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Addition von Acetaldehyd-diéithylacetal und Orthoameisenséiure-
tridthylester an 1.2-Dialkoxy-iithene
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Die Addition von Acetaldehyd-diithylacetal und Orthoameisensédure-tridthyl-

ester an 1.2-Diithoxy-ithen und 1-Athoxy-2-phenoxy-dthen in Gegenwart von

Bortrifluorid-dtherat wird beschrieben. Die in sehr guten Ausbeuten erhaltenen

Additionsprodukte lassen sich in die bisher unbekannten «-Alkoxy-croton-

aldehyde und in die Trioseredukton-2-alkylither iiberfithren. Die IR-Spektren
dieser beiden Verbindungstypen werden diskutiert.

In der Literatur sind bisher Additionen von gesittigten Alkoxyverbindungen an Vinylither,
Vinylester oder Ketene unter der katalytischen Wirkung von Bortrifluorid2—4) oder anderen
Metall- oder Nichtmetallhalogeniden, z. B. Eisen(1II)-chlorid3}, Zinnchlorid und Titan(I1I)-
chlorid4) beschrieben. Wihrend M. MUELLER-CUNRADI und K. Pieron?) die Addition von
Acetaldehyd-didthylacetal an Vinyldther durch Ausbildung von Carbanionen infolge Abspal-
tung eines a-stindigen Protons erklirten, konnten R. I. HoaGLIN und D. H. HirsHY zeigen,
daB vielmehr eine C—OR-Bindung der Acetalgruppe gesprengt wird.

Die Arbeiten von H. MEERWEINS) beweisen gleichfalls, daB die Einwirkung von Bortrifluorid
und dhnlicher Katalysatoren auf gesittigte Alkoxyverbindungen, die keine Protonen ab-
spalten kdnnen, zu einer Ionisation der betreffenden Acetale oder Orthoester in Carbonium-
ionen und Anionen fiihrt.

Die Addition von Acetaldehyd-diithylacetal an 1.2-Diithoxy-dthen und 1-Athoxy-

2-phenoxy-dthen (Isomerengemische der vorstehenden Mitteil.) in Gegenwart von
Bortrifluorid-ditherat verlief in hohen Ausbeuten nach folgendem Reaktionsschema:

OR OR' OR OR' OR'
¥ BF, i H0/H ]
HgC—(jJH—OR + CH=CH-OR — H3C—CH-CH-CH(OR); ——» H3C—CH=C-CHO
Ia, b 1la, b
a: R=CjHg; R'= CgHj
b: R=R'= C;Hs
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Die erhaltenen a-Phenoxy- bzw. a-Athoxy-B-dthoxy-butyraldehyd-didthylacetale
(Ia, b) lassen sich unter besonderen Hydrolysebedingungen? zu den bisher unbe-
kannten «-Phenoxy- bzw. a-Athoxy-crotonaldehyden (I1a, b) verseifen. Es findet hier-
bei also neben der Hydrolyse der Acetalgruppe eine Alkoholabspaltung aus der
o.3-Stellung statt.

Im Gegensatz zu dem Phenoxycrotonaldehyd (1Ia) lieB sich der Athoxycroton-
aldehyd (IIb) sowohl als solcher, als auch als Dinitrophenylhydrazon nicht rein dar-
stellen. Im IR-Spektrum (als Film) zeigen aber beide a-substituierten Crotonaldehyde
die zu erwartende Absorption bei 2750/cm (CH-Schwingung der Aldehydgruppe),
Absorptionen im Bereich 1745 —1650/cm (e.-ungesittigte Carbonylgruppe), Banden
bei 1220/cm (Enoliithergruppe), Absorptionen im Atherbereich um 1100/cm und
Deformationsschwingungen der C=C-Doppelbindung unterhalb von 900/cm.
Auflerdem sind im IR-Spektrum des a-Phenoxy-crotonaldehyds (Ia) die fiir Phenyl-
kerne typischen Frequenzen bei 1500 und 1600/cm vorhanden.

