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27. Reaktionen des Hexachlordibenzyls 
van C. D. Weis 

(7. X. 65) 

Bei der technisch durchgefuhrten Chlorierung von l,l,l-Trichlor-Z, 2-bis-(4'-chlor- 
pheny1)-athan (DDTB) l) zu 1,1,1,2-Tetrachlor-2,2-bis-(4'-chlorphenyl)-athan (Chlor- 
DDT) ist das Hexachlordibenzyl [I, l12,2-Tetrachlor-l, 2-bis-(4'-chIorphenyl)-athan] 
(I) eines der Begleitprodukte. Seine Bildung kann auf die in den Reaktionsgeflissen 
vorhandenen Metallchloride zuruckgefiihrt werden, welche die Umlagerung des 
chlorierten DDT's zu Hexachlordibenzyl unter den gegebenen Reaktionsbedingungen 
katalysieren. 

Die durch Eisenchlorid katalysierte Umlagerung von geschmolzenem 1,1,l,Z- 
Tetrachlor-2,2-bis-(4'-chlorphenyl)-athan verlauft exotherm [l] und lasst sich bei 
grosseren Ansatzen schlecht kontrollieren. In  geeigneten Lhmgsmitteln jedoch ge- 
lingt die technische Herstellung des Hexachlordibenzyls in einer durch Metallsalze 
katalysierten Urnlagemng von Chlor-DDT in quantitativer Ausbeute [Z]. 

Pyrulyse. Es ist bekannt, dass bei der Destillation von I das trans-l,Z-Dichlor-l,Z- 
bis-(4'-chlorphenyI)-athylen (11) (truss-Tetrachlorstilben) entsteht [3]. Diese Reaktion 
wurde genauer untersucht, da ihr Verlauf durch einfache thermische Chlorabspaltung 
nicht iiberzeugend erlrlart schien. 

I wird beim Erhitzen auf Temperaturen, die uber dern Schmelzpunkt liegen, zu 
GChlor-benzotrichlorid (111) und I1 pyrolysiert. Zur bequemen Trennung der Kom- 
3onenten fiihrt man die Reaktion bei vermindertem Druck und einer Temperatur aus, 
3ei der die leichter fluchtige Zersetzungskomponente abdestilliert werden kann, die 
Fliichtigkeit von I jedoch noch klein ist. Eine weitergebende Zersetzung und die 
3ildung von nicht destillierbarem Ruckstand sind bei diesem Vorgehen gering. Der 
mtochiometrische Verlauf der Gesamtrpaktinn i c t  rlemn-ph frr!;nxi!: : 

CCI, 

1 irans-11 

lie Ausbeute betragt hierbei 63,40& trans-I1 und 96,8% 111, 
:) Der Firma J. R. GEIGY .4G, geschutzte Marke. 
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Der einleitende Schritt der Pyrolyse ist die Dissoziation yon Hexachhrdibenzyl 
in zwei Dichlor-(4'-chlorphenyl)-methyl-Radikale (1). Diese Art der Radikaldissozia- 
tion wird bei Perchlordiphenyl-dichlonnethan bereits bei Zimmertemperatur beobach- 
tet [4]. Die gebildeten Radikale reagieren nun rnit undissoziiertem Hexachlordibenzyl 
(2) unter Bildung von 4-Chlor-benzotrichlorid (111) und einem 1,2,2-Trichlor-l, 2-bis- 
(4'-chlorphenyl)-athyl-Radikal (V), das sich durch Abspaltung eines Chloratoms zu 
tram-Tetrachlorstilben stabilisiert (3). Aus V kiinnten sich sowohl cis- wie trans-I1 
bilden, jedoch ist unter den Reaktionsbedingungen die trans-Form die stabilere und 
wird daher als die einzige isoliert. 

1) CI-C,H,-CCI,-CCI,-C,H~-Cl __+ 2 CI-C,H,-~CI, 

2) CI--C,H,-~CI, -t I CI--C,H,-CCI, +- c~-c,H,-~cI-c.cI,-c~H~-cI 
111 C1 1 r  

f CI--C,H,--T =C'-C,H,CI + - C1 
I 

3) Cl-C,H,-i.Cl-CCI,-C',H,-CI 

4) Cl--C,H,-~CI, + -c'1 _I* CI-C,H,--CCl, 

I 
CI 

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. 

AcetyZederivate. Die vollstiindige 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), wahrend bei der Einwirkung von Zink in Athanol nur eine geringe 
Jlenge VIa entsteht [I] 

Zn 
R-CC1,-CC1,-R - b R-CGC-R 
I a, b. c V1 a, b, c 

a) R : 4-Chlorphenyl b) R = 3-Chlorphenyl c) R = 4-Fluorphenyl 

Diese neue Methode der Dehalogenierung verlauft auch rnit den homologen Ver- 
bindungen Ib und Ic in guter Ausbeute. Wahrend die Reaktion rnit Ia eine exotherme 
kt, erfordert die Dehalogenierung von Ic mehrere Stunden bei der Siedeternperatur 
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 irn allgemeinen relativ schlechte Zuganglichkeit - mit Aus- 
nahme von la  - der Ausgangsmatenalien. 

Ib wurde durch Dimerisierung von 3-Chlor-benzotrichlorid rnit Kupfer in Pyridin 
nach bekannter Methode [5] hergestellt. 1,1,2,2-Tetrachlor-l, Z-bis-(4'-fluorphenyl)- 
athan (Ic) Wird aus 1,2,2,2-Tetrachlor-l, l-bis-(4'-fluorphenyl)-athan [6] durch Um- 
lagerung in 1,2-Dichlorathan-LOsung in Gegenwart katalytischer Mengen von wasser- 
freiem Eisen(II1)-chlorid erhalten. 

