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93. Zur Kenntnis der Kondensationsfihigkeit chlorierter Acetone
mit Benzolderivaten und iiber chlorierte Isopropylbenzolderivate

von Ch. Grinacher, E. Usteri und M. Geiger.
(28. X1I. 18.)

Anlisslich einer grosseren Untersuchung iiber die Konden-
sationsfihigkeit von Carbonylverbindungen mit Benzolderivaten
haben wir u.a. auch das Kondensationsvermogen der chlorierten
Acetone mit Benzol 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 iiberpriifen, nicht zuletzt auch
deshalb, weil zu erwarten war, dass bei Gelingen der Kondensation
moglicherweise als Insektizide interessante, in der Seitenkette héher
chlorierte Isopropylbenzolderivate entstehen wiirden.

Uber in der Seitenkette chlorierte Isopropylbenzolderivate ist
nur wenig bekannt. Nach Klages!) erhidlt man aus Phenyldimethyl-
carbinol und Salzsdure das 1!-Chlorisopropylbenzol, das unbestindig
ist und schon beim Stehen Chlorwasserstoff abspaltet. Entsprechend
den Angaben des engl. Patents 448851 soll durch Chlorieren von
Isopropylbenzol bei Siedetemperatur und bei Gegenwart von Kata-
lysatoren das 11, 12-Dichlorisopropylbenzol erhalten werden?2). Eigene
Versuche haben bald gezeigt, dass die Seitenkettenchlorierung des
Isopropylbenzols sehr uneinheitlich verlduft, und dass es deshalb
schwer sein diirfte, auf diesem Wege zu reinen, hoéher chlorierten
Produkten zu gelangen.

Wir haben infolgedessen versucht, durch Kondensation von
chlorierten Acetonen mit Benzol resp. Monochlorbenzol zu den ge-
wiinschten einheitlichen Verbindungen zu gelangen. Wohl waren
bereits Ruggli®) und Mitarbeiter bestrebt, Kondensationsprodukte
aus Benzol und Mono- resp. Dichloraceton herzustellen, aber infolge
stetiger Verharzung des Reaktionsgemisches konnten sie das Ziel
nicht erreichen. Ahnliche negative Ergebnisse haben auch wir bei er-
neuten Versuchen mit Mono- und Dichloraceton erhalten. Es war
deshalb bei der systematischen Verfolgung der Reaktion iiber-
raschend, dass die Kondensationsreaktion mit hoher chlorierten
Acetonderivaten, wie 1,1,3-Tri- und den beiden Tetrachloracetonen

1) B. 35, 2638 (1902).
2) Vgl. auch Tffeneau, Ann. chim. [8] 10, 166.
3) Helv. 29, 113 (1946).
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relativ glatt verliuft, wogegen das 1,1,1-Tri-, das Penta- und das
Hexachloraceton zur Kondensation mit Benzol wieder nicht be-
fahigt sind. Es gelang uns aber, die den beiden letztern Aceton-
derivaten entsprechenden hochchlorierten [sopropylbenzolderivate in
einheitlicher Form, aufbauend aus den Tetrachloracetonkonden-
sationsprodukten, herzustellen.

Da in der Literatur iiber die Herstellung und KEigenschaften
hoher chlorierter Acetone, insbesondere der Tetrachloracetone, teil-
weise widersprechende Angaben vorhanden sind, diirfte es sich als
niitzlich erweisen, kurz auf unsere diesbeziiglichen lirfahrungen ein-
zugehen.

1,1,1,3-Tetrachloraceton. Bischofft) hat als Reaktions-
produkt bei der Chlorierung von Aceton e¢in Tetrachloraceton be-
schrieben, das ein Hydrat mit dem Smp. 38° bildet und das auf
Grund der Isonitrilreaktion als 1,1,1,3-Tetrachloraceton ange-
sprochen worden ist. Spiter haben Arndt, Amende und Fnder?) durch
Einwirkung von Sulfurylchlorid auf 1,1, 1-Trichloraceton ¢in Tetra-
chloraceton erhalten, das ein Hydrat mil dem Smp. von 659 bildet
und schliesslich hat Rwutz®), nach derselben Methode arbeitend, ein
Hydrat mit dem Smp. 52° beschrieben.

