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Im Temperaturbereiche 0 - 80 * verlaufen die Radon-Adsorptions- 
isosteren nahezu geredlinig. Mit hoherer Temperatur ist ein stiirkeres 
Absinken der Adsorptionswiirmen festzustellen. 

In Gegenwart des Tragergases Kohlendioxyd nimmt A H mit 
zunehmender Temperatur gleichmiissig zu. 

Zusammenf  assung.  
Es wurde die Radonadsorption an Holzkohle bezuglich ihrer Ab- 

hiingigkeit von verschiedenen Triigergasen untersucht. 
Fur Radon, mit den Begleitgasen Luft, Stickstoff, Kohlen- 

dioxyd und Wasserstoff sind aus den experimentell ermittelten 
Adsorptionsdaten die isosteren Adsorptionswiirmen rechnerisch er- 
mittelt worden. 

Laboratorium fur anorganische Chemie 
der Eidg. Technischen Hochsehule, Zurich. 

261. Studien uber Konstitution und Wirkung 
von relativ apolaren, lipoidaffinen Kontaktinsektiziden. 

C y clo pro panderivate 
3. Mitteilung. 

von V. Biro, W. Voegtli und Paul Lauger. 
(27. IX. 54.) 

I n  der ersten Mitteilung1)2) uber lipoidaffine, relativ apolare 
Kontaktgifte hat der eine von uns (P. L.)  die Arbeitshypothese auf - 
gestellt, dass fur 2,2-Di-(p-chlorphenyl-l, 1,l-trichlorathan (DDT) als 
Modellsubstanz das kondensierte Chlorbenzolsystem (p,p'-Diehlor- 
diphenylmethan) als Giftkomponente wirke und die daran angehiingte 
Trichlorlnethylgruppe, als Restgruppe des Chloroforms, die Loslich- 
keit in den Nervenlipoiden vermittle, oder anders ausgedruckt, der 
ganzen Molekel eine erhohte Lipoidaffinitiit zu eigen maehe. Es wurde 
niimlich nicht unterlassen zu sagen1) (p. 924), dass auch die ankonden- 
sierten Chlorbenzolreste an sich sclion eine gewisse Lipoidloslichkeit 
besitzen. I n  der gleichen Arbeit wurden als wirksame Stoffe dieser 
Gruppe auch das 2,2-Di(p-methoxyphenyl)-1,l,l-trichlorathan (,,Me- 
thoxychlor"), das 2 ,  2-Di-(p-tolyl)-17 1,l-trichloriithan, sowie das 2,2- 
._ ____ 

I )  Erste Mitteilung: P .  Lauger, H .  Martin d. P .  Muller, Helv. 27, 924 (1944). 
2) Zweite Mitteilung: P.  Lliuger, R. Pulver, C. Montigel, R. Wiesmann & H.  Wild, 

Mechanism of intoxication of DDT Insecticides in insects and warm-blooded animals. 
July 31, 1945. Washington, D.C. Published by Geigy Company, Inc., New York 1946. 
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Di-(m, p-xyly1)-1, 1, 1-trichloriithan als gutwirksame Kontaktinsekti- 
zide angegeben und - wenngleich nicht ausdrucklich erliiutert - als 
Giftkomponenten die entsprechenden p, p'-Dimethoxy- bzw. p, p'- 
Dimethyl- bzw. m, m'-p, p'-tetramethylsubstituierten Diphenyl- 
methane angesehen. Damit im Zusammenhang wurde auch der 
weitere Gedanke herangezogen, anstelle der Trichlormethylgruppe die 
Restgruppen anderer Inhalationsnarkotika einzufuhren und im Sinne 
der Me yer-Overton'schen Theorie der Narkotika die Synthese weiterer 
Gruppen von chemisch relativ inerten, lipophilen Kontaktinsekti- 
ziden durchzufuhren. Diese Arbeitshypothese hat nun von verschie- 
denen S'eiten teils Anerkennung, teils Kritikl) erfahren ; insbesondere 
wnrde die, ebenfalls 1944 erstmals publizierte HCl-Abspaltungs- 
hypothese von Hubert Hartin & Wain2) der obenerwahnten Auf- 
fassung gegenubergestellt. Martin ging von Anfang an bedeutend 
weiter, indem er die Vergiftung als Phanomen einer direkten chemi- 
schen Reaktion (HC1-Abspaltung aus der Trichlorathangruppe) in den 
Nervenzellen ansah, wahrend unsere Auffassung, da es sich durchwegs 
um relativ apolare Molekeln handelt, sich im Geiste der Meyer- 
Overton'schen Regel bewegte. Es haben K.  H .  Meyerd? Hemmi3) dieso 
Regel kritisch bearbeitet und klar definiert, ij"chuZman4) ihren Sinn 
weiter vertieft und Berg~terrnann~) dieselbe in seine Stabilisator- 
theorie aufgenommen. Da nun diese relativ apolaren, lipo'idaffinen 
Kontaktinsektizide die Fermentsysteme der Nervensubstanz nicht 
beeinflussen, durfte der Vergiftungsmechanismus zunachst auf dem 
Eintreten einer einschneidenden biophysikalischen Reaktionskette 
beruhen, bevor der Chemismus der Nervenzelle gestort wird (Permea- 
bifitiitsveranderung der Zellmenibran). Der biologische Entgiftungs- 
mechanismus beruht in erster Linie auch auf physicochemischen 
Reaktionen6), da sogar bei Warmbliitern wasserlosliche Abbau- 
produkte (Di-(p-chlorphenyl)-e~sigs~ure)~) nur in sehr untergeordneten 
Mengen zu finden sind. Eine schwerfallig verlaufende Entgiftung muss 
aber die Aktivitat eines Giftes steigern, da auch dadurch dcr spezi- 
fische Schwellenwert rasch erreicht und relativ leicht aufrecht er- 
halten wird. Trotz vieler Arbeiten wissen wir iiber den eigentlichen 
Mechanismus der Vergiftung i n  den Nervenzellen noch sehr wenig, 
und das gleiche gilt fur die Vorgange wahrend der Narkose. 

l) Zusammenfassung dieser Kritiken in R. L. Metcalf, The Mode of Action of Organic 
Insecticides. National Research Council, Washington, DC. 1948, p. 52-54, sowie W. A .  
Sexton, Chemical Constitution and Biological Activity. First Edition, p. 305, second 
Edition, p. 325, Spons 1953. 

2, Hubert Martin & R. L. Wain, Nature 154, ti12 (1944). 
3, K .  H .  Meyer & H .  Hemmi, Biochem. Z .  277, 39 (1935). 
*) Trans. Faraday SOC. 39, Part 12, 416 (1943). 
5) H .  Bergstermnn, Naturwissenschaften 38, 130 (1951). 
g, Zweite Mitteilung, 1. c. 

W .  White & T .  Sweeney, U.S. Pub. Health Repts. 60, 66 (1945). 
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Es ist allgemeine Auffassurig gewordm, dsss jede biologisch 
aktive chemisehe Verbindung ihre spezifische Wirkung der Ganzheit 
der Molekel verdankt. Dies ist, ganz besonders vom elektronischen 
Standpunkt gesehen, sicher richtig. Wir sind aber trotzdem berechtigt, 
einzelnen Molekelteilen ein Ubergewicht bezuglich einer bestimmten 
spezifisch-biologischen Wirkung beizulegen, wohei restliche Teile die 
ubrigen physikalisehen und chemischen gigenschaften beeinflussen, 
welehe z.  E. fur Affinitat, Permeabilitat, Oberflachenaktivitiit, Art 
des biologisehen Abbaus, Wirkungsdaucr usw. mitversntwortlich sind. 

Wenn wir im nachfolgenden, sowie in sptitcr erscheinenden Publi- 
kationen den Ersatz der Trichlormethylgruppe im DDT durch die 
Reste der verschiedensten Inhalationsnarkotika behandeln, so ge- 
schieht dies, um an einem grossen Material die eingangs erwahnte 
Arbeitshypothese naher zu priifen und gleichzeitig Fragen der rtium- 
lichen Lagerung und der Molekelarchitektur zu studieren, lctzteres 
eine Idee, die ungefahr gleichzeitig von Hitsvinel) und uns2) auf- 
geworfen wurde. 

Unter Restgruppen von lnhalationsnarcoticis verstehen wir die 
Radikale, die durch Abspaltung eines Wasserstoffatoms aus den 
Kohlenwasserstoffen der Paraffinreihe (gesattigte untl ungesgttigte), 
der cycloaliphatischen Reihe, dann aus den chlorierten Athanen, 
Athylenen und Propanen, und Bus den narkotisch wirkenden Athern, 
Athylenoxyden und Estern gebildet gedaeht werden konnen. 

D e r i v a t e  de r  Cycloa lkanc:  
Auf Grund der eingangs erwiihnten Uberlegungen sind in1 J ahre 

1944 von W .  Schindler in der Firma J .  R. Geig!y AG.  die Verbin- 
dungen I bis I11 dargestellt worden2): 

Tnbelle 1. 

/ \  
H,C- (‘H2 

/ \  
HZC- - CH, 

/ \  
H,C CH, 
I F.63O I1 01 I11 01 
[ + + + I  t +  + I  

Dime wurden von uns, ausgehend vom Uyclopropancarbonsiiure- 
athylester und p-Chlorphenylmagnesiumbromid, nochmals aufgebaut 
und an der Stubenfliege (Musca domestica) erneut gepruft, iinti es 
wurde gefunden, dass Di-(p-ohlorpheny1)-cyclopropylmethanol (I) 
ungefahr die gleiche insektizide Wirkung wie DDT zcigt, hingegen 

I )  J. Busvine, J. Soc. Chem. Ind. 65, 356 (1946). 
2, Zweite Mitteilung, 1. c.  
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Di-( p-chlorpheny1)-cyclopropylmethan (111) nur dieser Wirkungs- 
stiirke aufweist. Die Hydroxylgruppe verstiirkt, offenbar infolge Be- 
hinderung der freien Drehbarkeit der Phenylkerne, die Wirkung. Sie 
ist, wie diejenige des Triphenylcarbinols, wenig reaktionsfahig, gibt 
weder Urethane noch Phenylurethane und laisst sich nur mit Phos- 
phorhalogeniden umsetzen bzw. mit CH,J verathern (uber das Kalium- 
salz). Mit diesem Phanomen des quartiir substituierten zentralen 
C-Atoms und seinem Einfluss auf die biologische Wirksamkeit werden 
wir uns noch ofters beschiiftigen. 

