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Die Alkoholate einiger Halbéither des Athylenglykols
reagieren mit Tetrachlorithylen unter Bildung von «,f,5-Tri-
chlorvinyldthern, wobei jedoch stets auch héher siedende
Reaktionsprodukte geringeren Chlorgehaltes entstehen. Die
Trichlorvinyldther sind sehr unbestdndig und zerfallen bei
gleichzeitiger Einwirkung von Feuchtigkeit und Sauerstoff in
Oxalsiure, Chlorwasserstoff und Ather des Athylenchlorhydrins.

Das Tetrachlordthylen kann mit Natrinméthylat unter Bildung von
Trichlorvinyl- (= TCV.) dthyldtherl und mit Nafriumphenolat unter
Bildung von TCV-Phenyldther? reagieren. Da vor einiger Zeit gezeigt
werden konnte, daB die Alkoholate von Halbdthern des Athylenglykols
mit Trichlordthylen sich zu Dichlorvinylathern umsetzen®, war die ent-
sprechende Reaktion mit Tetrachlordthylen interessant.

Es hat sich gezeigt, daB auf diesem Wege die «,8,8-TCV-dther des
Methyl-, Athyl- und Butylhalbithers des Athylenglykols zuginglich
sind, daB jedoch die Reaktion auch unter vielfach variierten Bedingungen
nicht derart zu lenken ist, da8 die TCV-Ather in guter Ausbeute analysen-
rein entstehen. Als Hauptprodukte der Reaktion entstanden immer
Ole, die zwar einen konstanten Siedepunkt, aber immer einen geringeren
Chlorgehalt aufwiesen, als den Formeln von TCV-Athern entsprach.
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Vor einiger Zeit wurde von H. Bretschneidert eine durch Quecksilber-
acetat katalysierte Veritherungsreaktion beschrieben. Versuche, mit
Hilfe dieses Katalysators die Ausbeute zu verbessern, blieben erfolglos.
Auch die Zugabe von 1%, Hydrochinon zum Reaktionsgemiseh bewirkte
nur eine geringere Zersetzung der TCV-Ather bei der Aufarbeitung,
ohne die Ausbeute wesentlich zu beeinflussen.

Die Zersetzung der TCV-Ather trat schon bei der Destillation bei
3 Torr ein. Ahnliche Zersetzungen wihrend der Vakuumdestillation
wurden z. B. beim «,8-Dichlorvinyl-phenylither® beobachtet, der aus
diesem Grund ebenfalls nicht analysenrein erhalten werden konnte.
Der TCV-Ather des Methylglykols scheidet schon nach einigen Tagen
Oxalsdurekristalle aus, wihrend die TOV-Ather des Athyl- und Butyl-
glykols etwas stabiler sind. Nach einigen Monaten waren die Ather beim
Stehen an der Luft vollstindig zersetzt, wobei neben Oxalsdure die
Ather des Chlorhydrins entstanden. Ein #dhnlicher Abbau ist bereits
von L. Henry® beim TCV.Methylither beobachtet worden. Im Gegen-
satz zu der Zersetzung dieses Athers erfolgte der Zerfall der hier be-
schriebenen TCV-Ather nur in Anwesenheit von Wasserdampf; trockener
Sauerstoff versnderte die Ather im Temperaturbereich von 18 bis 60°
nicht, erst bie 90° bildete sich Phosgen. Im Stickstoffstrom auf 98°
erhitztes Wasser griff die TCV-Ather nur in geringem AusmaBe an.

Die HCl-Addition wurde am Beispiel des TCV-Athers des Athylglykols
untersucht. Diese Addition lieferte zwar ein analysenreines Produkd,
jedoch schien die Addition nicht einheitlich unter Bildung des x,,B8,0-
Tetrachlorithylathers (IV) zu erfolgen. Die Verseifung des Produktes
mit Wasser oder mit 90%iger Essigsiure lieferte eine olige Flissigkeit,
die um 3,59, Chlor mehr enthilt, als das zu erwartende Dichloracetat
des Athylglykols (VI). Der héhere Chlorgehalt wurde auf die Anwesen-
heit, geringer Mengen des unter milden Bedingungen nicht verseifbaren
.8, B-Tetrachlorithylithers des Athylenglykols (V) zuriickgefihrt.

Da der w,f-Dichlor-g-brom-vinyl-dthylither mit Alkoholen und
Phenolen Chlorbromacetate gibt?, wurden #hnliche Umsetzungen mit
den hier beschriebenen Athern versucht. Bei hoherer Temperatur erfolgte
zwar HCl-Abspaltung, aber aus den resultierenden Gemischen lieSen
sich die erwarteten Dichloracetate nicht in reinem Zustand isolieren.

