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27. Reaktionen des Hexachlordibenzyls
von C.D, Weis
(7. X. 63)

Bei der technisch durchgefithrten Chlorierung von 1, 1, 1-Trichlor-2, 2-bis-{4'-chlor-
phenyl)-dthan (DDT®)Y) zu 1,1,1,2-Tetrachlor-2, 2-bis-(4’-chlorphenyl)-athan (Chlor-
DDT) ist das Hexachlordibenzyl [1,1,2, 2-Tetrachlor-1, 2-bis-(4'-chlorphenyl)-dthan]
(I) eines der Begleitprodukte. Seine Bildung kann auf die in den Reaktionsgefissen
vorhandenen Metallchloride zuriickgefithrt werden, welche die Umlagerung des
chlorierten DDT’s zu Hexachlordibenzyl unter den gegebenen Reaktionsbedingungen
katalysieren.

Die durch Eisenchlorid katalysierte Umlagerung von geschmolzenem 1,1,1,2-
Tetrachlor-2, 2-bis-(4'-chlorphenyl)-ithan verlduft exotherm [1] und lisst sich bei
grosseren Ansitzen schlecht kontrollieren. In geeigneten Losungsmitteln jedoch ge-
lingt die technische Herstellung des Hexachlordibenzyls in einer durch Metallsalze
katalysierten Umlagerung von Chlor-DDT in quantitativer Ausbente [2].

Pyrolyse. Es ist bekannt, dass bei der Destillation von I das #rans-1, 2-Dichlor-1, 2-
bis-(4'-chlorphenyl)-ithylen (II) (trans-Tetrachlorstilben) entsteht [3]. Diese Reaktion
wurde genauer untersucht, da ihr Verlauf durch einfache thermische Chiorabspaltung
nicht itberzeugend erkidrt schien.

I wird beim Erhitzen auf Temperaturen, die itber dem Schmelzpunkt liegen, zu
t-Chlor-benzotrichlorid {III) und II pyrolysiert. Zur bequemen Trennung der Kom-
sonenten fithrt man die Reaktion bei vermindertem Druck und einer Temperatur aus,
sel der die leichter fliichtige Zersetzungskomponente abdestilliert werden kann, die
Fliichtigkeit von I jedoch noch klein ist. Eine weitergehende Zersetzung und die
3ildung von nicht destillierbarem Riickstand sind bei diesem Vorgehen gering. Der
tochiometrische Verlauf der Gesamtreakfion ict demnach Aaw f0lynnd-s _
Lu,

| |
| | |
Cl Ct Cl
Irans-11 111 Cl

Yie Ausbeute betriigt hierbei 63,4%, frans-1I und 96,89/ I1I,
i) Der Firma J. R. GEicY AG, geschiitzte Marke.
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Der einieitende Schritt der Pyrolyse ist die Dissoziation von Hexachlordibenzyl
in zwei Dichlor-{4'-chlorphenyl)-methyl-Radikale (1). Diese Art der Radikaldissozia-
tion wird bei Perchlordiphenyl-dichlormethan bereits bei Zimmertemperatur beobach-
tet [4]. Die gebildeten Radikale reagieren nun mit undissoziiertem Hexachlordibenzyl
(2) unter Bildung von 4-Chlor-benzotrichlorid (IIT) und einem 1,2, 2-Trichlor-1, 2-bis-
{4'-chlorphenyl)-dthvl-Radikal (V), das sich durch Abspaltung eines Chloratoms zu
trans-Tetrachlorstilben stabilisiert (3). Aus V kénnten sich sowohl cis- wie #rans-11
bilden, jedoch ist unter den Reaktionsbedingungen die trans-Form die stabilere und
wird daher als die einzige isoliert.

1) Cl—C4H—CCly—CCl—C,H,~Cl ——» 2Cl-C,H,~CCl,

2) C—CgH,—CCl, + 1 —» C1—CH,—CCl, + Cl—C,H,—CCl—CCl,—C H,—C1
111 C1 Ay
3) Cl—CeH,—CC1—CCl—CeH—Cl ——» Cl—CEH,l-—(L:C—CsH;—Cl + -l
&
4) C—CgH,—CCly + -C1 ——> Cl—CgH,—CCl,

Die Reaktionskette wird schliesslich durch den Schritt 4) mit der Bildung einer zwei-
ten Molekel III beendet.

Diese Reaktion konnte weder durch Katalysatoren eingeleitet noch bei niedriger
Temperatur in einem Losungsmittel ausgefiihrt werden.

Acetylenderivate, Die vollstindige Dehalogenierung des aliphatischen Molekel-
teiles von Ia erfolgt mit Zinkstaub in siedendem Dimethylformamid (DMF} in exo-
thermer Reaktion und liefert in sehr guter Ausbeute reines Bis-{(4’-chlorphenyl)-
acetylen (VIa), wiihrend bei der Einwirkung von Zink in Athanol nur eine geringe
Menge Vla entsteht [1].

in
R—CCL—CCL—R » R—C=(-R

Iahbc E Vlab,c
aj R = 4-Chiorphenyl 1) R = 3-Chlorphenvl ¢} R = 4-Fluorphenyl

Diese neue Methode der Dehalogenierung verlduft auch mit den homelogen Ver-
bindungen Ib und Ic in guter Ausbeute. Wihrend die Reaktion mit Ia eine exotherme
ist, erfordert die Dehalogenierung von lc mehrere Stunden bei der Siedetemperatur
des Losungsmittels. Die Reaktion ist eine einfache Methode, um bestimmte kern-
substituierte Diphenylacetylene in guter Ausbeute und in reiner Form herzustellen.
Ein Nachteil ist jedoch die im allgemeinen relativ schlechte Zuginglichkeit — mit Aus-
nahme von la - der Ausgangsmatertalien.