Um ein sicher einheitliches Produkt zu erhalten, haben wir ent-
sprechend dem Verfahren, das Rutz3) zur Herstellung des 1,1,3-Tri-
chloracetons angewendet hat, Trichloracetylehlorid mit  Diazo-
methan in das Diazoketon iibergefithrt und aus letzterem duorch
Einwirkung von Chlorwasserstoff das 1,1.1,3-Tetrachloraceton dar-
gestellt.

Das Produkt lisst sich Uber das gut krystallisierte Hydrat, das
2 Mol Wasser enthiilt und bei 62° schmilzt, reinigen. Das so erhaltene
Keton liefert beim Erhitzen mit verdiinnter Natronlauge mit guter
Ausbeute Chloroform, wie auch die Isonitrilreaktion erwartungs-
gemiss positiv ausfillt. Beim Behandeln desselben mit gasformigem
Ammoniak in dtherischer Losung bildet sich quantitativ Monochlor-
acetamid. Damit ist die Konstitution des Ketons zweifellos hewiesen.

Das nach den Angaben von Brochet*) durch Chlorieren von Iso-
propylalkohol erhaltene und als 1,1,1,3-Tetrachloraceton bezeichnete
Produkt scheint eine Mischung verschiedener hoher c¢hlorierter
Ketone zu sein, die bei der Spaltung mit Ammoniak u. a. betricht-
liche Mengen Dichloracetamid liefert, was «uf die Anwesenheit von
Pentachloraceton schliessen lésst.

1,1,3,3-Tetrachloraceton. Wir haben diese Verbindung,
die ein gut krystallisiertes Hydrat mit | Mol Wasser bildet, mit
1) B, 8, 1340 (1875). 2) M. 58, 202 (1932).

%) G. Ruiz, Diss. Breslau 1933; vgl. ,,Die Chemic** 54, 125, Anmerkung 67 (1941).
4y BL [3] 13, 117 (1895).
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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 Levy?) steht und nur durch eine kompliziertere Zersetzungs-
reaktion gedeutet werden kann?). Im Gegensatz zum 1,1,1,3-Tetra-
chloraceton kann aber mit Natronlauge- allein keine Chloroform-
bildung beobachtet werden und mit gasférmigem Ammoniak wird
das symmetrische Tetrachloraceton nicht gespalten, sondern bildet
ein Additionsprodukt, das bei 100—110° unter Zersetzung schmilzt4).

Die Herstellung des Penta- und Hexachloracetons durch Chlo-
rieren von Monochloraceton, nach dem im franz. Patent 816956 be-
schriebenen Verfahren, haben wir vorerst vergeblich versucht, wobei
hauptséichlich symmetrisches Tetrachloraceton erhalten worden ist.
Erst ein Zusatz von Essigsdure zum Chlorierungsgemisch entsprechend
den Angaben von Edwards®) fithrt zur Bildung von Penta- und Hexa-
chloraceton, die durch Destillation leicht getrennt werden kénnen.
Im Gegensatz zu den Angaben von Stdideler®) konnten wir beim
reinen Pentachloraceton keine Bildung eines Hydrats beobachten.
Ebenso vermag das Hexachloraceton kein Wasser zu binden.

Kondensationsversuche. Die Kondensationsfihigkeit der
chlorierten Acetone mit Benzol und Chlorbenzol wurde anhand der
neun existierenden, reinen Chlorderivate des Acetons durchgepriift,
und zwar hat sich nach orientierenden Vorversuchen folgende Ar-
beitsweise als das giinstigste hren herausgestellt:

Die chlorierten Acetone w....n in einem Uberschuss von Benzol
oder Chlorbenzol gelost, worauf die Lésung bei 0 bis + 5° unter
Riihren mit 1 Mol Aluminiumchlorid versetzt wird. Das Aluminium-
chlorid geht dabei allméhlich in Lésung, und das Reaktionsgemisch
farbt sich dunkel. Nach dem Eingiessen in Wasser wird in iiblicher
Weise aufgearbeitet.

