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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. 
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1. Frakt. Sdp. bis 130°, 2. Frakt. Sdp. 130-140°, 
3. Frakt. Sdp. 140°-110°/20 Torr und 4. Ruckstand. 
In der ersten Fraktion befand sich neben Methanol, Methylal, Hexen und 

Butanol-(2) ein Oxyd C,H,O vom Sdp. 80-810. Die Aufkliirung dieser Ver- 
bindung war insofern von Interesse, als H. J. Prins3) bei der Reaktion von 
Olefhen mit Formaldehyd ein p-Oxyd als Zwischenprodukt annahm, &us wel- 
chem durch Hydrolyse ein 1.3-Diol und daraus oder aus dem p-Oxyd direkt 
durch Reaktion mit Formaldehyd erst das entsprechende 1.3-Dioxan ent- 
stehen sollte. Diese Annahme erscheint schon deshalb unwahrscheiqlich, weil 
die (3-Oxyde sehr bestiindige 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 Praparat bewiesen. 

CH, ,c5 CH, 
H,C’ ‘CH-GH, 0 I CH-C,H, 9’ ‘FH-CH, 

A d  H&, ,(*€I* &C, ,CH-CH, 
0 n 0 I11 

\ 
CH, 1 

Die zweite Fraktion vom Sdp. 130-140° ist nach der Analyse ein 1.3- 
Dioxan. Theoretisch konnen aus Buten-( 1) die Dioxane I und I1 erhalten wer- 
den, aus Buten-(2) das Dioxan 111. Da Buten-(1) unter den von uns einge- 
haltenen Bedingungen nicht nachweislich reagiert, war die Anwesenheit von I 
und I1 nicht zu erwarten; die Bildung des Dioxans I1 ist auch aus den in der 
I. Mitteil. genannten Griinden unwahrscheinlich. Die Struktur I11 des bei der 
Reaktion erhaltenen 1.3-Dioxans wurde bewiesen durch Methanolyse zum 1.3- 
Diol ; dessen Bis-4-nitrobenzoat lieS sich durch Kristallisation aus Methanol 
in zwei Verbindungen zerlegen. Die Hauptmenge schmolz auch nach mehr- 
facher Kristallisation unscharf zwischen 103O und 1060 und gab mit dem Bis- 
4-nitrobenzoat des nach der Vorschrift von I?. X. S ~ h m a l z h o f e r ~ )  hergestell- 
ten 2-Methyl-butandiols-( 1.3) (Schmp. unscharf 103-106O, aus Methanol) keine 
Depression. Daneben wurde ein isomeres, in Methanol schwer losliches Bis-4- 
nitrobenzoat erhalten. 

Die zum groI3ten Teil wasserloaliche dritte Fraktion wurde von beigemeng- 
ten Acetalen durch Waaserdampfdestillation gereinigt und sorgfdtig frak- 
tioniert. Als Hauptfraktion ging eine bei 94O/10 Torr siedende farblose Elus- 
sigkeit uber, die aus Analogiegriinden zur Reaktion von Propylen mit Form- 
aldehyd, wobei als Nebenprodukt Tetrahydropyranol - (4) entsteht a), als 
3-Methyl-tetrahydropyranol-(4) angesehen werden konnte. Den Beweis fiir die 
Struktur erbrachten wir durch Dehydratation zum 3-Methyl- As-dihydropyrm, 
Hydrierung und tZberfiihrung durch Bromwasserstoff in 2-Methyl-1 .5-dibrom- 
pentan. Nach Umsetzung mit Kaliumacetat in Eisessig und Verseifung des 
erhaltenen Diacetates wwde aus dem Glykol das Bis-4-nitrobenzoat herge- 

