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216. Horst Baganz und Ernst Brinckmsnn: Uber 1-Phenoxy- 
2-athoxy-athen 

__. 

[Aus dem Organisch-chemischen h t i t u t  der Technischen Univeraitiit 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 3. August 1953) 

Die Darstellung des 1 - P h e  n o x  y - 2 -$it h o  x y - iit hen  s durch kata- 
lytische Alkoholabspaltung am dem Phenoxyacetaldehyd-diiithyl- 
acetal und die Trennung in das cia- und trans-Isomere werden be- 
schrieben. 

Als Ubergangsglied der 1.2-Dialkoxy-athene 1*2) zu den spater zu beschrei- 
benden 1.2-Diaryloxy-iithenen wurde 1 -Phenoxy-2 -a thoxy- i i t hen  analog 
den Dialkoxyiithenen durch katalytische Alkoholabspaltung aus dem Phen- 
oxyacetaldehyd-diathylacetal dargestellt. Letzteres war aus dem Bromacet- 
ttldehyd-dsthylacetal zugiinglich. 

Die Darstellung des Bromacetaldehyd-diiithylacetala erfolgte in Anlehnung an das 
von A. E. F a v o r s k y  und M. N. S c h t s c h u k i n a  angegebene Verfahren zur Herstellung 
von Bromacetaldehyd-dimethyla~ebl~) durch Umsetzung von 1.2-Dibromiithoxy-iithan 
mit alkoholischer Kalilauge. Nach dieser Methode konnte reines Bromacetaldehyd- 
diiithylacetal in 83-proz. Ausbeute erhalten werden. 

Phenoxyacetaldehyd-difithylacetal wurde durch U m t z u n g  von Natriumphenolat mit 
Bromacetaldehyd-diiithylacetal nach dem Verfahren von A. N. Dey4)  dargestellt. Weder 
durch Anwendung von Druck noch durch Anwendung eines 20-proz. Phenolat-Uberschusses 
konnte ein bromacetalfreies Produkt erhalten werden, wie es fiir die kablytische Alkohol- 
abspaltung erforderlich war. Daa bei einem H,-Druck von 160atii bei 140° in 80-proz. 
Ausbeute erhaltene Rohprodukt konnte aber im Gegensatz zu den Alkoxyacetalen durch 
zweimalige fraktionierte Vakuumdestillation iiber cine gut h l i e r t e  Widmer- Spirale von 
Phenol- und Bromacetal-Resten befreit werden. Das mine Phenoxyacetal ist im Gegen- 
satz zu M. R o t b a r t s  Angabenb) geruchlos. Sein Brechungsindex nB betriigt 1.4850 und 
nicht wie von ihm angegeben 1.4878. Der Geruch und der hohere Brechungsindex be- 
ruhen wahrscheinlich auf einer Verunreinigung durch Phenol. 

TJm vergleichbare Ergebnisse zu erhalten, wurde die Abspaltung von 1 Mol. 
Alkohol aus dem Phenoxyacetaldehyd-diiithylacetal ebenfalls mit Cerdioxyd un- 
ter gleichen Bedingungen wie bei der Darstellung der 1.2-Dialkoxy-athene lt2) 
im kont inuier l ichen  Betrieb bei 280° vorgenommen, wobei auf Grund der 
inzwischen gesammelten Erfahrungen die Alkoholabspaltungs-Apparatur in 
ihrem Aufbau etwaa geiindert wurde. Die Ausbeute an reinem l-Phenoxy-2- 
athoxy-athen vom Sdp. 141 O betrug 22 yo, bezogen auf eingesetztes Phenoxy- 
acetal und 37 yo, bezogen aufumgesetztes Phenoxyacetal. Im d iskont inuier -  
li c: hen Betrieb bei Verwendung frisch gegluhten, waaserfreien Cerdioxyds 
wurde dagegen 1 -Phenoxy-2-athoxy-ien in SO-proz. Ausbeute, bezogen auf 
eingesetztes Phenoxyacetal, bzw. in 66-proz. Ausbeute, bezogen auf umgesetz- 
tes Phenoxyacetal, erhalten. 

