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Tetramethoxy-athylen, V 1) 

Autoxydation von Tetramethoxy-athylen 

Aus dem Institut fur Organische Chemie der Universitiit Heidelberg 

(Eingegangen am 2. Juni 1967) 

Autoxydation sowie Ozonolyse von Tetramethoxy-athylen (1) ergaben Dimethylcarbonat (2)  
und Trimethoxy-essigslure-methylester (3), deren Bildungsweise diskutiert wird. Oxydation 
von 1 mit Schwefel lieferte die entsprechenden S-analogen Verbindungen. 

Beim Umgang mit dem ,,elektronenreichen" Olefin 2) Tetramethoxy-Bthylen (1) fie1 
auf, daB 1 an der Luft zu Dimethyloxalat oxydiert wurde3). Dies ist aber nicht das 
Primarprodukt der Autoxydation, denn beim mehrtagigen Stehenlassen von 1 in 
Losung bei Luftzutritt unter AusschluD von Feuchtigkeit und Saure-Spuren erhielt 
man kein Dimethyloxalat, sondern 43 % Dimethylcarbonat (2) und 29 % Trimethoxy- 
essigsaure-methylester (3). Dimethyloxalat entsteht erst durch Hydrolyse aus 3. Sehr 
vie1 rascher lie13 sich 1 unter der Einwirkung reinen Sauerstoffs bei 100" oxydieren, 
wobei sich 2 und 3 in 51- und 39proz. Ausbeute nachweisen lieBen. Hierin unterschei- 
det sich 1 von den Tetraamino-athylenen, deren Autoxydation neben Tetraalkylharn- 
stoff zu Derivaten des Oxalsaure-bis-amids fiihrt4). 

CH30, ,OCH3 C H 3 4  CH3O\ fl 
C H ~ O  'OCH~ CH3O' CH,O 

/c=c !?L, C=O + CH,O>C-C-OCH, 

1 2 3 

Bei der Autoxydation von Olefinen entstehen haufig Epoxides), deren Bildung dann 
bevorzugt ist, wenn kein allylstandiger Wasserstoff vorhanden ist6). Auch bei der 
Autoxydation von 1 ist die Bildung des Epoxids 4 anzunehmen, aus dem 3 durch 
Umlagerung hervorgehen sollte. Denn bei der Autoxydation von Tetrahalogen-ole- 
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finen 1aBt sich ein Epoxid fassen’), das in einer monomolekularen Reaktions) ent- 
sprechend zu Trihalogen-acetylhalogeniden umlagert 9). Um einen unmittelbaren 
Hinweis auf die Umlagerung von 4 in 3 zu erlangen, versuchten wir 4 dadurch zu 
erzeugen, daB man 1 mit Reagenzien umsetzte, die nur ein Sauerstoffatom ubertragen 
konnen. Wahrend Pyridin-N-oxid oder N-khyl-pentamethylenoxaziridin nicht 
nennenswert mit 1 reagierten, erbrachte die Umsetzung von 1 mit Tetracyan-lthylen- 
oxidlo) 12% 3 und 1 1  % 2, was die Annahme von 4 als Vorlaufer von 3 stiitzt. 

CH30, OCH, CH30,/0 OCH, C H 3 4  9 
C=< % ( ,C-k( ) -+ CH,O;C-C-OCH, 

CH,O’ OCH, CH30 OCH, CH,O 

3 

5 2 

Das Dimethylcarbonat (2) konnte bei der Autoxydation von 1 uber ein polymeres 
oder uber ein monomeres Peroxid (5) entstehen; denn 5 sollte wie andere 1.2-Dioxe- 
tane sofort zerfallen11). Andererseits konnte 2 auch durch Spaltung12) des Epoxids 4 
gebildet werden, wobei das andere Bruchstiick, Dimethoxycarben, durch Autoxy- 
dation13) ebenfalls zu 2 fiihrt. 

Die Tatsache, daB bei der Oxydation von 1 mit Tetracyan-athylenoxid nicht nur 3, 
sondern auch 2 gebildet wurde, weist auf die letztere Moglichkeit hin; dagegen bleibt 
es offen, ob und in welchem MaBe 5 oder polymere Peroxide an der Autoxydation 
von 1 beteiligt sind. 

Die Ozonolyse von 1 ergab grundsatzlich dieselben Produkte wie die Autoxydation 
(vgl. Tab.). Da sich Ozon-Verbrauch und Ausbeute der Oxydationsprodukte innerhalb 
der Fehlergrenze entsprechen, handelt es sich dabei nicht urn eine Ozon-initiierte Aut- 
oxydation14). Die Bildung von 3 weist darauf hin, daB auch bei der Ozonolyse von 1 
das Epoxid 4 durchlaufen wurde. Allerdings ist das Auftreten von Epoxiden bei der 
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dierung von Tetramethyl-athylen durch Tetracyan-athylenoxid. 
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22, 1765 (1966). 
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Ozonolyse von Olefinen bisher nur selten beobachtet worden15). Es ist noch unklar, 
ob Epoxide wie 4 uber ein Ozonid entstehen. In diesem Falle sollte bei der Ozonolyse 
von 1 in Methanol das Trimethoxymethylhydroperoxid gebildet werden16). Peroxi- 
dische Verbindungen lieRen sich aber nur zu maximal 15% in der Reaktionslosung 
nachweisen. 

