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3,76%), kann an einer Abspaltung von Methoxyl bei der Chlorierung
nicht gezweifelt werden. Daf ein tiefgreifender Abbau stattfindet, ergibt
sich auch daraus, daB nach der Chlorierung Dichloressigsiure in merk-
lichem Umfang nachgewiesen werden konnte. Die quantitative Durch-
fiihrung der Versuche stoft wegen Abwanderung nach dem Kathoden-
raum usw. auf groffe Schwierigkeiten, soll aber doch in Angriff genommen
werden.

Uber die Ergebnisse wird zu gegebener Zeit ausfithrlich berichtet
werden.

Uber «,x’-Dichlordimethylither.

{Physikalische Xonstanten und Entmischungspunkte mit
Kohlenwasserstoffen und Alkoholen.)

(Kurze Mitteilung.)

Von
H. Tschamler und H. Krischai.

Aus dem I.- Chemischen Laboratorium der Universitit Wien.
Mit 1 Abbildung.
(Eingelangt am 12. April 1950. Vorgelegt in der Sitzung am 27. April 1950.)

Nach unseren systematischen Untersuchungen mit f,5’-Dichlor-
digthyldther (Chlorex) war es von besonderem Interesse, Eigenschaften
und Mischungsverhalten von «,n'-Dichlordimethylather (Methylchlorex,
kurz: M-Chlorex), dem ersten Glied der symmetrischen endstindig chlorier-
ten Ather, kennenzulernen.

M-Chlorex wurde aus Paraformaldehyd und Phosphortrichlorid dar-
gestelltl. Das Rohprodukt wurde im Stickstoffstrom im Vakuum fraktio-
niert destilliert. Als Reinheitskriterium wurde der ausgeprégte horizontale
Ast der Abkithlungskurve angesehen. Die endgiiltige Menge Reinstoff geniigte
zur Ermittlung der wichtigsten physikalischen Konstanten bzw. Ent-
mischungspunkte.

M-Chlorex ist eine farblose, stechend riechende Flissigkeit, die Augen
und Schleimhidute angreift. In der Literatur liegen fast keine Angaben
der physikalischen Konstanten von reinstem M-Chlorex vor; die von uns
bestimmten Werte geben wir in Tabelle 1 im Vergleich mit denjenigen von
rewnstem Chlorex wieder.

Die groBen Unterschiede in der DK (bzw. P) und der Viskositét
sind fiir aufeinanderfolgende Glieder einer homologen Reibe besonders
auffallend. Wenn auch der niedrige P-Wert von M-Chlorex stark fiir
eine besonders wirksam kompensierende Assoziation der Einzeldipol-

1 J. Houben, Methoden der organischen Chemie, Bd. II1, S. 170. Leipzig.
1930. .
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Tabelle 1. Physikalische Konstanten und molare Gré8en von
M-Chlorex und Chlorewx.
(P = Molpolarisation; Pg = Parachor; die eingeklammerten Werte sind

aus den Atomiquivalenten berechnet.)

M-Chlorex \ Chlorex 2 A(CHy)
| | '

SApe.ceeiiiin 102° bis 103° = 178,6°C ’ 76°C
Sehmp. ........ —41,5° | —46,9°C —
A2 1,3294 L L2141 —
| N 86,5 | 117,8cem 31,3 com
PR 1,44433 1,45743 —
RY ... 922,09 (22,81) 32,10 (32,05) 9,11 cem
&0 (/= 300m).. 3,51 20,47 —
PR 39,40 102,04 ccm | 6264 cem
W 33,05 ! 37,21 dyn : —
Py i, 207,4 (2086,6) 290,9 (284,6) 83,5
7 0,984 2,119 cP. —_

momente spricht, wird man die DK-Werte erst nach Untersuchungen
verdiinnter Losungen und damit nach der quantitativen Messung des
Dipolmomentes und der Assoziation niher diskutieren konnen. Ahnlich
wire fiir das Verstandnis von % noch die Aufnahme

der 5-t-Kurve nétig. Zwischen experimentellem und T
berechnetem Parachor besteht bei M-Chlorex kein
Unterschied, wiahrend bekanntlich bei Chlorez sich

eine dem Sugden-Inkrement eines Sechserringes Io - 4
entsprechende Differenz ergibt. Die Molekiilgestalt §,

kénnte hiernach wesentlich verschieden sein.

