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93. Zur Kenntnis der Kondensationsfahigkeit chlorierter Acetone 
mit Benzolderivaten und uber chlorierte Isopropylbenzolderivate 

von Ch. Granacher, E. Usteri und M. Geiger. 

(28. XII. 1.8.) 

Anlasslich einer grosseren Untersuchung uber die Konden- 
sationsfahigkeit von Carbonylverbindungen mit Benzolderivaten 
haben wir u. a. auch das Kondensationsvermogen der chlorierten 
Acetone mit Renzol und Chlorbenzol unter Bildung chlorierter Iso- 
propylbenzolderivate in den Krejs unserer Arbeiten einbezogen. Ob- 
wohl, wie aus der Literatur ersichtlich ist, Versuche in dieser Richtung 
negativ verlaufen sind, schien es uns nicht uninteressant, diese 
Reaktion erneut systematisch zu uberprufen, nicht zuletzt auch 
deshalb, weil zu erwarten war, dass bei Gelingen der Kondensation 
moglicherweise als Insektizide interessante, in der Seitenkette hoher 
chlorierte Isopropylbenzolderivate entstehen wurden. 

Uber in der Seitenkette chlorierte Isopropylbenzolderivate ist 
nur wenig bekannt. Nach Klagesl)  erhalt man aus Phenyldimethyl- 
carbinol und Salzsaure das 1l-Chlorisopropylbenxol, das unbestandig 
ist und schon beim Stehen Chlorwasserstoff abspaltet. Entsprechend 
den Angaben des engl. Patents 448851 sol1 durch Chlorieren von 
Isopropylbenzol bei Siedetemperatur und bei Gegenwart von Kata- 
lysatoren das 1 l ,  1 2-Dichlorisopropylbenzol erhalten werden2). Eigene 
Versuche haben bald gezeigt, dass die Seitenkettenchlorierung des 
Isopropylbenzols sehr uneinheitlich verlauft, und dass es deshalb 
schwer sein durfte, auf diesem Wege zu reinen, hoher chlorierten 
Produkten zu gelangen. 

Wir haben infolgedessen versucht, durch Kondensation von 
chlorierten Acetonen mit Benzol resp. Monochlorbenzol zu den ge- 
wunschten einheitlichen Verbindungen zu gelangen. Wohl waren 
bereits ~zcggZi3) und Mitarbeiter bestrebt, Kondensationsprodukte 
aus Benzol und Mono- resp. Dichloraceton herzustellen, aber infolge 
stetiger Verharzung des Reaktionsgemisches konnten sie das Ziel 
niclit erreichen. Ahnliche negative Ergebnisse haben auch wir bei er- 
neuten Versuehen mit Mono- und Dichloraceton erhalten. Es war 
deshalb bei der systematisehen Verfolgung der Reaktion uber- 
raschend, dass die Kondensationsreaktion mit hoher chlorierten 
Acetonderivaten, wie 1, 173-Tri- und den beiden Tetrachloracetonen 

l) B. 35, 2638 (1902). 
2, Vgl. auch Tiffeneau, Ann. chim. [8 ]  10, 166. 
3, Helv. 29, 113 (1946). 
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relativ glatt verlauft, wogegen das 1, I, 1 -'hi-, tlas Peiita- nnd das 
Hexachloraceton zur Kondensation mit Henzol u iedei. nicht be- 
fahigt sind. Es gelang uns aber, die deli beitlen Ietzttw Aceton- 
derivaten entsprechenden hochchlorierten Isoprop;vlhcrizol~eri~ate in 
einheitlieher Form, aufbauend aus deli 'Cetniehlorat~rtoiikonden- 
sationsprodukten, herzustellen. 

Da in der Literatur uber die Hers1 ~Ilung untl I~:ige~ischafteri 
hoher chlorierter Acetone, insbesondere t l ~ r  Tet rac~~ilor;\t~etone, teil- 
weise widersprechende Angaben vorhancit,n sintl, tlurft c es Rich als 
nutzlich erweisen, kurz auf unsere diesbeziiglichen 11:rfahrungen ein- 
zugehen. 

1, 1, 1, 3 - T e t r a c h l o r a c e t o n .  Bisvltoffl) hat aIs Rmktions- 
produkt bei der Chlorierung von Acetoii ( in Tetr:~chlorac.cton be- 
schrieben, das ein Hydrat mit dem Smp. 3S0 bi1dt:t untl tlas auf 
Grund der Isonitrilreaktion als 1,1, I , 3  Tet~ac.hlornt.c.tori ange- 
sprochen worden ist. Spater haben Arndt, .1 rnentle imd f d u d u 2 )  durch 
Einwirkung von Sulfurylchlorid auf I, 1, I -l'richlorat~eton ?in Tetra- 
chloraceton erhalten, das ein Hydrat mil Clem Snip. 1 7 0 1 1  6 . 7 O  biltlet 
und schliesslich hat Rutz3), nach derselbm IKethotlc arlwii md,  ein 
Hydrat mit dem Smp. 52O beschrieben. 

