agieren dabei mit Benzol zu einer komplexen Verbin-
dung. Die folgende Behandlung mit Chlorgas liefert
ein gelbbraunes p-Polyphenyl mit einem Erweichungs-
punkt oberhalb 500 °C. Die Untersuchungen iiber die
Stabilisierung der Komplexe mit geeigneten Cokata-
lysatoren sowie iiber die Verarbeitung der Polymer-
produkte sind noch im Gang.

Die in dieser Ubersicht beriicksichtigten eigenen Arbei-
ten wurden durch den Fonds der Chemischen Industrie,
die Deutsche Forschungsgemeinschaft, die Farbwerke
Hoechst AG, die Farbenfabriken Bayer AG und die
Badische Anilin- und Soda-Fabrik unterstiitzt, wofiir
wir an dieser Stelle herzlich danken.

Eingegangen am 5. Mirz 1968 {A 666)

Neuere Methoden der Priaparativen Organischen Chemie**

Herstellung, Eigenschaften und Reaktionen von Polychloraminderivaten

VON H. HOLTSCHMIDT, E. DEGENER, H.-G. SCHMELZER, H. TARNOW UND W. ZECHER (#]

Die Hochtemperatur-Chlorierung von Aminen und Aminderivaten eignet sich als préipa-
rative Methode zur Herstellung hochchlorierter Aminderivate. Entscheidend fiir das Ge-
lingen der Hochtemperatur-Chlorierung ist eine Temperaturfiihrung, die der Konstitution
der Amine angepapt ist. In vielen Féllen stabilisieren sich die Chlorierungsprodukte durch
Spaltungsreaktionen unter Bildung der Imidsiurechlorid- oder Isocyaniddichlorid-Grup-
pierung. Unter speziellen Bedingungen bilden sich cyclische Verbindungen. Nach dem
beschriebenen Chlorierungsverfahren lassen sich z.B. Polychloraryl- und -alkyl-iso-
cyaniddichloride, Polychloraryl- und -alkyl-imidsdurechloride sowie Polychlorhetero-

cyclen gewinnen.

1. Einleitung

1.1, Chlorierung von Aminen bei niedriger
Temperatur

Gemeinsames Merkmal der frither beschriebenen Chlo-
rierungen von Aminen und Aminderivaten ist eine
niedrige Reaktionstemperatur. Dabei wurden meistens
sehr unbestindige Produkte erhalten, die beim Er-
wirmen mitunter sehr heftig zerfielen. Aus primiren
und sekundiren Aminen entstehen die unbestindigen
und explosiven N-Chlorverbindungen (1. Tertidre ali-
phatische Amine ergeben thermisch instabile salz-
artige Addukte. Das Produkt (/) aus Trimethylamin
und Chlor z.B. zersetzt sich bereits beim Erwédrmen
auf iiber 35°C sehr stiirmisch und oft sogar explo-
sionsartig {21, Aus den salzartigen Addukten vom Typ
(1) entstehen — formal unter Abspaltung von Chlor-
wasserstoff und Wanderung eines Chlorkations — «-
halogenierte Amine (2), welche als freie Basen nicht
bestindig sind, sondern mit sich selbst unter Quater-
nierung reagieren. Die «-halogenierten Amine lassen
[*] Dr. H. Holtschmidt, Dr. E. Degener, Dr. H.-G. Schmelzer,
Dr. H. Tarnow und Dr. W. Zecher

Wissenschaftliches Hauptlaboratorium der Farbenfabriken

Bayer AG
509 Leverkusen-Bayerwerk

[**] Frithere Beitriige dieser Reihe sind gesammelt in fiinf
Binden im Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., erschicnen. Sie
liegen auch in englischer Ausgabe vor.

[1] R. Siroh in Houben-Weyl-Miiller. Methoden der organischen
Chemie. 4. Aufl., Thieme-Verlag, Stuttgart 1962, Bd. V/3, S. 796.
[2) H. Béhme u. W. Krause, Chem. Ber. 84, 170 (1951).
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sich als resonanzstabilisierte Immonium-Carbonium-
Salze (3) auffassen. Sie gehdren zu den reaktions-
fahigsten Elektrophilen und vermégen z. B. Aromaten
glatt zu alkylieren [3],

H3C\®ICH3 H;C,
N |C1° 5  N-cH,Cl
\ HCl , 2
H3C Cl H;3C
(1) (2)

HsC g HiC_
— N=CH, < N-CH,|C1°
HiC H;3C

(3)

Einen eleganten Weg zur Herstellung aliphatischer
«-Halogenamine (2) in Losung fand Béhme 4] in der
Chlorierung von Methylendiaminen (4).

Cl1
(CH3);N—CH,-N(CH3); 2> (CH3)2N-CH;Cl+ CL-N(CH3);
(4) (2)

Amundsen und Pitts(5) erhielten bei der Chlorierung von
Dimethylpropylammoniumchlorid bei —75°C unter UV-
Bestrahlung ein Gemisch der in 3- oder y-Stellung chlorier-
ten Monochloralkylamine. Eine weitergehende Chlorierung
wurde unter diesen Bedingungen nicht beobachtet.

[3] H. Béhme, E. Mundios, W. Lehners u. O.-E. Herboth, Chem.
Ber. 90, 2008 (1957).

[4] H. Béhme, E. Mundlos u. O.-E. Herboth, Chem. Ber. 90,
2003 (1957).

[5]1 L. H. Amundsen u. L. S. Pitts, J. Amer. chem. Soc. 73, 1494
(1951).
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1.2. Hochtemperatur-Chlorierung von Aminen

Die Hochtemperatur-Chlorierung aliphatischer Amine
blicb lange Zeit unbearbeitet, weil solche Reaktionen
fir gefihrlich und nutzlos gehalten wurden, denn
Aminsalze sollten angeblich gegen eine weitergehende
Chlorierung sehr resistent sein (61,

Es war deshalb eine iiberraschende Beobachtung!7),
dafl sich Amine und Aminderivate bei héheren Tem-
peraturen, wie sie iiblicherweise bei der Chlorierung
von Kohlenwasserstoffen angewendet werden, glatt
in den Alkyl- und Arylresten chlorieren lassen. Ent-
scheidend fiir den Erfolg der Hochtemperatur-Chlo-
rierung war die Entwicklung spezifischer Arbeitstech-
niken, mit denen diec Bildung explosiver Halogenad-
dukte und verharzender Zwischenprodukte vermieden
werden konnte. Besonders in der ersten Phase der Re-
aktion ist eine sorgfiltige Temperaturfithrung wegen
der hohen Reaktivitit der Primidrprodukte unent-
behrlich. Mit zunehmender Chlorierung nehmen die
Basizitdt des Aminstickstoffs und die Reaktivitit der
Chloratome in den Produkten ab. Hierdurch werden
diese thermisch stabiler und bestindiger gegen Ver-
harzung, so daBl die Temperatur zur Vervollstindi-
gung der Reaktion fortlaufend gesteigert und schlie3-
lich sehr rasch auf die oft erforderliche Hohe von
190-250 °C gebracht werden kann.

1.3. Entalkylierende und entacylierende
Hochtemperatur-Chlorierung

Bei hoheren Temperaturen findet wihrend der Chlo-
rierung von tertidaren Aminen mit mindestens zwei ge-
eigneten aliphatischen Resten und von N,N-disubsti-
tuierten Amiden mit mindestens einer Alkylgruppe
eine charakteristische Abbaureaktion statt. Verbin-
dungen beider Klassen stabilisieren sich unter Bildung
von Isocyaniddichloriden [*] oder Imidsdurechloriden,
wobei im Falle der tertidren Amine ein Alkylrest als
Polychloralkan (,,entalkylierende Hochtemperatur-
Chlorierung‘‘) und im Falle der Amide ein Acylrest als
Acylchlorid (,,entacylierende Hochtemperatur-Chlo-
rierung*) abgespalten wird.

2. Hochtemperatur-Chlorierung tertiirer Amine

2.1. N,N-Dimethylanilin

Die Moglichkeit, tertidre Amine bei hoheren Tempe-
raturen zu Polychloraminderivaten zu chlorieren,
wurde erstmals 1962 realisiert [7). Ein typisches Bei-
spiel ist die Chlorierung des N,N-Dimethylanilins (5).

[6] C. W. Crane, J. Forrest, O. Stephenson u. W. A. Waters,
J. chem. Soc. (London) 7946, 827.

(7Y H. Holischmidt, Angew. Chem. 74, 848 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. /, 632 (1962).

