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&-Halogenather. XXXVI') 

Die Chlorierungsprodukte des Dimethyluthers. II 
von H. GROSS, D. HABISCH und E. GRUNDEMANN 

Mit 5 Abbildungen 

Inhaltsiibersicht 
Der Verlauf weiterer Chlorierung einer Reihe verschieden hoch chlorierter Dimethyl- 

ather in fliissiger und in der Gasphase wurde mit Hilfe der Gaschromatographie untersucht. 
Durch Aufnahme der NMR-Spektren konnten stimtliche Chlorierungsprodukte hinsichtlich 
j hrer Struktur eindeutig zugeordnet werden. - HexachlordimethyISther erwies sich als 
nicht existenefahig. 

In  einer vorausgegangenen Mitteilung 2, berichteten wir uber die bei der 
Chlorierung von Dimethylather entstehenden Produkte. Die vorliegende 
Arbeit beschaftigt sich mit der ga.schromatographischen Untersuchung des 
Chlorierungsablaufs verschiedener chlorierter Dimethyliither in flussiger und 
in der Gasphase Weiterhin wird uber die Isolierung und Identifizierung 
bzw. uber Stabilitat bisher nicht mit Sicherheit bekannter hoherchlorierter 
Dimethylather berichtet . 

A. Chlorierung von Mono- und asymm. Dichloriither 

Bei der Chlorierung von Monochlordimethylather in flussiger Phase ent- 
stehen neben hoherchlorierten Produkten stets die symm. (4) und die 
asymm. Dichlorverbindung (2) nebeneinander 2-4), wobei der Anteil der 
symni. Verbindung ubenviegt. Bei Gasphasenchlorierung wurdsn ahnliche 
Verhaltnisse beobachtet 5 ) ,  lediglich hoherchlorierte Produkte entstanden 
nur in sehr geringer Menge. 

I )  XXXV. Mitteil. : H. GROSS, J. FREIBERG u. B. COSTISELLA, Chem. Ber. 101 1250 (1968). 
*) A. RIECHE u. H. GROSS, Chem. Techn. 10, 515 (1958). 
9 11. BOHME u. W. DORRIES, Chem. Ber. 89, 723 (1956); P. L. S-LZBERG u. J. H. 

4, L. R. EVANS u. R. A. GRAY, J. org. Chemistry 28,745 (1958). 
5,  H. GROSS, Chem. Techn. 10,659 (1958). 

WERNTZ, U. S. Pat. 2065400 (C. 1937 I, 3715). 
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Durch gaschromatographische Untersuchungen im Verlauf der Chlorie- 
rung von 1 im UV-Licht konnte jetzt AufschluB uber die Zusammensetzung 

CH,-O-CH&l-+ CH,-O-CHCI, -+ CH,-0-CCl, 
3 

h 
1 \ 2 \ 

L 
CICH~-O-CH~Cl+ CI-C'H,-O -CHCl, 

4 5 

des Chlorierungegemisches in Abhangigkeit von der Reaktionszeit erhalten 
werden. 

Abb. 1 zeigt die bei Flussigphase- und Abb. 2 die bei Gasphasechlorie- 
rung von 1 beobachteten Verhiiltnisse. Es entsteht in beiden Fallen ein etwa 
gleiches Verhaltnis der symm. und asymm. Verbindungen. Bei der Reaktion 
in Flussigphase nehmen jedoch gegen Ende der Chlorierung die Mengen an 
2 und 4 auf Kosten des Trichlorathers 5 (neben sehr wenig 3) wieder ab. 

Abb. 1 Chlorierung von Monochlor- 
dimethylather in fliissiger Phase 

Abb. 2 Chlorierung von Mono- 
chlordimethyliither in der Gas- 
phase 

Die Chlorierung in der Gasphase findet in einem Reaktionsraum uber 
einer Kolonne statt , das kondensierte Chlorierungsgemisch wird in die 
Kolonne zuruckgefuhrt, so daB immer nur wieder 1 in den Reaktionsraum 
gelangt 5). 

Abb. 2 zeigt demzufolge eine gleichmaBige Zunahme an 2 und 4 bis zum 
Ende der Reaktion, hoherchlorierte Produkte treten nicht in mel3baren 
Mengen auf. 

Wahrend der symm. Dichlorather 4 bei weiterer Chlorierung unter UV- 
Belichtung nur 5 gibt, kann die asymm. Verbindung 2 wieder zu einem 
Gemisch von 3 und 5 chloriert werden. 