Um ein sicher einheitliches Produkt zu erhaltcn, 1i;iI~cn wir ent- 
sprechend dem Verfahren, das Rutz3) zur Herstellung d c s  1,1,3-Tri- 
chloracetons angewendet hat, Trichloi~:icet~yl~~hloi~i~I tiiit Diazo- 
mcthan in das Diazoketon ubergefiihrt wid :bus Ict z i  (brc~ni (lurch 
Einwirkung von Chlorwasserstoff das 1,l. 1,3-Tetrac.hlorwct4 on dar- 
gestellt. 

Das Produkt lasst sich uber das gut kiystalli~ierte IQclrat, tias 
2 Mol Wasser enthalt und bei 62O schmilzi , winigen. I h  ho c.rhaltenc. 
Keton liefert beim Erhitzen mit verdunrti er. N;itronlsugc~ niit guter 
Ausbeute Chloroform, wie auch die Isonitrilreaktion ern artungs- 
gemass positiv ausfallt. Beim Behandeln I leselheii niit gisformigem 
Ammoniak in atherischer Losung bildet, sicli qu:intil ;Ltiv Monochlor- 
acetamid. Damit ist die Konstitution des Kctom zw~ifello,~ 1)cwiesen. 

Das nach den Angaben yon Brochrt4) (1 rirch ( 'hla,r.itwn \-on Iso- 
propylalkohol erhaltene und als 1,1, I, 3-Tt.t iwhlor;iccto~i 1)czcichnete 
Produkt seheint eine Mischung verse11 iwlencr hohcr  clilorierter 
Ketone zu sein, die bei der Spaltung mil Ammoriiak 11.  a. hetracht- 
liche Mengen Dichloracetamid liefert, u a h  :luf (tie An\\ cwnheit ron  
Pentachloraceton schliessen lasst. 

1,1, 3 , 3 - T e t r a c h l o r a c e t o n .  Wir habeii tliese I'erbindung, 
die ein gut krystallisiertes Hydrat mit I Mol Wasser biltlet, mit 

I) B. 8, 1340 (1875). 
3, G. Rut?, Diss. Breslau 1933; vgl. ,,Die Cheniii." 54, 125, Anincrkrinp 67 (1941). 
4, B1. [3] 13, 117 (1895). 

2, M. 59, 202 ( I  932). 
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sehr guter Ausbeute nach dem Verfahren von Zincke und Kegell)  
durch Chlorieren von Phloroglucin erhalten. Unerwarteterweise 
zeigt auch dieses symmetrische Tetrachloraceton mit Anilin und 
Lauge eine positive Isonitrilreaktion, was im Widerspruch zur Angabe 
von Levy2)  steht und nur durch eine kompliziertere Zersetzungs- 
reaktion gedeutet werden kann3). Im Gegensatz zum 1,1,1,3-Tetra- 
chloraceton kann aber rnit Natronlauge allein keine Chloroform- 
bildung beobachtet werden und rnit gasformigem Ammoniak wird 
das symmetrische Tetrachloraceton nicht gespalten, sondern bildet 
ein Additionsprodukt, das bei 100-llOo unter Zersetzung schmilzt4). 

Die Herstellung des Penta- und Hexachloracetons durch Chlo- 
rieren von Monochloraceton, nach dem im franz. Patent 816 956 be- 
schriebenen Verfahren, haben wir vorerst vergeblich versucht, wobei 
hauptsachlich symmetrisches Tetrachloraceton erhaltep worden ist. 
Erst ein Zusatz von Essigsaure zum Chlorierungsgemisch entsprechend 
den Angaben von Edwards5) fuhrt zur Bildung von Penta- und Hexa- 
chloraceton, die durch Destillation leicht getrennt werden konnen. 
Im Gegensatz zu den Angaben von Xtadeler6)  konnten wir beim 
reinen Pentachloraceton keine Bildung eines Hydrats beobachten. 
Ebenso vermag das Hexachloraceton kein Wasser zu binden. 

K o n d ens  a t  i o n s v e r  su c h e . Die Hondensationsfahigkeit der 
chlorierten Acetone rnit Benzol und Chlorbenzol wurde anhand der 
neun existierenden, reinen Chlorderivate des Acetons durchgepruft, 
und zwar hat sich nach orientierenden Vorversuchen folgende Ar- 
beitsweise als das gunstigste ' 

Die chlorierten Acetone u ,,,,n in einem Uberschuss von Benzol 
oder Chlorbenzol gelost, worauf die Losung bei 0 bis + 5 O  unter 
Ruhren rnit 1 Mol Aluminiumchlorid versetzt wird. Das Aluminium- 
chlorid geht dabei allmahlich in Losung, und das Reaktionsgemisch 
farbt sich dunkel. Nach dem Eingiessen in Wasser wird in iiblicher 
Weise aufgearbeitet. 

Bei der Durchfuhrung der skizzierten Kondensationsreaktion 
mit den chlorierten Acetonen hat sich nun gezeigt, dass von den 
9 bekannten Verbindungen nur 3 befahigt sind, rnit Benzol oder 
Chlorbenzol die Kondensationsreaktion einzugehen. Es sind dies 

1,1,3-Trichloraceton C1,CH. CO . CH,Cl, 
1,1,1,3-Tetrachloraceton Cl,C.CO.CH,Cl, 
1,1,3,3-Tetrachloraceton Cl,CH.CO.CHCl,. 

