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REDUKTION VON BENZOTRICHLORIDEN ZU BENZALCHLORIDEN™
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SUMMARY
Benzal chlorides are prepared from the corresponding benzotri-

chlorides by reduction with thiophenol in the presence of catalytic

amounts of copper(l) bromide.

ZUSAMMENFASSUNG

Durch Reduktion von Benzotrichloriden mit Thiophenol in Gegen-
wart katalytischer Mengen an Cu(I)Br erhilt man in guten Ausbeuten
die Benzalchloride.

EINLEITUNG

Fluor enthaltende Benzalchlorid-Derivate sind wertvolle Ausgangs-

materialien zur Synthese. So ist z. B. deren Verseifung eine hiufig

angewandte Methode zur Generierung von Benzaldehyden, die ihrerseits

zur Herstellung von Wirkstoffen eingesetzt werden [1,2]. Die Gewin-

nung von Benzalchloriden durch die gezielte Chlorierung der entspre-

chenden Toluol-Derivate ist jedoch in der Regel schwierig, da gleich-
zeitig bereits erhebliche Anteile an Benzotrichloriden entstehen {[3]
und die Gemische nur unter grofiem Aufwand voneinander zu trennen

sind.

Ziel der durchgefilhrten Arbeit war es daher, den umgekehrten
Weg einzuschlagen und nach Methoden zu suchen, die ausgehend von
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Benzotrichloriden einen priparativen Zugang zu Benzalchloriden erdff-

nen.

Zur selektiven Reduktion von a,a,a-Trichloralkanen und Trichlor-
alkan-Derivaten zu den korrespondierenden Dichloralkanen bzw. Dichlor-
alkan-Derivaten stehen verschiedene, priparativ auch nutzbare Methoden
zur Verfligung. Dazu gehiren insbesondere die Verfahren, die mit Wasser
stoffdonoren wie beispielsweise Alkoholen, Thiolen, Aminen, Amiden und
Silanen in Gegenwart von Ubergangsmetallsalzen oder -carbonylen als
Katalysatoren durchgefiihrt werden [4]. Wird jedoch nach diesen Verfah-
ren Benzotrichlorid umgesetzt, erhilt man nicht das Benzalchlorid, son-
dern durch dehalogenierende Dimerisierung 1,1,2,2-Tetrachlor-1 ,2-di-
phenylethan und 1,2-Dichlor-1 ,2-diphenylethen [5]. Beschrieben wurde
lediglich die Methode, mit trivalenten Phosphorverbindungen Benzotri-
chlorid zu Benzalchlorid zu reduzieren. Die besten Ergebnisse werden
mit Phosphorigsfiure-tris( di-N-ethyl)amid in Ether in Gegenwart von
Ethanol erzielt [8].

ERGEBNISSE

Bei der Suche nach geeigneten Hydrogendonoren und Katalysatoren,
die die Reduktion der gut zugiinglichen, Trifluormethylgruppen enthal-
tenden Benzotrichloride [7] zu den entsprechenden Benzalchloriden er-
moglicht, wurde gefunden [8], daB in bezug auf Reaktionszeit und -ver-
lauf sowie Ausbeuten die jeweils besten Ergebnisse bei derartigen Reak-
tionen dann erzielt werden kénnen, wenn Thiophenol als Reduktionsmit-
tel und Kupfer(I)bromid als Metallsalzkatalysator eingesetzt werden.

In dquimolarer Menge entstehen daneben HCl und Diphenyldisulfid, von
dem das Reaktionsprodukt jeweils problemlos durch Destillation abge-
trennt werden kann.

CC1l

3 CuBr Cl,H
+ 2 phs-g _{C3t:) o + Ph-$-S-Ph + HCL
80-120°C
CF CF

3 3
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Zur Durchfiihrung der Reaktion wird das Benzotrichlorid-Derivat
mit der doppelt molaren Menge Thiophenol und katalytischen Antei-
len - etwa 1 Gew. -% - an Kupfer(I)bromid vorgelegt. AnschlieBend
wird dieses Reaktionsgemisch bis zum Einsetzen der HCl-Entwicklung
aufgeheizt, die je nach eingesetztem Derivat zwischen 80 °C und
120 °c beginnt. Die Umsetzungen sind dann auch miBig exotherm. Es
wird anschlieBend jeweils bis zum Ende der Gasentwicklung bei 120 °c

ausreagieren gelassen, die Reaktionsdauer liegt zwischen 5 und 10 Stun-
den. Die Reaktionen kénnen auch in inerten organischen Ldsungsmitteln
wie Toluol durchgefiihrt werden, doch bleibt dies ochne Auswirkungen
auf Reaktionszeit und Ausbeuten. Kristalline Benzotrichlorid-Derivate
kdnnen durch Aufschmelzen wihrend der Reaktion gleichfalls problemlos
der Reduktion unterzogen werden.