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

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

1) B. 22, 1467 (1889).

2) Levy und Mitarbeiter, A. 249, 91 (1888).

3) Vgl. dazu auch Bischoff B. 8, 1339 (1875), der beim 1,1,3-Trichloraceton auch
eine positive Isonitrilreaktion festgestellt hat, was wir bestatigen kénnen.

4} Levy und Curchod, A. 252, 334 (1889).

5) Edwards, Evans und Watson, Soc. 1937, 1944.

8) A, 111, 297 (1859).

45



706 HELVETICA CHIMICA ACTA\.

Bei nidberer Betrachtung dieser 3 Acetonderivate stellt man fest,
dass es gerade diejenigen Produkte sind, diec auech befihigt sind,
krystallisierte Hydrate zu bilden, so dass es naheliegt zu vermuten,
dass die Fihigkeit zur Hydratbildung und zur Kondensation in einem
inneren Zusammenhang steht.

Diese Tatsache stellt ein Analogon zum Verhalten des Chlorals
dar, das bekanntlich auch ein Hydrat bildet und sieh unter der Wir-
kung von Aluminiumchlorid mit Benzol zum g, 8, g-Trichlor-a-oxy-
dthylbenzol kondensiert!). Bei der Kondensationsreaktion der chlo-
rierten Acetone haben wir es somit nicht mit einer normalen Friedel-
Crafts-Reaktion zu tun, da die Carbonylgruppe an der Reaktion teil-
nimmt und keine Halogenwasserstoffabspaltung erfolgt. Dabei ist
bemerkenswert, dass das wahrscheinlich intermediar auftretende
Carbinolderivat nie gefasst werden konnte, — im Gegensatz zur
Kondensation mit Chloral und den Diacetylderivaten?), wo die
Carbinolverbindung das Reaktionsprodukt bildet, — sondern dass die
Hydroxylgruppe im sauren Reaktionsmilien sofort durch Chlor er-
setzt wird, entsprechend folgendem Schem::

CHCI, o
~ | AlC /TN CHCL,
‘(_ 3 ‘_ _4
al + CO a- [ «la
| — “CHCI,
CHC,

Bei Verwendung anderer saurer Kondensationsmittel, wie Schwefel-
saure, Oleum, AlBr,, BF;, FeCl,;, SnCl,, SbCl;, P,0O; konnte keine
Kondensation erzielt werden.

Der Eintritt der Isopropylgruppe findet beim Chlorbenzol in
p-Stellung statt, was leicht durch die DBildung der p-Chlorbenzoe-
sdure beim oxydativen Abbau des Kondensationsproduktes bewiesen
werden konnte. Dass die Verkettung stets am Carbonyl-C-Atom des
Acetonderivates stattfindet, wurde durch Uberfithrung des 1,1,2,3,3-
Pentachlor-2-phenylpropans in ein wohl definiertes  ‘umolderivat be-
wiesen.

Obigen Ausfithrungen entsprechend ~ind folgende Verbindungen
hergestellt, charakterisiert und auf ihre insektizide Wirksamkeit
untersucht worden:

1,1,2,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan ans Chlorbenzol und 1,1.3-Trichlor-
(I aceton

1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan aus Chlorbenzol und 1,1.1,3-Tetra-
(II) chloraceton

1,1,2,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorpheny!)-propan aus Chlorbenzol und 1,1,3,3-Tetra-
(I1I) chloraceton.

1) Dinesmann, C. r. 141, 201 (1905).
2) P. Ruggli und Mitarbeiter, Helv. 29, 95, 101 (1946).