Da nun Cyclopentan und Cyclohexari ebenfalls narkotische 
Wirkung zeigenl), die allerdings mit derjenigen des Cyclopropans 
nicht eu vergleichen ist, so war es gegeben, die Aktivitaten folgender 
Strukturen anzusehen : 

Tabelle 2. 

/ \  
\ /  

CH, 

H,C CH, 
/ \  

HSC--- CH, 

1 F. 63O 1V F. 119,5-120° 
[ + + + I  1-1 

\A‘\ /\F c‘1 \/j\ //v” \/‘\ AP 
\AC/\/ \AC/\/ 

HO’ ‘CH HO’ ‘(TI 

c1 ( ‘ I  

I ‘ I  1 I /  

/ \A 
1 11 

‘/ 

’ I 1  \Ac’\/ ;I I’ 

HO 
/ \  

\ /  
CH, 

H,C CH, 

H,C CH, 

// \ 
I /  

H,C CH, 

H,C C‘H, 
I 

V F. 72-73’ VI  F. 115-117O VTI P. 88O bekannt 
r+1 [ + I  1- 1 

nnd das bekannte2) 4,4‘-Dichlor-triphenylcarbinol (VII) mitzu- 
nehmen. Wahrend alle Versuche mit den Substanzen I V  bis VT rnit 
1 mg/Schale keine Wirkung zeigen, ist bei V und V I  rnit 5 mgISchale, 
schwache, aber deutliehe Aktivitat vorhanden. VII ist inaktiv. Wie 
sich fast ausnahmslos erwies, ergeben die tertiiiren Carbinole das 
Optimum an Toxizitat. Deshalb haben wir darauf verzichtet, die ent- 
spreehenden Kohlenwasscrs t off e aufzubauen. 

V. E. Henderson & J .  F .  A .  Johnston, J. Pharniacol. 43, 89 (1931). 
2, Gombrrg, B. 39, 3280 (1906). 
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Die insektizide Priifung') wurde nach folgender Methodik durchgefiihrt : Von den 
Substanzen werden jeweils 5 bis 10 mg genau gewogen und in der 5OOfachen Menge Aceton 
gelost (z. B. 6,2 mg in 3,l cm3 Aceton), davon je 0,5 om3 in die Schale und den Deckel 
der Petri-Schale einpipettiert, die Schale inklusive Rand gleichmassig benetzt, sofort auf 
eine Heizplatte von 40-45O gebracht und 10-20 Sek. erwairmt. Nach dem Abkiihlen 
(3/2 St.) und ganz kurzem Ausblasen sind auch die letzten Spuren des Losungsmittels 
verdampft und in Schale und Deckel je 1 mg Substanz homogen verteilt. Dann bringt 
man die Petri-Schalen in einen Raum von 20-21O und schuttet in jede 10-12 Fliegen. 
Die Zeiten bis zur nicht reversiblen Riickenlage (Paralyse) und hinauf bis zum Tod 
sind die MaBstabe fur  die Beurteilung. Zeigt eine Substanz ausgezeichnete Wirkung, so 
wird im Vergleich zu DDT bis zur Grenzkonzentration ,,titriert". In dieser und den spa- 
tern Publikationen sind in Klammern jeweils unter den Strukturformeln die Bewertungen 
nach folgendem Schema angegeben: 

( - ) unwirksam ; 
(+ ) schwache, aber deutliche Wirkung; 

(+ + ) gut wirksam; 
Tritt die Wirkung langsam (1) oder sehr langsam (sl) ein, so ist hinter der Bewertung ein 
1 oder sl zu finden, z. B. (+ + 1). 

Die Beurteilung geschah unabhangig durch 2 Beobachter, wobei natiirlich viele 
Detailwirkungen, wie Tremor, Streckkrampfe, Schleppgang, Erbrechen, Kopfstand, 
Schlaf usw. beobachtet wurden. Dadurch, dass nur an einer Insektenart (Musca) gepriift 
wurde, kann iiber das Wirkungsspektrum nichts ausgesagt werden. 

Die Substanzen IV bis VII wurden aus den betr. Athylestern 
analog I gewonnen. Bei der Synthese von V trat, trotz Zersetzung des 
Grignurd-Komplexes mit Ammoniumchloridlosung bei -. 3 O, teilweise 
Wasserabspaltung ein, und es mussten Carbinol V und Athylen VIII 
durch fraktionierte Kristallisation getrennt werden. Bei der Grignctrd- 
Reaktion des Cyclopentancarbonsaure-athylesters mit p-Tolylma- 
gnesiumbromid erhielt man uberhaupt nur den ungestittigten Kohlen- 
wasserstoff IX. Bei VIII und IX (Tabelle 3) wurde die Lage der 
Doppelbindungen (Styrolstruktur) mit UV.-Spektren bewiesen. 

Da von allen Cycloalkylderivaten nur die Cyclopropylabkomm- 
linge gute insektizide Eigenschaften zeigten, wurden die Arbeiten auf 
Diphenylcyclopropylcarbinole beschriinkt und die Verbindungen X 
bis XI1 und XIV naeh dem gleichen Reaktionsschema wie I aufgebaut. 
XI1 und XI11 wurden bereits von L i p p  2 ,  beschrieben. Bemerkens- 
wert diirfte sein, dass der iiber das Kaliumsalz mit Methyljodid aus 
XI1 (letzteres aus Cyclopropylcyanid aufgebaut) hergestellte Methyl- 
ather rund 'Ilo der DDT-Wirkung entwickelt, wBhrend XI1 bei 
gleicher Konzentration (1 mg) noch untoxisch ist. X und XI sind 
rasch wirkende Insektizide, wahrend das Di-(m-chlorpheny1)-cyelo- 
propylmethanol (XIV), gegeniiber dem para-Isomeren (I), stark ab- 
fiillt. In  der DDT-Gruppe liegen die Verhiiltnisse ganz Bhnlich. L i p p  
et al.z) machen auf die Ahnlichkeit zwischen Chloral und Cyclo- 
propanon aufmerksam, da bei beiden grosse Neigung zur Hydrat- 
und Halbacetal-Bildung zu erkennen ist. Ja ,  Cyclopropanon kann in 

( + + + ) sehr gute Wirkung, ahnlich DDT; 
( + + + + ) starker wie DDT. 

Vgl. Helv. 29, 1561 (1946). 
2, P. Lipp,  J. Buchkremer & H .  Seeles, A. 499, 1 (1932). 
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Tahelle 3. 
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VII I  F. l l P 1 2 I o  TX F. 93-94’ 
i-  1 1- 1 

x 01 
[ + + + + I  

\/P\ 4VCH”\ A. /\ H,C 

I l l  I l l  l l i  I l l  I / !  P i  
\Ac/\/ \Ac/\/ \AC/\/ c l / \ A C / \ A c l  

HO’ \CH HO/ \CH H,CO’ ‘CH HO’ \CH 
/ \  

H,C- -CH, 
/ \  / \  

H,C-CH, H,C-CH, 
/ \  

H,C- CH, 
XI 01 XI1 F.83O XI11 01 XIV 01 

L+ + +I [ -  1 I+ + I  [+ +sl] 

monomerer Form uberhaupt nicht als Keton gefasst werden. Wenn- 
gleich die Ursachen verschieden sein mussen, diirften demnach die 
elektronischen Zustande an der Ketogruppe ahnliche sein. Dies 
aber erinnert an einen Gedankengang von Erlelzmeyer und Mit- 
arbeiternl), die beim DDT in den induzierenden Eigcnschaften der 
Trichlormethylgruppe auf den Rest der Molekel einen der Grunde 
fiir  die Wirksamkeit zu finden hofften und deshalb das 1,l-Di- 
(p-chlorpheny1)-aceton und die Di-(p-chlorpheny1)-essigsaure zum Ver- 
gleich heranzogen, da die isosteren HOOC- und CH,. CO-Gruppen 
auf benachbarte Ketogruppen ganz Bhnliche induzierende Eigen- 
schaf ten ausuben wie der Trichlormethylrest. Der dem Cyclopropanon 
entsprechende substituierte Diphenylmethantypus ware allerdings 
nicht die Verbindung 111 (Tab. l), sondern das I, 1-Di-(p-chlorpheny1)- 
cyclopropan der Formel XV (Tab. 4). Der Aufbau dieses Ver- 
bindungstyps erfolgte nach WieZalzd & Probst2), welche 1,1-Diphenyl- 
Bthylen sowohl mit Diazomethan, wie mit Diazoessigester zum 1,l- 
Diphenylcyclopropan (XVI) bzw. zum 1,l-Diphenylcyclopropan- 
carbonsaure-athylester (XX) reagieren liessen. Letzterer liess sich, 
nach Verseifung zur Saure, glatt decarboxylieren, wahrend die Carbon- 
same des von diesen Autoren ebenfalls dargestellten Diphenylen - 
cyclopropans diese Reaktion nicht einging. Der iihnlichen Schwierig- 
keit begegneten wir bei den Decarboxylierungsversuchen der SBure 
aus dem l,l-Di-(p-chlorphenyl)-cyclopropancarbonsiiureester (XXI), 

l) H. Erlenmeyer, P. Bitterli & E .  Sorkin, Helv. 31, 466 (1948). 
2, H. TYieZand & 0. Probst, A. 530, 274 (1937). 
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weshalb XV aus I, 1-Di-( p-chlorpheny1)-athylen rnit Diazomethan 
bereitet wurde. Wie wir nachtraglich fanden, ist diese Verbindung 
bereits beschrieben wordenl). 

Da XV keine und das 1 , 1 -Di- ( p - chlorphenyl) - 2 -isopropenyl- 
cyclopropan (XVII) nur geringe Kontaktwirkung aufweisen im Ver- 
gleich zu den entsprechenden Carbonsaureestern, und da letztere als 
Ausgangsstoffe fiir das Studium weiterer, auch am Cyclopropanring 
substituierter Verbindungen wertvoll waren, beschrankten wir uns 
bei den iibrigen p, p’-substituierten Produkten auf die Herstellung 
der Ester. 

Fur den Aufbau aller substituierten Diphenyl-cyclopropancarbon- 
siiureester wurden die entsprechenden 1,l-Diphenylathylene ver- 
wendet, die ihrerseits aus den 1, I-Diphenyl-1-iithanolen durch Va- 
kuumdestillation mit Kaliumhydrogensulfat leicht zu gewinnen sind. 
Die Synthese von XXIII  (1,l-Di-(p-chlorphenyl)-3-methyl-cyclopro- 
pan-2-carbonsaureester) ist in Tab. 4, unten, schematisch dargestellt. 

