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108. Horst Béhme und Alexander Dorries: Uber die Chlorierung
einiger Ather

[Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)]
(Eingegangen am 24. November 1955)

Die Umsetzung einiger Ather mit dquimolaren Mengen Chlor in
Tetrachlorkohlenstoff bzw. Sulfurylchlorid in Gegenwart von Ben-
zoylperoxyd wird untersucht. Zusammensetzung und Struktur der
durch fraktionierte Destillatinn abgetrennten Monochlorierungspro-
dukte wird geklart.

Die Umsetzung von Thiodthern mit &quimolaren Mengen Chlor oder chlor-
abgebenden Stoffen bei tiefen Temperaturen und in indifferenten Losungs-
mitteln fithrt iiber die in vielen Fillen als Zwischenprodukte isolierbaren,
kristallisierten ,,Sulfid-dihalogenide unter Abspaltung von Halogenwasser-
stoff zu «-chlorierten Thiodthern!). In allen untersuchten Fillen erfolgt die
Substitution am wasserstoffirmsten Kohlenstoffatom?); aus Methyl-athyl-
sulfid wird z. B. «-Chlordthyl-methyl-sulfid erhalten, aus Methyl-benzyl-
sulfid «-Chlorbenzyl-methyl-sulfid. In der gleichen Weise lassen sich auch
weitere Halogenatome einfithren, und man erhilt zwei- oder dreifach am sel-
ben, a-stindigen Kohlenstoffatom halogenierte Thiodther3).

Bei den Athern scheint die Chlorierung hingegen undurchsichtiger zu ver-
laufen4). In erster Phase wird auch hier ein «-stindiges Wasserstoffatom
durch Halogen substituiert, doch gelingt die Isolierung des Reaktionsproduk-
tes ohne Schwierigkeit nur dann, wenn nicht sekundidr Halogenwasserstoff
abgespalten werden kann wie bei Dimethylather, wo schon frithzeitig die ver-
schiedenen Chlorierungsprodukte heschrieben worden sind. Bei den héheren
Homologen liegen die Verhiltnisse hingegen komplizierter. Beim Didthyl-
dther gelang es z. B. erst in neuester Zeit G. E. Hall und F. M. Ubertini®),
die Chlorierung durch Arbeiten bei tiefer Temperatur und gleichzeitiger Be-
strahlung mit ultraviolettem Licht so zu leiten, dafl a-Chlordthyl-dther und
o, -Dichlordthyl-dther zu isolieren waren. Schon bei —5° geht die Substitution
weiter, und man erhilt héher chlorierte Produkte. Ahnlich liegen die Verhilt-
nisse auch bei der Chlorierung cyclischer Ather wie Dioxan®) oder Tetrahydro-
furan?). Die sehr durchsichtigen Ergebnisse bei der Chlorierung der Thio-
ather veranlaBten uns, unter den gleichen Reaktionsbedingungen (tiefe Tem-
peratur und Tetrachlorkohlenstoff als Losungsmittel) die Einwirkung von
Chlor auf einige unsymmetrische Ather zu untersuchen.

Yy H. Béhme, H. Fischer u. R. Frank, Liebigs Ann. Chem. 588, 54 [1949].

Z) H. Bohme u. H. J. Gran, Liebigs Ann. Chem. 577, 60 [1952].

3) H. Bohme u. H. J. Gran, Liebigs Ann. Chem. 581, 133 [1953].

%} Vergl. die Zusammenfassung iiber a-chlorierte Ather von L. Summers, (hem.
Reviews 56, 301 [1955]. 5) J. org. Chemistry 15, 715 [1950].

%) J. Boeseken, F. Tellegen u. R. C. Henriquez, Recueil Trav. chim. Pays-
Bas 30, 909 [1931], sowie R. K. Summerbell u. L. N. Bauer, J. Amer. chem, Soc. 57,
2364 [1935].

