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KARLHEINZ FrRIEDRICH und WOLFGANG HARTMANN)

Uber die Darstellung aromatischer Polyhydroxyverbindungen
und Polyhydroxycarbonsduren, VIII2

Uber die Darstellung kernsubstituierter Zimtaldehyde

Aus dem II. Chemischen Institut der Humboldt-Universitit, Berlin
(Eingegangen am 8. Oktober 1960)

Substituierte Zimtaldehyde werden nach einem zum Aufbau «.B-ungesittigter
Aldehyde geeigneten Verfahren dargestelit.

Acetale lassen sich an «.B-ungesittigte Ather anlagern. Die hierbei entstehenden
3-Alkoxyacetale ergeben bei nachfolgender Verseifung «.3-ungesittigte Aldehyde.

R. 1. HoaGLIN und D. H. Hirsu3) und andere Autoren4.5) benutzten diese Methode zum
Aufbau verschiedener a.-ungesittigter aliphatischer Aldehyde. Durch wiederholte Addition
von Acetalen an Athylvinyldther stellten J. N. Nasarow und Mitarbb.6) eine Reihe von ali-
phatischen Polyenaldehyden her.

Wir lagerten substituierte Benzaldehyd-didthylacetale an Athylvinyldther an und
erhielten nach der Verseifung der 3-Athoxyacetale mittels heiBer Natriumacetat/
Essigsdure-Losung die entsprechenden Zimtaldehyde.

OCzHs
R—CH(OC,Hs); + HC=CH-OCHs -— R—CIH——CHZ—CH(OC2H5)2 e
R-CH=CH-CHO I~V
I: R = (2)CH30-CsH4- /O\
II: R = (3)CH30-C¢H,- IV: R = (3.4)Cl-lz\O ,CeHa-
HI: R = (4)CH;0-CsHe- V: R = (3.4)(CH30),CsH3-

In Anlehnung an O. IsLERS benutzten wir zuerst Zinkchlorid als Katalysator, und
zwar in 10-proz. Losung in Essigester. Im Gegensatz zu HoAGLIN und HirsHY, die
allerdings nur die Addition von Acetaldehyd-didthylacetal an Athylvinyldther in
Gegenwart von Zinkchlorid untersuchten, konnten wir bei spéteren Versuchen
feststellen, daB die Anlagerung mit Bortrifluorid als Katalysator bedeutend heftiger
und mit gréBerer Wirmeentwicklung erfolgte als mit Zinkchlorid. AuBerdem fanden
wir die Ausbeuten bei Zugabe von Bortrifluorid-dtherat im Durchschnitt hoher als
bei der Verwendung von Zinkchlorid. Da jedoch Athylvinylither in Gegenwart von
Bortrifluorid oberhalb von 45° polymerisiert 7, empfahl es sich, bei 40° zu arbeiten.
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Der Einflufl der Stellung des Substituenten am Kern auf die Aldehydausbeute
machte sich besonders in Gegenwart von Zinkchlorid als Katalysator bemerkbar.
Wihrend wir den 4-Methoxy-zimtaldehyd in 71-proz. Ausbeute erhielten, konnten
wir auch durch Verinderung der Temperatur keinen 2-Methoxy-zimtaldehyd dar-
stellen, gewannen vielmehr immer den eingesetzten 2-Methoxy-benzaldehyd quanti-
tativ zuriick. Erst das wirksamere Bortrifluorid ergab den 2-Methoxy-zimtaldehyd
in einer Ausbeute von ca. 40%;.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Allgemeine Arbeitsvorschrift

0.1 Mol des substituierten Benzaldehyd-didthylacetals werden mit 1 ccm einer 10-proz.
L3sung von wasserfreiem Zinkchlorid in Essigester bzw. mit 0.5 ccm Bortrifluorid-dtherat
(25-proz.) versetzt. Der auf 35° erwirmten Mischung werden unter Rithren tropfenweise 7.6 g
(0.105 Mol) Athylvinyliither so zugesetzt, daB die Temperatur 40° nicht tiberschreitet. An-
schlieBend wird 1 Stde. bei der gleichen Temperatur gerithrt, Dann wird das Reaktionsgemisch
mit Ather verdiinnt, zur Entfernung des Katalysators mit verd. Natronlauge durchgeschiittelt
und liber Kaliumcarbonat getrocknet. Nach dem Abdestillieren des Athers bleibt das flilssige
Athoxyacetal zuriick.

Das Athoxyacetal wird mit 75 ccm einer Verseifungsmischung (1 / Eisessig, 77 ccm Wasser
und 110 g wasserfr. Natriumacetat) versetzt und unter stindigem Rithren 3 Stdn. auf dem
siedenden Wasserbad erhitzt. Die erkaltete Losung wird unter kriftigem Schiitteln in eine
Mischung von 75 g Eis und 75 ccm Wasser eingetragen, wobei sich der entsprechende Aldehyd
entweder kristallin oder als Ol abscheidet. Zur Entfernung der anhaftenden Essigsiure wird
mit Natriumhydrogencarbonatldsung und Wasser gewaschen. Die Reinigung des rohen
Aldehyds erfolgt entweder durch Umkristallisieren aus Athanol/Wasser oder durch Destil-
lation i. Hochvak. von 10-3 bis 10—4 Torr.

Tab. 1 gibt eine Ubersicht iiber die von uns dargestellten kernsubstituierten Zimtaldehyde,
Tab. 2 {iber die 2.4-Dinitro-phenylhydrazone.

Tab. 1. Substituierte Zimtaldehyde

. Schmp. bzw. Sdp. Ausb. in%; d. Th.
-zimtaldehyd °C ZnCl, BFj-Atherat

2-Methoxy- (D) fiiiss., Sdp.1s 0 41
165—168

3-Methoxy- (1I) flitss., SAp.o.000s — 38
87—89

4-Methoxy- (111) 59 71 75

3.4-Methylendioxy- (1V) 84 -85 27 60

3.4-Dimethoxy- (V) 83—84 23 39

Tab. 2. 2.4-Dinitro-phenylhydrazone der Zimtaldehyde

2.4-Dinitro-
Schmp. Summen- Mol.- Analysendaten
pheny‘l/l:))l']drazon °C formel Gew. Ber. N Gef. N
1 248 —249 C16H14N4Os 342.3 16.37 16.39
11 217218 C16H14N4Os 3423 16.37 16.41
111 257 (Zers.) C16H14N4Os 3423 16.37 16.36

Iv 236—-238 C16H12N40s6 356.3 15.73 15.44





