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116. Kurt Alder, Hubert Offermanns und Ernst Riiden: 
Zur Kenntnis der Polymerisationsvorginge, IX. Mitteil.*) : Ober das 

dimere Methyl-vinyl -keton. 
:Aus d. Chem. Institut (1. Unimrsitat Kiiln.] 

(Eingegangen am 16. April 1941.) 
Die Aldehyde und Ketone vom Typus R .CO.CH : CH, mit unsubsti- 

tuierter Vinyl-Gruppe sind durch ein hervorragendes Additionsvermogen 
der Doppelbindung ausgezeichnet, das vor allem in der Neigung dieser Ver- 
bindungen zu Polymerisationen ihren Ausdruck findet. So sind Verbindungen 
wie das Acrolein HCO .CH : CH,, das Methyl-vinyl-keton (Methylen-aceton) 
H,C .CO . CH : CH, und das Phenyl-vinyl-keton CsH, .CO .CH : CH, als 
hervorragende Polymerisationskomponenten bekannt , die mit floater I,eichtig- 
keit mit ihresgleichen oder mit geeigneten anderen Partnern zu hochmoleku- 
laren Rein- oder Mischpolymerisaten zusammentreten. 

Neben diesen vie1 untersuchten Vorglingen sind in der Reihe der oben 
genannten Verbindungen aber auch Polymerisations-Erscheinungen bekannt 
geworden, an denen nur wenige Molekiile beteiligt sind. Sie treten in den 
Vordergrund beim Erwarmen der Monomeren in Gegenwart von Inhibitoren, 
welche die Bildung der hochpolymeren Typen verhindern oder zuriickdriingen. 
Da iiber die Natur dieser Art von Polymeren nichts Sicheres bekannt ist, 
baben wir die einfachsten von ihnen, das dimere Methyl-vinyl-keton und 
das dimere Acrolein, zunachst auf ihre Konstitution hin untersucht und 
berichten iiber die Ergebnisse in dieser und der folgenden Mitteilung. 

Die Konsti tution des dimeren Methyl-vinyl-ketons. 
Das dimere Methyl-vinyl-keton ist seit 1910 bekannt durch die Unter- 

suchungen von Merling’), der es durch Erhitzen des Monomeren unter 
Riickfld neben dem harzartigen Hochpolymeren als wasserhelles diinn- 
fliissiges 61 von angenehmem Geruch erhielt. Wir haben die allgemein ge- 
haltenen Angaben in Me r li ng s Patentvorschrift genauer ausgearbeitet und 
das Dimere am besten durch Erhitzen von Methyl-vinyl-keton im Autoklaven 
bei Gegenwart von etwas Hydrochinon, das die Entstehung des hochpolymeren 
Harzes zuriickdrbgt, in einer Ausbeute von etwa 55% erhalten. Neben diesem 
Dimeren entstehen bei unserer Arbeitsweise auch noch in geringer Ausbeute 
hohersiedende Produkte, die bei Merling nicht erw&hnt sind und unter denen 
sich vor allem ein Stoff von der 3-fachen MolekulargroQ des Methyl-vinyl- 
ketons vorfindet. Die Menge des nicht destillierbaren Hochpolymeren lat 
sich nach unserer Arbeitsweise bis auf etwa 10% des angewandten Mono- 
meren einschrgnken. 

Fiir die Entstehung des Dimeren aus dem Monomeren nimmt Merling 
einen analogen Reaktionsverlauf an, wie er bei der Umsetzung von Verbin- 
dungen mit beweglichem Wasserstoff auf a, p-ungesiittigte Carbonyl-Ver- 
bindungen - vornehmlich unter dem EinfluJ3 von alkalischen Kondensations- 
mitteln - beobachtet wird. Er fa& das Dimere als ein Octen-(l)dion-(3.7) 
(I) mit unverzweigter Kohlenstoffkette auf : 
H,C.CO.CH:CH, + H,C.CO.CH:CH,+H,C.CO.CH,.CH,.CH,.CO.CH:CH,. 

I.  

*) VIII.  Mitteil.: B. 71, 373 j193Rj.4 
*) 1)tsch. Reirhs-Pat. 22i17G (C. 1910 XI, 1421). 
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Die Annahnie der Konstitution (I) fur das dimere Methyl-vinyl-keton 
stutzt sich allein auf die oben angedeuteten Analogien. Xtigaben, aus denen 
sie mit Sicherheit abgeleitet werden konnte, finden sich in der Patentschrift 
nicht. Das eingehende Studium des 1)imeren hat uns nun zii der Erkenntnis 
gefiihrt, daB es die von Merl ing vorgeschlagene Struktur nicht besitzt, 
und da13 seine Entstehung aus dem Monomeren riach einem anderen als dem 
oben formulierten Schema vor sich geht. 

Schon die ersten Versuche, die Funktionen des Ilinieren durch Derivate 
festzulegen, zeigten, daB kein Diketon vorliegen konnte. hlit Semicarbazid 
z. B. entstand zur Hauptsache ein Xlonosemicarbazon und nur in geringer 
Menge daneben ein I>isemicarbazon, das sich jedoch nicht von dem 1)imeren 
C,HI2O,, sondern von einer hydratisierten Form desselben C,H,,O, ableitet. 
Von ihr wird spater noch die Rede sein. 

Auch in bezug auf die Lage der Doppelbindung in der Formel (I) tauchten 
alsbald starke Zweifel auf, da sie das Verhalten des 1)imeren in keiner Weise 
zum Ausdruck bringt. Abgesehen davon, daB ein Octen-dion (I) mit der 
charakteristischen Gruppierung .CO .CH : CH, wie das monomere Methyl- 
vinyl-keton ein sehr polymerisationsfreudiger Stoff sein muate, was fur das 
Dimere in keiner Weise zutrifft, sollte es jedoch zuni mindesten zur Dien- 
Synthese befahigt sein. Aber auch dieses Vermogen geht dem dimeren Methyl- 
vinyl-keton vollstandig ab. Mit Cyclopentadien z. B. waren auch bei 8-stdg. 
Erhitzen auf 2000 keinerlei Andentungen fur eine Addition vorhanden. 

Die eben vorgebrachten I'inwande gegen die Merlingsche Formel 
fur das dimere Methyl-vinyl-keton beziehen sich, was die Doppelbindung 
angeht, allein auf dereri Lage, nicht jedoch auf ihr I'orhandensein im Molekul 
des Dimeren. Bei der katalytischen Hydrierung nimmt das Diniere niit groller 
Leichtigkeit die fur e i  n e Doppelbindung krechnete blenge Wasserstoff auf 
und geht dabei in die Verbindung C,H,,O, uber, die unter der Annahme der 
Merlingschen Formel I fur das Dimere ein gesattigtes 1.5-Diketon, das 
Octan-dion- (2.6) (II), vorstellen sollte : 

II,C .CO.CH, .CH,.CH,. CO.CH,.CH, 
11. 

Aber auch das Verhalten des gesattigten Dimeren steht nach jeder 
Kichtung hin zu dieser Formulierung im Widerspruch. So zeigte es nicht die 
geringste Neigung zu Selbst-Kondensationen, die fur diese Korperklasse 
uberaus charakteristisch sind. Mit Semicarbazid reagiert auch bei Anwendung 
eines grofkn Uberschusses nur ein Sauerstof f-htom unter Bildung eines 
110 no -semicarbazons. Die Kondensation mit Anisaldehyd fuhrt zu einer 
Jf on 0- anisal-Verbindung. 

Bei der Oxydation mit 'Hypobromit wird aus dem Hydrierungsprodukt 
des Dimeren 1 C-Atom abgesprengt, und man erhalt eine Mono-carbonsaure 
C,H,,O,. Offenbar enthalt also sowohl das 1)imere als auch sein Hydrierungs- 
produkt die Grupyierung .CO .CH,, die aus einem der beiden Methyl-vinyl- 
keton-Molekule stammt, wahrend die >CO-Gruppe des zweiten augen- 
scheinlich bei der Dimerisierung verandert worden ist. 