~ 

l )  H. Baganz ,  K. H. Dossow u. W. H o h m a n n ,  Chem. Ber. 86,148 [1953]. 
z ,  H. B a g a n z  u. C. Vi tz ,  Chem. Ber.86,396 [1953]. 

C. A. 40, 4347 [1946]. 
9 J. chem. SOC. [London] 1937,1069. 
5 ,  Ann. Chim. 1984 I, 478. 
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Die Alkoholabspaltung mit auf Bimsstein niedergeschlagenem, mit 5% MgO stabili- 
siertem Eisen(II1)-oxyd bei 310-320O im diskontinuierlichen Verfahren zeigte bei der 
Siedeanalyse qualitativ die gleiche Zusammensetzung der Nebenprodukte wie bei der 
Abspaltung mit dem (30,-Kontakt. Die Ausbeute an l-Phenoxy-2-&thoxy-ithen betrug 
hierbei nur 18%, bezogen auf eingesetztes Phenoxyacetal, dagegen 50% auf umgesetztes 
Phenoxyacetal bezogen. 

Das 1-Phenoxy-2-athoxy-athen wurde durch Analyse und Bestimmung der 
physikalischen Konstanten gekennzeichnet. Zur weiteren Charakterisierung 
wurde es i. Ggw. von Raney-Nickel zum P hen y la t h y 1 - g 1 y ko 1 a t  h e r  hydriert 
und dessen Siedepunkt, Brechungsindex und Dichte bestimmt. Da die physi- 
kalischen Konstanten des Phenyliithyl-glykolathers e) bisher nur unvollstandig 
beschrieben sind, wurde er auBerdem aus Natriumathylat und P-Brom-athyl- 
phenylather dargestellt und obige Konstanten ebenfalls bestimmt. Die Kon- 
stanten des auf verschiedenem Wege hergestellten Phenylathyl-glykolathers 
stimmten sehr gut iiberein, so daB die katalytische Hydrierung des 1-Phenoxy- 
2-athoxy-gthens ah Konstitutionsbeweis angesehen werden kann. 

AnschlieBend an die Darstellung des 1 -Phenoxy-2-llthoxy-lthens wurde 
versucht, daa aus dem Kontaktofen anfallende Isomerengemisch durch De- 
stillation in seine cis- und trans-isomeren Formen zu trennen. Diese Trennung 
wurde durch fraktionierte Vakuumdestillation zunachst mit Luft, spater im 
Stickstoffstrom an der Drehbandkolonne vorgenommen. 

Bei einer ersten Grobfraktionierung mit einem Rucklaufverhiiltnis von 1 : 25. zeigte 
es sich, daB die niedrigsiedende Komponente nur in geringer Menge vorlag und daS die 
Siedepunkte und Brechungsindices der beiden Isomeren gleichsinnig verliefen. Aus diesen 
Griinden wurde die normalerweise iibliche Aufteilung eines Gemiaches in Mittel- und 
Endfraktionen aufgegeben und durch eine die niedrigersiedende Komponente anreichernde 
hkt ionierung ersetzt und siimtliche Destillationen nach Brechungsindices ausgefuhrt. 

Die Trennung der Isomeren zeigte, daB, abgesehen von den durch Destil- 
lation nicht mehr trennbaren Mittelfraktionen, die hochsiedende Form mit 
iiber 97 yo und die niedrigsiedende Form mit etwa 2 yo bei der katalytischen 
Alkoholabspaltung aus dem Phenoxyacetaldehyd-diiithylacetal entstanden 
waren. Es wurde bis zu konstanten Brechungsindices destilliert, die sich 
auch bei spiiteren Redestillationen der so gewonnenen Isomeren nicht mehr 
anderten. Es kann daher mit grol3er Wahrscheinlichkeit angenommen wer- 
den, daB die so getrennten Isomeren als rein anzusprecheii sind. 

. - _ _  

Tafel 1. P h y s i k a l i s c h e  K o n s t a n t e n  d e r  I someren  des  1 - P h e n o x y -  
2 - a t h o x g - a t h e n s  

I niedrig- 

.- .. 

