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Hydroformylierung von 5.6-Dihydro-4H-pyranen
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(Eingegangen am 28. November 1963)

Die Hydroformylierung von 5.6-Dihydro-4 H-pyranen erfolgt bevorzugt in
2-Stellung und nur in untergeordnetem Mafle in 3-Stellung. Ist aber die 2-Stellung
substituiert und die 3-Stellung frei, so tritt die Hydroformylierung ausschlieBlich
in 3-Stellung ein. 5.6-Dihydro-4 H-pyrane mit 3-Carbalkoxy-Gruppen sind
dhnlich schwer zu hydroformylieren wie quasiaromatische Systeme.

Die Hydroformylierungsreaktion 2 wurde bisher vornehmlich an Olefinen studiert.
Vereinzelt finden sich in der Literatur Beispiele iiber die Reaktion von Synthesegas
mit a.p-ungesittigten Athern3), ohne daf jedoch systematische Untersuchungen vor-
genommen worden sind.

Wir fithrten nun eingehende Untersuchungen mit 5.6-Dihydro-4 H-pyranen durch,
die durch Dimerisation von Acrolein4 oder iiber die Acyllactonumlagerung3 leicht
zugénglich geworden sind.

Bekanntlich fithrt die Hydroformylierung ungesittigter Verbindungen bei Tempe-
raturen unterhalb von 150° fast ausschlieBlich zu Aldehyden 2), wihrend diese oberhalb
von 180° zu den entsprechenden Alkoholen® reduziert werden. Die im folgenden
beschriebenen Reaktionen wurden stets bei Endtemperaturen > 180° ausgefiihrt, da
sich die entsprechenden Hydroxylverbindungen leichter charakterisieren lassen und
als bestindigere Verbindungen reiner zu erhalten sind als die Aldehyde.

5.6-Dihydro-4 H-pyran (1) wurde bei 190° und 300 at CO/H; (1:1) in Gegenwart
von Dikobaltoctacarbony! als Katalysator hydroformyliert. Theoretisch waren als
Reaktionsprodukte 2- und 3-Hydroxymethyl-tetrahydropyran (II und III) zu erwarten.
Da bei Hydroformylierungen hiufig auch Isomerisierungen auftreten?, konnte auch
4-Hydroxymethyl-tetrahydropyran von vornherein nicht ausgeschlossen werden. Nach
den bisherigen Kenntnissen vom Mechanismus der Hydroformylierungsreaktion sollte
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der stark positivierende Athersauerstoff allerdings die Bildung von 2-Hydroxymethiyl-
tetrahydropyran begiinstigen. Die Reaktion fiihrte mit quantitativem Umsatz zu einem
Gemisch dreier Hauptkomponenten, wobei 2-Hydroxymethyl-tetrahydropyran (i}) als
Hauptprodukt in 78-proz. Ausbeute erhalten wurde.

@ o O 7% 0O
+ +
COz(CO)l 0~ "CH,OH o 0

78% 8% 3%

Die Verbindung wurde durch Vergleich mit dem Hydrierungsprodukt des dimeren
Acroleins (V) ® identifiziert. Beide Substanzen waren im Siedepunkt, Brechungsindex,
in IR- und NMR-Spektren und in der Retentionszeit bei Gaschromatographie an ver-
schiedenen Siulen identisch,

R -Ni
2 H,C=CH-CHO —» O . n
CHO 2 Hz

Die zweite Komponente (89, d. Th.) wurde als 3-Hydroxymethyl-tetrahydropyran
(II1) identifiziert. III wurde aus Acrolein, Wasser und Phosphorsdure® unter an-
schlieBender Hydrierung synthetisiert und mit dem Hydroformylierungsprodukt ver-
glichen. Beide Substanzen erwiesen sich in allen physikalischen Eigenschaften als
identisch.

H,0/H® H,C=CH-CHO/H®
HoC=CH-CHO 2, H0-CH;-CH,-CHO — SO, (CH,-CH,-CHO),

OH

— —_— —p [II
O Raney-Ni

O

Die dritte Komponente war das durch Hydrierung entstandene Tetrahydropyran
(IV) (3% d. Th.). AuBler den drei genannten Verbindungen und einem undestillier-
baren Riickstand entstanden keine weiteren Produkte in Ausbeuten >1% d. Th.