8 )  Chem. Weekbl. 16.1510 [1919]. 
4) R. V. Christian, J. h e r .  chem. Soc.69,1961 [1947]. 
,) Mh. Chem. 21.678 [1900]. *) J. W. Baker, J. chem. Soc [London] 1944,296. 
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stellt, welches mit dem Bis-4-nitrobenzoat des aus a-Methyl-glutarsiiure- 
diathylester durch Reduktion nach Bouveault  -Blanc erhdtenen Glykols 
keine Schmelzpunktserniedrigung zeigte. - Die bei der Wasserdampfdestilla- 
tion erhaltenen Formale waren sehr uneinheitlich und wurden nicht niiher 
untersucht. Der bei der Reaktion entstandene Riickstand wurde fraktioniert 
und analysiert. Er enthiilt hauptsiichlich hohere Formale, deren Struktur 
noch nicht feststeht. 

Temp. 

8 0 0  
9 0 0  

100° 
l l O o  
120° 

Beschreibung der Versuche 

Umsetzung von Butylen mi t  Formaldehyd 
1. Versuch: 3 kg 30-proz. Formaldehydlosung, 200 g 95-proz. SchwefeLsiiure und 

2 kg Buty len  (43.2% Buten-(1)) wurden im Riihrautoklaven 7 Stdn. bei langsam von 
80 a d  100O gesteigerter Tempemtur erhitzt, nach dem Erkalten Natronlauge eingedriickt 
und das iiberschiissige Butylen bei 80° entspannt. Nach dem Waschen mit Natrium- 
hydrogensuKt und Trocknen mit Kaliumhydmxyd wurde dieses kondenaiert; es bestand 
zu 83.5% aus Buten-  (1). Ausbeute an waaser- und butylenfreiem Rmktionsprodukt: 
,1166 g. 

2. Versuch: Mengen und Aufarbeitung wie beim 1. Versuch, jedoch wurde der Ansatz 
' I 2  Stde. bei 80° geriihrt. Ausb. lo00 g. Das wiedergewonnene Butylen enthielt 77.2% 
Buten-  (1). 

3. Versuch: Mengen und Aufarbeitung wie beim 1. Versuch, jedoch wurde 3 Stdn. 
auf 800 erhitzt. Ausb. 1286 g. 

Kon t i n uie rl  i c he Ver s u c he  : Reaktionsdauer 48 Stunden. 

cH,o 

43 
43 
41.8 
67 
72 
42.6 

C,H, 
Rohprodukt 

C,-fmi) 
&SO, (&O- u. Znsllmmemehzung d. Rohproduktee in % 

*) % cll'h.. bez. auf Formrldehyd (1 Mol. C,&: B Yon. C q O )  

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.,, 80-81°, d? 0.8510, n$ 1.4102. 

1.4-Dibrom-pentan: 172 g 2-Methyl-tetrahydrofuran wurden in der Kiilte 
mit Bromwasserstoff gesattigt und unter dauerndem Einleiten von Bromwclsserstoff 
langsam auf l l O o  erhitzt. Die Fraktionierung des Reaktionsproduktes ergab 382.8 g 
(85.4% d.Th.) an Dibrompentan. Sdp.,, 90-93O, d? 1.6821, T@ 1.6090. 

C6Hl,,Br2 (230.0) Ber. Br69.5 Gef. Br69.5 
a-Methyladipinsiiure-dinitril: 230 g 1.4-Dibrom-pentan d e n  mit 160 g 

Xatriumcyanid in 1 1  Methanol und 200 ccm Wasser unter Riihren 12 Stdn. gekocht, 
nach dem Erkalten 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, ng 1.4410. 

