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Mitteilungen.

101. A. Karvonen: Zur Kenntnis der Halogen#ther.
[Vorliutige Mitteilung.]
(Eingegangen am 18. Jaruar 1909.)

Nach einer auf Literaturangaben basierenden Zusammenstellung
von Palomaat) besitzen die aliphatischen halogensubstituierten Ather
gegeu elne Anzahl Reagenzien je nach der Entfernung des Halogen-
atoms von dem Sauerstoffatom eine ausgepriigt verschiedene Reak-
tionstahigkeit.

Wie durch mehrere Beispiele erliusert wird, zeigen die 1-Ha-
logenither, bei denen das Halogen- und Sauerstoffatom an demselben
Koblenstoffatom gebunden sind, eine groBe Beweglichkeit des Halogen-
atows, welche derjenigen der Siurehaloide gleichikommt. Die Reaktions-
tihigkeit der 2-Halogeniither ist dagegen im allgemeinen eine sehr
schwache. Den 3-Halogenithern komint eine mittlere Reaktionstihigkeit
zit.  Das Verhalten wird durch folgendes Formelbild veranschaulicht:

1 2 3
R—0—(C—(C—C—,
Max. Min.

worin R ein Alkylradikal bedeutet.
) M. H. Palomaa, Zur Kenntnis der Alkoxylderivate aliphatischer Al-
kohole, Siauren und Ester. Studien tiber den Effekt der Substitution einer
Methylengruppe durch zweiwertige Atome und Atomgruppen. . Dissert.
Helsingfors (Finnland) 1908.
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Ich habe mich bereits eine Zeit lang in der oben angedeuteten
Richtung mit dem niheren Studium der Halogenither beschiltigt.
Einige Veroffentlichungen?’) aus der letzten Zeit veranlassen mich in-
dessen, um eine gleichzeitige Bearbeitung desselben (iegenstandes von
verschiedenen Seiten zu vermeiden, einen Teil meiner noch nicht ab-
geschlossenen Arbeit mitzuteilen.

Die aliphatischen [Halogenither sind hauptsichlich auf folgenden
Wegen dargestellt worden:

1. dureh Siittigen einer Lisung von Aldehyden in Alkoholen mit
Halogenwasserstoff9); 2. durch Linwirkung von Phosphorhaloiden auf
alkoxylierte Alkohole®); 3. durch Einwirkung vou Alkoholen (und
auch von Natriumalkoholaten) auf Alkylenhaloide ¥); 4. durch Jin-
wirkung von Athylen auf ein Gemenge von Jod und Athylalkobol®);:
5. durch Ilalogenieren der Ather®). 6. Die ITalogenither konnen
weiter durch Anwendung geeigneter Mittel (Magnesium- und Zinkver-
bindungen, Chlor, Brom, Cllorjod, Antimonpentachlorid, Zink u. a.)

in einander umgewandelt werden™).

Von den aliphatischen 2-Halogenithern, welche ich wegen ihrer
Bestindigkeit zuerst bearbeitet habe, ist der 2-Jodiither, C:H;.0.CHa.
CHsJ, von Baumstark (I c.) und Henry (L. c.) nach der Methode 3
und von Demole (. ¢.) nach der Methode 2, der 2-Chloriither und
2-Bromiither von Henry (. ¢.) und der Methyl-2-chlorithyliither, CH:CL
CH..0.CHs, von Fileti und Gaspari (I.¢.) nach der Methode 6

1 Tiffeneau, Chem. Zentralbl, 1908, I, 42, 828, 830. Houben und
Fihrer, diese Berichte 40, 4990 [1907]. Houben und Arnold, ibid. 41,
4306 [1908). Houben, ibid. 41, 1027, 3708 [1908]). 1loecring, ibid. 41,
173, 1889 [1908], usw.

%) Wurtz und Frapolli, Ann. d. Chem. 108, 226 [1858]. Henry
Bull. soe. chim. [3] 7, 151 [1892], dicse Berichte 26, 933 [1893]. Favre,
Bull. soc. chim. [3] 11, 879, 1095 [1894]. Houben und Arnold, diese
Berichte 40, 4306 [1907].

3) Demole, diese Berichte 9, 743 [1876). Noyes, Chem. Zentralbl.
1898, 1, 18. Hamonet, Compt. rend. 144, 1217 [1907].

4) Baumstark, diese Berichte 7, 1172 [1874). Henry, Compt. rend.
100, 1007 [1885]. Wolkoff und Menschutkin, diese Berichte 31, 3070
(1889]. Haworth und Perkin, Journ. Chem. Soc. 65, 596, 597 [1894)].

