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SUMMARY

Upon the reaction of benzene-14C via nitrobenzene-1%4cC

and aniline-14C, some !4C-labelled environmental contami-
nants were synthesized. By chlorination of aniline-14C and
acetanilide-""C we prepared chloroanilines-""C. Gomberg-
Bachmann or Cadogan reaction of diazotated chloroanilines-
14C with different chlorobenzenes gave di-, tri- and penta-
chlorobiphenyls-14c. By boiling anilinediazonium sulfate-14C
we prepared phenol-""C, which was chlorinated to give 2, 4,
6-trichlorophenol-14C, Hexachlorobenzene-14C and penta-
chloronitrobenzene-14C were prepared by chlorination of
nitrobenzene-14C, Chloralkylene 9-14¢C was synthesized by
Friedel-Crafts alkylation of 2, 4" -dichlorobiphenyl-14C with
2-chloropropane,

KURZFASSUNG

Ausgehend von Benzol-14C tber Nitrobenzol-l4C und Anilin-
14C konnten mehrere markierte Umweltchemikalien darge-
stellt werden., Durch Chlorierung von Anilin-14C bzw. dessen
Acetylderivat wurden Chloraniline-~*C erhalten. Gomberg-
Bachmann bzw, Cadogan Reaktion diazotierter Chloraniline
mit verschiedenen 1C‘}ﬂorbenzolen fihrte zu Di-, Tri- und Pen-
tachlorbiphenylen-  C. Verkochung des Diazoniumsalzes von
Anilin-14C ergab Phenol-14C, das zu 2, 4, 6-Trichlorphenol-14C
umgesetiz‘}t wurde, Hexachlorbenzol-14C und Pentachlornitro-
benzol-" C wurden durch Chlorierung von Nitrobenzol-14C
dargestellt., Chloralkylen 9-14C wurde durch Friedel-Crafts
Alkylierung von 2, 4' -Dichlorbipheny1-14C mit 2-Chlorpropan
erhalten.
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phenol, 2,4, 6,2',4' -Pentachlorobiphenyl, 2,4, 6-Trichlorophenol, 2,4, 6-

Trichloroaniline, Synthesis, Carbon-14,

EINLEITUNG

Durch Nitrierung von Benzol-14C (1) zu Nitrobenzol-1%c @(1) und an-
schlieBende Reduktion mit Zinn in salzsaurer L&sung erh#lt man Anilin-
14¢ @“), die Ausgangssubstanz zur Darstellung chlorierter Aniline,
Phenole und Biphenyle. Das durch Diazotieren und Verkochen aus Anilin

erhaltene Phenol-1%cC {4) wurde analog LIKHOSHERSTOV (N, N' -Dichlor-

harnstoff) mit N-Chlorsuccinimid zum 2, 4, 6-Trichlorphenol-14C (5)
chloriert(z), wéhrend die direkte Chlorierung von Anilin-l4C zu 2, 4, 6-
Trichloranilin-14C (6) fihrt, Die Verkochung des Diazoniumsalzes von

2,4, 6-Trichloranilin zu 2, 4, 6-Trichlorphenol ergab Ausbeuten von max.
5%. Durch Acetylierung von Anilin-14C zu Acetanilid-14c (7) und Chlo-
rierung mit N-Chlorsuccinimid in Eisessig in #quimolaren Mengen ge-
langt man zu o- und p-Chloracetanilid-14C @__9_)(1), woraus nach CADOGAN
mit p-Dichlorbenzol 2, 5, 4' ~Trichlorbiphenyl-14c (10)(® %), nach GoM-
BERG-BACHMANN mit Chlorbenzol 2, 2! - und 2, 4' -Dichlorbiphenyl-1%C
(11 12}(1) synthetisiert wurden., Durch Alkylierung des letzteren nach
FRIEDEL-CRAFTS mit 2-Chlorpropan erhélt man Chloralkylen 9-1%4C (13)(5)

ein Gemisch verschieden substituierter und verschieden hoch alkylierter
Biphenyle, Weitere Chlorierung von Acetanilid-14C m mit N-Chlorsuccin~
imid im UberschuB in Eisessig fiihrt zu 2, 4-Dichloracetanilid M(l), aus
dem nach CADOGAN (3:4) mit 1, 3, 5-Trichlorbenzol 2, 4, 6, 2', 4' -Penta-
chlorbiphenyl-l4c (15) synthetisiert wurde. Behandelt man Nitrobenzol-
14¢ (2) nach Vollmann(é) mit gasfdrmigem Chlor in Chlorsulfonsdure in
Gegenwart von Jod, erhilt man Pentachlornitrobenzol-14C (16) und Hexa-
chlorbenzol-14C (17); aus dem letzteren wurde durch alkalische Hydrolyse
in Methanol/Wasser Pentachlorphenol-14C (18) dargestellt(7). Die syn-~-
thetisierten 14C-Substanzen werden in Experimenten zur Aufstellung der
Bilanz des Verhaltens dieser Chemikalien in der Umwelt (Boden, Pflanzen,

Gewdsser, Abfalltechnologie, Warmbliitler) eingesetzt.

