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eind, wurden beide Komtaates fur eine Reihe von Temperaturen experimentell ermittelt. 
E'iir die Temperaturabhiingigkeit der Dichte errechnete sich aus de~fokesdes ,  mit Hilfe 

Dichte (luftfrei) .......... 0.889 0.868 
Dampfdruck in mm Hg . . 138 318 
Dempfdruckemiedrig- 

414 Komtante+) . . . . . . . . . . . 171.1 

cines Pyknometers erhalte%n Ekelwerteq : 

dic mittlere Gleichung: 

- 
t = 20.00 25.00 30'3" 31.90 36.2" 40.00 42.6" 49.00 53.4" 
d = 0.889 0.884 0.878 0.877 0.872 0.868 0.865 0.857 0.852 

Dt = 0.889 - 0.001 (t-20) - 0.0000031 (t-20)*. 
m i c h  wurde fiir die Dampfdruckkurve aus den folgesdes Eiazelwerten 

P-Hg - - 86.5 109.7 138.3 172.0 213.1 262 318.2 720 
t = 10.00 15.00 20.00 25.0" 30.0" 35.00 40.00 62-63" 

die mittlere Gleichung: 

logp = - -- l6;.' + 7.80918 errechnet. 
Aus ihr ergibt sich f i i r  die Verdampfungswarme der Wert 7.596 kgcal/Mol. 
Mit Etilfe dieser Beziehungen wurdeq scUeDlich fur die una iqteressierenden MeB- 

temperaturan die in der Tafel2 angegebenen Dichte- usd Dampfdruckwerte sowie die sich 
daraus ergebenden Dampfdruckerniedrigqp-Konstanten errechnet. 

Tafel2. Einige physikalische Kons tan ten  des Tetrahydrofurans.  

0.844 0.818 
662 1269 
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71. Theodor Wagner- Jauregg, Hermann Vonderbank u. Her- 
b er t Wit z el : Uber die Umsetzung von Chloral mit Phenylrhodanid. 
[Aus dem Laboratorium der Deutschen Gesellschaft fiir ScUdliqpbek&mpfwg 
m. b.H. usd der Chem. Abteilung I des Chemotherapeutischen Fomchu4gsiqstituts 

,,Georg-Speyer-Haus", Frankfurt a. M.] 
(Eingegangea am 15. April 1948.) 

Durch Kondensation von Phenylrhodanid mit Chloral in konz. 
Schwefelsiiure wurde P.P.p-Trichlor-a.a-bis-[thiocarbamido-S- he 
nyll-iithan (,,Thiocarbamido.DDT") erhalten. In gleicher &is, 
kondensieres sich auch m- und p-Nitro-phenyl-rhodanid mit Chloral. 
,,Thiocarbamido-DDT" ist gegen Wanzen dem ,,DDT" deutlich iiber- 
legen, gegen Kornkiifer erreicht es dessen Wirkung nicht ganz. 

Organische Rhodanide spielen seit einer Reihe von Jahren in der Ungezieferbekamp- 
fusg eiqe Rollel). Auch das neuere amerikanische Imekticid ,,Thanit" gehort in diese 
Cruppe; es wird als ,,Isobornylthiocyanoacetat" bezeichnet2). Ferner sei hier das &than 
384" (n-Butylcarbitolthiocyaqat) erwahnt. 

In deq modemen Kontaktissekticiden DDT, HCN, ,,Gammexan" usd .,Oktachlor" 
(Chlordane, Velsico1)s) sind Halogenatome als ,,kontaktophore" Substitueqten fur die 
Wirkung voq wesentlicher Bedeuturg. Trotzdem es naheliegend ist, Verbindungeq zu 
erprobes, die an Stelle eines oder mehrerer Chloratome den Rhodanrest enthalteq,' sisd 
dorartige Stoffe u.W. in der Literatur bisher nicht beschrieben. Den G q d  hierfiir 
bildes wohl gewisse Schwierigkeiten, welche die Smthese dieser Stoffe bietet. Ubcr 
cigene Bemiihusges in dieser Richtung soll im folgesden berichtet werden. 