Volumen xxx11, Fasciculus 111 (1949) — No. 93. 707

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 reaktionsfihig
ist, wobei sich Propenverbindungen bilden. So erhidlt man aus den
3 Propanderivaten die folgenden 3 chlorierten Propenverbindungen:

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

1,1,3-Trichlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(1) (IV)
1 Cl Cl
| | l
| I
I C I C IIT C
7N 71N ZOAN
CLHC Cl CH,Cl CC Gl CH,CL CLHC C1 CHCl,
l—HCI . &e l—HCl l—HC]
Cl ql Cl
| |
/ )
v C v C VI ('3
7\ N 7N
CLC CH,(1 CLC CHC1 CLHC  C©dQl,
WA lCl2
Cl Cl 1
| I l
O Cl, /w - HCl (
<«—— <
% Y
IX C Vil ¢ \211 C
7N 7N FERN
L, ¢l e, o, e CLEC 01 ool

Die 1,2-Stellung der Liickenbindung konnte einwandfrei da-
durch nachgewiesen werden, dass bei Addition von Chlor an die er-
haltene Propenverbindung das

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

Beim 1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan ist die HCl-
Abspaltung nur in einer Richtung méglich und man erhilt das

1,1,1,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(2) \2
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und schliesslich ergibt die Chlorwasserstoffabspaltung aus dem
1,1,2,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan eindeutig das
1,1,3, 3-Tetrachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propen-(2) (V1)
Die beiden zuletzt genannten Propenderivate (vergleiche IFormel-
schema) liefern bei der Addition von Chlor das auf dircktem Wege
durch Kondensation von Pentachloraceton mit Chlorbenzol nicht her-
stellbare
1,1,2,3,3,3-Hexachlor-2-(4"-chlorphenyl)-propan (VID)
Schliesslich ist es gelungen, durch HCI-Abspaltung aus der letzt-
genannten Verbindung das
1,1,3,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(1) (VIII)
zu gewinnen, das bei der Chloraddition das in der Propankette voll-
stindig chlorierte
1,1,1,2,3,3,3-Heptachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propan (IX)
liefert.

Die so erhaltenen in der Seitenkette hoher chlorierten Isopropyl-
chlorbenzolderivate haben uns dazu gedient, die inscktizide Wirksam-
keit der verschiedenen Chlorierungsstufen und der Isomeren ver-
gleichend zu priifen, wobei unsere Substanzen an Fliegen (Musca
domestica), Kornmotten (Tinea granella) und Vierhornkitfern (Gunatho-
cerus cornutus) getestet worden sind. Dic experimentelle Durch-
fithrung dieser Versuche wurde von Herrn Dr. J. MHeierhans unter
Anwendung der iiblichen') Priiffmethoden ausgefiihrt. Die Resultate
sind in nebenstehender Tabelle zusammengestellt.

Die vorliegenden Ergebnisse zeigen u.a. einmal mehr, wie
schwierig es ist, einen HKinblick in die Beziehungen zwischen Konsti-
tution und insektizider Wirkung zu erhalten. Beil niiherer Betrachtung
der Tabelle fillt z. B. der grosse Wirksamkeitsunterschied zwischen

Erlauterungen zur Tabelle:
Dauerkontakt — die Tiere bleiben wahrend der ganzen Versuchsdauer in den Belag-
schalen.
Kurzkontakt = die Tiere werden nach 15, resp. 5 Minuten in saubcre Schalen verbracht
und weiter beobachtet.

Bezeichnungen:
T = Tinea granella
Gn = Gnathocerus cornutus
+++++ = Eintreten der Riickenlage innerhalb 30 Minuten

kb = s » » ) 1 Stunde

it = . . . . 2—4 Stunden
T = ) s » ’n 4—8 Stunden
- 5 5 24 Stunden

- == keine Wirkung
Kurzkontakte @ = wirksam
© = unwirksam

1) Vgl. z. B. P. Miiller, Helv. 29, 1561 (1946).
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den Isomeren II und III 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 IIT — VI
Wirksamkeitsverminderung, von IT — V Wirksamkeitserhohung.

