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2.4.5-Triacetyl-D-galakturonsaure-isonicotinylhydra~id-isonicotinyl~ydrazon ( VII)  wird aus 
VI wie das entsprechende Glucuronsaure-Derivat4) dargestellt. Das Rohprodukt wird durch 
mehrmaliges Verreiben mit Chloroform und mit Ather gereinigt. Nach dem Trocknen bei 
12Torr und 64" erhalt man ein Pulver, das bei 102" zu sintern beginnt und dann bei 128" 
(Zers.) schmilzt, [a]g:  +51.8" (c = 1.53, in Methanol). 

C24H26N6010 (558.5)  Ber. C 51.61 H 4.69 N 15.05 Gef. C 51.90 H 4.70 N 14.70 

FRIEDRICH BECKE und LOTHAR WURTELE 
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mit Schwefeltrioxyd und Schwefeltrioxyd-Addukten 
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(Eingegangen am 18. Februar 1958) 

Schwefeltrioxyd reagiert sowohl in freier Form wie auch in Form von Addukten, 
z. B. von Chlorsulfonsaure mit Hexachlor- und Hexabromcyclohexanen als 
Lewis-Saure. Auf diese Umsetzung folgt eine rasch und vollstandig verlaufende 
Dehydrierungsreaktion, bei der Hexahalogenbenzol, Schwefeldioxyd und Wasser 

gebildet werden. 

In den Patentschriften der Badischen Anilin- & Soda-Fabrik (Erf. : F. BECKE und 
H. SPERBER)~) wurde beschrieben, daI3 man Hexachlorcyclohexane durch Chlor- 
sulfonsaure in Hexachlorbenzol uberfiihren kann. Fur diese Reaktion ergibt sich der 
gefundenen Ausbeute nach die Bruttogleichung (1). Es zeigte sich nun, daB die Um- 
setzung von Chlorsulfonsaure rnit Hexabromcyclohexan in analoger Weise aber noch 
glatter, d. h. in kiirzerer Reaktionszeit und in fast 100-proz. Ausbeute erfolgt. 

C6H6X6 + 6 ClSO3H -3 csx.5 + 3 so2 + 6 HC1 + 3HzS04 ( x  = c1 oder Br) (1) 

Man kann Chlorsulfonsaure bekanntlichz) als Addukt von Schwefeltrioxyd an 
Chlorwasserstoff auffassen, und man weiJ3, daB solche Additionsverbindungen bei 
chemischen Reaktionen sich wieder aufspalten konnen und dann als Schwefeltrioxyd- 
Donatoren wirken3). 

Diese Auffassung legt es nahe, Reaktion (1) als eine Umsetzung des Schwefel- 
trioxyds anzusehen, das zunachst aus der Chlorsulfonsaure in Freiheit gesetzt wird: 

H[Cl+SO3] HCI + SO3 (2) 
(3) 

1) Dtsch. Bundes-Pat. 942266; Dtsch. Bundes-Pat. 952628; Dtsch. Bundes-Pat. 955231 ; 

2) P. BAUMGARTEN, Chemie 55, 115 [1Y42]. 
3) P. BAUMGARTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1166, 1977 [1925]; 60, 1175 [1926]; H. H. 

SISLER und L. F. AUDRIETH, J. Amer. chem. SOC. 61,3392 [1939]; R. APPEL und M. GOEHRING, 
Z. anorg. allg. Chem. 265, 320 [1951]. 