Es wurde zunachst versucht, eines der aliphatisch gebundenen Chloratome 
irn P.P.P-Trichlor-a.a-bis-[4-chlor-phenyl]-athan (,,DDT") durch Rhodan zu 

1) Vergl. dam die Referate von H.P. Kaufmann, Angew. Chem. 54,168,198 [1941]. 
2 )  Amer. Patente 2188495 (ausgegeben am 30.1.1940) u. 2217611 der Hercules- 

Powder Co. 3) M410 von R. Riemschneider, Pharmazie 3, 118 [1948]. 
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erhetzen. Kocht man ,,DDT" init Kalium- oder Natriumrhodanid in Alkohol 
oder Diosan (Sdp. IOl"),  so erfolgt iiberhaupt lteine IJmsetzung. Erst in'sie- 
dendein Cyclolie.\arion bei l55O reagiert Rhodltnkaliuin mit technischem DDT; 
treibt man das IAiisungsrnittel niit Wasserdttnipf ab, so hinterbleibt P.P-Dichlor- 
x.rr.-bis-l4-chlor-phenylJ-iithylen (Schnip. Go). Deninach hat nicht die ge- 
wtinschte i \ust i~~i~~h~.ei ikt ion.  sondern Abspaltung von Chlorwasserstoff statt- 
get'unden : 

Die voii dcr I3c-Iiuntllung dcs I)DT niit Alkali her bekanntc (:hIonvassewtoff-Abgabe 
w i d  fur dcn Wirl\iiiigsmechanisnius des DDT als Insekticid mit verantwortlich gemacht. 
Diese Vorstellung hilt i n  der Tat  etwas Bestechendes, weqn man die im ubrigeq ausge- 
Rprochene Stnbilitiit und Reaktionstragheit des DDT-Molekuls in Betracht zicht. Sie 
stelit u.E. nicht im Widerspruch zu dem Befund, dal3 beim quantitativen Vergleitli voq 
deq DDT chemisch nahestehenden Verbindungen bezuglich insekticider Wirkuqg uqd 
Neigung zur Halo~cnwasserstoff-Abspaltung keine strenge Parallelitat bcsteht. Eine 
solche zu erwarten, hciUt die vielfaltigen Kompononten eines Molekiils unbeitchtet lassen, 
die fur das Zustandrkommen eines biologischen Effekts von B6deutung sind. 

Die Neigung, Halogenwasserstoff abzuspalten, ist schoq im Chloral vorhanden. Nach 
einstdndigem Korlic~n voq Chloralhydrat mit Kaliumrhodanid in Dioxtlq konntcn wir aus 
dcm Reaktionsgeniiw h Di  c hlo r a  c e t a l d e h y d -  h y d  ra t isolieren, dessen Bildung cis  nis-  
proportionierungRI)rcizc.R, vermutlich im Sinse folgender Gleichung zugrunde liegen diirfte. 

2C1,C.C'H(OHj2 . KSCX = CI,HC.C'H(OH), - Cl,C.CO,H + KC'I HSCS. 
Es gelang nicht, an das P.P-Dichlor-a.a-bie-[4-chlor-phenyl]-athylen Rhodan anzu- 

lagern. Die Additionsfiihigkeit der Athyleqverbindung ist in  diesem Molekiil offenbar 
durch die volumin0scn und negativierenden Substituenten aufgehoben. Auch Substitu- 
tion von p.P.P-'riichlor-a.a-diphenyl-athan (,,DT") mit freiem Rhodas in den 
Henzolkernen war nicht moglich. 

Negativ verlid fcrner der Versuch der Chlormethylierung mit Salzsiiure usd Form- 
illdehyd in Gegenwart von Kupfer(I1)-chlorid odor Aluminiumchlorid als Katalysatoreq. 
Dagegen kann die Verbindung uster energischen Bedingungen nitriert werden; vielleicht 
liel3e sich uber das I)iamin4) unter Ersatz der Aminogruppen durch Rhodan nach S a n d -  
m r y c r  ein ,,Rhodan-I)DT" gewinnon. 

1 n Analogie zur technischen Darstellung von DDT aus Chloral und Chlor- 
henzol wiire einc! I 'msetzung des Trichloracetaldehyds mit J'henylrhodanid 
in Gegennart von konz. Schwefelsiiure zu I zu erwarten: 

LiiBt iiiuii die heiden Verbindungen unter den Bedingungen der DDT-Syn- 
these i n  lionz. Schwefelsiiure aufeinander einwirken, dann findet mit quttnti- 
tativer :\usbeutc eine IJmsetzung statt ; die nach dem lJmlosen aus Eisessig 
oder .~thylenbroniid erhaltenen Krystalle schmelzen, je nnch Darstellungs- 
I)edingungeii, zwischen 215 und 234O (unkorr.). L. Haskelberg  und D. La- 
y iej) fuhrten kiirzlich die gleiche Umsetzung durch u n d  formulierten dss Ke- 
aktionsprodukt als P.P.P-Trichlor-a.a-bis-[4-rhodan-phenyl]-iithan, entspre- 
chend dzr Fornicl I .  Der hohe Schmelzpunkt spricht aber gegen das Vorliegen 
eines Yubstitutionsp~odukts des Phenylrhodanids (..DDT" schinilzt bei 1 loo). 

