
Abb. I .  Struktur van (12) im Kristall. 

Die beschriebene Reaktionsfolge erwies sich somit als 
schneller, effizienter Weg zum polycyclischen Geriist der 
Naturstoffe (1)-(3). 

Arbeitsvorschrft 

(10): Eine Losung von 230 mg (1.0 mmol) (9) in 12.5 mL 
wasserfreiem CHLClz wurde unter Argon bei - 20 " C  unter 
Ruhren zu CF3C02H/CH2C12 (25 : 12.5 mL) getropft. 
Nach 5 min wurde die Reaktionsmischung mit 200 mL 
CHzC12 verdunnt, dann nacheinander rnit H,O (dreimal je  
50 mL) und gesattigter NaHC03-Losung (zweimal je  50 
mL) gewaschen und uber MgS04 getrocknet. Nach dem 
Verdampfen des Solvens und praparativer Dunnschicht- 
chromatographie (DC) (Silicagel, 2.5% C H 3 0 H  in Ether) 
wurden 150 mg (10) (80%) als farblose Kristalle erhalten, 
die aus Ether/Pentan umkristallisiert wurden. 

(11 ) :  Zu einer bei 0 ° C  rnit Butadien gesattigten Losung 
von 188 mg (1.0 mmol) (10) in 2 mL wasserfreiem CHZCl2 
wurde eine Losung von 390 mg (1.5 mmol) SnCI, in 6 mL 
wasserfreiem CH2C12 getropft. Es wurde 2 h geriihrt, wah- 
renddessen die Losung sich auf Raumtemperatur erwarm- 
te. Dann wurden 10 g Eis und 200 mL Ether zum Reakti- 
onsgemisch gegeben; die organische Phase wurde abge- 
trennt und nacheinander mit 20 mL HzO, 20 mL gesattig- 
ter NaHC03- und 20 mL gesattigter NaC1-Losung gewa- 
schen. Nach Trocknen uber MgSO, und Abdampfen des 
Solvens wutde der Ruckstand aus Chloroform/Ether um- 
kristallisiert ; Ausbeute: 235 mg (97!/0), farblose Kristalle. 

(12): Zu einer Losung von 188 mg (1.0 mmol) (10) und 
244 mg (2.0 mmol) 1-Acetoxybutadien in 6 mL wasser- 
freiern CHzC12 wurde unter Argon bei 0 ° C  unter Ruhren 
eine Losung von 260 mg (1.0 mmol) SnCl, in 4 mL CHzClz 
getropft. Nach 30 min bei 0 ° C  wurden wie bei (11) Eis und 
Ether zugegeben und aufgearbeitet. Der Riickstand wurde 
durch praparative DC (Silicagel, 10% Aceton in CHzC12) 
und Umkristallisation aus EtherIPetrolether gereinigt; 
Ausbeute: 269 mg (go%), farblose Kristalle. 
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Aktivierung von Oxidationen rnit Sauerstoff 
an Platinmetallen am Beispiel der Umwandlung von 
2-Phenoxyethanolen zu Phenoxyessigsauren 
Von Helmut Fiege und Karlfried Wedemeyer['] 

Professor Herbert Griinewald zum 60. Geburtstag gewidmet 

Phenoxyessigsauren sind wertvolle Zwischenprodukte 
und als Wuchsstoffherbizide von wirtschaftlicher Bedeu- 
tung"]. Technisch hergestellt werden sie vorwiegend durch 
Erhitzen der entsprechenden Phenole rnit Monochloressig- 
saure in wal3riger Natronlauge[21. 

Da Alkohole sich in waRrig-alkalischem Medium rnit O2 
(Luft) an Platin-Katalysatoren oft selektiv zu Carbonsau- 
ren oxidieren las~en[~I ,  konnten auf diese Weise die aus 
Phenolen durch Reaktion rnit Ethylenoxid gut zugangli- 
chen 2-Phenoxyethanole ( I )  in die Phenoxyessigsauren (2) 
umgew andelt w erden. 

R ~ ~ O ~ H ~ - C H ~ - O H  - 02, NaOH R3 
51 

n-Katalysator 
I \  

R4 H 

(1) 

I .  

