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3 - C h l o r  me t h y 1 - 2.4.10 - t r i o  x a  - a d a m an  t an (IV) : Darstellung durch Umesterung 
von cis - P h 1 or og  1 u c i t mit 0 r t h o c h lo  r e 8s i g s ii u r e - t r i me  t h y le  s t e r. Die Reinigung 
kann durch Umkristallisieren aus Ligroin erfolgen. . Ausb. 98% d.Th.; Schmp. (im zu- 
geschmolzenen Rohrchen) 1 0 7 O .  Die Verbindung sublimiert im Kofler-Block ab 60°. Los- 
lich in Athanol, leicht loslich in Ather, Renzol, Aceton und Chloroform, schwcr in Wasser, 
Petrolather und Ligroin. 

- ___ ~ _ _ _ _  _ _ ~ _ ~ _ _ . _ _  ~ ______ 

' C,H,O,Cl (190.6) Ber. C 50.40 H 5.96 Gef. C 50.45 H 5.82 
I 

3 - €3 ro mme t h y  1 - 2.4.10 - t r i o  xa - ada m a n  t a n  (V) : Man erhalt die Verbindung durch 
Umesterung von cis - P hl  orogluc  i t  mit 0 r t h o  b r o m e  s s ig s ii u r e  - t riii t h y l e  st e r  und 
reinigt durch Umkristallisieren aus Ligroin. Ausb. 65% d. Th. ; Schmp. (im zugeschmol- 
zenen Rohrchen) 95O. Die Verbindung sublimiert im Kofler-Block ab 45O. Leicht loslich 
in &hanol, Ather, Benzol, Aceton, Chloroform und Dioxan, schwer in Wasser, Petrolather 
und Ligroin. 

C,H,O,Br (235.1) Ber. C 40.87 H 4.72 Gef. C 40.83 H 4.89 
3 - A t  h y 1 - 2.4.10 - t r i o  xa - a d a m a n t  a n  (VI)  : cia - P h 1 or og lu  c i  t wird mit 0 r t h o  - 

propionsiiure-met,hylester umgeestert. Das aus Ather isolierte Rohprodukt schmilzt 
bereits bei 30°. Da es in siimtlichen Losungsmitteln sehr leicht loslich ist, wird die Ver- 
bindung in Ligroin aufgenommen und durch Kiihlung mit Aceton-Kohlensaure-Gemisch 
zur Kristallisation gebracht. Ausb. 89% d. Th.; Schmp. (im zugeschmolzenen Rohr- 
chen) 38O. Die Verbindung ist etwas hygroskopisch und riecht nach Eucalyptus. 

C,H,,O, (170.2) Bor. C 63.51 H 8.29 
3-Phenyl-2.4.10-trioxa-adamantan (VII) wird durch Umesterung von cis- 

P h l o r  og 1 u ci  t mit O r  t h o b e nz  oe siiu r e  - t r i m e  t h y le  s t cr erhalten. Die Reinigung 
erfolgt durch Umkristallisieren aus Ligroin. Ausb. 84% d.Th.; Schmp. (im zugeschmol- 
zenen Rohrchen) 176-177O. Die Verbindung sublimiert im Kofler-Block ab 65O; sie ist 
schwach hygroskopisch und zeigt die glcichen Loslichkeiten wie die Verbindung IV. 

Gef. C 63.61 H 8.19 

G,H,O, (219.3). Ber. C 71.21 H 6.89 Gef. C 71.05 H 6.83 

131. Walter Franke, Richard Kraft, Diedrich  T ie t j en  und 
Heinrieh Weber: tfber Acetale des Aicetessigaldehyds 

[Aus dem Wissenschaftlichen Laboratorium der Chemischen Werke Hiils G. m. b. H.] 
(Eingegangen am 23. April 1953) 

Diacetylcn lagert im alkelischen Medium 1 bzw. 2 Moll. Alkohol 
an zu Methoxybutenin und Butinalacetal, aus denen Acetessig- 
aldehyd-l.3-bis-dimethylaceta1, Methoxy-crotonaldehydacetd, Acct- 
essigaldehyd-dimethylacetal und Methoxybutenon gewonnen werden. 

