x-Arylsulfonsiiure-[8, 8, -trichlor-«- (x-aryl)]-iithylester.
I. Mitteilung.

Von
R. Riemsehneider?.
Aus dem Chemischen Institut der Freien Universitdt Berlin-Dahlem.
(Eingelangt am 24. Sept. 1961. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Oki. 1951.}

Die als Zwischenprodukte der Baeyer-Kondensation? angesehenen
B,8,B-Trichlor-«-[x-aryl]-4thanole® (I) reagieren in Gegenwart von
anorganischen und organischen Basen mit Arylsulfochloriden unter
Bildung von z-Arylsulfonsiure-[8,6,8-trichlor-x-(z-aryl)J-dthylestern (II).
Da die II-Verbindungen konstitutionell den g,8,8-Trichlor-o,a-bis-
[z-aryl]-athanen (DDT.Korpern) (I1I) nahestehen, haben wir eine
groBere Anzahl von II-Verbindungen synthetisiert und ihre toxikologi-
schen Eigenschaften gegeniiber Insekten, Warm- und Kaltblitern unter-
sucht. Tinige der synthetisierten II-Kérper sind in der Tabelle 1 zu-
sammengestellt. Aufgenommen wurde auch das unter den Bedingungen
.der Baeyer-Kondensation aus Mesitylen und Chloral erhaltene Konden-
sationsprodukt CuoH,,0,CLS (IV), das wir nach vorliufigen Unter-
suchungen ebenfalls als TT-Kérper ansprechen (Tabelle 1, laufende Nr. 7).

x+Ar-CH- CCl, x+Ar x-Ar
| \OH CClL \CH Cccl
OH ’ 3 ’ 3

/ /
x-Ar-80,-0 x-Ar
I I ITT
x = Substituent(en), z. B. H, Halogen, Alkyl, Aryl, Alkoxy, OH und bzw.
oder NO,.

1 Anschrift des Verfassers: Berlin-Nikolassee, Hohenzollernplatz 1.

2 Worunter man im allgemeinen die Umsetzung von Aromaten mit
Chloral bzw. Dichloracetal in Gegenwart von Schwefelsdure versteht. Vgl.
H. L. Haller und Mitarbeiter, J. Amer. chem. Soc. 87, 1591 (1945). —
A. Baeyer, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 1094 (1872).

8 Uber die zur Herstellung von I verwendeten Verfahren vgl. Mh. Chem.
82, 600 (1951). 4 Simtliche Temperaturangaben in Celsius-Graden.
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1010 R. Riemschneider:

Die in Tabelle 1 aufgefiihrten II-Derivate der laufenden Nr. 1, 2, 3
nnd 6 verbrauchen bei 16stiindiger Einwirkung von 0,1 n. dthylalkohol.
Kalilauge bei 20°4 auf 1Mol ~ 4 Mol KOH, wihrend IV (Tabelle 1,
laufende Nr.7) sich als vollig stabil erweist und der unter laufender
Nr. 4 genannte Mesitylsulfonsédure-[8,,6-trichlor-o-phenyl]-dthylester (V)
unter den gleichen Versuchsbedingungen etwas weniger als 3 Mol KOH
verbraucht. IV wird erst bei 4stiindigem Kochen mit 21/,%iger dthyl-
alkohol. Kalilauge am RiickfluB aufgespalten (1,7%ige Lauge greift IV
unter diesen Bedingungen noch nicht an). Wenn wir die in Tabelle 1
genannten Verbindungen der lfd. Nr. 1 bis 5 linger als 16 Stdn. mit 0,1 n.
dthylalkohol. Kalilauge bei 20° stehen lassen, werden nur wenig mehr als
4 Mol KOH umgesetzt. Die hier beobachtete groBere Alkalistabilitit
von V und vor allem IV gegeniiber den anderen II-Kérpern diirfte mit
der Anwesenheit und der Zahl der o-stdndigen Substituenten zusammen-
hingen. Eine gewisse Parallele finden wir bei den IIl-Verbindungen:
0,0’-DDT ist 2300mal alkalibestindiger als p,p’-DDT?,

Die in der Tabelle 1 genannten II-Verbindungen zeigten im Petri-
schalen-Filmtest'® gegeniiber Drosophila melanogaster M. bei Anwendung
von 0,2 mg-Schale in 300 Min. keine kontakt-insektizide Wirksamkeit.

Uber Synthese und Eigenschaften der 61 bisher von uns synthetisierten
II-Korper sowie iiber die zur Zeit noch nicht ganz gesicherte Konstitution
von IV wird ausfithrlich in Mitteilung IT und III berichtet werden.

Experimenteller Teill?.

