Wasser gel6st, auf 0 ~ abgekiih]t; zu dieser LSsung 
wurde naeh Zugabe von 200 g Eis in Portionen unter  st~indigem Umr/ihren 
und K/ihlen eine Diazonimnsalzl6sung, die aus 10 mMol des entspreehenden 
aromatisehen Amins, 20--50 ml Eiswasser, 7 ml konz. HC1, 10--20 g Eis und 
690 mg (10 mMol) NaNO2 bereitet wurde, zugefiigt. Naeh 24 Stdn. wurde der 
gelbe kristalline Niedersehlag (Hydrazone 1) abgesaugt, griindlieh mit Wasser 
gewasehen, getroeknet und gewogen. Umkristallisieren aus t(thanol, gelbe 
verfilzte Nadeln (Tab. 1). 

T a b e l l e  1 

Schmp., Ausb., ~ C ~ H ~ N 
Sub- R Formel ~ C % Ber. Ber. Ber. stanz d. Th. Gel. Gel. Gel. 

285--287 68,95 4,24 26,81 
1 a ~ C15HiiN5 Zers. 100 68,89 4,33 26,67 

266 268 69,80 4,76 25,44 
1 b --CH3 C16I-IlaN5 Zers. 100 69,99 4,93 25,28 

258--260 65,97 4,50 24,04 
1 c --OCH3 C16H13N50 Zers. 100 65,73 4,68 23,81 

246--247 66,87 4,95 22.94 
1 d --OC2H5 C17H15NsO Zers. 99 66,93 5,04 22179 

291--293 52,96 2,96 20,59 
1 e - - B r  C15H10NsBr Zers. 100 52,78 3,09 20,33 

1-Oxo-2-aryl- l ,2.dihydro- (as-triazino ) [ 4,5--a ]benzimidazol-4~carbonsgiure- 
nitrile (2) 

~) Dureh Reaktion der Hydrazone 1 mit  Ch]orameisens~ure~thylester 
(Methode A) : Eine L6sung von 0,5 mMol des entsprechenden Hydr&zons 1 in 
8--10 ml wasserfr. Pyridin wurden im Eisbad abgekiihlt ; dann wurde zu dieser 
L6sung binnen 5 Min. unter st~ndigem Kfihlen und Riiba'en C1COOC~H5 (1 ml) 
zugetropft, das Reaktionsgemisch 3 Stdn. im Eisbad, dann 15--20 Stdn. bei 
Zimmertemp. belassen, sehlieBlich 3 Stdn. unter  Riiekflug gekoeht. Zuletzt 
wurde in 40--50 ml H20 eingegossen, der kristalline Niedersehlag nach einigen 
Stdn. abgesaugt, mit  ~Vasser gewasehen, getroeknet und gewogen. Durch 
Umkristallisieren aus Nthanol wurden die Nitrile 2 in Form yon hellgelben ver- 
filzten Nadeln gewonnen, die dutch mehrstdg. Erw~rmen auf 120 ~ (odor nach 
l~ngerer Zeit bei Zimmertemp.) in eine fast farblose Modifikation mit  h6herem 
Sehmp. iibergehen; die beiden Modifika~ionen haben identische etementare 
Zusammensetzung. So sehmilzt z. B. die dutch Umkristallisierung aus Nthanol 
gewonnene heIlgelbe Form des Nitrils 2a  bei 172--173~ dureh 5stdg. Er- 
w/irmen auf 120 ~ entstehen daraus fast farblose Kristgllehen, Sehmp. 200--201 ~ 
~hnliehe Umwandlungen wua'den aueh bei den Nitrilen 2 c und 2 d beobaehtet ; 
Einzelheiten siehe Tab. 2, die deft angegebenen Sehmpp. sind die der stabileren 
Modifikation der Nitrile 2. 

a R. A. B. Copela~d und A. R. Day, J. Amer. Chem. See. 65, 1072 (1943). 
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b) Durch Kupplung von Diazoniumsalzen mit  1-Carbiithoxy-2-cyanmethyl- 
benzimidazol (Methode 13) : Zu einer im Eisbad auf 0 ~ abgekfihlten L6sung yon 
250 mg (1,1 mMol) 1-Carb~thoxy-2-cyanmethylbenzimidazol i (4) in 20--30 ml 
Pyridin wurde unter  st/~ndigem Kiihlen und  Riihren eine aus 1 mlViol des ent- 
sprechenden aromatischen Amins, 0,5 ml konz. HC1, 5 ml Eiswasser, 5 g Eis 
und 70 mg (1 raMol) NaNO2 bereitete Diazoniumsalzl6sung hinzugefiigt. Nach 
3--12 Stdn. wurde das Reaktionsgemisch mit  Wasser (50--70 ml) versetzt 
und der ausgeschiedene kristalline Niederschlag abgesaugt, mit  Wasser ge- 
waschen und  getrocknet. Nach Umkristallisieren aus -~thanol wurden Sub- 
stanzen mit  denselben Eigenschaften wie die nach Methode A bereiteten er- 
halten. N~here Angaben siehe Tab. 2. 

T a b e l l e  2 

Ausb., %C ~oH % N  
Sub- R Formel Schmp., ~o d. Th. Ber. Ber. Ber. 
stanz ~ C * Methode 

A B Gel. Gef. Gel. 

66,89 3,16 24,38 
2 a - - i  C16H9N50 200--201 95,7 95,3 66,90 3,20 24,31 

67,76 3,68 23,25 
2 b --CH3 C17HllNsO 221--222 96,0 96,2 67,52 3,78 23,24 

64,35 3,49 22,07 
2 C --OCH3 C17HllN502 220--221 96,3 97,2 64,25 3,65 21,97 

65,25 3,96 21,14 
2 d --OC2H5 CIsH13NsO2 198--199 96,5 97,8 65,37 4,03 20,98 

52,48 2,20 19,12 
2 e - - B r  C16HsN5OBr 265--267 99,8 99,0 52,22 2,32 18,94 

* Fast  farblose Modifikation. 

Die L6sungen der Nitrile 2 in CHC13 weisen im Infrarot keine der Vibration 
der N- -H-Bindung  entspreehende Absorption auf. 

Berichtigung 
I n  einer vor kurzem ver6ffentliehten Mitteilung 1 wurden irrtiimlieh die 

Cyelisierungsprodukte als,, 1- 0xo-2-aryl- 1,2-dihydro- (as-triazino) [ 5,4--a]benz- 
imidazol-4-earbons/i, urenitrile" bezeiehnet, l~iehtig soil es lauten" 1-Oxo-2- 
aryl- 1,2-dihydro-(as-triazino ) [4,5--a]benzimidazol- 4-earbonsiiurenitrile. 


