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S iJMMARY 

Upon the reaction of benzene-14C via nitrobenzene-14C 
and aniline-14C, some 14C-labelled environmental contami- 
nants were  synthesized. By chlorination of aniline- 14C and 
acetanilide-14C we prepared  chloroanilines- 14C. Gomberg- 
Bachmann o r  Cadogan reaction of diazotated chloroanilines- 
14C with different chlorobenzenes gave di- ,  t r i -  and penta- 
chlorobiphenyls- 14C. By boiling anilinediazonium sulfate-14C 
we prepared  phenol-14C, which was  chlorinated to give 2.4, 
6 - t r i ~ h l o r o p h e n o l - ~ ~ C .  Herachlorobenzene- 14C and penta- 
chloronitrobenzene-14C were  prepared  by chlorination of 
nitrobenzene- 14C. Chloralkylene 9-14C was synthesized by 
Fr iede l -Craf t s  alkylation of 2 ,4 '  - d i ~ h l o r o b i p h e n y l - ~ ~ C  with 
2 - chloropr opane. 

KURZFASSUNG 

Ausgehend von Benzol- 14C uber  N i t r ~ b e n z o l - ~ ~ C  und Anilin- 
14C konnten m e h r e r e  mark ie r t e  Umweltchemikalien darge-  
stell t  werden. Durch Chlorierung von Anilin- 14C bzw. dessen  
Acetylderivat wurden Chloraniline- 14C erhalten. Gomberg- 
Bachmann bzw. Cadogan Reaktion d iazot ie r te r  Chloraniline 
mit  verschiedenen C lorbenzolen fuhrte zu Di-, T r i -  und Pen-  
tachlorbiphenylen- C. Verkochung des  Diazoniumsalzes von 
Anilin-14C ergab Phenol-14C, das  zu 2,4, 6-Trichlorphenol- 14C 
umgese zt wurde. Hexachlorbenzol- 14C und Pentachlornitro- 
b e n ~ o l - ' ~ C  wurden durch Chlorierung von Nitrobenzol- 14C 
dargestell t .  Chloralkylen 9 -  14C wurde durch  Fr iede l -Craf t s  
Alkylierung von 2 ,4 '  - D i ~ h l o r b i p h e n y l - ~ ~ C  mit 2-Chlorpropan 
erhalten. 
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phenol, 2,4, 6 ,2 ' ,  4l -Pentachlorobiphenyl, 2 , 4 ,  6-Trichlorophenol, 2,4,  6- 

Trichloroaniline, Synthesis, Carbon-14. 

EINLEITUNG 

Durch Nitrierung von B e n ~ o l - ~ ~ C  zu  N i t r ~ b e n z o l - ~ ~ C  a(') und an-  

schliefiende Reduktion rnit Zinn in sa l z sau re r  LBsung erha l t  man Anilin- 

14C m"), die  Ausgangssubstanz zu r  Darstellung ch lo r i e r t e r  Aniline, 

Phenole und Biphenyle. Das durch  Diazotieren und Verkochen aus  Anilin 

erhaltene Phenol-14C 

harnstoff) mit N-Chlorsuccinimid zum 2,4,  6-Trichlorphenol- 14C (5J 

chloriert(2). wlhrend  d ie  direkte Chlorierung von Anilin-14C cu 2 ,4 ,  6- 

Trichloranilin-14C @ fuhrt. Die Verkochung des  Diazoniumsalzes von 

2,4, 6-Trichloranilin zu 2,4, 6-Trichlorphenol e rgab  Ausbeuten von max. 

5%. Durch Acetylierung von Anilin-14C zu Acetanilid-14C (7) und Chlo- 

rierung mit N-Chlorsuccinimid in E i ses s ig  in Bquimolaren Mengen ge-  

langt man zu 0 -  und p-Chloracetanilid-14C (8('), woraus nach CADOGAN 

rnit p-Dichlorbenzol 2, 5, 4' -Trichlorbiphenyl- 14C (10)(3* 4 ) ,  nach G S -  

BERG-BACHMANN mit Chlorbenzol 2 ,2 '  - und 2 ,4 '  - D i c h I ~ r b i p h e n y l - ~ ~ C  