Beschreibung der Versuche

Allgemeines; Als radioaktives Ausgangsmaterial wurde 14¢_Benzol der
Firma Hoechst (130 mCi, ca. 40 mCi/mMol) verwendet. Die Identitét

der dargestellten Substanzen wurde nachgewiesen durch DC-, GC und
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GC-MS-Vergleich mit authentischen Substanzen.

Gaschromatographie: Fractovap 2101, Elektrometer Mod. 160 und Flam-
menionisationsdetektor (Fa. Carlo Erba, Milano), 2m Glassiule, 6 mm@,
5% OV 101 auf Gas Chrom Q 100/120 mesh, N2 als Trédgergas, Sdulentem-
peraturen 80 - 250°C, Einspritzblock 300°C,

Massenspektrometrie (GC-MS): LKB 9000 A (Fa. LKB Produkter, Schwe-
den), 2, 6 m Glassidule, 4 mm ¢, He als Trédgergas, sonstige Bedingungen
wie GC.

Radioaktivitdtsmessung: Liquid-Szintillationszdhlung (Packard-Tri-Carb
3950) Szintillator Permablend in Dioxan-Methanol.

Radiodiinnschichtchromatographie: Scanner 2427 (Fa. Berthold Frieseke).

Die Synthese der Ausgangsmaterialien Nitrobenzol-l4C, Anilin-14C und

14

Acetanilid-~ "C wurde bereits in einer fritheren Arbeit beschrieben.(l)

In der folgenden Abbildung sind die einzelnen Reaktionsstufen schematisch

dargestellt.
O
[HNO3
NaNO,/H* Sn/HC Cl
Q 10, n/HCl cnz/msoan ]:C>[ \@[
o 93°/. v 93'/. 36% LS‘/.
HZO/ca,‘ CHzCl
N Cl - Suce. N [o Succ NQOH
-« Cl ct
C{ Cl
2 K. 0°/° 6c7la'/ S
27 oH

NHAc

N-Cl - Suce.
AcOH
Ct cl
|

CxH | N0
ct Cl ——— .Chicralkylen 8"
® @q @ ®" ®
29%/s 96°, 65, 6'/«: 26°/, °
ctc g ° °
' NHAS A 7.3

NHAc

NuNO 2/H l NuNOle’ ICH3CHCICH3

AlCl4

cn
0% . .
386/ 1 3% 3140 ¢ @



200 K. Sandrock, A. Attar, D, Bieniek, W. Klein and F. Korte

1. Quintozen-14C und Hexachlorbenzol -14¢ CI_'E_J und E), (6)' (8)

Zu 615 mg (20 mCi) Nitrobenzol-14C werden 3 ml Chlorsulfonsiure und
0,4 g Jod gegeben., Zuerst unter Eiskiihlung, anschliefiend nach vorsichti-
gem Erwidrmen auf 65° C wird ein kriftiger Chlorstrom eingeleitet. Nach
3,4 und 5 Stunden Chlorierungszeit werden dem Reaktionsgemisch kleine
Proben entnommen und gaschromatographisch auf den Chlorierungsgrad
untersucht. Nach etwa 5 Stunden ist Nitrobenzol-14C vollstdndig zu Quinto-
zen-14C und Hexachlorbenzol-14C chloriert, wobei jedoch der Anteil an
Hexachlorbenzol-14C weit hoher liegt als in der Literatur angegeben.

Nach dem Erkalten werden dem Reaktionsgemisch unter starker Kiihlung
100 g Eiswasser zugefigt und mit Natronlauge neutralisiert. Die Extrak-
tion erfolgt mit 3 mal je 50 ml Dichlormethan, das mit 2 mal je 50 ml
Wasser gewaschen wird, Die beiden Komponenten kénnen durch Siulen-
chromatographie (Silic: Gel Woelm 0,2 - 0, 063 mm, Fiillmenge 250 g)
mit n-Pentan als Elutionsmittel rein erhalten werden. GC: 5% OV 101,
Temp. 200°C, relat. Ret.Zeit: HCB : 1, Quintozen : 1, 77.

Gesamtausbeute 16, 2 mCi = 82% d. Th.

