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2.} Mit Sulfurylchlorid: Zu 39g Dimethylsulfoxyd wurden unter AusschluB
von Feuchtigkeit 67 g Sulfurylchlorid zugetropft. Durch Vak.-Destillation konnten
aus dem Reaktionsprodukt 6.1 g II (139, d.Th.) abgetrennt werden. In der héher sie-
denden Fraktion wurden Polyoxymethylen und Dimethylsulfon aufgefunden.

3.) Mit Chlor: In eine Losung von 27.5 g Dimethylsulfoxyd in 60 ccm Kohlen-
stofftetrachlorid wurde unter Kithlung mit Leitungswasser 14 Stdn. Chlor eingeleitet.
Es bildeten sich zwei Schichten und es schied sich ein farbloser Stoff ab, der abgesaugt
und als Polyoxymethylen identifiziert wurde. Nach Abbruch der Chlorierung enthielt
die Losung reichlich Phosgen (identifiziert als Diphenylharnstoff). Das gesamte Reak-
tionsprodukt wurde i. Vak. in 3 Fraktionen mit dem Sdp.,, 3¢—72° (2.95 g), Sdp.,, 72-—78°
(3.65 g) und Sdp.,; 78--83° (4.7 g) zerlegt. Die letzte Fraktion erwies sich nach nochma-
liger Fraktionierung auf Grund der Analyse und der Hydrolyse zu Trithioformaldehyd
als Trichlormethyl-chlormethyl-sulfid. Aus dem Destillationsriickstand konnte
durch Sublimation i.Vak. noch Dimethylsulfon isoliert werden.

26. Horst Baganz, Karl-HeinzDossow und Wolfgang Hohmann:
Uber 1.2-Dialkoxy-ithene, 1. Mitteil.: Darstellung und Charakterisierung
von 1.2-Difithoxy-dthen und 1.2-Dipropoxy-dthen

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit
Berlin-Charlottenburg)
(Eingegangen am 2. August 1952)

Die Darstellung von 1.2-Didthoxy-athen durch katalytische Al-
kohol-Abspaltung aus Athoxyacetaldehvdiithylacetal mit Hilfe
von Silicagel und sek. Natriumphosphat und die Darstellung von
1.2-Dipropoxy-iithen aus Propoxyacetaldehyd-dipropylacctal in Ge-
genwart von Cerdioxyd werden beschrieben,

Auf Grund der unbefriedigenden Ergebnisse der Untersuchungen iiber
1.2.Diathoxy-dthen von H. Scheibler und H. Baganz!) war der Wunsch
entstanden, dic Gruppe der 1.2-Dialkoxy-ithene niher zu untersuchen. In
der erwihnten Arbeit war eine Flissigkeit als 1.2-Didthoxy-dthen angespro-
chen worden, die sich spidter als Gemisch von Alkohol und etwa 59, 1.2-Di-
dthoxy-ithen erwies, das sich mit den itblichen im Laboratorium zur Verli-
gung stehenden Mitteln nicht trennen lieB.

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

Bromacetaldehyd-diithylacetal nund Bromacetaldehyd-dipropylacetal wurden durch
Bromierung von Paraldehyd in Gegenwart eines Uberschusses des entsprechenden Alko-
hols erhalten. Die Ausbeute betrug 72.59, Bromacetaldehyd-diiithylacetal und 659%,
Bromacetaldehyd-dipropylacetal gegeniiber etwa 409, Ausbeute nach den bisher in der
Literatur beschriebenen Verfahren?23), bhei denen nacheinander bromiert und acctalisiert
wurde. Die verbesserte Umsetzung ist darauf zuriickzufithren, daf der intermedidr ge-

bildeto Bromacetaldehyd augenblicklich acetalisiert und somit eine Aldol-Kondensation
verhindert wird.

