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Dichlormonoxid (1) und Trifluormethansulfonsidureanhydrid (2) bilden bei tiefen Temperaturen
ein sehr reaktives Chlorierungsagens, das Chlor-trifluormethansulfonat (3) enthiilt und in Phos-
phoroxidchlorid als Losungsmittel die Chlorierung auch stark desaktivierter Aromaten bewirkt.
Hierbei wirkt Phosphoroxidchlorid als wasserentziehende Spezies, die die bei der Chlorierung
freiwerdende Trifluormethansulfonsédure wieder in das Anhydrid 2 iiberfithrt, so daB bereits
2030 Mol-% 2, bezogen auf 1, zu optimalen Ausbeuten fiihren. Der hohe ortho-Anteil bei der
Chlorierung von Benzonitril wird iiber eine intermedidre Additionsverbindung 6a gedeutet. Das
neue Chlorierungsageuns ist den ,positiven” Halogenierungsmitteln zuzuordnen.

Dichlorine Monoxide/Trifluoromethanesulfonic Anhydride — a Highly Reactive Chlorination Agent"’

The reaction of chlorine oxide (1) with trifluoromethanesulfonic anhydride (2) at low temperatures
yields a highly reactive chlorinating agent. This, containing chiorine trifluoromethanesulfonate (3),
effects chlorination of deactivated aromatics in phosphorus oxychloride as the solvent. Trifluoro-
methanesulfonic acid, set free in the course of the chlorination, is reconverted to the anhydride 2
by phosphorus oxychloride; thus, 20— 30 mol-% of 2 are sufficient for optimum yield. The high
ortho fraction in the chlorination of benzonitrile is rationalized in terms of an intermediate addition
compound 6a. The new chlorinating agent can be classified as a “positive halogenating species”.

Bei Untersuchungen iiber neue Bromierungsagentien hatte sich ein Gemisch aus Silber-tri-
fluormethansulfonat und Brom, bei dem die intermedidre Bildung von Brom-trifluormethan-
sulfonat als elektrophiles Agens postuliert wurde, als sehr reaktiv erwiesen?. In der vorliegenden
Mitteilung berichten wir iiber Versuche zur Darstellung von Chlor-trifluormethansulfonat (3)
und seine Verwendungsmoglichkeit bei der Chlorierung desaktivierter Aromaten.

Von den Halogen-trifluormethansulfonaten war bis vor kurzem nur die Iodverbindung,
I0SO,CF;, bekannt », die durch Umsetzung vou Iod-tris(trifluormethansulfonat)® % mit der
berechneten Menge Iod bei 125°C dargestellt wurde. In einer eben erschienenen Mitteilung
wurde nun auch die Bildung von 3 aus Trifluormethansulfonsdure und Chlorfluor bei —78°C
beschrieben.

Da 3 als gemischtes Anhydrid der unterchlorigen Sdure und der Trifluormethansulfon-
sdure aufzufassen ist, erschien uans seine Darstellung aus den Anhydriden beider Sduren
erfolgversprechend. Die Umsetzung dquimolarer Mengen Dichlormonoxid (1) mit Tri-
fluormethansulfonsdureanhydrid (TFMSA) (2) bei —80°C ergibt als Reaktionsprodukte
zwei in der Kilte nicht miteinander mischbare Fliissigkeiten, deren Elementaranalysen
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den formalen Zusammensetzungen Cl;SO;CF; (4) (fur die dunkelrote spezifisch leichtere
Phase) und Ci(SO;CF3); (5) (fiir die hellrote spezifisch schwerere Phase) entsprechen.
Ausfiihrliche Untersuchungen haben gezeigt, daB Halogen-fluorsulfonate sehr leicht
unter Anderung der Oxidationsstufe des Halogens disproportionieren® ”. Nimmt man
fir Halogen-trifluormethansulfonate eine analoge Disproportionierung an, so lassen
sich unsere Befunde bei der Umsetzung von 1 mit 2 durch die Gleichgewichte (1) deuten.

2 C1,0 + 2 (CF350;),0 == 4 ClOSO,CF3 == Cl30S0,CF3 + C1{OSO,CF3)3 (1)
1 2 3 4 5

Die Lage dieser Gleichgewichte ist offensichtlich sehr temperaturabhingig. LaBt man
auf —40°C erwiirmen, so entsteht eine homogene Phase, die wahrscheinlich wesentliche
Mengen an 3 enthilt. Hinweise fiir die Richtigkeit der angenommenen Disproportionie-
rung bei Temperaturen < —80°C ergaben ESCA-Untersuchungen, die — bedingt durch
die geringe Stabilitdt der Disproportionierungsprodukte — nicht immer reproduzierbar
sind. Ein schwaches Signal, das nur in der hellroten Phase 5 beobachtet wurde, kann einer
CI3®_Spezies zugeordnet werden. Ein intensiveres Signal, das dem C1® zukommen diirfte
und das auch fiir Dichlormonoxid (1) beobachtet wird, wurde in beiden Phasen 4 und §
gefunden. Die beiden Signale unterscheiden sich um 6 eV?®).