7) W. Reppe u. H. Kroper, Dtsch. Reichs-Pat. 703956; (. 1941 I, 3290; H. Meer-
wein u. H. Gobel, Dissertat. H. Gibel, Marburg 1951.
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Vereinigt man #quimolare Mengen von Chlor und Methyl-benzyl-ather in
Tetrachlorkohlenstoff bei —20°, so ist keine Umsetzung wahrzunehmen, auch
wenn man das Gemisch sich auf Zimmertemperatur erwiarmen laf3t. Erst die
Bestrahlung mit ciner 500-Watt-Glithlampe oder mit Sonnenlicht lifit die
durch lebhafte Entwicklung von Chlorwasserstoff zu erkennende Reaktion
eintreten. Bei der Aufarbeitung erhalt man in einer Ausbeute von etwa 55 °,
d.Th. ein, wie aus Siedepunkt und Elementaranalyse zu schlieBen ist, mono-
chloriertes Produkt. Eine nahere Untersuchung zeigt, dal die Substitution
zu einem Teil in der Methylengruppe und zum anderen in der Methylgruppe
erfolgt ist, so dafl cin Gemisch von den bereits auf anderem Wege dargestell-
ten Verbindungen a-Chlorbenzyl-methyl-ather®) (I) und Chlormethyl-benzyl-
ather (II) erhalten wurde, dessen Zusammensetzung sich auf verschiedenen
Wegen ermitteln lie3. Bei der Hydrolyse zerfiillt I in dquimolare Mengen Ben-
zaldehyd, Methanol und Chlorwasserstoff, IT in Benzylalkohol, Formaldehyd
und Chlorwasserstoff. Die gebildeten Aldehyde lieBen sich qualitativ durch
" die Rotviolettfairbung mit Fuchsinschwefliger Sidure nachweisen; da diese auch
nach Zusatz von rauchender Salzsiure bestehen blieb, war die Anwesenheit
von Formaldehyd nachgewiesen. Benzaldehyd wurde andererseits aus dem
Hydrolysengemisch ausgeédthert und als p-Nitrophenylhydrazon identifiziert.

Von den Hydrolysenprodukten lieBen sich acidimetrisch die Hydroxonium-
ionen und argentometrisch die Halogenionen ohne Schwierigkeit bestimmen.
ebenso Formaldehyd photometrisch mit Chromotropsiure?). Unter der Vor-
aussetzung. dafl das Chlorierungsprodukt nur aus den beiden Stoffen I und II
besteht, kann man aus den ermittelten Werten seine Zusammensetzung be-
rechnen; die bei verschiedenen Ansitzen gewonnenen Produkte enthalten da-
nach 73-779%, I und 23-279, IL.

Die erhaltenen Werte wurden noch auf zwei anderen Wegen sichergestellt.
Das Chlorierungsprodukt wurde mit Natriummethylat umgesetzt, wobei aus
I Benzaldehyd-dimethyl-acetal (III) und aus II Formaldehyd-methyl-benzyl-
acetal (IV) entstchen mufite. Bei der Hydrolyse mit verd. Salzsdure liefert TIT
Benzaldehyd und Methanol, IV hingegen dquimolare Mengen Benzylalkohol,
Formaldehyd und Methanol. Das aus dem Chlorierungsprodukt erhaltene
Gemisch von IIl und IV ergab richtige Elementaranalysen und lieferte bei
saurer Hydrolyse neben Benzaldehyd eine Menge Formaldehyd, die auf analoge
prozentuale Zusammensetzung hindeutete wie beim Chlorierungsprodukt
selbst.

(HgCHOL-O-CH, CgH, CH,- 0-CH,CI
[ i
CeH, - CH(OCH,), CeHy CH,-O-CH, - OCH,
I v

Schliefilich gelang die Ermittlung der Zusammensetzung des Monochlo-
rierungsproduktes von Methyl-benzyl-éther auch auf einem dritten, von dem

8) F. Straus u. H. Heinze, Liebigs Ann. Chem. 483, 191 {1932], durch Umsetzung
von Benzaldehyd-dimethyl-acetal mit Acetylchlorid.

