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Umsetzungvon4-Vinyl-1.3-dioxan mit Formaldehyd: 1140 g 4-Vinyl-1.3-
dioxan wurden mit 2000 g 30-proz. Formaldehydlésung und 200 g 95-proz. Schwe-
felsdure 8 Stdn. bei 80° geriihrt, nach dem Erkalten mit Natronlauge neutralisiert und die
walrige Schicht im Perforator mit Ather extrahiert. Der Riickstand des mit Kalium-
carbonat getrockneten Extraktes wurde mit der ebenfalls getrockneten Acetalschicht
zusammen fraktioniert. Das Reaktionsprodukt bestand zum gréBten Teil aus unver-
andertem Ausgangsmaterial neben nur 215 g hohersiedenden Verbindungen. Aus dem
bei 18 Torr zwischen 130° und 150° iibergehenden Destillat konnten 1.6 g einer krist.
Substanz erhalten werden**), Schmmp. 147—148° (aus Methylcyclohexan). Aus den Frak-
tionen vom Sdp.;3 100—120° wurden durch Ausfrieren 23.8 g (1.6%, d.Th.) 3-Methylol-
tetrahydropyranol-(4)-formal erhalten; Schmp. 55-56° (aus Methylcyclohexan).

147. Ernst Hanschke: Zur Kenntnis der Prinsschen Reaktion,
II. Mitteil.”: Uber die Umsetzung von Butylen mit Formaldehyd

[Aus Gendorf (Obb.) eingegangen am 23. Mirz 1955]

Bei der Umsetzung eines Gemisches aus Buten-(1) und Buten-(2)
mit wabriger 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 Patent?) entstehen bei der Umsetzung von Buten-(2) und an-
deren Olefinen mit Trioxymethylen in Eisessig-Schwefelsiure die Diacetate
zweiwertiger Alkohole. Wie in der I. Mitteil. wurde wébBrige Formaldehyd-
losung mit einem UberschuB 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 Athylen
anfillt. Dieses enthilt ca. 53—54 9, Buten-(2); der Rest besteht aus Buten-(1),
neben ca. 19/ Isobutylen, 2—3 %, Butadien und etwas Hexen. Die Reaktion
wurde bei verschiedenen Schwefelsiurekonzentrationen und Temperaturen
zwischen 70° und 120° unter Variierung der Reaktionszeit untersucht (Ver-
suche 1-3). Die giinstigsten Bedingungen fiir die Bildung des 1.3-Dioxan-
Derivates waren folgende: Anwendung von ca. 209, Schwefelsiure, bez. auf
Formaldehydlésung, Temperaturen von 80—90° und eine Reaktionsdauer von
ca. 3 Stunden. Bei kontinuierlichen Versuchen in einem mit Raschig-Ringen
gefiillten verbleiten Turm, wobei die Reaktionskomponenten von unten ein-
gefithrt wurden, erhielten wir bei 90° und einer Schwefelsiurekonzentration
von ca. 12 9, die besten Resultate. Mit steigender Temperatur sinkt die
Ausbeute an 1.3-Dioxan, wahrend die héhersiedenden Verbindungen hierbei
bevorzugt gebildet werden. Unter diesen Bedingungen wird der Formaldehyd
fast vollstindig umgesetzt. Bemerkenswert ist, da das Buten-(1) nicht nach-
weisbar reagiert und sich im zuriickgewonnenen Butylen anreichert.