{*] Strenggenommen miissen auch die Isocyaniddichloride als
Imidsiurechloride bezeichnet wcrden, und zwar als N-substi-
tuierte Chlorformimidsiurechloride.
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Am besten bewihrt hat sich eine Arbeitsweise, bei der
die Temperatur stiindlich um ungefihr 10°C ge-
steigert wird. Gleichzeitig mufB stindig fiir ein aus-
reichendes Angebot an Chlor gesorgt werden. Die
Chlorierung von (5) beginnt mit einer Substitution
des Benzolkerns in o- und p-Stellung [(6)]8]. Bei stei-
gender Temperatur werden dann auch die Methyl-
gruppen chloriert. Schliellich beginnt oberhalb 180 °C
die Entalkylierung unter Abspaltung von Polychlor-
methan, und bei 200-230 °C bildet sich in 90 % Aus-
beute 2,4,6-Trichlorphenyl-isocyaniddichlorid (7).
Setzt man (7) eine katalytische Menge Eisen(iii)-
chlorid zu, so lassen sich auch noch die restlichen
Wasserstoffatome chlorieren, und man erhilt Penta-
chlorphenyl-isocyaniddichlorid (8).

Cl, Cly/A
N(CHj3), —> ClI N(CH3): —char”
x y

(5) Ccl1 (6)

Cl cl ¢l
Cl,/FeCl,
CIQN=CC12 —_ CIQN=CC12
Cl Cl Cl
(7) (8)

Nach dem gleichen Verfahren lassen sich viele Dime-
thylanilin- und Dimethylaminonaphthalinderivate in
die hochchlorierten Isocyaniddichloride {iberfiihren (91,

2.2. Zwischenstufen der Hochtemperatur-Chlorierung
von N,N-Dimethylanilin

Als Zwischenstufe der Hochtemperatur-Chlorierung von
N,N-Dimethylanilin (5) konnte N-Dichlormethyl-N-trichlor-
methyl-2,4,6-trichloranilin (9) in Substanz gefat werden [10],
Uberraschenderweise ist diese Verbindung selbst bei 240 bis
250 °C lidngere Zeit bestindig.

Cl
,CHCI,
cl N (9)
CCly
Cl

Bei Einhaltung einer Hochsttemperatur von 140 °C 4Bt sich
als Endprodukt der Chlorierung von (5) N,N-Bis(trichlor-
methyl)-2,4,6-trichloranilin (/0) in guter Ausbeute herstel-
lenl11), (10) zerfdllt bei 160—180 °C in (7) und Tetrachlor-

Cl Cl
CCly
cl N\ 160-180°C Cl l:I-CCl;; + «CCl,
CCl;
Cl Cl
(10) (11}

—> (7} + CCly

[81 T. H. Chao u. L. P. Cipriani, J. org. Chemistry 26, 1079
(1961).

[9] H. Holtschmidt u. W. Zecher, DBP 1221212 (9. Nov. 1961) =
Belg. Pat. 622382 (12. Sept. 1962), Farbenfabriken Bayer AG;
Chem. Abstr. 59, 115341 (1963).

[10] K. Grohe, unverdffentlicht.

[11} K. Grohe, E. Klauke u. H. Holtschmidt, Dt. Pat.-Anm.
F 48901 Vb/qu (7. April 1966), Farbenfabriken Bayer AG.
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kohlenstoff. Dieser Zerfall verlauft aufgrund ESR-spektro-
skopischer Ergebnisse iiber das Stickstoffradikal (7/7) und
ein Trichlormethylradikal.

2.3. N,N-Dialkyl-arylamine

Befinden sich am Stickstoff hohere Alkylreste, so ent-
stehen bei der Chlorierung hochchlorierte Imidsidure-
chloride. Bei den N-Methyl-N-alkylanilinen wird liber-
wiegend die Methylgruppe als Polychlormethan eli-
miniert. Aus N-Methyl-N-propylanilin (12) entsteht
in 629, Ausbeute das N-Pentachlorphenyl-penta-
chlorpropionimidsdurechlorid (13).

cl Cl
Cl
Q-I\'I-CHZ-CZH5 s CIQN=(II-C2C15
CHs c1 c1 ©
(12) (13)

Auch hohere Alkylreste konnen bei der Hochtempe-
ratur-Chlorierung als Polychloralkan abgespalten
werden. Beispielsweise fiihrt die Chlorierung von Di-
dthylanilin (I4) unter Abspaltung von Hexachlor-
dgthan zum  2,4,6-Trichlorphenyl-trichloracetimid-
sdurechlorid (15).

Cl

Cl
QN(Czﬂs)z — c1~<;§n\1=g—cc13

(14) o1 o)

Als Nebenreaktion tritt eine Cyclisierung der Alkyl-
gruppen auf (vgl. Abschnitt 10.3.3.).

Bei der Hochtemperatur-Chlorierung werden alipha-
tische Reste am Aromaten ebenfalls chloriert; Nitro-
gruppen und Bromatome werden weitgehend durch
Chlor substituiert.

2.4, Trialkylamine

In der aliphatischen Reihe fiihrt die Hochtemperatur-
Chlorierung der tertidren Amine ebenfalls zu poly-
chlorierten Imidsdurechloriden, bei den N-Alkyldi-
methylaminen zu polychlorierten lsocyaniddichlori-
den. Allerdings verliuft hier die Chlorierung hiufig
nicht so einheitlich wie in der aromatischen Reihe, da
keine der N—C-Bindungen bevorzugt gespalten wird
und sich die Nebenreaktionen teilweise chlorierter
Zwischenstufen noch starker auswirken. Dies ist ver-
stindlich, da der Ubergang in die mesomere Imo-
niumstruktur um so leichter stattfindet, je basischer
das Stickstoffatom ist.

Die aliphatischen tertidren Amine konnen auch als Hydro-
chloride und als Ammoniumchloride — vorteilhaft in Tri-
chlorbenzol suspendiert - zu den Imidsdurechloriden oder
Isocyaniddichloriden chloriert werden. Infolge des hetero-
genen Charakters der Reaktion sind die Reaktionszeiten sehr
lang und die Ausbeuten nicht besonders gut.
Trimethylammoniumchlorid (/6) liefert in méaBiger
Ausbeute Trichlormethyl-isocyaniddichlorid (17). N-
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(2-Chlorithyl)dimethylammoniumchlorid (18) wird
zu Pentachlorithylisocyaniddichlorid (79) chloriert.
Cl,
(CH3)3N-HCI ~—> CI3C -N=CCl;
(16) (17)
CH>C1-CH,;—-N(CH\)2-HCI C—Iz—> CCly—CCl,—-N=CC(Cl,
(18) (19)

Am besten gelang bisher die Hochtemperatur-Chlo-
rierung von Tetramethyl-dthylendiamin (20) zum
Tetrachlorithylen-1,2-bis(isocyaniddichlorid) (21)
(Ausbeute 30-71 %).
(CHy)N-CH,—CHa -N(CHy),  _72%°C,
(20)

Cl,C=N-CCl;—-CCi,—N=CCl;
(21)

3. Hochtemperatur-Chlorierung von Acylderivaten
sekundirer Amine

Die Hochtemperatur-Chlorierung von Acylderivaten
sekundirer Amine ist eine weitere, allgemein anwend-
bare Methode zur Herstellung von Polychloramin-
derivaten. Auch bei dieser Reaktion findet eine cha-
rakteristische Spaltung stat!. Geeignete Acylderivate
sind in erster Linie N-Chlorcarbonylverbindungen und
Carbonsdureamide, jedoch lassen sich auch Amide der
Phosphorsiure und der Schwefelsiure einsetzen.

Zunichst werden die aliphatischen und aromatischen
Reste chloriert. Bei hoheren Temperaturen wird die
N-Acyl-Bindung gespalten und der Acylrest als Acyl-
chlorid eliminiert, wobei wiederum eine Imidsaure-
chlorid-Gruppierung gebildet wird (121, Dialkylamide
mit mindestens einer Methylgruppe gehen in Iso-
cyaniddichloride iiber, wihrend aus héheren N-Alkyl-
amiden hochchlorierte Imidsdurechloride entstehen.
Im Vergleich zur Chlorierung tertidirer Amine weist die Chlo-
rierung der Acylderivate sekundidrer Amine einige Vorteile
auf. Die Reaktionslésung ist homogener, da keine in orga-
nischen L&sungsmitteln schwerloslichen Hydrochloride aus-
fallen. Der Amidstickstoff ist von vornherein wesentlich
schwicher basisch als der Stickstoff der tertidiren Amine, so
daB die Einstellung der optimalen Reaktionsbedingungen
nicht so schwierig ist und Verharzungsreaktionen zuriick-
treten. Ferner sind die Reaktionsprodukte einheitlicher, da
praktisch ausschlieBlich die N-Acyl-Bindung gespalten wird.
Die Entacylierung 148t sich durch Lewis-Siauren katalysieren.

