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1163. W a l t h e r  Awe und I r m g a r d  Reinecke 
uber die Einwirkung von Grignardreagenzien auf as-Diaryl- 

trichlorathane vom Typus des DDT 
Ein Beitrag ~ u r  Redulrtlonswirkung der Grignardreagenzien*) 

Aus dem Pharmazeutisch-chemichen Institut der Technischen Hochschule Braunschweig 
(Eingegangen am 18. November 1960) 

Das als Kontaktinsektizid unter dem Namen DDT bekannte a,a-Di-(4-chlor- 
phenyl)-P,P,P-trichlor-iithan (I) wird auch a h  ArzneimitteP) verwendet und ist 
in verschiedene auslkndische Arzneibiicher iibernommen worden. 

Im DDT (I) und analogen as-Diaryl-trichloriithanen ist das Wasserstoffatom 
am tertiaren (a)-Kohlenstoffatom zusammen mit einem Chloratom des benach- 
barten P-Kohlenstoffatoms leicht abspaltbar, indem as-Diaryl-dichlor-iithylene 
entstehen (1-11). 

CCI, CCI, 

H 
I I1 

Diese lockere Bindung des Wasserstoffatoms ist im Hinblick auf die benach-. 
barten aromatischen Ringe mit ihren n-Elektronen im Sinne der Doppelbindungs- 
regel von Xtaudinger-Schrnidt2) verstiindlich. 

Bei der Uberpriifung der Festigkeit des tertiaren Wasserstoffatoms wurde von 
uns auch die Moglichkeit gepriift, dieses Wasserstoffatom durch Abspaltung als 
Methan nach Grignurd-Zerewitinoff3) nachzuweisen und gegebenenfalle die dann 
erhaltene Organo-magnesium-Verbindung als Ausgangsmaterial fur weitere Um- 
setzungen zu verwenden. 

CCI, 
I 

h J 

C1- HdCp, - r3 - C,H, - C1 + CHaMg J + C1- H,C, - C - C,H, - C1+ CH, 

k 
In der Tat beobachteten wir bei der Umsetzung mit Methyl-magnesium-jodid 

stets eine Gasentwicklung. Ohne den Charakter des Gases zuniichst nachzuprufen, 
versuchten wir, die Ansatze weiter umzusetzen, wobei die Realttionsmoglichkeiten 

sohriebenen Versuohe: Ang. Chemie 62, 91 (1950) bzw. Experientia VI/S, 185 (1950). 
*) Als Vortragsreferat bzw. kurze Mitteilung zusammengefaflt sind die hier ausfuhrlich be- 

l) W. Schonfeld, Dtsch. Med. Wschr. 71, 52 (1946). Dtsch. Gesundheitswesen 2, 1 (1947). 

1)  H .  Staudinger, €I&. Chim. Acta 7, 25 (1928). 0. Schmidt, Rer. Dtsch. Chem. Ges. 67, 

a) B. 40, 2023 (1904). 

F .  Narquardt, Dtsch. Gesundheitswesen 2, 643 (1947). 2 

1870 (1934); 69, 1865 (1936). 
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mit Azeton und Benzoesaure-athylester iiberpriift wurden. Es resultierten jedoch, 
gleichgultig ob man a,a-Di-(4-chlor-phenyl)-P,P,P-trichlor-athan mit Methyl-, 
Athyl- oder Phenyl-magnesium-halogeniden und anschlieBend rnit Azeton oder 
Benzoesaure-athylester reagieren IieB, stets die gleichen Stoffe. Daher wurden die 
Ansatze mit DDT und den Grignard-Reagenzien ohne weitere Zusatze fur sich 
untersucht. Wie wir erkannt hatten, erfolgten die Umsetzungen schon zwischen 
diesen Reaktionspartnern. 

Bei der Ausfuhrung der Versuche rnit Methyl-magnesium-jodid in der Apparatur 
nach Tschugaeff-Zerewitinoff schien zunachst kein Methan nachweisbar zu sein. 
Erst die Anwendung groWerer Mengen des Ausgangsmaterials als sonst bei den 
Bestimmungen nach Zerewitinoff iiblich sind, ergaben eine verhaltnismaBig lang- 
Sam wahrnehmbare Gasentwicklung. Auch in den weiteren Untersuchungen zeigte 
sich, daR die Abspaltung von Methan nicht quantitativ vor sich geht und die 
Reaktion anscheinend nach verschiedenen Richtungen hin verlauft. Bei der Auf- 
arbeitung der Reaktionsansatze waren in den dabei erhaltenen waBrigen Phasen 
neben Jod-(oder Brom-)ionen, stets Chlorionen nachweisbar, so daB also aus den 
Grignardverbindungen Magnesiumchlorid entstanden sein muBte. 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)-~,/?-dichlor-ath~len(II) 
als Reaktionsprodukt sehr wahrscheinlich. Die Methanbildung kann man formel- 
maBig folgendermaaen veranschaulichen :. 

R H It 
‘C’ + CH,MgX+ ‘C = CCl, + CH, + Mg 

R / \CU3 R / \Cl 
Bei der Aufarbeitung der Grignardlosungen zeigte sich, wie vermutet, daB kein 

einheitliches Produkt, sondern jeweils ein Gemisch mehrerer Stoffe vorlag, das 
im Laufe schwieriger Kristallisationen zu entwirren gelang. 

In den rnit DDT angesetzten Versuchen konnte jedoch nicht a,a-Di-(4-chlor- 
pheny1)-P,P-dichlor-athylen, sondern sein Hydrierungsprodukt, das a,a-Di-(4- 
chlor-phenyl)-P,P-dichlor-lthan aufgefunden werden. Hier ergab sich als sehr 
interessantes Ergebnis dieser Versuchsreihe, daB die Grignardreagenzien auf Stoffe 
der a,a-Di-(R-pheny1)-P,P,P-trichlor-athan-Reihe im Endergebnis vornehmlich 
reduzierend zu wirken schienen. 

Als diese Reaktion in mehreren Versuchsansatzen an a,a-Di-(4-chlor-phenyl-)- 
P,P,P-trichlor-athan und ahnlich konstituierten Stoffen gleichartig verlief, lag 
nach dieser Erkenntnis die Annahme nahe, daB hier Umsetzungen stattfanden, 
wie sie unter Umstanden auch bei Einwirkung anderer reduktiver Einflusse ein- 
getreten waren. Die Analysenergebnisse einiger weiterer Reaktionsprodukte 
deuteten darauf hin, da13 die Reaktionen wohl ahnlich verlaufen waren wie dies 
K .  Brand und Mitarbeiter4) bei elektrolytischen und katalytischen Reduktionen 
derartiger Stoffe festgestellt hatten. 

4, K .  Brand, B. 46, 2939 (1913). K .  Brand und ~?!fUt6Ui,  B. 46, 2945 (1913). K .  Brand und 
K .  Percher, B. 54, 2012 (1921). 



Es diirfte bemerkenswert sein, daB a,a-Di-(4-chlor-pherryl)-P,P,P-trichlor-iithan 
und iihnlich konstituierte Stoffe unter dem EinfluB von Grignardreagenzien der- 
artig reduziert und umgelagert werden. 

Im einzelnen wurden die folgenden Umsetzungen vorgenommen : 
a) Reaktionen rnit a ,a -Di- (  4-chlor-pheny1)- P ,  P ,  P- t r ich lor -  a t h a n  a l s  

Ausgangsmater ia l  
1. Umsetzung mit 1 Mol Methyl-magnesium-jodid und Azeton. 
2. Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid und Aztiton. 
3. Umsetzung mit 1 Mol Methyl-magnesium-jodid und Benzoesiiukllthylester. 
4. Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid und Benzoesaureathylester. 
5;. Umsetzung mit 1 Mol Methyl-magnesium-bromid. 
6 .  Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid. 
7. Umsetzung mit 1 Mol Phenyl-magnesium-bromid. 
8. Umsetzung mit 1 Mol Athyl-magnesium-bromid in Anisol. 
9. Umsetzung mit 2 Mol. Methyl-magnesium-jodid. 

