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2.) Mit  Bulfurylchlor id:  Zu 39 g D i m e t h y l s u l f o x y d  wurden linter AusschluB 
von Feuchtigkeit 67 g Sul fury lch lor id  zugctropft. Durch Vak.-Destillation konnten 
nus dem Reakt,ionsprodukt 6.1 g I1 (13% d.Th.) ahgctrennt werdcn. 1.n der hoher sie- 
dcnden Praktion wurden P ol y o x  y m e t h  y len  und Dime t h y lsu 1 f on aufgefunden. 

3.) Mi t  Chlor :  I n  eine Losung von 27.5 g D i m c t h y l s u l f o x y d  in 60 ccm Kohlen- 
ntofftetrachlorid wurde unter Kiihlung mit Lcitungswasser 14 Stdn. Ch lor  eingeleitet. 
.Ks bildekn nich zwei Schichten und es schied sich ein farbloser Stoff ab, der abgesaugt 
und als 1'01 y o x y m e t h y l e n  identifiziert wurde. Nach Abbruch der Chlorierung enthielt 
die Losung reichlicli P h o s g e n  (identihiert als Diphenylharnstoff). Das gesamte Reak- 
t,ionsprodukt wurde i.Vak. in 3 Fraktionen mit dem Sdp.,, 34-72, (2.95 g), Sdp.,, 72--78, 
(3.65 g) und Sdp.,, 7 8 4 W  (4.7 g) zerlegt. Die letxte Praktion envies sich nach nochnia- 
liger Fraktionierung auf Grund der Analyse und der Hydrolyse zu Trithioforinaldcli~d 
ah Tr i r hlor ine t h p l -  c h l o r  me t h  yl - su l  fid. Aus dem Destillationsriickstand konntc 
drirch Subliniat.ion i.17a.k. noch Dime t h y 1 s ul f on isoliert werden. 

~ ~~~ ~ _- - - - - - 

-- 

26. l i o r s t  Raganz, Karl-Heinz Dossow und Wolfgang Hohmann: 
Uber 1.2-Dialkoxy-athene, 1. Mitteil. : Darstellung und Charakterisierung 

yon 1.2-1)iathoxy-athen unil 1.2-Z)ipropoxg-athen 
[ l u u  dem Organiscli-Clicinischen Institnt der Technischen TJniversitat 

Herlin-Chal.lottenbnrg~ 
(Eingegangcn am 2. August 1952) 

Die Darstelliing von 1.2-Diiithoxy-fithen durch katalytisclie Al- 
kohol-Abspaltung a119 AthoxyacetaldehydTlilthylacetal mit Hilfe 
von Silicagel und sek. Katriumphoaphat. und die Darstellung voii 
1.2-Dipropoxy-iithen aus Propoxyacctaldehpd-dipropylacetal in Ge- 
genaart yon Ccrdiosyd werden beschrieben. 

Auf Gruncl der uribefriedigenden Ergebnisse der Untersuchungen iiber 
1.2-'Diiithoxy-athen von H. Scheib ler  und H. Baganz') war der 'Wunsch 
entst.anden, die Gruppe der 1.2-Dialkoxy-athene naher zu untersuchen. I n  
cler erwahnten Arbeit war eine Flussigkcit als 1.2-Diathoxy-athen angespro- 
chen worden, die sich spater als Gemisch von Alkohol und etwa 504 1.2-Di- 
abhoxy-athen envies, das sich mit den iiblichen im Laboratorium zur Vcrfii- 
gung stehenden Mitt.eln nicht trennen IieB. 

Die Darstellung der mit den Ketenacetalen isomeren ungesattigten Ather 
sollte durch katalytische Alkohol-Abspaltung au8 den entsprechenden Alkoxy- 
acetaldehyd-dialkylacetalon erreicht werden. Diese waren aus den Bromacet- 
aldehyd-dialkylacetalen zuganglich. 

Bromacetaldehyd-diiithylacetal und Bromaceta.ldehyd-dipropylacetal wurden durch 
Bromierung von Paraldehyd in Gegenmart eines uberschusses des entsprcchenden Alko- 
hols erhalten. Die Ausbeute betrug 72.57" Bromacetaldehyd-diihylacetal und 65% 
Rromecetaldchyd-dipropylacetal gegeniiber etwa 40% Ausbeute nach den bishcr in der 
Litcratiw beschriehenen Vorfahren*.a)), bei denen nacheinander bromiert und acetalibiert 
wurde. Die verbesserte Umsetzung ist darauf zuruckzufuhren, da8 dor intermediiir ge- 
bildeto Bromacetaldehyd augenblicklich acetalisiert und somit eine Aldol-Kondensatioo 
verhindert mird. 