Einen wichtigen Anhalt uber die Funktion dieses zweiten Sauerstoff- 
Atoms im Molekulaufbau des Dimeren liefert die Kinwirkung von Gr igna rd -  
schem Reagens auf dessen Hydrierungsprodukt. Dabei wird stets, auch bei 
Anwendung groller uberschiisse, nur 1 Mol. verbraucht. Offenbar liegt 
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aktiver Wasserstoff in Form einer OH-Gruppe nicht vor, vielmehr m d  das 
zweite 0-Atom a the ra r t ig  gebunden sein. 

Nachdem die Existenz einer CH,.CO-Gruppe und eines atherartig ge- 
bundenen Sauerstoff-Atoms im Molekul des dimeren Methyl-vinyl-ketons 
sichergestellt waren, gelang es, seine Konstitution auf verschiedenen Wegen 
zu beweisen. 

Der erste dieser Beweise beruht auf dem oxydativen Abbau des hydrierten 
Dimeren mit Kaliumpermanganat in neutraler Gsung. Dabei en t s t eh t  
un te r  Abspaltung der .CO.CH,-Gruppe das  Lacton (IV) der  
6-Oxy-n-capronslure.  Hieraus ergibt  sich fu r  das  hydrier te  
Dimere des Methyl-vinyl-ketons die  Konst i tut ion I11 eines 
2-Acetyl-6-methyl-tetrahydro-pyrans: 

IV. V 

Die Identifizierung des durch Abbau erhaltenen Ladons wurde mit 
b n d e r e r  Sorgfalt durchgefiihrt. Seine Oxydation mit Salpetersliure ergab 
ein Gemisch von Glutar-  und Bernsteinslure.  Hierdurch sowohl als 
auch durch die h r f u h r u n g  des Abbauproduktes in das Amid der 6-Oxy- 
n-capronsliure und durch dessen Identifizierung mit einem Praparat anderer 
Herkunft wurde jeder Zweifel an dem Auftreten des Lactons (IV) der 6-Oxy- 
n-capronsaure beim oxydativen Abbau des hydrierten Dimeren ausgeschlossen. 
Diesem Nachweis kommt fur die Kenntnis des dimeren Methyl-vinyl-ketons 
entscheidende Bedeutung zu. Dieses mul3 einen Pyran-Kern enthalten. Eine 
furanoide Struktur hltte zum Lacton der y-Oxy-n-capronsliure (V) fiihren 
mussen. Wir haben auch diese Yerbindung hergestellt und in Form des Amids 
ihrer Oxysiiure mit unserem ,,Abbau-Lacton" verglichen. Die beiden Ver- 
bindungen erwiesen sich als verschieden. 

Durch diese Ergebnisse ist fur das hydrierte Dimere des Methyl-vinyl- 
ketons die Struktur (111) eines 2-Acetyl-6-methyl-tetrahydro-pyrans sicher- 
gestellt. Fur das Dimere selbst bleibt noch die Lage der Doppelbindung zu 
bestimmen. Diese ergibt sich eindeutig aus der Oxydation des Dimeren, die 
- ebenfalls mit Kaliumpermanganat in neutraler Liisung durchgefiihrt - 
in quantitativer Ausbeute Bernsteinsaure liefert. Damit sind alle Daten 
fur die Aufstellung einer Strukturformel fur das dimere Methyl-vinyl-keton 
gegeben. Es ist  als 2-Acetyl-6-methyl-2.3-dihydrb-pyran (VI) an- 
zusprechen. Seine Entstehung aus dem Monomeren, die, Wie noch gezeigt 
werden wird, lediglich den Spezialfall einer allgemeinen Reaktion *) vorstellt, 
kann im Endergebnis als 1.4-Addition der Vinylgruppe eines monomeren 
Methyl-vinyl-ketons an das konjugierte C : C .C : 0-System des anderen auf- 
gefal3t werden : 

1) Vergl. die zweite der beiden folgenden Mitteilutigen. 
Bmrlcht. d. D. Chem. Qaellrhaft Jahg .  LXXIV.  68 
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CHX CHl CHl 
CHX HC' 'err, Hc/ \?H.CO.CH, 

+ il I :I I 

,o/CHz 
HaC.C CIX.CO.CH, H,C.C 

If + 1) 
HaC. CH.CO CH, 

\o/ \ 
0 

VI. VII .  

Die Unsymmetrie der beiden Partner IaBt fur eine Addition nach diesem 
Schema zwei Moglichkeiten voraussehen, je nachdem ob die an der Reaktion 
nicht beteiligte CO-Gruppe in die 2- oder 3-Stellung zum Ringsauerstoff-Atom 
zu liegen kommt (VI u. VII). Nach dem Ergebnis der Beweisfuhrung beim 
dimeren Methyl-vinyl-keton und allen bisherigen sonstigen Erfahrungen3) 
kann es als sicher gelten, da13 nur eine dieser beiden Moglichkeiten, und zwar 
die zuerst genannte eintritt. 

Fo lgerungen  
Die Konstitution (VI) erklart zwanglos die eingangs dargestellten Um- 

setzungen, und zwar sowohl die des ungesattigten Dimeren (VI) als auch die- 
jenigen seines gesattigten Hydrierungsproduktes (111), die mit der Formu- 
lierung (I) von Merling in Widerspruch standen. Daruber hinaus aber ge- 
statten sie es auch, eine Reihe weiterer, von m s  aufgefundener Reaktionen, 
die fur das Dimere charakteristisch sind, in befriedigender Weise zu deuten : 

1) Die Oxydation des gesattigten Dimeren mit Salpetersaure verlauft 
nicht so einheitlich wie der oben dargestellte oxydative Abbau mit Kalium- 
permanganat. Jedoch stehen auch die in diesem Fane erhaltenen Oxydations- 
produkte: Oxa l sau re ,  Be rns t e insau re ,  Apfe lsaure  (IX), F u m a r -  
s au re  (die offenbar sekundar aus Apfelsaure entstanden ist) sowie schliel3lich 
die a -Oxy-glu ta rsaure  (X) (bzw. deren Lacton, die Bu ty ro lac ton -  
y -ca rbonsaure  (XI)) im besten Einklange mit der Pyran-Formel (111) fur 
das hydrierte Dimere. Dies wird besonders deutlich, wenn man primar in 
dem stark sauren Oxydationsmittel eine hydrolytische offnung des hydrierten 
Pyranringes zum I .6-Diol (VIII) annimmt. 

H '  1 
H,C>C\o,,CH .CO. CHa ">C CH.CO.CII, 

HaC \ / 
HO OH 

CH .CO:H 
/ 

HO 
111. VIII. IX. 

CHZ XZ 
/ \  H I  I I 

II,C \O/ 

/ \  
HOtC CH: . CHX H,C CH, 

>C CH.CO,H 
0--CH .COzII 

XII. 

HO /CH.CozH OT: THZ 
X. XI. 

Eine eingehende Charakteristik der Oxydationsprodukte durch geeignete 
Derivate findet sich im Versuchsteil. Die a-Oxy-glutarsaure (X) insbesondere 

2) Vergl. auch die beiden folgenden Mitteilungen. 
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wurde nach bekannten Methoden durch Reduktion rnit Jodwasserstoffsiiure 
in Glutarsaure iiberfiihrt und auf diese Weise charakterisiert. 

2) Die eingangs bereits erwahnte Oxydation des hydrierten Dimeren (111) 
rnit Natriumhypobromit in alkalischem Medium fiihrt in bekannter Weise 
unter Absprengung der CH,-Gruppe zu einer Monocarbonsaure, die nach den 
oben abgeleiteten Erkenntnissen als 6-Methyl-tetrahydro-pyran-carbonsiiure- (2) 
(XII) anzusprechen ist. 

