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Umsetzung von a-Methylmercapto-crotonséiure-methylester mit Diazomethan: 10 g a-Methyl-
mercapto-crotonsidure-methylester!) in 100 ccm Ather wurden mit 100 ccm ither. Diazo-
methanldsung (aus 10 g NMH) zu Ic umgesetzt.

a) 1 g des rohen Pyrazolinesters I¢ wurden bei Raumtemp. stehengelassen. Unter Ab-
spaltung von Methylmercaptan kristallisierte 4-Methyl-pyrazol-carbonsdure-(3)-methylester
aus, der nach Beendigung der Mercaptanabspaltung abgesaugt und mit Petrolidther gewaschen
wurde. Nach Umbkrist. aus Methanol/Wasser 0.51 g (70% d. Th.), Schmp. 172°11),

b) 12 g Ic lieB man in einen auf 110 —113° erwidrmten Kolben eintropfen. Unter lebhafter
Gasentwicklung (Methylmercaptan und Ny) kristallisierte sogleich 4-Merhyl-pyrazol-carbon-
sdure-(3)-ester aus. Nach Beendigung der Reaktion wusch man die Kristalle mit Petrolather.
Es blieben 5.5 g des Pyrazolesters (57 % d. Th.); nach Umkrist. aus Methanol/Wasser Schmp.
172°,

Der Riickstand des Petroldtherauszuges ergab bei der Fraktionierung 2.65 g eines bei
88—-91°/15 Torr iibergehenden Ols, S-Gehalt 20.66°% (ber. fiir IIc bzw. IIlc 20.00%),
n® 1.4902; bei saurer Hydrolyse wurde Methylmercaptan abgespalten; aus dem Hydrolysat
konnten keine definierten Produkte isoliert werden.

11) H. v. PECHMANN und E. BURKARD, Ber. dtsch. chem. Ges. 33, 3590 [1900}.
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Bei der Kondensation von Methylithylketon mit Paraformaldehyd nach

S. OLsEND) bleibt die Ketogruppe nicht erhalten. Von den Reaktionsprodukten

konnten das Diformal des 5-Methyl-3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranois-(4) (1),

daneben das Formal des 5-Methyl-3.3-dimethylol-tetrahydropyranons-(4) (II)

isoliert werden. 1.1.3.3-Tetramethylol-butanon-(2) (VIII), das als Zwischen-
produkt der Reaktion in Frage kommt, wurde synthetisiert.

Nach S. Orsens ) Verfahren der erschopfenden Hydroxymethylierung des Acetons
mit iiberschiissigem Paraformaldehyd in Gegenwart von Eisessig und Schwefelsiure
entsteht in einer nicht niher bekannten Reaktionsfolge als alleiniges Endprodukt das
Bis-formal der sog. ,,Anhydroenneaheptose. Eine Reduktion der Ketogruppe
findet dabei nicht statt. Uber entsprechende Versuche zur erschdpfenden Hydroxy-
methylierung des Methylithylketons unter den gleichen Reaktionsbedingungen ist
bisher nichts bekannt geworden. Wohl haben u. a. I. R. Roacu, H. WiTTCcoFF und
S. E. MiLLER 2 Kondensationen von Methyldthylketon mit iiberschiissigem Form-

1) S. OLseN, Chem. Ber. 88, 205 [1955); S. OLseN und Mitarbb., ebenda 92, 1072 [1959].
2) J. Amer. chem. Soc. 69, 2651 [1947].
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aldehyd in Gegenwart basischer Kondensationsmittel durchgefiihrt. Man erhilt
dabei jedoch nur uneinheitliche Sirupe; die Isolierung definierter Verbindungen
scheint bisher nicht gelungen zu sein. So konnte beispielsweise das darin als Haupt-
produkt vermutete 5-Methyl-3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranol-(4), der sog. ,,Des-
oxyanhydroenneaheptit®, noch nicht in reiner, kristallisierter Form isoliert werden.

