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in hellockerfarbigen Prismen gewonnen, die bei 2SOo schmelzen. Der Misch- 
whmelzpunkt mit einer durch Methylierung des Chrysin-glykosids  el- 

haltenen Verbindung zeigt keine Erniedrigung. 
6.8- Di b r om- 5 -me t  h oxy-  7-ace t ox  y- f 1 a v  on  (XVII) : Die bci obiger 

I3romierung erhaltene Verbindung B wird mit Essigsaureanhydrid und 
Pyridin acetyliert. Die Acetylverbindung bildet lange gelbe Nacleln nus 
.\lkohol vom Schmp. 213O. 

C,,H,,O,Br, (468.11). Ber. 1 CH,O 6.62. Gef. CH,O 6.65. 
6.8- Di  b r om- 7- oxy-  5 -me t  h oxy-  f l a v  on (XVI). C,,H,o04Br, (426.07) : 

Es entsteht bei der Verseifung von XVII in alkohol. Losung mit 3-proz. 
Xatronlauge, Verdiinnen mit Wasser und Ansauern. Hellgelbe Nadelchen 
\-om Schmp. 288O nach Sinterung bei 281O. 

6.8- D i b r o m - 5.7- d ime  t h o x y - f I a v  o n  (XVIII) , C,,H,,O,Br, (440.09) : 
0.1 g XVI werden in einem Gemisch aus 5 ccm Aceton + 5 ccm Alkohol 
suspendiert und mit 20 ccm einer ather. Diazomethan-Msung (1.8 g 
CHJV, in 100ccm) methyliert. Nach 24Stdn. wird die Losung im Vsk. 
verdampft und die Methylierung wiederholt. Die wiederum verdampfte 
%sung hinterlafit einen Riickstand, der in 15 ccm heil3em Alkohol gelost 
und filtriert wird. Beim ErkaIten scheiden sich hellgelbe Nadeln (0.07 g) 
der Dimethylverbindung vom Schmp. 2510 nach Sinterung bei 243O ab. 
Die l'erbindung von Kostanecki  und L a m p e  schmolz bei 253O. 

C,,HI2O,nr, (440.09) n e r  1 CH,O 14.1. G e f .  CH,O 13.6. 

_- 

Der Wissenschaft l ichen Gesel lschaft  Szechenyi  danken wir 
bestens fur die Bereitstellung von Mitteln. 

23. Gerhard Meier: Herstellung von 1-Methoxy-butadien durch 
katalytische Spaltung von 1.1.3-Trimethoxy-butan. 

[Aus d. Hauptlaborot. der Ammoniakwerk Merseburg G. m. b. H., Leuna-Werke, Krs. 
bkrseburg. J 

(Eingegangen a m  10. Januar 1944.) 

Vor eiiiiger Zeit wurde mitgeteilt, da13 bei der Acetalisierung von Croton- 
aldehyd mit Methylalkohal und Saure, unter Anlagerung von 1 Mol. M-thyl- 
alkohol au die Doppelbindung des Crotonaldehyds, P-Methoxy-butyraldehyd- 
dimethylacetal oder 1.1.3-Trimethoxy-butan entstehtl). 

In  Fortfuhrung dieser Arbeit wurde versucht, das gewiinschte Croton- 
aldehyddimethylacetal durch Abspaltung eines Mdekiils Methylalkahol aus 
dem so entstandenen 1.1.3-Trimethoxy-butan darzustellen : 

,OCH, + CH,.CH:CH.CH, /OCHJ - cir,.oir 
CIIA.CH(OCH,) .CII,.CH, 

OCH, OCH, 

Aber auch in diesem Falle nahm die Reaktion einen anderen Verlauf, 
indem unter den im Versuchsteil beschriebenen Bedingungen nicht ein, 
sondern zwei Mol. Methylalkohol abgespalten wurden, wobei das bisher 
unbekannte 1-Methoxy-butadien entstand. 

- 
I )  B. 76, 1016 [1943!. 



.+ CH, : CH .CH : CH . OCH,. 
/OCHJ -- 2 011, oli CII,.CH(OCH,) .CII..CH, 

OCH, 

Der Iionstitutioiisbeweis fur das erhaltene 1-Methoxy-butadien konnte 
durch seine Hydrierung zu dem bereits bekannten 1-Methoxy-butan (Methyl- 
n-butyllther) *) vom Sdp.,, 700 erbracht werden. Das isomere 2-M?thoxy- 
butan ist ebenfalls bereits beschrieben und siedet bei 5 9 4 / 7 6 0  mm a). 