[b wurde durch Dimerisierung von 3-Chlor-benzotrichlorid mit Kupfer in Pyridin
nach bekannter Methode [5] hergestellt. 1,1,2,2-Tetrachlor-1, 2-bis-(4'-fluorphenyl)-
dthan (Ic) wird aus 1,2,2,2-Tetrachlor-1, 1-bis-(4'-fluorphenyl}-ithan {6] durch Um-
lagerung in 1, 2-Dichlordthan-Losung in Gegenwart katalytischer Mengen von wasser-
freiem Eisen(III)-chlorid erhalten.

1,1,2,2-Tetrachlor-1, 2-diphenylithan lefert unter den oben angegebenen Be-
dingungen der Dehalogenierung nur das c¢is-1,2-Dichlor-1,2-diphenylithylen; im
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Gegensatz zu frans-T1, das sich glatt zu der entsprechenden Acetylenverbindung VI&
weiter umsetzen lisst, erfolgt hier keine weitere Enthalogenierung mehr, ¥ |

Eine dhnliche Methode, die Zink und Zinkchlorid in Dimethylformamid zur volﬂ
stéindigen Dechlorierung chlorsubstituierter Athylene beniitzt, ist kiirzlich beschneﬁ
ben worden [7]. In Ubereinstimmung mit der dort gefundenen bevorzugten Ab«
spaltung von Chlor vor Fluor finden wir 1,1,2, 2-Tetrafluor-1, 2-bis- (4’-ch10rpheny1}-
dthan [8] unter den obigen Reaktionsbedingungen stabil. Ebenso liess sich 1,1,2,2«
Tetrachlor-1,2-bis-(4"-carbithoxyphenyl)-ithan [9] nach dieser Methode mcht
dechlorieren.

Partielle Dehalogenierung unter Olefinbildung. Wird bei der Dehalogenierung von I,
an Stelle von Zinkstaub Eisenpulver in siedendem Dimethylformamid verwendet, so
tritt in exothermer Reaktion nur eine partielle Dehalogenierung zu einem Gemisch
von cis- und Zrans-11 ein. Die efs- und érans-Isomeren kénnen auf Grund ihrer ver-
schiedenen Loslichkeit in Petrokither leicht voneinander getrennt werden {cis-II ist
leicht, frans-I1 schwer 16slich). Das trans-Isomere kann durch Umkristallisation aus,
Athanol leicht schmelzpunktrein erhalten werden, das cis-Isomere jedoch erst nach
Chromatographie an neutralem Aluminiumoxid in Benzol-Petrolither; blosses Um-
kristallisieren liefert ein cés-II-Material, das weniger als 39 #rans-1I enthilt.

Die sterischen Zuordnungen griinden sich auf die folgenden Befunde: Das Ab-
sorptionsspektrum des frans-Isomeren (ASH0H: 272 nm, £ = 15100} zeigt eine allge-
meine Verschiebung nach kleineren Wellenlingen, verglichen mit dem des cis-Isomeren
(ACHOH: 287 (9970), 234 (22900) nm (¢)). Ein dhnliches optisches Verhalten ist auch bei
1,2-dichlor- und 1, 2-dialkyl-substituierten Stilbenen beobachtet worden [10]. Bei den
an den aliphatischen Kohlenstoffatomen unsubstituierten cfs- und frans-Stilbenen
jedoch absorbieren die frans-Formen stirker und bei grosseren Wellenliingen als die
cis-Formen [11].

M. BALLESTER éf al. [12)] erkldren dieses anormale spektroskopische Verhalten mit
sterischer Hinderung, wobei durch die an die Doppelbindung gebundenen Chloratome
die ebene Anordnung derx #ans-Form verhindert wird, diejenige der cis-Form jedoch
unveridndert bleibt. Deshalb sind auch bei cis-Stilben und cis-1, 2-Dichlorstilben nur
geringe Verschiebungen in der Lage von 4,,,, und wenig Verinderungen in der Intensi-
tdt der Absorption zu erwarten.

Die IR.-Spektren von cfs- und frans-II zeigen weitgehende Ubereinstimmung;
cis-I1 weist zwei zusitzliche Banden bei 8,35 u (#) und 10,27 g (m) auf, wie man es
fiir die weniger symmetrische Verbindung erwartet.

Die NMR.-Spektren von efs- und {rans-II warden mit denen von cis- und #rans-

I.p RS JEpny R NN o« AT LR Ty
Stilhen 1md den in fhror c"“"“‘k"“ 71'3:.’1.-..--5 f‘,.....a\.‘ub..\..u Ay demdrany auuau.uucucn =g

Tabelle 1. NM R .-Spekiren von Stilbenen

cis-1I Singulett = 2,88 in CCl,
cis-Stilben Singulett = 2,82 in CCl,
cis-1, 2-Dicyanostitben Singulett = 2,40 in DMSO
trans-1I Multiplett = 2,57 in CCl,
frans-Stilben Muiltiplett = 2,60 in CCl,

trans-1,2-Dicyanostilben Multiplett = 2,39 in DMSO.




Vol. 49, Fasc. Emile Cherbuliez {1966) — No. 27 237

verglichen. Man findet in Form und Lage des Signals weitgehende Ahnlichkeit.
Tabelle I zeigt die Zusammenstellung der Daten.

Cis-II lagert sich unter dem Einfluss von Ultraviolettstrahlung in #rans-1I um,
in Ubereinstimmung mit dem Verhalten von 1,2-Dichlorstilben und im Gegensatz zu
den in 1,2-Stellung unsubstituierten Stilbenen [147.

Man beobachtet jedoch auch in 4thanolischer Losung eine langsame Umlagerung
bzw. Gleichgewichtseinstellung:

25°C
trans-11 —————= -1l
Athanol
36,1% 63.9%

Das wiirde auch erkliren, warum sich das in Athanol leichter 16sliche ¢#s-I1 durch
Umkristallisation nicht vollstindig reinigen ldsst.

