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189. J.L. Goldfarb und L. M. Smorgonski: Die Reaktionen
der Atherate von Zinn- und Titantetrachlorid, I. (vorliuf.) Mitteil.:
"Einwirkung von Thionylchlorid auf die Atherate.

Aus d. , Lasyn“-Laborat. d. Akad. d. Wissensch. d. U. d.S. 8. R. fiir Erforschung u.
Synthese pflanzl. u. tierisch. Substanzen.

{Eingegangen am 19. Februar 1936.)

N.S. Zonew!) hat gezeigt, daB einige Zinnchlorid-Atherate beim Zerfall
in Benzol oder Toluol die entsprechenden alkvl-substituierten Benzole liefern.
Gestiitzt auf diese Zonewschen Beobachtungen untersuchten J. 1. Gold-
farb und G. L. Stadnikow?) den Zerfall des Benzhydryl-idthyl-dtherats in
Benzol und Thiophen; sie fanden, daBl auch in diesen Fillen ein Austausch
des Wasserstoffs im Benzol- bzw. Thiophen-Kern gegen die Aralkyl-Reste
stattfindet. Ferner zeigten G.L. Stadnikow und L. I. Kaschtanow?3),
daB die Atherate des Titantetrachlorids zu ebensolchen Umwandlungen wie
die des Zinnchlorids befahigt sind.

Alles dieses spricht dafiir, daB die Ather-Komiplexe im Gegensatz zu den
Athern selbst ziemlich reaktionsfihige Verbindungen darstellen. Diese Uber-
legung veranlaBte uns, das Verhalten der Atherate des Zinn- und
Titantetrachlorids gegen verschiedene Reagenzien zu untersuchen.
Zunachst konnen wir einiges iiber die Reaktionen zwischen diesen Komplexen
und Thionylchlorid (und Chlorschwefel S,Cl,) mitteilen.

Die Reaktion organischer Sdure-chloride mit Athern in Gegenwart von
Zinkchlorid ist von M. Descudé?), in Gegenwart von Eisenchlorid von
E. Wedekind und J. Haeussermann?®) untersucht worden. Aus neuester
Zeit liegt eine Reihe ausfiihrlicher Arbeiten vor, die der Erforschung dieser
Umsetzungen gewidmet sind®). Danach verlduft die Reaktion nach folgendem
Schema:

R.O.R + R'.CO.Cl = R.Cl + R’.CO.OR.

Analog konnte erwartet werden, daB das Thionvichlorid in Gegenwart
von Zinn- oder Titantetrachlorid folgendermafBen mit dem Ather reagieren
wiirde:

R.O.R + SOCl, = R.Cl + R.0.S0O.CL

Der entstandene Chlorsulfinsdure-ester sollte sich beim Erwiarmen wie
folgt zersetzen?): R.0.SO.Cl = R.Cl + SO, Ein Ather-Molekiil mufte
also zwei Alkylhalogenid-Molekiile liefern. Das Fndresultat der Reaktion
besteht demnach darin, daB der Ather-Sauerstoff zur Bildung des Schwefel-
dioxyds verwendet wird, und an der Bildung des Alkylhalogenids beide
Ather-Radikale, und nicht nur das eine, wie bei der Einwirkung organischer
Saure-chloride, beteiligt sind.
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Das Verhalten der Ather-Komplexe des Zipn- und Titantetrachlorids
gegen Thionylchlorid untersuchten wir an folgenden Athern: Didthylather,
Diisoamylather, Benzyvl-dthyl-dther und Phenyl-dthyl-dther. Die
Reaktion zwischen diesen Athern und Thionylchlorid, die in Gegenwart von
Zinn- und Titantetrachlorid bereits bei schwachem Erwirmen auf dem
Wasserbade beginnt, verliuft sehr energisch. In allen Fillen wurde die
Bildung von Schwefeldioxyd und Alkylhalogenid konstatiert.

