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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von
substituierten Nitrobenzoheterozyklen der allgemeinen Formel I, in
der Ry Schwefel oder eine Iminogruppierunq, Rj eine
Amino-, Hydroxy- oder eine Mercaptogruppe und R’ ein Halogen,
ein Alkyl-, Aryl-, Alkoxy=- oder Phenoxyrest in den Positionen
4, 6 oder 7 bedeutet. Durch die Erfindung werden substituierte
Nitrobenzoheterozyklen nach einem technisch einfachen Verfahren aus
leicht zugdnglichen Ausgansverbindungen in hohen Ausbeuten
hergestellt, Die Verbindungen werden erhalten, indem substituierte
Dinitroverbindungen der allgemeinen Formel II, in der R eine
Gruppe darstellt, die mindestens ein elektroohiles Kohlenstoffatom,
vorzugsweise in den Gruppen -SCN, -NHCH, -NHC(0) NH5,
—-SC(S)N(CH3)y enth&lt, und in der R* die gleiche _
RBedeutung wie in der allgemeinen Formel I hat, reduziert
werden, — Formel I -
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Titel der Erfindung
Verfghren zur Herstellung von substituierten Titrobenzohetero-

zyklen

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung beitrifft ein neues Verfahren zur Herstellung von
substituierten Nitrobenzoheterozyklen der allgemeinen Formel T,
in der R1 Schwefel oder eine Iminogxuppierung,R2 eine Amino-~,
eine Hydroxy- oder eine Mercaptogruppe und R' ein Halogen,
einen Alkyl-, Aryl-, Alkoxy- oder einen Phenoxyrest in den Po~
sitionen 4,6 oder 7 bedeutet.,
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Derartig substituierte Nitrobenzoheterozyklen sind reaktive
und vielseitig einsetzbare zZwischenprodukte fiir Parbstoff-
komponenten, Pflanzenschutzmittel, Pflanzenwuchsstoffe und
Pharmaka, Es sind Umseizungen an der Gruppierung Ry, a1 dem
Rest R, und an der Nitrogruppe mbglich, die durch Reduktion
leicht in eine Aminofunkiion ilberfiihrt werden kann.

Charakteristik der bekannten technischen IL¥sungen
Es ist bekannt, dal substitulierte Nitrobenzoheterozyklen die-
ser Art guvs entsprechend substituierten o-Phenylendigmirnen
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oder o-~Aminothiophenolen darstellbar sind. So werden Nitroben-
zimidazolone aus o~Phenylendiaminen und Harnstoff oder durch
Nitrierung von Benzimidazolonen dargestellt ( DE-Patent 2 725
957; Schindlbauer u.a., Mh,Chen. 107, 1307 -~ 10), Nitrobenzi-
midazole k¥nnen aus substituierten o-Phenylendiaminen und
Bromcyan gewonnen werden ( Berg, u,a., J, chem, soc. 1961, 5275~
B4), Mercaptobenzothiazole sind aus o-Aminothiophenolen und
Schwefelkohlenstoff zuglnglich, Aminonitrobenzothiazole kdnnen
durch Aminierung von Niirobenzothiazolen hergestellt werden
(Veltmann, 2zh,0bch.Khim, 30, 1363-66),
Die Nachteile dieser Verfahren sind, da von den entsprechend
substituierten o-~Phenylendiaminen beziehungsweise von den ent-
sprechend substitulerten o-Aminothiophenoclen, die nur iiber
mehrere Syntheseschritie zu erhalten sind, ausgegangen wird,
und dafl weiterhin toxische und explosive Reaktionspartner wie
Bromcyan, Schwefelkohlenstoff oder Natriumamid henBitigt
werden,
ziel der Erfindung
Ziel der Erfindung ist ein neuwes, technisch einfach durch-
fiihrbares Verfahren zur Herstellung verschiedener Klassen von
Kitrobenzoheterozyklen aus leicht zuginrglichen Ausgangspro~
dukten und in hohen Ausbeuten.
Darlegung des Weseng der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgave zugrunde, dle obengenannten
Verbindunger durch eine gezielte Nitrogruppenreduktion, bei
der zugleich eine Zyklisierung stattfindet, darzustellen. Es
wurde gefunden, dail die substituierten Wiitrobenzoheterozyklen
der sllgemeinen Formel I aus 2,4-Dinitrobenzolen der allge~
meinen Formel IT, in der R eire Gruppe darstelit, die min~
destens ein elektrophiles Kohlenstoffatom enthilt, das zwi-
schen zwel oder mehreren gleichen oder verschiedenmen Hetexo-
atomen der 5. oder b. Hauptgruppe steht, wobel eines davon
direkt an den Benzolring gebunden ist, vorzugsweise die
SCN-, NHCN-, NHC{O)-NH?~ und 3¢(8) N(CHBJZ—Gruppen, und R?
die gleiche Bedeutung wie in Pormel I hat, durch Reduktion,
beispielsweise bel erhohnter Temperatur mit Eisenpulver in
Elsessgig, der in ortho-~Stellung zu R stehenden Nitrogruppe
herstellpar sind,
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Dag Gewichtsverhaltnis von Verbindung II zu Kisessig soll 1:5
bis 1:20, vorzugsweise 1:10 bis 1315 betragen. Das Gewichts~
verhd#ltnis von Vexrbindung II zum Reduktionsmitiel soll 1:0,5
bis 1:1,5, vorzugsweise 1:0,8 bis 1:1 betragen. Die Reaktiion
wird vorzugsweise bei einer Temperatur zwischen 85°¢ und
420%C durchgefiihrt. Es ist zweckmisig, unter Sauerstoffaus-
schlul zu arbeiten, Das Reakiionsprodukt kristallisiert aus,
wenn die Essiglosung nach beendeter Reaktion in einen 5 bis
10 fachen Uberschus an Wasser gegeoen wird.

