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I - M e t h y l - 3 - m e t h o x ~ - l 2 - o x y - a r , A R - c h o l a n s i u r c - m e t h ~ l e s t e r :  9.7 g 1 -Me- 
t h >  I - 3 .  I2 -d io  x y - a r ,  AB - c holansir u re  - m e t h y l  e s  t e r  (VIIIc) wurden in 300 ccm 
khnnol auf dem siedenden Wasserbad erhitzt. I n  die siedende %sung lieD man im Laufe 
1 Stcie. aus 2 Tropftrichtern gleichzeitig je 140 ccm D i m e t h y l s u l f a t  und 50-proz. Kali- 
Inure tropfen. Rs wurde noch eine wcitere l/z SMe. zur Nachverseifung gekocht, dann 
rin Teil des Imungsmittels i.Vak. abdestilliert. Nach EingieBen in Wasser wunle unter 
Ruhrcn niit v d .  Schwefelsaure bis zur kongosauren Reaktion versetzt, und die ausge- 
schiedene Saiire abfiltriert. Sie wurde i. Vak. uber Calciumchlorid getrocknet, anschlie- 
Bend mit Diazomethan vereatert. Nach Umkrishllisieren aus Methylenchlorid/Methanol 
wurden 7.3 g 1 - Met h y 1 - 3 - m e t  h o x y - 12 - o x  y - ar , A B  - c h o  lansir u r e  - m e t  h y les  t e  r 
voni Schnip. 14'7-148O erhalt.cn. 
('>,,HMO4 (410.6) Ber. C 75.90 H 8.34 OC'H, 15.11 Gef. C 76.16 H 8.39 OCH, 20.82 

186. Heinz Uelzmann*): Notiz uber die Konstitution des Vcrseitungs- 
produktes CSHl4O4 aus Vinylacetat 

(Eingegangen am 8. Juni 1954) 

Das Produkt der alkelischen Verseifung von Vinylacetat in 
Wassor unter lBo, C8H,404, wird ah Acetyl-aldoxan erkannt; bei 
entsprechender alkalischer Veneifung von Vinylpropionat entsteht 
Propionyl-aldoxan. 

Die Verbindung C,H,,O,, welche von W. 0. Her rmann  und W. Haehnel  
bei alkalischer Verseifung von Vinylacetat in wliBriger Dispersion unter 15O 
analog der iiachstehend beschriebenen Verseifung des Vinylpropionata erhal- 
ten wurdel), konnte als Acetyl-aldoxan (I) erkannt werden, das von E. Spi i th ,  
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It. Lorenz und E. F reud2)  sowie von E. Hanschke3)  schon auf anderem 
W'oge dargestellt worden war. Die Reaktionen (Hydrolyse zu Acetaldol hzw. 
Crotonaldehyd, Nssigsaure und Acetaldehyd und Alkoholyse mit HC1 zu den 
entsprechenden Acetalen und Essigsliureester 4)) sprechen fur diese Formel und 
die Konstanten stimmen mit den Angaben von Spi i th  und Hanschke  prak- 
tisrh vollig iiberein (Sdp., 101- 1020, n$ 1.4322). Doppelbindungen oder acide 
H - Atome konnten nicht nachgewiesen werden. 

I k r  ron H e r  r m a n n und H a e h n e 1 bcobachtete ifibergang von I in polymeri- 
sationsfiihiges Acetaldehgd-divinylacetal (C6H,,0,) bei 170° unter Zusatz hochsiedender 
Carbonsauren5) ware so zu verstehen, daO durch Abspaltung von Essigsaure oder der a n  
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deren Stelle getretenen hoheren Carbonsiiure zunibchst das ungesiittigte Dioxan I1 entst>ht, 
daa sich durch Ringoffnung unter Wanderung einea Protons zum Divinylacetal isomeri- 
siert. Es wird vermutet, daO es sich bei der von Herrmann und Haehnel isolierten Ver- 
bindung C,H,,,O, auch um ein Gemisch von I1 und Acetaldehyd-divinylacetal handeln 
konnte. 

Durch alkalische Verseifung von Vinylpropionat bei 5 - loo wurde Pro- 
pionyl-aldoxan erhalten. 

P r o p i o n y l - a l d o x a n :  1 kg V i n y l p r o p i o n a t  (10 Mol) wurden mit 400 ccm Was3er 
versetzt und bei 5 his loo unter kriiftigem Ruhren eine Losung von 266g Btznatron 
(6.6 Mol) in 800 ccm Wasser innerhalb von 100 Min. tropfenweise zugegeben. Nach Ver- 
lauf 1 Stde. wurden nochmals l 0 0 g  Vinylpropionat zugefugt, um einen ijberschuO zii 
behalten. Nachdem alle Natronlauge zugegeben war, wurde noch 10 bis 15 Min. geruhrt, 
und das Reaktionsgemisch, welches noch schwach alkalisch war, mit wenigen Tropfen 
Eiseasig neutral gestellt. Die obere Schicht wurde abgetrennt, mit Natriumsulfat ge- 
trocknet und destilliert. Irn schwachen Vak. wurde zunichst daa uberschussige Vinyl- 
propionat zuruckgewonnen, dann h i  20 Torr daa Hauptprodukt deatilliert ; dabei girigen 
c&. 400 g bei 108 b k  114O uber, entspr. einer Ausbeute von ca. 64%. Daa reine Produkt 
siedet hei 110°/17 Torr. 

C,H,,O, (188.2) Ber. C 57.38 H 8.57 Gef. C 57.57 H 8.57 

187. Alfred Treibs und Karl  Hintermeier: Synthesen rnit Acetemig- 
saure-tert.-butylester') 

[Aus dem Organisch-chemischen Institut der Technischen Hochschule Munchen 1 
(Eingegangen am 9. Juni 1954) 

Durch Addition von tert.-Butanol an Diketen ist der Aceteasig- 
siiure-tert.-butylester leicht zugiinglich. Die daraiis nach bekannten 
Verfahren dargestellten a-substituierten Acetessigsiiure-te7t.-butyl- 
ester gehen beim Erhitzen mit geringen Mengen katalytisch wirk- 
sanier p - Toluolsulfonsiiure unter Abspaltung von Isobutylen und 
Kohlendioxyd in  Ketone uber, die sich so in einfacher Weise dar- 
stellen laasen. 

Die katalytische Spaltbarkeit von tert.-Butylestern zu Carbonsauren und 
i-Butylen wurde von Hauser  und Mitarbb.l) zu einer eleganten Synthese von 
@-Ketosiiureestern ausgenutzt. Der Mg-Malonsiiure-athyl-terl.-butylester wird 
dabei mit einem Carbonsaurechlorid umgesetzt, der gemischte Acylmalonester 
durchErhitzen mit katalytischenMengen p-Toluolsulfonsiiure zum p-Ketonsaure- 
ester zerlegt. Daa Verfahren verlauft recht glatt, weist allerdings den Nach- 
teil auf, dal3 der gemischte Malonester nur umstandlich zu erhalten ist, da 
daa Zwischenprodukt Malonsaure-iithylester-chlorid, nur mit Hilfe von Phthe- 
lylchlorid in guter Ausbeute entstand. G. S. Fonken  und W. S. Johnson2) 
fuhrten Keton-Synthesen durch entsprechende Reaktionen mit Malonsaure- 
di-tert.-butylester aus. 

*) Vorgetragen auf der Chemiedozententagung in Aachen, 1.5. 1953. 
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2, J. Amer. chem. SOC. 74,831 119521. 