') Iicbigs Ann. Chem. 5&5, 157 119501. 
2 ,  P. F r e u n d l e r  u. L e d r u ,  C .  R. hebd. SEances Acad. 140, 794 [1905]. 
") %I. Rotbar t . ,  Ann. Chiinie [l l]  I, 439 119341. 
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khoxyacetaldehyd - diathylacetal und Propoxyacetaldehvd - dipropplacetal wurden 
durch Umsetzung der Bromaretaldehyd-acetale mit Pl’atriumiithylat bzw. Natriumpro- 
pylat dargestellt. Bisher sind in der Literatur zwei Verfahren zur Darstelliing der Alkoxy- 
acetaldehyd-dialkylacetale bckannt. E’r e u  n d l e r  und L e d r  u’) kochten Bromaktdde- 
hyd-dikithylacetal mit Xatriumathylat in alkoholischer Losung unter einer Wasserstoff- 
atmospharc. H. Leuchs  und W. Geiger‘) erhitzten dagcgen die Komponenten im Auto- 
klaven auf 120-160°. I n  beiden Fiillen wurdc jedoch kein halogenfreies Alkoxyacetal 
isoliert. Da diescs C-misch durch Destillation nur schwer getrennt werden konnte, fur 
die rtnschlieOende katdptische Reaktion aber wine Produkte erforderlich waren, wurde 
von uns vcrsucht, durch Erhohung der Temperatur und des Druckes eine quantitative 
Umsrtzung zu crreichen. ne i  130°/120 a tu  m d e n  aus Bromacetaldchyd-diiithylacetal 
51 yo khoxyacetaldehyd-diitthylacetal, bei 160°/230 atu aus Bromawtaldehyd-dipro- 
pylacctal 95% Propoxyacetaldehyd-dipropylacetal erhalten. Das auf diese Weise neu 
dargestrllte Proporyrtcctaldehyd-dipropylacetal ist einc angenehm riechende, farblose 
Fliiesigkeit vom Sdp. 7BI 216-218° (korr.), die‘ in organischen Lasungsmittcln loslich, in 
Wasser unloslich ist. Seine Charakterisierung erfolgte durch Analgse, Bestimmung der 
physikaliechen Konsthnten und durch Verseifung zum I’ropoxpacetaldehyd, der d s  2.4- 
1)initro-phenylhydrazon isoliert wurdc. 

Die katalytische Alkohol-Abspaltung wurde zunachst in einer Apparatur 
vorgenommen, die der von W. Flaig5)  angegebenen analog war. 

Zur Darstellung von 1.2-Diathoxy-athen wurde dampffiirmiges Athoxy- 
acetaldehyd-diathylacetal im Stickstoffst.rom uber scharf getrocknetes Sili- 
cage1 von ReiskorngroBe geleitet. 

Da untcr vermindertem Druck gearbeitet wurde, brachte man Stickstoff durch ein 
oberdruckgefal3 durch die Siedecapillare in die Apparatur cin. Die Reaktionsdampfe 
wurden in zwei auf -70° gekiihlten Fallen kondcnsiert. 

Die bei verschiedenen Kontakt-Temperaturen durchgefiihrten Versuche lie- 
ferten Alkohol, Acetaldehyd, jithoxyacetaldehyd (als 2.4-Dinitro-phenylhydr- 
azon identifiziert) und eine Fraktion vom Sdp. 130-140°. Da zwischen den 
Siedepunkten des 1 .I-Diathoxy-athans und -athens bzw. dcs 1.1.2.2-Tetra- 
iithoxy-iithans und -athens jeweils eine Differem von etwa 20° besteht, konnte 
angenommen werden, daB der Siedepunkt des unbekannten 1.2-Diathoxy- 
iithens ungefahr 20° hoher liegt als der des 1.2-Di&thoxy-&thans (Sdp. 118 bis 
120O). Auf Grund dieser cberlegungen wurde erwartet, daB die Fraktion 
130- 140° zur Hauptsache aus 1.2-Diathoxy-athen bestand. 

Bei diesem Stand der Arbeit wurde ein Patent der Dupont de Nemours- 
Werkee) bekannt, das die Verwendung von alkalisierten Silicagel-Katalysato- 
ren zur Darstellung von 1.2-Dialkoxy-athenen aus 1.1.2-Trialkoxy-athanen 
schiit.zt. Aus diesem Grunde wurden in gleicher ltichtung geplante Versuche 
au fgegeben. 