Der Acetessigaldehyd (3-Ket~-butyraldehyd, Formylaceton) ist nur in Form 
von funktionellen Derivaten bestandig. Setzt man ihri aus einem dieser Deri- 
vate in Preiheit, so geht er in Triacetylbenzol ubcr, wie es L. Claisen zuerst bei 
der Behandlung des Natriumsalzes des Formylacetons CH, CO * CH : CHONa 

CH,.CO.CH:CHOH S C&.CO.CH,*CHO + CH,.CHOH:CH.CHO 
18 I b  I c  

mit Eisessig beobachtetel). Die 3 tautomeren Formen Ia, b und c des Acet- 
essigaldehyds lieBen neben dem erwiihnten Natriumsalz noch eine Keihe von 
bestiindigen Verbindungen erwarten, vor allem Acetale. 

l )  L. Claisen u. N. S t y l o s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. 21. 1144 [1888]. 
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Lange Zeit bt davon nur das P-khoxy-crotonddehydacetal (11, R= C,HJ bekannt 
gewesen,). Erst in neuer6r Zeit hat J. Nel les  als weiteres Derivat des Acetesaigaldehyds 
dewen Dimethylacetal I11 (R= CH,) beschrieben,). Die Darstellung erfolgt durch Ein- 
wirkung einer Liisung von Natriumhydroxyd in Methanol auf [P-Chlor-vinyl]-methyl- 
keton (IV), das seinerseits nach J. Nel les  und 0. B a y e r  durch Anlagerung von Acetyl- 
chlorid an Acetylen gewonnen wird4). Eine weitere Gewinnungsmethode fiir I11 besteht 
nach japanischen Autoren darin, das Natriumsalz des Formylacetons in Methanol mit 
wasserfreien Sauren zu behandeln6). 

CH,.C(OR) :CH*CH(OR), CH, * CO * CH, *CH(OR), CH, - CO * CH : CHCl 
IT I11 I V  

Vor k u n e m  istm der Patenttiteratur auch die Gewinnung des Acetessigaldehyd-l.3- 
bisecetals, des 1.1.3.3-Tetramethoxy-butans (V) beschrieben wordens). J. W. Copen-  
h a v e r  erhielt die Verbindung ails Orthoessigester und Methyl-vinyl-iither in Gegenwart 
saurer Katalysatoren : 

CH,.C(OCHS), + CH,:CH.O.CH, + C ' H , . C ( O ~ ) , . ~ , . C H ( O C H , ) ,  
V 

Bei unseren Versuchen zur Darstellung des Dimethylacetals 111 gingen 
wir vom Methoxybutenin (VI)  aus, das nach A. Auerhahn  und R. Stadler ' )  
(Gl. 1) vom Diacetylen her leicht zugiinglich ist. Zuniichst wurde daraus nach 
W. F r a n k e  und K. H. Seemanne)  (Gl. 2) durch Anlagerung eines weiteren 
Molekiils Methanol in Gegenwart von Alkali das Butinalacetal gewonnen : 

Alkali 
(1) 

(2) 

I n  Gegenwart eines sauren Katalysators (Schwefelsaure, Quecksilbersulfat 
usw.) wurde dessen Dreifachbindung in siedendem wiiBrigem Methanol hydra- 
tisiert, wobei mit einer Ausbeute von 80 yo das Dimethylacetal I11 entstand. 
Weitere Versuche zeigten, daB die Stufe des Butinalacetals umgangen werden 
kann. Es gelang, in Gegenwart katalytischer Mengen saurer Katalysatoren 
in einem Reaktionsgang Methanol und Wasser an Methoxybutenin (VI) an- 
zulagern (01. 3), wobei die Ausbeuten m i  111 bis zu 85 04 betragen: 

