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Ersatz yon aromatisch gebundenem Chlor durch Aminogruppen 
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Es wird die Nitriermag yon o-Dichlorbenzol trod die Aminie- 
rung der ents tandenen Dinitrodiehlorbenzole unter  Dehalogenie- 
rung untersueht.  Die Strukturen wurden dm'ch Herstelten tier 
Benzimidazole und dureh die UV-Spektren belegt. 

The ni trat ion of o-diehlorobenzene, and aminat ion through 
dehalogenation of diehloro dinitrobenzene was investigated. The 
structures were confirmed by  preparing benzimidazoles and 
U.V. spectra. 

Ha logen  1//Bt sich in aromagisehen Verb indungen  leiehter  dnreh  eine 
Amino-  oder  substi~uier~e A m i n o g r u p p e  ersetzen, wenn es in Ortho-  oder  
Pa ras t e l lung  zu einer  N i t r o g r u p p e  s teht .  ~ a n  e rh i tz t  zu diesem Zweek im 
Au~oklaven mi t  A m m o n i a k  22 oder  koehg un te r  l~iiekflug mi t  Harns tof f ,  
A m m o n i u m e y a n a t  a, A m m o n i u m a e e t a t  14, 23, Aminenl~,  ,% is, 16 oder  Anil i-  
nen 10, 20,17. Naeh  Quirt  19 und  Le  F~vre und  T u r n e r  1~ werden un te r  normalen  
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Bedingungerl nur die Nitrogruppen der DinitrodihMogenbenzole bei 4er 
Reaktion mit Ammoniak, prim/iren oder sekund~ren Aminen ersetzt; 
wendet man 4iese jedoch im LVberschuB and bei hohen Temperaturen an, 
so werden ~ul~erdem ~uch noch die Halogene substituiert. Sekund~re 
Amine greifen bevorzugt die HMogensubstituenten an. 

Von der Nitriertmg des m-Diehlorbenzols wer4en verschiedene Er- 
gebnisse berichtet. J o i s  und M a n i . u n a t h  1~ und Davies  und H i c k o x  s er- 
hielten ein Gemisch yon I un4 II ,  w/~hren4 Knob lodc  und N i e d r i c M  4 nut I 
a]s Hauptprodukt  erhielten. 
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Bet der Moaonitrierung von o-Dichlorbenzol wurde fliissiges is bzw. 
!estes 1,2-Dich]or-4-nitrobenzol (VI) is, s als Produkt  erw/~hnt m~4 1,2- 
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Dichlor-3,4-dini~robenzol (III) a]s Hauptprodukt dcr direkten Dhlitrie- 
rung, w~hrend Hol l eman  11 1,2-Dichlor-4,6-dinitrobenzol (IV) als Haupt- 
produkt und die Isomeren III  und V als Nebenprodukte erhielt. Bei 
vorsichtiger Nitrierung erh~il~ man aus o-Dichlorbenzol zun~chs~ fliissiges 
1,2-Dich]or-4-nitrobenzol (VI) und dann in einem weiteren Schritt 
1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzoI (III), Schmp. 106--107 ~ Die Strulctur wird 
durch Reduktion und Umwan4lung in das 2-Methyl-5,6-dichlorbenzimid- 
azol (VIII) bewiesen. 1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzol ergibt beim Erhitzen 
mit Ammoniumacet~t 2-Chlor-3,4-dinitroanilin (Schmp. 157~ 

IX 

reduz. 

reduz. 

III 

A /zNH, 

VII 

Unter gew6hnlichen Bedingungen konnte das zweite Chloratom, das 
mit der Aminogruppe eine Wasserstoffbriicke ausbildet, trotz der para- 
sti~ndigen Nitrogruppe nicht ersetzt werden. 

