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Uber Herstellung, Konstitution 
und insekticide Wirkung von Sulfonamiden 

Von ZAKL J~L-HEWEIIT und J~OHABIED A-E. KIRA 

Nit 1 Abbildung 

Inhaltsiihersicht 
T h e  Reihe noch iinbclia,nntcr Sulfonamide murde hergestellt und nach ihrer Eignung 

nls TmI)ragnierurigsmittel ziini dauerhaften Schutz \-on Wolle gegeii Kerat,in-Gchaidlinge 
ringehcrid uritcrsiicht. 

Der Kampf gegeri Kerat'in-Schiidlinge, an erster Stelle gegeii die Larven 
drr Kleidermotte (Tineola bisselliella), des Pelzkafcrs (Attagenus piaeus) untl 
des 'Icppichkiifers (Anthrenus vorax) ist wegen des uiigelieuren Schadens, 
deli sio anrichten. zu einern wichtigen Problem von wirtschaftlicher Hcdcn- 
twig gewordcn. 

Das Ziel einer systernat'ischen Eekiimpfung miiljt,e sein, den Larven die 
Xahruiig zu cnt,zichen. Hci dcn meisten im Handel befindlichen Mitt'eln 
liandelt es sich um Produkte mit hoheni Dampfdruck, die eiiie abschreckeiide 
oder abtotende Wirkung ausiiben. Eino ctwaigc Wirkung, soweit sie uber- 
haupt vorliantleri ist, kanii nur eirie vorubergehende sein. 

Es gibt auch eiiiige Mitmtcl auf Sulfonamid-Basis, dic das Keratin (Wolle, 
Ham, Pedern, Horn usw.) als Nalrruiig fiir die Larven. ungenieBbar machen. 

ES handelt sidi d:hei a m  Clilormetliylsulfoii-polychlorarylamide. 

In der vorliegeiiden Arbeit z, wurde eine Reihe von Sulfoiiamideii voii 
der allgemeinen Formel : 

11. Mitteilung: %. ~ ~ H E W E H T ,  J. prakt. Chem. [4] 23, 38 (1964j. 
2, Vgl. &t. P. 236693 (lf!ii4); Schwcizer P. 3824!)3 (19(Ll); Schwed. P. 195318 (1964); 

1-EB Farhenfabrik l\'olfen; Erfinder: Z. EL-HEWEEI. 
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woriii R = Alkyl. Chloralkyl, Xryl, Chloraryl, Ardkyl, Cldoraralkyl. 

K, = H, Xlkyl, Hydroxpalkyl, Chloralkyl. Aryl, Chloraryl, Aralk.yl. 

R, = H, Alkyl, Hydsoxyalkyl, Chloralkyl Xr j  1, Chlorar.yl, Arslkyl, 

Chloraralkyl, Cycloalkyl 

ixiitl 

Chloraralkyl. C’ycl oallq-1 

clarstellen, herpestellt ixnd nach ihrer Eignung als Impragnirrungsmittel 
zum dauerhafteii Svliutz roil Wolle gegcn Kpratin-Schadlinge gel’riift. 

tieiw Verfahren angewandt 3, 

Fur die Hei*stellunp dcr N-substituier ten Rulfonamide wnrtim versrhie- 

A. Hcrstrllung voii N-subsliluirrten Sulfonamiden: (s. Tab. 3) 

1. Xach folgender Gleirhurig und folgendem Schema: (Tab. 1) 

Tabelle 1 

Verfahreri ’ Losunnamittcl 

Bther?  Tctrahydrofnrau. 
TknzoI  hzw.  C:hlorlwizol 
Xthcr, Tetraliydrofiiran. 
B e n d  hzw. (Ihlorbenzol 

Pyritlin bz w. TriR th ylariii I I  

1I‘aset.r 
Schinelze A )  

HC1-bindendes Rlittel 

IhcrschuB Base 

l’yridin bzw. Triiithylamin 

Pyitliii bzw. Triathplariiin 
Xa?CO, 

EherwhuB Base 

3,  T .  R’Iittcilurig: %. EI~-HW-EIII 11. F. RuNc:J-:; J. prakt. Ciiem. [4] lB, 297 (1!162). 
Vgl. UBP 1 l(i9 192 ( l 9 t i l )  : V El3 Fnrbenfabrik \\‘olfen; Erfindcr: Z.  EL-HB::~ EHI. 
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Eiiie einfache Mcthode fur die Herstcllung von Sulfonamidm, (lie sich V O ~  

sclir schwacheri Rasen ableiten, besteht darin, dal3 man das Xulfochlorid mit 
iil)ei.schiissiger Base zusammenschmilzt 4). 

widcr Erwarteri ziir Hilduiig vom Disiilfid : 
Die Umsetzung von 4Rhodanilin mit Chlormethylsnlfochlorid fuhrtc 

1L Chernische Eigenwhaften 

1. Los l ichkei t :  Sulfonaniitle sind sehr gut liislich in Dimethylform- 
amid (DMF), Eisessig. Accton : gut liislich in Methanol, Athanol, CCl,, 
Beiizol uiitl fast uiiliislich in Wasscr. 

2. Salz  b i l d u n g  : Sulfonamide rnit aktiveni Wasscrstoff besitzen 
sehwach saure Eigerischaften und bilden Salze mit Alkalien und mit orga- 
nischen Basen wie Triathano1,zmin abcr iiicht mit Alkali-carbonaten. Die 
Alkali-Salze siiid wasserloslich im Falle >-on Alkyl- uiid bralkylsulfon- 
amiden. Arylsulfoiiamide bilden ebenfalls Salze mit Alkalien, die jedoch fast 
unloslich hind im U’asser. 

Iron deii Salzen mit Alkalirn siiid die Kalium-Salzc weniger gut loslich in 
r. ;ithylcellosolve, ,4thylenglpkol als die entsprerhenden Natriixm- 

Salze. 
Dic Salze mit Triathaiiolamin lasscii sich leicht hydrolysieren. 
duf Grund der Schwerloslichkeit irn Wasscr, sind die freicn Sulfonamide 

mar in der Form voii Suspensionen bzw. Emulsioncn yon begrenxter Stabili- 
ta t  anwendbar wid sind niclit in der Lage, sicli sribstantiv auf die Wollfaser 
aufzuziehen . 