In Analogie zu der erschopfenden Hydroxymethylierung des Acetons nach OLSEN
wire beim Methylithylketon als alleiniges Endprodukt das Formal des 5-Methyl-
3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranons-(4), der sog. ,,Desoxyanhydroenneaheptose,
zu erwarten gewesen. Wir erhielten jedoch ein Gemisch verschiedenartiger Reaktions-
produkte, von denen zwei in Kristallisierter Form isoliert werden konnten. Das in
verhiltnismiBig hoher Ausbeute entstehende stellt das Diformal des 5-Methyl-
3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranols-(4) (I)® vom Schmp. 119° dar, das zweite, ein
Keton mit 1.3-Dioxan-Ring, vom Schmp, 65—66°, tritt offenbar nur in untergeord-
neten Mengen auf. Es handelt sich sehr wahrscheinlich um das Formal des 5-Methyl-
3.3-dimethylol-tetrahydropyranons-(4) (II), eine unvollstindig hydroxymethylierte
Zwischenstufe mit unverianderter Ketogruppe.
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Daneben finden sich noch andere, bisher nicht nidher definierte Reaktionsprodukte,
welche den gefundenen Hydroxyl- und Keton-Zahlen zufolge zum groBten Teil aus
nicht formalisierten Ketoalkoholen bestehen diirften.

Im Diformal I, dem eigentlichen Endprodukt der Reaktion, liegt eine vollstindig
hydroxymethylierte Verbindung mit reduzierter Ketogruppe vor, was bemerkenswert
ist, weil nach bisherigen Anschauungen unter den angewandten stark sauren Re-
aktionsbedingungen keine Reduktion der Ketogruppe stattfinden sollte4).

Zum Konstitutionsbeweis von I diente einmal das IR-Spektrum*®, das im Einklang
mit der aufgestellten Strukturformel steht und keine Anzeichen fiir eine Carbonyl-
gruppe enthiilt. Zum anderen lieBen sich beim Kochen von I mit stochiometrischen

*) Die in dieser Arbeit wiedergegebenen Formeln sind vorldufige Projektionsformeln ohne
Beriicksichtigung der rdumlichen Anordnung der Seitenketten.
3) Vgl. Dtsch. Bundes-Pat. 937772, C. 1956, 13260.
4) Vgl. S. OLseN, Chem. Ber. 88, 207 [1955).
4a) Die IR-Spektren sollen in der Kartei ,,Dokumentation der Moleklilspektroskopie‘,
Verlag Chemie, Weinheim/Bergstr., veroffentlicht werden.
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Mengen Phloroglucin in 272 H,SO4 beide 1.3-Dioxan-Ringe 6ffnen, wobei das er-
wartete 5-Methyl-3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranol-(4) (II), der sog. ,,Desoxy-
anhydroenneaheptit3), erhalten wurde. III war in reiner kristallisierter Form bisher
unbekannt.

Einen weiteren AufschluB iiber die Struktur des Diformals I und einen interessanten
Einblick in das Verhalten des freien ,,Desoxyanhydroenneaheptits gab die Hydrierung
von I bei 175° und 150 at Wasserstoffdruck in Gegenwart von Kupferchromit. Dabei
wurden die 1.3-Dioxan-Ringe aufgespalten und ein zweiter Tetrahydropyran-Ring
gebildet. Die neue Bis-anhydro-Verbindung IV wurde durch ihr Diacetat und Formal
charakterisiert. Im IR-Spektrum von IV sind die typischen Banden fiir die 1.3-Di-
oxan-Ringstruktur verschwunden und dafiir sichere Anzeichen fiir je eine primire
und sekundire Alkoholgruppe vorhanden.