In den nachfolgenden Versuchen wurde sek. Natriumphosphat als Kontakt 
vcrwendet. Bei 340°/100 Torr Stickstoff wurde nach Destillation eine Frak- 
tion vom Sdp. 130- 148O mit 27-proz. Ausbeute erhalten. Durch zweimalige 
Destillation uber eine Drehbandkolonne 7) konnte daritus 1.2-Diathoxy-&then 
vom Sdp. 133-1340 in reiner Form boliert werden. Die Verbindung ist ‘eine 
- 

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 39,2645 [1906!. 
j) Liebigs Ann. Chem. 668, 19 usw. [1950]. 0 )  USA-Pat. 2479068 (C. 1950 I, 2283). 
7 )  Drehbandkolonne nach Dr. K o c h ,  Max-Planck-Inst. f. Kohleforschung. Leihge- 

rat der Deutgchen Forschungsgemeinschsft. 
Chemische Beriohte Jahrg. 86 11 
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angenehm riechende farblose Flussigkeit, die in Wasser unloslich ist. Durch 
Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel konnte sie in Glykoldiat'hylather 
ubergefuhrt werden. 

Wahrend dieser Arbeiten erschien eine Mitteilung von McE l v a i  ns) uber 
die Darstellung von 1.2-Diathoxy-athen durch katalytische Alkohol-Abspal- 
tung aus &,hoxyacetal in Gegenwart von besonders priipariertem Aluminium- 
oxyd. Die angegebenen physikalischen Daten stimmen mit den von uns gefun- 
denen gut iiberein. 

Nachdem 1.2-Diathoxy-athen einwandfrei charakterisiert war, wurde die 
Alkohol-Abspaltung aus &hoxyacetaldehyd-diathylacetal mittels Phthal- 
saureanhydrids wiederholt l) . 

Bei Anwendung aquimol. Mengen PhthalsiLureanhydrid und Athoxyacetaldchyd-;li- 
athylacetal bci etwa 190" wurde neben wenig khoxgacetaldehyd-diathy1acct.d wicdw 
eine Fraktion vom Sdp. 78--80° erhalten, die gegen Kaliumpermanganat in sodaalknli- 
scher Llisung stark ungesiittigte Eigenschaften zeigte. Es wurde angenommen, daB in 
Analogie zur Darstellung der Methoxy-Verbindung"), bei der ein azeotropes Gemisch von 
1 Teil 1.2-Dimethoxy-athen und 0 Teilen Methanol erhaltcn worden war, d m  beim Sie- 
depunlit des ~ lkohols  siedete, auch in unscrem FaU ein solches Gemisch vorlag. Da eine 
Trennung durch Destillation wenig aussichtsreich emchien, wurdc in der I i B l t e  bis zur 
beendeten Entfarbung bromiert. Der Verbrauch an Rrom entsprach 3% 1.2-Diathox.v- 
athen, bezogen auf eingesetztes hhoxyacetaldehyd-diiithylacetal. Bei Verwendung von 
0.5 &kl. Athoxyacetaldehyd-diathylacetal und 0.25 Mol. Phtlialsaureanhydrid h i  220° 
wurden dtlgegeri nach Bromierung des Dcstillatcs 4.9% I .2-niathoxy-#t,hen im Gemisdi 
festgestelk. 

Zur Charakterisierung sollte das im Gemisch vorhandene 1.2-Diathoxy- 
athen iiber die Dibrom-Verbindung in 1.1.2.2.-Tetra&thoxy-athan iibergefuhrt 
werden. Durch kurzes Kochen der Dibrom-Verbindung mit einer dem zuge- 
gebenen Brom entsprechenden Menge Natriumathylat wurde nach Abtrennen 
des ausgeschiedenen Natriumbromids, FJntfernung des im grol3en tfberschufi 
vorhandenen Alkohols und anschlieBende Vakuum-Destillation 1.1.2.2.-Tetra- 
athoxy-athan vom Sdp.,, 88- 890 erhalten. 

Dadurch wurde im Gegensatz zu anderen Autorens~9) bewiesen, da13 hei 
der Alkohol-Abspaltung aus Xthoxyacetaldehyd-diiithylacetal mittels Phthal- 
saureanhydrids tatskchlich 1.2-Diathoxy-athen cntsteht, wenn auch in sehr 
geringen Mengen. 

Da die bisher beschriebenen Verfahren der katalytischen Alkohol-Abspal- 
tung aus Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetalen wenig zufriedenstellend waren, 
wurde versucht, durch Verbesserung der Apparatur und Variierung des Kata- 
lysators gunstigere Reaktionsbedingungen zu schaffen. 

