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B Dr. Heiwick Medick in Woppertal-Vohwinkel %

ist'als Erfinder genannt wérd_en o

’

e B G. Farbenindustrie AG. in Frankfurt, Main - .
o Vérfahrqn .zur Darstellung vdh?ihyl_e_i’a,abk&mmlingeq
. <L Zesatz zum Patent 738521 E
' Patc;iiigljt im Dcu(séhc_nr .R_ei‘s;h vom jz, Febroar 1939 an
s el Diétﬂéuﬁgﬁatéht' hat angefangen am 2. Juli 1938
»_'mPa_tcnt'e_rtcilun‘g“'beknlinfgeﬁf:iéht am’ 23. Dezetaber 1'94‘3 i

Gbm’ﬁ!}_& 2:Abs. 1 der \%crb_rdniui’g vom' 20, Juli 1940 ié_t dic” Erklimng,‘abgcgclg)cn worden, -
7 daB sich der,'Schl‘u';( uf das Protcktomé Bohimen und Mihren_erstrecken soll

. :Gem l?atei_pt._.738_.521:.._erh51t~=man'~Pr'o—' “Wirkung “den” freién’ Phehol%'erbindungen am

“"dukte’ von  guter Ostruserregender Wirkung; | nichsten stehen. Tatsichlich kann man_ jedoch - ..
die‘dic_Wirkvung_‘(‘lcs‘i_)1,;2-Di_—(p,-oxj'phenyl)-: +mit-den- P;Qddkte‘n“gcniiiﬂ"'vjérliégender Er- v
1, 2-disthylithylens, und: seines_Acetats .iiber- findung' cine lingere -Wirkungsdauer  alg: bei-go

“treffen, wenn man das1;.2-Di- (p-propionyl: “:der bisher inf dieser Beziehung bestwirksamen .
o‘xybh_en’yl)fz,‘2%di5thyliithylen darstellt. -In- Dipropionylvérbinﬂung und:auch eine stirkere

- zwischen “sind ‘weitere: Abk6mmiinge _ des. :Steigerung - des 'Ute‘ruswachstums“'erziélleix.:l,
- 'I,_?_-Di-(p-oxyi)ﬁenyl)"-"!;’2-diiithyliithylensf be- ‘ErfindungsgemiiB - erhilt man. die.gemisch- - -
+."kanntgeworden, ohne "daB-die* Wirkung der | ten Kohlensiurecster dadurch, 'daB “man- das ‘35
10 .vorerwithinten Diprqpionylvé:bindung erreicht. ,x,z-Di-(p-oxyphcnyl)-xv, 2—d_i5th‘ylﬁt'hquq‘bzw. s
“werden konnte, ;" e Ut ] seine Salze mit Chlorkohlensiiufécstem',v gege- -
@+ - Bei' der ‘Weiteren Bearbeitung hat ‘sich nun’ |- Iiencnfg;l__l_;s..iﬁ.;.Gegcnwart—sﬁurebindmdcr,"Mit‘-""‘“‘
wagezeigt-daB-mam-zu-Prodiikies von besonders- | ‘tel, "wie " Alkalien," Erdalkaticn . oder. organi- ..
... guter, Y,_ertriiglichkeit, verlingerter Wirkungs-"{ “schen “Basen, z. B. Pyridin, Chinolin, Dime-. 40
15 - daver. und’ erhéhter . Wirksamkeit,” gemessen thylaiilin, Triithylamin usw.; verestert,” oder .-
Lo am. trophischen EinfluB auf die-von'den Keim- | 'daB’ man dic: Bischlorocarbonate des 1, 2-Dj:. -
Sa driisen- abhiingigen’ Generation_gq;ggnc,, .gex, ‘,,_'(p:oxyphényl)-r,; 2-didthylithylens™ mitAlks= "
woe-langt-wenn'-man v die “geinischien Kohlen- | holen bzw. Alkoholaten, gegebenenfalls in Ge- - )
- siurcester  des ‘1',‘2-Di4'(p-oxyphe'nyl)-l;‘2'¢di- ‘ -gcnwai't‘vonv.‘siii'rebindendcr‘l ‘Mitteln der. vor- - 45
a0 ithylithylens ~darstellt. ' Diese Eigenschaften erwiilinten ‘Art, verestert:;. v T
- "der ' genannten -gemischten Kohlensiureester |-+ e
; L Sih Uy Beispielein t -

