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Es wird die Nitrierung von o-Dichlorbenzol und die Aminie-
rung der entstandenen Dinitrodichlorbenzole unter Dehalogenie-
rung untersucht. Die Strukturen wurden durch Herstellen der
Benzimidazole und durch die UV-Spektren belegt.

The nitration of o-dichlorobenzene, and amination through
dehalogenation of dichloro dinitrobenzene was investigated. The
structures were confirmed by preparing benzimidazoles and
U.V. spectra.

Halogen 148t sich in aromatischen Verbindungen leichter durch eine
Amino- oder substituierte Aminogruppe ersetzen, wenn es in Ortho- oder
Parastellung zu einer Nitrogruppe steht. Man erhitzt zu diesem Zweck im
Autoklaven mit Ammoniak?? oder kocht unter Riick{luBl mit Harnstoff,
Ammoniumceyanat3, Ammoniumacetat!® 2, Aminen'% 2. 1% 18 oder Anili-
nen 0: 20,17 Nach Quist1® und Le Févre und Twurner® werden unter normalen
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Bedingungen nur die Nitrogruppen der Dinitrodihalogenbenzole bei der
Reaktion mit Ammoniak, priméren oder sekundidren Aminen ersetzt;
wendet man diese jedoch im Uberschub und bei hohen Temperaturen an,
so werden auBerdem auch noch die Halogene substituiert. Sekundére
Amine greifen bevorzugt die Halogensubstituenten an.

Von der Nitrierung des m-Dichlorbenzols werden verschiedene Er-
gebnisse berichtet. Jois und Manjunath'® und Davies und Hickox® er-
hielten ein Gemisch von I und IT, wihrend Knoblock und Niedrich't nur L
als Hauptprodukt erhielten.
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Bei der Mononitrierung von o-Dichlorbenzol wurde fliissiges!® bzw.,
fesies 1,2-Dichlor-4-nitrobenzol (VI)®. % als Produkt erwdhnt wnd 1,2-
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Dichlor-3,4-dinitrobenzol (III) als Hauptprodukt der direkten Dinitrie-
rung, wihrend Holleman' 1,2-Dichlor-4,6-dinitrobenzol {IV) als Haupt-
produkt und die Isomeren IIT und V als Nebenprodukte erhielt. Bei
vorsichtiger Nitrierung erhélt man aus o-Dichlorbenzol zunéchst fliissiges
1,2-Dichlor-4-nitrobenzol (VI) und dann in einem weiteren Schritt
1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzol (I1T), Schmp. 106—107°, Die Struktur wird
durch Reduktion und Umwandlung in das 2-Methyl-5,6-dichlorbenzimid-
azol (VIII) bewiesen. 1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzol ergibt beim Erhitzen
mit Ammoniumacetat 2-Chlor-3,4-dinitroanilin (Schmp. 157°).
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Unter gewohnlichen Bedingungen konnte das zweite Chloratom, das
mit der Aminogruppe eine Wasserstoffbriicke ausbildet, trotz der para-
stdndigen Nitrogruppe nicht ersetzt werden.

Das Gemisch der 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-Methyl-4,5.dichlorbenzimidazol (VIII)
und das nicht umgesetzte 1,2-Dichlor-3,5-diamincbenzol, dessen Diacetyl-
derivat Schmp. 235—237° hat.
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Behandelt man mit Ammonacetat, so erhilt man 2-Chlor-3,4-dinitro-
anilin (XI), Schmp. 136—137°.

Ein Vergleich der UV-Spektren der Benzimidazole VII und VIIX
zeigt, daB VIII wegen Chelatbildung bei kiirzeren Wellenlingen und mit
geringerer Intensitdt absorbiert (Tab. 1). In dhnlicher Weise absorbiert
von den beiden Chlordinitroanilinen (IX) und (XI) das letztere wegen der
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Anhdufung von Substituenten® bei kiirzeren Wellenlingen und mit
geringerer Intensitét (Tab. 2).