Hs wurde gefunden, da13 chlorhaltige Trivhlorbenzolsulfon-arylamide in 
der Form ihrer noch nirht bekaiiiiten Salze wie z. R.  das Katriurn- oder 
Triiithanolamirisalz und  vorgeliist in geeignrten Losungsmitteln, mit Tl’asser 
klare Liisungcn von grol3cr Stabilitat bilden. Wertlen diese Sulfonamide in 
dieser Form und in Gepenwart cines geeignctcn Emulgators in der PCii-be- 
flotte, d. h. bei erhohter Temperatur angewandt und kurz vor Abschlulj 
angesauert, so ziehen sie substantiv auf das Wollmsterial auf und schutzen 
es in ausreichentlem MaBe nicht nur gegcn Mottenlarv-en, sondern aiich gegen 
anderc Textilscahadlinge. Ein ausgezeichncter Schixtx der m7011e gegen 
Motten- wid Teppichkaferlarvrn wird auch in der Naohbehandlung, d. h. 
bei der Applikatioii bei iiiedriger Tcmperatur. gewiihrleistet. Werden diese 
Siilfonamide in der oben bcschriebenen Form, aber ohne Emulgator in den 
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iiblichen Tlosixngsrnitt,eln der Clhemisch-Reinigung (Pcrchlorathylen, Ren- 
zol usw.) angewandt, so ziehen sie auch substantiv aixf das Wollmaterial. 
Der so erhaltene Schutz, ob in der FBrbe-. Nachbehandlungs- oder Chemisch- 
Kcinigungsflotte ist dauerhaft, und das so behandclte Material widersteht 
mehreren Seifen- oder Chemisoh -Wasclien . 

3. U m s e t z u n g  m i t  P e r c h l o r m e t h y l m e r c a p t a i i :  Die Reaktion cr- 
folgt in w6I3rig-alkalisc.heni Medium nach folgcnder Gleichung : 

Uriauhstituierte und N-monosuhstituiertc dryl- und Arallcvlsnlfonanilide 
rcagieren nicht mit l'erchlor~ethylmercaptari. 

Oxydation der obigcn R,ealitionsprodulite rnit KMnO, in saurem Medium 
fuhrt zur Bilduiig der entsprecheiiden Disiilfimide : 

I 
SO,CCI, 

4. Urn s e t z uiig ni i t S ch we f e l  - c h 1 or  ur : Die Unisetzung erfolgt in 
wafirig-alkslisehem Medium uiiter Ku2iluiig wie folgt : 

5. U m  se t  z ur ig  ni i  t YCI, : Xrvlsulfon-diathanolarniLie lassen sich mit 
YCl, in die entsprechenden Dichlor-Verbii~clnn~eii verwandeln : 

C1 

6. N a c h c 1x1 o r ie  r u ng : Chlor im Sulfoiiamid-R.lolekii1 rscheint unent- 
hehrlich. dabei liomnit dem Chlor im Amin-Rest eine andere Rolle zu als 
dem Chlor im Sulfonsiiure-Rest. 

Fur die Eachchlorierung wiirdcn zmei Wege eingesahlagen : 
6.1. Die Chlorierurig wurde in CCI,, CHCI,, Eisessig, o-Dichlorbenzol und 

in Gegenwart von Eiscnspanen. FeCl,, Jot1 oder ZnO als Katalysator durch- 
gefuhrt und erfolgte iiur in? Amin-Rest : 

CI, 



Die Chlorierung 5 on 2 .  4. ~-Tric~l~lorbrnzolsulfoli-anilid in Gegenwart ~-011 

FeC1, als Katalysator f uhrte zur Hildung vor i  %.1,5-Tric~hlorbcnzolsulfon- 
2.4, (i-trichloranilitf als Endprodukt : 

PI 

C. Biologische Eigcnscha,fterr (s. Tab. 4) 

Die Eiafukirung von Chlor iii den Amin-Rest des Bulfonamids hat eiiie 
Steigerung der Toxizitat gcgeii die Kcratiii-Schiidlinge m r  Folgc, degegen er- 
lioht die Einfiihrung von Chlor in deli Sulforishure-Rest die Haft,festigkeit. 
auf die Tf\:ollfasern mie die folgenden Kcispiele zeigen : 

imnirksani 

/?-, /(’’ 
CH,I;O,. SH- ~ ‘ -(”l 

C1 
sehr \\irksam. 
nic-ht R ascl ic~ht  

C1 
/ - 

ClCH,SO,. S H  /-\-Cl 
/ 

(:I’ 
selir wirksnm, 
v ascherht 

.Cl , 
-\ / -- <i - \--SO,--ZIH--/ \-CY 

/ 
c I/ 

R irlisarn, 
nicht ~ u s c h e c h t  
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unwirksnni srhr wirksuni, 
sehr waschecht 

Die Xffiiiitat zu molleneii E'asern und dic Wirksamkeit gegeii Keratin- 
Schadlingc steigt rnit zunehmendcr Zahl tier linear gebundenen aromatischen 
K C ~ J I C  im Sulfonamid-Molcliid : 

, c1, 
/F\ /-- 
'\-I-\ y' 

/ \  
, 

- -/ 

CICH,SO,. NH--/-\-CI ('I('H2SOI . NH \- / 
C'1/ 

TI irlisam, wsschecht schr wirkssni, sehr waschecht 

Sulfonamitle, (lie sich von aromatisehen Amiiicn ablcitcn, sind wirk- 
samer als die ent sprechendeii Siilfonnmitle a m  alicyclisclien Amiiien : 

wirksam unwirkssm 

wirlisam nnwirkssni 

Beschrribung dpr Tersuehe 
I m  Rahmen dieser Arbeit wurden einige noch unbekannte Amine hergestellt: 
1. Tria t h a  no1 a m in  -Chloroform - Ko m p l e  x : Durch die Umsetzang von Tri- 

lithanolamin mit Chloroform schied ein kristnllines Prodokt m s ,  das a u s  Lt'asser 1 .  Athano1 
umkristallisiert wurde. E'arblose Prisnieii vom Schmp. 178 ". 