(11 12)(l)  synthetisiert  wurden. Durch Alkylierung des le t  z te ren  nach 

FRIEDEL-CRmTS rnit 2-Chlorpropan e r h i l t  man Chloralkylen 9- I4C (13)(5) 

ein Gemisch verschieden substi tuierter und verschieden hoch a lkyl ie r te r  

Biphenyle. Weitere Chlorierung von Acetanilid-14C mi t  N-Chlorsuccin- 

h i d  i m  uberschufi in Eisess ig  fuhrt zu 2, 4-Dichloracetanilid (14)(l), aus  

dem nach CADOGAN (3* 4, rnit 1, 3, 5-Trichlorbenzol 2,4, 6, 2', 4' -Penta-  

chlorbiphenyl-14C (15) synthetisiert  wurde. Behandelt man Nitrobenzol- 

14C @ nach Vollmann(6) mit  gasformigem Chlor in Chlorsulfons&ure in 

Gegenwart von Jod, e rha l t  man Pentachlornitr~benzol-~~C (16) und Hexa- 

chlorbenzol-14C (17); aus  dem le tz te ren  wurde durch  alkalische Hydrolyse 

in Methanol/Wasser Pentachlorphenol- 14C (18) d a r g e ~ t e l l t ( ~ ) .  Die syn- 

thetisierten 14C-Substanzen werden in Experimenten z u r  Aufstellung d e r  

Bilanz des  Verhaltens d ieser  Chemikalien in d e r  Umwelt (Boden, Pflanzen, 

Gewls s e r ,  Abfalltechnologie, W armblii t ler)  einge s e tzt. 

Beschreibung d e r  Versuche 

wurde analog LIKHOSHERSTOV (N, N' -Dichlor- 

Allgemeines: Als radioaktives Ausgangsmaterial  wurde 14C-Benzol d e r  

F i r m a  Hoechst (130 mCi, ca. 40 mCi/mMol) verwendet. Die Identitat 

d e r  darges te l l ten  Substanzen wurde nachgewiesen durch  DC-, GC und 
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GC-MS-Vergle ich  m i t  au thent i schen  Subs tanzen .  

G a s c h r o m a t o g r a p h i e :  F r a c t o v a p  2101, r l e k t r o m e t e r  Mod. 160 und Flam- 

menionisa t ionsde tek tor  (Fa. C a r l o  E r b a ,  Milano) ,  2 m  Glassaule ,  6 mm@ , 
5% OV 101 auf G a s  C h r o m  Q 100/120 m e s h ,  N 

p e r a t u r e n  80 - 25OoC, Einspr i tzb lock  30OoC. 

als T r l g e r g a s ,  Saulen tem-  2 

M a s s e n s p e k t r o m e t r i e  (GC-MS): LKB 9000 A (Fa. LKB P r o d u k t e r ,  Schwe- 

den), 2, 6 m G l a s s a u l e ,  4 mm @, He als T r a g e r g a s ,  s o n s t i g e  Bedingungen 

wie  GC. 

Radioakt iv i ta t smessung:  Liquid-Szintillationszahlung ( P a c k a r d - T r i - C a r b  

3950) Sz in t i l l a tor  P e r m a b l e n d  i n  Dioxan-Methanol .  

Radiodiinnschichtchromatographie: S c a n n e r  2427 (Fa. B e r t h o l d  F r i e s e k e ) .  

D i e  Synthese  d e r  A u s g a n g s m a t e r i a l i e n  Ni t robenzol -  14C, Anil in-  14C und 

Acetani l id-  14C w u r d e  b e r e i t s  in e i n e r  f r u h e r e n  A r b e i t  b e s c h r i e b e n .  ('1 

In d e r  folgenden Abbildung s ind  d i e  e inze lnen  Reakt ionss tufen  s c h e m a t i s c h  

d a r g e s t e l l t .  

C I  CI 

CI C! 

