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135. Einar J.  Salmi und Armas Pohjolainen: Untersuchungen 
uber atherartige Verbindungen, IV. Mitteil. *) : Zur Herstellung der 

1.3 -Dioxolone - (5) . 
[Aus d Chem Laborat d Universitat Turku, Suorni (Finnland) 1 

(Eingegangen am 21. RIarz 1939 ) 

Die 1.3-Dioxolone-(5) oder die Alkyliden-ester der a-Oxy-sauren (I) ent- 
halten die den Estern, Acetalen und Lactonen eigenen Atomgruppierungen 

im Molekiil in engster Nachbarschaft und bilden da- 
durch fur reaktionskinetische Untersuchung einen 

R'\ / \R' ' interessanten Gegenstandl). In1 folgenden wird die 
Herstellung dieser Verbindungen aus den Aldehyden % I. 
(Ketonen) und a-Oxy-sauren naher besprochen. Dabei 

wird auch die Darstellung der cyclischen Acetale (Ketale) aus Aldehyden 
(Ketonen) und Glykolen einer naheren Behandlung unterzogen. 

Trotzdem die Neigung der Di- und Polyole zur Acetalbildung im all- 
gemeinen betrachtlich ist, ist die Darstellung der einfachsten cyclischen 
Formale nach Methoden, die bei der Darstellung acyclischer Formale gute 
Ausbeute ergeben, nicht sehr empfehlenswert, wie z. B. die Versuche von 
L e u t n e r  uber das Formal des Athylenglykols zeigen2). 

Liemlich leicht und mit guter Ausbeute lassen sich die Formale der Gly- 
kole nach dem Verfahren von Gerhard t3) ,  welches bei der Darstellung 
der cyclischen Formale unseres Wissens nicht verwendet worden ist, bereiten. 
Da der monomere Formaldehyd rnit Glykol bei erhohten Temperaturen rasch 
in eine cyclische Formalverbindung oder wenigstens in eine Halbformal- 
verbindung ubergeht, geht Formaldehyd nur in unbedeutender Menge ver- 
loren. 

1 Mol Glykol ,  1.3 Mol Pa ra fo rma ldehyd  (ber. auf CH,O) und 
einige Krystalle p-Toluolsu l fonsaure  werden in einem rnit Fraktionier- 
aufsatz versehenen Rundkolben im Olbad vorsichtig erhitzt. Als Fraktionier- 
aufsatz wird ein enges Rohr von 30cm Hohe angewandt. Die Temperatur 
des Olbads wird so geregelt, daf3 das Uberdestillieren der azeotropen Mischung 
langsam vor sich geht. Die gebildeten Formale des khylenglykols oder 
Propylenglykols-(1.2) gehen mit dem Wasser iiber, die hoheren bleiben im 
Rundkolben zuruck. Die Ausbeute an reinem Formal war bei Athylen- 
glykol 58%, Butylenglykol-(1.3) 71 yo und bei Glycerin 86% 9. 

Nach diesem Verfahren lassen sich auch die Methylen-ester der sekundaren 
und tertiaren a-Oxy-sauren leicht und rnit guter Ausbeute darstellen. Die 
Zuhilfenahme eines Bombenrohres beim Erhitzen ist somit unnotig 5). Wird 
die Temperatur des Olbads beim Erhitzen unter 150° bei Anwendung der 
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*) 111. Mitteil.: Salmi u. R a n n i k k o ,  B. 72, 600 [1939]. 
l) P a l o m a a ,  Salni i  n. Wal l in ,  B. 68, 609 [1935]; S a l m i ,  B. 72, 319 [1939]. 
z, Monatsh. Chem. 60, 321 [1932]. 
4, Das monomere Formal des Trimethylenglykols konnten wir nach dieser Methode 

nicht darstellen. Das gebildete polymere Formal Ring durch Erhitzen unter verminderteni 
Druck nicht in die monomere Form iiber (vergl. H i l l  u. Carothers ,  Journ. airier. cheni. 
SOC. 67, 925 [1935]). 

s, P a l o m a a ,  Salni i  u: W a l l i n ,  B. 68, 615 [1935]; daselbst auch 1,iteratur. 