1, 1,2,2-Tetrachlor-l, 2-diphenylathan liefert unter den oben angegebenen Be- 
dingungen der Dehalogenierung nur das cis-1,2-Dichlor-l, 2-diphenylathylen ; im 
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Gegensatz zu trams-11, das sich glatt zu der entsprechenden Acetylenverbindung VI; 

Eine anfiche Methode, die Zink und Zinkchlorid in Dimethylformamid ZUT vod 
stbindigen Dechlorierung ChIorsubstituierter Athylene benutzt, ist kiirzlich beschrie 
ben worden [7]. In  Ubereinstimrnung mit der dort gefundenen bevorzugten A Y  
spaltung von Chlor vor Fiuor finden wir 1,1,2,2-Tetrafluor-l, Z-bis-(4'-chlorphenyI)-' 
athan [8] unter den obigen Reaktionsbedingungen stabiI. Ebenso liess sich I, 1,2,2- 
Tetrachlor-l,2-bis-(4'-carbathoxyphenyl)-athan [9] nach dieser Methade nicht 
dechlorieren. 

Puftielle Dehulogenierung ante7 OlejinbiMung. Wird bei der Dehalogenierung von 5 
an Stelle von Zinkstaub Eisenpulver in siedendem Dimethylformamid verwendet, so 
tritt in exothermer Reaktion nur eke  partielle Dehalogenierung zu einem Gemisch. 
von ck- und trulzs-II ein. Die cis- und tram-Isomeren konnen auf Grund ihrer ver- 
schiedenen Loslichkeit in Petrolather leicht voneinander getrennt werden (cis-II ist 
leicht, trans-I1 schwer loslich). Das trans-Isomere kann durch Umkristallisation aus 
Athano1 leicht schmelzpunktrein erhaIten werden, das cis-Isomere jedoch erst nach 
Chromatographie an neutralem Muminiurnoxid in Benzol-Petrouther ; blosses Um- 
kristallisieren liefert ein cis-11-Material, das weniger als 3% trans-IT enthslt. 

Die sterischen Zuordnungen griinden sich auf die folgenden Befunde: Das Ab- 
sorptionsspektrum des tram-Isomeren ( A 2 f H  : 272 nm, E = 15100) zeigt eine allge- 
meine Verschiebung nach kleineren Wellenkingen, verglichen mit dem des cis-Isomeren (AzoH: 287 (9970), 234 (22900) nm ( E ) ) .  Ein ahnliches optischesVerhalten ist auch bei 
l,Z-&chIor- und 1.2-dialkyl-substituierten Stilbenen beobachtet worden [lo]. Bei den 
an den aliphatischen Kohlenstoffatomen unsubstituierten cis- und trans-Stilbenen 
jedoch absorbieren die tram-Formen starker und bei grosseren Wellenlangen als die 
cis-Forrnen [Ill. 
M. BALLESTER d al. [12] e r k l h n  dieses anormale spektroskopische Verhalten mit 

sterischer Hinderung, wobei durch die an die Doppelbindung gebundenen Chloratome 
die ebene Anordnung der trans-Form verhindert wird, diejenige der &Form jedoch 
unverandert bleibt. Deshalb sind auch bei cis-Stilben und cis-l.2-Dichlorstilben nur 
geringe Verschiebungen in tier Lage von und wenig Veranderungen in der Intensi- 
tat der Absorption zu erwarten. 

Die 1R.-Spektren von cis- und tra+zs-II zeigen weitgehende Ubereinstimrnung; 
cis-I1 weist zwei zusatzliche Banden bei 8,35 p (m) und 10,27 p (m) auf, wie man es 
fur die weniger symrnetrische Verbindung erwartet. 

Die NMR.-Spektren von cis- und trans-I1 wurden rnit denen von cis- und truws- 
o"A'b*Y*L I, k "'by oIII"JcL~u~l Ic l I  L+JJ 

weiter umsetzen l b t ,  erfolgt hier keine weitere Enthalogenierung mehr. 4 

. ... -._ < + j l b m  lrnd Jpn k &tor cto4rrhn- 7wn-J---- l - - C - - l  -A n. .. ... - ___-_-__ 
Tabelle 1. NMR.-Spektrew son Stdbenen 

cis-I1 Singulett = 2,88 in CC!, 
cis- Stilben Singulett = 2.82 in CCl, 
cis-1,ZDicyanostilben Singulett = 2,W in DMSO 
trans-I1 Multiplett = 2,57 in CCI, 
trans-Stilben Multiplett = 2,60 in CCI, 
trans-1, 2-Dicyanostilben Multiplett = 2,39 in DMSO. 
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vergkhen. Man findet in Form und Lage des Signals weitgehende Ahnlichkeit. 
Tabelle I zeigt die Zusammenstellung der Daten. 

Cis-I1 lagert sich unter dem Einfluss von Ultraviolettstr~hl~~g in tram-II urn, 
in hreinstimmung mit dem Verhalten von 1,Z-Dichlorstilben und im Gegensatz zu 
den h 1,2-Stellung unsubstituierten Stilbenen [14]. 

Man beobachtet jedoch auch in athanolischer Losung eine langsame Wrnlagerung 
bzw. Gleichgewichtseinstellung : 

25OC 
kms-II - litkrand 5r cis-I1 

36.1% 63.9% 

Das wtirde auch erklaren, warum sich das in Athanol leichter losliche cis-I1 durch 
Umknstallisation nicht vollstandig reinigen lasst. 

Die Ausbeuten an cis- und fratas-I1 bei verschiedenen Dehalogenierungsmeth~en 
sind in Tabelle I1 zusarnrnengestellt. 

Tabelle 11. A usbeuten an cis- und trans-I I bei verschiedenen L)ckalogewievungsmsLhoden 

Eisen in DMF 69 . 24 
Kaliumjodid in DMF 63 35 
Kupfer in Pyridin 72 21 

Reaktioionen eron 11 und V I ,  Da bequeme Darstellungsmethoden fiir I1 und VI zur 
Verftigung standen, wurden weitere Reaktionen dieser Verbindungen untersucht. 
Die Hydrierung von VIa mit Lithiumaluminiumhydrid in Tetrahydrofuran (THF) 
liefert fmns-lI2-Bis-(4'-chhphenyl)-athylen (VII), Hydrierung mit LINDLAR- 
Katalysator ergibt cis-lI2-Bis-(4'-chlorpheny1)-athylen (VIII) und die vollstgndige 
Hydrierung mit RANEY-Nickel 1,2-Bis-(4'-chlorphenyl)-athan (IX). Bei der Einwir- 
kung von Kupfer(1)-cyanid auf VIa wird das aromatisch gebundene Chlor durch die 
Cyanogruppe ersetzt und man erhiilt in geringer Ausbeute Bis-(4'-cyanophenyl)- 

\'I a 
Li.%IH, 

THF 
+ R-CH=CH-R 

VII 

R--CH=CH-R 
VIII 

(#rum) 

(cis)  

R = C*H,-Cl 

H, 
VIa _I___+ R-CH2-CH,-R 

RANEY-XI. 