3.1. Chlorcarbonylderivate sekundidrer Amine

Besonders vorteilhaft ist die Verwendung der Chlor-
carbonylverbindungen, da hier ein gasformiges Spalt-
produkt entsteht und auBerdem kein Chlor durch eine
Chlorierung des Acylrestes verlorengeht. Niedrig
siedende Chlorcarbonylverbindungen lassen sich glatt
in der Gasphase (vorzugsweise an Kontakten wie Ak-
tivkohle) unter Phosgenabspaltung zu Polychloralkyl-

[12] H. Holtschmid: u. W. Zecher, Belg. Pat. 622381 (12. Sept.

1962), Farbenfabriken Bayer AG; Chem. Abstr. 59, 11526¢
(1963).
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isocyaniddichloriden und Polychloralkyl-imidsaure-
chloriden chlorieren.

Wihrend die Chlorierung von Dimethylcarbamidsiure-
chlorid (22) in der Gasphase (131 in 87 %, Ausbeute Trichlor-
methylisocyaniddichlorid (/7) ergibt, kann man durch
Chlorierung bei 190-200°C am absteigenden Kiihler mit
629, Ausbeute Monochlormethyl-isocyaniddichlorid (23)
erhalten {14), Arbeitet man unterhalb 120 °C, so findet keine
Entacylierung statt, und es bildet sich in guter Ausbeute
Bis(dichlormethyl)carbamidsidurechlorid (24).

_300C_, ©Cl,-N=CCl, (17)
Cl
(CH;),N-COCl _CO’CH
(22) 180-200C, CH,C1-N=CCl, (23)

m (CHC1,);N-COC1 (24)

Diidthylcarbamidsiiurechlorid (25) wird zunichst zum Bis-
(tetrachlorithyl)carbamidsidurechlorid (26) chloriert, welches
im Chlorstrom bei héherer Temperatur langsam Phosgen
abspaltet und in N-Pentachlorithyl-trichloracetimidsiure-
chlorid (27) Gibergeht. Zur priparativen Darstellung von (27)
katalysiert man”die Entacylierung vorteithaft_mit Eisen(111)-
chlorid.

1
(Cals)oN-CcOCl 22 (CCly-CHCI),N-COCI
(25) (26)

Cly/{FeCly)
~cocn, CCl,-CClz-N=(I:-CC13

(27) C1

Besonders glatt verliuft die Hochtemperatur-Chlorierung
bei den N-Alkyl-N-aryl-carbamidsiurechloriden, z.B. bei
(29), welches N-Pentachlorphenyl-trichloracetimidsaure-
chlorid (30) ergibt [15],

Cl Cl
Cl,/FeCl,/210°C
I;J'Czl-lg, —coo, Cl N=$-CC13
COCl1 cl ¢l Cl
(29) (30)

3.2. N,N-Disubstituierte Carbonsdureamide

N,N-Disubstituierte Carbonsiureamide verhalten sich bei
der Hochtemperatur-Chlorierung wie die Chlorcarbonylver-
bindungen. Die Acylreste werden gegebenenfalls in chlorier-
ter Form abgespalten. Beispielsweise entsteht aus N-Methyl-

cl ol
ON'CHB ch 1 N=CCl
et =CCl,
‘co-ch, ~CH-coc
1 ¢l
(31) (8)

cl,
(CzHs)2N CO‘@ —G-coc” C2C15-N=(|J-CC13
(32) (28) Cl

[13] W. Zecher u. H. Holtschmidt, DBP 1222917 (14. Aug.
1963) = Niederl. Pat.-Anm. 6409122 (15. Febr. 1965), Farben-
fabriken Bayer AG; Chem. Abstr. 63, 8327d (1965).

{14]) H. Holtschmidt, DBP 1141278 (10. Mai 1961), Farbenfa-
briken Bayer AG; Chem. Zbl. /964, 1-2415.

[15] H. Tarnow, H. Holtschmnidt u. G. Unterstenhdfer, DBP
1197078 (27. Nov. 1963), Farbenfabriken Bayer AG; Chem.
Abstr. 63, 14774¢ (1965).
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acetanilid (3/) Pentachlorphenyl-isocyaniddichlorid (8) und
aus N,N-Diithylbenzamid (32) N-Pentachloriithyl-trichlor-
acetimidsdurechlorid (28)(16). Die Chlorierung cyclischer
Sidureamide wird im Abschnitt 10.2. besprochen.

4. Hochtemperatur-Chlorierung sekundidrer Amine

Anstelle der Acylderivate sekundirer Amine konnen
auch die sekundidren Amine selbst chloriert werden (171,
Uberraschend ist, daB unter den Bedingungen der
Hochtemperatur - Chlorierung keine N-Chlorverbin-
dungen angereichert werden. Da die sekundidren Amine
als starke Basen zu Beginn der Reaktion exotherm
Hydrochloride bilden und gegebenenfalls auch mit den
niederchlorierten Alkylresten reagieren, empfiehit es
sich, zur Vermeidung von Nebenreaktionen von vorn-
herein von den Hydrochloriden auszugehen. Als End-
produkte entstehen wiederum Polychloraminderivate
mit der stabilen Imidsdurechlorid-Gruppierung. Diese
Gruppierung bildet sich bereits ab 80 °C, also unter
wesentlich milderen Bedingungen als sie fiir die Ent-
alkylierung und Entacylierung erforderlich sind. Ein
Nachteil des Verfahrens ist jedoch, daB wegen der
Schwerléslichkeit der Aminhydrochloride die Reak-
tionsgemische zu Beginn der Chlorierung inhomogen
sind.

Im allgemeinen entstehen die gleichen Verbindungen
wie bei der Chlorierung der entsprechenden N,N-di-
substituierten Carbonsiureamide. So wird N-Athyl-
anilin (33) wie seine Chlorcarbonylverbindung (29)
bei 200 °C in Gegenwart von Eisen(111)-chlorid in 85 %,
Ausbeute zu N-Pentachlorphenyl-trichloracetimid-
saurechlorid (30) chloriert.

Orpen

COC1
(29)

Cl1,/200°
2/200°C (30)

NH 'C2H5
(33)

Ein Sonderfall ist die Hochtemperatur-Chlorierung von N-
Methylanilin (34), bei der neben 2,3,4,6-Tetrachlorphenyl-
isocyaniddichlorid (35) betrichtliche Mengen Bis(penta-
chlorphenyl)carbodiimid (36) und polymere hochchlorierte
Diphenylcarbodiimide erhalten werden.

Cl
Cl,
@—NH-CH, —» Cl N=CCl,
(34) cl1 c1 (33)
Cl Cl Cl Cl
+ Cl N=C=N C1 (36)
Cl1 Cl Cl Cl

[16} G. Dankert, unveroffentlicht.

[17) W. Zecher, H. Tarnow u. H. Holtschmid:, DBP 1222918
(21. Dez. 1964), Farbenfabriken Bayer AG.
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Bei der Hochtemperatur-Chlorierung des schwacher
basischen N-Methyl-pentachloranilins (37) entsteht
dagegen in sehr guter Ausbeute praktisch nur das
Isocyaniddichlorid (8) (18],

Cl cCl ¢l ci

CIQNH-CH;, Ly CIQN=CC12
Cl cCi Cl Ci
(37) (8)

5. Hochtemperatur-Chlorierung von Derivaten
primidrer Amine

Untersucht wurde die Chlorierung von Aryl- und Al-
kylisocyanaten, N-Alkylcarbonsdureamiden, [socyanid-
dichloriden und Imidsidurechloriden sowie von Schiff-
schen Basen aromatischer und aliphatischer Amine. In
allen Fallen lassen sich die Alkyl- und Arylreste glatt
polychlorieren. Haufig wird auch hierbei, sei es durch
Umlagerung, Chlorwasserstoffabspaltung oder Chlo-
rierung der Azomethingruppe, die Imidsiaurechlorid-
Gruppierung gebildet.

5.1. Alkylisocyanate und N-Alkyl-
carbamidsdurechloride

Alkylisocyanate werden bei der Chlorierung in der Al-
kylkette substituiert. Die Alkylreste lingerkettiger Al-
kylisocyanate werden weitgehend statistisch chlo-
riert, wobei jedoch das erste Chloratom in exother-
mer Reaktion bevorzugt in die «-Stellung zur Iso-
cyanatgruppe eintritt [191,

Die vollstindige Chlorierung lingerkettiger Alkyl-
gruppen erfordert relativ hohe Temperaturen und
lange Reaktionszeiten. Gute Ausbeuten werden im all-
gemeinen nur beim Arbeiten in einem indifferenten
Losungsmittel erzielt. Anderenfalls tritt infolge intra-
molekularer Kondensation oft Verharzung ein.

Bei der Perchlorierung von Athylisocyanat oder 2-
Chloriathylisocyanat (38) wird ein Produkt erhalten,
das nach Aussage des IR-Spektrums iiberwiegend aus
Pentachlorithylisocyanat (39) besteht.