Auf analytischem Wege konnten wir friiher nachweisen2), daB eine diirch 
Chlorierung einer groDeren Menge 1 erhaltene Fraktion voii 106-110" zu 
inindestens 10% aus 3 bestand. Wir chlorierten jetzt asymm. Dichlorather 
(2) in flussiger Phase und untersuchten den Reaktionsverlauf wiederum auf 
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gaschromatographischem Wege. Es zeigte sich (s. Abb. 3), daB bis zu einem 
Chlorierungsgrad von etwa 75% die Trichlorather 3 und 5 im Verhaltnis von 
etwa l : l 5  entstehen, da13 dariiber hinaus abrr trotz zunehmender Menge 
von 5 die Menge an 3 praktisch konstant bleibt. Dies ist vermutlich darauf 
zuruckzufuhren, daB 3 in dem MaBe, wie es entsteht, zu Tetrachlorathcr 
weiterchloriert wird. Daruber hinaus tritt unter den Reaktionsbedingungen 
die weiter unten erwahnte Zersetzung von 3 in Phosgen und Methylchlorid 
€in. Auch 5 ist mit abnehmender Menge 2 mehr dem Angriff des Chlors aus- 
gesetzt : Gegen Ende der Reaktion enthalt das Gemisch neben j e  504 2 und 3 
sowie etwa 80% 5 auch etwa 10 Tetrachlora,ther. 

Reak fionszeil 
Abb. 3 Chlorierung von asymm. 
Dichlordimethylat,her in flussiger 
Phase 

Reoktionszeit 

Abb. 4 Chlorierung von asymm. 
Dichlordimethylither in der Gas- 
phase 

Diese Beobachtungen erklaren schlieBlich auch die Tatsache, daB bei 
Flussigphasechlorierung von 1 nur gerade noch nachweisbare Mengen 3 ent - 
stehen: 2 ist im Chlorierungsgemisch zu hochstens 23% enthalten; da 3 
und 5 im Verhaltnis von Etwa 1 : 15 aus 2 entstehen, kann 3 gunetigstenfalls 
zu 1,5 % im Reaktionsgemisch enthalten sein. Eine Reindarstellung von 3 
durch frakt. Destillation aus dem Chlorierungegemiech ist deshalb kaum 
moglich. 

Bei Chlorierung von asymm. Dichlorather (2) in der Gasphase wjrd 
uberraschenderweise ein anderes Verhiiltnis von 3 : 5 erhalten. Wiihrend in 
flussiger Phase das Verhaltnis wie erwahnt etwa 1 : 15 betrug, ist wie aus 
Abb. 4 zu ersehen, das Verhaltnis 3:5 anfangs etwa 1:2,8 und verandert 
sich im Laufe der Chlorierung bis 1 : 4 (Chlxierungsgrad etwa 75%). Die 
Abnahme an 3 kann sowohl durch Weiterchlorierung zu Tetrachlorather 
- 3 ist trotz seines hoheren Siedepunktes nur schwierig von 2 zu trennen 
und gelangt deshalb auch immer in den Chlorierungsraum - als auch durch 
thermische Zersetzung in Phosgen und Methylchlorid erklart werden. Aus 
einem durch Gasphasenchlorierung von 2 erhaltenen Reaktionsgemisch 
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gelang schliel3lich nach Vortrennung durch Destillation uber eine Kolonne 
auf praparativ gaschromat-ographischem Wege die Isolierung des Trichlor- 
athers 3 in reiner Form6). Schon beim Stehen bei Raumtemperatur zersetzt 
sich 3 allmahlich in Phosgen und Methylchlorid: 

3 + COCI, + CH,Cl 

In  Gegenwart von katalytischen Mengen an LEwIs-Sauren verlauft diese 
Spaltung sehr rasch. 

B. Chlorierung der Triehloriither 3 bzw. 5 

Bei Chlorierung von 5 kann neben dem symm. Tetrachlorather 7 auch 
die asymm. Verbindung 6 entstehen. Wir fuhrten die Reaktion bei 60" im 
UV-Licht durch, das Chlorierungsgemiech wurde wieder in bestimmten Ab- 
standen gaschromatographisch hinsichtlich seiner Zusammensetzung unter- 
sucht. Im Gaschromatogramm zeigten sich unmittelbar nach Reaktions- 
beginn bereits zwei Peaks, von denen der eine jedoch dem Pentachlorather 8 
zuzuordnen war. Die Tetrachlorverbindung gab auf einer unpolaren SBule 

Abb. 5 Chlorierung yon a,a, a'-Trichlordimethylither 
i n  fliissiger Phase 

nur einen Peak. Abb. 5 zeigt wiederum zunachst einen allmiihlich ansteigen- 
den Gehalt an Tetrachlorather und 8, wahrend bei steigendem Chlorierungs- 
grad die Menge an Tetrachlorather auf Kosten von 8 wieder abnahm. 