Quintozen-14C 7,2 mCi Reinheit mind. 99, 9%

14

Hexachlorbenzol-""C 4,0mCi Reinheit mind. 99, 9%

Hexachlorbenzol-14C 5,0 mCi Reinheit mind. 99, 7%

2. Pentachlorphenol-l4C (1_8)(7)

76 mg (1, 36 mCi) Hexachlorbenzol-14C werden in 50 ml Methanol/
Wasser 2:1 mit 3, 0 g Natriumhydroxid 72 Std., refluxiert. Nach dem
Abkiihlen wird mit 50 ml Wasser verdiinnt, mit 15 ml Salzsdure (25%)
angesduert und dreimal mit je 50 ml Dichlormethan extrahiert. Das Roh-
produkt wird auf DC-Fertigplatten (Kieselgel 60; F254Merck), Schicht-
dicke 0, 5 mm mit n-Hexan/Benzol/Methanol 80/12/8 chromatographiert,
GC: 5% Q F,, Temp. 180°C.

Ausbeute: 0, 922 mCi Pentachlorphenol-14c =67,8% d.Th.

Reinheit: mind. 99,9%

3. 2,4, 6-Trichloranilin-l4C (6)

128 mg (6,9 mCi) Anilin-14C werden mit 1, 0 g N-Chlorsuccinimid in
10 ml Dichlormethan mind. 24 Std. bei Raumtemperatur geriihrt, Dem
Reaktionsgemisch werden 100 ml Dichlormethan zugefiigt, die hellbraune

Lésung mit 3 mal 50 ml 1 n NaOH-L6sung und mit 3 mal 100 ml Wasser
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gewaschen. GC: 5% OV 101, Temp. 200°C.
Ausbeute! 6,2 mCi = 90% 4. Th.
Reinheit: 98-99% (niedrig chlorierte Aniline als Verunreinigung ausge-

schlossen)

4, 2,4, 6-Trichlorphenol-14C (5) (@)

126, 5 mg (6, 8 mCi) Anilin-14C werden in einem mit Hahn verschlief-
baren Bombenrohr mit 6,8 ml 1, 5 n Schwefelsdure versetzt und auf -2°C
gekiihlt, Unter Rihren wird mit 2, 04 ml 1 n Natriumnitrit-Losung und
100wl Portionen diazotiert. Nach Entfernung des iberschiissigen Nitrits
mit Harnstoff wird das Reaktionsgefdl verschlossen und ca. 45 Minuten
auf dem siedenden Wasserbad erwdrmt. Zur Chlorierung werden an-
schliefend 5 ml Wasser, 3 ml CC14, 3,4 mlHCl (32%) und 600 mg
N-Chlorsuccinimid zugegeben. Nach heftigem Rihren im geschlossenen
Reaktionsgefdl wird die widssrige Phase mit KCIl geséttigt und portions-
weise mit 25 ml CHZCI2 extrahiert.

Die Reinigung des Rohproduktes erfolgt iiber eine Sdule (360 g Kiesel-
gel) mit n-Pentan/Dichlormethan 80/20, GC: 5% OV 101, Temp. 140°C

Ausbeute: 5,5 mCi 2, 4, 6-Trichlorphenol-14C = 81% d.Th.

Reinheit: 4, 3 mCi " (mind. 99%)

1,2 mCi " (mind. 95%)

5. 2,4-Dichloracetanilid-14C (14) (1)

2,02 g (74, 0 mCi) Acetanilid-14C werden mit 6, 6 g N-Chlorsuccini-
mid in 17 ml Essigssure (100%) langsam erst auf 60°C, dann 45 Mi-
nuten lang auf 80°C erwdrmt. Nach dem Abkiihlen werden 100 ml Eis-
wasser zugesetzt, mit NaOH-L&sung neutralisiert und mit 3 mal 100ml
CHZ(_‘,lZ extrahiert und der Extrakt 2 mal mit 100 ml Wasser gewaschen.
GC: 5% QF-1, Temp. 200°C.

Ausbeute: 71, 0 mCi 2, 4-Dichloracetanilid-14C = 96% d. Th,

Reinheit: mind. 99,9%

6. 2,4,6,2',4' - Pentachlorbiphenyl-14c (1534

Zu einer Schmelze von 1, 32 g (30 mCi) 2, 4-Dichloracetanilid-14¢C
und 15 g 1, 3, 5-Trichlorbenzol werden bei 90°C 3 ml Isoamylnitrit

langsam zugetropft, anschliefiend kurz auf 120°C erwdrmt. Nach dem
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Abkiihlen wird 1, 5 §td. auf 0, 35 - 0,25 Torr evakuiert, Die chromato-
graphische Reinigung des in Pentan aufgeschldimmten Riickstandes er-
folgt iiber eine Kieselgelsdule (Woelm, 0,063 - 0,2 mm, Fiillmenge 2, lkg)
mit n-Pentan. GC: 5% OV 101, Temp. 230°C.
Ausbeute: 8, 65 mCi 2,4, 6,2',4" - Pentachlorbiphenyl-14C = 29% d. Th.
Reinheit: 5, 85 mCi n (mind. 99, 9%)
2, 80 mCi " (mind. 99, 5%)

