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TRIALKYLOXONIUMSALZE wurden zuginglich auf Grund der Arbei-
ten von Meerwein et al. (1~3) und Klages (4) in Porm von stabi-
len Verbindungen mit Anionen der starken Sauren (HBF,, HSbClg
UeH#s) und sie reprisentieren wirksame Alkylierungsmittel (2).
Die Entstehung dieser Salze aus Alkylhalogeniden und Athern in
Anwesenheit von Lewis=Siuren kamn man als nucleophillen Angriff
des Alkylierungsmittels durch Ather~Sauerstoff betrachten,

Beim analytischen Verfolgen von einigen Reaktionen des 2,3~
Dichlortetrahydrofurans (I), die im Diathylather (II) und unter
ZnClz-Katalyse durchgefiihrt waren, haben wir in Reaktionsgemi-
schen a-ﬁthoxy-a-chlortetrahydrofuran (IIT) festgestellt. Die
M8glichkeit seiner Entstehung durch Rthanolyse von I wurde durch
gaschromatographischen Beweis eliminiert, denn bei 20° ( d.i.
unter Bedingungen, bei denen die Entstehung von III beobachtet
war) auch nach langer Zeit (6 Tage) weder HCl und ZnCl, allein,
noch Gemisch der beiden S&duren den absoluten II unter Bildung
des Athanols spalten kénnen. Nach (5) entsteht zwar aus II,

3227



3228 No.36

ZnCl, und HC1 bei Raumtemperatur Xthylchlorid, aber die Spal-
tung von II mit HC1l und ZnCl, zum Athylchlorid und Athanol
wurde nur bei hSheren Temperaturen (150°) und unter Druck
beschrieben (6) und Underwood und Toone (7) berichteten iber
die Spaltung von II mit ZnCl, zum Athanol beim Sieden.

Die Reaktion wurde weiter mit I und geséttigten L&sungen
von 2nCl, in Dibenzylather (IV) und Di—(@-chlorathyl)-ather
(V) wiederhollt. Auch die Spaltung dieser Ather unter be=-
schrieberen Bedingungen durch HCl, ZnCl, oder Gemisch beider
Stoffen konnten wir gaschromatographisch nicht nachweisen. Mit
Gaschromatographie auf unpolarer ( Silicone High Vacuum Grease)
und polarer ( Polypropylensebakat ) stationiren Phase mit
Anwendung von standarten Stoffen wurde im Reaktionsgemisch des
Stoffes IV mit I 2-Benzyloxy-3-chlortetrahydrofuran (VI) neben
Benzychlerid und im Reaktionsgemisch von V mit I 2-( p-Chlor-
4 thoxy )~3=chlortetrahydrofuran (VII) neben Athylenchlorhydrin
nachgewiesen.

Nucleophile Substitutionen von d-Haloéthern sind vor
allem als Sy 1 - Prozesse bekannt (8). Die Entstehung des
Carbonium=Ions wird durch Stoffe vom Typ der Lewis-Siuren er-
leichtert und uns hat sich fur Reaktionen vonq(-Chlorathern
der Tetrahydrofuranreihe vor allem 2nCl, bewdhrt. Auf Grund
der experimentellen Ergebnissen méchten wir fir beobachtete

Reaktion diese Reaktionsfolge formulieren :

Cl Cl ©
nClay, + ZnCl, RO
1 5
@
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III R = -01'12033
VI R= -CHECGHS
VII R= =CH,CHC1

Die Reaktion hat wahrscheinlich einen allgemeineren Cha-
rakter und ergénzt die Kenntnisse liber Tendenz der Ather zu
Reaktionen mit Carbonium~Ionen, die bisher nur bei Entstehung
von Trialkyloxoniumsalzen bekannt ist (1-3).

14 g I wurde bei 20° unter Rihrung zu 250 ml des absoluten
II, der mit wasserfreiem ZnCl, gesittigt war, im Laufe von 3
Stunden zugetropft. Reaktionsgemisch wurde nach dem Stehen dber
Nacht mit gesattigter Potasche~Ldsung bis zur Neutralreaktion
durchgewaschen, die organische Schicht wurde nach Abtrennen mit
wasserfreiem Natriumsulfat getrocknet und die durch Destillation
gewonnene Fraktion mit Kp. 60-70°/20 Torr wurde auf préparati-
vem Gaschromatograph getrennt. Es wurden 1,3 g (cca 10%) des
Stoffes III, n 1,4460, d2° 1,1440, My ber. 35,86, Mp best.

36,11 ( Lit. (9) n2’ 1,430, d5°

1,1315 ) gewonnen. Infrarot-
spektrun und gaschromatographisches Verhalten auf der polarer
und unpolarer stationiren Phase ist identisch mit den Chara~
kteristiken des reinen Stoffes III, der durch Athanolyse von

I nach (9) synthetisiert war,
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