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

**) vermutlich VT. 1) 1. Mitteil.: E. Hanschke, Chem. Ber. 88, 1043 [1955].

?) Soc.des Usines Chimiques Rh6ne-Poulenc, Franz. Pat. 717712; C. 1932
11, 771.
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1. Frakt. Sdp. bis 130°, 2. Frakt. Sdp. 130—140°,

3. Frakt. Sdp. 140°—-110°/20 Torr und 4. Riickstand.

In der ersten Fraktion befand sich neben Methanol, Methylal, Hexen und
Butanol-(2) ein Oxyd C;H,,0 vom Sdp. 80—81° Die Aufklirung dieser Ver-
bindung war insofern von Interesse, als H. J. Prins3) bei der Reaktion von
Olefinen mit Formaldehyd ein 8-Oxyd als Zwischenprodukt annahm, aus wel-
chem durch Hydrolyse ein 1.3-Diol und daraus oder aus dem (-Oxyd direkt
durch Reaktion mit Formaldehyd erst das entsprechende 1.3-Dioxan ent-
stehen sollte. Diese Annahme erscheint schon deshalb unwahrscheinlich, weil
die B-Oxyde sehr bestidndige Verbindungen sind. Die Struktur des erhaltenen
Oxyds als 2-Methyl-tetrahydrofuran wurde durch Aufspaltung zum Pentan-
diol-(1.4) und Misch-Schmp. des Bis-4-nitrobenzoats mit einem auf anderem
Wege4) hergestellten Priparat bewiesen.
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Die zweite Fraktion vom Sdp. 130—140° ist nach der Analyse ein 1.3-
Dioxan. Theoretisch kénnen aus Buten-(1) die Dioxane I und II erhalten wer-
den, aus Buten-(2) das Dioxan III. Da Buten-(1) unter den von uns einge-
haltenen Bedingungen nicht nachweislich reagiert, war die Anwesenheit von 1
und II nicht zu erwarten; die Bildung des Dioxans II ist auch aus den in der
I. Mitteil. genannten Griinden unwahrscheinlich. Die Struktur III des bei der
Reaktion erhaltenen 1.3-Dioxans wurde bewiesen durch Methanolyse zum 1.3-
Diol; dessen Bis-4-nitrobenzoat lieB sich durch Kristallisation aus Methanol
in zwei Verbindungen zerlegen. Die Hauptmenge schmolz auch nach mehr-
facher Kristallisation unscharf zwischen 103° und 106° und gab mit dem Bis-
4-nitrobenzoat des nach der Vorschrift von F. X. Schmalzhofer5) hergestell-
ten 2-Methyl-butandiols-(1.3) (Schmp. unscharf 103—1069, aus Methanol) keine
Depression. Daneben wurde ein isomeres, in Methanol schwer 16sliches Bis-4-
nitrobenzoat erhalten.

Die zum groflten Teil wasserlosliche dritte Fraktion wurde von beigemeng-
ten Acetalen durch Wasserdampfdestillation gereinigt und sorgfiltig frak-
tioniert. Als Hauptfraktion ging eine bei 94°/10 Torr siedende farblose Fliis-
sigkeit iiber, die aus Analogiegriinden zur Reaktion von Propylen mit Form-
aldehyd, wobei als Nebenprodukt Tetrahydropyranol-(4) entsteht®), als
3-Methyl-tetrahydropyranol-(4) angesehen werden konnte. Den Beweis fiir die
Struktur erbrachten wir durch Dehydratation zum 3-Methyl- A-dihydropyran,
Hydrierung und Uberfithrung durch Bromwasserstoff in 2-Methyl-1.5-dibrom-
pentan. Nach Umsetzung mit Kaliumacetat in Eisessig und Verseifung des
erhaltenen Diacetates wurde aus dem Glykol das Bis-4-nitrobenzoat herge-

3) Chem. Weekbl. 16, 1510 [1919].

4) R. V. Christian, J. Amer. chem. Soc. 69, 1961 [1947].
5) Mh. Chem. 21, 678 [1900]. %) J. W. Baker, J. chem. Soc [London] 1944, 296.



1050 Hanschke: Zur Kenninis der Prinsschen Reakiion (II,) [Jahrg.88

stellt, welches mit dem Bis-4-nitrobenzoat des aus o-Methyl-glutarsiure-
digthylester durch Reduktion nach Bouveault-Blanc erhaltenen Glykols
keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. — Die bei der Wasserdampfdestilla-
tion erhaltenen Formale waren sehr uneinheitlich und wurden mnicht ndher
untersucht. Der bei der Reaktion entstandene Riickstand wurde fraktioniert
und analysiert. Er enthilt hauptsichlich hohere Formale, deren Struktur
noch nicht feststeht.