7. o- und p-Chloracetanilid-l4C (8 und 9) (1)

Analog der 2, 4-Dichloracetanilid-1%4c Syntheses kénnen auch o- und p-
Chloracetanilid-14C dargestellt werden. Bei einem Molverh#ltnis Acet-
anilid-14C zu N-Chlorsuccinimid von 0, 98 : 1 erhielten wir 66% p-Chlor-
acetanilid und 26% o-Chloracetanilid. GC: 5% QF-1, Temp. 200°C, relat.
Ret. Zeit o-Chloracetanilid : 1, p-Chloracetanilid: 2, 27.

8. 2,5,4'-Trichlorbiphenyl-'%c (10)3: %)

Zu 600 mg (24 mCi) p-Chloranilin-14C, das durch Hydrolyse in metha-
nolischer NaOH aus(9) erhalten wurde und 11 g p-Dichlorbenzol werden
bei 90°C 2,15 ml Isoamylnitrit zugetropft, anschliefend auf 120°C er-
wéirmt. Zur Entfernung des Wassers und des Isoamylnitrits wird die
Apparatur 30 Minuten bei 0,4 - 0,25 Torr evakuiert., Der Riickstand wird
in 15 ml -Pentan auf eine Kieselgelsdule (Merck, 0,2 - 0,05 mm, Fill-
menge 1800 g ) aufgetragen, Mit n-Pentan als Laufmittel ist 2,5, 4" -
Trichlorbipheny1-14c rein zu erhalten. GC: 5% OV 101, Temp. 200°C.

Ausbeute: 4, 66 mCi 2, 5, 4! -Trichlorbiphenyl-l4c =20% d. Th.

Reinheit: 2, 36 mCi " (mind. 99%)

2,30 mCi " (98 - 99%)

9. 2,2' -und 2,4' - Dichlorbiphenyl—l4C (11 und E)(l)

430 mg (24, 5 mCi) 2-Chloranilin-Hydrochlorid (Farbwerke Hoechst,
spez. Aktivitdt 9,3 mCi/mMol) werden in 0, 86 ml HC1 (37%) bei -2°C
mit 486 mg NaNOZ in 0,86 ml Wasser diazotiert. Nach Zugabe von 14ml
Chlorbenzol, 960 mg Natriumacetat und 2,5 ml Wasser wird unter Riih-
ren stufenweise (32 Std.) auf 5°C, danach auf Raumtemperatur er-
wi4rmt, Das Reaktionsgemisch wird 6 mal mit 15 ml Ather extrahiert,

danach Ather und iiberschiissiges Chlorbenzol im Vakuum entfernt. Die
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beiden Biphenyle konnten durch Sdulenchromatographie an Kieselgelsidule
(Merck 0,2-0,05 mm, Fillmenge 340 g) mit n-Pentan getrennt werden.
Gegeniiber der von uns bereits beschriebenen Synthese ist eine erhebliche
Ausbeuteverbesserung um etwa 28% erreicht. GC: 5% OV 101, Temp.
200°cC.
Gesamtausbeute: 17, 8 mCi Biphenyl-14C = 73% d. Th.
Reinheit: 7,8 mCi 2,4' - Dichlorbiphenyl-14C (mind. 99, 9%)
1,9 mCi 2,2 - und 2,4!' - Gemisch
8,2 mCi 2,2' - Dichlorbiphenyl - 14C (mind. 99, 9%)

10, Chloralkylen 9-14c (13)(%)

326 mg (7,3 mCi) 2,4"' - Dichlorbiphenyl (5 mCi/mMol) werden in 7, 5ml
n-Hexan abs. mit 600 mg Aluminiumchlorid geriihrt. Bei 30-31°C werden
120 wl 2-Chlorpropan zugegeben und 1 Std. weitergertihrt, Die Isopropy-
lierungsrate wird gaschromatographisch durch Vergleich mit einer Probe
des technischen Produkts (Chloralkylen—9, Fa. Prodelec, Courbevoie,
Frankreich) tiberwacht. Die Reaktionsmischung wird mit 8 ml n-Hexan
verdinnt und mit 15 ml Eiswasser hydrolysiert, Der n-Hexan-Extrakt ent-
hilt eine Mischung von 2, 4" - Dichlorbiphenyl-l4C (60%) und Mono- bis Tri-
Isopropylderivaten-l4c (40%). GC: 5% OV 101, Temp. 200°C.

Ausbeute: 7,1 mCi Chloralkylen 9-14C = 97% d. Th.
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