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146. Ernst Hanschke: Zur Kenntnis der Prinsschen Reaktion, 
I. Mitteil.: Uker die Umsetzung von Butadien rnit Formaldehyd 

[Aus Gendorf (Obb.) eingegangen am 23. Miirz 19551 

Die Umsetzung von wahiger Formaldehydlosung mit uberschiis- 
sigem Butadien in Gegenwart von Schwefelsiure oder Salzsiiure 
ergibt A3-Dihydropyran, 4-Vinxl-1.3-dioxan, 3-Methylol-tetrahydro- 
pyranol-(4)-formal und ein Isomeres desselben. Die Struktur des 
4-Vinyl-1.3-dioxans wird bewiesen. 

Die Reaktion von Butadien mit Formaldehyd bei Gegenwart von sauren 
Agenzien ist von verschiedenen Autoren l-') bearbeitet worden, wobei in allen 
Fiillen ein tfberschuB an Formaldehyd bzw. Paraformaldehyd in Eisessig- 
Schwefelsaure angewandt wurde. Wir haben uns friiher *) ebenfalls mit dieser 
Reaktion beschiiftigt, mit dem Ziel, die billige wiihige Formaldehyd-Lijsung 
mit einem OberschuB von Olefinen moglichst quantitativ umzusetzen, da eine 
Wiedergewinnung des nicht umgesetzten Formaldehyds aus der Reaktions- 
mischung technisch unrentabel ist. 

Als Hauptprodukte werden bei der Reaktion von Butadien mit Formalde- 
hyd Vinyldioxan und 3-Methylol-tetrahydropyranol-(4)-formd gebildet, ne- 
ben geringen Mengen Dihydropyran. Bei der Verwendung von Eisessig als 
Losungsmittel fiir den Paraformaldehyd entstehen auBerdem noch die Acetate 
der entsprechenden Glykole4, 5). 

Dem aus 1 Mol. Butadien und 2 Moll. Formaldehyd entstehenden Konden- 
sationsprodukt erteilen Dermer, Kohn und Nelson2) die Struktur eines 
4-Vinyl- 1.3 -dioxans (I), F r i e d r i c h s e n s, dagegen die eines 5-Vinyl- 1.3-di- 
oxans (11) zu, ohne irgend einen Strukturbeweis zu erbringen. Wir legten die 
Struktur dieser Verbindung im S h e  der Formel I fest : Durch Hydrierung 
mittels Raney-Nickels wurde das Vinyldioxan in 4-&hyl-l.3-dioxan und 
dieses durch Methanolyse in Pentandiol-( 1.3) iibergefiihrt. Veresterung des 
Glykols mit Bromwasserstoff, Umsetzung des Dibromids mit Kaliumcyanid 
und Verseifung des Dinitrjls ergab a-&hylglutarsiiure, deren Monoanilid mit 
einem anderweitig hergestellten Priiparat keine Schmelzpunktsdepression 
zeigte. Gegen die Annahme, daB das Vinyldioxan ein Isomerengemisch sei 
und die aus etwa vorhandenem 5-Vinyl-1.3-dioxan entstandene P-Athyl- 
glutarsiiure bei der Aufarbeitung entgangen wiire, spricht der konstanb Siede- 
punkt des Vinyldioxans sowie die Erfahrung, da13 bei der Prinsschen Reaktion 

1) W. F. Gresham u. W. E. Grisby, Amer. Pat. 2493964; C. 1982,3903. 
2, 0. C. Dermer, L. Kohn u. W. J. Nelson, J. Amer. chem. SOC. 73,5869 [1951]. 
a )  W. Friedriahsen, Dtsch. Bundes-Pat. 800298; C. 1951 11,1064. 
4) S. Olsen, Acta. chem. scand. 6,1326 [1951]. 
5, S. Olsen u. Mitarbb., Acta. chem. scand. 6,859 [1962]. 
6 )  0. C. Dermer u. J. J. Hawkins, Amer. Pat. 2524777; C. 1951 11,1358. 
7 )  K. Auwers u. A. W. Titherley,  Liebigs Ann. Chem. 292,213 [1896]. 
*) Die Reaktion wurde von une in den Jahren 1943-1944 bearbeitet. Die Veroffent- 

lichung dieser Arbeit geschieht im Zusrtmmenhang rnit den beiden folgenden Mittdungen. 
Die Mitteilungen I-III wurden in den Chemischen Werken B u m  durchgefiihrt. 
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sich der Formaldehyd an die endstiindige Doppelbindung stets unter Ver- 
langerung der Kohlenstoffkette anlagert. 

