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1163. Walther Awe und Irmgard Reinecke

Uber die Einwirkung von Grignardreagenzien auf as-Diaryl-
trichlorithane vom Typus des DDT

Ein Beitrag zur Redukiionswirkung der Grignardreagenzien*)
Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig
(Eingegangen am 15. November 1950)

Das als Kontaktinsektizid unter_dem Namen DDT bekannte a,a-Di-(4-chlor-
phenyl)- 3,8, 8-trichlor-dthan (I) wird auch als Arzneimittel') verwendet und ist
in verschiedene auslindische Arzneibiicher ibernommen worden.

Im DDT (I) und analogen as-Diaryl-trichlordthanen ist das Wasserstoffatom
am tertiiren (a)-Kohlenstoffatom zusammen mit einem Chloratom des benach-
barten (-Kohlenstoffatoms leicht abspaltbar, indem as-Diaryl-dichlor-dthylene
entstehen (I—II),

cl*cu, 001,,
v/ N_c_/ N\ ¢ _// N N
al \:> e Cl & \ cl
) _ =/
I 11

Diese lockere Bindung des Wasserstoffatoms ist im Hinblick auf die benach-
barten aromatischen Ringe mit ihren 7z-Elektronen im Sinne der Doppelbindungs-
regel von Staudinger-Schmidt?) verstindlich.

Bei der Uberpriifung der Festigkeit des tertidren Wasserstoffatoms wurde von
uns auch die Moglichkeit gepriift, dieses Wasserstoffatom durch Abspaltung als
Methan nach Grignard-Zerewstinoff®) nachzuweisen und gegebenenfalls die dann
erhaltene Organo-magnesium-Verbindung als Ausgangsmaterial fiir weitere Um-
setzungen zu verwenden, ,

CCl, ccl,

Ol — H,Cy — G — CgH, — C1 + CHMgJ — Cl — H,Cq — C — C4H, — C1 + CH,

gJ
In der Tat beobachteten wir bei der Umsetzung mit Methyl-magnesium-jodid
stets eine Gasentwicklung. Ohne den Charakter des Gases zuniichst nachzupriifen,
versuchten wir, die Ansiitze weiter umzusetzen, wobei die Reaktionsmoglichkeiten

*) Als Vortragsreferat bzw. kurze Mitteilung zusammengefalit sind die hier ausfiihrlich be-
schriebenen Versuche: Ang. Chemie 62, 91 (1950) bzw. Experientia VI/5, 185 (1950).

1y W. Schonfeld, Dtsch, Med, Wschr. 71, 52 (1946)., Dtsch. Gesundheitswesen 2, 1 (1947).
F. Marquardt, Dtsch, Gesundheitswesen 2, 643 (1947).

2) H. Staudinger, Helv. Chim, Acta 7, 25 (1928). O. Schmidi, Ber. Dtsch. Chem. Ges. 67,
1870 (1934); 69, 1855 (1936).

3) B. 40, 2023 (1904).
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210 Awe und Reinecke

mit Azeton und Benzoesiure-ithylester iiberpriift wurden. Es resultierten jedoch,
gleichgiiltig ob man g,a-Di-(4-chlor-phenyl)- 3,3, 5-trichlor-athan mit Methyl-,
Athyl- oder Phenyl-magnesium-halogeniden und anschlieBend mit Azeton oder
Benzoesiure-athylester reagieren lieB, stets die gleichen Stoffe. Daher wurden die
Ansiitze mit DDT und den Grignard-Reagenzien ohne weitere Zusitze fiir sich
untersucht. Wie wir erkannt hatten, erfolgten die Umsetzungen schon zwischen
diesen Reaktionspartnern,

Bei der Ausfithrung der Versuche mit Methyl-magnesium-jodid in der Apparatur
nach Tschugaeff-Zerewitinoff schien zunichst kein Methan nachweisbar zu sein.
Erst die Anwendung gréflerer Mengen des Ausgangsmaterials als sonst bei den
Bestimmungen nach Zerewitinoff iblich sind, ergaben eine verhiltnismiBig lang-
sam wahrnehmbare Gasentwicklung. Auch in den weiteren Untersuchungen zeigte
sich, dal} die Abspaltung von Methan nicht quantitativ vor sich geht und die
Reaktion anscheinend nach verschiedenen Richtungen hin verlduft. Bei der Auf-
arbeitung der Reaktionsansitze waren in den dabei erhaltenen wilirigen Phasen
neben Jod-(oder Brom-)ionen, stets Chlorionen nachweishar, so dafl also aus den
Grignardverbindungen Magnesiumchlorid entstanden sein muflite. Daher war,
rein formal betrachtet, die Abspaltung von Chlorwasserstoff aus der Molekel
des DDT und analog gebauter Stoffe bei der Einwirkung von Grignardreagenzien
anzunehmen und die Auffindung von a,a-Di-(4-chlor-phenyl)- 3, 3-dichlor-athylen(IT)
als Reaktionsprodukt sehr wahrscheinlich. Die Methanbildung kann man formel-
miBig folgendermaflen veranschaulichen:

R H R X
N / + CH MgX — \C = CCl, + CH, + Mg/
/ \CC R/ Cl

Bei der Aufarbeitung der Grignardlosungen zelgte sich, wie vermutet, daB kein
einheitliches Produkt, sondern jeweils ein Gemisch mehrerer Stoffe vorlag, das
im Laufe schwieriger Kristallisationen zu entwirren gelang.

In den mit DDT angesetzten Versuchen konnte jedoch nicht a,a-Di-(4-chlor-
phenyl)- 3, 5-dichlor-dthylen, sondern sein Hydrierungsprodukt, das a,a-Di-(4-
chlor-phenyl)- 3, 3-dichlor-ithan aufgefunden werden. Hier ergab sich als sehr
interessantes Ergebnis dieser Versuchsreihe, dafl die Grignardreagenzien auf Stoffe
der a,a-Di-(R-phenyl)- 8,3, 8-trichlor-dthan-Reihe im Endergebnis vornehmlich
reduzierend zu wirken schienen.

Als diese Reaktion in mehreren Versuchsansitzen an a,a-Di-(4-chlor-phenyl-)-
ﬂ,ﬂ,ﬂ-trichlor:éthan und &hnlich konstituierten Stoffen gleichartig verlief, lag
nach dieser Erkenntnis die Annahme nahe, dall hier Umsetzungen stattfanden,
wie sie unter Umstdnden auch bel Einwirkung anderer reduktiver Einfliisse ein-
getreten waren. Die Analysenergebnisse einiger weiterer Reaktionsprodukte
deuteten darauf hin, dafl die Reaktionen wohl &#hnlich verlaufen waren wie dies
K. Brand und Mitarbeiter?) bei elektrolytischen und katalytischen Reduktionen
derartiger Stoffe festgestellt hatten.

%) K. Brand, B. 46, 2939 (1913). K. Brand und Matsui, B. 46, 2945 (1913). K. Brand und
K. Fercher, B. 54, 2012 (1921).
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Es diirfte bemerkenswert sein, dafl a,4-Di-(4-chlor-phenyl)- 8,8, 8-trichlor-sthan
und #hnlich konstituierte Stoffe unter dem Einflu8 von Grignardreagenzien der-
artig reduziert und umgelagert werden.

Im einzelnen wurden die folgenden Umsetzungen vorgenommen:
a) Reaktionen mit a,a-Di-(4-chlor-phenyl)-g,3,8-trichlor-4 than als
Ausgangsmaterial

. Umsetzung mit 1 Mol Methyl-magnesium-jodid und Azeton.,

. Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid und Azeton.

. Umsetzung mit 1 Mol Methyl-magnesium-jodid und Benzoeséuréiithylester.
. Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid und Benzoesiureiithylester,
Umsetzung mit 1 Mol Methyl-magnesium-bromid.

Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid.

Umsetzung mit 1 Mol Phenyl-magnesium-bromid.

. Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid in Anisol,

. Umsetzung mit 2 Mol. Methyl-magnesium-jodid.