,hren heransgestellt : 

l) B. 22, 1467 (1889). 
,) Levy und Mitarbeiter, A. 249, 91 (1888). 
3, Vgl. dam auch Bischoff B. 8, 1339 (1875), der beim 1,1,3-Trichloraceton auch 

4, Levy und Curchod, A. 252, 334 (1889). 
5) Edwards, Evans und Watson, Soc. 1937, 1944. 
6, A. Ill, 297 (1859). 

eine positive Isonitrilreaktion festgestellt hat, was wir bestatigen konnen. 

45 
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Bei naherer Betrachtung dieser 3 Acet ortderivate stellt imn fest, 
dass es gerade diejenigen Produkte sintl, die aiieli brfdiigt sind, 
krystallisierte Hydrate zu bilden, so dash e:, naheliegt mi wrmiiten, 
dass die Fahigkeit zur Hydratbildung und m r  Kontknsation in einem 
inneren Zusammenhang steht. 

Diese Tatsache stellt ein Analogon z imi  Vc~hnlten tles Chlorals 
dar, das bekanntlich auch ein Hydrat bilclet untl sicli unler nier Wir- 
kung von Aluminiumchlorid mit Benzol ziim /I, p,  p-Tric.hlor-cc-oxy- 
athylbenzol kondensiert l). Bei der Kondc.nhationsre:Lkt ion der chlo- 
rierten Acetone haben wir es somit nicht tnjt eiiier. llormiil~~~l Pyiedel-  
Cmfts-Reaktion zu tun, da die Carbonylgiappe :in dcir lEeak1 ion teil- 
nimmt und keine Halogenwasserstoffabhpltung erfolgt . Ilabei ist 
bemerkenswert, dass das wahrscheinlicli intermetl iar auftretende 
Carbinolderivat nie gefasst werden koniitc>, - in1 Grgeni;atz zur 
Kondensation mit Chloral und den Di;~c,etylderivatc.ri~), wo die 
Carbinolverbindung das Reaktionsprodukl bildet , - sontlern dass die 
Hydroxylgruppe im sauren Reaktionsmilieii sofort durcah ('hlor er- 
setzt wird, entsprechend folgendem Schein:i : 

CHCI, 

I ' 'CHt11, 
CHCI, 

,CH" 
AlCl, '-I-(( C1 I 

C l - 0  + CO __+ C'l- 

Bei Verwendung anderer saurer Kondenh:bt ionsmit tel, wie Schwefel- 
saure, Oleum, AlBr,, BP3, FeCl,, SnC1,. EbCl,, P20s konrite keine 
Kondensation erzielt werden. 

Der Eintritt der Isopropylgruppe j 1 ritlet beim Chlorhenzol in 
p-Stellung statt, was leicht durch die 1:iltlung tler p4'hlorbenzoe- 
saure beim oxydativen Abbau des Kondciis;btioiIsl)roduktes bewiesen 
werden konnte. Dass die Verkettung st el :bm ('arlnonj l-(l-A\tom des 
Acetonderivates stattfindet, wurde dureh Ih)erfithruiig cl(~s 1,1,%,3,3- 
Pentachlor-2-phenylpropans in ein wohl tl(hfinicrtes t 'uniolclt~ivat be- 
wiesen. 

Obigen Ausfuhrungen entsprechend I 11 rl folgcncle J- tar bitidung en  
hergestellt, charakterisiert und auf ihrta insekt izitlc \Virksamkeit 
untersucht worden : 
1,l. 2,3-Tetrachlor-X-(4'-chlorphenyl)-propan 

1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propan 

1,1,2,3,3-Pentachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propan 

ni is  Chloibcnzol untl 1 ,  1 .:{-Trichlor- 

ai ls  Chloi benzol i i r i t i  1 , l .  I ,3-Tetra- 

n i i ~  Chloi benzol untl I, 1.3,3-Tetra- 

(1) i i (  ct on 

(11) ( Iiloracrton 

(111) ( Iiloraceton. 

l) Dinesmann, C. r. 141, 201 (1905). 
z ,  P. Rwggli und Mitarbeiter, Helv. 29, 95, 101 (1946). 
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Die drei vorgenannten Verbindungen zeichnen sich dadurch aus, 
dass bei der Einwirkung von Alkali leicht 1 Mol Chlorwasserstoff ab- 
gespalten wird, indem das am C, sitzende Chlor sehr reaktionsfahig 
ist, wobei sich Propenverbindungen hilden. So erhiilt man aus den 
3 Propanderivaten die folgenden 3 chlorierten Propenverbindungen : 

Aus dem I, 1,2,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan resul- 
tiert das 

I, 1,3-Trichlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(l) (IV) 

C1 CI C1 
I 

2 I 
I11 c 
CI,HC C1 CHCI, 

I 

/ I \  / I \  

6 
I 0 C I1 c 

CI,C C1 CH,CI 
/ I \  

CI,HC C1 CH&l 

I-HCI .,,,,,,& 1 - H C l  

C1 
I 

,cj I 
I V  6 C v 6 c V I  C 

/ \  
CI,HC CCI, 

//\ 
CI,C CH,CI 

\ 

c1 c1 

, 
IX  c V I I I  c V I I  6 

/ ’ I \  
CI,HC C1 CCI, 

/ \  
CI& CCI, 

/ I \  

CI,C c1 CCI, 

Die 1,X-Stellung der Luckenbindung konnte einwandfrei da- 
(lurch nachgewiesen werden, dass hei Addition von Chlor an die er- 
haltene Propenverbindung das 

1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan (11) 
gebildet worden ist. 

