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Inhaltsubersicht 
Es wird iiber ein Verfahren zur Synthese von 3BC1-Isopropyl-N-(3-chlorphenyl)- 

carbarnat aus 3-Arninobbenzoe&iure berichtet, mit dessen Hilfe man eine groJ3ere radio- 
aktive Ausbeute an S6Cl  erzielt als bei der Anwendung der von den Autoren in (I)1) 
beschriebenen Methode. Die Einfiihrung des Radiochlors erfolgt durch eine modifizierte 
SANDMEYERsChe Reaktion; ein Teil der Salzsaure wird durch Ameisensaure ersetzt. 

Nach dem in (I) l) beschriebenen Verfahren wurde das 36C1-Isopropyl- 
N-(3-~hlorphenyl)-carbamat aus 3-Amiiiobenzoesaure uber 3-Chlorben- 
zoesaure, 3-Chlorbenzoesaurechlorid, 3-Chlorbenzoesaureazid und 3-Chlor- 
phenylisocyanat hergestellt. Die Einfuhrung des Radiochlors erfolgte 
unter Verzicht auf den Einsatz 36C1-markierter Salzsaure durch eine 
SANDMEYERsche Reaktion uber 36C1-Kupfer(I)-chlorid, das aus Na3W1 
hergestellt wurde. ErwartungsgemaB fand wahrend der SAKDMEYERSChen 
Reaktion ein vollstandiger Chloraustausch zwischen dem Kupfer(1)- 
chlorid und der zur Herstellung der Diazoniumlosung notwendigen in- 
aktiven Salzsaure statt. In  guter Ubereinstimmung rnit der Theorie wurde 
schlieBlich entsprechend der eingesetzteii Salzsaure eine radioaktive Aus- 
beute von 5,6% erzielt. Eine Verminderung der Salzsaurekonzentration 
wahrend der Diazotierung der 3-Aminobenzoesaure war ohne empfind- 
liche Verschlechterung der chemischen Ausbeute nicht moglich. 

Um den eben beschriebenen bequemen Syntheseweg trotzdem bei- 
behalten zu konnen, wurde versucht, durcli vollstandigen oder teilweisen 
Ersatz der Salzsaure durch eine andere Mineralsaure eiiie Verringerung 
der Konzentration an inaktiven Halogenidionen im Reaktionsgemisch 
der ersten Synthesestufe zu erreichen. Diese sehr umfangreichen Versuche 
mit vmschieden konzentrierter Phosphor- und Schwefelsaure sowie mit 
Sauregemischen fuhrten zu keinen zufriedenstellendeii Ergebnissen. Auch 
die Verwendung von Eisessig oder Eisessig-Mineralsaure-Gemischen war 

l) 1. Mitteilung: A. JUMAR u. R. OTTO, J. prakt. Chem. 14, 127 (1961). 



108 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. 13and 18. 196.' 

unbefriedigend. SchlieBlich wurde gefunden, dalj bei Einsatz von wasser- 
freier Ameisensaure eine wesentliche Verringerung der Salzsaurekonzen- 
tration moglich war. Die chemische Ausbeute erniedrigte sich 11111' un- 
wesentlich, wenn man die Diazotierung bei relativ tiefen Temperaturen 
durcliffiihrte und die weiter imten beschriebenen Diazotierungsbedin- 
gungen sehr genau einhielt. 

Nach diesem etwa im 10-m&Iol-MaQstab dnrchgefiihrten Verfahren 
wurde eine Gesamtausbeute an WI-markierteiii Isopropyl-N-(hhlor- 
pheny1)-carbamat von 40,5q/, erzielt, bezogeii auf 3-Aminoloenzoesaure 
als Ansgangsprodukt. Die zur Synthese eingesetzten 1,25 ,g Na3"l be- 
saljen eine Gesamtaktivitat von 86,5 p ,  die 1,6 g der sgnthetisierten 
markierten Verbindung eine Gesamtaktivitat von 7 , S p .  Das entspricht 
einer radioaktiven Ausbeute von 9,l yo. 