Charakteriaiert d e n  die beiden Isomeren durch CH-Bestimmungen. Ferner wurden 
die Dichte, der Siedepunkt bei Normaldruck und die Dipolmomente mwie die Molrefrak- 
tionen und Exaltationen bestimmt. I n  Tafel 1 sind die erhaltenen Werte zusammengefnlt. 

@) Henry-, C. R. hebd. Skances Acad. Sci.96, 1234 [1883]. 
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Zur weiteren Stiitzung des Konfigurationsbeweises wurden die Ramen-Spektren der 
beiden Isomeren in 40-proz. Chloroform-Losung aufgenommen. Ein Vergleioh der Spektren 
(nach Ahzug der fur monosubstituierte Benzole und die C-H-Deformationsfrequenz 
charakteristischen Linien) mit den fur die cis- bzw. trans-Form der Olefine bekannten 
Werten') zeigte fur die hochsiedende Form einen den cia- und fur die niedrigsiedende Form 
einen den tmxs-Olefinen Lhnlichen Aufbau, jedoch mul3te auf eine Auswertung der Spektren 
verzichtet werden, da z. Zt. Vergleichsmoglichkeiten mit dieser Verbindungsklasse fehlen. 

Auf Grund des hoheren Dipolmomentes, des durch die Asymmetrie der 
Ldungsverteilung bedingten hoheren Siedepunktes und unter Beriicksichti- 
gung des den cis-Olefinen iihnlichen Aufbaues ist es sehr wahrscheinlich, daB 
der hochsiedenden Form die cis-, der niedrigsiedenden entsprechend die trans- 
Konfiguration zugesprochen werden mu13. 

Die geringen I:nterschiede der physikalischeii Eigenschaften der so ge- 
trennten Isomeren, namentlich der nur kleine Vnterschied im Dipolmoment 
und das noch nicht erkliirbare hohe Moment der trans-Form, sind wahrschein- 
lich durch ihren molekularen Aufbau bedingt, da durch die freie Drehbarkeit 
der Subst,it.uenten an den 0-Atomen aul3er den reinen cis- und trans-Formen 
andere Konst'ellationen vorliegen konnen, bei denen die At,omanordnnng der 
cis-Form cler der trans-Form &ark ahnelt bzw. umgekehrt. 

_ ~ . ~ . _ ~ . _ _ _ _  . - 
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Besehreibung dor Versuche 

Brb ni a r e  t a l d e  h yd  - d i a  t h y lace t a l :  1 Mol V in  y 1 a t  h y 1 at h e r  (frisch destilliert) 
wurde in 4 Mol Chloroform gelost und bei -15O unter kraftigem Riihren zunachst lang  
sam (da sonst HBr-Entwicklung eintritt), spater ziigig bis zur bleibenden Entfiirbung 
1 Mol Brom tropfenweise zugefiigt. Nach dem Abdestillieren des Chloroforms wurde 
der Ruckstand iiber eine Widmer-Spirale bei 20 Torr fraktioniert destilliert : 1.2 - Di - 
brom-  a t  hox  y -ii t h a n ;  Sdp.,, 80°, Ausb. 88.5y0, bez. auf Brom. 

1 Mol 1.2-Dibrom-athoxy-lthan, gelost in 3.5 Mol absol. Alkohol, lie13 man 
in der Eiskalte unter Riihren zu einer Lijsung von 1.8 Mol KOH in 8.5 Mol absol. Alkohol 
zutropfen. Nach Zugabe des 1.2-Dibrom-athoxy-athans wurde 5 Min. auf dem Wasser- 
bad unter RiickfluO zum Sieden erhitzt, das Reaktionsprodukt auf Eis gegossen und die 
Bromacetalschicht abgetrennt. Die wiiBrige Schicht wurde ausgeathert und die iitheri- 
sche Losung mit der Bromacetalschicht vereinigt iiber K,CO, getrocknet. AnschlieBend 
wurden der Ather sowie die Alkoholreste langsaxn iiber eine Kolonne abdestilliert und 
daa Bromacettcl unter vermindertem Druck fraktioniert. Das so erhaltene Bromamtal 
siedet hei 63O/14 Torr; Ausb. 83% d.Theorie. 