CHS /cF 
"ac\ / ? K:cH:c"a HaC' \~H-CH:CH* 

I1 I 0 
O\ ' 

CHa 

Das zweite Reaktionsprodukt, 3-Methylol-tetrahydropyranol-(4)-formal 
(111), kann auf zwei Wegen entstehen: 

Durch Anlagerung von Formaldehyd an A3-Dihydropyran oder an Penten- 
(4)-diol-( 1.3). Ersteres h d e t  sich unter den niedrigsiedenden Reaktionspro- 
dukten und verdankt seine Entstehung der Anlagerung von 1 Mol. Formalde- 
hyd an Butadien, wahrscheinlich in 1.4-Stellung, letzteres der Anlagerung von 
Formaldehydhydrat in 1.2-Stellung oder der Hydrolyse von 4-Vinyl-l.3- 
dioxan. 

Friedrichsen nahm Dihydropyran ah Zwischenprodukt an, und Olsen 
konnte beweisen, daB durch Umsetzung mit Paraformddehyd in Eisessig- 
Schefelsaure sowohl Dihydropyran als auch die Diacetate des Penten-(2)- 
dioh-(1.5) und des Penten-(4)-diols-(l.3) in das Diacetat des 3-Methylol- 
tetrahydropyranols-(4) ubergehen. 

Wir konnten durch Umsetzung mit schwefelsaurer wgI3riger Formaldehyd- 
liisung Dihydropyran nur mit miiaiger, Penten-(4)-diol-(1.3) mit guter Aus- 
beute in das cyclische Formal des 3-Methylol-tetrahydropyranols-(4) uber- 
fuhren. Letzteree m d e  aus 4-Vinyl-1.3-dioxan nur in sehr geringer Menge er- 
halten.' Diese Ergebnisse sprechen fiir eine primare Anlagerung von Formalde- 
hydhydrat in 1.2-Stellung. Das dadurch gebildete Penten-(4)-diol-( 1.3) geht 
durch Umsetzung mit 1 Mol. Formaldehyd in 4-Vinyl-1.3-dioxan und daneben 
durch Umsetzung mit 2 Moll. Formaldehyd in 3-Methylol-tetrahydropyranol- 
(4)-formal iiber. 

Den Strukturbeweis fur das 3-Methylol-tetrahydropyranol-(4)-formal (In) 
erbrachte 01 sen4) durch dessen merfuhrung in Dihydrodesoxypatulimkiure. 

Bei der Anlagerung von Formaldehyd an Dihydropyran konnen 2 st&ur- 
isomere Verbindungen (I11 bzw. IV) entstehen : 

OH 6 
H&/ ' 

0 \O' 

' 
H,h 

111 IV 

Hierauf haben bereits Gresham und Grisby') sowie Olsens) hinge- 
wiesen, ohne jedoch ein Isomeres zu isolieren. 
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Es gelang uns, aus den zwischen dem 4-Vinyl-1.3-dioxan und dem 3- 
Methylol-tetrahydropyranol-(4)-formal iibergehenden Fraktionen in geringer 
Menge ein fliissiges Formal zu erhalten, welches das 4-Methylol-tetrahydro- 
pyranol-(3)-formal oder ein Stereoisomeres eines der beiden Formale (I11 bzw. 
IV) sein konnte. Das durch Spaltung mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin daraus 
hergestellte Glykol gab ein in Methanol leicht losliches Bis- [4-nitro-benzoatj 
vom Schmp. 129-130°, wahrend das schwerlosliche Bis- [4-nitro-benzoat] des 
3-Methylol-tetrahydropyranols- (4) bei 154- 1550 schmolz . 

