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In der I. Mitteilung? dieser Reihe wurde die Umsetzung von Trichlor-
dthylen mit Natriumphenolat im Autoklaven bei Temperaturen um 175
bis 185° (4 Stdn.) zu einem Dichlorvinyl-phenylither beschrieben und
gezeigt, daB dieser Ather mit Phenol unter Bildung von 1,1,2,2-Tetra-
(p-oxyphenyl)-dthan (X) reagiert. Ferner wurde festgestellt, daf diese
bemerkenswerte Reaktion iiber einen Trichlorathyl-phenylither als
reaktives Zwischenprodukt verlauft.

Unabhingig davon beschrieb die Ciba 4. (.3, Basel, ein Verfahren
zur Darstellung des erwibnten Dichlorvinyl-phenylithers, welches in
einer Umsetzung von Trichlordthylen mit Natriumphenolat in Gegenwart
hydroxylierter Losungsmittel im geschlossenen Gefafl bei 120 bis 130°
besteht. In diesem Fall kann z. B. in Gegenwart von Alkohol der Ather
bei einer Reaktionszeit von etwa 20 bis 24 Stdn. in einer Ausbeute von
58 bis 629, erhalten werden®.

L&aBt man jedoch, wie neuere Versuche ergeben haben, Trichlor-
dthylen, Natriumphenolat und Mono#thylglykoldther 1/, Std. bei 150°
im Aufoklaven aufeinander einwirken, dann entsteht. der gewliinschte
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Ather in einer Ausbeute von iiber 65%,. Nach dem #lteren Verfahren?
bildeten sich im giinstigsten Falle nur 209, an Ather.

Auf Grund der Synthese sind fiir den Dichlorvinyl-phenylidther zwei
Strukturen in Betracht zu ziehen, und zwar die eines «,8- und die eines
B.8-Dichlorvinyl-phenylithers (I und II).
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Welche die zutreffende ist, konnte bisher nicht entschieden werden.
Die Struktur des Trichlordthyl-phenylithers als «,8,8-Trichlorderivat (IV)
schien hingegen gesichert zu sein, da diese Verteilung der Chloratome
recht plausibel die Entstehung des symmetrisch gebauten Tetra-(p-oxy-
phenyl)-dthans (X) aus IV und Phenol dartun 148t. Eine in der jiingsten
Zeit gemachte Beobachtung spricht aber dafiir, dafl dem HCl-Anlagerungs-
produkt die Struktur III zukommt. Diese Aussage wird begriindet
mit dem Verhalten des Trichlordthyl-phenyliathers gegeniiber wiilirigen
organischen S#uren, die diese Verbindung zum Chloressigsiurephenyl-
ester (VI) hydrolysieren. Salzsiure spaltet jedoch bis zum Phenol. Da
der «,x,p-Trichloriithyl-phenylither (IIT) nur aus I entstanden sein
kann, kommt dem Vinyldther die Struktur eines «,f-Dichlorderivates I
zu. Diese SchluBfolgerungen lassen erkennen, dall die Anlagerung von
HCl an I nach der Regel von Markownikow verliuft.
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Chlor wird an I unter Bildung von w,«,8,8-Tetrachlordthyl-phenyl-
ather (VII) angelagert, welcher bei seiner Siedetemperatur leicht HCL
abgibt; im Vakuum der Wasserstrahlpumpe ist der Tetrachlorither VII
jedoch sehr bestindig und unzersetzlich destillierbar. Das hierbei ent-
stehende Produkt ist mit dem bereits bekannten «,f8,8-Trichlorvinyl-
phenyléther® (VIII) identisch. Diese Reaktionsfolge 14Bt jedoch keinen
bindenden SchluB auf die Struktur von I zu, da im Prinzip VIII auch
aus IT entstehen koénnte.