3) Das dimere Methyl-vinyl-keton ist nach der neuen Formulierung 
als cyclischer Enoliither aufzufassen. Auch diese Eigenschaft kommt in 
zahlreichen Umsetzungen zum Ausdruck. Hierher gehoren vor allem seine 
charakteristischen Reaktionen rnit hydroxylhaltigen Reagenzien'), ins- 
besondere rnit Wasser, Alkoholen und Wasserstoffperoxyd, ferner seine Um- 
setzungen rnit einigen Derivaten des Hydrazins. Schon Merl ing hat die 
Hydratisierung des dimeren Methyl-vinyl-ketons mit verd. Ameisensaure 
durchgefuhrt und das Wasseranlagerungsprodukt - entsprechend seiner 
Formel I fur das Dimere - als einen primaren Alkohol, das n-Octan-dion- 
(3.7)-01-(1) (XIII) angesehens). 

H,C.CO .CH,.CH,.CH,.CO .CH,.CH,.OH 
XIII.  

Nach der neuen Formel (VI) fur das Dimere ist das Hydratisierungs- 
produkt als n-Octandion- (2.7) -01- (3) (XV) aufzufassen. Primar diirfte aus 
dem Dimeren (VI) zunachst bei der Hydratisierung das cyclische Halbacetal 
(XIV) entstehen, das sich alsdann mit dem Diketo-alkohol (XV) ins Gleich- 
gewicht setzt : 

CH: 
/ \  

HSC CHI 
x2 

II 
+ ir.0 

HC CH, 

H&.C C(" 
\ / CO.CH, 
0 0 

VI. 

CH, 
/ \  

H,C CH, 

lt 
HsC /c\"l CH, 

! I H  
H&.C C< 

\ / CO.CH, 
0 OH 

XVI. x v .  

Von dem Diketo-alkohol (XV) wurden zu seiner Charakterisierung ein 
Disemicarbazon und ein Bis-2.4-dinitro-phenylhydrazon dargestellt. Es ist 
bemerkenswert, d& beide Verbindungen auch d i r e  k t aus dem ungesiittigten 
Dimeren mit Semicarbazid bzw. 2.4-Dinitro-phenylhydrazin zu erhalten sind, 
offenbar iiber die Zwischenstufe eines Additionsproduktes (XVI), das sich 
durch Anlagerung der Hydrazingruppe beider Basen an die Enolather- 
Doppelbindung im Dimeren (VI) als Zwischenprodukt bildet. 

*) uber analoge Vorgange bei acyclischen Enolathern vergl. z. B. Meerwein in 
Houben ,  Methoden der organischen Chemie, Leipzig 1930, Bd. 111. S. 177. 

6) Dtsch. Reichs-Pat. 227177 (C. 1910 11, 1421). 
58* 
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Unsere Ansicht, da13 die Hydratisierung des Dimeren die Stufe des 
cyclischen Halbacetales (XIV) durchlauft, griindet sich vor allem auf das 
Verhalten des Dimeren gegen Alkohol. Wir haben in diesem Zusammenhang 
die Einwirkung des Methyl- und des khylalkohols etwas eingehender studiert. 
In Gegenwart von Eisessig lagern sich beide Alkohole an die Doppelbindung 
in (VI) an und bilden dabei die zu erwartenden, dem Halbacetal (XIV) ent- 
sprechenden Acetale (XVII bzw. XVIII). Von beiden Acetalen konnten 
die Monosemicarbazone erhalten werden. 

CHI CHl 
HaC’ ‘CH, 

/ \  
HaC CH, 

X I X .  X V I I :  R = CH, 
X V I I I :  R = GH, 

Auch Wasserstoffperoxyd reagiert mit groI3er kichtigkeit in Gegen- 
wart von Eisessig mit dem Dimeren. In diesem Fall werden 2 Mol. Dimeres 
von 1 Mol. Wasserstoffperoxyd addiert unter Bildung des Peroxydes XIX. 

Die Additionen von Wasser, Alkoholen, Wasserstoffperoxyd sowie Deri- 
vaten des Hydrazins, wie Semicarbazid und 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin, voll- 
ziehen sich mit groI3ter Leichtigkeit an der Doppelbindung des Dimeren und 
fiihren augenscheinlich zu analog konstituierten Addukten. Andere Addenden 
mit beweglichem Wasserstoff, wie Sauren, Ammoniak und Amine, Malon- 
und Acetessigester u. a. m. werden zurzeit noch auf ihr Verhalten gegen 
cyclische Enolather vom Typus des dimeren Methyl-vinyl-ketons (VI) gepriift. 

4) Vom hydrierten Dimeren, dem 2-Acetyl-6-methyl-tetrahydro-pyran 
(111) ausgehend, konnten wir schlieBlich auch den Stammkorper dieser Reihe, 
das 2-hthyl-6-methyl-tetrahydro-pyran (XX) gewinnen. Die Oberfiihrung 
der CO- in die CH,Gruppe vollzieht sich verhiiltnismZi3ig glatt bei der Be- 
handlung des hydrierten Dimeren mit Hydrazinhydrat in stark alkalischer 
Liisung : 

CHl CHZ 
HaC / \  CHI H,C/ \CH2 

‘c LH H A  - 2 H  - H  

H,C \CO.CH, H,C/ \o/ \CH,.CH, 

111. x x .  

Das so gewonnene Z-hthyl-6-methyl-tetrahydro-pyran, das in der Litera- 
tur  no& nicht beschrieben ist, bildet einen wasserhellen, fliichtigen Stoff von 
intensivem, iitheriihnlichem Geruch. Uber seine Konstitution kann kein Zwei- 
fel  aufkommen. Dafiir sprechen nicht allein die oben fur die Struktur des 
Dimeren angefiihrten Argumente, sondern davon ganz unabhangig auch die Be- 
obachtung, d& das dem dimeren Methyl-vinyl-keton analog aufgebaute dimere 
Acrolein bei den gleichen Umsetzungen das bereits bekannte 2-Methyl-tetra- 
hydro-pyran liefert. Von diesen Umsetzungen wird in der folgenden Mittei- 
lung noch die Rede sein. 
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Die oben erwlhnten, neben dem Dimeren entstehenden hoheren Poly- 
meren des Methyl-vinyl-ketons, insbesondere das Trimere, werden zurzeit 
auf ihre Konstitution untersucht. 

Der I. G. Farbenindustrie A.-G., I,everkusen, .insbesondere Hm. Di- 
rektor Dr. Ot to  Bayer,  sind wir fur die Forderung dieser und der folgenden 
Arbeiten zu groatem Dank verpflichtet. 

khre ibang  der Verrache. 
D a r s t e 11 u n g d e s dime r e n Met h y 1 - v i n y 1 - ke t o n s l) , 

2 -Ace t y 1 - 6 -methyl- 2.3 - di h y d r o - p y r a n  (VI). 
300 g Methyl-vinyl-keton werden mit 3 g Hydrochinon 

22 Stdn. im Autoklaven auf 145O erhitzt. Der Autoklaveninhalt, ein braunes 
01, wird fraktioniert destilliert. Dabei erhiilt man die folgenden Fraktionen: 
I. 76-800 760mm 1 5 g  111. 10e125° 3mm 6 g  

11. 68-69O 13 mm 162g . IV. 125-1500 3mm 9Og 
Der Kolbenriickstand (27 g) bildet eine dunkelbraune hochviscose Masse. 
Die Hauptfraktion I1 stellt das gesuchte Dimere des Methyl-vinyl- 

ketons (VI) dar, das bei nochmaliger Destillation im Vak. (13 mm) bei 680 
iibergeht . 

Das dimere Methyl-vin yl-keton bildet ein farbloses 01 von charakte- 
ristischem, terpenartigem Geruch. 

Die in geringerer Menge auftretenden hoheren Fraktionen stellen ver- 
mutlich Tri- bzw. Tetramere des Methyl-vinyl-ketons dar. Ihre Untersuchung 
ist im Gange. 

Semicarbazon: 3 g dimeres Methyl-vinyl-keton (VI) werden 
mit einer w a r .  Liisung von 6 g salzsaurem Semicarbazid und 8 g Natrium- 
acetat versetzt. Beim Schutteln scheidet sich bereits nach einigen Sekunden 
unter Erwlrmen das Semicarbazon in Form farbloser Krystalle ab. Diese 
werden nach 2- stdg. Stehenlassen bei 00 abgesaugt, mit Wasser gewaschen und 
im Exsiccator getrocknet. Das rohe Produkt, das einen Schmp. von 1950 
zeigt, ’ist nicht einheitlichO). 