. Umsetzung mit 2 Mol. Athyl-magnesium-bromid.

. Umsetzung mit 4 Mol. Athyl-magnesium-bromid.

FO®EAIOD U RN
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Dabei wurden isoliert:
1. a,a-Di-(4-chlor-phenyl)- 3, 3-dichlor-aethan

CHCl,
|
(11— H,0,—C—CgH, —Cl CyaHy,Cly
I|I Schmp. 111°
III.

Es wurde bei samtlichen durchgefiihrten Ansétzen, meist als Hauptprodukt,
erhalten. Lediglich bei einem starken UberschuB an Grignardlosung trat eine
mengenmiBige Verschiebung zugunsten der iibrigen isolierten Stoffe ein.

2.1,1,4,4-p,p",p",p""-Tetra(chlor-phenyl)-2,3-dichlor-buten-2
Cl— H,C CeH, — Ol
HC —CCl =CCl—CH
a—ne. o, —
Iv. ,
Diese Verbindung konnte bei allen Umsetzungen der Versuchsreihe isoliert

werden. Durch Vergroferung des Zusatzes von Grignardreagens wurde die Aus-
beute erhoht.

3. 4,4 -Dichlor-stilben
€1—H,C,— CH = CH — C,H, — Cl -sgﬁfpl???sq
V. )
wobei eine Umlagerung stattgefunden haben mubBte.

Die Bildung des Stilbenderivates konnte lediglich bei der letzten mit 4 Mol.
Grignardreagens vorgenommenen Umsetzung beobachtet werden. Sie war dem-
nach abhingig von der Verwendung eines grofen Uberschusses an Grignardlosung.

16*

CstIBClﬂ
Schmp. 227°
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K. Brand und W. Bausch®) erhielten das Buten IV bei der katalytischen Hydrie-
rung von DDT, bei der elektrochemischen Reduktion IV neben geringen Mengen
4 4'-Dichlor-stilben (V).

f) Reaktionen mit a,a-Di-(4-methoxy-phenyl)-8,3,3-trichlor-
dgthan (VI) als Ausgangsmaterial.

€,
P . l 4o
CO—C N0 N o,
O~ (| S-- o,
H
VI,

Wihrend das a,a-Di-(4-methoxy-phenyl)- 3,3, 3-trichlor-athan frither aus Anisol
und Chloral durch Kondensation in Issigsiure und konz. Schwefelsiure dar-
gestellt wurde®), ist in einer neueren Arheit5) die Methylierung des zugrundeliegen-
den Phenols mit Methyljodid und Natriumathylat beschrieben worden. Der Grund-
stoff ist nach Elbs aus Phenol, Chloral und konz. Schwefelsiure in Eisessig leicht
zuganglich. Wir methylierten mit Dimethylsulfat und erzielten eine 80prozentige
Ausbeute des reinen Stoffes, den wir mit 2 bzw. mit 4 Molen Athyl-magnesium-
bromid umsetzten.

Hier wurden als Reaktionsprodukte isoliert:

1. a,a-Di-(4-methoxy-phenyl)-3,8-dichlor-ii than
CHC,

| C1H 10,01,
H, (0 —H,(, — (= (H, — OCH, e
| Schinp. 114°

H
VIL
2.1,1,4,4-p,p",p",p""-Tetra(methoxy-phenyl)-2,3-dichlor-buten-2
H,('O — H,( (sH, — OCH,
i TN e ? C4gH 60,1,
HC -—— €1 = (1 —CH 9.] N ]8‘;0
H,C0—H,, NH, — OCH, o s
VIILI.
3) 4,4-Dimecthoxy-stilben
H 0 —H,({, — HC = CH — (' H, — OCH, CigHag0y
X Schmp. 212~

Bei den durchgefithrten Umsetzungen konnten die drei Reaktionsprodukte neben-
einander isoliert werden. Der grofere UberschuB an Grignardlosung bewirkte auch
hier lediglich eine mengenmiliige Verschiebung zugunsten des Stilbenderivates.

K. Brand®) fand als Umsetzungsprodukte bei der elektrolytischen Reduktion
von VI in alkoholisch salzsaurer Losung an einer Kupferkathode das gesittigte
Dichloraethan VII, an der Bleikathode unter Umlagerung 4,4’-Dimefh0xy-
stilben (IX), bel der katalytischen Reduktion dagegen das Buten VIII.

5a) K. Brand u. W. Bausch, J. pr. Chemie 127, 219 (1930). K. Brand, O. Horn u. W. Bausch,
ebenda 127, 240 (1930).
5b) K. Elbs, J. pr. Chem. 47, 68 (1893). 5¢) O. Stephenson, W. 4. Waters, Soc. 19446, 339,
8) K. Brand, B. 46, 2041 (1913); K. Brand und F. Kercher, B, 54, 2012 (1921).
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7) Reaktionen mit a,a-Di-(4-methyl-phenyl)-8,3,3-trichlor-4 than
(X)als Ausgangsmaterial, dasaus Toluol, Chloral und konz. Schwefel-
siure gewonnen wurde?)

e,

e N
Ho—  S>—c—¢ N__CH,
N | NS
H
X.

Bei der Umsetzung mit 4 Mol. Athyl-magnestum-bromid wurden als Reaktions-
produkte isoliert:

1. a,a-Di-(4-methyl-phenyl)- 3,8-dichlor-aethan

CHC,
CreH (T,
H(—H,(, — (—CH, —CH
’ R 8 Schmp. 80°
H
XI.
2.1,1,4,4-p,p’,p",p""-Tetra(methyl-phenyl)-2,3-dichlor-buten-2
H,C —H,C (,H,—CH
? TN P ? (1, HoCl,
HC —CCl = (1 —CH T
P N Schmp. 195°
HC—H,Cq CgH; — CH,
XIT.
3. 4,4 -Dimethyl-stilben
H,C — H,(y— CH = CH — (;H,— CH CyeH
M CH = CH—GH— Oy Gl

das wiederum nur unter Umlagerung entstanden sein konnte.

K. Brand®) erhielt durch elektrolytische Reduktion von X 4,4’-Dimethyl-
stilben XIII, neben dem Dichloraethan XI, bei der katalytischen Reduktion das
Buten XII.

Die folgende Ubersicht gibt eine Gesamtschau unserer Ergebnisse:

CHCY, CHCI
. I
R—HC—C—CH,—R_ SO0 p_go_ _C—cH—R
| alkohol.
H XIV. XIVa.
CCl, R— H,C, CH,—R R—H,C CH,—R
N / AN 2
R—H,Cs—C~-CgH,— R ——> HO—CCl=0C—(H.__N2OCH; | % _o_c=(
| / amylalkohol. AN
H R—H/, XV UH,~R R—H,(, XVa. UH,—R
I|I H Br
Br |
R—H— (= (f—CeH4—R—>2 R—H,0y —C—C—CJI7, — R
I
H XVL XVIa. Br H

*y O. Fischer, B.7, 1191 (1874).
%) K. Brand, B. 46, 2941 (1913); K. Brand und G. Wendel, J. pr. 115, 340 (1927).
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Zu der Ubersicht 1at sich sagen, daB stets das a,a-Di-(4-R-phenyl)- 3,3-dichlor-
ithan XIV entsteht, durch weitere Umlagerung kann sich das 1,1,4,4-p,p",p",p""-
Tetra(R-phenyl)-2,3-dichlor-buten-2 (XV) bilden, unter Umstianden auch das 4,4"-
R,R’-8tilben (XVI). Die Nachweise, da XV und XVI entstehen, lassen sich durch
Uberfithrung in 1,1,4,4-p,p’p”,p’"-Tetra(R-phenyl)-butatrien-1,2,3 (XV—XVa)
bzw. in a,f,Dibrom-4,4"-R,R’-stilben (XVI—XVIa) fiihren. .