Beschreibung der Versuche

Umsetzung von Butylen mit Formaldehyd

1. Versuch: 3 kg 30-proz. Formaldehydldsung, 200 g 95-proz. Schwefelsiure und
2kg Butylen (43.29% Buten-(1)) wurden im Riihrautoklaven 7 Stdn. bei langsam von
80 auf 100° gesteigerter Temperatur erhitzt, nach dem Erkalten Natronlange eingedriickt
und das iiberschiissige Butylen bei 80° entspannt. Nach dem Waschen mit Natrium-
hydrogensulfit und Trocknen mit Kaliumhydroxyd wurde dieses kondensiert; es bestand
zu 83.5% aus Buten-(l). Ausbeute an wasser- und butylenfreiem Reaktionsprodukt:
'1166 g.

2. Versuch: Mengen und Aufarbeitung wie beim 1. Versuch, jedoch wurde der Ansatz
1/, Stde. bei 80° geriihrt. Ausb. 1000 g. Das wiedergewonnene Butylen enthielt 77.29,
Buten-(1).

3. Versuch: Mengen und Aufarbeitung wie beim 1. Versuch, jedoch wurde 3 Stdn.
auf 80° erhitzt. Ausb. 1286 g.

Kontinuierliche Versuche: Reaktionsdauer 48 Stunden.

Rohprodukt
CH,0 | C,H, |H SO, (H;O- u. Zusammensetzung d. Rohproduktes in 9,
Temp. C,-frei)
L kg kg kg kg | %% | H,0 | CH; | 1. Fr.| 2. Fr. | 3. Fr. 4. Fr.
80° | 43 61 | 32 428 | 51.5 50 ( 63 [ 11.5 | 59.0 | 127 | &6

90° | 41.8 62 | 323 | b57.2| 70.8 67 | 2.0 | 108 | 58.8 | 16.8 6.5
100° | 67 106 | 44 101 779 | 100 | 1.0 | 127 | 41.1 | 16.8 | 184
110° | 72 108 | 44 105 75.5 | 100 | 1.6 | 124 | 206 | 38.1 | 17.3
120° | 42.5 61 | 30 65.7) 799 | 13.1 | 2.2 | 162 | 11.6 | 38.0 | 189

*) % 4.Th., bez. auf Formaldehyd (1 Mol. C,Hy: 2 Moll. CH,0)

2-Methyl-tetrahydrofuran: 41 kg der ersten Fraktion lieferten durch Fraktio-
nierung, Behandlung mit Brom zur Entfernung des Hexens und Destillation iiber Natrium
6554 g des Oxyds. Sdp.,e 80—-81°, d42°0.8510, n}j 1.4102.

14-Dibrom-pentan: 172g 2-Methyl-tetrahydrofuran wurden in der Kilte
mit Bromwasserstoff gesittigt und unter dauerndem Einleiten von Bromwasserstoff
langsam auf 110° erhitzt. Die Fraktionierung des Reaktionsproduktes ergab 382.8 g
(85.4% d.Th.) an Dibrompentan. Sdp.,, 90-93°, d3° 1.6821, ni3 1.5080.
CgH,,Br, (230.0) Ber. Br69.5 Gef. Br69.5

a-Methyladipinséure-dinitril: 230g 1.4-Dibrom-pentan wurden mit 150 g
Natriumeyanid in 1! Methanol und 200 ccm Wasser unter Riihren 12 Stdn. gekocht,
nach dem FErkalten i. Vak. eingeengt und der Riickstand mit Ather extrahiert; die Frak-
tionierung des Extraktes lieferte 20.8 g Dinitril. Sdp.,; 163—-160°, d* 0.950, n}; 1.4410.

