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3,76~o), kann an einer Abspaltung yon Methoxyl bei der Chlorierung 
nieht gezweifelt werden. DaB ein tiefgreifender Abbau stattfindet, ergibt 
sich aueh daraus, dab nach der Chlorierung Diehloressigs/iure in merk- 
tiehem Umfang nachgewiesen werden konnte. Die quanti tat ive Dureh- 
f/ihrung der Versuche stSBt wegen Abwanderung nach dem Kathoden- 
raum usw. auf grebe Schwierigkeiten, sell abet doch in Angriff genommen 
werden. 

17ber die Ergebnisse wird zu gegebener Zeit ausffihrlich beriehtet 
werden. 

[Tber  ~ , ~ ' - D i c h l o r d i m e t h y l i i t h e r .  

( P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  u n d  E n ~ m i s c h u n g s p u n k t e  m i t  
K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  u n d  A l k o h o l e n . )  

(Kurze  Mi t te i lung . )  

Von 
H. Tschamler und H. Krischai. 

Aus dem I .  Chemischen Laboratorium der Universit~t Wien. 

Mit 1 Abbfldung. 

(Eingelangt am 12. April  1950. Vorgelegt in  der Sitzung am 27. Apri l  1950.) 

I~aeh unseren systematischen Untersuehungen mit /5,fl'-Diehlor- 
diathylgther (Chlorex) war es yon besonderem Interesse, Eigenschaften 
und Mischungsverhalten yon c~,~'-Dichlordimethylather (lViethylchlorex, 
kurz : M.Chlorex),  dem ersten Glied der symmetrischen endstandig chlorier- 
ten ~ther,  kennenzulernen. 

M-Chlorex wurde aus Paraformaldehyd und Phosphortrichlorid dar- 
gestellt 1. Das l~ohprodukt wurde im Stickstoifstrom im Vakuum fraktio- 
nier~ destilliert. Als Reinheitskriterium wurde der ausgepr/~gte horizontale 
Ast der Abkfihlungskurve angesehen. Die endgfiltige Menge Reinstoff geniigte 
zur Ermittlung der wichtigsten physikalischen Konstanten bzw. Ent- 
mischungspunkte. 

M-Chlorex ist eine iarblose, stechend rieehende Flfissigkeit, die Augen 
und Schleimh~ute angreift. In der Literatur liegen fast keine Angaben 
&er physikalisehen Konstanten yon reinstem M-Chlorex vor; die yon uns 
bestimlnten Werte geben wir in Tabelle 1 im Vergleich mit denjenigen yon 
reinste~r~ Chlorex wieder. 

Die groBen Untersehiede in der D K  (bzw. P) und der Viskosit/~t 
sind ffir aufeinanderfolgende Glieder einer homologen Reihe besonders 
auffallend, Wenn aueh der niedrige P-Wert  y o n  M-Chlorex stark ffir 
eine besonders wirksam kompensierende Assoziation der Einzeldipol- 

1 j .  Houben, Methoden der 6rganischen Chemie, Bd. I I I ,  S. 170. Leipzig. 
1930. 
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Tabelle 1. P h y s i k a l i s e h e  K o n s t a n t e n  u n d  m o l a r e  Gr613en y o n  
M . C h l o r e x  u n d  Chlorex .  

(P  = Molpolarisation; PS = Parachor;  die eingeklammerten Werte sind 
aus den Atom~iquivalenten bereehnet. 

Sdp . . . . . . . . . . . . .  
Sehmp . . . . . . . . .  
455 . . . . . . . . . . . . .  
r 25 . . . . . . . . . . . . .  

20 
~ D  . . . . . . . . . . . . .  

e ~~ ( ) ~  300m) . .  
p~0 . . . . . . . . . . . . .  
~25 . . . . . . . . . . . . .  

,08 . . . . . . . . . . . . .  
?]25 . . . . . . . . . . . . .  

M-Chlorex Clflorex 2 zI(CH,2) 

102 ~ bis 103 ~ 
- - 4 1 , 5  ~ 

1,3294 
86,5 

1,44433 

22,99 (22,81) 
3,51 

39,40 
33,05 

207,4 (206,6) 
0,984 

178,6 ~ C 
- -  46,9 ~ C 

1,2141 
117,8 cem 

1,45743 

32,10 (32,05) 
20,47 

102,04 ccm 
37,21 dyn 

290,9 (284,6) 
2,119 cP. 

76 ~ C 

31,3 ccm 

9,11 ecru 

62,64 ecru . 