3 -+ Cl-CH,-O-CCl, 

6 ' ~ c ~ 2 c H - o - c c 1 3  f 
/f 8 6 .+ C~,CH - o - CHC~,/ 

7 

Das Reaktionsgemisch wurde uber eine Drehbandkolonne in zwei einheit- 
lich siedende, gaschromatographisch einheitliche Fraklionen getrennl. Die 
hohere Fraktion vom Sdp. 45,5"/11 Torr war reiner 8, die niedere Fraktion 

6) J. B. DOUGLASS u. G .  B. WARXER, J. Amer. chem. Soc. 78,6070 (1956), stellten 3 
durch Chlorieren von Bis-(methoxydithiocarbon-)disulfid dar. 
13 J. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 38. 
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(Sdp. 38,5"/11 TOIT) gab auf einer polaren Saule zwei Peaks im Verhliltnis 
von etwa 1 : 100, bei denen hinsichtlich der Struktur zwischen 6 und 7 zu 
unterscheiden war. 

Eine bei 40,5"/11 Torr siedende Fraktion von Tetrachloriither wurde friiherz) auf ana- 
lytischem Wege auf einen Gehalt yon 6 untersucht. Nach Bestimmung des Hydrolysepro- 
duktes Formaldehyd ergab sich, daB die TetrachlorLtherfraktion zu etwa 3,8% aus 6 
bestand, jedoch wurde die Moglichkeit einer Verunreinigung durch 5 in Betracht gezogen. 

Durch Aufnahme der NMR-Spektren aller Chlorather konnte jetzt leicht 
gezeigt werden, da13 die hier erhaltene Tetrachloratherfraktion zu etwa 99 yo 
aus 7 und zu etwa 1% aus 6 bestand. 

In Tab. 1 sind die z-Werte der chlorierten Dimethylather 1-8 zusam- 
mengestellt . 

Tabelle 1 

Verbindung I CH, I CH, 1 CH 

6,52 
6,33 
6,17 
- 

4,5G 

- 

4-13 
4,41 
1.30 

- 
2,67') 
- 

2,77 

2,72 
2,59 

Wie ersichtlich, sind die Verschiebungen fur die CH,-, CH,- bzw. CH- 
Protonen jeweils innerhalb enger Grenzen ahnlich, aber deutlich gegen den 
anderen Protonen-Typ unterschieden. Der Tetrachlorather lie13 sich deshalb 
leicht als 7 identifizieren; ein sehr kleines Signal bei T = 4,30 deutet aller- 
dings auch auf eine Beimengung der asymm. Verbindung hin. Die Menge 
betrug hochstens 0,8% ; auf gaschromatographischem Wege war ein Gehalt 
von etwa 1% gefunden worden. 

SchlieSlich wurde der asymm. Tetrachlorather 6 durch Chlorierung einer 
etwa 50% 3 enthaltenden Mischung von 2, 3 und 5 dargestellt; 6 wurde auf 
praparativ-gaschromatographischem Wege von 2 , 3 , 5  und 7 abgetrennt. Der 
Tetrachlorather 6 zersetzt sich allmahlich bei Destillation unter Normal- 
druck, in Gegenwart von LEWIS-Sauren schon bei Raumtemperatur in 
Phosgen und Methylenchlorid: 6 + COC1, + CHpC1,. Bei der Chlorierung 

') Diese und eine weniger deutliche analoge Anomalie innerhalb der CH,-Protonen in  
der Reihe der chemischen Verschiebungen ist vermutlich auf unterschiedliche Konforma- 
tionen zuriickzufiihren. Untersuchungen hieriiber sind im Gange und aollen spiiter veroffent- 
licht werden. 
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von 5 entsteht 6 nur in sehr geringen Anteilen. Eine destillativc Abtrennung 
aus dem Reaktionsgemisch erscheint deshalb kaum moglich. Das NMR- 
Spektrum zeigte wie oben cin Signal bei t = 4,30. 

