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(Eingelangt am 7. April  1951. Vorgelegt in der Sitzung am 12. April  1951.) 

U m  die Vorausse tzungen fiir die Synthese  der  b isher  unbekann ten ,  
mi t  den fl , f l , f l-Trichlor-cc,~-bis-[x-chlor-phenyl]-~thanen [DDT-Wirk-  
stoffen (I)] i someren fl ,fl , fl-Trichlor-~-phenyl-~-[x,x-dichlor-phenyl]- 
i t thane (II)  zu schaffen, wurde  die Hers te l lung  einiger fl,fl,fl-Trichlor-o~- 

C1 x. C6H~ C12 x'x : C~H a 
\ \ 

CH" CC13 CI-I' CC13 C12X'X : C6K3" CI-I" CCI 3 
/ / I 

C1 x" C~I-I~ C~H 5 OH 

I II III 

[x ,x-dichlor-phenyl]-~t thanole  ( I I I )  versucht  2. Von den vier  Reak t ionen  
[G1. (1) his (4)], die fiir d ie  Synthese  yon  I I I - I s o m e r e n  vor  a l lem in 
B e t r a c h t  zu ziehen sind, wurden  in vor l iegender  Arbe i t  d ie  in G1. (1) 
und  (2) angegebenen herangezogen.  

GI. (I) : CI~, x : C6HaHalMg -b 0--CH. CCI 3 ~ III 
(AiCl3) 

G1. (2): Cl~x, x : C~H~ ~- 0----CH" CCI~ - -  � 9  
0 

(KO~) 
G1. (3) : C12x, x : C~H 3 �9 C -~ CHC13 - - - ~  I I I  

\ 
I t  

(H2SO4) 
G1. (4): C12x, x : C6H 4 -~ O z C H .  CC13 - - - ~  I I I  

1 Anschrift  des Verfassers: Berlin-l~ikolassee, IKohenzollernplatz 1. 
I I - I somere  konnte Verfasser durch lJmsetzung yon fl,/~,fl-Trichlor-a- 

phenyl-i~thanol mit  den isomeren Dichlor-benzolen bei Anwendung von 
konz. Schwefels~iure, Chlorsulfons~iure, Aluminiumchlorid oder Zinntetra- 
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Die Anwendung der Umsetzung nach G1. (3) erschien dem Verfasser 
nieht vorteilhaft, wenu auch die Reaktion yon 3,4-Diehior-benzaldehyd 
und Chloroform [gem~ft G1. (3)] Gegenstand einer Patentanmeldung a 
ist. Im lgahmen eigener Untersuehungen fiber ghnliehe Kondensationen, 
z. B. die Umsetzung yon 2-, 3- oder 4-ChIor-benzaldehyd und Chloroform, 
hatte sieh ergeben, daft dera.rtige P~eaktionen nur in sehr schleehter 
Ausbeute zu den erwarteten Karbinolen ffihren. Die Herstellung yon 
III-Isomeren mittels Baeyer-Kondensation [G1. (4)] scheidet v511ig aus, 
da vier der yon uns herangezogenen Di- und Trichlor-benzole in Gegen- 
wart yon konzentrierter oder SOs-haltiger Schwefels~ure fiberhaupt 
nieht mit Chloral kondensieren. Abet auch die Amvendbarkeit der 
Grignardsehen sowie der Aluminiumchloridreaktion [G1. (1) nnd (2)] 
ersehien nicht yon vornherein vSllig gesichert : Die Grignardsche Reaktion 
ist zur Synthese yon ~,fl,fl-Triehlor-r nut  selten 
herangezogen worden; yon den halogensubstituierten fi,flfi-Trichlor-a- 
phenyl-~thanolen sind nur einige Monohalogensubstitutionsprodukte, 
z. B. das fl,fi,fl-Triehlor-~-[4-ehlor-phenyl]-.~thanol ~, anger Verwendung 
dieser Methode synthetisiert worden, so dab Erfahrangen fiber die Um- 
setzung yon C12x, x : CsHaHalMg-Verbindungen mit Chloral zt tr  Synthese 
yon III-Isomeren erst gesammelt werden muflten. Z. B. gait. es, Versuchs- 
bedingungen zu linden, unter denen die Bildung yon Diphenylk6rpern 
verhindert und Komplikationen dutch l~eagieren mehrerer ttalogen- 
atome der verwendeten gemischthalogenierten Benzole vermieden werden. 
Obwohl die Ahminiumchlorid- [G1. (2)] gegenfiber der Grignardschen 
Reaktion hinsicht]ich Ausgangsmaterial wesent]iehe Vorteile zu bieten 
sehien (Verwendung yon Diehlor-benzolen start Dichlor-brom- bzw. 
jod-benzolen), wurde die Grignardsehe Methode [GI. (1)] zuerst heran- 
gezogen, da nur mit  ttilfe dieser t~eaktion die Symthese de/inierter I I I -  
Isomerer mSglieh ersehien; bet Anwendnng der Ahlminiumehloridmethode 
hingegen waren Subst~nzgemische zu erwarten, bei deren Identifizierung 
man kaum ohne weitere Syn~heseversuehe wiirde auskommen kSnnen. 

