
Uber halogenierte Ather. 
I. M i t t e i l u n g :  Die  U m s e t z u n g s p r o d u k t e  des  T r i c h l o r ~ t h y l e n s  

m i t  den  A l k o h o l a t e n  e i n i g e r  H a l b ~ t h e r  des  A t h y l e n g l y k o l s .  

Von 

W. K]ementsehitz. 

Aus dem Insti tut  fiir Pharmakologie der Universit~t Graz. 

(Eingelangt am 30. Okt. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Nov. 1953.) 

Die Alkoholate einiger Halb~ther des ~thylenglykols 
reagieren mit Trichlorgthylen unter Bildung yon a, fl-Dichlor- 
vinyl~thern. Diese ~ther  addieren Chlorwasserstoff u n t e r  
Bildung von a,cc, fl-Trichlor~thyl~thern, deren Struktur durch 
Verseifung zu den Chloracetaten der t talb~ther des Athylen- 
glykols bewiesen wird. 

I n  letzter Zeit wurde die Reakt ion  zwischen Triehlor~thylen und  
Alkaliphenolaten yon  verschiedenen Seiten studiert.  So ha t  die Ciba Ltd. 
in mehreren Patentschr i f ten  1, 3, a die Synthese einer Reihe yon  Dichlor- 
vinylphenyli~thern niedergelegt, wobei auch dig insektizide Wirkung  
dieser Verbindungen und ihrer Chloraddukte 4 erw~hnt wird. Ungef~hr 
gleichzeitig wurde der Dichlorvinylphenylgther  auch yon  E. Ziegler 
und Mitarb. 5 dargestellt  und  dig in den Cibapatenten nicht  erkannte  
~,fl-Stellung der Chloratome dureh Hydrolyse  des HC1-Adduktes zu 
Phenylehloraeeta t  bewiesen 6. Die hohe t~eaktionsf~higkeit dieses HC1- 
Adduktes  erlaubte unter  anderem einfache Synthesen yon  Tetra-(p-oxy- 
phenyl)-~thanen und yon  phenylsubst i tuier ten Amidinen v. 

1 Brit. P. 617820; Chem. Abstr. 43, 7045 (1949). 
Schweiz. P. 249117; Chem. Abstr. 48, 7966 (1949). 

3 U. S. P. 2501896; Chem. Abstr. 44, 6436 (1950). 
4 Brit. P. 651652; Chem. Abstr. 46, 2577 (1952). 
5 E. Zgegler und W. Klementschitz, Mh. Chem. 81, 1113 (1950). 

E. Zgegler m:tcl Mitarb., Mh. Chem. 83, 1 (1952). 
7 E. Ziegler und Mitarb., Mh. Chem. 83, 1274, 1334 (1952). 
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Es war nun interess~nt, such die Umsetzungen yon Alkoholaten mit  
Trichlor~thylen n~her zu untersuehen. Bis jetzt  w~ren in der Literatur  
nur zwei gleichartige Reaktionen besehrieben worden: A. Denaro s be- 
sehrieb die Umsetzung yon N~tr iummethyl~t  und Triehlor~ithylen zum 
fl,fl-Diehlorvinylmethyl~ther, dessen Struktur  durch Hydrolyse zum 
Diehloraeetaldehyd bewiesen wurde. ~be r  die l~eaktion zwischen Triehtor- 
~thylen und Kalium~ithylat wurde zuerst yon. H .  Sch i ]p  berichtet, der 
dern entstehenden Ather ebenfalls die fl,fl-Dichlorvinylstruktur zuschrieb. 
Die Reaktionen dieses Athers mit  Wasser zu Athylch]oracetat und zur 
Chloressigs~ure l~ und die Addition von Chlorwasserstoff, die fiber den 
instabilen ~,~,fl-Triehlor~thyl-~thyl~ther zum Chloracetylehlorid 11 ffihrt, 
beweisen jedoeh die a,fl-Stel|ung der Chloratorne in der Vinylgruppe. 
Wie yon H.  Crompton  12 genauer untersueht wurde, setzt sich der ~,fi- 
Diehlorvinyl~thyl~ither mit  Alkoholen und Phenolen unter Bildung der 
entspreehenden Chloraeetate urn, wobei der Athylrest des J~thers ~ls 
Ch!or~ithyl abgespalten wird. Mit einigen C~rbons~uren gibt der Ather 
S~urechloride, mit  Chlor jedoch wird er in das S~urechlorid der Dichlor- 
essigs~ure, mit  Brom oder Jodmonochlorid in die S~ureehloride der 
entsprechenden dihalogenierten Essigs~uren iibergefiihrt 1~. 