Die Ausheuten an cis- und frans-II bei verschiedenen Dehalogenierungsmethoden
sind in Tabelle IT zusammengestellt.

Tabelle I1. Ausbeuten an cis- und trans-I1 bei verschiedenen Dehalogenierungsmethoden

~ - Ausbeuten in 9% an

Methode cis-11 trans-11
Eisen in DMFEF 69 . 24
Kaliumjodid in DMF 63 35
Kupfer in Pyridin 72 21

Reaktionen von IT und VI. Da bequeme Darstellungsmethoden fiir IT und VI zur
Verftigung standen, wurden weitere Reaktionen dieser Verbindungen untersucht.
Die Hydrierung von Vla mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran (THF)
liefert #rans-1,2-Bis-(4-chlorphenyl)-dthylen (V1l}, Hydrierung mit LiNDLAR-
Katalysator ergibt eis-1,2-Bis-(4'-chlorphenyl}-dthylen (VIII) und die volistindige
Hydrierung mit Raney-Nickel 1,2-Bis-(4'-chlorphenyl)-dthan (IX). Bei der Einwir-
kung von Kupfer(I}-cyanid auf VIa wird das aromatisch gebundene Chlor durch die
Cyanogruppe ersetzt und man erhilt in geringer Ausbeute Bis-(4'-cyanophenyl)-

LiAlH,
Vla —————» R—CH=CH—R ({trans)
THF VI
H R = C H,;~Cl
Via 2 > R—CH=CH-R (i)
LinpLar-Kat, VIII
H,
Via —-——-————\;—P R—CHf‘*CHz—R
RANEY-Ni. X
CuCN
via ——————» NC—CH,/(=C-CH—CN
X
CuCN
vl —————— NC(H,—~CH=CH—{(H,—CN

X1
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acetylen (X), und aus VII entsteht unter dhnlichen Bedingungen #rans-1,2-Bis-(4'-
cyanophenyl)-dthylen (XI). -

Die Trimerisierung von VIa zum Hexa-(4'-chlorphenyl)-benzol wurde von
K. W. HUBEL beschrieben [15]. Die Reaktivitit der Acetylen-Bindung von Vla ist
verglichen mit der des Tolans stark herabgesetzt. Zahlreiche Reaktionen, die mit
Tolan glatt verlaufen, konnten mit VIa nicht durchgefithrt werden. Eine dhnlich ver-
minderte Reaktivitit wurde auch bei der Doppelbindung von VII gefunden.

Die aliphatisch gebundenen Chloratome von #rans-I1 lassen sich nur durch starke
Nucleophile, wie z.B. Thiol-Ionen in Dimethylformamidlésung, ersetzen, und man
erhilt 1,2-Bis-{4'-chlorphenyl)-1, 2-bis-(alkyl, aryl)thio-dthylene (XII).

R—S
DMF |
trans-1T + 2R—$—K ——» Cl—CgH,—C=C—CeH,—Cl + 2 KCI
|

XI1 5—R
R =CH, GHy CpHy CpHy GHy CH;CH,
a b c d e f

Cis-II reagiert auch beil mehrstiindigem Erhitzen nicht mit Kaliumsalzen von
Thiolen. Mit #rans-I1 reagieren aliphatische Thiole in guten Ausbeuten, mit den
aromatischen jedoch sind die Ausbeuten bescheiden oder die Reaktion tritt nicht ein,
wie z. B. mit dem Kaliumsalz des 4-Chlor-thiophenols. Mit Kalium-phtalimid, -cyanid,
-phenolat kann bei Riickflusstemperatur von Dimethylformamid keine Umsetzung
erzielt werden. Die Verbindungen des Typs XII kinnen auch direkt aus I durch Um-
setzung mit 4 Mol Kaliumsalz eines Thiols in Dimethylformamid erhalten werden.

Die Oxydation von XTI mit Wasserstoffperoxid liefert die entsprechenden 1, 2-Bis-
(4'-chlorphenyl)-1, 2-bis-{alkyl, aryl)sulfonyl-dthylene (XIII) in guten Ausbeuten.

R—S0,
H,0, |
XII —25 Cl-C H,—C=C—CH,~Cl R =CH, CH, CgH, C,H,—CH,
XIII (a-d) SO,R a b ¢ d

Experimenteller Teil

Smp. und Sdp. sind unkorrigiert. NMR.-Spektren wurden mit einem Varian, Modell A-60,
aufgencmmen.

1.1,2,2-Tetracklor-1, 2-bis-{d'-chlorphenyl)-dthan, Hexachlordibenzyl (I) wurde von der GEIGY
Cuem. Corp., McIntosh, Alabama, UUSA, erhalten. Zur Reinigung wurde es aus Chlorbenzol um-
kristallisiert; Smp. 191-192,5° {Lit.: Smp. 190-192°, 193-194° (1] [16]).

Pyrolyse vor I. 100 g (0,257 Mol} I werden in einem Rundkolben, der sich in einem auf 240°
erhitzten Olbad befindet, geschmolzen und die Schmelze mit einem Magnetrijhrer gerithrt. Die
Badtemperatur wird langsam aunf 275-280° resteigert nnd hei 245 783080 Tove Ain Troloiioo 4
abdestilliert. Sobald die Destillation aufhért, wird der im Kolben verbliebene Anteil bei 230-233°f
12 Torr (Fraktion B} abdestilliert; dieses Destillat erstarrt kristallin.

Fraktion A: (67,1 g). Nach 24.stdg. Stehen werden durch Filtration 11,5 g ansgeschiedenes [
abgetrennt und nach Umbkristallisation aus Chloroform identifiziert, Smp. 192° (Misch-Smp.}.
Die gas-chromatographische Analyse des Filtrates ergibt die folgende Zusammensetzung:

a) weniger als 0,05% Verbindungen unbekannter Natur
b} 87,6%, 4-Chlor-benzotrichlorid (III)

¢) 9,7% Hexachlordibenzyl (I}

dy 2,6% #rans-Tetrachlorstilben (II)
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: III wird durch seinen Sdp. (247°) und die Identitit seines IR.-Spektrums mit dem von au-
thentischem Material charakterisiert. Die anderen Verbindungen werden gas-chromatographisch
sdurch Vergleichsproben identifiziert.

