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223. Horst  Raganz und Ernst Brinekmann*): flber l-xthoxy-8- 
phenoxy-ilthon, 111. Mitte3.l) 

_ _ _ _ _ _ _ _ _ ~  

[Aus dem Orgenisch-Chemischen Institut der Technischen Universitat 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen am 27. Miirz 1956) 

Bei der Diels-Alder-Reaktion von 1-Athoxy-2-phenoxy -fthen mit 
Cyclopentadien wurde die Bildung von 2-Athoxy-3-phenoxy-1.4- 
endomethylen- AS-cyclohexen beobachtet. Die Umsetzung von 1 -&h- 
oxy-2-phanoxy-athen mit Acrolein ergab 2-k,hoxy-3-phenoxy-2.3- 
dihydro-pyran, dessen Hydrierungsprodukt. das 2-Athoxy-3-phenoxy- 
tetrahydropyran, zum 2-Butoxy-3-phenoxy-ttrahydropyran umace- 
talisiert wurde. In  analoger Reaktion wurdc aus 1.2-Dibutoxy-athcn 
und Acrolein 2.3-Dibutoxy-2.3-dihydro-pyran und nach dessen Hy- 
drierung 2.3-Dibutoxy-tetrahydropyran erhalten. 

Zur Kennzeichnung etwaiger dienophiler Eigenschaften des I-hhoxy-2- 
phenoxy-athens wurde es mit Cyclopentadien bzw. Acrolein umgesetzt. Bei 
der Reaktion mit Cyclopentadien konnte trotz weitgehender Variierung der 
Reaktionsbedingungen - Umsetzung von Lquimolaren Mengen bis zu eineni 
60-proz. UbenchuIl an Xthenderivat, Reaktionstemperatur von 180-210", 
10-20stdg. Reaktionsdauer, Umsetzung in Gegenwart oder 
Abwcsenheit von Hydrochinon - die. Bildung eines Addi- 
tionsproduktes nur in 0.5-proz. Ausbeute beobachtet wer- 
den. Der gliickliche Umstand, daB im Vorlauf destillieren- 
dea Tricyclopentadien und im Nachlauf iibergehendes Tetra- 

tibnsprodukt abgetrennt werden konnten, erleichterte die 
Isolierung des 2-hhoxy-3-phenoxy- 1.4-endomethylen- AS-cyclohexens (I), das 
nur durch Analyse gekennzeichnet werden konnte. 

Die Umwtzung des Additionsproduktes rnit Phenylazid zur Kennzeichnung des Bi- 
cyclo-[1.2.2]-hcpten-Derivates als Hydrotriazole) ergab zum groBten Toil einen glwi- 
Ken, stickstofialtigen Stoff und eine geringe Menge eines s t icks tohien ,  sauerstoff- 
haltigcn Kriihllisats von Schmp. 185" (Zers.). die beide nicht weiter untersucht wurden. 

Erhitzte man dagegen l-&hoxy-2-phenoxy-athen mit Acrolein in Gegen- 
wart von 1 Hydrochinon auf 210", so entstand in 41-proz. Ausbeute %kith- 
oxy-3-phenoxy-2.3-dihydro-pyran (IIa). Bei einer Reaktionstemperatur von 
170" sank die Ausbeute auf 14%) bei 225" und Verkiirzung der Reaktions- 
zeit von 120 auf 9O.Min. fie1 die Ausbeute unter Vermehrung der harzartigen 
Riickstande auf 34 %. Die gleiche Zunahme der hochpolymeren Riickstande 
wurde beim Arbeiten in Abwesenheit von Hydrochinon beobachtet. 

Zur Konstitutionsaufklarung wurde das entstandene Dihydropyranderi- 
vat IIa zum 2-&hoxy-3-phenoxy-tetrahydropyran (IIIa) hydriert und dieses 
durch Reaktion mit der doppelten Menge Butanol und einem Tropfen konz. 