1) Liebigs Ann. Chem. 585, 157 [1950].
2) P. Freundler u. Ledru, C. R. hebd. Séances Acad. 140, 794 [1905],
%) M. Rotbart, Ann. Chimie [11] 1, 439 [1934].
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Athoxyacetaldehyd - didthylacetal und Propoxyacetaldehyvd-dipropylacetal wurden
durch Umsetzung der Bromacetaldehyd-acetale mit Natriuméthylat bzw. Natriumpro-
pylat dargestellt. Bisher sind in der Literatur zwei Verfahren zur Darstellung der Alkoxy-
acetaldehyd-dialkylacetale bekannt. Freundler und Ledru?) kochten Bromacetalde-
hyd-diathylacetal mit Natriumathylat in alkoholischer Losung unter einer Wasserstoff-
atmosphiire. H. Leuchs und W. Geiger4) erhitzten dagegen die Komponenten im Auto-
klaven auf 120—160°. In beiden Fallen wurde jedoch kein halogenfreies Alkoxyacetal
isoliert. Da dieses Gemisch durch Destillation nur schwer getrennt werden konnte, fiir
die anschlicBende katalvtische Reaktion aber reine Produkte erforderlich waren, wurde
von uns versucht, durch Erhghung der Temperatur und des Druckes eine quantitative
Umsetzung zu erreichen. Bei 130°/120 atii wurden aus Bromacetaldehyd-diathylacetal
519, Athoxyacetaldehyd-didthylacetal, bei 180°/230 atii aus Bromacetaldehyd-dipro-
pylacetal 959, Propoxyacetaldehyd-dipropylacetal erhalten. Das auf diese Weise neu
dargestellte Propoxyacectaldehyd-dipropylacetal ist eine angenehm riechende, farblose
Flissigkeit vom Sdp. .5 216—218° (korr.), die’ in organischen Ldsungsmitteln 16slich, in
Wasser unléslich ist. Seine Charakterisierung erfolgte durch Analyse, Bestimmung der
physikalischen Konstanten und durch Verseifung zum Propoxyacetaldehyd, der als 2.4-
Dinitro-phenylhydrazon isoliert wurde,

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

Zur Darstellung von 1.2-Diithoxy-athen wurde dampfférmiges Athoxy-
acetaldehyd-diithylacetal im Stickstoffstrom iiber scharf getrocknetes Sili-
cagel von Reiskorngroe geleitet.

Da unter vermindertem Druck gearbeitet wurde, brachte man Stickstoff durch ein
Uberdruckgefal durch die Siedecapillare in die Apparatur cin. Die Reaktionsdampfe
wurden in zwei auf —70° gekiihlten Fallen kondensiert.

Die bei verschiedenen Kontakt-Temperaturen durchgefiihrten Versuche lie-
ferten Alkohol, Acetaldehyd, Athoxyacetaldehyd (als 2.4-Dinitro-phenylhydr-
azon identifiziert) und eine Fraktion vom Sdp. 130-140°, Da zwischen den
Siedepunkten des 1.1-Diithoxy-dthans und -ithens bzw. des 1.1.2.2-Tetra-
#thoxy-dthans und -dthens jeweils eine Differenz von etwa 20° besteht, konnte
angenommen werden, dafl der Siedepunkt des unbekannten 1.2-Didthoxy-
athens ungefahr 20° hoher liegt als der des 1.2-Didthoxy-dthans (Sdp. 118 bis
120°). Auf Grund dieser Uberlegungen wurde erwartet, daB die Fraktion
130—140° zur Hauptsache aus 1.2-Didthoxy-dthen bestand.

Bei diesem Stand der Arbeit wurde ein Patent der Dupont de Nemours-
Werke®) bekannt, das die Verwendung von alkalisierten Silicagel-Katalysato-
ren zur Darstellung von 1.2-Dialkoxy-dthenen aus 1.1.2-Trialkoxy-dthanen
schiitzt. Aus diesem Grunde wurden in gleicher Richtung geplante Versuche
aufgegeben.