%)y Baumstark, L. c.

% Friedel, Bull. soc. ehim. (2] 24, 160 [1875), 28, 171 [1877). Fritsch
und Schumacher, Ann. d. Chem. 279, 301 {1894].

) Henry, Jahresber. 18858, I, 1162, Fileti und Gaspari, Chem.
Zentralbl, 1897, II, 1104. Lieben und Bauer, Ann. d. Chem. 123, 130
[1862), 133, 287[1865). Hlouben und Fihrer, diese Berichte 40, 4990 [1907),
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dargestellt worden. Weiter sind Methylehloriither, CoII;.O.CH(CLI;).
CH.(l, von Lieben und Bauer (l. ¢.), Athylchloriither von Lieben
und Bauer (L. ¢.), sowie Houben und Fiihrer (L. c.), Isobutyl- und
Isoamylglykolchlorhydrinither, C:Hs.O.CH(R).CH:Cl, von Houben
und Fibrer (I ¢.) nach der Methode 6 dargestellt worden.

Von den 2-Jodithern habe ich die Methyl-, Athyl- und Propyl-
verbindungen dargestellt. Diese bekommt man bequem aus Athylenjodid
und den entsprechendén Alkoholen durch Erhitzen im Einschmelzrohr.
Die Reaktion verliuft leicht mit oder ohne Zinkoxyd ).

Um die Reaktionsgeschwindigkeit bet Umsetzungen dieser Jodéther
zu ermitteln, habe ich zuerst mit dem Athyl-2-jodithylither folgende
Versuche gemacht.

Jodithylather und ‘Iripropylamin wurden in molekunlarer Ver-
hiltnissen abgewogen, in 15 Volumen Aceton gelist uud einige Zeit im
Thermostaten bei)6.5%gehalten; dann wurde eine genan gemessene Menge
von der Lisung nach 12, 32, 52, 72 und 92 Minuten sofort mit kaltem
Wasser und einer bestimmten Menge von 7/10-Clilorwasserstoffsiiure ge-
mischt und die iiberschitssige Siiure (in (Gegenwart von Phenolphthalein)
mit 3/1o-Natriumhydroxydlésung titriert. Die Menge der tiberschiissi-
gen Siiure blieb bei jeder Titration nahezu uuverindert. s hatte
also keine Reaktion zwischen Athyl-2-jodithylither und Tripropyl-
amin stattgefunden. Jedoch mufl ich hinzufiigen, dafl die Farbenver-
iinderung bei der Titration etwas langsam auftritt. Titration mit Sil-
Lernitrat, welches Menschutkin?) bel der Bestimmung der Reaktions-
geschwindigkeit zwischen den Alkylhaloiden und Aminen gebraucht
hat, ist ungiinstig, weil Silbernitrat auch in schwachen Lésungen auf
Alkylhaloide und auch auf die von mir gepriiften Halogeniither ein-
wirkt.

Um zu konstatieren, ob Athyl-2-jodithylither und Tripropylamin
miteinander ohne Liésungsmittel bei 100° reagieren, habe ich einige
Versuche ausgefithrt.

0.0716 g Tripropylamin wurden sofort in Gegenwart von Phenolphthalein
und alkoholhal.tigem Wasser mit "/,o-Schwefelsiiure titriert.

0.1000 g Athyl-2-jodithylither und 0.0716 g Tripropylamin wurden im
Einschmelzrohr 30 Minuten im kochenden Wasser gehalten, das Rohr sofort in
ciner starkwandigen Flasche, in welcher sich alkoholbaltiges Wasser und Phe-
nolphthalein befanden, zertrimmert und mit "/;o-Schwefelsiiure titriert.

Eine dritte Probe wurde genau wie die letztbeschriebene ausgefiihrt, aber
60 Minuten lang erwirmt.

" Wolkoff und Menschutkin (I. ¢.) haben dieses Agens bei der Dar-

stellung von ithyl-3-brompropylither im analogen 1'all gebraucht.
%) Zeitschr, far phys. Chem. 5, 589 [1890], 17, 193 [1895].
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Folgende Tabelle zeigt die Resultate der Versuche:

) i i )
Athyl-2-jod-! Tripropyl- i “/10-Schwe- | . | .
dthylather ° amin - felsdure Temperatur | Zeit

| !

i , .