Cly/h
CH:Cl CHy NCO <™, ccly-ccl—NCo

(38) (39)

Aus Methylisocyanat (40) und Benzylisocyanat (42)
entstehen dagegen iiberraschenderweise nicht die chlo-
rierten Isocyanate, sondern die isomeren Chloralky-
liden-carbamidsdurechloride (41) bzw. (43) 171,

Cla/hv

CH;3;-NCO —> CClh=N-COCI
(40) (41)
Chy/h
Ce¢Hs—CH, -NCO ”2/_‘\/) CgHs—~CCl=N--COCl
(42) (43)

[18] G. Beck, unveroffentlicht.

[19) H. Holischmidt u. E. Degener, DAS 1122058 (26. Aug.
1960), Farbenfabriken Bayer AG; Chem. Zbl. 1962, 13945.
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Anstelle der Alkylisocyanate konnen auch die entsprechen-
den Alkylcarbamidsiurechloride chloriert werden. Eine Un-
terscheidung der Chlorierung von Alkylisocyanaten und
Alkylcarbamidsiurechloriden ist insofern kaum mdoglich, als
der bei der Chlorierung entstehende Chlorwasserstoff sich an
die Isocyanatgruppe unter Bildung des Carbamidsidurechlo-
rids anlagert. Zur Vermeidung dieser exothermen Reaktion
ist es oft vorteilhaft, die Isocyanate vor der Chlorierung in
die Carbamidsidurechloride zu iiberfiihren. DaB die Carb-
amidsiurechloride bei héherer Temperatur als die [socyanate
sieden, ist fiir die Durchfiihrung der Hochtemperatur-
Chlorierung ebenfalls oft von Vorteil.

5.2. Arylisocyanate und N-Aryl-carbamidsiurechloride

Die seit ldngerem bekannte Chlorierung von Phenyl-
isocyanat in der Kilte fithrt zu einfach oder mehrfach
im Kern chlorierten Produkten, wobei sich der ent-
standene Chlorwasserstoff an die Isocyanatgruppe
zum Carbamidsidurechlorid anlagert (201,

Schwierigkeiten bereitete die Herstellung perchlo-
rierter Arylisocyanate, da zur Substitution der weniger
aktiven Kernwasserstoffatome bei héheren Tempera-
turen und in Gegenwart von Metallkatalysatoren
chloriert werden mufl. Durch Friedel-Crafts-Konden-
sationen und Carbodiimidbildung treten hierbei be-
trachtliche Ausbeuteverluste ein. Die Herstellung per-
chlorierter Arylisocyanate, z. B. des Pentachlorphenyl-
isocyanats, gelingt jedoch in guter Ausbeute mit einem
zweistufigen Verfahren (21), Zunidchst wird der Aryl-
kern ohne Metallkatalysator bei Zimmertemperatur
oder etwas erhohter Temperatur zu einem Gemisch
aus Mono-, Di- und Trichlorverbindungen chloriert.
In der zweiten Stufe wird dann die Chlorierung in Ge-
genwart z.B. von Eisen(nin)-chlorid bei 210-250°C
fortgesetzt, wobei schlielich in sehr guter Ausbeute
das perchlorierte Arylisocyanat entsteht.

Aromatische Mono- und Polyisocyanate mit Alkyl-
seitenketten lassen sich in Kern und/oder Seitenkette
chlorieren {221, Die Chlorierung der Seitenkette kann
durch Belichtung und Radikalbildner oder auch ther-
misch angeregt werden. Zur Chlorierung des Kerns
verwendet man die iiblichen Friedel-Crafts-Katalysa-
toren. Die aliphatischen Seitenketten lassen sich aus-
reichend einheitlich stufenweise chlorieren.

5.3. N-Alkyl-carbonsiureamide

Die Chlorierung von N-Alkyl-carbonsiaureamiden ver-
lauft zunédchst unter sukzessiver Substitution im Alkyl-
rest. Bei 160 °C entsteht z. B. aus N-Athyl-pentachlor-
benzamid (44) das N-(1,2,2,2-Tetrachloriathyl)penta-
chlorbenzamid (45) (10, 18],

In manchen Fillen wird, dhnlich wie bei der Chlorie-
rung sekundirer Amine, Chlorwasserstoff abgespalten,

[20] F. Gumpert, J. prakt. Chem. 32, 278 (1885).

[211 H. Holischmidt, O. Bayer u. E. Degener, DBP 1157601
(10. Mai 1962), Farbenfabriken Bayer AG; Chem. Zbl. 1965,
35-2659.

[22) H. Holtschmidi, DBP 947470 (9. April 1953), Farbenfabri-
ken Bayer AG; Chem. Zbl. 1957, 3664.
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Cl Cl

Ci CO-NH-C,Hy
C1 c1 (44
lcn,
1 Cl
C1 O-NH-CHC1-CCl3
c1 c1 (45)

und es entstehen Acylisocyaniddichloride [wie (47)]
oder Acylimidsiurechloride [wie (49)]1:101, So erhilt
man bei der Chlorierung von N-Methyl-trichloracet-
amid (46) in sehr guter Ausbeute N-Dichlormethylen-
trichloracetamid (47) und von N-Benzyl-trichloracet-
amid (48) N-{(»-Chlorbenzyliden)trichloracetamid (49).

Cl
CCl3—CO -NH -CH3; —H%) CCl3-CO-N=CCl;

(46) (47)

Cl;
CC]3 -CO NH CH: 'CﬁHS H;_‘l) CCl3 CO -N=CC|~C6H5
(48) (49)

5.4. Isocyaniddichloride und Imidsdurechloride

Besonders glatt verlduft die Hochtemperatur-Chlorie-
rung von Isocyaniddichloriden und Imidsidurechlo-
riden {23,241 da hier die energetisch begiinstigten funk-
tionellen Gruppen bereits vorgebildet sind. Aromati-
sche Isocyaniddichloride und N-Aryl-imidsidurechlo-
ride verhalten sich bei der Chlorierung dhnlich wie die
Arylisocyanate. Partiell chlorierte Isocyaniddichlo-
ride und Imidsaurechloride sind Zwischenstufen bei
einigen der bereits beschriebenen Hochtemperatur-
Chlorierungen.

5.4.1. Alkyl-isocyaniddichloride

Methyl-isocyaniddichlorid (50) 148t sich stufenweise
zum Mono-, Di- und Trichlormethyl-isocyanid-
dichlorid (23), (51) bzw. (17) chlorieren. Diese Chlo-
rierung verlduft jedoch — selbst unter Belichtung —

Cl, Cl;
CH;3—-N=CCl; > CH>CI-N=CCl, —

(50) (23)

Cl,
CHCIl; -N=CCl; —> CCl3--N=CCl>»
(51) (17)

sehr langsam. Eine rasche Perchlorierung mit 80 %
Ausbeute gelingt in der Gasphase, indem man Methyl-
isocyaniddichlorid oder Methyl-isothiocyanat bei
350-+390 °C im Chlor/Stickstoff-Strom iiber Aktiv-
kohle leitet.

[23] H. Holischmidt, E. Degener u. H.-G. Schmelzer, Liebigs
Ann. Chem. 70/, 107 (1967).

[24) E. Degener, H.-G. Schmelzer u. H. Holtschmidi, DBP
1193033 (25. April 1963), Farbenfabriken Bayer AG; Chem.
Zbl. 1965, 50 -2453.
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Besonders leicht lassen sich die aktivierten x-Wasser-
stoffatome im Benzyl-isocyaniddichlorid (52) substi-
tuieren, wobei in erster Stufe a-Chlorbenzyl-isocyanid-
dichlorid (53) wund schlieBlich «,x-Dichlorbenzyl-
isocyaniddichlorid (54) in sehr guter Ausbeute ent-
stehen. Bei sehr langer Chlorierungsdauer wird auch
der Phenylkern perchloriert (18],

Cl
CsHs—CH,;—N=CCl; - EEN CsHs—CHCI-N=CCl,
(52) (53)
Cly
- -———> Ce¢Hs—CCl;-N=CCl>
(54)

Anstelle der Isocyaniddichloride kdnnen auch die Isothio-
cyanate (251 und die aus den Formamiden erhiltlichen Form-
imidsdurechloride (24,261 direkt chloriert werden. In beiden
Fillen entstehen primir die Isocyaniddichloride, deren Iso-
lierung jedoch nicht erforderlich ist (zur Entschwefelung der
Isothiocyanate siche Abschnitt 9.1.).