In den nachfolgenden Versuchen wurde sek. Natriumphosphat als Kontakt
verwendet. Bei 340°/100 Torr Stickstoff wurde nach Destillation eine Frak-
tion vom Sdp. 130—148% mit 27-proz. Ausbeute erhalten. Durch zweimalige
Destillation iiber eine Drehbandkolonne?) konnte daraus 1.2-Didthoxy-éthen
vom Sdp. 133—134° in reiner Form isoliert werden. Die Verbindung ist eine

4) Ber. dtsch. chem. Ges. 89, 2645 [1906].

3) Liebigs Ann. Chem. 568, 19 usw. [1950]). %) USA-Pat. 2479068 (C. 1950 I, 2283).

7) Drehbandkolonne nach Dr. Koch, Max-Planck-Inst. f. Kohleforschung. Leihge-
rit der Deutschen Forschungsgemeinschaft.

Chemische Berichte Jahrg. 86 11



150 Baganz, Dossow, Hohmann: 1.2-Dialkoxy-dthene (I.) [Jahrg.86

angenehm riechende farblose Fliissigkeit, die in Wasser unloslich ist. Durch
Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel konnte sie in Glykoldidthylidther
iibergefithrt werden.

Wiihrend dieser Arbeiten erschien eine Mitteilung von McElvain?8) iiber
die Darstellung von 1.2-Didthoxy-dthen durch katalytische Alkohol-Abspal-
tung aus Athoxyacetal in Gegenwart von besonders pripariertem Aluminium-
oxyd. Die angegebenen physikalischen Daten stimmen mit den von uns gefun-
denen gut iiberein.

Nachdem 1.2-Didthoxy-ithen einwandfrei charakterisiert war, wurde die
Alkohol-Abspaltung aus Athoxyacetaldehyd-didthylacetal mittels Phthal-
sdureanhydrids wiederholt?).

Bei Anwendung dquimol. Mengen Phthalsiureanhydrid und Athoxyacetaldehyd-li-
athylacetal bei etwa 190% wurde neben wenig Athoxyacetaldehyd-diathylacetal wieder
eine Fraktion vom Sdp. 78—80° erhalten, die gegen Kaliumpermanganat in sodaatkali-
scher Losung stark ungesiittigte Eigenschaften zeigte. Es wurde angenommen, dafl in
Analogie zur Darstellung der Methoxy-Verbindung?), bei der ein azeotropes Gemisch von
1 Teil 1.2-Dimethoxy-athen und 9 Teilen Methanol erhalten worden war, das beim Sie-
depunkt des Alkohols siedete, auch in unserem Fall ein solches Gemisch vorlag. Da eine
Trennung durch Destillation wenig aussichtsreich erschien, wurde in der Kalte bis zur
beendeten Entfirbung bromiert. Der Verbrauch an Brom entsprach 39, 1.2-Diéthoxy-
dthen, bezogen auf eingesetztes Athoxyacetaldehyd-didthylacetal. Bei Verwendung von
0.5 Mol. Athoxyacetaldehyd-didthylacetal und 0.25 Mol. Phtlalsaureanhydrid bei 2200
wurden dagegen nach Bromierung des Destillates 4.99, 1.2-Diithoxy-dthen im Gemisch
festgestellt.

Zur Charakterisierung sollte das im Gemisch vorhandene 1.2-Didthoxy-
dthen iiber die Dibrom-Verbindung in 1.1.2.2.-Tetraéthoxy-athan iibergefiihrt
werden. Durch kurzes Kochen der Dibrom-Verbindung mit einer dem zuge-
gebenen Brom entsprechenden Menge Natriuméthylat wurde nach Abtrennen
des ausgeschiedenen Natriumbromids, Entfernung des im groBen Uberschufl
vorhandenen Alkohols und anschlieBende Vakuum-Destillation 1.1.2.2.-Tetra-
athoxy-dthan vom Sdp.,, 88—89° erhalten.