Beim 1,1, I, 2,3-Pentachlor-8-(4’-chlorphenyl)-propan ist die HC1- 
Abspaltung nur in einer Richtung moglich und man erhalt das 

1,1, I, 3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(2) (V) 
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und schliesslich ergibt die Chlorwasse)~~t(~ffa~)sl)~~lti ir i~ a i l s  den1 
I, 1 , 2 , 3 , 3-Pentachlor-:! -( 4’-chlorphenyl)-prc ) p:tn eintlcut ig tlas 

(V1) 
Die beiden zuletxt genannten Propendei*i-\ ate (~ergleichr Formel- 
schema) liefern bei der Addition von Chlor das anf dircktern Wege 
durch Kondensation von Pentachloracetoii mit  Chlor1)enzol nicht her- 
stellbare 

1,1,2,3,3,3-Hexachlor-2-(4’-chlor~~li~iiyl)-~~ropar1 (VIJ) 

Schliesslich ist es gelungen, durch HCI- I lqa l tung  a i i h  tlcr letzt- 
genannten Verbindung das 

1, I, 3,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorpht~11yl)-prope1i -( 1 ) (VIII)  

zu gewinnen, das bei der Chloraddition d:is in drr Propink(+te voll- 
standig chlorierte 

1,1,l,2,3,3,3-Heptachlor-2-(4’-chlo1 I)hc nyl)-prolian (IX) 
liefert. 

Die so erhaltenen in der Seitenkette holier chloriertrri Isopropgl- 
chlorbenzolderivate haben uns dazu gedierr t,, die insektixitlo \Virksam- 
keit der verschiedenen Chlorierungsstufcii und der Isomeren ver- 
gleichend zu prufen, wobei unsere Subst ;iiize~i :in Fliegen (Musca 
domestica), Kornmotton (Tinea granella) urrd Vicrhornkiifcrn (Gnstho- 
cerus cornutus) getestet worden sind. 1 ) i ( h  cspwimeritellc Durch- 
fuhrung dieser Versuche wurdc von Herr11 Dr. J .  Jf 
Anwendung der ublichenl) Prufmethoden ausgefahr.1. 
sind in nebenstehender Tabelle zusamme trgestellt. 

Die vorliegenden Ergebnisse zeigeii 11. a. rinn 
schwierig es ist, einen Einblick in die Reziehungeri Z A  

tution und insektizider Wirkung xu erhalteii. Bei niiihtlrer Iktrachtung 
der Tahelle fiillt z. B. der grosse Wirksarrikeitsiii1terschir.d zwischen 

I, 1,3,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphen~I) pi open (2) 

Er lau terur igen  z u r  Tn I)( llc: 
Dauerkontakt = die Tiere bleiben wahrend der garrzeti \‘el suc1isciauc.i III den Belag- 

Kurzkontakt =- die Tiere werden nach 15, resp. 5 Minuten in sailbore t ; i ~ I d r n  verbracht 
schalen. 

und weiter beobachtet. 
Be z e i c hn u ng c n 

T = Tinea granella 
Gn = Gnathocerus cornutus 

-+-++ = Eintreten der Riickenlage innci lial b 30 &!tinuteri 
+ 7  t +  = , 1 Stunde 
+++ = ,. 2-4 Stt1nden 
+- = ,. 4--8 Stunden 

- ,, 24 Stunden 
= keine Wirkung 

~ - 

Burzkontakte @ = wirksam 
0 = unw-irksam 

l) Vgl. z. B. P. MuZZer, Helv. 29, 1561 (1946). 
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den Isomeren I1 und I11 auf und ferner auch die Tatsache, dass 
durch Chlorwasserstoffabspaltung aus den Pentachlorisopropyl-chlor- 
benzolderivaten in einem Fall Wirksamkeitsverminderung, im andern 
Fall Wirksamkeitserhohung stattfindet. Vgl. z. B. von I11 --+ VI 
Wirksamkeitsverminderung, von I1 -- V Wirksamkeitserhohung. 

,CH,Cl 

\CHCl, 
Cl.C,H4. C . C1 (I) --+ 

T. 

++ 

Gn. 

,CHCI, 

\CHCI, 
CI.CeH4.CCl (111) 

Musca dornestica 

Kurzkont. I 15' 
Dauerkontakt 

___- 

- r -- tL 

Dauer 
kont. 