Im Falle von Ila gelang die Darstellung des entsprechenden 2.4-Dinitrophenyl-
hydrazons.

Die analoge Addition von Orthocarbonsiure-triiithylester an 1.2-Dialkoxy-dthene
sollte zu Reaktionsprodukten fithren, die eine einfache Darstellung von Redukton-
2-dthern erméglichen.

Den ersten Vertreter dieser 2-Alkoxy-1.3-dicarbonylverbindungen, den Trioseredukton-
2-benzylither, erhielten J. P. C. ScHwARrRZz und M. MacpouGALL#® durch Perjodatabbau der
2-0O-Benzyl-p-arabinose. Die erste wirkliche Synthese zweier Vertreter dieser Verbindungs-
klasse fiithrten B. EisTERT und F. HAUPTER®) durch. Sie formylierten 1.2-Dimethoxy- und
1.2-Diathoxy-idthen nach A. VILSMEIER und A. HAAcH10) und hydrolysierten zu Triosereduk-
ton-2-methyl- bzw. 2-dthyldther. Uber den Austausch des Broms in Brom-malondialdehyd
mit Natriumithylat, wie es I. GRARD!1) erreicht zu haben glaubte, zu Trioseredukton-2-
ithylither zu gelangen, ist nach B. E1sTERT?) nicht méglich.

Wie unsere Untersuchungen ergaben, reagiert nur Orthoameisensiure-tridthylester
mit 1.2-Dialkoxy-dthenen unter Bildung von 2-Alkoxy-malondialdehyd-tetraalkyl-
acetalen (III).

OR’ or OR'OR
HC(OC;Hg); + CH=CH-OR —i» (C4H50);CH-CH-CH
Illa-c¢ OC,Hs
1H20/H®
a:R=R'=CH,
HC—CH-CHO
b: REBR'= CHs 0

c: R=C,Hs; R'=CgHsg 1Va-¢ OR'
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Eine Erklirung dafiir, daB andere Orthoester mit 1.2-Dialkoxy-dthenen nicht reagieren,
diirfte aus den Arbeiten von H. MEERWEINS) abzuleiten sein, in denen er feststellte, daB bei
den Orthoestern der Benzoe- und Kohlensiure die Carbonium- bzw. Oxoniumsalze infolge
starker Resonanzstabilisierung durch die groBe Zahl der mdglichen Grenzstrukturen sehr
bestindig sind. DaB auch Orthoessigsiure-tridthylester nicht mit 1.2-Dialkoxy-iéithenen
reagiert, ist schwerverstiandlich, zumal J. W. CoPENHAVERY) {iber die Addition des Orthoessig-
sdure-methylesters an Methyl-vinyldther zum 1.1.3.3-Tetramethoxy-butan unter Bortrifluorid-
oder Zinn(II)-chlorid-Katalyse berichtet.

Die 2-Alkoxy-malondialdehyd-tetraalkylacetale (III) lassen sich mit 10-proz. Salz-
siure zu den 2-Alkoxy-malondialdehyden (IV) verseifen. Wihrend 2-Methoxy- (IVa)
und 2-Athoxy-malondialdehyd (IVb) aus der wiiBrigen Phase ausgefthert werden
muBten, kristallisierte 2-Phenoxy-malondialdehyd (IVc) in 92-proz. Ausbeute aus
dem Reaktionsgemisch aus und ist im Gegensatz zu den beiden erstgenannten nicht
hygroskopisch. Alle diese Trioseredukton-2-dther gaben die Eisen(III)-chlorid-
Firbung?.

Ebenso wie der Tartronaldehyd12), liegen auch die 2-Alkoxy-Derivate des Malon-
dialdehydes nach Ausweis ihrer IR-Spektren nicht offenkettig, sondern infolge intra-

H
CHO PN a: R'=CH
1 1 d o . 3
RIO-CH == N0 § b: R'= CoHs
(IZHO HC§O.--H c: R'=CgHsg
IVa-c Va-c

molekularer Wasserstoffbriicken als Chelate V vor. Die IR-Spektren zeigen die
typischen Absorptionscharakteristika derartiger ,,konjugierter Chelatringe*13), wie
sie bereits fiir Trioseredukton-2-dthylither beobachtet wurden9).