Ozonolyse von Tetramethoxy-athylen (1) bei - 70" 

Ozon- 
L6sungsmittel Verbrauch Ausb. an 

(% d. Th.) 2 3 

n-Hexan 73 41 33 
Chloroform 72 38 39 
Methanol 71 17-24 59-65 

Das erhaltene Dimethylcarbonat (2) durfte kaum uber 4 entstanden sein, dessen 
Spaltung bei -70" unwahrscheinlich ist. Dementsprechend wurde auch kein Dimeth- 
oxycarben freigesetzt, wie die Abwesenheit von Orthoameisensaure-trimethylester 
unter den Produkten der Ozonolyse von 1 in Methanol lehrt. 

CH30\ ,OCHS CH,O, C H 3 9  8 
,c=c % C=S + CH3O;C- -OCH3 

CHsO b C H 3  CH30' CH30 

1 6 7 

Gegeniiber Schwefel verhalt sich 1 wie gegen Sauerstoff: Durch Umsetzung bei 
130" erhielt man 4 % Dimethylthioncarbonat (6) und 63 % Trimethoxy-thioessigsaure 
0-methylester (7). Dessen Bildung entspricht vollig der der Trihalogen-thioacetyl- 
halogenide bei der Umsetzung von Tetrahalogen-olefinen rnit Schwefel, fur die Epi- 
sulfide als Zwischenstufe angenommen werden 17). Auch in dieser Reaktion steht 1 
den Tetrahalogen-olefinen naher als den Tetraamino-athylenen, deren Umsetzung mit 
Schwefel ausschlieBlich zu Thioharnstoff-Derivaten fuhrt 18). 

Unser Dank gilt der Deutschen Forschungsgemeinschaft fur die Forderung dieser Unter- 
suchung. 

Beschreibung der Versuche 

Oxydation von Tetramethoxy-athylen (1) mit Luft: Unter AbschluB durch ein Trockenrohr, 
das nach aulen hin rnit Calciumchlorid, nach innen hin mit Kaliumhydroxid beschickt war, 
lieR man eine Losung von 1.21 g (8.2 mMol) 1 in 5 ccm Brombenzol 7 Tage stehen. Danach 
war laut Jod-Test 1) alles 1 umgesetzt. Durch Vergleich der Retentionszeit mit authent. 

15) A. Rosowsky in A. Weissberger, Heterocyclic Compounds, Bd. 19 (I), S. 86, Interscience 

16)  R.  Criegee und G .  Wenner, Liebigs Ann. Chem. 564, 9 (1949). 
17) W. J.  Middleton, E. G .  Howard und W .  H.  Sharkey, J. org. Chemistry 30, 1375 (1965). 
18) H.  W. Wanzlick und B. Konig, Chem. Ber. 97, 3513 (1964). 

Publ., New York 1964. 



1967 Tetramethoxy-athylen (V.) 3701 

Materialien 19.20) lienen sich gaschromatographisch (100-m-Saule mit Polypropylenglykol, 
120°, 20 ccm Nz/Min.) 0.39 g (29 %) Trimethoxy-essigsau-methylester (3) und 0.63 g (43 %) 
Dimefhylcarbonat (2) mit Chlorbenzol als innerem Standard nachweisen. Dimethyloxalat war 
abwesend, Dimethoxy-essigsaure-methylester nur in Spuren zugegen. 

Oxydation von 1 mit Sauerstoff: Eine Losung von 0.45 g (3.1 mMol) 1 in 2.5 ccm Chlor- 
benzol wurde rnit 0.14 g Benzol als innerem Standard 8 Stdn. in einem Bombenrohr mit 
Sauersfoflauf 100" erhitzt. Danach zeigte die gaschromatographische Auswertung (wie oben) 
die Anwesenheit von 0.20 g (39%) 3 und 0.28 g (51 %) 2 sowie die Abwesenheit von Dimethyl- 
oxalat. 2 wurde gaschromatographisch (6-m-Saule mit Carbowax 20 M, IOO", 200 ccm He/ 
Min.) abgetrennt und IR-spektroskopisch anhand von authent. Material 20)  identifiziert. 

Zur Gewinnung von 3 wurde durch eine Losung von 0.94 g (6.3 mMol) 1 in 10 ccm absol. 
Benzol 5 Tage trockener Sauerstoff geleitet. Bei der fraktionierenden Destillation erhielt man 
0.19 g (18%) 3 vom Sdp.12 84-86", das anhand eines Vergleichspraparats19) IR-spektro- 
skopisch identifiziert wurde. 