Bei Betrachtung der Toxizitaten an Musea ist auffallend, wie 
alle 1,l-Diphenyl-cyclopropan-2-carbonsaureester, ob in den Phenyl- 
kernen substituiert oder unsubstituiert (XIX bis XXII),  ungefahr die 
gleicho Wirkungshohe aufweisen. Nur XVIII ist ohne Wirkung. 
Werden diese Ester mit LiAlH, zu den primaren Carbinolen reduziert 
(XVIIIa, XXa, XXIa) oder mit CH,MgJ grignardiert (XVIIa), so 
zeigen diese Verbindungen mehr oder weniger ausgepragte Schlaf- 
wirkung, die Folge der Einfuhrung eines schwach hydrophilen 
Charakters : die Fliegen sind oft stundenlang in Schlafstellung und 
erholen sich spater bis zur vollen Aktivitat. 

Durch Umsatz mit Silberoxyd und Methyljodid, bzw. Athyljodid 
ergeben die primaren Carbinole die Ather XXb, sowie XXIb und 
XXIc, wovon die beiden letzteren in ihren Toxizitaten kaum das 
Niveau der Ausgangsester erreichen und der erste wesentlich schleehter 
ist. Hier kommt der Einfluss der Chlorsubstitution wieder zur Geltung. 
Dass in dieser ganzen Gruppe (Tab. 4), selbst bei dem p,p’-Difluor- 
Derivat XXII, die Giftigkeiten auf einem mittleren Mass ungefiihr 
ausnivelliert sind, durfte seinen Grund in der vollig ungehinderten 
freien Drehbarkeit und wahrscheinlich einem zu kleinen Valenz- 
winkel zwischen den Phenylkernen haben. Das Vergiftungsbild in 
dieser Gruppe : hauptsachlich Streckkrampfe, kein Tremor. 

In  der nachsten Serie der p-substituierten 1, 2-Diphenyl -  
c y c l o  p rop  a n  e ist der Ruckgang der insektiziden Wirkung gegen- 
uber den substituierten I, I-Diphenylpropanen in die Augen fallend. 
Der Carbonsaureester XXVII ist etwas besser wirkend und ver- 
ursacht Streckkrampfe, die ubrigen (XXIV bis XXVI) erzeugen 
Tremor. XXIV lasst sich aus dem bekannten p, p’-Dichlorchalkon2) 

l) M .  Goldsmith & G. W. Wheland, Am. SOC. 70, 2632 (1948). 
a) P. Strauss & Ackermann, B. 42, 1806 (1909). 



Volumen XXXVII, Fasciculus VII (1954) -No. 261. 2239 

mit Hydrazinhydrat nach Wolff-Kishner herstellen und zwar ohne 
Isolierung des Pyraeolinderivats, ebenso XXV aus p, p'-Dimethoxy- 
chalkonl) und entsprechend XXVI aus p-Phenoxy-p'-chlorchalkon, 
dem Kondensationsprodukt aus p-Phenoxyacetophenon und p-Chlor- 
benzaldehyd. Der 2,3-Di-(p-chlorphenyl)-cyclopropan-l-carbons~ure- 
ester (XXVII) wurde durch Erhitzen von p, p'-Dichlorstilben mit 
Diazoessigester nur in schlechter Ausbeute erhalten, wie dies auch 
Burger und Mitarbeiter2) am chlorfreien Produkt beobachtet haben. 

Tabellc 5. 

c1 \/\\ fycl H3C.0, \A k V O . C H 3  

1 / I  I II 
\A /\/ 

I '  \A /\/ 
CH-CH CH-CH 

\ /  \ /  
CH, CH, 

[-  1 [ + I  
XXIV F. 83O XXV F. 69,5-70° 

Wol/f- TKishner 

p, p'-Dichlorchalkon p, p'-Dimethoxychalkon 
F. 157,5--158O F. 99-99,50 

XXVI 01 XXVII F. 60-62O 
r+ 1 [ + + I  

4 
Diazo- I essigester 

p-Phenoxy-p'-chlorchalkon p, p'-Dichlorstilben (trans) 
F. 119,5-120° F. 175,5-176' 

1) Tognazzi, G. 54, 697 (1924). 
2, A. Burger, D. a. Markees, W .  R. Nes & N.  Yost, Am. Soc. 71, 3307 (1949). 
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Zur Frage, was wohl die Griinde fur diese geringe Toxizitat der 1,2-  
Diphenylcyclopropanabkommlinge sein konnten, 15sst sich folgende 
Betrachtung anstellen. Wenn wir die Toxizitiiten an der Stubenfliegc: 
vergleichen bei folgenden Verbindungen : 

Tabelle 6. 

XXVIII F. 148O XXIX F. 52-53' 
[ - I  [+ +I1 

p, p'-Dichlor- p, p'-Dichlor- 
diphenyl diphenylmethan 

XXX F. llln ''?/'C'l 

p,p'-Dichlor- 
diphenylathan 

[ - I  

XXXI F.2&26O XXXII F. 6-64'  XXXIII P. 145-146O 

1,3-Di-[p-chlorphenyl]- 2,3-Di- [p-chlorphenyll- 2,3-Di-[p-chlorphenyl] 
propan propan butan 

r+ + I  [ - I  [ - I  

so erkennt man, dass XXVIII wirkungslos ist (hingegen erweist sich 
p, p'-Difluordiphenyl als hochwirksames Atemgift !), wahrend Di- 
(p-chlorpheny1)-methan (XXIX), der aromatische Teil der DDT- 
molekel, wenngleich langsam paralysierend, eine gute Aktivitat zeigt. 
Das Athanderivat XXX ist unwirksam, der Propanabkommling XXXI 
dagegen ubertrifft XXIX noch um ein weniges! Nun kann man die 
in Tab. 5 gezeigten 1,2-Diphenylcyclopropane sowohl mit den beiden 
ebenfalls inaktiven 2,3-Di-(p-chlorphenyl)-propan (XXXII) und 
2,3-Di-(p-chlorphenyl)-butan (XXXIII) in Beziehung bringen, als 
auch als ringgeschlossenes XXXI betrachten. Bemerkenswert sind 
auch die Schmelzpunktsdifferenzen von XXVIII bis XXXI ! Diese 
diirften, wie auch die entsprechend alternierenden Toxizitaten, auf 
den raumlichen Verhaltnissen der Molekeln beruhenl). Es lasst sich 
an den Raummodellen erkennen, wie beim 1,2-Di-(p-chlorphenyl)- 
cyclopropan (XXIV) die I, 2-Diphenylathan-Lagerung der ali- 
phatischen C-Atome vorhanden ist, teilweise festgelegt durch den 
Cyclopropanringschluss, und infolgedessen Teilbehinderung der freien 
Drehbarkeit auftritt. Dies durfte einer der Grunde sein fur die - 
im Vergleich zu 1,2-Dichlordiphenylathan, sowie XXXII und XXXIII 
- noch vorhandene insektizide Wirkung einzelner 1,2-Diphenyl- 

l) Publikation in Vorbereitung. 
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cyclopropanderivate (Tabelle 5 ,  XXV, XXVI, XXVII) ; (XXTV ist 
gegen Fliegen unwirksam, gegen Mottenlarven sehr wirksam). Es 
werden namlich in einer Arbeit von Riedilzger l )  uber Dipolmoment 
und freie Drehbarkeit (vergleiche such,)) in der Reihe H,C, - (CH,), - 
C1,HS, n = 1 bis 8, folgende Dipolmomente gefunden: 

Diphenglmethanp = 0,335 5 0,02 D 
1,2-Diphenylathan p : 0,455 5 0,02 D 

1,3-Diphenylpropan ,u = 0,55 & 0.02 D 
1,4-Diphenylbutan p = 0,52 & 0,02 1) 

Wenn sich, bei starrer Kette, lediglich die Phenylreste dreheri 
konnen, dann errechnet sich ein Wert von 0,325 D. 1st jedoeh - 
alles nach Riedinger - freie Drehbarkeit um alle C -C-Bindungen 
vorhanden, so lautet p : 0,565 D. ~ Reim Diphenylmethan ist die 
iMethylengruppe in sich starr und der gefundene Wert stimmt sehr 
gut mit tlem theoretischen uberein. Die freie Drehbarkeit, auch der 
Methylengruppen, beginnt schon bis zu einem gewissen Grade beim 
1 , 2-Diphenylathan und ist beinahe vollkommen beim 173-Diphenyl- 
propan. Naturlich durfen wir solche Befunde nicht direkt auf die 
4,4’-dichlorsubstituierte Reihe ubertragen, (la gerade durch die 
Chlorsubstitution starkere Polaritat (im physikalischen Sinne !) der 
Endgruppen verursacht wird und die Verhaltnisse sich verschieben 
werden. (In der Reihe Br -(CH,), -Br beginnt vollkommene Dreh- 
barkeit erst bei n = 9!) Aber fur das Anfangsglied der Reihe wird die 
Situation die ahnliche sein, und es ist sogar - wegen dieser erhohten 
Polaritat - eine weitere Spreizung der Chlorphenyl-C-Chlorphrnyl- 
Valenzwinkel sehr wahrscheinlich. Es wird aus Riedinger’s Messungen 
verstandlicher, warum so viele, am zentralen C-Atom substituierte 
Diphenylmethanderivate pharmakodynamische Wirkungen zeigen 
und warum die meisten symmetrischen hohern Diphenylalkan- 
derivate wertlos sind. I n  den gleichen Gedanken einzureihen sind 
symmetrische Diphenylalkyle ne, wie Stilbene usw., oder andere, in 
der freien Drehbarkeit der aliphatischen C-Atome behinderte Ver- 
bindungen (Hexestrol). In  diesem Sinne ist (Dipolmomentmessungen 
vorbehalten) die gute insektizide Wirksamkeit des 173-Di-(p-chlor- 
pheny1)-propans noch nicht verstandlich; wahrscheinlich liegen be- 
ziiglich freier Drehbarkeit die Verhaltnisse ahnlich wie beim er- 
wahnten Br - (CH,), -Br. 