Die waBrige Schicht wurde rnit Natronlauge stark alkalisch gemacht und gekocht. 
Atherextraktion der +t Schwefeleiiure angeeherten Losung und Kristallisation der nach 
dem Abdampfen des Athers zuriickgebliebenen Siiure ergab 26.2 g a-Methyladipin- 
saure  vom Schmp. 59-60° (aus Aceton); Dianilid Schmp. 172O (aus Toluol). 
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Pentandiol-(1.4)-diacetat: 172 g 2-Methyl-tetrahydrofuran wurden mit 
204 g A c e t a  n h y d r i d und 2 g wasserfreiem Zinkchlorid 10 Stdn. in einer V2A-Dreh- 
bombe auf 200, erhitzt. Durch Fraktionierung des Reaktionsproduktes konnten 119.2 g 
(43.5% d. Th.) des Diacetates erhlten werden. Sdp., 100-10lo, dq0 1.2171, 12% 1.4235. 

C,,H,,04 (188.2) Ber. Acetyl45.7 Gef. Acetyl46.9 
Als Nebenprodukt fielen noch 41.5 g Penten-  (3)-01- (1)-acetat an: Sdp., 480, 

Penten-  (3)-01- (1): Durch Verseifung des Acetates: Sdp.,, 56O, Sdp.,,, 140-141°, 
Sdp.,,, 151°, d y  0.9090, nB 1.4202. 

dy 0.8467, n$ 1.4366. 
C,HloO (86.1) Ber. C 69.7 H 11.7 Gef. C 69.6 H 11.7 

Ber. OH 1.16 Mo1/100 g Cef. OH 1.15 Mo1/100 g 
Ber. C=C 1.16 Mo1/100 g Gef. C=C 1.14 Mo1/100 g 

Durch Hydrierung wurde daraus n-Amylalkohol gewonnen. 3.5 -Dini trobenzoa t : 
Schmp. 46-47, (aus Alkohol). 

Pentantriol-(1.3.4): Zu 43 g Penten-(3)-ol-( l )  fiigte man unter Umschutteln 
bei 30, eine Mischung aus 110 g 30-proz. Wasserstoffperoxyd und 100 g 80-proz. Ameisen- 
siiure zu. Nach 5 Stdn. war die Mischung homogen. Umesterung mit 2-proz. methmoli- 
scher Salzeiiure und Fraktionierung lieferte 20 g des Triols: Sdp.,., 110-1120, n$ 1.4721. 
Spaltung des Triols mit Kaliumperjodat in verd-ter Schwefelssiure ergab Aceteldehyd- 
2.4-dinitrophenylhydrazon vom Schmelz- und Misch-Schmp. 159, (aus Alkohol). 

Pentandiol-(1.4): 337 g des Diacetates wurden mit Natronlauge vemift und das 
Glykol durch Atherexbraktion und Fraktionierung des Extraktes isoliert; Ausb. 167 g 
(89.8% d.Th.). Sdp.,, 122-123O, dq0 0.9817, n 3  1.4472. 

B is - 4 -ni t ro  b enz o a t : Schmp. 1490 (aus Methanol). 

Der Misch-Schmp. mit dem Bis-4-nitrobenzoat des durch Hydrierung von Valero- 

4.5-Dimethyl - 1.3 -dioxan: Sdp.,,, 134-135,. 
C,H,,O, (116.2) 

2-Methyl-butandiol-(1.3): 116g des Dioxans wurden mit 300g 3-proz.methano- 
lischer Salzsiiure umacetalisiert. Ausb. an Methylal: 54.7 g (72.1% d.Th.); Ausb. an 
Glykol 69.8 g (67.1% d.Th.). Sdp.,, 114-115°, dy 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 Wege6) hergeshllten 2-Methyl-butandiols- (1.3) vom eben- 
falls unscharfen Schmp. 103-106O zeigte keine Depression. 

C,,H,,O,N, (402.4) Ber. N 7.0 Gef. N 6.6 

lacton4) hergestellten Pentandiols- (1.4) vom Schmp. 149, zeigte keine Depression. 
0.9604, It$ 1.4230. 