2C,R,,KO,. CHCI, (417?8) ber.: C 3 7 3 ;  H 7,49; r\' 6 3 ;  
gef.: C 3T,(i4; H 7,78; N 6,92. 

2. D e c a c h l o r - d i p h e n y l a m i n :  Wl;nrde durch Einleiten von Chlor durch cine bei 
Zimmertemperatur geriihrte Snsprnsion voii Diphenvlaminh~r~rochlorid in Bcneol, Abnut- 
schen, Waschen mit Wasser urid Trockricn gewonnen. 

Das a u s  Benzol - Leichtbcnzin umkristallisicrtc braune Produkt schmolz bei 240 "C 
(Zcrs.). 

C1,HC1,,,N. 2C,H, (G70,3) ber.: C1 63,O; 13 2,08; 
gef.: C1 53,9; N 2,15. 
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3. Durch Kochcn uriter RuckfluD von trimerem Chioral-in~id~) In i t  alkoholischer Hali- 
lauge entstand nnter I)eh.drochlorierling ein Produkt, das wahrschcinlich folgende Strnktur 
brsitzt : 

H CCI, II 
CClz 

A. IIerstclliirig vori S-substituiertan Sulfariamiden ( 8 .  Tab. 3) 
1. V e r f a h r e n  1 

~-ClilorHtIiylsiilfon-anilid: Eiiie Liisung von 46.3 g (0.5 Mol) Anilin in 1OU cn13 
absolutem At.her wurde vnrgelegt. uncl bei 0 “C cine I,(isung von 40.76g ( 0 . 5  Mol) z-Chlor- 
irthylsulfochlorid4) in 100 cin3 absnliit,em Ather langsam zngetropft. Nach “tagigem Stchon 
t x i  Zirnmertemperat,ur wurde der Kther im Vakuum bei in~gliclist niedriger Temperatnr 
ent.fernt nnd dt:r Riicltstand init rerdurintem HC1 verriihrt. Uas entst,antlene schmierige 
Produkt wurde iii Benznl aufgenommen. dreimal mit ljproz. lUat,roiilaugc ansgeschiittelt 
und anschlieDend mit Il’asser gewaschen. Die \viiDrigcn Phasen wurden moglichst bald unter 
Kiihluitg untl Ruhren mit. verdiiniitem HCl aiigesa uert. Das ansgeschiedene viskose 0 1  
wurde abgct,rennt irnd einer Vakuurndestillnt,ion nnterworfen. 

1. V e r f a h r e n  2 

2,4,6 - T r i c  h l  o r b e n z  n 1 R 11 I f  o n  - 4 -1 m i d o d i p h  e n  y 1 : In eiiic Losung vnn 50 g p -  
-\tninodiphnnyl und 149.3 g Trigthylamin in lo(! em3 Bcnzol wrirde eine Losung vori 82.8 g 
2.4. ~.Triclilorbenzolsulfochlorid in 100 cm3 Renznl einget,ropft. Die Zirgabe erfolgte linter 
Riihren bei 0 ‘C. danach wiirde das Gemisch .-I Stiinden unter KhckfluW gekocht und das 
Ldsungsmit.te1 im Vakuum oritfernt. Der schwarzc schmierige Kiickstand wurdc zwecks 
Reinigung in Eisessig gelnst. niit wcnig Wasser versetzt und die Liisnng stehen gelassent 
wobei dns Sulfonarnid allmiihlich auskristallisierte. 

1.  Verfahren  3 
Beisp ie l  1: 
R i s -  ~Chlorrrret.h~lsnlfon]-4~1‘-dithioanilid: Zit eirrcr Lijsirng von 15 g (0.1 3101) 

4-Rhodanilin in 79 g (1 Mol) Pyridin wiirde h i  0 T linter Riihren 14:9 g (0,l Mnl)  Chlor- 
inet,hylsulfochloridj) tropfenw-eise gegeben. Gegen Eride dos Eintragens wurde die urspriing- 
lieh brnune Losung rnt.. Es wurde 3,s Stiinden bei 0°C naoiigeriihrt, 2 T a p  bei ZiinmerLem- 
peratnr stehen gelassen iind zuletzt auf 500 g Eis gegossen. Es setzte sich eine dunkelbraune 
olige Fliissigkeit ab, dic rnit verdiinnteni HC1 verriihrt, und nbgetrerint wurde. Das olige 
Procliikt wurde zw-eclts R.einigurtg in l5proz. Natronluiige gelijst. mit Ather ausgcschiittelt,, 

5, Vgl. DWI’ (DDR) 32342 (1964); VEB Farbenfabrilr Jl’olfen; Erfinder: Z. EL- 
HEWEHT. 
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die waBrige Schicht abgetrcnnt und unter Kiihliing mit verdiinntem HCI angcsltiert. Die 
ausgeschiedene hellbratine Subst,anz wiirdc nmkristallisiert. 

Beisp ic l  2 :  
m - C h 1 o r 5  t .hyl  s ulf on  - &4,5 - t ri c h 1 o r a n i l i  d :  Eine Losnng von 49 g (0,25 Mol) 

2,4,5-Trichloranilin in 77  g Pyridin wurde vorgelegt nnd  dazu bci - .5 "C' bis 0 "C unter 
Riihren 40,76 g (0,25 Mol) a-Chloriithylsulfochlorid tropfenweise (innerhalb 30 Minuten) 
gefiigt,. Xach einigen Stunden Stehen wurde das Gemisch 10 Stunden bei 100°C: crhitzt und 
nach den1 Bbkiihlen mit verdiinntem HCI verruhrt, wobei das Reaktionsprodukt crstarrte. 
Zur Reinigung wiirdc die Xasse in Ather aufgenoninien, init 15proz. Natronlaugc inehrere 
Male ansgeschiittelt and die waRrige Schicht unter Kiihlung init verdiinntcm HC1 ange- 
saiiert. Dcr sich bildende Xircleruchlag stcllte ein dunkelhraunes Pulver dar: das durch ITm- 
kristallisieren gereinigt wcrdcn konnte. 