*) Auszug aus der Dissectat. Berlin 1955. 
l )  Vergl. 11. Mittoil.: H. Beganz  u. E. B r i n c k m e n n ,  Chem. Ber. 89, 1560 [1956]. 
2, K. Alder ,  H. Kriogor u. H. WeiB, Chem.Ber.88,144 [19551; K. Alder  u. 
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I cyclopentadien durch Ausfrieren von dem fliissigen Reak- 
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G. Ste in ,  Liebigs Ann. Chem.486,211 [1931]; 501,l [1933]. 
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Schwefelsaure nach H .  Fievvelmann und F. Horndlera) umacetalisiert, 
wobei 2-Butoxy-3-phenoxy-tetrahydropyran (111 b) und die entsprechende 
Menge Athanol gebildet wurden. Durch diese Umacetalisierung wurde die 
Stellung der Athoxygruppe am Ringatom 2 bewiesen. 

Die direkte Synthese von I I Ia  aus 2-~thoxy-3-chlor-tetrahydropyran4) und Phenol- 
natrium miDlang. Auch Hurd  und Miterbb.5) konnten ein am Ringatom 3 stehendes 
Halogenatom nicht austauschen. 

- - - - - _ _  - . - - - - . - -- - - - - - - - - - __ - - 

8- IIe: R-C,H,, R'=C,H, IIIa:  R =C,H5 
I l b :  R = R = C , H ,  IIIb:  R = C4H9 

Folgt man dem von R. I. Congley jun. und N. S. Emerson'J) vertretenen 
polaren Reaktionsmechanismus bei der Addition von Acrolein an Vinyliither, 
so ist der in obigen Formeln angegebene Reaktionsverlauf denkbar, wahrend 
der von C. W. Smi th ,  D. G. Nor ton  und S. A. Ballard') fur die Reaktion 
von a$-ungesattigten Carbonylverbindungen mit einseitig mono- und disub- 
st,ituierten Athenen vorgcschlagene radikalische Mechanismus eine genaue 
Voraussage iiber die Additionsrichtung nicht zuliil3t. 

Analog der vorstehend beschricbenen Arbeitsweise wmde aus 1.2-Dibut- 
oxy-iithen8) und Acrolein 2.3-Dibutoxy-2.3-dihydro-pyran (I1 b) und hieraus 
durch Hydrierung 2.3-Dibuto~y-tetrahydropyran~) crhalten. 

Bei dcm Versuch, 1.2-Diphenoxy-athenlo) mit Acrolein umxusetzen, wurden nur 
Hane erhalten. Ebensowenig konnte das Additionsprodukt von 1.2-Bis-[~thyl-mercapto]- 
&then") an Acrolein in reiner Xorm dargestellt werden. Das durch Erhitzen der Kom- 
ponentcn auf 160' in 19-proz. Rohausbeute erhaltene Produkt, das als 2.3-Ris-[athyl- 
mercapto]-2.3-dihydroo-pyran angesehen wird, besitxt einen widenvartipen, zum Brechen 
reizenden Geruch. 

Besehreibung der Versuehe 

2-Athoxy-3-phenoxy-1.4-endomethylen- A5-cyclohexen (I): 61 g (0.33 Mol 
+ 10% tiberschuo) 1-Athoxy-2-phenoxy-athen wurden mit 22 g (0.33 Mol) Cyclo- 
pentad ien  und 1 g Hydrochinon 16 Stdn. in einer Stahlbombe auf 210' erhitzt. Die 
fraktionierteDestillation deshaktionsgemisches ergab: 1 g Dicyclopen tadien, 8dp.,o-,, 
60-78O, 51 g 1-Athoxy-2-phenoxy-athen, Sdp.,, 116", 9 g Zwi~chenfraktion, Sdp.,, 135 
bis 158", und 21 g Ruckstand. 

