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In einer Reihe von wirksamen Insekticiden ist die Gruppe — CCly
enthalten, z. B. im Chlorpikrin CCI;NO, und im Dichlordiphenyltrichlor-
dthan (ClCH,),CHCl;. Es schien daher reizvoll, zu untersuchen, ob
diese Gruppe, in einige weitere geeignete Verbindungen eingefiihrt,
diese zu Insekticiden macht.

Zur Einfithrung der Trichlormethylgruppe bedienten wir uns des
Chloralecyanhydrins und beabsichtigten, dieses mit einigen aromatischen
Verbindungen, wie Benzol, Chlorbenzol, Phenol, Anisol, Guajacol, zu
kondensieren, wobei in x-Stellung arylierte Derivate der f,8,8-Trichlor-
propionséure bzw. deren Nifrile zu erwarten wiren.

Ahnliche Kondensationen sind bereits mit Benzaldehydcyanhydrin
bzw. Mandelsiure als dem einen Reaktionspartner durchgefithrt worden,
wobei 73%ige Schwefelsdure! in der Wirme oder Phosphorpentoxyd?
unter anderem als Kondensationsmittel beniitzt worden waren.

Merkwiirdigerweise reagiert Chloraleyanhydrin mit den genannten
aromatischen Stoffen in Gegenwart von 73%iger Schwefelsiure iiber-
haupt nicht; sucht man die Kondensation durch Erhéhung der Schwefel-
sdurekonzentration zu erzwingen, indem man konz. Siure oder 25%iges
Oleum verwendet, so erhidlt man, besonders in der Kilte, iiberhaupt
keine Umsetzung oder — in der Wirme — nur wasserl6sliche, offensicht-
lich sulfonierte Stoffe.

1 A. Bistrzycki und H. Simonis, Ber. dtsch. chem. Ges. 81, 2812 (1898). —
A. Bistrzycki und J. Flatou, ibid. 80, 124 (1897).
2 H. A. Michael und J. Jeanprétre, Ber. dtsch. chem. Ges. 25, 1615 (1892).
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Beim Versuch, Chloralcyanhydrin mit Chlorbenzol durch 30%iges
Oleum in der Wirme umzusetzen, entstand noch eine kristallisierte Ver-
bindung, die sich nach dem Ergebnis der Elementaranalyse als p,p'-
Dichlordiphenylsulfon vom Schmp. 147° erwies. Ein nach Oifo® her-
gestelltes p,p’-Dichlordiphenylsulfon gab mit der vorliegenden Probe
keine Schmelzpunktsdepression. Eine *Kondensation mit Chloralcyan-
hydrin hatte also auch hier nicht stattgefunden.

Das gleiche negative Ergebnis wurde mit Phosphorpentoxyd erzielt.
Die erhaltenen Endprodukte waren vielfach wasserloslich, phosphor-
haltig, aber stickstofffrei.

Da immerhin die Méglichkeit bestand, dafl die drei Chloratome des
Chloraleyanhydrins die Kondensation dieser Verbindung verhinderten,
wurden die gleichen Versuche mit Acetaldehydeyanhydrin durchgefiihrt.

Die Ergebnisse waren aber durchaus die gleichen: Die Partner konden-
sierten nicht miteinander. :

Als versucht wurde, Acetaldehydeyanhydrin mit Phenol durch
209%iges Oleum in der Kilte zur Reaktion zu bringen, konnte eine gut
kristallisierende Verbindung gewonnen werden, die als 4,4"-Dioxydiphenyl-
sulfon (Schmp. 239°) erkannt wurde.

Zur Identifizierung wurde diese Verbindung auf anderem Wege? her-
gestellt. Der Mischschmelzpunkt gab keine Depression.

Zu guter Letzt wurde auch Aluminiumehlorid als Kondensationsmittel
gepriift. Die Aussichten, damit die erwarteten Krgebnisse zu erhalten,
schienen gering, da nach Combs® und Biliz® hierbei halogensubstituierte
Aldehyde im Sinne einer Friedel-Crafts-Reaktion reagieren sollten.

Uberraschenderweise konnte bei hinlinglich energischer Einwirkung
von Aluminiumechlorid Phenol mit Chloralcyanhydrin kondensiert werden,
wobei in guter Ausbeute eine wohlkristallisierte Verbindung gefaf3t werden
konnte, deren nihere Untersuchung sie als «-(4-Oxyphenyl)-3,8.8-
trichlorpropionsiure (HO - C,H,—CH(CCl;)—COOH) charakterisierte.

Bei der Kondensation von Anisol mit Chloralcyanhydrin unter &hn-
lichen Bedingungen wurde das gleiche Reaktionsprodukt wie mit Phenol
erhalten; es war bei den notwendigerweise energischen Reaktionsbedin-
gungen Aufspaltung der Methoxylgruppe eingetreten.

