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In  einer Reihe yon wirksamen Insekticiden is~ die Gruppe - -  CCls 
enthalten, z. B. im Chlorpikrin CClaNO 2 und im I)ichlordiphenyltrichlor- 
i~than (C1C6I-Ia)~CI-IC1 a, Es schien daher reizvoll, zu untersllchen, ob 
diese Gruiope , in einige weitere geeignete Verbindungen eingefiihrt, 
diese zu Insel~ticiden macht.  

Zur Einffihrung der TrichlormethylgruplOe bedienten wir uns des 
ChlorMcyanhydrins und beabsichtigten, dieses mi~ einigen aromatischen 
Verbindungen, wie Benzol, Chlorbenzol, l~henol, Anisol, Gnajacol, zu 
kondensieren, wobei in c~-Stellung arylierte Deriv~te der fl,fl,fl-Trichlor- 
proloions~ure bzw. deren lxlitrile zu erwarten w~ren. 

Ahnliche Kondensationen sind bereits mit  Benzaldehydcyanhydrin 
bzw. Mandels~ure als dem einen Reuktionsl0artner durchgeffihrt worden, 
wobei 73~oige Schwefels~ure 1 in der W~rme oder Phosphorpentoxyd 2 
unter ~nderem Ms Kondens~tionsmittel beniitzt worden waren. 

lVierkwiirdigerweise reagiert Chloralcyanhydrin mit  den genannten 
aromatischen Stoffen in Gegenwart yon 73~oiger Schwefels~ure fiber- 
haupt  nicht; sucht man die Kondensation durch ErhShung der Schwefel. 
si~urekonzentration zu erzwingen, indem man konz. Saure oder 25% iges 
Oleum verwendet, so erh~lt man, besonders in der Kalte, iiberhaulot 
keine Umsetzung oder - -  in der W~rme - -  nur wasserlSsliche, offensicht- 
lieh sulfonierte Stoffe. 

1 A. Bistrzycki und H. Simonis, Bet. dtsch, chem. Ges. 81, 2812 (1898). - -  
A. Bistrzycki und J. JFlatau, ibid. 30, 124 (1897). 

2 H. A.  Michael und J. Jeanprdtre, 13er. dtsch, chem. Ges. 25, 1615 (1892). 
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Beim Versuch, Chloralcyanhydrin mit Chlorbenzol durch 30~oiges 
Oleum in tier V~r~rme umzusetzen, entstand noch eine kristallisierte Ver- 
bindung, die sieh nach dem Ergebnis der Elementaranalyse als p,p'- 
Diehlordiphenylsulfon veto Sehmp. 147 ~ erwies. Ein naeh Otto 3 her- 
gestelltes p,p'-Dichlordiphenylsulfon gab mit der vorliegenden Probe 
keine Schmelzpunktsdepression. Eine Kondensation mit Chloralcyan- 
hydrin hatte also auch hier nicht stattgefunden. 

Das gleiehe negative Ergebnis wurde mit Phosphorpentoxyd erzielt. 
Die erhaltenen Endprodukte waren vielfach wasserlhslich, phosphor~ 
haltig, abet stickstofffrei. 

Da immerhin die ~hglichkeit bestand, daf~ die drei Chloratome des 
Chloralcyanhydrins die Kondensation dieser Verbindung verhinderten, 
wurden die gleichen Versuche mit Ace~Mdehydcyanhydrin durchgeffihrt. 

Die Ergebnisse waren abet durchaus die gleichen: Die Partner konden- 
sierten lxicht miteinander. 

Als versuch~ wurde, Acetaldehydcyanhydrin mit Phenol durch 
20%iges Oleum in der K~lte zur Reaktion zu bringen, konnte eine gut 
kristallisierende Verbindung gewonncn werden, die als 4,4'-Dioxydiphenyl- 
sulfon (Schmp. 239 ~ erkannt wurde. 

Zur Identifizierung wurde diese Verbindung auf anderem Wege 4 her- 
gestellt. Der Mischschmelzpunkt gab keine Depression. 

