
x-Arylsulfonsiture-[#, fl, #-trichlor-~- (x-aryl)]-iithylester. 
I. M i t t e i l u n g .  

Von 

R. giemschneider 1. 

Aus dem Chemischen Inst i tut  der Freien Universitiit Berlin-Dahlem. 

(Eingelangt am 24. Sept. 1951. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Okt. 1951.~ 

Die als Zwischvnprodukte der Baeyer.Kondens~t~on 2 angesehenell 
s  ~ (I) reagivren in Gegenwart  yon  
~norganischen und  organisohen Basen mit  Arylsulfoehloriden un te r  
Bildung von x-Arylsulfons~ure.[fl , f l , f l-triehlor-or (II) .  
Da  die I I -Verb indungen  konsti tutionell  den fl,fl,fl-Trichlor-~,~-bis- 
[x-aryl]-/~thanen (DDT-KSrpern)  (HI)  nahestehen,  haben wir vine 
gr6gere Anzahl  yon  I I -Verbindungen synthetisiert  und ihre toxikologi- 
sehen Eigensehaften gegeniAber Insekten,  Warm-  und  t~altblfitern unter-  
sueht. Einige der synthetisierten I I -KSrpe r  sind in der Tabelle I zu- 
sammengestell t .  Aufgenommen wurde aueh das unter  den Bedingungen 
d e r  Baeyer-Kondensat ion  aus  Mesitylen und  Chloral erhaltene Konden-  
s~tionsproduk~ C~0H2a03C13S (IV), das wir naeh vorl~ufigen Unter-  
suehungen ebenf~lls als I I -KSrpe r  anspreohen (Tabelle 1, laufende Nr. 7). 
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x = Substituent(en), z. B. H, Halogen, Alkyl, Aryl, Alkoxy, OH und bzw. 
oder NO 2. 

1 Anschrift des Verfassers: Berlin-Nikolassee, HohenzolIernplatz 1. 
Worunter man im allgemeinen die Umsetzung yon Aromaten mit  

Chloral bzw. Diehloracetal in Gegenwart yon Schwefelsaure versteht. Vgl. 
H. L. Hailer und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 67, 1591 (1945). - -  
A.  Baeyer, Ber. dtsch, chem. Ges. 5, 1094 (1872). 

z Hber die zur Herstellung yon I verwendeten Verfahren vgl. Mh. Chem. 
82, 600 (1951). ~ S~mtliche Temperaturangaben in Celsius-Graden. 
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1010 R. t~iemschneider : 

Die in Tabelle 1 aufgeffihrten I I -Derivate  der laufenden Nr. l, 2, 3 
nnd 6 verbrauchen bei 16stfindiger Einwirkung von 0,1 n. ~thylalkohol. 
Kalilauge bei 20 ~ auf 1 Mol , ~ 4  1Viol KOH,  w~hrend IV (Tabelle 1, 
]au~ende Nr. 7) sieh als vSllig sSabil erweist und der unter  laufender 
Nr. 4 genannte ~esitylsulfonsaure-[fl ,fl ,#-trichlor-cc-pheny]]-~thylester (V) 
unter den gleiehen Versuchsbedingungen etwas weniger als 3 Mol K O H  
verbraucht.  IV  wird erst bei 4stfindigem Koehen mit 21/2~oiger .~thyl- 
alkohol. Kalilauge am RfickfluB anfgespalten (1,7~oige Lauge greift IV 
unter diesen Bedingungen noch nicht an). Wenn wir die in Tabelle 1 
genannten Verbindungen der lfd. Nr. 1 bis 5 l~nger als 16 S~dn. mit  0,1 n. 
/~thylalkohol. Kalilauge bei 20 ~ stehen lassen, werden nur wenig mehr als 
4 Mol ] (OH umgesetzt. Die hier beobaehtete grSl~ere Alkalistabilit/~t. 
yon V und vor allem IV  gegenfiber den anderen I I -K6rpern  dfirfte mi t  
der Anwesenheit und der Zahl der o-st~ndigen Substituenten zusammen- 
h/ingen. Eine gewisse Parallele linden wir bei den II I -Verbindungen:  
o,o '-DDT ist 2300real alkalibest/~ndiger als p ,p ' -DDT 15. 

Die in der Tabelle 1 genannten II-Verbindungen zeigten im Petri- 
sehalen-Filmtest 16 gegenfiber Drosophila melanogaster M. bei Anwendung 
yon 0,2 mg-Sehale in 300 Min. keine kontak$-insek~izide Wirksamkeit .  

Uber Synthese und Eigenschaften der 61 bisher yon uns synthetisierten 
II-K6rloer s0wie fiber die zur Zei$ noeh nieht ganz gesicherte Konsti tution 
yon IV  wird ausffihrlich in Mitteilung I I  und I I I  berichtet werden. 