3, C. 1912 11, 1953. 
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p-Toluolsulfonsaure als Katalysator gehalten, so zersetzen sich auch die 
tertiaren a-Oxy-sauren nicht. Wir haben auf die Anwendbarkeit dieser 
Methode bei folgenden Sauren gepruft : a-Oxy-n-buttersaure, a-Oxy-isovalerian- 
saure, u-Oxy-isocapronsaure, u-Oxy-isobuttersaure, Methyl-athyl-glykolsaure, 
Diathyl-glykolsaure, Methyl-n-propyl-glykolsaure, Cyclopentanol-(1)-carbon- 
saure-(1) und Cyclohexanol-(1) - carbonsaure - (1). Die mit verschiedenen 
Sauren erzielten Ergebnisse variierten zwischen 48-86 % d. Theorie. 

Die cyclischen Acetaldehyd-acetale der Glykole waren, ebensowenig wie 
die Athyliden-ester der a-Oxy-sauren, nach der Methode von Gerha r  d t  her- 
zustellen. Unter Anwendung des Paraldehyds als Ausgangsstoff destillierte 
jedoch der monomere Acetaldehyd, ohne mit dem Glykol zu reagieren, iiber. 
Die spiranformige Athyliden-ester der CyclopentanoL(1)- und Cyclohexanol-(1 j- 
carbonsauren wurden durch 6-stdg. Erhitzen von Acetaldehyd und der a-Oxy- 
saure mit einigen Krystallen p-Toluolsulfonsaure im Bombenrohr auf 
hochstens 130 O dargestellt. 

Unsere Versuche zur Darstellung dieser cyclischen Acetaldehyd-acetale 
und Athyliden-ester nach der Methode von Adkins  und Nissen6) scheiterten. 
ZweckmaBig modifiziert ist diese Methode bei der Darstekng verschiedener 
acyclischer Acetale wohl verwendbar. Unter Anwendung von Calciumchlorid 
als Katalysator und Erreger zur Schichtenbildung sind nicht nur die Acet- 
aldehyd-acetale der primaren Alkohole, sondern auch der sekundaren her- 
stellbar. Das Acetal des Isopropylalkohols ist schon fruher gelegentlich 
besprochen worden7). 

Wenn es sich um Alkohole handelt, deren Auflosungsvermogen fur CaC1, 
zu gering ist, ist die Anwendung des monomeren Acetaldehyds in bedeutendem 
UberschuB notig. Bei der Darstellung der Acetale des Cyclo-pentanols und 
-hexanols wurde beobachtet, daS etwas erhohte Temperatur (3540O) die 
Schichtenbildung besonders befordert. Bei den Btheralkoholen des Athylen- 
und Trimethylenglykols findet die fur eine befriedigende Ausbeute not- 
wendige Schichtenbildung nicht statt, wenn der Reaktionsmischung kein 
geeignetes Losungsmittel, z. B. Benzol, zugesetzt wird. Durch dieses 
Hilfsmittel konnten wir jedoch die cyclischen Acetale der Glykole nicht 
erhalten. 

Wir haben in anderem Zusammenhang ein Verfahren beschrieben 8 ) ,  

nach dem die cyclischen Ketale und auch Acetale der hoher siedenden Al- 
dehyde leicht darstellbar sind. Dieses Verfahren empfiehlt sich auch zur 
Gewinnung der Alkylidenverbindungen aus den tertiaren a-Oxy-sauren und 
Aldehyden, wie Benzaldehyd und Furfurol, oder Ketonen, wie Cyclopentanon 
und Cyclohexanon. 