4, S. Kirkwootl 11. P. H. P h i l l i p s ,  Journ. Amer. chem. Soc. 69, 931 [1947]. 
s, Journ. Am(-r. c.hc.iii. Soc. 69, 226% [1947]. 
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Die CH-Restimmung hat unb gezeigt, dal3 die Summenformel 4 Wasserstoff- 
und 2 Sauerstoffatome mehr als erwartet enthalt. Es mul3 demnach ein Hy- 
dratisierungsprodukt von I, niinilich ein p.p.p -T  ri chl or -a.a- bi  s - [t h io  c a r b  - 
amid  0- S - p hen y 11 - 1 t h a n  (.,'l'hiocarbamido - DDT", 11) vorliegen. Wuhr- 
scheinlich entstehen verschiedenc Stellungsisomere nebeneinander, worauf die 
Schwankungen im Schmelzpunkt von Praparttten verschiedener Darstellungs- 
weise und I~mkry~tallisationsbedillgungen hinweisen. 

H,NOC*S y- CH(C!C13) -,C>-S.CONH, C,H, * S * WNH2 \=, * 
11. 111. 

Fiir diese Formulierung spricht ferner die Tatsache, daB wir bei der Be- 
handlung von Phenylrhodanid niit konz. Schwefelsiiure bei niedriger Tenipe- 
ratur den bekann ten T h i o car  bam i d s 1  iir e- S- p h en yles  t e r  (111) vom 
Schmp. 96-98O erhielten. Die Verbindung TI1 setzt sich rnit Chloral in konz. 
Schwefelsaure nicht weiter unter Bildung von TI urn. Offenbar lagert sich 
primdr Schwefelsaure an die Rhodangruppe des Phenylrhodanids an, wodurch 
ein Wasserstoffatom im Benzolkern gelockert wird, so daB dieses mit dem 
Sauerstoffatoni des Chlorals unter Wnsseraustritt reagiert. Die hydrolytische 
-4bspaltung der Schwefeleiiurereste von den Khodanresten erfolgt dann 
unter deren Hydratisierung zu -S.CONH,. Diese Gruppierung ist ihrerseits 
nicht mehr zur H,SO,-Addition beftihigt. 

Haskelberg und Laviej) geben an, daB bei der Behandlung rnit Alkali, in dem 
dan Umsetzurgsprodukt des Chlorals rnit Phenylrhodanid warm loslich ist, eine tief- 
greifende Zersetzung eintritt. Wir c.rhieltcn bei der Oxydation rnit Permanganat in 
kaliumhydroxydhaltiger Liisung ein Rchwefclhaltiges Kaliumsalz vom Schmp. etwa 370°, 
welches der Analyse entsprechend wohl als Dikaliumsalz d e r  Sulfoemigsjiure, 
K03S4%I,.C0,K, anzuseheq ist. Das zeigt, wie weit auch hierbei der Abbau geht. Bei 
der trockenen Dwtillation lieferte das Thiocarbamido-DDT neben einem nach Phcnyl- 
rhodasid bzw.-senfol ricchenden 61 Krystalle vos Diphcnyldisulfid, CBHbS.SC',H,, 
ah Stabilisiemgsprddukt des Radikals C,H,S. Auch bei der Behandlung des Chloral- 
Phcnylrhodanid- Kondensationsprodukts mit wiiarigem Kaliumferricyanid in der Wlrme, 
beim Kochen mit Natriumsulfid in Alkohol, oder Kaliumrhodaaid in Cyclohexaq tritt 
Diphenyldisulfid auf. Es erfolgt deninach wohl primiir unter Entwiisserung der -S.COXH,- 
Gruppen eiqe hydrolytische Aufspaltung des Molekiils, woran sich Sckundiirreaktionen 
schlieBen. DaB aus organischcn Rhodaniden leicht Disulfide entstehen, wurde erst kiin- 
lich wieder gezeigte). 1s saurern Medium beim Erhitzen rnit Zinschloriir in alkoholiwher 
Sslzsaure blieb die Verbindung 11 unverandert. 