Die Chlorbestimmungen wurden nach der Methode von M. Busch®
ausgefithrt.
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Formelibersicht
RONa + CLC=CCl, — ROCCI=0Cl, + NaCl
2 ROCCI=CCl, + 0, + 4 H,0 —> 2 RCl ++ 2 HOOC—COOH + 4 HCL
(~ CyFLOCH,CH,00CLCHC, (IV)
L ¢,H,0CH,CH,0CHCICCL, (V)
C,H,0CH,CH,0CCLCHCI, + H,0 — C,H,0CH,CH,00CCHC], (VI)
I: R = CH,0CH,CH,— II: R = C,H,0CH,CH,—
II: R = CH,0CH,CH,—

C,H,0CH,CH,0CC1=CCl, + HCl —

Experimenteller Teii
1. «,B,p-Trichlorvinyl-methylglykol-didther I

11,5 g Natrium wurden mit 60g Methylhalbither des Athylenglykols
und 100 cem Toluol bis zu seiner Umsetzung gekocht. Die warme Losung
wurde mit 83 g Tetrachlordthylen versetzt und 2!/, Stdn. auf dem Wasser-
bad erwérmt. Danach wurde das Kochsalz abgetrennt und das Gemisch
mit Wasser gewaschen, uiber Natriumsulfat getrocknet und destilliert. Es
wurden 19 bis 22 g eines angenehm riechendes Oles vom Sdp.,, 101° er-
halten, aus dem sich nach wenigen Tagen Oxalsiurekristalle ausschieden.

C,H,0,Cl;. Ber. Cl 51,77. Gef. Cl 48,56, 48,74.

2. o, B, B-Trichlorvinyl-dthylglykol-didther IT

170 g Tetrachlordthylen und 50 g Athylhalbither des Glykols wurden
mit 2 g feingepulvertem Mercuriacetat bis zur fast vollsténdigen Lésung
des Salzes geschiittelt und filtriert. Nach Zugabe von 50 cem Ligroin wurde
am Wasserbad auf 60 bis 70° erwirmt und bei dieser Temperatur i Verlauf
von 2 Stdn. eine Losung von 23 g Natrium in 150 cem Athylglykol und
50 com Ligroin zugetropft. Der Reaktionsverlauf lie sich an der Menge
des ausgeschiedenen Kochsalzes verfolgen und betrug nach 2 Stdn. 77,5%
d. Th., wahrend bei sonst gleichen Bedingungen, jedoch ohne Anwesenheit
von Hg-II-acetat nach 2 Stdn. nur 269, nach 6 Stdn. 809 Kochsalz an-
fielen. Nach dem tiblichen Waschen und Trocknen konnten durch Destillation
im Vak. 21 bis 22 g eines esterartig riechenden Oles vom Sdp.,, 101 bis 103°
gewonnen werden.

Wurde statt Ligroin in Abwesenheit von Hg-Il-acetat ein UberschuB
von Athylglykol als Losungsmittel verwendet, dem 19, Hydrochinon zu-
gesetzt war, so betrug die Ausbeute 27 g eines Produktes vom héchsten
Chlorgehalt, das sofort der Analyse zugefithrt wurde. Die hoher siedenden
Fraktionen des Ansatzes haben einen niedrigeren Cl-Gehalt, z. B. Sdp., 73
bis 74°: 28,469, Cl, Sdp.,, 160 bis 163°: 13,459 ClL. Beim Stehen an der
Luft schieden sich aus dem TCV-Ather nach einigen Wochen Oxalsiure-
kristalle ab. Aus der verbleibenden Fliissigkeit lieB sich nach 3 Monaten
eine Fraktion mit einem Chlorgehalt von 32,019, und eiren Sdp. von 100
bis 110° isolieren. Der B-Chlordthylather enthdlt 32,66% Cl und siedet
bei 107°.

CeH,0,Cl;. Ber. CI 48,46. Gef. Cl 46,70, 45,88.
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3. «,B,[-Tricklorvinyl-butylglykol-didther 111

6,9 ¢ Natrium wurden in 120 ecem Butylhalbather des Glykols geldst
und mit 51 g Tetrachlordthylen 30 Min. unter Riick{luB erhitzt. Sodann wurde
mit Ammonsulfatlosung und Wasser gewaschen, getrocknet und im Vak.
destilliert. Ausbeute 6 bis 8 g eines schwach riechenden Oles vom Sdp.;, 125
bis 127°. Ausscheidung von Oxalsdure erfolgte erst nach monatelangem
Stehen an feuchter Luft.

CgH,,0,Cl,. Ber. Cl 42,97, Gef. Cl 38,22.

4. Addition von HCL an II und Verseifung des Additionsproduktes

In 21,56 g TCV-Athylglykoldther (II) wurde bei Raumtemp. 40 Stdn.
lang HCI eingeleitet. Die Gewichtszunahme betrug 2,7 g. Bei der Vakuum-
destillation wurden 9 g eines Oles vom Sdp.; 114 bis 115° erhalten.

C,H,,0,01,. Ber. C1 55,41, Gef. CI 55,06.

10 g des HCIl-Adduktes (IV und V) wurden 8 Stdn. mit 1 g Wasser oder
1 8td. mit 10 cem 909%iger Essigsdure unter RuckfluB gekocht. Bei der
Destillation wurden 2,7 bis 3 g oliges Reaktionsprodukt vom Sdp.; 95 bis
96°, das iiberwiegend aus dem Dichloracetat des Athylglykols VI besteht,

isoliert.
CeH,,0,CL,. Ber. Cl 35,27. Gef. Cl 37,27.

Herrn Prof. Heausler, Vorstand des Institutes fiir Pharmakologie der
Universitit Graz, sind wir fiir sein férderndes Interesse zu grofem Dank
verpflichtet.



