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In  der I. Mitteilung 2 dieser l%eihe wurde die Umsetzung von Trich]or- 
~thylen mit  Natriumphenolut im Autokluven bei Temperaturen um 175 
bis 185 ~ (4 Stdn.) zu einem Dichlorvinyl-phenyl~ther beschrieben und 
gezeigt, dal~ dieser Ather mit  Phenol unter Bildung von 1,1,2,2-Tetra- 
(p-oxyphenyl)-~tthan (X) reagiert. Ferner wurde festgestellt, dalt diese 
bemerkenswerte Reaktion tiber einen Triehlor~thyl-phenyl~ther Ms 
reaktives Zv~ischenprodukt verlguft. 

Unabhgngig davon beschrieb die Ciba A.  G. 3, Basel, ein Verfahren 
zur Darstellung des erwghnten Dichlorvinyl-phenylgthers, welches in 
einer Umsetzung yon Trichlor~thylen mit Natriumphenolat  in Gegenwart 
hydroxylierter LSsungsmitte] im geschlossenen Gefgfi bei 120 bis 130 ~ 
bes~eht. In  diesem l~all kgnn z. B. in Gegenwart von A]kohol der Xther 
bei einer Reaktionszeit yon etwa 20 his 24 Stdn. in einer Ausbeute yon 
58 bis 62% erhalten werden 4. 

L i $ t  man jedoch, wie neuere Versuche ergeben haben, Triehlor- 
~thylen, Natr iumphenolat  und Mono~thylglykolgther i/2 Std. bei 150 ~ 
ira Autoklaven aufeinander einwirken, dgnn ents teht  der gewiinsehte 
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~ther in einer Ausbeute yon fiber 65~o. Nach dem ~lteren Verfahren 2 
bilde~en sich im gfinstigsten Falle nur 20% an ~ther. 

Auf Grund der Synthese sind ffir den Dichlorvinyl-phenyl~ther zwei 
Strukturen in Betr~eht zu ziehen, und zwar die eines ~,fl- und die eines 
flfl-Diehlorvinyl-phenyls (I und II). 
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Welohe die zutreffende ist, konnte bisher nieht entsohieden werden. 
Die Struktur des Triehlor~thyl-phenyl~thers als ~,fl,fl-Triehlorderiva~ (IV) 
sehien hingegen gesichert zu sein, da diese Verteilung der Chloratome 
reeht plausibel die Entstehung des symmetriseh gebauten Tetra-(p-oxy- 
phenyl)-~thans (X) aus IV und Phenol dartun laBt. Eine in der jfingsten 
Zeit gemachte Beobachtung spricht abet dafiir, dab dem HC1-Anlugerungs- 
produkt die Strnktur I I I  zukommt. Diese Aussage wird begriindet 
mit dem Verhalten des Trichlora~hyl-phenyl~thers gegenfiber w~Brigen 
organisohen S~uren, die diese Verbindung zum Chloressigsaurephenyl- 
ester (VI) hydrolysieren. Salzsaure spalte~ jedoch his zum Phenol, Da 
der ~,~r (iII) nut ~us I entstanden sein 
kann, kommt dem Vinyl~ther die S~ruktur eines or I 
zu. Diese SchluBfolgerungen lassen erkennen, dab die Anlagerung yon 
ttCl an I nach der Regel yon Markownilcow verli~uft. 
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Chlor wird an I unter Bildung yon ~,a,/~,/~-Tetrachlori~thyl-phenyl- 
ather (VII) angelagert, welcher bei seiner Siedetemperatur leicht HC1 
abgibt;  im Vakuum der Wasserstrahlpumpe ist der Tetrachlorather V I I  
jedoch sehr bestandig und unzersetzlieh destfllierbar. Das ]fierbei ent- 
stehende Produkt  ist mit  dem bereits bekannten ~,fl,fl-Trichlorvinyl- 
phenylather 5 (VIII)  identisch. Diese Reaktionsfolge laBt jedoch keinen 
bindenden Sehlul~ auf die Struktur yon I zu, da im Prinzip V I I I  auch 
aus I I  ents~ehen kSnnte. 