Die fur die Synthese der Nitrobenzoheterozyklen verwendeten
Ausgangsverbindungen der allgemeinen Formel II sind in be-
kennter Weise leicht aus substituierten 2,4-Dinitrochlorben-
zolen und Alkalirhodaniden, Alkalicyanamiden oder techni-
gcher Cyanamidl®sung und Dithiocarbamaten darstellbar.

Auafithrungsbeispiele:

Belspiel 1:

22,6 g 2,4 Dinitrophenylharnstoff werden in 250 g Eisessig
gegeben und unter Rithren bis zum Sieden erhitzt, wobei
Stickstoff durch die Apparatur geleitet wird. Dann wird die
Heizquelle entfernt und 15 g Eisenpulver so zugegeben, dal
die Losung gleichmdfig weitersiedet. Nachdem die gesamte
Menge an Eisen im Reaktionsgef#df ist, wird nochmals einige
Minuten zum Sieden erhitzi. Man 1&8% dann etwas abkiihlen ,u3
gieBt die Essiglosung in 1000 g kaltes Wasser. Das 5-Ni-
trobenzimidazolon fH1lt avs und wird abgenutscht. An~
gchliefend wird es aus Eisessig umkristallisiert.

Fp. 310°¢ ( Iiteratur 308°C)

Ausbeute: 88 %



-4 =
Beispiel 2:
20,8 g 2,4 Dinitrophenylcyanamid werden mit 200 g Eiseassig ge-
misch{ und wie im Beispiel 71 beschrieben, mit 20 g Eisenpulvexr
reduziert,
Es bildet sich 2-amino-5-Nitrobenzimidazol.
Fp. 222 - 223% ( Literatur 222 ~ 223°)
Augbeute: 55 ¢

Beispiel 3:

22,5 g 2,4-Dinitrophenylrhodanid werden in 200 g Eisessig ait
22 g Eisenpulver wie unter Beispiel 1 beschrieben, umgesetzt.
Egs bildet sich 2-Amino~5~Nitrobenzothiazol.

Fp. 310°C ( Iiteratur 308°C)

Ausbeute: 68 g

Beispiel 4:

28,7 g 2,4-Dinitro(N,N~-Dimethyl)dithiocarbamat wexrden in 350 g
Eisessig wie im Beispiel 1 mit 30 g Eisenpulvexr umgeseitzt. Es
bildet sich 2-Mercapto-5-Nitrobenzothiazol,

Fp. 223°C ( literatur 223°¢)

Ausbeute: 60 4
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Exfindungsansoruch

1.

2.

3.

4.

Verfahren zur Herstellung von substituierten Nitrobenzohe-~
terozyklen der allgemeinen Formel I, in der Ry Schwefel
oder eine Iminogruppierung, R2 eine Anino~, eine Hydroxy=-,
Aryl=-, Alkoxy-~ oder Phenoxyrest in dem Pozitionen 4,6 oderx
7 bedeutet, gekennzeichrnet dadurch, dall 2,4~Dinitrobenzole
der allgemeinen Formel II, in der R e¢ine Qruppe darstellt,
die mindestens ein elektrophiles Kohlenstoffatom enthilt,
das zwischen zwei oder mehreren gleichen oder verschiede-
nen Heteroatomen der 5. oder b, Haupbtgruppe steht, wobei
eines davon direkt an den Benzolring gebunden ist, vore
zugsweise die SCN-, NHCN-, NH-C{0)~NH,- und SC(S) H{GH3)2-
Gruppen und R' die gleiche Bedeutung wie in Formel I hat,
reduziert werden, beispielsweise mit Eisenpulver in Eige
esslg bei erhohter Temperatur.

Verfahren gemdB Punkt 1, gekennzeichnet dadurch, daB die
Reduktion in Eisessig durchgefiihrt wird, wobei das Gew
wichtsverhdltnis von Verbindung IT zu Eisessig 1:5 bis
$1:20, vorzugsweise 1:10 bis 1:15 betrdgt.

Vexrfahren gemas Punkt 1 und 2, gekennzeichnet dadurch, daus
als Reduktionsmittel Eisen in Pulverform eingesetzt wird,
wobel das Gewichtsvernaltnis von Verbindung II zum Reduk-
tionsmittel %:0,5 bis 1:1,5, vorzugsweise 1:0,8 bis 1:%
betragt.

Verfahren gemats Punkt 1 bis 3, gekennzeichnet dadurch, das
die Reduktion vorzugsweise zwischen 6500 und 120°%C durche
gefuhrt wird.
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