Musca domestica T. Gn.
Kurzkont. [Dauer-{Dauer-
Daerkontaks 15’ 5" | kont. | kont.
Konz. an wirksamer
1
Subst. per em? Belag 0,1 mg|0,01 mg|0,005 mg{0,001 mg|0,1 mg|0,l mg|0,1 mg 0,1 mg
CH,Cl1
Cl-CgH,-C-C1 (L) |+ -+ |t et RUSY D) @ |+t |
\CHC,
e,
Cl-CgH,-CC1 an| -+ = = + =) e - -
\CH,(1
CHCI,
Cl-CsH,-CCl (TIT) | =+ +++ | =+t | ettt ot D | PO | ++++ | 4+
\CHO, '
CCl,
e
Cl-CH,-C (IV) [+ 44+ | 24sbs | a4t + @ @ |+t | o+
\CH,01
CCl,
Cl-CH,-C (V) |+ttt | 2t bt - D) S o+ +
NcHO
/CH012
Cl-CH,-C (VI)| +++ ot e - &) &) + +
Nea,
CCl,
Cl-CH,-CCl (VII) | ++ T = - &) O + +
\CHl,
CCl,
Cl-CH,-C (VIIL) | + + + + - © © - -
ey,
CCl,
Cl-CgH,-CC1 IX){ - - - - o &) - -
\ca,
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Experimenteller Teil.
1,1,2,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl;-propan (I).

Ein Gemisch von 16,1 g 1,1,3-Trichloraceton') (0,1 Mol) und 33,5 g Chlorbenzol
(0,3 Mol) wird unter gutem Riihren und bei Kiihlung im Eisbad mit 13,5 g Aluminium-
chlorid (0,1 Mol) in kleinen Portionen versetzt. Die Masse firbt sich bald dunkel und es
entweichen kleine Mengen Salzsiuredimpfe. Nach 5-stiindigem Rithren bei 0 bis 45°
wird die schwarzrote, stark viskose Masse auf Eis gegossen, in Ather aufgenommen and die
Atherlssung mit verdiinnter Salzsiure und Wasser griindlich gowaschen. Die getrocknete
Atherlosung wird eingedampft und der Riickstand destilliert. Nach einem kleinen, aus
Trichloraceton und Chlorbenzol bestehenden Vorlauf werden 17,7 ¢ eines farblosen Oles
erhalten, das nach zwei weiteren Fraktionierungen konstant bei 121°/0,04 mim siedet.
CH,Cl; Ber. C 36,95 H 241 (1 60,64%
Gef. ,, 37,05 ,, 2,51 ., 60,919,

1,1,1,2,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan (1I).

16,1 g asymmetr. Tetrachloraceton und 18,5 g Chlorbenzol werden unter Riihren
und Kiihlen auf 0 bis +3° innert 2 Stunden mit 11,1 ¢ Alumintumechlorid versetzt. Die
Masse wird anschliessend noch 22 Stunden bei der angegebenen Temperatur geriihrt,
wobei sie viskoser wird und sich stark dunkel farbt. Es wird nun auf Eis gegossen, etwas
Salzsiure zugefiigt und mit Ather extrahiert. Dabei hinterbleibt etwa 1 g Polymerisat
des Tetrachloracetons als unlosliches, weisses Pulver. Der Atherextrakt wird einge-
dampft und der Riickstand der Destillation unterworfen. Man erhilt neben geringen
Mengen Ausgangsmaterial 10,4 g eines bei 150—160%(,07 mm siedendenr: Rohéles. Durch
weitere Fraktionierung desselben werden 9,5 g eines bei 143-—145°/0,05 mm iibergehenden
farblosen Oles erhalten, das spontan krystallisiert. Aus Methanol mehrmals umkrystalli-
giert schmilzt die Substanz bei 90—91° und bildet farblose Prismen, die in den meisten
organischen Losungsmitteln leicht 16slich sind.

CHCl; Ber. C 33,06 H 1,85 C! 65,10%,
Gef. ,, 32,93 ,, 1,90 ,, 65.079%

3,0 g 1,1,3-Trichlor-2-(4"-chlorphenyl)-propen-(1) werden in 10 cm?® Tetrachlor-
kohlenstoff gelost und diese Losung unter Eiskiihlung mit Chlor geséttigt, worauf das
Gemisch wahrend einer Woche bei ca. 20° stehen gelassen wird. Nach dem Abdampfen
des Losungsmittels bleibt ein hellgelb gefarbtes Ol zuriick, das beim Anreiben sofort
krystallinisch erstarrt. Nach zweimaligem Umkrystallisicren aus Methanol schmilzt die
Substanz bei 89,5—91°; der Mischschmelzpunkt mit dem durch Kondensation herge-
stellten 1,1,1,2, 3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan liegt ebenfalls bei 89,5 —-91¢,

1,1,2,3, 3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan (III).

