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31. Dieter Klamann und Helmnth Bertsch: Darstellung nnd Eigen- 
schaiten einiger p-Oxyiithyl- und p-Chloriithyl-Verbindnngen 

[Aus dem Organiach-Chemischen Institut der Technischen Universitsit 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 26. November 1954) 

Darstellung WdEigenschaften einiger [p-Oxy-&thyl]- und [p-Chlor- 
Bthyll-sulfide und -lither sowie dea ~-Chlor~iithyl]-p-~lyl-s~ons und 
p-Chlor-rithan-a-s-snlfonaHure-chlorids werden beschrieben. 

In der Absicht, die Rertgtionsweise aliphatisch gebundenen Halogens unter 
Beriicksichtigung von Schliisselatomen zu studieren, haben wir die Dar- 
stellungsmethoden einer Reihe von aliphatischen und aromatischen [p-Chlor- 
iithyll-iithern und -sulfiden sowie des [~-Chlor-iithyl]-p-tolyl-sulfons und p- 
Chlor-iithan-a-suIfonsiiure-chlorids und die Eigenschaften dieser Verbindungen 
untersucht. 

Die Synthcse des [P-Chlor-athyll-phenyl-sulfids l) durch Umsetzung deu Thio- 
phenols mit Athylenchlorhydrin in Gegenwart von Natronlauge undchlorierung 
des gebildeten [P-Oxy-iithyl]-sulfids mittels Thionylchlorids konnten wir mit 
sehr gutem Erfolg auch zur Gewinnung der p-Tolyl- und n-Butyl-Verbindung 
heranziehen. Eine Reihe physikalischer Konstanten dieser drei [p-Chlor- 
athyl]-suEde wurden ermittelt. 

Daa [p - C h 1 or  - ii t h y 1 ] - p - t o  1 y 1 - su 1 f o n %) stellten wir durch Oxydation 
des entsprechenden Sulfids mit Permanganat in saurer Liisung her. Die Dar- 
stellung des [p - 0 x y - ii t h y 1 3 - p -  t 01 y 1 - sul  f ons aus Natrium-p-toluolsul- 
h a t  und Athylenchlorhydrin und anschliehnde Chlorierung mit Thionyl- 
chlorid fiihrte infolge teilweiser Thiokresol-Bildung zu einem weniger giin- 
stigen Egebnis. 

Daa von uns erhaltene und durch Analyee als rein SichergesteUte [p.Chlor-athyl]-p- 
tolyl-sulfon schmolz bei 78.5O, so daB sich die differierenden Angaben der Iiteratur2,a) 
uber den Schmelzpunkt dieser Verbindung klarstellen lieBen. Der niedrige Schmelz- 
punkt2) durfte auf hartnitckiges Feathalten von Spuren Wasser zuruckzufuhren sein. 

Zum Unterschied von den S a d e n  lieBen sich der [P-Chlor-athyll- 
phenyl-4) und -ptolyl-Lther  durch Alkylierung der Phenole mit Hilfe von 
[fl-Chlor-athyl]-p-toluolsulfonat im Mo1.-Verhaltnis 1 : 1 in guter Ausbeute dar- 
stellen. Unter den eingehdtenen Bedingungen d e n  nur geringe Mengen 
der betreffenden ,&than-bis-iither gebildet. Zur Gewinnung der [P-Chlor-iithyll- 
sulfide eignete sich die analoge Umsetzung der entsprechenden Thiophenole 
nicht, da diesfalls - offenbar infolge der groBen Reaktionsfahigkeit des Chlor- 
a tom in diesen primar entstehenden Sulfiden - weitgehende Bildung der 1.2- 
&than-bis-sulfide eintrat, worauf vor einiger Zeit bereits unabhiingig von 

l) A. H. Ford-Moore, R. A. Peters u. R. Wakelin, J. chem. Soc. [London] 1M9, 

%) E. Fromm u. A. Kuhn, Ber. dtach. ahem. &.54,323 [1921]. 
a) H. Gilman u. N. J. Beaber, J. h e r .  chem. Soc. 47,1451 [1925]. 
9 G. R. Clemo u. W. H. Perkin, J. chem. Soc. [London] 131,642 [1922]; F. Dra- 

1455. 

howzal u. D. Klamann, Mh. Chem. 83,588 [1951]. 
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zwei Seiten hingewiesen wurde 5 ) .  Trotz der weaentlich geringeren Reaktions- 
fahigkeit des Chlors in [(3-Chlor-iithyl]-iithern konnten wir aber bei Umsetzung 
von zwei Moll. Phenol mit einem Mol. Chlorlithyl-p-toluolsulfonat das 1.2- 
Diphenoxy-athan als Hauptprodukt in guter Ausbeute neben wenig Chlor- 
iithylather erhalten. 