Es wurden auch Versuche gemacht, diese Ketonderivate durch Erhitzen 
der Ausgangsstoffe im Bombenrohr darzustellen. Die Reingewinnung dieser 
Verbindungen scheiterte jedoch daran, daB es nicht moglich war, die be- 
treffende Ketonverbindung von der zuruckgebliebenen Saure zu trennen. 
Die Siedepunkte der beiden liegen so nahe beieinander, daB eine Trennung 
durch Fraktionieren unter vermindertem Druck unmoglich war. Auch die 

6 ,  Journ Amer. chem SOC 44, 27.55 [1922, 

8, Salmi ,  B 71, 1803 119381; S a l m i  u. R a n n i k k o ,  B 72, GOO ~1939, 
B. 70, 2202 [1937]: FuBnote 26 
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Abscheidung der Saure durch Behandeln der Reaktionsmischung mit waflriger 
Na,CO,-Losung laflt sich nicht durchfuhren, da hierbei die Ketonverbindung 
hydrolytisch gespalten wird. Bei dem von uns vorgeschlagenen Verfahren 
schreitet die Ketalbildung praktisch genommen his zum Ende fort, so dafi 
die Gewinnung von Saure beim Fraktionieren vermieden wird. 

Die von uns verwendeten tertiaren a-Oxy-sauren : a-Oxy-isobuttersaure, 
Methyl-athyl-glykolsaure, Methyl-n-propyl-glykolsaure, Diathyl-glykolsaure, 
Cyclopentanol- (1) -carbonsaure- (1) und Cyclohexanol- (1) -carbonsaure-( 1) lassen 
sich leicht und schnell aus den entsprechenden Ketonen: Aceton, Methyl- 
athylketon, Methyl-n-propylketon, Diathylketon, Cyclopentanon und Cyclo- 
hexanon uber Cyanhydrine darstellen. Da Cyanwasserstoff auch in ver- 
diinnterer wariger Losung sich leicht an die Carbonylgruppe der Ketone 
anlagert, war es zur Darstellung der Cyanhydrine nicht notig, die schwieriger 
durchfiihrbaren Methoden von Urechg), UltCelO), Behrend  und Kollerll),  
Wisl icenus und Gartnerl,) oder Buchener  und Gro16e13) zu benutzen. 
Das Verfahren von Welch und Clemo14) zur Darstellung des Aceton-cyan- 
hydrins kann in gewissen Fallen angewendet werden, wenn das Keton in 
Wasser schwerer loslich ist, denn Cyanwasserstoff ist mit dem ungelosten 
Keton durch Umschiitteln in Reaktion zu bringen. Die Entwicklung von 
Cyanwasserstoff wurde von uns statt mit Schwefelsaure vorteilhaft mit Salz- 
saure (25 %) in einem mit Kautschukstopfen verschlieflbaren Rundkolben 
durchgefiihrt. Sorgt man fur gute Kuhlung desselben durch Kaltemischung 
und wird der Cyanwasserstoff nur in kleinen Mengen portionsweise ent- 
wickelt, so ist die Darstellung des Cyanhydrins ohne Gefahr durchfiihrbar. 
Nach dem Einfiihren der her. Salzsauremenge wird der Kolben einige Stunden 
bei Zimmertemperatur unter wiederholtem Umschiitteln stehen gelassen und 
alsdann mit einem Steigrohr versehen. Zur Verseifung des Nitrils wird die 
erforderliche Menge konz. Salzsaure (fur 1 Mol. Cyanhydrin 1.5 Mol. Chlor- 
wasserstoff) zugefuhrt ; der Kolbeninhalt erwarmt sich dabei und das Nitril 
geht vollig in die Losung. Bei Nitrilen der im Wasser schwerloslichen 
Ketone kann die Nitrilschicht allein ohne erheblichen Verlust der weiteren 
Behandlung unterworfen werden. Zur Verkurzung der Verseifungszeit und 
zur Vermeidung einer Amidbildung stellt man den Kolbeu sogleich auf 
ein siedendes Wasserbad. Damit die Reaktion nicht zu sturmisch wird, 
waren wir bisweilen genotigt, den Kolben mit fliel3endem Wasser abzu- 
kiihlen. Bei Cyanhydrinen niedermolekularer Ketone geht die Verseifung 
in 1 Stde. zu Ende. Das Verschwinden des Cyanhydrins ist durch das 
Ausbleiben der Berlinerblaureaktion schnell festzustellen. Die gebildeten 
Oxy-sauren werden der waflrigen Losung am besten im Extraktionsapparat 
mit Ather entzogen. 