?) Vergl. E. Bremanis, Z. analyt. Chem. 130, 44 [1948]. Fiir die quantitative Be-
stimmung von Benzaldehvd in Gegenwart von Formaldehyd wurde keine brauchbare
Methode gefunden.
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obengenannten unabhingigen Wege. Nach den in der voranstehenden Ab-
handlung!?) mitgeteilten Befunden verliuft die Alkoholyse von Chlormethyl-
benzyl-ither (II) in einem 10-gew.-proz. Methanol-Dioxau-Gemisch nach der
I. Ordnung mit bequem meBbarer Geschwindigkeit. Bei a-Chlorbenzyl-methyl-
ither (I), der durch ein sehr viel reaktionsfihigeres Halogenatom ausgezeichnet
ist, titriert man unter den gleichen Reaktionsbedingungen hingegen sofort den
Endwert. Untersucht man nun in gleich zusammengesetzter Methanol-Dioxan-
Losung die Alkoholyse des bei der Chlorierung von Methyl-benzyl-dther er-
haltenen Gemisches und zeichnet die gefunden Werte auf einfach logarith-
misches Papier, so gibt der Schnittpunkt der erhaltenen Geraden mit der
Ordinate die Zusammensetzung des Chlorierungsproduktes an. Auf diese Weise
werden, wie die Abbildung zeigt, bei verschiedenen Ansitzen, fir welche die
Formaldehyd-Bestimmung Gehalte an II von 22, 23, 24 und 27 9%, gab, in
schoner {'hereinstimmung Gehalte von 23, 22, 24 und 28 %, an IT gefunden.
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Abbild. 1. Solvolysen der bei verschiedenen Ansitzen erhaltenen Chlorierungsprodukte von

a) Methyl-benzyl-dther (0.1 mol. Lésung in 10-gew.-proz. Methanol-Dioxan, ¢ = 25°)
b) Chlormethyl-methyl-ather (0.1 mol. Lisung in 35-gew.-proz. Wasser-Dioxan, ¢ = 25°)

Anschlieflend wurde die Einfiihrung weiterer Chloratome in bereits chlo-
rierte Ather untersucht. Wurden gleiche Mole Chlormethyl-methyl-dther und
Chlor bei —20° in Tetrachlorkohlenstoff vereinigt, so war eine Abspaltung von
Chlorwasserstoff erst wahrzunehmen, wenn das Reaktionsgemisch auf Zimmer-
temperatur erwirmt und mit einer 500-Watt-Glithlampe bestrahlt wurde.
GroBe Schwierigkeiten machte aber die Trennung von Reaktionsprodukt und
Tetrachlorkohlenstoff; auch alle Versuche, ein andcres indifferentes Losungs-
mittel fiir den gleichen Zweck zu finden, brachten keinen Erfolg. Da bei der
Chlorierung von Thiodthern in den meisten Féllen statt Chlor auch chlorab-
gebende Stoffe wie Sulfuryl- oder Thionylchlorid verwendet werden kénnen3),

19) H. Béhme u. A. Dorries, Chem. Ber. 89, 719 [1956], voranstehend.
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fithrten wir auch hier derartige Versuche durch. Es war aber auch bei mehr-
stiindigem Erhitzen von Chlormethyl-methyl-dther mit Sulfurylchlorid am
RiickfluBkithler keine Umsetzung zu beobachten; setzten wir jedoch dem
Ansatz eine geringe Menge Benzoylperoxyd als Katalysator zu, so kam die
Reaktion unter Entbindung von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd in
Gang. Eine Untersuchung des in einer Ausbeute von 51 9,d.Th. erhaltenen
Reaktionsproduktes, dessen Analysendaten auf ein dichloriertes Produkt
stimmen, lehrte, dall auch hier einerseits Substitution in der Methylengruppe
und andercrseits in der Methylgruppe eingetreten war, daf3 somit ein Gemisch
von symmetrischem und asymmetrischem Dichlor-dimethyl-ither (V bzw. VI)
vorlagl!).

Die Zusammensetzung des isolierten Dichlorproduktes wurde in dhnlicher
Weise, wie oben beschrieben, ermittelt. Bei der Hydrolyse zerfillt V in je zwei
Molekeln Formaldehyd und Chlorwasserstoff, VI in zwei Molekeln Chlorwas-
serstoff und je eine Molekel Ameisensdure und Methanol. Die alkalimetrisch
gegen Phenolphthalein ermittelte Menge der Hydroxoniumionen ist deshalb
héher als die nach Volhard bestimmte Menge der Chlorionen. Aus dieser
Differenz und dem Ergebnis der photometrischen Formaldehyd-Bestimmung
mit Chromotropsdure®) Jalt sich die Zusammensetzung des Chlorierungspro-
duktes leicht berechnen. das bei verschiedenen Ansdtzen 63-659%, V und
35- 37°, VI enthielt.