Das in Chloroform gemessene Spektrum des Trioseredukton-2-dthers Vc ist, ab-
gesehen von den 2 Absorptionsbanden bei 1503 und 1603/cm, die vom Phenylkern
verursacht werden, iibereinstimmend mit denen der Verbindungen Va und b und
spricht ebenfalls fiir eine starke, aber in Chloroform nicht quantitative Chelatisierung.
Die Banden bei 3530 und 1700/cm lassen noch auf freies Hydroxyl und uncheliertes
Carbonyl schlieBen, wihrend die CH-Absorptionen bei 2750/cm, die hier deshalb
eigentlich stirker hervortreten sollten, nur als Schulter erscheinen.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FoNDS DER CHEMIE und der GESELLSCHAFT
vON FREUNDEN DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN danken wir fiir die Férderung dieser
Arbeit. Ferner gilt unser Dank der BADISCHEN ANILIN- & SoDA-FABRIK und den FARBEN-
FABRIKEN BAYER fiir freundliche Uberlassung von Chemikalien.

12) B. EisTeRT, Ark. Kemi 2, 129 [1950].

13) R. S. RasmusseN, D. D. TunNicLIFF und R. R. BRATTAIN, J. Amer. chem. Soc. 71, 1068
[1949]; vgl. L. J. BELLAMY, ,,Ultrarot-Spektrum und chem. Konstitution*, S. 81 und 113,
Verlag Dr. D. Steinkopff, Darmstadt 1955.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die 1R-Spektren wurden mit dem Beckman IR 4 gemessen. Die Analysen verdanken wir
unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von Frau Dr. U. Faass.

1. Addition von Acetaldehyd-didthylacetal an

a) I-Athoxy-2-phenoxy-dthen: In einem 250-ccm-Dreihalskolben mit Anschiitz-Aufsatz,
KPG-Rijhrer, RiickfluBkiihler, Calciumchlorid-Rohr, Thermometer und Tropftrichter mit
Druckausgleich wurden zu 35.6 g (0.300 Mol) Aceraldehyd-didthylacetal und 0.7 ccm 30-proz.
Bortrifluorid-itherat bei 40° 49.3 g (0.300 Mol) I-Athoxy-2-phenoxy-ithen langsam tropfen-
weise hinzugegeben. Nach anschlieBendem 2stdg. Riihren bei 40° wurde zunidchst einmal mit
25 ccm ca. 5-proz. Natriumhydroxyd-L&sung und dann dreimal mit je 50 ccm Wasser neutral
gewaschen. Nach Trocknung mit 10 g Calciumchlorid und Destillation des Athers bei Normal-
druck verblieben 82.7 g (98 %) blaBgelbes Rohprodukt. Die destillative Reinigung iiber eine
30 cm lange, evakuierte und verspiegelte Kolonne ergab 69.3 g (82% d. Th.) B-Athoxy-
a-phenoxy-n-butyraldehyd-didthylacetal (1a), Sdp.p.1 134.5°, n¥ 1.4724.