Oxydution von 1 mit Tefracyan-uthylenoxid: Nach Eintropfen von 0.72 g (4.9 mMol) 1 in 
eine geriihrte Suspension von 0.65 g (4.5 mMol) Tetrucyan-athylenoxidlo) in 15 ccm wasser- 
freiem Methylenchlorid gingen die Kristalle unter Erwarmung und Braunfarbung in Losung. 
Die gaschromatographische Untersuchung (6-m-Saule rnit Carbowax 20 M, 95", bzw. 160". 
200 ccm He/Min.) der Losung rnit Toluol als innerem Standard machte die Anwesenheit von 
0.10 g (11 %) 2 und von 0.11 g (12%) 3 wahrscheinlich. Nach dem Abziehen des Losungs- 
mittels zersetzte sich der Riickstand beim Versuch der Destillation bei einer Badtemp. von 
120" explosionsartig. 

Ozonolyse von Tetramethoxy-athylen (1) 

a) In  n-Hexan: Ein iiber P205 getrockneter und durch eine Kiihlfalle von -78" geleiteter 
Strom (250 ccm/Min.) eines Sauerstoff/Ozon-Gemisches (0.24 mMol O,/Min.) wurde bei 
-70" in eine Losung von 1.09 g (7.4 mMol) 1 in 20 ccm absol. n-Hexan geleitet. Die aus- 
tretenden Gase wurden durch eine Waschflasche mit 100 ccm 5proz. waRr. Kaliumjodid- 
Losung geleitet. Auf diese Weise wurde bis zur eben bleibenden Blaufarbung der Reaktions- 
losung ozonisiert. Dann wurde fur eine halbe Min. das Kiihlbad entfernt und anschlieRend 
nochmals eine halbe Min. Ozon eingeleitet. Schliel3lich wurde das nicht verbrauchte Ozon rnit 
Stickstoff aus der Reaktionslosung in die Waschflasche getrieben. Zur Bestimmung des Ozon- 
Verbrauchs wurde das ausgeschiedene Jod mit 0.1 n Natriumthiosulfat-Losung titriert. In 
aliquoten Teilen der Reaktionslbsung wurde die Ausb. an 2 gaschromatographisch (6-m-Saule 
mit Carbowax 20 M, 145O, 200 ccm He/Min., Toluol als innerer Standard) zu 41 %, die an 3 
(1.5-m-Saule mit Apiezon L, 135", 60 ccm He/Min., Brombenzol als innerer Standard) zu 
33 % bestimmt. 

Die beim Fraktionieren der Reaktionslosung bis 100" iibergehende Fliissigkeit enthielt 2, 
wie der IR-spektroskopische Vergleich mit einer Lasung von authent. 220)  in n-Hexan zeigte. 
Aus dem Destillationsriickstand lieB sich 3 gaschromatographisch (6-m-Saule mit Silikon- 
gummi SE 30, 1 50°, 200 ccm He/Min.) abtrennen und IR-spektroskopisch identifizieren. 

b) In  Chloroform: 0.98 g (6.6 mMoI) 1 wurden in 20 ccm absol. Chloroform wie oben 
ozonolysiert und analysiert. 

c) In  Methanol: 1.11 g (7.5 mMol) 1 wurden bei -40" in 20 ccm absol. Methanol gelost 
und wie oben ozonolysiert und analysiert. Die Abwesenheit von Orthoameisensaure-methyl- 
ester wurde gaschromatographisch (6-m-Saule rnit Silikongummi SE 30, 120", 200 ccm He/ 

19) R.  Anschutz, Liebigs Ann. Chem. 254, 1 (1889). 
20)  Produkt der Fluka AG. 
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Min.) gesichert. In einem aliquoten Teil der Reaktionslosung wurde nach Zugabe zu Kaliuni- 
jodid-Losung, Versetzen mit Eisessig und Stehenlassen uber Nacht durch Titration des frei- 
gesetzten Jods der Gehalt an aktivem Sauerstoff zu 1.15 mMol bestimmt. 

Oxydation von Terramethoxy-Uthylen (1) mit Schwefkl: 1.26 g (8.5 mMol) 1 wurden mit 0.64g 
(20 mMol) getrocknetem SchwefeZ in 5 ccm absol. Chloroform in einem Bombenrohr unter 
Stickstoff 8 Stdn. auf 130" erhitzt. Das Losungsmittel wurde anschlieRend unter Stickstoff 
abdestilliert, worauf im Destillat der Gehalt an Dimethylthioncnrbonat (6)  anhand einer Ver- 
gleichsprobel) gaschromatographisch (1 -m-Siule mit PolyAthylenglykol 1500, 130- 180', 
30 ccm Nz/Min.) zu 70 mg (4%) bestimmt wurde. 

Die Vakuunidestillation des Ruckstandes ergab bei 64-68"/3 Torr 0.95 g (63 %) Trirnethoxy- 
thioessigsuure-0-met/zylester (7), der zur Analyse noch einmal gaschromatographisch (6-m. 
Sdule mit Carbowax 20 M, ISO", 200 ccm He/Min.) gereinigt wurde. IR-Spektrum (Film): 
starke Thiocarbonyl-Bande bei 1275 und nur schwache Carbonyl-Bande bei I760/cm; 
N M R  (CC14): s T = 5.87 und s 6.72 ( I  : 3). 

C6H1204S (180.2) Ber. C 39.99 H 6.71 S 17.79 Gcf. C 40.20 H 6.45 S 17.72 
[245/67] 