Bei der Darstellung dea [P-Chlor-iithyll-n-butyl-iithers durch Um- 
setzung der P-Oxy-Verbindung rnit Thionylchlorid erfolgte abweichend von 
den iibrigen dargestellten Substanzen zunachst keine vollstiindige Chlorierung, 
so daB mit Phosphorpentachlorid nachchloriert wurde. Die bisher fiir den 
[P-Chlor-athyll-n-butyl-ather angegebenens) Konstanten (Sdp. 139-1410; la: 

1.431) konntm wir nicht bestiitigen. Unser durch Analyse als rein belegtea 
Produkt zeigte einen Sdp.,= 150-152.5O und die Refraktion ng 1.4244, so daB 
angenommen werden muS, daB der von W. A. Skljarows) aus n-Butanol, 
hhylen und Benzolsulfodichloramid dargestellte ther noch andere Um- 
setzungsprodukte enthielt. 

@ - C h lor - a t h an  -a - sul fonsiiure - c h 1 or id wurde durch Umsetzung des 
aus Athylenchlorhydrin und Natriumsulfit in praktisch quantitativer Aus- 
beute gewonnenen Islithionats mit der berechneten Menge Phosphorpenta- 
chlorid dargestellt. Hierbei envies sich die bisher ubliche Extraktion des 
lsathionats zur Trennung vom Natriumchlorid als unnotig ; bei gleichzeitig 
erheblicher Vereinfachung der Arbeitsweise konnten die in der Literatur an- 
gegebenen Ausbeuten weaentlich verbessert werden. Offenbar beeinfluate das 
anweaende Kochsalz die Chlorierungsreaktion nicht und bewirkte bei der 
darauffolgenden Zersetzung des Reaktionsgemisches mit Eis eine die Ver- 
seifung zuriickdriingende Temperaturerniedrigmg. 

Bei der Priifung d a  Reinheitsgrades dea P-Chlor-iithan-a-sulfomaure- 
chlorides durch Verseifung mit Hilfe waaserhaltiger organischer Basen und 
anschlieBende Chlortitration7) wurde unter allen, im Versuchsteil niiher be- 
schriebenen Bedingungen in heftiger Reaktion nicht nur die Sulfochlorid- 
gruppe verseift, sondern entaprechend seinem sonstigen Verhalten auch das P- 
standige Chloratom erfaBt. Beide Reaktionen verliefen jedoch quantitativ, 
so daB die analytische Bestimmung ohne Schwierigkeiten wie bei den aromati- 
schen und aliphatischen Sulfochloriden in der ublichen Weise?) durchgefuhrt 
werden konnte; bei der Auswertung waren lediglich beide Halogenatome in 
Rechnung zu stellen (vergl. Tafel 1). Gleichzeitig anwesendes n-Propyl- 
chlorid reagierte dagegen nicht mit. WZGhrend alkoholische Kalilauge erwar- 
tungsgemaI3 ebenfalla beide Chloratome dea P-Chlor-iithan-a-sulfolfonsliure- 
chlorids quantitativ in ionogene Form i i b e r f i i ,  d e n  bei der Verseifung 
mit Waaser bei Siedetemperatur nur etwa 7 yo dea an Kohlenatoff gebundenen 
Chlors erfaDt. 

6 ,  D. Klsmsnn u. F. Drahowzal, Mh. Chem. 88,465 [1962], weitere Untersuchun- 
gen iiher Sulfosiiureegter vergl. dort und in den vorangegangenen Bfittail.; M. H. Kim 
u. R. D. Schuetz, J. h e r .  chem. Soc. 74,5102 [1952]. 