Bei dem Versuch, aliphatische Dieh lorv iny l - (=  DCV-)Ather sekun- 
d~rer und terti~rer Alkohole darzustellen, wurden die Alkoholate des 
Isopropano]s und des t-Butanols rnit Triehlor~thylen zur Reaktion 
gebracht. Als LSsungsmittel diente der Athylha]b~ther des Athylen- 
glykols, der sieh bei der entspreehenden Reaktion mit  Phenolaten 6 
bew~hrt hatte. Die Aufarbeitung der Ans~tze ergab in beiden F~llen 
das gleiche Produkt,  das mit  dem sparer au~ anderem Wege dargestellten 
Dichlorvinyl-~thyl-glykoldi~ther vom Sdp.10 ----- 78 ~ identifiziert werden 
konnte. Es wurden nun eine Reihe yon Alkoholaten der Halb~ither des 
Glykols mit  Trichlor~thylen zu ~,~-Dichlorviny]itthern umgesetzt, wobei 
sich betr~chtliehe Unterschiecle in der Reaktionsf~higkeit zeigten. So 
setzen sieh die Alkoholate des Methyl-, Athyl- und n-Butylhalb~ithers 
des Glykols schon bei Raumtempera tu r  unter Selbsterw~rmung in zurn 
Teil stfirmischer Reaktion urn, so d~t~ durch Kfihlung und entsprechende 
Verdiinnung fiir die Abffihrung der Reaktionsw~rme gesorgt werden 
rnu~te. Mit steigendem Molekulargewicht sinkt jedoeh die t~eaktions- 
freudigkeit und die Dichlorvinyl~ther des Athoxytriglykols und des 

s A .  Denaro, Gazz. chim. ital. 14~, 117 (1884). 
H.  Schi]], Bet. dtsch, chem. Ges. ~, 81 (1874). 

~o G. Imbert, Chem. Zbl. 19{)9 I, 1785; 1910 I, 214. 
~ Kons. ~. elektrochem. Ind., Chem. Zbl. 1910 I, 1999. 
~ H .  Crompton und Mitarb, J. Chem. Soc. London 11~, 691 (1920). 
~ H.  Crompton und Mitarb., J. Chem. Soc. London 119, 1874 (1921)~ 

123, 576 (1923). 
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Phenoxy~thanols entstanden bei Temperaturen yon 80 bis 100 ~ in m~Biger 
Ausbeute. Das Auftreten des selbstentzfindlichen Chloraeetylens, das 
bei der Umsetzung yon Natr iummethylat  mit Trichlor~thylen immer, 
bei tier Darstellung yon Dichlorvinyl~thyl~ither gelegentlieh bemerkt 
wurde, wurde bei den hier besehriebenen Umsetzungen nur selten beob- 
achtet;  so z. B. beim Eintragen unverdfinnten Triehlor~thylens in eine 
konzentrierte LSsung yon 1Natrium in einem Methylglykol-Xylolgemisch, 
wobei jedoeh die tiefe Teraperatur der Chloraeetylenflamme das Xylol 
nieht zur Entzfindung bringen konnte. 

Die besten Ausbeuten an DCV-~thern konnten erzielt werden, wenn 
als LSsungsmittel Xylol (Methode A) oder fiberschiissiger Glykolhalb- 
~ther (Methode B) verwendet wurde; Umsetzungen in absol. ~thylalkohol. 
LSsung (Methode C) brachten dagegen nut  beseheidene Ausbeuten. Weiters 
wurde gezeigt, dal~ man zur Herstellung der Alkoholate an Stelle des 
metallischen Natriums auch Natr iumhydroxyd verwenden kann 
(Methode D), ohne die Ausbeuten wesentlieh zu beeinflussen (vgl.14). 

Die bier besehriebenen DCV-Ather des Methyl-i ~thyl-  und Butyl- 
glykols (I, I I  nnd III)  liefern mit Chlorwasserstoff unter Selbsterw~rmung 
die verhi~ltnism~l~ig stabilen, im Vakuum der Wasserstrahlpumpe unter 
geringer Zersetzung destillierbaren ~,~,fl-Triehlor~thyli~ther. Auffallend 
ist der stabilisierende Effekt tier Alkoxyreste auf die ~,a,fl-Trichlor- 
~thylgruppe - -  der c~,cr zersetzt Sieh schon 
bei gelindem Erwi~rmen in Chloracetylehlorid und Athylehlorid 1~. Die 
Verseiiung der hier besehriebenen ~,~,fl-Triehlori~thyl~ther zu den 
Chloracetaten der Glykolhalb~ther sowie die Umsetzung mit Phenolen 
zu deren Chlor~eetaten darf als beweisend ffir die ~,fl-Stellung der Ch]or- 
atome in der V~nylgrnppe der unges~ttigten ~ther  angesehen werden. 
Die Dichlorvinyli~ther selbst setzen sieh mit Phenol ebenf~lls unter 
Bfldung yon Phenylchloracetat urn, alas nut  in geringer Ausbeute aus 
dem 51igen Reaktionsgemiseh isoliert werden konnte. 