Die Bildung der a,a-Di-(4-R-phenyl)-8,3-di-chlor-aethane (XIV) laft sich sche-
matisch folgendermalien veranschaulichen: R =0l

(R—CgH), CH — )y - Hy, > (R —CH,), CH — CHCl, + HCL 8;1'[3
et}

Fs scheint so, als wenn von drei an einem endstiindigen C-Atom befindlichen Chlor-
atomen bei bestimmter sonstiger Konfiguration unter Umstiinden durch reduktive Ein.
fliisse eins leicht eliminiert und andersartig gebunden werden kann. So beobachteten
kiirzlich Maryann Complon?) und Mitarbeiter bei der katalytischen Hydrierung von
11,1 Trichlor-3-nitro-propanol (-2) nicht die erwartete Bildung von 1,1,1.Trichlor-3-
amino-propanol (-2), sondern die Entstehung des Hydrochlorids von 1,1. chthl 3- ammo-
propanol (-2). (XV1I-> XVIIa.)

H H |' H H -l
CIN [ CIN [ T S R
O-C—C—C—NOy +4H, —— | (ISC—C—C—NH, |
o/ | i v |1
OH H - OH H I 421,0
XVIL XVIla.

Zur Identifizierung wurden die a,a-Di-(4-R-phenyl)-4,8-dichlor-ithane mit alkoho-
lischer Kalilauge in die entsprechenden, an der Athylenbriicke nur noch einfach chlorierten
a,a-Di-(4-R-phenyl)- 3-chlor-iithylene iibergefithrt. (XIV - X1Va.)

Als Zwischenprodukt kann das entsprechende 1,1,4,4-p,p’, p”, p’’’-Tetra(R-phenyl)-
2,2,3,3,-tetrachlor-butan angesehen werden, das durch weitergehende Ahspaltung von
Chlor unter dem reduzierenden Einflull der Qrignardrengenzien in das 1,1,4,4-p,p’,p”,
p’’-Tetra(R-phenyl)-2,3-dichlor-buten-2 iibergefiihrt wird. Jedoch konnte im (‘egensntz
zu der katalytischen Reduktion®) dieses vermuthare Zwischenprodukt bei keiner Um-
setzung der Versuchsreile isoliert werden; in jedem Falle verlief die Reaktion bis zum
1,1,4,4-p,p’,p”,p’'-Tetra(R-phenyl)-2,3-dichlor-buten-2,

Dem 1,1,4,4-p,p’,p”,p’”’-Tetra(R- phenyl) 2,3-dichlor-buten-2 wurden zur Identifizie-
rung durch Erhitzen mit Natriumiathylat in amylalkoholischer Lisung zwei Mole Chlor-
wasserstoff entzogen, wodurch das entsprechende 1,1,4,4-p,p’,p”,p"”’-Tetra(R-phenyl)-
butatrien-1,2,3 erhalten wurde. (XV - XVa,)

Der reduktive Einflull der Grigrnardlosungen auf die Umlugerung der a,a-Di-(4-R-
phenyl)-8,8,8-trichlor-iithane zu den entsprechenden 1,1,4,4-p,p’,p”’,p’”’-Tetra(R-phenyl)-
2,3-dichlor-butenen-2 kit sich wie folgt formelméBig veranschaulichen:

(R — CgHy), CH — CC1, CLC — CH ((,Hy — R), R=0
+ OCH,
H, “l CH,
l «l
(R — CgH,); CH — (= (1 ‘ C1—C—CH (CH,— R), |
\\ v /’ v
(R — CH,), CH — ('C1, — CCiy — CH (CH, — R), | + 2 HC
a + +H,
(R — (¢H,), CH — CCl = CCl — CH ((H, — R), + 2 HC1

T %) J. Amer. Chem. Soc. 71, 3220 (1949). 19y K. Brand und G. Wendel, J. pr. 115, 340
(1927); K. Brand und O. Horn, J. pr. 115, 351 (1927); K. Brand und W, Buusck, J. pr. 127,
231 (1930); K. Brand, O. Horn, W. Bausch, J. pr. 127, 240 (1930).
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Die Bildung von substituierten Stilbenen aus as-Diaryl-trichlor- sthanen durch
reduktive Einfliisse konnte verschiedentlich beobachtet werden,

Elbst) reduzierte in alkoholischer Losung mit Zinkstaub und Ammoniak und isolierte
die entsprechenden Stilbene, Brand'?) fand sie bei der elektrolytischen wie bei der kata-
lytischen Reduktion von as-Diaryl-trichlor-ithanen unter bestimmten Versuchsbedin-
gungen ebenfalls auf.

Eine summenmiflige Formulierung der Umsetzung wiirde lauten:

R=Cl
R—CH,),CH—CCl;+2H,~> R—H,(;, —CH=CH — CH,— R + 3 HC(l OCH,
CH,

Bei der Bildung von Stilbenderivaten aus ¢,e-Di-(4-R-phenyl)-4,8,3-trichlor-dthanen
muf gleichzeitig eine Umlagerung stattfinden. Sie kann auf einem der Benzilsiiureumlage-
rung entgegengesetzten Vorgang, einer Wagner- Meerwein-Umlagerung?®) des aus dem

Zwischenprodukt o,a-Di-(4-R-phenyl)- 3-chlor-ithan gebildeten Kations beruhen'?),
I|I CH,
l
R—H,¢—C—CH,——R H,C —C—CH,
|
H—-0Cc--Q H—-Cc—0U
| \
H CH,4
¥ ¥
H CH,
| |
R—H(G —-C—CH,—R H,C—C—CH,
g L
H— é’?’(---"} (Chy— H—C+</ (C)—
|
II-I CH,
4 ¢
H CH,
l |
L —ILC—C+ CH—C+
H—(|J~CGI-I4——R H-C—-Ci,
l I
H CH,
¥ ¥
H CH,
| l
R—IIC,—C HC—-C
Il |
¢—CH,—R ({J—CH3
H + (H)+ CH, + (H)+

Die entstandenen Stilbene liegen in der Transform oder doch fast ausschlielich
in der Transform vor. Den Nachweis fithrte auf unsere Bitte hin H. Lutherl®) mit
Hilfe der Raman-Spektralanalyse am 4,4’-Dimethyl-stilben.

iy K, Elbs, Forster, J. pr.39, 299 (1889); H. Ter Meer, K. Elbs, Hoermann, J. pr. 39,
499 (1889); K. Elbs, J. pr. 47, 68 (1893).

12y K. Brand, B. 46, 2941 (1913); K. Brand, G. Wendel, J. pr. 115, 335 (1927).

18) @. Wagner w 31, 690 (1899); H. Meerwein, A. 405, 129 (1914); A, 417, 255 (1918); H.
Meerwein, K. van Emster, B. 53, 1815 (1020); B. 55, 2500 (1922).

4y J, Forrest, O. Stephenson, W. A. Waters, Soc. 1946, 333.

15) Herrn Privatdozent Dr. Horst Luther vom Institut fiir Chemische Technologie der Techn.
Hochschule Braunschweig danken wir auch an dieser Stelle fiir seine freundliche Unterstiitzung.
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Die variierenden Versuchsreihen waren notwendig, um festzustellen, ob die
Reaktion bei Vorliegen verschiedenartiger Substituenten unterschicdlich oder ob
sie immer im gleichen Sinne verlief *),

Uber den EinfluB verschiedenartiger Mengen der Reaktionspartner gibt die bei-
gefiigte Tabelle 1 Aufschlul.

Als Losungsmittel wurde nicht nur Ather, sondern auch Anisol verwendet.