Ber. C 62.0 H 10.4 0 27.6 Gef. C 62.0 H 10.3 0 27.7 

b) schwerloslich in Methanol, Schmp. 124,. 
C,,H,,0,N2 (402.4) Ber. N 7.0 Gef. N 7.3 

3-Methyl-tetrahydropyranol- (4): Die 2. F'raktion des Reaktionsproduktes (Sdp. 
140-110°/20 Torr) wurde durch Waaserdampfdestillation von waaserdoslichen Verbin- 
,dungen (ca. 5-10y0) befreit und aus dem wctsserloslichen Ruckstand durch lbktionie- 
rung das Pyranol (ca. 60%) isoliert: Sdp.,, 92-94,, d y  1.0110, ng 1.4603. 

Ber. C 62.0 H 10.4 Gef. C 61.7 H 10.5 

1.1727, n$ 1.4648. 

C,H,,02 (116.2) 
Acetat: Sdp.,, 86-87,, d? 1.0440, n 3  1.4417; ber. Acetyl 29.9, gef. Acetyl 29.1. 
Chloressigester: Sdp.,, 129-131°, 

C,H,,O,Cl (192.6) Ber. C49.9 H6.8 C118.4 Gef. C49.8 H7.1 C118.1 
Butyrat :  Sdp.,, 115-116O, d: 0.9947, 12% 1.4412. 

Ber. C 64.4 H 9.7 
Benzoat: Sdp.,., 115-116O, d? 1.1017, nB 1.5222. 

. C,,H,,O, (219.3) Ber. C 70.9 H 7.3 Benzoy147.7 
3 -Methyl- t e  t ra h y drop yron - (4) : Durch Oxydation mit Chromschwefelshure nsch 

Baker'). Ausb. 30% d. Theorie. Sdp.,, 70-72O, d? 1.0102, nB 1.4505. 

C,,H,,O, (186.2) Gef. C 64.3 H 8.7 

Gef. C 70.9 H 7.4 Benzoy147.2 
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Semicarbazon: Schmp. 184-184.5O (&us Wasser). 
C,H,,O&, (171.2) Ber. N24.6 Gef. N 24.7 

T hio s e mi c ar b a z on : Schmp. 164O (aus Methanol). 
C,H,,ON,S (187.3) Ber. S 17.1 Gef. S 16.3 

3 -Met h y 1 - AS - di hydro  p y r an : Durch Dehydratation des 3-Methyl-tetrahydro- 
pyrSnOh-(4) bei 240° iiber einem KH,FO,-Graphitkontakt. Ausb. 64% d. Theorie. Sdp.,,, 
113O, d? 0.9038, n% 1.4470. 

C,Hl00 (98.1) Ber. C=C 1.02 Mo1/100 g Gef. C=C 1.00 Mo1/100 g 
3-Methyl-tetrahydropyran: 200 g 3-Methyl-dihydropyran wurden mit 10 g 

aney-Nickel in 100ccm &her bei 100O und 1OOatu Wasserstoff hydriert und das 
Reaktionsprodukt fraktioniert. Ausb. 155.5 g (76.2% d.Th.). Sdp.,,, 1090, d," 0.8630, 
ns 1.4210. 

2 -Met h y 1 - 1.5 - di  b r o m -pent  an : Aus 90 g 3 - Met h y 1 - t e t r a  h y d r  o p y r a n und 
trockenem B r o m w a s s e r s t o f f  bei l l O o .  Ausb. 123.2 g (56.1% d.Th.). Sdp.,, 98-99O, 
d," 1.5980, ns 1.5076. 

2-Met hyl-pentandiol-  (1.5) -diacetat:  Durch Erhitzen von 122 g 2-Methyl- 1.5- 
dibrom-pentan mit 200g Kaliumaceht und 1OOg Eisessig auf 180O. Ausb.67.5g 
(67.1% d.Th.). Sdp.,, 121-122O, $" 1.0072, ng 1.4317. 