Durch Umsetzung mit Natrium-n-propylat wurde das Chlorierungsprodukt
in ein Gemisch von Bis-propyl-oxymethyl-dther (VI1) und Methyl-dipropyl-
orthoformiat (VIIT) iibergefithrt, dessen Zusammensetzung durch Hydrolyse
in saurer Losung ermittelt wurde, indem einerseits der aus VII entstandene
Formaldehyd photometrisch und andererseits die aus VIII entstandene Amei-
sensdure acidimetrisch hestimmt wurde.

CICH,-0-CH,C! CH,-0-CHC,
v VI
C,H,-0-CH,-0-CH,-0-C;H, CH,-0-CH(OC,H,),
VIL VIIL

SchlieBlich wurde die Zusammensetzung des Dichlorderivates auch durch
Bestimmung der Solvolysegeschwindigkeit ermittelt. Die Hydrolyse von
symmetrischem Dichlor-dimethyl-dther (V) verlief in einem 35-gew.-proz.
Wasser-Dioxan-Gemisch bequem meBbar nach der I. Ordnung. Das asym-
metrische Isomere (VI) zerfillt hingegen unter den gleichen Bedingungen
wieder unmeBbar schnell. Die in der Abbildung wiedergegcbene graphische
Ermittlung der Zusammensetzung fiir drei verschiedene Ansdtze ergab Ge-
halte an symmetrischer Verbindung (V) von 64 bzw. 65 9%, fir welche in scho-
ner Ubereinstimmung die Formaldehyd-Bestimmung andererseits 63 bzw. 65 %,
gegeben hatte.

1y Beim—iBehandeln von Chlormethyl-methyl-dther und Chlor haben A. de Sonay,
Ber. dtsch. chem. Ges. 27 R, 337 [1894], sowie F. M. Litterscheid, Liebigs Ann. Chem.
880, 114 [1904], lediglich symm. Dichlormethylather isoliert.
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Beim Erhitzen von Chlormethyl-athyl-dther mit Sulfurylchlorid in Gegen-
wart geringer Mengen Benzoylperoxyd wurde hingegen als einziges Reaktions-
produkt mit 53-proz. Ausbeute Chlormethyl-a-chlordthyl-dther (IX) erhalten,
den F. M. Litterscheid!?) neben hoher chlorierten Produkten beim Einleiten
von Chlor in Chlormethyl-dthyl-dther bei Zimmertemperatur und im diffusen
Tageslicht gewann. Bei der Hydrolyse zerfillt die Substanz in zwei Molekeln
Chlorwasserstoff und je eine Molekel Formaldehyd und Acetaldehyd. Bestiitigt
wurde dieser Befund durch Umsetzung mit Natrium-n-propylat und Unter-
suchung des gebildeten Acetaldehyd-propyl-propyloxymethyl-acetals (X), das
bei saurer Hydrolyse die berechnete Menge Formaldehyd lieferte.

(I1CH,-0-CHCI-CH, CH,-CH(OC,H,) (0-CH,-OC,H,)
IX X

Bei der Umsctzung von gleichmolaren Mengen Chlor und symmetrischem
Dichlor-dimethyl-dther (V) bei Zimmertemperatur in Tetrachlorkohlenstoff
und unter Belichtung mit einer 500-Watt-Glithlampe wurden 539, d.Th.
Chlormethyl-dichlormethyl-éther isoliert, den A. de Sonay!®) bereits darge-
stellt hat, und der bei der Hydrolyse unter Bildung von drei Molekeln Chlor-
wasserstoff und je einer Molekel Formaldehyd und Ameisensigure zerfiel, die
sich nebeneinander in der oben geschilderten Weise bestimmen lieBen. Aus
Chlormethyl-benzyl-dther wurde in analoger Weise Chlormethyl-x-chlorbenzyl-
dther (X1I) in einer Ausbeute von 51 9%, d.Th. erhalten, der bei der Hydrolyse
neben zwei Molekeln Chlorwasserstoff je eine Molekel Benzaldehyd und Form-
aldehyd lieferte. Durch Umsetzung mit Natriummethylat wurde aus XTI
Benzaldehyd-mcthyl-methoxymethyl-acetal (X1I) erhalten, eine Verbindung,
die bei saurer Hydrolyse die berechnete Menge Formaldehyd lieferte und auf
anderem Wegc bereits frither von F. Straus und H. Heinze!) dargestellt
worden ist.