Tabelle 1
Angewandt Ergebnisse
Mole
MO]C. Grignard- Stoffe Menge Schmp.
DT
reag.
0,01 = 3,0 g 0,01 a,x-Di-(4-chlor-phenyl)-3,8 -dichlor-ithan 23 g 111°
1,1,4,4-p, p’,p’",p’’/-Tetra-(chlor-phenyl)-
2,3-dichlor-buten-2 0,11 g 227°
0,01 =36 g 0,02 a,5-Di-(4-chlor-phenyl)-3, 3-dichlor-idthan 2,1¢g 111°
1,1,4,4-p, p’, p’’, p’*’-Tetra-(chlor-phenyl)-
2,3~ dichlor-buten-2 0,27 ¢ 227°
0,01 =3,5¢g 0,04 a,0-Di-(4-chlor-phenyl)-#2,3-dichlor-acthan 0,42 g 111°
1,1,4,4-p, v/, p’/, p’/’-Tetra-(chlor-phenyl)-
2,3-dichlor -buten-2 0,36 g 227°
4,4’-Dichlor-stilben 1,8 g 178°

Nach Forrest, Stephenson und Waters'®) greifen milde wirkende Reduktions-
mittel DDT sonst nicht an, und derartige Umsetzungen und Umlagerungen be-
obachtet man an diesen as-Diaryl-trichlor-aethanen sonst nur unter dem Einflu$3
starker wirkender Reduktionsmittel (Brand'?), Forrest8)).

Es erscheint daher bemerkenswert, dafl Grignardreagenzien hier
in gleicher Weise reduzierend wirken und damit Reaktionsprodukte
entstehen, wie sie sonst nur unter energischeren Bedingungen zu-
ganglich sind.

A. Liittringhaus diskutierte gelegentlich eines Vortrages des einen von uns (A)!?) diese
Befunde dahingehend, dall nach den Arbeiten von Wittig und Gilmann vielleicht in der
CCl,;- Gruppe des DDT unter Ersatz eines Cl durch MgBr zuniichst eine Austauschreaktion
stattfindet und dieses ,metallierte’ Primérprodukt dann einerseits mit einer zweiten
Molekel DDT unter Austritt von MgBrCl zu dem gefundenen Tetrachlor-phenyl-butan-
Derivat reagiert, andererseits durch eine intramolekulare ,,Umlagerung im Anion‘ in 1,2-
Dichlorphenyl-chlor-athan tihergehen kann, aus dem durch HCl- Abspaltung das gefundene
Stilbenderivat resultieren wiirde.

*y Anmerkung bei der Korrektur. In der Zwischenzeit erschien cine Arbeit von
E. J. Skerrett und D, Woodcock (Soc. 1950, 2724, ref. Chem. Zentralbl. 1951, I, 2567) iiber
die Herstellung ciniger Analogen von ,,DDT*. In dieser Arbeit ist auch die Umsetzung von
DDT und dem Tolyl-Analogon mit Methyl-Mg-Jodid beschricben worden. Im ersteren Falle
wurden unter den von diesen Autoren angewandten Bedingungen nur die beiden Stoffe IIL
und V erhalten, im zweiten Falle als einziges Ergebnis die Substanz XI.

16) J, Chem. Soc. London 1946, 333.

19 Le.

15 1 e.

1%y Vgl. das Vortragsreferat Ang. Chemie 62, 91 (1950) mit Diskussionsbemerkung von
A. Litlringhaus.
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Zur Uberpriifung, ob die angenommene Primiirreaktion stattfindet, ist es notwendig,
nach dem der angewandten Grignardverbindung entsprechenden Halogenkohlenwasser-
stoff zu fahnden. Dazu muf} die Reaktion mit Grignardreagenzien vorgenommen werden,
die gut charakterisierbare Chlor-Kohlenwasserstoffe entstehen lassen wiirden, die nicht
weiter verandert werden, Es ist oben schon gesagt worden, dafl die Reaktion wahrschein-
lich in verschiedenen Richtungen verliuft. Daher wiirde ein weiteres Studium der Reak-
tion sicher auch noch weitere Aufschliisse bringen. Bei der FFahndung nach einem Chlor-
kohlenwasserstoff ist jedoch zu bedenken, dafl durch Sekundérreaktionen bei Umsetzungen
mit Grignardverbindungen aus den Grignardreagenzien meistens auch Di-Verbindungen,
wie z. B. das ,,Diphenyl*, entstehen, das je nach den Reaktionsbedingungen sowohl aus
dem Reagens wie aus dem intermediir gebildeten Chlorkohlenwasserstoff synthetisiert
sein kann,

Versuehsteil

1. Versuche mit a,a-Di-(4-chlor-phenyl)-3,83,3-trichlor-d than
¢,,H,Cl; (DDT):

Bei den nachfolgenden Versuchen fand chemisch reines, nach der Vorschrift von
0. Zeidler??) erhaltenes o,¢-Di-(4-chlor-phenyl)-8, 8, 8-trichlor-dthan (DDT)*!) Anwendung,
das beim Umkristallisieren aus Alkohol und Benzol in langen, farblosen Nadeln vom
Schmp. 109° erhalten worden war.

Vorversuch: Es sollte das Verhalten einer Losung von DDT in ahsolutem Ather
gegeniiber einer Grignardiosung beobachtet werden. Versetzte man das aus 0,25 ¢ Magne-
siumspiinen (0,01 Mol) mit 1,5 g Methyljodid (0,01 Mol) in 20 ¢cm® absolutem Ather ge-
bildete Grignardreagens nach dem Frkalten langsam und unter gutem Umschiitteln mit
einer Losung von 3,5 g DDT (0,01 Mol) in 30 ¢cm?® Ather, so trat unter Erwirmung und
Gasentwicklung eine Reaktion ein, und die Losung firbte sich gelblichgriin.

Versuch einer Umsetzung von DDT mit Methyl- bzw, Athyl-magnesium-
halogenid und Azeton (Benzoesiure-dthylester)

@) Mit Methyl-magnesium-jodid. Der aus 0,25 g Magnesiumspénen (0,01 Mol)
und 1,5 g Methyljodid (0,01 Mol) in 20 em? Ather gebildeten Grignardlosung wurde nach
dem Erkalten allmihlich unter gutem Umschiitteln die Lésung von 3,5 ¢ DDT (0,01 Mol)
in 30 cm® Ather hinzugesetzt und die unter Erwirmung und Gasentwicklung eingetretene
Reaktion durch 6stiindiges Krhitzen beendet. Nach dem Abkiihlen wurde mit Azeton ver-
setzt und noch 6 Stdn, weiter erwirmt, dann das erkaltete Reaktionsprodukt, eine griin-
lichgelbe Losung mit schmierigem Bodensatz, mit Eis und Ammoniumchloridlésung unter
langsamen Umschwenken zersetzt und die briunlichgriin gefirbte fitherische Schicht ab-
getrennt, Nach dem Abdestillieren des Losungsmittels hinterblieb eine von einem gelb-
lichen Ol durchsetzte kristalline Masse, die sich bis auf einen kleinen Rest eines ungefiarbten,
fein kristallinen Riickstandes in Alkohol gut aufloste. Aus dieser Losung kristallisierten
groBe, durchscheinende Kristalle, die durch langsames Umkristallisieren aus Ather be-
sonders gut ausgebildet erhalten wurden. Schmp. 111°. Misch.-Schmp. mit DDT: 89°,
In Alkohol schwer loslicher Anteil aus Chloroform -Athanol kleine, derbe, durchscheinende
Kristalle vom Schmp. 227°,

B) Mit Athyl-magnesium-bromid. Gleichartig verlaufend.

Versueh einer Umsetzung mit Methyl- bzw. Athyl-magnesium-halogenid
und Benzoesdure-dthylester

Die in gleicher Weise mit Methyl- baw. Athyl-magnesium-halogenid bereiteten Grignard-
reagenzien wurden nach dem Abkiihlen mit Benzoesiure-dthylester versetzt und noch

20) 0, Zeidler, B. 7, 1181 (1874).
21) Das @,a-Di-(4-chlor-phenyl-)-p,8,8-trichlor-ithan wird im folgenden kurz als DDT
bezeichnet.
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6 Stdn, auf dem Wasserbade erhitzt. Durch Zersetzen mit Ammoniumechloridiésung und
Iis, Abtrennen und Trocknen der Atherschicht konnte nach dem Abdunsten des Athers
das Reaktionsprodukt als eine gelbbraune, 6lartige Fliissigkeit erhalten werden, die noch
deutlich nach Benzoesiure-ithylester roch, nach dessen lntfernung in gleicher Weise und
mit gleichem Krgebnis aufgearbeitet wurde.

