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108. Horst  Bohme und Alexander  Dorries :  Uber die Chloriarung 
einiger Ather 

[.4us dem Phtrrinazeutisch-Chemischcn Institut der Univcrsitiit Marburg ( h h n ) ]  
(Eingegangen am 24. November 1965) 

- . . . . . .  .. ~ - 

Die Umsetzung einiger Ather mit, lquimolaren Mengen Chlor in 
Tetrachlorkohlenstoff bxw. Sulfurylchlorid in Gegenwart von Ben- 
zoylperox-d wird untersucht. Zusammensetzung und Struktur der 
durch fmktionierte Destillation abgetrennten Monochlorierungspro- 
dukte wird geklart. 

Die Umsetziing von Thioatherri mit. aquimolaren Mengen Chlor oder chlor- 
abgebenden Stoffen bei tiefen Temperaturen und in indifferenten Losungs- 
init.teln fuhrt iiber die in vielen Fallen als Zwischcnprodukte isolierbaren, 
kristallisierten ,,Sulfid-dihalogenide" unter Abspalturig von Halogenwasser- 
stoff zu a-chlorierten Thioathernl). In  allen untersuchten Fallen erfolgt die 
Substitution am wasserstoffarmsten Kohlenstoffatom 2, ; aus Methyl-iithyl- 
sulfid wird z. B. a-Chlorathyl-methyl-sulfid erhalten, aus Methyl-bcnzyl- 
sulfid a-Chlorbenzyl-methyl-sulfid. In  der gleichen Weise lassen sich auch 
weitere Halogenatome einfuhren, und man erhalt zwei- oder dreifach a m  sel- 
ben, a-standigen Kohlenstoffatom halogenierte Thioathers). 

Bei den Athern scheint die Chlorierung hingegen undurchsichtiger zu ver- 
laufen4). In  erster Phase wird airch hier ein a-standiges Wasserstofftttom 
durch Halogen substituiert; doch gclingt die Isolierung des Reaktionsproduk- 
tea ohne Schwierigkeit nur dann, wenn nicht sekundar Halogenwasserstoff 
abgespalten werden kann wie bei Dimethylather, wo schon friihzeitig die ver- 
schiedenen Chlorierungsprodukte hcschrieben worden sind. Bei den hijheren 
Honiologen liegcn die Verhaltnisse hingegen komplizierter. Beim Diathyl- 
ather gelang es z. R. erst in neuestcr Zeit G .  E. Hal l  nnd F. M. Ubert ini5) ,  
die Chlorierung durch Arbeiten hci tiefer Temperatur und gleichzeitigcr Be- 
strahlung mit ultraviolettem Licht so zu leiten, da13 a-Chlorhthyl-ather und 
a,a'-Dichloriithyl-ather zu isolieren waren. Schon bei -5" geht die Substitdion 
weiter, und mail erhalt hoher chlorierte Produkte. Ahnlich liegen die Verhalt- 
nisse auch bei dw Chlorierung cyclischer Ather wie Dioxans) oder Tetrhydro- 
furan'). Die schr durchsichtigen Ergebnisse bei der Chlorierung der Thio- 
ather veranlal3tcn uns, unter den gleichen Reaktionshedingungen (tiefe Tem- 
peratur und Tctraehlorkohlenstoff als Losungsmittel) die Einwirkung von 
Chlor auf einige unsymmetrische Ather zu untersuchen. 
- . 

I )  H. Bohme, H. Fischer u. R. Frank, Liebigs Ann. Chern.6fB54 (19491. 
*) H. Biihme u. H. J .  Gran, Liehip Ann. Chem. 677,60 [1952]. 
3, H. Bohme u. H. J. Qran, Liebigs Ann. Chem. 561,133 [1963]. 

Vergl. die Zusammenfassung ubcr a-chlorierte Ather von L. Summers, (!hem. 
Reviews 86,301 [1!?55]. 5 ,  J. org. Chemistry 16, 715 r19.501. 

") J. Boeseken,  F. Tellegen u. R. C. Henriquez, Itecueil Trav. chim. Pays- 
Bas 50,909 [1931], sowie R.  K.  Siimmerbell 11. L. X. Bauer, J. Smer. chem. Soc. 67, 
2364 [1935]. 