10. Umsetzung mit 2 Mol. Athyl-magnesium-bromid. 
11. Umsetzung mit 4 Mol. Athyl-magnesium-bromid. 

Dabei wurden isoliert : 
1. a,a-Di-(4-chlor-phenyl)-,f?,~-dichlor-aethan 

CHCl, 

C14H10C14 
I 

C1- H4C6 - C - C6H4 - C1 

H 
111. 

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

2. 1 , 1 ,4 ,4  - p  , p' , p" , p"' - T e t  r a (c h lo r -p he n y 1) - 2,3 - dic hlo r - b u t e n  - 2 

I Schmp. 111" 

"\ PH4 - c1 C2LlHliIC1l3 
Cl- H4C' 

HC - CCl = CCl - CH 
Schmp. 227" 

C1- H4C6 / 'C,H4 - C1 
IV. 

Diese Verbindung konnte bei allen Umsetzungen der Versuchsreihe isoliert 
werden. Durch VergroDerung des Zusatzes von Grignardreagens wurde die Aus- 
beute erhoht. 
3. 4,4'-Dichlor-sti lben 

C14H10C12 
Schmp. 178' C1- H4C, - CH = CH - C,H4 - C1 

V. 

wobei eine Umlagerung stattgefunden haben mul3te. 
Die Bildung des Stilbenderivates konnte lediglich bei der letzten rnit 4 Mol. 

Grignardreagens vorgenommenen Umsetzung beobachtet werden. Sie war dem- 
nach abhangig von der Verwendung eines grol3en tfberschusses an Grignardlosung. 

IS* 
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K .  Brand und TV. Bausch5") erhielten das Buten I V  Lei der katalytischen Hydrie- 
rung von DDT, bei der elelrtrochemisclien Reduktiori I V  iiel~en geringen Mengen 
4,4'-Diclilor-~til~,eri (V).  

8) R e  alt t i o n e n  m i  t a, a - 1)i - ( 4 - in e t 11 o s y - p h  e 11 y I ) -/9,<?,,3 - t r i c  h l o  r - 
& t h a n  (Vl)  a l s  A u s g a n g s m a t  e r i a l .  

( '('I ~ 

ii 
VI 

Wahrend dns r~,a-l~i-(4-methox~-phe1iyl)-~,~?,~?-triclil1ir-~itha11 fruher aus Anisol 
uiid Chloral durch Kondeiisation in Essigsliure und konz. Schwefelsaure dar- 
gestellt ~ u r d e ~ ~ ) ,  ist in einer iieueren Ar1ieiPc) die Rlethylicruiig des zugrundeliegen- 
den Phenols mit Methyljodid iirid Natriumatliylat Iieschrielien worden. Der Grund- 
stoff ist nach BZbs aus Phenol, Chloral urid konz. Schwefelsaure in Eisessig leicht 
zuganglich. Wir methylierten mit Dimethylsulfat und erzielten eine 80prozentige 
Ausheute dcs reinen Stoffes, den wir mit 2 Lzw. mit 4 Molen Xthyl-magnesium- 
bromid urnsetzten. 

Hier wurderi als Itea1itioiir~)rodukte isoliert : 
1. cr ,a -Di- (4-met  h o x y - ~ ~ l i e t ~ y l ) - ~ , ~ - d i c l i l o r - h  t h a n  

H 
1'". 

2. 1 , 1,4,4- 1) , p', I)", 1)"' - T e t r a  ( me t ho  x y -  11 hen  y 1)  - 2 , 3  - die h lo  r - 1)  it en  - 2 

3) 4,4'- II i inc  t h o x y  - s t i l l ,  e n  

Bei den durchgefuhrten Umsctzungen Iconnten die drei 12eal~tioiisl)rodukte neben- 
einander isoliert werden. Der groBerc Oberschuli an Grigtmrdlosung bewirkte auch 
hier lediglich cine mengennidIlige Versr1iiel)utig zugunsten des Stillienderivates. 

K .  Brand6)  fand als Unisetzungsprodukte Lei der clektrolytischen Keduktion 
von V I  in alltoholisch salzsaurer Losung an einer Kupferkathode das gesiittigte 
Dichloraethan VII ,  an der Bleikathode unter Umlagerung 4,4'-Dimethoxy- 
stilben (lzi), Lei der katalytischeri Reduktion dagegen das Buten VIII. 

"a) IC. Brand u. 1V. Rauseh, J. pr. Chrmie 127, 21!4 (1940). I<. Brand, 0. Horn 11. 1V. Bnusch, 

6b) I<. E l h ,  -1. pr. Cheni. 17, l i X  (1893). ") 0. Slephpnwn, 51'. J. I1 o t ~ r s ,  So(. 1'1414 '{39. 

~ 

elmirln 127, 2-10 (1930). 

6 )  li. Bmud, 13. 46, 2041 (1!)13), K .  T l i o t i d  und 3'. I iewher ,  13, 5.4, 2012 (1921). 
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r )  R e  a k t io nen  mi  t a, a - D i - ( 4 - m e t  h y 1- p hen  y 1) - 1, p ,  1 - t ric hlo r - a t h a n  
(X)  a l s  Ausgangsmat#e r i a l ,  d a s  a u s  T o l u o l ,  Ch lo ra l  u n d  koiiz. Schwefe l -  

s ii u r e  g e w o n n e n w u r d e7) 
(Y13 

I 
H 
x. 

Bei der Umsetzung mit 4 Mol. Athyl-magnesium-hromid wurden als Reaktions- 
produkte isoliert : 
1, a ,  a- D i ~ ( 4 - m e t h y l  ~ p hen y 1 ) - 3 ,  ,8 - d ic h lo  r - a e  t h a n  

( ‘IGHl,C‘l, 
Schmp. 80” 

H 
XI. 

2. 1 , 1 ,.I, 4 - p , p’,p’’, p”’ - T e t r a  ( m e t  h y 1 - p hen y 1 ) - 2 , 3  - die h lo  r - 1.) u t e n  - 2 

3. 4,4’ - D i 111 e t h y 1- 5 t i l  b e n  
H3C - H1C6 - C‘H == CH - (16H4- CH, C‘16H10 

Sclirnp. 18O0, XlIJ. 
das wjcderum nur unter Urnlagerung entstanden sein konnte. 

K.  Brand*) erhielt durch elektrolytische Reduktion von X 4,4’-Dimethyl- 
stilben SIII, neben dem Dichloraethan XI, hei der katalytischen Reduktion das 
Buten SII. 

Die folgende Ubersicht gibt eine Gesamtschau unserer Ergebnisse : 

CHCI, CHCI 
I1 

+ R - H4C6 - C - CGH, - R 

XIVa. 

KOEI 
alkohol. 

R - €I4’&- 1: - C,H, - R 
I 

H XIV. 

YH4 - 
R - H4C, C H  R R--H,C, 

\ /6 ,- \ 
f HC-CCl =CCI-CH Naoc’ZH5 --+ C =C =C =C 

\ amylalkohol. \ 
C”,H,-R R-H,C{ XVs. C6H4 -R 

/ 
R -- H4C6 XV. 

H H Br 

I (  I I S r ,  
R- H,C, - c = c - C,H, - ~t -P R - H,C, - c- c - cp,  - R 

I 
XVIa. nl. L H XVI. 

7 CCI 3 

I 
R--R~C~-L--C~H4- 1 R 

H 

7,  0. Fischer, B. 7, 1191  (1874). 
8, K .  B R L I L ~ ,  B. 46, 2941 (1913); K .  D r m d  utid G. Il‘eiidel, J. pr. 115, 3.40 (1927). 
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Zu der OtJersicht l&Ut sich sagen, dab stet9 dae u,a-Di-(4-R-pheiiyl~~,~dichlor- 
&than XIV entstrtht, durch weitere Umlagerung kann sich dae 1,1",4-"p',p'',p'''- 
Tetn(R-phenyl)-%,3-dichlor-~u~n-2 (XV) lilden, unter Umetlrnden auch das 4,4'- 

Fa scheint so. ah wenn von drei nn einem endatiindigen C-Atom Mindlichen Chlor. 
atomen hi Imhimntter s~iwtiger Knn€iguratiou unter Um4hden durch reduktive Ein- 
fliisae eins leicht eliniinbrt und undersdrtig gebunclen wenlen kann. h beolmhteten 
kilnlioh dfurgann C0m#mg) und Miturleiter luei der katalyt.ischn Hydrierung \-on 
1,l , I -Trichlor-3-nitro-~~~~l( .2)  nicht die erwarteh Biklung \*on 1 ,I,l-Trichlor-3. 
amino-propand (-2). mdern die Vatstehung dee Hydmhlc~rids von 1 ,I-I~ichlor-3-amino- 
proy~ol(-2). (SVlI -> XVIln.) . 
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Die Bildung von substituierten Stilbenen aus as-Diaryl-trichlor- athanen durch 
redulctive Einflusse konnte verschiedentlich beobachtet werden. 