CO/H,
L, = 1)
CH,0H ©C%  HoH,C CH,OH

O O
V1 VIi

Als weiteres Beispiel hydroformylierten wir 6-Hydroxymethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran
(VI), hergestellt durch katalytische Hydrierung von dimerem Acrolein (V) mit Cu-

8) SociéTE DEs UsINEs CHIMIQUES RHONE-PoULENC, Engl. Pat. 595379 [1945], C. A. 42,
3431D [1948]; SHELL DEv. CoMmp. (R. R. WHESTONE), Amer. Pat. 2480990 [1949], C. A. 44,
2554¢[1950]; J. HELBERGER, S. ULuBAY und H. CIVELOGLYV, Liebigs Ann. Chem. 561, 215
[1949).

9) J. H. HELBERGER, US Department of Commerce. Office of Technical Services PB 19, 417,
SHELL DEv. CoMp. (B. P. GEYER und R. H. MORTIMER), Amer. Pat. 2514156 [1950], C. A.
44, 83771 [1950]; R. C. HaLs, Chem. and Ind. 1955, 1772.
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chromit 10, Es wurden 77%, d. Th. eines bei 42° schmelzenden Diols erhalten. Durch
Gaschromatographie und Zonenschmelzen *) konnte keine Verunreinigung in diesem
Produkt gefunden werden. Eine eindeutige Strukturanalyse durch Kernresonanz-
Spektroskopie war nicht moglich, da die einzelnen Signale nicht scharf genug getrennt
wurden. Die Hydroxylgruppen des Molekiils wurden deshalb mittels Thionylchlorids
durch Chlor ersetzt. Das Dichlorprodukt lieferte ein NMR-Spektrum mit scharf
getrennten Signalen und einer Protonenverteilung von 6 : 6. Diese Verteilung ist unter
den moglichen Isomeren nur fiir Struktur VIII zu erwarten, womit dem Diol Formel VII
zukommt. Die beiden anderen méglichen Isomeren IX und X miiBten eine Protonen-
verteilung von 7 : § aufweisen.

CH,C1
JO! o e
ClH,C” >0~ “CH,C1 ClH,C” N0 CIH,C ™0
VIl iX X
3
2 m
(1)
DIE,C C}ECI NMR-Spektrum

von VIl in CCl
(Gesamtprotonenzahl 12).

Protonenverteilung:
ber. gef.
a 6 6.00, 6.02
b 6 6.00, 5.98
Signalpositionen:
Nr. T
1 8.415
b 2 6.49

-

T
6 3

Diese Versuche bestiitigen somit die Erwartung, daB der Athersauerstoff die Bildung
von 2-Hydroxymethyl-tetrahydropyranen stark begiinstigt.

Wir setzten ferner 6.6-Bis-hydroxymethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (XII) unter den
genannten Bedingungen mit Synthesegas um und erwarteten 2.6.6-Tris-hydroxymethyl-
tetrahydropyran (XIII) als Reaktionsprodukt. Uberraschenderweise wurden jedoch
keine Hydroformylierungsprodukte erhalten, sondern eine Verbindung, die nach ihrer
Elementaranalyse isomer zum Ausgangsmaterial war.

CO/H;
cH,0H < | lcH,oH —— QCHon
o o” <CH;OH HOH,C“~0~ <CH,OH
O~—CH,
X1 XII X111

*) Fiir die Durchfiihrung und Interpretation der Zonenschmelzversuche sagen wir Herrn
Prof. Dr. H. SCHILDXNECHT unseren Dank.
10) C. W. SMITH, Acrolein, S. 147, J. Wiley and Sons Inc., New York, London 1962.
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IR- und NMR-Spektren zeigten, daB es sich um das cyclische Acetal XI handelt.
Diese Cyclisierung wird offensichtlich durch den sauren Hydroformylierungskataly-
sator beschleunigt und hat gegeniiber der Hydroformylierung den Vorrang.