P hen ox y a ce t a l d  e h y d - d i a  t h y lace  t a1 : ' Eine alkoholische Phenolat-Usung, herge- 
stellt durch Losen von 2.82 Mol Na in 15 Mol absol. Alkohol und anschlieaender Zu- 
gabe von 2.75 Mol reinem Phenol ,  wurde zummmen niit 2.75 Mol B r o m a c e t a l  in 
einem Autoklaven bei einem Anfangsdruck von 110 atu H, auf 140° aufgeheizt. Der 
Druck stieg dabei auf 160 atu. Wahrend der 4stdg. Reaktionszeit wurde nach 11/,-2 Stdn. 
ein Druckabfall von 8 atii beobachtet. Nach Abnutschen des ausgefallenen NaBr wurde 
der Alkohol langsam uber eine Kolonne abdestilliert, das Reaktionsgemisch auf Eis ge- 
gossen und, wie bereits beim Bromacetal angegeben, aufgearbeitet ; Ausb. 80% d.Theorie. 
Nach anschlieDender zweimaliger Fraktionierung iiber eine wirksame Kolonne wurde ein 
bromacetal- und phenolfreies, geruchloses P h e n o x y a c e t a l  vom Sdp.,, 138O, Sdp.,&55", 
ng 1.4850, nb 1.4830, d y  1.000, Mol-Ref. 60.05 (ber. 58.94) erhalten (nach R o t b a r t s ) :  
Sdp.,, 136-138O, d? 1.0183; ng : 1.4878). 

ClzH180, (210.3) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.60 H 8.66 
. - 

7, W. O t t i n g ,  Der Ramaneffekt, Springer 1952. 



h i n h e i t  von der Auergesel lschaf  t bezogen. 
Eisen(II1)-oxyd + 5% MgO: 3-5 mm groBe Bimssteinstiicke wurden in einer ge- 

sattigten Lijsung von 325 g FeCl,.6H,O + 30.6 g MgS04.7H,0 gekocht und der getriinkte 
Bimsstein nach Abtropfen in heiler, iiberschiissiger 10-proz. Natronlauge 10 Min. gekocht. 
Nach griindlichem Waschen wurde das Hydroxyd .bei 6 0 0 0  zum Oxyd vergliiht. 

Beide Katalysatoren lassen sich durch Abrauchen und Gliihen bei 60O0 regenerieren. 

1 - P h e n o x y - 2 - l t h o x y - a t h e n  

a) A b s p a l t u n g  m i t  Ce0,als K o n t a k t :  Die Darstellung erfolgte in einer Apparatur, 
die der friiher beschriebenenl) im Aufbau khnelte. Untar dem Kontaktraum war ein 
durch ein Metallbad beheizbarer Siedestutzen angebracht worden; die den Kontaktraum 
verlassenden Dampfe wurden schrag nach oben in den Dephlegmator geleitet. Das frisch 
gegliihte CeO, wurde noch heil in den auf 3000 aufgeheizten Kontaktraum gegeben, der 
im unteren Teil rnit einer 4 cm hohen Stahlwollschicht ausgefiillt war. Die Durchsatz- 
geschwindigkeit wax 100 g Phenoxyacetal in 130 Minuten. De. die Trennwirkung des als 
Raschig-Kolonne ausgebildeten Dephlegmators nicht ausreichte, um daa gebildete 1-Phen- 
oxy-2-lthoxy-athen vom nicht umgesetzten Phenoxyacetal zu trennen, wurde diskon- 
tinuierlich gearbeitet. Die radial gemessene Kontakttemperatur betrug im Mittel 285O. 
Das nach der katalytischen Alkoholabspaltung aus Phenoxyacetaldehyd-diiithylacetal 
erhaltene Reaktionsgemisch wurde durch Destillation an einer Widmer-Spirale und an- 
schlienende Fraktionierung a n  einer Drehbandkolonne in seine Komponenten zerlegt. 
Bei einem Einsatz von 420 g Phenoxyacetal wurden aus 396 g Reaktionsprodukt erhalten: 
3 g Acetaldehyd und Alkohol, 58 g Alkohol, 35 g Zwischenfraktion unbek. Natur vom 
Sdp.,, 52-97O, 7 g Phenol, 2 g Phenoxyacetaldehyd, 162 g 1-Phenoxy-2-athory-athen 
(50% Ausbeute, bez. auf eingesetztes Phenoxyacetal, und 65% Ausbeute, Eez. auf 
umgesetztes Phenoxyacetal), 100 g unveriindertes Phenoxyacetal und 17 g Destillations- 
riickstiinde. Das so erhaltene 1 -Phenoxy-2-athoxy-iithen siedet bei Sdp.,, 140 bis 
142O bzw. Sdp.,,, 234O; n$ 1.5252. 