CuCN 

IX 

VI a _I* NC--C,H4C~C-CaH4--CN 

CuCN 
VI I ----+ NC-C&-CH=CH-C,H,-CN 

XI 
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acetylen (X), und aus VII entsteht unter aihnIichen Bedingungen truns-l,Z-Bis-(4'- 
cyanopheny1)-athylen (XI). 

Die Trimerisierung von VIa zum Hexa-(4'-chlorphenyl)-benzoI wurde von 
K. W. H ~ ~ B E L  beschrieben [15]. Die Reaktivitat der Acetylen-Bindung von VIa ist 
verglichen rnit der des Tolans stark herabgesetzt. Zahlreiche Reaktionen, die rnit 
Tolan glatt verlaufen, konnten mit VIa nicht durchgefiihrt werden. Eine ahnlich ver- 
minderte Reaktivitat wurde auch bei der Doppelbindung von VII gefunden. 

Die aliphatisch gebundenen Chloratome von trans-I1 Iassen sich nur durch starke 
Nucleophile, wie z. B. Thiol-Ionen in Dimethylformamidlosung, ersetzen, und man 
erhalt 1, 2-Bis-(4'-chlorphenyl)-lI Z-bis-(alkyl, ary1)thio-athylene (XII). 

R-S 
DMF I 

hns-11  + 2 R-5-K u CI--C,H,-C=C-C,H~-CI + 2 IiCI 
I 

XI1 S--R 

R = CH3 CzH5 CloHzl ClzHa C8M, C6Hs-CH, 
a b  C d e I 

Cis-11 reagiert auch bei mehrstiindigem Erhitzen nicht rnit Kaliumsalzen von 
Tluolen. Mit tram-I1 reagieren aliphatische Thiole in guten Ausbmten, rnit den 
aromatischen jedoch sind die Ausbeuten bescheiden oder die Reaktion tn t t  nicht ein, 
wie z. B. rnit dem Kaliumsalz des 4-Chlor-thiophenols. Mit Kdium-phtalimid, -cyanid, 
-phenolat kann bei Riickflussternperatur von Dimethylformamid keine Urnsetzung 
erzielt werden. Die Verbindungen des Typs XI1 konnen auch direkt aus I durch Um- 
setzung rnit 4 Mol Kaliumsalz eines Thiols in Dimethylformamid erhalten werden. 

Die Oxydation von XI1 mit Wassentoffperoxid liefert die entsprechenden 1,Z-Bis- 
(4'-chlorphenyl)-l, 2-bis-(alkyl, ary1)sulfonyl-athylene (XIII) in guten Ausbeuten. 

R-SOa 
HZO, I 

XI1 __j CI-C,H,--C=C-C&I,-CI R = CH, C,H, C,R, C,H,-CH, 
I a b c  a XI11 (a-d) SO,-R 

Experfmenteller Tefl 
Smp. und Sdp. sind unkorrigierf. NMR.-Spektren wurden mit einem VARIAN, Model1 A-60, 

aufgenommen. 
1.7.2,2-Tetrachlor-7, Bbis-~#'-chlorpbenyl)-I~han, Hexachlordibenzyl (I) wurde yon der GEICY 

CHEM. CORP., McIntosh, Alabama, USA, erhalten. Zur Reinigung wurde es aus Chlorbenzol um- 
kristauisiert; Smp. 191-192.5" (Lit. : Smp. 190-19Z4, 193-194" 111 [16]). 

Pyrolyse WOB I .  100 g (0,257 Mol) I werdcn in einem Rundkolben, der sich in einem auf 240" 
erhitzten olbad befindet, geschmolzen und die Schrnelze mit einem Magnetruhrer geruhrt. Die 
Badtemperatur wird langsam auf 275-280a resteieart nnrl bi 745-759°(Qn T**+ .A& =--'-&-- ~~ A 

abdestilliert. Sobald die Destillation aufhfirt. wird der im Kolben verhliebene Anteil bei 230-233O/ 
12 TOIT (Fraktion B) abdestilliert; dieses Destillat erstarrt kristallin. 

F~aklzon A :  (67,l 9). Nach 24-stdg. Stehen werden durch Filtration 11,5 g ausgeschiedenes I 
abgetrennt und nach Umkristallisation aus Chloroform identifiziert, Srnp. 192" (Misch-Smp.). 
Die gas-chromatographische Analyst dcs Filtrates ergibt die folgende Zusammensetzung: 
a) weniger als 0,05 yo Verbindungen unbekanntcr Natur 
b) 87,6% 4-Chlor-benzotrichlorid (111) 
c) 9,7% Hexachlordibenzyl (I) 
d) 2.6% Ivuns-Tetrachlorstilben (11) 
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111 wird durch seinen Sdp. (247") und die Identitat seines IR.-Spektrums mit dem yon au- 
thentischem Material charakterisiert. Die anderen Verbindungen werden gas-chromatographisch 

Fraktitm B: Die kristalline Massc (20.1 g) wird aus Chloroform umkristallisiert und durch 
Misch-Smp. 165' [l] und Yergleich des 1R.-Spektrums mit dern von authentischem trans-11 iden- 
tifiziert. Der Destiilationsriickstand (9,3 g1 wird in Chloroformlbsung an neutralem Aluminium- 
oxid (WOBLM) chromatographiert : es konnte jedoch kein kristallines Produkt erhalten wertlen. 
Die Bilanz der Pyrolyse (bezogen auf urngesctztes I) ist : 

durch Vergleichsproben identifiziert. 