H C I C * C i C H +  CH,OH HCiC.CH:C:H.OCH, 

HC;C!.CH:CH.OCH, + CH,OH Alkali_ H3C*CiC'CH(OCH3)2 

H0 
HCIC.CH:CH.OCH,+CH,OH+ H,O + I11 (3) 

\'I 
Bei gleicher Arbeitsweise, aber Verwendung von trockenem Methanol, 

wurde auch das Bisacetal V neben wenig p-Methoxy-crotonaldehydacetal (11, 
R= CH,) gewonnens). 

,) P. L. Viguier ,  C. R. hebd. S6ances Acad. Sci. 158, 1232 [1911]; Ann. Chimie [8] 
28,503 [1913]. 

,) Dtsch. Reichs-Pat. 650359 (Frdl., Fortschr. Teerfarb.-Fabrikat. 24,721; C. 1937 11, 
3381; vergl. C. C. P r i c e  u. I. A. P a p p a l a r d o ,  J. Amer. chem. SOC. 72,2613 [1950]. 

4) Dtsch. Reichs-Pat. 642 147 (Frdl., Fort,schr. Teerfarb.-Fabrikat. 28, 87) ; C. 1987 
11, 2697. 

5)  C. A. 1950,3455 e, g ;  vergl. Amer. Pat. 2570213 U. S.RubberComp. (C. 19631,769). 
s, Amer. Pat. 2527533 (C. A. 1951, 1622 i) u. Dtsch. Bundes-Pat. 821201. 
') IG. Farbenindustrie, Dtsch. Reichs-Pat. 601 822. 
") Chemische Werke Hiils, Dtsch. Bundes-Pat. 871 006. 
8, Chemische Werke Hiils (W. F r a n k e  u. R. K r a f t ) ,  Dtsch. Bundes-Pat. 881941. 

~~~~~~ . __ 
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Unabhangig von U I ~ S  hat W. Lau tensch lage r  das durch Anlagerung von 
Methanol an Methoxybutenin entstehende Gemisch aus Methoxy-crotonalde- 
hydacetal und Acetessigaldehyd-biemhl durch vorsichtige Verseifung mit 
Wasser oder verdunnter Saure bei Raumtemperatur h das Acetessigaldehyd- 
dimethylaceta1111 (R= CH,) ubergefuhrtlO). Nach unseren Erfahrungen ge- 
langt man bequemer zu 111, wenn man das 13isacetal oder das als Gemisch 
anfallende Rohprodukt mit der aquimolaren Menge Wasser kurze Zeit auf 
50- 60° erwlirmt und die homogen gewordene Losung destilliert. 

Durch thermische oder katalytische Abspaltung von Methanol entsteht aus 
I11 (R= CH,) das l-Methoxy-buten-(l)-on-(3) (VIIll)), daa bisher nur in der 
Patentliteratur ohne Beschreibung der Eigenschaften erwiihnt worden ist12). 
Entsprechend gelingt es, aus dem Bisacetal V Methanol abzuspalten zu Meth- 
oxy-crotonaldehydacetal (11, R= CH,): 

111 + CH,.CO.CH:CH-OCH,+ CH,OH 
VII 

(4) 

V + CH,~C(OCH,):CH~CH(OCH&,+ CH,OH (5 )  

Durch vorsichtig gefiihrte Anlagerung von Wasser an Methoxybutenin (bei 
I1 

Temperaturen unterhalb 50°) entsteht ebenfalls Methoxyb~tenonl~) : 
H" 

HCiC.CH:CH.OCH,+ H,O --+ Vn 

In  dem Ubersichtsschema auf S. 796 sind die Umsetzungen zusammenge- 
stellt, die vom Diacetylen ausgehen und die uberfuhrung der verschiedenen 
Alkoxy-Derivate ineinander erkennen lassen. 

Beschreibung der Vemuche 

Acetessigaldehyd-dimethylacetal(II1, R=CH,) (R. K r a f t ) :  In  einem 3-Hals- 
