
Cyanathylierung 
einiger von 2,4,5=Trichlorbenzylarylsulfiden 

abgeleiteter Sulfone 

Von ALFRED JUMAR und WILFRIED SCHULZE 

Mit 1 Abbildung 

Iiihaltsiibcrsicht 
Es werden 2,4,5-Trichlorbenzylarylsulfide synthetisiert und nach Oxydation zu dcn 

Sulfonen init Acrylnitril umgesetzt. Dabei wird sterische Hinderung beobachtet. Uber 
inscktizide und akarizide Wirksamkeit der hergestellten Verbindungen wird kurz berichtet. 

Vor kurzem berichteten MISRA und ASTHANA uber eine Anzahl 
substituierter Benzylphenylsulfone und deren Cyana thylierungsproduktel). 
Die beiden indischen Forscher stellten bei einigen ihrer Verbindungen 
im Labortest hervorragende insektizide Wirksamkeit fest. Diese Mit- 
teilung gibt uns Veranlassung, uber einige Synthesen zu berichten, die 
uns bereits vor langerer Zeit zu ahnlichen Verbindungen, aber ohne brauch- 
bare bioIogische Wirksamkeit, gefuhrt haben. 

Als Ausgangsprodukt diente das aus den Abfallisomeren der y- 
HCH- Gewinnung herstellbare 1,2,4-Trichlorbenzol. Aus ihm wurde 
durch Chlormethylierung das 2,4,5-Trichlorbenzylchlorid gewonnen 2), 

welches mit verschiedenen kernsubstituierten Thiophenolen zu den ent- 
sprechenden Trichlorbenzylarylsulfiden (I) umgesetzt wurde. Nach 
Oxydation der Sulfide zu den Sulfonen (11) erfolgte Cyanathylierung 
mit Acrylnitril. 

CH,CN 
I 

(1’ c1’ 0 0 
I I1 IT1 

R = C,H, C,H,(CI)CH,-3‘, 4‘ C6H3C12-3’, 4’ 
C6H4CH3-2’ C6H(Cl,)CH,-2’, 3‘, 5‘, 4’ C,H3Cl,-2’, 5’ 
C6H4CH3- 4’ C6H4Cl- 4’ C6HZCl3-2‘, 4’, 5 

I) G.  S. MISRA u. R. S. ASTHANA, J. prakt. Chem. [4] 3, 4 (1956); 4, 270 (195;) 
2) Anmeldung zum DBP, 12 0, 2/01 B 3159, ausgel. 28. 6. 51. 

6* 



84 Journal fur praktische Chemie. 4. Reihe. Band 5. 1957 

Die Umsetzung mit Acrylnitril geschah in Acetonitril als Reak- 
tionsmedium und mit .,Triton B" als Katalysator. Dioxan als Losungs- 
inittel hewahrte sich weniger gut. Kach den Untersuchungen von 
BRUSON und RIENER, die in gleicher Weise das einfache Benzylphenyl- 
sulfon umsetzteii 3), war zu erwarten, daB Pimelinsaureabkommlinge 
ents tehen, also beide ak tivierten Wassers toffatome der Me thylengruppe 
im Trichlorbenzylarylsulfon (11) in Reaktion treteii wurden. Uberra- 
schenderweise entstanden in dem vorgegebenen Reaktionsmedium nur 
Rutyronitrile (111), also Moiiocyanathylierungsprodukte. Eine Weiter- 
reaktion zu den Dicyana thylverbindungen war weder bei gemilderten 
oder verseharften Bcdingungen noch bei verlangerter Reaktionszeit 
oder niit uberschussigem Acrylnitril zu erzielen. 