Fraklion B: Die kristalline Masse (20,1 g) wird aus Chloroform umkristallisiert und durch
Misch-Smp. 165° [1] und Vergleich des IR.-Spektrums mit dem von authentischem trans-11 iden-
tifiziert. Der Destillationsriickstand (9,3 g) wird in Chloroformlésung an neutralem Aluminium-
oxid (WoELM) chromatographiert; es konnte jedoch kein kristallines Produkt erhalten werden.
Die Bilanz der Pyrolyse (bezogen auf umgesctztes I} ist:

1168 g; trans-11 21,5 g (63,4%): 111 47,5 g (96,89%,); Riickstand 9,3 g.

trans-7, 2-Dicklor-1, 2-bis-(4'-chloyphenyl)-dthylen (trans-T1). 78 g (0.2 Mol} I werden in 320 ml
Dimethyliormamid darch Erwirmen auf 140° geldst. Dann entfernt man die Heizquelle und trigt
unter starkem Riihren 35 g (0,62 g-Atom) Eisenpulver so ein, dass die Losung stets in leichtem
Sieden bleibt. Anfangs muss die Zugabe des Eisens in kleinen Anteilen erfolgen, da die Reaktion
exotherm unter Aufsieden des Losungsmittels verlduft; spiter kann rascher eingetragen werden.
Darnach hilt man die Lésung 15 Min. bei schwachem Riickfluss und filtriert dann von nicht umge-
setztem Eisen ab. (Dieses wird in einer pyrophoren Form erbalten und entziindet sich bisweilen
auf dem Filter.) Das Filtrat wird in 2 1| Wasser gegossen, dem 10 ml konz. Salzsiure zugefiigt sind.
Man lidsst zur Kldrung eine Stunde stehen, filtriert 61 g (389%,) Kristalle des Gemisches von ¢is -
und #rans-11 ab und wischt sie mit 11 Wasser aus. Das Rohprodukt wird in einem Kolben 1 Stunde
auf 250-260° erhitzt (dabei lagert sich cis-1I in trans-11 um) und dann durch Destillation bei 170~
173°/3 Torr von kohleartigen Verunreinigungen befreit. Ausbeute: 59 g. Smp. 164-165° {aus Atha-
-nol}. Wichtigste Absorptionsbanden im IR.~Spektrum {Nujel, C8;}: 6;29 (m), 6,72 (s}, 7,18 {m},
8,50 (m), 9,17 (s), 9,82 (5), 11,60 (s), 11,90 (s}, 12,75 u {s}.

CuHiCl, Ber.C 52,88 H 2,53 Cl44,41% Mol-Gew. 318,0
Gef. ,, 52,95 ,, 2,41 ,, 44.60% - 314

cis-7, 2-Dickior-1, 2-bis-(4"-chlorphenyl)-dthylen {cis-1I}. Die Dehalogenierung wird ausgefiihrt,
wie es fiir die Darstellung von frans-11 beschrieben ist, jedoch mit folgenider Anderung in der Ani-
arbeitung: die filtrierte Dimethylformamid-Losung kithlt man auf 0° und filtriert 13,5 g trans-I1
{Smp. 166°, aus Athanol} ab. Das Filtrat gibt man za 2 1 Wasser und filtriert nach einer Stunde
44 g weisse Kristalle ab, die vorwiegend aus cis-11 bestehen. 20 g des getrockneten Produktes wer-
den in 220 ml Petroldther suspendiert, 15 Min. geriihrt und vom Ungeldsten abfiltriert. Das Filtrat
wird zur Trockne eingedampit und liefert 18,3 g (91,59%) an cis-11. Die Gesamtausbeute an cis-11
in dieser Reaktion ist 63,79%,. Aus Methanol erhiilt man weisse Kristalle, Smp. 83-91° (Lit.: 85-86°
[3] [16]). 1.2 g werden in 9 ml Petrolither-Benzol {4:1) geldst, auf eine Saule von Aluminiumoxid
(WozLM, Stufe I) gebracht und mit dem gleichen Losungsmittelgemisch eluiert. Es werden Frak-
tionen ven je 20 ml aufgefangen. Die erste Fraktion liefert 0,5 g Prismen, die nach Umkristalli-
sieren aus Methanol bei 85-86° schmelzen. Wichtigste Absorptionsbanden im IR.-Spektrum
(Nujol, CSy): 6,30 (m), 6,72 (m), 7,18 (m)}, 8,35 (m), 9,18 (s), 9.83 (s), 10,28 (), 11,50 {s), 11,95 (s),
12,08 (5), 12,70 u (s).

CyaHgCly (318,0) Ber. C 52,88 H 2,53 Cl44,419%; Gef, C 53,02 H 2,41 C] 44,609,

Die ndchste Fraktion liefert Kristalle, Smp. 85-86°, wiahrend die restlichen Smp. 85-150°
aufweisen.

Dehalogenierung von I mit Kupfer in Pyridiu 19,5 g {0,05 Mol) I werden in 50 mi Pyridin sus-
pendiert und auf 80° erwirmt. Man trigt in die Ldsung unter Riihren port:onswelse 68¢g (0 10 g-

Bac oy TR fo Voo Si ThNLL LD U 3. Mo d . . EANED o WF—— . Lli a7 WAI_

e g g DU QU

den, filtriert heiss von nicht nmgesetztem Metall ab, giesst das Filtrat in 400 ml Wasser und 140
ml konz. Salzshure ein und filtriert 15,4 g (97%,) Kristalle ab. Man wiischt mit Wasser aus und
trocknet. 13,5 g werden in 190 mi Petrolither (60-80°) suspendiert, 10 Min. geriihrt und von 2,85 g
{21%) ungeldstem frans-11 abfiltriert, Smp. 165° aus Athanol). Verdampfen des Petrolathers
liefert 9,75 g {72%} cis-11. Beide Fraktionen werden durch ihr IR.-Spektrum und Misch-Smp.
mit frither erhaltenen authentischen Verbindungen charakterisiert.