Als besonderer Nachteil hatte es sich herausgestellt, daB bei der bisher angewnndkn 
Apparatur wahrend der Reaktion kcine Temperaturmessungen erfolgen konnten iind 
wahrscheinlich groBe TempercLturschwankungen abfgetrcten waren. 

Da die Kontaktmassen nach beendeter Reaktion mcistens tiefschwarz gefiirbt. waren 
und iich nicht mehr regenerieren lieoen, kann man annehmen, daB bei den nuftretmden 
hohen 'Jlemperaturen 1.2-Diiithoxy-&then durc.h thermischen Zerfall gebildet worden war. 
Um zu oiner rationcllen Darstellung der Dialkoxyiithene zu gelangen, wurde eine A p p  - 

___ 

- . 

6 ,  S. M. BlcElvain u. Ch. 11. S t a m m e r ,  J. Anier. chem. SOC. i3, 915 [.1951]. 
O )  Vwgl. A. T r e i b s  11. A. R c i c h e r d t ,  Liehigs -4nn. Chem. t i i l ,  237 [195l]. 
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ratur entwickelt, die kontinuierlicli und bei Xormaldruck arbeitet (s. Beschreibung der 
Versuche). 

Die Umetzung erfolgte durch fllberleiten der bereits auf die Reaktionstemperatur 
nufgeheizten Alkoxyaeetaldehyd-dalkylacetal-Dampfe iiber einen Katdysator in einem 
wesentlich verkimten Kontaktrohr bei konstanter Temperator. Aus dem Reaktionsge- 
misch wurde das nicht umgesetzte Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetal mit Hilfe eines De- 
phlegmatom abgetrennt und eincr erneuten Umsetzung zugefiihrt. Sowohl der Kontakt- 
ofen als auch der Dephlegmator wiirden mit einer Relais-Schaltnng auf konstanter Tem- 
pzratur gehalten. 

Die Darstellung voii 1.2-Dipropoxy-&then erfolgte bei 300O (radial im Kon- 
tnkt gemessen) in Gegenwart von Cerdioxyd. Die beschriebene Apparatur 
lieferte in 8 Stdn. etwa 150 g 1.2-Dipropoxy-athen, das uber eine Drehband- 
kolonne rektifiziert wurde. Niedrig siedende Spaltprodukte wurden nur in 
sehr geringer Menge beobachtet. 

1.2-Dipropoxy-&then ist eine farblose Fliissigkeit von angenehmem Oeruch 
und dem Sdp.,,, 1670. Die au8 Brechungsindex und Dichte berechnete Mole- 
kular-Refraktion zeigt eine Exaltation gegenuber dem nus Bindungs- und 
Atomrefraktionen berechneten Wert. Ahnliche Verhkltnisse h d e t  man bei 
anderen Stoffen, die eine Atherfunktion an einer Doppelbindung tragen, z. B. 
bei Anisol. 

Die Hydrierurig in Gegenwart von Raney-Nickel fiihrte zu Glykoldipropyl- 
ather, der durch Analyse und physikalische Eigensehaften identifiziert wurde. 

Die Autoren danken der G e s e l l s c h a f t  v o n  F r c u n d c n  der Technische i i  U n i -  
v erN i ta  t fur die finanziclle Unterstutzung dieser Forsclinngsaufgabe. 

151 
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Beschreibung der Versuche 

165 g (1,li Mol) P a r  a1 deli y d wurden in 
1250 ccm (21.8 Mol) Athano1 gelost und unter kriiftigem Riihren durch Zutropfen von 
560 g W o l )  Brom in der Kiiltc bromiert. Die Bromierung war in etwa 5 Stdn. beendet. 
Danach hatte sich cin hellgelb gcflirbtes Reaktionsgemisch gcbildet, das sich nach einigeni 
Stehen in zwei Schichten trennte. Da sich in beiden Schichten Bromacetal befand, wur- 
den sie gemeinsam weiterverarbeitet. Durch langsame Zugabe einer Aufschlammung 
von 210 g Natriumcarbonat in wenig Wasser wurde die Bromwasserstoffsiiure neutrali- 
siert. Die obere Schicht wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Alkohol und andere 
niedrig siedcnde Anteile uber eine Einstichkolonne abdestilliert und der Ruckstand einer 
Vak.-Destillation unterworfen. Nach zweimaliger Destillation wiirden 573 g (72.5'3) 
Bromacetaldehyd-diathylacetal vom Sdp.,, 6 0 - - 6 2 O  erhalten ( F r e u n d l e r  11. Le-  