~~ 

,CHCI, 
C1. C,H,. C (VI) 

b, 

)auei 
kont 

ii+ +k+ 

5' 

p 3  

Cl.C,H,.CCl (VII) 
\CHCl, 

--I 

),1 m; 

+++++ 

- 
- 

+++ 

- 

- 

+ti + ++ 

p 2  

p 3  

C1 .C,H,. C 
\CH,Cl 

C1. C,H,. C 
YCHCl 

0 
- 

0 
- 

0 

+++++ 

- 

+++ 

- 

+ 

++ 

- 

+ 

- 

I- 

0 t + 

0 

0 
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E x p e r i m e n t e l l e r  T e i l .  
1 ,I , 2 , 3  - T e t r a  c h lo  r - 2 - ( 4'- c h l  o r p h e n y 1 ! - p r o p  a n  (I). 

Ein Gemisch von 16,1 g 1,1,3-Trichloraceton1) (0.1 Mol) und 33-5 g Chlorbenzol 
(0,3 Mol) wird unter gutem Riihren und bei Kiihlung iiri Eisbad mit 13.5 g Aluminium- 
chlorid (0,1 Mol) in kleinen Portionen versetzt. Die Mmse farbt sich bald dunkel und es 
entweichen kleine Mengen Salzsiiuredampfe. Nach 5-stiindigcm Riihren bei 0 bis + 5 O  
wird die schwarzrote, stark viskose Masse auf Eis gegosson, in Athcr niifgcnommen und die 
&herlosung mit verdiinnter Salzsaure und Wasser griirid lich gcwascl~cn. 1)ie gctrocknete 
Atherlosung wird eingedampft und der Riickstand dt.atilliert. Nach eiiicin kleinen, aus 
Trichloraceton und Chlorbenzol bestehenden Vorlauf werden 17,7 K eines farltlosen Oles 
erhalten, das nach zwei weiteren Fraktionierungen korsstant bei 121°,'0,04 r i m  siedet. 

C,H,CIS Ber. C 36,95 H 241 (!1 60.64qd 
Gef. ,, 37,05 ,, 231 ., 60?91(y0 

1 , 1 , 1 , 2 , 3 - P e n t a c h l o r - 2 -  (4'- ch lorp  he qyl )  - p r o p a n  (11). 

16,l g asymmetr. Tetrachloraceton und 18,5 g (:h?orbeiizol werdtm unter Riihren 
und Kiihlen auf 0 his + 3 O  innert 2 Stunden mit 11,l g Aluminiunichlorid versetzt. Die 
Masse wird anschliessend noch 22 Stunden bei der nngegebenen Tempcsratur geriihrt, 
wobei sie viskoser wird und sich stark dunkel fiirbt. Es w ird nun auf Eis gegossen, etwas 
Salzsaure zugefiigt und mit &her extrahiert. Dabei hiriterbleibt etwa 1 g J'olymerisat 
des Tetrachloracetons als unlosliches, weisses Pu1vt.r. Der Atherextrakt wird einge- 
dampft und der Riickstand der Destillation unterworfvn. Man erhdt ncbrn geringen 
Mengen Ausgangsmaterial 10,4 g eines bei 150-160°/0,07 mm siedender: Jtoholes. Durch 
weitere Fraktionierung desselben werden 9,5 g eines bei 14 3--145°,/0,05 mrri iibergehenden 
farblosen ales erhalten, das spontan krystallisiert. Aus Methanol mchrnials umkrystalli- 
siert schmilzt die Substanz bei 90-910 und bildet farblose Prismen, die in dcn meisten 
organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. 

C,H,Cl, Ber. C 33,05 H 1,85 CI 65,70%, 
Gef. ,, 32,93 ,, 1,90 ,, 65,07Oi, 

3,O g I, 1,3-Trichlor-2-(4'-chlorphenyl)-propen-( I ) werdon in 10 ~ 1 x 1 ~  Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost und diese Losung unter Eiskiihlung rnit Chlor gesat,tigt, worauf das 
Gemisch wiihrend einer Woche bei ca. 200 stehen gelassen wird. Nach dein Abdampfen 
des Losungsmittels bleibt ein hellgelb gefiirbtes 0 1  zuruck, das beim Anreiben sofort 
krystallinisch erstarrt. Nach zweimaligem Umkrystal lisiwen aus Methanol schmilzt die 
Substanz bei 89,5-91°; der Mischschmelzpunkt mit dt?m durch Kondensation herge- 
stellten 1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propari licgt ebenfalls bri 89,s --9l0. 

1,  I, 2,3,3-Pentachlor-2-(4'-chlorplie11yl)-propan (111). 
15 g symmetrisches Tetrachloracetonz) werderi in 35 g t,rockenem Chlorbcnzol 

gelost und die Losung auf Oo abgekiihlt, worauf ui1tc.r standigem Riihren innerhalb 
3 Stunden 10 g Aluminiumchlorid in kleinen Portioiien eingetragcn werderi. Das Aln- 
miniumchlorid lost sich auf und die Reaktionsmassc, f i rbt  aich clunkel. Es cntweicht 
praktisch kein Chlorwasserstoff. Man riihrt iiber Naclit iin Eishad weiter irnd tragt dann 
die ziemlich viskose Reaktionsmasse in ein Eis-Wassc.rgc.miscli, das mit wcnig Salzsilure 
angesauert worden ist. Nach der iiblichen Aufarlwitung wird der Ruckstand im 
Hochvakuum fraktioniert. Nach einem kleinen Vor1::uf destillicrt dic Verbindung bei 
140--143°/0,09 mm als ziemlich viskoses 01. Ausbeuttb lG,7 g. Heim Stchen c,rstarrt die 
Verbindung krystallinisch und kann aus Methanol leic.ht, umkrystallisiert wrrcten, wobei 
farblose, dichte Aggregate erhalten werden. Smp. 50 -520. 