Vom 0 - ,  m- und p.Nitro-p.heny1-rhodttnid kondensieren sich nur die 
beiden letztgenannten und zwar mit einer Ausbeute von 90 bzw. 99% rnit 
Chloral in konz. Schwefelsaure, ebenfalls unter Hydratisierung der beiden 
Rhodangruppen. Benzyl rhodanid  kondensiert sich niit Chloral in gleicher 
Weise, doch mit geringerer Ausbeute als Phenylrhodanid. Phenylsenfo l ,  
C,H,NCS, setzt sich niit Chloral in konz. Schwefelsaure nicht um. Wir er- 
hielten unter den beim Phenylrhodanid angewandten Versuchsbedingungen 

6) E. Hoggar th  u. W. A. Sexton, Journ. chem. Soc. London 1947,815. Auch die 
70-sag. Aufbewrthrung von 7 g Phenylrhodanid $- 7.5 g Dichloressigsaureiithylester in 
7 rcm koliz. Schwefelsiiure bei Zimmertemperatur lieferte uns Diphenyldisulfid; vergl. 
dazu femcr die Bildung von Dicholcsteryldisulfid aus Cholesterylrhodanid (Th. W a y  - 
ner - Jau regg  u. Th. Lennartz,  B. 74, 27 [1941]). 



W a g n e r -  J a u r e g g  , V o n d  e r b a n k ,  W if z e l :  [Jahrg. 81 -__- 420 

lediglich Diphenylthioharnstoff ; es wird demnach ein Teil des Senfols hydro- 
lytisch zu Anilin aufgespslten, das mit einem zweiten Molekiil unter Bildung 
des geschwefelten Diphenylharnstoffs reagiert : 

2C6H,-NC8 + H,O = (C&*NH),CS + COS. 
, ,Thiocarbamido - DDT", P.P.3-Trichlor-a.a-bis-[thiocarbamido-S-phenyll- 

athan, wurde in Bezug auf seine kontaktinsekticiden Eigenschaften gegen- 
iiber Wanzen und Kornkafern mit ~.~.~-Trichlor-a.a-bis-[4-chlor-phenyl]-athan 
(DDT) verglichen : 

Es wurdes F'iltrierpapierscheihen von 8.5 cm. Durchmesser rnit den angegebenen Lij- 
auqgen getriinkt, an der Luft getrocknet und in passendon, gcschlosmnen Petrischalen 
gemoiwam mit je 5 Bettwanzen (W) und 10 Komkiifern (KK) bei 20° aufbewahrt. Die 
Ergebnisse sind a w  der Tafel 1 ersichtlich. 

Tafell. K o n t a k t i n s e k t i c i d e  E i g e n s c h a f t e n  v o n  , ,DDT" und , ,Th ioca rb -  
amido-DDT" gegenuber Wanzen und  Iiornkiifern?). 

I - 3% ,,'I'hiocarbamido-DDT" 
(alkohol. Lasg.) 

w K k- i 3O; DDT 
( Henzol-Liisg.) 

KK 
I 
I I\' 

Vera.-Dauer 
in Tagen 

I .. --^- - __ __ . 

5% tot  
20q0 . I  

aoo/, > *  

1 7006 2, 

I 2 I 30:; tot 

80% 
90% 7 .  1 - 

4 60?& ,, 
6 
6 I 
Wiederholung des Versuchs mit den gleichen Filtrierpapicracheiben 

nach 28 Tagen (je 10 Wanzen und 30Kornkiifer) 

- 

1 
4 
5 
6 

, ,Thiocarbamido-DDT" erwies sich demnach in frischem Zustand in 
der angewandten Konzentration gegeniiber Wanzen dem DDT deutlich iiber- 
legen. Fur Kornkiifer erreichte es dessen Wirkung nicht ganz. Die Haltbar- 
keit von DDT ist groRer ltls die von ,,Thiocarbamido-DDT". 

