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Рис. 1. Корреляция рА'„ (CH3CN) 
2-замещенных бензимидазола с по­
лярными константами заместителей. 
/-р7+=/(ор) (а); П-рКа=
=/[ор(о-)]; б — величины рАЙ, отло­
женные против констант о-; III — 
рХа=/(от) (в). Номера точек соот­
ветствуют номерам соединений в 

табл. 1

В настоящее время сложилось мнение (1_3), что в основном состоянии 
молекулы 2-замещенных бензимидазола реализуется внутримолекулярное 
электронное взаимодействие между атомом азота и заместителем в поло­
жении 2, которое носит характер прямого полярного сопряжения в случае 
совпадения знаков эффектов заместителя и реакционного центра (в дан­
ном случае —С- и +С-эффекты соответственно). Утверждается (3), что 
константы ионизации 2-замещенных бензимидазола подчиняются уравне­
нию Гаммета при условии сопоставления значений рА„ производных, со­
держащих электроноакцепторные заместители, с нуклеофильными кон­
стантами о-. В то же время основность 1-метил-2-нитробензимидазола рез­
ко отклоняется от корреляционной зависимости между величинами рА„ и 
ор(о_), что приписано переносу центра основности (протонизация нуклео­

фильного центра нитрогруппы).
В настоящем сообщении приводятся 

аргументы, свидетельствующие, что 
установленная ранее зависимость кон­
стант ионизации 2-замещенных бензими­
дазола от электронных свойств заме­
стителя не является универсальной, 
а представляет собой лишь частный 
случай более общей закономерности. 
Протопизация нитрогруппы 1-метил-2- 
нитробензимидазола в описанных усло­
виях (3) маловероятна, так как основ­
ные свойства ацетонитрила (рХвн*= 
=—10,13 (4)), используемого в качестве 
растворителя при определении констант 
ионизации бензимидазолов, и соедине­
ний, центром основности в которых яв­
ляется нитрогруппа (р#вн*>- ю О) 
очень близки. Скорее всего, отклонение 
основности 1-метил-2-нитробензимида- 
зола от найденной зависимости рАя= 
=./[о;. (++] указывает, что электронное 
влияние заместителя в положении 2 
описывается другим набором констант, 
чем ор или о~.

Действительно, систематическое исследование основных свойств гете­
роциклических соединений, в которых реакционный центр отделен от за­
местителя лишь двумя связями, показывает, что влияние заместителя на 
электронную плотность атома азота в этих соединениях преимущественно 
является индукционным. Так, основность 2-замещснных пиридина, хино­
лина С), 4,6-дпампно-1,3,5-триазина (6) и 1-замещенных изохинолина (5) 
коррелирует с константами от. Существование же корреляции между ос­
новностью 2-замещенных бензимидазола и константами о„(о~) может объ­
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ясняться случайным составом экспериментальной серии, в которой слиш­
ком мал удельный вес соединений с заместителями типа (—J, —С) и 
(-J, +С).

Для проверки адекватности установленной зависимости между величи­
нами рЛа и Ор(сг) мы измерили константы ионизации в ацетонитриле 
ряда 2-замещенных бензимидазола с следующим набором заместителей: 
СНО, СОСН3(—J, —С), Cl, С6Н5) SCH3, SH=CH2(-J,+С) и СН3, C2H5(+J,

Таблица 1

Значения рКа 2-замещенных бензимидазола

I н

в ацетонитриле, при 25°

Соединение X арО") ат 0 а

1 nh2 -0,66 —0,16 15,95(3)
2 СНз —0,17 —0,069 14,25
3 —0,15 —0,07 14,30
4 н 0 0 13,29
5 с6н5 -0,01(0,3) 0,06 12,70
6 SCHa —0,047 0,15 11,90
7 SCH=CH2 0,23 0,26 10,60
8 Cl 0,227 0,37 8,80
9 СНО* 0,45(1,12) 0,35 9,56

10 no2* 0,778(1,27) 0,71 4,52(3)
11 COCHa 0,502(0,874) 0,376 9,10

* Производные 1-метилбензимидазола.

Таблица 2

Параметры корреляции значений рЛа (в CH3CN) 2-замещенных бензимидазола 
с константами заместителей

а РКо —р Т So SPjKo sp n

ст р 12,10 8,10 0,937 1,16 0,37 0,995 11
Нр(о~) 12,63 4,98 0,878 1,69 0,57 0,95 11

13,58 12,50 0,997 0,28 0,10 0,35 11

+С). Найденные значения констант ионизации бензимидазола, 1-метил-2- 
формил-2-метил-, 2-фенилбензимидазола совпали с данными (3) с точно­
стью ±0,05 р/С. Уже качественное рассмотрение полученных результатов, 
представленных в табл. 1 (сопоставление констант ионизации с парамет­
рами ор(o’), От), показывает, что существующее мнение о влиянии за­
местителя на распределение электронной плотности в молекулах 2-заме- 
щеппых бензимидазола не соответствует действительности.

В соответствии с развитыми представлениями о реализации полярного 
сопряжения между реакционным центром и электроноакцепторными за­
местителями в рассмотренных молекулах, основность соединения № 5 
должна быть меньше, чем у соединений №№ 6, 7 и 8 (в соответствии с 
нуклеофильной константой фенильной группы). Однако эксперименталь­
ные значения рКа не подтверждают этого. Более высокая основность 
2-фенилбензимидазола по сравнению с 2-метил-тиобензимидазолом, так же 
как и большая величина р/с, 1-метил-2-формилбензимидазола сравнитель­
но с 2-хлорбензимидазолом, указывают на то, что влияние заместителя на 
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основность этих соединений не соответствует не только их нуклеофильным 
константам, но и константам ор. Наблюдаемый порядок изменения ос­
новных свойств в ряду 2-замещенных бензимидазола, по-видимому, соот­
ветствует константам от или Oj. Этому не противоречат и практически 
одинаковые основные свойства соединений 8 и И, а также низкое значе­
ние рА\ соединения 10.

Для корректного заключения о характере влияния заместителя, нахо­
дящегося в мезо-положении азольного цикла, мы обработали статистиче­
ски значения констант ионизации 2-замещенных бензимидазола, которые 
представлены в табл. 2. Линейная корреляция значений рКа 2-замещен­
ных бензимидазола с константами сь, заместителей оказывается низко ка­
чественной (прямая I на рис. 1). При сопоставлении значений рК,. про­
изводных, содержащих электроноакцепторные заместители, с нуклеофиль­
ными константами — корреляция вообще отсутствует (прямая II на 
рис. 1). Прямая III на рис. 1 показывает, что основность 2-замещенных 
бензимидазола в ацетонитриле хорошо коррелирует ст константами (вы­
сокие показатели корреляции иллюстрируются табл. 2). 1-метил-2-нитро- 
бензимидазол также подчиняется этой зависимости (рассчитанная вели­
чина рАД=4,70). Таким образом, вопреки утвердившимся представлениям, 
влияние, оказываемое заместителем на реакционный центр в 2-замещен­
ных бензимидазола носит преимущественно индукционный характер.

Соединения №№ 1—5, 8—11 получены (7~9), 6 и 7 С0,11). Константы 
ионизации оснований определены в безводном ацетонитриле по описанно­
му методу (12). В качестве стандартного основания использовался дифе- 
нилгуанидин с рАГа=17,90 ()3).
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