I 16,8 g;  trans-I1 21,5 g (63,4%); 111 47,5 g (96,8%); Riickstand 9.3 g. 
trans-Y , Z - D i c h b d ,  Z-bis-(4'-chdorphenyl)-lllhyIela (trans-11). 78 g (0.2 Mol) I werden in 320 ml 

Dimethylformamid durch Erwarmen auf 140" gelost. D a m  entfernt man die Heizquelie und tr8gt 
unter starkem Riihrsn 35 g (0,62 gAtom) 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 Liisungsmittels verlauft; spater kann rascher eingetragen werden. 
Darnach halt man die Losung 15 Min. bei schwachem Riickfluss und filtriert dann von nicht umge- 
setztem Eisen ab. (Dieses wird in einer pyrophoren Form erhalten und entziindet sich bisweilen 
auf dem Filter.) Das Filtrat wird in 21  Wasser gegossen, dem 10 ml konz. Salzsaure zugefiigt sind. 
Man liisst zur  Klarung eine Stunde stehen, filtriert 61 g (98%) Kristalle des Gemisches von c is  - 
und trans-I1 ab und wacht  sie mit 1 1 Wasser aus. Das Rohprodukt wird in einem Kolben 1 Stunde 
auf 250-260" erhitzt (dabei lagert sich cis-I1 in (vans-I1 um) und dann durch Destillation bei 170- 
173"/3 Torr von kohleartigen Verunreinigungen befreit. Ausbeute : 59 g. Smp. 164-165" (aus Atha- 
-no!). Wichtigste Absorptionsbanden im IR.-Spektrum (Nujal. CS,): 6 2 9  (m). 6,72 ( S ) .  7,18 (m), 
8.50 (m),  9,17 (s). 9,82 (s), 11,60 (5). 11,90 (s), 12,75 p (5). 

Ci4H8CI, Ber. C 52.88 H 2,53 C1 44,41.% Mol-Gerv. 318,O 
Gef. ,, 52.95 ,, 2.41 ,, 44,60y0 ., 314 

cis-7,l-Dichlor-1, 2-~is - (d ' -chlor~~nyl ) -d lhy len  (cis-11). Die Dehalogenierung wird ausgefuhrt, 
wie es fur die Darstellung von trans-I1 beschrieben ist, jedoch mit folgerrder Anderung in der Auf- 
arbeitung: die filtrierte Dimethylformamid-L~sung kiihlt man auf 0" und filtriert 13,5 g trans-I1 
(Srnp. 166", aus Athanol) ab. Das Filtrat gibt man zu 2 I Wasser und filtriert nach einer Stunde 
44 g weisse Kristalle ab, die vorwiegend aus cis-I1 bestehen. 20 g dee getrockneten Produktes wcr- 
den in 220 ml Petrolkther suspendiert, 15 Min. geriihrt und vom Ungelosten abfiltriert. Das Fiiltzat 
wird zur Trockne eingedampft und lielert 18,3 g (91,f~0) an cis-11. Die Gesamtausbeute an cis-I1 
in dieser Reaktion ist 63,7%. Aua Methanol erhalt man weisse Kristalle, Smp. 85-91" (Lit. : 85-86" 
[3] [16]). 1,2 g werden in 9 rnl Petrolather-Benzol (4:l) geldst, auf eine Saute von Aluminiumoxid 
(WOELM, Stufe I)  gebracht und rnit dem gleichen Msungsmittelgemisch eluiert. Es werden Frak- 
tionen von je 20 ml aufgefangen. Die erste Fraktion liefert 0,5 g Prismen, die aach Umkristalli- 
sieren aus Methanol bei 85-86' schmelzen. Wichtigste Absorptionsbanden im 1R.-Spektrom 
(NujoI, CSJ: 6,30 (m), 6,72 (m), 7,18 (m), 8,35 (m) ,  9,18 (s), 9.83 (s), 10,28 (m). 11,50 (5). 11,95 (s). 
12.08 (s), 12,70 p (s). 

C,H,Cl, (318,O) Ber. C 52,88 H 2,53 C1 44,410,b Gef. C 53,OZ H 2,41 C1 44,60X 
Die nacbste Fraktion liefert IGistalle. Smp. 83-86*. wlhrend die restlichen Smp. 85-150" 

aufweisen. 
Dehulogenievung van I mil Ku#/er in Pyridilz. 19.5 g (0,05 Mol) I werden in 50 ml Pyridin sus- 

pendiert und auf 80" erwarmt. Man tragt in die Usung unter Riihren portionsweise 6.8 g ( 0 , l O  g- 

den, filtriert heiss von nicht umgesetztem Metal1 ah, giesst das Filtrat in 400 ml Wasser und 140 
ml konz. Salzsaure ein und filtriert 15.4 g (97%) Kristalle ab. Man wascht rnit Wasser aus und 
trocknet. 13,5 g werden in 190 ml Petroliither (60-80*) suspendiert, 10 Min. geriihrt und von 2,85 g 
(21 yo) ungelostem trans-I1 abfiltriert. Smp. 165" ,aus Athanol) , Verdampfen des Petrolathers 
liefert 9,75 g (72%) cis-11. B i d e  Fraktionen werden durch ihr 1R.-Spektrum und Misch-Smp. 
mit friiher erhaltenen authentischen Verbindungen charakterisiert. 