Bei dem Versuch, es aus hhylalkohol umzukrystallisieren, geht der 
Hauptteil in Wsung, wiihrend ein kleiner Rest ungeliist zuriickbleibt. 

Aus der ithylalkohol. Lij,ung scheidet sich das Monosemicarbamn des 
Dimeren als farblose Krystallmasse vom Schmp. 176O ab. Zur Analyse wurde 
es nochmals umkrystallisiert, ohne da13 eine hderung des Schmelzpunlrtes 
eintrat . 

30.65 mg Sbst.: 61.47 mg CO,, 21.04 m g  H,O. - 23.60 mg Sbst.: 4.36 ccm N 
(22.S0, 764 mm). 

C,H,,O,”, (197). Ber. C 54.8, H 7.6, N 21.3. Gef. C 54.7, H 7.7, N 21.5. 
Der in khan01 unliisliche Ruckstand zeigte den Schmp. 2170. Er wurde 

23.97 m g  Sbst.: 38.58 mg CO,, 15.95 mg H,O. - 21.99 mg Sbst.: 5.72 ccm N 

C,,H,O,N, (272). Ber. C 44.1, H 7.4, N 30.9. Gef. C 43.9, H 7.4. h’ 30.4. 

zur Analyse aus sehr viel hhylalkohol umkrystallisiert. 

(20.. 763 mm). 

Es handelt sich hierbei um das weiter unten beschriebene Disemicarbazon 
des Octan-dion-(2.7)-01~-(3) (XV). 

’) Das Dtsch. Keichs-Pat. 22i176 gibt alsSchmelzpunkt des Semicarbazons 1 9  an. 
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K a t a l y t i s c h e  Hydr i e rung  des  d imeren  Methyl -v inyl -ke tons  (VI). 
2 -Ace t y 1 - 6 -me thy l  - t e t r a h y d r o - p y r a n (111). 

20 g des dirneren Methyl -v inyl -ke tons  (VI) werden in 80 g llethyl- 
alkohol gelost und nach Zugabe von etwas Pd auf CaCO,’) hydriert. Nach 
etwa 18 Stdn. kommt rnit der Aufnahme der fur 1 Doppelbindung berechneten 
Menge Wasserstoff die Hydrierung zum Stillstand. 

Man dampft den Methylalkohol ab  und destilliert den Riickstand im Vaku- 
um. Dabei geht das hydrierte Dimere (111) bei 64O/12 mm als wasserhelles 81  
iiber, das in seinern (terpenartigen) Geruch von dem nichthydrierten Dimeren 
kaum zu unterscheiden ist. 

Semicarbazon:  3 g des gesattigten Dimeren werden mit einer walk. 
Liisung von 6 g salzsaurern Semicarbazid und 8 g Natriumacetat geschiittelt. 
In  wenigen Sekunden scheidet sich das Seniicarbazon in Form farbloser 
Krystalle ab, die man nach 2-stdg. Stehenlassen bei Oo absaugt und mit Wasser 
wascht. Nach dem Umkrystallisieren aus Athylalkohol schmilzt das Semi- 
carbazon bei 173O. 

Zur Analyse wurde es nochmals aus Athylalkohol umkrystallisiert und 
schmolz dann bei 175O. 

4.261,4.111mgSbst.: 8.515.8.200mgC0,. 3.199,3.1GGmgH20. - 2.470mgSbst.: 
0.452 ccm N (21°, 758 mm). 

C,H,,O,N, (199). Ber C 54.3, H 8.5, S 21.1. 
Gef. ,, 54.5, 54.4, ,, 8.4, 8.6, ,, 21.2. 

Anisa l -Verbindung:  11.2 g Anisa ldehyd und 2.8 g des hydrierten 
Dimeren werden rnit 220 ccm Athylalkohol, 260ccm Wasser und 40ccm 
10-proz. Natronlauge versetzt. Bereits nach Stde. triibt sich die Liisung, 
und einige Stunden spater hat sich am Boden des Kolbens eine Olschicht 
abgeschieden. Nach 3-tagigem Stehenlassen treibt man den iiberschiissigen 
Anisaldehyd mit Wasserdarnpf ab und athert den Destillationsriickand 
nach dem Ansauern 3-ma1 aus. 

Die rnit Natriumsulfat getrocknete atherische IAsung hinterlafit beini 
Abdampfen des Athers ein gelbes 81, das in warrnem Methylalkohol auf- 
genommen und mit Tierkohle behandelt wird. Nach dem Filtrieren scheidet 
die eingeengte methylalkohol. Losung beim Erkalten die Anisalverbindung 
in Form von farblosen Krystallen ab, die (roh) hei 173O schmelzen. 

Zur Analyse wurde die Anisalverbindung nochmals aus Methanol um- 
krystallisiert und schmolz dann bei 174-1750. 

4.347 mgSbst.: 11.763mgC0,. 2.915mgH,O. - 5.112mgSbst.: 4.605mgAgJ. 

Nach dem Ergebnis der Analyse liegt eine Monoanisal-Verbindung vor. 

E i n w i r k u n g  von Phenyl -magnes ium-bromid  auf d a s  h y d r i e r t e  

Aus 15.7 g Brornbenzol und 2.5 g Magnesium wird in iiblicher Weise 
eine Grignard-Losung bereitet, zu der man unter Eiskiihlung eine Msung 
von 14 g des gesattigten Dimeren (111) in 50 ccm Ather tropfenweise hinzu- 
fiigt. Die heftige Reaktion wird durch zeitweiliges Kiihlen gemaaigt. Hierbei 
scheidet sich eine graue Masse ah. Nach beendigtem Eintragen kocht man 
das Reaktionsprodukt noch etwa 30 hlin. auf dem Wasserbad. Alsdann zer- 

C,,H,,O, (260). Ber. C 73.8, H 7.7,  lOCH, 11.9. Cef. C 73.8, H 7.5, 10CH, 11.9. 

d i me re  d e s Met h y 1 - v i n y 1 - k e t o n s. 

’) 1%. 49, 1064 L19161. 
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setzt man es rnit Eis und verd. Schwefelsiiure und athert es mehrere Male aus. 
Die rnit Natriumsulfat getrocknete ather. Liisung wird nach Abdampfen des 
Athers im Yak. destilliert, wobei nach einem kleinen Vcrlauf das Phenyl- 
carbinol bei 150-170°/11 mm ubergeht (14.1 g). 

Wasserabspa l tung:  Das eben beschriebene Phenylcarbinol wird mit 
der gleichen Menge frisch geschmolzenem Kaliumbisulfat im 6lbad auf 
18O-19Oo erhitzt, wobei Wasser abgespalten wird. Man unterwirft alsdann 
nach dem Trocknen das Rohprodukt der Destillation im Vakuum. Hierbei geht 
die Hauptmenge unter 14 mm zwischen 136-141O uber. 

Zur Analyse wurde eine Probe des Dehydratations-Produktes nochmals 
im Vak. destilliert. Sdp.,, 138-1400. 

4.702, 4.596 mg Sbst. : 14.292. 13.987 mg CO,, 3.740, 3.573 mg H,O. 

Bei der Grignardschen Reaktion hat sich also, wie die Analyse zeigt, 
nur 1 0-Atom des Dimeren unter Carbinol-Bildung umgesetzt, das sekundar 
in Form von Wasser abgespalten worden ist. 

Oxyda t ion  des  hydr i e r t en  d imeren  Methyl -v inyl -ke tons  (111) 
rnit Kal ium permanganat .  

8 - 0 x y - n - c a p r o n s a u r e - 1 a c t  o n (IV). 
Zu 70 g des hydrierten Dimeren (111) werden unter Riihren und Durch- 

leiten von Kohlendioxyd etwa 3 1 einer 3-proz. waBr. Kaliumpermanganat- 
Liisung tropfenweise hinzugefugt. Alsdann reduziert man den geringen Uber- 
schul3 des Oxydationsmittels rnit etwas Methylalkohol in der Warme, saugt 
von dem ausgeschiedenen Mangandioxyd xharf ab und kocht dieses 3-ma1 
rnit he ikm Wasser aus. Die vereinigten waBr. Filtrate werden mit Salzdure 
angesauert und im Vak. zur Trockne eingedampft. 