Im Gegensatz zum Diformal I ist die Verbindung II das Formal einer unvoll-
stindig hydroxymethylierten Vorstufe mit unverinderter Ketogruppe. Sie bildet ein
2.4-Dinitro-phenylhydrazon und liefert bei der Hydrierung einen sekundiren Alkohol
(V) mit intaktem 1.3-Dioxan-Ring. Sowohl das Keton als auch sein Hydrierungs-
produkt erwiesen sich bei der Priifung mit Phloroglucin/Schwefelsiure als Formale.
AuBerdem erbrachte das IR-Spektrum?® die Bestitigung fiir die 1.3-Dioxan-Ring-
struktur. Im JR-Spektrum von II erscheint iiberdies die Frequenz der Carbonyl-
gruppe bei 1715/cm. Da die Bildung cyclischer Formale bei Dimethylolketonen aus
spannungstheoretischen Griinden nur zwischen zwei am gleichen Kohlenstoffatom
sitzenden Methylolgruppen erfolgen kann, bleibt fiir II nur die Struktur eines 5-Me-
thyl-3.3-dimethylol-tetrahydropyranons-(4), dessen zwei Methylolgruppen zu einem
1.3-Dioxan-Ring geschlossen sind, iibrig.

Die Aufspaltung des 1.3-Dioxan-Ringes mit Phloroglucin/2z HCIS lieferte bei V
den entsprechenden 3-wertigen Alkohol VI, wihrend II dabei in ein viskoses Ol iiber-
ging, das nicht zum Kristallisieren gebracht werden konnte.
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Sowoh! unter den sauren Kondensationsbedingungen OLSENs® als auch bei den
basenkatalysierten Hydroxymethylierungen von Ketonen nach ToLLENs? erfolgt in
einem fortgeschrittenen, bisher nicht niher bekannten Stadium der Hydroxyme-
thylierung unter Austritt von 1 Mol. Wasser der innere SchluBl zum Tetrahydropyran-
Ring zwischen zwei in 8-Stellung zueinander stehenden Methylolgruppen. Die dabei
entstehenden Tetrahydropyran-Derivate stellen die ,,Anhydro-Formen* der bisher
nicht gefafiten urspriinglichen Polyalkohole dar. Da nach OuseN auch Tetrahydro-

5) Vgl. K. Weser und B. ToLLENS, Liebigs Ann. Chem. 299, 317 [1898]; G. MORGAN und
F. GRIFFITH, J. chem. Soc. [London] 1937, 844.

6) Vgl. l.c.4), S. 206.

7 B. ToLLENs und P. WIGAND, Liebigs Ann. Chem. 265, 340 [1891]; M. APeL und
B. ToLLENs, Ber. dtsch. chem. Ges. 27, 1089 [1894]; Liebigs Ann. Chem. 289, 46 [1896].
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pyron-(4)-Derivate als Endprodukte der erschopfenden Hydroxymethylierung von
Ketonen, wie z. B. die ,,Anhydroenneaheptose, entstehen kénnen, mufl die Ring-
schluBbildung bereits bei noch unverinderter Ketogruppe moglich sein. Dariiber hin-
aus zeigt die Isolierung des Ketons II, da8 der Tetrahydropyran-Ringschluf auch
schon bei unvollstindiger Hydroxymethylierung erfolgen kann.

Es war fiir uns von besonderem Interesse, einmal eine dieser mdéglichen Vorstufen
mit unverinderter Ketogruppe und ohne Tetrahydropyran-RingschluB darzustellen.
Die bisher bekannten Verfahren der partiellen und erschépfenden Hydroxymethylie-
rung des Methylithylketons lieBen eine unmittelbare Darstellung dieser relativ
labilen Zwischenstufen nicht zu. Daher muBte ein anderer Syntheseweg gesucht
werden.

