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Patentanspruch:

1. Verfahren zur Hersteliung von Pyrimido[1,6-a]benz.imidazolen der allgemsinen Formel |,

R‘l
R

in der R einen elektronenziehenden Rest, wie beispielsweise eine Cyano-, Nitro- oder
Carbonvigruppe, und R' einen Alkyl-, Aryl- oder Heteroarylrest bedeuten, dadurch gekennzeichnet,
daB ein w-substituiertes 2-Methylbenzimidazo! der allgemeinen Formel Il

r

CH a—-ﬂ

mit der fiir R erkldrten Bedeutung
mit einem 2-Aza-3-chlorpropeniminiumsalz der allgemeinen Formel lll

R‘—g= N-CH=N*R?*R3 X~ n
[

mitder fiir R erklarten Bedeutung und in der R? und R gleich oder verschieden Alkyl und/oder Aryl
oder R?R? zusammen mit eine Tetra-, Penta-, 3-Oxapenta- oder 3-Azapentamethylenbriicke und X~
ein Siurerestanion darstellen, und gegebenenfalls mit einer Base gegebenenfalls in einem
organischen Lésungsmittel umgesetzt wird.

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf beispielsweise mit einem 2-Aza-3-
chlorpropeniminium-perchlorat, -dichlorophosphat, -chlorid oder -tetrafluoroborat umgesetzt wird.

3. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Base beispielsweise ein Amin oder
ein Alkalicarbonat verwendet wird.

4. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daf3 als Losungsmitte! beispielsweise
Acetonitril, Dimethylformamid, Methylenchlorid oder Eisessig verwendet wird.

Anwendungsgebiet der Erfindung

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Pyrimido(1 ,6-a]banzimidazolen, Derartige Verbindungen besitzen
Bedeutung als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Farbstoffen.

Charakteristik des bekannten Standes der Technik

Esistbekannt, daR sich Pyrimido[1,6-a]benzimidazole aus 6-Chlor-1,3-oxazindionen und 1,2-Diaminobenzenen herstellen lassen
(M. Yogo, K. Hirota, S.Senda: Chem. Pharm. Bull. 32, 3695 [1984]). Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daB sich keine
7-unsubstituierten Vertreter herstellen lassen. Weiterhin ist bekannt, da 7-Amino-10-nitro-pyrimido[1,6-a]-benzimidazo! aus
2-Nitromethylbenzimidazol und Ethoxymethylencyanamid gewonnen werden kann [H.Schifer, K.Gewald: Z. Chem. 18, 335
{1978)). Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, da sich prinzipiell nur 7-aminosubstituierte Vertreter herstellen lassen. Es ist
weiterhin bekannt, da sich benzokondensierte Pyrimido[1,6-a)-benzimidazole aus 2-(2-Aminophenyl)-benzimidazol und
Saurechloriden synthetisieren lassen {L.N. Vostrovka: Khim. Farm. Zh. 20, 630 (1986)). Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, da3
nur benzokondensierte Vertreter zugénglich sind. Des weiteren ist bekannt, daB sich 7-ethoxysubstituierte Pyrimido[1,6-a}-
benzimidazole aus 2-Hydroxylaminoviny’benzoxazolen und Orthoameisenséureester herstellen lassen (Y.Okamoto et al.: J. Het.
Chem. 23, 1829 [1986]). Dieses Verfahren besitzt den Nachteil, daB sich nur 7-ethoxysubstituierte Vertreter herstellen lassen.
SchlieRlich ist bekannt, daB 2-Aza-3-chlorpropeniminiumsalze mit Aminen am chlorsubstituierten C-Atom reagiaren
{J.Liebscher, H.Hartmann; Z, Chem. 15, 16 {1975]), wihrend CH-acide Methylengruppen von substituierten Essigséurederivaten
(Arylthioacetamiden) an der Carbiminiumgruppe.in 1-Position angreifen (J.Liebscher, H. Hartmann: DD 117072).
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Ziel der Erfindung

Ziel der Erfindung ist es, in 6konomisch giinstiger Weise Pyrimido[1,6-albenzimidazole herzustellen, die in 7-Stellung
unsubstituiert sind und Bedeutung als Vorstufen fiir die Herstellung von Farbstoffen besitzen.

Darlegung des Wesens der Erfindung

Der Erfindung liegt die Aufgabe zugrunde, ein Verfahren zur Herstellung von Pyrimido(1,6-albenzimidazolen zu entwickeln, das
es gestattet, 7-unsubstituierte Vertreter herzustellen, die Bedeutung als Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Farbstoffen
besitzen.