V e r s u c h s e r g e b n i s s e .  

Vorversuche fiber die Reaktionsf~higkeit der Diehlor-brom- und 
Dichlor-jod-benzole gegenfiber Magnesium ergaben, dab besonders die 
letzteren glair mit Magnesium unter Bildung entsprechender Grignard- 

chlorid als Kondensationsmittel nicht erhalten. Versuche mit Bortrifluorid 
und anderen Kondensationsmitteln sind zur Zeit im Gange. - -  Bortrifluorid 
hat Verfasser mit Erfolg zur Herstelhmg des fl,fl,fl-Trichlor - a, a-bis- [4-methoxy- 
phenyl]-~thans (aus Anisol und ChlorM) und einiger anderer DDT-KSrper 
verwenden k6nnen (unver6ffentlicht). 

3 Ciba-A. G., Sehweiz. P. 258755 (Ref.: Chem. ZbL 1950 I, 335/36). 
4 H. L. Haller und 1VIitarb., J. Amer. chem. See. 67, 1591 (1945). 
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Verbindungen reagieren. Die zur Darstellung yon 2,4-, 2,5- und 3,4- 
Dichlor-jod-benzol in der Literatur vorliegenden Angaben waren zum 
Tell unzureiehend, so dal] Modifizierungen und Verbesserungen notwend~g 
waren. Einzelheiten darfiber im Versuchsteil. Bei der Umsetzung der 
aus den genannten Dichlor-jod-benzolen und Magnesium in J(ther her- 
gestellten Grignard-Verbindungen mit Chloral zeigte sieh, da~ die An- 
wendung konzentrierter LSsungen, Arbeiten bei 0 ~ und sofort anschliel3en- 
des Anfarbeiten die Ausbeute an Karbinol giinstig beeinflussen (meist 
30 bis 40%). Die schleehte Ausbeute ( ~  25%) bei der Darstellung des 
fl,fl,fl-Trichlor-~.[3,4-dichlor-phenyl].~thanols (IV) erkl~rt sich daraus, 
da~ in diesem Fa]le betrachtliche Mengen der Organomagnesiumver- 
bindung mit ,,iiberschtissigem 3,4-Dichlor-jod-benzol" unter Bildung 
yon 3,3',4,4'-Tetr~ehlor-diphenyl (V) reagiert haben. Da~ bei der Dar- 
stellung des fl,fl,fl-Trichlor-cr bzw. 2,5-dichlor-i)henyl]-i~thanols (VI 
und VII) die Bildung grS~erer Mengen eines TetrachlordiphenylkSrpers 

C123,4 : C6I-I3 . C H O H .  CC] a 

IV 

C122, ~ : C6H ~ �9 CHOI-I �9 CC13 

VI 

C]22,a : C6H 3 �9 CH" CCI 3 
[ 

OCOCH2Br 

C13,4 : C6H3. C~H8 : C128,, 4, 

V 

C]22,5 : C6I-I a �9 CHOH" CC1 a 

VII 

C122,8 : C6H ~ �9 CHOtt  �9 CCI~ 

VIII 

nicht beobachtet worden ist, diirfte auf den Einflu[3 des o-sti~ndigen 
Chloratoms der zu ihrer ]-Ierstellung verwendeten Dichlor-jod-benzole 
zuriickzuffihren sein. IV, VI und VII  wurden als Acetylderivate 

Tabelle 1. F i x p u n k t e  der  s y n t h e -  
t i s i e r t e n  K a r b i n o l e  und  I ) e r i va t e .  

I V  . . . . . . . . . . . . . .  
VI .............. 