Dehalogenierung YON I mil Kaliumjodid in Ddmethyt$armamid. 19.5 g (0,05 Mol) I und 25 g 
(0,15 Mol) feingepulvcrtes Kaliumjodid werden in 90 ml Dimethylformamid 4,5 Std. zum Sieden 
erhitzt. Die erkaltcte IAsung giesst man in 300 ml Wasser ein und entfcrnt das gchildete Jod durch 

a&-- . ,  T I . . - <  1 .:- T - . _ L . : - I . : 1  2:. .-F I C l O C O - _  >I__ . - c : L - A  !n":-  . .. C' .-""--, ---= * - - ~ - - . ~ -  I___. ~- -_- -I___ -_-_-_ _ _ _  - " -  I_______ I .. I_ _.__I * l___l -*_ 
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Zugabe von Natriumthiosulfatldsung. Filtration liefert 15,Z g (98%) Rohprodukt. Hiervon wertlen 
1 3 3  g in 170 ml Petrolather 10 Min. bei 25" geriihrt. Das unliisliche Material (4,2 g; 31.1%) wird 
abfiltriert und durch 1R.-Spektrum und Misch-Smp. rnii authenthchem Barns-11 charakterisicrt. 
Die in Petrolsther gelcIste Fraktion wird zur Trockne verdampft und der Riickstand durch Vcr- 
gleich rnit authentiscbern cis-I1 identifiziert. 

cis-I1 durch partielk Isomnen'siwwng wow trans-I1 in Athand. 8 g (0,026 Mol) trans-I1 werden 
in 350 ml siedendem dthanol gelost und die Losung bei 25' 14 Tage stehengelassen. Die sich h i m  
Abkiihlea mnachst ausscheidenden Kristalle von trans-I1 gehen irn Verlaufe von einigen Tagen 
wieder teilweise in L6sung. Man filtriert 2,8 g (36.1%) reines trans-I1 (Smp. 165-166O) ab. i las  
Filtrat wird zur Trockne verdampft und Iiefert 4,95 g (63,9%) cis-IT, das aus Methanol umkristalli- 
siert Srnp. 83-87" zeigt. 

Isomerisierungvoncis-~Iarn UV.-Licht. 3gcis-TI werdenin650 ml Cyclohexan gelost, 50 mg Jod 
zugegeben und die LGsung 4 Std. mit einer UV.-Lampe (PHILIPS 57205 E, HPR) bestrahlt. Vcr- 
dampfen des Ltisungsmitteh liefert fyans-11, das durch Misch-Smp. 164-166" charakterisiert wird. 

3-Chlo~-benzurl.ichlor~d. 253 g (2 Mol) 3-Chlortoluol werden auf 150" erwarmt und mit einer 
UV.-Larnpe bestrahlt. Truckenes Chlor wird warend 5 Std. eingeleitet unter allmahlicher Tem- 
peraturexh6hung auf ZOO", bis die Gewichtszunahme 206 g (97%) betragt. Destillation iiber eine 
kleine Kolonne liefert 380.1 g (82%) 3-Chlor-bemotrichlorid, Sdp. 120-12Za/12 Tom. 

C,H,CL, (229,9) Ber. C 36,57 H 1,75 C1 61.70% Gef. C 36,413 H 1.73 C1 61,84% 
I ,  1 . 2 , 2 - T e t ~ u c h l o ~ - 7 , 2 - b i s - ( 3 ' - c h l o ~ ~ h c ~ ~ l ) - I t h ~ n  ( I b ) .  60 g (0,154 MoI) 3-Chlor-benzotrichlorid 

und 200 ml Pyridin werden unter Riihren mit 8,05 g (0,127 g-Atom) Kupferpulver versetat, so dass 
die Ternperatur 65" nicht iibersteigt. Man 13sst auf 25" abkilhlen und filtriert von dem gebildeton 
Pyridin-Kupferchlorid-Komplex ab. Zum Filtrat gibt man konz. Sdzsaure bis zur sauren Reak- 
tion. Das ausgeschiedene Produkt wird abgesaugt. Nach dem Verriihren mit 200 ml Aceton iso- 
tiert man 7 g Kristalle. Der Komplex wird in 500 ml Wasser eingetragen und mit Salzshre ange- 
Guert. Filtration Liefert 18 g Produkt. Gesamtausbeute 25 g (45.3%). Umkristallisation aus Aha- 
no1 ergibt weisse Kristalle, Smp. 167.5-169'. 

C,,H,Cl, (212,7) Ber. C 43,24 X 2,07 C1 54,70% Gef. C 42.85 H 1,77 Q 55,07% 
B i s - ( 4 1 - c ~ ~ ~ h e n y ~ - a e ~ ~ Z e n  ( V I u ) .  38.9 g (0,l Mol) 1,1,2,Z-Tetrachlor-l, Z-bis-(4'-chlorphe- 

nyl)-atitban (Ia) werden in 160 ml Dimethylformamid durch Enviirmen auf 140" gelost. In die 
geruhrte LiSsung trlgt man portionenweise innerhalb 8 Min. 22 g (0.337 g-Atom) Zinkstaub ein, 
so dass die Msung stets im Sieden bleibt. Nach dem Eintragen yon etwa 13 g Zinkstauh l k t  die 
Heftigkeit der Reaktion nach; man tragt den Rest schnell ein und erhitzt die Lasung 25 Min. zum 
Sieden. Man filtriert heiss van nicht umgesetztern Zink ab und giesst das RItrat in 800 ml Wasser 
ein. Filtration und Auswaschen mit Wasser liefern 21,7 g (88%) gliinzende Blattchen, Smp. 179- 
180" (aus Benzol). Lit.: 178-179" 111. 

C,H,CI, (247,l) Ber. C 68,05 H 3,26 C1 28,69% Gel. C 68.24 H 3.26 C1 28,52% 
V I a  BUS trans-11. 6,4 g (0,OZ Mol) t~mas-II und 4 g (0,06 g-Atom) Zinkstaub werden in 50 rnl 

Dimethylformamid 60 Min. unter Riickfluss envikmt. Aufarbeitung wie bei VIa (oben) liefert 
4,6 g (92%) VIa. das durch Misch-Smp. 172-174" (aus &nzOl) mit dern authentischen Rodukt 
identifiziert wird. 

Bis-(3'cklm~lre~~l)-acelylen (TfIb) .  13,5 g (0,035 Mol) 1,1,2,2-TetrachIor-l, 2-bis-(3'-chlor- 
pheny1)-athan (Ib) werden in 55 ml Dimethylformamid gelost und die &sung auf 135-140a er- 
wamt.  Man t r i ig  langsam 7,s g (0,lZ giltom) Zinkstaub ein und erhitzt 25 Min. unter Riickfluss. 
Die heisse h u u g w i r d  von nicht umgesetztem Metall abfiltriert und das Filtrat in 2.50 ml W s w r  
gegossen. Die ausgeschiedenen Kristalle (7,9 g; 91,5%) werden abfiltriert und mit Wasser gewa- 
schen. Urnkristallisation aus Athano1 liefert weisse Kristalle, Smp. 81,5'. 