Riihrkolben wird ein Gemisch a m  200 ccm Methanol, 0.2 ccm konz. Schwefelsiiure und 
27 g Wamr zum RiickfluB erhitzt. I n  das siedende Gemisch werden 123 g M e t h o x y -  
b u t e n i n  (VI) (1.5 Mol) so langsam eingetropft, daD die Reaktionsmischung durch die 
betriichtliche Reaktionswiirme im Sieden bleibt. Nach Beendigung des Zutropfens laDt 
man abkiihlen. fiigt 1 g Soda, hinzu und filtriert nach einigen Stunden. Aus dem Fdtrat 
treibt man das Methanol i.Vak. a b  und erhiilt bei der Destillation des Ruckstandes bei 
70-73O/20 Torr eine leicht bewegliche Fliissigkeit, die sich ohne wesentlichen Verlust 
rektifizieren IiiDt. Ausb. 1 6 6 1 6 8  g von I11 (8345% d.Th.); n F  1.4139. 

An Stelle dea Methoxybutenins konnen 171 g B u t i n a l d i m e t h y l a c e t a l  (1.5 Mol) 
eingesetzt werden. Als saurer Katalysator dient 1 g Quecksilbersulfat. Die Reaktion 
setzt hier erst nach dem Zutropfen einesTeils des Butinalacetals ein; Ausb. an I11 159g 
(80% d.Th.). 

400 ccrn wasserfreies Methanol, 
denen 1.5 g Quechilbersulfat zugesetzt sind, werden zum RiickfluD erhitzt und wie oben 
beschrieben mit 123 g M e t h o x y b u t e n i n  (VI) versetzt. Sach Beendigung der Reak- 

Ace tess ig  a l d e  h y d - b i 8 -d ime t h y 1 ace  t a 1 (V) : 

* O) Farbenfabriken Bayer, Dtsch. Bundes-Pat. 870840. 
' I )  Chemische WerkeHuls (H.Weber u. I). Tiet jen) ,  Dtsch. Bundes-Pat. Anm. C5402. 
l2) Schering AG. (C. 1944 11, l66), h n z .  Pat. 886084. 
13) Chemische Werke Huh (R. K r a f t ) ,  Dtsch. Bundes-Pat. h m .  C 5598. 
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tion 1aBt man abkiihlen, filtriert, versetzt daa Filtrat mit 1.5 g Soda und liil3t iiber Nacht 
stehen. Die Lhung wird i. Vak. von Methanol bcfreit und destilliert. Bei 83---85O/20 Torr 
gehen 135 g V (50% d.Th.) iibcr; n F  1.4165. Aus dem Vorlauf konnen wenige Gramm I1 
isoliert werden. 

Das BisacetalV h n n  auch durch Eintropfen von iiberschuss. Methanol in ein auf 
70° erwarmtes Gemisch aus 114 g B u t i n a l a c e t a l  und 1 g Quecksilbersulfat erhalten 
werden. 

Verse i fung  d e s  B i s a c e t a l s  V zum D i m e t h y l a c e t a l  111: 88 g V werden mit 9 g 
Wasser versetzt und unter Ruhren 2630 Min. auf 50-60° erwiirmt. Die homogen gewor- 
dene Losung wird i.Vak. destilliert und liefert bei 62--64O/15 Torr 60 g III (91 yo d.Th.). 

l-Methoxy-buten-(l)-on-(3) VII a u s  111 (H. Weber) :  In  einem senkrecht 
stehenden, elektrisch geheizten Reaktionsrohr werden bei gewohnl. Druck und 30O0 
stiindlich 132 g I11 uber 250 g eines Katalysators geleitet, der aus 20 Gew.-yo Barium- 