Dehalogenierung von I mit Kaliumjodid in Dimethylformamid. 19,5 g (0,05 Mol) I und 25 g
(0,15 Mol) feingepulvertes Kaliumjodid werden in 90 ml Dimethylformamid 4,5 Std. zum Sieden
erhitzt. Die erkaltete Losung giesst man in 300 m] Wasser ein und entfernt das gebildete Jod durch
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Zugabe von Natriumthiosulfatlésung. Filtration liefert 15,2 g (989%) Rohprodukt. Hiervon werclen
13,5 g in 170 ml Petrolather 10 Min. bei 25° geriihtt. Das unldsliche Material (4,2 g; 31,1%) wird
abfiltriert und durch IR.-Spektrum und Misch-Smp. mit authentischem #rans-11 charakterisiort,
Die in Petrolather geltste Fraktion wird zur Trockne verdampft und der Riickstand durch Ver-
gleich mit authentischem cis-1I identifiziert.

cis-If durch partielle Isomerisierung von trans-II in Athanol. 8 g {0,026 Mol) trans-11 werden
in 350 m! siedendem Athanol geldst und die Lasung bei 25° 14 Tage stehengelassen, Die sich beim
Abkiihlen zunichst ausscheidenden Kristalle von frans-II1 gehen im Verlaufe von einigen Tagen
wieder teilweise in Losung. Man filtriert 2,8 g (36,19,) reines frans-II (Smp. 165-166°) ab. Das
Filtrat wird zur Trockne verdampft und liefert 4,95 g (63,9%) cis-IT, das aus Methanol umkristalli-
siert Smp. 83-87° zeigt,

Isomerisierungvoncis-114m UV .-Licht. 3gcis-1I werden in 650 ml Cyclohexan gelsst, 50 mg Jod
zugegeben und die Lisung 4 Std. mit einer UV.-Lampe {PHiLps 57205 E, HPR) bestrahlt. Ver-
dampfen des Lisungsmittels liefert frans-11, das durch Misch-Smp. 164—166° charakterisiert wird.

3-Chloy-bensotrichlorid. 253 g (2 Mel) 3-Chlortoluel werden auf 150° erwirmt und mit einer
UV.-Lampe bestrahlt. Trockenes Chlor wird wihrend 5 Std. eingeleitet unter allmahlicher Tem-
peraturerhdhung auf 200°, bis die Gewichtszunahme 206 g (97%,) betrigt. Destillation iiber eine
kleine Kolonne liefert 380,1 g (82%,) 3-Chlor-benzotrichlorid, Sdp. 120-122°/12 Torr.

C,HCl, (229,9) Ber. C 36,57 H 1,75 Cl61,709, Gef. C 36,40 H 1,73 Cl161,84%,
1,1.2,2-Tetrachlor-1, 2-bis-(3'~chlorphenyl)-dthen (Ib). 60 g (0,154 Mol) 3-Chlor-benzotrichlorid
und 2060 ml Pytidin werden unter Riihren mit 8,05 g (0,127 g-Atom) Kupferpulver versetzt, so dass
die Temperatur 65° nicht iibersteigt. Man lsst auf 25° abkithlen und filtriert von dem gebildeten
Pyridin-Kupferchiorid-Komplex ab. Zvm Filtrat gibt man konz. Salzsiure bis zur sauren Reak-
tion. Das ausgeschiedene Produkt wird abgesaugt. Nach dem Verriihren mit 200 ml Aceton iso-
liert man 7 g Kristalle. Der Komplex wird in 500 ml Wasser eingetragen und mit Salzsiure ange-
siuert, Filtration liefert 18 g Produkt. Gesamtausbeute 25 g (45,3%). Umkristallisation aus Atha-
nol ergibt weisse Kristalle, Smp. 167,5-169°.
C,aHgCly (2127} Ber. C 43,24 H 2,07 Cl54,70% Gef. C42,85 H 1,77 C15507%

Bis-(4"-chlorphenyl)-acetylen (VIa). 38,9 g (0,1 Mol) 1,1, 2, 2-Tetrachlor-1, Z-bis-(4’-chlorphe-
nyl}-dthan (Ia) werden in 160 ml Dimethytormamid durch Erwéirmen auf 140° gelost. In die
geriihrte Lisung trigt man portionenweise innerhalb 8 Min. 22 g (0,337 g-Atom) Zinkstaub ein,
so dass die Lisung stets im Sieden bleibt. Nach dem Eintragen von etwa 13 g Zinkstanb lisst die
Heftigkeit der Reaktion nach; man trigt den Rest schnell ein und erhitzt die Lésung 25 Min. zum
Sieden, Man filtriert heiss von micht umgesetztem Zink ab und giesst das Filtrat in 800 ml Wasser
cin. Filtration und Auswaschen mit Wasser liefern 21,7 g (889} glinzende Blitichen, Smp. 179-
180° (aus Benzol), Lit.: 178-179° [1]. :

C, H;Cl, (247,1) Ber. C 68,05 H 3,26 Cl 28,699, Gef. C68,24 H 3,26 Cl128,529%,

VIa aus trans-I1. 6,4 g (0,02 Mol) trans-II und 4 g (0,06 g-Atom) Zinkstaub werden in 50 ml
Dimethylformamid 60 Min. unter Riickfluss erwirmt. Aufarbeitung wie bei VIa (oben) liefert
4,6 g (929%) VIa, das durch Misch-Smp. 172-174° (aus Benzol) mit dem authentischen Produkt
identifiziert wird.