15 g symmetrisches Tetrachloraceton?) werden in 35 g trockenem Chlorbenzol
gelost und die Losung auf 0° abgekiihlt, worauf unter stindigem Riihren innerhalb
3 Stunden 10 g Aluminiumchlorid in kleinen Portionen eingetragen werden. Das Alu-
miniumchlorid 16st sich auf und die Reaktionsmassc firbt sich dunkel. Es entweicht
praktisch kein Chlorwasserstoff. Man riihrt iiber Nacht iin Eishbad weiter und trigt dann
die ziemlich viskose Reaktionsmasse in ein Eis-Wassergemisch, das mit wenig Salzsiure
angesiduert worden ist. Nach der iiblichen Aufarbeitung wird der Riickstand im
Hochvakuum fraktioniert. Nach einem kleinen Vorlauf destilliert die Verbindung bei
140--143%/0,09 mm als ziemlich viskoses Ol. Ausbeute 16,7 g. Beim Stchen erstarrt die
Verbindung krystallinisch und kann aus Methanol leicht umkrystallisiert werden, wobei
farblose, dichte Aggregate erhalten werden. Smp. 50--520,

C,HCl; Ber. C 33,06 H 1,85 Cl 65,109
Gef. ,, 33,26 ,, 1,75 ,. 64,889

Vrril)wljliérgestellt nach Rufz, Diss. Breslau 1933.
2) Hergestellt nach Zincke und Kegel, B. 22, 1467 (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 cm?
absolutem Alkohol wird uunter Eiskithlung mit 0,5-n. alkoholischer Kalilauge versetzt,
bis eine bleibende phenolphtaleinalkalische Reaktion erreicht ist. Dies ist mit 55 cm3
Lauge der Fall. Das Reaktionsgemisch wird bei 20° tiber Nacht stehen gelassen und darauf
das ausgeschiedene Kaliumchlorid durch Zufiigen von Wasser gelost. Dann extrahiert
man mit Petrolither und erhilt so das scharf bei 149,5—150°/13 mm siedende 1,1,3-
Trichlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(1) in quantitativer Ausbeute. Es stellt eine leicht
bewegliche, fast geruchlose, zu Trinen reizende Fliissigkeit dar, die bei Kiihlung mit
fester Kohlensdure sofort krystallisiert und beim Erwéirmen weit unter 0° schmilzt.

CyHCl, Ber. C 42,21 H 2,36 Cl 55,429,
Gef. ,, 42,22 ,, 2,14 ,, 55,489

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 cm3 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 wéhrend 1/, Stunde erwirmt, wobei sich Kalium-
chlorid abscheidet. Es werden nochmals 4 ecm?® Lauge zugefiigt und wihrend 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 Oles, das man aus einem Kugelrohr im Hoch-
vakuum destilliert. Die Verbindung geht bei 85—90¢/0,01 mm (Luftbadtemperatur) tiber.
Sie wird durch Tiefkiihlung mit fester Kohlensdure zur Krystallisation gebracht und
hierauf mehrmals aus wenig Methanol umkrystallisiert. Smp. 46°. Die Substanz bildet
farblose Nadeln, die auch in Petroliather leicht loslich sind.

CyH;Cl; Ber. C 37,20 H 1,74 Cl 61,07%
Gef. ,, 37,62 ,, 1,75 ,, 60,64%

1,1,3,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(2) (VI).

Zu einer Losung von 6,4¢g 1,1,2, 3, 3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan in 20 cm?
Alkohol werden 45 cm? einer ca. 0,5-n. alkoholischen Kalilauge zufliessen gelassen. Unter
leichter Erwirmung der Fliissigkeit scheidet sich sofort Kaliumchlorid ab. Zur Been-
digung der Reaktion ldsst 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 diinnflissiges Ol Sdp. 0,06 mm
98—1019, Ausbeute 5 g. Die Verbindung erstarrt krystallinisch und kann aus Methanol
umbkrystallisiert werden. Smp. 42—43°, Sie bildet farblose Blattchen, die in den gebrauch-
lichen organischen Losungsmitteln leicht 1oslich sind.