B, J. Chini. g h .  (rues.) 9 (71), 2121 [1939]; C. 1940 II,200. 
') F. Drshowzal u. D. Klamann, Mh. Chem. 82,470 [1951]; D. Klamann u. 

F. Drahowzal, Mh. Chem. 88,483 [1962]. 



Nr. 2/1955] einiger /l-Oxyathyl- und ~-Chlot.athyl-Verbindu~en 203 

o b e r  die toxische Wirkung de r  [p-Chlor-iithyl]-sulfide 
Da, die [p-Chlor-i4thyl]-sul6de durchwegs als stark blasenziehende Hautgifte bezeichnet 

werden, und wir fur unsere prirparativen Arbeiten diesbeziigliche Anhaltapunkte beno- 
tigten, haben wir mit den drei dargestellten [P-Chlor-&thyl]-sulflden entaprechende Teste 
durchgefuhrt. Dabei erwieeen sich zwar alle drei Substanzen als blasenziehend, doch 
besteht bei vorsichtigem Arbeiten kaum eine Gefahr. 

Die Wirkung war beim [p-Chlor-iGthyl1-p-tolyl-sulfid am schnellsten festzustellen, aber 
selbst bei dicscni war eine Einwirkung von mehreren Minuten notwendig, um nach Auf- 
treten starken Juckreizes an emphdlichen Hautstellen zur Blasenbildung zu fiihren. 
Ein Abwaschen der benetzten Stellen mit Chlorliilkbrei, noch bevor starker Juckreiz 
eintrat, verhinderte das Blasenziehen. Aufgebrochene Rlascn heilten nur langsam. 

Das Entgiften von Apparaturen und GeflrBen geschah am einfachsten durch Oxy- 
dation mit Permanganatliisung in saurem oder auch alkalischem Medium. 

- -. - .- 

Beschreibung der Versuche*) 
[p - 0 x y - iG t h y 13 - p hen y 1 - s ul f i d : Aus je 0.4 Mol M a t  r ium - t h i o p h e no la t (in 

100 ccm Wasser) und hithylenchlorhydrin') durch ll/&dg. Erhitzen auf dem Wasser- 
bad; Sdp.,, 140-141O; ng 1.5876; Ausb. 83% d.Theorie. 

[p -C hlor- Lth yl] - phenyl-sulf id: Aus vorst. Verb. mit Thionylchlorid in Chloro- 
form'); Sdp.,l 117.3-117.6O; n 3  1.5840; Ausb. 91% d.Theorie. 

[B-Oxy-Pthyll-p-tolyl-sulfid: 265 g p-Thiokresol wurden in 550 ccm 20-proz. 
Xatronlauge geliist, mit 171 g Athylenchlorhydrin versetzt und 1 Stde. auf dem 
Wasserbad erbitzt; Sdp.,, 147-148O; nB 1.5776; di7 1.1114; Ausb. 293 g (82% d.Th.). 

[f3-Chlor-iLthylI-p- tolyl-sulfid: 25Og [~-0xy-8thyl]-p-toly1-sulfidin400 ccm 
mit Natriumsulfat vorgetrocknetem und dann mit wenig Thionylchlorid vollig wesserfrei 
gemachtem Chloroform wurden innerhalb von 2 Stdn. mit 190 ccm frisch deat. Thionyl- 
chlorid versetzt und noch 1 Stde. milBig erwiimt. Nach Abdestillieren des Chloroforma 
und iiberschiies. Thionylchlorids bis 100O Dampftemp. wufde i.Vak. destilliert und redestil- 
liert. Sdp., 1320; nE 1.6728; Auab. 269 g (97'7; d.Th.). 

C,H,,ClS (186.7) Ber. C1 18.99 S 17.17 Gef. C118.94 S 17.13 
[p - Oxy- iit hyl] - n- b u t y 1 - s ul f id: 90.2 g reines, aus 8-n-Butyl-isothioharnstoff-p 

toluolsdfonat gewonnenes n-Butyl-mercaptan@) wurden in 260 ccm 20-proz. Natron- 
lauge geliist und 83.6g h thylenchlorhydr in  zuptropft; anschlieBend wurde 11/, Stdn. 
untar RuckfluB erhitzt; Sdp.,, 106-107°; Aush. 114.3 g (85.30/, d.Th.). 

