Пример новой рециклизации при восстановлении 1-(2-нитро-4-R-фенил)-1H-бензимидазолов хлоридом олова (II)
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Часто в ходе процесса восстановления нитроароматических соединений возможно протекание различных альтернативных реакций: конденсации, дающей азо- и азоксисоединения, перегруппировки, приводящей к гидрокси- и хлорпроизводным ароматических аминов, восстановительной циклизации и т.д. В результате происходит образование разнообразных продуктов реакции, структура которых зависит от условий проведения синтеза.

Пример таких превращений наблюдался нами при восстановлении 1-(2-нитро-4-[трифторметил]фенил)-1H-бензимидазола 1а SnCl2 в кислой водно-спиртовой среде. Из реакционной массы было выделено два продукта, разделенных дробной экстракцией в гексане. В 1Н ЯМР-спектрах данных соединений наблюдались сигналы протонов в виде узких синглетов имидазольного цикла и широких - аминогруппы, в области 5.58 мд (NH2), 8.49 (Н2) для одного вещества и 5.58 мд (NH2), 8.34 (Н2) для другого. При этом, оба продукта имели одинаковое значение m/z [M]+ 277.
В дальнейшем для доказательства структуры полученных гетероциклических веществ использовали такие физико-химические методы как: 13С ЯМР -спектроскопия, двумерные спектроскопии: {1H-1H}NOESY и {1H-13C}HNBC. На основании анализа спектральных данных был сделан вывод о том, что в ходе восстановления образуются два изомерных бензимидазола: 1-(2-амино-4-[трифторметил]фенил)-1H-бензимидазол 2а, и 1-(2-аминофенил)-4-(трифторметил)-1H-бензимидазол 3а.
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R = а) CF3, b) CN, c) CO2CH3, d) CO2C2H5
Аналогичные результаты были получены при восстановлении других 1-(2-нитро-4-R-фенил)-1H-бензимидазолов 1b-d. Во всех случаях в реакционной массе присутствовали оба аминопродукта 2b-d и 3b-d, с преобладанием соединения 2. Наличие бензимидазола 3 в реакционной массе, вероятно, являлось результатом атаки образующейся в ходе восстановления аминогруппой положения 2 бензимидазольной системы, приводящей к формированию новой С-N связи. Следующее за этим раскрытие уже имеющегося имидазольного цикла и давало соединение 3. 

С целью проверки сделанного предположения было проведено нагревание целевого соединения 2а в условиях реакции в отсутствии восстанавливающего агента. Анализ реакционной массы по окончании опыта показал наличие обоих изомерных бензимидазолов примерно в таком же соотношении, как и в целевом эксперименте. Данный факт свидетельствует о том, что побочный процесс изомеризационной рециклизации реализуется с участием аминогруппы соединения 2. Исследование факторов влияющих на процесс восстановительной циклизации, позволит получить интересные 1-(2-аминофенил)-4-(R)-1H-бензимидазолы, которые другим способом синтезировать нельзя.
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