5.4.2. N-Alkyl-imidsdurechloride

Zur Chlorierung sind z.B. besonders die N-Alkyl-
trichloracetimidsdurechloride geeignet (23,241 welche
leicht aus N-Alkyl-acetamiden mit Phosphorpenta-
chlorid zugénglich sind.
Durch Chlorierung von N-Athyl-trichloracetimidsiure-
chlorid (55) bei Temperaturen bis 220 °C wird in 96 %;
Ausbeute N -Pentachlorithyl - trichloracetimidsdure-
chlorid (28) erhalten, die gleiche Verbindung, die auch
bei der entacylierenden Hochtemperatur-Chlorierung
von (25) und (32) entsteht. N-Benzyl-trichloracet-
imidsdurechlorid (56) liefert in ebenfalls praktisch
quantitativer Ausbeute N-(o,x-Dichlorbenzyltrichlor-
acetimidsdurechlorid (57).
CCly-C=N-CoHy 227, CC1y-CoN-CoCly

a1 1

(55) (28)

Cl
C5H5-CH2-N=(IZ-CC13 —is (,‘6}15—(,‘L'12—1\1:c|-cu3
(56) Cl (57) Cl

Die Chlorierungsreaktionen lassen sich auf bifunk-
tionelle Imidsdurechloride und auf Trichloracrylimid-
sdurechloride iibertragen.

5.43. Umlagerung der N=C-Doppelbindung

Die N=C-Doppelbindung der Imidsdurechloride kann
sich im Verlauf der Hochtemperatur-Chlorierung um-
lagern, wie am Beispiel der N-Alkyl-benzimidsiure-
chloride beobachtet wurde. N-Methyl- und N-Athyl-
benzimidsidurechlorid (58) bzw. (59) liefern als Chlo-
rierungsprodukte die Verbindungen (54) und (57),

[25] E. Degener, H. Holtschmidr u. H.-G. Schmelzer, DBP
1163803 (14. Dez. 1962), Farbenfabriken Baver AG; Chem.
Zbl. 1965, 5-2424.

[26] E. Kiihle, Angew. Chem. 74, 861 (1962); Angew. Chem. in-
ternat. Edit. 1, 647 (1962).
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die auch bei der Chliorierung des Isocyaniddichlorids
(52) und des Imidsdurechlorids (56) entstehen. Die
Konstitution von (54) wird durch die unabhingige
Synthese aus Benzoyl-isocyaniddichlorid (60) und
Phosphorpentachlorid (277 sowie durch die partielle
Hydrolyse mit Ameisensiure zu Benzoyl-isocyanid-
dichlorid (60) bewiesen (23],

Cl
CeHs-C=N-CHjs —Z» CgHy-CCl-N=CCl,
Cl (58 (54)

Cl
CeHg-C=N-C,Hg —> CeHy~CClp"N=C-CCla
c1 (59 (57)  cC1

PCl,
CeHy~CO-N=CCl, F===& (54)
(60)

(54) weist im IR-Spektrum auch die charakteristischen Ab-
sorptionen eines Isocyaniddichlorids auf. Die entsprechenden
Banden fehlen im IR-Spektrum des Chlorierungsproduktes
von N-Methyl-pentachlorbenzimidsidurechlorid, so daB nicht
auszuschlieBen ist, daB bei diesem Derivat die Benzimid-
siiurechlorid-Konstitution erhalten geblieben ist [28]. Offen-
sichtlich scheinen fiir die Lage der Doppelbindung sterische
Gesichtspunkte eine Rolle zu spielen.

5.4.4. Schiffsche Basen

Im allgemeinen setzt die Chlorierung Schiffscher Basen
am Wasserstoffatom der Azomethingruppe ein. Hier-
bei entstehen Imidsdurechloride, so daB die weitere
Chlorierung wie bei diesen abliuft.

Besonders geeignete Ausgangsmaterialien sind die
Schiffschen Basen aus Chloral und Anilinderiva-
ten [29-31], Das akarizid wirksame N-Pentachlorphe-
nyl-trichloracetimidsidurechlorid (30) laBt sich in
praktisch quantitativer Ausbeute durch Chlorierung
von N-(2,2,2-Trichlorithyliden)pentachloranilin (61)
bei 200 °C herstellen (321,

Cl Cl Cl Cl

Cl,/200°C
C1QN=CH-CC13 RLALIAS c1~Q—N=g-cc13
¢l cl 1 c ©!
(61) (30

Eine direkte Chlorierung Schiffscher Basen ist nicht
moglich, wenn diese wie N-Benzyliden-methylamin
(62) unter den Reaktionsbedingungen polymerisieren.
Solche Azomethine lassen sich jedoch leicht in chlo-
rierungsfihige Zwischenprodukte iiberfithren, indem

[27]1 R. Neidlein u. W. Haussmann, Chem. Ber. 99, 239 (1966).
[28] G. Beck u. H. Heitzer, unveroffentlicht.

[29] G. Kresze u. R. Albrecht, Angew. Chem. 74, 781 (1962);
Angew. Chem. internat. Edit. /, 595 (1962).

{30] R. Albrecht, G. Kresze u. B. Mlakar, Chem. Ber. 97, 483
(1964).

[31] H.-G. Schmelzer, E. Degener, G. Unterstenhifer, H. Tarnow
w. I. Hammann, Dt. Pat.-Anm. F 50561 IVb/120 (28 Okt. 1966),
Farbenfabriken Bayer AG.

[32) H.-G. Schmelzer, E. Degener, H. Tarnow, H. Holtschmidt,
G. Unterstenhdfer u. W. Zecher, Dt. Pat.-Anm. F 50560 1Vb/
120 (28. Okt. 1966), Farbenfabriken Bayer AG.
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man entweder ein Acylchlorid anlagert(33) oder mit
Schwefel die Thioamide [34] herstellt. Das Addukt (63)
aus (62) und Benzoylchlorid z. B. 148t sich glatt unter
Entacylierung zum «,x-Dichlorbenzyl-isocyaniddi-
chlorid (54) chlorieren. Das gleiche Produkt erhilt man
auch aus (62) iiber N-Methylthiobenzamid (64) unter
chlorolytischer Abspaltung des Schwefels.

Celly-CHC1-N-CHy

(63) CO-CgHg
CQH,-COC/'

N{,-COCI
C5H5'CH =N-CHj;

C5H5-CC13'N=CC12
(62) s o (54)

(‘,61{5-(”7 -NH-CHj3
S (64)

Dagegen ldBt sich N-(2,6-Dichlorbenzyliden)methyl-
amin (65), das wegen der sterischen Hinderung nicht
so leicht polymerisiert, direkt zum 2,6,a,x-Tetrachlor-
benzyl-isocyaniddichlorid (66) chlorieren [351,

Cl Cl
Cl,
CH=N-CH; —» CCly-N=CCly
Ccl1 (65) Cl (66)

6. Hochtemperatur-Chlorierung von
Alkylamino-stickstoffheterocyclen

Bei der Hochtemperatur-Chlorierung von Alkylamino-
stickstoffheterocyclen findet zunichst eine Substi-
tution im Alkylrest und gegebenenfalls auch im Ring
statt. Dann stabilisiert sich das Molekiil wiederum in
einer Spaltungsreaktion unter Bildung der Imidsdure-
chlorid- oder Isocyaniddichlorid-Gruppierung.

6.1. N,N-Dialkylamino-stickstoffheterocyclen

N,N-Dialkylamino-stickstoffheterocyclen verhalten
sich bei der Hochtemperatur-Chlorierung grundsitz-
lich wie die N,N-Dialkyl-arylamine. Steht die Dialkyl-
aminogruppe in «-Stellung zu einem doppelt gebunde-
nen Stickstoffatom, so kann neben die Entalkylierung
als Hauptreaktion auch eine Abspaltung des Chlor-
heterocyclus im Sinne einer Entacylierung treten.

Als interessantes Beispiel hierzu sei die Chlorierung von 2-
Dimethylamino-4,6-dichlor-s-triazin  (67) (36} aufgefiihrt,
welche in 72% Ausbeute iiber das isolierbare Zwischenpro-
dukt (68) 1101 , tetrameres Chlorcyan* (69) ergibt. Daneben
entstehen durch entacylierende Spaltung geringe Mengen
Cyanurchlorid (70) und Trichiormethyl-isocyaniddichlorid
(17).

(33] H. Bohme u. K. Hartke, Chem. Ber. 96, 600 (1963).
{34] B. Bittcher u. F. Bauer, Liebigs Ann. Chem. 568, 218 (1950).
{35] E. Roos, unveroffentlicht.