CICH,- 0sCHCL-C H, C¢H,*CH (OCH,) (0+CH,*0CH,)
XT XII

Die untersuchten Beispiele lehren, da kaum Analogien zwischen der Ein-
wirkung von Chlor auf Ather und auf Thiodther bestehen. Bei den Thiodthern
diirfte die weitgehend einsinnig verlaufende Reaktion nach allen Befunden
am besten durch einen Ionenmechanismus zu erkliren sein, in dhnlicher Weise,
wie dies bei tertiiren Aminen der Fall ist15). Bei den Athern, wo meist mehrere
Produkte nebeneinander entstehen, diirften hingegen radikalische Mechanis-
men im Vordergrund stehen; dafiir spricht auch, daB hier die Umsetzung in
den meisten Fillen durch Lichteinstrahlung oder durch Zugabe von Benzoyl-
peroxyd in Gang gebracht werden muB.

12) Liebigs Ann. Chem. 880, 118 [1904].

13) Ber. dtsch. chem. Ges. 27 R, 337 [1894].

14) Liebigs Ann. Chem. 493, 191 [1932].

15) H. B6hme u. W. Krause, Chem. Ber. 84, 170 |1951].
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Beschreibung der Versuche

Chlorierung von Methyl-benzyl-ather

244 g Methyl-benzyl-dther in 60 cem Tetrachlorkohlenstoff wurden bei Zimmer-
temperatur unter Riihren und Bestrahlen mit einer 500-Watt-Lampe mit einer Liésung
von 14.0 g Chlor in 160 ccm Tetrachlorkohlenstoft versetzt. Nach vollendeter Zugabe
war eine lebhafte Gasentwicklung wahrzunehmen; durch AuBenkiihlung wurde dafiir
gesorgt, daB die Temperatur des Reaktionsgemisches nicht iiber Zimmertemperatur
stieg. Nach Beendigung der Reaktion wurde das Lésungsmittel i.Vak. ahdestilliert und
anschlieBend fraktioniert. Sdp.,, 94 -95°, Ausb. 17.1 g (559%, d. Th.).

CHoOCI (156.6) Ber. ("61.36 H5.79 Gef. C62.35 H 5.88

Ermittlung der Hydrolysenprodukte: 0.2384 g Shst. wurden mit 25 ccm Was-
ser unter RiickfluB crhitzt und nach dem FErkalten ausgeithert. Der Ather wurde 3mal
mit je 10 ccm Wasser gewaschen und die vercinigten wialBrigen Phasen mit 0.12KOH
gegen Phenolphthalein sowie anschlieBend argentometrisch nach Volhard titriert. Ber.
15.2 cem 0.12 KOH hzw. AgNQ,: Gef. 15.3 cem 0,12 KOH bzw. 14.2 ccm 0.1 4gNO,.

3.0g Sbst. wurden mit 50 ccm Wasser erhitzt und ausgedthert. Der Ather wurde
mit 40-proz. Natriumhydrogensulfit-Losung geschiittelt, die abgetrennten Kristalle in
wenig Wasser wieder gelost, Natriumcarbonat-Losung zugesetzt und erneut ausgedthert.
Nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid wurde der Ather verdunstet und der Riickstand
mit p-Nitrophenylhydrazin-Losung versetzt. Orangerote Kristalle, Schmp. 191-192° (aus
Athanol), im Misch-Schmp. mit Benzaldehyd-p-nitrophenvlhydrazon®) keine
Depression.

0.1425 g Sbst. wurden mi$ 30 cem Wasser erhitzt und ausgeathert. Die Atherphase
wurde 3mal mit je 10 com Wasser gewaschen und die vereinigten wiBrigen Phasen im
1000-ccm-MeBkolben zur Marke aufgefiillt. In 1 ccm dieser Losung wurde Formaldehyd
photometrisch mit Chromotropsiure?) bestimmt. Gef. 7.0 mg Formaldehyd, entspr. 269,
Chlormethyl-benzyl-ather im Chlorierungsprodukt.

