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Die Alkoholate einiger I-Ialb~ither des Xthylenglykols 
reagieren mit Tetrachlor~thylen unter Bildung yon a, fi,fi-Tri- 
ehlorviny]gthern, wobei jedoch stets anch hSher siedende 
l~eaktionsprodukte geringeren Chlorgehaltes entstehen. ]Die 
Triehlorvinylgther sind sehr unbest~ndig und zerfallen bei 
glciehzeitiger Einwirkung yon Feuchtigkeit ~md Sauerstoff in 
Oxals/iure, Chlorwasserstoff und Xther des Xthylenchlorhydrins. 

Das Tetrachlorgthylen kann mit  Natrium/s unter Bildung yon 
Tr iehlorvinyl- (=TCV-)~,~hyl~ther  ~ und mit  Natr inmphenolat  unter 
Bildung yon TCV-Phenyl~tther ~ reagieren. Da vor einiger Zeit gezeigt 
werden konnte, dab die Alkoholate yon Halb~thern des Xthylenglykols 
mit  Trichlor~thylen sich zu Diehlorvinylathern umsetzen a, war die ent- 
spreehende l~eaktion mit  Tetrachlor~thylen interessant. 

Es hat  sich gezeigt, dab auf diesem Wege die ~, f l , f l -TCV-~ther  des 
Methyl-, Xthyl- und Buty lha lb~hers  des Xthylenglykols zug/~nglich 
sind, dab jedoch die Reaktion auch unter vielfach variierten Bedingungen 
nicht derart  zu lenken ist, dab die TCV-Xther in guter Ausbeute analysen- 
rein entstehen. Als I tauptprodukte  der Reaktion entstanden immer 
01e, die zwar einen konstanten Siedepunkt, aber immer einen geringeren 
Chlorgehal~ auYwiesen, als den Formeln yon TCV-Xthern entsprach. 
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Vor einiger Zeit wurde yon H .  Bre t schne ider  4 eine duroh Quecksilber- 
acetat  katalysierte Ver~itherungsreaktion beschrieben. Versuche, mi~ 
ttflfe dieses Katalysators die Ausbeute zu verbessern, blieben erfolglos. 
Auch die Zugabe yon 1% ttydrochinon zum l~eaktionsgemisch bewirkte 
nur eine geringere Zersetzung der TCV-Ather bei der Aufarbeitung, 
ohne die Ausbeute wesentlich zu beeinflussen. 

Die Zersetzung der TCV-Xther t ra t  schon bei der Destillation bei 
3 Torr ein. Xhnliche Zersetzungen w~hrend der Vaknumdestillation 
wurden z. B. beim a,fl-Dichlorvinyl-phenylgther 5 beobachtet, der aus 
diesem Grund ebenfMls nicht analysenrein erhalten werden konnte. 
Der TCV-Xther des Methylglykols scheidet schon nach einigen Tagen 
Oxalsi~urekristalle aus, w~hrend die TCV-Ather des Athyl- und Butyl- 
glykols etwas stabiler sind. Nach einigen Monaten waren die Ather beim 
Stehen an der Luft  vollst~tndig zersetzt, wobei neben Oxals~ure die 
Ather des Chlorhydrins entstanden. Ein i~hnlicher Abbau ist bereits 
yon L.  H e n r y  6 beim TCV-Methyl~ther beobachtet worden. Im Gegen- 
satz zu der Zersetzung dieses Athers erfolgte der Zeriall der bier be- 
schriebenen TCV-Xther nur in Anwesenheit yon Wasserda.mpf; trockener 
Sanerstoff ver~nderte die Ather im Temperaturbereich yon 18 bis 60 ~ 
nicht, erst bie 90 ~ bfldete sioh Phosgen. Im Stickstoffstrom auf 98 ~ 
erhitztes Wasser griff die TCV-Ather nur in geringem Ausrnal~e an. 