VII ............ 

IV-Acetat ....... 

VI -Acetat ....... 

VII-Acetat ...... 

VI-Bromacetat... 

Schmelzpunk$ (Schmp.) 
Siedepunkt (Sdp.) 

~ 

Sdp.l,s: 153--155 
Sdp.0.7: 135--137 
Sdp.l.s: 144--147 
Schmp. : 85--86 
Schmp. : 83--84 
Schmp. : 92 
Schmp. : 98 

gen herangezogen, zumal jetzt  
erwartenden t~eaktionsprodukte 
synthetisierten III-Isomeren mSglich war. 

charakterisiert. 
D~ die beschriebenen III-  

Isomeren mit Hilfe der Grig- 
nardschen Reaktion wegen der 
umst~ndliehen Gewinnung der 
Diehlor-jod-benzole und der 
Nebenreaktionen nur in verh~lt- 
nism~l~ig kleinen Mengen her- 
gestellt werden kSnnen, wurde 
auch das hinsichtlich Ausgangs. 
material giinstigere Aluminium- 
chloridverfahren [GI. (2)] zur 
Darstellung yon III.Verbindun- 

die Identifizierung der dabei zu 
durch Vergleich mi~ den bereits 

Es interessierte besonders 
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d i e  I%eaktion yon o-Dichlor-benzol  m i t  Chloral,  da  das  bei dieser  Um-  
se tzung vor  Mlem zu e rwar tende  IV im Gegensatz  zu VI  und  V I I  im 
Pe t r i schMen-F i lmtes t  5 auf  Drosophila melanogaster, Calandra granaria 
tmd andere  Tes t t ie re  insekt iz ide  W i r k s a m k e i t  zeigt  und  da  I V  b isher  
in besonders  schleehter  Ausbeu te  erhMten worden war ;  das  isomere 
fl,fl,fl-Trichlor-c~-[2,3-dichlor-phenyl]-~thanol (VI I I )  wird,  wenn fiber- 
haup t ,  nu r  in ger ingerer  Menge ents tehen.  Die Tatsache ,  dag  nur  I V  
insekt iz ide  W i r k s a m k e i t  zeigt,  s teh t  in t Jbe re ins t immung  zu den an 
t e t r a subs t i t u i e r t en  fl,fl,fl-Trichlor-a,a-diaryl-~thanen gemach ten  Be- 
funden :  Z. B. h a t  Verf~sser 1947 zeigen k6nnen,  dab  die aus o-Chlor- 
bzw. o -F luor to luo l  und  Chloral  syn the t i s i e r t en  subs t i tu ie r t en  fl,fl,fl- 
Trieh lor -~ ,~-d ia ry l - / i thane  gr6Bere insekt iz ide  W i r k s a m k e i t  bes i tzen  
als die en t sprechenden  m- und  p-Halogento luo l -ChlorM-Kondensa t ions-  
p r o d u k t e  6. 

Bei  der  Aufa rbe i tung  des R e a k t i o n s p r o d u k t e s  der  Umse tzung  yon  
o-Dichlorhenzol  und  Chloral  in Gegenwar t  yon Alumin iumehlor id  wurde  
in  betr/~ehtlicher Menge eine F r a k t i o n  erhMten, die  beim Behande ln  
m i t  A e e t a n h y d r i d  und  N a t r i u m a c e t ~ t  ein A c e t a t  yore Schmp. 85 ~ lieferte.  
Durch  E lemen ta rana lyse ,  Bes t immung  der  Aee ty lg ruppe  und  des Miseh- 
schmelzpunktes  m i t  dem oben beschr iebenen IV-Aee t a t  wurde  die 
Ident i t /~t  dieser F r a k t i o n  mi t  IV  sichergestell t .  

Experimenteller Teil 7. 