Der Ruckstand wird erschopfend rnit Ather extrahiert und die ather. 
Losung mit Diazomethan verestert. Nach dem Abdampfen des Athers destil- 
liert man den Ruckstand im Vak. und erhalt unter 14mm die folgenden 
Fraktionen : 

C,,H,,O (202). Ber. C 83.2, H 8.9. Gef. C 82.9, 83.0, H 8.9. 8.7. 

. . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  I. 100-1080 12 g IV. 140-1600 4 g  
11. -108-1200 6 g V. 160-1800 8 g  

111. 120-140' 2 g VI. 180-2200 13 g 
. . . . . . . . . . . . .  . . . . . . . . . . . . .  
............. . . . . . . . . . . . . .  

Der auffallend geringe Verbrauch an Diazomethan bei der Veresterung 
der Oxydationsprodukte legte die Vermutung nahe, dal) zur Hauptsache 
Lactone vorliegen. 

8- O x  y -n-ca pr  oqsau re-ami d : Die Siedegrenzen der Fraktionen 1-111 
deuten auf Lactone der Capronsiiure-Reihe hin (y-Caprolacton siedet nach 
den Angaben der Literatur unter normalem Druck bei 2200, Xaprolacton 
bei 2320). Als wohldefinierte Derivate dieser Verbindungen kommen nach 
alteren Beobachtungen vor allem die Amide ihrer Oxysiiuren in Betracht. 

Die Fraktionen 1-111 werden in alkohol. L6sung rnit trocknem Ammoniak 
gesattigt und alsdann im Einschldrohr etwa 3 Stdn. auf 100° erhitzt. I k r  
Rohrinhalt, eine gelbbraune Issung, hinterlaat nach dem Abdampfen des 
Alkohols ein viscoses 61, das alsbald zu einer farblosen, hygroskopischen 
Krystallmasse erstarrt. Diese bildet nach dem Umkrystallisieren aus Aceto- 
nitril wohlausgebildete farblose Krystalle vom Schmp. 74O. 
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15.90 mg Sbst.: 32.00 mg CO,, 14.20 mg H,O. - 17.72 mg Sbst.: 1.625 ccm N 
( 1 7 .  764 mm). 

C,H,,O,N (131). Ber. C 55.0, H 9.9, N 10.7. Gef. C 54.9, H 10.0, N 10.8. 

Da nach dem Ergebnis der Analyse das Amid einer Oxycapronsiiure 
vorlag, wurden das y- und das 6-n-Caprolacton nach den.Angaben von Doeb- 
ner*), F i t t i g  u. Barr ingerg) ,  DuboislO), bzw. von I,. Wolffll), J. Wisli- 
cenus  u. I,. I,impach'*) und I,. Wolffls) synthetisiert. 

Das Amid der y-Oxy-capronsaure war bekannt und zeigte, den Angaben 
der Literatur entsprechend, den gleichen Schmp. von 74O wie das oben durch 
oxydativen Abbau aus dem hydrierten Dimeren des Methyl-vinyl-ketons 
erhaltene. Die Mischprobe beider Verbindungen ergab jedoch eine eindeutige 
Erniedrigung von etwa 15O. 

Das Amid der 8-Oxy-n-capronsaure ist in der Literatur noch nicht be- 
schrieben. Es wurde in gleicher Weise wie das Amid der y-Reihe aus 6-Capro- 
lacton (IV) hergestellt und schmolz nach dem Umkrystallisieren aus Aceto- 
nitril gleichfalls bei 74O. 

27.10 mg Sbst.: 54.50 mg C02, 24.40 mg H,O. -- 33.90 mg Sbst.: 3.18 ccrn N 
(22O. 754 mm). 

C,H,,O,N (131). Ber. C 55.0, H 9.9,  N 10.7. Gef. C 54.9, I1 10.1, N 10.8. 

Dieses 6-Oxy-n-capronsiiureamid erwies sich durch die ,Mischprobe als 
identisch mit dem oben beschriebenen Amid, das durch oxydativen Abbau 
des hydrierten Dimeren des Methyl-vinyl-ketons erhalten worden ist. Da13 
das , ,Abbau-Lacton" mit dem Lacton der 6-Oxy-n-caprondure (IV) identisch 
ist, bestiitigt auch der folgende Versuch. 

Oxydat ion  des  ,,Abbau-Lactons" mi t  Sa lpe te r sau re  zu Glu ta r -  
un  d Ber ns  t e ins  a u r  e. 

Je 5 g der Fraktionen 1-111 (s. die vorangehende Vorschrift) werden 
vereinigt und am Riickfldkiihler mit 75 ccm verd. Salpetersiiure (25 ccm 
konz. Salpetersiiure d 1.4 und 50 ccm 2-nSalpetersaure) so lange gekocht, 
bis die Entwicklung brauner Dampfe aufhort. Die W u n g  dampft man unter 
mehrmaligem Wasserzusatz zur Trockne. Der farblose, krystalline Riickstand 
wird in warmem Acetonitril aufgenommen. Beim Erkalten scheiden sich aus 
der Ltisung Krystalle ab, die bei 184O schmelzen und im Cfimisch mit Bern-  
s t e ins  a u  re keine Schmelzpunktserniedrigung geben . 

Die Acetonitril-Mutterlauge schied beim Einengen Krystalle ab, die 
zunachst bei 900, nach nochmaligem C'mkrystallisieren aus Acetonitril bei 97O 
schmolzen und sich durch die Mischprobe als identisch mit Glu tarsaure  
enviesen. 

In gleicher Weise ergab auch die Oxydation der hoheren Fraktionen 
I V  und V, die beim Abbau des dimeren Methyl-vinyl-ketons neben dem 
6-Caprolacton erhalten worden waren (s. den voranstehenden Versuch) , ein 
Gemisch von Glutar- und BernsteinsBurel'). 

') B. 88, 2140 [1900]. 
I*) A. 256, 134 [1890]. 
I*) A. 182, 129 [1878]. 
14) Danach k h n t e  es sich dort u m  Kondensationsprodukte aus 2 Mol. 8-Capro- 

O) A. 161, 309 j18721. 
11) A. 188, 95 [1872j. 
la) A. 216, 127 [1883!. 

lacton handeln, wie sie auch bei anderen Lactonen schon hobachtet norden sind. 
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Oxydat ion  des  d imeren  Methyl -v inyl -ke tons  (VI) rnit Kal ium-  
permanganat .  

Zu l o g  des d imeren  Methyl -v inyl -ke tons  (VI) werden unter 
Riihren und Durchleiten von Kohlendioxyd etwa 1 1  einer 3-proz. w a r .  
Kaliumpermanganat-Lasung langsam zugetropft. Nach beendeter Oxydation 
wird der geringe b r s c h u B  des Oxydationsmittels rnit etwas Methylalkohol 
in der Warme reduziert. Alsdann filtriert man vom Mangandioxyd ab und 
kocht dieses 3-ma1 rnit Wasser aus. 

Die vereinigten w a r .  Filtrate werden rnit Salzsiiure a n g d u e r t  und im 
Vak. zur Trockne eingedampft. Den Riickstand kocht man 3-ma1 rnit Essig- 
ester aus. Die eingeengte Essigester-I,tisung scheidet beim Erkalten farblose 
Krystalle ab, die bei 183O und nach dem Umkrystallisieren aus Essigester 
bei 185O schmelzen. Die Mischprobe rnit Bernsteinsi iure  ergibt keine 
.Schmelzpunktserniedrigung. 

Bei einem m i t e n  Versuch wurden 10 g des Dimxen in der 5-fachen M-ngr Acetoi 
gelijst und mit festem Kalinmpermanganat unter Durchleiten von Kohlendioxyd bei Oo 
oxydiert. Auch in diesem Falle ist ah einziges Oxydationsprodukt Bernsteinsiiure 
isoliert worden. 