Zu guter Letzt wurde auch Aluminiumchlorid als Kondensationsmittel 
gepriift. Die Aussichten, damit die erwarteten Ergebnisse zu erhalten, 
sehienen gering, da naeh Combs 5 und Bil tz  ~ hierbei halogensubstituierte 
Aldehyde im Sinne einer Friedel -Cra]ts -Reakt ion  reagieren sollten. 

(~berraschenderweise konnte bei hinl~nglich energiseher Einwirkung 
yon Aluminiumchlorid Phenol mit Chloraleyanhydrin kondensiert werden, 
wobei in guter Ausbeute eine wohlkristallisierte Verbindung gefaBt werden 
konnte, deren n~here Untersuehung sic als ~-(4-Oxyphenyl)-fl,~,fl- 
triehlorpropions~ure (HO. CeH4--CH(CCI~)--COOH) charakterisierte. 

Bei der Kondensation yon Anisol mit Chloralcyanhydrin unter ~hn- 
lichen Bedingungen wurde das gleiche Reaktionsprodukt wie mit Phenol 
erhalten; es war bei den notwendigerweise energisehen 1%eaktionsbedin- 
gungen Aufspattung der Methoxylgruppe eingetreten. 

Zusammenfassend la3t sich Mso sagen, daf~ die Kondensation yon 
Cyanhydrinen mit arom~tisehen Khrpern im Sinne der 1%eaktions- 
gleichung 

1% CH(OH)CN + Ar H ---- 1% CH(Ar)CN + I-I20 
(1% CK(Ar)--COOH) 

s i9. Otto, Ann. Chem. Pharm. 145, 28 (1868). 
Y. Annahe4~n, Liebigs Ann. Chem. 172, 36 (1874). 
Combs, Bull. Soc. chim. France 45, 226 (1886). 

6 H.  Biltz, Ber. dtsoh, chem. Ges. 26, 1952 (1893). 
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wo Ar e inen einwertigen, allenfMls subs t i tu ie r ten  aromat ischen Rest  
vorstellt ,  wesentl ich sehwieriger zu erfolgen scheint,  als wenn  R ein 

al iphatischer u n d  nicht  ein aromatiseher  Rest  ist. 

Experimenteller Teil. 
C hloralc yanh ydrin. 

Die bisherige Art der I-Ierstellung 7 des Chloralcyanhydrins ist umst~indlich 
und  gibt nur  mfil3ige Ausbeuten. 

Als besser erwies sich folgende Arbeitsweise: 
Gasf6rmige Blausfiure, die in der fiblichen Weise s hergestellt worden 

war, wird durch eine Jenaer Glasfritte in die in einem ll/2-1-Kolben befind- 
liehe L6sung von 100 g Chloralhydrat und 0,5 g Pyridin (als I(atalysator) 
in i 1 Wasser geleitet. Ein  Chlorableitungsrohr, an das mittels Wasserstrahl- 
pumpe und Reguliervorriehtung ein schwaehes Vak. angelegt ist~ sorgt 
ffir das Unseh~dliehmaehen nieh~ aufgenommener Blaus~iurereste. Sobald 
iibersehfissige Blausi~ure im Kolben ist, l~l?t man im versehlossenen Zustand 
24 Stdn. in der K'~lte stehen, setzt zur Bindung des Pyridins die n6tige 
Menge Schwefelsgure zu (sonst t r i t t  unter starker Verf~irbung beim Anf- 
arbeiten Zersetzung des Cyanhydrins ein), und  engt im Vak. bei 50 ~ bis zur 
61igen t{onsistenz ein. Impft  man nach dem Erkalten und  l~13t 24 Stdn. 
im Eissehrank stehen, so erstarrt alles zu einem 14ristMlbrei, der nach scharfem 
Absaugen bereits reeht rein ist. Ansbeute bis zu 90~o d. Th. Dureh Um- 
kristallisieren aus Tetrachlorkohlenstoff tinter Zusatz yon etwas Petrol~ther 
erh/ilt man die Verbindung i n  weil3en, glgnzenden Kristallschuppen von 
angenehmem Gerueh. Schmp. 61 ~ 

In  Wasser und den meisten gebr~uehliehen organischen LSsungsmitteln 
leieht 16slieh, in Tetraehlorkohlenstoff m~i~ig, in Petrol~ther unlSslieh. 
Leieht sublimierbar. 