C6H6X6 + 6 so3 -+ c6x6 + 3 so2 + 3 H2S04 

C. 1957, 268; 6593. 
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Wir konnten zeigen, daB tatsachlich eine Umsetzung nach G1. (3) moglich ist, wenn 
man Schwefeltrioxyd rnit Hexachlor- oder Hexabromcyclohexanen bei hoherer Tem- 
peratur zusammenbringt. Bei der Umsetzung wird das Schwefeltrioxyd wahrscheinlich 
zunachst an das Hexahalogencyclohexan angelagert. Dabei reagiert Schwefeltrioxyd 
als Lewis-Saure rnit der Lewis-Base Hexahalogencyclohexan4). Bei der Umsetzung 
von c6H6c16 mit so3 ist offenbar fast vollstandiger Ablauf in diesem Sinne moglich. 
Mit C6H6Br6 ist daqeben eine betrachtliche Oxydation durch SO3 zu Brom zu be- 

merken. Diese Oxydationsreaktion kann aber auch hier 
unterdruckt werden, wenn man an Stelle von freiem 
Schwefeltrioxyd Chlorsulfonsaure verwendet. 

Wir halten es fur denkbar, daB der S03-Additionsver- 
bindung die Formel I zukommt. Diese konnte so reagie- 
ren, daB der im Addukt vorhandene Wasserstoff als 
Proton zum elektronegativsten Element des Adduktes 
- dem Sauerstoff - wandert. Die damit erfolgende 
Elektronenverschiebung wurde die Bildung von Wasser, 

Schwefeldioxyd und Hexahalogenbenzol bedingen. Die Reaktion konnte aber auch 
so ablaufens), daB das SO3 aus dem Hexahalogencyclohexan ein Hydridion uber- 
nimmt, worauf das zuriickbleibende Carbeniumion zur Stabilisierung ein Proton ab- 
spaltet und so zur Bildung von Wasser, Schwefeldioxyd und Hexahalogenbenzol fuhrt. 

H\JCI 
H \c/ \ /H 

C 

H\ 
O~S+CI’ 1 ;:+so, 

c c  

H’ ‘CI-tS03 
c1/ ‘c’ ‘c1 

I 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

Umserzung von Hexabromcyclohexan rnit Chlorsulfonsaure: 5.60 g Hexabromcyclohexan 
(10 mMo1) wurden in einem 50-ccm-Spitzkiilbchen, das rnit Thermometer und Gaseinleitungs- 
rohr versehen und iiber einen kurzen Kugelkiihler mit 3 hintereinander geschalteten Wasch- 
flaschen verbunden war, rnit 30 ccm Chlorsulfonsaure versetzt. Die Waschtlaschen waren 
rnit je 60 ccm n NaOH und rnit 2 ccm Perhydrol beschickt. Bei geschlossenem Gaseinleitungs- 
rohr wurde langsam im Olbad erhitzt, bis bei 100- 105” eine Gasentwicklung einsetzte. 
Gleichzeitig trat dann etwas Bromdampf auf; aber diese Bildung von BrZ fand sehr schnell 
wieder ein Ende. Wenn die Gasentwicklung nachlien, wurde die Temp. gesteigert und schlieD- 
lich das Reaktionsgemisch etwa 1/2 Stde. im Sieden gehalten. Nach insgesamt 6 Stdn. wurde 
das Kolbchen schnell abgekuhlt. Dann wurden die noch im Kolbchen vorhandenen Gase 
durch einen langsamen Strom reinen Stickstoffs in die Vorlagen getrieben. Die vorgelegten 
Laugenanteile wurden vereinigt und acidimetrisch bestimmt. Das in der Lauge vorhandene 
Chlorion wurde nach Volhard titriert. Wir fanden einen Verbrauch von 116 ccm n NaOH, 
der von 55 mMol entwickeltem HCI und von 30.5 mMol SO2 verursacht wurde. Diese Werte 
zeigen, daR GI. (1) der Umsetzung sehr weitgehend gerecht wird. Der Kolbeninhalt wurde 
auf Eis gegossen, der Niederschlag abgesaugt, mit vie1 Wasser saurefrei gewaschen und ge- 
trocknet. Ausb. 78.5 % d. Th. Hexabrombenzol vom Schmp. und Misch-Schmp. 310” (aus 
Tetrachlorkohlenstoff). 

4) L. S. LEVITT, J. org. Chemistry 20, 1297 [1955], hat darauf hingewiesen, daR viele 
Oxydationsreaktionen in der organischen Chemie auf solche Saure-Base-Reaktionen zuriick - 
gehen. 

