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Phenylaceta~ gibt beim Erw/irmen mit Phosphorpenta- 
chlorid neben lPheny]phosphat ein Gemisch chlorier~er ~ther, 
aus welchem nach I-IC1-Abspalfung mitte]s Lauge der a,~,fi- 
Trichlorvinyl-phenyl~ther als I-Iauptlorodukt isolier~ werden 
kann. ~hnliche Umwandltmgen yon Estern in ehlorierte zmge- 
s/~ttigte ~her treten auch bei analogen Umsetzungen mit 
Phenylpropionat, Phenyl-n-butyrat und I-Iydroehinon-diaee~at 
auf. 

A .  Michael  hat  vor langer Zeit 1 die Reaktion des Phosphorpenta- 
ehlorids mi~ Phenylaeetat  and  anderen aromatisehen Estern untersueht. 
Er  konnte leststellen, dag hierbei Gemisehe halogenierter A~her ent- 
stehen, aus welchem sieh dutch Behandlung mit  wi~3rigem Alkali un- 
ges/~ttigte ehlorierte ~ the r  gewinnen lassen. Die Bildung yon ~,/~,fl- 
Triehlorvinyl-phenylg~her wurde dutch folgendes Formelsehema ge- 
deutet,  wobei das IIaulotprodukt VI  aus dem nieht rein isolierbaren I I I  
entstehen sollte. 

CHaCOOC6II5 -~ PC15 --> CI4~CCI2--0--C6H 5 -- POCI~ 

I 

CH3CCt2--O--C6H5 ~ PC15 ~ CH2C1CC12--0--C6H5 -~ PC1 a @ HC1 

I I  

CI-I2C1CCI~--O--C6H~ ~ PC15 --> CHC12CC12--O--C6I-I5 ~ PCla ~ I IC1 

I I I  

1 A .  :Ydichael, Amer. Chem. J. 9, 205 (1887). 
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CH 2 =CCI--O--C6H 5 CHC1 =CC1---O--C~H 5 CCI 2 = CCI~O--CGH ~ 

IV V VI 

In der vorliegenden Arbeit wird der yon A.  Michael vermutete erste 
Reaktionsschritt, fi~mlich der Ersatz des Carbonylsauerstoffs, dureh 
zwei Chlor~tome bewiesen. Wenn man das Reaktionsgemiseh nieht 
auf 100 ~ sondern auf 80 ~ erw~rmt, so l ~ t  sich nach der Alkalibehandlung 
bei der Aufarbeitung des verbleibendea Athergemisches der ~-Chlor- 
vinyl-phenyl~ther IV gewinnen, der nm" aus dem nichtisolierbaren 
Ather I entstanden sein kann. Die Reindarstellung des aus I I  entstehen- 
den ~,~-Dichlorvinyl-phenyl~thers V, dessen hohe Zersetzlichkeit bekannt 
ist 2, gelang nicht, da es nicht mSglich war, ihn mittels Vakuumdestitlation 
vom Hauptprodukt., dem Trichlorvinyl-phenyl~ther VI zu trennen. 
Dieser ~ ther  l~l~t sich jedoch aus dem Rohprodukt leicht kristallisiert 
gewinnen, wenn man die ~qebenprodukte dutch Koehen mit 95~ 
Essigsgure zerstSrt. 

Welters wurde der EinfluI~ der Reaktionstemperatur und des mol~ren 
Verh~ltnisses yon PhosphorpentacMorid und Ester auf die Ausbeute 
untersucht. Es hat  sich dabei gezeigt, dai~ die besten Ausbeuten durch 
8stfind. Erw~rmen auf 120 ~ bei Verwendung yon 3 Mol Phosphorpenta- 
ehlorid auf 1 Mol Phenylacetat  erreicht werden konnten. Die Reinigung 
des auf diese Weise erhaltenen Produkts war schwierig, weft eine hSher 
chlorierte Verbindung sieh nicht durch wiederholte Umkristallisation 
entfernen lie~. 

Bei der Umsetzung yon Phosphorpentaehlorid mit p-Chlorphenyl- 
acetat wurde ein konstant siedendes 01 erh~lten, welches 1 ~ Chlor mehr 
enthielt, als der Formel eines p-Chlorphenyl-vc,~,fi-trichlorvinyl~thers 
entspreehen wiirde. Es gel~ng nicht, die hSher chlorierte Verunreinigung 
dureh Vakuumdestillation abzutrennen. 

Die Umsetzung von Phenyl-propionat mat Phosphorpentachtorid 
ergab ein schSn kristallisierendes Produkt,  dem vermutlich die Struktur VII  
zukommt; der yon A.  Michael beschriebene ~ther  VII I  konnte nicht 
gefunden werden. Bei Phenyl-n-butyrat  fiihrte die analoge Umsetzung 
zum c~,fl-Dichlor-~-butenyl-phenyli~ther IX.  

