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25. W. Borsche und E. Feske: Uber den wechselseitigen Aus-
tausch von aromatisch gebundenem Hydroxyl und Halogen, II.1):
Uber den Mechanismus der Ullmann-Nadaischen Reaktion.

FAus d. Chewmn. Institut d. Universitit Frankfurt a. M.]
{Eingegangen am 29. November 1926.)

Erhitzt man 2.4-Dinitro-phenole mit gewissen tertidren Basen, z. B.
N-Didthyl-anilin, und Toluol-p-sulfochlorid, so bekommt man, wie zuerst
Ullmann und Nadai?) beobachteten, neben 2.4-Dinitro-phenol-toluol-p-
sulfonestern reichlich z.4-Dinitro-chlor-benzole, die so in vielen Fillen am vor-
teilhaftesten gewonnen werdep. Wir haben von dieser eleganten Reaktion in
den letzten Jahren hiufig Gebrauch gemacht und uns im Zusammenhange
damit mit Erfolg bemiiht, ihren bisher noch nicht recht durchsichtigen
Mechanismus aufzukliren. Dabei gingen wir von den Dinitro-phenol-
sulfonestern aus. Da sie die normalen Produkte der Umsetzung zwischen
Dinitro-phenolen und Sulfochloriden darstellen, vermuteten wir, daB3 die
Dinitro-chlor-benzole aus ihnen erst nachtriaglich durch den bei der
Umsetzung abgespaltenen Chlorwasserstoff gebildet wiirden. Um das zu
beweisen, lieBen wir Chlorwasserstoff unter denselben Bedingungen wie
Ullmann und Nadai, d. h. bei Gegenwart von N-Didthyl-anilin, auf fertigen
3.5-Dinitro-kresol-2-toluol-4-sulfonester (I)3) einwirken. In der

CH, CH,
L (\‘.o .80,.C,H, II. . NGCH,) . 0.80,. CH,
O,N._.NO, O,N.._1.NO,

Tat erhielten wir so neben unverdndertem Ausgangsmaterial etwa dieselbe
Ausbeute an 3.5-Dinitro-z-chlor-toluol wie aus 3.5-Dinitro-kresol-z
selbst nach der Vorschrift von Ullmann und Shirang M. Sané?).

Nun blieb noch zu ermitteln, in welcher Weise sich die tertidire Base
an der Umsetzung zwischen Dinitro-phenol-sulfonester und Chlorwasserstoff
beteiligt, ob nur mittelbar, indem sie letzteren als Chlorhydrat bindet und
so im Reaktionsgemisch {esthilt, oder unmittelbar dadurch, daB sie sich
mit den Sulfon-estern zu quaterniren Ammoniumsalzen vereinigt, deren
Zerfall bei Gegenwart von Chlorwasserstoff dann die Dinitro-chlor-benzole
liefert. Um zwischen beiden Méglichkeiten zu entscheiden, haben wir einmal
Dinitro-o-kresol-toluolsulfonester, das andere Mal das quaternire
Ammoniumsalz II, das durch Zusammenlagerung des Esters mit
Pyridin entsteht, mit milig verdiinnter Salzsiure erhitzt. Ersterer ergab
ausschlieBlich Dinitro-o-kresol und Toluol-p-sulfonsdure, letzterer dagegen
3.5-Dinitro-2-chlor-toluol in ausgezeichneter Ausbeute.

Der Austausch von Hydroxyl gegen Chlor in Polynitro-
phenolen diirfte sich bei dem Verfahren von Ullmann und Nadai dem-
nach folgendermaflen abspielen:

I. (O,N),CeH;.OH + C1.80,.CH, = (0,N),CeH,.0.90,.CH, + HC,
2. (O,N),CeH,;.0.80,.CH, + CH; . N(C,H;), = .
(OzN) 2C6H3 N (C6H5) (C2H5)2 . O b()2 M C71{7:

1) 1. Mitteilung: B. 50, 1339 [1917]. ) B. 41, 1870 [1908].

3) Auf diesen, und nicht auf 2.4-Dinitro-phenol-sulfonester, weil 3.5-Dinitro-2-chlor-
toluol héher schmilzt als 2.4-Dinitro-chlor-benzol und deshalb angenehmer zu reinigen ist.