oxyd und 80 Gew.-yo Siliciumdioxyd besteht. J e  Stunde erhalt man aus 129g Kon- 
deneat durch fraktionierte Destillation ncben 30 g Methanol 93 g VII, was einer Aus- 
beute von 93 yo d. Th. cntspricht. Methoxybutenon siedet unzersetzt unter Normaldruck 
bei 172O, n$ 1.4699, d g  0.9973. 

C,H,O, (100.1) Ber. C59.98 H8.06 Gef. C59.83 H8.11 
Verwendet man an Stelle des reinen Dimethylacetala 111 eine Mischung rnit der glei- 

chen Menge Methanol, 80 erhalt man u n k r  sonst gleichen Reaktionsbedingungen eine 
betrachtliehe Verla.ngcrung der Lebensdauer des Kontaktes, bei gleich guten Ausbeuten 
an VII, weil durch die Verdunriung des Ausgangsmaterials storende Nebenreaktionen 
zuriickgedrangt werden. 

(D. T i e  t j e n) : I n  
einem Reaktionsrohr wie bei der Darstellung von 1-Methoxy-butenon (VII) werden bci 
20 Torr nnd 250° stundlich 40 ccm Acetessigaldehyd-1.3-bis-dimethylacetal  (V) 
iiber 200 ccm eines Katalysators geleitet, der am 20 Gew.-% Bariumoxyd und 80 Gew.-% 
Silieiumdioxyd besteht. Aus 200 g V erhalt man 192 g Kondensat, die bei der fraktio- 
nierten Destillation neben 30 g Methanol 133 g I1 (R= CH,) ergeben, d. h. 81 yo d. Th. ; 
Sdp., 66.4O, ni; 1.4295. 

.. 

3 - Met  h o x y - c r o t o n  a 1 d e  h y d - d i m e  t h y I a ce  t a1 (11, R= CH,) 

C,H,,O, (146.2) Ber. C57.51 H9.65 0 32.84 Gef. C57.37 H9.53 033.26 
M e t h o x y b u t e n o n  (VII) a u s  M e t h o x y b u t e n i n  (VI) (It. K r a f t ) :  Zueinem auf40O 

erwarmten Gemisch aus 82 g M o t h o x y b u t e n i n  und 0.5 g Quecksilber-(11)-sulfat wer- 
den 18g Wasser unter Ruhren so langsam zugegeben, daII die Innentemperatur nicht 
uber 45-50O steigt. Each Beendigung der Zugabe w i d  das dunkel gewordene Reaktions- 
produkt kune  Zeit nachgeriihrt und nach dem Erkalten filtriert. Die fraktionierte De- 
stillation dea Filtrates liefert 60-70 g M e t h o x y b u t e n o n  (Sdp., 5 M 0 ) ,  die Aus- 
beute betrtigt eCr70yo d. Theorie. 

- 

132. Walter Franke und Richard Kraft: Uber Ringschlullsynthesen 
mit ,~cetessigsldehyd-bis-acetal 

[Aus dern Wissenschaftlichen hboratorium der Chemischen Werke Huls G.m.b.H.1 
(Eingegangen am 27. Februar 1953) 

Aus Acetessigaldehyd - bis - dimethylacetal- (1.3) und stickstoff- 
haltigen Reaktionsteilnchmern werden heterocyclische Verbindungen 
in zumeist guten Ausbeutm erhalten. 

Wir haben in der voranstehenden Arbeit berichtet, wie Acetale des Acet- 
essigaldehyds- vom Diacetylen aus zugiinglich sindl ). Dabei beschrieben wir 
auch e k e  Darstellungsmethode fiir das Acetessigaldehpd- bis-dimet.hylaceta1- 
-. -. 

I )  C'hem. Her. 86, 793 [1953]. 
Chemische Berichte Jahg. RF 52 