C,,H,,O, (164.2) Ber. C73.14 H7.37 Gef. C73.04 H 7.42 
Farblose Flussigkeit von wenig charakteristischem Geruch, unlosl. in Wasser, mischbar 

mit Alkohol, hither, CHCl, und anderen organ. Losungsmitteln, verhaltnismiiDig unemp- 
findlich gegen NaOH, beim Stehenlaasen mit w a h .  HCI Polymerisation zu einem vis- 
cosen 01, das nach 4 Monaten in ein gelbbraunes, klebriges Harz ubergegangen war. 

b) A b s p a l t u n g  m i t  Eisen( I I1) -oxyd,  a k t i v i e r t  m i t  5% MgO: I n  der gleichen 
Apparatur wurden im diskontinuierlichen Betrieb bei 310-320O unter sonst gleichen Be- 
dingungen aus 182 g Phenoxyacetal 171.5 g hkt ionsprodukte  erhalten, die sich durch 
fraktionierte Destillation in folgende Komponenten trennen lienen: 1 g Acetaldehyd und 
Alkohol, 6 g Alkohol, 7 g Zwischenfraktionen unbekannter Natur, Sdp.,, 3&78O, 3 g Poly- 
merisat ebenfalls unbekannter Natur, Sdp. 83O, 1 g Phenol, 0.5 g Phenoxyacetaldehyd, 
26 g 1-Phenoxy-2-iithoxy-athen (18.3 yo Ausbeute, bezogen auf eingesetztes Phenoxyacetal 
und 50% Ausbeute, bezogen auf umgesetztes Phenoxyacetal), 115 g unveriindertes Phen- 
oxyacetal und 8 g Destillationsriickstande. 

K a  t a1 y t is  c h e  H y d r i e r  u ng d e s  1 - P h e n  o x  y - 2 - at  h o  x y - at h e n s  : Durch kataly- 
tische Hydrierung von 16.6 g l-Phenoxy-2-iithoxy-&ithen in 50 ccm Methanol i. Ggw. von 
Raney-Nickel wurde nach Aufnahme von 2.6 1 H, (107% derTh.) nach 230 Min. P h e n y l -  
h t h y l - g l y k o l a t h e r  erhalten. Sdp.,,, 2300, nE 1.5005, ng 1.4986, d? 0.9977, Mo1.- 
Ref. ber. 48.06, gef. 48.87. 

Phenylathyl-glykolii ther aus  @-Brom-athyl-phenyliither u n d  N a t r i u m -  
B t h y l a t :  0.25 Mol P-Brom-ii thyl-phenylither wurden zusammen rnit einer Lasung 
von 0.26 Mol Natrium in 2.5Mol absol. Alkohol in einem Autoklaven bei einem Anfangsdruck 
von 75 atii H, im L a d e  1 Stde. auf 1 0 0 0  aufgeheizt. Der Druck stieg dabei auf 95 atii, um 
bei der 4stdg. Reaktionszeit nach 2 Stdn. auf 90 atii zu sinken. AnschlieBend wurde 
ausgeschiedenes Natriumbromid abgenutacht, der Alkohol abdestilliert u. der Riickstand 
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an der Drehbandkolonne fraktioniert destilliert. Phenylii thyl-glykolither wurde in 
45-proz. Ausbeuta erhalten. Sdp.,,, 230.7O, ng 1.5005, n s  1.4986, dj5 0.9981 ; Mo1.-Ref. ber. 
48.06, gef. 48.85. (Henrye):  Sdp. 2300, d" 1.018.) 