4) B. 44, 3730 [1911].
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3. (OZN)2C6H3.N(C6H5)(C2H5)2.O.802C7H7 4+ HA =
(OpN),CeHj. (Cl) N(CgH;)(CoHy), + CH,.SOH;

d. h. Polynitro-phenol und Sulfochlorid setzen sich unter Austritt von Salz-
saure zum Sulfon-ester des Polynitro-phenols um, der sich mit Didthyl-
anilin zu sulfonsaurem Didthyl-phenyl-dinitrophenyl-ammonium vereinigt.
Dieses wird durch den im Reaktionsgemisch festgehaltenen Chlorwasserstoff
mehr oder weniger weitgehend in Didthyl-phenyl-dinitrophenyl-ammonium-
chlorid verwandelt und spaltet sich dann in Didthyl-anilin und Dinitro-
chlor-benzol.

Aus dem Einblick in den Mechanismus, der Ullmann-Nadaischen
Reaktion ergeben sich verschiedene Verbesserungen fiir ihre priparative
Verwertung. Einmal kann man jetzt auch den I'eil des eingesetzten Dinitro-
phenols, der in den Sulfon-ester {ibergeht, fiir die Gewinnung der Chlor-
verbindung nutzbar machen. Dazu lassen sich nach dem neuen Verfahren
auch solche Polynitro-phenole, die nach Ullmann und Nadai fast nur
Sulfon-ester geben, wie 3.5-Dinitro-kresol-4 (IIT)%), recht glatt in die ent-
sprechenden Polynitro-chlor-benzole (IV) verwandeln:

NO, NO,
III. H3C./w>- OH - IV. HsC-< >.C1
NO, “NO,

Dagegen sind bisher unsere Versuche, auf die eine oder andere Weise,
durch Toluol-sulfobromid + N-Didthyl-anilin oder durch Zerlegung des
quaternidren Ammonium-toluolsulfonats mit Bromwasserstoffsiure, ein
Dinitro-phenol in das entsprechende Dinitro-brom-benzol zu verwandeln,
im wesentlichen erfolglos geblieben.

Beschreibung der Versuche.

I. 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol aus 3.5-Dinitro-2-oxy-toluol.

3.5-Dinitro-z-oxy-toluol-toluol-4-sulfonester und N-Didthyl-
anilin-Chlorhydrat: 6 g Didthyl-anilin in 30 ccm Nitro-benzol wurden
mit Chlorwasserstoff gesittigt, 5 g Sulfon-ester hinzugefiigt und im Olbade
8 Stdn. auf 120° erhitzt. Dann wurde mit etwas verd. Salzsiure versetzt
und das Nitro-benzol im Dampfstrom abdestilliert. Im Kolben blieb ein
dunkelbraunes, beim FErkalten krystallin erstarrendes Ol zuriick. Durch
wiederholtes Umkrystallisieren aus Alkohol lieferte es gelblichweiBe Nadelchen
vom Schmp. 61° des 3.5-Dinitro-z-chlor-toluols; Misch-Schmelzpunkt
mit einem Vergleichspriparat unverindert, Ausbeute 1.5 g = 53 9%, der Theorie.

3.5-Dinitro-z-oxy-toluol-toluol-4-sulfonester und Chlor-
wasserstoff: 2 g des Sulfon-esters wurden mit 10 can FEisessig-Chlor-
wasserstoff je 15 Stdn. einmal auf 130° ein zweites Mal auf 160° erhitzt.
Bei dem ersten Versuch war ziemlich viel Ausgangsmaterial unveridndert
geblieben, bei dem zweiten reichlich schwarzbraunes Harz entstanden. In
den Mutterlaugen davon fanden sich beide Male nur Dinitro-o-kresol und
Toluol-p-sulfonsaure.

%) B. 46, 2117 [1913].
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3.5-Dinitro-2-chlor-toluol aus 3.5-Dinitrotoluyl-2-pyridinium-
toluol-p-sulfonat.

Wenn man 3.2 g des Dinitro-o-kresol-toluol-p-sulfonesters mit 5—6 ccm
Pyridin gelinde erwidrmt, losen sie sich zunichst. Nachher scheidet sich
bald das Sulfonat als dicker Krystallbrei ab. Nach 1/, Stde. 148t man er-
kalten, saugt ab, 1ost in absol. Alkohol$) und fillt durch Ather das reine
Salz in weillen, bei 196° schmelzenden Blittchen.