9 Chem. Ber. 87,910 [1954]. 
4)  0. RiobB, Bull. SOC. chim. France [8] 18,829 [1951]. 
5) C. D. Hurd, J .  Moffat u. L. Rosnat i ,  J. Amer. chern. SOC. 77,2793 [1955]. 
6 )  J. Amer. chern. SOC. 72,3079 [1950]. ') J.Amer. cheni. SOC. 73,5267,5276 [1951]. 
8 )  H. Baganz u. C. Vitz, Chem. Ber. 86,395 [1953]. 
9 )  Das isomere 2.6-Dibutoxy-tetrahydropyran beschrieben R. H. Hal l  u. B. K. 

lo) H. Baganz u. P. Klinke, (:hem. Ber. 88, 1647 [1956]. 
11) E. F r o m m ,  H. Benzinger u. F. Schiifer, Liebigs Ann. Chern. 394,326 [1912]; 

Howe. J. chcm. SOC. [London] 1961,2480. 

vergl. such H. Baganx u. W. Triehsch, Nrtturwissenschaften 42, 155 (19851. 
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Aus inagesamt 19 g Zwischenfraktion m-urden T r i -  und T e t r a c y c l o p e n t a d i e n  aus- 
gcfroren. Die fliissigen Anteile wurden erneut fraktioniert und wieder ausgefroren. Dir 
Destillation der fliissigen Anteile mit dem aus der letzten Fraktionierung verbliebenen 
Kolbenriickstand als Triigersubstanz uber eine Drehbandkolonne (Riicklaufverhaltnis 
1 :gO) lieferte 1.5 g Vorlauf, 0.4 ccm vom Sdp.,-, 135-137', ng 1.5430, 0.5 ccm voni 
Sdp.,-, 137", ns 1.5372, und 0.9 ccm 2-~thoxy-3-phenoxy-l.4-endomethylen- 
F - c y c l o h e x e n  vom Sdp.,-, 137', ng 1.5335; Ausb. 0.5% d. Theorie. 

~ __ . ~ _ _ ~  _ _ _ ~ _ _ _ . _ _ _ _ _ ~ _ _  

CI6Hl8O2 (230.3) Ber. C 78.23 H 7.88 Gef. C 78.09 H 7.91 
Die Verbindung ist eine waaserhelle, zeclernholzartig riechende Fliiasigkeit. 
2-Athoxy-3-phenoxy-2.3-dihydro-pyran (Ha): 54.2g (0.3 Mol + 10% uber- 

schul3) frisch destilliertes l-&hoxy-2-phenoxy-iithen wurden in einer Stahlbombe 
mit 16.8 g (0.3 Mol) frisch destilliertem Acrolein und 200 mg Hydrochinon 120 Min. 
auf 210' erhitzt. Die Vak.-Destillation des Reaktionsgcmisches ergab : 3.7 g Acrolein, 
Sdp. 60-60°, 2.5 g d imeres  Acrolein,  Sdp.,, 40-60", 0.8 g Zwiachenfraktion 1, Sdp.,, 
bis 113', 25 g l-Athoxy-2-phenoxy-iithen, Sdp., 114', 3.5 g Zwischenfraktion 2, Sdp.,, 
120-148'. und neben 4.6 g Riickstand 27.6 g 2-Athoxy-3-phenoxy-2.3-dihydro- 
p y r a n ,  Sdp., 149', Sdp., 130' (Drehbandkolonne), Schmp. 12', 1.6210; d2 1.097; 
M R  ber. 64.14, gef. 64.14; 41.5% Ausb. bei 70-proz. Umsatz des Athenderivab. 

C,,H,,O, (220.3) Ber. C 70.88 H 7.32 Gef. C 70.47 H 7.56 
2-&hoxy-3-phenoxy-2.3-dihydro-pyran ist eine wasserhelle, gerucblose Flusaigkeit, 

die in allen organischen Losungsmitteln gut loslich und in Wasser unloslich ist. Mit 
Fuchsinschwefliger Siiura wird in 1-11/2 Stdn. eine blaue bis blaurote Fiirbung erhalten. 
Durch Zugabe von 0.1 Mol. Brom in Kohlenstofftetrachlorid zu dem Dihydropyran in 
Kohlenstofftetrachlorid entsteht ein gelber Niederschlag, der sich ah a-Bromiither an der 
Luft unter Bromwasacrstoffabspaltung schnell dunkel fiirbt. Nach Animpfen rnit 2-Phen- 
oxy-3-chlor-tetrahydropyran kristallisiert das 2-dthoxy-3-phenoxy-2.3-dihydro-pyran in 
der Kalte aus, Schmp. 12' (unscharf). 