Fiir das eindeutige Vorliegen von 3 und die Verschiebung der Gleichgewichte (1) bei
TemperaturerhShung nach links sprechen folgende Befunde:

1. Das Raman-Spektrum des Reaktionsgemisches in Phosphoroxidchlorid als Lo-
sungsmittel (bei Raumtemperatur) zeigt Banden bei 637 und 674 cm ™1, die dem Dichlor-
monoxid (1) zuzuordnen sind ), und eine sehr intensive Bande bei 698 cm ™1, die fiir das
Vorliegen von Chior-trifluormethansuifonat (3) spricht. Fiir die reine, nicht in Phosphor-
oxidchlorid geldste Verbindung 3 wird eine Bande bei 688 cm ™! angegeben ™. Die zu-
sitzliche Charakterisierung iiber '°F-NMR-Spektren wie bei dem nach Lit.® beschrie-
benen Verfahren war in unserem Falle nicht moglich, da Trifluormethansulfonsiure-
anhydrid (2) praktisch iibereinstimmende chemische Verschiebungen zeigt.

2. Im Gegensatz zu der in Lit.> angegebenen Méglichkeit 148t sich reines 2 bei dem
von uns gewihlten Syntheseweg nicht durch Entfernen eines Reaktionspartners aus dem
Gleichgewicht gewinnen; bei Temperaturerh6hung und Arbeiten im Vakuum wird 1
als fliichtigste Komponente dem Gleichgewicht entzogen und 2 verbleibt als Riickstand.

Ziel unserer Untersuchungen war es, moglichst reaktive Agentien zur Chlorierung
desaktivierter Aromaten zu entwickeln. Wir uatersuchten deshalb zunidchst das Reak-
tionsverhalten der aus 1 und 2 bei —80°C erhaltenen Chlorierungsagentien 4 bzw. 5
mit Nitrobenzol unter Variation der Bedingungen (Tab. 1).

Aus den Ergebnissen (Tab. 1) ist zu ersehen, daB fiir die Chlorierung von Nitrobenzol
hohere Temperaturen als — 80 °C erforderlich sind. Da man aufgrund der oben diskutier-
ten Befunde in beiden Phasen Chlor-trifluormethansulfonat (3) als eigentliches Chlorie-
rungsagens ansehen muB, iiberrascht die gefundene vergleichbare chlorierende Wirkung
von 4 und 5 nicht. Um priparativ befriedigende Ausbeuten zu erzielen, sind Temperaturen
um 0°C erforderlich. Hierbei erfolgen jedoch beim Arbeiten ohne Losungsmittel Mehr-
fachchlorierungen, bei der Umsetzung in Methylenchlorid — ein fiir solche Reaktionen
haufig verwendetes Losungsmittel — sinkt die Ausbeute stark ab. Andere polare Lo-
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sungsmittel wie Acetonitril oder Nitromethan reagieren mit dem Chlorierungsagens
zum Teil explosionsartig. SchlieBlich fanden wir in Phosphoroxidchlorid ein fiir diese
Halogenierungen geeignetes Losungsmittel, in dem alle nachfolgend beschriebenen
Reaktionen durchgefiihrt wurden.

Tab. 1. Umsetzung von Nitrobenzol mit den aus Dichlormounoxid (1)/ Trifluormethansulfonat (2)
bei —80°C erhaltenen Chlorierungsagentien 4 bzw. 5 (Reaktionszeit 4 h)

Reaktions- Ausb.®

eingesetztes tem Reaktions- Isomerenverteilung (%)
Chlorierungsagens on' % produkte ortho  meta~ para-
dunkelrote Phase 4 —18 9.3 Chlornitrobenzole 11 87 2
hellrote Phase § —18 9.4 Chlornitrobenzole 13 84 3
5 in CH,Cl, 0 40 Chlornitrobenzole 18 80 2
5 0 97 Mono- und Dichlor- (nicht getrennt )
nitrobenzole

*) Gaschromatographisch mittels Eichgemischen bestimmt.

Chlorierung von Nitrobenzol

Dichlormonoxid (1), das als technisches Produkt in groBeren Mengen einfach zugéing-
lich ist ', reagiert bei der Halogenierung formal mit zwei Mol Aromat unter Abspaltung
von Wasser, d. h. das gesamte Chlor von 1 wird — im Gegensatz zu normalen Halo-
genierungen — in das organische Substrat eingefiihrt. Bei Halogenierungen mit dem nach
Gl. (1) aus 1 und 2 gebildeten Agens 3 wird Trifluormethansulfonsidure freigesetzt, aus
der unter Wasserabspaltung das Anhydrid 2 zuriickgebildet werden kann. Diese Wasser-
abspaltung erschien uns in Gegenwart von Phosphoroxidchlorid unter Bildung von
Dichlorphosphorsidure moglich, so daB nur katalytische Mengen an 2 fiir diese Chlorie-
rungen [Gl. (1)] ausreichend sein sollten.