B r o m a ce t a 1 d e h y d - d i p r  o p y 1 a c e t a1 : I n  einem dreifachen turbulierten 1 J-Kol- 
ben mit KPG-Rarer, aufgesetxtem Tropfrohr und Chlorcalciumrohr wurden 132 g 
(1 Mol) P a r a l d e h y d  in 150 ccm (7.4 Mol) n - P r o p a n o l  gelost und darin 100 g gepulver- 
tes Natriumchlorid suspendiert. Unter krhftigem Ruhren und Kiihlen mit Wasser wur- 
den 48Og (6 Nol) B r o m  langsam hinzugegeben. Nach Verstreichen eincr gewissen In- 
duktionszeit konnte die Tropfgeschwindigkeit wesentlich erhoht werden. Die Bromierung 
war im Sonnenlicht nach 2 Stdn. beendet.. AnschlicDend wurde Lei Raumtemperatur 
noch 3 Stdn. geruhrt. Eine Trcnnung in zwei Schichten wurde auch hier beobachtet. Die 
Bmmwaasemtoffsaure wurde dann durch langsame Zugahe yon 160 g wasserfreier Soda 
unter kr&ftigem Ruhren neutralisiert. Die Neutralisation setzte zuniichst langsam ein, 
da nur die durch Acetalisierung frei gewordene U'aasermenge zur Vecfiigung stand. Nach 
12 stdg. Stehenlassen wurde vom Bodenkorper abdekantiert, der Bodenkorper rnit wenig 
Propanol gewaschen; die vereinigten Anteile wurden einer Destillation nntenvorfen. Alle 

r-r 
13 r o ni a c e t a 1 d (1 11 y t l -  tl i ii t h y 1 a c e  t a1 : 

dru*):  Sdp.,,,, 81-82'), 
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niedriger sicdenden Anteile wurdcn Lei N o r m a l b c k  bis 100" abdestilliert. Anschlielcnd 
wurde durch Vakuumdestillation eine Fraktion vom Sdp.,, 00-98" erhalten, die durch 
weiteres Rektifizieren iiber cine kurze Einstichkolonne 65% B r o m a c e t a l d e h y d - d i p r o -  
p y l a c c t a l  vom Sdp.,, 89.1i-90.6O erqab (gcf. von R o t b a r t 3 )  Sdp.,, 89.5--90.5O). 

A t  11 o s y a c e. t a l d e h  y d - d iii t h y l a  ce t a1 : 394.2 g (2 Mol) H r o ma c e t a1 d e  h y d - d i - 
i t h y l a c e t a l  wurden init Katriomathylat, aus 50.8 g (2.2 Mol) Natrium und 800 ccm 
Alkohol, verruischt und im Autoklavcn bei einem Wasscrstoffdruck von 120 atii 4 Stdn. 
arif I 3O0 erliitzt. Xach Abkuhlung iiber Sacht  unter Druck wurde das Reaktionsgemisch 
voni ausgeschiedenen Natriumbromid abgctrennt, das Liisungsmittol abgedampft und 
da.s Aithoxgacetal i.Vak. uber eine k u n e  Einstichkolonne rektifiziert; Sdp.,, 57-58O 
(14:. Spiithl"): Sdp.,, 57-58"). Die Ausbeute betrcg 164 g (51%) bromfreies Produkt. 

PropoxyiLcctaldeliyd-di~)ropylacctal: 60 g (2.6 3401) Xatrium wurden unter 
\I.-assrrstoff mit 1100 ccm rh-Propanol unigeuetzt und die klare Losung mit 450 g (2 Mol) 
Broniac:etaldehS.d-tiipropyltLcetal venctzt. Snch 6stdg. Erhitzen auf 160° bei 
230 atii IVasserstoff und 16stdg. Abkiihlen untcr Druck wurdc das Reaktionsprodukt 
w i n  ausgefallenen Satriumbromid untl uberschuss. Natriumpropylat abfiltriert. Die feuch- 
ten Salze nurdrn in so vie1 Wasrer aufgenommen, d a l  gerade Losung eint.rat und die auf 
dcr Lasung sc-hnimmende Schicht gelneinsam mit deni Filtrat einer Destillation unter- 
aorfen. Nacli Abdestillieren des 'l'ropanols destillierte die Hauptmenge i. Vak. bci Sdp.,, 
105". Sie aurde uber pine kune  Raschig-Kolonne rekt.ifiziert i indPropouyace ta ldehyd-  

__ _ _ ~ _ _  ~~ _ _ . _ ~  - --.___~.- 

d i p r o p g l a r e t a l  mit  9504, Ausbeutc erhalten; Sdp.,,, 216-218° (korr.), dfo 0,8721, 
ng.5 1.4403. 