Die wiBrige Schicht wurde mit Natronlauge stark alkalisch gemacht und gekocht.
Atherextraktion der mit Schwefelsdure angesiuerten Losung und Kristallisation der nach
dem Abdampfen des Athers zuriickgebliebenen Siure ergab 26.2 g «-Methyladipin-
siure vom Schmp. 59—60° (aus Aceton); Dianilid Schmp. 172° (aus Toluol).
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Pentandiol-(l.4)-diacetat: 172g 2-Methyl-tetrahydrofuran wurden mit
204 g Acetanhydrid und 2 g wasserfreiem Zinkchlorid 10 Stdn. in einer V2A-Dreh-
bombe auf 200° erhitzt. Durch Fraktionierung des Reaktionsproduktes konnten 119.2 ¢
(43.5%, d. Th.) des Diacetates erhalten werden. Sdp.; 100—101°, d%° 1.2171, n}} 1.4238.

CoH,40, (188.2) Ber. Acetyl 45.7 Gef. Acetyl 46 9

Als Nebenprodukt fielen noch 41.5g Penten-(3)-ol-(1)-acetat an: Sdp.;, 48°
Sdp.y55 1610, d2° 0.9090, n33 1.4202.

Penten-(3)-ol-(1): Durch Verseifung des Acetates: Sdp.,, 56% Sdp.,s3 140—141°,
d2* 0.8467, n%§ 1.4356.

C;H;,0 (86.1) Ber.C 69.7 H11.7 Gef.C 69.6 H11.7
Ber. OH 1.16 Mol/100g Gef. OH 1.15 Mol/100 g
Ber. C=C1.16 Mol/100 g Gef. C=C 1.14 Mol/100 g
Durch Hydrierung wurde daraus n-Amgylalkohol gewonnen. 3.5-Dinitrobenzoat:
Schmp. 46—47° (aus Alkohol).

Pentantriol-(1.3.4): Zu 43 g Penten-(3)-ol-(1) fiigte man unter Umschiitteln
bei 30° eine Mischung aus 110 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd und 100 g 80-proz. Ameisen-
siure zu. Nach 5 Stdn. war die Mischung homogen. Umesterung mit 2-proz. methanoli-
scher Salzsiure und Fraktionierung lieferte 20 g des Triols: Sdp.,., 1101129, n3} 1.4721.
Spaltung des Triols mit Kaliumperjodat in verdiinnter Schwefelséure ergab Aceta.ldehyd-
2.4-dinitrophenylhydrazon vom Schmelz- und Misch-Schmp. 159¢ (aus Alkohol).

Pentandiol-(1.4): 337 g des Diacetates wurden mit Natronlauge verseift und das.
Glykol durch Atherextraktion und Fraktlomeru.ng des Extraktes isoliert; Ausb. 167 g
{89.8% d.Th.). Sdp.;, 122—-123°, d5° 0.9817, 3 1.4472.

Bis-4-nitrobenzoat: Schmp. 149° (aus Methanol).

CioH 3OsN, (402.4) Ber. N 7.0 Gef. N 6.6

Der Misch-Schmmp. mit dem Bis-4-nitrobenzoat des durch Hydrierung von Valero-
Jacton?) hergestellten Pentandiols-(1.4) vom Schmp. 149° zeigte keine Depression.

4.5-Dimethyl-1.3-dioxan: Sdp., 134—135°, d° 0.9604, n% 1.4230.

CgH,;50, (116.2) Ber. C62.0 H10.4 027.6 Gef. 0620 H10.3 027.7
2-Methyl-butandiol-(1.3): 116 g des Dioxans wurden mit 300 g 3-proz. methano-
lischer Salzsiure umacetalisiert. Ausb. an Methylal: 54.7 g (72.19% d.Th.); Ausb. an
-Glykol 69.8 g (67.1% d.Th.). Sdp.,; 114—115% d2° 0.9870, n3} 1.4464.