C1,0 + (CF3S0,),0 === 2 CIOSO,CF,
1 2 3
2 C10SO,CF; + 2 ArH === 2 ArCl + 2 HOSO,CF; (2)
3

2 HOSO,CF;3 + POCly == (CF3S0,),0 + PO(OH)Cl, + HCI
2

Zur Priifung dieser Annahme haben wir Nitrobenzol, 1 (Molverhéltnis 2:1) und ver-
schiedene Mengen 2 in Phosphoroxidchlorid als Losungsmittel bei 0°C umgesetzt. Die
Ausbeuten an Chlorierungsprodukten in Abhingigkeit von der eingesetzten Menge 2
sind in Abb. 1 veranschaulicht.

Angaben iiber die Anteile an Einfach- und Mehrfachhalogenierung sowie iiber die
Isomerenverteilungen sind in Tab. 4 (exp. Teil) enthalten. Die Ausbeuten wurden gas-
chromatographisch mittels Eichgemischen bestimmt. Prédparative Ansitze mit destil-
lativer Aufarbeitung ergaben nur uawesentlich geringere Ausbeuten an Chlorierungs-
produkten.
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Abb. 1. Ausbeuten an Monochlornitrobenzolen bei der Chlorierung von Nitrobeazol mit 1/
in Abhingigkeit von der Konzentration an TFMSA (2) bei 0°C in Phosphoroxidchlorid als
Losungsmittel (Reaktionszeit 5 h)

Die Ergebnisse zeigen, daB zwar eine Chlorierung mit 1 in Gegenwart katalytischer
Mengen 2 auf diese Weise nicht méglich ist, daB3 jedoch optimale Ausbeuten schon mit
20—30 Mol-% 2 erreicht werden. Demnach kommen dem Phosphoroxidchlorid bei
diesen Reaktionen tatsichlich nicht nur Losungsmitteleigenschaften zu, sondern es
greift in der oben beschriebenen Weise [Gl. (2)] in die Reaktion ein. Durch Verwendung
von Trifluormethansulfonsidure anstelle seines Anhydrids 2 konnten wir dies bestitigen.
Die Ausbeuten an Chlorierungsprodukten sind dabei insgesamt kleiner, die Isomeren-
verteilungen jedoch vergleichbar.

Chlorierung desaktivierter Benzolderivate

Zur Abklirung der Anwendungsbreite des neues Chlorierungsagens haben wir eine
Reihe desaktivierter Benzolderivate mit 1 und der bei den Umsetzungen mit Nitrobenzol
erarbeiteten optimalen Menge 2 in Phosphoroxidchlorid umgesetzt und priparativ
aufgearbeitet (Tab. 2).

Die Ergebnisse zeigen, daB sich Chlorbenzol bereits bei —15°C in 85proz. Ausbeute zu
Dichlorbenzolen umsetzt, (Trifluormethyl)benzol bei 0°C befriedigende Ausbeuten an
Monochlorierungsprodukten liefert und das stark desaktivierte m-Dinitrobenzol erst
bei +40°C in guten Ausbeuten zu 1-Chlor-3,5-dinitrobenzol reagiert.

Ein unerwartetes Verhalten fanden wir bei der Chlorierung von Benzonitril. Aufgrund
der gegeniiber der Nitrogruppe negativeren o*-Werte der Nitrilgruppe!? sollte hier
eine gegeniiber Nitrobenzol erleichterte Chlorierung stattfinden. Dies ist jedoch nicht
der Fall. GemiB Tab. 2 erhielten wir nach 3 h Reaktionszeit bei 0°C nur ca. 10% Chlor-
nitrobenzonitrile, die einen relativ hohen Anteil (37%) o-Chlorbenzonitril enthielten.
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Tab. 2. Chlorierung desaktivierter Aromaten mit Dichlormonoxid (1) (Molverhiltnis 2:1) und
25 Mol-% TFMSA (2) in Phosphoroxidchlorid

Reaktions-

Ausgangsaromat Zﬁit T?élp' A;:b' Reaktionsprodukte I:f:}r:s_ren’;g;e-ﬂur;ig/- )
Chlorbenzol 3 —15 85 Dichlorbenzole 37 1 62
(Trifluormethyl)- 3 0 76 Chlor(trifluormethyl)- 17 79 4
benzol benzole
Benzonitril 3 0 10% Chlorbenzonitrile 37 57 6
29
p-Chlornitrobenzol 4.5 +15 53 3,4-Dichlornitrobenzol - - -
Nitrobenzol 3 0 69 Chlornitrobenzole + 16 82 2
4 Dichlornitrobenzole nicht bestimmt
m-Dinitrobenzol 60 +40 61 1-Chlor-3,5-dinitrobenzol
Phthalonitril 14 +24 15 Phthalimid +

42 N-Chlorphthalimid +
29 Phthalonitril

» Berechnet auf eingesetztes Benzonitril. — ¥ Berechnet auf umgesetztes Benzonitril.

Wir beobachteten dabei — auch bei sehr schonender Aufarbeitung — teilweise Hydro-
lyse der gebildeten Chlorbenzonitrile und des Benzonitrils. Zur Riickfiihrung der hierbei
entstehenden Benzamide in Benzonitrile haben wir das Reaktionsgemisch mit Thionyl-
chlorid nach Lit.'? umgesetzt und konnten 57% Benzonitril riickisolieren.