Dadurch wurde im Gegensatz zu anderen Autoren®?) bewiesen, daB bei
der Alkohol-Abspaltung aus Athoxyacetaldehyd-didthylacetal mittels Phthal-
sdureanhydrids tatsichlich 1.2-Didthoxy-dthen entsteht, 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 giinstigere Reaktionsbedingungen zu schaffen.

Als besonderer Nachteil hatte es sich herausgestellt, daB bei der bisher angewandten
Apparatur wihrend der Reaktion keine Temperaturmessungen erfolgen konnten und
wahrscheinlich groBe Temperaturschwankungen aufgetreten waren.

Da dic Kontaktmassen nach beendeter Reaktion meistens tiefschwarz gefarbt waren
und sjch nicht mehr regenerieren lieBen, kann man annehmen, da8 bei den auftretenden
hohen Temperaturen 1.2-Didthoxy-ithen durch thermischen Zerfall gebildet worden war.
Um zu einer rationellen Darstellung der Dialkoxyiithene zu gelangen, wurde eine Appa-

5 8. M. McElvain u. Ch. H. Stammer, J. Amer. chem. Soc. 73, 915 [1951].
%) Vergl. A. Treibs u. A. Reicherdt, Liebigs Ann. Chem. 571, 237 [1951].
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ratur entwickelt, die kontinuierlich und ‘bei Normaldruck arbeitet (s. Beschreibung der
Versuche).

Die Umsetzung erfolgte durch Uberleiten der bereits auf die Reaktionstemperatur
aufgeheizten Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetal-Dampfe iiber einen Katalysator in einem
wesentlich verkiirzten Kontaktrohr bei konstanter Temperatur. Aus dem Reaktionsge-
roisch wurde das nicht umgesetzte Alkoxyacetaldehyd-dialkylacetal mit Hilfe eines De-
phlegmators abgetrennt und einer erneuten Umsetzung zugefiihrt. Sowohl der Kontakt-
ofen als auch der Dephlegmator wurden mit einer Relais-Schaltung auf konstanter Tem-
peratur gehalten.

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

1.2-Dipropoxy-ithen ist eine farblose Fliissigkeit von angenehmem (eruch
und dem Sdp.,;; 167°. Die aus Brechungsindex und Dichte berechnete Mole-
kular-Refraktion zeigt eine Exaltation gegeniiber dem aus Bindungs- und
Atomrefraktionen berechneten Wert. Ahnliche Verhiltnisse findet man bei
anderen Stoffen, die cine Atherfunktion an einer Doppelbindung tragen, z. B.
bei Anisol.

Die Hydrierung in Gegenwart von Raney-Nickel fiihrte zu Glykoldipropyl-
dther, der durch Analyse und physikalische Eigenschaften identifiziert wurde,

Die Autoren danken der Gesellschaft von Freunden der Technischen Uni-
versitit fiir die finanziclle Untecstiitzung dieser Forschungsaufgabe.

Beschreibung der Versuche

Bromacetaldehyd-diathylacetal: 185¢ (l.ﬁ Mol) Paraldehyd wurden in
1250 cem (21.8 Mol) Athanol gelsést und unter kriftigem Rithren durch Zutropfen von
560 g (7 Mol) Brom in der Kilte bromiert. Die Bromierung war in etwa 5 Stdn. beendet.
Danach hatte sich cin hellgelb gefirbtes Reaktionsgemisch gebildet, das sich nach einigem
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 Bromwasserstoffsdure neutrali-
siert. Die obere Schicht wurde mit Kaliumcarbonat getrocknet, der Alkohol und andere
niedrig siedende Anteile iiber eine Einstichkolonne abdestilliert und der Riickstand einer
Vak.-Destillation unterworfen. Nach zweimaliger Destillation wurden 573 g (72.59)
Bromacetaldehyd-didthylacetal vom Sdp.,, 60—62° erhalten (Freundler u. Le-
dru?): Sdp.,,,, 81—82°).