Bei der Reaktion mit Diithylither in Gegenwart von Zinnchlorid
entstehen 1.5 Mole Athylchlorid aus jedem Mol Ather. In dieser Tatsache
kann man eine Bestitigung fiir den angenommenen Reaktions-Mechanismus,
wenigstens in bezug auf aliphatische Ather, finden.

Mit Diisoamyldther erhilt man Isoamylchlorid. Jedoch findet in
diesem Fall noch eine Nebenreaktion statt, was an der Entwicklung von
Chlorwasserstoff sowie aus der Tatsache zu ersehen ist, daB die Reaktions-
masse eine schwefelhaltige Substanz enthilt.

Auch mit Benzyl-dthyl-dther entsteht Athylchlorid. Daneben
erfolgt dullerst energische Chlorwasserstoff-Entwicklung. Unter den Reak-
tionsprodukten findet sich aulerdem eine amorphe Substanz, die weder
Schwefel noch Halogen enthilt; nach ihren Eigenschaften ist sie dem von
Zonew?) beschriebenen, beim spontanen Zerfall des Benzyl-dthyl-itherats
entstehenden Kohlenwasserstoff sehr dhnlich.

Bei der Reaktion zwischen Phenetol und Thionylchlorid in Gegenwart
von Zinn- oder Titantetrachlorid wird reichliche Entwicklung von Chlor-
wasserstoff und Schwefeldioxyd beobachtet. Daneben bildet sich
jedoch auch Athylchlorid. AuBerdem befindet sich unter den Reaktions-
produkten eine alkali-lgsliche schwefel-haltige Substanz.

Zum SchluB kénnen wir mitteilen, daB wir eine analoge Reaktion wie die
zwischen Thionylchlorid und den Atheraten des Zinn- oder Titantetrachlorids
auch beim Zusammenwirken dieser letzteren mit Chlorschwefel beobachtet
haben. Wie aus dem am SchluB dieser Abhandlung beschriebenen, vorlaufigen
Versuch zu ersehen ist, entstehen bei der Reaktion zwischen Chlorschwefel
und Didthylither in Gegenwart von Zinnchlorid Athylchlorid,
Schwefeldioxyd und Schwefel. Die Untersuchung wird fortgesetzt.

Besehreibung der Versuche.

Die Versuche wurden folgendermaBen durchgefithrt: Der Ather wurde
mit Thionylchlorid®) gemischt; dann wurde unter Eiskiihlung Zinn- bzw.
Titantetrachlorid hinzugefiigt und das Gemisch auf dem Wasserbade erwirmt.
Das bei der Reaktion entwickelte Gas wurde der Reihe nach durch Schwefel-
saure, zwei Flaschen mit 20-proz. Alkalilauge, unter Umstdnden auBerdem
durch ein Glas mit festem Atzalkali in das Kondensationsgefa8 und schlieBlich
in den Gasometer geleitet.

Didathylather.

I) 3.7g Ather (1 Mol.) wurden mit 7 ccm Thionylchlorid (2 Mol.)
und 9.4 g Titantetrachlorid (1 Mol.) 3 Stdn. auf dem Wasserbade, dann
bis zum $ieden iiber freier Flamme erhitzt. Im Gasometer sammelten sich

) Das fiir die Reaktion verwendete Thionylchlorid wurde nach H. Meyer durch
Destillation iiber Chinolin, dann iiber Wachs gereinigt.
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1220 ccm Gas (16.5% 749 mm). Nach allen Eigenschaften (Flammen-Firbung,
Geruch) war es Athylchlorid. — II) 7.4 g Ather (1 Mol.), 14 ccm Thionyl-
chlorid (2 Mol.) und 19 g Titantetrachlorid lieferten 3.1 g Athylchlorid
(Sdp. 12.5%. — III) 25.6 g Ather (1 Mol.), 79.9 g Thionylchlorid (2 Mol.)
und 45.7 g Zinnchlorid (0.5 Mol.) ergaben nach 6-stdg. Erhitzen 326 g
fliissiges Athylchlorid (Sdp. 12-—13%) und 800 ccm (169, 748 mm) gasférmiges,
insgesamt 34.8 g Athylchlorid. Dies entspricht 1.54 Molen auf 1 Mol Ather. —
IV) 29.4 g Ather, 97.5 g Thionylchlorid und 51.8 g Zinnchlorid ergaben nach
6-stdg. Erhitzen 35.5 g Athvichlorid, d. h. 1.48 Mole auf 1 Mol Ather.

