ZUSCHRIFTEN

Niedermolekulare Polyoxymethylen-diacetate
aus Trioxan

Von Ing. CSc. J. Tomi¥ka und Ing. E. Spousta

Forschungsinstitut fiir Makromolekulare Chemic,
Briinn/Tschechoslowakei

Wir haben festgestellt, da Mono-, Di- und Tri-oxymethylen-
diacetate (I, I, 1II) glatt und fast quantitativ durch Spaltung
des Trioxans in Essigsiureanhydrid-Losung bei Gegenwart
von starken Mineralsduren, besonders Perchlorsidure, ent-
stehen:

o)
VAR
H,C CH, HClO,4
! + (CH3C0):0 - -—» CH3CO(OCH?>),0COCH;
o) o)
ANV
CH, n=1,273

Man erhitzt z. B. 1 Mol Essigsiureanhydrid und 0,2 cm3
60-proz. Perchlorsdure auf 60 °C und setzt innerhalb 10 min
0,22 Mol Trioxan dazu (lebhafte exotherme Reaktion). Der
AnhydridiiberschuB3 wird nachher durch EingieBen des Reak-
tionsansatzes in eine Wassersuspension von Natriumbi-
carbonat neutralisiert. Dann extrahiert man mit Ather und
erhilt nach Eindampfen 62 g eines oligen, gelblichen Produk-
tes. Der Anhydridgehalt (Verseifungszah!l berechnet als Es-
sigsdureanhydridgehalt nach Staudinger [1]) betrigt 69,7 %,
was genau einem dquimolaren Gemisch von [ und II ent-
spricht (theor. 69,4 %); Ausbcute 94 9. Die Trennung der
Produkte gelingt glatt durch fraktionicrte Destillation unter
Atmosphdrendruck. Die Konstanten der so erhaltenen I und
II stimmen mit denen von Staudinger [1,2] iiberein. Das Ver-
fahren ist in weiten Temperatur- und Konzentrationsgrenzen
variabel, wobei dic Zusammensetzung des Produktes unver-
andert bleibt.

Unterhalb —20 °C entsteht neben I und II auch III (theor.
Anhydridgehalt 53,12 %). Bei - 65 °C bildet III schon 80 %,
des Reaktionsproduktes. Die Auftrennung gelang in der be-
reits beschriebenen Weisc.

An Stelle von Essigsiureanhydrid kénnen entspr. auch an-
dere Anhydride, z. B. Buttersiure- oder Benzoesdure-an-
hydrid verwendet werden.

Vermutlich handelt es sich bei der Reaktion um eine kationi-
sche Spaltung des Trioxanringes, die mit der Acetylierung
der Spaltprodukte verbunden ist.
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Ubertithrung von Dienen in Azine, Pyrazole und
Pyrazoline mit Natriumhydrazid und Hydrazin

Von Doz. Dr. Th. Kauffmann, Dipl.-Ing. Horst Miiller
und Dipl.-Ing. Ch. Kosel

Institut fiir Organische Chemie der T.H. Darmstadt

Butadien-(1.3), dessen 2-Methyl- und 2.3-Dimethyl-Derivat
sowic Pentadien-(1.3) reagieren in Ather bei Gegenwart von
Hydrazin schon unterhalb 20°C mit Natriumhydrazid [1]
unter stiirmischer Ammoniak-Entwicklung. Zur entspr. Um-
setzung mit Hexadien-(2.4) muB dagegen auf 50—60°C er-
hitzt werden. Bei der Aufarbeitung der Reaktionsgemische
erhilt man die in Tabelle I aufgefiihrten Verbindungen. Dic
Pyrazolin-, Azin- bzw. Pyrazol-Struktur der Basen I- VI 140t
crkennen, daB bei der gleichzeitigen Einwirkung von Na-
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triumhydrazid und Hydrazin auf die untersuchten Diene nach
der Hydrazid-Addition stets Dehydrierungsreaktionen erfol-
gen. Lediglich das beim Versuch mit Butadien-(1.3) [2] neben
dem Pyrazolin I gewonnene N.N-Dicrotyl-hydrazin stellt cin
nicht-dehydriertes Additionsprodukt dar,

Ausb.
%

N.N-Dicrotyl-hydrazin 32
Butadien-(1.3) [2] neben
5-Methyl-A2-pyrazolin [3] () 25

Diene Reaktionsprodukte

5.5’-Dimethyl-A2-pyrazolin 15
(If; Kpy5 42—43°C)
2-Methyl- neben

butadien-(1.3) 8.f’-Dimethyl-crotonaldazin 63

(1IT; Fp 108 °C)

2.3-Dimethyl-
butadien-(1.3)

a.f.a’.3-Tetramethyl-croton- 70
aldazin (IV; Fp 110 °C)

Pentadien-(1.3) 3.5-Dimethyl-pyrazo! [3] (V) 54

Hexadien-(2.4) 3-Mecthyl-5-athyl-pyrazol 53

(VI; Kpo,2 79--80 °C)

Tabelle 1

II bis 1V sowie VI sind anscheinend noch nicht beschrieben.
Die Struktur von VI wurde durch Synthese aus Hydrazin
und Hexandion-(2.4) bewiesen; die Konstitution der Basen
111V ergibt sich aus Abbaureaktionen und den Spektren.
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Reduktive Enthalogenierungen mit Natrium-
hydrazid und Hydrazin
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und cand. Ing. H. Zengel
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Im Gegensatz zu den Mono-halogenbenzolen [1] reagieren
die in Tabelle 1 angefilhrten aromatischen Halogenide mit
Natriumhydrazid in Gegenwart von Hydrazin in betrachtli-
chem MaBe oder ginzlich unter Austausch des Halogens ge-
gen Wasserstoff. Die Enthalogenierungsrcaktionen, dic in
Ather oder Benzol gewohnlich schon unterhalb Raumtem-
peratur rasch ablaufen, vollzichen sich nach der Brutto-
gleichung

RHal + 2 NaNH—-NH; + H>N -NH; - »

RH 4+ NaHal'NaNH—NH; + 2 NHy+ Nj.

Die reduktive Enthalogenierung ist somit an der Gasent-
wicklung verfolgbar. Natriumhydrazid ist im UberschuB zu
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