CI4H8CI, (247,l) Ber. C 68.05 H 3,26 C1 28.69% Gef. C 68,ZO H 3,25 CI 28,55% 
I, 7,2,2-TetrachEov-l.2-bis-(d'-~~orphenyl)-1IAan ( I c ) .  11,9 g (0,03 Mol) 1,2,2,X-Tetrachlor- 

l.l-bis-(4'-fluorphenyl)-&than [6] werden in 20 d 1,2-Dichlor&than geltist, mit 0,2 g wasser- 
freiem Eisen(II1)-chlorid versetzt und 5 Min. zum Sieden erhitzt. Filtration der auf 0" abgekiih1t.cn 
Usung gibt 9.9 g (83,2%) Ic. Umkristallisation aus Athanol liefert weisse NadeIn, Srnp. 129-131". 

CuH,CI,F, Ber. C 47,24 H 2,27 C1 3935 F 10,68% 
(356,O) Gef. ,, 47,45 ,, 2.26 ,, 39.75 ,, 10.72% 
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Bis-(#'-fluorphe~yyl)-aceiylen ( Y l c ) .  14,L g (0,04 Rfol) 1,1,2,2-Tetrachlor-l, Z-bis-(4'-fIuorphe- 
nyl)-&than (Ic) und 9g (0,138 giltom) Zinkstaub werden in 70 ml Dimethylformamid 8 Std. unter 
Riickfluss erhitzt. Man filtriert von nicht umgesetztem Metall ab und giesst da5 Filtrat in 300 ml 
Wasser. Filtration liefert 8,4 g (98,6y0) weisse Kristalle, Smp. 92-94" (aus Athano]). 

C,H,F, (214.2) Ber. C 78,13 H 3,76 F 17.74% Gef. C 78,29 H 3,92 F 17,59% 
cis-7, PDichlorsliZbets ( V I ,  R = C,H,). 16,5 g (0,05 Mol) 1.1,2,2-Tetrachlor-l, 2-diphenylitthan 

[Sj werden in 80 ml Dimethylformamid suspendiert. Unter Riihren werden in die auf 140° erwiirmte 
IBsnng 7 g (0,107 g-Atom) Zinkstaub innerhalb 5 Min. eingetragen. Nach beendeter Zugabe des 
Metalls halt man noch 25 Min. irn Sicden, filtriert yon nicht umgesetztem Zink ab und giesst das 
Filtrat in 500 ml Wasser. Die Rristalle (8,3 g; 67%) werden abgesaugt und getrocknet (Roh-Smp. 
45-W). 7,4 g Rohprodukt werden in 35 mi PetroliLther (60-80") suspendiert und das Unldsliche 
abfiltriert. Reinigung an eincr Aluminiumaxidsaule (WOHLM, neutral, Stufc I) und Umkristallisa- 
tion aus Methanol ergeben Kristalle von YE (R = C,H,), Smp. 67,0-68,5" (Lit. : 68" [j]). 

trans-7,2-Bis-(#'-cltlovphenyl)-dlhyle~~ ( V I J ) .  4,94 g (0.02 Mol) Bis-(4'-chlorpheny1)-acetylen 
(I'Ia) und 1.5 g (0.04 Molj Lithiumaluminiumhydrid wvcrden in 80 ml Tetrahydrofuran 3 Std. unter 
Kiickfluss erhitzt. Man zersetzt das iiberschiissige Hydrid durch tropfenweise Zugabe von 10 ml 
Wasser, gefolgt von 4 ml15-proz. Natriumhydroxidlosung. Filtration und Verdampfen der Liisung 
im Vakuum liefern 4.85 g (97%) VII. Aus Benzol erhalt man weisse Bltittchen, Smp. 171-172,5" 
(Lit. : 168-171" [17]). Ilas 1R.-Spektrum zeigt die fur trans-Anordnung charakteristische Bande bei 
973 cm-l. 
C,,H10C12-{249.1) Ber. C 6?,50 31.4.04 - C1.2R~+6qb - - Gef. C 67,41 -H 4;o(tc1 28,62yD 

cis-], Z-Bis-(a'-c~lorphenyl)-ufirylen ( Y I I I ) .  20 g (0 ,Sl  Mol) Bis-(4'-chlorpheny1)-acetylen (VIa) 
werden in 1000 ml Tetrahydrofuran mit LINDLAR-Katdy5atOr bei 20' innerhalb 60 Min. bis zurn 
Stillstand der Wasserstoffaufnahme hydriert. Das Liisungsmittel wird im Vakuum entfernt onti 
dcr 6ligige Ruckstand bei 142-144"/ 4 Tom destilliert. Das Wige Destillat (16.8 g; 84%) erstarrt nach 
zweitiIgigem Stehen; Smp. 44". Das 1R.-Spektrum zeigt eine Bande bei 775 cm-l, die der c is  rout 
of plane r-Schmingung zugeordnet werden konnte. 

C,,Hl,CI, (249,l) Bcr. C 67,50 H 4.04 C1 28,467; Gef. C 67.81 H 4.08 C1 28,88% 
7,2-Bis-(4'-chlovphenyZ)-8tls~8 (TX). 12,5 g (0,05 Mol) Bis-(4'-chlorphenyl)-acetylen (VXa) 

werden in 400 ml Tetrahydrofuran gelost und in Gegenwart von 6 g RANEY-Nickel bei 25' in 
120 Min. hydriert. (Wasserstoffaufnahme : 2,10 1, ber. 2.26 1.) Verdarnpfen des Lasungsmittels 
liefert 12,4 g (99%) IX. Smp. 98-99" (aus Athanol) (Lit.: 112" [lS]). 