Das abweichende Reaktionsverhalten von Benzonitril 148t sich iiber eine primire
Addition von 3 an die Nitrilgruppe gemi8 (3) deuten.

«OSO,CFy _
N & N1 N
O + 3= @; N = O ©0S0,CF;3| —> @ + HOSO,CF; (3)
1 c1

6a 6b

N

Fiir die intermedidre Bildung von 6 sprechen folgende Befunde:

1. Bei der Zugabe von Benzonitril zum vorgelegten Chlorierungsagens 1/2 beobachteten
wir eine sehr starke Wirmetonung; die spektroskopische Untersuchung des Reaktions-
gemisches nach deren Abklingen ergab, daB die C=N-Bande im Bereich von 2100 —2400
em™! zwar noch vorhanden war, daB aber auBerdem zwei neue Banden bei 1700 und
1730 cm ™! auftraten, die der C=N-Schwingungsfrequenz des Additionsproduktes 6a
zugeordnet werden konnen (fiir die Absorption von Iminohalogeniden wie R — C(Hal)=NH
oder R—C(Hal)=N-Alkyl werden Werte zwischen 1670 und 1710cm™! angegeben !¥).

Setzt man Benzonitril mit iiberschiissigem Chlorierungsagens 1/2 unter analogen Be-
dingungen um, so beobachtet man nur noch die Absorptionsbanden bei 1700 und 1730
cm™!. Dies kann mit einer Verschiebung des Gleichgewichtes (3) zum Additionsprodukt 6
gedeutet werden.
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2. Unter verschirften Reaktionsbedingungen erhielten wir zwar hohere Ausbeuten
an kernchlorierten Produkten, deren Isomerenverhiltnis verschiebt sich jedoch drastisch
zugunsten des m-Produktes (12% o-, 79% m- und 9% p-Chlorbenzoesdure-methylester).
Dieser Befund weist darauf hin, daB die Bildung des Additionsproduktes 6 bei erhohter
Temperatur reversibel ist und unter diesen Bedingungen eine direkte Kernchlorierung
wie z. B. bei Nitrobenzol (s. Tab. 2) erfolgt. Die bei der hoheren Temperatur nach Gl. (1)
zu erwartende Abspaltung von Dichlormonoxid (1) konnte nachgewiesen werden.

Das Ergebuis der Chlorierung von Phthalonitril spricht wiederum fiir einen Addi-
tionsmechanismus. Nach 14stdg. Reaktion bei 24°C erhiclten wir ausschlieB8lich N-
Chlorphthalimid und Phthalimid, deren Bildung wie in (4) zu deuten ist.

0SO,CFy 0SO,CFy
2Nl
c” N Cse
+ 3 == (IN"CI = /N—Cl
Coy Cami G
¥ INI
o)
12 H,0 (4)
[8)
I Il
C\ H0 C\
NH <«——o N—Cl + NH,OSO,CFy
- - HOC1 7
T T
O O

Selektivitit des Chlor-trifluormethansulfonats (3)

Fiir die Anwendung von 3 als Chlorierungsagens sind neben den Kenntnissen iiber
seine Reaktivitdt auch die iiber seine Selektivitiat wichtig. Die groBe Austrittstendenz
des Trifluormethansulfonat-Anions'* kann im Prinzip iber eine Polarisierung der
Sauerstoff-Halogen-Bindung (3a) bis zu einer vollstdndigen Dissoziation unter Bildung
von Chlor-Kationen (3b) fiihren.

o o)
il I ® Il
CF3-8-0-Cl CF3=5-O-+-Cl CFrﬁ—Oe + C1®
o) o) 's)
3 3a 3b

Aus vielen Untersuchungen ist bekannt, daB mit zunehmender Positivierung des
Chlorelektrophils Substrat- und Positionsselektivitit abnehmen und im Falle von Sub-
straten mit Substituenten erster Ordnung das o/p-Verhiltnis zunimmt !*, Eine Deutung
dieser Befunde ist mit dem Hammond-Prinzip '® mdglich.

Um zu Aussagen iiber den Charakter des Chlorierungsagens 1/2 zu kommen, haben wir
die kompetitive Chlorierung von Benzol/Toluol sowie die Chlorierung von o-Xylol
untersucht.

Aquimolare Mengen Benzol und Toluol wurden mit iiberschiissigem 1 und 50 Mol-%
TFMSA (2) — bezogen auf 1 — in Phosphoroxidchlorid bei —20°C 13/, h umgesetzt.
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Unter der Annahme, daB die Reaktion nach einem Geschwindigkeitsgesetz 1. Ordnung
beziiglich simtlicher Reaktionspartner irreversibel abliuft, wurde dann nach der von
Noyes'™ angegebenen Gleichung der Quotient der Geschwindigkeitskonstanten kyop,or/
Kpengo Mit 73.2 ermittelt. Ein Vergleich mit den aus der Literatur bekannten Werten '
zeigt, daB Chlorierungen mit 1/2 zu den ,positiven® Chlorierungen!® gezihlt werden
konnen.