CiH2604 (282.3) Ber. C 68.04 H9.29 Gef. C 68.32 H 9.27

Hydrolyse von Ia: In einem 250-ccm-Kolben mit Anschiitz-Aufsatz, RiickfluBkiihler und
KPG-Riihrer wurden 58.4 g (0.207 Mol) Za mit 150 ccm einer Verseifungslosung, bestehend
aus 1 / Eisessig, 77 ccm Wasser und 110 g wasserfreiem Natriumacetat 3 Stdn. auf dem sieden-
den Wasserbad geriihrt. Man goB auf Eis, dtherte aus und trocknete die dther. Lésung mit
Natriumsulfat. Nach dem Abdestillieren des Athers isolierte man 47.7 g 01 mit einem n%
1.4848. Infolge unvollstindiger Verseifung wurde dann mit 80 ccm 37-proz. Salzsdure und
200 ccm Wasser wiihrend 15 Stdn. bei 40° nachhydrolysiert. Mit 300 ccm Ather wurde ex-
trahiert, diese dther. Lésung einmal mit 30 ccm ca. 5-proz. Natriumhydroxyd-Lésung und
danach dreimal mit je 50 ccm Wasser gewaschen und mit Calciumchlorid getrocknet. Nach
dem Abdestillieren des Athers und 2stdg. Stehenlassen i. Vak. verblieben 35.5 g gelbliches
01, welchem vermutlich noch Athanol anhaftete. n3¥ 1.5015. Die Feinfraktionierung wie unter
a) lieferte 25.9 g (77 % d. Th.) a-Phenoxy-crotonaldehyd (11a) mit Sdp.g.00s 81.5°, n¥ 1.5067.

2.4-Dinitrophenyl-hydrazon: Zu einer kochenden Losung aus 1.88 g (10 mMol) 2.4-Dinitro-
phenylhydrazin und 3 ccm konz. Salzsdure in 150 ccm 95-proz. Athanol und 30 ccm Wasser
wurden 1.62 g (10 mMol) #7a in 5 ccm Athanol gegeben. Von dem wiihrend des Abkiihlens
ausgefallenen volumintsen Niederschlag wurde abfiltriert. Aus dem Filtrat fiel nach weiterem
mehrstiindigem Stehenlassen im Kiihlschrank ein orangefarbener Niederschlag aus. Aus
Athanol 2.81 g (89 % d. Th.) orangefarbene Drusen von a-Phenoxy-crotonaldehyd-2.4-dinitro-
phenylhydrazon, Schmp. 198°.

Ci16H14N4Os (342.3) Ber. C56.12 H4.12 N 16.37 Gef. C56.39 H4.32 N 16.83

b) 1.2-Didthoxy-édithen: Wie unter a) angegeben, wurden 11.8 g (0.100 Mol) Acetaldehyd-
dicithylacetal und 0.5 ccm 30-proz. Bortrifluorid-dtherat bei 40° mit 12.2 g (0.105 Mo}) 1.2-
Didthoxy-dthen umgesetzt. Es wurden 20.7 g (88% d.Th.) a.B-Didthoxy-n-butyraldehyd-
didithylacetal (1b) erhalten. Sdp.;» 100°, n3 1.4118.

C12H2604 (234.3) Ber. C61.51 H11.19 Gef. C61.68 H 11.41

2. Addition von Orthoameisensdure-tridthylester an

a) 1.2-Dimethoxy-ithen: In einem vor Feuchtigkeit geschiitzten 250-ccm-Dreihalskolben
mit RiickfluBkiihler, Thermometer und Tropfirichter wurden unter Riihren bei 40° zu 37.1 g
(0.120 Mol) Orthoameisenséure-triiithylester und 1.5 ccm ca. 30-proz. Bortrifluorid-dtherat
wihrend 2 Stdn. 22.1 g (0.250 Mol) 1.2-Dimethoxy-dthen getropft. Nach weiterem Riihren
bei gleicher Temperatur (2 Stdn.), lieB man abkiihlen, fiigte 100 ccm Ather hinzu, wusch mit
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50 ccm ca. 5-proz. Natriumhydroxyd-L8sung, dann dreimal mit je 50 ccm Wasser und trock-
nete mit Natriumsulfat. Der Ather wurde abdestilliert und der Riickstand fraktioniert
destilliert. Es wurden 45.5 g (80% d. Th.) 2-Methoxy-malondialdehyd-monomethyl-triithyl-
aceral (111 a) erhalten, Sdp.13 120°, n¥ 1.4137.