Wenngleich CAMPBELL und STEVENS gezeigt haben, daB bei ge- 
wissen Verbindungen mit aktiver Methylengruppe die R a h l  des Losungs- 
mittel: , der Reaktionstemperatur und der Mengenverhaltnisse der 
Reaktanden entscheidend dafur sein konnen, ob Mono- cder Dicyan- 
athylierung erfolgt 4) ,  durfte in den vorliegenden Fallen das Entstehen 
von Monocyanathylprodukten vorwiegend durch die sterischen Ver- 
haltnisse des 2,4,5-Trichlorbenzylar~Isulfon-Molekuls (11) bedingt sein. 
Ein Chloratom in 2- Stellung des mit der Methylengruppe verknupften 
Benzolkerns behindert die Reaktion des Molekuls mit einem zweiten 
Acrylnitril-Molekiil so stark, daR sie unter den vorliegenden Verhaltnissen 
uberhaupt nicht erfolgt. Im STUART-MOdell 1aBt sich zwar eine zweite 

Cyanathylgruppe in das Molekul noch 
einbauen, jedoch wird eine sterische Be- 
liinderung an der Methingruppe beim 
y- 2.4.5-Trichlorphenyl-y-phenylsulfonyl- 
butyronitril (111, R=C,H,) erkennbar 
(Abb. 1). Die Substitution des Aryl- 
restes R spielt erwartungsgemafl heine 
Rolle. 

Als Bestatigung fur die Richtigkeit 
der Annahme einer sterischen Hinde- 

pficnyl-y-phenyfsulfonyl- rung wurden einige weitere Sulfone 
hutyronitrils (111) (analog zu 11) synthetisiert, bei denen 

eine andere Clilorsubstitution in1 Ben- 
zylrest vorlag : sowohl beim unsubstituierten als auch beim 4-chlor- 
und beim 3,4-dichlorsubstituierten Benzylphenylsulfon entstehen bei 

3) H. A. BRUSON u. T. W. RIENER, J. Amrr. chrrn. Soc. 70, 214 (1948); vgl. USP. 

4) A. D. CAMPBELL u. I. 11. R. STEVENS, J. cliern. Soe. [London] 1 9 3 ,  959. 

Abb. 1. Sterisehe Hiiiderung an der 
Methingrnppe dcs y-2,4,5-Trichlor- 

- 

2435552 (1948). 
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der Umsetzung mit Acrylnitril unter sonst gleichen Reaktionsbedin- 
gungen von vornherein ausschliefilich die Dicyana thylverbindungen. 
Hingegen liefern das 2,4-Dichlor- und das 2-Chlor-benzylphenylsulfon 
nur Monocyanathplierungsprodukte. 

Tabelle 1 
A k a r i z i d e  W i r k s a m k e i t  d e r  S u l f i d e  

-__ 

Verbindung 

2,4,5-Trichlor benzyl-phenylsulfid . . . . . . . . . . .  
2,4,5-Trichlorbenzyl-2’-methylphenylsulfid . . . . . . .  
2.4,5-Trichlorbenzyl-4’-methylphenylsulfid . . . . . . .  

2,4,5-Trichlorbenzyl-2’,3,’5’-trichlor-4’-methylphenylsulfid 
2,4,5-Trichlorbenzyl-3‘-chlor-4‘-methylphenylsulfid . . .  

2,4,5-Trichlorbenzyl-4’-chlorphenylsulfid . . . . . . . .  
2,4,5-Trichlorbenzyl-3’,4’-dichlorphenylsulfid . . . . . .  
2,4,5-Trichlorbenzyl-2‘,5‘-dichlorphenylsulfid . . . . . .  
2,4,5-Trichlorbenzyl-2’,4’,5’-trichlorphenylsulfi~ . . . . .  
Benzylphen ylsulfid . . . . . . . . . . . . . . . . .  
2-Chlorbenzyl-p henylsulfid . . . . . . . . . . . . . .  
4-Chlorbenzyl-phenylsulf id . . . . . . . . . . . . . .  
3.4-Dichlorbenzyl-phen ylsu~fid . . . . . . . . . . . .  
2,4-Dichlorbenzyl-phenylsulfid . . . . . . . . . . . .  

______ - 

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. ‘ . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

. . . .  

Wirksamkeit 
gegen 

Milbeneier 

++ 
0 
0 
+ 
0 
++ 
+ 
0 
0 

++ 
0 
+++ 
++ + 

4-Chlorbenzyl-4’-chlorphenylsulfid . . . . . . . . . . . . . . . .  ’ +++ 
~~ _ _ _ _ ~  

In diesem Zusammenhang ist interessant, dafi bereits die Chlor- 
methylierung des 1,2,4-Trichlorbenzols erschwert ist5), was bereits auf 
eine gewisse Beeiii flussung der Methylengruppe durch das ortho-standige 
Chlor schliefien IaIJt. 