7 ,  W. Reppe u. H. Krtiper, 1Xsch. Reichs-Pat. 703956; C. 1941 I, 3290; H. Meer- 
n e i n  u. H. Gtibrl, Dissertat.. H. Gobel, Marburg 1951. 
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Vereinigt man ayuimolare Mengen von Chlor und Methyl-benzyl-ather in 
Tet,rachlorkohleristoff bei -2O", so ist keine Umsetzung wahrzunehmen, auch 
wenn man das Geinisch sich auf Zimmertemperatur erwarmen la&. Erst die 
Bestrahlung mit citier 5OO-Watt-Gliihla~pe oder mit Sonnenlicht 1LRt die 
durch lebhafte Eritwicklung von Chlorwasserstoff zu erkennende Reaktion 
eintret,en. Bei dcr Aufarbeit,ung erhalt man in einer Ausbeute von etwa 55 "',, 
d.Th. ein, wie aus Siedepunkt und Elementaranalyse zu schlieoen ist, mono- 
chloriertes Produkt. Eine nahere Untersuchung zeigt, daB die Subst,itution 
zu eineni Teil in der Methylengruppe und zum anderen in der Methylgruppe 
erfolgt ist, so dalJ ein Gemisch von den bereits auf anderem Wege dargestell- 
ten Verbindungen a-Chlorbenzyl-methyl-athers) (I) und Chlormethyl-benzyl- 
ather (11) erhalten wurde, dessen Zusammensetzung sich auf verschiedenen 
Wegen ermitteln lieu. Bei der Hydrolyse zerfallt I in aquimolare Mengen Ben- 
zaldehyd, Methanol und Chlorwasserstoff, I1 in Benzylslkohol, Formaldehyd 
und Chlorwa.sserst,off. Die gebildeten Aldehyde lieBen sich qualitativ durch 
die Rotviolettfarbung mit Fuchsinschwefliger Saure nachweisen ; da diese auch 
nach Zusatz von raucheiider Sa,lzsaure bestehen blieb, war die Anwesenheit 
von Formaldehyd nachgewiesen. Benzaldehyd wurde andererwit.s aus dem 
Hydrolysengemisch ausgeathert und als p-Nitrophenylhydrazon identifiziert. 

Von den Hydrolyuenprodukten lieDen sich acidimetrisch die Hydroxonium- 
ionen und argentonictrisch die Halogenionen ohne Schwierigkeit bestimmen. 
ebenso Formaldchyd photometrisch mit Chromotrops&ure9). Unter der Vor- 
aussetzung. daB das Chlorierungsprodukt n u  aus den beiden Stoffen I und I1 
hesteht, kann man aus den ermittelten Werten seine Zusammensetzung be- 
rechnen ; die bei verschiedenen Ansatzen gewonnenen Produkte enthnlten da- 
na.ch 73-770/, I iind 23-27:/, 11. 

Die erhaltenen Wcrte wurden noch auf zwei anderen Wegen sichergestellt. 
Das Chlorierungsprodukt wurde rnit Natriummethylat umgesetzt, wobei ails 
T Benzaldehyd-dimethyl-metal (111) und aus I1 Formaldehyd-methyl-benzyl- 
acet.a,l (IV) entstehen muBte. Bei der Hydrolyse mit verd. Salzsiiure liefert TI1 
Benzaldehyd und Methanol, IV hingegen aquimolare Mengen Benzylalkohol, 
Formaldehyd urid Methanol. Das aus dem Chlorierungsprodukt erhaltene 
Gemisch von 111 und IV ergab richtige Elementaranalysen und lieferte bei 
saurer Hydrolyse ncben Benzaldehyd eine Menge Formaldehyd, die auf analoge 
prozentuale Zusammensetzung hindeutete wie heim Chlorierungsprodukt 
selbst. 

~ -- .~ 
724 
. . . . 

C6H5 .OHCl. OXH, C:,H,. (1H2 * 0 * (!H,CI 
I [I 

111 ZV 
C6H5.(.'H(OCH3), C6H5. CH2. 0 * CH, . O(:H, 

SchlieRlich gelnng die Ermittlung der Zusammensetzung des Monochlo- 
rierungsproduktes von Methyl-benzyl-ather auch auf einem dritten, von dem 

8 )  F. Straus  u. H .  Heinze,  Liebigs .kn. Chem. 498, 191 [1932], durch Ummtziing 
yon Benzaldehyd-dirncthyl-acetal mit Acetylchlorid. 

g, Vergl. E. Brenianis,  Z. analyt. (:hem. 130,44 [1949]. Fur die quantitative Be- 
stimmung von Benzaldehvd in Gegenwart. von Formeldehpd wurde keine hrilnchbare 
Methode grfunden. 
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obengenannten unabhaiigigen Wegt.. Nach den in der voranstehenden Ab- 
handlung ' 0 )  mitgeteilten Befunden verlauft die Alkoholyse von Chlormethyl- 
benzyl-ather (11) in einem IO-gew.-proz. Jlethanol-Dioxaii-Gemisch nach der 
I.  Ordnung mit bequem meBbarer Geschwindigkeit. Bei a-Chlorbenzyl-methyl- 
ather (I), der durch ein sehr vie1 reaktionsfghigeres 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-benxyl-ather er- 
haitenen 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 AnsatZen, fur welche die 
Formaidehyd-Bestimmung Gehalte an I1 von 22, 23, 24 und 2704 gab. in 
schoncr t'bercinstimmung Gehnlte von 23, 22, 24 und 28 (yo an IT gefunden. 