EIDs'l) reduzierte in i~lkolioliscber Liisung mit Zinlrstaub und Ammoniak und isolierte 
die entsprechenden Stilbene, Brand'") fand sie bei der elektrolytischen wie bei der ltata- 
lytischen Reduktion von as-Diaryl-trichlor-athanen unter bestimmten Versuchsbedin- 
gungen ebenfalls auf. 

Eine summenmaiUige Formulierung der Umsetzung wurde lauten: 
R =C1 

(R-C6H,)zCH-CCl3+ 2 H2+ R-H,(',--CH=CH--6H,-lIt + 3HC1 OCH, 

Bei der nildung von Stilbenderivat,eIl ilus a,a-Di-(4-R-phenyl)-P,P,P-trichlor-Bthanen 
muW gleichzeitig eine Umlagerung stattfinden. Sie ltann auf einem der Beneilsiureumlage- 
rung entgagengesetzten Vorgang, einer Wagner-Meerzl'ein-Umlagerungl3) des aus dem 
Zwischenlirodul~t a,ol-L)i-(4-R-plienyl)-~-clilor-lthnn gebildeten Kations b e r ~ h e n ~ ~ ) .  

CH, 

H CR, 
I E - H, C, - C - C6H4-- R 

i I 
H - C -- C1 

I 
CH, 

I 
H 
J. J. 
H CH, 

I 
l j  
I 

CH, 

H3C - d - CH, 

H-C-Cl  

R - H,C& - (L: - q6H, - R HSC - C - TI€, 
H - (! +*.... " (C1)- H - C* +-' (C1)- 

I 
H 
j. 
H 

+ 
CH, 

I 
C,H - c k I r. - I14Cb- c+ 

I 
EI - C' - Cir ,  i l  H - (2 - C6€I,, - R 

I I 
I 
H 
.1 
H 
I 

CH, 
J. 
CH, 
I 

I R - Ir4c6- c: 
II 
('-CC,H4-R 
I 

H + (H)+ 

IT,C - ci 
I1 

( I  - CEI, 
I 

CH, 4 (H)+ 
Die entstandenen Stilbene liegen in der Transform oder doch fast ausschlieBlich 

in der Transform vor. Den Nachweis fhhrte auf unsere Bitte hin ZZ. Luther15) mit 
Hilfe der Raman-Spektralanalyse am 4,4'-Dimethyl-stilben. 

499 (188!)); K .  Elbs, J. pr. 17, 68 (18!)3). 

~- 
11) I<. Elbs, E'orster, J. pr. 39, 299 (ISS!]); E. Ter Dleer, K. Elbs, floermaun, J. pr. 39, 

12) K. Rrurd, B. 46, 2!141 (1913); K .  U r ~ u d ,  G. Wendd, ,J. pr. 115, 335 (1927). 
13) 0. Waytaer x z  31, 690 (1@!)9); H .  Jieerwem, A. 405, 129 (1914); A. 417, 255 (1918); H .  

Meericein, K .  V R I ~  Eirister, U. 53, 1813 (l'i20); B .  55, 2500 (1922). 
1.1) J .  Forrest, 0. Stephenson, W .  A .  I.Vtrte?s, Soc. 1946, 333. 
1 5 )  Herrn Privatdozent I)r. IIorst Luther vom Inatitot fur Chemische Tecliuologic dcr Teehn. 

Hochschule 13raunrchweip danlren wir auch an dieser Stelle fur seine freundliclie Unterstutzung. 



Die variierendcri Versuchsreihen waren notwendig, um festzustellen, oh die 
Reaktion liei Vorliegen verschiedenartiger Substituenten untxschicdlich oder 01) 
sie immer im gleichen Siniie verlief *). 

ULer den Einflulj verscliicdenartiger Mengen der Resktionspartner giht die bei- 
gefugte Tabelle 1 AufschluB. 

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

T i tbe l l e  1 

I I 4,4'-l)ichlor-stilbc11 

Nach Forrest, Stcpitenson und WaterslG) greifen milde wirkende Reduktions- 
mittel DDT sorist nicht an ,  urtd dersrtige Umsetzungen und Umlagerungen be- 
obachtet man an diesen as-Uiaryl-trichlor-aethanen sonst nur unter dem EiiifluB 
starker wirlrender lteduktionsinittel (Brand17), Forrestla)). 

Es  e r s c h e i n t  d a h e r  bemer l r enswer t ,  dalJ G r i g n a r d r e a g e n z i e n  h i e r  
i n  g l e i c h e r  Weise  r e d u z i e r e n d  w i r k e n  u n d  d a m i t  R e a k t i o n s p r o d u k t e  
e n t s t e h e n ,  wie s i e  s o n s t  n u r  u n t e r  e n e r g i s c h e r e n  B e d i n g u n g e n  zu-  
gang l i ch  s ind .  
8. Lzittiirnjlucs diskutierte gelegentlich eines Vortritges des einen von uns (A)lo) diese 

Befunde dahingeliend, dnU nach den Arbeiten von Wittig und Gilmann vielleicht in der  
CC1,- Gruppe dcs DDT unter I h a t z  eines C1 ciurch Mgl3r zuniichst eine Austauschreaktion 
stattfindet und ilieses ,,metallierte" Primiirprodukt claim einerseits mit einer zweiten 
Molekel DI)T unter Austritt von MgBrC1 zu dem gefundenen Tetrachlor-phenyl-butan- 
Derivat reagiert, andererseits durrh eine intramolekulnre ,,Umlagerung im Anion" in 1,2- 
Dichlorphen~1-clrlor-Btlran uliergehen kann, aus dem durch HC1-Abspaltung das gefundene 
Stilbenderivat resultieren wiirde. 

*)  A n  in e r k ii n g b e i d c r K o r r e k t u r. In  der Zwivcheiizeit erschieii cine Arboit von 
E .  J .  Skerrett untl U .  Woodcock (Soc. 1'350, 2724, ref. Clicm. Zentralbl. 1 ! 6 1 ,  I ,  2507) uber 
die Herstellung rmiger Analogrn von ,,DDT". In dieser Arbeit irt auch die Umsetzung von 
DDT und dcin Tolj 1-Analogon mit Methyl-Mg-Jodid heschricben wordrn. I111 ersteren Palle 
wurden iintcr t l cn  von diehen Autoren angewaiidten Brdmgungen nur die bciden Stoffe I11 
und V orhaltrn, in1 zweiten Falle als oinziges Ergrbnis die Substanz XI. 

16) J. Chein. Soc. London 1'346, 333. 
1 7 )  1. c. 
1 8 )  1. c .  
I s )  Vgl. das Vortragsreferat Ang. Chrmie 62, 91 (1950) mit Diskussionsbcincrlrung von 

A .  Lullranghaus. 
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Zur uberpriifung, ob die angenommene Primiirreaktion stattfindet, ist es notwendig, 
naoh dem der angewandten G%gnnrdverbindung entsprechenden Halogenkohlenwasser- 
stuff zu fnhnclen. Dazu mu0 die Renktion mit Grignardreagenzien vorgenommen werden, 
die gut cliarakterisierbare Chlor-liohlenwasserstoffe entstehen lassen wiirden, die nicht 
weiter veriindert werden. Es ist oben schon g e s q t  worden, dal3 die Reaktion wahrschein- 
lich in verschiedenen Iiichtungen verlluft. Dalier wiirde ein weiteres Studium der Reak- 
tion sicher aucli noch weitere Aufschliisse bringen. Bei der Fahndung nach einem Chlor- 
kohlenwasserstoff ist jedoch zu bedenlren, dal3 durch Seltundiirreaktionen bei Umsetzungeii 
init C1.ignnrdverbindungen aus den Grignardreagenzien meistens auch Di-Verbindungen, 
wie z. B. das ,,Diplienyl", entstehen, das je rlach den Renktionsbedingungen sowohl aus 
dem Reayens wie nus dem intermediiir gehildeten Clhlorkohlenwasserstoff syrithetisiert 
sein Itann. 