In der von uns normalerweise angewandten Reaktionsanordnung wurden stets Losungs-
mittel, Ausgangssubstanz und Synthesegas in den Riihrautoklaven gebracht, der dann bis zur
Reaktionstemperatur aufgeheizt wurde. Es lag nahe anzunehmen, daB die Cyclisierung schon
bei Temperaturen vonstatten geht, bei denen die Hydroformylierung noch nicht stattfindet.
Wir #nderten deshalb die Versuchsanordnung und pumpten das Ausgangsmaterial bei einer
Temperatur oberhalb von [80° in einen mit Losungsmittel und Katalysator beschickten Auto-
klaven ein. Jedoch wurde auch bei dieser geinderten Versuchsanordnung das Ausgangs-
produkt quantitativ in das cyclische Acetal XI iibergefiihrt.

Es war ferner von Interesse, ob ein in 2-Stellung alkylsubstituiertes 5.6-Dihydro-
4 H-pyran ebenfalls durch Hydroformylierung in 2-Stellung substituiert wird. Nach
den Regeln von M. KEuLEMANS1D st die Bildung eines quartiren C-Atoms durch
Hydroformylierung von Olefinen nicht méglich. Bisher waren iiber das Verhalten von
a-substituierten «.B-ungesittigten Athern in der Literatur keine Aussagen zu finden.

Wir benutzten als Ausgangsmaterial das iiber Acyllactonumlagerung erhaltene
2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran12) (XV). Die Hydroformylierung bei 220° und
300 at ergab in 43-proz. Ausbeute eine hydroxylhaltige Verbindung, fiir die die
Strukturen XIV und XVI diskutiert wurden.

CO/H, CH,OH
QCH,OH —— fl - f\/[
Hsc (0] CHS H3C O CH3 HSC O CH3
XV XVI

X1v

Die NMR-Analyse zeigte eine Protonenverteilung von 11: 5, wodurch Struktur XTV
ausgeschlossen wurde. Das NMR-Spektrum ist dagegen in Einklang mit Struktur XVI.

Als weiteres Beispiel wurde der 6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsiure-(2)-
methylester13) (XVII) hydroformyliert. Das IR-Spektrum des erhaltenen Reaktions-
produktes zeigte keine Hydroxylgruppen. Zwei Carbonylbanden bei 1735 und 1760/cm

ch’(oj*co,ca,

/ XVIII
/(\,lL
H;C” >0~ ~CO,CH,

XVII \
CH,OH
IOWHEIN G
HsC” ™0 CO:CHS HC ™0 S
XIX

11) M. KeuLeMANS und R. KwANTES, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 298 [1948].
12) F. KorTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90, 2037 [1957].
13) F. KorTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 90, 2150 [1957].
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mit ungefihr der gleichen Extinktion deuteten auf eine Mischung aus hydriertem
Ausgangsprodukt (XVIII) und y-Lacton (XIX) hin, das wahrscheinlich durch Ring-
schluB nach Substitution in 3-Position entstanden ist.

Uber die Bildung von Lactonen durch Hydroformylierung von ungesittigten Estern
bei vergleichbaren Reaktionsbedingungen berichteten wir bereits frither?).

Die Elementaranalyse der erhaltenen Mischung steht in Einklang mit den durch
IR-Spektroskopie berechneten Werten fiir eine 1:1-Mischung dieser beiden Sub-
stanzen. Eine quantitative Trennung war bisher weder durch fraktionierte Destillation
noch durch priparative Gaschromatographie zu erreichen.

Diese Resultate zeigen, daB bei ungesittigten cyclischen Athern wie bei den Olefinen
keine nennenswerten Mengen an Verbindungen mit quartirem C-Atom durch Hydro-
formylierung gebildet werden.

Wir untersuchten nun, inwieweit Substitution durch Carbalkoxygruppen in 3-Stel-
lung die Hydroformylierung von 5.6-Dihydro-4 H-pyranen beeinfluft.

Als Ausgangsverbindungen wurden 6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsiure-
(3)-methylester (XX)14), 2-Methyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsiure-(3)-ithylester
(XXI)15) und 6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-dicarbonsiure-(2.3)-dimethylester
(XXII)14) verwendet.

0C02CH3 COZCsz COzCH3
' CX X
HyC CH,

O O H3C” “o~ CO,CHy
XX XX1 XXI1
1c>o/uz
(o]
CO,CHg

n — O
H3C” ™0~ "CH,OH H3C" ™o
XXIII

Es ist bekannt, daf} a.3-ungesittigte Ester in guten Ausbeuten bei niederen Tempe-
raturen zu Oxoestern16) oder bei hoheren Temperaturen zu Lactonen? hydroformy-
liert werden koénnen. Wie oben berichtet, 1iBt sich ferner das 5.6-Dihydro-4 H-
pyran (I) ebenfalls in guter Ausbeute in 2-Stellung hydroformylieren, wenn die
2-Stellung nicht alkylsubstituiert ist.