Bei der Umsetzung von 4-Vinyl-1.3-dioxan mit waDriger Formaldehyd- 
losung konnte aus dem Reaktionsprodukt nur in sehr geringer Menge eine Ver- 
bindung vom Schmp. 147-148O erhalten werden, welche Olsen4) direkt aus 
dem Reaktionsprodukt der Umsetzung von Butadien mit Formaldehyd iso- 
liert hat. Er erteilt dieser Verbindung die StrukturformelV zu, wahrend wir 
der Formulierung nach VI aus den bereits erwahnten Griinden den Vorzug 
geben. 

Die Destillationsriickstiinde des 3-Methylol-tetrahydrop~~anol-(4)-formals 
beatehen im wesentlichen aus einem Glykolgemisch, aus welchem 3-Methyld- 
tetrahydropyranol-(4) isoliert und durch Misch-Schmelzpunkt des Bis- [4-nitro- 
benzoates] sowie als cyclisches Formal identifiziert wurde. 

Verlangerung der Reaktionszeit erhoht den Anteil an Glykolen. In einem 
Versuch mit einer Reaktionsdauer von 40 S t h .  wurden nur wasserlosliche Pro- 
dukte erhalten. 

Beschreibung der Versuche 

Umsetzung von Butadien  mi t  Formaldehyd 
1. Versuch: 19 kg 30-proz. Formaldehydlosung, 2.6 kg konz. SchwefeMure und 

18 1 fliiss. Butadien wurden in einem emaillierten Ruhrautoklaven 6 Stdn. bei 800 ge- 
Nhrt; nach drm Erkalten wurde die zur Neutralisation notige Menge 50-proz. Natron- 
h g e  eingedrtickt, wieder abgekiiblt und nach dem Abstellen decl Riihrera len-m ent- 
syrtnnt. Das ddurch im Reaktionsprodukt g e h t  bleibeude Butadien erleiohtert die Auf- 
arbeitung, da d a m  die obere ohchicht des Reaktionsproduktes weniger WasRer enthdt. 
Die untere wiil3rige Schicht wurde im Perforator mit Ather extrahiert und der Ruckatand 
des Rstraktes mit der mit Kaliumcarbonat getrockneten olschicht zusammen fraktio- 
niert. Dabei wurden erhalten: 

382 g (2.4%)*) Dihvdropyran, 1539 g (14.204) 4-Vinyl-1.3-diosan, 1143 g (12.6%) 
3-Methylol-tetrahydroppnropuranol- (4)-formd, 857 g Zwischenfraktion (Sdp. 145-105O/15 Torr) 
und 857 g Ruckstand (Glykole). 

*) Die eingekhmmehn Zahlen sind Auebeute in % d.Th., bez. auf Formaldehyd. 
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Konstanten der Reaktionsprodukte : 
A3-Dihydropyran: Sdp.,,, 92-93O, d y  0.9354, ng  1.4475 
4-Vinyl-1.3-dioxen: Sdp.,,, 142-143O, d y  0.9893, ng  1.4440 
3 -Met hylol-  t e t ra h y dro  p yranol- (4) -formal: Schmp. 55-56O (Methylcyclohexan), 

Sdp.,, 110O. 
2. Versuch: 4 kg 3o-proz. Formaldehydlosung, 600g 36-proz. Salzsiiure und 1.6 2 

flii~s. Butadien wurden 1 Stde. bei 80, geriihrt und wie zuvor aufgearbeitet. Erhalten 
wurden: 152 g (3.8%) Dihydropyran, 532 g (23.3%) 4-Vinyl-1.3-dioxan, 639 g (33.2%) 
3-Methylol-tetrahydropyranol- (4)-forn1al neben 140 g Zwischenfraktion und Ruckstand. 