Versuelisteil 
I, Ve r s u c he  mi t a ,  a - D i - ( 4 - c h 1 o r - p hen y 1) - 3 ,  ,8, ,8 - t ri c 11 lo  r -& t h a n  

Bei den nachfolpenden Versuchen fand chemisch reines, nach der Vorschrift von 
0. Zcidler20) erhaltenes a,a-Di-(4-el~lor-plienyl)-P,P,P-trichlor~~t~ian (DDT)") Anwendung, 
clas lieiin Umkristallisiereii 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 
gegeniiher einer Griynardliisung beo1)achtet werden. Versetzte man das atis 0,25 6 Magrie- 
siumspanen (0,01 Mol) niit 1,5 g Methyljodid (0,01 Mol) in 20 em3 absolutein Ather ge- 
bildete Griynardreqens nach dern Erlialten langsam und unter gutem Umschutteln init 
einer Losung von 3,5 g DDT (0,01 Mol) in 30 em3 Ather, so trat unter Erwiirmur~g und 
Gasentwicklung eiric lieaktion ein, und die Loswig fiirbte sioh gelblichgrun. 

Versuch e iner  Umsetzung v o n  DDT m i t  M e t h y l -  bzw.  A t h y l - m a g n e s i u m -  
ha log en id  u n d  A z  e t  on  (Benzoesiinre-iithylester) 

a )  Mit Methyl -magnes ium-jodid .  Der aus 0,%g Magnesiumspanen (0,01 Mol) 
und l,5 g Methyljodid (0,01 Mol) in 20 cm3 Ather gebildeten Grignardlosung wurde nach 
deni Erkalten allmiililich unter gutem Umschiitteln die Losung voii 3,5 g DDT (0,01 Mol) 
in 30 em3 Ather liinzugesetzt und die unter ErwLrmung und Gasentwicklung eingetretene 
Reaktion durch Gstiindiges Krhitzen heendet. Nach dem Abltiihlen wurde mit Azeton ver- 
setzt und noch G Stcln. weitcr erwiirmt, dann das e r ld te te  Reaktionsprodulrt, eirie griin- 
lichgelbe Liisung mit schrnierigern Bodensatz, mit Eis und Amrrioniunichloridliisur~g unter 
langsamen Umschwenken zersetzt und die briiunlichgriin gefLrbte iitherische Schicht ab- 
getrennt. Nach dem Ahdestillieren des Losungsmittels hinterhlieb eine von einem gelb- 
lichen 01 durchsetzte kristalline Masse, die sich bis auf einen kleinen Rest eines ungefiirbten, 
fein kristallinen Riickstandes in Alkohol gut aufloste. Aus dieser Losung kristallisierten 
grone, durchscheinonde Kristalle, die durch langsames Umkristallisieren aus Ather be- 
sonders gut ausgebildet erhalten wurden. Schmp. 111". Misch.-Schmp. rnit DDT: 89". 
I n  Alkohol schwer lijslichsr Anteil aus Chloroform-Athanol kleine, derbe, durchscheinende 
Kristalle vom Schrnp. 227". 

C,,H,CI, (DDT):  

p)  Mi t At h y l -  ni ag n esi um - b r  om id. Gleichartig verlaufend. 

Ve r suc h ei n er Uni s e t  z ung m i t  Met h y 1 - b z w. A t  h y 1 - m ag n e si um - hn 1 o g eni  d 
und  Benzo esiiur e -  ilt h y les t  e r  

Die in gleicher Weise niit Methyl- bzw. Athyl-magnesium-halogenid bereiteten Grignard- 
reagenzien wurden nach dem Abkiihlen mit Benzoesaure-ithylester versetzt und noch 

2 0 )  0. Zeidler, 'B. 7, 1181 (1874). 
21) Das n,a-l)i-(~-cli lor-plien~l-)-~,~,~-trichlor-i i than wird im folgenden kurz a18 DDT 

bezcichnrt. 



6 Stdn. atif tlein Wasserl)tttl e erhitzt. Ih rc t i  Zersetzen rnit A~ririio~~i~t~ricl~loricllijs~~n~ und 
Isis, Alitrennen untl 'I'rockneii der Atherschiclit Bonnte nacli dein A1:dunsten des h e r s  
tlas Heitlrtionsprc~tlulit als eine gell)braune, iilartige I?liissigkeit erhalten werden, die nocli 
deutlicli n;icli I~on./.orsiiiire-~tl~ylestcr roch, naoh dessen Entfernung in pleielier Weisc untl 
niit gleiclieni I':rpel)nis aufpearlieitct wurtle. 

Die jetzt I)ereclit,igte Anrialime, weder niit hzeton noch init Benzoesiiure-Bthyl- 
ester cine ITmsetzung der vorher dargeste1lt)en lieakt,iorislosung aus Griynartl- 
losurig urid DDT 1ierl)eifiihren zu konnen, macht>e deii Versucli iiotwendig, die in  
deii Vur~ersuclien am DDT und Urignartlreagenzieri unter Gasentmicklung er- 
haltenen Liisutigcn aufzuarbeiten und aus ihiicn etwa schon gekddete Reaktions- 
proclukte zu isolicrcn. 

A n a l y s e  tlcs c n t s t ~ e h e n d e n  Gases : (kmCigende Gitsmengen Iconnten erst h i m  
1';insatz v im 0,s his I g 1)DT erhalten werden. N i ~ ~ h ~ t f i s  durcti Verlnwinung zu ( 2 0 , .  
(Orsat-dppai.at ,,l<ontrax".) Analyse nach dein Absor~~t ions~~er l ' a l~ren  : 

1. :92,,-1- enis ( ;as ,  Kontrnlrticiri : 5,s em3, ( ~ ~ ~ - ~ ~ l i s o r ~ i t i ~ ~ i i :  2,6 ~ 1 1 1 ~ .  

2. 21,3 ern3 Gas, l<ontriiktion: 10,2 em3, ('O,-Alisorption : 5,O (>in3. 
Ber. : liontraktion ( = 2 1'01.) urid CO,-Absorption ( = 1 Vol,) 
( k f . :  (6,6 : 2,5 = 2,2 : 1 hw. 10,2 : 5,0 = 2,04 : I )  

ICs niun denriiach Methan vorgelegen haben. Die Reaktion rerliiiift wulirsclieiiilicli 
ancli in antlerer iticlitung, da die gc1)iltletcn Met,haninengeii zii den eingesetzten hreugen 
OUT nioht iti iiquivalenten Verliiiltnissen stancleri. 

Die nach tier l~eaIit i~~nsgleit : l~utig 
(R),CH - C:C~I, + CH, . iwg . s + (R),c = C C I ~  -t mr, -1- R I ~ X C ' ~  

crforderliclie Entstehung von (Ihlorionen koimte 1)ei tlcr Aufarl)eitung nacligewiesen wer- 
(leu, iiitiem die h i  den iteaktionen sicIi ~ i i~denden  uncl nach tjer ~ ~ ~ i i t f e r n u n g  der Ather- 
liisungcn in1 l<ollicn vcrblicl)cnen schmierig-Irristnllinen liiiclistkndc nzich tleiri l i k e n  in 
Wasscr cintleutig positive Cliloriotiennucliwcise crgtblien. 

XTni se t  z u n p  en v o n a ,  a - 11 i a r y 1 - p , p , p - t r i cli 1 o r  ~ ii t 11 a II  e n  in i t  CJr i g  nn 1' d - 
Hea,genzici i  : 

Die Aufar1)eituiig erfolgte stets in gleicher Weise (lurch Zusatz von Eis und S m -  
moniumclilorid (in maiiclicn Fiillen Schwefclssure) z u  dcr gelblichgrunen Reak- 
tionsldsurig, die iii  den meisten Plllen schmierige Uodensiitze enthielt,. h u s  den 
;itherlosungen wurden meist dlige, mit Kristallen durchsetzt,e Riicltst,ande erhaltcn, 
die durch frnkt ioiiierte Kristallisation in  geeigiieter Weise weiter verarbeitet 
wurderi. 