CHC12CCI=CCI--O--C6H 5 CH3CC1 =CC1---O--C6H5 

VII VIII 
CH ~CI-I~CCI =CCI--0--C~H5 

IX 
Cl 

H O - - ( - - - ~ - - O - - C C I =  CC12 CI~C = C C I - - O ~ - - O - - C C I =  CCI~ 

X XI 

z E. Ziegler und W. Klementschitz, Mh. Chem. 81, 1113 (1950). 
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W e n n  m a n  nach  A .  Michae l  H y d r o c h i n o n - d i a c e t a t  8 S tdn .  mi t  
P tmsphorpen tach lo r id  auf  100 ~ erw~rmt ,  so erhgt t  m a n  den  yon  ibm 
besehr iebenen  c~.f l .~-Trichlorvinyl-halbgther  des Hydroch inons  X. Dieses 
P r o d n k t  konn te  zun/~chst n ich t  ana lysenre in  e rha l t en  werden,  d a  es 

w e d e r  dureh  W~sserdamp~dest i l la~ion,  noch  dureh  Umkr i s t a l l i s~ t ion  yon  
einer hSher  ehlor ier ten  Verb indung  zu befre ien war.  D u t c h  LSsen in  
Lauge,  Trennung  vom UngelSsten und  F/~llen mi t  S/~ure konn te  de r  
re ine  Ha lbEthe r  gewonnen werden.  W e n n  m a n  jedoeh ein Mol H y d r o -  
ch inon .d i aee t a t  mi t  6 Mol Phospho rpen t ach lo r id  rasch  auf  120 ~ erw/~rm~ 
und  8 Std_n. bei dieser T e m p e r a t u r  h~lt,  so un te rb l e ib t  die  AbspMtung  
einer  Aee ty lg ruppe  und  m a n  erhii l t  un t e r  gleichzeigiger Kernch lo r i e rung  
a ls I t a u p t p r o d u k t  den  Chlorhydroehinon-bis-  (cr XI ,  
der  bei t iefer  T e m p e r a t u r  Ms N e b e n p r o d u k t  entsteh~. 

\Vie sehon von A .  Michae l  beobaeh te t  wurde,  en t s t eh t  neben  den  
Phenyl/~thern bei  dem bier  besehr iebenen I~eM~tionstyp auch Phenyl -  
phospha t ,  das  sich aus dem durch  Verseifung anfa l lenden Pheno l  n n d  
dem en t s tehenden  Phosphoroxyeh lo r id  bi ldet .  

Die Chlorbesgimmnngen wurden  nach  der  Methode  yon M .  B u s c h  a 
a.usgefiihrt. Die Nolekulargewich~e wurden  k ryoskop iseh  nach  Beck-  
m a n n  in Benzol  bes t immt .  

Experimenteller Teil 

1. ~-Chlorvinyl-phenylSther I V  neben 

a,fl, fl- Trichlorvinyl-phenyl4ther V I  

68g Phenylacetat  und 104g PCI 5 (mol. Verh~tltnis 1 :1 )  wurden im 
01bad 9 Stdn, unter  lgiickflul3 auf 80 ~ erhitzt .  Nach dem Erkal te l l  wurde 
das Reaktionsgemisch mi t  Eis zersetzt und zur Verseifung des/iberschiissigen 
Esters  und zur tIC1-AbspMtung aus dem Athergemiseh 3 Stdn. mi~ einer 
20~ igen  SodMSsung gekocht. Das verbleibende 01 words  mi t  lu sser ge- 
wasehen und der Wasserdampfdest i l la t ion un~erworfen. Ansbeute 10 bis 
15 g. Der niehtfliiehtige R~ekstand (5 his 10 g) besta,nd aus Phenylphosphat. 
(Sehmp. und Misehsehmp. 48~ 

Aus 30 g Xthergemiseh konnten dureh Vaku~ndes t i l la t ion  3,5 g cr 
v iny l -pheny l~her  vom Sdpq2 83 ~ isoliert werden. Der Gerueh des Xthers 
erinnert an Xylol.  

CsI-I~OC1. Ber. C1 22,94. Gef. C1 22,68, 23,36. 

\Veiters konnten 15 g einer Frak t ion  vom Sdp.~2 106 bis 108 ~ gewonnen 
werden. Naeh 2stiind. K0ehen mi t  30 eem 95%iger Essigs~ure wnrden mit  
200 eem Wasser 14 g eines im Eiskasten erstarrenden 01s gef~llt. Die Um- 
kristal l isation aus Alkohol ergab reinen c~,fl,/?-Triehlorvinyl-phenylather yore 
Sehmp. 26 ~ 

CsI-taOC1 a. Bet. CI 47,59. Gel. C1 47,52, 47,66. 

Mol.-Gew. Ber. 223,49. Gef. 217,04. 

:~ ~lJ. Busch, Z. angew. Chem. 38, 519 (1925). 
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2. c~,#,fi- Trichlorvinyl-phenyl4ther V I  

68 g Phenylacetat  wurden mit  312 g 1)CI~ (1 : 3) 8 Stdn. auf 120 ~ erhitzt. 
Aufarbeitung wie bei 1. Die Ausbeu~e be~rug 78 g ( =  70% d. Th.) a,fl,fl- 
Trichlorvinyl-phenylfi, ther yore Schmp. 25 ~ Der Chlorgehalt betrug 50,11% 
trod sank nae2q 5maligem Umkris~atlisieren arts Alkohol auf 48,53%. 