Dazu kommt nun noch die Rolle der Cyclopropylgruppe selbst. 
Tnfolge der Ringspannung zeigt sie eine starke Ungesattigtheit. Wie 
in kommenden Arbeiten zu zeigen sein wird, erhohen ungesattigte 
Gruppen die Affinitat zu Lipoiden, da die Hydrierung solcher Gruppen 
die insektizide Wirkung vermintlert oder ganz zerstort. - Wenn z. B. 
die Cyclopropylgruppe, wie in I oder I11 (Tab. I), frei und relativ 
wenig beeinflusst, am zentralen Kohlenstoffatom strht, kann sie tier 

l )  A. Riedinger, Phvsik. Z. 39, 380 (1938). 
2) M.(fol<?smifh & G .  I+’. Whrlnnr?. Am. Sor. 70 2632 (1948). 
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Gesamtmolekel erhohte Lipoidaffinitat erteilen. Im Falle der I ,  1- 
Diphenyl-cyclopropyl- und, noch extremer, der I ,  2-Diphenyl-cyclo- 
propyl-Derivate wird die gegenseitige Beeinflussung der Phenyl- und 
Cyclopropylreste starker sein, wodurch die Wirkung verwaschener 
erscheint. 

U 1 t r a v  i ol e t t - A  b s o r p t ionsspe k t r e  n *). 

200 24'0 280 320 360 200 zw zao 320 360 

Fig. 1. Fig. 2. 
Di-(p-chlorpheny1)-methylencyclopentan Di-(p-toly1)-methylencyclopentan C,,H,, 
C,,H,,Cl, (VIII; 303,226) in Cyclohexan: (IX; 262,376) in Cyclohexan: Maximum 

Maximum bei 256 m p ;  1ogE = 4,18. bei 253 my;  logs = 4,18. 

Anhang.  
Ausgehend von den beiden Estern XX und XXI (Tab. 4) haben 

wir iiber die Saurechloride das Hydrochlorid des 2,2-Diphenyl-cyclo- 
propan-I-carbonsaure-diathylaminoathanolesters (XXXIV) und das 
Citrat des 2,2-Di-( p-chlorphenyl)-cyclopropan-l-carbons~ure-diathyl- 
aminoathanolesters (XXXV) aufgebaut. Es war zunachst uber- 
raschend, schon bei den wasserloslichen Salzen eine insektizide 
Wirkung zu finden (XXXIV (++), XXXV (+)), da die meisten der 
von uns untersuchten Amine, ganz speziell deren Salze, die Schranke 
der Insektencuticula nicht zu ubcrwinden vermogen. Im vorliegenden 
Falle ist dies ein Zeichen fur hohe Lipoidaffinitat, gepaart mit be- 
schrankter Dissoziation. 

Die spasmolytische Wirkung dieser Verbindungen wurde von 
Herrn Prof. Dr. K .  Bucher untersucht, wobei als weiteres Produkt das 
von uns, ausgehend von cc-Methylstyrol und Diazoessigester, syn- 
thetisierte Citrat des 2-Phenyl-2-methyl-cyclopropan-I-carbonsaure- 

l) Aufgenommen von Herrn Dr. P. ZoZZer mit einem ,,Unicarn-SPSOO- Quartz- 
Spectrophotometer". 
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di~thylaminoathanolesters (XXXVI j siehe Exp. Teil) als Vergleich 
herangezogen wurde. XXXVI ist gegenMusca domestica unwirksam( ! ), 
es fehlt die Diphenylmethankomponente. Die Werte, gemessen am 
uberlebenden Meerschweinchendarm sind folgende : 

Spasmus, hervorgerufen mit : 

His tamin 
Lyse mit : 

Acetylcholin Bnriumchlorid 

5 x 10-5 
XXXVI.  . 5 x 10-5 

2 x 10-5 
2 x 10-5 

1 x 10-3 
1 x 10-3 

Weder Wirkungsbreite noch Wirkungshohe sind, an den heutigen 
Anforderungen gemessen, geniigend. Auch hier wird wiederum 
offenbar, dass beim Aufbau von solchen Produkten, welche die 
Ak t i v i  t a t v o  n F e r m e n t s  y s t e m e n  des Zen t r a l n  e rvens  y s t ems  
beeinflussen, die Chlorsubstitution im aromatischen Rest in den 
meisten Fallen eine Verschlechterung bringt (im vorliegenden Falle 
ist auch XXXIV besser wie XXXV). 

Wir danken Herrn Prof. Dr. T. Reichstein und der Haco-Gesellschaft fiir die Unter- 
stiitzung dieser Arbeit. 

E x p er irn en t eller Teil. 
Alle Smp. sind auf dem Kofler-Block bestimmt und korrigiert, Fehlergrenze 2O, 

die Sdp. sind unkorrigiert. 
I (Tab .  I ) :  Di-fy-chlorpheny1)-cyclopropylmethanol. In  einem 250-cm3- 

3-Hals-Riihrkolben bxeitct man eine Grignard-Losung durch Zufliessenlassen von 47,7 g 
p-Chlorbrombenzol, gelost in 110 cm3 abs. Ather, auf 6,3 g Magnesiumspiine (2 Jod- 
kristalle). Dauer 45 Min. Dann wird noch ll/, Std. unter Riickfluss gekocht und auf 5O 
gekiihlt. Unter kraftigem Riihren lasst man im Verlauf von 1 Std. 11,4 g Cyclopropan- 
carbonsaure-athylester, vcrmischt mit 30 om3 Ather, zutropfen und halt dabei die Temp. 
bei 10-120. Hierauf wird 2 Std. unter Riickfluss gekocht. Unter Riihren giesst man das 
Reaktionsgcmisch in eine auf -15O gekiihlte Losung von 50 g Ammoniumchlorid in 
200 em3 Wasser, trennt im Scheidetrichter und wascht mit Wasser neutral. Die atherische 
Losung wird mit Na,SO, getrocknet, filtriert, eingedampft und der Riickstand destilliert. 
Sdp. 158-159°/0,02 Torr (Badtemp. 185-190°), wasserhelles 61. Ausbeute 23 g (78%). 
Aus verdiinntem Methanol kristallisiert, Smp. 630. 

3,848 mg Subst. gaben 8,280 mg CO, und 1,705 mg H,O 
C,,H,,OCl, (293,186) Ber. C 65,54 H 4,81% Gef. C! 65,81 H 4,96% 

Da alle normalen Veresterungsmcthoden zur Herstellung des oben verwendeten 
Cyclopropancarbonsiiureesters sehr schlechte Ausbeuten ergaben, wurde folgendes Ver- 
fahren angewandt. Die Losung des Kaliumsalzes aus 34 g Cyclopropancarbonsiiure wird 
zur Trockne eingedampft; das pulverisierte Salz wird in einem Rundkolben rnit 110 g 
Diathylsulfat versetzt und 4 Std. auf looo gehalten. Dann giesst man in 200 cm3 Wasser, 
nimmt in Ather auf, trennt, schuttelt mit NaHC0,-Losung durch und wascht neutral. 
Nach dem Trocknen (Na,SO,) wird der Ather abdestilliert. Der Ester, durch eine Widmer- 
Kolonne fraktioniert, siedet bei 133-134O. Ausbeute 32,7 g (71 yo). - 

l) A .  Burger, D. c f .  Murkees, W. R. Nes & N .  Yost, Am. SOC. 71, 3307 (1949). 
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I1 (Tab.  1): Di-(p-chlorpheny1)-cyclopropyl-methylbromid. 3 g 1 in 
10 om3 Benzol lasst man iiber Nacht mit 2,8 g Phosphortribromid stehen.und erwirmt 
dann 1 Std. auf 60n und 2 Std. auf 90O. Man giesst auf Eis, extrahiert rnit Ather, wascht 
neutral und arbeitet wie iiblich auf. Der Riickstand (3,6 g) wird destilliert. Sdp. 180--184*/ 
0,04 Torr (Badtemp. 210O). 61. 

I11 (Tab.  1): Di-(p-chlorpheny1)-cyclopropylmethan. Das destillierte 01 
(11) wird mit 15 cm3 abs. Ather verdiinnt und unter gutem Riihren in 0,5 g LiAIH, plus 
25 cm3 Ather getropft, 5 Std. unter Riickfluss gehalten, dann unter starker Kiihlurlg rnit 
Wasser versetzt und mit 2-n. Schwefelsaure kongosauer gestellt. Die wasserige Phase 
wird verworfen und die Atherlosung neutral gewaschen und getrocknet. Sdp. 118-1 20"/ 
0,025 Torr (Badtemp. 160O). Ausbeute 1,9 g (45%). 61. 

IV (Tab .  2):  Di-(p-chlorpheny1)-cyclobutylmethanol. Hergestellt wie I, 
unter Ersatz des Cyclopropancarbonsaureesters durch 12,8 g Cyclobutancarbonsaure- 
athylester. Sdp. 157-158°/0,03 Torr (Badtemp. 190°), dickes 01, das rasch kristallisiert,. 
Ails verdiinntem Athano1 dicke Prismen vorn Smp. 120". Ausbeute 29 g (94%). Znr 
Analyse wurde bei 80° und 0,001 Torr sublimiert. Smp. 120O. 

3,640 mg Subst. gaben 8,865 mg CO, und 1,725 mg H,O 
(!liHlaOCl, (307,212) Ber. C 66,46 H 5,2574 Gef. C 66,46 H 530% 

V ( Tab.  2 ) : D i ~ ( p - c h l  o r p h e n y 1) - c y c 1 open  t y 1 - m e t  h a n 01. Nach Vorschrift I, 
unter Ersatz des Cyclopropancarbonsaureesters durch 14,2 g Cyclopentancarbonsaure- 
athylester. Sdp. 160-161°/0,05 Torr (Badtemp. 188-19lo), dickes 01. Ausbeute 13,4 g 
(46%). Durch Fraktionierung aus Methanol werdcn 2 kristallino Korper erhaltan. Der 
weniger losliche vom Smp. 115--12Zo ist laut Analysc: 

V I I I ( Tab.  3) : D i - ( p - c h 1 o r  p h e n  y 1) - m c t h y 1 en - p e n t  a 11. Ausbcnt8r 1.5 p. 
Sitarke Bromaufnahme einer in Chloroform geliisten Probe (Gegensatz zu V). 