Die Hydroxymethylierung des 5-Methyl-5-acetyl-1.3-dioxans8/ fiihrte unter milden
Bedingungen {iberwiegend zur Dimethylol-Verbindung VII, die gut kristallisiert und
daher leicht rein dargestellt werden kann. Die Offnung des 1.3-Dioxan-Ringes lieferte
anschlieBend das ebenfalls kristalline 1.1.3.3-Tetramethylol-butanon-(2) (VIII). In-
folge der starken Abschirmung durch die vier Methylolgruppen versagt bei VIII der
chemische Nachweis der Ketogruppe, wogegen im IR-Spektrum*® von VHI die Car-
bonylgruppe bei 1691/cm eindeutig erscheint. Die niedrige Frequenzlage ist vermutlich
auf die Nachbarschaft der vier Methylolgruppen und der Methylgruppe zuriick-
zufithren. Bei Hexamethylaceton liegt die C—=O-Bande bei 1687/cm9. Aus den ge-
nannten sterischen Griinden mifilingt auch die Hydrierung der Ketogruppe bei 150°
und 100 —150 at Wasserstoffdruck in Gegenwart von Kupferchromit.

Wir muften daher einen anderen Weg wihlen. Wiederum diente VII als Ausgangs-
produkt. Durch Druckhydrierung bei erhéhter Temperatur lieB sich daraus IX ge-
winnen®), das nach Aufspaltung des 1.3-Dioxan-Ringes das erwartete kristallisierte
1.1.3.3-Tetramethylol-butanol-(2) (X) lieferte. Die Hydroxylzahl-Bestimmung ergab zu
niedrige Werte (ber. 1442, gef. 1354), was auf eine starke sterische Behinderung der
sekundiren Hydroxylgruppe hindeutet. Aus dem gleichen Grunde bildet X nur ein
Tetra-p-nitrobenzoat an den 4 primiren Hydroxylgruppen.

H;_ _CO.CH(CH;0H); CH; CH(OH)-CH(CH,0H), CH;
g 1 C(CH;OH); g 1 (IJ(CHZOH)Z
(IIH-OH
(|3H(CH20H)2 (liH(CHZOH)z
\%i %) X X

Der neue Polyalkohol X ist im Vakuum praktisch unzersetzt destillierbar; Tem-
peraturen bis zu 250° bewirken somit keinen Tetrahydropyran-RingschluB. Anderer-
seits sind offenkettige Polyalkohole im allgemeinen verhiltnismiBig empfindlich
gegen chemische und thermische Einfliisse. Da die genaue Kenntnis ihres Verhaltens

*) IX entsteht auch bei der Hydroxymethylierung des 5-Methyl-5-acetyl-1.3-dioxans als
Nebenprodukt.

8) Dargestellt nach G. MorGan und F. GriFriTH, J. chem. Soc. [London] 1937, 841.

9 K. Noack, Dissertat. Univ. Freiburg i. Br. 1955.
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unter Umstinden Hinweise fiir eine gelenkte direkte Synthese aus Keton und Form-
aldehyd liefern konnte, gehen unsere Bemiihungen dahin, weitere Produkte dieses
Typs darzustellen und zu priifen.