Bromacetaldehyd-dipropylacetal: In einem dreifachen turbulierten 1.I-Kol-
ben mit KPG-Riihrer, aufgesetztem Tropfrohr und Chlorcalciumrohr wurden 132 g
(1 Mol) Paraldehyd in 150 ccm (7.4 Mol) n-Propanol gelost und darin 100 g gepulver-
tes Natriumchlorid suspendiert. Unter kriaftigem Riihren und Kiihlen mit Wasser wur-
den 480 g (6 Mol) Brom langsam hinzugegeben. Nach Verstreichen einer gewissen In-
duktionszeit konnte die Tropfgeschwindigkeit wesentlich erhéht werden. Die Bromierung
war im Sonnenlicht naeh 2 Stdn. beendet. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur
noch 3 Stdn. geriihrt. Eine Trennung in zwei Schichten wurde auch hier beobachtet. Die
Bromwasserstoffsiure wurde dann durch langsame Zugahe von 180 g wasserfreier Soda
unter kraftigem Riihren neutralisiert. Die Neutralisation setzte zunéchst langsam ein,
da nur die durch Acetalisicrung frei gewordene Wassermenge zur Verfiigung stand. Nach
12stdg. Stehenlassen wurde vom Bodenkérper abdekantiert, der Bodenksrper mit wenig
Propanol gewaschen; die vereinigten Anteile wurden einer Destillation unterworfen. Alle
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niedriger siedenden Anteile wurden bei Normaldruck bis 100° abdestilliort. AnschlieBend
wurde durch Vakuumdestillation eine Fraktion vom Sdp.,; 60—98° erhalten, die durch
weiteres Rektifizieren iiber cine kurze Einstichkolonne 659, Bromacetaldehyd-dipro-
pylacetal vom Sdp.,; 89.5—90.5° ergab (gef. von Rotbart?) Sdp.,; 89.5--90.59).

Athoxyacetaldehyd-diathylacetal: 394.2g (2 Mol) Bromacetaldehyd-di-
athylacetal wurden mit Natriumathylat, aus 50.8 g (2.2 Mol) Natrium und 800 ccm
Alkohol, vermischt und im Autoklaven bei einem Wasserstoffdruck von 120 atii 4 Stdn.
auf 1300 erhitzt, Nach Abkiihlung iiber Nacht unter Druck wurde das Reaktionsgemisch
vom ausgeschiedenen Natriumbromid abgetrennt, das Lisungsmittel abgedampft und
das Athoxyacetal i.Vak. iiber oine kurze Einstichkolonne rektifiziert; Sdp., 57—58°
(K. Spathl9): Sdp.,, 57—58°). Die Ausbeute betrug 164 g (51%,) bromfreics Produkt.

Propoxyacetaldehyd-dipropylacetal: 60g (2.6 Mol) Natrium wurden unter
Wasserstoff mit 1100 cem n-Propanol umgesetzt und die klare Losung mit 450 g (2 Mol)
Bromacetaldehyd-dipropylacetal versetzt. Nach @stdg. Erhitzen auf 160° bei
230 atit Wasserstoff und 16stdg. Abkiihlen unter Druck wurde das Reaktionsprodukt
voin ausgefallenen Natriumbromid und iiberschiss. Natriumpropylat abfiltriert. Die feuch-
ten Salze wurden in so viel Wasser aufgenommen, dafl gerade Losung eintrat und die auf
der Losung schwimmende Schicht gemeinsam mit dem Filtrat einer Destillation unter-
worfen, Nach Abdestillieren des Propanols destillierte die Hauptmenge i.Vak. bei Sdp.;,
105°, Sic wurde iiber eine kurze Raschig-Kolonne rektifiziert und Propoxyacetaldehyd-
dipropylacetal mit 95%, Ausbeute erhalten; Sdp.,,, 216—218° (korr.), d}° 0.8721,
ng? 1.4203.