B ~ 5 - ( ~ - c ~ ~ ~ ~ ~ ~ e ~ ~ ~ ~ - ~ e ~ ~ l e ~  (X). 9.88 g (0.04 Mol) Bis-(4'-chlorphenyl)-acetylen (VIa) und 
14,O g (0,156 Mol) Kupfer(1)-cyanid werden in 80 ml N-Methyl-pyrrolidon 22 Std. zurn Sieden 
erhitzt. Die Losung wird filtriert und mit 500 m1 Wasser verdiinnt. Man setzt 25 g Natriurncyanid 
hinzu, filtriert nach 1 Std. den unldslichen Niederschlag ab (9.3 g) und w&cht ihn mit Wasser aus. 
Sublimation des Rohproduktes liefert 4.4 g (48,2%) X, das nach dem Umkristallisieren aus Essig- 
sauce bei 249-252' schrnilzt. (Lit. : Smp. 252-255* [19]). Das IR.-Spektrum zeigt CN-Absorption 
bei 4,48 ,it. 

trans-7,2-Bis-(4'-c)~a8opht~y~)-it t~~Zelr (XI). 14 g (0.04 Mol) Irrsns-lI2-Bis-(4'-chlo~heny1)- 
athylea (VII) und log  (0.04Mol) Kupfer(1)-cyanid werden in 80ml N-Methyipyrrolidon suspendiert 
und 24 Std. zurn Ruckfluss erhitzt. Die heiss filtrierte Lasung w+rd in 500 ml Wasser gegossen, 
filtriert und der Filterruckstand rnit verdiinnter Salpetcrsliure (1 : 5) 3 Std. &uf dem Dampfbarl 
I., 1 1 ~ 1 1 1 1 .  111a.1 ' I I L I I C .  L "Lll U I I I ~ I I L I I C I L  11111L.1. I"," 6, (L" Y l l Y  C h C . U . * I . C I %  '11.1 I l . . L  YI. ."L"IVI . . I  11.1 

Soxhlet. Das Llisungsmittel wird verdampft und der Ruckstand bei 240-270°]3 Tom destilliert : 
6.7 g (73%). Umkristallisation aus Methylcellosolve liefert weisse Kristalle. Srnp. 272-274". (Lit. : 
282-284O /19]). Das lR.-Spektrum zeigt CN-Absorption bei 4,49 p .  

C,H,,N, (230,3) Ber. C 83.46 H 4.37 N 12.17% Gef. C 83.63 H 4.17 N 12,03% 
7 I 2- Bis- [d'-cklorphenyE)- 7,  Z-bis-(n?kyl, avyl)thio-dlhylene ( X I 1  a-f). Die zum Umsatz verwen- 

deten Kaliumsalze von Thiolen werden durch Umsatz Lquivalenter Mengen Baliumhydroxyd 
uncl den entsprechenden Alkyl- oder -1-thiolen in absolutem Athylalkohol hergestellt und nach 
Ahdestillieren des Usungsmittels ohne weitere Reinigung vcrwendet. Das Verfahren zur  Herstel- 
lung yon XEIa-f ist an einem Beispiel erlautert: 

- - - .. . . - _ _ .  . . . . . . .  . .^ . .  I . 
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I,2-Bis-(4'-chbrphenyyl)-l, 2-bis-meth,~llhio-a~hyhylen ( X i l a ) .  31.8 g (0.1 Mol) kans-ll  werden in 
150 ml Dimethylformamid suspenddiert und auf 115" erwarmt. Nan tragt unter Riihren innerhalb 
5 Mjn. 21,5 g (025 Mol) gepulvertes Kaliumsalz des Methylmercaptans ein und riihrt 1 Std. bci 
der angegebenen Temperatur. Dann giesst man die Lijsung in 800 ml Wasser und filtriert 30,5 g 
(89,5%) XXIa ab. LJmkristallisation aus Benzol iiefert weisse Kristalle. Smp. 166-168'. 

C,,H,Cl,S, Ber. C 56,31 W 4,13 CI 20,78 S 18,79% 
( 3 4 1 3  Gef.  ,, 56.67 ,. 3.93 21,36 .,a,# % 

1,2-Bis-(4'-cRlorphenyl)-l. 2 - b i s - d l h y l ~ h i o - d t ~ e n  ( X l l b ) .  Herstellung entsprechend XIIa. Aus 
Athano1 weisse Kristalle, Smp. 115" 

C,,H,,CI,S, Bcr. C 61,28 H 4.91 CI 19J9 S 17,36y0 
(369.4) Gef. , I  61,50 ,. 4.83 ,, 19,35 ,, 17.38% 

I ,  PBa's-(4'-chEo~~heny?)-7,~-b~s-d~cyl~hzo-QthyhyEen ( X I I c ) .  Herstellung entsprechend XI1 a. Mail 
erhalt 29,s g (60%) des wachsartigen Produktes. Nach dreimaligem Urnkristallisieren aus Athanol, 
Smp. 4849". C,H,CI,S, Ber. C 68,77 H 8,45 C1 11,94 S 10.80% 

(593,8) Gel. ,. 68,98 ,, 8 5 5  ,, 11,82 ,, 10.96% 

I ,  Z-Bir-(4'cklorpkenyl)-7,2-bis-dodecylthio-u~hyI~n ( X l I d ) +  Herstellung entsprechend XI1 a. 
Das halbfeste Reaktionsprodukt wird zweimal rnit Wasser ausgewaschen, bevor es filtrierbar wircl. 
.4usbeute 41 g (63.3%). Umkristallisation aus Athanol Iiefert weisse Kristalle. Smp. 71-72". 

C&H5&12S2 Ber. C 70,25 H 8,99 CI 10,91 S P,8'tyb 
(649.9) Gef. ,, 70.62 ,, 8,75 ,, 10,83 ,, 9,48% 

1,Z-Bis-(d'~chlor~hsnyE)-l, Z-b i s -~hc~~~~th io - i i fhyEen  ( X I I e ) .  Herstellung entsprechend XI1 a rnit 
folgender h d e r u n g  in der .4ufarbeitung des Reaktionsgemisches: der Ruckstand wird in 250 mi 
Methylenchlond gelost, die Losung mit Natriurnsulfat getrocknet und das Lasungsmittel unter 
vermindertem Druck entfernt. Zum zuriickbleibenden t)l gibt man 400 ml Petrolather. Nach rnebr- 
stiindigem Stehen erhalt man 13 g (28%) leicht gelbliche Kristalle, Smp. 126,5-128" (aus Athanol). 