3. Versuch: Nach den Angaben des Dtsch. Bundes-Pat. 8002983). Die Vorschrift 
wurde insofern abgeiindert, als das Reaktionsprodukt nach dem Neutralisieren mit Natron- 
huge noch rnit gasformigem Ammoniak bebandelt wurde, um den nicht umgesetzten 
Formaldehyd zu binden (bei einem Vorversuch ventopften sich laufend die Kolonnen 
durch Polymerisation des uberschiissigen gelosten Formaldehyds). Erhalten wurden 105 g 
(3.4%) Dihydropyran, 326 g (16.3%) 4-Vinyl-1.3-dioxan, 218 g (12.2%) 3-Methylol- 
tetrahydropyranol-(4)-formal, 146 g Zwischenfraktion und 254 g Ruckstand. 

4-hithyl-1.3-dioxan: 228g (2Mol) 4-Vinyl-1.3-dioxan wurden mit 1 g Raney- 
Nickel in einer V2A-Drehbombe bei 100O und 100 atii W a s s e r s t o f f  hydriert. Nach 
Fraktionierung iiber Natrium wurden 221 g (95.3% d.Th.) 4-hithyl-1.3-dioxan er- 
halten: Sdp.,,, 138O, d y  0.9562, ng..1.4242. 

Pentandiol-(1.3): 200g 4-Athyl-1.3-dioxan wurden mit 700ccm Wasser, 
700 ccm Methanol und 50 g 95-proz. Schwefelsiiure umacetalisiert. Ausbeute an Methylal: 
102 g (66.9% d.Th.). Nach dem Neutralisieren rnit Natronlauge wurde im Perforator 
mit hither extrahiert. Durch Destillation des Extraktes konnten 108.7 g (60.8% d.Th.) 
Pentandiol-  (1.3) erhalten werden: Sdp.,, 120-122O, d? 0.9863, n g  1.4659; Bis-4- 
nitrobenzoat:  Schmp. 89O (aus verd. Methanol). 

1.3 - Dibrom-pentan: Durch Einleiten von trockenem B r o m w a s s e r s t o f f in 
daa auf l l O o  erhitzte Glykol und anschlieBende Fraktionierung wurden 179.6 g (75.10,b 
d.Th.) des Dibromids gewonnen: Sdp.,, 75-77,, $O 1.613, n g  1.4992. 

rx-hithylglutarsiiure-dinitril: 152 g mumcyanid  wurden in einem Gemisch aus 
500 ccm Alkohol und 250 ccm Wwser gelost, in die siedende Losung unter Ruhren 179.6 g 
1.3-Dibrom-pentan getropft und noch 5 Stdn. geriihrt. Nach dem Erblten wurde 
vom ausgefallenen Kaliumbromid abatriert und der Alkohol i. Vak. abdeatilliert. Ather- 
extraktion und anschlieBende Fraktionierung ergaben 67.6 g (71.0% d.Th.) a -Athyl -  
glutarsiiure-dinitril: Sdp.., l l O o ,  d p  0.9531, n g  1.4410. 

a-Athylglutars8ure: 30.5 g des a-Athylglutarsiiure-dinitrils wurden durch 
Kochen mit Natronlauge verseift, die Lijsung mit Schwefelsiiure angesiiuert und mit 
Ather extrahiert. f i r  mit Natriumsulfat getrocknete Extrakt hinterlieB 28.7 g (71.7% 
d.Th.) der Stiure, welche nichk krietallisiert erhalten werden konnte. 

a-Athylglutarsiiure-monoanilid: 2 g der oligen Siiure d e n  mit 50 ccm Acet- 
anhydrid gekocht und daa uberschussige Anhydrid mit der gebildeten Essig&m i. Vak. 
abdestilliert. Der Ruckatand wurde in Benzol gelost und mit 4 g Anilin veraetzt. t b r  
Nacht hatten sich reichlich Kristalle abgeschieden, welche aus Toluol umkristdliaiert 
wurden. Der Schmp. lag bei 153-1M0, der Misch-Schmp. mit einem auf anderem Wege?) 
hergestellten Praparat vom gleichen Schmp. zeigte keine Depression. 