70 i 

Mlfl - 
Abbild. 1. Solvolysen der bei verschiedenen Ansiitzen erhaltenen Chlorierungspmdukk von 
a)  Methyl-benzyl-ather (0.1 ml. Losung in 10-gew.-prox. Methanol-Dioxan, 1 = 25") 
I?) Chlormethpl-methyl-ather (0.1 nwl. LKsung in nd-gew.-proz. Wasser-Dioxan, t = 25')  

AnvchlieBend wurde die Einfiihrung weiterer Chloratome in bereits chlo- 
rierte Xther untersucht. Wurden gleiche ;Mole Chlormethyl-methyl-ather und 
Chlor bei -20d in Tetrachlorkohlenstoff vereinigt, so war eine Abspaltung von 
Chlorwasserstoff erst wahrzunehmen, wenn das Reaktionsgcmisch auf Zimmer- 
teniperatur erwarmt und mit einer 500-Watt- Gliihlampe bestrahlt wurde. 
GroBe Schwierigkeiten machte aber die Trennung von Reaktionsprodukt und 
Tetrachlorkohlenstoff; auch alle Versuche, ein andcres itidifferent,es Losungs- 
inittel fur den gieichcn Zweck zu finden, brachten keinen Erfolg. Da bei der 
Chlorierung von Thioiithern in den meisten Fallen statt Chlor auch chlorab- 
gebende Stoffc wie Sulfuryl- oder Thionylchlorid vcrwendet werden konnena), 

lo) H. Bohme 11. A. Diirries, Chem. Ber. 89,719 [19561, voranstehend. 
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fuhrten wir auch hier derartige Versuche durch. Es war aber auch hei mehr- 
stundigem Erhitzen von Chlormethyl-methyl-ather niit Sulfurylchlorid am 
RuckfluBkuhler keine Umsetzung zu beobachten ; setzt,en wir jedoch dem 
Ansat,z eine geringe Menge Benzoylperoxyd als Katalyfiator zu, so kam die 
Reaktion unter Entbindung von Chlorwasserstoff und Schwefeldioxyd in 
Gang. Eine Untersuchung des in einer Ausbeute von 51 %d.Th. erhaltenen 
Reaktionsproduktes, dessen Analysendaten auf ein dichloriertes Produkt 
stimnien, lehrte, cia0 auch hier einerseits Substitution in der Xethylengruppe 
und andercrseits in der Met,hylgruppe einget,reten war, daO somit ein Gemisch 
von symmet.rischem und asymmetrischem Dichlor-dimet,hyl-ather (V hzw . VI) 
vorlag ll). 

Die Zusammensetzung des isolierten Dichlorproduktes wurde in ahnlicher 
Weise: \vie oben beschrieben, ermit,telt. Bei der Hydrolyse zerfallt V in je zwei 
Molekeln Pormaldehyd und Chlorwasserstoff, V I  in zwei Molekeln Chlorwas- 
serstoff und je eine Molekel Ameisensaure und Methanol. Die alkalimetrisch 
gegen Phenolphthalein ermittelte Menge der Hydroxoniumionen ist deshalb 
hoher als die nach Vo lha rd  bestimmte Menge der Chlorionen. Aus dieser 
Difierenz und dem Ergebnis der photometrischen Formaldehyd-Bestimmung 
mit Chromotropsaure9) IiiBt sich die Zusammensetzung des Chlorierungspro- 
duktes leicht berechnen. das hei verschiedenen Ansatzen 63-65 V und 
38- 37 VI enthielt. 

Durch Vmsetzung mit Nat,rium-n-propylat wurde das Chlorierungsprodukt, 
in ein Gemisch von Bis-propyl-oxymethyl-ather (VI1) und Methyl-dipropyl- 
orthoformiat (VII I) ubergefuhrt, dessen Zusammensctzung durch Hydrolyse 
in saurer Losung ermit.telt, wurde, indcm einerseits der aus VI I  entstandene 
Formaldehyd photometrisch und andercrseits die aus VIII entstandene Amei- 
sensaure acidinietrisch hcst,immt wurde. 