Tabelle 1. UV-Spektren der Methyl-dichlorbenzimidazole

Verbindung f\max (log emax)
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)

Tabelle 2. UV-Spektren der Chlordinitroaniline

Verbindung hmax (log emax)

2-Chlor-4,5-
' dinitroanilin 246(3,150) 263(ber.)(3,041)
2-Chlor-3,4-

e 230(2,939) 254(ber)(2,888) 265(ber.)(2,851)

Die direkte Dinitrierung von m-Chloracetanilid mit KNOg und konz.
HoS04 ergibt 62,19, 3-Chlor-4,6-dinitroacetanilid. Mit rauchender Sal-
petersdure erhdlt man nur schlechte Ausbeuten. Aus 3-Chlor-4,6-dinitro-
anilin und Ammonacetat erhdlt man 45,49 1,3-Diamino-4,6-dinitro-
benzol, was die fritheren FErgebnisse bestétigt, daB o- und p-sténdige
Nitrogruppen Halogen leichter austauschbar machen.

- Als wir die Dichlordinitrobenzole durch 6stdg. RiickfluBkochen in
Xylol mit Acetamid oder Natriumamid bei 135—140° umsetzten, er-
hielten wir nur nicht identifizierbare Produkte.

Experimenteller Teil

Nitrierung von o-Dichlorbenzol

Innerhalb von 2 Stdn. tropft man 100 ml (130 g) o-Dichlorbenzol unter
kriftigem Rithren zu einem Gemisch von 170 ml Salpetersaure (d = 1,420)
und 210 ml Schwefelsdure (p. A.), das auf 60° gehalten wird, und erhitzt noch
weitere 2 Stdn. Man trennt durch Filtration die festen Produkte (55 g = 329,)
von den flissigen. Durch Umkristallisation aus Petrolather erhélt man aus
dem abfiltrierten Niederschlag hellgelbe Nadeln vom Schmp. 42—45°. Aus
dem Filtrat extrahiert man die fliissige Nitroverbindung mit Ather, arbeitet
wie iiblich auf und erhiilt durch Destillation 58 g = 339, eines gelben Ols,
Sdp.s 120—125°, das in Eis erstarrt, aber bei Zimmertemp. sich wieder
verflissigt.

Nitrierung des mononitrierten o-Dichlorbenzols

a) Man tropft 10 g des fliissigen Mononitro-o-dichlorbenzols unter gutem
Rithren zu einem Gemisch von 60 ml rauch. HNO3 und 50 mil H2SO4 (p. A.),
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erhitzt 4 Stdn. auf 100°, kihlt ab und gieft unter Riithren auf Eis. Der sich
abscheidende Niederschlag wird abfiltriert, mit kaltem Wasser gewaschen
und aus Alkohol umkristallisiert. Man erhélt so 6,2 g = 519, 1,2-Dichlor-
4,5-dinitrobenzol® in hellgelben Nadeln, Schmp. 106—107°.

b} Nitriert man unter gleichen Bedingungen 20,0 g festes Mononitro-
dichlorbenzol mit 120 ml rauch. HNOs und 100 ml HoSOy, so erbilt man
18,0 g = 759, zitronengelbes 3,4-Dinitro-o-dichlorbenzol, das nach dem Um-
kr 1sfa11131eren aus Petroléther bei 79—82° schmilzt.

Reaktionen des 3,4-Dinitro-o-dichlorbenzols

A, Mit Ammontumaceltat

a} 2,37 g 1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzol (Schimp. 106°) werden mit 1,54 g
Ammoniumacetat 6 Stdn. auf 145—150° erhitzt. Das Reaktionsprodukt
wird auf Eis gegossen und aus Alkohol umbkristallisiert. Man erhalt 1,9 ¢ =
80,199 einer gelben kristallinen Verbindung, Schmp. 155—156°.

CeH4O4N3. Ber. N 19,35. Gef. N 18,75.

2-Chlor-4,5-dinitroanilin, Schmp. 157°, 14Bt sich quantitativ zuriick-
gewinnen (0,45 g = 909%), wenn man 5 Stdn. mit 0,30 g Ammoniumacetat
im Ammoniakstrom auf 155-—170° erhitzt und wie oben aufarbeitet.

b) 2,37 g des 1,2-Dichlordinitrobenzols vom Schmp. 79—83° geben mit
1.54 g Ammoniumacetat nach der obigen Vorschrift 1,85 g = 78,079 einer
zitronengelben Verbindung, Schmp. 137—139°.

CeH404N3. Ber. N 18,35. Gef. N 18,94.