2-Athoxy-3-phenoxy-tetrahpdropyran (ITIa): Die Losung von 33 g (0.15 Mol) 
I la  in Dioxan wurde auf 60 ccm aufgefullt und rnit drei Bpatalspitzen Raney-Nickel in 
einem 100-ccm-Schiittalautoklaven bei 50" und 137 at H,-Druck hydriert. Nach dem 
Abfiltrieren des Katalysators und Absaugen des Dioxans i. Vak. wurden neben einem 
geringen Vorlauf 28 g reines 2-Athoxy-3-phenoxy-tetrahydropyran, Sdp.,, 148, 
Sdp., 136' (Drehbandkolonne), n3 1.6106, d:J 1.077, MR ber. 61.79, gef. 61.83, erhal- 
ten;  Ausb. 85% d. Theorie. 

C,,H,,O, (222.3) Ber. C 70.24 H8.16 Gef. C 70.30 H8.32 
Das Tetrahydroderivat besitzt die gleiche Lijslirhkeit und zeigt die gleiche Farbung 

mit Fuchsinschwefliger Siiure wie die Dihydroverbindung. 
2 - B u t  ox y - 3 - p he n o  x y - t e  t r  a h y d r o  p y  r a n  (111 b) : I n  einem 100-ccm-Rundkolben, 

vemehen mit senkrecht stehendcm, 15 cm langem, rnit Wasser gefiilltem Liebig-Kiihler, 
Destillationsaufsatz mit absteigendem Kuhler und Vorlage mit Calciumchloridverschlu0, 
wurden 23.5 g (0.106 Mol) TIIa, 16 g (0.22 Mol) B u t a n o l  und 1 Tropfen konz. Schwefel- 
s a w  erhitzt, Die bei 155" sehr stiirmisch anspringende Reaktion wurde durch Weg- 
nahmc des Bades gebremst. Bei eincr Badtemperatur von 128-160' wurden dann lang- 
Sam 6.5 g &hanol-Butanol-Gemisch abdestilliert. Aus diesem Destillat wurden 4.8 g 
Athanol ,  nachgewiesen nls Xanthogenat. Schmp. 214" (88% d. Th.), erhalten. Daa 
Jbaktionsprodukt wurde mit Satriumbutylat auf p ,  9 eingestellt und daa restliche 
Butanol i. Vak. abgesaugl. Die Destillation des ltiickstands ergab 4.8 g Vorlauf und 
18 g 2 - B u t  o x y  - 3 - 11 heno x y - t e  t r  a h y d ro p y r a n  , Sdp.,-, 144' (Drehbandkolonne), 
ng 1.5019, d'f 1.038, MR ber. 71.25, gef. 71.13, Ausb. 68% d. Th.; wasserhelle 
Bliisaigkeit mit einein arhwach an Butanol erinnernden Geruch. I n  seinen iibrigen 
Kigenschaften gleicht I11 b der 2-Athoxyverbindung. 

C,,H,,O, (250.3) 
2.3-Dil)utoxy-2.3-dihydro-pyran ( I Ib) :  16.5 g (0.084Mol + 12% n e r s c h u l )  

frisch destilliertes 1.2-Di b n t o x y - & t h e n  wurden mit 4.7 g (0.084 Mol) frisch destil- 
liertem Acrolein und 80 mg Hydrochinon 100 Min. aiif 210" erhitzt. Nach dem Ah- 

Ber. C 71.97 H 8.86 Gef. C 71.90 H 8.87 
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saugen nicht umgesehten Acroleins und seines Dimeren wurden neben 6.5 g 1%-Dibut- 
oxy-&then (Sdp., 90-95'), 0.6 g Zwischenfraktion (Sdp., 100-124') und 3.5 g Ruck- 
stand 7.6 g 2.3-Dibutoxy-2.3-dihydro-pyran. Sdp.* 128', Sdp.,, 112' (Dreh- 
bandkolonne), nB 1.4440, d," 0.940, MR ber. 66.33, gef. 64.62, erhalten; Ausb. 39% 
d.Th.; wasserhelle Flussigkeit von butanol&hnlichem Geruch, die in ihren Eigen- 
schaften den anderen Dihydropyranen gleicht. 