Zur Existenz von Hexachlordimethylather 
Bei langer dauernder Chlorierung von 5 entsteht neben 7 und sehr wenig 

6 hsuptsachlich Pentachlorather (8). Daneben treteii im Verlauf der Chlo- 
rierurig niedriger siedende Nebenprodukte auf, die sich gaschromatogra- 
phisch als Chloroform und Tetrachlorkohlenstoff identifizieren lieBen. Im 
Abgas konnte auch Phosgen nachgewiesen werden. Hexachlordimethyl- 
ather (9), der von A. DE SONAY s, als eine bei 98” siedende Flussigkeit be- 
schrieben wurde, koniiten wir auch unter den verschiedensten Bedingungen 
nicht erhalten : Endprodukt der Chlorierung von 8 ist Tetrachlorkohlenstoff 
neben geringen Mengen Hexachloriithan. 

8 3 (cI,c-o-ccI,) --f CCl, + COCI, (a) 
9 

Moglicherweise zersetzt sich 9, sofern er iiberhaupt entsteht, sofort in Tetra - 
chlorkohlenstoff und Phosgen. Das Auftreten von Tetrachlorkohlenstoff 
konnte mit dieser Zersetzung erklart werden, nicht aber das Auftreten von 
Chloroform im Chlorierungsgemisch. Wir hatten zwar eine der Gleichung (a )  
analoge Zersetzungsreaktion beim Trichloriither 3 beobachtet, der beim 
langeren Stehen allmahlich in Methylchlorid und Phosgen uberging. 5 :  7 und 
8 sind dagegen durchaus stabile Verbindungen: sie werden weder durch 
Iangeres Kochen unter RiickfluB noch durch UV-Bestrahlung verandert ; 
erst beim Erwarmen mit Aluminiumchlorid spaltete sich 6 in Methylenohlo - 
rid, CO und HC1 

AlCI, 
o ---+ CH,CI, + CO + HCI, 

wahrend aus 7 unter gleichen Bedingungen Chloroform, CO und HC1 ent- 
stand. 

AlCl 
7 -% CHCI, + CO + HCI 

Analog zersetzte sich 8 zu Chloroform und Phosgen; die gleichfalls denkbare 
Spsltung in Tetrachlorkohlenstoff, CO und HC1 wurde nicht beobachtet. 

,CCl, + CO + HC1 
,ll’ 

s\ 
‘JCOCI, + CHCI, 

Da andererseits aber bei der Chlorierung keine LEWIS-Katalysatoren zuge- 
gen sind und bei der Chlorierung von reinem 8 nur Phosgen und Tetrachlor- 
_____ 

8) A. DE SONAY, Ber. dtsch. chem. Ces. 27 R, 337 (1894). 

13* 
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kohlenstoff sowie als Nebenprudukt auch Hexachlorathan, nicht aber Chlo- 
roform cntstand, kann fur das Auftreten von Chloroform die genannte 
ionische Spaltungsreaktion von 7 oder 8 nicht verantwortlich gemacht wer- 
den. Sehr wahrscheinlich tritt im Verlauf der Chlorierung eine Spaltung des 
primair entstehcnden Radikals 10 in Phcsgen und Trichlormethylradikal ein, 
das mit weiterem Chlor zu Tetrachlorkohlenstoif und Chlorradikal reagiert. 
Nach diesem Schema kann auch das Entstehen des Hexachlorathans durch 
Reaktion zwcier Trichlormethylradikale unter Kettenabbruch gedeutet wer- 
den : 

C1. + C1,CH-0-CCI, --f HCl + CI,C-0-CCI, 
8 

C1,CO + .CC13< 

C1,C - CCl, 
Auch die Bildung von Chloroform bei der Chlorierung von 7 laBt sich zwang- 
10s durch Zerfall des Yrimarradikals deuten : 

C1- + CI&H - 0 -CHCl, +- HC1 + Cl& - 0 -CHCl, 
7 I 

I CHCl, + C1. i CI* 7 

C1,CO + CHCI,' 

' CI,CH -CHCl, 
', 

ikHcl 
Cl&= CHCl 

Da das Dichlormethyl-Radikal energiereicher ist als das Trichlormethyl- 
radikal, ist eine Kombination zweier Radikalc hier weniger wahrscheinlich 
als beim Trichlormethylradikal. Im Reaktionsgemiseh der Chlorierung von 7 
konnte zwar Tetraehlormethan selbst nicht nachgewiesen werden, jedoch wie 
erwartet sehr geringe Mengen an Trichlorathylen, das vermutlich durch HCl- 
Eliminierung bei der Rekombination zweier Dichlormethylradikale gebildet 
wird. Dichlorathan oder irgendwelche Sekundarprodukte, die bei der Rekom- 
bination von Chlormethylradikalen (z. B. bei der Chlorierung von 4) entste- 
hen konnten, waren nicht mehr nachweisbar. 