I N - C I - S u c c  

A c o H  

65,6'/. Q, NHAc 2 6 . % 5 3 c '  NHAc 

..Chlcralkylen 9"  

NoN021H' CH3CH CI CH3 I AICI, 

No NO2/ H' 

C I  
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1. Quintozen-14C und Hexachlorbenzol -14C @ und - n), (6)* (8) 

Zu 615 mg (20 mCi) N i t r o b e n ~ o l - ~ ~ C  werden 3 m l  Chlorsulfonsiure und 

0 , 4  g Jod gegeben. Zue r s t  unter Eiskiihlung, anschlieaend nach vorsichti-  

gem E r w i r m e n  auf 65O C wird ein k r i f t i g e r  Chlors t rom 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 N i t r ~ b e n z o l - ~ ~ C  vollstindig zu  Quinto- 

zen- 14C und H e r a ~ h l o r b e n z o l - ~ ~ C  chlor ie r t ,  wobei jedoch d e r  Anteil an 

H e x a c h l o r b e n ~ o l - ~ ~ C  weit hiJher liegt a l s  in d e r  Li te ra tur  angegeben. 

Nach dem Erkalten werden d e m  Reaktionsgemisch unter s t a rke r  Ktihlung 

100 g E i swasse r  zugefiigt und mit Natronlauge neutralisiert .  Die Extrak- 

tion erfolgt mit  3 mal  j e  50 ml Dichlormethan, d a s  mit 2 ma1 j e  50 m l  

Wasser  gewafichen wird. Die beiden Komponenten k6nnen durch Siu len-  

chromatographie (Silici Gel Woelm 0, 2 - 0,063 mm,  Fullmenge 250 g) 

mit  n-Pentan a l s  Elutionsmittel rein erhalten werden. 

Temp. 2OO0C, 

GC: 5% OV 101, 

relat .  Ret. Zeit: HCB : 1, Quintozen : 1, 77. 

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

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

Hexachlorbenzol- 14C 4, OmCi Reinheit mind. 99, 9% 

H e x a c h l ~ r b e n z o l - ~ ~ C  5; 0 mCi  Reinheit mind. 99, 7% 

2. Pentachlorphenol- 14 C @3)(7) 

76 mg (1,36 mCi) H e ~ a c h l o r b e n z o l - ~ ~ C  werden in 50 m l  Methanol/ 

Wasser  2:l rnit 3, 0 g Natriumhydroxid 72 Std. refluxiert. Nach d e m  

Abkuhlen wird rnit 50 m l  Wasser  verdunnt, rnit 15 m l  S a l z s i u r e  (25%) 

angesauert und d re ima l  mit  j e  50 m l  Dichlormethan extrahiert .  Das Roh- 

produkt wird auf DC-Fertigplatten (Kieselgel 60; F254Merck). Schicht- 

dicke 0, 5 m m  mit n-Hexan/Benzol/Methanol 80/12/8 chromatographiert .  

GC: 5% Q F1, Temp. 18OOC. 

Ausbeute: 0, 922 mCi  P e n t a ~ h l o r p h e n o l - ~ ~ C  = 67, 8% d. Th. 

Reinheit: mind. 99, 9% 

14 
3. 2, 4, 6-Trichloranilin- C (A) 

128 mg (6, 9 mCi) Anilin-14C werden mit 1, 0 g N-Chlorsuccinimid i n  

10 m l  Dichlormethan mind. 24 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Dem 

Reaktionsgemisch werden 100 m l  Dichlormethan zugefiigt, d ie  hellbraune 

Losung rnit 3 ma1 50 m l  1 n NaOH-Losung und mit 3 ma1 100 ml  Wasse r  
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gewaschen. GC: 5% OV 101, Temp. 20OoC. 

Ausbeutef 6 , 2  mCi 5 90% d. Th. 

Reinheit: 98-99% (niedrig ch lo r i e r t e  Aniline a l s  Verunreinigung ausge-  

sch lossen)  

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

126, 5 mg  (6 ,8  mCi) Anilin-14C werden  in  e inem mi t  Hahn verschl iea-  

b a r e n  Bombenrohr  mit 6, 8 ml 1, 5 n Schwefelsaure ve r se t z t  und auf -2OC 

gekuhlt. Unter Ruhren  wird  mit  2, 04 ml 1 n Natriumnitri t-Losung und 

1 0 0 ~ 1  Portionen diazotiert .  Nach Entfernung d e s  uberschuss igen  Ni t r i t s  

rnit Harnstoff wi rd  d a s  ReaktionsgefaB verschlossen  und ca. 45 Minuten 

auf d e m  siedenden Wasserbad  e r w l r m t .  Z u r  Chlorierung werden  an -  

sch l ie lend  5 ml Wasse r ,  3 ml CC14, 3 , 4  mlHCl (32%) und 600 mg  

N-Chlorsuccinimid zugegeben. Nach heftigem Riihren im geschlossenen  

ReaktionsgeflB wird d ie  w l s s r i g e  Phase  mi t  KC1 ges l t t ig t  und portions- 

we i se  mit 25 ml CHZC12 ext rah ier t .  