[!in s c  t z n n g  von I) 11T mi  t M e t  h y 1 -in a g n e s  i i t  ni - j c ~ t i  i d 
1':ine aus 0,25 g Mngnesiurnspiinen ( 0 , O l  Mol) und 1.5 g Methyljotlid (0,Ol Mol) in 

20 ern3 .&tl~.er bereitete IJrignurdBsung lie13 man niit tler T i k i n g  von :1,5 g I1I)'r ( 0 , O I  nlol) 
in 30 cni3 Atlicr allniiihlicli unter g uterri Schiitteln reagieren. AnsclilieOend wurdc I2 Stdn.  
erhitzt und wie olien angcgeben auigearbeitet.. Der griiOte Teil des ltealctionsprodulctes 
liiste sich gilt in Iieifiern Allroliol und bildete daraus Iiristalle vom Schnip. 111". Sie 
zeigten sic11 itlentiscli mit den in den vorliergehenden Versuchen erlialtenen ICristallen 
voni gleictien Sclinip. (ICeine 1)eprcssion im Mischsch~nclzpunl~t.) Ein I~ochschmcl- 
zentles I'rodnkt (Schmp. 227") konnt,e ails dcm scliwerer in Rlkoliol lijslichen Anteil 
aus C'IrIuroforni-:ditIianoI erhalten werdcn : Keirie ~epression des ScImp. in  hfiscliung 
niit deiri l ioc.hscIiniel~ent~~~i l'rodulct der vorhcrgehenden Versuclie. 
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Bei einem analog angesetzten Versuch mit A t h y l - m a g n e s i u m - b r o m i d  (0,25 g Mg 
und 1,l g C',H,Br = je 0,Ol Mol. in 20 om3 Ather) und DDT (3,6 g = 0,Ol hfol) wurden 
die gleicheri Endprodukte ermittelt. 

Ausbeute: Sul)stanz vom Schmp. 111" 2, l  g bzw. 2,3 g ;  
Substanz vom Schmp. 227" 0,14g bzw. 0,11 g. 

U m  set.  z u n g  v o n  11 D T ni i t  Ph e n  y 1 - m ag  n e s i urn - b r o m id 

a) in A t h e r  : Die G'rignardliisung wurde aus 0,25 g hfagnesiumsplnen (0,01 Mol), 
1,6 g Bronibenzol (0,01 Mol) uiid 20 emY Ather unter Zusatz eines Kbrncliens Jod be- 
reitet und nach dem Erltalten init der Liisung von 3,5 g DDT (0,Ol Mol) in 30 em3 Ather 
uingesetzt. Erhitzungszeit : 16 Std.  Qleiche l<rgebnisse wie mit den beiden Allcyl-Mg- 
halogeniden. 

Die aus 0,25 g MagnesiumspBnen (0,01 Mol), 1 , l  g Athylbromid 
(0,01 Mol) und 20 em3 Ather in der ublichen Weise bereitete und mit 20 cms wasserfreiem 
Ariisol versetztc Cr'rignardlBsunp wurde nach deni Erltalten in lileinen Anteilen unter gutern 
Umschutteln zu einer Lijsung von 3,5 g DDT (0,01 Mol) in  40 cm3 Anisol hinzugegeben 
uiid zur Vollenclung der Renlction 18 Stdn. im albade ituf 120" erhitzt. Nach dem Zer- 
set zen der abgeltiihlteii Reaktionslbsung init Ainmoriiurrichloridlosung und ICis muljte die 
Anisolschicht durch Wiisserdampfdestillation vom Anisol hefreit werden. Der Riiclistaiid 
wurde rnit Ather ausgesrhuttelt und jii gleicher Weise aufgearbeitet. 

Diese Versuche zeigten, daO der Zusatz von Azeton oder Benzoesaure-athylester 
auf die Umsetzung keinerlei EinfliiB ausiillt'e, dali die Reaktion schon rnit der Ein- 
wirkung der Gr.iy.nardlosung auf DDT abgeschlossen und es gleichgiiltig war, welche 
Griglzardreagenzien (Alkyl- oder Aryl-Mg-halogenide) und ob hoch- oder tief- 
siedende Losungsmittel verwendet wurden. 

In  den folgenden Versuchen fand die Gignardlosung im UherschuU Anwendung, 
um den Verlauf Lei anderen Aquivalenzverhaltnissen zu iilierprufen. Die Griynard- 
reagemien wurden in doppelter und vierfacher Menge zur Einwirlrung gebracht. 

U m s e t z u i i g  v o n  DDT m i t  M e t h y l -  hzw.  ; I t l iy l -magnas ium-l ia logenid  i m  
Uberschul i  (1 : 2) 

Lie0 man ein aus 0,s g Magnesium (0,02 Mol) und 3,0 g Methyljodid (0,02 Mol) bzw. 
2,2 g ~thgllironiid (0,02 Mol.) in 40 y i 3  Ather bereitetes Crignnrdreagens mit der Losung 
von 3,s g OUT (0,Ol Mol) in 30 em3 Ather reagieren, so t r a t  eine starke Erwlrmung unter 
heftigcr Gasentwicklung ein. Nach liingerem Erhitzen (22 bzw. 18 Stdn.) wurde wie oben 
angcgeben aufgeurbeitet. Die resultierende gelbliche, blige, mit Iiristallen durchsetzte 
Masse war grijfitentils, jedoch nicht in dem gleichen Ausmalje wie bei den bisherigen Ver- 
suchen in heiljem Athanol leicht liislioh. 

Das aus dieser Lbsung ausgeschiedene Rohkristallisat konnte nach dem Umlosen aus 
Athanol oder Ather vornehmlich in groljen, durclischeiiiendeii liristallen vom Schmp. 111 
erhalten werden. Der in Alkohol schwer liisliche, unter diesen Realrtionsbedingungen etwa 
doppelt so groWe Anteil bestand, wie sich nach dem Umliisen aus Chloroform-Athanol 
zeigte, aus  Kristallen vom Schmp. 227". I h  die Reaktionsprodukte in Mischung mit den 
in den vorhergelienden Versuchen erhaltenen Stoffen keiiie Sc1imp.-Depressionen zeigten, 
war nur eine irieiigeiimiifiige Verschiebung eingetreten. 

11) i n  An i so l  : 

Die Ausbeute betrug bei der Umsetzung rnit Athyl-magnesium-bromid : 
Substanz vom Schnip. 111" 2,1 g 
Suhstanz vom Schnip. 227" 0,27 g 

und war beim ISinsatz des Methylreagenzes an beiden Stoffen etwas hiiher. 



V ni s c t z n ng vo n U D T m it A t  h y 1 -mag n e s i 11 m - 1) r o in i d 
i n  groljem UbersctiiiIj ( 1  : 4) 

I h s  Iteagens, bcrcitet, aus 1 g Magnesium (0,O-i ?rlol), 3,4 g Athylhroniitl (0,O-i Mol) 
uncl 40 cm3 AtIier, wurtlc ~angs i~m i ~ u s  einern '~'ropftrichter init der JAiisung von 3,s g IIDT 
(O,OI M ~ I )  in 30 en13 Ather vcrsctzt. 1':s trat eine hcftigc C:asentwickIung unter starIter 
ICrwarniung cin. Nach 18stundi~cm Erhitzcn und der fiblichen Aiifarbeitung (s. oberi) 
wurr1e ails rIer gut getroc~meten, ge~i)~ic~igriineri, violctt iluoreszierenden AtiierscIiiciit 
durch Abdunstcn des I,nsungsinittels eine uneinheitlichc gelbe, teils kristalline, teils 
schinicrigc Mnsse erliitlten. Sic Bonnte wie in den vorliergehentlen Versuchen durch 
Alkoliol  in cinen grijlieren darin leicht- uiid einen geringeren c h i n  schwer liisliclien Anteil 
zerlegt wertlen. Uer scliwer lijsliche Anteil zcigte nacli dern U~~iliristallisieren aus  C'hloro- 
form-~~tlianol den Scliinp, 227". Der in Alltohol lcicht 16sliuhe Anteil ergah diirch fralc- 
tioiiicrte liristallisation das in den vorherpehendeii Versuel?en nicht isolicrtc Haupt- 
prot l~ l t t~  dieser Real~tionsl~ctlingunge~i, clas aus Chloroform-Atltanol in Bliittchen voni 
Schmp. 178" ltristallisierte. Jii n u r  pcringcr Rlcnge konnte ails tler alltoliolischcn 1,iisung 
das aiicli sonst erhnltene Produkt voin Sclimp. 1 1  1" isoliert werclen. I>ie Anslicutc betrng : 

Suhstnnz voni Schmp. I 1  1" 0,42 fi, 

Snlistanz vnni Schmp. 178" 1 , s  g. 