1. Herstellung von 2,4-Dichlor-]odbenzol (XI I ) .  

Acetani l id  (IX) --a--~ 2,4-Dichlor-aeetanilid (X) --b--> 2,4-Dichlor- 
anil in (XI) - -c - ->  2,4-Dichlor-jodbenzol (XII) .  

a und b. In  eine L6sung yon 100 g I X  in 600 ccm 80%iger Essigs~m'e (XIII )  
wird unter  Kfihlung bei einer Temp. yon 0 ~ bis 10 ~ langsam Chlor eingeleitet. 
Wenn nach 45 Mill. zirka 30 g Chlor aufgenommen worden sind, wird der 
Chlorstrom verstfirkt, wobei l%fihren die vollstfindige Absorpt ion erleiehtert. 
Die Temp. steigt auf 30 bis 40 ~ ])as l%eaktionsprodukt wird, weml nach 
weiteren 45 Min. im ganzen 105 g Chlor aufgenommen worden sind, einige 
Stdn. in ein Eisbad gestellt,  wobei es zu einem Brei erstarr t .  Das abgesaugte, 
mi t  wenig eiskMter 40%iger X I I I  nachgewaschene X wird mit  der aus der 
-Mutterlauge (nach Abdampfen der halben Menge X I I I  im Vak. yon 15 mm 
und Abkfihlen) ausgeschiedenen 2. F rak t ion  X vereinigt und mit  einem 
geringen Ubersehul~ 30%iger Natronlauge versetzt.  Durch Wasserdampf- 

5 Besehreibung der iVfethodik: R. Riemschneider mid R. Rohrmann, 
Ariz. Sch~dlingskunde 23, 148 (1950); vgl. auch Pharmaz.  3, 508 (1948). 

6 R. Riemschneider, 2. Beih., 1. Erg.-Bd. zur , ,Pharmazie" 194:7, Tab. 5, 
lfd. Nr. 105 bis 107 sowie Tab. 9, lfd. Nr. 128 bis 133; ferner 9. Beih., 1. Erg.- 
Bd. zur , ,Pharmazie" 194:9, S. 693, lfd. Nr. 6a bis 8a (Ref.: Chem. Zbl. 
194:7 I, 1404 und 1950 I, 1652). Vgl. auch Dtsch. Ges.-Wes. 2, 57 (1947). 

Verfasser dank t  Herrn  D. Rosahl fiir seine Mitarbei t  bei der Durch- 
fi ihrung der Versuehe. 
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des t i l l a t i on  s im a lka l i schen  Mil ieu w i rd  aus  d iesem Gemisch  m i t  e iner  Aus-  
b e u t e  y o n  70% d, Th .  X I  v o m  Schmp.  60 bis  63 ~ isoliert .  

Diese  I - Ie rs te l lungsvorschr i f t  s te l l t  e ine V e r bes se rung  de r  A n g a b e n  v o n  
Beilstein-Kurbatow 9, Reed-Orton 1~ und Willgerodt-B61lert n d a r :  Die  Chlorie- 
r u n g s d a u e r  w u r d e  a u f  1,5 S tdn .  r eduz ie r t .  D u r c h  Abdes t i l l i e r en  y o n  X I I I  
n u r  bis  au f  die I-I/ilfte b l i eben  die V e r u n r e i n i g u n g e n  in  der  2r 
w e i t g e h e n d  gel6st ,  so dal3 ein U m k r i s t a l l i s i e r e n  v 0 n  ,X n i c h t  n o t w e n d i g  war .  
I m  Gegensa tz  zu r  s a u r e n  Verse i fung  geh t  die a lka l i sche  in einem A r b e i t s g a n g  
m i t  der  R e i n i g u n g  yon  X I  u n d  f i ih r t  zu  bes se ren  A u s b e u t e n .  

Bei  der  s a u r e n  Verse i fung  y o n  X m i t  konz .  HC1 mul3 die Verse i fungs-  
d a u e r  b e k a n n t  sein, d a  wir  fes t s te l l en  k o n n t e n ,  dal? bei  zu  l a n g e m  K o c h e n  
die A u s b e u t e  d u r c h  V e r h a r z u n g  s i n k t :  5 Min.  r e i c h t e n  z. B. aus ,  u m  125 g X 
in  500 ccm s iedender  konz.  ItC1 zu  15sen. Al le rd ings  wa r  da s  au f  d ie sem W e g e  
e r h a l t e n e  X I  sehr  u n r e i n  u n d  mul3te au s  Alkohol  tmakr is ta l l i s ie r t  werden .  

c. Die  I ) i a z o t i e r u n g  y o n  X I  w u r d e  im wesen t l i ehen  n a c h  Willgerodt- 
B611ert n durchgef i ih r t .  A n  Stelle de r  fi ir  die U m s e t z u n g  y o n  50 g X I  er- 
fo rder l i ehen  53 g K J  h a b e n  w i t  32,5 ccm 67%ige  H J  v e r w e n d e t .  Die  A u s -  
b e u t e  a n  X I I  v o m  Sdp.0,s: 85 bis  87 ~ b e t r u g  8 0 %  d. Th .  