CHy,0; (204.3) Ber, (16471 H11.76  Gef, C64.60 H11.85

2.4-Dinitro-phenylhydrazon des =n-Propoxy-acetaldehyds: Es wurden
1.88g 2.4-Dinitro-phenylhydrazin in 150 cem Alkoliol, 30 ccm Wasser und 3 cem
Salzsdure gelost. In der Siedehitze wurden 31.76 g Propoxyacetaldehyd-dipropyl-
acetal hinzugegeben. Nach 5 Min. Kochen schieden sich braune Flocken ab, von denen
heiB8 abfiltricrt wurde. Aus dem Filtrat wurde das n-Propoxy-acetaldehyd-2.4-di-
nitro-phenylhydrazon als orangegelbe Kristalle erhalten, die aus viel Alkohol umkri-
stallisiert wurden; Schmp. 85.59.

CH,O:N, (282.2) Ber. N19.85 Gef. N19.8

Silicagel-Kontaktmasse: Die Darstellung erfolgte nach Flaig®).

sek. Natriumphosphat: Reines krist. sek. Natriumphosphat wurde in einer
Lisenschale durch Erhitzen unter Umriihren vom Kristallwasser befreit. Nachdem sich
cin konsistenter Brei gebildet hatte, wurde die Masse durch ein Sieb von 9 qmn Maschen-
groBe gegeben und im Exsiccator abgekiihlt. Die vollkommene Entwisscrung konnte
erst in der Kontakt-Apparatur vor Beginn des Versuches unter Stickstoff bei 400° durch-
gefiihrt werden.

Cerdioxyd-Kontaktmasse: Das Cerdioxyd wurde in 2--3 mm KorngroBe und
99.5-proz. Reinheit von der Auergesellschaft bezogen.

1.2-Didthoxy-athen aus Athoxyacetaldehyd-diathylacetal: Die zur Dar-
stellung von 1.2-Diathoxy-athen benutzte Apparatur®) bestand aus einem im elektrischen
Ofen liegenden Rolr, das mit granuliertem Katalysator gefiillt und in dessen Léingsachse
ein Thermoelement eingefiihrt war, das in Verbindung mit einem Drehspulinstrument
zur Temperaturmessung diente. Der Ofen wurde iiber einen Regelwiderstand aufgeheizt
und nach Einstellen einer konstanten Temperatur die entsprechende Stellung am Wider-
stand markiert. Wahrend des Betriehes war eine Uberpriifung der Temperatur im Ka-
talysator nicht moglich.

a) Darstellung durch Alkoholabspaltung mit Hilfe von Silieagel: In den
Kolben der wasserfrei gemachten Apparatur nach Flaig wurden 39 g Athoxyacetal
gegeben und die Apparatur unter ein Vakuum von 52 Torr gebracht. Die Acetal-Dampfe
wurden innerhalb von 30 Min. mit Hilfe von Stickstoff iiber den auf 190° aufgeheizten
Kontakt ge‘mtet und die Reaktionsprodukte in 2 Kiihlfallen bei —78° kondensiert. Nach

“10) Mh. Chem. 36, 4 [1915].
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Abtrennung der niedriggsicdenden Anteile wurden 3 g einer Fraktion vom Sdp. 130—149°
neben 17.8 g zuriickgewonnenem Athoxyacetal erhalten. Von einer Aufarbeitung dieser
geringen Menge wurde abgesehen.

b) Darstellung durch Alkohol-Abspaltung mit sek. Natriumphosphat:
Durch Uberleiten von 62 g Athoxyacetal bei 100 Torr mit Hilfe von Stickstoff inner-
halb von 90 Min. iiber den auf 340° erhitzten Kontakt und anschlieBende Fraktionierung
itber eine 15 cm lange Widmer-Kolonne wurden 12.8 g Alkohol, 12.0g Diathoxy-
dthen (Rohprodukt 27%) und 29 g unumgesctztes Athoxyacetal erhalten. Durch
Destillation des Rohproduktes iiber eine Drchbandkolonne wurde 1.2-Didthoxy-
dthen vom Sdp. 133—134° erhalten; n}} 1.4225 (McElvain®): Sdp.,;, 133—1349, n§
1.4215).