C,H,,Cl,S, Ber. C 67.10 H 3 3 9  C1 15,24 S 13,78% 
(465.4) Gef. ,, 67.20 ,, 3,78 ,, 1 5 2 0  ,, 13,887; 

X I I e  uus I .  13 g (0.033 Mol) Hexachlordibenzyl werden in 60 mi Dimethylformamid suspen- 
diert und unter Riihren bei 115" innerhalb 5 Min. 25 g (0,17 Mol) Kaliumthiophendat eingetragen. 
Man h a t  eine Stunde bei der angegebenen Temperatur, giesst dann in 400 ml Wasser und nirnmt 
das nach 48 Std. erstarrte 01 in 100 ml MethyIenchlorid auf. Die getrocknete Ldsung wird zuc 
Trockne verdampft und zum zuriickbIeibenden 81 mit ZOO ml Petrolather gegeben. Die ausgefal- 
lenen Kristalle werden abfiltriert (4,3 g ; 27,8%) und aus Athano1 umkristallisiert: Smp. 125-126.5". 
Misch-Smp. mit dern oben erhaltenen Produkt ohne Depression. 

7,2-Bas-(4'-chlorphexyyl) -7.Z-bis-be~ayElhio-ufhyIen ( X I I j ) .  Herstellung entsprechcncl XI1 a. Man 
:rhiilt 18,6 g (37,7%) Kristalle, die aus Methylcellosolve umkristallisiert werden: Smp. 169-171*. 

C,H,,Cl,S, Ber. C 68.14 H 4,49 Cl 14.37 S 13,00y0 
(4934 Cef. ,, 68,09 ,, 4,32 ,, 14J5 ,. 12,92% 

1,2-Bis-(4'-chlorphenyl)-l, Z-bis-(alkyl, 4ryl)sulfonyl-cithybne ( X I I  ia-d) .  Das ailgemcine Ver- 
ahren zu ihrer Herstellung ist an dem foleenrlm RPi=+l -A:-+--~' 

I ,  2-Bis-(d'-chlo~pheny~)-7,2-bis-Cen~ylsu~fonyl-dthy~e~ ( X I I I d ) .  7,38 g (0.015 Mol) XI1 f werden 
n 100 rnl EssiHure auf dem Dampfbad erwiirmt. Wnter Riihren laisst man innerhalb 5 Min. eine 
h u n g  von 15 ml 30-prOz. Wasserstoffperoxid in 100 ml Essigsaure zutropfen. Man halt Liir wei- 
ere 60 Min. bci der angegebenen Temperatur und giesst dann die Suspension in 400 ml Eiswasser. 
tach einer Stunde werden 7,6 g (83.5%) Kristalle abfiltriert und aus Athylcellosoive urnkristalli- 
iert : Smp. 247-248" (Zers.), Das 1R.-Spektrum zeigt charakteristische Banden fur -SO, bei 
,.59 (s), 8,76p (s) (KBr). 

&H,,O,Cl,S, Ber. C 61.32 H 3,98 C1 12,72 S 11,51% 
(557.5) Gef. ,, 61-73 ,, 4,OZ ,, 12,94 ,, 11,59% 
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I ,  2-Bas-(dJ-ch~oor~hen?,l)-1, Z-bis-r?relhylsulfon.~qvl-iilkyEen ( X I Z I a ) .  Herstellung wit: XI11 d aus 
XIIa. Ausbeute 81.5%. Aus Essigsaure weisse Kristalle, Srnp. 290' (Zers.). Das 1R.-Spek- 
trurn zeigt charakteristische Banden fur -SOz- bei 7.62 (s) 8,86 p (s) (KBr). 

C,,H,0,C12S, Ber. C 47.41 H 3,48 CI L7,49 S 15,820,b 
(40.53) Gcf. ,, 47.47 ,, 3.30 ,, 17,78 ,, 15,72% 

1,2-Bis-~d'-chlor~henyl)-7,2-bis-~thyls~rE/ulryI-iithylerr ( X l l l b ) .  Herstellung wie X l l I d  aus 
XI1 b. Ausheute 99%. Aus n-Butanol weisse Kristalle, Smp. 289-290" (Zers.). Das 1R.-Spektrum 
z e i g  charakteristische Banden fur -SO,- bei 7,60 (5). 8,85 p (s) (KBr). 

C18H,B04CI,S, Eer. C 49,65 H 4.17 CI 1633 S 14.73% 
(435.4) Gef. ,, 4935 ,, 3,9S ,, 16.22 ,, 14,78% 

I ,  Z - B i s - ( 4 ' - c k l o r ~ h e l l ) - ~ ,  Z-bis-~AenvlssEfonyl-iithylcn ( X I l I c ) .  Herstellung wic XIIId aus 
XI1 c. Ausbeute 94,5%. Aus wButanol weisse Kristalle, Smp. 234-237' (Zers.). Das IR.-Spektrum 
zeigt charakteristixhe Banden fur -SO, bei 7,53 (s), 8,68 p (s) (KBr). 

C.,,H,,04CI,S, Ekr. C. 58,98 H 3.42 C1 13,39 S 12.11% 
(529.4) Gef. ,, 59,22 ,, 3,47 ,. 1357 ,, 12,31:& 

Wir danken den Herren I<. 0. ALT und Dr. H. WAGNER und h e n  -Mitarbeitern fiir Auinahme 
u n d  Diskussion rler Spektren und die Ausfiihrung der Analpen. 

SIWMARY 

1, I, 2,2-Tetrachloro-l, 2-bis-(4-chloro$1enyl) -ethane ~ (hexachlorodibenz y 1) under- 
goes pyrolysis yielding 4-chloro-benzotnchloride and trans-l ,2-dichloro -1,Z- bis- 
(4-~hlorophenyl)-ethyIene (tram-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. 
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