Bis-(3-chlorphenyl)-acetylen (VIb). 13,5 g (0,035 Mol) 1,1, 2, 2-Tetrachlor-1, 2-bis-(3’~chlor-
phenyl}-dthan (Ib) werden in 55 ml Dimethylformamid gelost und die Lésung auf 135-140° er-
wirmt. Man trigt langsam 7,8 g (0,12 g-Atom) Zinkstaub ein und erhitzt 25 Min. unter Riickfluss.
Die heisse Lésung wird von nicht umgesetztem Metall abfiltriert und das Fiitrat in 250 m] Wasser
gegossen. Die ausgeschiedenen Kristalle (7,9 g; 91,5%,) werden abfiltriert und mit Wasser gewa-
schen. Umkristallisation aus Athanol liefert weisse Kristalle, Smp. 81,5°.

C, HyCly (247,1) Ber. C68,05 H 3,26 Cl 28,69% Gef. C 68,20 H 3,25 Cl28,55%
1.7,2,2-Tetrachlor-1, 2-bis-(4'-fluorphenyl)-dthan (Ic). 11,9 g (0,03 Mol) 1,2,2,2-Tetrachlor-
1.1-bis-(4’-fluorphenyl}-dthan [6] werden in 20 ml 1, 2-Dichlordthan geldst, mit 0,2 g wasser-
freiern Eisen(ILI)-chlorid versetzt und 5 Min. zum Sieden erhitzt. Filtration der auf 0° abgekiihlten
Lasung gibt 9,9 g (83,2%) Ic. Umkristallisation aus Athanol liefert weisse Nadeln, Smp. 129-131°.
CH.CLF, Ber.C47,24 H 227 C13985 F10,68%
(356,0) Gef. , 47,45 ,, 2,26 ,, 39,75 ,, 10,729,
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Bis-(4'-fluorphenyl)-acetvlen (Vic). 14,2 g (0,04 Mol) 1,1,2, 2-Tetrachlor-1, 2-bis-{4'-{luorphe-
nylj-dthan (Ic) und 9g (0,138 g-Atom) Zinkstaub werden in 70 m! Dimethylformamid 8 Std. unter
Riickfluss erhitzt. Man filtriert von nicht nmgesetztem Metall ab und giesst das Filtrat in 300 ml
Wasser. Filtration liefert 8,4 g {98,6%,) weisse Kristalle, Smp. 92-94° (aus Athanol).

C,HgF, (214,2)  Ber. C 78,13 H 376 F17,74%  Gef. C78,20 H 3,92 F 17,599

cis-7, 2-Dichlorstilben (VI, R = CgH,). 16,5 g (0,05 Mol) 1,1, 2, 2-Tetrachlor-1, 2-diphenyldthan
£33 werden in 80 ml Dimethylformamid suspendiert. Unter Riithren werden in die auf 140° erwidrmte
Ldsung 7 g (0,107 g-Atom) Zinkstaub innerhalb 5 Min. eingetragen. Nach beendeter Zugabe des
Metalls hilt man noch 23 Min. im Sieden, filtriert von nicht umgesetztem Zink ab und giesst das
Filtrat in 500 ml Wasser. Die Kristalle (8,3 g; 67%,) werden abgesaugt und getrocknet (Roh-Smp.
45-58°). 7.4 g Rohprodukt werden in 35 ml Petrolither (60-80°) suspendiert und das Unlésliche
abfiltriert. Reinigung an einer Aluminiumoxidsidule (WoELM, neuntral, Stufe I) und Umbkristallisa-
tion aus Methanol ergeben Kristalle von VI (R = CgH;), Smp. 67,0-68,5° (Lit.: 68° [3]).

trans-7, 2- Bis-{4'-chiorphenyl)-Gthylen (VII). 4,94 g (0,02 Mol} Bis-(4"-chlorphenyl)-acetylen
(VIa} und 1,5 g (0,04 Mol) Lithiumaluminiamhydrid werden in 80 ml Tetrahydrofuran 3 Std. unter
Riickfluss erhitzt. Man zersetzt das iiberschiissige Hydrid durch tropfenweise Zugabe von 1{ ml
‘Wagser, gefolgt von 4 ml 15-proz, Natriumhydroxidlésung. Filtration und Verdampfen der Losung
im Vakuum liefern 4,85 g (97%,) VIIL. Aus Benzol erhilt man weisse Blittchen, Smp. 171-172,5°
(Lit.: 168-171° [17]). Das IR.-Spektrutn zeigt die fiir frans-Anordnung charakteristische Bande bei
973 cm™L
C, Hh€i5-(249,1} Ber. C 67,50 H4,04 - C1 28469, - - Gef. C 6741 -H 4,00—Cl1 28,62%,

cis-7, 2- Bis-(4'-chlorphenyl)-dthyien (VII1). 20 g (0,81 Mol} Bis-(4"-chlorphenyl}-acetylen {VIa)
werden in 1000 ml Tetrahydrofuran mit LinpLar-Katalysator bei 20° innerhalb 60 Min. bis zum
Stillstand der Wasserstoffanfnahme hydriert. Das Losungsmittel wird im Vakuum entfernt und
der &lige Riickstand bei 142-144°] 4 Torr destilliert. Das 8lige Destillat (16,8 g; 84%,) erstarrt nach
zweitdgigem Stehen; Smp. 44°. Das IR.-Spektrum zeigt eine Bande bei 775 cm 3, die der ¢is ¢out
of planesSchwingung zugeordnet werden konnte.

CrHyClp (249,1)  Ber. C67,50 H 4,04 C12846%  Gef. C67,81 H 4,08 Cl28,88%

1,2-Bis-{4'-chlorphenyi)-dthan (IX). 12,5 g (0,05 Mol} Bis-(4’-chlorphenyl)-acetylen (VIa}
werden in 400 ml Tetrahydrofuran gelost und in Gegenwart von & g RaNEY-Nickel bei 25° in
120 Min. hydriert. (Wasserstoffaufnahme: 2,10 1, ber. 2,26 1) Verdampfen des Lésungsmittels
liefert 12,4 g {999%) IX. Smp. 98-99° {aus Athanol) {Lit.: 112° [18]).