Aus dem erhaltenen Isomerengemisch konnten wir das o-Isomere mit 72% Ausbeute
gaschromatographisch abtrennen, wihrend eine Trennung der m- und p-Isomeren nicht
gelang. Als partieller Geschwindigkeitsfaktor der Chlorierung von Toluol 14t sich fiir
die o-Stellung ein Wert von 152.8 errechnen; ein Vergleich mit anderen Chlorierungs-
agentien'® bestitigt die aus dem Hammond-Postulat'® abgeleiteten Uberlegungen.

Auch bei der Chlorierung von ¢o-Xylol mit 1/2 erhielten wir erwartungsgemif einen
relativ hohen Anteil an 3-Chlor-o-xylol. Bei der Reaktion mit dem starken Chlorelektro-
phil 3 wird ein frither Ubergangszustand durchlaufen und damit der Angriff in der 3-
Position gegeniiber dem in der 4-Position begiinstigt'®. Ein Vergleich der Ausbeuten
an 3-Chlor- und 4-Chlor-o-xylol (Tab. 3) zeigt, daB mit den iiblichen Chlorelektrophilen
ein groBerer Anteil an 4-Chlor-o-xylol erhalten wird. Die Chlorierung von o-Xylol mit
Salzsiure in Gegenwart von Natriumnitrit filhrten wir nach Voronkov et al.'® durch
(s. exp. Teil).

Tab. 3. Isomerenverteilung an 3-Chlor- und 4-Chlor-o-xylol bei der Chiorierung von o-Xylol
mit verschiedenen Chlorelektrophilen

Ausb. (%) an

Chiorierungs- 3-Chlor-  4-Chlor-

ageus o-xylol o-xylol
Cly/Fe 35 65 nach L.¢.'?
SOCl, 41 59 nach 1. ¢.29
NaNO,/HCl 46 54
Cl,0/TFMSA (2) 52 48

Dem Fonds der Chemischen Industrie gilt unser Dank fiir die Forderung dieser Arbeit.

Experimenteller Teil

Gaschromatographie: Varian 1200 mit Integrator Varian Aerograph 477 uad Gerit der Fa.
Carlo Erba mit Disc-Integrator. — Ramanspektren??: 0.8-m-Doppelgitterspektrophotometer
der Fa. Spex, Lichtquelle Krypton-Laser mit A = 6471 A, — ESCA-Untersuchungen: Réntgen-
photoelektronenspektrometer ES 200b der Fa. AEI Manchester (England), Al-K,-Strahlung
(1486.6 V). Die Substanz wurde als diinner Film auf den Probenhalter aus Elektrolytkupfer
aufgetragen.

Umsetzung von Dichlormonoxid (1) mit Trifluormethansulfonsiureanhydrid (TFMSA) (2): In
einer mit Aceton/Trockeneis gekiihlten Apparatur (50- oder 100-ml-Zweihalskolben mit Magnet-
riihrer, Tropftrichter mit Druckausgleich und aufgesetztem Phosphorpentoxid-Trockenrohr)
werden bei —30°C 4.55 g (52.36 mmol) 1°? kondensiert >¥. Nach Kiihlen auf —78°C liBt man
unter Rithren langsam 14.77 g (52.36 mmol) 22% zutropfen, riihrt insgesamt 4h und 148t Gber
Nacht bei —78°C stehen. Man erhdlt 2 Phasen — eine geringe Menge dunkelrote, spezifisch

113*
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leichtere Fliissigkeit 4 und eine groBvolumige, hellrote, durchsichtige und spezifisch schwerere
Flissigkeit 5. Zur Analyse und ESCA-Untersuchung werden beide Phasen iiber ein Knierohr
in einen mittels eines Kiihlmantels auf —85°C gekiihlten Tropftrichter mit Teflonhahn gegeben
und getrennt.

Dunkelrote Fliissigkeit, Trichlor-trifluormethansulfonat (4).
CCl3F3058 (2554) Ber. C4.70 Cl141.64 S12.55 Gef. C4.04 C140.84 S 11.07

Hellrote Fliissigkeit, Chlor-tris(trifluormethansulfonat) (5)
C;CIF404S; (482.7) Ber. C 747 C17.34 §1993 Gef. C741 C17.25 S19.88

Zur Raman-spektroskopischen Untersuchung bei Raumtemp. wird dem Reaktionsgemisch
bei —40°C (bei dieser Temperatur liegt ein homogenes Gemisch vor) eine Probe entnommen
und mit dem gleichen Volumen Phosphoroxidchlorid versetzt.

Raman-Spektrum: 637, 674cm ™" [v, und v; Dichlormonoxid (1)], 698 cm™! [v; Chlor-tri-
fluormethansulfonat (3)].

Zur weiteren Untersuchung wird das Reaktionsgefd mit einer auf — 85 °C und einer auf —195°C
gekiihlten Falle verbunden. Bei 1 Torr kondensieren in die auf —85°C gekiihlte Falle 133 g
(90%) TFMSA (2), Sdp. 80—82°C (Lit.>* 84°C) und in die auf —195°C gekiihlte Falle ein chlor-
haltiges Produkt, dessen Zusammensetzung nicht untersucht wurde.

Umsetzung der dunkelroten (4) und hellroten Fliissigkeiten (5) mit Nitrobenzol (Tab. 1).