Die jetzt berechtigte Annahme, weder mit Azeton noch mit Benzoesiure-ithyl-
ester eine Umsetzung der vorher dargestellten Reaktionslosung aus Grignard-
Iosung und DDT herbeifithren zu konnen, machte den Versuch notwendig, die in
den Vorversuchen aus DDT und Grignardreagenzien unter Gasentwicklung er-
haltenen Losungen aufzuarbeiten und aus ihnen etwa schon gebildete Reaktions-
produkte zu isolieren.

Analyse des entstehenden Gases: Geniigende (asmengen konnten erst heim
Kinsatz von 0,5 his 1 g DDT erhalten werden. Nachweis durch Verbrennung zu CO,.
(Orsat-Apparat ,,Kontrax®™.) Analyse nach dem Absorptionsverfahren:

1. 32,4 em® Gas, Kontraktion: 5,5 em3, COy-Absorption: 2,5 em?,
2. 21,3 em® Gas, Kontraktion: 10,2 em?, ('O,-Absorption: 5,0 ¢m?,
Ber.: Kontraktion (= 2 Vol.) und CO,-Absorption (=1 Vol
Gef.: (5,56:2,56 =22:1 bzw, 102 :5,0 =2,04: 1)

Es mufl demnach Methan vorgelegen haben. Die Reaktion verliuft wahrscheinlich
auch in anderer Richtung, da die gebildeten Methanmengen zu den eingesetzten Mengen
DDT nicht in fquivalenten Verhiltnissen standen.

Die nach der Reaktionsgleichung

(R),CH —CCl; 4+ CH, - Mg - X — (R),C = CCl, + CH, -+ MgXCl
erforderliche Entstehung von Chlorionen konnte hei der Aufarbeitung nachgewiesen wer-
den, indem die bei den Reaktionen sich bildenden und nach der Entfernung der Ather-

Iosungen im Kolben verbliebenen schmierig-kristallinen Riickstinde nach dem Lésen in
Wasser eindeutig positive Chlorionennachweise ergaben,

Umsetzungen von ea,e¢-Diaryl-8,8,3-trichlor-iithanen mit Grignaerd-
Reagenzien:

Die Aufarbeitung erfolgte stets in gleicher Weise durch Zusatz von Eis und Am-
moniumchlorid (in manchen Fillen Schwefelsiure) zu der gelblichgriinen Reak-
tionslosung, die in den meisten Fillen schmierige Bodensitze enthielt. Aus den
Atherlosungen wurden meist 6lige, mit Kristallen durchsetzte Riickstande erhalten,
die durch fraktionierte Kristallisation in geeigneter Weise weiter verarbeitet
wurden,

Umsetzung von DDT mit Methyl-magnesium-jodid

Line aus 0,25 ¢ Magnesiumspiinen (0,01 Mol) und 1,5 g Methyljodid (0,01 Mol) in
20 ecm3 Ather hereitete Grignardlosung lieB man mit der Lissung von 3,5 ¢ DIYT (0,01 Mol)
in 80 cm® Ather allmihlich unter gutem Schiitteln reagieren. Anschlieflend wurde 12 Stdn.
erhitzt und wie oben angegeben aufgearbeitet. Der grofite Teil des Reaktionsproduktes
loste sich gut in heiflem Alkohol und bildete daraus Kristalle vom Schmp. 111°, Sie
zeigten sich identisch mit den in den vorhergehenden Versuchen erhaltenen IKristallen
vom gleichen Schmp. (Keine Depression im Mischschmelzpunkt.) Ein hochschmel-
zendes Produkt (Schmp. 227°) konnte aus dem schwerer in Alkohol loslichen Anteil
aus Chloroform-Athanol erhalten werden: Keine Depression des Schmp. in Mischung
mit dem hochschmelzenden Produkt der vorhergehenden Versuche,
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Bei einem analog angesetzten Versuch mit Athyl-magnesium-bromid (0,25 g Mg
und 1,1 g C,H,Br = je 0,01 Mol. in 20 ¢cm® Ather) und DDT (3,6 g = 0,01 Mol) wurden
die gleichen Endprodukte ermittelt.

Ausbeute: Substanz vom Schmp. 111° 2,1 g bzw. 2,3 g;
Substanz vom Schmp. 2272 0,14 g bzw. 0,11 g.

Umsetzung von DDT mit Phenyl-magnesium-bromid

a) in Ather: Die Grignardiosung wurde aus 0,25 g Magnesiumspinen (0,01 Mol),
1,6 g Brombenzol (0,01 Mol) und 20 em?® Ather unter Zusatz eines Kérnchens Jod be-
reitet und nach dem Erkalten mit der Liosung von 3,5 ¢ DDT (0,01 Mol) in 30 cm? Ather
umgesetzt. Erhitzungszeit: 16 Std. Gleiche krgebnisse wie mit den beiden Alkyl-Mg-
halogeniden,

b) in Anisol: Die aus 0,25 g Magnesiumspénen (0,01 Mol), 1,1 g Athylbromid
(0,01 Mol) und 20 cm® Ather in der iiblichen Weise bereitete und mit 20 cm?3 wasserfreiem
Anisol versetzte Grignardlosung wurde nach dem Erkalten in kleinen Anteilen unter gutem
Umschiitteln zu einer Lisung von 3,5 g DDT (0,01 Mol) in 40 ¢m?® Anisol hinzugegeben
und zur Vollendung der Reaktion 18 Stdn. im Olbade auf 120° erhitzt. Nach dem Zer-
setzen der abgekiihlten Reaktionslésung mit Ammoniumchloridlésung und liis muflte die
Anisolschicht durch Wasserdampfdestillation vom Anisol befreit werden. Der Riickstand
wurde mit Ather ausgeschiittelt und in gleicher Weise aufgearheitet.

Diese Versuche zeigten, dall der Zusatz von Azeton oder Benzoesiure-dthylester
auf die Umsetzung keinerlei Einflull ausiibte, dal3 die Reaktion schon mit der Ein-
wirkung der Grignardlosung auf DDT abgeschlossen und es gleichgiiltig war, welche
Grignardreagenzien (Alkyl- oder Aryl-Mg-halogenide) und ob hoch- oder tief-
siedende Losungsmittel verwendet wurden.

In den folgenden Versuchen fand die Grignardlosung im Uberschul Anwendung,
um den Verlauf bei anderen Aquivalenzverhiltnissen zu iiberpriifen. Die Grignard-
reagenzign wurden in doppelter und vierfacher Menge zur Einwirkung gebracht.

Umsetzung von DDT mit Methyl- baw. Athyl-magnesium-halogenid im
Uberschufl (1 :2)

LieB man ein aus 0,5 g Magnesium (0,02 Mol) und 3,0 g Methyljodid (0,02 Mol) bzw.
2,2 g Athylbromid (0,02 Mol.) in 40 ¢m3 Ather bereitetes Grignardreagens mit der Losung
von 3,5 g DDT (0,01 Mol) in 30 em® Ather reagieren, so trat eine starke Erwiirmung unter
heftiger Gasentwicklung ein. Nach lingerem Erhitzen (22 bzw. 18 Stdn.) wurde wie oben
angegeben aufgearbeitet. Die resultierende gelbliche, olige, mit Kristallen durchsetzte
Masse war grofitenteils, jedoch nicht in dem gleichen Ausmale wie bei den bisherigen Ver-
suchen in heiBem Athanol leicht lslich.

Das aus dieser Losung ausgeschiedene Rohkristallisat konnte nach dem Umlésen aus
Athanol oder Ather vornehmlich in grofien, durchscheinenden Kristallen vom Schmp. 111°
erhalten werden. Der in Alkohol schwer 16sliche, unter diesen Reaktionshedingungen etwa
doppelt so grofle Anteil bestand, wie sich nach dem Umldsen aus Chloroform-Athanol
zeigte, aus Kristallen vom Schmp. 227°. Da die Reaktionsprodukte in Mischung mit den
in den vorhergehenden Versuchen erhaltenen Stoffen keine Schmp.-Depressionen zeigten,
war nur eine mengenmifige Verschiebung eingetreten.