Die Abspaltung von Methylalkohol aus dem Trimethoxybutan wurde 
katalytisch in der Gasphase bewerkstelligt. Unter den verschiedenen Kataly- 
satoren, die versucht wurden. erwies sich als besonders geeignet e i i  Barium- 
oxyd-Kieselsaure-Kontakt der ungefahren Zusammensetzurg BaO .5SiO,, 
mit Hilfe dessen bei 2500 tinter gewohnlichem Druck bei ei-.er KO-.takt- 
belastung son 0.2 Vol (fliissig gemessen)/Vollh ein etwa 50-proz. Umsatz in 
einem Durchgang erzielt werden konnte. Beim Arbeiten ur.ter 5 Atm. Druck 
konnte die Kontaktbelastung erhoht werden (0.25 Vol!Vol/h), tind der Umsatz 
hetrug dauernd 70--800,.b. 

Versuche, eine Abspaltrtng von M:thylalkohol in homogener Reaktiori 
durchzufuhren, z. B. durch Erhitzen von Trimethoxybuta.1 init Mi 7eral- 
.&wen oder mit in ihm loslichen wasserfreie 1 M 2tallsalzen (Chlorzink, Eise (111) - 
chlorid) , fiihrten zwar ztir Bildung von Methylalkohol, das Mlhoxybutadieii 
erlitt aber dabei sogleicli Polymerisation zu eir em tiunkelbraunen 61. 

Das 1-Methoxy-butadien bildet mit dem gebildeten M :thylalkohol ein 
bei 62--63O/760 mm siedendes azeotropes Gemisch, das aus etwa 45% M2thoxy- 
hutadien und 55% Methylalkohol besteht. d, 0.811-0.813. Aus dem Destil- 
lationsruckstand, bestehend hauptsiichlich aus 1.1.3-Trimethoxy-butan und 
geringen Mengen von Polymerisationsprodukten, wird das Trimethoxybutaii 
herclusdestilliert und wieder in den Reaktionsofea eingespritzt. Zur Ge- 
winnung des l-Methoxy-butadiens aus deiii azeotropen Gemisch versetzt 
inan dieses niit Wasser. wobei Schichtentrennung eintritt. Die obere Schicht 
enthalt das 1-Methosy-butadien, das nach deni Trocknen rektifiziert wird. 

Beschreibung der Versuche. 
1.1.3-Tri i i i e thosy -  b u t n n  wurde nacli der friiher beschriebeneii 

Arbeitsweise hergestellt I ) .  

H e r  st e 1 lung  d e s  Ka t a I ysa t or s : Bariumnitrat w i d  durch 2-stdg. 
Erhitzen auf 5000 tleiiitriert, das so erhaltene Uariumosyd init gefallter 
Kieselsaure in 20-proz. Amnioniaklosung 16 Stdn . vermahlen und die erhaltene 
Masse bei 400° getrocknet. Das Verhaltnis von Bariuinoxyd zii Kiesclslurc. 
wiirde auf etwa I :5 eingestellt. 

Appara  tur  : Das Keaktionsrohr bestand atis s c h w r  schiuelel>arcin Glas uiitl wurcic 
dektrisch bcheizt. Das Kontnktvolutiien betrirg 50 ccm. Koi,taktlx.lastiin~ 0.2 Vol~\’ol/li. 
Die stiindliclie Produkteinspritzung. clic n i t  IIilfe rir cr k1rii:rn I’i~i~ipr bc.\verkstelligt 
wurdc. erfolgte von oh-n iind betrug 10 ccni. 1% Trinprotiir wiirttc w%lirevd cfcr Ver- 
suchsdouer von 50 Tagen nuf 150° gehnltcn untl an 2 Stcllcn des Katnlysntors durcli 
Thermwlementc gemesscn. 

Als Tragergas wurden in der Stde. 50 1 Wasserstoff durch den Ofen 
geleitet. Am Ende der Apparatur war ein Liebig-Kuhler itrid anschlieLIend 

B) Vergl. t .  B. Dobr iner .  A. 2411, 3 [1883]; Clorke, Jomii. cheni. .%c. 1,nndori 

*) Bennet u. Phi l ip ,  Journ. chem. Soc. London 1938, 1930. 
101, 1801 L19121; B e n n e t  u. P h i l i p ,  Journ. chein. Soc. London 1928. 1931. 
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eine Tiefkuhlung angeschaltet. Thrch die 1,esondere AktivitHt aller net1 in 
Verwendung genonimenen Katalysatoren betrug der Unisatz im vorliegenden 
Fall in den ersten Tagen etwa SOO,o und nahm nach etwa 80Stdn. den un- 
gefahr konstanten Wert von 50% an. 