2-Methyl-pentandiol-(1.5): 49.5g Diace ta t  wurden rnit 42 g Kaliumhydmxyd 
in Methanol verseift, nach Zugabe von Waeser und Abdestillieren des Methmols der 
Ruckstand mit Ather extrahiert und der Riickstand des Extraktes fraktioniert. Ausb. 
an Glykol 19.4 g (64.8% d.Th.). Sdp.,, 135-136O, d? 0.9735, ng 1.4545. 

Bis-4-nitrobenzoat:  Hellgelbe Kristalle, Schmp. 109O (aus Abhol).  

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

1.3-Dibrom-butan: In 1 kg Butandiol-  (1.3) wurde bei l l O o  trockener Brom- 
wasserstoff eingeleitet und das Reaktionsprodukt fraktioniert. Ausb. 2151 g (89.6% 

a-Methylglutarsiiure-dinitril: 2000g 1.3-Dibrom-butan wurden mit 1130g 
Natriumcyanid in 3 1 Methanol 24 Stdn. unter Riihren im Autokhven auf 1000 erhitzt; 
nach dem Erkalten wurde rnit 2 I Waeser versetzt, das Methanol. i. Vak. abdestilliert 
und der Ruckstand mit Ather extrahiert. Der Riickstand des Atherextraktes ergab. 
257 g (26.6Xd.Th.) a-Methylglutarsiiure-dinitril. Sdp.,, 131°, dyO.9548, ns 1.4355. 

a-Methylglutarsiiure-diiithylester: In eine zum Sieden erhitzte Mischung am 
214 g a-Methylglutarsiiure-dinitril und 1.25 I Alkohol wurden 45Og 95-proz. 
Schwefelsiiure eingetropft und der Ester wie ublich aufgearbeitet. Ausb. 220 g (55% 
d. Th.). Sdp., 125O, dF 0.9987, n3 1.4265. 

2-Methyl-pentandiol-(l.6): In einen rnit 2 RuckfluBkiihlernvemehenen 2-Z-Rund- 
kolben wurden zu 90g Natrium (in groBen Stiicken) 65 g a-MethylglutarsBure-ester 
in 900 g absol. Alkohol so schnell zugegeben, daB der Alkohol in shrkea Sieden geriet 
und das Natrium schmolz. Durch Erhitzen wurde die Reaktion beendet. Nach dem 
Abkiihlen wurden 150ccm Wasser zugegeben und der Alkohol abdestilliert, der Riick- 
stand im Perforator mit Ather extrahiert und der Riickstand des Atherextraktes fmktio- 
niert. Ausb. 15.2 g (43.8% d.Th.). Sdp.,, 140°, d," 0.9751, ns 1.4550. 

Bis-4-nitrobenzoat: Schmp. 108-109O (aus Alkohol); gab mit dem aus 3-Methyl- 
tetrahydropyranol durch Abbau erhaltenen Priiparat keine Schmelzpunktsdepreasion. 

N-Methyl-p-pipecolin: 50.6g 2-Methyl-1.5-dibrom-pentan wurden mit 93g 
Methylamin und 250 ccm Alkohol umgesetzt, der Alkohol abdestilliert, der Ruckstand 
mit Natronlauge versetzt und destilliert. Daa Destillat wurde rnit Kdiumhydroxyd ver- 
setzt, das Pipecolin abgetrennt, iiber Kaliumhydroxyd getrocknet und destilliert. Ausb. 

d. Th.). Sdp.,, 65O, d? l.7611, ns 1.5070. 

13.3 g (63.9% d.Th.); Sdp.,,, 124-126'. 
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N,N-Dimethyl-P-pipecoliniumjodid: Schmp. 195O (aus Toluol + absol. Alkohol). 
a-Methylglutarsiiure: 30 g 3-MetLyl-tetrahydropyran wurden rnit 200 g 

65-proz. Salpetemiiure, der 1.2 g Natriumnitrit zugesetzt wurden, 5 Stdn. bei 5 0 O  geriihrt, 
dann die Salpetemiiure und Wasser i.Vak. abdestilliert. Der Ruckstand wurde nicht 
kristallisiert erhalten. 