1. V e r f a h r e n  4 
Beisp ie l  1: 
C h l  o r m e t, hyl s LL 1 f o n ~ 4 - a m i d  o d i p h e n y I : 16,9 g (0,l Mol) p- Aminotliphenyl wur- 

den in 100 cins ilcet,on gelost, mitJ einer Lijsung von 10,G g (0,l Mot) Ka2C03 in 100 emy 
Wasser versetzt, das Gemisch auf 0°C abgekiihlt und unter Riihren 14'3 g (0,l Mol) Chlor- 
methylsnlfochlorid cingetropft. Nach 4stiindigem Riihrcri bei 0 "C wurde iiber Nacht bei 
Zimmertemperstur stehen gelassen iind irn Vakuum zur Trockene eingedanipft. Der gelb- 
liche feste Riickstand wnrde rnit vcrdiinntem HCl verriihrt, abgenutscht, rnit T7'asser ge- 
waschen, getrocknet und umkristallisiert. 

Beisp ic l  2: 
2,4,.5-Trichlorbenzols~tlfoii-morpholid: Tn eine L i j ~ ~ i g  von 8.7 g (0 , lXoI )  Mor- 

pholin und 21,3 g (0.2 $101) Na,CO, in 250 em3 Wasser wurden unter Ruhren bei Xirnmer- 
ternpemtur 27,:) g (0,l Mol) fein pulverisiertes 2,4,5-Trichlorbenzolsulfochloritl eingetragen. 
Nach listiindigern Ruhren wiirde ahfiltriert, rnit verdiinntem HC,l verrcihrt, anschlicBend 
mit, Wasser gewaschen iind znletzt gctrocknet. 

Reisp ie l  3: 
P e n t  il c h l o r  b enz  01 sulf o n  - m a1 ei n s3in r e  - li y dr  a e id :  11,2 g (0.1 Mol) Maleinsaure- 

liydrazid wurden in einer Tihung von 10,6 g (0,l Mol) P;a,CO, in 100 cm3 Wasscr bci 40°C' 
gelost,, dann wnrde auf 10°C ubgekiihlt und unter kraftigem Riihren 34,9 g (0,l  Mol) fein 
pulverisiertcs PeritachlorbenzolsuIfochlorid in kleinen Port'ioncn cingetragen. Nach 5stiin- 
digern Ruhren bei 10°C wurde iiber Nacht stehen gclassen, abgenut,scht, mit. Wasser ge- 
waschen, getrocknet imd nmkristallisiert,. 

1. V e r f a h r e n  6 
Beisp ie l  1: 

Ch1 o r  me t h yls u l  f o n  - p e n t  a c h 1 o r  a n  i 1 i rl: Ein Gemisoh von 63.1 g ((1.2 Xol) Penta- 
chloranilin und 14,9 g (0,l Mol) Chlorrnethylsulfochlorid wurde langsam auf 200 "C gebracht, 
bei dieser Temperatur 6 Stunden belassen, anschlieBend wurde das Reaktionsprodukt mit 
hciBem Wasser verrieben, gewaschen, abgesangt und getrocknet. Zwecks Entfernung des 
uberschiissigen Amins wurde das Produkt irn Goxhlot init Leichtbenzin ext,rahiert, der nn- 
Iosliche Riickstand in Benzol gelost, niit 1Sproz. Natronlauge ausgeschiit,telt, die waBrige 
Schiclit untcr Kiihlung rnit verdiinntem HCI angesauert, der weiBe NiederschlkLg abfiltriert, 
mit Wasscr gewaschen, getrocknet, und umkristallisiert,. 

15 J. iirakt. Chcm. LReihe, Bd. 34. 



226 Journal fdr praktisclie Chemie. 4. Reihe. Bond 34. 19% 

Beisp ie l  2: 
Pentachlorbcnznlsulfon-anilid: 93 g (1 Mol) Bnilin wurden in eiricm Rnndliol- 

beri vorgelegt, da,zu wurden bei 15°C 33,9 g (0,l Mol) feinpulverisiertes Pentachlorbenzol- 
stilfo-chlorid in kleinen Portionen gegeberi. Es erfolgte ein Temperatnranstieg. Xach dcrn 
Eintragcn lag eine dickflussigc Masse vor, die 5 Stunden bei 80°C erhit,zt wurde. Nach den1 
Erkalten wurde das Reaktionsprodukt mit verdunntern HCI verrieben. abgesa,ugt, mit Was- 
ser gewaschen, getrocknet) und umkristallisiert. 

2. H c r s t e 11 n n g v o n S - s u b s t.i t u i e r  t c 11 S n I f  o n ami  den d 11 r u h d i e  U m s e t, z u 11 g 

Beisp ie l  1: 
‘L,4,5 - T r i  c h l o r b  enzol  $11 1 f on  - 2.4,3 - t r  i c h  lor  b e n z  y I a mi  d : 3G g (0,l Nol) 2,4, .i- 

Trichlorbenzolsulfonamid wurden in einer L ~ s i m g  von Xatriurn-iithylat - ~ hergest,ellt 
durch die Einvirkung von 2,s g (0,l Atom) Natrium auf 50 em3 absoliit’ern Athano1 - ge- 
liist. Nach 1Lngerern Riihren wurde m r  Trockene eingedampft,, der Kiic:kstand in 250 ern3 
Benzol aufgeschliiinmt urid in die Suspension 23 g (0.1 &Id) 2,4,6-Triciilorbenzylchlorid 
cingetra.gen. N ach .Istiindigem Kochen unter RiickfluO w i d e  dos Msnngsmiltcl ahdest,il- 
liert. der R(iickstanc1 mit Wasser gewosrhen, getrocknet nnd umkristallisiert. 

v on  11 n s i i  b s t i t ui e r t ,en S ulf oiia m i d  en  m i  t Ha 1 og eni  d e n  

Reisp ic l  2: 
1; m set z II n g 7: on  2,4, .5 - T r i a h 1 o r b  e n z o 1 s 11 1 f o n a m i d (I) m it. 4.4’ - D i c h 1 or  - 

3,3’, 5! 5’ - t e t r  a,n i t r o - d ip  h en  y 1 t r i  chl o r  m e t, h a n  (11) : 63,4 g (0,l  Nol) IL wurden in  
1,s Liter Benzol gelost, dazn unter Ruhren 52,l g (0,B Mol) T gegeben, das Gemisch Zuni 
Sieden gebracht nnd b0,5 g (0>5 Mol) Triiithylamin zugetropft. Nach 13stiindigem Kocheri 
unter RiickfluD wurde Benzol abdestilliert, der Riirkstand niit \Vasser gewascllen. getrock- 
net urid nmkristallisiert. 