Diisoamylither.

1)15.8 gAther?),10 g Thionvichloridund 8.5 g Titantetrachlorid.
Schwefeldioxyd-Entwicklung war bereits in der Kilte zu beobachten.
Daneben wurde auch Chlorwasserstoff entwickelt. Das Gemisch wurde
2 Stdn. auf dem Wasserbade und 10 Min. iiber freier Flamme erhitzt, dann
der Kolben-Inhalt unter Sicherung vor Feuchtigkeits-Zutritt destilliert.
Die zwischen 45° und 113° siedende Fraktion (6.7 g) wurde aufgefangen
(bei weiterem Erhitzen beginnt Zersetzung). Sie wurde mit Wasser, Bicarbonat-
Losung und wieder mit Wasser gewaschen, iiber Calciumchlorid getrocknet
und lieferte nach 2-maliger Destillation 5 g einer farblosen Fliissigkeit, die
bei 98—103° siedete. Die Analyse deutet auf Isoamyvlchlorid, das jedoch
anscheinend noch Beimengungen enthielt.

0.2452 g Sbst.: 0.3120 g AgClL

C,H,,Cl. Ber. Cl 33.25. Gef. Cl 31.47.

II) 15.8 g Ather (1 Mol.), 13.6 g Thionylchlorid (1 Mol.) und 125¢g
Zinnchlorid (0.5 Mol.) wurden 1 Stde. auf dem Wasserbade und 1 Stde. auf
dem Drahtnetz erhitzt. Bei der Destillation wurde die zwischen 92° und
108° siedende Fraktion (8.8 g) aufgefangen, mit Wasser, Bicarbonat-Lésung,
5-proz. Natronlauge und wieder Wasser behandelt und iiber Natriumsulfat
getrocknet. Nach wiederholter Destillation war der Sdp. 98—-99°,

0.2517 g Sbst.: 0.3353 g AgCl.

CH,,Cl. Ber. CI 33.25. Gef. Cl 32.95.

Benzyl-athyl-dther.

13.6 g, vorher durch Destillation iiber Kupferpulver (Naturkupfer C)
von jeder Spur Chlor befreiter Ather, 11.3 g Thionylchlorid und 121 g
Zinnchlorid wurden gemischt. Schon beim Hinzufiigen der ersten Tropfen
Zinnchlorid begann eine stiirmische, von Chlorwasserstoff- und Schwefel-
dioxyd-Entwicklung begleitete Reaktion. Nach 1-stdg. Erhitzen auf dem
Wasserbade waren 0.6 g fliissiges (Sdp. 13°) und 1000 ccm (199, 768 mm)
gasformiges Athylchlorid, insgesamt etwa 3.3 g gewonnen.

Die im Reaktionskolben verbliebene dunkle, zahe Masse wurde mit Wasser
zersetzt und mit Ather extrahiert; der jedoch nur Spuren einer Substanz
aufnahm. Die Hauptmasse, ein gelbes, amorphes Pulver, wurde meht-
mals mit Wasser und Bicarbonat-Losung gewaschen. Es war in Alkohol
unléslich, 16ste sich aber gut in Benzol und Chloroform. Die benzolische

?*) Der Diisoamyldther wurde durch Kochen mit Natriumamid. Waschen mit Salz-
siure und wiederholtes Destillieren iiber Natrium gereinigt: Sdp.,5 171—1720,
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Losung wurde iiber Sulfat getrocknet, das Benzol abdestilliert; zuriick blieh
eine gelblich-rote, glasartige Masse, die weder Schwefel noch Chlor enthielt.
0.1020 g Sbst.: 0.3412 g CO,, 0.0584 g H,O.
(C;Hg)n. Ber. C 93.33, H 6.67. Gef. C 91.23, H 6.40.
Die Differenz zwischen den gefundenen und den berechmeten Werten beruht auf
der groBen Schwierigkeit, die Substanz von den anorganischen Beimengungen zu reinigen.