C'H,. 0- CHCl, 
v I 

(!H, * 0 *CH(OC,H,), 
VTTI 

SchlieBlich wurde die Zusam mensetzung des Dichlorderivates auch durch 
Betjtimmung der Solvolysegeschwindigkeit ermittelt. Die Hydrolyse von 
symmetrischem Dichlor-dimethyl-Lither (V) verlief in einem 35-gew.-proz. 
Wasser-Dioxan-Gemisch bequem meBbar nach der I. Ordnung. Das asym- 
metrische Isomere (VI) zerfallt hingegen unter den gleichen Bedingungen 
wieder unmeBbar schnell. Die in der Abbildung wiedergegcbene graphische 
Ermittlung der Zusammensetzung fur drei verschiedene Anslitze ergab Ge- 
halte an symmetrischer Verbindung (V) von 64 bzw. 66 o/o, fur welche in schii- 
ner Ubereinstimmung die Fornialdehyd-Best,immung andererseits 63 bzw. 65 "/o 
gegeben hlttte. 

11) Beim Behandeln von Chlomethyl-methyl-atlier und Chlor haben A. de Sonay, 
Ber. dtsch. chem. Ges. 27 R, 337 "941, sowie F. M. Litterscheid, Liebigs Ann. Chem. 
880,114 [l904], lediglich symm. Dichlormet.hylather isoliert. 
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Beim Erhitzcn von Chlormethyl-athyl-iither mit Sulfurylchlorid in Gegen- 
wart geringer Mcngen Benzoylperoxyd wurde hingegen als einziges Reaktions- 
produkt mit 53-proz. Ausbeute Chlormethyl-rx-chlorathyl-ather (IX) erhalten, 
den F. M. Litterscheid12) neben hoher chlorierten Produkten beim Einleiteii 
von Chlor in Chlormethyl-iithyl-ather bei Zimmertemperatur und im diffusen 
Tageslicht gewann. Bei der Hydrolyse zerfallt die Substanz in zwei Molekeln 
Chlorwasserstoff und je eine Molekel Formaldehyd und Acetaldehyd. Bestatigt 
wurde dieser Befund durch Umsetzung init Natrium-n-propylat und Unter- 
suchung des grbildeten Acetaldehyd-propyl-propyloxymethyl-acetals (X), das 
bei saurer Hydrolyse die berechnete Menge Formaldehyd lieferte . 

C!IC'H,.O.C'HCI.CH, CHzS. ('H (OC!,H,) (0 *CH, * OC,H,) 
JX x 

Bei der Unisctzung von gleichmolaren Mengen Chlor und syminetrischem 
Dichlor-dimethyl-ather (V) bei Zimmertemperatur in Tetrachlorkohlenstoff 
und unter Belichtung mit einer 500-Watt-Gliihlampe wurden 53 yo d.Th. 
Chlormethyl-dichlormethyl-lither isoliert, den A.  d e  SonayIS) bereits darge- 
stellt hat, und der bei der Hydrolyse unter Bildung von drei Molekeln Chlor- 
wasserstoff und je einer Molekel Formaldehyd und Ameisensaure zerfiel, die 
sich nebeneinalider in der oben geschilderten Weise bestimmen lieBen. Aus 
Chlormethyl-henzyl-ather wurde in analoger Weise Chlormethyl-a-chlorbenzyl- 
ather (XI) in ciner Ausbeute von 51 yo 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 XI 
Benzaldehyd-methyl-methoxymethyl-acetal (X 11) erhalten, eine Verbindung, 
die bei saurer Hydrolyse die berechnete Mengc Formaldehyd lieferte und auf 
anderem Wegc bereits friiher von F .  S t r aus  und H. Heinze14) dargestellt 
worden ist. 

Die untersuchten Beispiele lehren, daD kaum Analogien zwischen der Ein- 
wirkung von Chlor auf Ather rind auf Thioiither bestehen. Bei den Thioathern 
diirfte die weitgehend einsinnig verlaufende Reaktion nach allen Befunden 
am besten durch einen Ionenmechanismus zu crklaren sein, in ahnlicher Weise. 
wie dies bei tertiaren Aminen der F d  ist 9. Bci den Athern, wo meist mehrere 
Produkte nebeneinander entstehen, diirften hingegen radikalische Mechanis- 
men im Vordergrund stehen; dafur spricht auch, da8 hier die Umsetzung in 
den meisten Fallen durch Lichteinstrahlung oder durch Zugabe von Benzoyl- 
peroxyd in Gang gebracht werden mu& 