Die Extinktion im UV (Abb. 1) ist ziemlich
verschieden; allerdings konnte die geringe Ab-
sorption des M-Chlorex vielleicht auch noch teil-
weise von Verunreinigungen herrithren, da eine Ty
10-molare L'o'“sung verwendet werden muBite. Auf "L oy Absorp-
die groBe Ahnlichkeit der UV-Spektren von tionsspektren von M-
Chlorexz und Furan wurde bereits hingewiesen?. Ohlm;”ﬁ_‘ﬁgggmz @

Ob neben diesen erheblichen Eigenschafts-
differenzen auch eine Verschiedenheit im Mischbarkeitsverhalten besteht,
wurde an den Entmischungspunkten (50:50 Vol.-%) von M-Chlorex
mit Kohlenwasserstoffen und Alkoholen gepriift, somit an Stoffgruppen,
die mit Chlorex in fliissiger Phase nur beschrinkt mischbar sind®.

1
~

T

-

2 H., Mohler und J. Sorge, Helv. chim. Acta 23, 1200 (1940).

3 H. Tschamler, F. Wettig und E. Richter, Mh. Chem. 80, 572 (1949). —-
H. Tschamler, Mh. Chem. 79, 223 (1948). — H. T'schamler, H. Richter und
F. Wettig, Mh. Chem. 80, 749 (1949). — H. Tschamler, Mh. Chem. 80, 431 (1949).
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Tabelle 2. Die Entmischungspunkte (50: 50 Vol.-%) von
M-Chlorex wund Chlorex mit Kohlenwasserstoffen
und Alkoholen.

Entmischungspunkte (°C)
4

M-Chlorex Chlorex
n-Heptan............. — 44,0 —+ 14,7 - — 58,7
n-Oktan .............. — 39,4 .+ 19,9 -— 59,3
n-Nonan.............. -— 35,9 - 23,2 — 59,1
i-Oktan .............. — 48,2 + 18,4 — 66,6
a-Nopen.............. — 79,1 — 15,1 — 64,0
Cyclohexan ........... — 40,6 — 12,0 — 28,6
Methyleyclohexan ... .. — 64,8 — 8,6 — 56,2
n-Propanol ........... -—— 46,24 — 32,1 — 14,1
n-Butanol ............ — 46,5 — 24.9 — 21,6
n-Pentanol............ — 41,2 — 14,7 | — 26,5
i-Propanol ....... PR — 37,3 — 16,8 — 20,5
1-Butanol . ............ — 30,5 — 12,3 — 18,2

Tabelle 2 zeigt, daB fir alle Stoffe die Mischbarkeit mit M-Chlorex
besser ist als die mit Chlorex, wobei die starke Verbesserung bei den
Paraffinen und Olefinen (Kettenmolekiile) aber auch bei Methyleyclo-
hexan gegeniber Cyclohexan besonders auffallt. Hierdurch wird das mit
Chlorex schlechter mischbare Methyleyclohexan mit M- Oklorex sogar
erheblich besser mischbar als Cyclohexan.

Peroxydzersetzung und Polymerisationsanregung.
(Kurze Mitteilung.)

Von
J. W. Breitenbach und E. Kindl.

Aus dem I. Chemischen Laboratorium der Universitét Wien.
(Eingelangt am 3. Mai 19560. Vorgelegt in der Sitzung am 11. Mai 1950.)
Aus einem umfangreichen Versuchsmaterial iiber den Zusammenhang
zwischen Peroxydzersetzung und Polymerisationsanregung teilen wir

im folgenden einige wichtige Ergebnisse am System o-Brombenzoyl-
peroxyd—Styrol kurz mit.

4 Unterkihlt.