Fiir die Erlaubnis zur Publikation gilt mein besonderer Dank Herrn Bergwerksdirektor
Dr. GRiMME. Ebenso danke ich Herrn Dr. LepwocH filr die Anfertigung und Auswertung
der IR-Aufnahmen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1. Kondensation von Methyldthylketon mit iiberschiiss. Paraformaldehyd in Eisessig|Schwe-
felsdure: In einem 10-/-Rundkolben mit mechanischem Rithrwerk, Riickflufkiihler und
Tropftrichter wurde eine Mischung von 2500 g Paraformaldehyd (83.3 Mol CH,0), 2000 g
Eisessig und 685 g Merhylithylketon (9.5 Mol) unter Rithren auf 70° erwdrmt. Anschliefiend
gab man 400 ccm konz. Schwefelsdure innerhalb von 1!/4 Stdn. zu der gut gerilhrten Reaktions-
mischung, wobei die Temperatur anstieg und durch Kiihlen bei 87 —89° gehalten wurde10),
Nach Zugabe der Schwefelsjure kochte man 3 Stdn. am RilckfluBkiihler, gab nach kurzem
Abkitthlen zur Verseifung der Acetate!l) 4/ 20-proz. Formalinlésung hinzu, erhitzte darauf
noch 1 Stde. zum Sieden und kiihlte anschlieBend ab. Zur Neutralisierung der Schwefelséure
versetzte man unter Rithren und Kithlen mit 580 g NaOH (14.5 Mol) in Form einer konz.
wiifirigen Ldsung, wobei die Temperatur um 30° gehalten wurde. Nach einiger Zeit wurde vom
auskristallisierten Natriumsulfat abgesaugt und anschlieBend das braune Filtrat 4 mal mit
je 21 Tetrachlorkohlenstoff ausgeschiittelt. Aus den vereinigten Extrakten erhielt man nach
Abdestillieren des Lasungsmittels 1214 g an rohen Formalen. Durch anschlieBende 2 malige
Fraktionierung an einer 80-cm-Raschigring-Kolonne lieBen sich daraus zwei Fraktionen
gewinnen, von denen die erste bei 132—140°/13 Torr (78.4 g) und die zweite bei 175—177°/
13 Torr (560.5 g) iiberging. Nach kurzem Stehenlassen begannen beide Fraktionen auszukri-
stallisieren. Destillationsriickstand 247 g.

2. Formal des 5-Methyl-3.3-dimethylol-tetrahydropyranons-(4) (II): Die erste Fraktion
(78.4 g) wurde vor dem Umkristallisieren durch Absaugen von nicht kristallisiertem Material
befreit und das Kristallisat anschlieBend 3 mal aus sek. Butylalkohol umkristallisiert. Ausb.
25 g, Schmp. 65— 66°, Sdp.;3 135—136°.

CgH, 404 (186.2) Ber. C 58.05 H 7.58 Gef. C 58.15 H 7.52
Hydroxyl-Zahl: ber. 0; gef. 0. Carbonyl-Zahl: ber. 301; gef. 303.
2.4-Dinitro-phenylhydrazon von II: Schmp. 236°.
CisHi1sN4O7 (366.3) Ber. C49.18 H 4.95 N 15.30 Gef. C49.26 H 4.86 N 15.55
Semicarbazon von Il: Schmp. 245 —246° (Zers.).
Ci1oH|7N304 (243.2) Ber. C49.37 H 7.04 N 17.27 Gef. C49.52 H 6.88 N 16.76
3. Diformal des 5-Methyl-3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranols-(4) (I): Die zweite Fraktion

(560.5 g, Sdp.13 175—177°) stellte fast reines Diformal I dar. Sie wurde zweimal aus sek.-
Butanol umkristallisiert. Ausb. 354 g, Schmp. 119°.

Cy1H,50s (230.2) Ber. C57.39 H7.81 Gef. C57.47 H7.75

4. 5-Methyl-3.3.5-trimethylol-tetrahydropyranol-(4) (1l1) (,,Desoxyanhydroenneaheptit):
48.5 g Diformal I (0.21 Mol) und 68.2 g Phloroglucin (0.55 Mol) wurden in 1260 ccm 2 n HCl

10} Die dosierte Zugabe der Schwefelsiure erwies sich als zweckmifiger, da sonst die
Reaktion zu heftig wurde.
11) Vgl. S. OLsEN, l.¢c.9, S. 210,
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suspendiert und 1 Stde. am RickfluBkiihler gekocht. Die anfinglich gelbe Tribung verwan-
delte sich bald in einen roten Niederschlag. Nach dem Absaugen des ausgefallenen Form-
aldehyd-phloroglucids neutralisierte man das farblose Filtrat unter Kiihlen mit konz. Natron-
fauge. Beim Eindampfen der neutralisierten Lésung i. Vak. kristallisierte NaCl aus, welches
wiederholt abgesaugt wurde. SchlieBlich nahm man den dickfliissigen Riickstand zwecks voll-
stindiger Abscheidung des NaCl in 100 ccm warmem Methyliathylketon auf. Das salzfreie
Filtrat lieferte beim Eindampfen i. Vak. 42.5 g einer viskosen Fliissigkeit, die nach kurzem
Aufbewahren im Kithischrank kristallinisch erstarrte. Schmp. 118.5—119° (nach 3 maligem
Unmkristallisieren aus Isopropylalkohol).