Zur Aufarbeitung wurde das aus Methanol itnd 1-Methosy-butadien 
bestehende azeotrope Geniiscli abdestilliert. Nach l'ersetzen mit Wasser 
wurde das als obere Schicht vorliegende Methosybutadien abgetrennt, mit 
Chlorcalcium getrocknet und rektifiziert. Sdp.,,, 91-92O, d2, 0.830. 

C,H,O (84). lier. C 71.4, I I  9.55, b1ol.-Gew. 84. Ilromzahl 3806. 
Gef. ,, 70.03, ., 0.55, ,, 84 (kryoskop.), ,, 3805. 

Diirch die Hydrierzalii wurdeii 1.88 Doppelbindungen angezeigt. Die Wassetstoff- 

Das 1-Methouy-bntadien ist eine wasserhelle, leicht bewegliche, in Wasser 
schwer liisliche Fliissigkeit von olefinartigem Geruch. 

Unreines 1 -3fethoxy-butadien und solches, das im azeotropen Gemisch 
mit Methylalkohol vorliegt, erleidet beim Stehen langsani Polymerisation, 
wobei die Dichte ansteigt. Reines 1-llethoxy-butadien ist erheblich Isnger 
haltbar. 

Das auf die vorstehende Weise erhaltene Methoxybutadien wies, trotz 
mehrfacher Rektifikation, einen Aldehydgehalt von 1-2% auf. Ob es sich 
dabei um Crotonaldehyd oder uni durcli Hydrolyse des Methoxybutadiens 
entstandenen Vinylacetaldehyd handelt, ist noch nicht entschieden. 

H y d r  ie r u n  g d e s  1 -Met h o x y- b 11 t a d  ie n s : Je 20 ccm 1 -Me t h  oxy - 
bu tad ien  wurden in der Stde. niit 50 1 Wasserstoff bei 120'3 iiber 200 ccni 
eines festangeordneten auf Tonerde niedergeschlagenen und im Wasserstoff- 
strom bei 400, reduzjerten Nickelkatalysators geleitet . Die Ausbeute an 
M e t h ~ l - n - h u t ! - l a t h e r  n-ar qurintitatk-. Sdp.,,, 70°, d,, 0.744. 

:iufnahrue rerlicf bei Ggw. von Platinoxyd nach Adanis auffallend langsam. 

24. Adelheid K o f  ler: uber quasi-eutektische Synkrystallisation 
bei organischen Stoffgemischen (11. Mitteil.). 

. i t i s  11. I'linritiakognost. Itistittit d. Dcutschen Alpen-Universitiit IimsLrtick.; 
(Eingegangen am 6 .  Dezeniber 1943.) 

In der I. Xtteilungl) wurde iiber Anomalien des Erstarrungsvorgangs 
bei unterkiihlten Schmelzen organischer Zweistoffgemische berichtet. Es 
handelt sich dabei urn Beobachtangen unter Bedingungen, die die Einhaltting 
einer konstanten Unterkuhlungstemperatur ermoglichen. 

Beini gewohnlichen Erstarrungsvorgang, wie z. R. bei der iiblichen Be- 
stimmung des Zustandsdiagranims mittels der ,,HaltepuQkte" wird erwartet , 
da13 I.'nterkiihlungen durch die beim Eintreten der Krystallisation frei 
werdende Krystallisationswarnie wieder vollstandig aufgeholt werden. Dies 
ist aber haufig nicht der Fall iind zwar besonders dann nicht, wenn Neigung 
zur Unterkiihlung mit grol3er l'ragheit der Krystallisation gekoppelt ist oder 
wenn die Unterkiihlung sehr weit getrieben wurde. Die Abscheidung mu13 danri 
bei tieferen l'emperaturen vor sich gehen. Die Folge davon ist, da13 der 
Erstarrungsvorgang von deni normalen, in Abhangigkeit von dem Grad der 
Unterkuhlung und der Ziisaintnensetzung, abweicht . 




