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Uber eine modifizierten synthetischen Verfahren
von 2-Alkylbenzimidazolen

—XKondensation von o-Phenylendiamin mit Fettsduren
in p-Toluolsulfonsiure—

Yoshiyuki Takata  Kazuaki Yoxora
(Received September 29, 1979)

Zusammenfassung

Wir untersuchten die synthetischen Darstellungsverfahren von 2-Alkylbenzimidazolen
durch Kondensation von o-Phenylendiamin mit hoheren Fettsiuren in o-Toluolsulfonsiure.

Die Kondensation von o-Phenylendiamin mit Fettsiuren in p-Toluolsulfonséiure
verlauft leicht und liefert 2-Alkylbenzimidazolen mit guter Ausbeute, besonders die
reaktionstriigern Fettsduren, die in a-Stellung Seitenkette besitzen, bilden 2-Alkylbenzimi-
dazolen mit guter Ausbeute.

Die Mischung von 10m Mol Fettsiure 10 m Mol o-Phenylendiamin und 10 m Mol
p-Toluolsulfonséiure-monohydrat werden unter Rithren mit Thermometer auf 170 bis 200°
wihrend 1 Stunde in Reagenzglas erhitzt {(bei der reaktionstrigern Fettsduren, Z. B.
Pivolinsiure und Di-n-butylessigsdure, 5 Stunden lang erhitzt). Dann gieBt man die
heiBen Mischung in verd. Ammoniak, filtriert das ausgeschiedene Produkt und wascht
mit Wasser. Umkristallisiert man aus heiem Athanol unter Zusatz von Aktivkohle.

1. #

2-AlkylbenzimidazolV D4R EIG & LCIRIENED, BEEKHD, =274 B7 3 ¥
Y & o-Phenylendiamin & @ K, = b Y A & o-Phenylendiamin-monohydrochlorid & @ &
59, Iminodther & o-Phenylendiamin & OZIE7, o-Nitroanilid Ot @ X 5 F ik ik & »
H5,
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trglhEE, o-Phenylendiamin, 4 N ¥EfE & % in#k, Seka® 13 & o-Phenylendiamin & @i
SH 140~150° = 8 Rl in#Eh, Ralston'™ (28] & o-Phenylendiamin & D & W& % Ok
AT30 HHRIEZE T35,

ZhSDOFEREREHRC VT, TRATRKENH 5, Phillips ikCri @k IgIiggss
W T AT A — RO RIG it Y, RIGAEEC /a5, Seka BT IGHH 2% <, Ralston
VLS P MO E M B 5 Bk & o-Phenylendiamin & ORAME ZOW A CRIGZ TR D, KIS
EERNIE VY, BENSBELACERYOE BRML, BHHRCRBYERTS, FElLlic
2-Alkylbenzimidazol Hc 1T R KGO BENR A LTWA DT, BE LIz binuss,
7oA YK E B U TR RET AR GCATR LTHNY & TR & 0 oiE»
7o b Epbh B, Seka® iz X % & Caprinsdure & Laurinsfure &2l BUGAERK
WO v Y VR EIKREES Vv A TUE LA Bic FERS, Palmitinsdure & Stearinsdure
oL, RISERBDO=2 7 —AERCA ) 2 KRB TRBEE- Y 7 2% H e, &
W, EROWHTHH Lic 2-Alkylbenzimidazol 2 MHERKE L, Wic=2 / — AL EMEH LT
V%, Ralston™ ¥, Caprinsiure DA EDO@EMBIBIHEEC O\ CIRIG £ W DF= % 7 — VIER
RELY Y v ABEE TR, S OT v 2 — VEREEE LT 2-Alkylbenzimidazol & 5 dh X 4,
=& = LEHR LTS,

EELIIEWCHF B Vo v L o-Phenylendiamin &t p-Toluolsulfonsiure &k & L
TIET 2 LA S RIE LT, 2-Alkylbenzimidazol F5E k% IR CER T 5 & L2 |ED L
oy, Bl &% % p-Toluolsulfonsiure Z itk & 3% E#IENE & o-Phenylendiamin & O IGIC
DN Lk, 0O E p-Toluolsulfonsdure &k & LT 170~200° T 1 B IG X85 &
Lk h, BHTRVGRETAERK 2-Alkylbenzimidazol 238 b5 & & kDT, ZDHER
X% ERRIGORBE B IEH VD¢, 2-Alkylbenzimidazol DFEMMNE L TH b, FHwEHk
JEW s B @ 2-Alkylbenzimidazol &R MY EE 2 B, & I L IFREE O R SIS MR
S4Mgl5Ee @ Pivalinsdure & Di-n-butylessigsdure 5B KIS EROE R X v BRI ER T 2-t-
Butylbenzimidazol & 2-(Di-n-butyl) methylbenzimidazol #5% = & X TCE D TCHRET 5B,