Auch b a k t e r i  c ide Wir  k u ng gegeniiber Tuberkelbazillen entfaltet ,,Thio- 
cttrbamido-DDT". Die geringste wirksame Hemmungs-Konzentration fur 
einen avirulenten humanen Stamma) lag zwischen Verdiinnungen von 1 : 400000 
bis 1 : 500000. Das Kondensationsprodukt aus Benzylrhodanid und Chloral 
hernmte in einer Verdiinnung 1 : 200000. Die beiden Nitro-Substitutionspro- 
dukte des ,,l'hiocarbamido-DDT" waren in der Konzentration 1 : 50000 nicht 
tuberkulostatisch8). 

Beschreibnng der VersuchelO). 
1.) Darstcllung von ~ . ~ . ~ - T r i c h l o r - o r . ~ - b i s - [ t h i o c a r b a m i d o - ~ - p l ~ e ~ ~ l ] -  

a t h a q  (,,Thiocarhamido-DDT") d u r c h  Kondensation von 
Phenyl rhodanid  mi t  Chloral. 

a) Einer Mischung yon 27 g Phenylrhodanid (0.2 Mol) und 15 g Chloral 
(0.1 Mol) werden nnter AusschluO der Luftfeuchtigkeit im Vcrlauf eher Stde. wter 

7) Die Versuche wurden von Hrn. W. G a n t e r  ausgefiihrt. 
8) Dieser ist hei E. Kus te r  u. Th. Wagner-Jauregg ,  Riochem. Ztschr. 317, 256 

9) Dic Hemmungsveruuche wuiden yon Hrn. Dr. M'. H. Wagner durchgefuhrt. 
10) Siimtliche Schmelzpunlrte sind unlrorrigiert angegehen. 

El9441 beschrieben. 
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Riihren 42 ccm kow. Schwefelsaure zugetropft, wobei tlie Temperatur nicht uber 100 
steigen soll. Sach 5-sag. Ruhren wird auf Eis gegossen. Es werden 42 g (looyo 
d.Th.) einer gelben kriimeligen Masse gesammelt, die nach Behandeh mit Tierkohlc 
und mehrmaligem Umkrystallisieren aus Athylenbromid den Schmp. 2210 zeigt. Unlos- 
lich in Ather oder Methanol, schwer loslich in heidemAlkoho1, Schwefelkohlenstoff, k h y -  
lerlglykol usd Athyleschlorid, leicht loslich in kaltem Pyridin in Aceton, Ameisensiiure 
und Athylenbromid beim Kochen. Zur Analyse wurde die Substaw bei 1200 getrocknet. 

C,,H,,O,N,S,Cl, (435.8) Ber. C 44.09 E 3.01 Gef. C 43.32, 43.46 H 3.21, 3.07. 
b) Eine Mischung von 21 g Phenylrhodasid,  12 g Pyridin und 22.5 8 Chloral 

(je 0.15 Mol) werden wie zuvor mit 68 ccm konz. Schwefelsimre behrindelt. Ausb. 37 g 
(57% d.Th.) vom Schmp. 215O (aus Propionsiiure). 

C,,Hl,O,N,S,Cls (435.8) Ber. C 44.09 H 3.01 N 6.43 
Cef. 43.23,43.18 3.22,3.07 9 ,  6.96,7.13. 

c) Ansatz nach Haskelbergll): Zu 10 g Phenylrhodanid (0.075 Mol) m d  6 g 
Chloralhydrat (0.036 Mol) werden allmiihlich unter Eiskiihlung eine Mischung von 
10 ccm .koaz. Schwefelsaure und 30 g rauchendcr Schwefelskiure zugetropft rqd 4 Stdn. 
geriihrt. La& man dabei die Tomperatur iiber 20° steigen, so tritt leicht unter stiirmi- 
scher Roclktios teilweise Oxydation und Bildung von Schwefeldioxyd auf. 

Es eqtsteheq 12.6 g (86% d.Th.) eines gelben Kondensationsprodukts, das qach m&r- 
maligem Umkrystallisieren aus Eisessig und schlieBlich aus Athylenbromid weiBe Nadeh 
vom Schmp. 2210 bildet, deren Eigenschaften rnit desen der Prhparate von a) und b) 
iibereinstimmen. Die Misch-Schmelzpunkte rnit den in a) und b) beschriebesen Verbin- 
dungen ergaben keinc Erniedrigungen. 

C16H13021TzSzC13 (436.8) Ber. C 44.09 H 3.01 N 6.43 
Gef. ,* 43.47, 44.10 *, 3.22, 3.01 7s 6.54, 6.60. 

d) Die Kondemtion laDt sich ferner rnit Chlorsulfonsiiure durchfiihren, doch ist die 
Ausbeute dabei schlechter als nach a). I)as erhaltene Prcdukt schmolz, aus Eisertsig 
mehrfach umkrystallisiert, bei 2310. 