R. Chemisehc Eigeiischaften (Y. Tab. 3) 
5. U m s c t z i i n g  ni i t  ECl,: l i  g 2,4,~-Trichlorbeiizols11l~on~diathunolsmid wurden in 

einem Norser init 40,7 g PCI, gut miteiriander verrieben. Dahei erfolgtc rin Tempcratiir- 
aristieg. Das Gemisch wurde 5 Stunden im Rundkolhen auf YO--10O”C erhit,zt,, init Eis vcr- 
ruhrt, niit Wasser gewssahen und a u s  At.hanol urnkristallisiert. 

6. N a c h c h l  o r  i e r  u ng  : 
6.1. X i t  Chlor :  
Beisp ie l  1: 
C hlorrn e t) h y l  su l  f o n  - h ex  a c h l o r  - p - a mi d o  d i  p h  en  y l  : In eine Losung von 15 g 

Chlormethylsulfon-p-amidodiphnyl und 2 g FeC1, in 2% g o-Dichlorbenzol w i d e  linter 
Ituhren bei 35 ”C Chlor 30 Stunden eingeleitet. Das o-Dichlorbenzol wurde iin Vakuum ent- 
fernt, der Riickst’and mit Eisessig versetzt and stehcri gelassen, wohei das l’rodnkt auskri- 
stallisierte. 

Beisp ie l  2: 
B enz  01 s u 1 f on  - d i  clil o r  d ip  h e n  y la  m i d  : 77.25 g (0,26 Mol) Benzolsulfon-diphenyl- 

amid imd 2 g FcC1, wurden in 400 em3 CCI, in der Wdrnie geliist, clic Liisung aid Zirnmer- 
tempcrat’ur abgekiihlt nnd Chlor unter Riihrcn ringeleitet, wobei ein Ternperatnranst,ieg 
und ein Parbumschlag von griin nach blan beobachtet wurde. Bei 35°C‘ wurtle 20 Sturidcn 
chloriert, die Iiisung ziw Trockene eingedainpft, der Riiekstand mit Wasser gewaschen iuid 
getrocknet. 

Beisp ie l  3:  
p - C h l  o r  b eiiz yl s ulf on  - 2,4,6 - t r i  chl  o r  an i l  i d : 6$5 g p - Chlorhenzylsnlfori - anilid 

wurden in 100 em3 C Y I 4  snspendiert, dazu 0,9 g PcCI, gegeben und 30 Stunden lang bei 25 ‘C 
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chloriert,. Danach m-urde im Vakiiam ziir Trockenc cirigedampft. der Riickstand mit TT'ttsser 
gewaschen. getrocknet und nmkristttllisiert. 

Reisp ie l  4: 
2: 4 5  - Tr  i c h lor  b e n z  01 sn  1 f on - 2.4. (i - t r i c h l  o r  a n i l i  d : a) Tn einern Ruridkolben 

\\ urde eine Lomng von 530 g ( 6  Mol) calc. Xa,CO, in 2,s Titer Wuaser und 465 (5 3101) Anilin 
vorgelegt. Unter kriiftigem Riihren wnrden bei Zimmertcmperatur 140Og (6 3101) feinpul- 
verisiert,es 2,4: 5-Trichlorbenzolsnlfo-chlorid inrlcrhalb einer Stunde eingct~mgcn. Xach 
15 Minuten fa.nd unt,er schwacher COZ- und Wiirmeentwickl!mg (bia 40°C) die Umsetzu ng 
statt. Das Reaktionsprodukt wurde abgenntscht, mit, IieiLlem Wasser gewaschen nnd ge- 
trocknet. Die Anxbente an 2,4.5-Trichlorbenzolsulfon-ariilid betrug 16GO g (98,.50; d. Th.). 
Braunliche, oolitische Kristalle voin Schmp. 160°C.  

b)  168.25 g (0;5 Mol) 2,4? 5-Trichlorbenzolsulfor~-anilid 1%-urden in 400 ~ 1 1 1 ~  CCI,l suspen- 
diert, mit 5 g wasserfreiem FeCl, verset,zt wid uiiter Riihren hei 40°C so lange Chlor eingc- 
leitet' (8.6 l/h), bis in einer - durch Abnut,schen. mit heiDcm Wasser waschen - uufgear- 
bcitet,en Probe ein Chlorgchalt entsprechend 3 Atanicri Chlor analgtisch 1)estimmt werden 
konnte (9-10 Stniidcn). Kach beendeter Chlorierung wurde da,s IJOsnngsnlittcl mit Wasse:= 
da,mpf nhdestillicrt, der Ruelistand nhgesaugt. mil heiDem Wasser gcwaschen und get,rock- 
net. Schmp. 178- 1RO"C. Die Au3bcute betrag 900 g (90,9?;, d. Th.). 

Tabelle 2 

Stnnde 
('hloricrung 

3,o 

9.0 

Schmp. 

1.30 "C 

104°C 

1 37 "C 

1 7 9  'C 

gef . 
Chlor %, 

31,ii 

39.3 

43.6 

47.!1 

Formel 

,Cl 

C1 
/' 

Die Kachchlorierung vcrlief in 3 l h p p m  (s. Ahb. 1) : 
1. Z'nr Bildung von einem Geniisch von o- und pChloranilid: 0.5 Stunden. 
1. Zur  Hildnng vom 2,4 Tlichloranilid : 2.5 St,nndcn. 
3. Znr TMdung vom L4.6-Trichloranilid: (i Stunden. 

l.j* 

Scllnlp 

166 "C 

160 "C 

172 "C 

1 7 0  "C 

185 "C 



228 Joiirnnl f u r  praktiache Chemic. 4. Keihc. Band 34. 1966 

T;lllelle 3 

, I 
~ Verfahrcri 

(Temp.) unikrist. ails 

1.1 .  

xactr- 
chloricriing 

1.3.  