4,060 mg Subst. gaben 10,620 mg CO, und 1,940 mg H,O 
ClRH16C12 (303,226) Ber. C 71,30 H 5,32% Gef. C 71.38 H 5,35'${] 

Das UV.-Spektrum zeigt klar die Styrolstruktur (siehe Fig. 1) .  
Das methanolische Filtrat der obigen fraktionierten Kristallisation wurde eingc- 

dampft, der Ruckstand dreimal aus Petrolather 50/70° umkristallisiert (Smp. 67-680) 
und eine Probe bei 60O und 0,001 Torr sublimiert. Ausbeute 7.8 g. Die sublimierte Probe, 
nochmals aus Petrolather kristallisiert, gibt Smp. 72-73". 

4,060 mg Subst. gaben 10,050 mg CO, und 2,053 mg H,O 
C1,Hl,OCl, (V; 321,238) Ber. C 6730 H 5,65% Gef. C 67,55 H 5,66% 
VI ( Tab.  2 )  : D i - ( p - c h lor  p h e n y 1 ) - c y c 1 o hex  y 1 - m e t  h a n o  1. Nach Vorschrift T. 

unter Ersatz des Cyclopropancarbonsaureesters durch 15,6 g Cyclohexancarbonaaure- 
athylester. Beim Eintropfen desselben ist nur schwache Kiihlung notwendig. Sdp. 182- 
183O/0,08 Torr (Badtemp. 210°), dickes, farbloses 61, das nach einigen Tagen kristallisiert. 
Ausbeute 18 g (53%). Die Substanz, nach zweimaliger Kristallisation aus Athanol, 
zeigt Smp. 115-117n (14 g). Sublimiert fur Analyse, wie bei VIII beschrieben. 

3,578 mg Subst. gaben 8,940 mg CO, m i l  1,980 mg H,O 
('l,H,UOCI, (335,264) Rer. C: 68,06 H 6,01 Od, Cef. C 68.19 H 6,19"4, 

V I I f  (Tab .  3 )  wurde oben beschrieben. 
I X (Tab .  3 )  : D i  - ( p - t ol y l )  - m e t  h y le  n - c y c lo  pe n t an. Durch Zufliessenlassen 

von 42,7 g p-Bromtoluol, gelost in 90 om3 abs. Ather, auf 6,3 g Magnesiumspane (1 Jod- 
kristall zufiigen) und einstundiges Kochen unter Riickfluss bereitet man eine Grignarrl- 
Losung. Dazuwerden bei 10-1 2 O  14,2 g Cyclopentancarbonsaure-athylester innert 11OMin. 
zugetropft. Hierauf Riickfluss wahrend 2 Std. Aufarbeitung wie bei I. Wegen sofortiger 
Kristallisation des ubergehenden 01s muss bei der Destillation iiberhitzt werden. Sdp. 
1 Fi5--lfj6n/0,1 Torr (Badtemp. 195-20O0). Die weisse, feste Masse wird zuerst aus hhanol .  
dann aus Methanol kristallisiert (Anahente &3 g entspr. 20%). Smp. 93-940. Sach drr 
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Sublimation bei 80" und 0,001 Tom steigt der Smp. auf 98-99O. Starke Bromaufnahme 
einer in Chloroform gelosten Probe (Gegensatz zu allen Carbinolen). 

3,810 mg Subst. gaben 12,767 mg GO, und 2,940 mg H,O 
CzzHZz (262,376) Ber. C 91,55 H 8,45% Gef. C 91,45 H 8,63% 

Auch hier zeigt das UV.-Absorptionsspektrum Styrolstruktur an (Fig. 2). 
X (Tab.  3): Di-(p-fluorpheny1)-cyclopropyl-methanol. Genau nach 1, 

linter Ersatz des p-Chlorbrombenzols durch 44 g p-Fluorbrombenzol. Sdp. 113-115Oj 
(A06 Torr (Bedtemp. 14O0), wasserhelles 01. Ausbeute 11 g (420/). Fiir die Analyse wurde 
nochmals fraktioniert, Torr 106"/Sdp. 0,Ol. 

3,900 mg Subst. gaben 10,530 mg CO, und 1,900 mg H,O 
(I,,H140F2 (260,372) Ber. C 73,82 H 6,42% Gef. C 73,68 H 5,45% 

X I  (Tab.  3 ) :  Di-(p-toly1)-cyclopropyl-methanol. Genau nachI, unterErsatz 
des p-Cblorbrombenzols durch 42,7 g p-Bromtoluol. Sdp. 129-13O0/O,0l Torr (Badtemp. 
150-155"), wasserhelles 01. Ausbeute 15,5 g (61%). Fur die Analyse wurde nochmals 
fraktioniert, Sdp. 113°/0,005 Torr. 

5,510 mg Subst. gaben 17,214 mg COz und 3,910 mg H,O 
C,sHz,,O (252,34) Ber. C 85,67 H 7,999" Gef. C: 85,26 H 7,940/, 

XI1  (Tab .  3 ) :  Diphenyl-cyclopropyl-methanol. Wie 1 hergestellt und auf- 
gearbeitet, unter Ersatz des p-Chlorbrombenzols durch 40 g Brombenzol. Lipp') synthe- 
tisierte dieses Produkt aus dem Phenyl-cyclopropyl-keton. Sdp. 127-128"/0,05 Torr 
(Badtemp. 14O0), 01, das sofort erstarrt. Ausbeute 11,4 g (51%). Umkristallisiert aus 
Benzol/Pentan und fur  die Analyse bei 6O0, 0,001 Torr sublimiert. Srnp. 82-83'' (Lipy,  
1. c., Smp. 82--83O). 

4,146 mg Subst. gaben 13,061 mg CO, und 2,656 mg H,O 
(!laH1,O (224,288) Ber. C 85?67 H 7,197; Gef. C 85,96 H 7,17% 

XI11 (Tab .  3): Methyl i i ther  von X I I ,  nach Lipp,  1. c. 
XIV ( T a b .  3 ) :  Di-(m-chlorpheny1)-cyclopropyl-methanol. Wie I, doch 

wird das p-Chlorbrombenzol durch das gleiche Gewicht m-CMorbrombenzol ersetzt. 
Sdp. 151"/0,2 Torr (Badtemp. 170-175O), wasserhelles, dickfliissiges 61. Ausbeute 20 g 
(6804). Fiir die Analyse wurde redestilliert. Sdp. 0,005 Torr 128O. 

3,836 mg Subst. gaben 9,238 mg CO, und 1,630 mg H,O 
(~16Hl&X12 (293,186) Ber. C 65,54 H 4,81% Gef. C 65,72 H 4,75% 

M e  in den Tab. 1-3 crwiihnten Carbinole nehmen in Chloroformlosung k e i n  Brom 
ituf. 

XV (Tab.  4): 1,l-Di-(p-chlorpheny1)-cyclopropaii. Wir erhielten ein Pro- 
dukt vom Smp. 105,5-106°, den Goldsmith & Whelund2) angeben. 

X V I  (Tab.  4 ) :  1,l-Diphenylcyclopropan. Erhalten durch Decarboxylierung 
der dem Ester XX entsprechenden Siiure nach den Angaben von Wielund & Probst3). 

X V I I  (Tab.  4 ) :  2,2-Di-(p-chlorphenyl)-l -isopropenyl-cyclopropan. 2 g 
cles tertiaren Carbinols XVIIa, 1,2 g Phosphorpentoxyd und 7 cm3 Xylol werden im 01- 
bad 3l/, Std. auf 120" gehalten, dann mit Ather verdiinnt und diese Losung mit Wasser, 
dann Natriumhydrogencarbonatlosung durchgeschuttelt, sohliesslich mit Wasser neutral 
gewaschen. Trocknen iiber NaZSO4. Sdp. 140-141°/0,06 Torr (Badtemp. 16@-165"), sehr 
viskoses, fast farbloses 01. Ausbeute 1,7 g (90%). 

3,844 mg Subst. gaben 10,035 mg CO, und 1,830 mg H,O 
C,,H,,CI, (303,218) Ber. C 71,29 H 5,32% Gef. C 71,24 H 5,33% 

Die Substmz, in Chloroform gelost, nimmt gierig Brom auf. 

I) P .  Lipp, J .  Buehkremer & H. Seeles, A. 499, 1 (1932). 
2, M.Goldmith & cf. W. Whelund, Am. SOC. 70, 2632 (1948). 
3, H. Wiehnd & 0. Probst, A. 630, 274 (1937). 
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X V I I  a (Tab.  4) :  2,2-Di-(p-chlorphenyl)-1-tert.-oxyisopropy~-cyc~o- 
propan .  4 g des Esters XXI, gelost in 18 cm3 abs. Ather, lisst .man unter Riihren bei Oo 
in eine aus 6,8 g-Methyljodid, 1,3 g Magnesium und 30 cm3 Ather bereitete G r i p a d  
Losung eintropfen. Nach 3stiindigem Kochcn wird in 100 g Eis gegossen, mit 2-n. Schwefel- 
saure kongosauer gestellt, hierauf noch mit 50 cm3 Ather versetzt, mit Wasser, Thiosulfat- 
losnng und wieder mit Wasser gewaschen und mit Na,SO, getrocknet. Sdp. 163-1-54"] 
0,04 Torr (Badtemp. 175-180°), viskoses, gelbliches 81. Ausbeute 3,2 g (83%). Die 
Analyse zeigt, dass das Produkt schon etwas Wasser abgespalten hat, weshalb auch die 
Bromprobe, in Chloroform ausgefuhrt, bereits positiv ist. 