Allgemeines: In der vorstehend beschricbenen Apparatur 1iBt man zu 4 bzw. 5 bei der ange-
gebenen Temp. langsam unter Riihren absol. Nitrobenzol tropfen, riihrt insgesamt 4 h unter Kiihlen
auf die angegebene Temp., neutralisiert mit wiBr. Natronlauge und extrahiert mehrmals mit
Chloroform. Die Chloroformextrakte werden nacheinander mit wiBr. Natriumhydrogensulfit-,
Natriumhydrogencarbonatldsung und mit Wasser gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet.
Die Ausb. wurden gaschromatographisch mittels Eichgemischen bestimmt (sie sind auf 1 Chlor-
dquivalent berechnet).

Ansiitze:

a) 0.54g (211 mmol) 4 und 0.78 g (6.33 mmol) absol. Nitrobenzol ohne Losungsmittel bei
—18°C.

b) 2.80 g (5.8 mmol) 5§ und 0.71 g (5.8 mmol) absol. Nitrobenzol ohne Losungsmittel bei — 18 °C.

c) 10.15 g (21.03 mmol) 5 in 10 ml absol. Methylenchlorid und 2.59 g (21.03 mmol) absol. Nitro-
methan in 5 ml absol. Methylenchlorid bei 0°C.

d) 1.14 g (2.36 mmol) 5 und 0.29 g (2.36 mmol) absol. Nitrobenzol ohne Losungsmittel bei 0°C.

Chlorierung von Nitrobenzol mit Dichlormonoxid (1) und TFMSA (2) bzw. Trifluormethansulfon-
sdure in Phosphoroxidchlorid in Abhiingigkeit von der Konzentration an 2 bzw. Trifluormethansul-
fonsiure (Abb. 1, Tab. 4).

Allgemeines: In der vorstehend beschriebenen Apparatur wird 1 kondensiert, und frisch destil-
liertes Phosphoroxidchlorid sowie 2 werden zugegeben. AnschlieBend 148t man unter Riihren
und Kiihlen die Losung des Aromaten in frisch destilliertem Phosphoroxidchlorid so zutropfen,
daB die angegebene Temp. eingehalten wird (Innenthermometer). Die exotherme Reaktion tritt
hiufig mit gewisser Verzogerung ein, der Reaktionsfortschritt ist an einer Farbaufhellung erkenn-
bar. Nach Beendigung der Reaktion wird wie vorstehend aufgearbeitet — jedoch mit Diethylether
extrahiert. Die etherischen Lsungen werden gaschromatographisch untersucht und die Ausbeuten
mittels Eichgemischen bestimmt.

Priparative Ansdtze zur Chlorierung desaktivierter Aromaten (Tab. 2).

Allgemeines: Die Versuche werden wie vorstehend beschrieben durchgefiihrt, jedoch werden
nach Beendigung der Reaktion zunichst iiberschiissiges 1 und 2 sowie Phosphoroxidchlorid
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abdestilliert, der Riickstand wird danu wie iiblich aufgearbeitet und fraktioniert destilliert, kri-
stalline Reaktionsprodukte werden umkristallisiert.

a) Chlorierung von Chlorbenzol: Aus 248 g (28.54 mmol) 1 in 10 ml Phosphoroxidchlorid,
2.01g (7.14 mmol) 2 und 6.42 g (57.08 mmol) Chlorbenzol in 10 ml Phosphoroxidchlorid bei
—15°C nach 3 h und Extraktion mit Diethylether Ausb. 7.12 g Dichlorbenzole, Sdp. 84 —88°C/
38 Torr, Lit.?® 173 —180°C (Siedebereich der Isomeren).

b) Chlorierung von ( Trifluormethyljbenzol: Aus 3.96 g (45.57 mmol) 1 in 15 ml Phosphoroxid-
chlorid, 3.21 g (11.39 mmol) 2 und 13.32 g (91.14 mmol) (Trifluormethyl)benzol in 15 ml Phosphor-
oxidchlorid bei 0°C nach 3 h und Extraktion mit Diethylether Ausb. 12.42 g Chlor(trifluormethyl)-
benzole, Sdp. 140—145°C (Lit.2® 138.4—152.8°C) (Siedebereich der Isomeren).

¢) Chlorierung von Benzonitril: Aus 4.30 g (49.48 mmol) 1 und 3.49 g (12.37 mmol) 2 in zusammen
12 ml Phosphoroxidchlorid und 10.20 g (98.90 mmol) Benzonitril in 15 ml Phosphoroxidchlorid
bei 0°C und 3 h Reaktionsdauer (die nach ca. 15 min eintretende auBergewohnlich stark exo-
therme Reaktion muB mittels starker Kiihlung koutrolliert werden). Nach Abdestillieren von 1, 2
und Phosphoroxidchlorid wird der Riickstand sofort mit Chloroform aufgenommen und die
Losung schnell yinter Kithlung mit eiskalter wiBr. Natriumhydrogencarbonatlésung versetzt.
AnschlieBend wird mit Chloroform extrahiert und der Extrakt wie iiblich behandelt. Nach Ab-
destillieren des Chloroforms wird der Riickstand jedoch nach Lit.'* in 50ml Toluol mit 12.0 g
(100.87 mmol) Thionylchlorid 3h unter RiickfluB erhitzt, anschlieBend werden iiberschiissiges
Thionylchlorid und Toluol abdestilliert, der Riickstand wird mit eiskalter waBr. Natriumhydrogen-
carbonatlosung aufgenommen, die Losung mit Chloroform extrahiert, der Extrakt mit Wasser
gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert destilliert. Ausb. 5.83 g (57%) Benzo-
nitril, Sdp. 70°C/10 Torr (Lit.'? 69°C/10 Torr) und 1.31 g Chlorbenzonitrile, Sdp. 92 —100°C/
10 Torr (Lit.?” o-Chlorbenzonitril Sdp. 232°C, m-Chlorbenzonitril Sdp. 99 —100°C/15 Torr
und p-Chlorbenzonitril Sdp. 223 °C/750 Torr).