T r e n n u n g  d e s  I somerengemisches :  2 Mol 1-Phenoxy-2-athoxy-ithen wur- 
den an der Drehbandkolonne fraktioniert destilliert. Es wurde bei 40 Torr gearbei- 
tet, da dann die Siedepunkta der hoch- und niedrigsiedenden Fraktionen noch 3, aus- 
einanderliegen und eine allzu hohe Badtemperatur vermieden wird. Bei einem Rucklauf- 
verhtiltnis von 1 :60 fur die Feinfraktionierungen wurde die Destillation mit der hochst- 
siedenden Fraktion begonnen und die dabei erhaltenen tiefsiedenden Anteile zur nichst- 
niedrigersiedenden Fraktion gegeben und so fort bis zur tiefsiedenden Fraktion. Bei der 
ausschliefllich nach Brechungsindices vorgenommenen Destillation wurde das Deatillat in 
Fraktionen von 2 ccm aufgefangen (bei kleinen Einstitzen in Fraktionen von 1 ccm) und 
die erhaltenen Fraktionen in Bereichen von 10 Einheiten, bezogen auf die 4. Stelle der 
Brechungsindices vereinigt. 

Von der niedrigsiedenden Form (trans-1 -Phenoxy-2-iithoxy-athen) wurden 
4 ccm erhalten; Sdp.,, 1380, Sdp.,,, 230,; d q 5  1.0027, npDn 1.5160, n3 1.5140; Mo1.-Ref. 
ber. 47.6, gef. 49.3; Exaltation 1.7, p = 1.9, D. 

~ - -... 

CloH120, (164.2) Ber. C73.14 H 7.37 Gef. C73.02 H7.45 
Von der hochsiedenden Form (cia- 1-Phenoxy-2-iithoxy-athen) wurden 200 ccni 

erhalten: Sdp.,, 142O, Sdp.,5, 234.8O; &: 1.0064; nB 1.5292, ng 1.5268; Mol.-Ref. ber. 
47.6, gef. 50.14; Exaltation 2.64, p=2.6, D. 

C,oH,20, (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.12 H 7.45 
Die Messungen des Dipolmomentes wurde nach E v e r a d ,  H i l l  und S u t t o n n )  in 

Benzol bei 25O durchgefuhrt. 

217. Friedrich Klages und Herbert l e u r e s c h , ) :  Uber eine neue 
Darstellungsreaktion fur Trialkyloxonium-Sdze (11. Mitteil. uber 0x0- 

nium- Salze**) ) 
[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Universittit Munchen] 

(Eingegangen am 3. August 1953) 

Bei der Einwirkung von Diazoessigester auf Dialkyloxonium- Salze 
i. Ggw. von uberschussigem Dialkyliither entstehen in glatter Re- 
aktion Trialkyloxonium-Sake. Es wurden mehrere noch unbekannte 
Trialkyloxonium- Salze nach diesem neuen Verfahren dargestellt. 

I n  Fortsetzung friiherer Arbeiten**) wurde versucht, das dort beschriebene 
1-erfahren zur Darstellung von Trialkyloxonium-Salzen durch Alkylierung 
von Dialkyloxonium-Salzen mit Hilfe von Diazoparaffinen auch auf den Di- 
azoessigester auszudehnen. Dies erwies sich jedoch als nicht ohne weiteres 
moglich, denn man erhiilt z.B. bei dem Versuch, das Diathyloxonium-hexa- 
chloroantimonat des Glykolsiiureesters (I) im Sinne folgender Gleichung her- 
zustellen : 

EJ E' 
R'02C-CHN2+ [H-OR,] Sba6@ + [R02C*CH2.0R,] SbC1," + N, , 

I: R =  Athyl 
11: R = IsOprop~l 

I11 : R = Isoamyl 

n,  K. B. E v e r a d ,  R. A. W. Hi l l  u. L. E. Sut ton,Trans.  46, 41i [1950]. 
*) Teil der Dissertat. H. Meuresch Miinchen, voraussichtlich 1953. 

**) 1. Mitteil.: F. Klages  u. H. Meuresch,  Chem. Ber. 85, 860 [1952]. 




