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Bestimmung der D r e h U n g im 1-dm-Rohr : 
100 X 1.866 

1.412 

- $- 132.9O. 

I n  EssigsBure-aohydrid [a]& gcIb = + ___ -~ = f 131 4O. 

-+pep- 100 X 1.728 
In Pyridin [a]& gelb - 1.300 
Bestimmung des M o 1 e 1; U I a r g e w i c h t s :  Die liryoskopische Methode mit Bromo- 

form odcr Atliylendibromid als Lhsungstaittel sowie die Metliwle voii R a s  t*8) mit 
Campher rersagten hier vollstiindig. Dayegen erwies sich P h e n o 1 (E = iZO0) als 
ein geeignetes Lijsungsmittel. 

4.6836 g, d = 0.249, M = 878.5. - M ber. = 864. 
1. p = 0.3922 g, P = 9.4752 g, A = 0.331, M = 900. - 2. p = 0.1423 g, P = 

240. Karl F u c f i  und l r n e t  Katsoher: dber den Reaktionaverlauf 
swiechen u-Triosymethylen und Sulfurylchlorid. 

[Aus d. I. Chem. Universitiitslaborat. Wien.] 
(Eingegangen am 7. Juni 1924.) 

Cei der Einwirkung von S u l f u r y l c h l o r i d  auf a - T r i o x y m e t h y l e n  
bei 170" erhielten wir in guter Ausbeute M o n o  c h 1 o r - e s s i g s a U r e. Eine 
Erkliirung fur diese Reaktion scheint uns auf folgende Weise moglich zu sein: 
Aus 2 hfol. Formaldehyd entsteht 1. Mol. Am e i s e n s Bu re  - m e  t h y  1 e s t e r  , 
der durch dasselbe Kondensationsmittel unter gleichzeitiger Chlorierung in 
Monochlor-essigsaure verwaridelt wird. Diese Annahrne wird dadurch ge- 
stutzt, daI3 D U n l  o p 1) Paraforrnddehyd durch konz. Schwefelsaure oder 
wasserfreies Zinkchlord bereits in AmeisensCiure-methylester umlagern 
konnte. Hier bestunde allerdings imrner noch die Moglichkeit, daB dieser 
Vorgang als einfache C a n n i z z a r o s c h e  Keaktilon gedeutet werden kann, 
indem aus  [(CH,O),+H,O] M e t h y l a l k o l i o l  und A m e i s e n s a u r e  ge- 
bildet weden ,  die sich durch Wasseraustritt zu Methylformiat vereinigen, 
ein Heaktionsverlauf, den D U n l o  p ebenhlls als moglikh bezeichnet hat. 
Um zwischen diesen beiden Annahmen eine Entscheiduiig zu treffen, ver- 
suchten wir, a - T r i o  x y m e  t h y  l e n  durch Z i n  k c  h 10 r i d ,  Verbindungen, 
welche beide masserfrei sind, zu Methylformiat umzulagern. Dieser positive 
Versuch spricht ebenfalls fur eine direlite Kondensation von 2 Mol. Form- 
aldehyd zu 1 Mol. Methylformiat. Einen weiteren Anhaltspunkt fur  den von uns 
angenommenen Keaktionsverlauf sehcn wir darin, daI3 Trioxymethylen durch 
einen Zusatz von 2 O / o  Sulfurylchlori~d bei gleichen Versuchsbedingungen 
ebenfalls Methykformiat in geringer Menge liefert. 

Aus wasserfreier Ameisensliure und absol. Methylalkohol konnlc auI gleichein 
Wege lieine Bloiioclilor-essigsaure erhaltcn werden, was ebenfalls uuscrc .4nnahrne 
besliiligl, daD die Reaktioii nur uber dcn Anieisensiiure-mcth?.lester verliuft. 

Es gelang uns nicht, diese rnerkwiirdige' Reaktion aul die Arneisensaure- 
ester der ubrigen Fethlkohole auszudehnen und auf diesern Rege die a-ha- 
logenierten Fettsiiuren durzustdleri. Bei einer ahnlichen Liehandlung von 
A t h y l f o r m i h t  erhielten wir C h l o r a l h y d r a t ,  w o h i  das hierzu not- 
wendige Wasser wahrsch,einlich durch Zersetzung des Esters i n  Alkohol, 
Kolilcnoxyd und Wasser geliefert wird. Diese Annahme findet sich auch 
bereits in der 'Arbeit von D U n l o  p. Desgleichen gelang es uns bishcr nicht, 

18)  B.65, 1051 [19-32] 
1) D u n l o p ,  Soc. 105, 1153. 
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ails A i n  c i 5 e n s  $ U  r e  - p h e  n y l e  s t e  r durch Umlagerung desselben zu Ben  - 
z o e s ii U r e zu gelangen. 