Die Ausheute betrug bei der Umsetzung mit Athyl-magnesium-hromid :

Substanz vom Schmp. 111° 2,1 ¢
Substanz vom Schmp. 227° 0,27 g

und war heim Kinsatz des Methylreagenzes an beiden Stoffen etwas hoher.
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Umsetzung von DDT mit Athyl-magnesium-bromid
in groflem Uberschull (1 :4)

Das Reagens, bereitet aus 1 g Magnesium (0,04 Mal), 4,4 g¢ Athylbromid (0,04 Mol)
und 40 ¢em? Ather, wurde langsam aus einern Tropftrichter mit der Lésung von 3,5 ¢ DDT
(0,01 Mol) in 30 em?® Ather versetzt. Iis trat eine heftige Gasentwicklung unter starker
Erwirmung ein, Nach 18stiindigem Krhitzen und der iiblichen Aufarbeitung (s. oben)
wurde aus der gut getrockneten, gelblichgriinen, violett fluoreszierenden Atherschicht
durch Abdunsten des Lésungsmittels eine uneinheitliche gelbe, teils kristalline, teils
schmierige Masse erhalten. Sie konnte wie in den vorhergehenden Versuchen durch
Alkohol in einen grifieren darin leicht- und einen geringeren darin schwer 19slichen Anteil
zerlegt werden. Der schwer 16sliche Anteil zeigte nach dem Umkristallisieren aus Chloro-
form-Athanol den Schmp. 227°. Der in Alkohol leicht losliche Anteil ergab durch frak-
tionierte Kristallisation das in den vorhergehenden Versuchen nicht isolierte Haupt-
produkt dieser Reaktionshedingungen, das aus Chloroform-Athanol in Blittchen vom
Schmp. 178° kristallisierte. In nur geringer Menge konnte aus der alkoholischen Lésung
das auch sonst erhaltene Produkt vom Schmp., 111° isoliert werden. Die Ausbeute betrug:

Substanz vom Schmp. 111° 0,42 g,
Substanz vom Schmp. 227° 0,36 ¢,
Substanz vom Schmp. 178° 1,8 g.

Durch diese Verusche konnte nachgewiesen werden, dall bei Anwendung der
Grignardreagenzien im Uberschul eine Verschiebung in den Ausbeuten der ent-
stehenden Stoffe eintritt. Verwendet man DDT und Grignardreagenz im Verhiltnis
1: 2, wird das hoher schmelzende Butenderivat in groferer Ausbeute erhalten,
beim Umsatz im Verhéltnis 1 : 4 ist die Umlagerungsreaktion zum Stilbenderivat
(Schmp. 178°) bevorzugt, ja kann auf Kosten des Dichloraethanderivates vom
Schmp. 111° betrachtliches Ausmafl annehmen, wiahrend die Ausbeute an dem
Butenderivat vom Schmp. 227° nicht geschmailert erscheint.

Identifizierung der erhaltenen Reaktionsprodukte
e,¢-Di-(4-chlor-phenyl-)-8,8-dichlor-dthan®?). C,H (1,

Die Kristalle vom Schmp. 111° erwiesen sich als a,a-Di-(4-chlor-phenyl)-8,-dichlor-
dthan, Sie losten sich gut in organischen Losungsmitteln und wurden aus Ather oder
Athanol als farblose, durchscheinende, derbe Prismen erhalten. (Smpp. Forrest 111°;
Miiller 111°),

Weitere Identifizierung erfolgte durch Uberfiihrung in e,ec-Di-(4-chlor-phenyl-)- 8-chlor-
dthylen. C,H,Cl; vom Schmp. 68° (Forrest 68°).

CyHy Cl, (Mol.-Gew. 320,049) Ber.: Cl 44,31; Cef.: (1 44,17
und in das '
a,0-Di-(4-chlor-3-nitro-phenyl)-g,3-dichlor-ithan??3)

Bei einer Halogenbestimmung nach Carius wurde a,a-Di-(4-chlor-phenyl)- 3, 8-dichlor-
dthan mit rauchender Salpetersiure 12 Stdn, im Bombenrohr auf 220° erhitzt, Die Sub-
stanz war bei dieser zu niedrig gehaltenen Temperatur nicht zerstért worden. Sie konnte
abgesaugt und aus Athanol rein erhalten werden, Schwach gelb gefiirbte, stickstoffhaltige
prismatische Nadeln vom Schmp. 178°, die als «,a-Di-(4-chlor-3-nitro-phenyl)- g, 8-dichlor-
dthan erkannt wurden. (Smpp. Buttenberg 177—178°; Forrest 176°.)

22y J. Forrest, O. Stephenson und W. 4. Waters, Soc. 1946, 333; P. Miiller, Helv. 29,
1576 (1946).

28y W, I. Buttenberg, A. 279, 325 (1894); Forrest, O. Stephenson, W. A. Walers, Soc. 1946, 333.
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1,1,4,4-p,p’,p”,p""'-Tetra(chlorphenyl)-2,3-dichlor-buten-2%)

Das durch die Einwirkung der Grignardlosung auf DDT erhaltene hochschmelzende
Produkt erwies sich, nachdem richtungsweisend der Chlorgehalt und das Molekular-
gewicht bestimmt waren, als 1,1,4,4-p,p’,p”,p””"-Tetra(chlorphenyl)-2,3-dichlor-buten-22?)
vom Schmp. 229° (Kssigester). Aus Chloroform oder Chloroform-Athanol derbe, glinzende,
farblose, beil 227° (Brand 229°) schmelzende Kristalle, die sich gut in Chloroform,
Benzol, Toluol, schwerer in heillem Issigester, sehr schwer in Azeton und kaum in Athano]
und Methanol 16sten. Die stereoisomere Form konnte nicht isoliert werden.

CygH,Clg (Mol. Gew, 567,168)  Ber.: Cl 37,50; Gef.: Cl 37,36
Ber.: Mol.-Gew. 567,168
Gef.: Mol.-Gew. 551,2 (551,28) (nach Rast).

Als die Substanz noch unbekannt war und der Versuch, durch eine Bromaddition eine
Entscheidung iiber ihre Identitéiit herbeizufithren, mifilang, wurde im Zusammenhang mit
der Bestimmung des Chlorgehaltes und des Molekulargewichtes zur Bestitigung der Iden-
titit die Uberfithrnng in das_in orangefarbenen Nidelchen vom Schmp. 288° (Z.) kristal-
lisierende

1,1,4,4-p,p’,p”,p"""-Tetra(chlorphenyl)-butatrien-1,2,32)
Cg4C14Cly nach K. Brand und W. Bausch vorgenommen (Smp. Brand 288°). Die Identi-
fizierung der Substanz vom Schmp. 178° als 4,4’-Dichlorstilben (Schmpp. E. Spdth?s)
177°, Forrest®®) 178°) gelang durch die Chlorbestimmung

€1 H;oCl, (Mol.-Gew. 249,135)  Ber.: Cl 28,46; Gef.: Cl 28,38
und die Uberfilhrung in «,8-Dibrom-4,4’-dichlorstilben vom Schmp. 229° (Spith
226—227°, Forrest 229°).

II. Versuche mit ¢,a-Di-(4-methoxy-phenyl)-3,3,5-
trichlor-d than®) C;gH,;0,Cl;, Mol.-Gew. 345, 653

Das alsAusgangsmaterial dienende «,«-Di-(4-phenyl)- 8,8, f-trichlor-dthan*7)C, , H,, 0,Cl,
war durch Kondensation von Chloral und Phenol in einem Gemisch von Essigsfiure und
konz. Schwefelsiure (1 : 1) bei 20° leicht zuginglich, Aus Benzol-Athanol farblose Nadeln,
die hei 206° unter Zersetzung schmolzen, gut Ioslich in Alkohol, Ather, Eisessig und waB-
rigem Alkali, wenig in Benzol (Smpp. TerMeer 202°; Frankforter 212°; Stephenson 206°).