- Lousind ins‘ofcrnﬁbex_‘rascherid, als” bekannt . ist; . . . e ) B

277 daB" die. gemischten . Kohlenstureester von-| 1.°13,4g x;q-Di-(p-oxyphenyl)-l,2-di5thyl-v

~..; Phenolen " besonders: lejcht hydrolysiert wer- ithylen werden in 22 cem, Pyridin_unter. Er- 50- -

25 den. Man hitte daher erwarten sollen; daB die™ [~ wirmen geidst, Bei-70° 1ifit. man’ anschlie- Lo
. Bemischten Kolglcns.‘iurqqstgr_lgins.ichtligh ihrer- I Bend- 20 g- Chlorkohlcnsﬁutcithylz;’sicr" unter
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Rithren zutropfen, so da die Temperatur der-:
Reaktionsmischung 70° nicht wesentlich iibér-.:
schreitet. Die Mischung wird weitere 2 Stun-
.- den auf 76 bis'75° erhitzt und dann jir
5 300 cem: Eiswasser unter lebhaftem Riihren”
eingegossen.. - Nach.dem Erstarren des aus-,
Zefallendit; Produktes wird dieses abgesaugt’
und durch wiederholtes Waschen -mit 2,5%iger+

* Salzsiure vom Pyridin befreit. Die Siure

20 wird durch ‘Nacﬁwaschen,\ mit Wasser. ent-
fernt und das Reaktionsprodukt aus Alkohol
umgeldst. Nach gegebenenfalls wiederhoftem
. Umkristallisieren sc¢hinilzt der entstandene

Bisithylkohlensiureester. des 1, 2-Dij-(p-oxy-
‘15 “phenyl)-1, 2-disithylithylens bej 118°. .

" In“entsprechender Weise erhilt man. bej
Verwendung von Chlorkohlensaureisopropyl-
ester " den Bisisopropylkohlensiureester des’

... vorerwihnten. Phenols., vom ;- Schmelzpunkt-
20, 1212 .und..den: -B—ispririlisobutylkohlensiiu(e—
ester vom Schmelzpunkt 124°, -

-:Statt in Pyridin kann man atch.in wiBri-.f. .

- ger Lasung “arbeiten. und’“vom_Natriumsalz
der ‘Phenolverbindung. ‘aitsgehen,  oder' man”

.25 kann _entsprechend 'der ‘.Zugabe, dés , Chlor-

e kohlenﬁﬁﬁrees‘tei‘s Natronlauge allmihlich zur

S Reaktionsmischung. zufiigen. =
L -7 r20 2,68 1, 2-Di-(proxyphenyl)
.. --athylen werdeén ‘ini 40 ccm Pyridin geldst, die
30~ Lésing wird ‘auf o bis <29
--unter. - Aufrechterhaltung - dieser “Temperatir
tropfenweise’ mit . 12 g° Chlorkohlensiure-
<ymethyléster - unter Iebhafteth\‘Schiitteln' ver—
setzt. ' Man hiilt unter zeitweisem. Umschiit-...
&lii Toch” 1" Stunde "bei.o bis 52 und 138t
- :durch- 15 bis 20stiindiges Stehen bei Zimmer- -
.7+ temperatur die Umsetzung ' zu ‘Eride ' gehen:
"+ Unter- -vérmindertem -Druck ® wird' die "Mi-
g:.dann_vollkommen :vom .. Pyridin.--be-*
freit, der Riickstand! mit kaltem Wasser auf-
genommen  und _fein verrieben... Nach' .dem
"7 Absaugen”wird | 'mit. . Wasser, 1/ o n-Natron-
<=7 lauge’ und..schlieBlich- noch’> mehrmals- mit
[ Wasser ‘griindlich gewaschen und getrocknet.
.45 ‘Die Ausbeute betriigt' 3,7 ¢ an nahezu schinelz-
o plinktsreinem® Produkt.”. Def ‘Schimelzpunkt

- _des ‘nochmals’ aus- Alkohol ‘ixmgtl:lﬁst_cnr"ll_’x»-p-r 1.

i duktes betrigt 1420~ x oo b D,
“47 Nach: gleichor: Arbeitsweise kann man auch .
BiSl&bhleﬂsﬁﬁi’eithylestér ‘echalten..