Each Beendigung dieser Untersuchungen wurde uns eine Arbeit von 
H a m  m i c k und B o e r e  e 2) zugiinglich. Den Verfassern gelang es, in dem von 
D u n l o  p bisher niclit aufgekliirten Ruckstand der Einwirkung von konz. 
Schwefelsiiure auf Paraformddchyd G 1 y k o 1 s a U r e  nachzuweisen. Nach 
dieser Arbeit wiire es allerdings auch moglich, die Bildung von Monochlor- 
essigsiiure h i  den von uns beschrkbenen Reaktionen auf die primare Bil- 
dung von Glykolsiiure zuriickzufuhren. In diesem Falle wurde aber die Bil- 
dung von Monochlor-essigsiiure aus Rfethylfonniat und Sulfurylchlorid uner- 
kliirt hleiben. 

Beschreibung der Versuche. 
6ccrri S u l f u r y l c h l o r i d  werden mit 4.4g a - T r i o x y m e t h y l e n  und 

ca. 0.5g wasserfreiem Z i n k c h l o r i d  im Rohr 12Stdn. auf 1500, 1 Stde. auf 
170° erhitzt. Beim Offnen des Rolires entwich eine grd3e Menge S c h w ef e l  ~ 

d i o x  y d ,  in dem kein Formaldlehyd nachgewiesen wurde. Der zum kleinen 
Teil verkohlte Inhalt des Rohres wurde mit Ather ausgezogen, dieser ge- 
lrocknet und im Wasserbade verdanipft. Es blieh ein hellgelbes 81 zuruck, 
welches bei 11 mni Druck zwisclien 85-8G') sledete. Im Fraktionierkolben 
blieb irniner eine geringe Menge eines von uns nicht untersuchten Oles zu- 
ruck. Das Destillat erstarrte sofort zu einer weil3en Krystallmasse VQIU 
Schmp. 560. Der Miscli-Schinelzpunkt mit der a - M o d i f  i k a t  i o n d e 1: iM o n o  - 
c 11 1 o r - e s s i g s ii U r e , welche h i  630 schmdzt, zeigte keine Depression, da 
die bei obiger Reaktion entstehende - &I o d i f  i k a t i o 11 bei Beruhrung in die 
a-Modifikation ubergegangen war. Ausbeuk : 3.4 g. 

0 . 1 2 4 3 ~  Sbst.: 0.1150 g CO,, 0.0349g H,O. - 0.146%~ Sbst. 

Eiii mil Aluminiuinclilorid als I~oiidcnsatioiismitlel augcstelltcr Versuch ergab 
clieselbe Ausbeute an h~oiioclilor-essigslur~ G ccni Sulfurylchlorid wurdcii rnit 4.4 g 
Triorymethyleii ohiie Zusatz von wasserfrcieni Zinltchlorid aof , dieselbe Weise rui- 
Ikaklioii gebraclil uiid aufgearbeitet Die Ausbeute an Monochlor-essigsBure betrug 
ca. 3 3 g Dic Substaw schmilzt ebeulalls bei 560. Dcr 1\Iisch-Sckmelzpunlit n i t  eiucr 
Monoclilor-essiR';Iiirc voni Scliiiip 680 lag ebenfalls bei 630. 

1.6 ccm M e t h y  1 f o r m i a t vom Sdp. 33O (korr.) wurden mit 2.1 ccm S U 1 - 
f U r y 1 c 11 1 o r i Id im Rohr 10 Stdn. auf 165-1700 erhitzt und die gcoffnete, 
durch Evakuieren von Chbrwasserstoff und Schwekldioxyd befreite Bombe 
mit absol. Ather ausgezogen. Nach dem Abdeslillieren des Athers blieb ein 
helles 01 zuruck, das bei 11 mm zwischen 850 und 860 destillierte. In der Vor- 
lage erstarrte es zu einer weii3en Krystallmasse voin Schmp. 560. Der Mkch- 
Schmelzpunkt niit einer Monochlor-cssigsliuie, die hei 63'3 schmolz, lag eben- 
falls bci 63O. 

5 g  a - l ' r i o x y m e t h y l e n  wurden mit 3 g  wasserfreiem Zinkchlorid irn 
Rohr 3 Tage auf 1230 erhitzt. Der flussige Kohririhalt gab beim Destillieren 
2 g M e t h y l f o r m i a t  vom Sdp. 530 (korr.). 

0.21228 g AgC1. 
Gef. C 25.23, H 3 13, C1 37.70. C,H,O,CI. Ber. C 23.41, H 3.20, CI 37.51. 

Ausbeute: 0.50 g. 

0.1231 g Sbst.: 0.1815g CO,, 0.0731 g H,O. 

5 g a-'l'riosymethylen wurdeu mit 0 2ccnl Sulfurylclilorid iin Rohr 12 SLdn. sut' 
Der fliissige Rohrinhalt gab bci der Dcstillntion 0.5 g Melligllormint vom 

C,H,O,. Ber. C 4000, 15 6.73. Gef. C 40.21, H 6.63. 