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

1,1,2,3,3,3-Hexachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan (VII).

12 g 1,1, 3,3-Tetrachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propen-(2) werden in 50 cm? Tetrachlor-
kohlenstoff gelost und die Lésung bei 0° mit Chlor gesattigt; dann lasst man sie wihrend
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
Loésung entfernt, das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand im Hochvakuum
fraktioniert. Man erhilt ein Ol, 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—49°9,

CH,Cl, Ber. C 29,90 H 1,39 Cl 68,70%
Gef. ., 30,02 , 1,58 , 68,239,
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In analoger Weise erhélt man auch aus dem 1,1.1,3-Tetrachlor-2-(4"-chlorphenyl)-
propen-(2) durch Chloraddition dieselbe Hexachlorverbindung mit dem Schmelz- und
Mischschmelzpunkt 48—49°,

1,1,3,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyvl)-propen-(1) (VII[).

7,2 g 1,1,2,3,3,3-Hexachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propan werden in 40 ¢m® Alkohol
gelost und 44,2 cm? 0,5-n. alkoholische Kalilauge zugefiigt. Es tritt leichte Erwirmung
und sofortige Abscheidung von Kaliumchlorid ein. Die Mischung wird wahrend 10 Minuten
auf dem Wasserbad unter Riickfluss gekocht und tiber Nacht bei Zimmertemperatur stehen
gelassen. Nach der iiblichen Aufarbeitung, wie sie fiir die andern Propanderivate beschrieben
worden ist, hinterbleibt ein krystallinischer Riickstand. Ausbeute 6,4 g. Nach Destillation
im Hochvakuum (Sdp.¢ o3 mm 111—112%) und 3-maligem Umkrystallisieren aus Methanol
erhilt man die Verbindung in Form farbloser Krystallaggregate mit dem Smp. 56—57°,

CH,Cly Ber. C 33,26 H 1,24 (I 65,509,
Gef. ,, 33,36 ,, 1,19 ,, 65,689,

1,1,1,2,3,3,3-Heptachlor-2-(4’-chlorphenyi)-propan (IX).

4 g 1,1,3,3,3-Pentachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(1) werden in 30 ¢m3 Tetra-
chlorkohlenstoff gelost. Bei 0° wird die Losung mit Chlor xesattigt und verschlossen wah-
rend 14 Tagen bei Zimmertemperatur stehen gelassen. Hierauf wird das iiberschiissige Chlor
durch Einleiten von Luft vertrieben. Das Losungsmittel wird abdestilliert und der Riickstand
im Hochvakuum destilliert. {Sdp. ¢ o4 mm 148—154°). Dus Destillat erstarrt sofort krystalli-
nisch und wird mehrmals aus Ather-Petrolather und Methanol umkrystallisiert. Smp.
98—99°. CH(ly Ber. C 27,28 H 1,00 CI 71,70%

Gef. ,, 27,57 ,, 1,14 ,, 71,70%,

1,1,2,3,3-Pentachlor-2-phenyl-propan.

In eine Losung von 15 g symmetrischem Tetrachloraceton in 70 g Benzol werden
unter standigem Riihren bei 0 bis -+ 3° innerhalb 3 Stunden 10 g Aluminiumchlorid ein-
getragen, worauf in genau derselben Weise weiter gearbeitet wird, wie fiir die Herstellung
des 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-(4'-chlorphenyl)-propans beschriecben worden ist. Bei der
Aufarbeitung erhilt man nach der zweiten Destillation ein farbloses Ol, das bei 173—
176%15 mm siedet und nach lingerem Stehen in Nadelrosetten krystallisiert, die, aus
Methanol umkrystallisiert, bei 45—46° schmelzen.

CH.,Cl; Ber. C 36,95 H 2,41 (1 60,649
Gef. ,, 36,89 ,, 2,32 ., 60,409

1,1,3,3-Tetrachlor-2-phenyl-propen-(1).