[P-Chlor-iithyll-n-butyl-sulfid: Aus 114.3 g [p-Oxy-itthyll-n-butyl-sulfid, 
gelost in 250 ccm Chloroform, und 110 ccm Thionylchlorid wie beim p-Tolyl-sulfld; 

[~-Oxy-~thyl]-p-tolyl-sulfon: Aus Natrium-p-toluolsulfinat und hithylen- 
chlorhydrin2); Schmp. 39O; Sdp.., 178-181O; bei Destilletion grisBerer Mengen kann 
teilweise Verharzung eintreten. 

[p -C hlor-iithyl] - p -  tolyl-sulf on: Die ttberfiihrung doe [p-Oxy-irthyl]-p-tolyl-sul- 
fons mit Hilfe von Thionylchlorid in Chloroform in der oben beschriebenen Weise fiihrte 
zu keinem reinen Pmdukt ; als Nebenprodukt wurde Thiokreeol erhalten. 

Oxydation von 60 g [P-Chlor-ilthyll-p-tolyl-sulfid (in der gleichen Menge Ei- 
essig gel&&) mit 50 g Kaliumpermanganat und 400 ccrn verd. SchwefelSSure bei b u m -  
tamp.8) lieferte znniichst ein Produkt mit dem Schmp. 71O. Each weiterem Umkristalli- 
sieren aua 50-proz. Alkohol und b k n e n  im Vak.-Trockenschrank betrug der Schmp. 
78.6O; Ausb. 58.2 g Reinprodukt (82.8% d.Th.). 

C,H,,O,ClS (218.7) Ber. C116.21 S 14.88 Gef. C116.15 S 14.66 

8 )  Teile der Diplomarb. H. Bertsch, Technische Hochschule Wien (1953), ausgefiihrt 
im Institut fiir organisch-chemische Technologie. - Alle Schmpp. wurden mit dem Mikro- 
achmolzpunktaapparat nach Kofler bestimmt. 

Sdp.10 73.5-74.0'; n B  1.4848; Amb. 119 g (91.5% d.Th.). 

S) D. Klamann u.. F. Drahowzal, Mh. Chem.88,463 [1952]. 
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p-Chlor-iithan-a-sulfonsiiure-chlorid: 93 g xthylenchlorhydrin wurden mit 
146g wasserfreiem Natriumsulfit in der eben notwendigen Menge Wasser (570ccm) 
3'12 Stdn. unter RuckfluB gekocht. F i e  Ermittlung des ionogenen Chlors ergab einen 
Umaatz von 99% d.Theorie. Darauf wurde auf dem Sandbad zur Trockne gedampft, 
fein gepulvert und im Vak.-Trockenschrank bei 80-1000 gut getrocknet. Das grhaltene 
Gemisch von Natrium-Sthionat und -chlorid wog 221.6 g (92.6% d.Th.). 

206.6 g dieses Gemisches mit einem Gehalt an 148.1 g Natrium-isiithionat wurden in 
einem schriiggestellten Deatillierkolben mit RuckfluBkiihler durch Schutteln vorsichtig 
mit 416 g Phosphorpentachlorid solange gemischt, bis die stmk exotherme Reaktion 
untsr sturmischer Chlorwasserstoff-Entwicklung in Gang kam. Nach anfiinglicher Kiih- 
lung war die Masse in etwa Stde. zusammengeschmolzen und wurde weitero 3lI2 SMn. 
zuni beginnenden Sieden erhitzt. Nach entsprechender Umiinderung der Apparatur wur- 
den zwischen 104 und 114O 236.6 g Phosphoroxychlorid (78% d.Th.) abdestilliert und 
der Ruckstand d a m  langsam unter Riihren in Eis eingetragen, wobei die Temperatur 
infolge des K~haalzgehaltes stark absank. Das Gemisch wurde Stdn. bei -8 bis - 5 O  
geriihrt, mit Ather extmhiert, dieser getrocknet, abdestilliert und daa Produkt i.Vak. 
destilliert. Sdp.,, 82-830; Ausb. 128.5 g (78.7% d.Th., bez. auf Natrium-Sthionat). 