Die sekundaren rx-Oxy-sauren wurden aus den entsprechenden a-Brom- 
fettsauren durch Kochen in Na,CO,-Losung dargestellt. Die a-Brom-fettsauren 
wurden durch Bromieren der Fettsauren nach der Methode von Ward15) ge- 
wonnen. Die a-Brom-isovaleriansaure wurde aus der kauflichen Isovalerian- 

9, A. 164, 255 118721. lo) B. 39, 1556 [1906]. 
11) A. 416, 232 [1918,. A. 276, 333 [1893]. 
13) B. 39, 1224 [1906]. *&) Journ. chem. SOC. London 1928, 2629 
15) Joum. d iem SOC. 1,ondon 121, 1161 [1922]. 
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saure dargestellt. Die kaufliche Isovaleriansaure enthalt bekanntlich 10-15 yo 
;\/Iethyl-athyl-essigsaure16). Emil E'ischer17) hat gefunden, daB aus der 
Ligroin-Losung des bromierten Sauregemisches in einer Kaltemischting a- 
Brom-isovaleriansaure rein auskrystallisiert. Dieses Verfahren lieferte 
aber ein schlechtes Ergebnis. Das Auskrystallisieren der genannten 
Saure wird durch das Vorhandensein von Methyl-athyl-bromessigsaure er- 
heblich verhindert. Die letztgenannte Saure laBt sich aber durch langsames 
Destillieren des bromierten Sauregemisches unter vermindertem Druck ent- 
fernen; sie reichert sich im ersten Teil des Destillats, dessen Volumen etwa 
'I4 von dem Volumen des ursprimglichen Gemisches betragt, an. Die dann 
ubergehende Saure krystallisierte ziemlich frei von Methyl-athyl-bromessig- 
saure in der Vorlage. Die letztgenannte Saure laBt sich aus Ligroin ohne 
erheblichen Verlust umkrystallisieren. 

Die im folgenden beschriebenen Verbindungen sind farblose Fliissigkeiten. 
Unseres Wissens ist nur der Methylen-ester der a-Oxy-n-buttersaure (I) 
schon friiher dargestellt wordenla). Die Reinheit der Methylen-ester ist durch 
Hydrolysenversuche festgestellt worden19). 

C,H, . C H  -0 
I. Methylen-es te r  de r  a -Oxy-n -bu t t e r sau re ,  1 \CH, 

CO-0' 
Sdp 165 0-1G6 - dial 1220 - n: 1 41881, nz 1 42109, $1  42585 - = 

26 11 (ber 26 27), &ID = 26 24 (26 39), M8 = 26 50 (26 66) 

(CH,)z.CH.CH--O 
1 'CH, 

Sdp (jab 172 2 -173 4O - r i ?  1 0754 -~ nL,O 1 42105, ns 142325, ng 1 42808 ~- M a  ~ 

11. Methylen-es te r  der  a -Oxy-  
i sova ler iansaure ,  co -0' 

30 68 (ber 30 87), JIB = 30 82 (31 05), MD = 31 12 (31 32) 

111. Methylen-es te r  de r  a -Oxy-  (CH,),.CH CHz.CH--O j \CH, 
i socapronsaure ,  CO--0' 

Sdp 84 0--86 O0 - d: 1 0351 - n," 1 42656, n$ 1 42880, n$ 1 43383 - If ,  - 

35 71 (ber 35 46), MU = 35 91 (35 62), Mg = 36.28 (35 99) 

CH,.CH, CH,, 
IV. Xe thy len -es t e r  der  Methyl -  'C - C )  

n-propyl -g lykolsaure ,  CH, I 'CH, 
CO-C*' 