Experimenteller Teil 
Die gaschromatographischen Untersuchungen wurden auf einer 1-m-Saule 10% Silicon- 

gummi BC auf Porolith (Saule A) in einem Giede-Gaschromatographen GCHF 18 oder auf 
einer 1-m-Saule 15% Reoplex 400 (Merck) auf Kieselgur (Saule B) in einem GCI2-Gas- 
chromatographen durchgefuhrt. Die praparativen Trennungen wurden mit dem Modell 713 
der Fa. Varian-Aerograph auf einer 16-m-Slule 20'70 SE 30 (Varian-Aerograph) auf Chromo- 
sorb W prep. grade (SLule C) oder auf einer 5-m-Saule 25% Reoplex 400 (Merck) auf Kiesel- 
gur (Siiule D) durchgefuhrt, die NMR-Aufnahmen mit einem Varian-Spektrographpn A 4 0  A 
in CCl, unter Zusatz von TMS aufgenommen. 
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Chorierung von Monochlordimethylat,her (1) 
a)  i n  f l u s s i g e r  P h a s e  

I n  einem Eisbad wurde unter UV-Belichtung 1 langsam chloriert, so daB die Innentem- 
peratur 10 O nicht iiberstieg. I n  regelmaBigen Abstanden wurden Proben entnommen und 
deren quantitative Zusammensetzung mit Hilfe der Siiule A bestimmt. Temp. 40", Trager- 
gas H,/4,4 Liter (Stunde). Ergebnisse siehe Abb. 1. 

h)  i n  d e r  G a s p h a s e  
I n  der friiher beschriebenen V o r r i ~ h t u n g ~ )  wurde 1 in der Gasphase chloriert und die 

aus dem Sumpf entnommenen Proben wie vorstehend untersucht. Ergebnisse siehe Abb. 2. 

Chlorierung von asymm. Dichlordimethylather (2) 
a) i n  f l i i s s iger  P h a s e  

2 wurde wie 1 unter Eiskuhlung chloriert, Innentemperatur niax. 15'. Das Chlorie- 
rungsgemisch wurde wie vorstehend laufend untersucht (gleiche Bedingungen). Ergebnisse 
siehe Abb. 3. 

b) i n  d e r  G a s p h a s e  

aus dem Sumpf wie vorst.ehend untersueht. Ergebnisse siehe Abb. 4. 

a, a ,  (?I - T r i c h 1 or  d i m e t  h y 1 at h e r (3) 
In  der Gasphase wurde 2 wie vorstehend bis zu einem Chlorierungsgrad von etwa 70% 

chloriert. Das Reaktionsgemisch wurde iiber eine Vakuummantelkolonne bei einem Riick- 
laufverhaltnis von 8: 1 vorgetrennt und die zwischen 100 und 120" ubergehenden Anteile 
auf der Saule C getrennt; Temp. 130", Tragergas N, (10 Liter/Stunde). n: = 1,4488. Lit.6) 
1,4520/20". Das Produkt zeigte im NMR-Spektrum nur ein Signal bei t = G,17. 

Beim Zusatz von ZnCl, trit.t Zersetzung in etwa gleichen Mengen Pliosgen und Methyl- 
chlorid ein (nachgeniesen an Saule A, 40"). 

2 wurde wie oben fur 1 beschrieben in der Gasphase chloriert, das Chlorierungsgemisch 

Charierung van a,&, cx'-Trichlormcthylather (5) 
5 wi-urde unter Erwarmen im Wasserbad in fliissiger Phase unter UV-Belichtung bei 

einer Innentemperatur von 40-45" chloriert. Die Proben wurden auf der SBule A unter- 
sucht; Temp. 52", Tragergas H, (4,3 Liter/Stunde). Ergebnisse siehe Abb. 5. 

Da.s Reakt,ionsgemisch wurde iiber eine Alikro-Vakuum Drehbandkolonne (nach 
Dr. Koc~r, Kolonnenhiihe 1 m, E. Haage, "Ilheim/Ruhr) getrennt: Sdp.,, = 38,6" 
(Gemisch von 6 und 7 )  und Sdp.,, = 45,s" (8). 

Das Gemisch von 6 und 7 gab an Saulc B (T3', Triigergas H,, 5,8 LiterIStunde) zwei 
Peaks im Verhaltnis von 6: 7 wie etwa 1: 100. 