A eetaldeh yde yanh ydrin. 

Die I-Ierstellung wurde ~hnlich wie beim Chtoraleyanhydrin vorgenorr~nen 
und die Reaktionsmisehung zum Schlul3 im Vak. fraktioniert. Die Haupt- 
menge ging bei 30 Tort bei i05 ~ fiber. Aus 100 g vorgelegtem Aeetaldehyd 
wurden 76 g Cyanhydrin erhalten. Farblose, 61ige Fliissigkeit mit leiehtem 
Geruch naeh Blaus/~ure; verf~rbt sieh beim Stehen im Licht. 

c~-( 4-O x yphen yl ) -fi ~ fi , fl-trichlorpropions5ure. 

In 20 g zum Sehmelzen erw/~rmtem Phenol wurden i0 g Chloralcyan- 
hydrin aufgel6st. Dazu wurde unter l%fihren langsam in kleinen Portionen 
10g pulverfSrmiges Aluminiumehlorid gegeben. Eine lebhafte HCI-Ent- 
wieklung setzte sofort ein, die Erw/~rmung blieb aber in m~13igen Grenzen. 
Mit aufgesetztem CaCl~-RShrehen stand die Misehung 24 Stdn. bei normaler 
Temp. Ansehliel~end wurde noehmals kurz auf 60 ~ erw/irmt, wobei weitere 
I-IC1-Entwieklung und  sehlieI31ieh die Ausseheidm~g einer fleisehfarbenen 
Masse yon pastenartiger Konsistenz auftrat. Die Masse wurde mit  kaltem 
Wasser versetzt und ansehliel3end mit  Wasserdampf destilliert. Naehdem 
alles freie Phenol iibergegangen war, begann sieh im 14iihler eine weil3e 

7 A.  Pinner,  Bet. dtseh, chem. Ges. 17, 1997 (1884). 
s K .  Ziegler, Ber. dtseh, chem. Ges. 54, 110 (i921). 
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Masse abzuscheiden. Die Destillation wurde solange fortgesetzt, als sieh 
diese wei~e Masse noch wesentlich vermehrte. Im  Kolben blieb aui]er der 
w~ii~r. Phase ein dunkelbraun gef~irbtes schweres 01 zuriick, welches naeh 
einigen Tagen zu einer festen Masse erstarrte. Die weii]e Kristallmasse wurde 
im Vak. sublhniert, Sehrap. 117 ~ Wenig 15slieh in siedendem Wasser, 
kristallisiert daraus beim Abldihlen in feinen ~ d e l n .  LSslieh in Alkohol, 
Benzol, Tetraehlorkohlenstoff. Die dunkel gefgrbte Masse im Kolben erwies 
sich als die gleiche Substanz, nm- verunreinigt, da sie bei lgngerem Extra- 
hieren mit  siedendem Wasser auch zur einwandfreien Krista]lisation gebracht 
werden kormte. Ausbeute 9,3 g, des sind 60% d. Th. 

CgI-I:OaC1 a. Ber. C 40,10, I-I 2,62, C1 39,48. 
Gef. C 40,21, I-I 2,65, C1 39,72. 

Die Carboxylgruppe wurde dadurch naehgewiesen, dab sieh die Verbindung 
beim Erwiirmen in Sodal6sung unter  Gasentwicklung auflSst. 

Zur Priifung, ob es sich um eine o-Verbindung handelt, wurde eine Kali- 
sehmelze ausgefiihrt und  mit  FeCl~-LSsung gepriift. 