3-Methylol-tetrahydropyranol- (4)-formal &us Dihydropyran: 1 kg 30-proz. 
Formaldehydlosung, 200 g 95-proz. SchwefelsZiure und 210 g As-Dihydropyran 
wurden 3 Stdn. bei 80° geriiht, nach dem Erkalten mit Natronlauge neutrakiert und 
im Perforator mit Ather extrahiert. Aus dem niit Kaliumcarbonat getrockneten Extrakt 
wurden durch fistillation 51 g Dihydropyran zuriickgewonnen. An Reakt.ionsprodukten 
wurden erhalton: 34.7 g dcs cyclischen Formals vom Schmp. 55-56O, entspr. 9.7 yo d. Th., 
bez. auf eingesetztes, bzw. 16.5% d.Th., bez. auf umgesetztes Dihydropyran, 25.8 g 
Zwischenfraktion und 47.2 g Ruckstand. Aus dem Ruckstand war kein kristallisierendes 
4-Nitrobenzoat zu erhalten. 
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Penten-(4)-diol-(1.3): 500g 4-Vinyl-1.3-dioxan wurden rnit 15OOg Methanol, 
1500 g Waaser und 200 g 95-proz. Schwefelsaure langsam erhitzt, wobei 320 g (84.2% 
d. Th.) Methylal ubergingen. Nach Neutralisation des Ruckstandes mit Natrohuge und 
Extraktion mit Ather konnten aus dem mit Kaliumcarbonat petrockneten Extrakt 

__ __ -~ 

200g (47.4% d.Th.)Penten-(4)-diol-(1.3) erhaltenwerden: Sdp.,, 106-109°,d~0.9M3, 
n9:: 1.4621. 
I 

3-Methylol-tetrahydropyranol- (4) -formal aus Penten-  (4)-diol- (1.3) : Eine 
Mischung von 100 g des Glykols, 800 g 30-proz. F o r m a I d e h y d 1 o s u n g und 100 g 
95-proz. Schwefelsiiure wurde 6 Stdn. auf SOo erhitzt, nach dem Erhlten mit Natronlauge 
neutralisiert und im Perforator mit Ather extrahiert. Aus dem mit &&umcarbonat 
getrockneten Extrakt konnten durch Destillation erhalten werden: 60 g 4-Vinyl- 1.3- 
dioxan, 23.5 g 3-Methglol-tetrahydropyranol- (4)-formal vom Schmp. 56-56O 
und 21.8 g nicht umgesetztes Glykol. Zieht man die dem Vinyldioxan entsprechende 
Menge Glykol und daa Wiedergewonnene von der eingesetzten Menge ab, 80 verbleiben 
fur die Umsetzung zum Pyranderivat I11 nur 24.2 g Glykol. Daraus errechnet sich eine 
Ausbeute von 67.2% d.Theorie. 

4-Methylol-tetrahydropyranol- (3)-formal( 9 ) :  Aus 2130 g Zwischenfraktion 
(Sdp. 145-105°/15 Torr) konnten durch 4ma;lige Fraktionierung und Ausfrieren noch 
265 g krist. 3-Methylol-tetrahydmpyranol- (4)-fomal abgetrennt werden. Die bei 20 Torr 
zwischen 930 und 112O ubergehenden Fraktionen wurden zur Entfernung von ungesiittigtsn 
Verbindungen mit Brom in Chloroform versetzt, bis keine Entfiirbung mehr stattfand. 
Nach Fraktionierung und 24stdg. Behandlung des DestilIates mit Kaliumhydroxyd wurde 
vom Bodensatz (KBr und KOH) abgegossen und letzterer mit Methylcyclohexan nach- 
gewaschen, die WascMkigkeit mit dem Dekantat vereinigt und 6 Stdn. unter Riihren 
init Natrium gekocht. Die Fraktionierung ergab nochmals 161 g 3-Methylol-tetm- 
hydmpyranol-(4)-formal. Erneute Fraktionierung lieferte 283 g einer farblosen Fliissig- 
keit, &us der sich auch durch Tiefkuhlung keine Kristalle mehr abschieden: Sdp., 83-84O, 
d42(1 1.1579, n% 1.4734. 