CoH 305 (206.2) Ber. C 52,41 H8.80 Gef. C 52,51 H 8.76

Tetraacetat von III: Aus III beim Kochen in tiberschilss. Acetanhydrid. Schmp. 81 —82°
(nach 3maligem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol).

C17H2609 (374.4) Ber. C 54.53 H7.00 Gef. C 54.64 H 7.02

5. Bis-anhydro-1.1.1.3.3-pentamethylol-butanol-(2) (IV): Die L8sung von 251 g Diformal I
in 820 ccm Isopropylalkohol wurde in einem 2-/-Remanit-Autoklaven mit Hubriihrung in
Gegenwart von 50 g Kupferchromit (DEGUSSA) 6 Stdn. bei 175° und 150 at Wasserstoff-
druck gehalten. Dann war die Wasserstoffaufnahme beendet. Schon beim Einengen der vom
Hydrierkontakt abgesaugten Lésung begann die Bis-anhydroverbindung auszukristallisieren.
Der 18sungsmittelfreie Riickstand (198 g) wurde aus Methylithylketon umkristallisiert. Ausb.
164 g, Schmp. 174 —176°. Nach weiterem 3maligem Umbkristallisieren blieb der Schmp. bei
177° konstant.

CoH;604 (188.2) Ber. C57.43 H8.75 Gef. C 57.45 H 8.68

Diacetat von IV: Schmp. 67° (nach 3maligem Umkristallisieren aus Essigester).
C13H2906 (272.3) Ber. C57.34 H 7.40 Gef. C 57.09 H 7.20

Formal von IV: Aus IV und stéchiometrischen Mengen Paraformaldehyd beim Erhitzen in
Gegenwart geringer Mengen p-Toluolsulfonsdure. Schmp. 103 —104° (nach 6maligem Um-
kristallisieren aus Isopropylalkohol).

CioH1604 (200.2) Ber. C 59.98 H 8.06 Gef. C 60.01 H 8.15

6. Formal des 5-Methyl-3.3-dimethylol-tetrahydropyranols-(4) (V): 50 g Keton II wurden
in 1/ Isopropylalkohol geldst und in einem 2-/-Remanit-Autoklaven mit Hubriihrung in
Gegenwart von 90 ccm eines Hydrierkontaktes von Nickel auf Kieselgur hydriert. Nach 4 Stdn.
bei 110—120° und 110—130 at Wasserstoffdruck war die Wasserstoffaufnahme beendet. Die
vom Kontakt befreite Losung wurde i. Vak. eingedampft, wobei ein Riickstand von 38.8 g
eines bei 84—90° schmelzenden Produktes erhalten wurde. Man kristallisierte noch 4 mal
aus Methylidthylketon um. Ausb. 22.3 g, Schmp. 98 —99°.

CoH604 (188.2) Ber. C57.43 H8.57 Gef. C57.54 H 8.59
Beim Erhitzen von V mit Phloroglucin/2 n H,SO4 entstand ein ziegelroter Niederschlag.
Acetat von V: Schmp. 61 —62° (nach 3 maligem Umkristallisieren aus Essigester).
C11H,305 (230.3) Ber. C57.38 H 7.88 Gef. C57.25 H 7.90
7. 5-Methyl-3.3-dimethylol-tetrahydropyranol-(4) (VI): Durch 1stdg. Kochen von Sg V
und 3.5 g Phloroglucin in 100 ccm 2 n HCL. Nach Absaugen des ziegelroten Niederschlages

und Eindampfen des Filtrats wurden 3.5 g eines dickflissigen Niederschlages erhalten, der
bald kristallisierte. Schmp. 143° (nach 3 maligem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol).