Experimenteller TeiPL 

Ver.~uch 1. Umsetzung yon fl,#,fl-Tr ([7I) m~t aromati- 
schen Sul]ochloriden. 

a) Kalilaugever]ahren. 1,0 g VI (Sdp.15: 145~ 1,0 g Benzolsulfoehlorid 
(Sdp.12:120 bis 125 ~ und 10 ccm 30%iger Kalilauge wlrrden unter Sehiitteln 
zusammengegeben und 60 Stdn. bei Zimmertemp. s~ehen gelassen. Das 
Reaktionsprodukb wurde in 60 ccm Wasser gegossen, filtriert, bis zum Ver- 
sehwinden der alkalischen Reaktion mit Wasser gewaschen und aus ~ h y l -  
alkohol umkristallisiert. AusbeuVe bis zu 50% d. Th. 

b) JPyridinver[ahren. 1,0 g VI und 1,0 g p-Toluolsulfoehlorid wurden in 
5 ecm tr0ckenem Pyridhl 5 Min. erhitzt und nach einigem Stehen in 60 ccm 
Wasser gegossen, abfiltrier~ und nach Wasserw/~sche mnkristallisierb. Aus- 
beute bis zu 70~ d. Th. 

15 R..Rieraschneider, G~zz. chim. Ital. 78, 821 (1948) und 9. Beih., 1. Erg.- 
Bd. zur ,,Ph~rmazie" 1950, S. 682. 

~6 Besehreibung der Methodik: R. Riemschneider, Anz. Sch/idlingskunde 
28, 148 (1950); vgl. auch Pharmaz. 3, 508 (1948). 

17 Verfasser dankt I-Ierrn cand. chem. F. Wilhelmi und I-Ierrn R. Martin 
fiir ihre Mitarbeit bei den ehemisehen, Frl. E. Sch61zel fiir die Durehfiihrung 
der toxikologisehen Untersuchungen. 
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Versuch 2. Umsetzung von Mesitylen mit Chloral in Gegenwc~rt von lconz. 
Schwe/elsgure und Eisessig is. 

Zu 48 g Mesity]en und 34 g Chloralhydrat wLtrde bei 20 ~  Verlauf 
yon 60 Min. ein Gemisch yon 240 cem 94%iger Sehwefelsaure (1,832) und 
40ecru Eisessig 19 unger R/ihren zugetropft nnd naeh weiteren t00Min.  
das fiber dem Kondensationsprodukt stehende Schwefels~iure-Eisessig- 
Gemiseh abgegossen 2~ l~eaktionstemp. 15 bis 20 ~ Naeh grfindlieher Wasser-, 
Bikarbonat- und Wasserw~sehe wurde IV aus wenig hei13em 96~oigemJ~thyl- 
alkohol 4real umkristallisiert. Ausbeute an IV vom Sehmp. 140 ~ zirka 10%. - -  
Aus dem Sehwefels~iure-Eisessig-Gemiseh konnte Mesitylensulfons~ure vom 
Schmp. 77 ~ abgetrennt  werden. IV ist leieh~ 15slieh in Nther, Benzol, Aeeton 
und Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in ~thylalkohol.  

C20I-I2aOaC13S. Ber. S 7,10 (vgl. aueh Tabelle 1, lfd, Nr. 7). 
Gel. S 7,14. 

Versuch 3. Herstellung von fl, fi,fl-Trichlor-c~-phenyl-~thanol (VI ) .  

Zu 12,8 g Magnesiumsp~ne und einigen K6rnehen Jod  wurden 50 cem 
einer Mischung yon 80 g Brombenzol und 200 ecru trockenem ~ther  getropft  
und die l~eaktion in Gang ,gebracht. Der R e s t  der L6sung wurde innerhalb 
100 Min. hinzugegeben und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Unter  guter Kfihlung 
wurden dann 100 g Chloral in 100 ccm ~ther  hinzugegeben, naeh erneutem 
Kochen am t~fiekfluB das abgekfihlte geakt ionsprodukt  mit  150 g Eis [und 
40:eem konz. Salzs/iure (1,19) ~I] zersegz~ und naeh ~Tasehen mit  Wasser, 
Bikarbonatldsung, Wasser und Troeknen fiber Natr iumsulfat  i. Vak. destilliert. 
Ausbeute: 68 g VI vom Sdp.ls: 145 ~ (61~ d. Th.). 

Der  Notgemeinscha/t der Deutschen Wissenscha/t sei fiir die F6rderung  

der vor l iegenden Arbe i t  bestens gedankt .  

is Die yon M..Reich in ihrer Dissertation fiber die Herstellung eines 
Mesitylen-Chloralhydrat-Kondensationsl0roduktes yore Sehmp. 104 ~ ge- 
machten Angaben lieBen sich nicht best~i~igen. 

19 Erh6hung der Menge an Eisessig erschwert die Aufarbeitung. Bei 
Anwendung yon 240ecru Sehwefels~iure (1,832) und 120ecru Eisessig ent- 
steht IV nicht mehr. 

s0 Abstellen des Rfihrers naeh 150 Min. 
~1 Die Zugabe der Salzs/iure erfolgt, urn Magnesiumhydroxyd aufzul6sen. 


