Uber halogenierte Ather.

I. Mitteilung: Die Umsetzungsprodukte des Trichlordthylens
mit den Alkoholaten einiger Halbdther des Athylenglykols.

Von
‘W. Klementschitz.

Aus dem Institut fiir Pharmakologie der Universitdt Graz.
(Eingelangt am 30. Okt. 1953. Vorgelegt in der Sitzung am 19. Nov. 1953.)

Die Alkoholate einiger Halbither des Athylenglykols
reagieren mit Trichloréthylen unter Bildung von «,8-Dichlor-
vinyldthern. Diese Ather addieren Chlorwasserstoff unter
Bildung von «,«,8-Trichlordthyldthern, deren Struktur durch
Verseifung zu den Chloracetaten der Halbither des Athylen-
glykols bewiesen wird.

In letzter Zeit wurde die Reaktion zwischen Trichlordthylen und
Alkaliphenolaten von verschiedenen Seiten studiert. So hat die Ciba Lid.
in mehreren Patentschriftenl. 23 die Synthese einer Rejhe von Dichlor-
vinylphenylithern niedergelegt, wobei auch die insektizide Wirkung
dieser Verbindungen und ihrer Chloraddukte* erwihnt wird. Ungefdhr
gleichzeitig wurde der Dichlorvinylphenyldther auch von E. Ziegler
und Mitarb.® dargestellt und die in den Cibapatenten nicht erkannte
o,f-Stellung der Chloratome durch Hydrolyse des HCIl-Adduktes zu
Phenylchloracetat bewiesen®. Die hohe Reaktionsfahigkeit dieses HCI-
Adduktes erlaubte unter anderem einfache Synthesen von Tetra-(p-oxy-
phenyl)-dthanen und von phenylsubstituierten Amidinen?.
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Es war nun interessant, auch die Umsetzungen von Alkoholaten mit
Trichlordthylen nidher zu untersuchen. Bis jetzt waren in der Literatur
nur zwei gleichartige Reaktionen beschrieben worden: A. Denaro® be-
schrieb die Umsetzung von Natriummethylat und Trichlordthylen zum
B.8-Dichlorvinylmethyldther, dessen Struktur durch Hydrolyse zum
Dichloracetaldehyd bewiesen wurde. Uber die Reaktion zwischen Trichlor-
dthylen und Kaliuméthylat wurde zuerst von H. Schiff® berichtet, der
dem entstehenden Ather ebenfalls die 3,5-Dichlorvinylstruktur zuschrieb.
Die Reaktionen dieses Athers mit Wasser zu Athylchloracetat und zur
Chloressigsiure'® und die Addition von Chlorwasserstoff, die iiber den
instabilen «,e,f-Trichlordthyl-dthylither zum Chloracetylchlorid™ fithrt,
beweisen jedoch die «,3-Stellung der Chloratome in der Vinylgruppe.
Wie von H. Crompton'? genauer untersucht wurde, setzt sich der «,f-
Dichlorvinylathyléther mit Alkoholen und Phenolen unter Bildung der
entsprechenden Chloracetate um, wobei der Athylrest des Athers als
Chlorithyl abgespalten wird. Mit einigen Carbonsiuren gibt der Ather
Siurechloride, mit Chlor jedoch wird er in das Sdurechlorid der Dichlor-
essigsdure, mit Brom oder Jodmonochlorid in die S#urechloride der
entsprechenden dihalogenierten Hssigsduren iibergefiihrt!s,

Bei dem Versuch, aliphatische Dichlorvinyl- (= DCV-) Ather sekun-
ddrer und tertiirer Alkohole darzustellen, wurden die Alkcholate des
Isopropanols und des t-Butanols mit Trichlordthylen zur Reaktion
gebracht. Als Losungsmittel diente der Athylhalbither des Athylen-
glykols, der sich bei der entsprechenden Reaktion mit Phenolaten®
bewihrt hatte. Die Aufarbeitung der Anséitze ergab in beiden Fillen
das gleiche Produkt, das mit dem spéter auf anderem Wege dargestellten
Dichlorvinyl-gthyl-glykoldidther vom Sdp.,, = 78° identifiziert werden
konnte. Es wurden nun eine Reihe von Alkoholaten der Halbither des
Glykols mit Trichlordthylen zu «,f-Dichlorvinylithern umgesetzt, wobei
sich betréchtliche Unterschiede in der Reaktionsfihigkeit zeigten. So
setzen sich die Alkoholate des Methyl-, Athyl- und n-Butylhalbithers
des Glykols schon bei Raumtemperatur unter Selbsterwirmung in zum
Teil stiirmischer Reaktion um, so dafi durch Kiihlung und entsprechende
Verdiinnung fur die Abfithrung der Reaktionswirme gesorgt werden
mulite. Mit steigendem Molekulargewicht sinkt jedoch die Reaktions-
freudigkeit und die Dichlorvinylather des Athoxytriglykols und des
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Phenoxyithanols entstanden bei Temperaturen von 80 bis 100° in méiBiger
Ausbeute. Das Auftreten des selbstentziindlichen Chloracetylens, das
bei der Umsetzung von Natriummethylat mit Trichlordthylen immer,
bei der Darstellung von Dichlorvinylathylither gelegentlich bemerkt
wurde, wurde bei den hier beschriebenen Umsetzungen nur selten beob-
achtet; so z. B. beim Eintragen unverdimmnten Trichlordthylens in eine
konzentrierte Losung von Natrium in einem Methylglykol-Xylolgemisch,
wobei jedoch die tiefe Temperatur der Chloracetylenflamme das Xylol
nicht zur Entziindung bringen konnte.