CsH1604(176.2) Ber. C 54.53 H9.15 Gef. C 54.77 H 9.04
Chemische Berichte Jahrg. 93 57
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Triacetat von VI: Schmp. 59.5 —60° (nach 3 maligem Umkristallisieren aus sek. Butylalkohol).
C14H2207(302.3) Ber. C 55.62 H7.34 Gef. C55.72 H7.31

8. S-Methyl-5-[a-hydroxymethyl-B-hydroxy-propionylj-1.3-dioxan (VIl): In einem 20-I-
Rundkolben mit Thermometer und mechanischem Riihrwerk versetzte man eine auf 15°
gekiihlte Mischung aus 2448 g 5-Methyl-5-acetyl-1.3-dioxan8) (17 Mol), 3400 g einer 30-proz.
Formaldehydlosung (34 Mol) und 12.75 ] Wasser mit 238 g 95-proz. Calciumhydroxyd und
rithrte 48 Stdn. bei 15 —17°. Alsdann wurde mit 150 ccm 2 n H,SO4 neutralisiert, nach einiger
Zeit vom ausgefallenen CaSQO4 abgesaugt, und das klare Filtrat i. Vak. auf dem Wasserbade
eingedampft. Dabei muBte wiederholt vom frisch auskristallisierenden CaSQ, abfiltriert
werden. Die letzten Anteile Wasser im Riickstand wurden zum SchluB bei kochendemWasser-
bad vertrieben und der leicht triibe Riickstand durch ein beheiztes Faltenfilter geklirt. Die
etwa 80° warme Schmelze (2267 g) vermischte man mit dem gleichen Volumen Essigester;
bei langsamem Abkiihlen kristallisierte VII aus'2). Ausb. 987 g. Schmp. 107 —108° (nach
4 maligem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol).

CoH;60s (204.2) Ber. C52.93 H7.90 Gef. C52.79 H 7.84

Diacetat von VII: Schmp. 56°.
C13H2007 (288.3) Ber. C 54.15 H 7.00 Gef. C 54.07 H 6.89

Formal von VII: Beim Erhitzen von VII mit stochiometrischen Mengen Paraformaldehyd in
Gegenwart von wenig p-Toluolsulfonsidure. Schmp. 58° (nach 2maligem Umkristallisieren
aus Wasser).

Ci0H 1605 (216.2) Ber. C 55.54 H 7.46 Gef. C 55.44 H 7.43
Bei der FEinwirkung von Semicarbazid-hydrochlorid/Kaliumacetat auf VII trat keine
Semicarbazon-Bildung ein.

9. 1.1.3.3-Tetramethylol-butanon-(2) (VII): 70g VH (0.34 Mol) wurden mit 43.2 g
Phloroglucin (0.34 Mol) in 1360 ccm 2 n H2SO4 21/; Stdn. am RiickfluBkiihler gekocht.
Schon nach kurzer Zeit entstand eine gelbliche Triibung, die sich schnell verstirkte und bald
in eine orangerote Fillung iiberging. Nach Absaugen des Phloroglucids wurde mit Natron-
lauge neutralisiert und die farblose Losung i. Vak. eingedampft. Das dabei dauernd aus-
kristallisierende Salz wurde wiederholt abfiltriert. SchlieBlich nahm man den Riickstand in
Isopropylalkohol auf und saugte von den letzten Salzresten ab. Der losungsmittelfreie Riick-
stand (59.8 g) erstarrte iiber Nacht zu einem Kristallisat, das 3mal aus Methylithylketon um-
kristallisiert wurde. Schmp. 85 —86°.

