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Zur direkten Nitrierung des Benzimidazolons und der
Reduktion einiger dieser Nitrierungsprodukte
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Nitration of Benzimidazolone and Reduction of Some of the
Nitration Products

Different methods of direct nitration led to mono-, di-,
tri- and tetranitrobenzimidazolone. Nitration of benzimi-
dazolone with cone. HNOj3 in glacial acetic acid and acetic an-
hydride at 30° gives 5-nitrobenzimidazolone, at 70° dinitro-
benzimidazolone. Nitration with fuming HNOj3 at 60° gives
pure trinitrobenzimidazolone. The tetranitrobenzimidazolone
is received by nitration with acetyl nitrate at 70°. Reduection
of mono- and dinitrobenzimidazolone to the corresponding
amines is best carried out with hyrazine and Raney nickel.

5-Aminobenzimidazolon (1 b) stellt eine bewdhrte Komponente fiir
verschiedene Dispersionsazofarbstoffe dar. In der Literatur ist bisher
jedoch nur dessen Herstellung durch Verschmelzen von 4-Nitro-1,2-
phenylendiamin mit Harnstoff beschrieben. Wesentlich billiger und ein-
facher sollte 1 b durch Nitrierung von Benzimidazolon (aus 1,2-Phenylen.-
diamin und Harnstoff) zu 1 a und anschlieBende Reduktion erhaltlich
sein. Tatsdchlich fithrt die Nitrierung von Benzimidazolon mit konz.
HNO3; in Eisessig und Essigsdureanhydrid bei 30° in hoher Ausbeute zu
1a. Da das Produkt mit dem aus 4-Nitro-1,2-phenylendiamin und
Harnstoff hergestellten identisch ist, muB die Nitrogruppe bei der
direkten Nitrierung in die 4-Stellung des Benzimidazolonringes eintreten,
wie die dirigierende Wirkung der Harnstoffgruppe bei der elektrophilen
Substitution auch erwarten lagt.

Die weitere Nitrierung von 1a mit rauch. Salpetersdure wurde
bereits 1912 beschrieben!. Wahrend dort das erhaltene Produkt als
Dinitrobenzimidazolon angegeben wurde, konnten wir bei Nacharbeitung
feststellen, dal die von uns bei 40° mit rauch. HNO3 (p = 1,5) erhaltenen
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gelben Nadeln aus einem Gemisch von Di- (2) und Trinitrobenzimidazo-
lon (3) im Verhéltnis von etwa 1 : 8 bestanden. Die einzelnen Nitrierungs-
produkte des Benzimidazolons lassen sich gut diinnschichtchromato-
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graphisch auf Kieselgelplatten trennen (Laufmittel: Athylacetat, Ry-
Werte: 1a 0,29; 2 0,38; 3 0.47; 4 0,58). Wird die Nitrierung bei 60°
ausgefiihrt, dann entsteht reines Trinitrobenzimidazolon (3), wihrend
bei 80° neben 3 auch Tetranitrobenzimidazolon (4) gebildet wird. Wird
zur Nitrierung nur konz. HNO3z (p = 1,4) verwendet, dann bilden sich
bei 40° 1 a und 2 im Verhéltnis von ca. 1: 5; bei 70° entsteht hingegen
nur noch 2.

Reines Dinitrobenzimidazolon (2) ist ferner durch Nitrierung von
Benzimidazolon mit konz. HNO; in Eisessig und Essigsdureanhydrid
analog der Mononitrierung, aber bei erhéhter Temperatur (70°) zu-
ganglich. Auf Grund verschiedener Nachweisreaktionen ist anzunehmen,
daB3 dabei die beiden Nitrogruppen die Ringpositionen 5 und 6 ein-
nehmen, also o-stindig zueinander angeordnet sind. Wird namlich das
durch Reduktion von 2 entstehende Diamin mit Phenanthrenchinon
umgesetzt, entsteht bei zueinander o-stindigen Aminogruppen ein
Phenanthrazin; die darin nicht mehr vorhandenen Carbonylgruppen
fehlen auch im Infrarotspektrum des von uns erhaltenen Reaktions-
produktes.

Wird 1a unter schirferen Reaktionsbedingungen mit Acetylnitrat
(durch Anwendung eines Uberschusses an Essigsdureanhydrid gegeniiber

' Eisessig) bei 70° nitriert, entsteht reines Tetranitrobenzimidazolon, wie
diinnschichtchromatographisch nachweisbar ist. Die Nitrierung von
Benzimidazolon selbst fithrt unter den gleichen Bedingungen ebenfalls
zu 4. Demnach konnen am aromatischen Ring des Benzimidazolon-
molekiils bei Anwendung verschiedener Nitrierungsmethoden und unter-
schiedlichen Reaktionsbedingungen — besonders kritisch ist die Ein-
haltung der Temperatur und der Konzentration des Nitrierreagens —
eine bis vier Nitrogruppen eingefiihrt werden.