Zusammenfassend 148t sich also sagen, daff die Kondensation von
Cyanhydrinen mit aromatischen Kérpern im Sinne der Reaktions-
gleichung

R CH(OH)CN + Ar H = R CH(Ar)CN + H,0
(R CH(Ar)—COOH)

3 R.Otto, Ann. Chem. Pharm. 145, 28 (1868).

4 J. Annaheim, Liebigs Ann. Chem. 172, 36 (1874).
Combs, Bull. Soc. chim. France 45, 226 (1886).
H. Biltz, Ber. dtsch. chem. Ges. 26, 1952 (1893).
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wo Ar einen einwertigen; allenfalls substituierten aromatischen Rest
vorstellt, wesentlich schwieriger zu erfolgen scheint, als wenn R ein
aliphatischer und nicht ein aromatischer Rest ist.

Experimenteller Teil.
Chloralcyanhydrin.

Die bisherige Art der Herstellung? des Chloralecyanhydrins ist umsbandhch
und gibt nur maﬁlge Ausbeuten.

Als besser erwies sich folgende Arbeitsweise:

Gasformige Blausiure, die in der iblichen Weise® hergestellt worden
war, wird durch eine Jenaer Glasiritte in die in einem 1!/,-1-Kolben befind-
liche Losung von 100 g Chloralhydrat und 0,6 g Pyridin (als Katalysator)
in 11 Wasser geleitet. Ein Chlorableitungsrohr, an das mittels Wasserstrahl-
pumpe und Reguliervorrichtung ein schwaches Vak. angelegt ist. sorgt
fiir das Unschédlichmachen nicht aufgenommener Blausdurereste. Sobald
iiberschiissige Blausdure im Kolben ist, 146t man im verschlossenen Zustand
24 Stdn. in der Kilte stehen, setzt zur Bindung des Pyridins die notige
Menge Schwefelsdure zu (sonst tritt unter starker Verfarbung beim Auf-
arbeiten Zersetzung des Cyanhydrins ein), und engt im Vak. bei 50° bis zur
6ligen Konsistenz ein. Impft man nach dem Erkalten und 148t 24 Stdn.
im Eisschrank stehen, so erstarrt alles zu einem Kristallbrei, der nach scharfem
Absaugen bereits recht rein ist. Ausbeute bis zu 909, d. Th. Durch Um-
kristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff unter Zusatz von etwas Petroldther
erhédlt man die Verbindung in weillen, glinzenden Kristallschuppen von
angenehmem Geruch. Schmp. 63°.

In Wasser und den meisten gebréuchlichen organischen Lésungsmitteln
leicht loslich, in Tetrachlorkohlenstoff mé#Big, in Petroldther unléslich.
Leicht sublimierbar.

Acetaldehydeyanhydrin.

Die Herstellung wurde &hnlich wie beim Chloraleyanhydrin vorgenommen
und die Reaktionsmischung zum Schlufl im Vak. fraktioniert. Die Haupt-
menge ging bei 30 Torr bei 105° iber. Aus 100 g vorgelegtem Acetaldehyd
wurden 76 g Cyanhydrin erhalten. Farblose, ¢lige Flissigkeit mit leichtem
Geruch nach Blausdure; verfirbt sich beim Stehen im Licht.

a-(4-Oxyphenyl)-B. B, B-trichlorpropionsdure.

In 20 g zum Schmelzen erwirmtem Phenol wurden 10 g Chloraleyan-
hydrin aufgelést. Dazu wurde unter Riihren langsam in kleinen Portionen
10 g pulverférmiges Aluminiumchlorid gegeben. Eine lebhafte HCI-Ent-
wicklung setzte sofort ein, die Erwidrmung blieb aber in miBigen Grenzen.
Mit aufgesetztem CaCly,-Rohrehen stand die Mischung 24 Stdn. bei normaler
Temp. AnschlieBend wurde nochmals kurz auf 60° erwirmt, wobei weitere
HCl-Entwicklung und schlieBlich die Ausscheidung einer fleischfarbenen
Masse von pastenartiger Konsistenz auftrat. Die Masse wurde mit kaltem
Wasser versetzt und anschlieBend mit Wasserdampf destilliert. Nachdem
alles freie Phenol iibergegangen war, begann sich im Kiihler eine weille

" A. Pinner, Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 1997 (1884).
8 K. Ziegler, Ber. dtsch. chem. Ges. 54, 110 (1921).
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Masse abzuscheiden. Die Destillation wurde solange fortgesetzt, als sich
diese weille Masse noch wesentlich vermehrte. Im Kolben blieb aufler der
wiBr. Phase ein dunkelbraun gefirbtes schweres Ol zuriick, welches nach
einigen Tagen zu einer festen Masse erstarrte. Die weile Kristallmasse wurde
im Vak. sublimiert, Schmp. 117°. Wenig léslich in siedendem Wasser,
kristallisiert daraus beim Abkihlen in feinen Nadeln. Ldéslich in Alkochol,
Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Die dunkel geférbte Masse im Kolben erwies
sich als die gleiche Substanz, nur verunreinigt, da sie bei léngerem Extra-
hieren mit siedendem Wasser auch zur einwandfreien Kristallisation gebracht
werden konnte. Ausbeute 9,3 g, das sind 609 d. Th.