C aH,,0,N,S,C13 (435.8) 
Bei der trockeqen Desti l letion bilden sich neben oligen ProduktenKrystalle, die, 

mit Ather aufgmommen, mit Wasser gewaschen und aus Methanol mehrfach umkry- 
stnllisiert, bei 590 schmelzen; Schmp. fur Dipheayldisulf id i.d. Literatur 60-610. 

Ber. N 6.43 S 14.70 Gef. N 6.69 S 14.38, 14.10. 

C,,EloSz (218.1) Ber. C 66.0 H 4.62 S 29.4 
Cef. 18 65.88,65.82 1) 4.91.4.79 28.33,27.96. 

Oxydation m i t  Kaliumpermaqganat:  1.5 g des unter a) beschriebenen Priiparats 
werden rnit einer Mischmg von 1.6 g Raliumhydroxyd in 26 ccm Wasser uqd 82 ccm 
n KMnO, auf dem Wasserbad trocken gedampft. Nach dem Auskochen mit Alkohol fallen 
aus der alkohol. Ikisung Krystalle (Zewp. etwa 270') aus, deren S-Gehalt mit dem des 
Di kal iumsalzes de r  Sulfoessigsiiure iibeminstimmt. 

C,H,0,SK2 (216.3) Ber. S 14X2 Gef. S 14.72, 15.01. 
2.) Kondensatibn von rn-Nitro-phenyl-rhodanid m i t  Chloral. 

9 g m-Nitro-phenyl-rhodanid (9.95Mol) werdenin20gChloral (0.13Mol) unter 
gelindem Exwarmen gelost und unter Eiskiiblung langsam mit 35 ccm kow. Schwefel- 
saure versetzt. Nach 4-atdg. Riihren haben sich 12 g (91% d.Th.) des Kondensations- 
produkts gebildet ; Scbmp. 208O (aus Eisessig). 

C16H,,06N,C1,S2 (525.7) Ber. N 10.65 C120.23 s 12.20 
Gef. V.  10.59, 10.53 B, 20.28, 20.89 13 10.60, 10.39. 

3.) Kondensation von p-Nitro-phenyl-rhodanid m i t  Chloral. 
9 g p-Nitro-phenyl-rhodanid uud 40 g Chloral werden wie vorstehend beschrie- 

hen kondensiert, wobei 13 g (99% d.Th.) einer pulaigen Masse entstehen. Schmp. aus 
Eiscssig 2090; Misch-Schmp. rnit dem Praparat von 2) 1900. 
C',,Hl1O,N,CI3S2 (525.7) Ber. C 36.55 H2.11 N10.65 s 12.20 

Gef. 11 37.03,36.89 ) I  2.33,2.26 10.45,10.52 I t  11.92,12.02. 
4.) Diphenylthioharnstoff aus Phenylsenfol. 

27 g Phenylsenfol (0.2 Mol) uqd 35 g Chloral (0.1 Mol) werden wie vorsteheqd 
beschrieben mit 50 ccm konz. Schwefelsaure versetzt. Es entsteht ein Produkt, das qach 
dem Umkrystaliisieren aus Methanol bei 150° schmilzt. Die Beilstein-Probe auf Halogen 
ist qegativ. Der Misch-Schmp. mit Diphewlthioharnstoff (Schmp. i. d. Literatur 153O) 
ergibt keine Erniedrigung; Ausb. 18 g = 64% d.Theorie. 

11) Journ. Smer. chem. Sor. 69, 2267 [1947]. 
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5 . )  K o n d e n s a t i o n  v o n  B e n z y l r h o d a n i d  mi t Chloral .  
8 g R c n z y l r h o d a n i d  werden wie bei la)  mit 4 g Chlora l  kondensiert und ergcben 

1.1.5 g (95% d.Th.) cines unreinen Rohprodukts, das nach dem Umkrystallisieren aus 
Athylenbromid bei 2080 schmilzt. 

<'IRHI,OtN,CI,S, (473.5) Her. C47.73 H 3.59 (322.49 
Clef. I t  47.60, 47.81 3.94, 3.89 .. 21.72, 21.50. 