Oxydat ion  des  hydr i e r t en  d imeren  Methyl-vinyl-ketons (111) 
mit  Sa lpe tersaure .  

13 g Keton (111) werden rnit 106 ccm Salpetersiiure (83 ccm konz. Sal- 
petersiiure d 1.4 + 23 ccm Wasser) oxydiert. Nachdem die Saure eingetragen 
ist, erwarmt man den Kolbeninhalt unter Umschwenken vorsichtig so lange 
in heil3em Wasser bis eine geringe Gasentwicklung einsetzt. Die Reaktion 
wird alsbald sehr energisch und mul3 dann durch Kuhlen des Kolbens in Eis- 
wasser gemaigt  werden. 

Drei solcher Ansiitze werden nach Beendigung der Hauptreaktion (15 Min.) 
in heil3em Wasser so lange erhitzt, bis die Gasentwicklung erneut einsetzt. 
Dann wird der Kolben auf einem Korkring sich selbst iiberlassen. Die Gas- 
entwicklung verstarkt sich zunachst nochmals, um nach 1 Stde. schliel3lich. 
abzuebben. Zur Vollendung der Umsetzung lat man nun die Reaktions- 
fliissigkeit einige Stunden auf dem siedenden Wasserbad unter Umriihren 
stehen und dampft sie dann unter mehrmaligem Zusatz von Wasser schlieBlich 
im Vak. zur Troche. Der farblose krystalline Ruckstand wird mit Ather 
iiberschichtet und mit Diazomethan verestert. 

Der nach dem Trocknen der Atherlosung und nach dem Abdampfen des 
Athers hinterbliebene olige Ruckstand, der aus einem Gemisch von Methyl- 
estern der verschiedenen Abba-uren besteht, wird im Vak. destilliert. 
Dabei erhalt man unter 12 mm die folgenden Fraktionen: 
1. 65-1000 . . . -4.0 g z. grol3ten . IV. 150-166O . . . .6.5 g fliissig 

T1. fest 
11. 100-1200 
111. 120-1500 

. . . .3.9 g z. "1. fest 

. . . .2.7 g fliissig 
V. 166-1920 
VI. 192-331' 

. . . .7.2 g Z. T1. f a t  

. . . .6.0 g Z. T1. fest 

Der f e t e  Anteil von F rak t ion  I u n d  I1 wird abgesaugt und rnit wenig 
Alkohol und Ather gewaschen. E r  schmilzt nach dem Umkrystallisieren 
aus Methylalkohol bei 54O. Die Mischprobe rnit Oxalsaure-d imethyl -  
es te r  zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung. 



916 Alder ,  Offermanna, Riiden: [Jahrg. 74 

Die fliissigen Anteile der Fraktionen I und I1 sowie die ganze Fraktion 111 
werden durch 8-stdg. Erhitzen mit der doppelten Menge konz. Salzsaure in1 
EinschluBrohr bei 100-105° verseift. Der Rohrinhalt hinterlafit beim Ein- 
dampfen im Vak. einen krystallinen Kiickstand, der in Acetonitril aufgenommen 
und rnit Tierkohle behandelt wird. Aus der filtrierten Losung scheiden sich 
bcim Erkalten Krystalle ab, die roh bei 183O und nach dem Umkrystallisieren 
aus Acrtonitril bei 185O schmelzen . Die Mischprobe rnit B e rn  s t e i n s a u re  
zeigt keine Schmelzpunktserniedrigung. 

F r a k t i o n  IV wird wie Fraktion I11 rnit Salzsaure verseift. Ilie hierbei 
isolierte Saure erweist sich durch Schmelzpunkt und Eigenschaften sowie durch 
ihre Analyse und die Analyse ihres Hydrazides als Apfelsaure.  

4.627 mg Sbst. : 6.006 mg CO,, 1.985 mg H,O. 

H y d r a z i d :  Man lost 0.5 g der Saure in Ather und verestert sie mit 
Diazomethan. Nach dem Trocknen und Abdampfen des Athers versetzt man 
den Ruckstand rnit 5 ccm Alkohol, fiigt zu dieser Losung tropfenweise 1.2 g 
H y d r a z i n h y d r a t  und erhitzt die Fliissigkeit 3/q Stdn. auf dem Wasserbad. 
Beim Erkalten scheidet sich das Apfe lsaure-hydraz id  in farblosen Nadeln 
ab,  die nach 2-maligem IJmkrystallisieren aus verd. Alkohol hei 176-177O 
schmelzen. 

5.008,4.839mgSl)st.: 5.435, 5.252 mgCO,, 2.730.2.681 mgII,O. - 2.747 mgSbst.:  
0.846 ccm N (220. 749 mm). 

C,H,,O,N, (162). Ber. C 29.6, H 6.2,  N 34.6. 
Gef. ,, 29.6, 29.6, ,, 6.1, 6.2, ,, 3 5 ~ 1 .  

C,H,O, (134). Ber. C 35.8, H 4.5. Gef. C 35.4. H 4.8.  

F r a k t i o n  V: Der feste Anteil dieser Fraktion wird abgesaugt. Er  
schmilzt nach 2-maligem Umkrystallisieren aus einem Gemisch von Essig- 
ester und Ligroin bei 4546O.  

4.441 rng Sbst.: 8.158 mg CO,. 2.262 mg H,O. - 3.371 mg Sbst.: 5.180 mg AgJ. 

Aus dem fliissigen Anteil der V. Fraktion kann beim Abkiihlen im Kalte- 
gemisch noch eine weitere Nenge des oben beschriebenen Esters vom Schnip. 
45-O erhalten werden. 

Nach dem Ergebnis der Analyse liegt der Methylester einer Butyro- 
lacton-carbonsaure vor. E r  wurde durch seine Uberfiihrung in G l u t a r s a ~ r e ~ ~ )  
als B u t  yro lac  t on  -y -carbon sau  re- me t h y 1 es ter  (XI) ,identifiziert. 

Zu diesem Zweck erhitzt man 1 g Ester rnit 15 g 57-proz. Jodwasser- 
stoffsaure Stde. unter Riickfla. Beim Eindampfen bleibt eine braune 
Masse zuriick, die nach der Entfernung des Jods durch Schweflige Saure 
3-ma1 ausgeathert wird. Die mit Calciumchlorid getrocknete Liisung hinter- 
lafit nach dem Abdampfen des Athers einen braunen oligen Riickstand, der 
rnit Benzol ausgekocht wird. Aus der erkalteten Losung scheiden sich farb- 
lose Krystalle ab, die nach nochmaligem Umkrystallisieren aus Benzol bei 
96-97O schmelzen . Die Mischprobe rnit G 1 u t a r s a u r e zeigte keine Schmelz- 
punktserniedrigung. 

C,H,O, (144). Ber. C 50.0, H 5.6, 10CH, 21.5. Gef. C 50.1, H 5.7, lOCH, 20.3. 

4.087, 4.122 mgSbst.:  6.803, 6.847 mg C02, 2.264, 2.210 mg H,O. 
C,H,O, (132). Her. C 45.4, 11 6 . 1 .  Gef. C 45.4. 45.3, H 6 .2 ,  6.0. 

- 

16) A .  260, 135 118901. 
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Die oligen Anteile dieser Fraktion bestehen offenbar wie die festen auch 
zum grooten Teil aus dem Butyro-lacton-y-carbondure-methylester, da sie 
beim Kochen rnit Hydrazinhydrat das D i h y d r a z i d der r-Oxy-glutarsaure (X) 
vom Schmp. 157-158O ergeben. 

4.861 mg Sbst.: 6.0% mg CO,. 2.910 mg H,O. - 3.912 mg Sbst.: 0 112 ccm S 
(21°, 748 mm). 

C,H,,O,N, (176). Ber. C 34.1, H 6.8, N 31.8. Gef. C 34.2, H 6.7,  N 32.7. 
F r a k t i o n  VI: Der feste Anteil der VI. Fraktion wird auf Ton abgepreBt. 

