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Vynélez se tykd zpiisobu pFipravy 2-(2%-
-furyl)-benzimidazolu reakci alkoholového
roztoku o-fenylendiaminu - nebo reaké&ni
smési po chemické nebo katalytické redukeci
o-nitroanilinu v alkoholu s reakéni smési
obsahujici furfuralbisulfit, kterd se ziska
reakei furfuralu s roztokem alkalického di-
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223348



223348

Vynélez se tykd zpfisobu piipravy 2-(2'-

-furyl)-benzimidazolu, ktery je pro své fun-
gicidni vlastnosti (G. Schumann: Nachr.
DeutschPfl. Sch. Dienst, 1969, 28, 1) pouZi-
vén v zemédélstvi k mofeni osiv proti hou-
bovym chorobdam.

2-(2'-furyl)-benzimidazol ~ lze pTipravit
reakci o-fenylendiaminu s furfuralem, izo-
lact vzniklé Schiffovy bdze a jeji oxidaci na-
pfiklad nitrobenzenem [D. Jerchel, H. Fi-
scher a M. Kracht: Ann. 575, 162 [1952)],
octanem oloviitym [F. F. Stephens a J. D.
Bower: ]J. Chem. Soc.,, 1922 (1950)] nebo
octanem meédnatym a rozloZenim vzniklého
nerozpustného komplexu 2-{2‘-furyl)-benz-
imidazolu s jednomocnou médi sirovodikem
[R. Weidenhagen: Ber. 2263 (1936)]. Velkou
nevyhodou uvedenych metod, omezujici p¥i-
padné& zcela vyludujici jejich primyslové vy-
uZiti je v pripad® cyklizace octanem olovi&i-

tym nutnost &ist&ni produktu na sloupci kKys-

ligniku " hlinitého "nebo v pfipad8 octanu
médnatého nutnost 3t&peni komplexu siro-

Pl

vodikem. Udaje o vytdZcich téchto metod se

znacéné 1i8i a pohybuji se od 25 do max. 60

procent teorie.

Dal8i moZnost pfipravy 2-substituovanych
derivatli benzimidazolu poskytuje reakce
hydrochloridii. odpovidajicich imidoesterit s
o-fenylendiaminem [R. C. DeSelms: J]. Org.
Chem., 27, 2163 (1962); P. M. G. Bavin: .
Med. Chem. 9, 788 {1966)]. Zjevnd nevyhoda
tohoto postupu spodivd pfedevsSim v obtiZné
dostupnosti vychozich imidoestert.

Jiny zplisob pripravy 2-(2‘-furyl)-benz-
imidazolu a dalSich 2-substituovan§ch de-
rivatl spo&ivd v reakci o-nitroanilinu s pii-
sludnym aldehydem nebo kyselinou v plynné
fazi za hydrogenaénich podminek na loZi
katalyzédtoru ze skupiny platinovych kovil na
vhodném nosi¢i (brit. patent 1083 201). Po-
dobné& podle brit. patentu 966 796 lze. pfi pii-
pravé 2-substituovanych derivat benzimida-
zolu vyjit z o-nitroanilinu, ktery reaguje
v inertnim rozpoustédle s pfislu$nou karbo-
xylovou kyselinou, alkylesterem nebo halo-
genidem této kyseliny. V dal§im Kkroku se
vznikly nitroanilid redukuje. V zdvislosti na
pouZitém postupu redukce (katalytidy, Ze-
lezem v kyseliny chlorovodikové nebo zin-
kem v kyseling octové) je nutno volit ve
v3ech p¥ipadech pom#rn& komplikovany po-
stup izolace a CiSt&ni kone&ného produktu.

Obecné, bez udani potfebnych podrobnos-
ti, je popsdna piiprava nékterych derivati
benzimidazolu reakci aromatickych orto-di-
aminfl s aldehydbisulfitem v prostiedi vrou-
ciho ethylalkoholu [H. F. Ridley, R. G. W.
Spickett, G. M. Timmis: ]. Heterocyclic
Chem., 2, 453 (1965)]. PFi reprodukci toho-
to postupu se v3ak v Z4dném pripadsé nepo-
dafilo dosdhnout piijatelnych vysledkl pri
pFipravé 2-(2'-furyl)-benzimidazolu. Nep¥i-
znivé se projevila nejen izolace velmi sta-
bilniho furfuralbisulfitu ale i kone&ny zpi-
sob izolace vlastniho produktu.