Zur Analyse des P-Chlor-&than-a-sulfonslSure-chlori~ mit Hilfe von wasserhaltigen 
organischen Rasen wurden jeweils 0.2-0.3 g desselben genau eingewogen und d a m  ent- 
weder sofort mit der Base und dann mit Waaser oder zuerst mit etwa 10ccm Waaser 
odcr Alkohol und dann erst mit dem Amin versetztlo). In allen Fiillen wurde anschlie- 
Bend mit Wasser verdunnt, mi t  Salpetersiiure angesiiuert und, wie beachrieben'), das 
ionogene Chlor titriert. Bei Verwendung von Dimethylanilii darf vor der Rucktitration 
mit Animoniumrhdanid nicht erw5rmt werden. Das n-Pmpylchlorid (etwa 1 ccm) 
wurde \-or der Zugabe wasserhaltigen Pyridins mit dem ChloriLthansdfon&urechlorid ge- 
mischt. In Tafel l Rind einige der erhaltenen Werte ah Beispiele angegeben. 

Tafel I. Analyse von P-Chlor-iithan-cc-sulfons8ure-chlorid 

Z)urchfiihrunglo) 
__ __ __ 

Pyridin, Wasser ................... 
Alkohol, qyridin, Wasser ........... 
n-Propylchlorid, Pyridin, Wasser ..... 
Waawr, Pyridin ................... 

1 n alkohol. KOH, 'Ir Stde. RiicktluB . . 
Gleiche Gew.-Tle. Wasser, RiickfluB bis 
zur vollst. Homogenitiit ........... 

Einwaage 
g 

0.3318 
0.3175 
0.2717 
0.2917 
0.3268 

- 

I 

~ 4.952 

chlor 

99.80 
38.86 99.75 
33.54 99.84 
35.67 99.66 
39.98 99.71 

10.&3 x 30 53.47 

- __ .- 

[p-Chlor-iithyll-p-toluolsulfonet: Aus 483 g xthylenchlorhydrin (nach Zu- 
satz von etwa 4 Val.-% Benzol durch Destillation bis zur Dampftemperatur von 128O 
entwiiaert) und 476 g p-Toluolsulfochlorid durch 6stdg. Erhitzen auf 122--128O; 
Schmp. 22.5-33O; Ausb. 542 g (92.5% d.Th.). 

[P-Chlor-&thyl]-phenyl-rither: Aus 198.5g Phenol und 495g [P-Chlor-iithyll- 
p-toluolsiilfonat in 20-proz. Natronlauge; Sdp.,, 97-990; Schmp. 2 8 0 ;  Ausb. 286 g 
(86.6% d.Th.). Nebenprodukt (nach Verseifung geringez Mengen iiberschiissigen Esters) : 
9 g 1.2-Diphenoxy-&than (a?; d.Th., bez. auf Phenol); Schmp. 98O. 

1.2 -Dip h en ox y - ii t h an  : Bei 4 stdg. Erhitzen einer L&ung von 47 g P h en01 und 20 g 
Natriumhydroxyd in 80 ccm Wasser mit 58.7 g [P-Chlor-itthyll-p-toluolsulfonat 
unter RuckfluB auf 106O bildeten sich 38.8 g 1.2-Diphenoxy-iithan (72.57; d.Th.; 
Schmp. 98O) und 6.2 g [~-Chlor-Lthyl]-phenyl-irther (15.8% d.Th., bez. auf Ester; 
Schmp. 27-28O). 6.3 g Phenol wurden zurtickgewonnen. 

10) Die Reihcnfolge in der Tafel entspricht der Zugabefolge. 
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[p-Chlor-&thyl]-p-tolyl-cither: 65.5 g [P-Chlor-Bthyll-p-toluolsulfonat und 
eine Laeung von 30.5 g p-Kresol und 11.3 g Natriumhydroxyd in 100 ccrn Waeser wur- 
den unter Riihren 311, Stdn. auf 100-llOo erhitzt. Nach Erkalten wurde mit Waeser 
verdiinnt, ausgeiithert und aufgearbeitet. Sdp.,, 114-116O; Schmp. 43.50; Ausb. 37.4 g 
(79% d.Th.). 