2. HersteUung von 3,4-Dichlor-]odbenzol ( X I V )  und 2,5-Dichlor-]odbenzol ( X V ) .  

3-Chlor ,an i l in  (XVI )  - - - a -~  3-Chlor -ace tan i l id  ( X V I I )  - -b--~ 3 ,4-Dichlor-  
ace t an i l i d  ( X V I I I )  + 2 ,5 -Dich lor -ace tan i l id  ( X I X )  --c---> 3 ,4-Dichlor-ani -  
l in  ( X X )  + 2 ,5-Dich lor -an i l in  ( X X I )  - -d--> 3 ,4-Dich lor - jodbenzol  (XIV)  bzw.  
2 ,5-Dichlor  -j odbenzo l  (XV).  

a, b u n d  c. Zu  127,5 g e i sgek i ih l t em X V I  w e r d e n  por t ionswei se  105 g 
A c e t a n h y d r i d  ( X X I I )  gegeben,  b is  ke ine  T e m p e r a t u r e r h S h u n g  m e h r  zu  
b e o b a c h t e n  i s t  TM. O h n e  e r s t  X V i I  zu  isolieren,  w e r d e n  n a c h  Z u g a b e  y o n  
500 ccm 80~oiger X I I I  u n t e r  E i s k i i h l ung  71 g Chlor  e ingelei te t .  Des  n a c h  
z i rka  1 Std.  ausgefa l lene  Gemisch  y o n  X V I I I  u n d  X I X  wi rd  abgesaugg  
u n d  m i t  wenig  e isgeki ih l ter  40~oiger X I I I  gewaschen.  Die  M u t t e r l a u g e  
wi rd  im Vak.  b is  zu r  H/ i l f te  e i ngedam pf t ,  abgeki ih l t ,  die  ausgefa l lene  2. F r a k -  
t i on  m i t  der  e r s t en  ve re in ig t  u n d  in  konz .  a l ka l i s chem Milieu der  Wasse r -  
d a m p f d e s t i l l a t i o n  u n t e r w o r f e n .  U b e r g a n g e n e  X X  u n d  X X I  w e r d e n  gewogen 
u n d  m i t  der  b e r e c h n e t e n  Menge  Schwefels~iure neu t r a l i s i e r t .  Bei  der  an-  
schl ie l?enden 2. W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  i m  n e u t r a l e n  M e d i u m  geh t  n u t  
das  d u r c h  t t y d r o l y s e  des X X I - S u l f a t s  e n t s t e h e n d e  :XXI  v o m  Schmp.  48 
bis  50 ~ i iber  13, w ~ h r e n d  des  hyd ro ly senbes t i i nd ige  X X - S u l f a t  zur i ickble ib t .  
N a c h d e m  alles X X I  i i be rge t r i eben  ist ,  w i rd  der  R i i c k s t a n d  m i t  30~oiger 
N a t r o n l a u g e  a ]ka l i sch  g e m a c h t  u n d  X X  i iberdes t i l l ier t .  X X  w u r d e  d u r c h  
U m k r i s t a l l i s i e r e n  aus  e inem Gemisch  y o n  Pe t ro l i i t he r  (Sdl  o. 50 bis  60 ~ 
u n d  M e t h a n o l  ( l  : 1) gere inigt .  Die  A u s b e u t e  a n  X X  v o m  Schmp.  71 ~ b e t r u g  
48%,  a n  X X I  yore  Schmp.  48 bis  50 ~ 14~o d. Th .  (bezogen auf  X V I ) .  

s Die  W a s s e r d a m p f d e s t i U a t i o n  verNiuft  sehr  schne l l :  70 g X I  in  3 S tdn .  
9 Liebigs  A n n .  Chem. 182, 95, 104 (1876). 
l0 j .  chem.  Soc. L o n d o n  91, 1533 (1907). 
l i  Ber.  d t sch ,  chem.  Ges. 48, 2641 (1910). 
12 E i n e  h e r a u s g e n o m m e n e ,  m i t  W a s s e r  v e r d i i n n t e  u n d  gewaschene  P r o b e  

( X V I I )  zeigte  den  Schmp.  72,5 ~ 
13 Aus  den  in  s i e d e n d e m  Petrol i~ther  gelSsten m i t t l e r e n  (61ig b le ibenden)  