Das Gemisch tier festen 1,2-Dichlor-3,4 (3,5) dinitrobenzole IV und 
V, Schmp. 79--83 ~ gibt bei der Reduktion und Umwandlung in das 
Benzimidazol als Hauptprodukt 2-Me*hyl-4,5-dichlorbenzimidazol (VIII) 
und das nicht umgesetzte 1,2-Dichlor-3,5-diaminobenzol, dessert Diacetyl- 
derivat Schmp. 235--237 ~ hat. 

C1 C1 C1 
I i t 

VIII I X XI NH2 

Behandelt man mit Ammonacetat, so erh~lt man 2-Chlor-3,4-dinitro- 
anilin (XI), Schmp. 136--137 ~ 

Ein Vergleich der UV-Spek~ren der Benzimidazole VII und VIII 
zeigt, dab VIH wegen Chelatbildung bei kiirzeren Wellenli~ngen und mit 
geringerer Intensit~t absorbiert (Tab. 1). In iihniicher Weise absorbier~ 
yon den beiden Chlordinitroanilinen (IX) und (XI) 4as letztere wegen der 
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Anh/ iufung yon  Subs t i t uen ten  9 bei k i i rzeren Wellenl/~ngen und  mi t  
ger ingerer  In tensi t~$ (Tab.  2). 

Tabello 1. U V - S p o k t r e n  d e r  M e t h y ] - d i c h l o r b e n z i m i d a z o l e  

Vorbindung Xmax (log ~max) 

2-Methyl-5,6- 246(3,99) 252(3,997) 258(4,003) 
dichlorbenzimidazol 276(4,060) 287(4,050) 293(4,036) 

2-Methyl-4,5- 240(3,780) 247(3,780) 
dichlorbenzimidazol 280(3,860)--290(3,840) 

Tabel le2 .  U V - S p e k t r e n  d e r  C h l o r d i n i t r o a n i l i n e  

Verbindung kmax (log ~max) 

2-Chlor-4,5- 
dinitroanil in 246(3,150) 263(ber.)(3,041) 

2-Chlor-3,4- 
dinitroanil in 239(2,939) 254(bet)(2,888) 265(ber.)(2,851) 

Die  d i rek te  Din i t r i e rung  yon  m-Chlorace tan i l id  mi t  K N 0 3  und  konz. 
H2SOa erg ib t  62,1% 3-Chlor-4,6-dini t roacetani] id .  Mit  r auchender  Sa]- 
pe ters~ure  erh~l t  m a n  nur  schlechte Ausbeu ten .  Aus  3-Chlor-4,6-dini tro-  
an]lin und  A m m o n a c e t a t  erh~l t  m a n  45,4% 1,3-Diamino-4,6-dini t ro-  
benzol,  was die f r i iheren Ergebnisse  bes t~t ig t ,  da~ o- und  p-sti~n4ige 
N i t r o g r u p p e n  Ha logen  ]eichter  aus t auschba r  machen.  

A l s  wir  die Dichlordin i t robenzo]e  durch  6stdg. Riickflul3kochen in 
Xylo l  mi t  Ace t amid  oder  N a t r i u m a m i d  b e i  135--140 ~ umse tz ten ,  er- 
h ie l ten  wir  nur  n ich t  ident i f iz ie rbare  P roduk te .  

Experimenteller Teil 
Nitrierung yon o-Dichlorbenzol 

Innerhalb  yon 2 Stdn. t ropft  man 100 ml (130 g) o-Dichlorbenzol unter  
kr~tftigem Rfihren zu einem Gemisch yon 170 ml Salpeters~ure (d ~ 1,420) 
and  210 ml Schwefels~ure (p. A.), das auf 60 ~ gehalten wird, und erhitzt  noch 
weitere 2 Stdn. Man t rennt  durch Fi l t ra t ion  die festen Produl<te (55 g ~ 32O/o) 
yon den flfissigen. Durch Umkristal l isat ion aus Petrol~ther erh~lt man aus 
dem abfil tr ierten Niederschlag hellgelbe Nade]n yore Schmp. 42--45 ~ Aus 
dem Fi l t r a t  extrahier t  man die fliissige Nitroverbindung mit  Hther, arbei tet  
wie fiblich auf und erh~lt durch Destilla~ion 58 g ~ 33% eines gelben Ols, 
Sdp.s 120--125 ~ das in Eis erstarr t ,  aber bei Zimmertemp. sich wieder 
verflfissigt. 