. NH2
RCOOH  + @ N N @IN SC =~ R o+ 2H,0
NH3 NHY -

2. RRLHERE

Eieliis & 1L C, Stearinsiure % A\ T o-Phenylendiamin & OIS AHE Uiz,
2.1 2-Heptadecylbenzimidazol

Stearins#ure 1.422 g (56 m Mol), o-Phenylendiamin 0.54 g (56 m Mol), p-Toluolsulfonsiure
1g (6 m Mol) DR&WZABE W\, RS TR Lah b b i Lz, 30~40 2T
190° ¥ CHI 4, 190~195° 1z 1 Wl n# Uiz, 150~160° f13T CRZE S A M L Cii, w1k
Utc, INBGE TRECKIGERSE 7 v = 7RPEN LEEE, DRy i+ 5 5 b /e
<Mk, R UCHES, Kk, WNE176g, HEED 9%, =& / —ALEERY AV CHEER
L7y Fp. 93° ¢, 2-Heptadecylbenzimidazol i —F L7z,

W DRI RT DR EIRE, RIGEHE, p-Toluolsulfonsiure ® & & 2-Heptadecyl-
benzimidazol MK & D BE{R % FH~7x,

2.1.1 RICEE, RIGEBB &WE: Stearinsiure 1.42 g (5 m Mol), o-Phenylendiamin
0.54 g (5 m Mol), p-Toluolsulfonsiure 1.0g (5 m Mol) % 2.1 ¢+ Fftic LT, FrEDOEE CKIG
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Tabelle 1. Ausbeute von 2-n-Heptadecylbenzimidazol

""""""" . Reaktionsdauer
Reaktions~ e (St) 1 2 3
temperature (°C) e
1.765 1.775 1.770
190~ 200 g £ &
99% 99.8% 99.5%
1770 g 1.770
180~190 £ N —
99.5% 99.5%
1.746 1.760
170~180 £ s e
98% 99%

Stearinsdure 1.422 g (5 m Mol), o-Phenylendiamin 0.540 g.

B aEr TR TR ERD 1, ZOfER%E Tabelle 1 1iRnd,

FOGIRE 4 170~180°, 180~190°, 190~200° @ 3 B¥ME iz 451 C RS X8 7o hs,  SGEHE A
L] & 2 Bl & T, WTTh O RGIRE CH IR A CEAEC, INERIT 98~99% LA &
ERMTH T, Thdp 170° L EC 1 FETRIGAR T T5 2 L8P L /R -1,

Hgt D a1 Stearinsiure & o-Phenylendiamin D& DR & W% 190~195° ¢ 1 K ¥ I I &

iod 2.1 R BRI AL BE Ui hd, SREUG O Stearinsfiure O 7 v = 7 A ORI GH LN
f2 = b, 2-Heptadecylbenzimidazol D ygHNIA s b EE CRIFM 2T Uiz, K, BREL LD

DRHER DD, =& /) —AmbOPFEHELH%ES Fp. 75° ©, Stearinsiure O 7 v & = 7 LM% %
DhODIL5THDH, INE150g, WK 84%, I, i L b p-Toluolsulfonsidure D4 X
IR Y

2.1.2 p-Toluolsulfonsiure O & & 4% Tabelle 2. Ausbeute von 2-Alkylbenzimi-

& . Stearinsidure 142 g, o-Phenylendiamin dazol
0.54 g, PrEf® p-Toluolsulfonsdure D4 Carbonsdure p-Toluolsulfon- Ausbeute
% 190~200° ¢ 1 I KI5 X4 2.1 &£ [ (10 m Mol) sdure (%)
B ¥ L, 2-Heptadecrylbenzimidazol @ Capronsidure  2.0g (10 m Mol) 89
W% sk D7, p-Toluolsulfonsiure 7% o- Caprylsiure 20¢g 08
Phenylendiamin w3 LT 1.5 mol @ & & v 0 75
W, MEODITHERBLL, BH—C iR o
SR BOCHHEE Lk, ElhaneT e (2)‘0 ¢ jz
B ote, 0.75 mol D FI TN E M 96% &
21 D ILERE T 23300 b U (s - 7o, Laurinsdure  20¢ 98
BLE X DI R Y, RS ’ ®
THE W% AT & 5>5 p-Toluolsulfon- Myristinsdure 2.0g 99
siure D FET o-Phenylendimain & %% 4238 Y 75
WA EEL D, Palmitinsdure 2.0g 99
2.2 2-n-Alkylbenzimidazol O &/ 0 74
Stearinsiure, o-Phenylendiamin, p- o-Phneylendiamin 1.08 g (10 m Mol),
Toluolsulfonsiure @ % £ & L 170~200° 1= Reaktionstemperatur 190-200°C,