Y 

C,lH2403 (204.3) 
2 .4  - 1) in i t  ro - p 11 e n  y l h y d r a z o n  cles 

Bcr. C! 64.71 H 11.76 Gef. C 64.60 I1 11.86 
TZ - P r o  pox y - ace  t al deli y d s : Es wurden 

1.8s g 4 . J - D i n i t r o - p h e n y l i i y d r a z i n  in 150 ccm Alkohol, 30 ccm Wasser und 3 ccni 
Salz&ure gelost. In der Siedehitze wurden 1.76 g Propoxyacetaldehyd-dipropyl- 
a r e t a l  hinzugegnben. Nach 5 Min. Kochen schieden sich braune Flocken ab, yon dencn 
hcil abfiltricrt wurde. Aus dem Filtrat wurde das 12 - P r o p o x  y- a ce t a l d  e h  y d- 2.4 - d i - 
i i i t ro-p l icn i l l iydrazon  als orangegclbe Kristalle erhalten, die aus vie1 Alkohol umkri- 
stallisiert wurdcn; Schmp. 85.5O. 

CllHl4O5N4 (282.2) Bcr. N 19.86 Gef. N 19.8 
S i l  i ca gel - Ko n t a k t m assc : Die Darstellung erfolgte nach Flaig5). 
sek .  N a t r i u m p h o s p h a t :  Iteines krist. s e k .  N a t r i u m p h o s p h a t  wurdc in einer 

Ikm~schale durch Erhitzen unter Cmriihren vom Krifitallwasser befrcit. Nachdcm sich 
ein konsistenter Brei gebildct hatte, wurda die Mnsse durch ein Sieb von 9 qrnin Maschcn- 
p o l e  gegeben und irn Exsiccator abgekuhlt.. Die vollkomnienc Entwlsscrung konnte 
erst in der Kontakt-hpparatur vor Beginn des Vcrsuches unter Stickstoff bri 400" durch- 
gefiihrt aerden. 

C e r d i o x y d - K o n t a k t m a s s e :  Das Cerdioxyd wurde in 2---3 mm KorngroDe und 
99.5-proz. Reinhcit von der Auergesellschaft bezogen. 

1 . 2  -ni a t h ox  y - a t h e n  a u s  A t  h ox  yace  t a l d e  h y d -  diii t h y  l a  ce t a1 : Die zur Dar- 
strllung von 1.2-Diathoxy-athen beniitate Apparatur5) bestand aus einem im elektrisclien 
Ofen liegendcn Kolir, das mit pranuliertem Katdysator gefullt urid in dessen Langsachse 
ein Thcrmoelenient eingefiihrt war, das in Verbindung mit einem Drehspulinstrument 
ziir Ternperaturmessung dicnte. Der Ofen wurde iiber einen Regelwiderstand aufgehcizt 
iind nacli Einstellan einer konstmt.cn Tempratur  die cntsprechende Stellung am Wider- 
stand markiert. n'iihrend des Hetriehes war eine Ubcrprufung der Tempcratur im Ka- 
talysator niclit mBglicli. 

a) D a r s t e l l u n g  d u r c h  A l k o h o l a b s p a l t u n g  niit Hi l fe  v o n  Si l icagel :  I n  den 
Kolben der wasscrfrei gemachten Apparatur nach F l a i g  wurden 39 g A t h o x y a c e t a l  
gcgebcn und die Apparatur unter ein Vakuum von 52 Torr gebracht. Die Acetal-Dlmpfe 
wurden innerhalb von 30 Min. nlit Hilfe von St.ickstoff uber den auf 190° aufgeheizten 
Kontakt ge!citet und die Reaktionsprodiikte in 2 Kiihlfallen bei -78O kondensiert. Nach 
. ~ ___  

lU) Mh. ('hem. 36, 4 119161. 
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Abtrennung der niedriOsiedendeii Antcile wurden 3 g einer Fraktion vom Sdp. 130-149O 
neben 17.8 g zuriickgewonnenem Athoxyacetal erhalten. ' o n  einer Aufarbeitung d.ieser 
geringen Menge wurde abgesehen. 

b) Dar 3 t e l l  u n g d u r  c h A1 k o  h ol -A b s pal  t ling m i t  s e k. Na t r i um p h o A p h a  t : 
Durch fierleiten von 62 g A t h o x y a c e t a l  bci 100 Torr init Hilfs von Stickstoff inner- 
halb von 90 Min. iiber den auf 340° erhitzten Kontakt und anschlieBende Fraktionierung 
uber cine 15 em lange Widmer-Kolonne wurden 12.8 g Alkohol ,  12.0g D i a t h o x y -  
a t h e n  (Rohprodnkt 27%) und 29 g unumgeset.ztes A t h o x y a c e t a l  erhalten. Durch 
Destillation des Rohproduktes iiber cine Drchhandkolonne wurde 1 .2  - Diiith o x y  - 
a t h e n  vom Sdp. 13.3-134O erhalten; n s  1.4225 (McElvain*): Sdp.,,, 13%-13P, n 3  
1.4215). 