Nach dem wiederholten Umkrystallisieren aus Methanol zeigt der Ester den 
Schmp. 103O des Fumarsaure-d imethyles te rs  und erweist sich auch 
durch die Mischprobe als hiermit identisch. 

Abbau des  hydr i e r t en  Dimeren (111) m i t  Nat r ium-hypobromi t .  
6 -Met h y 1 - t e t r a  h y d r o - p y r an -  c a r b o n s a u re - ( 2) (XII) . 

35 g Atznatron werden in 500 ccm Wasser gelost und in der Kalte mit 
52 g Brom versetzt. Nach dem Abkiihlen auf 300 tragt man in diese Liisung 
40 g des gesattigten Dimeren (111) ein, wobei sofort ein intensiver Geruch 
nach Bromoform auftritt. Die Reaktion ist so heftig, da13 sich das Gemisch 
fast bis zum Sieden erhitzt. Nach kurzer &it setzt sich das Bromoform am 
Boden des Gefaes  ab. Zur Vollendung der Umsetzung erhitzt man noch 
15 Min. auf dem Wasserbad. Darauf kiihlt man mit Eis, gieI3t von dem 
Bromoform ab und athert die Losung zur vollstandigen Entfernung des Bromo- 
forms aus. 

Die w a r .  Flussigkeit wird nun mit verd. Schwefelsaure, in die vorher 
etwas Natriumbisulfit eingetragen wurde, angesauert und erschopfend aus- 
geathert. Die mit Calciumchlorid getrocknete ather. Losung hinterlafit nach 
dem Abdampfen des Athers eine braun gefarbte Flussigkeit, die ohne vorherige 
Reinigung rnit Diazomethan verestert wird. 

Durch wiederholte Destillation des Rohesters gewinnt man eine Fraktion 
vom Sdp. 205-210°, die den Methyles te r  der 6-Methyl - te t rahydro-  
p y r an-  c a r b o n s 2 u r e - (2  ) (XII) enthalt. 

4.607 mg Sbst.: 10.220 mg CO,. 3.664 mg H,O. - 3.718 mg Sbst.: 5.387 mg AgJ . 

Hydraz id :  1 g des Methyles te rs  der 6 -Methy l - t e t r ahydro -  
pyran-carbonsaure- (2)  (XII) wird rnit 0.5 g H y d r a z i n h y d r a t  unter 
Riickflul3 6 Stdn. zum Sieden erhitzt. Nach dem Erkalten erstarrt die Fliissig- 
keit beim Anreiben zu einer farblosen Krystallmasse, die abgesaugt, rnit Benzin 
gewaschen und aus einem Gemisch von Essigester und Ligroin umkrystallisiert 
wird. Schmp. 92-93O. 

5.004 mg Sbst.: 9.820 mg CO,. 3.890 mg H,O. - 2.161 mg Sbst.: 0.332 ccm N 
(20.S0, 755 mm). 

C,H,,O,?U', (158). Rer .  C 53.2, H 8.8,  N 17.7. Gef. C 53.5, H 8.7, N 17.8. 

C,H,,O, (158). Ber. C 60.8, H 8.8,  lOCH, 19.6. Gef. C 60.5,  H 8.9, 10CH, 19.1. 

Hydra t i s i e rung  des  d imeren  Methyl -v inyl -ke tons  (VI) mit  
2 -pro  z . A mei se  n s a u r e 5 ) .  

0 c t  a n  - d i o n - ( 2.7) - o 1 - (3)  (XV) . 
15 g dimeres Methyl -v inyl -ke ton  werden rnit 75 g 2-proz. Ameisen- 

sau re  5 Stdn. auf der Maschine geschiittelt, wobei sich das Dimere auflost. 
Nach dem Abdampfen des Wassers und der Ameisensaure im Vak. geht das 
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Odan-dion-(2.7)-01-(3 )(XV) bei der Destillation als schwach gelbgefarbtes 
01 bei 147O/13 mm iiber. 

Semicarbazon:  3 g dieses Diketo-alkohols  (XV) werden mit einer 
wd3r. L s u n g  von 6 g salzsaurem Semicarbazid und 8 g Natriumacetat 
versetzt. Beim Schiitteln fallt das Disemicarbazon sofort in feinkrystalliner 
Form aus. Nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus verd. Methanol schmilzt 
es bei 217016). 

24.78 mg Sbst.: 40.17 mg CO,, 15.76 mg H,O. - 20.35 mg Sbst.: 5.30 ccm N 
(19,. 763 mm). 

C,,H,,O,N, (272). Ber. C 44.1, H 7.4, N 30.9. Gef. C 44.2, H 7.1, N 30.6. 
Bis-2.4- d in i  t r o -p  hen  y 1- h yd  r azo n : 1.4 g Oc t an -  d i  on - (2.7) -01 - (3) 

(XV) werden in 100ccm~thylalkoholgelostundmit 2g2.4-Dini t ro-phenyl-  
h yd raz in  versetzt. Man erhitzt das Gemisch 10 Min. zum Sieden, wobei sich 
das Bis-2.4-dinitro-phenyl-hydrazon in orangefarbenen Nadeln abscheidet. 
Nach dem Erkalten filtriert man es ab, wascht es mehrmals mit Alkohol und 
krystallisiert es schliefilich 2-ma1 aus Acetonitril um. Schmp. 186O. 

23.10 mg Sbst.: 39.35 mg CO,. 8.55 mg H,O. - 17.57 mg Sbst.: 3.30 ccm N 
(21.. 762 mm). 

CUH,,O,S, (518). Ber. C 46.3, H 4.2, S 21.6. Gef. C 46.5, H 4.1, h' 21.9. 
Das gleiche Bis-2.4-dinitro-phenyl-hydrazon erhalt man bei der Ein- 

wirkung von 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin auf das ungesiittigte Dimere. 1.4 g 
des ungesattigten Dimeren (VI) werden in 100 g Athylalkohol gelost und mit 
2 g 2.4-Dinitro-phenyl-hydrazin versetzt. Man erhitzt das Gemisch 10 Min. 
zum Sieden, wobei sich orangefarbene Krystalle abscheiden. Nach dem Er- 
kalten saugt man diese ab und krystallisiert sie 2-ma1 aus Acetonitril um. 
Schmp. 186O. 

19.67 mg Sbst.: 33.45 mg CO,. 7.60 mg H,O. - 22.87 mg Sbst.: 4.27 ccm X 
(21.5O. 763 mm). 

C,,H,zO,N, (518). Ber. C 46.3, II 4.2, hi 21.6. Gef. C 46.4, H 4 3, N 21.7. 
Durch Analyse und Mischprobe erweist sich dieses aus dem ungesiittigten 

Dimeren erhaltene Produkt als identisch rnit dem Bis-2.4-dinitro-phenyl- 
hydrazon des Octan-dion-(2.7)-01~-(3) (XI'). 

Addi t ion  von  Athyla lkohol  a n  d a s  d imere  Methyl -v inyl -ke ton  (YI). 
A t  h yl- ace  t a1 (XVIII). 

Zu 20g  des ungesa t t i g t en  Dimeren (VI) gibt man 20g  Athanol  
und 5 0 g  Eisessig. Hierbei erwarmt sich das Gemisch auf etwa 40°. Nach 
24 Stdn. tragt man die Reaktionsflussigkeit unter kraftigem Rihren in eine 
konz. Natriumbicarbonat-Lsung ein und athert die Lsung  erschopfend aus. 
Die ather. Losung wird mit Wasser gewaschen und mit Natriumsulfat getrock- 
net. Nach Abdampfen des Athers und des iiberschussig angewandten Athanols 
hinterbleibt das Athylacetal (XVIII) als wasserhelle Fliissigkeit von terpentin- 
artigem Geruch. Da es sich im Vak. der Wasserstrahlpumpe nicht unzersetztl') 
destillieren lUt, wird es sofort in das Semicarbazon iihergefiihrt. 

Is) Dieses Disemicarbazon des hydratisierten Dimeren entsteht auch als Neben- 

17) In der Hitze zerfallt das Acetal riicklaufig in Athanol und das ungesattigte 
produkt bei der Einwirkung von Semicarbazid auf das ungesattigte Dimere (9. 0 . ) .  