Die ttC1-Addition wurde am Beispiel des TCV-~thers des J~thylglykols 
untersucht. Diese Addition lieferte zwar ein analysenreines Produkt,  
jedoch schien die Addition nicht einheitlich unter Bildung des ~,~,f l , f l-  

Tetrachlorathyl~thers (IV) zu erfolgen. Die Verseifung des Produktes 
mit Wasser oder mit 90% iger Essigsi~ure lieferte eine 51ige Flfissigkeit, 
die um 3,5% Chlor mehr enth~ilt, als das zu erwartende Dichloracetat 
des ~thylglykols (VI). Der hShere Chlorgehalt wurde auf die Anwesen- 
heir geringer ~engen des unter rnilden Bedingungen nicht verseifbaren 
~,fl,flfl-Tetrachlorathyli~thers des Athy]englykols (V) zurfickgefiihrt. 

Da der ~,fl-Dichlor-fl-brom-vinyl-athyli~ther mit Alkoholen und 
Phenolen Chlorbromacetate gibU, wurden ~hnliche Umsetzungen mit 
den hier beschriebenen Athern versucht. Bei hSherer Temperatur erfolgte 
zwar I-IC1-Abspaltung, abet BUS den resultierenden Gemischen tiel~en 
sich die erwarteten I)ichloracetate nicht in reinem Zustand isolieren. 

Die Chlorbestimmungen wurden nach der Methode yon M .  B u s c h  s 

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

l~ONa ~- C12C=CC12 -~ I~OCCI=CCI~ § NaCI 

2 ROCCI=CC1 z ~- 02 ,~ 4 H20 -~ 2 I~C1 + 2 HOOC~-COOIt  + 4 HC1 

C~H~OCH~CH:OCC1----CCI~ + HC1 I -  C:H~OCtI~CH~OCCI~CHCI~ (IV) 

I_ C~HaOCHzCH2OCHC1CCIa (V) 

C~H~OCH~CH~OCC12CI4C]~ -b tt~O --~ C~H~OCH2CH~OOCCHC1 ~ (VI) 

I :  1~ = CH~OCH~CH~-- I I  : 1% = C~H~OCH~CH 2 -  

I I I :  1~ ~ C~H~OCI~uCH~-- 

Experimenteller Teil 
1. a, fl, fl- TrichlorvinyLmethylflykol-di~ther I 

l l , 5 g  Natr ium wurden mit  60g Methylhalb~ther des :4thylenglykols 
und 100 cem Toluol bis zu seiner Umsetzung gekocht. Die warme L6stmg 
wurde mit  83 g Tetrachlor~tthylen versetzt und 21/2 Stdn. auf dem Wasser- 
bad erw/~rmt. Danach wurde das Koehsa]z abgetrerm~ und  das Gemisch 
mit  Wasser gewaschen, fiber ~%~atriumsulfat getrocknet und destilliert. Es 
w~rden 19 bis 22g eines angenehm riechendes 01es vom Sdp.20 101 ~ er- 
halten, aus dem sich naeh wenigen Tagen Oxalsgurekristalle ausschleden. 

C~HTO~C1 ~. Ber. C1 51,77. Gef. C1 48,56, 48,74. 

2. cr fl- Trichlorvinyl-SthylglykoLdi(tther I I  

170 g Tetrachlor/~thylen ~nd 50 g J~thylhalb/i~her des Glykols ~_rden  
mit  2 g feingepulvertem Mereuriacetat bis zur fast vo]lst~ndigen L6sung 
des Salzes geschfittelt trod ffltriert. Nach Zugabe yon 50 ccm Ligroin wurde 
am Wasserbad auf 60 bis 70 ~ erw~rmt und  bei dieser Temperatur im Verlauf 
yon 2 Stdn. eine L6sung yon 23 g Nat r inm in 150 ccm J~thylglykol und  
50 ecru Ligroin zugetropft. Der l~eaktionsverlauf lieB sich au der ~J[enge 
des ausgeschiedenen Kochsalzes verfolgen und betrug nach 2 Stdn. 77,5% 
d. Th., w/~hrend bei sonst gleichen Bedingungen, jedoch otme Anwesenheit 
yon Hg-II-aeetat  naeh 2 Stdn. nur  26%, nach 6 Stdn. 80% Koehsalz an- 
fielen. Naeh dem fiblichen Wasehen und  Troeta~en konnten dm'ch Destillation 
im Vak. 21 bis 22 g eines esterartig riechenden (~Ies vom Sdp. n 101 bis 103 ~ 
gewonnen werden. 