Bis-4-nitrobenzoate:

a) leichtloslich in Methanol, Schmp. 103—106°. Der Misch-Schmp. mit dem Bis-4-
nitrobenzoat des auf anderem Wege®) hergestellten 2-Methyl-butandiols-(1.3) vom eben-
‘falls unscharfen Schmp. 103—106° zeigte keine Depression.

b) schwerldslich in Methanol, Schmp. 1249,

CoHgOsN, (402.4) Ber. N7.0 Gef. N 7.3
3-Methyl-tetrahydropyranol-(4): Die 2. Fraktion des Reaktionsproduktes (Sdp.
140—-110°/20 Torr) wurde durch Wasserdampfdestillation von wasserunldslichen Verbin-
-dungen (ca. 5—109%,) befreit und aus dem wasserloslichen Riickstand durch Fraktionie-
rung das Pyranol (ca.809%,) isoliert: Sdp.,, 92—94°, dZ° 1.0110, =} 1.4603.
CgH,,0, (116.2) Ber. C62.0 H10.4 ‘Gef. C61. 7 H 105

Acetat: Sdp.,q 86—87% d° 1.0440, n{§ 1.4417; ber. Acetyl 29.9, gef. Acetyl 29.1.

Chloressigester: Sdp.;; 129-131°, d2° 1.1727, n}§ 1.46848,

CgH,50,C1 (192.6) Ber. C49.9 H68 al 184 Gef, C49.8 H71 Cl18.1

Butyrat: Sdp.,, 115-116°, d3° 0.9947, n{j 1.4412.

C1oHys0; (186.2) Ber. C 644 H9.7 Gef. C64.3 H8.7

Benzoat: Sdp.,, 115-116°9, d2° 1.1047, n} 1.5222.

© CHy;05 (219.3) Ber. C70.9 H73 Benzoyl 47.7 Gef. C70.9 H 7.4 Benzoyl 47.2

3-Methyl-tetrahydropyron-(4): Durch Oxydation mit Chromschwefelsiure nach
Baker®). Ausb. 309, d. Theorie. 8dp.,, 70—72°, d2° 1.0102, »}} 1.4505.
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Semicarbazon: Schmp. 184—184.5° (aus Wa.sser).
C,H,,0,N, (171.2) Ber. N24.6 Gef. N 24.7

Thiosemicarbazon: Schmp. 164° (aus Methanol).
C,H,;;ON;S (187.3) Ber. S17.1 Gef. S16.3

3-Methyl- A®-dihydropyran: Durch Dehydratation des 3-Methyl-tetrahydro-
pyranols-(4) bei 2400 iiber einem KH,PO,-Graphitkontakt. Ausb. 649, d. Theorie. Sdp.,s,
113°, d2° 0.9035, =} 1.4470.

CeH ;00 (98.1) Ber.C=C1.02 Mol/100 g Gef. C=C 1.00 Mol/100 g

3-Methyl-tetrahydropyran: 200 g 3-Methyl-dihydropyran wurden mit 10 g
Raney-Nickel in 100 ccm Ather bei 100° und 100 atii Wasserstoff hydriert und das
Reaktionsprodukt fraktioniert. Ausb.155.5g (76.2% d.Th.). Sdp.,s 109°, d2° 0.8630,
n} 1.4210.

2-Methyl-1.5-dibrom-pentan: Aus 90g 3-Methyl-tetrahydropyran und
trockenem Bromwasserstoff bei 110% Ausb. 123.2 g (56.19, d.Th.). Sdp.,, 98—99°,
d?° 1.5980, »33 1.5076.

2-Methyl-pentandiol-(1.5)-diacetat: Durch Erhitzen von 122 g 2-Methyl-1.5-
dibrom-pentan mit 200 g Kaliumacetat und 100 g Eisessig auf 180° Ausb.67.5¢
(67.1% d.Th.). Sdp.,; 121-122°, di° 1.0072, n}} 1.4317.