F r a k t i o n e n  der  W a s s e r d a m p f d e s t i l l a t i o n  fiillt X X I  n a c h  e in igem S t e h e n  
in  E i s  aus .  
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Im Gegensatz zu frfiheren Untersuehern 9.n, 14 f/ihrten wir die Acety- 
!ierung yon XVI in 20 Min. dureh (nieht in mehreren Tagen). Durch ver- 
/inderte Aufarbeitung konnte die Ausbeute an XXI auf das Dreifaehe ge- 
steigert werden. Zum Umkristallisieren yon XX bew/~hrte sich ein Petro]- 
/~ther-]Vfethanol-Gemiseh besser als Ligroin. 

d. Die Umwandlung yon XX und XXI in XIV und XV wurde wie unter 1 c 
durehgeffihrt. ])as erhaltene XV sehmolz bei 20 ~ das bisher nut einmM 
besehriebene I~ XIV bei 31,5~ XIV siedete bei 16 mm zwisehen 133 und 134 ~. 

3. Herstellung yon fl,fl,fl.Trichlor-a-[dichlor-phenyl]-gthanolen (1II) .  

Zu 60 g Magnesium und einigen Kristfi.llchen Jod wird ein Viertel der 
LSsungen yon 75 g 2,4-bzw. 2,5-Diehlor-jodbenzol in 100 cem ~ther  [beim 
3,4-Dichlor-jodbenzoI (XYV) 75 g in 200 ecm ~ther]  gegeben. Ohne um- 
zusehfitteln wird die Reaktion durch Handwarme in Gang gebracht. Der 
Rest der Dichlor-jodbenzol-L6sung wird laagsam zugetropft, so dal] die 
Reaktion stetig abl~uft. Zum SchluI~ wird schwaeh auf dem Wasserbad 
erw~rmt, bis das 5/[agnesium sich weitgehend aufgelSst hat  (ira Falle XIV 
darf hSchstens l0 Min. naehgew~rmt werden). Zu dieser so hergestellten 
Grignardsehen L6sung wird n~eh Abkfihlen mit  einer Eis-Koehsalz-Mischung 
auf 0 ~ vorsichtig eine LSsung von 42 g Chloral in 50 cem ~ther  getropft. 
Jeder Tropfen verursaeht ein lebhaftes Aufsieden. Die LSsung f~rbt sieh 
naeh und  n~eh braun unter  Ausseheidung eines Niedersehlages. - -  Da.s 
Reaktionsprodukt wird sofort auf Eis gegossen, mit verd. HCI und zur Ent- 
fernung yon Jod mit Natrkmasulfit versetzt. Naeh grfindliehem Wasehen 
wird die J~therlSsung mi$ geglfihtem Natriumsulfat getrocknet und naeh 
Abdestillieren des Xthers im Vak. der 0]pumpe fraktioniert. Der Vorlauf 
enth/~It vorwiegend Diehlor-benzole und Dichlor-jodbenzole, die tiefer TM 
als III sieden und leicht abgetrennt werden kSnnen (vgl. Tabelle 1). Die 
Ausbeuten lagen zwischen 20 und 40%. 

Beim Fraktionieren des Reaktionsgemisches, das bei der Herstellung 
yon iV erhalten wird, sinkt die Temp., wenn die Hauptmenge des I~2arbino]s 
(Ausbeute unter 25%) fibergegangen ist. Beim st~irkeren Erhitzen destilliert 
das in ,,Nebenreaktion" entstandene V zusammen mit  wenig IV fiber. V vom 
Sehmp. 172 ~ erstarrt im Kiihter. Ausbeute an V 60o/o. 

Die I I I - Isomeren IV, VI und VII  sind z~ihflfissige, in reinem Zustand 
farblose Ole, die, wie fast alle Vertreter dieser Stoffklasse, kaum oder gar 
nieht kristallisieren. Beim Erw~rmen im Vak. fiber 160 ~ t r i t t  teilweise Zer- 
setzung ein. Mit Wasserdampf sind die III-Isomeren seN- wenig fliiehtig. 

CsHsOC15. Ber. C 32,6, I~I 1,70, C1 60,2. 