Anilid: Schmp. und Misch-Schmp. mit einem auf anderem Wege erhaltenen Prii- 
parat hgen bei 173-174O. 

P-Methylpimelinsiiure: 117 g 2-Methyl-1.5-dibrom-pentan wurden mit 75 g 
Natriumcyanid in 75 ccm Alkohol und 150 ccm Wasser 15 Stdn. unter RiickfiuO gekocht, 
vom Kaliumbromid abgesaugt, der Alkohol i. Vak. abdestilliert und der Riickstand mit 
Dioxan extrahiert. Fraktionierung des Dioxan-Extraktes ergab 45.8 g (63.2% d.Th.) an 
Dinitd. Sdp.,,., 123-127O, d? 0.9391, n: 1.4469. 

Das Anilid der durch Verseifung des Dinitrila erhaltenen Siiure schmolz bei 131-132O. 
3-Methyl-cyclohexanon: 38.6 g P-Methylpimelinsiiure wurden mit 24.6 g 

gepulvertem Calciumoxyd trocken destilliert, das Destillat rnit Kaliumcarbonat getrocknet 
und fraktioniert. Ausb. 6.9 g. Sdp.,, 60-64O (Hauptmenge bei 63O), d20 0.9107, n 3  1.4443. 

Semicarbazon: Schmp. 170° (aus Methanol). Ein aus inakt. 3-Methyl-cyclohexanol 
durch Chrom&ureoxydation erhaltenes 3-Methyl-cyclohexanon gab ein Semicarbazon 
vom Schmp. 179O; der Misch-Schmp. lag bei 176O. 

148. E r n s t Hans c h k e : Znr Kenntnis der Prins schen Reaktion, 
111. Mittei1.l): f i e r  die Reaktion von Allylcarbinol rnit Aldehyden und 

Ketonen 
[Aus Gendorf (Obb.) eingegangen am 23.Wrz 19551 

Die Umsetzung von Allylcarbinol mit Aldehyden unter dem Ein- 
flu0 von Schwefel&ure liefert 2-Alkyl-tetrahydroppnole-(4), wiih- 
rend bei Verwendung von Halogenwasserstoff 4-Halogen-tetrahydro- 
pyran-Derivate erhalten werden. 

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

Wiihrend bei der Redtion von Olefinen mit Aldehyden Tetrahydro- 
pyran-Derivate nur ah Nebenprodukte entstehen, gelingt es, diese aus Allyl- 
carbinol mit zum Teil guten Ausbeuten zu erhalten. Ferner fanden wir, daB 
auch Ketone zur Kondensation mit Allylcarbinol befiihigt sind, wenn auch 
in den bisher untersuchten Fallen die Ausbeuten niedriger sind als bei der Um- 
setzung mit Aldehyden. Verwendet man Chlor- oder Bromwasserstoff als 
Kondensationsmittel, so erhiilt man 4-Halogen-tetrahydropyrrtn-Derivate. 
Diese entstehen nicht aus den 4-Oxperbindungen durch nachtriigliche Ver- 
esterung, denn es gelang weder uns beim Tetrahydropyranol-(4) noch W. 
B ors c he z, 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 Allylcarbinol-acetat mit Paraformaldehyd in Eis- 
essig- Schwefelsiiure erhielt 0 1s ens) mit maBigen Ausbeuten 4-Acetoxy-tetra- 
hydropyran, 4-Acetoxyiithyl-1.3-dioxan und 1.3.5-Triacetoxy-pentan. 

l) 11. Mitteil.: E. Hanschke, Chem. Ber. 88,1048 [1955]. 
2, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 240 [1926]. 
a )  S. Olsen u. Mitarbb., Acta chem. scand. 4,993 [1950]; 5, 1168 [1951]. 