C11H2405 (236.3) Ber. C55.91 H 10.23 Gef. C 55.81 H 10.22

2-Methoxy-malondialdehyd (IVa): 17.5 g (14 mMol) Illa wurden mit 35 ccm konz. Salz-
sdure und 80 ccm Wasser versetzt und 2.5 Stdn. bei 40° geriihrt. Die entstandene homogene
Losung wurde mit je 30 ccm Ather extrahiert. Der Atherextrakt wurde getrocknet und kon-
zentriert, wonach 5.80g (77% d.Th.) fast farbloses Ol verblicben, die im Kiihischrank
kristallisierten. Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Benzol schmolz IVa bei 72°
(Lit.9}: Schmp. 72°).

Eisenchlorid-Reaktion: Eine methanol. Probe von IVa wurde beim Versetzen mit einigen
Tropfen methanol. Eisen(Ill)-chlorid-Losung blau-violett und nach weiterer Zugabe von
Natriumacetat-Ldsung iiber griine Farbstufen schlieSlich rot.

Kupfer(1l)-Chelat: Zu 0.1 g IVa in wenig Wasser gab man etwa 0.1 g Kupfer(Il)-acetat
und erwirmte. Die Losung firbte sich griin, und nach dem Abkiihlen fielen beim Anreiben
Kristalle aus. Beim Kochen dieser Suspeunsion verschwand die griine Farbe, es fiel rotes Kupfer-
(D-oxyd aus. Zers.-P. des Chelates ca. 200°.

b) 1.2-Didthoxy-ithen: Wie unter 2a) angegeben, wurden 44.5 g (0.300 Mol) Orthoameisen-
sdure-tridthylester, 1.5 ccm ca. 30-proz. Bortrifluorid-dtherat und 34.8 g (0.300 Mol) 1.2-Di-
dthoxy-dthen zur Reaktion gebracht. Bei der fraktionierten Destillation wurden 61.4 g (789,
d. Th.) 2- Athoxy-malondialdehyd-tetradthylacetal (I1Ib) erhalten, Sdp.g.o1 65°, n¥ 1.4133.

C13H2305 (246.4) Ber. C 59.06 H 10.67 Gef. C 59.13 H 10.66

2-Athoxy-malondialdehyd (IVb) : 34 g (0.128 Mol) II1b wurden mit 100 ccm konz. Salzsiure
und 250 ccm Wasser hydrolysiert (6 Stdn. bei 40°). Nach der Aufarbeitung wie bei IVa wurden
11.3 g (76 % d. Th.) IVb erhalten, Sdp.;2 105°, n# 1.5060 (Lit.9: Sdp.;3 104°, Schmp. 5°).

Die Eisenchlorid-Reaktion war analog der von 1Va. Das analog hergestellte Kupfer(1I)-
Chelat bildete ebenfalls griine Kristalle.

c) I-Athoxy-2-phenoxy-dthen: Wie unter 2a) angegeben, wurden 44.5g (0.300 Mol)
Orthoameisensdure-tridthylester, 2.1 ccm ca. 30-proz. Bortrifluorid-dtherat und 49.3 g (0.300
Mol) I-Athoxy-2-phenoxy-ithen umgesetzt. Es wurden 76.7 g (82% d. Th.) reines 2- Phenoxy-
malondialdehyd-tetradithylacetal (111c) erhalten, Sdp.p,; 119°, n3’ 1.4700.

C;7H2505 (312.4) Ber. € 65.36 H9.03 Gef. C65.40 H9.19
2-Phenoxy-malondialdehyd (IVc): 55.1 g (0.176 Mol) IIIc wurden, wie bei 1V a angegeben,

hydrolysiert. I¥ ¢ kristallisierte beim Abkiihlen aus. Es wurden 25.6 g (929 d. Th.) erhalten,
Schmp. 137° (Benzol).

CgHgO3 (165.2) Ber. C65.49 H4.88 Gef. C65.92 H4.98

Die Eisenchlorid-Reaktion und die Kupfer(II)-Chelat-Bildung waren analog wie bei
1Va und IVb.