2-Methyl-pentandiol-(1.5): 49.5 g Diacetat wurden mit 42 g Kaliumhydroxyd
in Methanol verseift, nach Zugabe von Wasser und Abdestillieren des Methanols der
Riickstand mit Ather extrahiert und der Riickstand des Extraktes fraktioniert. Ausb.
an Glykol 19.4 g (64.8%, d.Th.). Sdp.,, 135—1369, d2° 0.9735, n}5 1.4545.

Bis-4-nitrobenzoat: Hellgelbe Kristalle, Schmp. 109° (aus Alkohol).

Synthese des 2-Methyl-pentandiols-(1.5) -

1.3-Dibrom-butan: In 1kg Butandiol-(1.3) wurde bei 110° trockener Brom-
wasserstoff eingeleitet und das Reaktionsprodukt fraktioniert. Ausb. 2151 g (89.69,
d. Th.). Sdp.; 65° d° 1.7611, =33 1.5070,

a-Methylglutarsidure-dinitril: 2000 g 1.3-Dibrom-butan wurden mit 1130 g
Natriumcyanid in 3 1 Methanol 24 Stdn. unter Riihren im Autoklaven auf 100° erhitzt;
nach dem Erkalten wurde mit 2! Wasser versetzt, das Methanol i. Vak. abdestilliert
und der Riickstand mit Ather extrahiert. Der Riickstand des Atherextraktes ergab.
257 g (26.6%d.Th.) a-Methylglutarsaure-dinitril. Sdp.,, 131°, d3° 0.9548, n%j 1.4355..

«-Methylglutarsdure-didthylester: In eine zum Sieden erhitzte Mischung aus.
214 ¢ «-Methylglutarsdure-dinitril und 1.257 Alkohol wurden 450g 95-proz.
Schwefelsiiure eingetropft und der Ester wie iiblich aufgearbeitet. Ausb.220g (559,
d. Th.). Sdp.y, 125°, d2° 0.9987, n}§ 1.4265.

2-Methyl-pentandiol-(1.5): In einen mit 2 RiickfluBkiihlern versehenen 2-I-Rund-
kolben wurden zu 90g Natrium (in groflen Stiicken) 65 g a-Methylglutarsaure-ester-
in 900 g absol. Alkohol so schnell zugegeben, daB der Alkohol in starkes Sieden geriet
und das Natrium schmolz. Durch Erhitzen wurde die Reaktion beendet. Nach dem
Abkiihlen wurden 150 ccm Wasser zugegeben und der Alkohol abdestilliert, der Riick-
stand im Perforator mit Ather extrahiert und der Riickstand des Atherextraktes fraktio-
niert. Ausb. 15.2 g (43.6% d.Th.). Sdp.,, 140°, d2° 0.9751, n33 1.4550.

Bis-4-nitrobenzoat: Schmp. 108—109° (aus Alkohol); gab mit dem aus 3-Methyl-
tetrahydropyranol durch Abbau erhaltenen Priparat keine Schmelzpunktsdepression.

N-Methyl-B-pipecolin: 50.6 g 2-Methyl-1.5-dibrom-pentan wurden mit 93 g
Methylamin und 250 ccm Alkohol umgesetzt, der Alkohol abdestilliert, der Riickstand
mit Natronlauge versetzt und destilliert. Das Destillat wurde mit Kaliumhydroxyd ver-
setzt, das Pipecolin abgetrennt, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und destilliert. Ausb..
13.3g (63.99% d.Th.); Sdp.,ss 124—126°.
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N,N-Dimethyl-B-pipecoliniumjodid: Schmp. 195° (aus Toluol + absol, Alkohol).

a-Methylglutarsiure: 30g 3-Methyl-tetrahydropyran wurden mit 200g
65-proz. Salpetersiure, der 1.2 g Natriumnitrit zugesetzt wurden, 5 Stdn. bei 50° geriihrt,
dann die Salpetersiure und Wasser i. Vak. abdestilliert. Der Riickstand wurde nicht
kristallisiert erhalten.