0.1299 g Sbst.: 11.3 cem N (21°, 758 mm). — C,,H,,0,N;S. Ber. N g.74. Gef. N 10.10.

1 g davon erhitzten wir mit 10 ccm 5-n. Salzsiure 10 Stdn. auf 170°.
Danach hatte sich aus der klaren gelben Losung des Ausgangsmaterials
das rohe 3.5-Dinitro-2-chlor-toluol als braunes, toluol-haltiges Ol ab-
geschieden. In iiblicher Weise isoliert und gereinigt, zeigte es ohne weiteres
den richtigen Schmp. 61°; Ausbeute 0.4 g = 809, der Theorie.

Fiir die prdparative Darstellung von Dinitro-o-chlor-toluol aus Dinitro-
o-kresol braucht man das Pyridiniumsalz vor der Spaltung nicht in reiner Form dar-
zustellen. Man kann dabei vorteilhaft folgendes abgekiirzte Verfahren einschlagen:
2 g Dinitro-o-kresol werden in einem Bombenrohr mit 2 ccm Pyridin iibergossen und im
siedenden Wasserbade bis zur Lésung erwdrmt, dann nach Zugabe von 2 g Toluol-
p-sulfochlorid noch weitere 11/, Stdn. Man erhilt eine zéhiliissige, rote Schmelze, die sich
klar mit gelber Farbe in 12 ccm 5-n. Salzsiure 16st. Nach dem Zuschmelzen der Bombe
erhitzt man diese Ldsung etwa 8 Stdn. auf 170° und arbeitet auf wie vorher. Ausbeute
etwa 1.6 g = 75 % der Theorie.

II. 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol aus 3.5-Dinitro-4-oxy-toluol

L4iBt man Didthyl-anilin-Chlorhydrat in Nitro-benzol 6 Stdn. bei 110°
auf Dinitro-p-kresol-toluol-p-sulfonester einwirken, so bekommt man etwa
dieselbe Ausbeute an 3.5-Dinitro-4-chlor-toluol wie bei der Umsetzung von
Dinitro-p-kresol mit Toluol-p-sulfochlorid in Didthyl-anilin, bestenfalls
10—15%, der Theorie. Dagegen kann man es durch Spaltung des [Dinitro-
p-kresol-pyridinium]j-toluol-p-sulfonats ohne Schwierigkeit zu etwa 709,
der Theorie gewinnen.

[3.5-Dinitro-toluol-4-pyridinium]-toluol-p-sulfonat, unter ganz
denselben Bedingungen wie das im vorigen Abschnitt beschriebene Isomere
durch Vereinigung der Komponenten dargestellt, wird aus seiner alkohol.
Loésung durch Ather in rétlich gelben Nidelchen gefillt und schmilzt bei 1479°.
4.432 mg Sbst.: 0.372 cem N (19°, 748 mm). — C H,0,N,S. Ber. N 9.74. Gef. N 9.66.

3 g davon haben wir mit 10 ccm 5-n. Salzsiure 8 Stdn. auf 160—170°,
weitere 8 Stdn. auf 190--200° erhitzt. Das krystallin erstarrende Roh-
produkt lief§ sich durch Kochen seiner alkohol. Lésung mit Tierkohle weit-
gehend entfirben. Es setzte sich darauns in gelblichen Nidelchen ab, die
fiir sich und mit einem Vergleichspriparat von 3.5-Dinitro-4-chlor-
toluol gemischt bei 116° schmolzen.

0.1373 g Sbst.: o.0900 g AgCl. — CH,O,N,Cl. Ber. Cl 16.37. Gef. Cl 16.22.

Natiirlich lassen sich auch in diesem Falle Darstellung und Spaltung des Toluol-
p-sulfonates genau so wie oben zu einer fortlaufenden Reaktionsfolge zusamimenziehen.
8 Dabei bleibt eine geringe Menge gelber Nidelchen zuriick, die aus viel heillem
Alkohol umkrystallisiert werden koénnen und sich nach vorheriger Schwirzung bei 243°
bis 244° lebhaft zersetzen.