— | o00leg | 476cem | 1000 | (sofort)

01000 g | 00716 » | 454 » » 30 Min.
0.1000 » ! 00716 » | 458 » . » 60 »

Wie aus diesen Versuchen hervorgeht, ist zwischen Athyl-2-jod-
dthyliither und Tripropylamin bei 100° noch keine Reaktion zu be-
obachten.

Weitere Versuche zur Ermittlung der Reaktionsgeschwindigkeiten
der Halogenither sollen in piichster Zeit angestellt werden.

Methyl-2-jodiithyl-iither, CH;.0.CH,.CIlsJ.

Diesen neuen Jodiither habe ich auf folgende Weise dargestellt.

14 g Athylenjodid und 12 g Methylalkohol wurden 1 Tag lang
auf ca. 100° im Einschmelzrohr erhitzt. Das dunkelgefirbte, &lige
Reaktionsprodukt wurde mehrere Male mit Wasser ausgeschiittelt,
mit Natriumhydroxydlésung gekocht, darauf mit entwissertem Natrium-
sulfat getrocknet und weiter nach dem unter dem folgenden Jodither
apgegebenen Verfahren gereinigt. Die Verbindung siedet unter einem
Druck von 750 mm koustant bei 137.8°

0.1747 g Sbst.: 0.1242 g CO,, 0.0599 g H,0. — 0.1502 g Sbst.: 0.1897 g
Agd. — 0.1316 g Sbst.: 0.1639 g Agd.

C3H:0J. Ber. C 19.35, H 3.79, J 6825.
Gel. » 19.39, » 3.84, » 68.27, 68.15.

Der Methyl-2-jodithyliither ist ein betiubend und angenehm siif3-
lich riechendes, leicht fliichtiges und wasserhelles O, das schwer léslich
in Wasser ist. Der Geschmack ist brennend siil. Diese Jodverbin-
dung hatte im diffusen Licht nach mehrmonatlichem Aufbewahren
ihre vollkommene Farblosigkeit beibehalten. Metallisches Natrium rea-
giert in der Kiilte nach einiger Zeit, in der Wiirme sofort. Silbernitrat
erzeugt in wiillriger oder wiifirig-alkoholicher Ldsung eine Fillung
von Silberjodid, jedoch bedeutend langsamer als bei der Anwendung
von Athyljodid.

Das spezilischie Gewicht bei 15° auf den leeren laum und Wasser
von 4° bezogen ist Dl‘f’zl.832‘2.

Neben dem Methyl-2-jodithylither bilden sich auch andere Produkte:
beim Offnen des llohres stromt unter starkem Druck cin nach Kohlen-
wasserstoffen riechendes und mit leuchtender Flamme Dbrennendes Gas aus;
die saucr reagierende Recaktionsmasse hat eine dunkle Farbe, welche meistens
durch Kochen mit Alkalilosungen verschwindet; durch Fraktionierung crhiilt
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man etwas in Wasser unlosliches Ol, welches bedeutend niedriger als der Jod-
dther und der angewandte Alkohol stedet; auch andere in Wasser unlésliche
Verbindungen, welche niedriger als der Jodither sieden, werden erhalten.

Athyl-2-joditthyl-fither, CH;.CH..0.CH,.CH.J.

Diese Verbindung wurde von Baumstark (l. ¢.) durch Einleiten
von Athylen in ein auf ca. 70° erwirmtes Gemenge von Jod und Al-
kohol, von Baumstark (I. ¢.) und Henry (I. ¢.) durch Erwirmen von
Athylenjodid und Alkobhol uod vor Demole (I, ¢.) und Henry (l. ¢.)
durch Einwirkung von Phosphorjodid auf Monoithylglykolither dar-
gestellt. Das Robprodukt wurde mit Wasser und Natroolauge behan-
delt und nach dem Trocknen mit Chlorcalcium destilliert. Henry hat
den Jodither durch Destillation iiber Silberpulver weiter gereinigt.
Frisch bereitet stellt die Verbindung ein wasserklares Ol dar, das
sich nach Henry unter gewdhnlichen Umstinden lange Zeit ohne
Braunfirbung hilt.

Den Athyl-2-jodathylither habe ich sowohl auf gleiche Weise wie
den Methyl-2-jodiithyliither, als auch nach den Baumstarkschen
Methoden dargestellt.

Im Hioblick auf die minimale Reaktionsfihigkeit der 2-Halogen-
fither schien es mir nicht unmdglich, daf sich der besprochene Jod-
dither in einen noch haltbareren Zustand bringen 1ifit. Aus guten
Griinden konnte man vermuten, dal picht der Jodither selbst, son-
dern etwaige Verunreinigungen!), sei es, dafl diese voo dem rohen
teaktionsprodukt oder von der Zersetzung bei der Destillation her-
riihren, eine Braunfirbung erleiden. Weil es auflerdem fiir meinen
Zoweck von besonderer Bedeutung ist. die Verbindungen in gréfitmog-
licher Reinheit zu besitzen, machte ich einige Reinigungsversuche.