I*) Liebigs Ann. C.hem. 380, 118 [ l a ] .  
la) Ber. dtsch. chem. Ges. 27 R, 337 [1894]. 
la) Liebigs Ann. Chem. 493,191 [1933]. 
Is) H. Bohine 11. W. Kra.use,  Chem. Ber. Y4,170 L19611. 
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Beschreibung der Versuche 
( 1  h 1 or ier  u ng v on  Met 11 p 1 -hen  x y I - a t he r 

24.4 g Methyl -  hcnxyl -a ther  in 60 ccm 'retrashlorkohlenstoff wurtlcn hei Zimnier- 
teinperatur unter Riihren und Bestrahlen mil, einer 50n-\Vatt-Z4ampe niit einer Liisung 
yon 14.0 g ('hlor in 160 ccm Tetrachlorkohlenstotl' \-ersetzt. Sach vollnndeter Zugahe 
war eine 1ehhaft.e (;asentwiclrlung nahrzunehrncn ; dnrch AuDenkuhlurig wurde dsf iir 
gesorgt, daD die l'cmperatur des Reaktionsgemischea nicht uber Zimmerteinperatur 
stieg. Snch Becndigung der Reaktion wurde (ins Losungsmittel i.Vak. ahdestilliert iind 
anschlieaend fraktioniert. Sdp.,, 94 -95". -4usb. 17.1 g (%yo d. Th.). 

C8H90(!I (156.6) Rer. c' 61.46 H 5.79 Gef. C: 62.35 H 8.88 
.Krmit t lung dcr  H g d r o l y s e n p r o d u k t e :  0.2384g Sbst. wurden rnit 25 ccni \\'as- 

wr linter RuckfluR crhitzt und naph Clem Erkalten ausgeiithert. Der Ather wurde 3 ma1 
niit je 10 ecm M7aswr gewaschen und die vcrcinigten waRrigen Phasen rnit 0.1 nKOH 
gegen Phcnolphthalcin sowie anschliaBent1 argentometrisch nach Volhard titriert. Rer. 
1.5.2 ccni 0.1nKOH hzw. AgNO,: Gef. 15.3 wm 0.lnKOH bzw. 14.2 rcm 0.1 w.4gN0,. 

3.0 g Sbst,. wurtlcn mit 50 ccni Wasser erhitzt und aiisgeathert. Her Ather wurde 
[nit 40-proz. SatriumhJ.rlrogensulfit-Losung geschuttelt, die ahgetrenntcn Kristalle in 
wenig Wasser wieder gelost, Natriumcarbonat- Losung zugesetzt und erncut ausgeathert. 
Xach deni Trocknen iiber C!alciunirhloricl wurde rler Ather verdunstet iind der Ruckstand 
init. p-Sitrophenylhydrazin-Losiing wrsetzt. Orangerote Kristalle. Schmp. 191 - 192" (aus 
hhanol) ,  im Misch-Schmp. mit Renzaldeh?.d-p-nit,ropheriylhgdrazon") keine 
Ikpression. 

Die Wtherphase 
wurde 3mal rnit je 10 cem Wasser gewaschen und die vereinigten waBrigen Phasen im 
1000-ccm-MeDkolben zur Marke aufgefiillt. In I ccni dieser LSsung wurde P o r m a l d e h y d  
photomet,risch mit (.'liromot~ropsaure9) bestinini~. Gef. 7.0 mg Formaldehyd, entspr. 36 oh 
( ! hlor  m e t h y 1 -hen  z y 1 - a t  her  im Chlorierungsprodukt. 

Urnsetziing riiit N a t r i u m m e t h y l a t :  In 100 ccm wasserfreiem Methanol wurden 
2.3 g Xatriuni geliist iind unter Ruhren und Eiskuhlnng 16.0 g des Chloricrungsproduktes 
zugetropft. AnschlieRend wurde noch 80 Min. nuf 60" erwiirmt, nach dcm Erkalten mit 
60 ccm absol. Ather versetzt und das ausgesnhiedene Nrttriunichlorid rtbfilt,riert. Das 
lliisungsmittel wurrle abdestilliert, der Riickstand i. Vak. fraktioniert. Sdp.,, 75-76", 
.tilab. 10.8 g (69"/b d. Th.). 

0.1426 g Sbst. wiirden mi', 30 ccm Wasser erhitzt und ausgeathert. 