R4 H + 2 HzO 

(2) 

Solche Oxidationen sind bereits intensiv untersucht wor- 
ded,], jedoch waren die Katalysatorleistung, die erforderli- 
chen Reaktionsbedingungen sowie die Ausbeute unbefrie- 
digend. Die Umsetzung von ( I )  nach (2) ging mit einem un- 
erwiinschten, oxidativen Abbau an der Hydroxyethyl- 
gruppe einher, der zum Phenol (3) und zu COz (Na2C03) 
fii 

R 2  R' 

( I )  + 2 . 5 0 2  + 5 NaOH ----+ R3 ONa + 2 NazC03 

R4 H + 5 H ~ O  

(3)  

Wie wir nun fanden, 1aDt sich die Reaktion erheblich 
verbessern, wenn man dem Reaktionsgemisch sehr geringe 
Anteiie Bismut oder Blei als Aktivator und gegebenenfalls 
noch Cadmium als Coaktivator z~se tz t [~ ' .  Dadurch werden 
an relativ geringen Mengen des Kontakts bereits bei Nor- 
maldruck in kurzer Zeit nahezu quantitative Ausbeuten 
moglich. Die 2-Phenoxyethanol-Konzentrationen kbnnen 
deutlich hoher als bisher iiblich gewahlt und der Kontakt 
sehr oft wiederverwendet werden, ohne da13 die Ausbeute 
erkennbar sinkt[']. 

Tabelle 1 zeigt den EinfluD von Blei-, Bismut- und Cad- 
mium-Zusatzen auf die Oxidation von 2-Phenoxy-ethanol 
an platinhaltiger Aktivkohle. Es wird an dem nur 1% Platin 
enthaltenden Kontakt praktisch nicht oxidiert. Eine Oxi- 
dation findet erst statt, wenn Blei oder Bismut zugegen 
sind. Eine weitere Verbesserung tritt ein, wenn zusatzlich 
Cadmium, z. B. als Cd(N03),, zum Reaktionsgemisch ge- 
geben wird. Besonders ausgepragt ist die Wirkung dieses 
Coaktivators in Kombination rnit Blei. Dieses System un- 
terbindet den oxidativen Abbau des Edukts fast vollstan- 
dig und steigert zudem die Oxidationsgeschwindigkeit. 

[*] Dr. H. Fiege ['I, Dr. K. Wedemeyer 
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Tabelle 1. EinfluB von Blei-, Bismut- und Cadmium-Zusatzen auf die Oxida- 
tion von 2-Phenoxyethanol (0. I mol) zu Phenoxyessigsaure in Natronlauge 
(5 N, 100 mL) an einem Platin/Aktivkohle-Kontakt (0.65 g mit 1% Platinge- 
halt) bei 70°C mit O2 unter Normaldruck. 

Aktivator Coaktivator 02-Aufnahme t Aush. [c] 
[a1 [bl [moll [hl [%I 

ohne obne 0.0 
Pb ohne 0.1 
Bi ohne 0.1 
Pb Cd 0.1 
Bi Cd 0.1 
ohne Cd 0.0 

6 0 [dl 
6 34 
6 35 
3.5 98 [el [fJ 
6 53 
6 0 [dl 

[a] 5.10-4 mol Blei(l1)- oder Bismut(lI1)-nitrat. [b] 1 .  mol Cadmium(l1)- 
nitrat. [c] Der nicht fur Phenoxyessigsaure verbrauchte 0,-Anteil baut eine 
entsprechende Menge 2-Phenoxyethanol zu Phenol ab. [d] 2-Phenoxyethanol 
unverhdert zuriickgewonnen. [el Fp=98.5-99"C. [q Ausbeute bei 50 oder 
60°C= 100%. 

Nach Aufnahme der stochiometrisch zur Phenoxyessigsau- 
re-Bildung erforderlichen Sauerstoffmenge kommt die 
Oxidation zum Stillstand. 

An Palladium-Kohle-Kontakten kann in Gegenwart von 
Blei oder Bismut als Aktivator bereits ohne Dotierung mit 
Cadmium eine nahezu quantitative Umsetzung (1)- (2) er- 
zielt werden. Ohne diesen Zusatz ist die Reaktionszeit er- 
heblich Ianger und die Ausbeute schlecht (Tabelle 2); au- 
Berdem kommt die Reaktion dann nach Aufnahme der sto- 
chiometrisch zur Phenoxyessigsaure-Bildung erforderli- 
chen Sauerstoffmenge noch nicht zum Stillstand. Als Ne- 
benprodukt entsteht in erheblichem AusmaB Phenol. 

Die Reaktion verlauft auch mit einigen substituierten 2- 
Pheno~yethanolen''~ rnit sehr guten Ausbeuten (Tabelle 3), 
obwohl die Bedingungen noch nicht optimiert sind. 

Tabelle 2. EinfluB von Blei- und Bismut-Zusatzen auf die Oxidation von 2- 
Phenoxyethanol (0.1 mol) zu Phenoxyessigsaure in Natronlauge (1.1 N; 100 
mL) an einem Palladium/Medicinalkohle-Kontakt (0.65 g mit 5% Palladium- 
gehalt) bei 90°C mit O2 unter Normaldruck. 

