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UBER DIE HYDROGENOLYSE DER CHLORBEVZOLE MIT LITHIUMALUMINIUMHYDRID

P. Olavi I. Virtanen und Pentti Jaakkola
Chemisches Tnstitut der Universitdt Oulu, Oulu, Finnland

(Received in Germany 17 February 1969; received in UK for publication 3 March 1969)

Unter den zahlreichen verdffentlichten Reaktionen mit Lithiumaluminium-
hydrid gidbt es nur wenige, in denen die hydrierende Dehalogenierung von Aryl-
halogeniden untersucht worden ist. In diesen Untersuchingen hat man beobach-
tet, dass die Reaktivitdt der Arylhalogenide bedeutend geringer als die der
Alkylhalogenide ist und die Reaktivitdt in der Reihenfolge Aryljodid, -bromid,
-chlorid abaimmt (1-4). Im Fall der Arylchloride entstshen bei diesen Reaktio-
nen nur geringe Ausbeuten. So haben Karabatsous und Shone {(2) z.B. klirzlich
mitgeteilt, dass im g- und p-Chlorbenzotrifluorid bei der Reaktion mit Lithium-
aluminiumhydrid in Diglywme innerhalb von 24 Stunden 27% des Chlors durch Was-
serstoff ersetzt wird, vom Chlorbenzol dagegen nur 4% reagieren und p-Chlor-
toluol Wverhaupt nicht reagiert. Xarabatsos, Shone und Scheppele (3) haben an-
gegeben, dass nach 24stlindigem Kochen von go-Chlorbenzoesiure mit Lithiumalumi-
ninnhydrid in Tetrahydrofuran nur 3% des Chlors reagiert haben, widhrend unter
diesen Bedingungen das Chlor der m-Chlorbenzoesdure nicht umgesetzt wird. Es
ist auch bezkannt, dass das benzolische Chloxr bei der Einwirkung von Lithium~-
aluminiumhydrid in Ather unter den #»lichen Bedingungen nicht ersetzt wird
(4). Wir naben dagegen festgestellt, dass sich das Chlor in Chlorbenzolsen
vollst&ndig durch Wasserstoff ersetzen lisst, wenn man die Reaktion mit einer
Losung von Uberschlissigem Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran vornimmt.
Im folgenden teilen wir kinetische Ergebnisse dieser Hydrogenolysen bei 25°¢
mit.

Die relativen Reaktionsgeschwindigkeiten wurden darch vergleichende Ver-
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suche (5) bestimmt. Bei allzn untersuchten Hydrogenolysen war die Molaritdt des
Hydrids doppelt so gross wie die der Halogenide. Im Pall des 1.2.3-Trichlor-
benzols wurde dfe Geschwindigkeitskonstante pseudoerster Ordnung so bestimmi,
dass der Verbrauch der Ausgangssubstanz gaschromatographisch verfolgt wurde.
Aus dieser Geschwindigkeitskonstante wurde die Geschwindigkeitskonstante zwei-
ter Ordnung durch Division mit der analytischen (6) Normalitdt des Lithium-
aluminiuvmhydrids erhalten. Das Resultat, 5,38-10—4 1 Mol T sec_l, wurde als
Basis bel der Berechnung der Werte der anderen Geschwindizkeitskonstanten be-
nutzt. Die Werte der Geschwindigkeitskonstanten und die Meagen der Produkte,
wenn 50% des Ausgangsstoffes reagiert hatten, sind in Tabelle I zusammeage-
stellt.

Aus der Tabelle ist ersichtlich, dass im Gegensatz zur allgemeinen Auf-
fassung viels der untersuchten Reaktionen verh#ltnisméssig schnell erfolgen.

Die Ergebnisse bel den Dichlorbenzolen zeigen, dass auf ein Chloratom be-
zogen dis Reaktionsgeschwindigkeit des m-Derivats etwas grosser, aber die des
o- und p-Derivabs etwas kleiner als beim Chlorbenzol ist. Bei der durch Pd-C
katalysierten hydrierenden Dshalogenierung wnit Natriumborhydrid hat mah auch
beobachtet, dass +R,-I-Substituentesn die Reaktiousgescawlindigkeit verlangsaunen
(7). Die Abnahme der Reaktivitdt in der Folge m-, o-, p-Dichlorbenzol lisst
sich auf Grund des induktiven Effekis uad des durch den Resonanzeffekt indu-
zierten induktiven Effekts erklédren.

Die Reaktionsgeschwindigkeiten der Tri- und Tetrachlorbenzole entsprechen
in ihrer Reihenfolge dem induktiven Einfluss der 3Substituenten. Die Grdsse der
Reaktionsgeschwindlgkeit von Penta- und Hexachlorbenzol weist dagegen auf das
Vorliegen eines zusdtzlichen Effektes hin. Es ist mbglich, dass die Wirkungs-
radien der benachbarten, in der gleichen Ebene befindlichen Chloratome schon
im Grundzustand so stark lUberlappsa, dass die bel der Ausbildung des Zwischen-
zustands erfolgende Hybridisationsidndzrung evleichtert wird. Der Angriff beim
Pentachlorbenzol erfolgt an derselben Stelle wie bei den nukleophilen Reak-
tionen von Pentafluorbenzol (8).

Es ist ganz offenbar, dass der Substituenteneinfluss bei den Reaktionen
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der Chlorbenzole nicht eine solche einfache Additivitdt befolgt wie der Ein-
fluss der Methylgruppen bei den elektrophilen Substitutionsreaktionen von Me-~
thylbenzolen (9). Auch das ist eine StHtze flr die Annahme, dass hier auch
andere als elekironische Effekte vorliegen.

Untersuchungen Wiber den Einfluss verschiedener Substituenten und aaderer
Faktoren auf die Hydrogenolyse des aromatischen Chlors sind im Gang (5).

Die Verfasser sind der Staatlichen Kommission flir die Naturwissenschaften

fiilr die finanzielle Unterstliitzung dieser Arveit dankboar.
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