('9Hl,!)z (152.2) Ber. (: 71.08 H 7.95 CRf. C71.31 H 7.98 
0.1264 g Sbst.. w.urden mit 30.ccm 0.1 nHC1 10 Min. ziim Siedea erhitzt. Nach den1 

Krkalten wurde ausgeathert und der Ather 3mal mit je 10 ccm Wasser gewaschen. Die 
vereinigten wvalr. I'hasen wurden z u  loo0 ccrn aufgefullt and in 1 ccm davon Form- 
alrlehyd bestimmt. 

Gef. 5.3 mg, entspr. 2 1 yo For in a 1 d e h y d - met  h y 1 - he nz y 1 -ace  t a 1. 
In derselben N7cise, wie oben beschrieben, wurde der bei saurer Hydrolyse der Sub- 

stanz abgespaltene Henzaldehyd als p-Nitrophenylhydrazon vom Schmp. und Minch- 
Sclimp. I91 -- 192" ichtifiziert. 

( ' h 1 or i e r  u n g v on C: h 1 o r  ni e t h y l  - m e t h y l  - ii t h e r  
Im Gemisch von 17.5 g Chlormet,hpl-mcthyl-i ither und 27 g frisch deetilliertem 

Sul fury lch lor id  wurde eine Spatelspitze Benzoylperoxyd gelost. und unter R,iick- 
fluD sonie Feuchtigkeitsau.~chliiB vorsichtig auf dem Wasserbrcd erhitxt, bis Rsaktion 
eintrat. Die Mischung wurde solange im Sieden gehrtlten, bis lreine Gasentaickliing 
mehr festzustellen war, wobei gegen Ende der Reaktion die Temperatiir allrniihlich bis 
zurn Sieden des Wasserbades gesteigert wurde. AnschlieDend wurde soryfiiltig iiber eine 
Vigreux-Kolonne fraktioniert. Sdp.,,, 94-96"! Ausb. 11.6 g (51% d. Th.). 

Ber. C 20.90 H 3.51 CRf. C 21.43 H 3.48 C2H,0(11, (115.0) 

la )  H. Bil tz  11. I+'. Sieden ,  ldehigs Ann. ('hem. 324, 321 [1902]. 
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E r n i i t t l u n g  d e r  H y d r o l y s e n p r o d u k t c :  0.1318 g Sbst. rnit 30 ccm Wasser unter 
KiickfluU zurn Sieden erhitzt. Gef. 25.7 ccm 0.1 n.KOH, 41.4 ccm O.lnAgNO,; ber. 22.9 ccni 
0.1 nKOH bzw. 0.1 nAgNO,. Aus dem Metirvcrbrauch von 4.3 ccm O.lnT,auge errechnet 
sirh cine Menge von 19.8 mg Ameisensiiure bzw. 370/0 Dichlormethyl-methyl-tither. 

0.0369g Sbst. mit 30ccm Wasser tinter Riicktlul mni Sieden erhitzt, nach den1 
Erkalten z u  lo00 ccm aufgefiillt und in 1 ccm davon Formaldehyd bestimint.. Gef. 12.3 mg, 
entspr. Myo symm. Dichlord imethyl -a ther .  

Unise tzung m i t  a a . t r i u m - n - p r o p y i a t , :  In 2%) ccm wasserfreiem n -I ' ro 'panol  
wurden 11.5 g N a t r i u m gelijst. und unter Ruhren sowie Eiskiihlung 25.8 g Chlorierungs- 
produkt zugetropft.. Anschliehnd wurde noch 30 Min. auf 60" erwiirmt, sodann rnit 25 ccm 
absol. Ather verdunnt, Natriumchlorid abfiltriert, i. Vak. eingediinstet und fraktioniert. 
S ~ P . ~ ,  61-62", Ausb. 24.5 g (61% d. Th.). 

CaHlaO, (162.2) Ber. C 59.24 H 11.19 Gef. C 59.58 H 11.36 
1.0523 g Shst. mit 25 ccm 0.1 nH(11 unter Ruckfliil zum Sieden erhitzt, nach dein 

Erkalten wurde mit Wnsser verdiinnt und rnit 0.1 nKOH gegen Phenolphthalein titricrt. 
Anschlichnd wurden Clilorionen nach Vol h a r d  bestimmt. Aus dem Mehrverbrauch von 
17.0 ccm 0.1 n h u g e  emchnen sicli 2Bo/b Methyl-dipropyl-orthoformiat. 

0.4504 g Sbst. wurden mit, 30 ccm 0.1 nHCI unter Riickflul erhitzt, nach dem Er- 
ka!ten auf lo00 ccm aufgefullt. und in 1 ccm der 1 :10 verdiinnten Losung Formaldehyd 
bestimmt. Cfif. 0.127 g, entnpr. 7eo/, Bis-propyl-oxymet.hy1-iithcr. 