Durch Reduktion von 1a und 2 sind das 5-Amino- und das 5,6-
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Diaminobenzimidazolon darstellbar. Allerdings miissen diese Stoffe
ragch einer weiteren Umsetzung zugefiihrt werden, da sie sich als unbe-
standig erwiesen haben und an der Luft rasch oxidiert werden, so daB
genaue Analysenwerte und IR-Spektren nicht zu erhalten sind. Die
entstandenen Amine koénnen jedoch ohne Isolierung diazotiert und
gekuppelt werden, woriiber wir kiirzlich berichtet haben2 Von den
moglichen Reduktionsmethoden hat sich nur die mit Hydrazinhydrat
und Raney-Nickel als giinstig erwiesen.

Experimenteller Teil
§-Nitrobenzimidazolon (1 a)

Durch Lésen von 29 g Harnstoff in 170 ml Eisessig und 600 ml konz.
HNO;3 (p = 1,4) bel 80—90° und rasches Abkiihlen auf Raumtemp. wurde
eine Nitriersuspension hergestellt. 260 g Benzimidazolon in 600 ml Aecs0
und 700 ml Eisessig (es bleibt ein Teil des Benzimidazolons ungeldst) wur-
den unter Wasserkiihlung so langsam mit der Nitriersuspension versetzt,
daB 30° nicht uberschritten wurden. Nach dem Stehen tiber Nacht wurde
das Reaktionsgemisch in Eiswasser eingetragen und der hellgelbe Nieder-
schlag abfiltriert. Aus der wiBr.-sauren Phase wurde nach dem Einengen
weiteres Produkt gewonnen. Es wurde mit Wasser neutral gewaschen
und im Vak. getrocknet; Ausb. 315g (= 90,59 d.Th.). Schmp. (aus
Athanol) 308° (Lit.l: 308°). IR-Spektrum und Elementaranalyse waren
identisch mit dem des aus 4-Nitro-1,2-phenylendiamin und Harnstoff
hergestellten Produkts.

4,6-Dinitrobenzimidazolon (2)

A) 150 g 1 a wurden in 300 ml 4c0 und 1000 ml Eisessig gelost, auf
70° erwdrmt und unter Rihren langsam wie oben nitriert. Nach 24 Stdn.
bei 70° wurde in Eiswasser eingetragen, der Niederschlag abfiltriert, mit
dem durch Einengen der wéfBr. Phase gewonnenen Produkt vereinigt,
mit Wasser gut gewaschen und im Vak. getrocknet. 163 g (= 86,89, d.
Th.) 2; Schmp. (aus Athanol) 321°.

CrH4N4O5. Ber. C 37,57, H 1,80, N 24,98.
Gef. C 37,88, H 1,79, N 24,51.

B) 10 g Benzimidazolon wurden in etwa 80 ml konz. HNOg (p = 1,4)
eingetragen und 1 Stde. bei 70° gerithrt. Nach dem Erkalten wurde mit
Eiswasser verdiinnt, der gelbe Niederschlag abgesaugt, gut mit Wasser
gewaschen und im Vak. getrocknet. Ausb. 15,1 g (= 919, d. Th.).

4,5,6-Trinitrobenzimidazolon (3)

10 g Benzimidazolon wurden in 80 ml rauch. HNOj; eingetragen, bei
60° 1 Stde. geruhrt, nach dem Erkalten das Reaktionsgemizch in das drei-
fache Volumen Eiswasser gegossen, der gebildete Niederschlag abgesaugt
und aus Athanol (- A-Kohle) umkristallisiert. Ausb. 19,3 g (= 969, d.
Th.) 3; Schmp. 313—314°.

C7H3N507. Ber. C 31,24, H 1,11, N 26,03.
Gef. C 31,15, H 1,19, N 25,73.
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Tetranitrobenzimidazolon (4)

10 g Benzimidazolon wurden in 300 ml Ac20 und 200 ml Eisessig auf-
geschlammt und bei 50° langsam mit 50 g rauch. HNO3 (p = 1,5) ver-
setzt. Nach 2 Stdn. Rihren bei 70° wurde wie oben aufgearbeitet. Es ent-
standen 21,56g (= 929 d.Th.) 4; Schmp. 317°. Das Kristallisat zeigte
im DC keine Verunreinigungen durch andere Nitrierungsprodukte.

CyH2NgOg. Ber. C 26,77, H 0,64, N 26,76.
Gef. C 26,76, H 0,69, N 26,63.

5-Aminobenzimidazolon (1 b)

10g 1a, gelost in 800 ml CH3OH, wurden mit 30 g Hydrazinhydrat
versetzt, auf 30° erwdrmt und einige Male mit je einer Spatelspitze Raney-
Nickel versetzt, wobei jeweils starke Nz-Entwicklung eintrat. Nach 20 Stdn.
Rithren wurde 1 Stde. zum RiickfluB erhitzt, mit verd. HCI auf pH 8 ein-
gestellt, der Katalysator heifl abfiltriert und die Lésung zur Trockene
eingedampft. Wegen der leichten Oxidierbarkeit wurde das erhaltene
Gemisch aus 1b und NH4Cl nicht aufgetrennt, sondern gleich zur
Diazotierung eingesetzt.

Auf die gleiche Weise wurde auch 2 zum 5,6-Diaminobenzimidazolon
reduziert und wegen der noch groBeren Sauerstoffempfindlichkeit ohne
Isolierung gleich weiter umgesetzt.
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