Zur Ausfiihrung der Kalischmelze wurden 0,5 g Substanz, 2 g KOI-I 
und  eine Spur Kupferoxyd 1/~ Std. lang zurn Schmelzen erhitzt. ~aeh  Ab- 
kiihlen der Masse wurde diese in Wasser gelSst, mit  verd. HC1 anges~iuert 
und mit  J(ther extrahiert. Aus der J~therlSsung wurde die S~ure mit  v e r d .  
SodalSsung ausgeschiittelt und ansehliel~end mit  HC1 schwach anges~uert. 
Auf Zugabe yon FeC]3-LSsung entstand keine F~rbung, 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 best~tigte: 

Aus der anges~iuerten LSsung wurde mit  J~ther nochmals die freie S~ure 
extrahiert und  der ~ ther  verjagt. Der Riickstund wurde in wenig verd. 
Schwefels~iure gelSst und unter  Kiihlung mit  Liebermannschem Reagens 
versetzt (5% KNO~ in konz. Schwefels~ure), eine Fiirbung t rat  nicht ein. 

Versuehe, des Nitril der Oxyphenyltrichlorpropions~ure zu erhalten, 
indem sehonendere Kondensationsbedingungen angewendet wurden, sehlugen 
fehI. Es entstand immer die S ~ r e  selbst. 

Kondensat~on yon An i so l  mi t  Chloralcyanhydr in  mittels A lumin iumch lor id .  

10 g Chloralcyanhydrin wurden in 15 g Anisol gel6st und 10 g pulver- 
f5rmiges Aluminiumchlorid langsam in kleinen Portionen zugegeben. Sehon 
bei der ersten Zugabe trat  unter kr~iftigem Aufsch~umen und  Verf~rben 
zu dunkelrot die l~eaktion ein. Nach Nachlassen der ttC1-Entwicklung wurde 
noch 10 Min. auf 60 ~ erw~rmt, anschliel~end gekiihlt und  die Masse dureh 
Zugabe yon Eis, Wasser und yon paar Tropfen konz. tiC1 zur LSsung gebracht. 
Bei der anschliel~enden Wasserdampfdestillation .konnte zwar nach Ab- 
destillieren des freien Anisols im Kiihler wiederum eine weil~e ICristallmasse 
erhalten werden, j edoch in wesentlich geringerer Ausbeute Ms bei dem Versueh 
mit  Phenol und nicht so rein wie dort. Im  Kolben blieb eine grSl3ere Menge 
einer beinahe sehwarzen teerartigen Masse zuriick. Diese teerartige Masse, 
aus der sich naeh 14 Tagen Stehen kleine Kristallnadeln aussehieden, konnte  
weder durch Uml~ristallisation, noch dureh Vakuumdestillation gereinigt 
werden. Urn die Verbindung zu isolieren, wurde die teerartige Masse daher 
in SodalSsung uufgelSst, dann mit  verd. HC1 anges~uerI~ und mit  Benzol 
ausgeschfittelt. Aus dieser BenzollSsung kormte 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 well3 erhalten werden 
konnte, erst eine 3malige Sublimation ergab eine weil~e, fiir die Analyse 
brauchbare Substanz ; Schmp. 117,5 o, wenig 16slich in siedendem Wasser, 
16slieh in Alkohol, Benzol, Tetrachlorkohlenstoff. Ausbeute 42~o d. Th. 
(nicht ganz rein). Ein Mischschmp. mit der aus Phenol gewonnenen ~-(4- 
Oxyphenyl)-fi,fl, fl-triehlorpropionsgure lag bei I 17 ~ und bewies die Identitgt 
beider Verbindungen. 

Dal~ bei den notwendigerweise energisehen Kondensa~ionsbedingungen 
die Methoxylgruppe verseift wurde, war nieht iiberrasehend, da solche Spal- 
tuugen von Phenol~theru dureh Aluminiumehlorid sehon unter milderen 
Reaktionsbedingtmgen beobaehtet worden sind. 

Weitere Versuehe, Chlorbenzol mi t  Chloraleyanhydrin mit~ets Aluminium- 
ehlorid umzusetzen, blieben erfolglbs, aueh wenn die drei geakt ionspar tner  
zusammen 1 Std. auf 60 ~ erhitzt warden. Es konnten Chlorbenzol uud 
Chloraleyanhydrin fast quant i ta t iv  wieder zurtiekgewounen werden. 