C1&O8 (228.3) Ber. C 68.38 H 10.60 Gef. C 68.25 H 10.76 
2.3-Dibutoxy-tetrahydropyran: 6.5 g (0.024 Mol) I I b  wurden mit Dioxan zu 

40ccm aufgefiillt und in Gegenwart,von zwei Spatelspitzen Raney-Nickel bei 50' und 
66 at &-Druck hydriert. Nach der ublichen Aufarbeitung wurden 3.8 g mines 2.3-Di- 
butoxy-tetrahydropyran, Sdp.,, 124', n8 1.4380, d," 0.928, MR ber. 65.98, gef. 65.17, 
erhalten; wasserhelle, nach Butsnol riechende Flussigkeit.' 

C,&Os (230.3) Ber. C67.78 H 11.38 Gef. (267.36 H 11.33 
2.3-Bis-[&thyl-mercapto]-2.3-dihydro-pyran: 64.6 g (0.4 Mol + 9% tfber- 

s c b d )  1.2-Bis-[iLthyl-mero~pto]-iLthen wurden mit 22.4 g (0.4 Mol) frisch dest. 
Acro le in  und 230 mg Hydrochinon 150 Min. auf 160' erhitzt. Die Aufarbeitung 
durch Destillation ergab : 8.0g Acrolein und Dimeres, 63 g 1-2-Bis-~&thyl-mercapto]-&then, 
Sdp., 90-105', 16 g rohes Umsetzungsprodukt, Sdp.,, 116-127', und 9 g Ruckstand. 

Bus dem rohen Umsetzungsprodukt mehrerer Ansiitze konnte trotz wiederholter frak- 
tionierter Destillation uber eine Einstiehkolonue kein einheitliches Deetillat erhalten wer- 
den. Die S-Werte der einzelnen Fraktionen lagen zwiaahen 27 und 34%, w-nd 31.38% 
berechnet wurden. Dae Rohprodukt besitzt einen widerwastigen Geruch, f&bt Fuchein- 
schweflige %ure nach 1 SMe. blaurot und gibt mit 2.4-Dinitrophenylhydrazin in 2nHCl 
in der KBlte einen gelbbraunen Niederschlag, der schon beim Absaugen auf der Nutsohe 
vollkommen verharzt. 

U- 
224. Gustav Ehrhart und Ingeborg Hennig: Synthesen von 

siure-aniliden' j 
Aminosiiuren, VII. Mitteil. : Synthesen von a-Amino-p-hydFoxy-bntter- 

[Aus dem Pharmazeutisch-Wissenschaftlichen JJaboratorium der Farbwerke Hoechst AG., 
h n k f u r t  a. M.-Hochst] 

(Eingegangen am 31. Man 1956) 

Die Hydriemg von a-Oximino-acetessig&ure-aniliden zu a - h i -  
n o - 1 3 - h y d r o x y - b l - a ~ l i d e n  wird beschrieben. Die unterschied- 
lichen Farben der Oximino-Verbindungen sowie der aus dieaen dar- 
stellbaren Pyrrol- und Pyrazin-Derivate werden mit verbderter 
Elektronenlronfigurstion der Shreamidgruppe erkl&rt. 

Die Hydrierung von nitrosiertem Acetessigeater ist in vielen Variationen 
zur Darstellung von Threonin bzw. Allothreonin angewendet worded). Die 
direkte Hydrierung von a-Oximino-acetessigeater ohne Schutz des intermediicr 
entstandenen Amhoketons durch Acylierung verllsuft allerdings unbefriedi- 
genda); die Pyrazin-Bildung aus 2 Moll. Aminoketon erfolgt so rasch, daO 
die Reduktion der Ketogruppe zum Aminoakohol weitgehend verhindert 
wird. 

*). VI..M%&il.: G. Ehrha r t  u. I. Hennig, Chem. Ber. 87,892 [1954]. 
l) z. B. G. Ehrhs r t ,  (=hem. Ber. 82,60 [1949]; dort wkitere Literatunitate. 
a) Vergl. H. Adkins u. E. W. Reeve, J. Amer. ahem. Soc.60,1328 [1938]. 