C hl or ni e t. h y I - dinh 1 or ine t h y 1 - a t  her  
Zu 29.0 g .qymrn. Uichlor -d imet  I iy l -a ther  in 60 ccm Tetrachlorkohlenstoff wurden 

bei Zimniertemperatur unter Ruhren 11 nd Hestrahlen mit einer 500-Watt-Gluhlampe 
18.0 g Chlor  in 200 ccni Tetrachlorkohlenstoff gegeben. Die allmithlich einsetzende und 
stgrker werdande Oasentwickliing war nach ctwn 1 St,de. beendet. Wtihwnd der TJni- 
setziing u urde das Realrtioiisgemisch durch Kiihlen auf Ziinmertemperatur gehalten. 
Vber eine Vigreux-Kolonne wurde ahdestilliert und ansohliclend fraktionicrt. Sdp.,,,, 
129--lRO". bush. 19.1 g (51% d. Th.). 

C,H,OCI, (149.4) Ber. C 16.08 H 2.03 Gef. (I 16.13 H 2.01 
Erni i t t . lung d e r  H y d r o l y s e n p r o d u k t c :  0.1537 g Shst. rnit 30 ccm Wasser unter 

RurkfluU zuni Sieden erhit.zt. Gef. 38.6 ccni 0.1 it KOH (I'henolphthalein), 29.8 c'riii 

O.ln.4gN0, (Volhard);  ber. 41.1 ccni O.lnKOH ~ Z W .  30.9 ccm O.lnAgN0,. 
0.5968 g Sbst. mit 50 ccm U'asser unter HiickfluB erhitzt, die erkaltete Losung zii 

1 0  ccm aufgefullt unti in 1 ccm der 1 : 10 vord. T,osiing Formaldehyd hestinimt. Gef. 
125 nig FormaMchyd, ber. 120 mg. 

C hl o r met  h y I -a  - c 11 lor ii t h y 1. a t  her  
2 k 0 g  Chlormethyl- i i  thy l - t i ther  und 27.0g frisch destilliertes Sulfurylchlor i i l  

wurden nach Zuusatz einer Spatelspitze Renzoylperoxyd ain Riickflulkiihler uritcr 
PeuchtiRkeitsausschluB auf dem Waswrbad erhitzt, bis Gasentwicklung eint,rat. Durch 
weiteres Erhitzcn wurde die Rcalction in Gang gehalten and srhliellich das Wasserbatl 
zum Sicden erhitxt,. AnschlieBend wurde iiher einc F'igreux-Kolonne fraktionicrt. 
Sdp.,,, 107-lOV, Aush. 13.7 g (53% d. Th.). 

C,H,OCI, (129.0) Ber. (227.93 H4.69 Gef. C 28.54 H5.04 
Eri r i i t t lung  d e r  H y d r o l y s e n p r o d u k t e :  0.1501 g Sbst. rnit 30 ccm Wasser 15 Min. 

geechiittelt.. Gef. 23.5 ccm 0.1 nKOH (Phenolphthalcin), 22.0 ccm O.lnAgX0,; ber. 
23.3 ccm 0.lnKOH hzw. O.lnAgEu'0,. 

0.5756 g Sbst. mit 30 ccm Waaser 16 Min. geschiittelt, zu 1000 ccm aufgefiillt und in 
1 ccin der 1 : 10 verd. Losung Formaldehyd bestimmt. Gef. 129 mg, ber. 134 mg. 

TJmsetzung mib N a t r i u m - n - p r o p y l e t :  Zur Ltisung von 4.66 R'atr ium in 
125 ccni wasserfreieni n - P r o p a n o l  wurden unter Ruhren und Eiskuhlung 12.9 g Chlor -  
in e t h y I -a- c h lora  t h  yl - a t  her  getropft, wohci sich unter Wirmeentxicklung Xatrium- 
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chlorid abschied. AnRchlieBend wurde noch 30 Min. anf dcm Wasserbad erhitzt, nach 
dem Erhalten 50 ccni absol. Ather xugesetzt, filtriert, das Losongsmittel abdestilliert und 
cler Riickstand iiber eine Vigreux-Kolonne fraktioniert. Pdp.,, 66-65', Ausb. 11.0 g 
(63% d. Th.). 

C,H,,O, ( l i6 .3)  Ber. C 61.33 H 11.44 Gef. (1 81.43 H 11.30 
0.5805 ,g Sbst. mit 30 ccm O.lnHC1 unter RuckfluB ziim Sieden erhitxt, nach dem 

Erkalten auf lo00 ccm aufgcfiillt und in 1 ccm der 1: 10 verd. Loaung Formaldehyd be- 
stimrnt. Oef. 98 mg, ber. 9!3 nig. 