[36] H. Holtschmidt u. W. Zecher, DBP 1179214 (13. Sept. 1961)
= Belg. Pat. 622382 (12. Sept. 1962), Farbenfabriken Bayer AG;
Chem. Abstr. 59, 115341 (1963).
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CHCl,

N._N(CH Cl
g \r( 3)2 o \r;«N\r ol

N\ N Y
‘c"l &
(67) (68)
cl,
¢
cel C1_N_Cl
Y YN Clz . CCls-N=CCl,
Ny Ny N (17)
(69) (70)

In gleicher Weise, wenn auch in wesentlich schlechterer
Ausbeute, erhilt man aus (7/) das Bis-isocyaniddichlorid
(72) und aus (73) das Tris-isocyaniddichlorid (74), die for-
mal als pentameres bzw. hexameres Chlorcyan aufgefaBt
werden konnen.

Cl1 N{(CHj), Cl__N. _N=CCl,
'Y o, TYY
Ny N Ny N
N(CHa), N=CCl,
(71) (72)
(CH,)ZN\r/N\'rx\r(CH,)2 o, c12c=NYNm,N=cc12
Ny N
N(CH3), N=CCl,
(73) (74)

6.2. N-Alkylamino-stickstoffheterocyclen und ihre
Acylverbindungen

Monoalkylamino-stickstoffheterocyclen spalten ana-
log den sekundidren Aminen Chlorwasserstoff ab. Bei
der Chlorierung von 2-Athylamino-4,6-dichlor-s-tri-
azin (75) erhilt man {iber das isolierbare Tetrachlor-
dthylamin (76) 9] in 90 9%, Ausbeute das Imidsidure-
chlorid (77) U171,

CJTIN\rNH-Csz, 1, ClapNa NH-CHCI-CCly
I — I

NYN NyN

c1 (73) c1  (76)

C1 N _N=C-CCls
Cay, TV YT
Na Cl
Ci (77)

N-Acyl-N-alkylamino-stickstoffheterocyclen = werden
bei der Hochtemperatur-Chlorierung entacyliert, z.B.
das Chinoxalinderivat (78), welches in 73 9% Ausbeute
das perchlorierte Imidsidurechlorid (79) liefert.

cl
cl N .CI
@ I St —ooen” I
Cl N” N=C-C,Clg
C()( 1 Cl L
(78) (79) Cl
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7. Hochtemperatur-Chlorierung cyclischer
aliphatischer Amine und ihrer Acylverbindungen

Die Hochtemperatur-Chlorierung cyclischer aliphati-
scher Amine und ihrer Acylverbindungen verlduft
analog zur Chlorierung der offenkettigen Amine, wo-
bei in den meisten Fallen eine cyclische Imidsdure-

[ j CI2 Cli()jClz

-(‘0(‘1‘ Cl \N Cl,
C()Cl (81)
(80)

chlorid-Gruppierung gebildet wird. So entsteht bei der
Chlorierung von N-Chlorcarbonyl-morpholin (80) in
guter Ausbeute das cyclische Imidsidurechlorid (81) 112,

7.1. Aromatisierung

Fiinf- und sechsgliedrige Ringe kénnen wihrend der Hoch-
temperatur-Chlorierung aromatisiert werden(7). So ergibt
N,N’-Bis(chlorcarbonyl)piperazin (82) in erster Stufe unter
zweifacher Entacylierung 2,3-Dichlorpyrazin (83)[12), wel-
ches zum Tri- und Tetrachlorpyrazin (84) bzw. (85) weiter-
chloriert werden kann (37,381,

COCl

(Y e €0 2 O T

COCI (83) (84) (85)

(82)

Als Beispiel fiir ein sekundires cyclisches Amin sei 1,2,3,4-
Tetrahydrochinolin (86) genannt, das bei der Hochtempera-
tur-Chlorierung in miBiger Ausbeute Perchlorchinolin (87)
liefert (39,

)1 Cl
Cl ~,Cl
N N7 Cl
i1
(86) (87)

N-Methyl-pyrrolidin (88) wird zunichst zum chlorierten
Pyrrolin (89) umgesetzt. Bei lingerem Erhitzen spaltet (89)
Tetrachlorkohlenstoff ab, wobei Pentachlor-2H-pyrrol (90)
entsteht. (90) 148t sich auch aus Dichlormaleinsdureimid und
Phosphorpentachlorid synthetisieren [41],

oy O Cl o, Clyee(Cl
e\ Je, T C 1

N Cla\y?Ney
]
CHg CCls (90)
(88) (89)

[37] G. Palamtdesx:, L. Bernardi u. A. Leone, Farmaco (Pavia),
Ediz. sci. 21, 805 (1966).

(38] G. Palamidessi u. P. Luini, Farmaco (Pavia), Ediz. sci. 2/,
811 (1966).

(391 W. Zecher, H. Tarnow u. H. Holtschmid:, DBP 1222918
(21. Dez. 1964), Farbenfabriken Bayer AG.
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Befindet sich am Stickstoffatom des Pyrrolidins ein Arylrest
oder ein heterocyclischer Rest wie bei (97) und (93), so wird
der Substituent nicht abgespaliten: (9/) aromatisiert sich
zum Pyrrolderivat (92) (40, wiihrend bei (93) das Pyrrolin-
derivat (94) crbalten wird.

Cl Cl
] !
N Cl, Cl1”>N7C1
—_—
© c1<j01
(o1 Cl
(92)

Ci Cl

[ ] Cl, Ci,

N i’ N
Yy vy
Cl NT Q) Cl "N Cl
(93) (94)

8. Hochtemperatur-Chlorierung von
N,N-Dialkyl-amidinen

Bei der Hochtemperatur-Chlorierung werden N,N-
Dialkyl-amidine entalkyliert, oder die Amidin-Grup-
pierung wird analog der Entacylierung der N,N-Di-
alkyl-carbonsdureamide gespalten. N,N-Dimethyl-N’-
(2,4,6-trichlorphenyl)chlorformamidin (95) wird in
58 % Ausbeute zum Isocyaniddichlorid (96) chloriert,
d.h. die Chlorformamidin-Gruppierung bleibt erhal-
ten (7],

cl cl
1
CIQ—N=CCI-N(CH3)2 L, CIQN=CC1-N=CC12
Cl (95) Cl (96)

Bei der Chlorierung des N, N-Dimethyl-N’-(pentachlor-
phenyl)formamidins (97) und des entsprechenden
Trichloracetamidins (98) wird hingegen die Amidin-
gruppe gespalten, und es entstehen Pentachlorphenyl-

Cl
CCls~N=CH-N(CHj3); —> CgClg-N=CCl,
(97) (8)

Cl
CoCly-N=C-N(Cly), ~is CeCls~N=C-CCls
(98) CCls (30) Ci

isocyaniddichlorid (8) bzw. N-Pentachlorphenyl-tri-
chloracetimidsdurechlorid (30) und chlorierte Methyl-
isocyaniddichloride.

[40)1 H. Holtschmidr, Angew. Chem. 74, 848 (1962); Angew.
Chem. internat. Edit. /7, 632 (1962).

[41] R. Anschiitz u. G. Schroeder, Liebigs Ann. Chem. 295, 67
(1897).
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9. Hochtemperatur-Chlorierung von Thioamiden

9.1. Isothiocyanate

Die Chlorierung von Alkyl- und Arylisothiocyanaten
fithrt bereits bei niedriger Temperatur und meist in
exothermer Reaktion unter Abspaltung von Schwefel-
chloriden zu Alkyl- und Aryl-isocyaniddichlo-
riden (42,431, Benzylisothiocyanat (99) liefert z.B. in
praktisch quantitativer Ausbeute Benzylisocyaniddi-
chlorid (52) 251,

CsHs—CH>—NCS
(99) (52)

€L CeHs—CHy-N=CCl
Sél_z) 6115 2 = 2

Die Hochtemperatur-Chlorierung der Isocyaniddi-
chloride wurde bereits im Abschnitt 5.4.1. eingehend
beschrieben. Fiihrt man diese Reaktionen, ausgehend
von den Isothiocyanaten, als ,,Eintopf-Reaktionen*
durch, so ist es zur Vermeidung von Nebenreaktionen
oft vorteilhaft, die Schwefelchloride nach der ersten
Chlorierungsstufe zu entfernen.

9.2. N-Monosubstituierte Thioamide

Die Chlorierung der N-Alkylthioamide, welche be-
quem aus den Schiffschen Basen durch Schwefelung
zuginglich sind [34), wurde bereits im Abschnitt 5.4.4.
beschrieben.

Thioamide der Cyanameisensiure stellen die Addukte
der Blausdure an Senfole, wie z. B. (100), dar (44, Sie er-
geben bei der Chlorierung Cyanformimidsidurechloride
(101) 1451,

Cl C1 cl Cl
cl Cl
[ 2 Vd
Cl NH-C —— (I N=C
\ - 8Cl, N
CN CN
Cl 1 Cl C1
(100) (101)

9.3. N,N-Disubstituierte Thioamide

Die N,N-disubstituierten Thioamide verhalten sich bei
der Hochtemperatur - Chlorierung anders als die
entsprechenden Amide. N,N - Disubstituierte Thio-
carbamidsdurechloride, z.B. (103}, die u.a. durch
Chlorolyse der Thiuramdisulfide (/02) dargestellt
werden konnen 46}, ergeben bei einer Chlorierung
unter milden Bedingungen tertiire Amine (/04) mit
einer Trichlormethylgruppe (47,48},

[42] E. Sell u. G. Zierold, Ber. dtsch. chem. Ges. 7, 1228 (1874).