Bis-(4'-cyanophenyl)-acetylen (X). 9,88 g (0,04 Mel} Bis-{4'-chlorphenyl}-acetylen (VIa) und
14,0 g {0,156 Mol) Kupfer(I)-cyanid werden in 80 ml N-Methyl-pyrrolidon 22 Std. zam Sieden
erhitzt, Die Lasung wird filtriert und mit 500 m! Wasser verdiinnt. Man setzt 25 g Natriumcyanid
ninzu, filtriert nach 1 Std. den unléslichen Niederschlag ab (9,3 g) und wischt ihn mit Wasser aus.
Sublimation des Rohproduktes liefert 4,4 g (48,29%,) X, das nach dem Umbkristallisieren aus Essig-
sdure bei 249-252° schmilzt. {Lit.: Smp. 252-255° [19]). Das 1R.-Spektrum zeigt CN-Absorption
bei 4,48 p.

trans-7, 2- Bis-(4"-cyanophenyl)-dthvlen (XI). 14 g (0,04 Mol) trans-1,2-Bis-(4’-chlorphenyl)-
dthylen (VI1) und 10g (0,04 Mol) Kupfer{I}-cyanid werden in 80 ml N-Methyipyrrolidon suspendiert
und 24 Std. zum Riickiluss erhitzt. Die heiss filtrierte Losung wird in 500 ml Wasser gegossen,
filtriert und der Filterriickstand mit verdiinnter Salpetcrsa.ure {1: 5) 3 Std auf dem Da.mpfba.(l
LI ALAU L. DAL THLLLIUE L UL UIARASLICIG L SLiEtedl \u,u 5, Bk LR LA AL R LEL LLEUAMAVL AR 1aEk
Soxhlet. Das Losungsmittel wird verdampft und der Riickstand bei 240-270°[3 Torr destilliert:
6.7 g (73%). Umkristallisation aus Methylcelosolve licfert weisse Kristalle, Smp. 272-274°, (Lit.:
282-284° [19]). Das 1R.-Spektrum zeigt CN-Absorption bei 4,49 u.

CyaH;oN; (230,3) Ber. C 83,46 M 4,37 N 12,17%, Gef. C 83,63 H 417 N 12,03%

1.,2-Bis-(4'~-chlorphenyi)-T, 2-bis-(alkyl, aryl)ihio-dihylene (X I]a—f). Die zum Umsatz verwen-
deten Kaliumsalze von Thiolen werden durch Umsatz dquivalenter Mengen Kaliumhydroxyd
und den entsprechenden Alkyl- oder Aryl-thiolen in absolutem Athylalkohol hergestellt und nach
Abdestillieren des Lésungsmittels ohne weitere Reinigung verwendet. Das Verfahren zur Herstel-
lung von XIIa-f ist an einem Beispiel erldutert:

16
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1,2-Bis-(4'-chlorphenyl)-1, 2-bis-methyithio-dthylen (XIIa). 31,8 g (0,1 Mol} frans-11 werden in
150 ml Dimethylformamid suspendiert und auf 115° erwdrmt. Man trigt unter Rithren innerhaib
5 Min. 21,5 g (0,25 Mol} gepulvertes Kaliumsalz des Methylmercaptans ein und rithrt 1 Std. bei
der angegebenen Temperatur. Dann giesst man die Lasung in 800 ml Wasser und filtriert 30,5 g
(89,5%) XXIa ab, Umkristallisation aus Benzol liefert weisse Kristalle, Smp. 166-1682.

CeH €S,  Ber. C56,31 H 4,13 Cl20,78 S 18,79%
(341,3) Gef.,, 56,67 ., 393 . 21,36 .84 %

1,2-Bis-(4"-chlorphenyl)-1, 2-bis-dthylthio-dthylen { X I Ib). Herstellung entsprechend XIIa. Aus
Athanol weisse Kristalle, Smp. 115°

CiH;ClLS,  Ber. C61,28 H 491 C119,19 S17,36%
(369,4) Gef. ,, 61,50 ., 4.83 ,, 19,35 ,, 17,38%

1,2-Bis-(4"-chiorphenyl}-T, 2-bis-decylthio-dthylen (X I Ic). Herstellung entsprechend XIIa, Man
erhilt 29,5 g (60%,) des wachsartigen Produktes. Nach dreimaligem Umbkristallisieren aus Athanol,

Smp. 48-49% ¢ 14.CL,S, Ber. C6877 HB845 Cl111,94¢ S10.80%
(593,8) Gel. . 6898 ,, 855 , 11,82 ,, 10,96%

1,2-Bis-(4"-chlorphenyl)-1, 2-bis-dodecylthio-ithylen (X IId). Herstellung entsprechend XIla.
Das halbieste Reaktionsprodukt wird zweimal mit Wasser ansgewaschen, bevor es filtrierbar wird.
Ausbeute 41 g {63,3%,). Umkristallisation aus Athanol liefert weisse Kristalle, Smp. 71-72°,

CoHygClyS,  Ber. C70,25 H 899 CI10,91 879,879,
(649,9) Gef.,, 7062 , 875 ,, 10,83 ,, 948%

1,2-Bis-(4"-chlorphenyl}-1, 2-bis-phenylihio~dthvien (X IIe). Herstellung entsprechend XIIa mit
folgender Anderung in der Aufarbeitung des Realtionsgemisches: der Riickstand wird in 250 ml
Methylenchlorid geldst, die Lésung mit Natriumsulfat getrocknet und das Ldsungsmittel unter
vermindertem Druck entfernt. Zum zuriickbleibenden (3! gibt man 400 m1 Petrolither, Nach mehr-
stiindigem Stehen erhalt man 13 g {28%,) leicht gelbliche Kristalle, Smp. 126,5-128° {aus Athanol).