- 

- 

SacI1- 
chliiricriuig 

1.3.  

I . ? ,  

1.2. 

1.5. 
(ZOO") 

1 . 3 .  
1.4. 
1.5. 

(130") 

Tach-  
clilorierung 

Xacli- 
vhlorieriing 

1.5. 
(86") 

Nach- 
chlo rieron g 

Accton Wasser 

Pcrchlorithylcn 

Eiseasig 4- Wasser 
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groflr: farblosc 
Prismen 

farblow Prisimn 

fnrlilosc Kristalle 

krrtiloae T'rismeii 
init. gelblichem 
Ycliimmcr 

farblosc glitmrndr 
8cbllp~lr~o 

Parblosr I'rismcn 

orangfarbrwc 
SpirBc 

l i r d r r  riliche l'risniei 

briunl. Prisrrien 

larliloxe Iloscttcn 

wei lk  liristallc 

briiunliches Pulver 

100 

11 9.5 

145 

I 6n,5 

1 11,s 

387. I 

274.6 

617.6 

255.k 

265.8 

3 3 7 3  

"81.8 

er. 3 IG.2 
rf. : 332 

488,s 

409,4 

4i8,3 

her.: ('49,12 H 5.31 N 8 , l l  
grf.: ( 49.01 H j:j> S 8,38 

IW.:  c 35,112 IT 2.95 ( ' I  29,s x 5 , r j  s 13,3 
grf.: C 35:44 IT 3.06 ( '129,T 3 6,17 S 13,3 

her.: C1 38,; S 5 .W B 11,; 
gef.: CII 38,; S 5.23 S 11;8 

1ivr.: c1 31,x s 20.9 
grf . :  C I  33.1 8 19.9 

her.: K R,6l S 16,3 
gef.: S 4.05 S 16.2 

bw.: S 5,06 b 11, i  
gcI.: N 5,53 Y 1",4 

bcr.: c ~ 5 . 5 1  TI P,NI CI i5,o II' 5.91 s 27.11 
gef.: C 35 ,RI  H 3.16 CJ 13,s N 5:06 S 27,l 

b p r . :  (:1 13.8 N 5,45 H 13,4 
prf.: ('I 13.5 3 6,03 9 11,4 

ber.: -\ 5,4; 
gef.: N 6.27 

bcr.: C:l 56.1 
gcf.: ('I 56.2 

bcr.: C 55.30 H 4.20 CI 12,6 S 11,3 
gcf: C 55,52 H 4 ,3 i  CI 13,l R 11,6 
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T.rlrcllc 3 

l;orlllcl 

( 1  

1.1. 

1.3,  

1.2. 

1.5. 
(1rJF") 

Kach- 
rhloricrong 

1.1. 
7 .>. 

1.5. 
(150") 

1.5. 
(1500) 

AthilllOl 
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~ 

309.4 

31)9,4 

115-118 1 91.5 
I 

her.: C 69,s; H 4 , W  S 10,3 
gef.: C G6,78 H 4 , i G  S 11.0 
ber.: C 8937 H 4.91 K 4.52 s 10.3 
g<!f.: (1  69.75 f l  4.99 K 4,44 s 10,R 

I 
132-135 ~ 52 

brirriil. Frinineii 172 053 

I50 95.5 

170 1 98 

I 
I 

J R 5  1 99 

her,: S 3 , i i  S 8.6 
gef.: 1- 3,9l S 7.8 

l w . :  S 3.iT S 8.6 
gef.: 5 3.87 S 7,O 

her.: C' 3 5 2 %  H 1.50 c'1 43,7 S 3.46 R 7.9 
gef.: (: 35,59 H 1,50 C'l43,l S 3,98 Y 7 .8  

bcr.: C1 48,3 K 3,l5 s i , ~  
wf.: C148,5 4: 3,37 s 6,s 
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Tabelle 3 

Y'ormnel 

I 1 Verfahrcn 
(Temp.) 

a, 

C1 

1.3. 
1.4. 
1.5. 

Nach- 
chloricrung 

1.2 
1.4. 
1.5. 

Kach- 
ehlorierumig 

1.2. 

1.1.  
1.4  

Sach-  
chlorierung 

1.6. 
(130") 

1.5. 
(126') 

n 
I 

1.4. 

2 

Xtharrol 

Eiscssig 

Heiizol I- Leieht- 
benzin 

Eisessig 

Eisessig 

Dinirthylformamid 
dthanol 

Eiscssig 

Eiscssig + Wasser 

Bthno l  

nirnelhylformam id 
t Wasscr 

lthariol 

Eisessig + Wasser 
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br8u rrl. Prisnien 

griiiies l'ulver 

rotliche l'rismen 

farblose l'rismen 

graucs Pulvcr 

glitzernde hrdinr. 
liche Schuppen 

larlilosi. Kristalle 

grauc NLdclchen 

gclbcs Pulver 

163 

J w , 5  

110 

163-16 

84 - b6 

247 

l i 4  

14s  
(Zcrs.) 

168.5 

135,s 

161 

170-17 

- 
B U b -  

beute 
0 ,  / o  - 
- 

63 

99 

44 

B2.5 

59.5 

- 

6 

18,5 

?- 
I ,  

15,Z 

97,5 

Snriirnenfornicl 1ol-Cle11. 