5 )  Auf diese Moglichkeit des Reaktionsmechanismus hat mich Herr Prof. Dr. R. CRIEGEE 
hingewiesen. 
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In einem weiteren Versuch wurden 1.107 g Hexabromcyclohexan (1.98 mMol) mit 10 ccm 
Chlorsulfonsaure umgesetzt. Die Gasentwicklung begann bei einer Reaktionstemperatur von 
110" und dauerte 5 ' / 2  Stdn. Nach dieser Zeit wurde 1 Stde. zum Sieden erhitzt; dann IieRen 
wir das Gemisch abkuhlen und behandelten 1 Stde. rnit Stickstoff wie oben beschrieben. 
Das entstandene SO2 fingen wir in 0.1 n Jodlosung auf, wobei ein Verbrauch von 117.2 ccm 
anzeigte, daR 98.8 % des theoretisch zu erwartenden SO2 entbunden worden waren. Ausb. 
87 % d. Th. Hexabrombenzol. 

Umsetzung von Hexachlorcyclohexanen mit Schwefeltrioxyd: 40 g Hexachlorcyclohexan- 
Restisomere 6 )  wurden in einen eisernen Rollautoklaven von 0.5 1 Inhalt eingefullt und 2 Glas- 
ampullen mit je 50 g Schwefeltrioxyd dazugegeben. Dem Autoklaven wurden 20 atu Stick- 
stoff aufgepreRt und dann die Temp. auf die gewunschte Hohe gesteigert. Die Ampullen 
platzten bei diesem Verfahren, und es stellte sich dann ein Druck ein, der je nach der Re- 
aktionstemp. 80- 130 atu betrug. Nach bestimmten Zeiten wurde der Autoklav abgekuhlt 
und das Reaktionsprodukt entnommen. Das in Nadeln anfallende Produkt wurde aus Tetra- 
chlorkohlenstoff unter Zusatz von wenig Kohle umkristallisiert und erwies sich als Hexa- 
chlorbenzol vom Schmp. 226-227". Bei der Reaktionsternp. von 200" erhielt man nach 
15 Stdn. 70-881-proz. Umsetzung nach GI. (3). Bei 220" genugten 5 Stdn., um 81 % d. Th. 
Hexachlorbenzol zu erhalten. Bei 250" wurden nach 5 Stdn. 60 % d. Th., nach 8 Stdn. 80 %, 
nach 10 Stdn. 87 % und nach 15 Stdn. 68 % d. Th. Hexachlorbenzol erhalten. 

Umsetzung van Hexabrorncyclohexan mit Schwefeltrioxyd. 0.56 g Hexabromcyclohexan 
(1 mMol) wurden feingepulvert in ein Bombenrohr von 2 cm Durchmesser und 40 cm Lange 
eingewogen, 0.48 g flussiges Schwefeltrioxyd (6 mMol) zugefiigt und durch Kuhlung mit 
festem Kohlendioxyd eingefroren. Nach dem Zuschmelzen des Rohres wurde langsam auf- 
getaut, das Hexabromcyclohexan durch Drehen des Rohres in seinem Innern verteilt und 
In einem Bombenofen 5 Stdn. auf 100 bis 120" erhitzt. In dem Rohr traten braune Dampfe 
von Brom auf. Nach 5 Stdn. wurde das Rohr abkuhlen gelassen, geoffnet und der Inhalt 
rnit Wasser auf eine Glasnutsche gespult und abgesaugt. Durch Umkristallisieren aus Tetra- 
chlorkohlenstoff wurden 0.18 g (33 % d. Th.) Hexabrombenzol vom Schmp. 315" erhalten. 

6 )  Unter Hexachlorcyclohexan-Restisomeren versteht man die insektizid unwirksamen Pro- 
dukte, die nach der Extraktion des y-Isomeren (Lindan) aus dem Gesamtreaktionsprodukt, 
das bei der Anlagerung von Chlor an Benzol entsteht, zuruckbleiben. 