3,723 mg Subst. gaben 9,322 mg CO, und 1,810 mg H,O 
C,6H,80C12 (321,248) Ber. C 67,30 H 5,44y0 Gef. C 68,33 H 6,44:/, 

X V I I I  (Tab .  4 ) :  2,2-Di-(p-methoxyphenyl)-cyclopropan-l-carbon- 
saurees te r .  12 g 1,l-Di-(p-methoxypbeny1)-athylen, Smp. 147-148", (aus 1,l-Di-(p- 
methoxypheny1)-1 -athano1 durch Destillation mit Kaliumhydrogensulfat im Wasserstrahl- 
vakuum erhalten), 9,6 g Diazoessigcster und 20 cm3 Xylol werden in einem 100 em3 
Schliffkolbchen vermengt; dann wird der Kiihler aufgesetzt und der Kolben in ein auf 
135O geheiztes Bad eingetaucht. Sobald die Stickstoffentwicklung kraftig einsetzt, zieht 
man den Kolben rasch heraus und lasst die Reaktion abklingen ( %  Std.). Man heizt noch 
3 Std. auf l6Oo Badtemp., gibt nach dem Erkalten 20 cm3 Wasser zu, verriihrt unter Bei- 
fiigen von 4-5 cm3&hanol und extrahiert mit Benzol. Nach dern Abdampfen der Losungs- 
mittel im Vakuum lost man den Ruckstand in der gerade ausreichenden Menge kochenden 
gthanols, worauf beim Abkuhlen 5,2 g unverbrauchtes dthylen auskristallisiert. Die ein- 
gedampfte Mutterlauge wird destilliert. 8dp. 173O/0,06 Torr (Badtemp. 210-220°), vis- 
coses, gelbes 61. Ausbeute 6,7 g Ester, der durch 12stiindiges Stehenlassen rnit 3,2 g 
KaKumhydroxyd in 20 cm3 Methanol und nachherigem kurzem Aufkochen verseift und 
durch Ausfallen mit Salzsaure in die freie Carbonsaure umgewandelt wird. Diese, aus 
Benzol, d a m  aus Isopropylather umkristallisiert, schmilzt bei 130,5-131°. Ausbeute 
2,5 g (27%). Fiir die Analyse wurde bei 60" nnd 0,005 Torr 7 Std. getrocknet. 

3,810 mg Subst. gaben 10,140 mg GO, und 2,100 mg H,O 
C,,H,,O, (298,324) Ber. C 72,46 H 6,05% Gef. C 72,63 H 6,17% 

Durch Veresterung von 2,3 g dieser SIure mit 5,2 g Silberoxyd und 7 om3 Athyljodid 
(2 Std. Riickfluss) gewinnt man den analysenreinen gthylester XVIII. Sdp. 153°/0,008Torr 
dickfliissiges, gelbliches 81. Ausbeute 2,45 g (qnant.). 

4,757 mg Subst. gaben 12,057 mg CO, und 2,850 mg H,O 
C,oH,,O, (326,376) Ber. C 73,60 H 6,79% Gef. C 73,67 H 6,70y0 

X V I I I a  (Tab.  4 ) :  Dieses  2 , 2 - D i -  ( p - m e t h o x y p h e n y l )  -1 -0xymethy1-  
cyc lopropan  gewinnt man aus obigem Ester XVIII (1,4 g) rnit LiAlH, (0,33 g). 
Sdp. 168-170°/0,01 Torr (Badtemp. 195-20O0), wasserhelles 61. Ausbeute 1 , l  g (82%). 

3,655 mg Subst. gaben 10,171 mg CO, und 2,340 mg H,O 
Cl6Hz0O, (284,340) Ber. C 76,03 H 7,09% Gef. C 75,94 H 7,16% 

X I X  (Tab.  4) :  2,2-Di-(p-tolyl)-cyclopropan-l-carbonsaure-~thylester. 
Herstellungsvorachrift nach XVIII, jedoch unter Verwendung yon 6 g 1, 1-Di-(p-toly1)- 
athylen, Smp. 56-58O, und 5,7 g Diazoessigester jedoch ohne Xylolzusatz. Sdp. 142- 
143O/0,11 Torr (Badtemp. 170--175O), gelbliches 61. Ausbeute 2,7 g (32%). Da die Ana- 
lyse dieses Esters keine geniigend guten Werte ergab, wurde ein Teil verseift und die freie 
Saure aus Benzol/Pentan umkristallisiert. Smp. 152-153O. Zur Analyse wurde 6 Std. 
bei 60° und 0,001 Torr getrocknet. 

2,192 mg Subst. gaben 6,478 mg CO, und 1,367 mg H,O 
C&hSO, (266,324) Ber. C 81,17 H 6,8l% Gef. C 80,65 H 6,98% 

Durch Veresterung der SLure mit khyljodid/Silberoxyd liess sich der reine Ester 
gewinnen. 
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X X  (Tab.  4 ) :  2,2-Diphenyl-cyclopropan-l -carbonsaure-athylestcr.Her- 
stellung nach Wieland Ce- Probst'). Die durch Verseifung des Esters mit methanolischem 
Kaliumhydroxyd gewonnene Skure zeigt Smp. 173--173,5O (aus Benzol kristallisiert). 
Beim Erhitzen im Kofler-Block verwandeln sich die urspriinglichen feinen Nadeln ab 150° 
in rautenformige Tafeln. 

X X a  (Tab.  4) :  2,2-Diphenyl-l-oxymethyl-cyclopropan. Ineinen 250-cm3- 
3-Hals-Ruhrkolben gibt man 3,34 g LiAlH, und 50 cm3 abs. Ather und tropft unter krafti- 
gem Riihren eine Losung von 11 g Ester X X  in 40 cm3 abs. dther  innert 30 Min. zu. Deut- 
liche Reaktion. Nach 4stiindigem Riickflusskochen werden unter starker Kiihlung 20 cm3 
Wasser zugetropft, dann wird mit 20-proz. Schwefelsaure kongosauer gestellt. Man extra- 
hiert dreimal rnit Ather, wascht mit Wasser, Natriumhydrogencarbonatlosung und Wasser 
neutral. NachTrocknen iiberNa,SO,, Filtrieren und Eindampfen destilliert man. Sdp. 112- 
113°/0,02 Torr (Badtemp. 150-160°), viskoses 01. Ausbeute 8,5 g (91 %). Redestilliert 
fur Analyse (Sdp. 123O/0,07 Torr). 

3,970 mg Subst. gaben 12,410 mg CO, und 2,580 mg H,O 
C,,H,,O (224,342) Bcr. C 85,67 H 7,19% Gef. C 85,31 H 7,2776 

X X b  (Tab.  4): 2,2-Diphenyl-l-methoxymethyl-cyclopropan. 1 g primiires 
Carbinol XXa,  2,l g Silberoxyd und 7 g khyljodid lasst man 7 Std. unter Riickfluss 
sieden, verdunnt dann mit &her (50 cm3), filtriert und wascht mit Ather nach. Hierauf 
vertreibt man die Losungsmittel und destilliert. Sdp. 152--153O/13 Tom, diinnes, schwach 
gelbliches 01. Ausbeute 0,9 g (82%). 

3,380 mg Subst. gaben 10,600 mg CO, und 2,348 mg H,O 
C,,H,,O, (252,394) Ber. C 85,67 H 7,99% Gef. C 85,58 H 7,77% 

1,l- D i - ( p - c h l  o r p h e n y 1 ) - c y c 1 o p r o p a n - 2 - c a r b o n s  a u r e - 
I t h y l e s t e r .  12 g 1,l-Di-(p-chlorpheny1)-ithylen, Smp. 84--84,5O (aus l,l-Di-(p-chlor- 
pheny1)-1-lthanol durch Destillation mit Kaliumhydrogensulfat im Wasserstrahlvakuum 
erhalten) und 9,4 g Diazoessigester werden ohne Xylolzusatz nach Vorschrift XVIII be- 
handelt und aufgearbeitet. Die Reaktion ist stark exotherm. An Stelle von Benzol wird 
rnit Ather extrahiert und der Riickstand direkt destilliert, da alles Athylen reagiert hat. 
Sdp. 145O/0,03 Torr (Badtemp. 190°), sehr viskoses, schwach gelbes 01. Ausbeute 10,l g 
(63%). Fur die Analyse wird mehrfach fraktioniert. 

3,990 mg Subst. gaben 9,460 mg CO, und 1,720 mg H,O 
C,,H,,O,Cl, (335,222) Ber. C 64,49 H 4,81% Gef. C 64,70 H 4,82% 

F r e i e  CarbonsLure v o n  X X I :  10,l g Ester lLsst man mit einer Losung von 4 g 
Kaliumhydroxyd in 25 om3 Methanol iiber Nacht stehen, kocht kurz auf, verdunnt mit 
400 cm3 siedendem Wasser, gibt etwas Tierkohle zu, filtriert und fallt mit Salzsaure. Nach 
dem Absaugen wird getrocknet und zweimal aus Benzol kristallisiert. Smp. 172-172,5O. 
Ausbeute 7,6 g (82%). Fur die Analyse trocknet man 4 Std. bei 60°/0,001 Torr. 

4,078 mg Subst. gaben 9,358 mg CO, und 1,440 mg H,O 
ClBH,,O2C1, (307,170) Ber. C 62,56 H 3,94% Gef. C 62,62 H 3,95% 

Der Allylester dieser Siiure, aus 1,5 g Siiure, 3,4 g Silberoxyd und 5 g Allylbromid 
durch 2 Std. Kochen gewonnen, ist ein farbloses viskoses 01. Sdp. 149-150°/0,025 Torr 
(Badtemp. 190O). Ausbeute 1,3 g (76%). 

4,470 mg Subst. gaben 10,760 mg CO, und 1,840 mg H,O 
C,,H,,O,Cl, (347,232) Ber. C 65,72 H 4$4% Gef. C 6 6 9  H 4,61% 

X X I a ( Tab.  4 )  : 2,2 - D i - ( p - c h l  o r p h e  n y 1 ) - 1 - o x  y m e t h y 1 - c y c lo p r o p an. Aus 
3 g Ester XXI  mit 0,7 g LiAlH, nach Verfahren XXt .  Sdp. 134°/0,01 Torr (Badtemp. 
160--165O), farbloses, hochviskoses 01, das nach langer Zeit fest wird und, aus Methanol 
kristallisiert, bei 95-960 schmilzt. 

4,497 mg des dest. 61s gaben 10,849 mg CO, und 1,940 mg H,O 
C,,H,,OCl, (293,186) Ber. C 65,54 H 431 % Gef, C 6534 H 4,83% 

X X I ( Tab.  4) : 

I) El. Wieland & 0. Probst, A. 530, 274 (1937). 
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X X I  I, ( l 'ab .4)  : 2 , 2 -  U i  - ( p -  (:h lor  p 11 e t i y  I )  ~ 1 - m(: t hox y m c  t h y  I ~ c y  clopropat i .  
Am 1 g Carbinol XXI a nach Verfahreu XX b. Sdp. 1 23--124°/0,01 'I'orr (13adternI). L60"), 
farblosrs, viskoses 01. Ausbeute 0 , Y  g (86Y4,). 

5,053 nig Subst. gabcn 12.38 nrg GO, und 8,330 Ing H,O 
CI,H,,OC1, (307,212) Bcr. C> 66.46 H 5,%";, ( k f .  ( 1  66,54 H 5.16",, 

?( X I  c (Tab .  4 )  : 2 , 2  ~ I)i - ( 1). U h  ~ O r p h ( ? l l y l )  - - a  t,h O X Y  llle t I I  J' l -  C Y C 1 0  [J L'O 1)". 11. 