(~ber den Meehanismus der Reaktion zwischen Alkoholen und Phenolen 
mit den DCV-Xthern Sowie fiber die Synthese weiterer DCV-Xther soll 
in einer spi~teren Mitteflung beriehtet werden. Die Halogenbestimmungen 
wurden im Halbmikroma~stab nach der von M .  B u s c h  15 beschriebenen 
Methode ausgeffihrt. 

F o r m e l i i b e r s i e h t .  

R- -O--Na  ~- C12C = CHC1 -~ R--O--CC1 = CHC1 ~- l~aC1 

R--O--CCI~ CItC1 + HC1 ~-~ R--O--CC12--CI-I~C1 

14 M .  Sulzbacher,  J .  Amer. Chem. Soe. 72, 2795 (1950). 
15 M .  Busch,  Z. angew. Chem. 38, 519 (1925). 
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O 
+ H s 0  II 

I § R - - 0 - - C - - C H ~ C 1  + HC1 

R O- -CCI~- -C H ~C 1- -  O 
II § C6HsOH II 

~C] + C~H~--O--C--CI-IeC1 

I R = CH~OCHmCI-I ~ -  IV I% = C~I-I~OCH~CH~OCH~CI-t~-- 

I I  R = C~H~0CHuCH~--  V R = C~H~OCH~CHeOCH~CH~0CI-I~CH ~ -  

I I I  R = CaH~OCI-I~CH~-- V I  R = C~H~OCH~CH e -  

Experimenteller Teil. 
1. a,fi-Dichlorvinyl-methyl-glyl~oldidther I (Beispiet ]i~r Methode A) .  
I n  e i n e m  Gemiseh  v o n  100 g ~Ie thy lha lb /~fher  des  Glykols  m i t  150 ecru 

X y l o l  w u r d e n  23 g N a  gelSst.  I n  das  Mare,  e isgeki ih l te  G e m i s e h  w u r d e n  
144 g T r i e h l o r ~ t h y l e n  in  P o r t i o n e n  d e r a r t  e inge t ragen ,  da~  die T e m p .  20 ~ 
nich~ i iberst ieg.  N a c h  12 S tdn .  w u r d e  das  G emiseh  rn i t  W a s s e r  gewaschen ,  
f iber  N a t r i u m s u l f a t  g e f r o c k n e f  u n d  destill ierb. Es  w a r d e n  140 g eines wohl-  
r i e e h e n d e n  ()les v o m  Sdp.l~ = 74 bis  75 ~ e rhMten .  

CsHs02CI~. Ber .  C1 41,46. Gef. C1 41,83. 

2. ~,a,fl- Trichlorgthyl-methyl-glylcoldii~ther. 
D u t c h  E i n l e i t e n  v o n  I-IC1-Gas in  I b i s  zu r  G e w i e h t s k o n s t a n z  w u r d e  e in  

P r o d u k ~  yore  Sdp.~ ~ 95 ~ e rha l t en ,  das  in  90%ige r  A u s b e u f e  anfiel .  
QI-IgO~CI a. Ber .  C1 51,27. Gel. C1 51,71. 

3. o~,fi-Dichlorvinyl-~thyl-glyl~oldiSther I1  (Beispiel ]i~r Methode B).  
23 g N a  w u r d e n  in  200 ccm , , ~ t h y l g l y k o l "  u n t e r  K f i h l u n g  gel6st .  Zu  

de r  LSsung w u r d e  e in  Gemisch  y o n  144 g T r i c h l o r ~ t h y l e n  u n d  50 ecm A t h y l -  
g lyko l  in  P o r t i o n e n  zugegeben .  1)as Gemiseh  w u r d e  1 Std.  i m  E i s k a s t e n  
be i  - -  2 ~ u n d  d a n a c h  24 S tdn .  bei  R a u m t e m p .  gehMten .  A u f a r b e i t t m g  wie 
bei  I .  Die  A u s b e u f e  b e t r u g  l l 0 g  eines e s t e r a r t i g  r i e c h e n d e n  {~les yo re  
S d p . 1 0 =  78 ~ , S d p . 2 0 =  91 bis  93 ~ . 

C~H100~CI ~. Ber .  C1 38,32. Gef. C1 38,45. 

4. or162 Trichlori~thyl-dthyt-glykoldiiither. 

D u t c h  I-[C1-Addition wie bei  2 e rha l t en .  Sdp.1o = 98 ~ 

QI-t1102Cl a. Ber .  C1 48,02. Gel. C1 46,29. 