CeHy ClyS,  Ber. C67,10 H 3,89 Cl1524 S 13,78Y%
(465,4) Gef., 67,20 ,, 378 , 1520 ,, 13,889

XITeaus 1.13 g (0,033 Mol) Hexachlordibenzyl werden in 60 ml Dimethylformamid suspen-
diert und unter Riihren bei 115° innerhallk 5 Min, 25 g (0,17 Mol} Kaliumthiophenolat eingetragen.
Man hilt eine Stunde bei der angegebenen Temperatur, giesst dann in 400 ml Wasser und niment
das nach 48 Std. erstarrte Ol in 100 m! Methylenchlorid auf. Die getrocknete Lésung wird zur
Trockne verdampft und zum zuriickbleibenden Ol mit 200 ml Petrolither gegeben. Die ausgefal-
lenen Kristalle werden abfiltriert (4,3 g: 27,8%,) und aus Athanol umkristallisiert: Smp. 125-126,5°,
Misch-Smp. mit dem oben erhaltenen Produkt ohne Depression.

1,2-Bis-(4'-chiovphenyl)-1, 2-bis-benzylthio-dthylen (X 11f). Herstellung entsprechend X1Ia. Man
orhislt 18,6 g (37,7%) Kristalle, die aus Methylceilosolve umkristallisiert werden: Smp. 169-171°,

CuH,ClLS,  Ber. C 6814 H 449 (11437 S13,00%
{493,5) Gef. , 68,00 ,, 4,32 , 1415 ,, 12,92%

1,2-Bis-(4'-chlorphenyl)-1, 2-bis-{alkyl, aryl)sulfonyi-Gthylene (X I1la—d). Das a.!lgemcme Ver-
ahren zu ihrer Herstellung ist an dem folgenden Reicniel arlfinéavs.

1,2-Bis-(4'-chlorphenyl)-1, 2-bis-benzylsulfonyi-dihylen (X I111d). 7,38 g (0,015 Mol} XII{werden
n 100 m Essigsiiure auf dem Dampfbad erwirmt. Unter Riihren lisst man innerhalb 5 Min. eine
Jsung von 15 ml 30-proz. Wasserstoffperoxid in 100 ml Essigsdure zutropfen. Man hilt fiir wei-
ere 60 Min. bei der angegebenen Temperatur und giesst dann die Suspension in 400 ml Eiswasser.
{ach einer Stunde werden 7,6 g {83,5%) Kristalle abfiltriert und aus Athylceliosoive umkristalli-
iert: Smp. 247-248° (Zers.). Das IR.-Spektrum zeigt charakteristische Banden fiir -S5O, bei
59 (s), 8,76 u (s) (KBr).

CeHgpO,CLS, Ber. C61,32 H 398 Cl1272 S 11,51%
(557.5) Gef. ,, 61,73 ,, 4,02 ,, 1294 |, 11,59%
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1,2-Bis-(4'-chiorphenvi)-1, 2-bis-methylsulfonvi-dthylen (X1Ila). Herstellung wie XIIId aus
~ XIla. Ausbeute 81,5%. Aus Essigsiure weisse Kristalle, Smp. 290° {Zers). Das IR.-Spek-
" trum zeigt charakteristische Banden fir ~80,—- bei 7.62 (s) 8,86 g (s) (KBr).
CeH,,0,C1,5, Ber. C4741 H 348 C11749 §15,82%

{405,3) Gef. ,, 47,47 ,, 3,30 ,, 17,78 ,, 15,72¢,

1,2-Bis-{4"-chlorphenyl)-1, 2-bis-dthplsulfonyi-dthylen (XIIIb). Herstellung wie X11Id aus
XIIb. Ausbeute 999%,. Auns #-Butanol weisse Kristalle, Smp. 280-290° (Zers.}. Das IR.-Spektrum
zeigt charakteristische Banden filr —SO,— bei 7,60 (s), 8,85 u (s) (KBr}.
CieHOCLS, Ber. C49,65 H 4,17 C116,28 §14,73%,
{435.4) Gef. ,, 49,84 ,, 398 ,, 1622 |, 14,789
1,2-Bis-{4'-chlovphenyl)-1, 2-bis-phenyvisulfonyl-dthylen (X T1II¢), Herstellung wic XIIId aus
KIle. Ausbeute 94,59%,. Aus n-Butanol weisse Kristalle, Smp, 234-237° (Zers.). Das IR.-Spektrum
zeigt charakteristische Banden fiir —-SO,~ bei 7,53 (s), 8,68 g (5) (KBr).
CggH,0,CLS, Ber. € 5898 H3,42 Cl113,39 S512,11%
(529,4) Gef. ,, 59,22 ,, 347 ,, 13,57 ., 12,31%

Wir danken den Herren K. O. ALT und Dr. H. WAGNER und ihren Mitarbeitern fiir Aufnahme
undd Diskussion der Spektren und dic Ausfithrung der Analysen,

SUMMARY
1,1,2,2-Tetrachloro-1,2-bis-{4-chlorophenyl}-ethane (hexachlorodibenzyl) under-
goes pyrolysis yielding 4-chloro-benzotrichloride and #rams-1,2-dichloro-1,2-bis-
{4-chlorophenyl}-ethylene (frans-tetrachlorostilbene}. Dechlorination procedures give
either an acetylene or olefine compound, and the stereochemistry of the latter is
discussed. Both serve as starting materials for a number of derivatives. Reactions of
trans-tetrachlorostilbene with the potassium salts of various thiols lead to replace-
ment of the chlorine atoms at the double bond, and oxidation of the bis-thiols thus
obtained yields the corresponding sulfonyl derivatives,
Forschungslaboratorien
J- R. Geicy A, Basel
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