LB MIMBT 5 o Lk b, (s 98~999 «  Neaktionsdauer 1 Stunde
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2-Heptadecylbenzimidazol #f87-0 <, [l U4 TFic Palmitinsdure, Myristinsiure, Laurin-
sdure, Caprinsidure, Caprylsiure, Capronsiure -2\ T o-Phenylendiamin & O IG & A7z
2L TR OEED S L BULINE T 2-Alkylbenzimidazol % #7-, 7o3¥ p-Toluolsulfonsidure % i
e Uiehs » 723413 Palmitinsdure, Myristinsdure, Laurinsdure & 42 {98 O I LK T
LCE D, REEOBORFCREELYE U, % Tabelle 2 wwiRd,
2.3 2-t-Butylbenzimidazol @ &%

Pivalinsdure 0.51 g (5 m Mol), o-Phenylendiamin 0.54 g (5 m Mol), p-Toluolsulfonsdure 1 g
(5 m Mol) % 190~200° CRIGHKH% 1~b H L B 2 CRIGEY, RISERYE B h T v
=7, YRR, MEE, KL TRERERD I, =& —Anb R, Fp. 290°
Bk,

JLR W
IRl C 7567 H 7.86 N 15.84
CyHLN; & UToREfE C 75.82 H 810 N 16.08

SUGHEEMIEL e b & EB IR B ER L, 1M TIX63% TH o725 BFH Tk 8356%
% L7, 7e¥ p-Toluolsulfonsiure %Mk & Ulnds » 723 & VR BUGKE 25 1 KRR T3 26 %,
4 HERICIL 489 & i D IR LD 5 T,

2.4 2-(Di-n-butyl) methylbenzimidazol

Di-n-butylessigsdure 0.86 g (5 m Mol), o-Phenylendiamin 0.54 g (56 m Mol), p-Toluolsulfon-
sdure 1 g 6 m Mol) DR &% 190~200° ©, FICKRMZZ 2 CRIG X7z, RIGE Y % 24
AT v =7 KECEM, e hnee, W8, Kk EReRd, Fpo200°, =2/ -1
B TS Lichik Fp. 2037,

PIVE VAR s
R C 78.64 H 10.14 N 11.26
CpHuN, & LT oEEE C 7863 H 99 N 1146
Tabelle 3. Reaktionsbedigungen und Aus- Tabelle 4. Reaktionsbedingungen und Aus-
beute von 2-t-Butylbenzimidazol beute von 2-(Di-n-butyl) methyl-
benzimidazol
p:Tquolsulfon- Reaktionsdguer Ausbeute
sdure (g) (Stunde) (%) p-Toluolsulfon Reaktionsdauer Ausbeute
siure (g) (Stunde) (%)
2 (10 mMol) 1 63
0 1 2% 1 1 38
79 1 3 80
48 0 3 43
2 5 84 1 4 85
0 4 50
Pivalinsiure 1.02g (10 m Mol), o-Phenylen-
diamin 1.08 g (10 m Mol) Reaktionstemperatur 1 5 90

190-200°C.

Di-n-butylessigsdure 0.86 g (5 mMol), o-Phenyl-
endiamin 0.54 g (5 m Mof), Reaktionstemperatur
190-200°C.
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FUCHFREI LR CIR N 38% Th o7, SIFE Ty o ESuE sy 5 Lk,
p-Toluolsulfonsdure % fh & Lo W8 i3 IG 5 (143 B BT #0 42%, 4IERIC50% TH

> 7"6.0

3. ¥ & B

p-Toluolsulfonsdure % # f& & 3~ % w5 # 6 JJii 8 & o-Phenylendiamin & D #F A c X 3 2-
Alkylbenzimidazol &I 2WTCHF%E LTz,

BEN5EE, o-Phenylendiamin, p-Toluolsulfonsiure % % = 1% 170~200° iz 1 BEH w3
5z &k, 2-Alkylbenzimidazol 23%5A FEEMINECE LN, REIGIEBIHEENTS A &MU
R EHNE L THh - T, FIRIGHEME a- fLIC g% F 4 % BEIi g, Pivalinsdure & Di-n-
butylessigsiure 725 & 5 B[] D IS X H BT 3EC 2-t-Butylbenzimidazol & 2-(Di-n-butyl)
methylbenzimidazol %757z,
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