Das NMR-Spektrum der Mischung zeigte zwei Signale bei t = 4,30 und T = 2 , i 2  im 
Verhaltnis von 0,8: 99,2. 

I n  einem u-eiteren Versuch wurde 5 im UV-Licht. unter Erwarmen bei einer Innentem- 
peratur von 40-50" erschopfend chloriert. Die Abgase wurden durch eine auf -20" 
gekiihlte Falle geleitet. Auf Siiiule A (40") konnten in dem Kondensat und in dern Chlorie- 
rirngsgemisch COCI,, CHCI, und CCI, nachgewiesen werden. Das Clilorierung.sgemisch ent- 
h ielt dariiber hinaus geringe Mengen Trichloriithylen. Die Chlorierung wurde unterbrochen, 
als 5 und 7 nicht mehr nachweisbar waren. Die Keakt,ionsmischung ergab bei Destillation 
nur 8, Sdp., = 4(;-47". Im Kiihler war eine kleine AIenge Hexachlorathan auskristalli- 
siert ; a.uch aus dem Destillationsruckstand lie8 sich Hexachlorathan isolieren (Schmp. 183 
bis 185"). 
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Q, B ,  T , a' - T e t r a c h 1 o r  d i m e t h y 1 ii t b e r  (6) 

In  der Gasphase wurde 2 wie oben beschrieben bis zu einem Chlorierungsgrad von 70% 
chloriert und destilliert. Die zwischen 100' und 120" ubergehenden Anteile wurden im Eis- 
bad bei einer Innentemperatur von max. 10" bis zu einem Chlorierungsgrad von ebenfalls 
7096 chloriert. Das Reaktionsgemisch enthielt neben 2 und 6 nooh 3, 6 und 7 sowie kleine 
Mengen 8 .  Auf der Siiule C (Temp. 130°, Tragergas N,, 10 Liter/Stunde) wurden 6 und i 
gemeinsam von 2,3,5 und 8 abgetrennt. Die Trennung von 6 und 7 gelang schlieBlich aiif 
Siiule D (Temp. 130°, Tragergas N,, 10 Liter/Stunde). n: = 1,4746. 

C,H,C140 (183,9) C1 ber.: 77,16; gef.: 77,44. 
Bei Zusatz von ZnC1, tritt  Zcrsetzung ein in etwa gleiche Mengen Phosgen und Methy- 

lenchlorid (nachgewiesen an Skulen A, Temperatur 30°, Tragergas H,, 6 Liter/Stunde). 

Chlorierung V O I ~  Pentachlordimethylathcr (8) 
Setzte man 8 wie bei 5 beschrieben mit Chlor um, so konnten als Reaktionsprodukte 

lediglich Tetrachlorkohlenstoff, Phosgen und Hexachlorathan nachgewiesen bzw. isoliert 
merden. 

Zcrsctzung von 5 9 )  

15 g 5 wurden mit 0,5 g AlCl, vermischt. Die Reaktion setzte unter CO und HC1-Ent- 
wicklung ein. Die Abgase wurden durch eine auf - 60" gekuhlte Vorlage geleitet. Nach 
Beendigung der Gasentwicklung konnten durch Destillation des mit Wasser durchgeschut- 
telten Inhalts der Vorlage und des ReaktionsgefaBes 8 g (95%) Methylenchlorid gewonnen 
werden, Sdp. 40-41'. 

Zcrsetzung yon 7 
2 g 7 wurden mit einer katdytischen Menge A1C1, vermischt. Die Reaktion setzte ohne 

Erwarmen ein; nach Beendigung der Gasentwicklung wurden durch Destillation 1,08 g 
(83%) Chloroform, Sdp. 69-62', erhalten. 

Zersetzung von 8 
Aus 2,18 g 8 wurden wie vorstehend neben Phosgen 0,95 g eines zwischen 57" und 62" 

ubergehenden Destillats erhalten, das It. gaschromatographischer Analyse BUS Phosgen und 
Chloroform im Verhiiltnis yon etwa 1 : 6 bestand. Tetrachlorkohlenstoff war nicht nach- 
weisbar. 

Frau I. KEITEL und Frau W. BOGATSCH danken wir sehr fur geschickte 
technische Mitarbeit. 

9) Siehe auch Dissertation E. HOPT, Humboldt-Universitat Berlin 1960, S. 56. 

Berlin-Adlershof ~ Institut fur Organische Chemie der Deutschen 
Akademie der Wissenschaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 4. Dezember 19G7. 