Nach beendeter Reaktion werden die Benzalchloride aus dem Reak-
tionsgemisch herausdestilliert. Je nach Siedepunkt des Produktes ent-
hilt das Rohdestillat noch Spuren von nicht umgesetztem Ausgangsmate-
rial und/oder Diphenylsulfid, so daB eine fraktionierende Redestilla-
tion notwendig werden kann.

Als Destillationsriickstand verbleibt - neben dem anorganischen
Katalysator - kristallines Diphenyldisulfid, aus dem etwa durch kata-
lytische Hydrierung die Riickgewinnung von Thiophenol méglich ist. Die
Bildung von 1,1,2,2-Tetrachlordiphenylmethanen ist nur in Spuren
(max. 2 %) beobachtet worden. Auch aliphatische Thiole - wie 1-Butan-
thiol - kénnen als Reduktionsmittel verwendet werden, doch ist die
Handhabbarkeit dieser Thiole, die destillative Abtrennbarkeit der
Produkte und die Aufarbeitung der entstandenen Disulfide erschwert.

Die in der Tabelle aufgefiihrten Beispiele belegen, daB diese Re-
duktion unabhiingig von den Substituenten im Aromaten gelingt. So kon-
nen neben den Trifluormethylgruppen enthaltenden Benzotrichloriden
auch Edukte eingesetzt werden, die eine Trifluormethoxygruppe oder
Fluor und Chior als Substituenten tragen. Eine Reihe weiterer, kein
Fluor enthaltender Benzalchloride wurden ebenfalls hergestelit [8].

Detaillierte Untersuchungen zum Reaktionsmechanismus wurden nicht
durchgefiihrt, doch ist ein radikalischer Mechanismus, wie er fiir die
Reduktion in der aliphatischen Reihe diskutiert wird [4, 9], wahrschein-
lich.
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EXPERIMENTELLER TEIL

Reduktion von Benzotrichloriden zu Benzalchloriden, allgemeine Vor-

schrift

1 Mol Benzotrichlorid-Derivat, 2 Mol Thiophenol und 2 g Ku-

pfer(Ibromid werden unter Riihren aufgeheizt. Bei etwa 80 °c be-

ginnt jeweils HCl-Entwicklung, die Reaktion ist dann leicht exotherm.

Die Temperatur wird weiter auf 120 °c erhoht, bei dieser Temperatur

wird bis zum Ende der HCl-Entwicklung reagieren gelassen. Anschlie-
Bend wird das Produkt aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert und,

falls erforderlich, redestilliert. Reaktionszeiten und Siedepunkte sind
in der Tabelle aufgefiihrt. Die Ausbeuten sind nicht in allen Féllen

optimiert.

TABELLE

Benzalchloride aus Benzotrichloriden

Nr. Produkt Reaktions- Kp. [OC Y Ausbeute
zeit [h] Druck [mbar] %
CCI2 H
1 C% 10 100-2/40 5
CCLH
2 @ 10 98-9/40 95
Ch
CCIZ H
3 @ 10 98-100/30 89
CHy
CC]2 H
4 5 103-5/20 52
OCF 3

(Fortgesetzt)



TABELLE (Fortsetzung)

Nr. Produkt Reaktions~ Kp. [Cl/ Ausbeute
zeit [h] Druck [mbar] %
CCh H
F
CCL H
6 2 10 81-3/20 78
F
f‘c‘ F
~h
7 F@“ 10 95/16 78
CCLH
8 F©F 10 87/20 83
cCLH
L_cl
9 @ 6 106-8/20 68
Cg
CCLH
10 (/L\. 7 102-4/0,2 72
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