Die besten Ausbeuten an DCV-Athern konnten erzielt werden, wenn
als Losungsmittel Xylol (Methode A) oder iiberschiissiger Glykolhalb-
gther (Methode B) verwendet wurde; Umsetzungen in absol. #thylalkohol.
Losung (Methode C) brachten dagegen nur bescheidene Ausbeuten. Weiters
wurde gezeigt, dafl man zur Herstellung der Alkoholate an Stelle des
metallischen Natriums auch Natriumhydroxyd verwenden kann
(Methode D), ohne die Ausbeuten wesentlich zu beeinflussen (vgl.14).

Die hier beschriebenen DCV-Ather des Methyl-, Athyl- und Butyl-
glykols (I, IT und III) liefern mit Chlorwasserstoff unter Selbsterwirmung
die verhiltnisméBig stabilen, im Vakuum der Wasserstrahlpumpe unter
geringer Zersetzung destillierbaren «,«,f-Trichlordthyléther. Auffallend
ist der stabilisierende Effekt der Alkoxyreste auf die o,o,f-Trichlor-
dthylgruppe — der w,x,B-Trichlordthyl-dthylither zersetzt sich schon
bei gelindem Erwirmen in Chloracetylchlorid und Athylchlorid™. Die
Verseifung der hier beschriebenen «,x,f5-Trichlordthyldther zu den
Chloracetaten der Glykolhalbéther sowie die Umsetzung mit Phenolen
zu deren Chloracetaten darf als beweisend fiir die «,f3-Stellung der Chlor-
atome in der Vinylgruppe der ungesittigten Ather angesehen werden.
Die Dichlorvinyldther selbst setzen sich mit Phenol ebenfalls unter
Bildung von Phenylchloracetat um, das nur in geringer Ausbeute aus
dem oligen Reaktionsgemisch isoliert werden konnte.

Uber den Mechanismus der Reaktion zwischen Alkoholen und Phenolen
mit den DCV-Athern sowie iiber die Synthese weiterer DOV-Ather soll
in einer spiteren Mitteilung berichtet werden. Die Halogenbestimmungen
wurden im HalbmikromaBstab nach der von M. Busch'® beschriebenen
Methode ausgefithrt.

Formelibersicht.
R—0-—Na + Cl,C=CHC] — R—0—CCl=CHC] 4+ NaCl
R—0O—CCl=CHC(l + HC]l —» R—0—CCl,—CH,(l

14 M. Sulzbacher, J. Amer. Chem. Soc. 72, 2795 (1950).
15 M. Busch, Z. angew. Chem. 38, 519 (1925).
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0
+ H,0 l .
"~ R—0—C—CH,l + HCI
R—0—CCl,—CH,Cl—| 0

‘ + CH,0H
e ~ ROl + CH,— 0 C—CH,0I

I R = CH,0CH,CH, - IV R = C,H,00H,CH,0CH,CH,—

I R = CHOCHCH, - V R = CHOCH,CH,00H,CH,0CH,CH,—

I R = CH,0CH,CH,— VI R = C;H,00H,CH,—

Experimenteller Teil.

1. w,B-Dichlorvinyl-methyl-glykoldidther I (Beispiel fir Methode A).

In einem Gemisch von 100 g Methylhalbédther des Glykols mit 150 cem
Xylol wurden 23 g Na gelost. In das klare, eisgekiithlte Gemisch wurden
144 g Trichlordthylen in Portionen derart eingetragen, dafl die Temp. 20°
nicht iberstieg. Nach 12 Stdn. wurde das Gemisch mit Wasser gewaschen,
tiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Es wurden 140 g eines wohl-
riechenden Oles vom Sdp.,, = 74 bis 75° erhalten.

C5H 0,01, Ber. Cl 41,46. Gef. Cl 41,83.

2. o,0,B-Trichlordthyl-methyl-glykoldidther.
Durch Einleiten von HCI-Gas in I bis zur Gewichtskonstanz wurde ein
Produkt vom Sdp., = 95° erhalten, das in 909%iger Ausbeute anfiel.
C;H,0,01;. Ber. Cl 51,27. Gef. Cl 51,71.