Koclen des Jodiithers mit Alkalilésungen zerstorte bald die Braun-
fairbung, aber diese trat nach einiger Zeit wieder ein, ebenso nach
der Destillation im Vakuum oder iiber Silberpulver, Calciumoxyd usw.
Eaudlich liihrte die Destillation iiber festem Natriumhydroxyd?), welches
man in groBen Mengen anwenden mufl, zum Ziel. Nach mehrmaliger
Destillation iiber diesem Agens wird der Athyl-2-jodithylither, welcher
unter einem Druck von 761 mm bei 154.9—155.2° siedet ?), als ein
wasserbelles Ol erhalten. Die so gereinigte Jodverbindung hat nach
*3-Jihrigem Autbewahren im diffusen Tageslicht ihre vollkommene
Farblosigkeit beibelhalten,

Y Vergl. Henry (L ¢.) und Baumstark (L ¢.)

) Das leste Kaliumbydroxyd scheint ihnlich zu wirken.

3) Den Siedepunkt gibt Baumstark zu 154—156°, Demole zu 154—
155° an; Henry erwihnt dariber nichts.
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0.1799 g Sbst.: 01566 g COs, 0.0779 g H.O. — 0.1652 & Shst.: 0.1940 g
Agt. — 0.1514 g Sbst.: 0.1779 g Agl.
CiH,OJ. Ber. € 24.00, 11 4.53, J 63.47.
Gef. » 923.74, » 4.84, » 6349, 63.51.
Das Verhalten zu wetallischem Natrium, Silbernitrat und die
iibrigen Figenschaften sind #hnlich wie bei dem Methyl-2-jodiithyl-

dther. Das spez. Gewicht ist DY — 1.6698.

Propyl-2-jodathyl-ither, CH;.CH,.CH:.0.CH,.CH.J.

Diese neue Verbindung habe ich aus Athylenjodid und Propyl
alkohol hauptsiichlich auf dieselbe Weise wie Methyl-2-jodiithylither
dargestellt, nachdem Einleiten des Athylens in ein erwiirmtes Gemenge
von Jod und Propylalkohol und Kochen des Athylenjodids mit Dro-
pylalkobol auf dem Wasserbade nicht zum Ziel gefiithrt hatten. Bei
Jjedesmaliger Traktionierung benutzte ich im Kolben neben festem Na-
triumhydroxyd etwas geschmolzenes Bariumoxyd., Die Verbindung
siedet unter einem Druck von 750 mm bei 175—175.3°

0.1507 g Sbst.: 0.1555 g CO,, 0.0731 g 1.0. — 0.1280 g Sbst: 0.1404 g
Agd. — 0.1230 g Sbst.: 0.1350 g Agd. .

CsHy: O, Ber. € 28.03, II 5.18, J 59.32.
Gef. » 28.14, » 5.43, » 59.29, 59.33.
In seinem Verhalten gegen metallisches Natrium, Silbernitrat und
in den iibrigen ligeuschaften &huelt der P'ropyl-2-jodithylither den
vorigen. Auch diese Jodverbindung hat nach mehrmonatlichem Auf-
bewahren vollkommene Farblosigkeit beibehalten. Das spez. Gewicht
ist D} = 1.5379.
Auch andere, teils bekannte, teils unbekannte Halogeniither, wie
z. B.:
Methyl—?—brom;‘itlxyliither, CH;.0.CH,.CH; Br,
Athyl-2-bromithylither, Coll;.0.CH,.CHaBr,
Propyl-2-bromithylather, CH; CH; CH..0.CH..CH, By,
Athyl-2-chloriithylither, C;Hs.0.CH,.CH,Cl,
Propyl-2-ehlorithylither, CH;.CHa.CH,.0.CH,.CH, Cl,
Methyl-3-brompropylither, CH;.0.CH,.CIl;.CH,Br,
Propyl-3-brompropylither, CH;s.CH;.CH2.0.CH,. CHs.CH: Br,

habe ich dargestellt und einige von diesen schon in ganz reinem Zu-

stande erhalten. Die niilere chemische und physikalische Untersuchung

ist im Gange.

Chemisches Laboratorium der Technischen Hochschule in Finnland,

Helsingfors, Januar 1909.