83,5 

momente  spricht, wird man die DK-Wer te  erst nach Untersuehungen 
verdfinnter L6sungen und damit  nach der quant i ta t iven Messung des 
Dipolmomentes  und der Assoziation n~her diskutieren kSnnen. Ahnlich 
w~re ffir das Verst~ndnis yon U noch die Aufnahme 
der u-t-Kurve n6tig. Zwischen experimentellem und ,1|- 
berechnetem Parachor  besteht  bei M-Chiorex ]cein 

Unterschied, w~hrend bekanntl ich bei Chlorex sich 
sine dem Sugden-Inkrement  eines Sechserringes .]o 
entsprechends Diffsrsnz ergibt. Die Molskiilgestal~ ~ ~ ~ 
k6nnte  hiernach wesentlich verschieden sein. / ~ 1  ~ 

Die Ext inkt ion  im UV (Abb. 1) ist zismlieh (1 
verschisden; allerdings k6nnte die geringe Ab- 
sorption des M-Chlorex vielleicht auch noch teil- 
weiss ,~on Verunreinigungsn herriihren, da eins ~- , , 
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10-molare LSsung verwendet  werdsn mul?te. Auf 

Abb. 1. Die UV-Absorp- 
die groge J~hnlichksit der UV-Spektren  yon t ionsspektren  yon Mo 
Chlorex und Furan wurde bereits hingewissen ~. v~.lo~sx (1)una chtorex(2) i n  n-Heptan.  

0 b  neben diesen erheblichen Eigenschafts- 
differenzen auch eine Versehiedenheit im Misehbarkeitsverhalten besteht,  
wurde an den En tmischungspunk tsn  (50 : 50 Vol.-~o) yon M-Chlorex 

mit Kohlenwasserstoffen und Alkoholen geprfift, somit an Stoffgruppen, 
die mit  Chlorex in fliissiger Phase nur  besehr~nkt mischbar sind 3. 

2 H. Mohler und J. So~ye, Helv. chim. Acta 23, 1200 (1940). 
3 H. Tsehamler, F.  Wettig und E. Richter, Mh. Chem. 80, 572 (1949). --- 

H. Tsehamler, Mh. Chem. 79, 223 (1948). - -  H. Tschamler, E. Richter und 
1 z. Wettig, Mh. Chem. 80, 749 (1949). - - H .  Tschamler, Mh. Chem. 80, 431 (t 949), 
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Tabel le  2. D i e  E n t m i s c h u n g s p u n k t e  ( 5 0 : 5 0 V o 1 . - % )  y o n  
M-Uhlorex  u n d  Chlorex m i t  K o h l e n w a s s e r s t o f f e n  

u n d  A l k o h o l e n .  

n-Heptan ............. 

n-Oktan .............. 

n -Nonan .............. 

i-Oktan 

Entmischungspunkte (~ C) 

58,7 
59,3 
59,1 

M-Chlorex Chlorex 

- -  4 4 , 0  ~ 1 4 , 7  

- - 3 9 , 4  --  19,9 
- -  35,9 ~ 23,2 

- -  48,2 ~ 18,4 

- -  7 9 , 1  - -  15,1 

- -  40,6 - -  12,0 
- -  64,8 - -  8,6 

- -  46,2 ~ - -  32,1 
- -  46,5 - -  24,9 
- -  4 1 , 2  - -  1 4 , 7  

- -  37,3 - -  16,8 
- -  30,5 - -  12,3 

- -  66,6 

~ - N o n e n  . . . . . . . . . . . . . .  - -  64,0 

Cyc lohexan  . . . . . . . . . . . .  - -  28,6 
Me~hylcyc lohexan  . . . . .  - -  56,2 

n - P r o p a n o l  . . . . . . . . . . .  I - -  14,1 
n - B u t a n o l  . . . . . . . . . . . .  I - -  21,6 
n - P e n t a n o l  . . . . . . . . . . . .  - -  26,5 

i -P rop~no l  . . . . . . . . . . . . .  
i - B u t a n o l  . . . . . . . . . . . . .  

20,5 
18,2 

T a b e l l e  2 ze ig t ,  dal~ liar alle Stof/e die Mischbarkeit mit M-Chlorex 
besser ist als die mit Chlorex, w o b e i  die  s t a r k e  V e r b e s s e r u n g  b e i  d e n  

P ~ r a f f i n e n  u n d  O l e f i n e n  ( K e t t e n m o l e k f i l e )  a b e r  s u c h  be i  Methylcyclo- 
hexan g e g e n f i b e r  Cyclohexan b e s o n d e r s  auf f~ l l t .  H i e r d u r e h  w i r d  dus  m i t  

Chlorex s c h l e c h t e r  m i s e h b a r e  Methylcyclohexan m i t  M-Chlorex s o g a r  

e r h e b l i c h  bes se r  m i s e h b a r  als  C y e l o h e x a n .  

Peroxydzerse t zung  und Po lymer i sa t ionsanregung .  

( K u r z e  M i t t e i l u n g . )  

V o n  

J. W. Breitenbach und E. Kindl. 

Aus d e m  I .  Chemlschen  L a b o r a t o r i u m  der  U n i v e r s i t ~ t  Wien .  

(Eingelangt am 3. Mai 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 11.2Vlai 1950.) 

A u s  e i n e m  u m f ~ n g r e i c h e n  V e r s u c h s m a t e r i a l  f iber  d e n  Z u s a m m e n h a n g  

z w i s c h e n  P e r o x y d z e r s e t z u n g  u n d  P o l y m e r i s a t i o n s a n r e g u n g  t e i l e n  w i r  

i m  f o l g e n d e n  e in ige  w i c h t i g e  E r g e b n i s s e  a m  S y s t e m  o - B r o m b e n z o y l -  

p e r o x y d - - S t y r o l  k u r z  m i t .  

4 U n t e r k i i h l t .  