Durch diese Verusche konnte narhgewiesen werden, dal!, bei Anwendung der  
Grignardreagenzien im UberschuB cine Verschiebung i n  den Ausbeuten der ent- 
steheiiden Htoffe eintritt.  Verwendet man DDT und Grignardreagenz im VerhSilt,nis 
1 : 2, wird das hoher schmelzende Hutenderivat in groDerer Ausbeute erhalten, 
beini Umsatz ini Verhalt,nis 1 : 4 ist die Umlagerungsreaktion zum St,ilbenderivat 
(Schmp. 178") beiwrzugt, ja  kann auf Kosteii des Dichloraethanderivates vom 
Schmp. 11 I" betrachtliches Ausmal!, annehmen, wdirend die Ausbeute an  dem 
Uutenderivat vom Schmp. 227" nicht geschmilert, erscheint.. 

SllbStLlllZ VOnl SChlTlp. 227" 0,36 F, 

I d  en t i f i z i er i i  ng  d e r e r 11 i~ 1 t e n  en R ea k t  i o n s p r  od 11 k t e 
a ,  a -1) i - (4. cli lo  r - plien y 1 - ) - p, /3 -d i c h  lor  - ii t h a  n Lf). H,,C'I, 

Die ICristalle vom Schmp. 111" erwiesen sich a,ls a,a-l~i-(-i-chlor-phenyl)-P,a-diclilor- 
%than. Sie Iijsten sich gut in organischen Liisungsmitte~n und wurden aus Attier oder 
;ithano1 als farlilosc, clurcliscl~einencle, derbe Prismen erhalten. (Smpp. Forrest 1 11 ; 
Mullcr 1 I 1 "). 

Weitere Identifizicrung erfolgte durch Uberfiihrung in a ,a-~i-(4-chlor-pl ic1iyl~)-~-ci i l~r-  
ilt.liylen. 

und in das 

C',,H9C1, voin Scshmp. 68" (Forrest 68"). 
C14H10C114 (Mol.-Gew. 320,049) Ber.: C1 41,31; Lief.: ('1 41,17 

a ,a - Di - ( 4  - cli I o r - 3 - n i t r o  - p h  cn y 1) - p, -(I i c l ~  l o r  ~ iit hunL3) 

Bei einer Haloge~it~estiiiiniurig nacli Carius wurde a,a-Di-(4-cIilor-plie1iyl)-P,i3-diclilor- 
&than niit rnucliender SalpetersLure 12 Stdn. im Bonihcnrohr auf 220" erhitzt. Die Sub- 
stanz war bei dieser zu niedrig gehaltenen Temperatur nicht zerstijrt worden. Sie konnte 
abgesaugt uric1 ails & h m ~ l  rein erhalten werden. Schwach gelb gefLrbte, stickstoffhaltige 
prisniatisclie Nadeln vom Schnip. 178", die nls a,a-Di-(4-clilor-3-nitro-plienyl)-~,~-dichlor- 
iithnn erkannt wurden. (Smpp. UuttrnOery 177-178"; Forrest 176O.) 

22) J. Forrest, 0. SLepheitson und W. A .  Waters, Soc. 1940, 383; P. X u l l e r ,  Hclr. 29, 

23) 1Y. I'. Bullenberg, A .  ?79, 325 (1894); Forred, 0. S t e p h ~ r ~ s o ~ ,  11.. A .  Wafers,  SOL. 1940, 83:). 
157(i (1946). 
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1 , 1 ,4,4 - p, p', I)", 11"' - Te t r a ( c  h 1 o r  p h  e n  y 1 ) - 2 , 3  - d i c 11 l o r  - b u t e n  - 2") 
Das durch die Kinwirknng der Grignardlijsung auf DDT erhaltene hochschnielzende 

Produltt erwies sich, nnchdem richturigsweisend der ('hlorgehalt und das Molekular- 
gewicht bestimmt waren, als 1~1,4,4-p,~~',~~",p"'-Tetra(chlorphe1~,y1)-2,3-diohlor-bute1i-2~~) 
voni Schmp. 229" (Essigester). Aus Cliloroforni otler Chloroform-Athanol derbe, gliinzende, 
farblose, hei 227" (/<rand 229") schmelzende ICristalle, die sicli gu t  i n  Chlq:oform, 
Benzol, Toluol, schwerer in hei0em Essigester, sehr schwer in Azeton uiid kaum in Athano1 
und Methanol losten. Die stereoisomere Form ltonnte nicht isoliert werden. 

C'z8H18C16 (Mol. Gew. 567,168) Ber.: (3 37,50; Gef.: C1 37,36 
Ber.: Mo1.-Gew. 567,168 
Uef.: Mo1.-Oew. 661,2 (551,28) (nach Bast). 

Als die Suhstanz noch unbekannt war und der Versuch, durch eine Bromaddit,ion eine 
Entsclieidung uher ihre Identitiit herbeizufuhren, inifilaiig, wurde im Zusammenhang mit 
der Bestimmung des Chlorgehaltes und des ~~oleltulargewichtes znr Bestatigung der Iden- 
titiit die &erfiilirnng in das- in orangefarbenen Niidelclien voin Schmp. 288" (Z.) kristal- 
lisierende 

1 , 1 ,4,4 - 11, IJ', I)", 1)''' - T e  t r a ( c h lo r pli e n  y 1) - 1) u t  a t r i'en - 1 ,2 , 3  2.1) 

C~z,C1,c'I, nach K .  I h n d  und CV. Bazisci~ vorgenonimen (Smp. Brand 288'). Die I d e n t i -  
f iz i  er ling der Siibstanz vom Sclimp. 178" als 4,4'-L)ichlorstilben (Schmpp. E. Apiith") 
177', PorresP) 178") gelarig durch die C~hlorbestimrnung 

C,,H,,CI, (Mol.-C:ew. 249,136) Ber.: C1 28,46; Gef.: C1 28,38 
und die ~berfuhrui ig  in a ,  /3 - D i  11 r o m  ~ 4,4'- tli c h l o  r s t i l b  e n  vom Schmp. 229" (Spdth 
226-227', Forrest 22'3'). 

11. Ve rs  u c  h e m i  t. (1, n - D i - ( 4 - m e t  ho x y - p h en y 1 ) - p , ; 3 , 9  - 
t r i c h l o r - a  t hanz6) C,,H,,O,Cl,, Mo1.-Gew. 345, 653 

Das alsAusgangsniateria1 dienende a , a - D i - ( 4 - ~ h e n y l ) - ~ , P , P - t r i c l i ~ o r - i i t l i ~ ~ n ~ ~ ) ~ ~ ~ ~ H l l O , C l ~  
war durch ICondensiition von Chloral und Phenol in eincrn Gem!sch von Essigsiure und 
konz. Schwefelsiiure (1 : 1) bei 20" leicht zugiinglich. Aus Benzol-Athanol farblose Nadeln, 
die bei 206" unter Zerset,zung schmolzen, gut  lijslicli in Alltohol, Ather, Eisessig und wii13- 
rigem Alkali, wenig in Benzol (Sinpp. TcrMeer 202"; Prunkforter 212" ; Stephenson 206'). 