Nitrierung des mononitrierten o-Dichlorbenzols 

a) Man t ropf t  10 g des flfissigen Mononitro-o-dichlorbenzols unter  gutem 
l~flhren zu einem Gemisch yon 60 ml rauch. HNO3 und 50 ml H2SO4 (p. A.), 
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erhitzt 4 Sfdn. auf 100 ~ kiihlt ab und giel3t mater Rtihren auf Eis. Der sieh 
a,bscheidende Niedersehlag wird abfiltriert, mit  kaltem Wasser gewasehen 
and  aus Alkohol umkristallisiert. Man erhiilt so 6,2 g ~ 51~o 1,2-Diehlor- 
4r in hellgelben Nadeln, Schmp. 106--107 ~ 

b) Nitriert man unter gleiehen ]3edingungen 20,0 g festes Mononitro- 
diehlorbenzol mit  120 ml raueh. I4NOs und 100 ml H2SOa, so erh~ilt man 
t8,0 g = 75~o zitronengelbes 3,4-Dinitro-o-diehlorbenzol, das naeh dem Um- 
kristMlisieren aus Petrol~tther bei 79--82 ~ sehmilzt. 

Reaktionen des 3,4-Dinitro-o-dichlorbenzols 

A. Mit  Ammoniumacetat 

a) 2,37 g 1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzol (Schmp. 106 ~ werden mit  1,54 g 
~a rnon iumaee ta t  6 Stdn. auf 145--150 ~ erhitzt. I)as Reaktionsprodukt 
wird auf Eis gegossen und aus Alkohol umkristallisiert. Nan  erh/~lt 1,9 g = 
80,19% einer gelben kristMlinen Verbindung, Schmp. 155--156 ~ 

C6HaO4Na. Bet. N 19,35. Gel. N 18,75. 

2-Chlor-4,5-dinitroanilin, Sehmp. 157 ~ 1/iBt sieh quant i ta t iv  zuriiek- 
gewinnen (0,45 g = 900/0), wenn man 5 Stdn. mig 0,30 g Ammoniumaeetat  
im Ammoniakstrom auf 155--170 ~ erhitzt trod wie oben aufarbeitet. 

b) 2,37 g des 1,2-Diehlordinitrobenzols v~)m' Sehmp. 79--83 ~ geben mit  
t,54 g Ammoniuma.ceta~ naeb der obigen Vorsehrif~ 1,85 g ~ 78,07~o einer 
zitronengelben Verbindung, Sehmp. 137--139 ~ 

C6HaOaN3. ]3er. N 19,35. Gef. N 18,94. 

]3. Reduktion des Dinitro-o-dichlorbertzols und Herstellung des Benzimidazols 

a) 3,6g 1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzo], Sehmp. 106 ~ werden in 25ml  
HC1 und 25 ml Wasser aufgenommen und 12 g Zinn in kleinen 1)ortionen 
zugesetzt. Naeh dem Abklingen der heftigen :Reaktion erhitzt man noch 
5 Stdn. auf dem Wasserbad, filtriert, kiihlt und neutralisiert mit 10proz. 
NaOH. Die 51ige ]3ase (2,1 g = 79,3~ ersi~arrt bei l~ngerem Stehen. Man 
filtriert ab, w/iseht und kristallisiert die Diaminoverbindung aus verd. Alkohol 
urn. Dunkelrosa KristMle, Sehmp. 159--161 ~ (Lit. is: 161~ 

b) Man koeht 0,885 g 4,5-Diehlor-o-phenylendiamin, 0,9 ml Eisessig und 
10 ml 5n-HC1 6 Stdn. m~ter RtiekfluB. Man lgllt, erkMten, maeht mit  10proz. 
NaOlCI alkaliseh und filtriert ab. Das Fil trat  wird mit  Essigs~iure versetzt, 
bis es eben neutral  ist, und der dabei ausfallende Niedersehlag abfiltriert, 
gewasehen, getroeknet und umkristMlisiert. Man erhalt 0,62g = 62~o 
2-Methyl-5,6-diehlorbenzimidazol (VII), Sehmp. 247--248 ~ (Lit. ~ 249~ 