Umsetzung mit Natriummethylat: In 100 cem wasserfreien Methano! wurden
2.3 g Natrium geltst und unter Riihren und Eiskiihlung 16.0 g des Chlorierungsproduktes
zugetropft. Anschlielend wurde noch 30 Min. auf 60 erwirmt, nach dem Frkalten mit
60 ccm absol. Ather versetzt und das ausgeschiedene Natriumchlorid abfiltriert. Tas
Lésungsmittel wurde abdestilliert, der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Sdp.,, 75-76°,
Ausb. 10.8 ¢ (699 d. Th.).

CoH ,0), (152.2) Ber. C71.03 H7.95 Gef. C71.31 H7.98

0.1264 g Shst. wurden mit 30 cem 0.12HCL 10 Min. zum Sieden erhitzt. Nach dem
Erkalten wurde ausgeithert und der Ather 3mal mit je 10 cem Wasser gewaschen. Die
vereinigten wifr. Phasen wurden zu 1000 cem aufgefiillt und in 1 cem davon Form-
aldehyd bestimmt.

Gef. 5.3 mg, entspr. 219, Formmaldehyd-methyl-benzyl-acetal.

In derselben Weise, wie oben beschrieben, wurde der bei saurer Hydrolyse der Sub-
stanz abgespaltenc Benzaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon vom Schmp. und Misch-
Schmp. 191--192° identifiziert.

Chlorierung von Chlermethyl-methyl-dther

Im Gemisch von 17.5 g Chlormethyl-methyl-dther und 27 g frisch destilliertem
Sulfurylchlorid wurde eine Spatelspitze Benzoylperoxyd gelost und unter Riick-
fluB sowie FeuchtigkeitsausschluB vorsichtig auf dem Wasserbad erhitzt, bis Reaktion
eintrat. Die Mischung wurde solange im Sieden gehalten, bis keine Gasentwicklung
mehr festzustellen war, wobei gegen Ende der Reaktion die Temperatur allmihlich bis
zum Sieden des Wasserbades gesteigert wurde. AnschlieBend wurde sorgfiltig iiber eine
Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,;; 94—96°, Ausb. 11.6 g (51%, d. Th.).

C,H,0C1, (115.0) Ber. (/2090 H3.51 Gef. C21.43 H 3.48

1) H. Biltz u. F. Sieden, Liehigs Ann. Chem. 824, 321 [1902)].
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Ermittlung der Hydrolysenprodukte: 0.1318 g Shst. mit 30 cem Wasser unter
Riickflull zum Sieden erhitzt. Gef. 25.7 cem 0.1 2 KOH, 21.4 cem 0.17 AgNOQj,; ber. 22.9 com
0.12KOH bzw. 0.1 nAgNO;. Aus dem Mehlirverbrauch von 4.3 cem 0.1 Lauge errechnet
sich cine Menge von 19.8 mg Ameisensiure bzw. 379, Dichlormethyl-methyl-ather.

0.0369 ¢ Sbst. mit 30 ccm Wasser unter RiickuB zum Sieden erhitzt, nach dem
Erkalten zu 1000 ccm aufgefiillt und in 1 cem davon Formaldehyvd bestimmt. Gef. 12.3 mg,
entspr. 649, symm. Dichlordimethyl-ather.

Umsetzung mit Natrium-n-propylat: In 250 ccm wasserfreiem n-1’ro'panol
wurden 11.5 g Natrium gelost und unter Riihren sowie Eiskiihlung 28.8 g Chlorierungs-
produkt zugetropft. AnschlieBend wurde noch 30 Min. auf 60° erwirmt, sodann mit 25 cem
absol. Ather verdiinnt, Natriumchlorid abfiltriert, i. Vak. eingedunstet und fraktioniert.
Sdp.,; 61-62°, Ausb. 24.5¢g (619, d. Th.).