B. Redukition des Dinitro-o-dichlorbenzols und Herstellung des Benzimidazols

a) 3,6 g 1,2-Dichlor-4,5-dinitrobenzol, Schmp. 106°, werden in 25 ml
HCI und 25 ml Wasser aufgenommen und 12 g Zinn in kleinen Portionen
zugesetzt. Nach dem Abklingen der heftigen Reaktion erhitzt man noch
5 Stdn. auf dem Wasserbad, filtriert, kithlt und neutralisiert mit 10proz.
NaOI}. Die olige Base (2,1 g = 79,39%) erstarrt bei lingerem Stehen. Man
filtriert ab, wascht und kristallisiert die Diaminoverbindung aus verd. Alkohol
um, Dunkelrosa Kristalle, Schrp. 159—161° (Lit.13: 161°).

b) Man kocht 0,885 g 4,5-Dichlor-o-phenylendiamin, 0,9 m! Eisessig und
10 ml 57-HCl 6 Stdn. unter RiickfluB. Man 148t erkalten, macht mit 10proz.
NaOH alkalisch und filtriert ab. Das Filtrat wird mit Essigsidure versetzt,
bis es eben neutral ist, und der dabei ausfallende Niederschlag abfiltriert,
gewaschen, getrocknet und umkristallisiert. Man erbédlt 0,62g = 629
2-Methyl-5,6-dichlorbenzimidazol (VII), Schmp. 247--248° (Lit.1 249°).

CgHeNCla. Ber. N 13,93. Gef. N 13,78.
c) Nach der gleichen Vorschrift wie bei a) erhidlt man aus 3,69 g 1,2-Di-

chlor-3,4-dinitrobenzol (Schmp. 79—83°) 8,0 g Zinn und 50 ml verd. (1:1)
HCI 2,24 g = 82,69, 3,4-Dichlor-o-phenylendiamin (X); Schmp. 151—154°,

CsHgN2Clp. Ber. N 13,93, Gef. N 14,06.
Wie oben erhélt man aus 0,885 g 3,4-Dichlor-o-phenylendiamin 0,41 g
2-Methyl-4.5-dichlorbenzimidazol (VIIT}. Der alkaliunlosliche Anteil (0,35 g =

94*
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35%) gibt beim Kochen unter RiickfluB mit Ace0 1,2-Dichlordiacetyl-
diaminobenzol, Schmp. 234—236°.

C10H1002N2Cly. Ber. N 10,73. Gef. N 11,09.

Nitrierung von m-Chloracetanilid

Mit KNOgs: 10 g m-Chloracetanilid werden bei — 5° unter guter Rithrung
zu einem Gemisch von 10 g KNOz und 50 ml konz. HsSO4 gegeben. Es wird
1 Stde. geriihrt, gewartet, bis das Gemisch sich auf Zimmertemp. erwirms
hat und dann noch 2 Stdn. auf dem Wasserbad erhitzt. Man giefit auf Eis,
filtriert ab, wischt, und erhilt nach dem Umkristallisieren aus Alkohol
9,50 g = 62,099 2,4-Dinitro-5-chloracetanilid in hellgelben Kristallen vom
Schmp. 136—137°.

Mit rauch. HNOj3: 20 g m-Chloracetanilid werden unter kriftigem Riihren
bei — 5° zu einem Gemisch von 80 mi rauch. HNO3 und 120 ml konz. Ha804
(p. A.) gegeben. Man wartet, bis sich das Gemisch auf Zimmertemp. erwiirmt
hat und erhitzt dann noch 3 Stdn. auf dem Wasserbad, ehe man auf Eis
gieBt und wie oben aufarbeitet. Ausb.: 8,56 g = 27,779, Keine Schmelz-
punktsdepression mit dem nach der ersten Vorschrift erhaltenen Produkt.

2,4-Dinitro-5-chloranilin

5 g des Acetanilids werden 6 Stdn. mit 20 ml 10proz. alkohol. KOH gekocht,
mit Wasser verdinnt abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Ausb.
2,29 g = 52,59, 2,4-Dinitro-5-chloranilin in dunkelgelben Nadeln vom Schmp.
174—175° (Lit.* 175°).

Austausch von Cl gegen NH;. 2,17 g 2,4-Dinitro-5-chloranilin werden
mit 2,15 g Ammonacetat vermischt und 8 Stdn. in einemn Ammoniakstrom
auf 165—170° erhitzt. Das Reaktionsgemisch wird mit Wasser gekocht,
abfiltriert und aus Alkohol umkristallisiert. Ausb. 0,9 g = 45,449, 2,4-Di-
nitro-1,5-diaminobenzol in orangegelben Kristallen. Schmp. > 290° (Lit.:
Schmp. > 295°).
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