Cslt6NsC12. ]3er. N 13,93. Gel. N 13,78. 

e) :Naeh der gleiehen Vorsehrift wie bei a) erh~lv man  aus 3,69 g 1,2-Di- 
ehlor-3,4-dinitrobenzol (Sehmp. 79--83 ~ 8,0 g Zinn und 50 ml verd. (1 : 1) 
t-IC1 2,24g ~ 82,6~o 3,4-Diehlor-o-phenylendiamin (X); Sehmp. 151--154 ~ 

CsHsN.2C12. Bet. N 13,93. Gef. N 14,06. 

WJe oben erh~lt man aus 0,885g 3,4-Dichlor-o-phenylenclia.min 0,41 g 
2-Methyl-4,5-dichlorbenzimidazol (VIII). I)er MkMiunlTsliche Anteit (0,35 g 

94* 
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35%) gibt beim Kochen tinter l~iickflul~ mit Ac20 1,2-Dichlordiacetyl- 
diaminobenzol, Schmp. 234--236 ~ 

C10K1002N2C12. Bet. N 10,73. Gef. N 11,09. 

1Vitrierung yon m-Chloracetanilid 

Mi t  KtqO~: 10 g m-Chloracetanilid werden bei - -  5 ~ unter  guter l~iihrung 
zu einem Gemisch yon 10 g KXO3 und  50 ml konz. I-I2SO4 gegeben. Es wird 
1 S~de. gertihrt, gewartet, his das Gemisch sich auf Zimmertemp. erw~rmt 
hat  und  dam1 noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt, iV[an giei3t auf Eis, 
filtrier~ ab, wi~scht, und erh~lt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol 
9,50 g ~ 62,09~o 2,4-Dinitro-5-chloracetanilid in hellgelben Kris~allen yore 
Schmp. 136--137 ~ 

Mit  rauch. HNOs: 20 g m-Chloracet~nilid werden unter  kr~ftigem Riihren 
bei - -  5 ~ zu einem Gemisch yon 80 ml rauch. ItNOa and  120 ml konz. I-I2SOa 
(p. A,) gegeben. )/[an warier, bis sieh das Gemisch au~ Zimmertemp. erw~rmt 
hat und  erhitzt dann  noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad, ehe man auf Eis 
gie~t trod wle oben aufarbeitet. Ausb.: 8,5g = 27,77O/o. Keine Schmelz- 
punktsdepression mit  dem nach der ersten Vorschrift erhaltenen Produkt.  

2,4-Dinitro-5-chloranglin 

5 g des Acetanilids werden 6 Std~. mit  20 ml 10proz. alkohol. KOH gekocht, 
mit  Wasser verdiinnt abfiltriert und  aus Alkohol umkristallisiert. Ausb~ 
2,29 g ~ 52,5% 2,4-Dinitro-5-chloranilin in dunkelgelben Nadeln vom Schmp. 
174---175 ~ (Lit. 4 175~ 

Austausch yon C1 gegen NIt2. 2,17 g 2,4-Dinitro-5-chloranilin werden 
mit  2,15 g Ammonacetat  vermischt trod 8 Stdn. in einem Ammoniakstrom 
auf 165--170 ~ erhitzt. Das l~eaktionsgemisch wird mit  Wasser gekocht, 
abfiltriert und  aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 0,9 g = 45,44~o 2,4-Di- 
nitro-l ,5-diaminobenzol in orangegelben Kristallen. Schmp. ~ 290 ~ (Lit.14: 
Schmp. ~ 295~ 
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