Die Reinigung d e s  Rohproduktes erfolgt uber  eine Saule (360 g Kiese l -  

gel) mit  n-Pentan/Dichlormethan 80 /20 .  GC: 5% OV 101, Temp.  14OoC 

Ausbeute: 5, 5 m C i  2.4, 6 - T r i ~ h l o r p h e n o l - ~ ~ C  = 81% d. Th. 

Reinheit: 4, 3 m C i  I t  (mind. 99%) 

1 , 2  mGi 1 1  (mind. 95%) 

5. 2 , 4 - D i ~ h l o r a c e t a n i l i d - ~ ~ C  (14) (1) 

2 ,  02 g (74, 0 mCi)  Acetanilid-14C werden  mi t  6, 6 g N-Chlorsuccini-  

mid in 17 ml Ess igsLure  (100%) l angsam e r s t  auf 6OoC, dann 45 Mi- 

nuten lang auf 8OoC e r w l r m t .  Nach d e m  Abkuhlen werden  100 ml E i s -  

w a s s e r  zugesetzt ,  rnit NaOH-Losung neut ra l i s ie r t  und rnit 3 ma1 lOOml 

CH C1 

GC: 5% QF-1, Temp. 20OoC. 

ex t r ah ie r t  und d e r  Ext rak t  2 ma1 mit 100 ml Wasse r  gewaschen. 2 2  

Ausbeute: 71, 0 m C i  2 , 4 - D i ~ h l o r a c e t a n i l i d - ~ ~ C  = 96% d. Th. 

Reinheit: mind. 99, 9% 

6. 2.4, 6, 2 ' ,  4'  - Pentachlorbiphenyl-14C (12)(3' 4, 

Zu e ine r  Schmelze  von 1, 32 g (30 mCi)  2 . 4 - D i ~ h l o r a c e t a n i l i d - ~ ~ C  

und 15  g 1, 3, 5-Trichlorbenzol werden  be i  9OoC 3 ml Isoamylnitri t  

l angsam zugetropft, anschlieflend kurz  auf 120OC e r w l r m t .  Nach d e m  
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Abkuhlen wird 1, 5 Std. auf 0, 35 - 0, 25 T o r r  evakuiert .  Die chromato-  

graphische  Reinigung d e s  in Pentan  aufgeschl immten  Ruckstandes e r -  

folgt uber  eine Kiese lge ls iu le  (Woelm, 0, 063 - 0 ,  2 mm, Ful lmenge  2, lkg) 

mi t  n-Pentan. GC: 5% OV 101, Temp. 23OoC. 

Ausbeute: 8.65 mCi  2 ,4 ,  6, 2' ,  4'  - Pentachlorbiphenyl-14C = 29% d. Th. 

Reinheit: 5, 85 mCi  I 1  (mind. 99 ,9%)  

2.80 mCi II (mind. 99, 5%) 

7. 0- und p-Chloracetanilid-14C @ und 9 (l) 

Analog d e r  2 , 4 - D i ~ h l o r a c e t a n i l i d - ~ ~ C  Syntheses kBnnen auch 0- und p- 

Chloracetanil id- 14C darges te l l t  werden. B e i  e inem Molverhaltnis Acet -  

anilid-14C zu N-Chlorsuccinimid von 0, 98 : 1 erh ie l ten  wi r  66% p-Chlor- 

acetanil id und 26% o-Chloracetanilid. GC: 5% QF-1, Temp. 200°C, relat .  

Ret. Zeit  o-Chloracetanil id : 1, p-Chloracetanilid: 2 ,  27.  