IV. Gef. C 32,8, t t  1,66, C1 59,9. 

VI. Gel. C 33,4, H 1,81, C1 59,8. 

VII.  Gef. C 32,9, H 1,70, C1 59,9. 

14 Liebigs Ann. Chem. 196, 216 (1879). 
15 Rec. Tray. chim. Pays-Bas49,  1082--1092 (1930): Schmp. 30,5~ 

Sdp.15mm: 117 ~ 
16 2,4-Dichlor-jodbenzol, Sdpi0,smm: 85 bis 87~ 2,5-Dichlor-jodbenzol, 

Sdp.l,6mm: 99 bis 103~ 3,4-Dichlor-jodbenzol, Sdp.l,Tmm: 101 ~ 



606 R. Riemschneider : fl,fl,fl-Trichlor-~-[dichlor-phenyl]-~thunole. 

~. Herstellung der fl,fl,fl-Trichlor-a-[dichlor-phenyl]-iithylacetate (III-Acetate). 

1 g III-Isomeres wird mit  1 g wasserfreiem Natriumacetat  und 10 g X X I I  
2 Stdn. auf dem siedenden Wasserbad erw~irmt. Das sich nach dem Abkiihlen 
beim Eingiei3en in 100ccm Wasser abscheidende 01 erstarrte und wurde 
durch Aus~thern abgetrennt. Die Schmp. der aus J(~hylalkohol oder aus 
Methylalkohol umkristallisierten III-Acetate enth~lt Tabelle 1. Sie wurden 
dutch Elementaranalyse und Acetylbestirnmung identifizierV. 

C~0H702C15. Ber. C 35,7, I~I 2,10. 

IV-Acetat. Gef. C 35,7, I~I 2,15. 

VI-Acetat. Gef. C 35,3, 1LI 2,20. 

VII-Acetat.  Gef. C 35,5, H 2,25. 

5. Herstellung des fl,fl,fl-Trichlor.~-[3,4-dichlor-phenyl].dthyl-brom- 
acetats ( X X I V ) .  

1 g VI wird mit  5 g Bromacetylbromid 10 Stdn. auf dem siedenden 
Wasserbad erw~rmt. Aufarbeitung wie unter  4 beschrieben. X X I V  schmolz 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus ~r bei 98 ~ 

C10tt60~C15Br. Ber. C 28,9, I-I 1,44. 

VIII .  Gef. C 29,2, t t  1,51. 

6. Umsetzung yon o.Dichlor.benzol ( X X I I I )  und Chloral in Gegenwart 
von AlumlniumchloridlL 

Zu einer Mischung yon 50 g X X I I I  und  20 g Chloral werde~ unter Riihren 
portionsweise 8 g wasserfreies AIC13 hinzugesetzt, wobef sich die Mischung 
nach und nach tiefbraun f~rbt. Nach 12stiindigem l%fihren wird auf Eis 
gegossen, mit  anges~uertem Wasser gewasehen und mit  Natrinmsulfat  ge- 
trocknet. Durch fraktionierte Destillation im Vak. wurde X X I I I  zum Tell 
zuriickgewonnen (Sdp. 86 ~ bei 18 ram). - -  Die bei 1 ,Smm zwischen 153 
und 155 ~ fibergehende, vorwiegend aus IV bestehende Fraktion konnte 
ins IV-Acetat vom Schmp. 85 bis 86 ~ tibergefiihrt werden. Die Ausbeute 
un IV liegt bei 30% d. Th. 

Zusammenfassung. 
Unte r  Verwendung der Grignardschen Re~ktion wurden ~us 2,4-, 

2,5- und  3,4-Dichlor-jodbenzol und  Chloral die entsprechenden fl,fl,fl- 
Trichlor-~-[dichlor-phenyl]-~thanole synthet is ier t  und  als Acetate 
charakterisiert .  D~s fl,fl,fl-Trichlor-cc-[3,4-dichlor-phenyl]-~th~noI (IV) 
l i ~ t  sich schneller und  in  besserer Ausbeute  aus dem Produk t  der Um- 
setzung yon  o-Dichlorbenzol mi t  Chloral in  Gegenwart  yon Aluminium-  
chlorid isolieren. IV besitzt  insektizide Wirks~inkei t  (Testtiere: Drosophila 
melanogaster, Blatta orientalis, Phyllodromia germanica, Calandra granaria, 
Acanthoscelides obtectus, Musca domestica). 

17 Eine ausfiihrliche und  verbesserte Arbeitsvorschrift wird in einer 
sp~iteren Mi~teiinng gegeben. 