Wurde start Ligroin in Abwesenheit von Hg-II-acetat  ein (Jberschui] 
yon ~thylglykol als L6sungsmittel verwendet, dem 1% Hydrochinon zu- 
gesetzt war, so betrug die Ausbeute 27 g eines 1)roduktes vom h6chsten 
Chlorgehal~, das sofor~ der Analyse zugeffihrt wurde. Die h6her siedenden 
Frakt ionen des Ansatzes haben einen niedrigeren C1-Gehalt, z. B. Sdp. a 73 
his 74~ 28,46% C1, Sdp.10 160 bis 163~ 13,45% CI. Beim Stehen an der 
Luft schieden sich ahs dem TCV-J~ther naeh einigen Wochen Oxalsaure- 
kristalle ab. Aus der verbleibenden Flfissigkeit lieB sich naeh 3 Monaten 
eine Frakt ion mit  einem Chlorgehal$ yon 32,01% und einen Sdp. yon 100 
bis 110 ~ iso]ieren. Der fl-Chlorathyl~ther enth/ilt 32,66% C1 und  siedet, 
bei 107 ~ 

C~H~O~CI a. Ber. C1 48,46. Gef. C1 46,70, 45,88. 
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3. a, fl, fl-Trichlorvinyl-butylglykol-di~ther I I I  

6,9 g Nat r ium warden in 120 ccm Butythulb~ither dee Glykols gelSst 
und mit  51 g Tetrach]or~thylen 30 Min. unter  Riickflul~ erhitzt. Sodann wurde 
mit  Ammonsulfutl6sung und  Wasser gewaschen, getrocknet und  im Vak. 
destilliert. Ausbeute 6 bis 8 g eines sehwach riechenden Oles vom Sdp.la 125 
bis 127 ~ Ausseheidtmg yon Oxals~iure erfolgte erst naeh monatelangem 
Stehen an feuehter Luft. 

CsHlaO2C1 ~. Ber. C1 42,97. Gel. C1 38,22. 

g. Addit ion yon HC1 an I I  und Versei/ung des Additionsproduktes 

In  21,5g TCV-~thylg]ykol~ther (II) wurde bei Raumtemp. 40 Stdn. 
]ang HC1 eingeleitet. Die Gewichtsznnahme betrug 2,7 g. Bei der Vakuum- 
destfllation warden 9 g eines 01es vom Sdp. s 114 bis 115 ~ erhalten. 

C~H~00~C14. Bet. C1 55,41. Gel. C1 55,06. 

10 g des ]-IC1-Adduktes (IV und  V) wurden 8 Stdn. mit  1 g Wasser oder 
1 Std. mit  10 ccm 90~oiger Essigsi~ure mater ]~iickfluB gekocht. Bei der 
Destillation wurden 2,7 bis 3 g 61iges l~eaktionsprodukt yore Sdp. s 95 bis 
96 ~ das iiberwiegend aus dem Dichloracetat des ~thylglykols VI besteht, 
isoliert. 

C~HloOaC1 v Ber. C1 35,27. Gel. Ct 37,27. 

Her rn  Prof. Hdiusler, Vors tand des Ins t i tu tes  fiir Pharmakologie  der 
Univers i t i i t  Graz, s ind wit  fiir sein fSrderndes Interesse zu groBem Dank  

verpflichtet .  