Ausgehend von XX erwarteten wir als Reaktionsprodukt daher nach dem angege-
benen Reaktionsschema ein bicyclisches Lacton als Reaktionsprodukt.

Dagegen wurden aus XXI und XXII jeweils die entsprechenden hydrierten Ver-
bindungen als Reaktionsprodukte erwartet, da sowohl Hydroformylierung in 2- als
auch in 3-Stellung zu quartiren C-Atomen fiihren wiirde, deren Bildung nach den
oben beschriebenen Ergebnissen nicht zu erwarten war. In gleichartig gelagerten
Fillen bei Olefinen wurden auch vorwiegend Hydrierungsprodukte erhalten17.

14) F. KorTE und H. MACHLEIDT, Chem. Ber. 88, 1676 [1955].

15) F. P. ANDERSON, J. V. CRAWFORD und M. L. SHERRIL, J. Amer. chem. Soc. 68, 1294 [1946].

16) H. ADkINs und G. KRrsEek, J. Amer. chem. Soc. 70, 383 {1948]; 71, 3051 {1949].

17} F. ASINGER, Chemie und Technologie der Monoolefine, S. 654, Akademie-Verlag, Berlin
1957.
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Uberraschenderweise reagierten jedoch alle drei Substanzen (XX, XXI und XXII)
unter normalen Oxobedingungen (130—180°, 200—300 at) nicht mit Synthesegas,
sondern wurden unveréndert zuriickgewonnen. Sehr drastische Reaktionsbedingungen
waren erforderlich, sie iiberhaupt zur Reaktion zu bringen.

Nach 20stdg. Reaktionszeit bei 220° und 300 at waren ungefihr 5% des y-Lactons
XXIII aus XX entstanden, wie durch IR-Spektroskopie nachgewiesen werden konnte.

Um die Hydrierungsprodukte von XXI und XXII zu erhalten, waren sogar Reak-
tionstemperaturen von 240° nétig. Die drei beschriebenen Substanzen verhielten sich
damit dhnlich wie aromatische oder quasiaromatische Systeme gegeniiber der Hydro-
formylierungsreaktion.

Diese Tatsache ist hochstwahrscheinlich auf die Konjugation zuriickzufiihren, in der
die C—C-Doppelbindung sowohl mit der Carbalkoxygruppe als auch mit den Elek-
tronen des Athersauerstoffs steht. Diese ausgeprigte Konjugation geht auch aus den
UV-Spektren der Verbindungen mit einem Maximum bei 248 my. (log € = 4.00) hervor.
Die in der Hydroformylierungsreaktion glatt reagierenden Acryl- und Methacrylester
haben dagegen ein Absorptionsmaximum bei 210 my.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 221 gemessen. Die Schmelzpunkte wurden
unter dem Mikroskop-Heiztisch, Fa. Leitz, bestimmt und sind unkorrigiert. Die Kernresonanz
spektren nahm man mit dem KIS 25, Tritb-Tduber (25 MHz) gegen (CH3)4Si als inneren
Standard auf, die gaschromatographischen Analysen filhrte man mit dem Perkin-Elmer,
Modell 116 E und dem Modell 720 der F & M Scientific Corp. durch.

1. Hydroformylierung von 5.6-Dihydro-4 H-pyran (I): 98.0 g I und 11.6 g Dikobaltocta-
carbonyl, geldst in 200 ccm Benzol, wurden in einem 500-ccm-Doppelmagnethubriihrauto-
klaven aus V4A-Stahl (Fa. Andreas Hofer, Miilheim/Ruhr) unter 180 at CO/H;, (1:1) auf
190° erhitzt. Nach Erreichen dieser Temperatur wurde Synthesegas bis zu einem Enddruck
von 300 at nachgedriickt und weitere 2 Stdn. geriihrt. Nach Abkiihlen auf Raumtemperatur
und Entfernen des liberschiiss. Synthesegases saugte man die Katalysatorzersetzungsprodukte
ab und analysierte die benzolische Losung gaschromatographisch an einer 2 m-Triton X
305-Sdule (F & M Scientific Corp.). Zusammensetzung: Tetrahydropyran (IV) 3% d. Th.,
2-Hydroxymethyl-tetrahydropyran (11) 18 % d. Th. und 3-Hydroxymethyl-tetrahydropyran (111)
89 d. Th.