Die Sulfide I interessierten wegen ihrer potentiellen akariziden 
Wirksamkeit, da sie mit dem 4-Chlorbenzyl-$’-chlorphenylsulfid, einem 
Milbenbekampfungsmittel mit ausgepragten oviziden Eigenschaftenc), 
strukturverwandt sind. Uber die Ergebnisse der biologischen Prufungen 
an Milbeneiern gibt orientierend die Tabelle 1 Auskunft’). 0 bedeutet 
keine oder nur sehr geringe ovizide Wirksamkeit, + geringe, ++ gute 

5, Vgl. dazu: H. G. KREY, Diplomarbeit Univ. Rostock, Math. nat. wiss. Fakultat 

6 ,  J. E. CRANHAM, D. J. HIGQONS u. H. A. STEVENSON, Chem. and Ind. 1963, 1206. 
7, Die biologischen Untersuchungen wurden in unserer Entornologischen Abteilung 

(Dr. H. TIELECKE) durchgcfiihrt. Uber Testinethodik und experimentelle Einzelheiten 
wird an anderer Stelle berichtet werden. 

(1952). 
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und +++ sehr gute Wirksamkeit (restlose Abtotung der Eier von 
Tetranychus althaeae). Bei gleichbleibendem Trichlorbenzylrest liegt 
gute Wirksamkeit dann vor, wenn der Phenylrcst unsubstituiert oder 
para-chlorsubstituiert ist. Ein zweiter Chlorsubstituent vermindert die 
Wirkung, ein dritter hebt sie ganz auf. Methyl vermag Chlor nicht ohne 
Wirkungsverlust zu ersetzen. - Wird umgekehrt im Benzylphenylsulfid- 
Molekiil die Substitution im Benzylrest variiert, so resultiert eine sehr 
gut wirksame Verbindung, wenn der Renzylrest in para- Stellung mit 
Chlor substituiert ist. Einfuhrung von weitereni Chlor in den Benzyl- 
rest clieses Molekiils setzt die Wirksamkeit herab. - Eine insektizide 
Wirksamkei t wurde bei den sulfidischen Verbindungen I bei Verwendung 
von Kornkafern, Reismehlkafern und Fliegen als Test'tiere nicht fest- 
gestellt . 

Keines der synthetisierten Sulfone I1 entfaltete im biologischen 
Labortest insektizide oder akarizide Wirksamkeit. Nach Erscheinen der 
eingangs zitierten Arbeit von MISRA und ASTHANA wurden deshslb 
auch einige der von diesen Autoren bescliriebenen Sulfone (4-Chlor- 
benzylphenylsulfon, 2-Chlorbenzylphenylsulfon~ Benzylphenylsulfon), 
deren insektizide Wirksamkeit mit DDT und HCH vergleichbar sein 
soll, gepriift, ohne da13 die angegebene hohe insektizide Wirksamkeit 
dieser Verbindungen bestatigt werden konnte. Vielmehr wurde keine 
oder nur auBerst geringe insektizide Wirksamkeit gefunden. 

tisch wirkungslos. 
Die Cyana thylverbindungen 111 erwiesen sich biologisch als prak- 

Beschreibung der Vcrsuche 
Allc Schmelzpunkte sind auf dem Miltroheiztisch nach KOFLRR bestimrnt und 

korrigiert. 

2,.4,S-TrichlorbenzylaryIsulfide (I) 
In 300 bis 500 ml Bthylalkohol wurdeii 7,6 g Natriuni eingctragen. Nach beendeter 

Reaktioii aurden sodann 0,25 Mol Arylmercaptan zur Losung gcbracht. Unter Ruhreii 
wurden ansehliefiend G3,3 g 2,4,5-Trichlorbenzylchlorid (0,275 Mol) eingetropft, wobei 
sich Natriumchlorid abschicd. Nach Zstundigern Kochcn unter Ruckflu6 wurde in Wasser 
oingegossen, das abgeschiedenc 01 in Ather aufgenomnien, uber Natriumsulfat getrocknet 
und im Vakuum destillicrt. In eiriigcn Fallen schied sich beim EingicBen in Wasser das 
Sulfid in fester Form ab, so darS es aus Alkohol urnkristallisiert werden konnte. Siede- 
bzw Schmelzpunkte und Ausbeuten siehe Tabellc 2. 