M e t  11 y 1 i e r u n  g v o n a ,  a . Di - ( 4 - o x y p h  e n  y 1) - P ,  p , ,9 - t r i c 13 10 r - ii t hi& n 
3,2 g a,a-l)i-(4-oxyphenyI)-P,P,j3-triclilor-iithan (0,01 Mol) wurden in einer Glasstopfen- 

flasche in 0,8 g Natriumhydroxyd (O,O:! Mol) und 2 0  Wasser gelost. \'on 2,6 g Di- 
methylsulfat (0,02 Mol) wurde zuniichst etwa der drit te Teil auf eiiimal liinzugefugt und 
ltriiftig umgeschuttelt. Unter Erwarmung setzte die Methylierung ein. Nach etwa 6 Min. 
folgte das zweite Drittel dcs Dimethylsulfats mit nachfolgendern Schiitteln und in kurzem 
Abstand der Rest. Aus der anfangs rijtlich gefiirbten LBsung setzte sich allmiihlich eine 
gelblictie, ijlige Masse am Boden ab. Sobald die daruberstehencle wiiorige Losung nicht 
mehr alltalisch reagielte, wurde eine halbe Stunde a m  Ruckflu0 anf dem Wasserbade zur 
Vollr-ndung der Eeaktion erhitzt. Nach Clem Erkalten wurde das  Reaktionsprodukt in 
Ather aufgenommen, abgetrennt, mit Natriumsulfat getroclrnet und das  Losungsmittel 
ahdestillicrt. 13s blieb eine gelb gefirbte olige Masse zuruck, aus der allmiihlich strahlig 
angeordnete, derbe, nadelforrnige Prismen auskristallisierten. Aus Athanol derbe, durch- 

24) I<. Brund und Mitarheiter, J .  pr. 127, 231, 231, 240 (1930). 
2 5 )  E. Spulh, ill. 35, 473 (1914); J. I'orrest, 0. Stephenson und W .  A .  Waters, SOC. 1946, 334. 
26) K .  EZbs, J. pr. 47, 68 (1893); P. Pritsch und P. Feldiiiann, 9. 306, 77 (1899); C. B. 

Fmnklorler und W .  Kritchevsky, Am. Soc. 36, 1522 (1914); K.  Brand, B. 46, 2939 (1913); 
K. Brand und Mutsui, 13. 46, 2949 (1913); 0. Stephenson, W .  A .  Wulers, Soc. 1946, 339. 

2 7 )  fC. Ter &leer, 13. 7, 1201 (1874); K. Elbs, J. pr. 47, 80 (1893); G .  B. PrunkJorter, W .  
Krilchezdcy, Am. SOC. 36, 1520 (1914); 0. Stephenson, W .  A .  Waters, SOC. 2946, 339. 
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scheinende, drusenartig angeordnete Prismen vom Schmp. 89" (Smpp. EZbs 92" ; Fritsch 
89"; Frankforter 78"; Stephenson 92"). 

C,,HI,02Cl, (Mo1.-Gew. 345,653) Ber.: C1 30,77; Gef.: C1 30,63 
Umsetzung m i t  A t h y l - m a g n e s i u m - b r o m i d  i m  U b e r s c h u d  (1 : 2) 

Aus 0,5 g Magnesium (0,02 Mol) und 2,2 g Athylbromid (0,02 Mol) in 30 cm3 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- 
pheny1)-P,P,P-trichlor-lthan (0,Ol Mol) in 40 cm3 Ather versetzt wurde. Es t ra t  Er- 
wiirmung unter beftiger Gasentwicklung ein. Zur Beendigung der Reaktion wurde noch 
10 Stdn. erhitzt und die gelbbraun gefiirbte Losung, wie beim DDT angegeben, auf- 
gearbeit.& 

Die Atherschicht hinterlied nach dem Trocknen und Abdunsten des Liisungsmittels 
eine gelbliche, uneinheitliche Kristallmasse. Aus dem in Alkohol gut loslichen Anteil schie- 
den sich schwachgelbliche Kristalle vom Schmp. 111" ah. Nach dem Umkristallisieren aus 
Athanol bildeten sich sternformig gelagerte Prismen vom Schmp. 114'. Der in Alkohol 
schwer losliche Riickstand wuide mit Chloroform behanden. Aus Chloroform-Athanol 
kristallisierten der!e, durchscheinende Kristalle vom Schmp. 182". 

Der geringe, in Ather nicht losliche und hereits anfangs abfiltrierte Anteil kristallisierte 
aus heidem Chloroform in gllnzenden, farblosen Blattchen vom Schmp. 212'. 

Ver su c h ein e r  Um s e t  z ung m i  t A t  h y 1 - m agi le  si u m - b r o m i d 
i n  grodem f l b e r s c h u d  

Die Crignardlosung aus 1,0 g Magnesiumspllnen (0,04 Mol) und 4,4 g hithylbromid 
(0,04 Mol) in 60 om3 hither wurde mit de.r Losung von 3,5 g a,a-Di-(4-methoxy-phenyl)- 
B,P,P-tricblor-iitlian (0,Ol Mol) in 30 cm3 Ather zur Reaktion gebracht. Aus der Reaktions- 
masse wurden die gleichen Produkte isoliert wie bei der vorstehenden, rnit einer geringeren 
Menge Athyl-magnesium-bromid-Losung durchgefiihrten Umsetzung. Lediglich die Aus- 
beute a n  den bochschmelzenden Kristallen von 212" war erhoht. 

I cl en t i f i z i e r u n g d e r e r ha  1 t e n  e n R ea k t i o n s p r  o d u lrt e 
Die Kristalle vom Schmp. 114" erwiesen sich als das inden gebrauchlichsten organischen 

Losungsmitteln gut losliche a,a-Di-(4-methoxy-phenyl-)-~,~-dichlor-iithan. Aus Athanol 
sternformig angeordnete Kristalle vorn Schmp. 114" ( Wirchell 113", Brand 113-114")28). 

CI,H,,O2C1, (Mo1.-Gew. 311,204) Ber.: C1 22,79; Gef.: C1 22,44 
Nach langerem Kochen mit alkoholischem Kaliumhydroxyd auf dem Wasserbade 

konnte or,a-Di-(4-methoxyphenyl)-~-chlor-iitliylenz*), C,,HI,02Cl, vom Schmp. 80" iso- 
liert werden, das sich in konz. Schwefelsaure mit tiefroter Farbe loste (Smpp. WiecheZl76"; 
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) 

Es kristallisierte aus Chloroform-Athanol in durchscheinenden, derben Kristallen, ails Eis- 
essig in Blattchen und loste sich leicht in Chloroform und Benzol, schwerer in Eisessig 
und sehr schwer in Methanol und Athanol. Mit konz. Schwefelsaure fiirbte es sich violett- 
rot. Die stereoisomere Form dieser Substanz wurde nicht isoliert. 

Ber. : Mo1.- Gew. 549,477 
Gef.: Mo1.-Gew. 537,3 (568,86) (Rust). 

C32H3,0,C12 (Mo1.-Gew. 549,477) Ber.: C1 12,91; Gef. : C1 12,90 

Die weitere Identifizierung gelang durch uherfuhrung in die langen feinen, gelben 
Niidelchen des 

28) H. Wiechell, A. 279, 337 (1894); K. Brand, B. 46, 2942 (1913). 
29) K. Brand und P. Kercher, B. 54, 2012 (1921); K. Brand und 0. Horn, J. pr. 115, 351 

(1927). 
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1 , I ,  4,4 - p, 11' , p' ' , p' ' '- Te t ra ( m e t  ho xy - p h e n  y l )  - b u t  a t  r i  e n s  - 1 , 2 , 3  30) 

vom Schmp. 242" (Brand 242"). 
Das 4,4 ' - D i m e t h o x y - s t i 1 b ens1), C ,  ,Hl ,Ozl 

kristallisierte aus heiBem Chloroform in schillernden BlLttchen vom Schmp. 212" (ElDs 
205'; Wiechel l212"; Kopp 211"; Brand 212') 

Es war sublimierbar und liiste sich in konz. SchwefelsLure mit weinroter Farbe. Ein 
Halogengehiilt konnte nicht nachgewiescn werden. IXe Bromierung in Chloroform fiihrte 
zu a,P-l)ibrom-4,4'-dimethoxy-stilben~~), CI,Hl,O2Br2, das in feinen Nadeln vom Schmelz- 
punkt  145" kristallisierte (Smpp. Wirchell 145'; Brand 145"). 