3H6,i 

4.55.6 

388,7 

321 3 

4 2 1  8 

6 i l J  

fi00.1 

9l?,4 

424,9 

451,o 

330.i 

982,: 

t i i ~ . :  C 49,;O H 2.61 S 3,152 S 8,3 
gel.: (1 50.11 TI 3.02 N 4,68 S i , 5  

her.: C1 38.9 X 3.07 S 7,0 
g!t'f.: (:I 37,s S 3,45 S 6.9 

hcr. : S 8,4 
gc4.: s 7.0 

l w r . :  C: 36,GJ H 1 , l G  0 1  4i,Y N 2,GG J 6,1 
pihi.: (; M,07 JI I ,59 C'i  47.0 N 3,V2 S 5,9 

her.: N 3 3 9  S i,tr 
gcf.: N 3,91 Y 6.9 

tier.: (:I 3l ,6 K 4.16 S D..; 
pcf.: Cl !31,3 3 434 K 9,6 

k1er.: K 3.16 S 7,D 
get.. PT 4.00 S 7.6 

bet..: C'I 7 1.6 x 4.59 S 3,5 
gef.: CI I 1 , i  11' 5.10 S 3.6 

bcr.. C1 25,O S 3.29 S 7,6 
gcf: c'l %,O N 535  S i , 3  

bw.: C1 32,L X 4 3 3  S 9,: 
g1.T : ('I 3 2 3  N 4, l7  S 9,. 

bcr.: K b,34 S 6,6 
gcf.: S 8.88 S G,4 
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37 

35 

33 

31 
0 2 4 6 8 10StunUen 

Abb. 1. Verlauf der Nach- 
chlorierungvon 2,4,6-Trichlor- 
benzolsulfon-anilid (3stufig) 

Verfahrcn iimkrist,. BUS 

1.5. >Icthrlcellosolve ' 

(80')  I Xthanol 

1.1, 
.1. 

Aanch- 
~Rlorieroiig 

1.3. 

C1 

6.2. M i t  SO,Cl,: 
Boisp ic l  I: 
C h  1 or me t h y  Is u l  f on  - 2 ,4  - d i  c hl o I' a n i  l id : 72,G g 

Chlormethylsulfon-snilid wurden in 200 cm3 CCll in der 
W a r m e  gelost,, die Liiwng ahgekiihlt, mit 4'i6,9 g SO,Cl, 
verset,zt und die Nischung 13 Stunden nnter R,iickfluB gc- 
koclit. Xach dem zur Trockene Eindanipfen der Losung 
hlieb eine feste hellbraune Substanz. die mit) verdiinntem 
HCI verrieben. anschliel3end mit Tl'asser gaivaschen nntl 
gctrocknet wurdc. 

Beisp ie l  2: 
Bi 8 - C h 1 orni e t 11 yl s 11 1 f o n - di c h l o r  b e n z i d  i d : 

81,s g (0,2 3101) Bis-Chlormethylsulfon-berizidid wurden 
in 460 cm3 CCl, saspendiert,, mit 2 g Jod  nnd 135 g (1 IMol) 
SO,Cl, versetzt nnd das Cemisch 20 Stunden unter 
KiickfluD gckouht. Anschliollend wurde die LGsung oin- 
gedampft, der Ruckstand niit verdiinnt,em HC1 verrieben, 
mit, Wnsser gewaschen nnd getrocknet. 
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(Fa1 t \e t /aIN) 

briiuiil. Rrisf till? 

~e lb l i c l i c  Iiristollr 

farblose YAdclcher 

102 

Izz 1 

I i8 

232 
(Zcrs.) 

114 

174 

160 

AUS- I 

brute Suinmrirforniel 
0 1  

75 
16.5 

9 3 3  

G7.7 

281,8 

385.1 

3 P 5 , l  

ber.: CI 45.9 N 3,63 S 8.3 
gef.: C14G,3 N 3,G4 S 8.4 

ber. C1 3 6 8  3' 2,90 S 6,6 
pef: C3135,P N 2 3 1  5 A,R 

bcr.: iY G,50 9 T.6 
g1.f.: S G,2G S N,R 

her.: C112,6 K 4 . 9 6  R 11.4 
gcf.: C'I 13,* s 5,27 s 11,4 

ber.: s 8.3 
gef.: R 7,fi 

Reisp ie l  3:  
B i s - 2,4,5 - Tri  u h l o r  b enz  o 1 - t e t r a  c hlo r b e n  z i di  d: a )  18,2 g (0,l  Mol) Renzidin 

wiirden in 100 em3 Dioxan geltist. mit ejner Lcsung voii 21.2 g (0,2 Mol) Na,CO, in 100 cm3 
Wasser versetzt iind da,zii eine LGsung von 56 g (0.2 Mol) 2.1,5-Trichlorbenzolsulfochlorid 
in 100 em3 w-arnieni Dioxan tropfenweise gegcben. Dus Reaktionsgemisch wiirde 2 Stunden 
h i  100 "C, anschliehnd 3 Stunden bei Zimmertemperatur nachger<ihrt. abgcsaugt, rnit 
heiDem Wasser gewaschrn nnd gatrocknet'. Die Ausbeute betrug 28 g (41.8~~ d. Th.). 

b) 32,2 g Bis-2,4, ~-~ricIilorbenzolsnlfoii-benzidid wurden in 200 ern3 CC1, snspendiert, 
die Suspension mit F&8 g SO,CI, versetst und das Gemisch tinter RiickfluB gekocht,, bis in 
einer aufgearbeiteten Probe ein ziisatzlicher Chlorgehalt entsprechend 4 Atomen Chlor ana- 
lytisch bestimmt. u w c h  kann. Nacli beendeter Chlorierung wird das Losungsmittel und das 
uberschiisuige SO,CI, abdestillicrt, der Rjiickstarid mit Wasser gewaschen und getrocknet. 
Die Ausbeute betrag 40 g (9i.5oj, d. Th.). 

C. Biologische Eigcrrsehaft8cri: (R.  Tab. 4) 
Uni die Sulfonamide a'uf ihre Eignunp zur  Bekiinipfung von  erat tin-Hciilldlingen ZII 

prufen, wiirden wollene Muster rnit einer geeigneten Formulierung des Sulfonltmids he- 
hnndelt. 
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Tabelle 4 
.B io log i sche  P r i i f n n g  der  Sulfonanxidc 

(In der Farheflottei 

Formel 

Unbehandelt 
,=\ 

CHSSOZNH \, 1 

C l , ~  

I=\ 
‘\- 0 ClCH2SOzNH- 

‘c1 

’=xc12 
ClCH,SO,NH -<, 

\- Y 

o/ ,o 

hilfonainid 
anf 

~ollgewicht 
ber. 