Die s u b s t i t u i e r t e n  B e n z y l p h e n y l s u l f i d e  der Tabelle 3 wurden analog bereitet. 
Die hierfur benotigten substituiertcn Benzylchloride wurden entwcder durch Chlor- 
methylierung (4-Chlorbenzylchlorid, 3,4-Dichlorbenzylchlorid) oder durch Seitenketten- 
chlorierung der ent,spsechenden Toluole (%Chlorbenzylchlorid, 2,4-Dichlorbenzylchlorid) 
dargestqll t,. 
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2,4,5-Trichlorhenzylarylsulfone (11) 
Die Sulfidc I wurden, gelost in Eisessig, mit uberschussigem 30proz. Hydrogen- 

peroxyd oxydiert. Die Reaktionslosung blieh 1 Stunde bei 50 bis 70" auf dcm Wasserbad 
und anschlicI3end uber Nacht bei Raumtemperatur stehen. Am anderen Tag wurde das 
auskristallisierte Sulfon abgesaugt. Aus dcr Mutterlauge lieU sich durch Fallen rnit Wasscr 
weiteres, weniger reines Sulfon gewinnen. Umkristallisation aus Essigsaure. Schnielz- 
punkte und Ausbeuten in Tabelle 4. 

Die s u b s t i t u i e r t e n  B e n z y l p h e n y l s n l f o n c  der Tabellc 5 wurden analog bereitet. 

y-2,4,5-Trichlorphenyl-~-aryIsulfonyl-butyronitrile (111) 
Die Sulfone I1 wurden in einer Menge ron  jcweils 0 , l  Mol in trockenem Acetonitril 

suspcndiert, rnit 2,5 bis 3 g ,,Triton B" (Trimethylbcnzylanirnoniuinhydroxyd ; 60proz.) 
und anschlieBend unter standigcrn Ruhren rnit 1 2  g Acrylnitril versetzt. Durch Eis- 
kuhlung wurde dafur Sorge getragcn, daI3 die Tcniperatur des Reaktionsgemisches nicht 
iiber 38" stieg. Die Suspension ging dabei allniahlich in eine Losung uber; in Fallen, in 
denen dies nicht geschah, wurde noch weiteres Acetonitril zugeset,zt. Nach Abklingen der 
Reaktion wurde bei Zimniertemperatur 20 Stunden nachgeruhrt. Das Cyanathylierungs- 
produlit wurde aus dem Reaktionsgemisch niit Wasser gefallt. Beini Verreiben mit 
Alkohol erstarrtc es kristallin. Unikristallisation erfolgte aus Alkohol oder bei zu geringer 
Loslichkcit in Alkohol aus Toluol. Schmelzpunkte und Ausbeuten in Tabellc 6. 

Die eingesetzte Menge Acrylnitril war in jedem Fall ausreichend fur die Einfiihrung 
zweier Cyanathylgruppen. Da nur Monocyanathylierung erfolgte, wurde die Reaktion 
einmal versuchsweise bei dcr Siedcternpcratur des Acetonitrils und zum andercn bei Tem - 
peraturen unter 15" durchgefuhrt. Auch wurden Versuche rnit Dioxan als Losungsmittel 
und veriinderteii ,,Triton B"-Zusatzcn gernacht. Bei einem anderen Ansatz wurde Mono- 
cyanathylierungsprodukt erneut mit uberschussigem Acrylnitril umgesetzt. In  keinem 
Falle gelang es, eine zweitc Cyanathylgruppe einaufuhren. 

Die Sulfone der Tabelle 5 wurden in der gleichen Weiso cyanathyliert. Dabei ent- 
standen in zwei Falien D i c y a n a t h y l v e r b i n d u n g e n .  Siehe Tabelle 7 .  

Magdeburg, Biologisches Institut des V E B  Faidberg-List. 

Bei der Redaktion eingegangen am 11. Februar 1957. 