CgH, ;O (162.2) Ber. C59.24 H11.19 Gef. C59.58 H 11.36

1.0823 g Sbst. mit 25 cem 0.12HCl unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, nach dem
Erkalten wurde mit Wasser verdiinnt und mit 0.12 KOH gegen Phenolphthalein titricrt.
AnschlicBend wurden Chlorionen nach Volhard bestimmt. Aus dem Mehrverbrauch von
17.0 cemn 0.1 n Lauge errechnen sich 269, Methyl-dipropyl-orthoformiat.

0.4504 g Sbst. wurden mit 30 cem 0.1 2 HCl unter RiickfluB erhitzt, nach dem Er-
kalten auf 1000 cem aufgefiillt und in 1 cem der 1:10 verdiinnten Losung Formaldehyd
bestimmt. Gef. 0.127 g, entapr. 769, Bis-propyl-oxymethyl-ather.

Chlormethyl-dichlormethyl-ather

Zu 29.0 g symm. Dichlor-dimet hyl-ather in 60 cem Tetrachlorkohlenstoff wurden
bei Zimmertemperatur unter Riihren und Bestrahlen mit einer 500-Watt-Gliithlampe
18.0 g Chlor in 200 ccm Tetrachlorkohlenstoff gegeben. Die allmahlich einsetzende und
stirker werdende (fasentwicklung war nach etwa 1 Stde. beendet. Wihrend der Um-
setzung wurde das Reaktionsgemisch duich Kiihlen auf Ziinmertemperatur gehalten.
Uber eine Vigreux-Kolonne wurde abdestilliert und anschlicBend fraktioniert. Sdp.,q
129-130°, Aush. 19.1 g (519, d. Th.).

C,H,0Cl, (149.4) Ber. C16.08 H 2.02 Gef. 16.13 H 2.01

Ermittlung der Hyvdrolysenprodukte: 0.1537 g Shst. mit 30 ccm Wasser unter
Riickflul zum Sieden erhitzt. Gef. 38.6 com 0.12KOH (P’henolphthalein), 29.8 cem
0.12AgNO; (Volhard); ber. 41.1 cem 0.12 KOH bzw. 30.9 cem 0.12AgNO,.

0.5968 g Sbst. mit 50 ccm Wasser unter Riickflul erhitzt, die erkaltete Losung zu
1000 ccm aufgefiillt und in 1 ecm der 1:10 verd. Losung Formaldehyd hestimmt. Gef.
125 mg Formaldehyd, ber. 120 mg.

Chlormethyl-a-chlorathyl-dther

20.0 g Chlormethyl-d thyl-dther und 27.0 g frisch destilliertes Sulfurylchlorid
wurden nach Zusatz einer Spatelspitze Benzoylperoxyd amn RiickfluBkiihler unter
FeuchtigkeitsausschluB auf dem Wasserbad erhitzt, bis Gasentwicklung eintrat. Durch
weiteres Erhitzen wurde die Reaktion in Gang gehalten und schlieBlich das Wasserba«l
zum Sieden erhitzt. Anschliefend wurde iiber eine Vigreux-Kolonne -fraktioniert.
Sdp.;5. 107-108°, Aush. 13.7 g (5639, d. Th.).

C;H OC1, (129.0) Ber. C27.93 H 4.69 Gef. C28.84 H 5.04

Ermittlung der Hydrolysenprodukte: 0.1501 g Sbst. mit 30 ccm Wasser 15 Min.
geschiittelt. Gef. 23.5 ccem 0.12KOH (Phenolphthalein), 22.0 ccm 0.1nAgNOy; ber.
23.3 ccm 0.12KOH bzw. 0.1n AgNO,.

0.5756 g Sbst. mit 30 cem Wasser 15 Min. geschiittelt, zu 1000 ccm aufgefillt und in
1 cem der 1:10 verd. Losung Formaldehyd bestimmt. Gef. 129 mg, ber. 134 mg.

Umsetzung mit Natrium-n-propylat: Zur Losung von 4.6g Natrium in

125 ccm wasserfreiem n-Propanol wurden unter Riihren und Eiskiihlung 12.9 g Chlor-
methyl-x-chlordthyl-dther getropft, wobei sich unter Wirmeentwicklung Natrium-
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chlorid abschied. AnschlieBend wurde nochi 30 Min. auf dem Wasserbad erhitzt, nach
dem FErkalten 50 ccm absol. Ather zugesetzt, filtriert, das Losungsmittel abdestilliert und
der Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.;, 66—67°, Ausb.11.0g
(63%, d. Th.).
CyH,,0; (176.3) Ber. C61.33 H11.44 Gef. C61.43 H 11.30

0.5807 ¢ Sbst. mit 30 cem 0.1nHCl unter RiickfluB zum Sieden erhitzt, nach dem
Erkalten auf 1000 ccm aufgefiillt und in 1 cem der 1:10 verd. Losung Formaldehyd be-
stimmt. Gef. 98 mg, ber. 99 mg.