Sdp 62 0- 62 2" - dio 10372. 
35 24 (ber 35 46), 1 1 ~  = 35 41 (35 62), &Ig = 35 75 (35 99) 

n:: 142104, n$ 142339, n;V 142804 - >Ia ~ 

CH,- CH,, 
V. Methylen-es te r  der  Cyclopentanol-(1)  - 1 c - 0  

c a r b  on s a u r  e- (1) , CH,-CH,/ 1 'CH, . 
co -O/ 

Sdp 96 2- 96 6" - dia 1 1622 n: 145501, n: 145726, n$ 146273 - &Icz - 
33 17 (ber 33 2 8 ) ,  &ID : 33 31 (33 42), iUp = 33 65 (33 76). 

IF,) vergl L B Ahlberg,  Journ prakt Chem [2] 107, 259 [1924]. 
I7j B 89, 2322 j19061 

Iq) Salmi,  I3 72, 321 j1939j 
de I3ruyn u van T.:kenstein,  Kec TraT chun Pays-Bas 21, 310 [1902 

Dei,clitt d. U C b ~ m  Lesellv haf t  Jahrg LXXII. 5% 
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CH,-CH 
VI. Methylen-es te r  de r  Cyclohexanol-(1) - cH/, <C- 0 

ca rbonsaure - ( l ) ,  ‘CH,-CH, 1 ‘CH,. 
CO--o/ 

Sdp.,, 114.8-115.2°. -Schmp. 21.0-21.4O. - dza 1.1381. - nz 1.46128, nz1.46357, 
nr 1.46895. - Ma = 37.66 (ber. 37.88), &ID = 37.82 (38.04), Mg = 38.20 (38.43). 

CH,-CH , 
VII. A thy l iden -es t e r  der  Cyclo- ‘c - 0  

p e n t  anol -  (1) -car  b onsa u r  e - (1) , CH,-CH,/ I ‘CH . CH,. 
CO-0’ 

Sdp.l, 94.10. - 
(ber. 37.88), &ID = 38.31 (38.04), hIg = 38 72 (38.43). 

0.2013 g Sbst.: 0.4643 g CO,, 0.1367 g H,O. 

1.0936. - n: 1.44689, ng 1.44934, n; 1.45489. - M a  = 38.14 

C,H,,O,. Ber. C 61.50, H 7.75. Gef. C 61.48, H 7.60 

VIII. B thy l iden -es t e r  der  Cyclo- c H 2  /CHz-CH2 \C-  0 

hexanol-(1)  - ca rbonsaure - ( l ) ,  \cH,-CH,/ I ‘cH . CH, . 
CO-0’ 

Sdp.,, 101.5-103.0°. - dfo 1.0836. - n: 1.45371, ng 1.45605, n; 1.46164. - M a  = 

0.1817 g Sbst.: 0.4239 g CO,, 0.1340 g H,O. 
42.49 (ber. 42.47), MD = 42.68 (42.66), hlg = 43.13 (43.10). 

C,H,,O,. Ber. C 63.48, H 8.29. Gef. C 63.63, H 8.25. 

‘CH . IX. Benzal-ester  der  a -Oxy-  
i sobu t t e r sau re ,  / co-0 

Sdp.,, 134.5-135.3O. - 8:’ 1.1176. - nZ,O 1.49918, ng 1.50298, nz 1.51233. - &I, = 

0.1419 g Sbst.: 0.3592 g CO,, 0.0801 g H,O. 
50.48 (ber. 50.17), MD = 50.81 (50.49), Mp = 51.61 (51.22). 

C,,H,,O,. Ber. C 68.72, H 6.30. Gef. C 69.04, H 6.32. 

CH3\ CH- CH 
X. Fur fu ra l - e s t e r  de r  a -Oxy-  cH3/j-- O\ /I /I i s obu t t e r sau re ,  CH.C CH. 

CO-O/ ‘ 0 /  

Sdp., 105.3-106.2°. - d p  1.1690. - nt 1.46628, nB 1.46953, n? 1.47725. - Ma = 

0.1412 g Sbst.: 0.3073 g CO,, 0.0709 g H,O. 
43.16 (ber. 43.12), MD = 43.42 (43.37), Mp = 44.03 (43.93). 

