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Z U S C H R I F T E N  

Neue Methode zur Phasentransfer-katalysierten 
Sulfodechlorierung von 1 -Chlor-2,4-dinitroben~ol~**~ 
Von Markus Gisler und Heinrich Zollinger['] 
Professor Roben Schwyzer zum 60. Geburtstag gewidmet 

Der Austausch von Chlor gegen den Sulfonsaure-Rest in 
durch - M-Substituenten aktivierten Arenen ist eine wichti- 
ge technische Reaktion. Als nucleophiles Reagens dient da- 
bei Sulfit. 1st das Aren-Derivat in Wasser unloslich, so lauft 
die Sulfodehalogenierung als Zweiphasenreaktion nur an 
der Phasengrenze zwischen dem rneist als Schmelze verwen- 
deten Aren und dern in waBriger Losung befindlichen 
Na2S03 ab. Die Umsetzungen sind deshalb langsam und er- 
fordern ziemlich drastische Bedingungen; unerwiinschte Ne- 
benreaktionen, z. B. Reduktion von Nitrogruppen durch 
Sulfit, erniedrigen die Ausbeute. In siedendem waRrigen Al- 
kohol laRt sich die Ausbeute verbessern; so erreichte Lunt''] 
bei der Sulfodechlorierung von l-Chlor-2,4-dinitrobenzol 
81%. 

Unter den iiblichen Phasentransfer-Bedingungen (Rea- 
gentien: Tetra-n-butylammoniumsulfat und K'SO,; CH2C1,/ 
H20-Zweiphasensystem) erhielten wir keine groBere Aus- 
beute als mit der konventionellen Meth~de['-~]. 

Wir berichten hier iiber die Verwendung protonierter ter- 
tiiirer Amine als Phasentransfer-Katalysatoren fur die Sulfo- 
dechlorierung. Mit einigcn Tri-n-alkylaminen wurden bei 

Tabelle I .  Ausheutc und Reinheit von 2.4-Dinitrobenzolsulfonsaure bei der Pha- 
sentransfer-katalysicrtcn Sulf,)dcchlorierung von l-Chlor-2,4-dinitrobenzol mit 
Kaliumdisulfit in (iegenwart tertiarer Amine (3 h. 0-8°C). 

Amin Ausb. [%I  [a] Reinheit [%I [a] 

Tri-n-prop) lamin 
Tri-n-but) ldmin 

Tri-n-pent) lamin 
Tri-n-hexylamin 
Tri-n-octylamin 

81 
97 
95 
85 
76 

96 
96 
99 
78 
87 

[a] Ausbeute und Reinheit wurden UV-spektrorkopisch bestirnrnt. 
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["I Nucleophilc aromatische Substitution. 13. Mitteilung. - 12. Mttteilung: [ I ] .  

der Umsetzung von l-Chlor-2,4-dinitrobenzol mit Kaliumdi- 
sulfit (K2SZ05) zum Teil wesentlich hohere Ausbeuten und 
auch Reinheiten des Produktes erhalten (Tabelle 1). 

Eine Reihe weiterer tertiarer Amine zeigte keinen Ef- 
fektIS1. Offenbar spielt die Lipophilie der tertiaren Amine 
eine Rolle: Bei Tri-n-butylamin und Tri-n-pentylamin ist sie 
unter den angewendeten Bcdingungen optimal. Tri-n-butyl- 
amin hat auBerdem den Vorteil, daB es sich leicht durch 
Fliissig/Fliissig-Extraktion rcgenerieren 1aBt. Tri-n-hexyl- 
amin und Tri-n-octylamin sind zu groBe Molekiile fur die 
Sulfodechlorierung des 1 -Chlor-2,4-dinitrobenzols; die Aus- 
beute nimmt mit zunehrnender Lange cler Alkylketten des 
Amins wieder ab, und die Reinheit des Produktes wird durch 
noch anhaftendes Amin verringert. Wahrend der Reaktion 
farbt sich die organische Phase rotviolett. Diese Farbung tritt 
auch bei Verwendung von quartaren Ai nmoniumverbindun- 
gen sowie von Kronenethern als Phaseiitransfer-Katalysato- 
ren auf. Sie wird, wie 'H-NMR-Untersuchungen zeigten, 
durch die Meisenheimer-Kornplexe (1) oder (2) verur- 
sacht[']. 

A rbeitscorschrift 

Eine Losung von 2.27 g (0.01 mol) K2S205 in 10 cm3 kal- 
tem Wasser wird mit 10 cm' CHzClz und 4.9 cm3 (0.02 mol) 
Tri-n-butylamin versetzt. Bei 0 "C wird eine frisch zubereite- 
te Losung von 2.03 g (0.01 mol) l-Chlor-2,4-dinitrobenzol in 
CH2C12 zugegeben, und dann wird 3 h geriihrt; dabei farbt 
sich die organische Phase zunachst weinrot bis rotviolett und 
danach schwach gelb-orange. Nach Entfernung des Kiihlba- 
des werden 25 crn3 0.8 M KOH zugegossen. Das ausgefallene 
Produkt wird abgenutscht, mit 25 cm' CH2C12 gewaschen 
und ,,trocken" gesaugt. Die wiiBrige Phase wird mit 25 cm3 
Hexan ausgeschiittelt, rnit 7 g KCl ausgesalzen und abfil- 
tnert; Ausbeute an getrocknetem Produkt: 2.87 g (97%). 
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Perrnetalliertes Methylisocyanid'"] 
Von Wolf Peter Fehlhammer, Fritz Degel und 
Heribert Stolzenberg['l 

a-Metallierte Isocyanide wie M- CX(H)-NC (X= H, 
COZR, S02Aryl; M = Li, Na, Cu) haben als vielseitige Syn- 
thone Eingang in die praparative organische Chemie gefun- 
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