Mit der strukturellen Yestlegung des HCI-Anlagerungsproduktes als 
a,~,/f-Trichlor~Lthyl-phenyl~ther (III)  erscheint dessen Reaktion mit  
Phenol zum Tetra-(p-oxyphenyl)-athan X in einem anderen Licht. Es 
ist vor allem damit  zu rechnen, dab die Prim~Lrreaktion an den ~-Chlor- 
atomen in I I I ,  die sich ja so reaktionsfahig erwiesen, einsetzt. 0b  es 
anschlie2end sofort zu einer Umlagerung kommt  oder vorher noch das 
fl-sti~ndige Chloratom mit Phenol in Reak~ion tritt ,  kann derzeit nicht 
gesagt werden. Ein eventuell intermediar sich bildender tert iarer Phenol- 
alkylather I X  kSnnte allerdings groi~e Neigung zu einer Umlagerung 
zeigen, was in Parallele mit  bereits bekannten Beobachtungen 6 stiinde: 
Mit dieser Xtherumlagerung miil~te, rein schematisch betrachtet ,  ein 
Platzwechsel zwischen einem H-Atom nnd dem Phenolrest gekoppelt 
sein. Letzterer Vorgang erinnert an die Retropinakolinumlagerung und 
wiirde zweifelsohne dureh das dauernd ffeiwerdende HC1-Gas gefSrdert 
werden. Der Fall kompliziert sieh aber noch durch Be0bachtungen, 
die zeigen, dal~ oft der ursprfingliche Phenolkern durch einen substituierten 
Phenolkern verddtngt werden k~nn. So ents~eht z. B. bei der Umse~zung 
des r ( III)  mit  o-Kresol ein symmetrisch 
gebautes Vierkernprodukt XI ,  das nur Kresylkerne en$hi~lt. 
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:Es sind uns  aber auch l~eaktionen bekgnnt ,  bei welchen mit  Sicherheit 
der ursprfingliche Phenolkern  im Molekii lverband verbleib~. Auf diese 
Erscheinungen sol1 abet  ers~ d a n n  ngher  eingegangen werden, wenn ein 
umfassenderes Versuchsmater ial  vorlieg~. 

Experimenteller Teil. 
1. o~,fl-Diehlorvinyl-phenylSthe~* (I) .  

l 16g  Natriumphenolat  (1M01) wurden im ]Nickeleinsatz eines etwa 
750 ecru fassenden Autoldave~l mit  130 ccm ~r vermengt, 
dann 185 g Triehlori~hylen (11/~)/[el) zugegeben und  das Gemisch auf 150 ~ 
erhitzt. I n  diesem Bereieh se~zt anscheinend eine lebhafte Reaktion ein, 
denn die Temp. steigt pl6tzlich bis gegen 180 ~ an. Nach Absinken der Temp. 
auf 150 ~ wird die Reaktion un~erbroehen und  das 1Rohprodu]~t nach der 
bereits friiher gegebenen Vorsehrift 2 aufgearbei~et. Die Gesam~reaktionszeit 
bel~uft, sich auf fund ~/~ Std. Ausbeute 125 g : 65%, bezogen auf einge- 
seCztes Phenolat. 

Bei einer l~eaktionszei~ yon 24 Stdn. und  einer Temp. yon 120 bis 130 ~ 
entstehen 22%, bei 130 bis 140 ~ und 24 Stdn. etwa 42% an J~ther I. 

2. c~, c~,fl, fl- Tetraehlordth yl-phen yIdther (V I I ) .  

17 g ~,fl-Dichlorvinyl-phenyl~ther (I) wurden mit  Chlorgas under Kiihlung 
behandelt und  das im Gerueh an Zitronen erinnernde l~ohprodukt der 
Vakuunades~illation un~erworfen. Sdp.13 = 142 bis 144 ~ Ausbeute 18 g. 

CsH6OC14. Ber. C1 54,56. Gef. C1 54,03. 

3. a,fi,fi-Trichlorvinyl-phenyl4ther ~ ( V I I I ) .  

Der vorher besehriebene X~her VII  wurde unter  l~fiekfluG in einem 
Erlenmeyer-KOlbchen etwa 1/~ Std. zum Sieden erhitzt. 1Naeh Beendigung 
der heftigen I-IC1-Entwicklung wurde das l~ohprodukt destilliert. Sdp.15 = 112 
bis 113~ Schmp~ 25 ~ 

CstI50C13. Ber. C1 47,59. Gef. C1 47,31. 

4. Chloracetyl-phenylester (VI ) .  

2 g a,fl-Dichlorvinyl-phenyl~ther wurden mi~ 95%iger Essigs~ure 1 Std. 
auf 100 ~ erhitz~, die LSslmg mit 1-120 versetzt und die allm~thlich kristallin 
werdende Abscheidung aus verd. AIkohol bzw. verd. Essigs~iure gereinigt. 
Schmp. 41 ~ 

CsH~O2C1. Ber. C 56,32, I-I 4,14. Gel. C 56,23, I-I 4,39. 

Zum selben Ergebnis ftihrt die Verseifung mi~ w~i3r. Propions~ure. Beim 
Behandeln mi~ verd. HC1 tr i t t  jedoch Sp~l tung bis zum Phenol ein, das 
uls Tribromphenol (Schmp. 94 ~ charak~erisiert wurde. 