3. w,p-Dichlorvinyl-gthyl-glykoldidther I1 (Beispiel filr Methode B},

23 ¢ Na wurden in 200 ccm ,,Athylglykol® unter Kihlung gelést. Zu
der Losung wurde ein Gemisch von 144 g Trichlordthylen und 50 ccm Athyl-
glykol in Portionen zugegeben. Das Gemisch wurde 1 Std. im Eiskasten
bei — 2° und danach 24 Stdn. bei Raumtemp. gehalten. Aufarbeitung wie
bei I. Die Ausbeute betrug 110 g eines esterartig riechenden Oles vom
Sdp.;p = 78°, Sdp., = 91 bis 93°.

CoH,,0,Cl,. Ber. Cl 38,32. Gef. Cl 38,45.

4. «,a,f8-Trichlordthyl-dthyl-glykoldidther.
Durch HCl-Addition wie bei 2 erhalten. Sdp.,, = 98°.
C.H,,0,Cl,. Ber. Cl48,02. Gef. Cl 46,29.

5. &,fB-Dichlorvinyl-n-butyl-glykoldidther 111.

Dieser Ather wurde nach Methode A aus dem n-Butylhalbdther des
Glykols als angenehm riechendes 01 vom Sdp.,, = 104 bis 106° in 50%iger
Ausbeute erhalten.

C.H,,0,01,. Ber. Cl 34,05. Gef. Cl 33,90.

6. o,c,f-Trichlordthyl-n-butyl-glykoldidther.
Durch HCI-Addition an ITI wurde ein Produkt vom Sdp.,; = 126 bis
127° erhalten. '
CeH,;0,Cl,;. Ber. Cl42,62. Gef. Cl 40,63.
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7. o,f-Dichlorvinylither des Butylhalbithers des Diglykols IV (Beisprel fir
Methode D).

In 97 g ,,Butyldiglykol* wurden 20 g feingepulvertes NaOH in der Hitze
gelost. Zu der heiflen Losung wurden 100 cem Xylol hinzugefugt. Nachdem
das Gemisch im FKiskasten auf etwa 5° abgekiihlt worden war, wurde eine
Losung von 72 g Trichlordthylen in 50 com trockenem Xylol in Portionen
zugegeben, worauf die Temp. auf 60 bis 65° stieg. Diese Temp. wurde im
Olbad 1%/, Stdn. gehalten. Aufarbeitung wie bei Methode A. Ausbeute:
26 g eines schwach riechenden Oles vom Sdp., = 146°.

C1oH,,0,Cl,. Ber. Cl 27,57. Gef. Cl 27,93.

8. &,B-Dichlorvinylither des Athoxytriglykols V.

Dieser Ather wurde nach Methode A dargestellt, der Ansatz wurde jedoch
6 Stdn. auf 80° erwdrmt. Ausbeute: etwa 209, d. Th. Schwach riechendes
Ol vom Sdp., = 134 bis 135°.

CyoH;0,Cl,. Ber. Cl 25,96. Gef. Cl 26,26.

9. «,f-Dichlorvinyl-phenyl-glykoldidther VI (Beispiel fiir Methode C).

69 g des Phenylhalbéthers des Glykols wurden in eine heile Lésung
von 11,5 g Na in 300 cem absol. Alkohol eingetragen. Nach dem Erkalten
wurde ein Gemisch von 66 g Trichlordthylen und 50 eccm Alkohol zugesetzt.
Der Ansatz wurde 8 Stdn. im Wasserbad unter RiuckfluB erhitzt. Die Auf-
arbeitung erfolgte wie bei Methode A. Die Ausbeute betrug 28 g eines farb-
losen Oles von anhaftendem, an Dichlorvinylphenylithers erinnernden Geruch.
Das Produkt vom Sdp.; = 134° lieB sich nur unter leichter Zersetzung
destillieren.

C1oH40,CL,. Ber. C1 30,41. Gef. Cl 28,42.

10. Beispiel fiir eine Umsetzung mit Phenol.

18,5 g des DCV-Athers des Athylglykols II wurden mit 9,4 g Phenol
24 Stdn. auf 50° erwirmt. Die Wasserdampfdestillation ergab 10 g einer
6ligen Fraktion, die nicht ndher untersucht wurde, und 3,1 g Phenylchlor-
acetat.

11. Beispiel fiir eine Verseifung mit Wasser.

13,5 g «,0,8-Trichlordthyl-dthyl-glykoldidther wurden mit 1g Wasser
5 Stdn. unter Riuckflul3 erhitzt. Die Vakuumdestillation ergab 7 g einer
Fraktion vom Sdp.;; = 105°, die aus dem Chlorazetat des Athylglykols be-
stand; der etwas zu hohe Chlorwert ist auf die Anwesenhelt einer geringen
Menge unverseiften Athers zuriickzufithren.

CeH,,0,CL. Ber. Cl 21,28. Gef. Cl 21,98.

Herrn Prof. Hiusler, Vorstand des Institutes fiir Pharmakologie der
Universitdt Graz, bin ich fir sein férderndes Interesse und der ,,Anorgana
in Gendorf fiir die Uberlassung von Ausgangsmaterial zu grofem Dank
verpflichtet. ‘