Methylierung von a,e-Di-(4-oxyphenyl)-5,8,8-trichlor-dthan

3,2 g a,a-Di-(4-oxyphenyl)- 3, 3,-trichlor-ithan (0,01 Mol) wurden in einer Glasstopfen-
flasche in 0,8 g Natriumhydroxyd (0,02 Mol) und 20 cm?® Wasser gelost. Von 2,6 g Di-
methylsulfat (0,02 Mol) wurde zuniichst etwa der dritte Teil auf einmal hinzugefiigt und
kriftig umgeschiittelt. Unter Erwiirmung setzte die Methylierung ein, Nach etwa 5 Min.
folpte das zweite Drittel des Dimethylsulfats mit nachfolgendem Schiitteln und in kurzem
Abstand der Rest. Aus der anfangs ritlich gefirbten Losung setzte sich allméhlich eine
gelbliche, tlige Masse am Boden ab. Sobald die dariiberstehende walirige Losung nicht
mehr alkalisch reagierte, wurde cine halbe Stunde am Riickflull auf dem Wasserbade zur
Vollendung der Reaktion erhitzt. Nach dem Erkalten wurde das Reaktionsprodukt in
Ather aufgenommen, abgetrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel
ahdestilliert. Es blieb eine gelb gefiirbte 6lige Masse zuriick, aus der allmihlich strahlig
angeordnete, derbe, nadelférmige Prismen auskristallisierten, Aus Athanol derbe, durch-

24) K. Brand und Mitarbeiter, J. pr. 127, 231, 234, 240 (1930).
25y E. Spdth, M. 35, 473 (1914); J. Forrest, O. Stephenson und W. A. Waters, Soc. 1946, 334.
26) K, Kibs, J. pr. 47, 68 (1893); P. Fritsch und F. Feldmann, A. 306, 77 (1899); @. B.
Frankforter und W. Kritchevsky, Am. Soc. 36, 1522 (1914); K. Brand, B. 46, 2939 (1913);
K. Brand und Matsui, B. 46, 2949 (1913); O. Stephenson, W. A. Waters, Soc. 1946, 339.

27) K, Ter Meer, B.7, 1201 (1874); K. Elbs, J. pr. 47, 60 (1893); G. B. Frankforter, W.
Kritchevsky, Am. Soc. 36, 1520 (1914); O. Stephenson, W. A. Waters, Soc. 1946, 339,
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scheinende, drusenartig angeordnete Prismen vom Schmp. 89° (Smpp. Elbs 92°; Fritsch
89°; Frankforter 18°; Stephenson 92°).
C16H;50,0l; (Mol.-Gew. 345,653) Ber.: Cl 30,77; Gef.: Cl 30,63
Umsetzung mit Athyl-magnesium-bromid im UberschuB (1 :2)

Aus 0,5 g Magnesium (0,02 Mol) und 2,2 g Athylbromid (0,02 Mol) in 30 cm® Ather
wurde unter Zusatz eines Kornchens Jod eine Grignardlosung bereitet, die nach dem Ab-
kiihlen unter gutem Schiitteln langsam mit der Losung von 3,5 g a,a-Di-(4-methoxy-
phenyl)-8,8, 8-trichlor-athan (0,01 Mol) in 40 cm?® Ather versetzt wurde. Es trat Er-
wirmung unter heftiger Gasentwicklung ein. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch
10 Stdn. erhitzt und die gelbbraun geférbte Lésung, wie beim DDT angegeben, auf-
gearbeitet.

Die Atherschicht hinterlief nach dem Trocknen und Abdunsten des Losungsmittels
eine gelbliche, uneinheitliche Kristallmasse, Aus dem in Alkohol gut 18slichen Anteil schie-
den sich schwachgelbliche Kristalle vom Schmp. 111° ab. Nach dem Umkristallisieren aus
Athanol bildeten sich sternformig gelagerte Prismen vom Schmp, 114°. Der in Alkohol
schwer losliche Riickstand wurde mit Chloroform behandel. Aus Chloroform-Athanol
kristallisierten derbe, durchscheinende Kristalle vom Schmp. 182°,

Der geringe, in Ather nicht Isliche und bereits anfangs abfiltrierte Anteil kristallisierte
aus heilem Chloroform in glinzenden, farblosen Blittchen vom Schmp. 212°.

Versuch einer Umsetzung mit Athyl-magnesium-bromid
in groBem UberschuB

Die Grignardldsung aus 1,0 g Magnesinmspéinen (0,04 Mol) und 4,4 g Athylbromid
(0,04 Mol) in 60 cm?® Ather wurde mit der Losung von 3,5 g o,¢-Di-(4-methoxy-phenyl)-
B,8,4-trichlor-dthan (0,01 Mol) in 30 cm? Ather zur Reaktion gebracht. Aus der Reaktions-
masse wurden die gleichen Produkte isoliert wie bei der vorstehenden, mit einer geringeren
Menge Athyl-magnesium-bromid-Losung durchgefiihrten Umsetzung. Lediglich die Aus-
beute an den hochschmelzenden Kristallen von 212° war erhéht,

Identifizierung der erhaltenen Reaktionsprodukte

Die Kristalle vom Schmp. 114° erwiesen sich als das in den gebriuchlichsten organischen
Losungsmitteln gut losliche o,z-Di-(4-methoxy-phenyl-)-8,3-dichlor-dthan. Aus Athanol
sternformig angeordnete Kristalle vom Schmp. 114° (Wiechell 113°, Brand 113—114°)28),

C16H140.Cl; (Mol.-Gew. 311,204)  Ber.: Cl 22,79; Gef.: Cl 22,44

Nach lingerem Kochen mit alkcholischem Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade
konnte «,a-Di-(4-methoxy-phenyl)-g-chlor-dthylen?8), C,¢H;,0,Cl, vom Schmp. 80° iso-
liert werden, das sich in konz, Schwefelsdure mit tiefroter Farbe loste (Smpp, Wiechell 76°;
Brand 80—81°).

Die Substanz vom Schmp. 182° erwies sich als

1,1,4,4-p,p’,p"’,p""’-Tetra(methoxy-phenyl)-2,3-dichlorbuten-229)
FEs kristallisierte aus Chloroform-Athanol in durchscheinenden, derben Kristallen, aus Fis-
essig in Blittchen und ldste sich leicht in Chloroform und Benzol, schwerer in Eisessig
und sehr schwer in Methanol und Athanol. Mit konz. Schwefelsdure firbte es sich violett-
rot. Die stereoisomere Form dieser Substanz wurde nicht isoliert.
C3oH3,0,Cl, (Mol.-Gew. 549,477) Ber.: Cl 12,91; Gef.: C1 12,90
Ber.: Mol.-Gew. 549,477
Gef.: Mol.-Gew. 537,3 (568,86) (Rast).

Die weitere Identifizierung gelang durch Uberfithrung in die langen feinen, gelben

Niadelchen des

28y H, Wiechell, A. 279, 337 (1894); K. Brand, B. 46, 2942 (1913).
2%) K. Brand und F. Kercher, B, 54, 2012 (1921); K. Brand und O. Horn, J. pr. 115, 351
(1927).
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1,1,4,4-p,p’,p’",p’""-Tetra(methoxy-phenyl)-butatriens-1,2,330)
vom Schmp, 242° (Brand 242°).
Das 4,4’-Dimethoxy-stilbens?), C;;H,,0,,
kristallisierte aus heillem Chloroform in schillernden Blittchen vom Schmp. 212° (Eibs
205°; Wiechell 212°; Kopp 211°; Brand 212°)

Es war sublimierbar und léste sich in konz. Schwefelsiure mit weinroter Farbe. Ein
Halogengehalt konnte nicht nachgewiesen werden. Die Bromierung in Chloroform fithrte
zu a,f-Dibrom-4,4’-dimethoxy-stilben?®?), ¢ ;H, ,0,Br,, das in feinen Nadeln vom Schmelz-
punkt 145° kristallisierte (Smpp. Wiechell 145°; Brand 145°),

C1¢H 0,Br, (Mol.-Gew. 400,122) Ber.: Br 39,95; Gef.: Br 39,92

III. Versuche mit ¢, a-Di- (4-methyl-phenyl)- 3,3, 3-trichlor-dthan3?)
CiH5Cl; (Mol.-Gew. 313, 653)

Die in der tiblichen Weise aus Toluol und Chloralhydrat mit Schwefelsiiure kondensierte
Ausgangssubstanz kristallisierte aus Ather-Athanol in schénen durchscheinenden farb-
losenKristallen vom Schmp. 80° (Fischer 89°; Harris, Frankforter 89°; Stephenson 92°).