C1,Hl,O,Rr, (Mo1.-Gew. 400,122) Ber.: B r  39,95; Gef.: Rr  39,92 

111. Ve rs uc  he  ni it a ,  a - D i - ( 4 - met. h y 1 - 1) hen  y 1) - p ,  p , p - t ric h lo  r - a t  h a n33) 
C,,H,,Cl, (Mo1.-Gew. 313, 653) 

Die in der iiblichcn Weise aus Toluol und chloralhydrat mit Schwefelsiure kondcnsierte 
Ausgangssubstanz kristallisierte aus  dthcr-Athanol in sclionen durchscheinenden farb- 
IosenKristallen vom Schmp. 90" (Fiscker 89"; Harris, Frankforter 89'; Stephenson 92"j. 

U m s e t z u n g  m i t  d t h y l - m a g n e s i u m - b r o m i d  in g roBem U b e r s c h u B  
Die Grignardliisung wurde ails 1,0 g Magnesiumsphen (0,04 Mol) und 4,4 g dtliyl-  

bromid (0,04 Mol) in 60 em8 Ather bereitet und nach dem Erkalten langsarn unter wieder- 
holtem Umschiitt.eln rnit der IAiisung von 3,2 g a,a-l~i-(4-methyl-~,henyl)-a,B,B-triclilor~ 
%than (0,01 Mol) in 30 d the r  versetzt,. Die Reaktion setzte sofort unter Erwiirmung 
und heftiger Gasentwicklung ein. Zuni A l ~ ~ d i l u U  wurde 16 Stdn. erhitzt und die Xeak- 
tioilslosung wie in den iibrigen 17ersuchen aufgearbeitet. Nach dem Abdestillieren des 
dthers  liinterblieb cine gelRliche, kristalline, teilweise olige Masse. Durcli fralitionierte 
Iiristallisation aus Atlianol lionnten drei verschiedene l'rodukte isoliert werden. Ein in 
Alkohol leicht liislicher Anteil blieb teilweise als gelbes 61 zuriicli. Beim Uniliristallisieren 
a m  Chloroform-Atlianol zeigten sich derbe, durchscheinende, nadelfijrmigc Prismen vom 
Sclimp. 80". Ein weiterer Anteil der Reaktionsmasse kristallisierte aus heiBem Alkohol in 
feinen langcn Nadeln, am Chloroform-Athano1 in durchscheinenden diinnen Blit tchen 
vom Schrnp. 180". Ein in Alkohol verlidltnisnidWig schwer liislicher Anteil bildete ails 
(Ihloroform-Atliaiiol farblose, groBe Kristalle vom Sshmp. 195". I n  Mischung mit den 
Kristalleii vom Schnip. 180" ergab sich eine Depression des Schmp. auf 169". 1~:benso 
l ~ x ~ n t e  durch den Mischscliinelzpiiiikt erwiesen werden, daU das Prod& mit dem Schmelz- 
punkt 80' nicht identisch war mit der Ausgangssuhstanz. 

I d  e n  t i f i z i e r un g d e r e r h i~ 1 ten e n V e r b  i n d u n g  e n  
a ,  a - D i  - (4  - m e t  h y 1 - p h  e n  y 1 )  - /? , p ~ d i c h  lo r - a t h an  31) 

war in den gebrduclilichsteii organischen IAsungsmitteln loslich und schmolz nacli wieder- 
holtem Umkristallisieren &us Cliloroforiri-P;thanol bei 80" (Smpp. Huttenberg 80", Brand 80") 

C1,H1,C:12 (Mo1.-Gew. 279,204) Ber.: C1 25,40; Gef.: C1 25,32 
Durcli Iiingeres liochen mit alltoholischer Kalilauge auf den1 Wasserbade ging die Sub- 

stanz unter Abspaltung von Chlorwasserstoff in das a,a-Di-(4-methyl-plienyl)-P-chlor- 

3 0 )  K .  Bruiid und 3'. Kercher, B. 54, 2007 (1921); K.  Brand und 0. Horn, J. pr, 115, 369 

31) K .  Elbs, J. pr. 47,68 (1893); K .  Kopp, B. 25, 003 (1892); II. WiecheZZ, A. 279,341 (1894); 

32) II. Wiechell, A. 279, 341 (1894); K .  Brand, U. 46, 2039 (1913). 
ss) 0. Fiseher, B. 7, 1191 (1874); G. B. Frtcnkjorter, W.  Kritcheraky, Am. Soc. 36, 1518 

(1914); E. P. Harris, 0. B. E'ranklorter, Am. Soc. 48, 3146 (1926); 0. Stephenson, W.  A .  
Waters, Soo. 1946, 239. 

(1027). 

K .  Brand, B. 46, 2939 (1913). 

34) 1Y. 1'. Buttefiberg, A. 279, 334 (1894). 
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iithylen35), C,,H,,CI, vom Schmp. 67' iiber, das sich in konz. Schwefelsiiure tief orange 
loste (Snipp. Buttenberg 67"; Brand 67'). 

Als 
1,1,4,4 - p , p ' , p ' ' , p ' ' ' -Tet ra  ( m e t h y 1 - p hen y 1 ) -2 , 3  - d i c hlo r b u t en - 2 

C,,H30CI,, Prwies sich der in Alkohol schwer losliohe Anteil des Reaktionsgemisches. Nach 
wiederholteni Umkristallisieren aus Chloroform-Athanol schmolzen die derben, farblosen 
Hristalle bei 195" (Smp. Brand 193-194'). 

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

C,,H,,Cl, (Mo1.-Cew. 485,477) Ber.: C1 14,61; Clef.: C1 14,65 
Die Substanz wurde zur weiteren Identifizierung in das 

1,1,4,4 - p ,  p' , p '  ' , p' " -Tet ra  (methyl -  phen y 1) - b u t  a t  r ien - 1 , 2 , 3 ,  CI,,H,,, 
iibergefiihrt, das nach Umltristallisieren aus Chloroform-khan01 in schonen, gelben Nadeln 
vom Schmp. 242" erhalten wurde (Brand 242"). 

4,4 '-Dimethyl-sti lben, C1,H,,,3') 
wurde aus Chloroform-Athanol in diinnen BlLttchen vom Schmp. 180" erhalten (Elbs 
179-180"; Buttenberg 176-177"; Brand 179"; Xpiith 178"). 

Die Kristalle waren sublimierbar, und Halogen konnte in ihnen nicht nachgewiesen 
werden. Nach dem Schutteln einer Losung in Chloroform mit Brom wurde a,B-Dibrom- 
4,4'-dimethyl-stilben, C,,H,,Br,, vorn Schmp. 208" isoliert (Elbs, Brand, Spath207-208"). 

C:,,H,,Br, (Mo1.-Gew. 368,122) Ber.: Br 43,42; Gef.: Br 43,42. 

s5) K .  Brand, B. 46, 2941 (1913). 
so) K .  Brand, a. Wendel, J. pr. Chem. 115, 340 (1927). 
s7) K .  EZSs und Forster, J. pr. 39, 299 (1889); K.  Elbs, J. pr. 47, 46 (1893); W.  P. Buthi-  

berg, A. 279, 337 (1894); K .  Brand, B. 46, 2941 (1913); E .  Bpulh, M. 35, 470 (1914). 

1164. H. Thies  

uber die Gesetzmafiigkeiten der Adsorption von Alkaloid- 
salzen an Aluminiumoxyd 

11. Mitteilung : Der Aniouenaustauseh au Aluminiumoxyd 
Mitteilung aus dem Institut fu r  Pharmsaie und Lebensmittelchemie der Universitrit Miinchen 

(Eingegangeii am 9. September 1951) 

I n  der I. Mitteilungl) ist uber das Verhalten der Basenanteile von Alkaloidsalzen 
gegeniiber alkalihaltigem, sog. , ,ba;sischem" Aluminiumoxyd berichtet worden. 
Dabei hat sich ergeben, daB diese Basenanteile vorn 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 zunachst H*-Ionen der Losung 
gegen Na*-Ionen des Aluminiumoxyds und anschliebend OH'-Ionen des Alu- 
miniumoxyds gegen Anionen der Losung ausgetauscht werden. Auffallend ist dabei, 

l) H .  Thica S. Zauner: diese Z.  285 191 (1952). 