Atlalog XXI b, nur wird das Methyljodid durch 5 em3 Athyljodid c: 
kocht. Sdp. 130-131°/0,02 Torr (Badtemp. 160-165O), farbloses, 
1,07 g (98:l;). 

4,010 mg Subst. gaben 9,930 m g  (XI2 u i d  2,070 m g  H,O 
(!,8H180Clz (321,238) Ber. C 6730 H 5,65)/, Gef. C 67.58 H 5,780." 

2 , 2  - D i ~ (I) - f l  uor  p he ri y 1 )  - c y clo pr o pa II - 2 - car k) o 11 s I u L'C - 
6 t  trylcstcr. Ausgehend voii 7 g 3,1-Di-(p-fluorphenyl)-athylen, Smp. 4 8 4 8 , 5 " .  w(1 
H,3 g Diazoessigest'er, genau wie fur XXI. Sdp. 132-133"/0,04 Torr (Badtemp. 170---17.5"), 
mittelviskoses, schwach gelbliehes 01. Ausbeute 5,5 g (56jl/o). Fur die Analysr muss nocli- 
nials fraktioniert werden. 

3,482 mg Subst,. gabcn 9,030 rug CO, und 1,660 mg H,O 
G18H160,F, (302,308) Ber. 1: 71,52 H 5,33'jA Gef. C 70,77 H 5,32'L 

X X I1 (Tab .  4) : 

XXlTI (Tab .  4 )  : 2,2-Di-(p-chlorphenyl)-3-1nethyl-cyclopropaii- I - 

c: a r b  o n s  a u rea  t h  y les  t er. Das aus Propionskure-at,hylester und 2 Mol. p-Chlor- 
phenylmagnesiumbromid aufgebaute I ,  I-Di-(p-chlorpheny1)-propanol nird mit Kaliunr- 
hydrogensulfat in das I, 1-Di-(p-chlorpheny1)-propylen, Smp. 62,5-63", ubergefiihrt; 4,s  g 
davon werden mit 3 g Diazoessigester analog XXl zur Reaktion gebracht und aufgearbeit'et. 
Rdp. 172- 173"/0,17 Torr (Badtemp. 200-210°)), gelbes 01. Rohausbeute 2 g. Diese 2 g 
Ester geben nach der Verseifung (analog XXJ) nur 0,2 g Saure (3,40/,), welche wiederum 
rnit Athyljodid und Silberoxyd verest'ert wird. Sdp. 0,02 Torr bei 190" Redtemp. Die 
Srialyse gab ungenaue Werte. 

4,112 mg Hubst. gaben 9,940 nig CO, und 2,078 mg H,O 
(!I,H,802C1, (349,344) Ber. C ti534 H 5,19yn Gef. C ti5,97 H 5,65"1 

X X I V  ( T a b  . 5 )  : 1 , 2  - D i  - ( p ~ c h l o r p  h e n  yl)  ~ c y c lopro  pan. 8 g p, p'-Uichlor- 
chalkon'), Smp. 157,6-158°, und 18,5 g Hydrazinhydrat werden in einem Huhrkolbci~ 
10 Htd. bei eincr Badtemp. yon 130-140O erhitzt. Nach dcm Abkuhlen giesst inan das 
iiberschussige Hydraziri ab? gibt das Rohprodukt in ciri Bombenrohr und trocknet durclr 
.lhvarmeri im M.Tasserstrahlvakuum. Nach Zugabe von 0,1 g Natrium in 2 cm3 abs. Atha- 
iiol wird 'I 2 Std. bei 170" gehaltcri (Bombenofen), dann mit Benzol extrahiert, furlfinal 
mit LVasser durchgescliuttelt und die benzolische Losung iiber Na,SO, getrocknet. Das 
Liisungsmittel destilliert man ab und kristallisiert den Ruckstand eininal aus n-Propanol, 
dann aus Methanol. Smp. 82-82,5". Kine fur die Analyse bei 9O0 und 0,005 Torr subli- 
tnierte Probe zeigt Smp. 83". Ausbeute 5,5 g (72qb). 

3,870 mg Subst. gaben 9,728 mg CO, und 1,600 mg H,O 
Cl5H,,C1, (263,16) Her. (1 68,45 H 4,60% Gef. C 68,60 H 4,63:,, 

X X V ( Tab.  5 ) : 1 , 2  - D i - ( p - m e t  11 ox y p II  e n y 1 ) - c y c? lo 11 r o pa 11. Wic XXLV gc- 
wtiiien, jedoch mit 4 g p, p'-Dimetlioxychalkoriz), Smp. 99-99,5O und 9 g Hydraziir- 
hydrat. Das zweimal aus Methanol umkrist.allisierte Produkt zeigt Smp. 69,s-70". 
Ausbeute 2,l g (5604). Fur die Analyse wurde sublimiert wie bei XXIV. 

4,271 mg Subst. gaben 12,592 mg CO, und 2,740 mg H,O 
C:,,Hl,O, (254,31) Ber. C 80,28 H 7,1306 Gef. C 80,46 H 7,18"/n 

I )  F. Strauss & Bckermccm,  B. 42, 1806 (1909). 
Tognazzi, G. 54, 697 (1924). 
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X X V I  ( Tab.  5 )  : I - ( p - (Ill 1 or p h e n  y 1 ) - 2 ~ (11 - p  hen ox y p he iiy 1 ) - cy o lo p r o p  ail . 
a) p-(:hlor-p'-phenoxychalkon: 12 g pl'henoxyacetophenon (aus Diphenylather mi t 
Acetanhyclrid und AlCI,) werden in cine Losung von 3 g Nat.riumhydroxyd in 8 enla 
Wasser und 90 em3 Athano1 gegeben, bei 300 stark geriihrt und mit 7,95 g p-Chlor- 
beiizaldehyd in 20 cmB Athanol versetet. Nach 24 Std. gibt man 30 em3 Wasser dam, 
nutscht ab, wascht alkalifrei, trocknet urid kristallivirrt ~ L U R  Henzol/Petrol&ther urn. 
h i p .  ll9,5-12Oo. Ausbeute 16 g (84%). 

4,433 trig Subst. gaben 12,180 mg 00, und 1,838 mg H,O 
C,,H,,O,CI (334,787) Rer. C 75,33 H 4,52:4 Gef. C 75,32 H 4,66y;, 

b) 1,s g dieses Chalkons werden mit 3,5 g Hydrazinhydrat wie bei XXIV verarbeitet. 
Da tlas Cyclopropanderivat nicht kristallisierte, wurde destilliert. Sdp. 1 76-177°/0,03 Torr 
(Hadtemp. 220°), farbloses 01, schwerloslich in Methanol, 1Gslich in Beneol urid Petrolather. 
Ausbeute 1,2 g (70%). 

X XV 11 (Tab.  5 ) : 2 , s  - Di - ( I) ~ c 11 lor p h e 11 y 1 ) - c y cl  opr  op a 11 ~ 1 - <I a r  1) o 1 1  sii II r 1' - 

a t h y l e s t e r .  5 g p,p'-Dichlorstilben(trans), Smp. 175,5--176O und 4 g Diazoessigester 
werden wie bei XXI zur Reaktion gebracht. Das feste Produkt kocht man 3 Std. mit 
3 g Natriumhydroxyd in 100 cm3 Athanol, destilliert den Alkohol ab, nachdem nian Tier- 
kohle zugefugt hat, verdunnt dann rnit Wasser und filtriert. Die mit 2-n. Schwefelsaurt* 
goflillte Saure wird nach dem Isolieren direkt in das Kaliumsalz verwandtlt und dieses 
getrocknet (3g). Das Salz wird mit 5 em3 Diathylsulfat versetzt und 2 Std. bei 130-135" 
gehalten. Man nimmt jetzt in Ather auf, schuttelt mit Wasser und Natriumhydrogen- 
carbonat durch und wascht alkalifrei. Trocknen uber Na,SO,. Sdp. 171-174°/0,1. Torr 
(Badtemp. 21O0), Ausbeute 1 g (15%). Aus Methanol kristallisiert, Smp. 60-62". Fur 
die Analyse wurde 6 Std. bei 40°/0,001 Torr getrocknet. 

3,973 mg Subst. gaben 9,390 mg CO, und 1,640 nig H,O 
(!leH,,02CI, (335,222) Her. C 64,49 H 4,81% Gef. C 64,50 H 4,6d'%, 

X X V I I I  (Tab .  6 ) :  p,p ' -Dichlord iphenyl ,  Smp. 148", ist bekannt und wurtlr 
von uns bei vielen Grignard-Reaktionen mit p-Chlorphenylmagnesiumbromid als Neben- 
produkt erhalten. Bei den erfolglosen Umsetzungen von Trichlor- und Dichlor-essigester 
mit obigem Grignurd-Salz entstand es als Hauptprodukt. 

X X I X  (Tab. 6 )  : p,  p'- Die h l o r d i p  h e n y l m e  t han. Smp. 52-53O, bekarint. Ent.- 
steht oft als Hauptprodukt bei Natriumaniidumsetzungen von Di-(p-chlorpheny1)-propa- 
i~onen und -butanonen (s. spatere Veroffentlichungen). 

S X X  (Tab.  6 ) :  1,2-Di-(p-chIorphenyl-~than. Smp. 111". Beilstein V, 600. 
Y o u  uiis dargestellt durch WoZff-Ki~~,ner-Reduktion von p, p'.Diohlor-desoxybenzohi. 

Y X X I ( Tab.  6 ) : 1 , 3  ~ D i - ( p - c h l  or  p he n y 1 ) - p r o  pan.  a) 1,3-Di-(p-chlorpheiiyl)- 
1.-propanon: 8 g p,p'-Yichlorchalkon vom Smp. 157,5-158O, gelost in 50 om3 reinem 
Essigester, werden unter Zugabe von zirka 1 g Baney-Nickel bei 210 hydriert. Nach 
30 Min. waren 767 ems Wasserstoff aufgenommen (Theorie 734 om3 bei 21°/740 Torr). 
Die vom Katalysator abfiltrierte Losung wurde eingedampft und der Ruckstand aus 
Methanol umkristallisiert. Smp. 83--83,5", Ausbeute 8 g (quant.). 

b) 3 g dieses Ketons werden mit 7 g Hydrazirihydrat 11 Std. unter Ruckfluss gc- 
kocht, mit 1,8 g gepulvertern Kaliumhydroxyd versetzt nnd im Claisen-Kolben bei 18 Torr 
langsam auf 180-2200 erhitzt. Wasser und Hydrazin destillieren weg. Nach dem Aus- 
athern und Neutralwaschen trocknet man uber Na,SO,. Sdp. 126--127O/O,l Torr (Bad- 
temp. 165-170°), wasserhelles 01, das &us wenig Methanol kristallisiert. Smp. 25-26", 
Ausbeute 1,3 g (45%). Fur die Analyse wurde bei 0,001 Torr und 60O sublimiert'. 