Chlormethyl-a-chlorbenzyl-ather

7u 31.3 g Chlormethyl-benzyl-ather in 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden bei
Zimmertemperatur unter Riihren und Bestrahlen mit einer 500-Watt-Glihlampe 14.0 g
Chlor in 170 ccm Tetrachiorkohlenstoff getropft. Wahrend der lebhaften Gasentwick-
lung wurde durch AuBenkiihlung auf Zimmertemperatur gchalten. Das Losungsmittel
wurde i. Vak. abdestilliert und der Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert.
Sdp.,, 107--108°, Ausb. 19.3 g (51% d. Th.).

CsH;0Cl, (191.1) Ber. C50.20 H4.22 Gef. (52.79 H 4.43

Ermittlung der Hydrolysenprodukte: 0.2062 g Shst. mit 30 ccm Wasser unter
RiickfluB zum Sieden erhitzt und nach dem FErkalten ausgcithert. Der Ather wurde
3mal mit je 10 com Wasser gewaschen und die wiBr. Phasen vereinigt. Gef. 21.3 cem
0.12KOH (Phenolphthalein), 19.7 cem 0.1 AgNQy;; ber. 21.6 cem 0.12KOH bzw. 0.1 n
AgNO,.

0.4722 g Shst. mit 50 cciy Wasser entspr. behandelt und die waBrigen Phasen zu
1000 cem aufgefiillt. In 1 cem der 1:10 verd. Lisung gef. 75 mg Formaldehyd, ber. 74 mg.

3.0 g Sbst. wurden mit 50 ccm Wasser erhitzt, ausgeithert und in der beschriebenen
Weise Benzaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon vom Schmp. und Misch-Schmp. 191 bis
192° nachgewiesen.

Umsetzung mit Natriummethylat: Zur Losung von 4.2 g Natrium in 100 ccm
wasserfreiem Methanol wurden unter Rithren und Eiskiihlung 17.2 g Chlormethyl-«-
chlorbenzyl-dther getropft. Es wurde anschlielend 30 Min. auf 60° erwirmt, nach
dem Erkalten 30 ccm absol, Ather zugefiigt, filtriert, i. Vak. eingedunstet und iiber eine
Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,; 106°, Ausb. 9.9 g (619, d. Th.).

CoH,,05 (182.2) Ber. C65.91 H7.75 Gef. C66.97 H 7.84

_ 0.1639 g Sbst. mit 30 cem 0.1nHCI erhitzt, nach dem Erkalten ausgedthert und der
Ather 3 mal mit je 10 cem Wasser gewaschen. Die vereinigten wiBrigen Phasen zu 1000 cecm
aufgefiillt und in 1 ccm der 1:2 verd. Losung Formaldehyd bestimmt. Gef. 27 mg, ber.
27 mg.
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In der soeben erschienencn Abhandlung mit G. Traversol) iiber die reversible Um-
lagerung von cyclischen Disulfiden vom TypusI in Dimercaptane wurde darauf hin-
gewiesen, daB die Versuche von Traverso eine Siebenringformel fiir die Dimercaptane
nicht widerlegen. Eine solche Formel, namlich II, war 1930 von C. Martius und dem
Verfasser bei der Bearbeitung der Umlagerung von I in Betracht gezogen, aber verworfen
worden?), weil der Siebenring von II als Thialoges des Cyclooctatetraens kein aromati-
sches Verhalten zulassen diirfte, z. B. durch Oxydation am Ringschwefel leicht angreifbar

*) Anschrift: Hamburg 20, Kellinghusenstr. 12.
1) F. Arndt u. G. Traverso, Chem. Ber. 89, 124 [1956].
2) Dissertat. C. Martius, S. 16, Breslau 1932.