d) Chlorierung von p-Chlornitrobenzol: Aus 2.08 g (23.94 mmol) 1 in 5 ml Phosphoroxidchlorid,
2.03g (7.20 mmol) 2 und 5.66 g (35.92 mmol) p-Chlornitrobenzol in 8 ml Phosphoroxidchlorid
bei +15°C nach 4.5h und Extraktion mit Chloroform Ausb. 2.85g 34-Dichlornitrobenzol,
Schmp. 43 °C nach fraktioniertem Umkristallisieren aus Ethanol (Lit.2® 43°C).

¢) Chlorierung von Nitrobenzol: Aus 5.92 g (68.12 mmol) 1 in 15 ml Phosphoroxidchlorid, 4.80 g
(17.03 mmol) 2 und 16.77 g (136.24 mmol) Nitrobenzol in 20 ml Phosphoroxidchlorid bei 0°C
nach 3h und Extraktion mit Diethylether Ausb. 14.77 g Chlornitrobenzole, Sdp. 110—120°C/
10 Torr (Lit.2% 235—246°C) (Siedebereich der Isomeren) und 0.92 g Dichlornitrobenzole, Sdp.
123 -125°C/10 Torr (Lit.?® 258 — 267 °C) (Siedebereich der Isomeren).

f) Chlorierung von m-Dinitrobenzol: 0.28 g (3.22 mmol) 1 werden bei ca. —20°C in ein dick-
wandiges Glasrohr einkondensiert und bei 0°C 0.23 g (0.82 mmol) 2, 0.29 g (1.73 mmol) m-Dinitro-
benzol und 2 ml Phosphoroxidchlorid zugegeben. Man verschlieBt das Glasrohr und riihrt magne-
tisch bei +40°C 60h. Nach der ublichen Aufarbeitung und Extraktion mit Chloroform erhilt
man 0.31 g Rohprodukt, das durch Mitteldruckflissigkeitschromatographie (Siulenfiillung Li
Chroprep Si 60, Merck, KorngréBe 15—25mm, Eluierungsmittel tiefsiedender Petrolether/
Essigsidure-ethylester 4:1, Eluierungsgeschwindigkeit 22 ml/min) gereinigt wird. Ausb. 0.215¢g
1-Chlor-3,5-dinitrobenzol, Schmp. und Misch.-Schmp. 53°C (Lit.3% 54.5°C).

g) Chlorierung von Phthalonitril: Aus 2.85g (32.80 mmol) 1 in 8 ml Phosphoroxidchlorid,
2.78 g (9.85 mmol) 2 und nach Zutropfen von 1.68 g (13.11 mmol) Phthalonitril in 8 ml Phosphor-
oxidchlorid innerhalb 15 min bei + 15°C erhilt man nach 14 h bei +24°C einen farblosen Nieder-
schlag, der nach sorgfiltigem Abdestillieren von 1, 2 und Phosphoroxidchlorid schnell mit kalter
wiBr. Natriumhydrogencarbonatlgsung, dann mit Wasser gewaschen, getrocknet und aus Aceton
und tiefsiedendem Petrolether/Essigsiure-ethylester (9:1) fraktioniert umkristallisiert wird.
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Ausb. 0.28 g Phthalimid, Schmp. 238 °C (Lit.*" 238°C), 1.0 g N-Chlorphthalimid, Schmp. 185 bis
186°C (Lit.3? 183 —185°C) und 0.49 g Phthalonitril, Schmp. 141°C (Lit.*? 141°C). Die Verbin-
dungen zeigen iibereinstimmende IR- und 'H-NMR-Spektren mit autheatischen Vergleichs-
substanzen.

Versuch zum IR-spektroskopischen Nachweis des Additionsproduktes 6a bei der Chlorierung von
Benzonitril: 3.06 g (35.21 mmol) 1 und 2.48 g (8.79 mmol) 2 in zusammen 12 mi Phosphoroxid-
chlorid werden mit 2.72 g (26.37 mmol) Benzonitril in 12 ml Phosphoroxidchlorid bei 0°C um-
gesetzt. Nach 90 min werden 1, 2 und Phosphoroxidchlorid abdestilliert, der Riickstand wird mit
5 ml Phosphoroxidchlorid versetzt und die Losung unter FeuchtigkeitsausschluB IR-spektro-
skopisch untersucht. IR: Banden bei 1700 und 1730 cm ™.