C,H,,O, (144.2) Ber. C58.32 H8.39 Gef. (358.22 H8.24 
4-Methylol-tetrahydropyranol-(3) (P): 60 g des Formals vom Sdp., 83-84O 

wurden unter R h n  zu einer auf SOo erhitzten Suspension von 70 g 2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazin in 500 g 10-proz. SchwefelsiLure zugetropft. Hierbei schieden sich 82 g Form- 
aldehyd-2.4-dinitrophenylhydrazon ab (Schmp. 16S0 aus Methylcyclohexan). Das Filtrat 
wurde mit Natronlauge neutralisiert, eingedampft und der Salzriickstsnd mit Alkohol 
ausgezogen, der Extrakt eingeengt und der Ruckstand fraktioniert. Neben 15.1 g Vor- 
lauf und Ruckstand wurden 25.5 g (46.3% d.Th.) Diol erhalten: Sdp.o.08 127O, d p  1.1762, 
n'+$ 1.4872 ; B is - 4 - ni t ro  b enz o a t : Schmp. 129-130° (aus Methanol). 

C,,H,,OJVN, (430.4) Ber. N 6.50 Gef. N 6.60 
3-Methylol-tetrahydropyranol- (4): Durcli Methanolyse dea Formals 111 mit 

2-proz. Salzsiiure erhiilt man die Verbindung in einer Ausbeuta von 83% d.Th., durch 
hydrierende Spaltung uber einem Cu-Cr-Ni-Kontakt in Gegenwart von wenig Phosphor- 
siiure in methanolisch-wiiBriger Losung bei 220° und 300 atu W a s s e r s t o f f  in ca. 
20-proz. Ausbeute. Daa durch Methanolyse erhaltene D i 01 zeigte folgende Konstantan: 
Sdp., 147O, d? 1.176, nb 1.4884. 

Aus 835g Destillationariickstand der Umsetzung von Butadien mit F o d d e h y d  
wurden durch Fraktionierung 308 g des Diols erhalten: Sdp.o.ol 118-1260, di0 1.1436, 
n% 1.4817. Die Identitiit beider Glykole wurde durch die Schmelz- und Misch-Schmpp. 
des Formals und des Bis-4-nitrobenzoates sichergestellt. 

Bis -4 -n i t ro  benzoa t : Schmp. 154-156O (aus &thylacetilt). 
Diacetat:  Schmp. 4 4 ; 5 O  (aus Methylcyclohexan + Toluol), d: 1.144 (unterkuhlt!). 
Dibenzoat: Schmp. 65.5O (aus Methylcyclohexan + Toluol). 
Cyclisches Sulfit*): Durch Umsetzung des Glykols mit Thionylchloridin Pyridin; 

*) Diese Verbindung wurde bei Versuchen, daa Glykol iiber daa Chlorhydrin in die 
Sdp.0.a 80-82O, G?? 1.356, mg 1.4905. 

Dihydrodesoxypatuli&ure uberzufiihren, hergestellt. 
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Umsetzung von 4-Vinyl-1.3-dioxan mit Formaldehyd: 1140 g 4-Vinyl-1.3- 
dioxan wurden mit 2000 g 30-proz. F o r  m e l d  e h y d l  o s u n  g und 200 g 95-pmz. Schwe- 
felsciure 8 Stdn. bei 80° geriihrt, nach dem Erkalten rnit Natronlauge neutralisiert und die 
wiiBrige Schicht im Perforator mit Ather extrahiert. Der Riickstand des mit Kalium- 
arbonat getrockneten Extraktes wurde mit der ebenfalls getrockneten Acetalschicht 
zusammen fraktioniert. Das Reaktionsprodukt bestand zum groBten Teil aus unver- 
iindertem Ausgangsmaterial neben nur 215 g hohersiedenden Verbindungen. Aus dem 
bei 18 Torr zwiechen 130° und 150° iibergehenden Destillat konnten 1.6 g einer krist. 
Substanz erhalten werden**), Schmp. 147-148O (aus Methylcyclohexan). Aus den Frak- 
tionen vom Sdp.,, 100-120° wurden durch Ausfrieren 23.8 g (1.6% d.Th.) 3-Methylol- 
t e t r a  h y d r  o p y r  a n  ol - (4) -form a 1 erhalten ; Schmp. 55-56O (aus Methylcyclohexan ). 