(Konz.) 

ht tcnschntz  

o 

1 

4 

- 

1 

0 
0 

4 

1 

1 

J 

0 
0 

1- 
0 

0 - 
1 

0 

x w  - 
4 

4 

4 

4 
4 

4 

4 

4 

2 
1 

3 
4 

3 
I 

1 

~ 

reppichkafer- 
8 o h  t z 

o 13xn - 
4 

3 

3 

3 

- 
4 

4 

3 

3 
3 

4 

x w  

4 
- 
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Titbelle 4 (Fortaetzung) 

Formel 

\<;I./ 

/= \ 

,x W ’  0 x u  - 
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Tabelle 4 (Portsetrzung) 

Formel 

‘T1 

Teppichkiifer- 
Schutz 

1 Wollgewicht 
1 ber. 

(Kon .) 

-3.0 

0,3 
0.6 

.i,0 

I), o 

6.0 

0.9 
0.6 

1.0 

0, li 

0,3 
3,0 

0,3 
5.0 

5.0 

0 - 

2 

0 
O 

-1 

3 

4 

2- 
2 

3 

4 

3 
2 

3 
1 

2 

0 - 

4 

4 

4 

x a - 

4 

3 
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Tabelle 4 (Fortsetzung) 

23!) 

Fnrmel 
Teppichkafer- 

Schntz 

Sulfonamid 

ITollgeM i u l i t  
anf Mnttenschutz 

ber. 
(K on i:. ) 

1 
3 
-1 

3 
4 

1 

4 
4 
1 

1 

4 

3 

1 

1 
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Sulfonamid 
auf 

Wollgewicht 

Tabclle 4 (l?ortset,zung) 

Formel 

Cb 

C’\ 

C1, 

O,G 

0, G 

6.1, 

O,A 
:i,0 

6,O 

6,0 

5,o 

0.3 

Xottenschutx 

0 - 

4 

4 

4 

4 

3 
0 

3 

3 

4 

4 

Ix w - 

3 
1 

4 

x 1% - 

4 

4 

4 

Teppichkaf er- 
Schiitz 

0 - 

3- 

3 

3- 

3 x a - 5 x w - 
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Formel 

0’ 
,0 

ulfonitmid 

7ollgemicht 
auf Motteuschutz 

1 

C’, Cli 

‘~CS ‘CS 

\ 

tier. 
(Konz.) 

- 

4 
1 

4 

4 

2 

3 

2 
0 

3 

4 
2 

2- 
1 

Teppichkafer- 
Schutz 

0 

4 

4 

3 

3- 

I x w 

1. F o r  m 11 l i  e r  u ng 11 n d Appl i k t~ l i o n  : 

1.1. F & r b e - F l o t t , e :  10 Cewichtsteile des Sulfonamids wurden bei l20’C in 70 Teilen 
Octm~diol gellist, mit einer Lijsung ron  l;:i Tcilen NaOH in 11 ,-5 Teileii .~thylcellosolve 
versetzt, und derii Gemisch 7 Teile eines gceigneten Ernulgators zugesetzt. 

Glnnbcrsalz, 
mit einer Losung, die z. B. 6% dcr obigen 1 Oproz. Formulierung (ent,sprcchend 0,6%Wirk- 
stoff, bcrechnet auf Wollgewicht) enthielt, wiihrend 1 Sturlde bei 92 ”C behandelt. Karh 
30 Ninoten wiirde mit, verdunnt,ein H,SO, angcsauert. 

16 

I n  einer Farbeflotte wurde das wollhaltige Material in Gegeriwart iron 

J.  1irakt. Chcm. 4. Reihe, Bd. 34. 
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1.2. h ' achbehandlungsf lo t te :  10 Gewichtsteile des Sulfonamids w i d e n  bei 120°C 
in 65 Teilen Octandiol gelost, mit  15 Teilen Triathanolamin vcrsctzt und dem Gemisch 
10 Teile eines geeigneten Eniulgators zugesetzt. 

In  eincr Pl'achbchandliingsflotte wurdc clas wollhaltige Xaterial rnit einer Liisung, die 
z. B. 6% der obigen 10proz. Formulierung ent,hielt, wahrend 1 Sturidc bci 65°C behrtndelt,. 
Die dpplikation erfolgte in  Cegenwart von verdiirintcr Bmcisensaure. 

1.3. Cheni i  s c h  - R e i n i  gungsf  1 o t  t'c : 10 Gcwichtsteile des Sulfonamids wurden in 
10 Teilen Isopropanol suspendiert, mit 5 Teilen Triathanolamin versetzt, d a m  5 Teile 
Schwerbenzin gegeben und die Losung auf 100 Teile mit Isopropanol verdiinnt. Diese For- 
mulierung wurde deni Chemisch-Reinigungsmittel beigesetzt. Dauer der Beha,ndlung 30 Mi- 
nuten bei 20O"C. 

2. P r i i f u n g  a u f  Mot tc r i -  bzw. K i i f c r c c h t h c i t :  Zur I'riifung der Echtheit u'ur- 
den Wollproben in gleicher Weise einnial in ungewaschenem Zustand (original = o) und 
nach 3- bzw. 5maliger Seifenwasche bei 40 "C (w) den Larven Zuni ZwangfraB ausgesetzt. 

Als Kijder \.vur.de Pferde-Kot verwendet,. Die Motteii-Priifnng erfolgte h i  27 "C und 
dauerte 14  Tagc. Uas Material galt' als Not,ten- bzw. Kaferecht, wenn es sich nach 5rnaliger 
Seifenwasche - nach DIN 57 00'3 - bzw. nach 1Chaligcr Chcrnisch- WLschc als rcsistent 
gegen den Angriff von keratinfressenden Insekten envies. Die Benrteiliing war visuell. 

Es bede iitcn : 

0 = ausgezeichneter Schutz, 
1 = sehr guter Schutz, 
2 = guter Schutz, 
3 = nicht ausreichender Schutz, 
4 = mangelhaftcr Gchut,z. 

H e l w a n - E l t a b b i c n  (VAR); El Nasr Company for Manufacturing 
Coke & Chemicals und die Laboratorien des National Research Centre. 

Bei der Redaktion eingegangen am 1 G. November 19G5. 