C,H,CI, Ber. C 33,05 H 1,85 Ci 65,10:(, 
Gef. ,, 33,26 ,, I,% ,. 64,88:(, 

l) Hergestellt nach Rutz, Diss. Breslau 1933. 
2, Hergestellt nach Zincke und Kegel, B. 22, 14fi7 (1889). 
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1,1,3-Trichlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-( 1) (IV). 
Eine Losung von 7,3 g 1,1,2,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan (I) in 30 om3 

absolutem Alkohol wird unter Eiskiihlung mit 0,511. alkoholischer Kalilauge versetzt, 
bis eine bleibende phenolphtaleinalkalische Reaktion erreicht ist. Dies ist mit 55 om3 
Lauge der Fall. Das Reaktionsgemisch wird bei 20° iiber Nacht stehen gelassen und darauf 
das ausgeschiedene Kaliumchlorid durch Zufiigen von Wasser gelost. Dann extrahiert 
man mit Petrolather und erhalt so das scharf bei 149,5-150°/13 mm siedende 1,1,3- 
Trichlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(l) in quantitativer Ausbeute. Es stellt eine leicht 
bewegliche, fast geruchlose, zu Tranen reizende Fliissigkeit dar, die bei Kiihlung mit 
fester Kohlensaure sofort krystallisiert und beim Erwarmen weit unter Oo schmilzt. 

C,H,CI, Ber. C 42,21 H 2,36 C1 55,42y0 
Gef. ,, 42,22 ,, 2,14 ,, 55,48% 
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1,1,1,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(2) (V). 
3,3 g 1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4‘-chlorphenyl)-propan werden in 20 om3 heissem 

Alkohol gelost, die Losung abgekiihlt und 20 cm3 einer ca. 0,5-n. alkoholischen Kalilauge 
zufliessen gelassen; da bei Zimmertemperatur keine Reaktion einsetzt, wird das Gemisch 
auf dem schwach siedenden Wasserbad wahrend Stunde erwlrmt, wobei sich Kalium- 
chlorid abscheidet. Es werden nochmals 4 om3 Lauge zugefiigt und wahrend 2 Tagen bei 
Zimmertemperatur stehen gelassen, worauf man den Alkohol auf dem WasSerbad ab- 
destilliert. Der Riickstand wird mit Ather und Wasser aufgenommen, die Atherschicht 
neutral gewaschen und getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels hinter- 
bleiben 2,95 g eines leicht beweglichen C)les, das man aus einem Kugelrohr im Hoch- 
vakuum destilliert. Die Verbindung geht bei 85-90°/0,01 mm (Luftbadtemperatur) iiber. 
Sie wird durch Tiefkiihlung mit fester Kohlensaure zur Krystallisation gebracht und 
hierauf mehrmals aus wenig Methanol umkrystallisiert. Smp. 46O. Die Substanz bildet 
farblose Nadeln, die auch in Petrolather leicht loslich sind. 

C,H,CI, Ber. C 37,20 H 1,74 C1 61,07% 
Gef. ,, 37,62 ,, 1,75 ,, 60,64Y0 

1 , 1 ,3,3 - T e t r a  c h lor  - 2 - ( 4’- c h lo  r p he  n y 1 ) -prop e n - ( 2) (VI). 
Zu einer Losung von 6,4 g 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan in 20 om3 

Alkohol werden 45 om3 einer ca. 0,5-n. alkoholischen Kalilauge zufliessen gelassen. Unter 
leichter Erwarmung der Fliissigkeit scheidet sich sofort Kaliumchlorid ab. Zur Been- 
digung der Reaktion Iasst man die Mischung iiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen 
und entfernt dann den Alkohol im Vakuum auf dem Wasserbad. Der Riickstand wird mit 
Ather und Wasser aufgenommen. Die Atherschicht, neutral gewaschen und getrocknet, 
ergibt nach dem Abdestillieren des Losungsmittels ein diinnfliissiges 01. Sdp. 0,06 mm 
98-lolo. Ausbeute 5 g. Die Verbindung erstarrt krystallinisch und kann aus Methanol 
umkrystallisiert werden. Smp. 4243O. Sie bildet farblose Blattchen, die in den gebrauch- 
lichen organischen Losungsmitteln leicht loslich sind. 

C,H,CI, Ber. C 37,20 H 1,74 C1 61,07% 
Gef. ,, 37,14 ,, 1,62 ,, 61,01y0 

1,1,2,3,3,3-Hexachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan (VII). 
12 g l,l, 3,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(2) werden in 50 cm3 Tetrachlor- 

kohlenstoff gelost und die Losung bei Oo mit Chlor gesattigt; dann ljisst man sie wahrend 
3 Tagen bei Zimmertemperatur stehen, sattigt nochmals mit Chlor und lasst weitere 
4 Tage stehen. Hierauf wird das iiberschiissige Chlor durch Einleiten von Luft aus der 
Losung entfernt, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum 
fraktioniert. Man erhalt ein 01, das bei der zweiten Destillation bei 143-146°/0,04 mm 
siedet. Ausbeute 12,5 g. Die Verbindung krystallisiert nach einiger Zeit in derben Krusten 
und schmilzt nach dem Umkrystallisieren aus Methanol bei 48-49O. 