CyH,0,Cl,. Ber. C 40,10, H 2,62, Cl 39,48.
Gef. C 40,21, H 2,65, Cl 39,72.

Die Carboxylgruppe wurde dadurch nachgewiesen, daf sich die Verbindung
beim Erwirmen in Sodalésung unter Gasentwicklung auflost.

Zur Priafung, ob es sich um eine o-Verbindung handelt, wurde eine Kali-
schmelze ausgefilhrt und mit FeCl;-Losung gepraft.

Zur Awvsfithrung der Kalischmelze wurden 0,5 g Substanz, 2g KOH
und eine Spur Kupferoxyd 1/, Std. lang zum Schmelzen erhitzt. Nach Ab-
kithlen der Masse wurde diese in Wasser geloést, mit verd. HCl angeséiuert
und mit Ather extrahiert. Aus der Atherlésung wurde die S#ure mit verd., .
Sodaldésung ausgeschiittelt und anschlieBend mit HCl schwach angesduert.
Auf Zugabe von FeCl,;-Losung entstand keine Farbung, was auf eine p-Ver-
bindung hindeutete.

Um festzustellen, ob die p-Stellung frei ist, wurde die Liebermannsche
Reaktion ausgefiihrt, deren negativer Verlauf die p-Stellung bestétigte:

Aus der angesiuerten Losung wurde mit Ather nochmals die freie Sdure
extrahiert und der Ather verjagt. Der Riickstand wurde in wenig verd.
Schwefelsgiure gelost und unter Kithlung mit Leebermannschem Reagens
versetzt (5% KNO, in konz. Schwefelséure), eine Férbung trat nicht ein.

Versuche, das Nitril der Oxyphenyltrichlorpropionsdure zu erhalten,
indem schonendere Kondensationsbedingungen angewendet wurden, schlugen
fehl. Es entstand immer die S#ure selbst.

Kondensation wvon Anisol mit Chloralcyanhydrin mittels Aluminiumchlorid.

10 g Chloraleyanhydrin wurden in 15g Anisol gelést und 10 g pulver-
férmiges Aluminiumechlorid langsam in kleinen Portionen zugegeben. Schon
bei der ersten Zugabe trat unter kraftigem Aufschéumen und Verfarben
zu dunkelrot die Reaktion ein. Nach Nachlassen der HCl-Entwicklung wurde
noch 10 Min. auf 60° erwirmt, anschlieBfend gekiihlt und die Masse durch
Zugabe von Eis, Wasser und von paar Tropfen konz. HCI zur Losung gebracht.
Bei der anschlieBenden Wasserdampfdestillation konnte zwar mnach Ab-
destillieren des freien Anisols im Kihler wiederum eine weiBe Kristallmasse
erhalten werden, jedoch in wesentlich geringerer Ausbeute als bei dem Versuch
mit Phenol und nicht so rein wie dort. Im Kolben blieb eine gréBere Menge
einer beinahe schwarzen teerartigen Masse zuriick. Diese teerartige Masse,
aus der sich nach 14 Tagen Stehen kleine Kristallnadeln ausschieden, konnte
weder durch Umbkristallisation, noch durch Vakuumdestillation gereinigt
werden. Um die Verbindung zu isolieren, wurde die teerartige Masse daher
in Sodalésung aufgelést, dann mit verd. HCl angesfiuert und mit Benzol
ausgeschiittelt. Aus dieser Benzollosung konnte eine weitere Menge der
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Verbindung gewonnen werden. Die Reinigung der Substanz war sehr schwierig,
da sie trotz mehrmaligem Umkristallisieren nicht rein weill erhalten werden
konnte, erst eine 3malige Sublimation ergab eine weiBle, fir die Analyse
brauchbare Substanz; Schmp. 117,5°, wenig loslich in siedendern Wasser,
lsslich in Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Ausbeute 429 d. Th.
(nicht ganz rein). Ein Mischschmp. mit der aus Phenol gewonnenen «-{4-
Oxyphenyl)- 8,8, 8-trichlorpropionséure lag bei 117° und bewies die Identitdt
beider Verbindungen.

Dal bei den notwendigerweise energischen Kondensationsbedingungen
die Methoxylgruppe verseift wurde, war nicht tiberraschend, da solche Spal-
tungen von Phenoldthern durch Aluminiumchlorid schon unter milderen
Reaktionsbedingungen beobachtet worden sind.

Weitere Versuche, Chlorbenzol mit Chloralcyanhydrin mittels Aluminium-
chlorid umzusetzen, blieben erfolglos, auch wenn die drei Reaktionspartner
zusammen 1 Std. auf 60° erhitzt wurden. Es konnten Chlorbenzol und
Chloralcyanhydrin fast quantitativ wieder zuriickgewonnen werden.