Phenetol.

I) Zu einem Gemisch von 12g Thionylchlorid und 10 g Titantetra-
chlorid wurden 12.2g Phenetol hinzugetrépfelt. Sofort begann eine
stiirmische Gas-Entwicklung, und die Fliissigkeit firbte sich dunkel. Das
Gemisch wurde iiber einem Drahtnetz bis zum Aufhéren der Gas-Entwicklung
erhitzt. Es wurden 1.7 g fliissiges Athylchlorid (Sdp. 12°) gewonnen.

Der Riickstand im Kolben wurde mit Wasserdampf behandelt. Dabei
bildete sich eine dunkle Ol-Schicht, die beim Abkiihlen zu einer amorphen
Masse erstarrte. Der wilrigen Schicht wurde durch Ather eine sehr geringe
Menge eines roten, nach Phenol riechenden Ols entzogen ; es war schwefel-
haltig und gab in verd. Losung violette Firbung mit Eisenchlorid. Das
Haupt-Reaktionsprodukt, die dunkle, amorphe Substanz (s. oben), war,
vom Titan noch nicht getrennt, schwefelhaltig und roch phenol-dhnlich;
es war fast restlos loslich in Alkali, 16ste sich auch in heiem Alkohol, nicht
aber in Benzol. Die Untersuchung dieser Substanz wird fortgesetzt.

IT) 24.4 g Phenetol, 42.3 g Thionylchlorid und 25.5 g Zinnchlorid
lieferten nach 5-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade und !/,-stdg. auf dem
Drahtnetz 0.6 g fliissiges und 1500 cem (179, 758 mm) gasférmiges, zusammen
etwa 4.6g Athylchlorid. Das Haupt-Reaktionsprodukt unterscheidet
sich in seinem 4dufleren Aussehen etwas von dem im gleichen Versuchs-Stadium
mit Titantetrachlorid erhaltenen Produkt. Seine Untersuchung geht weiter.

Didthylither und Chlorschwefel.

15 g Ather wurden mit 14.8 g Chlorschwefel gemischt und 13.7 g
Zinnchlorid unter Kihlung hinzugefiigt. Das Gemisch wurde sodann
auf dem siedenden Wasserbade erhitzt, ohne daB dabei merkliche Gas-
Lntwicklung eintrat. Alsdann wurde es abgekiihlt, mit weiteren 10.8 g
Zinnchlorid versetzt und wiederum ayf das, dieses Mal nicht siedende, Wasser-
bad gebracht. Es trat energische Gas-Entwicklung und Dunkelfarbung des
Gemisches ein. Nach einer Weile bildeten sich Kliimpchen. Nach 1-stdg.
Erwirmen haben sich im Kondensations-Gefi8 3 g fliissiges Athylchlorid,
im Gasometer 700 ccm (219, 745 mm) Gas angesammelt. Das Gemisch wurde
abgekiihlt und noch 14 g Chlorschwefel hinzugefiigt. Beim Erhitzen auf
dem Wasserbade begann die Gas-Entwicklung von neuem und verlief sogar
sehr intensiv. Nach 1?/4-stdg. Erhitzen hérte sie auf. Es wurden 6.5¢g
flitssiges Athylchlorid und 600 ccm Gas erhalten. Die Gesamtausbeute an
Athyichlorid betrug somit 12.9 g. Das im Reaktionskolben verbliebene
Gemisch wurde wiederholt mit warmem Ather behandelt. Der feste Riick-
stand, der dabei nicht in Lisung ging, bestand, wie die Untersuchung zeigte,
fast nur aus Schwefel.