C,H,Cl, Ber. C 29,90 H 1,39 C1 68,70% 
Gef. ,, 30,02 ,, 1,58 ,, 68,23% 
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I n  analoger Weise erhalt man auch aus dem I, 1.1, :I-Tetraohlor-2-(l’-clilorphenyl)- 
propen-(2) durch Chloraddition dieselbe Hexachlorvel.l)itidung nlit detn Schtnelz- und 
Mischschmelzpunkt 48-49”. 

1,1,3,3, 3-Pentachlor-2-(4’-chlorphcit,vl)-propen-(l) (VIIE). 
7,2 g 1,1,2,3,3,3-Hexachlor-2-(4’-chlorphenyl)-~iro~~an werdcn in 40 ~ 1 1 1 ~  Alkohol 

gelost und 44,2 (31113 0,5-n. alkoholische Kalilauge zug1.f iigt. Es tritt 1cit.lrte Erwarmung 
und sofortige Abscheidung von Kaliumchlorid ein. Die 11 islahung wird wahrc,nd 10 Minuten 
auf dem Wasserbad unter Ruckfluss gekocht und uber lia.clit bei Zininrertc.i,il)crntur stehen 
gelassen. Kach der iiblichen Aufarbeitung, wie siefiir die xncLern 1’ropanderiv:Lte hschrieben 
worden ist, hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand. Aiisbcute 6,4 g. S x - h  1 kstillation 
im Hochvakuum (8dp.o 03 m,n 111-112°) und 3-maligi~iii Umkrystallisiercii ails Methanol 
erhalt man die Vcrbindung in Form farbloser Krystallaggregate mit drni Snip. 56-57O. 

CgH,CI, Ber. C 33,26 H 1,24 (‘I 65,51)9;, 
Gef. ,, 33,36 ,, lJ!I ,, 65,6S:,,] 

I, I ,  1, 2, 3, 3, 3-Heptachlor-2-(4’-chlot~~~licnyl)-propnti (1x1. 
4 g 1,1,3,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-pr~~ii~n~(l) werden in 30 1.111~ Tetra- 

chlorkohlenstoff gelost. Bei Oo wird die Losung mit Chior <esattigt und  vcrschl(issen wah- 
rend 14 Tagen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. € I  imiuf wird das uk~i~rschiissigc Chlor 
durchEinleiten von Luft vertrieben. DasLosungsmittrl irtl abdcstillicrt uiitl tlrr Ruckstand 
im Hochvakuum dcstilliert. (Sdp.o,oA mm 148-154O). D;is 1)estillat erstarrt, sofort, krystalli- 
nisch und wird mehrmals aus Ather-Petrolather untl Methaiiol utnkr?-stallisiert. Smp. 
98-990. C,H,CI, Ber. C 27,28 H 1,OO (:I 71,70qS 

Gef. ,, 27,57 ,, 1,14 ,, T1,700/” 

1,1,2,3,3-Pentachlor-2-pheii~I-propan. 
In  eine Losung von 15 g symmetrischem Tetrac.Ii1oraceton in 7 0  g Henzol werden 

unter standigem Riihren bei 0 bis +3” innerhalb 3 Strintlen 10 g Aliiminiumc~lilorid ein- 
getragen, worauf in genau derselben Weise weiter gearlwitet wird, wie fur die Herstellung 
des 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propans Imuhriehcn worden ist,. Bei der 
Aufarbeitung erhalt man nach der zweiten, Destillation (?in farbloscs 01, das bei 173- 
176O/15 mm siedet und nach langerem Stehen in Nadeli,osettcn krystallisiert, die, aus 
Methanol umkrystallisiert, bei 4 5 4 6 O  schmelzen. 

CgH,Cl, Ber. C 36,95 H 2,41 (‘1 60,64:,; 
Gef. ,, 36,89 ,, 2,32 ,, 60,40”1; 

1, I ,  3,3-Tetrachlor-2-phenyI-propen-(l). 
5,8 g 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-phenyl-propan wertlm in wcmig Alkohol geliist und mit 

45 em3 einer ca. 0,5-n. alkoholischer Kalilauge versetzt. E b  erfolgt schon in der Kalte Salz- 
abscheidung. Nach der iiblichen Aufarbeitung resultiert cin 01, dns bei 132-1 33O/12 mm 
siedet. Es erstarrt krystallinisch und liefert nach mehritialigem Urnkryst:illisielr:n farblose 
Blattchen, die in allen organischen Losungsmitteln 1cil.ht loslich sind uind.bei 49,5-50,5O 
schmelzen. CgH,Cl, Ber. C 42,21 H 2,36 CI 55,42% 

Gef. ,, 41,82 ,, 2,24 ,, 55,430; 

O x y d a t i o n  v o n  1,1,3,3-Tetrachlor-2-(4’-chli~rphengl)-propen-( I )  (VI) zu 
p -C h lor  b e n  z oe s a u r ( 5 .  