C,H,,O, (116.1) Ber. C 62.03 H 10.40 C,H,O 77.58 
Gef. C 62.71 H 9.93 C,H,O 76.99 

Ka t a l  y t isc  h e H y d r i e r  ung  v o  11 1 .2 - z) iii t h o x y - ii t hen : Dnrch katalyt. Hydrie- 
rung von 1.057 g 1 . 2 - D i a t h o x y - & t h e n  in 50 ccin Alkohol i. Ggw. von 400 mg Raney- 
Nickel Rwrdc nach Aufnaliinc von 217 ccm Wnsserstoff (ber. 215 cem) Glykold i i i thp l -  
a t h e r  erha.lten; Sdp. 11S~-11Y0, ng 1.3800 (Wurtz") :  Sdp.i6R.8 123.5O). 

C,H,,O, (118.2) Ber. C 60.96 H 11.94 Gef. C 60.81 H 12.09 
R e a  k t ion  v o n  A t  h o x y a ce t al deli y d - d iB t h y l ace  t a 1  m i t  Ph t h al sii u rcn n h y - 

d r i d :  a) In eincm 250-ccm-Kolbcri, der niit eineni DephlegmIttor versehen war, wurden 
81 g (0.5 Mol) Athoxyace ta ldehyd-dia thyiaca tn l  und 74 g (0.5 Mol) P h t h a l -  
s a u r e a n h y d r i d  im Rletnllbad ungefiihr 0 Stdn. auf 1900 (Badtemp.) erhitzt. Das er- 
haltene Destillat wurde grob fraktioniert und alle uher 145O siedenden Anteile entfernt. 
Die his 145O ubcrgehende Fraktion wurde unter liiihlun!: bis zur beendeten Entfiirbung 
bromiert. Der Jhomverbranch betrug 0.75 ccni := 2.3 g Brom, was cinem Gehalt von 
1.7 g (3%) 1 . 2 - D i a t h o x y - & t h r n  entspricht. 

b) Nach 6stdg. Erhitzen von 81 g (0.5 Mol) A t h o x y a c c t a l  und 37 g (0.25 Mol) 
Phtha ls i i i i resnhydr id  im k"etallbad bei 220" (Badtemp.) und Aufarbeitung wie unter 
a) angegeben, wurden hei der Rromierung 1.2 ccni = 3.8 g Ihom verbraucht., cntsprechend 
einem Gehalt von 2.75 g (4.9%) an 1 . 2 - D i a t h o x y - a t h s n .  

Die vereinigten Losungen dcr :l)ibrom-8crbindung wurden n i t  einer Losung von Na- 
triumathylat aus 1.76 g Natrium umgewtzt und das Realitionsgemisch 1 Stde. unter 
RuckfluB erhit%t. Nach Abtrennen dcs abgrschiedenen Natrinmbrornids wurdc. der im 
groBen ~berschuB vorhandene Alkohol iiber eine Drehbantlkolonne abdestilliert. Dnrch 
Vakiium-Deatilltttion des Riickstandes wnrde neben wenig A t h o x p a c e t a l ,  vom Sdp.,, 
60°, als Hauptmcngo einc Fraktion vom Sdp.,, 8&W0 erhalten. Nach nochmaliger Rek- 
tifizierung w i d e  dnrauu 1.1.2.2-Tetraat.hoxy-athan isoliert; Sclp.,, 8849",  11s 
1.4075 (C. H a r r i e s  und P. Ternme'*): Sdp.,, 88-890, nB5 1.40574). 