CgH,,0, (116.1) Ber. €62.03 H 10.40 C,H,0 77.58
Gef. C62.71 H 9.93 C,H;0 76.99

Katalytische Hydrierung von 1.2-Didthoxy-athen: Durch katalyt. Hydrie-
rung von 1.057 g 1.2-Diathoxy-dthen in 50 cem Alkohol i. Ggw. von 400 mg Raney-
Nickel wurde nach Aufnalme von 217 cem Wasserstoff (ber. 215 cem) Glykoldiathyl-
ather erhalten; Sdp. 118--119°% n}) 1.3860 (Wurtz''): Sdp..gq5 123.59.

CeH,0, (118.2) Ber. C60.96 H11.94 Gef. C60.81 H 12.09

Reaktion von Athoxyacetaldehyd-disthylacetal mit Phthalsiureanhy-
drid: a) In einem 250-cem-Kolben, der mit einem Dephlegmator versechen war, wurden
8lg (0.5 Mol) Athoxyacetaldehyd-diathylacetal und 74g (0.5 Mol) Phthal-
sdureanhydrid im Metallbad ungefihr 6 Stdn. auf 190° (Badtemp.) erhitzt. Das er-
haltenc Destillat wurde grob fraktioniert und alle itber 145° siedenden Anteile entfernt.
Die bis 1459 iibergehende Fraktion wurde unter Kiihlung bis zur beendeten Entfirbung
bromiert. Der Bromverbrauch betrug 0.75 cem -= 2.3 g Brom, was cinem Gehalt von
1.7¢ (39%,) 1.2-Disdthoxy-athen entspricht.

b) Nach 6stdg. Erhitzen von 81 g (0.5 Mol) Athoxyacetal und 37 g (0.25 Mol)
Phthalsaureanhydrid im Metallbad bei 220° (Badtemp.) und Aufarbeitung wie unter
a) angegeben, wurden bei der Bromierung 1.2 ccem = 3.8 g Brom verbraucht, entsprechend
einem Gehalt von 2.75 g (4.9%) an 1.2-Diathoxy-dthen.

Die vereinigten Losungen der Dibrom-Verbindung wurden niit einer Losung von Na-
triuméthylat aus 1.76 g Natrium umgesetzt und das Reaktionsgemisch 1 Stde. unter
RiickfluB erhitzt. Nach Abtrennen des abgeschiedenen Natriumbromids wurde der im
groBen UberschuB vorhandene Alkohol iiber eine Drehbandkolonne abdestilliert. Durch
Vakuum-Destillation des Riickstandes wurde neben wenig Athoxyvacetal, vom Sdp.,,
609, als Hauptmenge cine Fraktion vom Sdp.;, 80—80° erhalten. Nach nochmaliger Rek-
tifizierung wurde daraus 1.1.2.2-Tetraithoxy-athan isoliert; Sdp., 88—89° nj
1.4075 (C. Harries und P. Temme??): Sdp.;, 88—89°, n{j* 1.40574).

Cy H,,0, (206.3) Ber. C58.25 H10.68 Gef. C 58.25 H 10.71
1.2-Dipropoxy-athen: Die Darstellung des 1.2-Dipropoxy-athens erfolgte in einer
Apparatur, deren schematische Skizze in der Abbild. auf S. 154 wiedergegeben ist.