[43]1 R. S. Bly, G. A. Perkins u. W. L. Lewis, J. Amer. chem. Soc.
44, 2896 (1922).

[44) A. Reifert u. K. Briiggemann, Ber. dtsch. chem. Ges. 57,
981 (1924).

[45) E. Degener u. H. Holtschmidi, DBP 1224305 (14. April
1965), Farbenfabriken Bayer AG.

[46] E. J. Ritter, US-Pat. 2466276 (2. Febr. 1946), Sharples
Chemicals Inc.; Chem. Abstr. 43, 5038¢c (1949).

[47) N. N. Yarovenko u. A. S. Vasileva, Z. ob%¢. Chim. 29, 3786
(1959); J. gen. Chem. USSR (engl. Ubers.) 29, 3747 (1959).

[48] A. Senning, Chem. Reviews 65, 385 (1965).
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12

C
(CaHs)N -CS-S -S-—-CS—N(C:Hj5s), —>
(102)
12

C
(CaHs)N CS-Cl S(:‘l) (C2Hs)aN-CCl3

(103) ’ (104)

Bei der Hochtemperatur-Chlorierung von (103) er-
hilt man dagegen ein Gemisch des Isocyaniddichlo-
rids (19) und des Imidsdurechlorids (28).

Cl
(C,H3),N-CS-C) —w’l—; CoCly-N=CCly + CCl3-C=N-C5Clg

(103) (19) CL o (28

Aus N-Methyl-N-phenyl-thiocarbamidsdurechlorid
(105) bildet sich 2,4,6-Trichlorphenyl-isocyaniddi-
chlorid (7).

Cl
Ohcsar o ad S
N-Cs-Cl = cCl N=CCl,

H,3C
Cl

(105) (7)

10. Besonderheiten der
Hochtemperatur-Chlorierung

10.1. C-C-Spaltungen und C—C-Verkniipfungen

Unter den energischen Bedingungen der Hochtempe-
ratur-Chlorierung werden hiaufig neben den normalen
Reaktionsprodukten auch Substanzen erhalten, die
unter C—C-Spaltung oder C—C-Verkniipfung ent-
standen sind. Bei der Chlorierung von N,N-Dimethyl-
anilin (5) (s. Abschnitt 2.1.) bilden sich als Nebenpro-
dukt 3-59%  N-Pentachlorphenyl-trichloracetimid-
sdurechlorid (30). Es entsteht iiberraschenderweise als
Hauptprodukt bei der Chlorierung von N,N-Dimethyl-
m-toluidin (106) in Gegenwart von Eisen(iir)-chlorid.
Fiir beide Reaktionen kommt ein radikalischer Me-
chanismus in Betracht, bei dem ein Trichlormethyl-
Radikal fiir die C—C-Verkniipfung verantwortlich ist.

CH,

Cl Cl
Cly/FeCl,
=0 ) N=C-CClg
N(CHj). (':1
Cl Cl
(106) (30)

Bei der Hochtemperatur-Chlorierung von N-Isobutyl-
anilinium-hydrochlorid oder von N-Isobutyl- N-phenyl-
carbamidsdurechlorid (107) wird eine Methylgruppe
abgespalten, und es entsteht N-Pentachlorphenyl-
pentachlorpropionimidsédurechlorid (13).

cl cl
Cl
N-CH,~CH(CHa), —» c1 N=C-CCls
cocl A <
(107) (13)
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Insbesondere Dimethylaminoverbindungen neigen da-
zu, bei der Hochtemperatur-Chlorierung unter C-C-
Verkniipfung zu dimerisieren. So entsteht aus Di-
methylformamid (/08) in einigen Losungsmitteln nc-
ben Trichlormethyl-isocyaniddichlorid (///) (formal
unter Dimerisierung des Bruchstiicks -CCl; N CCl;)
Tetrachlorithylen - 1,2 - bis(isocyaniddichlorid) (2/).
Eine Chlorierung von (108 in Substanz fiihrte meist
zu einer explosionsartigen Zersetzung.

Cl
(CH;);N--CHO 2, CCly -N=CCl, i

(108) (1)

Cl,C=N -CCl, -CCi,—N=CCl;
r21)

10.2. Chlorierende Spaltung cyclischer Sdureamide

Besonderheiten ergeben sich bei der Chlorierung
cyclischer N-substituierter Sidureamide(7], denn eine
Entacylierung fithrt hier zur Ring6ffnung. Die cycli-
sche Konstitution bewirkt jedoch eine Stabilisierung,
so daB eine verringerte Neigung zur Spaltung zu er-
warten ist. Entsprechend erhidlt man bei der Hoch-
temperatur-Chlorierung von  N-Methylpyrrolidon
(109) als Hauptprodukt das cyclische Substitutions-
produkt (110).

n Cl,/200°C ClﬁCl
—_—
I}I 0 Cl, N0
|
CHj CCl;3
(109) (110)

Dagegen entsteht bei der Chlorierung des weniger
stabilen N-Methyl-isatosdureanhydrids (1/2) durch
Ringspaltung 2-Chlorcarbonyl-4-chlorphenyl-isocy-
aniddichlorid (1/3).

o
@“\O o CIQ:’OCI
A,
NTO =CCl,

|
(112) CHj (113)

10.3. Ringschluflreaktionen

Bei giinstiger sterischer Anordnung sind unter den
Bedingungen der Hochtemperatur-Chlorierung Ring-
schliisse moglich, welche unter C-0O-, C—-N- und
C-C-Verkniipfung ablaufen konnen.

10.3.1. OxazolringschluB3 der
N,N-Dialkylamino-chinone
Ein zweifacher RingschluB unter C—O-Verkniipfung zum

Oxazolobenzoxazol (115) tritt bei der Chlorierung von 2,5-
Bis(dimethylamino)-3,6-dichlor-p-benzochinon (/14) einl7,

O
Cl N(CHj3), al Cl N
32
(CHj),N Cl N Cl
O g

O
(114) (115)



10.3.2. RingschluBreaktionen von
Dialkylaminonitrilen

Sind bei Alkylaminonitrilen Amino- und Nitrilgruppe durch
ein oder zwei Kohlenstoffatome voneinander getrennt, so
tritt wihrend der Hochtemperatur-Chlorierung eine Cycli-
sierung zu fiinf- oder sechsgliedrigen Heterocyclen ein.

Bei der Chlorierung von Dimethylaminoacetonitril (/76)
entsteht bei niedrigeren Temperaturen zunichst unter Cycli-
sierung  2,4,5-Trichlor-1-methylimidazol (1/7), welches
durch weitere Chlorierung bei 180—200°C in praktisch
quantitativer Ausbeute unter Ringdffnung in Tetrachlor-
ithylen-1,2-bis(isocyaniddichlorid) (21) iibergeht [18],

Cl
r\l
/IlL Cl, (21)
Cl

Cl
(CH;3);N-CH;-CN —» |
(116) I n
CHjs
(117)

Die Chlorierung von 3 - Dimethylamino - propionitril (/18)
filhrt Giber die isolierbaren Zwischenstufen (//9)—(121) zum
4,5,6-Trichlorpyrimidin (/22) [49).

C|N ('TN Cl
CH, Cly CCly ¢y, Cly XN
[ Z2, ] Ch J
e le;lz "N 1
N(CHs), HN(CHj)2 Ha¢ H
(118) (119) C1” (120)
Cl Cl

o, CIeAy ul/g,
— I — |

CroNg ci® C17>N7
|
CHj (122)
(121)

Das 2-Dimethylamino-benzonitril (723) liefert in einer ana-
logen RingschluBreaktion 4,6,8-Trichlorchinazolin (/24) [18],

Cl
@CN on, € °N
N(CH3), N7
(123) Cl o (124)

10.3.3. RingschluB unter C-C-Verkniipfung

Ein RingschluB unter C—C-Verkniipfung wird bei der Hoch-
temperatur-Chlorierung von  N-Chlorcarbonyl-N-propyl-
anilin (125) beobachtet, die mit einer Ausbeute von ungefihr
50 % Heptachlorchinolin (87) liefert {50],

Hs Cl Cl
C‘CHZ cl, c ¢!
¢, 2
N* z Cl N Cl
COC1 Cl

(125) (87)

[49] G. Beck u. H. Holtschmid:, Dt. Pat.-Anm. F 51475 1Vd/
12p (9. Febr. 1967), Farbenfabriken Bayer AG.