Aktivator 0.1 mol O2 aufgenommen Ausb. [%I 
la1 in h 

ohne 10 [bl 40 [dl 
Pb 1.75 [c] 93 
Bi 1.5 [c] 100 

[a] 5.10-4 mol Blei(l1)-nitrat oder 5. lo-' mol Bismut(ll1)-nitrat. [b] 02-Auf- 
nahme kommt nach dieser Zeit noch nicht zum Stillstand. [c] Ende der 02- 
Aufnahme. [dl Siehe Tabelle 1, FuBnote [c]. 

Tabelle 3. Substituierte Phenoxyessigsauren durch Oxidation substituierter 2- 
Phenoxyethanole (0.05 mol) in Natronlauge (1.3N; 100 mL) mit O2 unter 
Normaldruck bei 90°C an 0.65 g Medicinalkohle rnit 10% Palladiumgehalt in 
Gegenwart von 5 .  mol Bismut(II1)-nitrat als Aktivator. 

R'  R2 

H 
H 
H 
H 
H 
CH3 
H 
CI 
CI 
H 

H 
H 
CH3 
H 
H 
H 
CH3 
H 
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H 
H 
H 
H 
H 
H 
CH3 
H 
CI 
H 

0.05 mol O2 
aufgenommen 
in h 

Ausb. [a] 
[%I 

1.0 
0.75 
1 .o 
0.75 
1.25 
2.0 
1.0 
1.5 
1.5 
1 .o 

100 
99 
95 
98 
94 
98 
92 
95 
95 
97 

FP PI 
[" CI 

98.5-99 
137-138 
161-162 
81-92 

153-156 
117-118 
144- 147 
126-136 [c] 
147-152 
1 1  1-1 12 

[a] Nach Ansauern auf pH = 1 mit Ether extrahiert und im Extrakt acidime- 
trisch bestimmt. [b] Unkorrigierter Fp des Extrakts (Rohsaure). Die Verbin- 
dungen ergaben befriedigende Elementaranalysen und zutreffende IR- und 
NMR-Spektren. [cl Verunreinigt durch 2,6-Dichlorphenoxy-essigsaure. 

Arbeitsvors~hrift~~' 

In ein mit Ruhrer, Innenthermometer und 0,-Zuleitung 
versehenes, uber einen AuBenmantel thermostatisierbares, 
zylindrisches GlasgefaB (250 mL, 5-6 cm Innendurchmes- 
ser) werden 0.65 g pulverformige Pd-haltige Medicinal- 
kohle mit 10% Pd-Gehalt, 25 mg Bi(N03)3.5H20, 100 mL 
1.3 N Natronlauge und 0.05 mol 2-Phenoxyethanol einge- 
bracht (Tabelle 3). 

Nach Verdrangen der Luft aus dem ReaktionsgefaB rnit 
0, wird unter Ruhren (ca. 1500 Umdrehungen pro min) 
auf 90°C erwarmt und dann solange O2 aus einer kali- 
brierten Burette rnit Manostat unter Normaldruck in die 
Mischung eingeleitet, bis die 0,-Aufnahme zum Stillstand 
kommt; im allgemeinen sind dann 0.05 mol O2 aufgenom- 
men. 

Nach Abfiltrieren des Kontaktes von der noch warmen 
Losung und Nachwaschen rnit etwas Wasser wird das Fil- 
trat rnit 20proz. Schwefelsaure auf p H =  l angesauert und 
funfmal rnit 50 mL Ether extrahiert. Nach Trocknen uber 
Na2S04 und Eindampfen bleibt die Phenoxyessigsaure 
(Tabelle 3) zuriick. 
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4-MethyI-l,2,4-dioxazolidin-3,5-dion, 
ein cyclisches Iminodiacylperoxid 
Von Hermann Hagemann"] 

Professor Herbert Grunewald zurn 60. Geburtstag gewidmet 

Die leicht zuganglichen offenkettigen Diacylperoxide 
haben als Radikalstarter besonders fur Polymerisationen 
schon langst technische Bedeutung erlangt; cyclische Di- 
acylperoxide sind weit weniger bekannt"]. 

Es wurde nun gefunden, daB N-Methylazamalonylper- 
oxid (2), das erste Beispiel der bisher unbekannten 1,2,4- 
Dioxazolidin-3,5-dione, auf besonders einfache Weise her- 
gestellt werden kann. Edukt ist das zuerst durch Chloro- 
lyse von 4-Methyl-1,2,4-dithiazolidin-3,5-dion syntheti- 
sierte und jetzt durch Addition von Phosgen an Methyliso- 
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