C,H,,O,. Ber. C 59.18, H 5.54. Gef. C 59.36, H 5.62. 

CH,, 
XI. Cyclopenty l iden-es te r  de r  /? -O\C,CH,--CH, 

a -Oxy- i sobu t t e r sau re ,  1 .  
CH3 CO-0’ \CH,-CW, 

Sdp., 82.0-83.0°. - 6:’ 1.0568. - n: 1.43965, ng 1.44177, n; 1.44710. 

0.2419 g Sbst.: 0.5615 g CO,, 0.1779 g H,O. 

11, = 
42.39 (ber. 42.47), MD = 42.57 (42.66), M p  = 43.02 (43.10). 

C,H,,O,. Ber. C 63.49, H 8.30. Gef. C 63.30, H 8.23. 
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CH,. CH, 
XII. C ycl  op en t y l iden-  es  t e r  d e r  \C-.--O \C/CH%--CH, 

Met h y 1 - a t  h y 1 - g 1 y k o 1 s a u r e , CH,// I .  
CO-O' \CH,-CH, 

Sdp.,-, 89-92". - d;" 1.0446. - n: 1.44361, ng 1.44598, w:; 1.45102. - M, = 

0.2001 g Sbst.: 0.4768 g CO,, 0.1563 g H,O. 

46.79 (ber. 47.07), MD = 47.00 (47.28), M p  = 47.46 (47.77). 

C,,H,,O,. Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 64.98, IT 8.74 

CH, 
XIII. C y clo hex  y l iden-  es  t e r  d e  r \c-o,~/cH,-cH, 

CO--0' \CH,-CH, 
M - 0 x y - i s o b u t t e r s a u r  e , CH, / I  

Sdp.,, 109.0-110.00. - d:" 1.0523. - n: 1.45051, n6 1.45269, n; 1.45836. - 111, = 

0.1218 g Sbst.: 0.2908 g CO,, 0.0957 g H,O. 

47.07 (ber. 47.07), MD = 47.27 (47.28). Mg = 47.78 (47.77). 

C,,H,,O,. Ber. C 65.17, H 8.76. Gef. C 65.12, H 8.90 

CH, . C H  
XIV. Cyclohexyl iden-es te r  de r  'C- 0, ,,CH,-CH,\ 

Methyl-athyl-glykolsaure,  / I  C ,CH,. 
CH3 c0-0' \cH,-cH, 

Sdp.,, 123-1W. - d,* 1.0412. - n: 1.45374, ng 1.45609, ng 1.46167. - 11, = 

0.1714 g Sbst.: 0.4166 g CO,, 0.1394 g H,O. 

51.51 (ber. 51.55), MD = 51.74 (51.78), Ma = 52.29 (52.32). 

C,,H,,O,. Ber. C 66.62, H 9.16. Gef. C 66.29, €1 9.10. 

CH,-CHz 
CH,-CH, 

CO-O/ 'CH,-CH, 

XV. C y cl  o h e x y l id  e n - e s t e r 
de r  Cyclohexanol-(1)-  CH2 

c a rbonsaure - ( l ) ,  

/ 

/ I  / \cH,-cH, 
\c O\c/ 'CH2. 

Sdp.,, 150.0-152.0°. - dzo 1.0765. - nz 1.48792, ng 1.49081, nz 1.49798. - M, = 

0.1118 g Sbst.: 0.2932 g CO,, 0.0937 g H,O. 

58.62 (ber. 58.68), MD = 58.91 (58.93), M p  = 59.64 (59.54). 

CI,H,,O,. Ber. C 71.21, H 9.20. Gef. C 71.52, H 9.38. 

Wir sprechen Hrn. Prof. Dr. M. H. Pa lomaa ,  der die Ausfiihrung 
dieser Untersuchung ermoglicht hat, unseren besten Dank aus. 

52* 