6.) Thiocarbamidsiiure-8-phenylester a u s  P h e s y l r h o d a n i d .  
Zu 26 g P h c n y l r h o d a n i d  wurdeq unter Ruhren und Eiskuhluqg 42 ccm konz. 

Schwrfelsiiure im Verlauf einer Stunde zugetropft. Dann wurdc 7 Stdn. weitcrgeriihrt, 
iiher Nacht im Eisschrank aufbewahrt und alsdann auf zemtoBenes Eis gegossen. Nun 
wurdc mit Methylenchlorid aufgenommen, die TAsung mit Wasser gcwaschen, iiber Na- 
triumsulfat getrocknet und das Liimngsmittel abgedampft. Der Hiickstand (26 g) er- 
starrte beim Erkalten zu einem dicken Krystallbrei. Dieser wurde in  Benzol geliist und 
mit Petrolather gefallt. Pettige Krystalle vom Schmp. 96-970; Schmp. des T h i o -  
raI.bamidsliure-S-uIienvlestcrs nach der Literatur 96-98O. Gibt rnit Silbernitrat 
in nlkohol. Tihung eine we&, voluminose Fallung, die beim Stehen gelb w i d .  

C,H,OSS (153.2) Ber. N9.14 Gcf. N 9.37, 9.50. 

78. \V a 1 t e r JA o r e n z : flber die Darstellung von ~.a-Bis-[4-nitro- 
phenyl] -athanen. 

[Aus clem Pflanzenscllutz-Labo~torium der E'urbenfahrikcn Rayer, 
Werk Wuppertal-Elberfeld.] 

(Eingegangen am 16. Mai 1948.) 

Durch Nitrierung mit Sdpeterslure erhiilt man aus P.P.P-Trichlor- 
r.r-diphenyl-iithaa ~.~.~-TricWor-a.a-bis-[4-nitro-phenyl]-athan. Auf 
die gleiche Weise sind iihnliche Verbinduwen zugiinglich. Eiae Reihe 
in der khan- Gruppe vcriinderter a.a-Bis-[4-nitro:phenyl]-athane wer- 
dea beschriehen. Nur das P.P.P-Trichlor-a.a-bis-[4-nitro-phenyl]-athan 
zcigte bei der chemotherapeutischen Pliifung an der rnit Rickettsia 
niooseri infizierten Maus deutliche Wirkung. 

Die Anregung zii vorliegender Arbeit, die bereits 1944 in1 hiesigen Lobora- 
toriuni durchgefuhrt wurde, gab ursprunglich die Frage, ob das dem .,Uesarol" 
oder ,,DDT" (I) eritsprechende Diamino-Derivat, das $.$.$-Trichlor-cr.,cr- bis- 
14-~~inino-phenyl~-8th~n 411) chemotherapeutisch wirksam ist. Hierfiir stellte 
ich das bis dahin unbekannte ~.P.P-Trichlor-a.~-bis-~4-nitro-phenyl]-iithan (111) 
als Vorprodukt her. 

4'-\\-CH(C(J,) 8 3  R 
R-\-J \=/- 

I: R -  C1 11: R- NH, 111: R =  NO, 

DieseVerbindungwurdeunteranderemauchM. Bock und W. K i k u t h  zur chemothere- 
peutischcn I'riifung iihergebcn. Diese fandenlJ) sie bei der Rickettsia mooseri-Infektion 
tlcr Maus wirksam. Nach ihren Vcrsuchen wurden noch 0.02 g P.P.p-Trichlor-a.a.bis-[d- 
nitro-phrnyl]-athan pro 20 g Maus sowohl i n  Suspension wie auch in oliger Lii~usg bei 
c.inmctliger subcutancr oder oraler Darreichung ohne Schikligung vertragen und 0.005 g 
waren noch wirksam, d.h. bei dieser Dosierung bliebcn die behandelten Tiere am 10. Tag 
nach der Infektion in grijBemr Zahl em Leben ale die unbehandelteq Kontrolltiere, Geges- 
iiher dem naeh W. K i k u t h  und I. Schi l l ing3)  ebeafalls gegen Rickettsia mooseri wirk- 

I )  Vergl. Officc of the Publication Board, Department o f  Commerce, Report Xr. 248, 
s. 63. 

3) Zentralbl. f .  Hakt., I'arasitmk. u. 1nfekt.-lbnkh., I. .4bteil., Orig. 151,293 [1944]. 

-___ 

,) Klin. Wsrhr. (im Druck). 