CgH 605 (192.2) Ber. C49.98 H 8.39 Gef. C49.91 H 8.24
Tetra-p-nitrobenzoat von VIII: Schmp. 204 -205° (nach 3maligem Umkristallisieren aus

Dioxan).
CisH23N40;7(788.6) Ber. C 54.83 H 3.57 N 7.13 Gef. C 54.71 H 3.55 N 7.12

VII reagierte weder mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin noch mit Semicarbazid-hydrochlorid/
Kaliumacetat.

10. 5-Methyl-5-[a,y-dikydroxy-f-methylol-propyl]-1.3-dioxan (1X)

a) Durch Hydrierung von VII: Eine Losung von 100g VII wurde in einem 1-/-Autoklaven
aus Remanit-Stahl mit Hubriithrung bei 125 —140° und 70 — 100 at Wasserstoffdruck gehalten.
Nach 7 Stdn. Rilhrzeit war die Wasserstoffaufnahme beendet. Durch Aufarbeiten der kontakt-

12) In der Mutterlauge war noch 5-Methyl-5-[«,y-dihydroxy-3-methylol-propyl]-1.3-di-
oxan (IX) enthalten. Die Isolierung ist unter 10b) beschrieben.
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freien Losung erhielt man 98 g einer dickfliissigen Substanz, die beim Abkiihlen kristalli-
sierte. Nach 3 maligem Umbkristallisieren aus Essigester blieb der Schmp. bei 68° konstant.

CgH 305 (206.2) Ber. C 52.41 H 8.80 Gef. C 52.42 H 8.69

Formal von IX: Durch Verschmelzen von stdchiometrischen Mengen /X mit Paraform-
aldehyd i. Vak. bei 150° in Gegenwart von wenig p-Toluolsulfonsiure. Schmp. 113° (nach
6 maligem Umkristallisieren aus Isopropylalkohol).

b) IX als Nebenprodukt bei der Darstellung von VII: Nach der Gewinnung des auskri-
stallisierten VII wurde die Mutterlauge soweit eingeengt, da pro Vol. Riickstand etwa das
gleiche Vol. Essigester als Lésungsmittel zuriickblieb. Die eingeengte Mutterlauge impfte man
nach dem Abkiihlen in Eis mit Kristallen von IX an. Bald danach setzte Kristallisation ein,
die sich im Kiihlschrank vervollstiandigte. Ausb. 410 g IX, Schmp. 65—67° (nach 3 maligem
Unmkristallisieren aus Isopropylalkohol). Nach weiterem Umkristallisieren aus Essigester
stieg der Schmp. auf 68°.

CyHy 305 (206.2) Ber. C 52.41 H'8.80 Gef. C52.58 H 8.57

11. J.1.3.3-Tetramethylol-butanol-(2) (X): 20.6 g IX (0.1 Mol) und 12.6 g Phloroglucin
(0.1 Mol) wurden in 400 ccm 2 n H,S04 21/, Stdn. am RiickfluBkiithler zum Sieden erhitzt.
Das ausgefallene Formaldehyd-phloroglucid wurde abgesaugt und das farblose Filtrat mit
Natronlauge neutralisiert. Durch Eindampfen der Lésung i. Vak. auf dem Wasserbade erhielt
man 18.1 g einer viskosen Fliissigkeit, die anschlieBend als verdiinnte wiBrige L8sung iiber
die Jonenaustauscher Permutit RS und ES vbllig entsalzt wurde. Die gereinigte Substanz lie8
sich nun praktisch ohne Zers. i. Vak. der Olpumpe destillieren. Sdp.o.o5 245 —219°, Schmp.
72—73° (nach 3maligem Umkristallisieren aus sek.-Butanol/Methylidthylketon).

CgH;305 (194.2) Ber. C 49.47 H9.34 Gef. C 49.27 H9.18

Tetra-p-nitrobenzoat von X: Aus X und p-Nitrobenzoylchlorid in Dioxan. Schmp. 190 —151°
(aus Dioxan).
CisH39N4O17 (790.6) Ber. C 54.69 H 3.83 N 7.09 Gef. C 54.99 H 3.98 N 7.01
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