Nevyhody dosavadnich postupit podstatng
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sniZuje zpisob pFipravy 2-(2‘-furyl)-benz-
imidazolu podle vynélezu, jehoZ podstata
spolivd v tom, Ze se na roztok o-fenylendi-
aminu v alifatickém nasyceném Ci aZ C3
alkoholu plisobi pFi teploté 20 aZ 100°C re-
akéni smé&si ziskanou smifenim vodného roz-

" toku alkalického disifi¢itanu nebo hydro-

gensiFiditanu s furfuralem a latka se izolu-
je. Je vyhodné, &ini-li celkové mnoZstvi roz-
poustédel v reak¢ni smési &tyF- aZ Sesting-
sobek hmotnosti pouZitého o-fenylendiami-
nu, s vfhodou 5,2 nésobek, p¥itemZ vysled-
néd koncentrace pouZitého alkcholu &nf 25
az 75 % objemovych, s vfhodou 50 %. Misto,
izolovaného o fenylenchammu lze 'k reakci
pouZit reak&ni smés obsahujici tuto latku
ziskanou chemickou nebo Kkatalytickou re-
dukci o-nitroanilinu. Pfidavani reak&ni smé-
si ziskané smiSenim vodného roztoku alka-
lického disifi¢itanu nebo hydrogen81r161ta~’
nu s furfuralem se provadi za varu. K smii
seni pFiddvané reak&ni smési se s vyhodou
pouZije alkalicky disifi¢itan v mnoZstvi 50
a¥ 300 % moldrnich nebo alkahcky hydro-
IllCh vztazeno na furfural pritemZ mnozstv1
pouZitého furfuralu &inf 100 a% 120 % mo-
larnich, vztaZeno na o-fenylendiamin, s v§-
hodou 105 %.

Reakce probih4 zpodatku v roztoku a poz-
d&ji v dobfe michatelné smési, soufasné se
v3ak nesniZuje vyt&Zek vyLouéeného reaké-
niho produktu. Kromé toho v 50% vodném
alkoholu prakticky nedochdzi k neZddou-
cimu vylou€eni ve vodd nerozpustnych ba-
revnych vedlejSich reakénich zplodin. Reak-
ce se vede tak, Ze roztoky reakénich kom-
ponent se v libovolném pofadi postupng mi-
si za michéni p¥i teplot& 20 aZ 100°C, nej-
lépe v3ak postupnym piiddvanim vodného.
roztoku furfuralbisulfitu do alkoholického
roztoku o-fenylendiaminu zah#4tého k varu.
Rychlost p¥iddvédni se Iidi tak, aby reakéni
teplo mirné exotermni reakce udrZovalo re«
akéni smés ve varu. Po smiseni reak&nich
komponent se reakéni smé&s vaii je¥td 30 mi-
nut a michéd bez dalsitho zahfivdni po dobu
minimdlné ¢tyF hodin a po ochlazeni reaké-
ni smési na teplotu 5 aZ 25°C se produkt
izoluje. ,

Postup podle vynélezu je ilustrovdn né-
sledujicimi p¥iklady provedeni:

Pfiklad 1

Roztok 108,1 g (1 mol) o-fenylendiaminu
se 325 ml ethanolu se zahieje k varu a za
mirného refluxu a za michéani se piidava
roztok furfuralbisulfitu, ktery se pFedem
pfipravi rozpudténim 195 g (1,025 mol) disi-
Figitanu sodného a 98,5 g (1,025 molu) fur-
furalu ve 325 ml vody. Rychlost pFiddvéani
roztoku furfuralbisulfitu se ridi tak, aby byl
udrZovdn mirny reflux rozpoustédla. Z re-
akéniho prostredl se pfitom postupné vylu- -
tuje 2-(2“-furyl)-benzimidazol. Po 30 mi-
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nutdch varu se reakéni smés michd mini-
mélné 4 hodiny bez dalSiho zahfivani a po
ochlazeni na cca 15 °C se vyloufeny produkt
odsaje, promyje postupng 250 ml 50% etha-
nolu a 500 ml vody a ususi, Vytdfek 2-(2‘-
-furyl)-benzimidazolu &ini 140 g (tj. 76 %
teorie vztaZen na vychozi o-fenylendiamin],
teplota tanf 281 aZ 283 °C.

P¥iklad 2

Reakce se provédi stejng jako v piiklads
1 s tim rozdilem, Ze jako alifaticky alkohol
se pouZije methanol a misto disiFifitanu
sodného se pouZije ekvivalentni mnoZstvi
hydrogensifi¢itanu sodného. VytéZek &ini
135 g (tj. 73,3 % vztaZeno na vychozi o-fe-
nylendiamin), teplota tani 280 aZ 283 °C.