Versuch 1. Umsetzung von B,0,5-Trichlor-«-phenyl-dthanol (VI) mit aromati-
schen Sulfochloriden.

a) Kalilaugeverfahren. 1,0g VI (8dp.;5: 145°), 1,0 g Benzolsulfochlorid
(Sdp.;5: 120 bis 125°) und 10 cem 30%iger Kalilauge wurden unter Schiitteln
zusammengegeben und 60 Stdn. bei Zimmertemp. stehen gelassen. Das
Reaktionsprodukt wurde in 60 com Wasser gegossen, filtriert, bis zum Ver-
schwinden der alkalischen Reaktion mit Wasser gewaschen und aus Athyl-
alkohol umkristallisiert. Ausbeute bis zu 509, d. Th.

b) Pyridinverfahren. 1,0 g VI und 1,0 g p-Toluclsulfochlorid wurden in
5 cem trockenem Pyridin 5 Min. erhitzt und nach einigem Stehen in 60 com.
Wasser gegossen, abfiltriert und nach Wasserwésche umkristallisiert. Aus-
beute bis zu 709, d. Th.

15 R. Riemschneider, Gazz. chim. Ital. 78, 821 (1948) und 9. Beih., 1. Erg.-
Bd. zur ,,Pharmazie 1950, S. 682.

16 Beschreibung der Methodik: R. Riemschneider, Anz. Schidlingskunde
28, 148 (1950); vgl. auch Pharmaz. 3, 508 (1948).

17 Verfasser dankt Herrn cand. chem. F. Wilhelmi und Herrn R. Martin
fiir ihre Mitarbeit bei den chemischen, Frl. E. Schélzel fir die Durchfithrung
der toxikologischen Untersuchungen.
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Versuch 2. Umsetzung von Mesitylen mit Chloral in Gegenwart wvon konz.
Schwefelsdure und Hisessig'®.

Zu 48 ¢ Mes1tylen und 34 g Chloralhydrat wurde bei 20° im Verlauf
von 60 Min. ein Gemisch von 240 cem 949 iger Schwefelsdure (1,832) und
40 cern Fisessig!® unter Rithren zugetropft und nach weiteren 100 Min.
das tiber dem Xondensationsprodukt stehende Schwefelsdure-Eisessig-
Gemisch abgegossen??. Reaktionsterap. 15 bis 20°. Nach griindlicher Wasser-,
Bikarbonat- und Wasserwiische wurde IV aus wenig heilem 969 igem Athyl-
alkohol 4mal umkristallisiert. Ausbeute an IV vom Schmp. 140° zirka 109,. —
Aus dem Schwefelsdure-Eisessig-Gemisch konnte Mesitylensulfonsdure vom
Schmp. 77° abgetrennt werden. IV ist leicht I6slich in Ather, Benzol, Aceton
und Schwefelkohlenstoff, weniger leicht in Athylalkohol.

C 0H230301 S. Ber. § 7,10 (vgl. auch Tabelle I, Ifd. Nr. 7).
Gef. 8§ 7,14.

Versuch 3. Herstellung von B,8,8-Trichlor-x-phenyl-dthanol (VI).

Zu 12,8 g Magnesiumspine und einigen Kornchen Jod wurden 50 com
einer Mischung von 80 g Brombenzol und 200 cem trockenem Ather getropft
und die Reaktion in Gang.gebracht. Der Rest der Losung wurde innerhalb
100 Min. hinzugegeben und 30 Min. zum Sieden erhitzt. Unter guter Kithlung
wurden dann 100 g Chloral in 100 cem Ather hinzugegeben, nach erneutem
Kochen am Rickflu8 das abgekiihlte Reaktionsprodukt mit 150 g Bis [und
40:com konz. Salzsdure (1,19)%] zersetzt und nach Waschen mit Wasser,
Bikarbonatldésung, Wasser und Trocknen iber Natriumsulfat i. Vak. destilliert.
Augbeute: 68 g VI vom Sdp.;;: 145° (619 d. Th.).

Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sei fiir die Férderung
der vorliegenden Arbeit bestens gedankt.

¥ Die von M. Reich in ihrer Dissertation iiber die Herstellung eines
Mesitylen-Chloralhydrat-Kondensationsproduktes vom Schmp. 104° ge-
machten Angaben lieBen sich nicht bestéitigen.

19 Erhohung der Menge an FKisessig erschwert die Aufarbeitung. Bei
Anwendung von 240 cem Schwefelséiure (1,832) und 120 com Eisessig ent-
steht IV nicht mehr.

20 Abstellen des Rithrers nach 150 Min.

1 Die Zugabe der Salzsdure erfolgt, um Magnesiumhydroxyd aufzulésen.