5,8 g 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-phenyl-propan werden in wenig Alkohol gelist und mit
45 cm? einer ca. 0,5-n. alkoholischer Kalilauge versetzt. Es erfolgt schon in der Kilte Salz-
abscheidung. Nach der tiblichen Aufarbeitung resultiert ¢in 01, das bei 132—133%12 mm
siedet. Es erstarrt krystallinisch und liefert nach mehrmaligem Umkrystallisicren farblose
Blittchen, die in allen organischen Losungsmitteln leicht 16slich sind und bei 49,5-—50,5°

schmelzen. C,HCl, Ber. C 42,21 H 2,36 Cl 55,429,
Gef. ,, 41,82 ,, 2,24 .. 55,439

Oxydation von 1,1,3,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(1) (VL) zu
p-Chlorbenzoesdure.

3,0 g 1,1,3,3-Tetrachlor-2-(4’-chlorphenyl)-propen-(1) werden in 15 cm® Eisessig
geldst und dazu unter langsamem Erwéirmen tropfenweise eine Losung von 1,0 g Chrom-
siure in 6 cm3? 80-proz. Essigséiure zugefiigt. Das Gemisch wird zum Sieden erhitzt,
wobeli es sich nach ca. 1 Stunde griin farbt. Man giesst in Wasser, schiittelt mit Ather aus
und entzieht der Atherldsung mit Kaliumearbonatlssung die gebildete Siure, die sich durch
den Smp. 232—234° (unkorr.) und Mischschmelzpunkt als p-Chlorbenzoesiure erweist.
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Nachweis der Isopropylgruppierung.

5,85 g 1,1,2,3,3-Pentachlor-2-phenyl-propan wurden in 90 e¢m3 reinem Alkohol
unter Zusatz von 10 cm?® 10-n. Natronlauge und Rupe-Nickel hydriert. Nach 20 Stunden
war die Wasserstoffaufnahme beendet und es waren 1986 cm?® Wasserstoff aufgenommen
worden, entsprechend 89% der fiir 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
erfolgte in bekannter Weise durch Uberfithrung (Nitrierung und Reduktion) in das
p-Cumidin, dessen Acetylierungsprodukt (Smp. 100—102°) sich mit dem aus reinem Cumol
hergestellten Acetylcumidin identisch erwies. Misch-Smp. 100—102°.

Herstellung des 1,1,1, 3-Tetrachloracetons.

Zu einer Lésung von 38 g (0,9 Mol) Diazomethan in trockenem Ather werden 78 g
(0,4 Mol) Triehloracetylchlorid getropft. Das Gemisch wird iiber Nacht bei 200 stehen
gelassen. Da die Zugabe von kaltgesittigter dtherischer Salzsiure das gebildete Diazo-
keton nicht zu zersetzen vermag, wird der Ather abdestilliert und das Diazoketon im
Vakuum destilliert. Gelbes Ol, Sdp.15 mm 70—95° Auf Zusatz von 70 cm3 konzen-
trierter wisseriger Salzsiure 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 19slich ist, wihrend un-
losliche Begleitprodukte durch Ausschiitteln mit Petrolather entfernt werden konnen.
Durch anschliessende erschopfende Extraktion mit Ather wird das Tetrachloraceton-
hydrat der wisserigen Losung entzogen. Die Atherlésung wird eingeengt und dureh Zu-
gabe von Petrolather das Tetrachloracetonhydrat zur Krystallisation gebracht. Aus
Wasser und aus Ather-Petrolather krystallisiert es in farblosen Blittern, die bei 61—62°
schmelzen. Ausbeute 50 g. _

C;H,0Cl,, 2H,0 Ber. C 15,53 H 2,61 Cl 61,16%
Gef. ,, 15,00 ,, 2,564 ,, 60,76%

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

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

Zusammenfassung.

1. Es wird gezeigt, dass von den 9 chlorierten Acetonen nur 3,
nimlich 1,1,3-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 HCl und Anlagern von
Chlor werden die hoéher chlorierten Isopropylbenzole hergestellt,
die durch direkte Kondensation von Penta- und Hexachloraceton
mit Chlorbenzol nicht erhiltlich sind.

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

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

Wissenschaftliche Abteilung des Farbendepartementes der
CIBA Aktiengesellschaft, Basel.