4,051 mg Subst. gaben 11,117 mg CO, und 2,012 mg H,O 
C,,H,,CI, (265,176) Ber. C 67,93 H 8,3204 Gef. C 68,15 H 5,5674 

X X X I I  (Tab.  6 ) :  1,2-Di-(p-chlorphenyI)-propan, Smp. 63-64O. Gewon- 
nen durch Hydrierung yon p,p'-Diehlor-methylstilben (genauere Beschreibung s. spatere 
Mitteilung uber Stilbenderivate). 
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X X X I I I  (Tab.  6 ) : 2 , 3  - D i -  ( p - c h l o r p  h e n y l  ) - b u t a n ,  Smp. 145--145,5O. Aus 
p-Chlor-acetophenon durch Reduktion mit LiAIH,, Uberfiihrung des Carbinols in das 
Chlorid und Vereinigung zweier Molekeln durch reduktive Kondensation. (Genauere 
Beschreibung 8. spatere Mitteilung iiber Stilbenderivate). 

X X X I V ( An h a n  g) : 2 , 2  - D i p  h e n y 1 - c y c 1 o p r  o p a n - 2 - c a r  b on s a u r e ~ d i t h y 1 - 
aminoathanoles te r .  2 g der Saure X X  kocht man 4 Std. mit 4 cm3 Thionylchlorid, 
vertreibt hierauf das letztere im Vakuum, lost das zuriickbleibende 01 in 6 om3 Benzol 
und tropft in eine Losung Ton 3,5 cm3 Diathylaminoathanol in 5 om3 Benzol. Nach 
Sstiindigem Erwarmen auf 80° giesst man auf wenig Eis, macht mit einigen Tropfen 
Natronlauge alkalisch, extrahiert mehrere Male mit Ather und wascht rnit Wasser salzfrei. 
Trocknen iiber Pottasche. Sdp. 156-158°/0,1 Torr (Badtemp. 185-190°), mittelviskoses 
01. Das Destillat lost man in 15 cm3 abs. &her, leitet Salzsauregas ein, saugt ab und 
wascht mit hither nach. Smp. 148,5-149°, weisses, etwas hygroskopisches Pulver. Aus- 
beute 1,5 g (48%). Zur Analyse wird 6 Std. bei 60°/0,001 Torr getrocknet. 

6,272 mg Subst. gabcn 0,2 cm3 N, (25O; 727 mm) 
C,,H,,O,NCI (374,009) Ber. N 3,75% Gef. N 3,49% 

X X X V  ( A n h a n g ) :  2,2-Di-  ( p - c h l o r p h e n y l )  -cyclopropan-2-carbons~ure~ 
dia thylaminoathanoles te r .  1,5 g der freien Saure XXI  werden genau nach XXXIV 
mit aquimolekularen Mengen Thionylchlorid (3 g) und Diathylaminoathanol verarbeitet. 
Sdp. 162-163°/0,03 Tom (Badtemp. 220-225"), fast farbloses 01 (Esterbase). Ausbeute 
1,3 g (63%). Dieses Destillat, in 12 om3 abs. Ather gelost, wird zu einer abs. atherischen 
Losung von 0,7 g wasserfreier Citronensaure gegossen und solange gerieben, bis alles 
kristallin geworden ist. Nach dem Absaugen kristallisiert man das Citrut aus Aceton/ 
Isopropylather 3: 1 um. Smp. 114-115°. Ausbeute 1,4 g (79%). Die Analysensubstanz 
wurde bei 50°/0,001 Tom 6 Std. getrocknet. 

10,916 mg Subst. gaben 0,231 om3 N, (24O; 740 mm) 
C,,H,,O,NCl, (598,434) Ber. N 2,34% Gef. N 2,37% 

2 - P h e  n y 1 - 2 - me t h y  1 - c y clo p r  o p a n  - 1 - c a r b o n  sii u r  e - 
dia thylaminoathanoles te r .  a) Das ar-Methylstyrol wurde nach B. 35, 3506, 3633, 
hergestellt. Sdp. 166-187"; b) 2-Phenyl-2-methylcyclopropan-l-carbonsaure-athylester: 
6,5 g a-Methylstyrol und 7,7 g Diazoessigester werden, wie bei XXI  beschrieben, zur 
Reaktion gebracht und aufgearbeitet. Die Fraktionierung bei 12 Torr ergab ein wasser- 
helles 61 vom Sdp. 129-130". Ausbeute 5,6 g (51%). Der Vorlauf siedet bei 60-70" und 
ist a-Methylstyrol. 

5,130 mg Subst. gaben 14,370 mg CO, und 3,580 mg H,O 
C,,H,,O, (204,258) Ber. C 76,44 H 7,90y0 Gef. C 76,44 H 7,81% 

X X X V I  ( A n  h a n g  ) : 

c) Die freie CarbonsLure wurde, wie bei X X  beschrieben, bereitet. Sdp. 167-168"/ 
12 Torr, farbloses 01. Ausbeute 3,8 g (77%). 

4,461 mg Subst. gaben 12,268 mg CO, und 2,760 mg H,O 
C,,H,,O, (176,206) Ber. C 74,97 H 6,8y0 Gef. C 75,05 H 6,92y0 

d) Diiithylarninoathanolester-citrat. Mit 2 g Saure wie bei XXXV beschrieben. 
Sdp. 100-101°/0,02 Torr (Badtemp. 140°), diinnfliissiges braunliches 01. Ausbeute 2,7 g 
(86%). Diese Esterbase, mit 2,2 g Citronensaure in Ather gefallt, lieferte das Citrat, das 
nach zweimaligem Umkristallisieren aus Aceton-hither bei 99-101 schmolz. Ausbeute 
3,7 g (96%). Zur Analyse wurde bei 30O und 0,005 Torr 8 Std. getrocknet. Das Citrat 
enthalt, laut Analyse, 1 Mol. Kristallwasser. 

9,798 mg Subst. gaben 0,270 oms N, (25O; 741 mm) 
C,,H,30,N,lH,0 (389,518) Ber. N 2,89y0 Gef. N 3,08% 

Die Mikroanalysen wurden teilweise im Mikrolaboratorium des Organisch-Chemischen 
Instituts (Leitung E .  Thornmen) und im Mikroanalytischen Laboratorium Brugg (A. Peis- 
ker) ausgefiihrt. 
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Zusammenfassung.  
Ausgehend von der Arbcitshypothese, dass in der DDT- Gruppe 

das p, p'-subst,ituierte Diphenylmethansystem in erster Linie fur die 
insektizide Wirkung verantwortlich sei und die Trichlormethyl- 
gruppe die Lipoidaffinitat der Gesamtmolekel erhohe, wurde, in An- 
lehnung an die Meyer-Owerton'sche Theorie der Narkotika, die Tri- 
chlormethylgruppe durch Cycloalkangruppen, speziell die Cyclo - 
propylgruppe ersetzt. Auch weitere Cyclopropanderivate, insbe- 
sondere 1, I-Diphenyl- und 1,2-Diphenyl-cyclopropan-Abkornmlinge 
werden beschrieben und deren insektizide Wirkung auf die Stuben- 
fliege (Musca domestica) angegeben. Die raumlichen Verhaltnisse in 
der Diphenylmethan-, 1,2-Diphenylgthan- und 1,S-Diphenylnpro- 
pan-Reihe kommen zur vorlaufigen Diskussion. 
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262. Zur Kenntnis der natiirlichen Konvektion 
bei der Elektrolyse. 

4. Mitteilung'). 

Polarographische Untersuchung der Konzentrationsabhgigkeit 
des Grenzstroms 

von N.Ib1, K.Buob und G.Triimpler. 
(13. X. 54.) 

1. Ein le i tung .  
Bei polarographischen Untersuchungen mit festen Elektroden 

werden neuerdings vielfach ungeruhrte Losungen 2, verwendet 3, *)". 
Von verschiedenen Autoren wurde dabei Proportionalitat zwischen 

1) Vorangehende Mitteilungen: Helv. 37, 1149, 583 (1954); 36, 1624 (1953). 
2, In  diesem Fall erfolgt eine Umwalzung der Fliissigkeit lediglich durch die natiir- 

liche Konvektion, welche von den in der elektrolysierten Losung vorhandenen Dichte- 
iinterschieden herriihrt. 

a) H. A. hitinen & I .  M .  Kolthoff, J. Phys. Chem. 45, 1061 (1941); I .  M .  Kolthoff 
& 2. J .  Lingane, Polarography (1946), S. 429ff. 

4, T. L. Marple & L. B. Rogers, Anal. Chem. 25, 1351 (1953). 
5)  S. S. Lord& L. B. Rogers, Anal. Chem. 26, 284 (1954); L. B. Rogers, H .  B. Miller, 

R. B. Goodrich & A .  F. Stehney, Anal. Chem. 21, 777 (1949); V .  F. Gaylor, P. J .  Elving & 
A.  L. Conrad, Anal. Chem. 25, 1078 (1953); Dagfin Lyilersen. Acta Chem. Scand. 3, 259 
(1949); D. B. Julhn& W. R. Ruby, Am. SOC. 72,4719 (1950); E.  M .  Skobets, P. P. Turov 
& V .  D. Ryabokon, Zavodskaya Lab. 14, 772 (1948); Chem. Abstr. 44, 57.291 (1950); I .  M .  
Kolthoff & Nobuyuki Tanaka, Anal. Chem. 26, 632 (1954); E .  M .  Skobets, L. S.  Beren- 
blyum & N .  N .  Atamanenko, Zavodskaya Lab. 14, 131 (1948); Chem. Abstr. 43, 8946, 
(1949); P. Silvestroni, Ann. Chim. (Rom) 44, 464 (1954). 