Dimere (VI). 



Nr. 6/1941] Zur Kenntnia der Polymeri8dionavorgange (IX.). 919 

Semicarbazon: 3 g Athyl-acetal  (XVIII) werden mit einer soda- 
alkalischen Msung von 10 g Semicarbazid-chlorhydrat geschiittelt. 
Nach mehreren Stunden scheidet sich das Semicarbazon als halbfeste farblose 
Paste ab. die auf Ton geprefit und aus Athanol umkrystallisiert wird. Das 
Semicarbazon bildet feine Nadeln, die zunachst bei 177O und nach mehrmaligem 
U-sieren aus Athanol schlieBlich bei 1800 schmelzen. 

27.20 mg Sbst.: 54.20 mg CO,. 21.20 mg H,O. - 20.58 mg Sbst.: 3.10 ccm N 
(20.5O. 762 mm). 

C,,H,,O,N, (243). Ber. C 54.3, H 8.6, N 17.3. Gef. C 54.4, H 8.7, N 17 6 

Addition von Methylalkohol a n  das  dimere Methyl- 
vi n y 1 - ke t on (VI) . 

Methyl-acetal (XVII). 
Dem Athyl-acetal (XVIII) analog (s. die voranstehende Vorschrift) wird 

dasMethy1-acetal (XVII) dargestellt und in das Semicarbazon ubergefuhrt. 
Dieses schmilzt roh bei 1 8 1 O  und nach mehrmaligem Umkrystallisieren aus 
Methanol bei 183O. 

30.15 mg Sbst.: 58.00 mg CO,, 22.67 mg H,O. - 23.76 mg Sbst.: 3.72 ccm N 
(ZOO, 762 mm). 

C,,H,,O,N, (229). Ber. C 52.4, H 8.3, N 18.3. Gef. C 52.5, H 8.4, N 18.3. 

Peroxyd des dimeren Methyl-vinyl-ketons (XIX). 
20ccm h e r e s  Methyl-vinyl-keton (VI) werden in 100ccm Eis- 

essig gelost. Dazu gibt man Perhydrol bis der Geruch nach dem Dimeren 
verschwunden ist (etwa 7.5 ccm). Das Reaktionsgemisch erwarmt sich dabei 
auf etwa 600. Nach mehreren Stunden dampft man den Eisessig vorsichtig 
weitgehend im Vak. ab. Beim Stehenlassen im Eisschrank scheiden sich aus 
der konz. Wsung farblose, wohlausgebildete Kxyst.de ab, die roh bei 1220 
und nach dem UmkrysbUsieren aus Aceton bei 124-1250 schmelzen. Bei 
hoherer Temperatur tritt lebhafte Verpuffung ein. 

Zur Analyse wurde das Peroxyd (XIX) nochmals aus Aceton umkrystal- 
lisiert, wobei keine Anderung des Schmelzpunktes mehr eintrat. 

29.40, 34.30 mg Sbst.: 65.70. 77.00 mg CO,, 21.70, 24.90 mg H,O. 
Ber. C 61.2, H 8.3. C,,H,,O, (314). Gef. C 60.9, 61.2, H 8.3, 8.1. 

Reduktion des hydrierten Dimeren nach Wolff-Kishner. 
2 - A t  h y 1 - 6 -met h y 1 - t e t r a  h y d r o - p yr  a n (XX) . 

20 g des hydrier ten Dimeren werden mit 20 g Hydrazinhydrat  er- 
hitzt. Nach etwa 30 Min. gibt man 25 g Atzkali hinzu und erhitzt erneut 
zum Sieden. Dabei findet eine Stickstoff-Entwicklung statt, die nach etwa 
10-stdg. Kochen zum Stillstand kommt. 

Die obere Schicht der Reaktionsflkigkeit wird abgetrennt und in k h e r  
aufgenommen. Zur Entfernung von uberschiissigem Hydrazinhydrat wird 
die iither. Wsung zunlchst mehrere Male kriiftig mit stark verd. SaMure, 
anschlieflend mit Bicarbonat-I&sung und schlidlich mit Wasser gewaschen. 
Den nach dem Trocknen uber Natriumsulfat und nach dem Abdampfen des 
Athers hinterbliebenen oligen Ruckstand unterwirft man der Destillation im 
Vak., am besten unter Verwendung einer gut wirkenden Kolonne. Hierbei 
erhdt man die folgenden Fraktionen : 

I. 420. .  . 17 mm, 11. 8-O ... 15 mm. 
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Eine erneute Destillation der beiden Fraktionen im Yak. zeigt folgendes 
Ergebnis : 

I. 34-39 . .  . 15 mm, 11. 81-82O . . . 13 mm. 
Fraktion I stellt das 2-Athyl-6-methyl-tetrahydro-pyran (XX) vor. 

D i e s  bildet eine wasserhelle, leichtbewegliche Fliissigkeit von starkem, 
atherahnlichem Geruch. 

16.48, 23.32 mg Sbst.: 45.40, 63.94 mg CO,, 18.02, 26 40 mg H&. - 0.0931 g 
Sbst. in 19.216 g Renzol: A = 4 . 1 9 0 0 .  

C,H,,O (128). Ber. C 7.5 0, H 12.5. Mol.-Cew. 128. 
Gef. ,, 75.1, 74.8. ,, 12.2, 12.7, ,, 130. 

Fraktion I1 ist nach orientierenden Yersuchen ein mit dem 2-Athyl-6- 
methyl-tetrahydro-pyran (XX) isomerer, ungesattigter Alkohol, der noch 
naher untersucht wird. 

117. K u r t  A l d e r  und E r n s t  R u d e n :  

d imere  Acrolein. 
Zur  Kenntnis der Polymerisationsvorginge, X. Mitteil. : uber das 

[Aus d.  Chem. Institut d .  Vniversitat Kijln.] 
(Eingegangen am 16. April 1941). 

Mit Hilfe der in der vorangehenden Arbeit beim dimeren Mrthyl-vinyl- 
ki:ton entwickelten Verfahren schien es aussichtsreich, auch die Konstitutions- 
aufklarung des dimeren Acroleins, des einfachsten Typus dieser Art, durch- 
zufiihren. Nimmt man eine vollstiindige Analogie zur Dimerisation des 
Methyl-vinyl-ketons an, dann mu0 sich der Vorgang nach dem folgenden 
Schema abspielen und zum 2- Formyl-2.3-dihydro-pyran (I) fiihren : 

CH, 
HC' \CH.CHO 

IIC CH, 

,Yn 
It i 

\O' '0' 

CH, 
HCk HC CH, 

HC H.CHO HC CII.CHO 
~ + 5"' - II ~ 

\ 
0 

I. 11. 

Das dimere Acrolein wurde vor einigen Jahren von Scher l in ,  Ber l in ,  
Sserebrennikowa und Rabinowi tsch l )  durch 5-6-stdg. Erhitzen von 
monomerem Acrolein in Benzol oder Furan auf 170° in Gegenwart von Hydro- 
chinon erhalten. Die genannten Autoren haben fur das dimere Acrolein 
neben der E'ormel (I) eines 2-Formyl-2.3-dihydro-pyrans auch die eines 
3- Formyl-2.3-dihydro-pyrans (11) in Erwagung gezogen, ohne allerdings 
einen Beweis fur die Pyranstruktur des Dimeren mitzuteilen. Ihre Annahme 
stutzt sich vielmehr allein auf den Nachweis einer Doppelbindung, einer 
Carbonyl-Gruppe und eines (auf G r i  g n a r d-Verbindungen nicht ansprechenden 
und daher) atherartigen Sauerstoff-Atoms im Molekiil des dimeren Acroleins. 
Wir konnen diese Angaben bestatigen und auf Grund der beim dimeren 
Methyl-vinyl-keton gemachten Erfahrungen *) zum genauen Beweis aus- 
bauen. 

l )  C. 19$9 I, 1971. 
*) \'ergl. die vorangehende Mitteilung. 