Zur katalytischen Alkohol-Abspaltung aus Propoxyacetaldehyd-dipropylace-
tal trat dieses aus dem Vorratsgefil a in das U-formige Druckansgleichsrohr b und wurde
von hier in den Verdampfungsraum c gesaugt, der mit Silberwolle ausgestopft war und
durcb die gleiche elektrische Heizung erwirmt wurde, die auch den Cerdioxyd-Kontakt
erhitzte. Eine Zusatzheizung d hielt auch bei abgeschalteter Kontaktheizung den Ver-
dampfungsraum warm. Die Acetaldampfe wurden hier bereits iiberhitzt und traten so
in den Kontaktraum ein. Dic Linge der Kontaktfiillung betrug 150 mm, ihr Durchmes-
ser 35 mm. Durch das leicht nach unten geneigte Ableitungsrohr f wurde vermieden, dal
die iiberhitzten Reaktionsdampfe mit hober Geschwindigkeit durch den Dephlegmator g
getrieben wurden. Ein Bremsstopfen h aus Glaswolle verhinderte Nebelbildung. Die
Reaktionsprodukte traten langsam in das weite Lumen der Einstichkolonne i ein, deren

1) Ann. Chimie [3] 55, 431 [1859].
12y Ber. dtsch. chem. Ges. 4¢, 171 [1207].
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Manteltemperatur konstant 30° unter dem Kochpunkt des Propo w acetaldehyd-dipropyl-
acetals gehalten wurde. Die Hauptmenge des Acctals wurde kondensiert und flo in das
VorratsgefaB zuritick. Die leichter siedenden Anteile traten am Xolonnenkopf aus und
kondensierten sich in einem gerdumigen Luftkiihler, der mit einem Schlangenkiihler u.
Vorlage verbunden war. Wahrend des Versuches wurde die radial gemessene Kontakt-
Temperatur auf 290—-300° gehalten. Die maximale Durchsetzgeschwindigkeit lag bei

zurVorlage
'

11«
Abbild. Apparatur zur Darstellung von 1.2-Dipropoxy-athen

100 g Acetal in 100 Minuten. Die Aufarbeitung erfolgte iiber eine Drehbandkolonne. Es
wurde mit einem Riicklaufverhiltnis von 1:5 destilliert. Von den eingesetzten 280 g
Propoxyacetaldehyd-dipropylacetal wurden 85 g unverindert zuriickgewonnen. AuBer-
dem wurden folgende Fraktionen aufgefangen: 1.) Sdp. 48—-95°, 19 ¢, 2.) Sdp. 969, 52 ¢
(0.87 Mol Propanol), 3.} Sdp. 166—167.5%, 90g (0.652 Mol 1.2-Dipropoxy-athen).
Durch erneute Rektifizierung der Fraktion 3 iiber eine Drehbandkolonne bei einem Riick-
laufverhaltnis von 1:60 wurde 1.2-Dipropoxy-athen isoliert; farblose Fliissigkeit
von angenehmem Geruch. Sdp..5s 167°, njj 1.4271, d' 0.8657; Mol.-Refr.: Ber. 41.965,
gef. 42,805. Unloslich in Wasser, mischbar mit Ather, Alkoholen, Chloroform, Dioxan
und anderen organischen Losungsmitteln. Das Dipropoxy-athen besitzt ein hohes Lo-
sungsvermogen fir organische Stoffe, z. B. Lacke und Fette.
CgH,; O, (144.2) Ber. C66.67 H 11.11 Gef. C66.67 H 11.22

Katalytischie Hydrierung von 1.2-Dipropoxy-idthen: Durch katalyt, Hy-
drierung von 10.12g 1.2-Dipropoxy-dthen in 50 cem Alkohol i.Ggw. von Raney-
Nickel wurde nach Aufnahme von 1586 ccm Wasserstoff (theoret. 1574 cem) in 100 Min.
Glykoldipropylather erhalten. Sdp.,s, 159.5°, ng 1.4028, d1° 0.8437 (W. Lippert!3):
Sdp.;24 159—160°, d° 0.8389); Mol.-Refr.: Ber. 42.43, gof. 42.53.

CgH 40, (146.2) Ber. C65.67 H12.33 Gef. C65.77 H 12.38

" 13) Liebigs Ann. Chem. 276, 174 [1893].