14 8. 2, 5 ,4 '  -Trichlorbiphenyl- C 4, 

Zu 600 mg (24 mCi) p - C h l ~ r a n i l i n - ~ ~ C ,  d a s  du rch  Hydrolyse in metha-  

no l i scher  NaOH aus(9) e rha l ten  wurde und 11 g p-Dichlorbenzol werden  

bei 9OoC 2, 15 m l  Isoamylnitri t  zugetropft, anschlieflend auf 120°C e r -  

w i rmt .  Z u r  Entfernung d e s  W a s s e r s  und d e s  I soamylni t r i t s  wi rd  d i e  

Apparatur 30 Minuten bei 0 , 4  - 0, 25 T o r r  evakuiert .  D e r  Ruckstand wird  

in 15 ml -Pentan auf eine Kieselgelsdule (Merck, 0, 2 - 0, 05 mm,  Fu l l -  

menge 1800 g ) aufgetragen. Mit n-Pentan als Laufmittel  i s t  2, 5 ,4 '  - 
Trichlorbiphenyl-14C re in  zu erhalten.  GC: 5% OV 101, Temp.  200°C. 

Ausbeute: 4, 66 mCi 2, 5 , 4 '  - T r i ~ h l o r b i p h e n y l - ~ ~ C  = 20% d. Th. 
Reinheit: 2, 36 mCi  II (mind. 99%) 

2.30 mCi  I 1  (98 - 9 9 % )  

9. 2, 2' - und 2 ,4 '  - D i ~ h l o r b i p h e n y l - ~ ~ C  (11 und l2) (1) 

430 mg (24, 5 mCi) 2-Chloranilin-Hydrochlorid (Farbwerke  Hoechst,  

spez. Aktivit i t  9, 3 mCi/mMol) werden  in 0 , 8 6  ml HC1 (37%) bei -2OC 

mit 486 mg NaNOZ in 0.86 m l  Wasse r  diazotiert .  Nach Zugabe von 14ml 

Chlorbenzol, 960 mg Nat r iumaceta t  und 2,  5 m l  Wasse r  wi rd  unter  Ruh- 

r en  stufenweise (32 Std.) auf 

w i r m t .  D a s  Reaktionsgemisch wird  6 ma1 mi t  15 ml Ather ex t r ah ie r t ,  

danach Ather und uberschuss iges  Chlorbenzol i m  Vakuum entfernt. Die 

5OC, danach auf Raumtempera tur  e r -  
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beiden Biphenyle konnten du rch  Siu lenchromatographie  an  Kieselgelsaule 

(Merck 0 .2-0 ,05  m m ,  Fullmenge 340 g) rnit n-Pentan getrennt werden. 

Gegenuber d e r  von uns be re i t s  beschriebenen Synthese i s t  eine e rhebl iche  

Ausbeuteverbesserung u m  etwa 28% e r re i ch t .  GC: 5% O V  101, Temp. 

200OC. 

Gesamtausbeute:  17, 8 mCi  B i ~ h e n y l - ~ ~ C  = 73% d. Th. 

Reinheit: 7, 8 mCi  2 , 4 '  - D i ~ h l o r b i p h e n y l - ~ ~ C  (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- 14 C {13)(5i 

326 mg  (7, 3 mCi) 2 ,4 '  - Dichlorbiphenyl (5 mCi/mMol) werden  in  7, 5ml 

n-Hexan abs.  mi t  600 mg Aluminiumchlorid geruhr t .  Be i  3O-3l0C werden  

120 ul 2-Chlorpropan zugegeben und 1 Std. wei te rgeruhr t .  Die Isopropy- 

l i e rungs ra t e  wi rd  gaschromatographisch  du rch  Vergleich mit  e ine r  P r o b e  

d e s  technischen Produkts  (Chloralkylen-9, Fa. Prodelec ,  Courbevoie, 

F rankre i ch )  uberwacht. Die Reaktionsmischung wird  mi t  8 ml n-Hexan 

verdunnt und mi t  15 ml E i s w a s s e r  hydrolysiert .  D e r  n-Hexan-Extrakt ent-  

h i l t  eine Mischung von 2 ,4 '  - D i ~ h l o r b i p h e n y l - ~ ~ C  (60%) und Mono- b i s  T r i -  

I ~ o p r o p y l d e r i v a t e n - ~ ~ C  (40%). GC: 5% OV 101. Temp. 200°C. 

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