147. Ernst Hanschke: Zur Kenntnis der Prinsschen Realition, 
II. Mitte3.l): n e r  die Umsetzung von Butylen rnit Formaldehyd 

[Am Gandorf (Obb.) eingegangen am 23. Miirz 19551 

Bei der Umsetzung ekes Gemisches aus Buten- (1) und Buten- (2) 
rnit wiihiger Formaldehydlosung reagiert vorzugsweise Buten- (2) 
unter Bildung von 4.5-Dimethyl-1.3-dioxan und 3-Methyl-tetrahydro- 
pyranoL(4). Die Struktur beider Verbindungen wird bewiesen. Unter 
den Nebenprodukten wurde 2-Methyl-tetrahydrofuran gefunden. 

Nach einem Patent2) entstehen bei der Umsetzung von Buten-(2) und an- 
deren Oleken mit Trioxymethylen in Eisessig-Schwefelsaure die Diacetate 
zweiwertiger Alkohole. W e  in der I. Mitteil. wurde waBrige Formaldehyd- 
losung mit einem tfberschuB von Butylen umgesetzt und die giinstigsten Be- 
dingungen fiir die Bildung des Dioxanderivates ermittelt. Es wurde ein techn. 
Butylengemisch angewandt, wie es bei der Hydrierung von Acetylen zu Xthylen 
adillt.  Dieses enthiilt ca. 53-54y0 Buten-(2); der Rest besteht arm Buten-(1), 
neben ca. 1 yo Isobutylen, 2-3 yo Butadien und etwas Hexen. Die Reaktion 
wurde bei verschiedenen Schwefelsiiurekonzentrationen und Temperaturen 
zwischen 70° und 120° unter Variierung der Reaktionszeit untersucht (frer- 
suche 1-3). Die giinstigsten Bedingungen fur die Bildung des 1.3-Dioxan- 
Derivates waren folgende: Anwendung von ca. 20 yo Schwefelsaure, bez. auf 
Formaldehydlosung, Temperaturen von 80-90° und eine Reaktionsdauer von 
ca. 3 Stunden. Bei kontinuierlichen Versuchen in einem mit Raschig-Ringen 
gefullten verbleiten Turm, wobei die Reaktionskomponenten von unten ein- 
gefiihrt wurden, erhielten wir bei 90° und einer Schwefelsilurekonzentration 
von ca. 12 yo die besten Resultate. Mit steigender Temperatur sinkt die 
Ausbeute an 1.3-Dioxan,, wahrend die hiihersiedenden Verbindungen hierbei 
bevorzugt gebildet werden. Unter diesen Bedingungen wird der Formaldehyd 
fast vollstiindig umgesetzt. Bemerkenswert ist, daB das Buten-( 1) nicht nach- 
weisbar reagiert und sich im zuriickgewonnenen Butylen anreichert. 

Das bei der Reaktion erhaltene Rohprodukt wurde nach Neutralisation der 
Schwefelsaure mit Natronlauge als obere Schicht abgetrennt, getrocknet und 
in folgende Fraktionen zerlegt : 

**) vermutlich VI. l) I. Mitteil.: E. Hanschke, Chem. Ber. 88,10+3 [1955]. 
8 ,  SOC. des Usines Chimiques R h h e - P o u l e n c ,  Franz. Pat. 717712; C. 1932 

11,771. 