Chlormethyl-a-chlorbenzyl-ather 
Zu 31.3 g ( . 'hlormethyl-l)enxyl-i ither in 60 ccm'Tetrachlorkohlenst.off wurden bei 

Zimmertemperatur unter Riihren und Bestrahlen mit einer 500-Watt-Gliihlampe 14.0 g 
Ch lor in 170 ccm Tetrachlorkohlenstoff getropft. Wrihrend der lehhaften Gasentwick- 
lung wurde durch AiiBenkiihlung auf Zimmertemperat,ur gchalten. Das Losungsmittel 
wurde i. Vak. abdestilliert untl der Riickstand iiber eine Vigrcux -Kolonne fraktioniert. 
Sdp.,, 107--108", Ausb. 19.3 g (51% d. Th.). 

C,H,OCl, (191.1) Rer. C 50.29 H 4.22 Oef. C 52.59 H 4.43 
E r m i t t l u n g  d e r  H y d r o l y s e n p r o d u k t e :  0.2062 g Sbst. rnit 30 ccm \\'asser unter 

RiickfluB zum Sieden erhitzt und nach dem Erkalten ausgciithert. Der Ather wurde 
3rna.l rnit je 10 ccni Wasseer gewaschen und die wal3r. P h m n  vereinigt. Gef. 21.3 ccm 
0.1xKOII (Phenolphthalein), 19.7 ccm 0.1 r&AgP\'O,; ber. 21.6 ccm O.lnROH hzw. 0.1 n 

0.4722 g Sbst. mit 50 ccin Wasscr entspr. behandelt und die waBrigen Phasen zu 
1 0 0  ccm aufgefiillt. In  1 ccm der 1 : 10 verd. LBsung gef. 75 Ing Pormaldehyd, ber. 54 mg. 

3.0 g Sbst,. wurden mit, 50 ccm Wasser erhitzt, ausgeiithert und in der beschriebenen 
Weise Renzeldehyd d s  p-Nitrophenylhydrazon vom Pchmp. untl Misch-Rchmp. 191 his 
192" nachgewiesen. 

Umsetzung m i t  Nal.riirniiiicthylat: Zur Liiuung von 4.2 g h ' a t r i u m  in 100 ccm 
wasserfreiem Methanol  wiirden unter Riihren und Eiskiihlung 17.2 g Chlori i ie thyl-a-  
ch lorbenxyl -a ther  getropft. Es w-iirde anschlieMend 30 %[in. auf 803 erwarmt, nach 
dem Erkalten 50 ccni absol. k h e r  zugefugt, filtriert, i. Vak. eingedunskt und uber eine 
Vipreux-Kolonne fraktionicrt. Sdp.,, 106", Ail&. 9.9 g (61 yo d. Th.). 

C,,H,,O, (182.2) Ber. C 65.91 H7.75 Gef. C66.97 H 7.84 
0.1639 g Sbst. mit 30 ccrii 0.1 nHCl erhitxt, naoh dem Erkrtlten ausgeathert und der 

Ather 3mal mit je 10 ccm Rawer gewaschen. Die vereinigten wiiarigen Phasen zu loo0 ccm 
aufgefullt und in 1 ccm drr I :2 verd. 1.8~11ng Formaltlehyd Iwstimmt. Gef. 25 mg, ber. 
27 mg. 

AgNO,. 
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(Eingegangen am 25. November 1955) 

In der soeben erschienencn Abhandlung rnit G.  T r a v e r w l )  iiber die reversible Um- 
lagerung von cyclischen Disulfiden vom TypusI  in Dimerceptane wurde darauf hin- 
gewiesen, daB die Versuchc von Traverso eine Siebenringformel fur die Dimercaptane 
nicht widerlegen. Eine solche Formel, namlich 11, wa.r 1930 von C. Mart ius  und dem 
Verfasser bei der Bearbeitung der Umlagerung von I in Betracht gezogen, aber verworfen 
wordens), weil der Siebenring von I1 als Thialoges des Cyclooctatstraens kein aromati- 
sches Verhalten zulassen durfte, z. B. durch Oxydation am Ringschwefel leicht angreifbar 

*) Anschr i f t :  Hamburg 20, KelIinghusenstr. 12. 
1) F. A r n d t  u. G. Traverso ,  Chem. Ber. 80,124 [1956]. 
2)  Dissertat. C. Mart ius ,  S. 16, Rreslau 1932. 