3,O g 1,1,3,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-prop~~1i-(l) werden in 15 cm3 Eisessig 
gelost und dazu unter langsamem Erwarmen tropfenwiksc eine LOsung von 1 ,O g Chrom- 
saure in 6 em3 80-proz. Essigsaure zugefiigt. Das (;cniisch wird zum Sieden erhitzt. 
wobei es sich nach ca. 1 Stunde grun farbt. Man giesst. in Wasscr, schuttclt, mit Ather aus 
und entzieht der Atherlosung mit Kaliumcarbonatlosung die gebildcte Siiurc, dic. sich durcli 
den Smp. 232-234O (unkorr.) und Mischschmelzpunlct ;tls p-Chlorbenzoesiiure erweist. 
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Nachweis  d e r  I s o p r o p y l g r u p p i e r u n g .  
5,85 g 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-phenyI-propan wurden in 90 om3 reinem Alkohol 

unter Zusatz von 10 em3 10-n. Natronlauge und Rupe-Nickel hydriert. Nach 20 Stunden 
war die Wasserstoffaufnahme beendet und es waren 1986 om3 Wasserstoff aufgenommen 
worden, entsprechend 89% der fur die Entfernung aller Chloratome berechneten Menge. 
Nach dem Verdiinnen mit Wasser wurde das ausfallende Hydrierungsprodukt, das sich 
als Cumol erwiesen hat, mit Petrolather extrahiert. Die Identifizierung des letzteren 
crfolgte in bekannter Weise durch Uberfuhrung (Nitrierung und Reduktion) in das 
p-Cumidin, dessen Acetylierungsprodukt (Smp. 100-102°) sich mit dem aus reinem Cumol 
hergcstellten Acetylcumidin identisch erwies. Misch-Smp. 100-102°. 
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H e r s t e l l u n g  d e s  1,1, I, 3 - T e t r a c h l o r a c e t o n s .  
Zu einer Losung von 38 g (0,9 Mol) Diazomethan in trockenem Ather werden 78 g 

(0,4 Mol) Trichloracetylchlorid getropft. Das Gemisch wird uber Nacht bei 20° stehen 
gelassen. Da die Zugabe von kaltgesattigter atherischer Salzsaure das gebildete Diazo- 
keton nicht zu zersetzen vermag, wird der Ather abdestilliert und das Diazoketon im 
Vakuum destilliert. Gelbee 61, Sdp.15 n,m 70-95O. Auf Zusatz von 70 cm3 konzen- 
trierter wasseriger Salzsaure entfarbt sich die Losung unter lebhafter Stickstoffent- 
wicklung und Bildung des Tetrachloracetons. Das Reaktionsgemisch wird mit einem 
Liter Wasser versetzt, worin das Tetrachloraceton als Hydrat loslich ist, wahrend un- 
losliche Begleitprodukte durch Ausschiitteln rnit Petrolather entfernt werden konnen. 
Durch anschliessende erschopfende Extraktion mit Ather wird das Tetrachloraceton- 
hydrat der wasserigen Losung entzogen. Die Atherlosung wird eingeengt und durch Zu- 
gabe von Petrolather das Tetrachloracetonhydrat zur Krystallisation gebracht. Aus 
Wasser und aus hither-Petrolather krystallisiert es in farblosen Blattern, die bei 61-62O 
schmelzen. Ausbeute 50 g. 

C3H20CI,, 2 H,O Ber. C 15,53 H 2,61 C1 61,16% 
Gef. ,, 15,OO ,, 2,54 ,, 60,76% 

Das wasserfreie Keton wird durch azeotrope Entfernung des Wassers mit Benzol 
erhalten und bildet eine leicht bcwegliche, farblose Fliissigkeit von stechendem Geruch 
mit dem Sdp. 14 mm 70,5-71°. 

Die Analysen wurden in unserem mikroanalytischen Laboratorium unter der 
Leituiig von Herrn Dr. Gubser durchgefiihrt. 

Zusammenf assung.  
1. Es wird gezeigt, dass von den 9 chlorierten Acetonen nur 3, 

namlich 1, I, 3-Tri-, 1,1,1,3-Tetra- und 1,1,3,3-Tetrachloraceton 
mit Chlorbenzol unter Bildung von chlorierten Isopropylbenzolen 
kondensieren. 

2. Durch wiederholtes Abspalten von HC1 und Anlagern von 
Chlor werden die hoher chlorierten Isopropylbenzole hergestellt, 
die durch direkte Kondensation von Penta- und Hexachloraceton 
mit Chlorbenzol nicht erhaltlich sind. 

3. Die Herstellung von reinem 1,1, 173-Tetrachloraceton wird be- 
schrieben. 

4. Die insektizide Wirksamkeit der hergestellten chlorierten Iso- 
propylbenzole wird mitgeteilt. 

Wissenschaftliche Abteilung des Farbendepartementes der 
CIBA Aktiengesellschaft, Basel. 