ErfindungsgemiR wird diese Aufgabe dadurch geldst, daR Pyrimido[1,6-a]benzimidazole der aligemeinen Formel |,

Né\

R
R

in der R einen elektronenziehenden Rest, wie beispielsweise eine Cyano-, Nitro- oder Carbonylgruppe, und R* einen Alkyl-, Aryl-
oder Heteroarylrest bedeuten, hergestellt werden durch Umsetzung eines w-substituierten 2-Methylbenzimidazols der
allgemeinen Formel Il

g~ CHyR

H

mit der fiir R erklédrten Bedeutung
mit einem 2-Aza-3-chlorpropeniminiumsalz der aligemeinen Formel 1!l

R’—g=N—CH=N’R’R’ X n
|

mit der fiir R erklirten Bedeutung und in der R? und R® gleich oder verschieden Alkyl und/oder Aryl oder R?R® zusammen eine
Tetra-, Penta-, 3-Oxapenta- oder 3-Azapentamethylenbriicke und X~ ein Saurerestanion, wie beispielsweise Perchlorat,
Dichlorophosphat, Chlorid oder Tetrafluoroborat, darstellen, und gegebenenfalls mit einer Base, wie beispielsweise einem Amin
oder einem Alka'icarbonat und gegebenenfalls in einem organischen Losungsmittel, wie beispielsweise Acetonitril,
Dimethylformamid, Methylenchlorid oder Eisessig umgesetzt wird.

Das erfindungsgemaBe Verfahren gestattet es, Pyrimido[1,6-a]benzimidazole herzustellen, die in 7-Position unsubstituiert sind.
Das Verfahren ist sehr einfach und geht von leicht zugéinglichen Ausgangsprodukten aus. Die Endprodukte lassen sich einfach
isolieren und durch bloBes Umkristallisieren in analysenreine Form bringen. Uberraschenderweise werden die 2-Aza-3-
chlorpropeniminiumsalze der allgemeinen Formel Il vom Aminstickstoff der w-substituierten 2-Methylbenzimidazole der
allgemeinen Formel Il an der Carbiminiumgruppe in 1-Positinn und von der Methylengruppe der Verbindungen il am
chlorsubstituierten C-Atom in 3-Position angegriffen. Aus dem Stande der Technik war genau die entgegengesetzte Orientierung
zu erwarten, Die hergesteliten Pyrimido(1,6-albenzimidazole der allgemeinen Formel | sind neu und besitzen Bedeutung als
Zwischenprodukte fiir die Herstellung von Farbstoffen.

Ausfiithrungsbeispiele

Die nach den verschiedenen Varianten hergestellten Pyrimido[1,6-ajbenzimidazole der ailgemeinen Formel I sind in Tabelle 1
zusammengestellt.

Variante A
0,01 mol 2-Aza-3-cnlorpropeniminiumsalz der aligemeinen Formel lil {X~ = Perchlorat) und 0,01 mol w-funktionalisiertes

2-Methylbenzimidazo! der allgemeinen Formel li werden in 10mI Acetonitril verriihrt und mit 1 ml Triethylamin versetzt. Es wird
20 Minuten unter Rickfluf erhitzt. Nach dem Abkiihlen wird das Pyrimido(1,6-a]benzimidazol der allgemeinen Formel |
abgesaugt und umkristallisiert.

Variante B
Analog Variante A, jedoch wird ein 2-Aza-3-chlorpropeniminiumsalz der allgemeinen Formel Ill (X~ = Dichlorophosphat)

verwendet,

Variante C :
Analog Variante A, jedoch wird Methylenchlorid als Lésungsmittel und 1g Kaliumcarbonat als Base verwendet.
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Varlante D

0,01 mol 2-Aza-3-chlorpropeniminiumsalz der aligemeinen Formel lll (X~ = Perchlorat) und 0,01 mol w-substituiertes
2-Methylbenzimidazo! der allgemeinen Formel Il werden in 10ml Dimethylformamid gelSst und 30 Minuten auf dem siedenden
Wasserbad erhitzt. Die abgekiihite Losung wird mit Wasser verdiinnt, das Pyrimido(1,6-ajbenzimidazol der allgemeinen Formel I
abgesaugt und umbkristallisiert. .

Tabelle 1
Die nach den verschiedenen Varianten hergesteliten Pyrimido[1,6-albenzimidazole der allgemeinen Formel |
. a) a)
R R! R? R % Ausb./Var. Schmp./°C
CN CgHs CH,3 CH; 48/A 232-235
{n-Butanol)
CN 4-CH;CgH4 CH3 CH; 56/A 271-273
48/8 {n-Butanol)
CN 3-CH,yCgH, CH; CH,3 80/A 280-282
{CH,);0(CH,), 78/A (n-Butanot)
CH; CH;, 69/D
CN 4-CH;0CH, CH; CH;, 66/A 260-261
(CH2)a 58/C {n-Butariol)
CN 3-CH;0CsH, CH; CH,3 46/A 216-217
{n-Butanol)
CN 4-CiCgH, CH, CH, 26/A 278-281
(Acetonitril)
NO, 3-CH;CgH, CH; CH; 70/A 235-237
(n-Butanol}
NO, CeHg CH, CH, 28/A 255-260
(Ethanol)
NO, 4-CH,0CgH, CH;, CH, 37/A 225-231
(n-Butanol)

a) im verwendeten 2-Aza-3-chlorpropeniminiumsalz lll
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