LA e Lo Tl ’
~13..3,9 g Dichlorcarbonat des 1, 2-Dj-(p-oxy- 1

_phenyl)-1, 2-diithylithylens werden in 12 cem 6o
-Methanol unter Erwirmen gelést. Nach kur-
zem Aufsieden setzt die Veresterung ein, wo-
‘durch die Ldsung .einige Zeit von selbst im
Sieden bleibt. Sic. verwandelt sich dann
“ plétzlich jn einen' dicken Kristallbrei. ‘Man_
-verdiinnt-den Kristallbrei ‘mit wenig Metha-'
nol, saugt die Kristalle nach dem Erkalten-ab
und ‘wischt sie griindlich mit Methanol nach.
Es werden 2,5 bis 2,8 g-an nahezu schmelz-
punktsreinem Biskohlensiuremethylester des
-1, 2-Di-(p-oxyphenyl)-1, 2-disithylithylens er-
halten. * Der -Mischschmelzpunkt mit einem
-Produkt.anderer Darstellung zeigte keine De-

. pression (141 bis 142°):

65

70

e-diathyli:
gekiihlt und |

"~ dn entsprechender Weise wurde beim Ar- 75
beiten' in- Athylalkohol der Biskohlensiure-
-dthylester des 1,.2:Di-(p-oxyphenyl)-1, 2-di-_
iithylithylens.” vorn - Schmelzpunkt " 118°  er-
halten. - : T :
Den Ausgangsstoff.erhiilt.man wic folgt:..
. In 30 cem Benzol werden etwa 25 g Phos--
gen ' geldst. - “Die- Ldsung wird nach Zugabe
von 20 cemi trockenent Ather auf 0° gekihlt.
Unter Aufrechterhaltung ‘dieser .. Temperatur
. und -unter, Riihren la8t-man’ dazu die Losung
- Yor-13,4. g 1, 2-Di=(p-oxyphenyl)-1, 2=diithyl-
ithylen- in 35 .ccm . trockenem  Ather -und
—12,1-g-Dimethylanilin-langsanrzulaafen:~Um ——
“-¢in’ gutes ‘Durchrithren. zu ermoglichen, wird
.wihrend .des . Zulaufens: mit-insgesamt. .noch go -
45 ccm ‘Ather versetzt, Nach 3tigigem Stehen
~im:gut-verschlossenen: Kélbesi “ve rdiinint fan
‘die Mischung mit 100 ccm.Ather und. bringt
durch’Schiitteln mit Eiswasser das gebildete
Dimethylanilintiydrochlorid. in Lsung. ‘Man. 95
trennt-die -ftherische : Schicht ab, wischt sie -
~zweimal~mit Wasser ifid " frocknet 86 ber
- Natriumsulfat. ‘Nach dem Abdestillieren des. -
: Athers hinterbleibt ' das* Dichlorcarbonat als ™
- fast weiBe - Kristallmasse” und._kann.' ohrie: 106
“weitere * Reinigung - zur ‘Veresterung” einge-
setzt - werden.  Dié ‘Ausbeute, 'ist nahezu
-quantitativ. .: PR T e e

8o

B
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L 'PAiE_ﬁr)\;vspk:tyéa: 3 .
| : Verfahren zur Darstellung’von Athylen-
‘abkiimmlingqn;,;dadu:ch.,gekmnieiqhnet“,' e

50 ‘den’™ .
M;Gsmébﬁ-(ﬁf_éf“yﬁh‘éﬁyl )-1, Z-diathy[~-
. fithylen werden_in.50 cem: Pyridin ‘gel6st und .
bei’ o ‘bis “-2°. allmihlich ‘mit: 13 g Chlor-
+#. kohlensiurciithylester umgesetzt. ' Ohne Riick-
55 -sichtnahme 'aaf das- bei |
~»"r~abscheidende Ol \Wwivd Wie 6ben aufgearbeitet.
.:Die: Ausbeute ~betrigt ‘4,02 g. "Aus. Alkohol
~umgeldst schrnilzt ‘das. Produkt-bei 118°.
T

er Umsetzung’ sich |

. daB-man in ‘Abinderu

ng des Verfahréns
“des”Paténts’ 738 521 - das 1, 2-Di-(p-oxy- 130
phenyl)-1, 2* diithykithylen bzw. seine
Salze it Chlotkohlensdureestern ~ vér-
estert oder daB man die Bischlorocarbonate -~
‘des ' T, 2:Di “(p-oxyphenyl)-1, 2-diiithyl- -

- . athylens mit Alkoholen bzw.. Alioholaten 115
« verestert. " T

.:.\b,