Anilid: Schmp. und Misch-Schmp. mit einem auf anderem Wege erhaltenen Pri-
parat lagen bei 173—174°.

B-Methylpimelinsdure: 117 g 2-Methyl-1.5-dibrom-pentan wurden mit 75 g
Natriumeyanid in 75 ccm Alkohol und 150 ccm Wasser 15 Stdn. unter RiickfiuBl gekocht,
vom Kaliumbromid abgesaugt, der Alkohol i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit
Dioxan extrahiert. Fraktionierung des Dioxan-Extraktes ergab 45.8 g (63.29, d.Th.) an
Dinitril. Sdp.., 123—127°, d3° 0.9391, n} 1.4469.

Das Anilid der durch Verseifung des Dinitrils erhaltenen Siure schmolz bei 131—-132°.

3-Methyl-cyclohexanon: 38.6¢g B-Methylp.imelinsé,ure wurden mit 24.6 g
gepulvertem Calciumoxyd trocken destilliert, das Destillat mit Kaliumcarbonat getrocknet
und fraktioniert. Ausb. 6.9 g. Sdp.,, 60—64° (Hauptmenge bei 63°), %0 0.9107, n {5 1.4443.

Semicarbazon: Schmp. 170° (aus Methanol). Ein aus inakt. 3-Methyl-cyclohexanol
durch Chromsiureoxydation erhaltenes 3-Methyl-cyclohexanon gab ein Semicarbazon
vom Schmp. 179°; der Misch-Schmp. lag bei 1769.

148. Ernst Hanschke: Zur Kenntnis der Prinsschen Reaktion,
IIL. Mitteil.): Uber die Reaktion von Allylearbinol mit Aldehyden und
Ketonen

[Aus Gendorf (Obb.) eingegangen am 23. Miirz 1955]

Die Umsetzung von Allylearbinol mit Aldehyden unter dem Ein-
fluB von Schwefelsiure liefert 2-Alkyl-tetrahydropyranole-(4), wih-
rend bei Verwendung von Halogenwasserstoff 4-Halogen-tetrahydro-
pyran-Derivate erhalten werden.

Bei der Umsetzung von Allylearbinol mit Ketonen entstehen
2.2-Dialkyl-tetrahydropyrane.

Wihrend bei der Reaktion von Olefinen mit Aldehyden Tetrahydro-
pyran-Derivate nur als Nebenprodukte entstehen, gelingt es, diese aus Allyl-
carbinol mit zum Teil guten Ausbeuten zu erhalten. Ferner fanden wir, daBl
auch Ketone zur Kondensation mit Allylcarbinol befihigt sind, wenn auch
in den bisher untersuchten Fillen die Ausbeuten niedriger sind als bei der Um-
setzung mit Aldehyden. Verwendet man Chlor- oder Bromwasserstoff als
Kondensationsmittel, so erhdlt man 4-Halogen-tetrahydropyran-Derivate.
Diese entstehen nicht aus den 4-Oxyverbindungen durch nachtrigliche Ver-
esterung, denn es gelang weder uns beim Tetrahydropyranol-(4) noch W.
Borsche?) beim entsprechenden 2.6-Dimethyl-Derivat durch Einwirkung von
Halogenwasserstoff unter den angewandten Reaktionsbedingungen die 4-Ha-
logen-Derivate zu erhalten.

Bei der Umsetzung von Allylearbinol-acetat mit Paraformaldehyd in Eis-
essig-Schwefelsiiure erhielt Olsen®) mit midBigen Ausbeuten 4-Acetoxy-tetra-
hydropyran, 4-Acetoxyiithyl-1.3-dioxan und 1.3.5-Triacetoxy-pentan.

1) 1L Mitteil.: E. Hanschke, Chem. Ber. 88, 1048 [1955].
2) Ber. dtach. chem. Ges. 59, 240 [1926].
3) 8. Olsen u. Mitarbb., Acta chem. scand. 4, 993 [1950]; 5, 1168 [1951].