Mit der strukturellen Festlegung des HCI-Anlagerungsproduktes als
o,o,0-Trichlordthyl-phenylither (III) erscheint dessen Reaktion mit
Phenol zum Tetra-(p-oxyphenyl)-dthan X in einem anderen Licht. Es
ist vor allemn damit zu rechnen, daBl die Primé#rreaktion an den x-Chlor-
atomen in III, die sich ja so reaktionsfihig erwiesen, einsetzt. Ob es
anschlieflend sofort zu einer Umlagerung kommt oder vorher noch das
p-stindige Chloratom mit Phenol in Reaktion tritt, kann derzeit nicht
gesagt werden. Ein eventuell intermedifir sich bildender tertiirer Phenol-
alkiylither IX kénnte allerdings groBe Neigung zu einer Umlagerung
zeigen, was in Parallele mit bereits bekannten Beobachtungen stiinde.
Mit dieser Atherumlagerung miiBte, rein schematisch betrachtet, ein
Platzwechsel zwischen einem H-Atom und dem Phenolrest gekoppelt
sein. Letzterer Vorgang erinnert an die Retropinakolinumlagerung und
wiirde zweifelsohne durch das davernd freiwerdende HCl-Gas geférdert
werden. Der Fall kompliziert sich aber noch durch Beobachtungen,
die zeigen, daB oft der urspriingliche Phenolkern durch einen substituierten
Phenolkern verdringt werden kann. So entsteht z. B. bei der Umsetzung
des «,x,f-Trichlorithyl-phenylithers (ITI) mit o-Kresol ein symmetrisch
gebautes Vierkernprodukt XI, das nur Kresylkerne enthilt.
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Es sind uns aber auch Reaktionen bekannt, bei welchen mit Sicherheit
der urspriingliche Phenolkern im Molekiilverband verbleibt. Auf diese
Erscheinungen soll aber erst dann ndher eingegangen werden, wenn ein
umfassenderes Versuchsmaterial vorliegt.

Experimenteller Teil.
1. &,B-Dichlorvinyl-phenylither (I).

116 g Natriumphenolat (1 Mol) wurden im -Nickeleinsatz eines etwa
750 ccm fassenden Autoklaven mit 130 cem Monodthylglykoldther vermengt,
dann 185 g Trichlordthylen (1!, Mol) zugegeben und das Gemisch auf 150°
erhitzt. In diesern Bereich setzt anscheinend eine lebhafte Reaktion ein,
denn die Temp. steigt plétzlich bis gegen 180° an. Nach Absinken der Temp.
auf 150° wird die Reaktion unterbrochen und das Rohprodukit nach der
bereits frither gegebenen Vorschrift? aufgearbeitet. Die Gesamtreaktionszeit
belduft gich auf rund !/, Std. Ausbeute 125 g = 659, bezogen auf einge-
setztes Phenolat.

Bei einer Reaktionszeit von 24 Stdn. und einer Temp. von 120 bis 130°
entstehen 229, bei 130 bis 140° und 24 Stdn. etwa 429% an Ather I.

2. o,x,B,p-Tetrachlordthyl-phenylither (VII).

17 g o,8-Dichlorvinyl-phenylither (I) wurden mit Chlorgas unter Kiihlung
bebhandelt und das im Geruch an Zitronen erinnernde Rohprodukt der
Vakuumdestillation unterworfen. Sdp.,; = 142 bis 144°. Ausbeute 18 g.

CyH,0Cl,. Ber. Cl 54,56. Gef. Cl 54,03.

3 . &,B,5-Trichlorvinyl-phenylither® (VIII).

Der vorher beschriebene Ather VII wurde unter RiickfluB in einem
Erlenmeyer-Kélbchen etwa 1/, Std. zum Sieden erhitzt. Nach Beendigung
der heftigen HCl-Entwicklung wurde das Rohprodukt destilliert. Sdp.,;; = 112
bis 113°; Schmp: 25°.

C,H,0Cl,. Ber. Cl 47,59. Gef. Cl 47,31.

4. Chloracetyl-phenylester (VI).

2 g a,f-Dichlorvinyl-phenylither wurden mit 95%iger Essigsiure 1 Std.
auf 100° erhitzt, die Lésung mit H,0 versetzt und die allmahlich kristallin
werdende Abscheidung aus verd. Alkohol bzw. verd. Essigséure gereinigt.
Schmp. 41°.

C,H,0,C1. Ber. C 56,32, H 4,14. Gef. C 56,23, H 4,39.

Zum selben Ergebnis fithrt die Verseifung mit wéifr. Propionsiure. Beim
Behandeln mit verd. HCI tritt jedoch Spaltung bis zum Phenol ein, das
als Tribromphenol (Schmp. 94°) charakterisiert wurde.