5. cr I I1 .  
Diese r  N t h e r  w u r d e  n a c h  M e t h o d e  A aus  d e m  n - B u f y l h M b ~ t h e r  des  

Glykols  als a n g e n e h m  r i echendes  Ol v o m  S d p . t l  = 104 bis  106 ~ in 50~ 
A u s b e u t e  e r h a l t e n .  

Cst{I~O~C12. ]3er. C1 34,05. Gef. C1 33,90. 

6. cr ec, fl- Trichlor(~th yl-n-butyl.glykoldigither. 
D u r c h  HC1-Addi t ion  art I I I  w u r d e  e in  P r o d u k t  v o m  Sdp.10 = 126 bis  

127 ~ e r h a l t e n .  
CsItl~O~C13. Ber .  C1 42,62. Gef. Cl 40,63. 
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7. or des Butylhatb(tthers des Diglylcols 1V  (Beispiel Ji~r 
Methode D).  

Im 97 g , ,Butyldiglykol" wurden 20 g feingepulvertes NaOH in der Hitze 
gelSst. Zu der hei~en L6sung wurden 100 ecru Xylol  hinzugefiigt. Naehdem 
([as Gemiseh im Eisk~sten auf etwa 5 ~ abgekiihlt worden war, wurde eine 
LSsung yon 72 g Triehlor~ithylen in 50 ecru t rockenem Xylol  in Portionen 
zugegeben, worauf die Temp. auf 60 bis 65 ~ stieg. Diese Temp. wurde im 
(~lbad 1~/~ Stdn. gehalten. Aufarbeitung wie bei Methode A. Ansbeute: 
26 g eines schwach rieehenden (~les vom Sdp.s = 146 ~ 

C~0tIlsOsC1 s. Ber. C1 27,57. Gel. C1 27,93. 

8. a,fi-Dichlorvinyl4ther des Athoxytriglylcols V. 

Dieser 14ther wurde nach Methode A dargestellt, der Ansatz wurde ~edoeh 
6 Stdn. auf 80 ~ erw~irmt. Ausbeute:  etwa 20% d. Th. Schwaeh riechendes 
(~1 vom Sdp.z = 134 bis 135 ~ 

CloHlsO4CI 2. Ber. C1 25,96. Gef. C1 26,26. 

9. a,fi-Dichlorvinyl-phenyl-glylcoldiather VI  (Beispiel [i~r Methode C). 

69 g des Phenylhalb~thers des Glykols wurden in eine heiBe LSsung 
yon 11,5 g Na in 300 ccm absol. Alkohol eingetragen. ~aeh  dem Erkal ten 
wurde ein Gemisch yon 66 g Trichlar~thylen und 50 ecru Alkohol zugesetzt. 
Der Ansatz wurde 8 Stdn. im Wasserbad unter  t~iickflul~ erhitzt. Die Auf- 
arbeit~mg erfolgte wie bei Methode A. Die Ausbeute betrug 28 g eines ,farb- 
losen(Dles yon anhaftendem, an Diehlorvinylphenyl~ther a erinnernden Geruch. 
Das Produkt  vom Sdp. 3 = 134 ~ lie[~ sieh nur unter  leichter Zersetzung 
destillieren. 

C10I-I1002C12. Ber. C1 30,41. GeL C1 28,42. 

10. Beispiel ]i~r eine Umsetzung mit Phenol. 

18,5 g dos DCV-~_thers des ~thylglyko]s I I  wurden mit  9,4 g Phenol 
24 Stdn. auf 50 ~ erw~rmt. Die Wasserdampfdestillation ergab 10 g einer 
51igen Fraktion,  die nicht naher untersueht  wurde, und 3,1 g PhenylcMor- 
aeetat. 

11. BeispieI ]i~r eine Versei/ung mit Wasser. 

13,5g ~,~,fl-Trichlor~thyl-~thyl-glykoldi~ther wurden mit  1 g Wasser 
5 Stdn. unter  l~tickfluB erhitzt. Die Vakuumdestillation ergab 7 g einer 
Frakt ion vom Sdp.15 ~ 105 ~ die aus dem Chlorazetat des ~thylglykols be- 
s tand;  tier etwas zu hohe Chlorwert ist auf die Anwesenheit einer geringen 
Menge unverseiften Xthers zuriiekzufiihren. 

CsHnOsC1. Bar. C1 21,28. Gel. C1 21,98. 

l~errn Prof. Hi~usler, Vors tand  des Ins t i tu tes  ftir Pharmakologie  der 

Univers i t~ t  Graz, bin ich ffir sein fSrderndes Interesse und  der , ,Anorgana" 
in Gendorf  fiir die ~be r l a s sung  yon Ausgungsmater ia l  zu gro~em D a n k  

verpf l ichte t .  