Esperimenteller Tcil 
30C1-3-Chlorbenzoeslure 

In einem mit Riihrer, Tropftrichter und Thermometer versehenen 50-nil-Dreihals- 
kolben wurden 2,55 g 3-Aminobenzoesaure (0,019 Mol) in einem Gemisch aus 9 ml 100proz. 
Ameiseusaure und 5,35 g 38proz. Salzsaure (0,056 Mol) suspendiert. Nach dem Bbkuhlen 
dieser Suspension auf -25" bis -20°C tropfte man innerhalb von 30 min eine Losung 
von 1,5 g Xatriumnitrit (0,022 Mol) in 4 ml Wasser zu. Um die Diazotierung zu vervoll- 
standigen, wurde anschlieljend bei gleichmaljig tiefer Temperatur 150 min und dann 
noch weitere 150 min bei -10" bis -5°C nachgeriihrt. 

Inzwischen erfolgte in einem mit Riihrer, Thermometer und Tropftrichter ausgestat- 
teten 250-ml-Dreihalskolben die Rereitung des 36C1-Kupfer(I)-chlorids aus 5,35 g CnSO, . 

5H,O (0,021 Mol), 1,25 g NaW1 (0,021 Mol) yon einer Gesamtaktivitat von 85,5 pc und 
2,s g Na,SO, (0,022 Mol) in waSriger LBsung2). Das abgeschiedene Kupfer(1)-chlorid 
wurde von der uberstehenden Lijsung dekantiert und einmal mit Wasser gewasclien. 
Nach erneutem Dekantieren des, groljten Anteils Waschwasser wurde die waljrige Suspen- 
sion auf 40°C erwiirmt. Unter kraftigem Riihren erfolgte sodann das Zutropfen der kalten 
Diazoniumlosung. Wahrend des Zutropfens stieg die Temperatur auf 4 5 T ;  bei dieser 
Temperatur wurde 3 Std. nachgeriihrt. 

Anschlieljend wurde ahgesaugt, mit IVasser gewaschen iind bei 70°C getrocknrt. 
dusbeute: 2,45 g (84,296). 

3~C1-3-Chlorbenzoylchlorid 
In  einem 10-ml-Spitzkolbchen wurde die getrocknete 3-Chlorbenzoesaure (2 ,G g) mit 

uberschussigem Thionylchlorid (7 ml) 46 min unter RiickfluS erhitzt. Nach dem Ent- 
fernen des noch unverbrauchten Thionylchlorids unter vermindertem Druck destillierte 
man den Ruckstand im Vakuum = 104-106 "C). Das Destillat wurde in einem 
100-ml-Dreihalskolben aufgefangen. Ausbeute: 2,OCi g (75,2y0). 

2, Vgl. J. prakt. Chrm. 34, 129 u. 130 (1961). 
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36C1-Isopropyl-N- (3-chlorphenyl) -carbarnat 
die  2,06 g 3-Chlorbenzoylchlorid (0,012 Mol) wurden im 100-ml-Dreihalskolben mit 

8 ml trockenem Toluol und 1 g frisch getrocknetem, gepulvertem Natriumazid (0,015 Mol) 
versetzt und unter Riihren 2 Stunden unter RuckfluBkuhlung gekocht. Das gebildete 
Natriumchlorid sowie uberschiissiges nicht umgesetztes Natriumazid wurden abgesaugt ; 
anschlieBend wurde mit trockenem Toluol gewaschen. Die Filtrate wurden in einem 30-ml- 
Kolbchen aufgefangen. Aus ihm wurde unter Normaldruck das Toluol abdestilliert. Den 
Ruckstand spulte man mit 3 ml wasserfreiem Isopropanol in eine Mikrodestillations- 
apparatur. Nach dem Abklingen der Reaktion wurde das iiberschussige Isopropanol unter 
vermindertem Druck (an der Wasserstrahlpumpe) abdestilliert. Der Ruckstand wurde 
durch Destillation bei 0,5 Torr rektifiziert. Ausbeute: 1,6 g (64% bezogen auf 3-Chlor- 
benzoylchlorid; 40,5% bezogen auf 3-Aminobenzoesaure). 

Die Messung der Aktivitat ergab eine Gesamtaktivitat von 7,s pc, entsprechend einer 
radioaktiven Ausbeute von 9,1%. 
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