1700 erhitzt. 
Sdp. 330 

2, H a m m i c k  und B o e r e e ,  SOC 123, 2551. 
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1.2 ccm absol. M ed 11 y 1 a 1  k o h o 1, 1 ccm wasserfreie A III cli s e 11 s B U r e und 
3.4 ccm S U )  f U r y 1 c h 1 o r  id wurden im Rohr auf 1650 erhitzt. Das z5hIliissige 
gelbe Reaktionsprodukt zeigte keine Spur von Verkohlung und war in .ither ieicht 
I6slich. Der Versuch, diese Substanz im Vakuum zu dwlillieren, blieb bis zu eiiier 
AuBentemperatur von 1500 erfolglos; oberhalb dieser Temperatur begaiin sich d i e  
Substanz zu zersetzen. Analoge Versuche mit wasserfreiem Zinkclilorid iind Alu- 
miniumchlorid als Kondensationsmittel ha tten dasselbe Ergebnis. 

3 c c n  A t h y l f o r m i a t  wurden mit 3ccm S u l f u r y l c h l o r i d  im Rohr 
ca. 10 S a n .  auf 1700 erhitzt. Das flussige Reaktionsprodukt wurde bei &mo- 
spharendruck fraktioniert. Es destillierte hierbei zwischen 50-906 ein 01 
iiber, welches im Exsiccator nach 1 Tage zu schonen, leicht subl5mierbarerP 
Nadeln erstarrte. Der Schmelzpunkt derselben lag zwischen 45-510, der 
Misch-Schmelzpunkt niit C h 1 o r  a 1 h y d r a t  zeigte keine Depression. 

0.0593g Sbst.: 0.1537g .4gC1. - C2H,0,C1,. Ber. 64.32. Gef. C1 64.12. 

260. S. Nametkin und Lgdia Brtissoff: 
dber &as Methyl-cyclen. 

[Aus d. Chein. Laborat. d. 11. UniversitBt Mos1tau.j 
(Eingegangen am 11. Juni 1924 ) 

B a u v e a u l t  und B l a n c l ) ,  sowie auch M o y c h o  und Z i e n k o w s k g z )  
zeig ten, daD die Sbspaltung von Wasser von dem lert. Methyl-camphenilol 
von L. T s  c h u g a ef f 3)  normal verliiuft und zur Bildung des Camphens 
fijhrt. Der -4nalbgie nach war zu vermuten, daS die Dehydratation des 
nkhsten Homologen des genannten Alkohols - des M e t h y 1 - f e n c h y 1 - 
a l k o h o l s  (I) - ebenso normal veriaufen und demgemiiB das Produkt 
dieser Reaktion, der von N. Z e I i n s  k y 4 )  zuerst erhaltene Kohlenwasser- 
stoff C,, Hls, nichts anderes als ein a - Me t h y 1 - c a m  p h e n (11) vorstellen 
wiirde. In voller Ubereinstimmung mjt dieser Annahnie steht die Bildung 
des F e n c h o n s  (111), welche wir bei der Oxydation des erwahnten Kohlen- 
wasserstoff s beobachtet haben. 

cHs - CH- c::: C H ~  -cH-c<:~ CH~-CH-C:~E: 
I I I I 

C&-C--C,o, CHs-C- C=CHa CHs-C--- CO 
CHs CHa CHa 
I. 11. m. 

CH, 1 I cHa ' I ',CH3 i YHs I I I I  

Etwas anders stellt sich diese Reaktion J. B r e d t  vor. Da bei der 
DeLydratation des tert. Methyl-fenchylalkohols derselbe Kohlenwasserstoff wie 
bei der Dehydratation des tmt. Me t h y  1 - b o r n e o 1 s (IV) 6 ) ,  erhalten wird, 
so ist. B r e d  t s Vorsteilungen gemaB, dieses gemeinsame Produkt der Wasser- 
abspaltung aus den beiden verschieden gebauten terti5xen Alkoholen e h  
tricyclischer Kohlenwasserstoff, das M e t h y 1 - c y c 1 e n , oder, nach B r e d t s 
Nomenklatur, das a - p a k y d o - H o m o c a m p h e n  (V, VI) .  L. R u z i d k a  

1) C. r. 140, 93 [1905]. 
3) B. 37, 1036 [1904]. 
5) L. R u z i  6 k a ,  Helv. 1, 110 [1918]; J. B r e d  t ,  J. pr. [2] OS, 96 j19181; S. N a  - 

m e t k i n ,  A. C h u c h r i k o f f ,  X. S c h l e s i n g e r ,  m. 60, 254 [1918]; 51, 144 :1919]; 
A. 432, 216, 2B I19231. 

2) B. 38, 2461 [1905]; -4. 330, 58 [lw]. 
4) B. 34, 32.56 [1901]. 