Pr¥iklad 3

Suspenze 138,12 g {1 mol) o-nitroanilinu
a 200 g zinkového prachu ve 300 m! ethano-
lu se za michdni zahieje k varu, zah#ivani
se prerusi a do suspenze se postupné za po-
kradujiciho michédni pfiddva 20% hydroxid
sodny (celkem 50 ml) tak, aby reakce pro
bihala za mirného refluxu rozpoustédla. Do-
ba davkovéani ¢ini asi 2 aZ 2,5 hodiny. Po
ukondéeni redukce, které je indikovéno od-
barvenim reaké&ni smési, se pfidd 1 g dithio-
niditanu sodného, reakéni smés se za horka
zfiltruje a kysli€nik zinetnaty se na filtru
promyje 100 ml horkého ethanolu. Ke spoje-
nym filtratim se piidd 45 ml koncentrované
kyseliny chlorovodikové a roztok se zahfe-
je k varu. Za soufasného oddestilovani 200
ml ethanolu se do takto pfipravené reaké&ni
smési s obsahem o-fenylendiaminu p¥ikape
za mirného refluxu a za michéani roztok fur-
furalbisulfitu, ktery se pfedem pfipravi roz-
pustdnim 195 g (1,025 molu) disiFi¢itanu
sodného a 98,5 g (1,025 molu) furfuralu ve
325 ml vody. Rychlost pifidavani roztoku fur-
furalbisulfitu se ridi tak, aby byl udrZovdn
mirny reflux rozpoustédla. Z reakéniho pro-
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stfedi se pritom postupné vylutuje 2 (2'-fu-
ryl}-benzimidazol. Reaktni smés se jeSté€ 30
minut zahfivd k varu a poté michéd dalsi 4
hodiny pii teplot& mistnosti. Po ochlazeni na
cca 15°C se vylouCeny produkt odsaje, po-
stupné promyje 250 ml 50% ethanolu a 500
ml vody a ususi. VyteZzek 2-(2‘-furyl)-benz-
imidazolu &inf 133 g (tj. 72 % teorie vztaZe-
no na vychozi o-nitroanilin), teplota tani 282
aZ 284 °C.

Priklad 4

Suspenze 172,5 g (1,25 molu) o-nitroani-
linu a 15 g vlihkého Raneyova niklu v 500 ml
ethanolu se hydrogenuje v autokldvu za mi-
chéani pii teploté 50°C a tlaku 2,5 aZ 3,0 MPa
a? do ukonfeni spotieby vodiku. Vznikly
roztok o-fenylendiaminu se za horka oddgli
dekantaci nebo filtraci od katalyzatoru, ka-
talyzdtor se promyje dvakrédt 25 ml horkého
ethanolu a spojené roztoky se zahieji pod
zp&tnym chladi¢em k varu. Za michéni se do
roztoku davkuje roztok furfuralbisulfitu,
ktery se pfedem piipravi rozpu$ténim 225 g
(1,18 molu] disifi¢itanu sodného a 123 g
(1,28 molu) furfuralu v 500 ml vody. Rych-
lost priddvani roztoku furfuralbisulfitu se
¥idi tak, aby byl udrZovdn mirny reflux roz-
poustédle. Z roztoku se pFitom postupné vy-
luduje reakéni produkt. Reakini smés se
jesté 30 minut zah¥ivd k varu a poté micha
daldi 4 hodiny pFi teploté mistnosti. Po
ochlazeni na cca 15 °C se vyloufeny produkt
odsaje, postupn& promyje 250 ml 50% etha-
nolu a 500 ml vody a usu$i. Ziskd se 150 g
2-(2-furyl}-benzimidazolu (tj. 65 % teorie
vztaZeno na vychozi o-nitroanilin), teplota
tani 283 aZ 284 °C.

Zplsobem podle vyndlezu se dosahuji
vyss{ vytéZzky neZ pfi dosud zndmych po-
stupech a z reakce se ziskd produkt dosta-
tetné kvality bez nutnosti daliiho ¢&iSténi.
Zptisob umoZiiuje snadnou primyslovou rea-
lizaci.

PREDPMET VYNALEZU

1. Zpisob piipravy 2-(2‘-furyl)-benzimida-
zolu vyznafeny tim, Ze se na roztok o-feny-
lendiaminu v alifatickém nasyceném Ci1 aZ
C3 alkoholu pisobi pii teploté 20 aZ 100 °C
reakéni smési ziskanou smisenim vodného
roztoku alkalického disifi¢itanu nebo hyd-
rogensifi¢itanu s furfuralem a latka se izo-
luje.

2. Zptisob podle bodu 1 vyznadeny tim, Ze
celkové mno#¥stvi rozpoustédel v reakéni
smési ¢ini 4- aZ 6ndsobek hmotnosti pouZi-
tého o-fenylendiaminu, s vyhodou 5,2nédso-
bek, pfFitemZ vyslednd koncentrace pouZite-
ho alkoholu &ni 25 a% 75 % objemovych,
s-¥ghodou 50 %.

3. Zpisob podle bodu 1 vyznaceny tim, Ze
misto izolovaného o-fenylendiaminu se k re-
akct “pbiZije reak&ni sm¥s obsahujici tuto

latku, ziskand chemickou nebo katalytickou
redukci o-nitroanilinu.

4. Zpisob podle bodu 1 vyznaleny tim, Ze
pFiddvani reakéni smési ziskané smisenim
vodného roztoku alkalického disifi€itanu ne-
bo hydrogensifi€itanu s furfuralem se pro-
vadi za varu.

5. Zptsob podle bodu 1 vyznaceny tim, Ze
k smiseni pFiddvané reak¢ni smési se po-
uZije alkalicky disiFi€itan v mnoZstvi 50 aZ
300 % molarnich nebo alkalicky hydrogen-
sififitan v mnoZstvi 100 aZ 600 % vztaZeno
na furfural.

6. Zphsob podle bodu 1 vyznadeny tim, Zg
mnoZstvi pouZitého furfuralu ¢&ini 100 aZ
120 % moldrnich vztaZeno na o-fenylendi-
amin, s vyhodou 105 %.
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