Umsetzung mit Athyl-magnesium-bromid in groBem Uberschuf

Die Grignardlosung wurde aus 1,0 g Magnesiumspinen (0,04 Mol) und 4,4 ¢ Athyl-
bromid (0,04 Mol) in 60 cm? Ather bereitet und nach dem Erkalten langsam unter wieder-
holtem Umschiitteln mit der Losung von 3,2 g a,e-Di-(4-methyl-phenyl)- 8,5, 8-trichlor-
dthan (0,01 Mol) in 30 cm?® Ather versetzt. Die Reaktion setzte sofort unter Erwirmung
und heftiger Gasentwicklung ein, Zum Abschlufl wurde 16 Stdn. erhitzt und die Reak-
tionslosung wie in den. tibrigen Versuchen aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren des
Athers hinterblieb qjlle gelbliche, kristalline, teilweise 6lige Masse. Durch fraktionierte
Kristallisation aus Athanol konnten drei verschiedene Produkte isoliert werden, Ein in
Alkohol leicht 10slicher Anteil blieb teilweise als gelbes Ol zurtick. Beim Umkristallisieren
aus Chloroform-Athanol zeigten sich derbe, durchscheinende, nadelférmige Prismen vom
Schmp. 80°. Ein weiterer Anteil der Reaktionsmasse kristallisierte aus heilem Alkobol in
feinen langen Nadeln, aus Chloroform-Athanol in durchscheinenden diinnen Blittchen
vom Schmp. 180°, Ein in Alkohol verhiltnismiiBig schwer loslicher Anteil bildete aus
Chloroform-Athanol farblose, grofle Kristalle vom Schmp. 195°, In Mischung mit den
Kristallen vom Schmp. 180° ergab sich eine Depression des Schmp. auf 169°. Ebenso
konnte durch den Mischschmelzpunkt erwiesen werden, daB8 das Produkt mit dem Schmelz-
punkt 80° nicht identisch war mit der Ausgangssubstanz,

Identifizierung der erhaltenen Verbindungen
e,e-Di-(4-methyl-phenyl)-g3,8-dichlor-dthan??)
war in den gebrituchlichsten organischen Losungsmitteln 16slich und schmolz nach wieder-
holtem Umkristallisieren aus Chloroform-Athanol bei 80° (Smpp. Buttenberg 80°, Brand 80°)
C1eH,Cly (Mol.-Gew. 279,204)  Ber.: Cl 25,40; Gef.: Cl 25,32

Durch lingeres Kochen mit alkoholischer Kalilauge auf dem Wasserbade ging die Sub-

stanz unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in das e,e-Di-(4-methyl-phenyl)-3-chlor-

30) K. Brand und ¥, Kercher, B. 44, 2007 (1921); K. Brand und O. Hora, J. pr. 115, 369
(1927).

31y K, Elbs, J. pr. 47, 68 (1893); K. Kopp, B. 25, 603 (1892); H. Wiechell, A. 279, 341 (1894);
K. Brand, B. 46, 2939 (1913).

32) H, Wiechell, A. 279, 341 (1894); K. Brand, B. 46, 2939 (1913).

33) O, Fischer, B.7, 1191 (1874); G. B. Frankforter, W. Kritchersky, Am. Soc. 36, 1518
(1914); E. F. Harris, (. B. Frankforter, Am. Soc. 48, 3146 (1926); O. Stephenson, W. A.
Waters, Soc. 1946, 239.

34) W. P. Buitenberg, A. 279, 334 (1894).
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#thylen®), C,,H,;Cl, vom Schmp. 67° iiber, das sich in konz. Schwefelsiure tief orange
l16ste (Smpp. Buttenberg 67°; Brand 67°).

Als
1,1,4,4-p,p’,p"",p " -Tetra(methyl-phenyl)-2,3-dichlorbuten-23%)

C45H,,Cly, erwies sich der in Alkohol schwer 16sliche Anteil des Reaktionsgemisches. Nach
wiederholtem Umkristallisieren aus Chloroform-Athanol schmolzen die derben, farblosen
Kristalle bei 195° (Smp. Brand 193—194°).

Sie 16sten sich gut in Chloroform, Benzol, Tolgpl, Xylol, Pyridin, schwerer in Azeton
und Essigester und sehr schwer in Methanol und Athanol. Die stereoisomere Form dieser
Substanz wurde nicht isoliert.

CyoHaoCOly (Mol.-Gew. 485,477)  Ber.: Cl 14,61; Gef.: Cl 14,65
Die Substanz wurde zur weiteren Identifizierung in das
1,1,4,4-p,p’,p" ,p" " "-Tetra(methyl-phenyl)-butatrien-1,2,3, C;,H,,,

iihergefiihrt, das nach Umkristallisieren aus Chloroform-Athanol in schonen, gelben Nadeln
vom Schmp. 242° erhalten wurde (Brand 242°),

4,4’.Dimethyl-stilben, C;H4,3%)

wurde aus Chloroform-Athanol in diinnen Blittchen vom Schmp. 180° erhalten (Elbs
179—180°; Buttenberg 176—177°; Brand 179°; Spdth 178°).

Die Kristalle waren sublimierbar, und Halogen konnte in ihnen nicht nachgewiesen
werden. Nach dem Schiitteln einer Losung in Chloroform mit Brom wurde «,3-Dibrom-
4,4’-dimethyl-stilben, C, ¢H, {Br,, vom Schmp. 208° isoliert (Klbs, Brand, Spdth207—208°),

C,¢H,(Bry (Mol.-Gew, 368,122) Ber.: Br 43,42; Gef.: Br 43,42,

35) K. Brand, B. 46, 2041 (1913). '

) K. Brand, @. Wendel, J. pr. Chem. 115, 340 (1927).

37y K. Eilbs und Forster, J. pr. 39, 209 (1889); K. Elbs, J. pr. 47, 46 (1893); W. P. Butten-
berg, A. 279, 337 (1894); K. Brand, B. 46, 2941 (1913); E. Spdth, M. 35, 470 (1914).

'1164. H. Thies
Uber die GesetzmiBigkeiten der Adsorption von Alkaloid-

salzen an Aluminiumoxyd
I, Mitteilung : Der Anionenaustauseh an Aluminiumoxyd
" Mitteilung aus dem Institut fiic Pharmazie und Lebensmittelchemie der Universitit Miinchen
(Eingegangen am 9. September 1951)

In der I. Mitteilungl) ist iiber das Verhalten der Basenanteile von Alkaloidsalzen
gegeniiber alkalihaltigem, sog. ,,basischem’* Aluminiumoxyd berichtet worden.
Dabei hat sich ergeben, dall diese Basenanteile vom Aluminiumoxyd nicht ad-
sorptiv gebunden, sondern aus ihrer Salzbindung in Freiheit gesetzt und als Nieder-
schlag abgeschieden werden, wenn ihre Loslichkeitsgrenze iiberschritten ist. Dieser
Vorgang ist die Folgereaktion eines H'- und OH’-Austausches an den austausch-
fahigen =AlOH-Gruppen des Adsorbens, bei dem zunichst H'-Ionen der Lésung
gegen Na'-Ionen des Aluminiumoxyds und anschlieflend OH’'-Tonen des Alu-
miniumoxyds gegen Anionen der Losung ausgetauscht werden. Auffallend ist dabei,

1) H. Thics 0. 8. Zauner: diese Z. 285 191 (1952).