C,,H,,O, (206.3) Ber. C 58.25 H 10.68 Gef. C 58.25 H 10.71 
1 .2-Dipropoxy-&then:  Dic Darstellung des 1.2-Dipropoxy-athens erfolgte in einer 

Apparatur, deren schematische Skizze in der Abbild. auf S. 154 wiedergegeben ist. 
Zur katalytischen Alkohol- Abspaltunq aus Prop o x y a ce t a1 d e  h y d - d i  p r  o p y 1 a ce - 

tal  trat dieses aus dem VorratsgefiiB a in das U-formiqe Druckaiisgleichsrohr b und wurde 
von hier in den Verdampfungsraum c gemugt, der mit Silberwolle ausgestopft war und 
durcb die gleiclie elektrische Heizung erwtirmt wurde, die auoh den Ccrdioxyd-Kontakt 
erhit.zte. Eine Zusaizheizung d hielt auch hei abgeschalteter Kontaktheizung den Ver- 
dampfungsraum warm. Die Acetaldampfe tvurden hier bereits iiberhitzt und traten so 
in den Kontaktraum cin. Die Liinge dcr Kontalitfullung betrug 150 mm, ihr Durchmne- 
ser 35 mm. Durch das leicht nach unten geneigtc Ableitungsrohr f wurde vermieden, daB 
die uberhitzten Reaktionsdampfe mit hoher Geschwindigkeit durch den Dephlegmator g 
getrieben mrdcn. Ein Bremsstopfen h aus Glaswolle verhinderte Ncbelbildung. Die 
Reaktionsprodukte traten lnngsam in das weite Lumen der Einstichkolonne i ein, deren 

11) Ann. Chimie [:3] 55, 431 [1859]. 
1:) Ber. dtsch. chen~. Ges. 40, 171 [1007]. 
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Manteltemperatur koiistant 30° unter dem Kochpunkt dea Propopacetaldehyd-dipropyl- 
acetals gehalten wurde. Die Hauptmenge des Acetals wurde kondensiert und floO in das 
VorratsgefaB zuruck. Die leichtcr siedenden Anteile traten am Kolonnenkopf ails und 
kondensiorten sich in einem geraumigon Luftkuhler, der mit einem Schlangenkiihler 11. 

Vorlage verbinden war. Wiihrend dcs Versuehes wurde die radia! gemesaene Kontakt- 
Temperatur auf 290--3OO0 gehalten. Die maximale l)urclisctz,oescliwindigkeit lag bei 

- ~ ~ ~~ - __  ~ 

Ahhild. Apparatur zur Darstellung von 1.2- .Dipropoxy-iithen 

100 g Aeetal in 100 Minuten. Die Aufarbeitung erfolgte iiber eine Drehbandkolonno. Es 
wurde mit einem I<uckIaufverh&Itnia von 1 : 5 dcstillicrt. \‘on den eingesetzten 280 g 
~r~pox?.acetaldeh?.d-dipr~p~lacctal wurden 85 g unverhdert zuriickgewonnen. AuBer- 
dcni wurden folgerde Fraktionen aufgefangen: 1.) 8dp. 48-95O, 19 g, 2.) Sdp. 96O, 32 g 
(0.87 Mol Propanol), 3.) Sdp. 166--167.5°, 9Og (0.652 Mol 1.2-Dipropoxy-atlien). 
Durch erneute Rektifiziernng der Frakt.ion 3 iiber eine Drelibandkolonne Iwi einem Itiick- 
laufverhaltnia von 1:60 wurde 1.2-Dipropoxy-athcn isoliert; farblose Flussigkeit 
von angenehmem Geruch. Sdp.,,, 167O, n g  1.4271, dy 0.8657; ?do].-Refr.: Ber. 41.965, 
gef. 42.805. Unlodich in Wasser, mischbar mit dther, Alkoholen, Chloroform, Dioxan 
und nnderen organischen Ldsungsmittcln. Das Dipropoxy-athen besitzt oin hohes Lo- 
sungsrermogen fiir organische Stoffe, z. B. Lacke und Fette. 

C,H,,O, (144.2) Ber. C 66.67 H 11.11 Gef. C 66.67 H 11.22 
Durch katallyt. Hy- 

drierung von 10.12.g 1.2-Dipropoxy-&then in 50ccm Alkohol i.Ggw. von Raney- 
Kickel wurde nach Aufnahme von 1586 ccm Wasserstoff (theoret. 1574 ccm) in 100 Min. 
Glykoldipropylather orhalten. S~P.,~,, 159.6O, n 3  1.4028, die 0.8437 (W. Lippertla):  
Sdp.,,, 1.59-160°, dy  0.8389); MoLRefr.: Bcr. 42.43, gef. 42.53. , 

Katalytiselie Hydr ie rung  von 1.2-Dipropoxy-&then: 

C,H,,O, (146.2) Ber. C 65.67 H 12.33 Gcf. C 65.77 H 12.38 

Liebigs Ann. Chem. ?76, 174 [ 18931. 