Die benzolische Ldsung wurde anschlieBend fraktioniert destilliert: Sdp. 80—82°, 216 g
Gemisch aus Benzol und IV; Sdp.;; 75—76°, 82 g (72% d. Th.) 1I; Sdp.;; 103—104°, 9.2 ¢
(8% d. Th.) III.

2. Hydroformylierung von 6-Hydroxymethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (V1): Die Versuchsan-
ordnung war analog zu 1.: Reaktionstemperatur: 185—188°, Druck: 300 at und Reaktions-
zeit: 5 Stdn. Aus 592 g ¥I wurden nach Destillation i. Vak. 580 g (779 d. Th.) 2.6-Bis-
hydroxymethyl-tetrahydropyran (VII) erhalten. Sdp.g.s 120—128°, Schmp. 42°, »%® 1.4800.
IR-Absorption: 1095/cm (kapillar).

C7H,403 (146.2) Ber. C57.51 H9.65 Gef. C57.34 H 9.68

3. Hydroformylierung von 6.6-Bis-hydroxymethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (XII): Es wurde
analog zu 1. bei 186° und 300 at gearbeitet, Reaktionszeit: 2 Stdn. Aus 100 g X/I wurden nach
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Destillation i. Vak. 78 g (78% d. Th.) I-Hydroxymethyl-6.8-dioxa-bicyclo(3.2.1]octan (XI)
erhalten. Sdp.g.4 90—93°, n® 1.4800.

CsH;20;3 (144.2) Ber. C58.31 H8.39 Gef. C57.90 H 8.00

4. Hydroformylierung von 2.6-Dimethyl-5.6-dihydro-4 H-pyran (XV): Man gewann analog
zu 1. bei 220° und 300 at CO/H> in einer Reaktionszeit von 5 Stdn. aus 33 g XV nach Destil-
la't_ion i. Vak. 18 g (43% d. Th.) 2.6-Dimethyl-3-hydroxymethyl-tetrahydropyran (XV1). Sdp.g
89—92°, n¥ 1.4540.

CgH 60> (144.2) Ber. C66.63 H 11.18
Gef. C66.30 H 11.30 Mol.-Gew. 144.00 (massenspektrometrisch)

5. Hydroformylierung von 6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-carbonsdure-(2)-methylester
(XVII): Analog 1. wurde bei 240° und 310 at Synthesegas gearbeitet. Reaktionszeit 4.5 Stdn.
Man erhielt aus 40 g XVII nach Destillation i. Vak. 30.3 g (76 %, d. Th.) einer 1:1-Mischung
aus 6-Methyl-tetrahydropyran-carbonséiure-(2)-methylester (XVIII) und 6-Methyl-3-hydroxy-
methyl-tetrahydropyran-carbonsdure-(2)-y-lacton (XIX). Sdp.1.> 71—73°, n}’ 1.4420. IR-
Carbonylabsorption: 1735 und 1760/cm (kapillar).

XIX: CgH 203 (156.2) Ber. C61.52 H7.75
XVHI: CgH;403 (158.2) Ber. C60.74 H 8.92
1:1-Gemisch: Gef. C61.10 H 8.10

6. Hydroformylierung von 6-Methyl-5.6-dihydro-4 H-pyran-dicarbonsdure-(2.3)-dimethyi-
ester (XXII): Die Versuchsanordnung war analog zu 1. Reaktionstemperatur: 240°, Druck:
312 at, Reaktionszeit: 3.5 Stdn. Aus 64 g XX1/ wurden nach Destillation i. Vak. 50g (779 d.
Th.) 6-Methyl-tetrahydropyran-dicarbonsiure-(2.3 )-dimethylester erhalten. Sdp.g 2 101 —108°,
n%® 1.4550.

C1oH1605 (216.2) Ber. C 56.54 H 7.46 Gef. C 5590 H 7.80