3. a, fi, fl- Trichlorvinyl~ther des p-Chlorphenots 

31,5 g p-Chlorphenylacetat und  115,5 g PC15 (1:3)  wurden 8 Stdn. auf  
120 ~ erhitzt. Aufarbeitung wie bei 1. Aus 28 g l~ohprodukt konnten 12,3 g 
vom Sdp.10 139 bis 140 ~ gewonnen werden. 

CsI-IaOC1 ~. Ber. C1 54,98, Mol.-Gew. 257,94. 
Gef. C1 56,09, Mol.-Gew. 252,9. 

4. a,~, y, y- Tetrachlor-propenyl-phenyl(~ther (?) V I I  

80 g Phenylpropionat  warden mit  232 g ~CI~ (1 :3)  12 Stdn. auf t00 ~ 
erhitzt. Auiarbeitung wie bei 1. Die Vc'asserdampfdestilla~ion ergab 20 
bis 22 g 51iges gohprodukt ,  aus welchem sich dutch Abkiihlen auf - - 1 0  ~ 
7 bis 10 g kristallisierter ~ ther  gewinnen liel]en. Der ~ther  kristallisiert in 
Form Ianger Stabchen aus Alkohol, Schrap. 44 ~ 

C,H6OC14. Ber. C] 52,03. Gef. C1 52,23, 52,32. 
1Viol.-Gew. Ber. 271,97. GeL 276,64. 

5. a,~-Dichlor-a-butenyl-phenylather I X  

40 g Phenyl-n-butyra t  und  155 g PC15 (1 : 3) wurden im 01bad 7 Stdn. 
auf 120 ~ und  weitere 2 Stdn. auf 140 ~ erhitzt, lkTach der fiblichen Aufarbeitung 
wurden aus 16,5 g Rohprodukt 4,3 g ~ther  vom Sdp.~0 122 bis 123 ~ ge- 
~ w o n n e n .  

CioI-11oOC12. Ber. C1 32,66, Mol.-Gew. 217,10. 
Gel. CI 32,76, Mol.-Gew. 211,91. 

6. H yd/r och inon-mono- a, [3 , fl-trichlorvin ylather X 

30g Hydrochinon-diacetat und  65 g PCI~ (1:2)  wurden nach gutem 
Durchmischen 12 Stdn. auf dem ~Vasserbad erhitzt. Nach dem Abkfihlen 
wurde mit  ~Vasser versetzt und otme Laugenbehandlung sofort mit  Wasser- 
dampf destilliert. Es wurden 6 g asbestartige, fasrige Kristalle erhalten, die 
zur wei~eren ]~einigung mit  200 ccm 1 n K O t t  digeriert wurden. Die Sus- 
pension wu_rde durch einen Sintertiegel ffltriert, wobei der unlSsliche ~ther  X I  
zuriickbleibt. Das kl~re Fi l t ra t  wurde mit  Schwefels~ure anges~uert und  
abermals mi t  Wasserdampf destilliert. Der I-Iydrochinon-mono-~a,~,fi-tri- 
chlorvinyli~ther wurde aus heiltem Wasser in Form biegsamer langer Nadeln 
vom Schmp. 66 ~ erhalten. 

CsHsO~C13. Ber. C1 44,21, Mol.-Gew. 239,45. 
Gel. C1 44,38, Mol.-Gew. 232,16. 

7. Chlorhydrochinon-bis-(a, fi, fl-trichlorvinyl)-ather X 1  

30 g t tydrochinon-diacetat  und  193 g PC15 (1 : 6) wurden rasch auf 120 ~ 
erhi~zt und  8 Stdn. bei dieser Tempera~ur gehalten. Nach dem Zersetzen 
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.mit Wasser wurde mit Wasserdampf desgilliert. Die Ausbeute betrug 14,2 g 
asbestargiger Kristalle, die ebenso wie der Mono~ther einen pfingstrosen- 
artigen Geruch aufwiesen. Aus Alkohol kristallisierte der Di~ther in Form 
von Bl~ttehen vom Schmp. 59 ~ Der Nther l~l~t sich weder dutch 8stiind. 
Erhitzen mit Bromwasserstoffs~ure noeh dutch 6stiind. Erhitzen mit Pyridin- 
hydrochlorid spalten. In beiden F~llen wurde das Ausgangsmaterial wieder 
gewonnen. 

C10tI30~CI~. Ber. C1 61,54. Gel. C1 61,78, 61,31. 
Mol.-Gew. Ber. 403,33. Gel. 389,93. 

Herrn Prof. H~iusler, Vorstand des Institutes f/Jr Pharmakologie der 
Universit/~t Graz, sind wit fiir sein ~Srderndes Interesse und Herrn 
Dr. Snatzke (Hamburg) fiir die LiteraturbeschaHung zu grol]em Dank 
verpflichtet. 