Zur Kontrolle werden 2.06 g (20 mmol) Beunzonitril in 2 ml Phosphoroxidchlorid jeweils mit
30 Mol-% (9.0 g), 50 Mol-% (15.0 g) und 70Mol-% (21.0 g) Trifluormethansulfonsdure bei Raum-
temp. versetzt und nach 1 h IR-spektroskopisch untersucht. In jedem Fall erscheint die C=N-
Bande bei 2240 cm ™!,

Chlorierung von Benzonitril unter verschirften Reaktionsbedingungen: Zu 13.1 g (127.0 mmol)
Benzonitril und 9.0 g (31.9 mmol) 2 in 11 ml Phosphoroxidchlorid 148t man bei — S5 bis 0°C inner-
halb 45 min aus einem auf —10°C gekiihlten Tropftrichter ein Gemisch aus 5.52 g (63.52 mmol) 1
und 9.0 g (31.9 mmol) 2 tropfen, erhitzt anschlieBend 13 h auf 75°C unter Riickflu — hierbei ent-
weicht 1 als bridunliches Gas ~ und destilliert dann das Phosphoroxidchlorid sowie iiberschiissiges
2 i Wasserstrahlvak. ab. Nach Hydrolyse des Riickstandes mit 40.0g 75proz. Schwefelsdure
(4 h Erhitzen auf 150—180°C) wird das erhaltene Festprodukt abgesaugt und mit 12.0 g (376.6
mmol) Methanol und 1.9 ml konz. Schwefelsiure in 38 ml 1,2-Dichlorethan innerhalb 12 h unter
RiickfluB verestert. Die wiBr. Phase wird abgetrennt und dreimal mit 1,2-Dichlorethan extrahiert.
Die vereinigten organischen Phasen werden nach Waschen mit waBr. Natriumhydrogencarbonat-
16sung und mit Wasser iiber Calciumchlorid getrocknet und fraktioniert destilliert. Bei 161 bis
170°C/ 54 Torr gehen 6.7 g (31%) Chlorbenzoesiure-methylester iiber, deren prozentuale Iso-
merenverteilung gaschromatographisch bestimmt wird: 12% o-, 79% m- und 9% p-Chlorbenzoe-
sdure-methylester.

Kompetitive Chlorierung von Toluol und Benzol: Die Standardapparatur wird mit einer Losung
von 7.81 g (100 mmol) absol. Benzol und 9.22 g (100 mmol) absol. Toluol in 10 ml Phosphoroxid-
chlorid beschickt sowie mit 1.41 g (5.00 mmol) 2. In den auf —10°C gekihlten Tropftrichter
gibt man unter Wasserausschlu3 1.74 g (20.02 mmol) 1 in 20 ml Phosphoroxidchlorid sowie noch-
mals 1.41 g (5.00 mmol) 2. Bei —20°C 14Bt man das Gemisch aus dem Tropftrichter innerhalb
1/, h zutropfen, riihrt noch 30 min bei —20°C, hydrolysiert mit Wasser vorsichtig unter Kiihlen,
neutralisiert mit wiar. Natronlauge, trennt die organische Phase ab, ethert die waBr. Phase aus,
wiischt die vereinigten organischen Phasen mit wéBr. Natriumhydrogensulfitldsung und mehrmals
mit wenig Wasser und trocknet iiber Magnesiumsulfat. Die Ausbeuten werden gaschromato-
graphisch bestimmt, die FID-Prozentzahlen durch Einwaage von Reinsubstanzen uberpriift
und korrigiert. Produktverteilung: 2% Chlorbeunzol, 98% Monochlortoluole, davon 72% o-
Chlortoluol. Quotient der Geschwindigkeitskonstanten: Kroyoi/kpenzor = 73.2.

Chlorierung von o-X ylol

a) Mit 1 + 2 in Phosphoroxidchlorid: Die Umsetzung von 17.49 g (164.7 mmol, 30 ml) o-Xylol
in 15 ml Phosphoroxidchlorid, 4.06 g (14.4 mmol) 2 und 2.50 g (28.8 mmol) 1 in 15 ml Phosphor-
oxidchlorid wird wie vorstehead beschrieben durchgefiihrt, das Zutropfen erfolgt innerhalb 4 h
bei —20°C. Nach Aufarbeiten wird die organische Phase fraktioniert und die Fraktion bei Sdp.
75°C/12 Torr (= 3.56 g Chlor-o-xylole = 88%, bezogen auf 1) gaschromatographisch untersucht,
proz. Isomerenverteilung s. Tab. 3.
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b) Mit Salzsiure/Natriumnitrit in Wasser: Analog Lit.'® erhilt man aus 10.62 g (100 mmol)
o-Xylol in 10 m! Wasser und 8.0 g (116 mmol) Natriumnitrit in ‘15 ml Wasser und 34 ml konz.
Salzsdure nach gaschromatographischer Untersuchung der nach Aufarbeiten erhaltenen organi-
schen Phase 40% Chlor-o-xylole, proz. Isomerenverteilung s. Tab. 3.
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