(50) H. Tarnow, H. Holtschmidt u. O. Bayer, DBP 1186859
(20. Okt. 1962), Farbenfabriken Bayer AG; Chem. Zbl. 7965,
392688,
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Bei der Hochtemperatur-Chlorierung von N,N-Diithylanilin
(14) lauft neben der normalen Entalkylierung zu (15) eine
Cyclisierung zum Pyrrolderivat (92) ab, welches auch aus N-
Phenylpyrrolidin (9/) entsteht [51],

Cl Cl

Cl
c L
O, o e niecon AL,

(14) e © c c1
(15) (92)
Cl
fo
(o)

11. Thermische Spaltung der Polychloraminderivate

Die durch Hochtemperatur-Chlorierung gewonnenen
Polychloraminderivate sind — wie schon aus den Be-
dingungen ihrer Herstellung hervorgeht — im allge-
meinen thermisch recht stabil. Auf die Stabilitit der
Imidsdurechlorid-Gruppierung wurde bereits mehrfach
hingewiesen. Unter schirferen Bedingungen kdnnen
aber auch Imidsdurechloride und Isocyanidchloride
thermisch gespalten werden.

11.1. N-(1-Chloralkyliden)amide

N-(1-Chloralkyliden)carbamidsiurechloride und N-
(1-Chloralkyliden)amide (Acylimidsaurechloride), die
formal als Addukte von Sdurechloriden an Nitrile auf-
gefaflt werden konnen, zerfallen bereits unterhalb

cl o1}

Qc\m-com A, CN + COCl,
c1 ¢! c1
(126) (127)

200 °C in diese Komponenten. Lewis-Siuren kataly-
sieren die Spaltung. So entstehen aus 2,6-a-Trichlor-
benzylidencarbamidsiurechlorid (126) 2,6-Dichlor-
benzonitril {127) und Phosgen. N-(a-Chlorbenzyliden)-
trichloracetamid (49) zerfillt in Benzonitril und Tri-
chloracetylchlorid (128).

CeHs-C=N-CO-CCly As CgHs-CN + CClg-COC1
Cl  (49) (128)

11.2. Perchloralkyl-isocyaniddichloride und
N-Perchloralkyl-imidsaurechloride

Perchloralkyl-isocyaniddichloride und N-Perchlor-
alkyl-imidsdurechloride sind wesentlich stabiler als die
unchlorierten Verbindungen, deren Zersetzung in
Alkylhalogenid und Nitril gut bekannt ist (521, Die
Perchlorverbindungen zerfallen im allgemeinen erst
oberhalb 300 °C in Perchloralkan und Nitril.

{51) H. Tarnow, H. Holtschmidt u. 1. Ugi, Dt. Pat.-Anm.

F 37066 1Vd/12p (14. Juni 1962), Farbenfabriken Bayer AG.
(52} J. v. Braun, Angew. Chem. 47, 611 (1934).
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CsCls—N=CCl;

Trichlormethyl-isocyaniddichlorid (/7) zerfillt in der Gas-
phase ab 350°C in Chlorcyan und Tetrachlorkohlenstoff;
Pentachlordthyl-isocyaniddichlorid ergibt analog Chlorcyan
und Hexachlordathan.
- 350 C
CCly N==CCl> Ty
(17)

Cl CN { CCl4

Aus N-Trichlormethyl-pentachlorbenzimidsdurechlorid (/29)
entstehen bei ungefihr 300 °C in quantitativer Ausbeute
Pentachlorbenzonitril (/30) und Tetrachlorkohlenstoff [18].

300C
CeCls -CCI=N --CCl3 -> CgCls—CN + CCly

(129) (130)

11.3. Perchloraryl-isocyaniddichloride und
N-Perchloraryl-imidsdurechloride

Pentachlorphenyl-isocyaniddichlorid (8} ist eine ther-
misch duBerst stabile Verbindung. Erst beim lingeren
Erhitzen auf 400 °C — oder rascher beim Durchlauf
durch ein auf 700 °C erhitztes Quarzrohr — wird sie in
Hexachlorbenzol und Chlorcyan gespalten. In etwas
geringerer Menge entstehen Pentachlorbenzonitril
(130) und Chlor 18],

400-700°C  C6Cls+ CI-CN + CCls—CN + Clz
(8) (130)

Die N-Aryl-cyanformimidsdurechloride liefern beim
Uberleiten iiber Quarz bei 600 °C in sehr guter Aus-
beute die Nitrile (53], N-Pentachlorphenyl-cyanform-
imidsdurechlorid (101) ergibt in 91 9, Ausbeute Penta-
chlorbenzonitril (730} und Chlorcyan.

cl .
CeClsN=C,  ¥5»  CeCl-CN + CI-CN

(101) ©N (130)

12. Thermischer Ringschlufl von
Polychloraminderivaten

Der Abbau zu Nitrilen ist nicht die einzige Moglich-
keit zur Stabilisierung der Polychloraminderivate bei
der Pyrolyse. Ein weiterer Weg ist die Stabilisierung
durch Ringschluf3.

12.1. RingschluB3 unter N-Arylierung der Nitrilgruppe

Unter thermisch extremen Bedingungen ist bei geeigneter
rdaumlicher Anordnung eine cyclisierende N-Arylierung der
Nitrilgruppe moglich. N-Pentachlorphenyl-cyanformimid-
siurechlorid (/01), welches bei 600 °C in der Gasphase Penta-

Cl Cl
C Necel qoe CL N\Ic1
] —
Cl c1 N Cl N7 Cl
Cl Cl
(101) (131)

(531 G. Beck, E. Degener u. H. Holtschmidt, Dt. Pat.-Anm.
F 50630 1Vb/120 (9. Nov. 1966), Farbenfabriken Bayer AG.
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chlorbenzonitril ergibt (s. Abschnitt 11.3.), cyclisiert bei
400 °C in Substanz zu Hexachlorchinoxalin (/31){54), Die
Reaktion ist auf die perchlorierte Verbindung beschréinkt.

12.2. Ringschluf3 unter C-C-Verkniipfung

Einige polychlorierte N-Aryl-imidsdurechioride oder
Arylisocyaniddichloride mit einer raumlichen Anord-
nung, die das Entstehen aromatischer Fiinf- oder
Sechsringe ermoglicht, setzen sich bei 300-400 °C
unter Eliminierung von Chlor und Bildung neuer
C—-C-Bindungen zu kondensierten aromatischen Ring-
systemen um (53], So spaltet N-Pentachlorphenyl-tri-
chloracetimidsiurechlorid (30) bei 400 °C Chlor ab
zum Heptachlor-3H-indol (732).

c1 ¢l 0§ oa
1
400°C Cl
Cl N=C-CCl; T
1 2 e
Cl Cl1 N7 Cl
Cl Cl Cl
(30) (132)

2,3,3,5,7-Pentachlor-3H-indol (134) entsteht unter
den gleichen Bedingungen aus 2,4-Dichlor-6-trichlor-
methylphenyl - isocyaniddichlorid (/33) durch Ring-
schluB der o-stindigen Trichlormethylgruppe mit der
Isocyaniddichlorid-Gruppe.

CCl; Cl
400°C Cl Cl
Cl N=CCl; —g> _
: N° Cl
Cl Cl
(133) (134)

Hexachlorchinazolin (/36) erhidlt man in ca. 40%
Ausbeute durch Erhitzen des Isocyaniddichlorids
(135) auf 300 °C.

Cl Cl Cl
C ~
Cl 300°C €l SN
-Cl l /)\
Cl N=CCl-N=CCl, ool NTCi
1
€L 13s) €136

N-Pentachlorphenyl- pentachlorpropionimidsdurechlo-
rid (13) cyclisiert bei 400 °C unter Abspaltung von
Chlor in 819, Ausbeute zu Heptachlorchinolin (87).

Cl Cl Cl Cl
.. C Cl
cl N=C-C,Cly “2E»
& e} N C1
cl ¢l C1
(13) (87)

Den Herren Dr. Beck, Dr. Dankert, Dr. Grohe und
Dr. Roos danken wir fiir ihre Mitarbeit. Ferner danken
wir Herrn Professor Dr. Pestemer, Frau Dr. Lauerer
und Herrn Dr. Heitzer fiir zahlreiche spektroskopische

Untersuchungen.

Eingegangen am 4. Miarz 1968 [A 664]

[54] H. Holtschmidt u. E. Degener, Dt. Pat.-Anm. F 49914
1Vd/12n (10. Aug. 1966), Farbenfabriken Bayer AG.

[55] Farbenfabriken Bayer AG, Belg. Pat. 673779 (16. Dez.
1964).
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