C,H,,OCl (170.6) 
Beide Aryl-[p-chlor-iithyl]-8ther zeigten eine flache Dampfdruckkurve und betriicht- 

liche Schmelz- bzw. EretarrungswBrmen. 
[P-Oxy-Bthyll-n-butyl-tither: Bus Natr iumbuty la t  und i6thylenchlorhy- 

drinll); Sdp.,40 169-170"; Aueb. 31.5% d.Theorie. 
[p - C hlor - B t h yl] -n - b u t y 1 - ci t her: 148 g [p - Ox y - B t  h y 11 - n - b u t  yl- ii t her in 300 ccm 

Chloroform wurden wie beim p-Tolyl-sd6d rnit 165 ccm Thionylchlorid umgesetzt und 
daa Rohprodukt zwischen 139 und 152O abgenommen. Der S~P.; ,~ 148-151.6O und die 
Refraktion ng 1.4258 der bei der Redeatillation erhaltenen Hauptfraktion unterechieden 
aich wcclentlich von den Literaturangabena) (vergl. im allg. Teil, S. 202). Eine Chlor- 
beatimmung ergab einen zu niedrigen Wert. 

C,H,,OCl (136.6) Ber. (325.95 Gef. C123.09 
Zur vollstiindigen Chlorierung wurde daa Produkt zu der mit Chloroform uberechich- 

teten, der fehlenden Menge Chlor doppelt Lquival. Menge Phosphorpentachlorid tropfen- 
w e b  zugegeben und daa Gemisch 6 Stdn. unter RtickflUD gekocht. Nach weitemr ubli- 
cherAufarbeitung wurde reiner [@-Chlor-iithyl]-n-butyl-cither vom Sdp.,,, 150 bia 
152.5O und nB 1.4244 erhalten. 

C,H,,OCI (136.6) Ber. (325.95 Clef. (326.13 

Ber. C 63.34 H 6.50 Cl20.79 Gef. C 63.18 H 6.54 C120.66 

32. Sigurd Olsen: tfber die ersehiiptende Oxymethylierung des Acetons. 
Synthese der Anhydro-ennea-heptose 

[Univereiteteta Kjemieke Institutt, Blindern-Oslo, Norwegen] 

(Eingegangen am 29. November 1954) 

Am Beispiel dea Acetom wird gezeigt, daB sich Ketone an den 
der Carbonylgruppe benachbarten Methin-, Methylen- oder Methyl- 
p p p e n  emhopfend oxymethylieren iassen zu 3.5-substituierten 
Tetrahydro-y-pyronen, die vorher nicht oder nur schwer zugiinglich 
waren. Aus Aceton entsteht in glatter Raaktion ein zuckerartiger 
Vertreter dieser Klasse - die Anhydro-ennea-heptose. 

Die Kondenaation des Acetons mit uberschbigem Formaldehyd in Gegen- 
wart von Calciumhydroxyd wurde erstmalig vgn B. Tollens und Mitarbb.1) 
durchgefiihl-t, denen es in langwieriger Arbeit gelang, e m  dem Reaktions- 
gemisch eine Substanz C&,,O, vom Schmp. 1560 zu isolieren, die durch 
Wasserabspaltung aus dem Ennea-heptit (I) entatanden ist, die sie deher als 
,,Anhydro-ennea-heptit" bezeichneten, und der nech C. Mennic h und W. 
B r o s e 2), die den Tollens schen Vereuch reproduzierten, zweifellos die Kon- 
stitution einea 4-0xy-3.3.5.5-tetrakis-oxymethyl-tetrahydropyrans (11) zu- 
kommt . 
u) L. H. Cretcher u. W. II. Pittenger,  J.Amer. chem. Soc.48,1503 [1924]. 
l) B. Tollens u. P. Wigand, L i e b i g a h .  Chem. 266,340 [1891]; M. Ape1 u. B. 

Tollens, Ber. dtach. chem. Ges. 27,1089 [1894]; Liebiga AM. Chem. 889,46 [1896]. 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 66,3155 "221. 


