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Fragmentierungsreaktionen an Carbonylverbindungen
mit B-sténdigen elektronegativen Substituenten, I

Quartiire Salze von f-Amino-aldehyder und p-Jod-aldehyde

Aus der Technischen Universitdt Berlin, Lehrstuhl fiir Theoretische Organische Chemie

(Eingegangen am 1. August 1964)

2-Alkyl- bzw. 2-Aryl-2-dimethylaminomethyl-alkanale-(1) werden durch

Mannich-Kondensation aus den entsprechenden a-verzweigten Aldehyden

dargestellt. Die quartiren Methojodide lassen sich durch Kochen mit wiBriger

Natronlauge unter Fragmentierung zu Trimethylamin, Ameisensdure und

einem Olefin spalten. — Unter gleichen Bedingungen tritt bei 3-Jod-aldehyden

analoger Struktur, die aus den Aldolen iiber die 3-Tosyloxy-aldehyde dar-
gestellt wurden, ebenfalls Fragmentierung ein.

Bei der Behandlung von Carbonylverbindungen des Typs I mit wiBirigem oder wiBrig-

alkoholischem Alkali tritt neben anderen méglichen Reaktionen ein Zerfall des Molekiils

un

ter C—C-Spaltung ein (Gl. 1). C. A. Gros! fiihrte fiir solche Reaktionen die Bezeichnung

s, Fragmentierung‘ ein.
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R-E-g-cnzx —, R-CO.H + >C=CH, + X° (1)
I X = Cl, Br, J, OTs, ©N(CH,)s

R
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Bisher wurden Fragmentierungen, die bei geeigneter Substitution des a-Kohlenstoffatoms

zur Hauptreaktion werden kénnen, an -Halogen-carbonsduren2) und an verschiedenen
offenkettigen3-6) bzw. cyclischen7-9) Ketonen untersucht. Es erschien zwingend, daf8 diese

Fr

agmentierung allgemein bei Carbonylverbindungen eintreten sollte, die in B-Stellung

einen Substituenten tragen, der unter Mitnahme des Bindungselektronenpaars austreten
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Wir untersuchten deshalb geeignet substituierte Aldehyde des Typs 11, wobei eine
mogliche B-Eliminierung, die zum A2-Aldehyd filhren wiirde, durch entsprechende
Substitution ausgeschlossen wurde.

3-AMINO-ALDEHYDE 10)

Als geeigneter Substituent bot sich die Trimethylammoniumgruppe an, da 3-Amino-
aldehyde (entspr. 1V) leicht durch Mannich-Kondensation zuginglich sind (Gl. 2).

i _}.‘ 1. (CH),NH/CH,0 i _r.*_ o S et 2®
“GCH Tong > H-¢-¢-CHjy N(CHa)s (2)
O R O R
111 v
QoR R\
IVa-e —2, N(CHj)s + HCOH + C=CH, (3)
Rl

Va-e

R, R'-Schliissel s, Tab. 1

Die Aldehyde 1V spalten beim Kochen mit iiberschiissiger 25 —30-proz. wéBriger
Natronlauge leicht zu Trimethylamin, Ameisensiaure und einem Olefin V (Gl. 3).

Wie von uns bereits fritherS’ gezeigt, wird die Fragmentierung durch den Angriff
eines Anions auf das Carbonyl-Kohlenstoffatom eingeleitet. Dieser Befund erklirt
die Beobachtung, daB Aldehyde der Struktur IV erheblich schneller reagieren als
vergleichbare Ketone 8. Die Fragmentierung erfolgt hiufig zu Anfang stark exotherm.
Eine Ubersicht der durchgefiihrten Fragmentierungen gibt die nachstehende Tabelle.

Tab. 1. Nach Gl. (3) vorgenommene Fragmentierungen

Methojodide der Ausgangs- Reakt.-

Mannichbasen Zeit Amin HCO,H Olfﬁn
R R’ (Stdn.) (%) (%) (%)

IVa CH,; CH; 2 44 20 262)
Vb CH, CeHss 2 98 4b) 62
IVe CHj; C;H;, i 77 58 50
1vVd C,Hs C;Hs 7 85 41 53
IVe C2H5 C4Hg 4 79 75 38

Beim Dimethylaminopivalaldehyd-methojodid (IVa) wurde bereits von E. R. ALEXANDER!}? im Zusammenhang
mit Untersuchungen der Cannizzaro-Reaktion berichtet, daB unter zhnlichen Bedingungen lediglich 379, des

aus der Disproportionierung zu erwartenden Alkohols gefunden wurden. Fragmentierungsprodukte fand der
Verfasser nicht.

b Die entstandene Ameisensidure wurde nur qualitativ als Anilinformiat bestimmt.

#-JOD-ALDEHYDE 12)

Ganz analog den Aminoaldehyden 1V verhalten sich die f-Jod-aldehyde VI. Er-
hitzt man die Aldehyde VI mit wiBrig-alkoholischer Natronlauge, so tritt schon in
weniger als ciner Stunde Fragmentierung ein (Gl. 4).

10) Teil der Dissertat. D. FRANK, Techn. Univ. Berlin 1963; vorlduf. Mitteil. vgl. F. NERDEL

und D. FRaNK, Angew. Chem. 75, 791 [1963]; Angew. Chem. internat. Edit. 2, 619 [1963].
11} §, Amer. chem. Soc. 70, 2593 [1948].

12) H.-J. LENGERT, Diplomarbeit, Techn. Univ. Berlin 1964.
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R R
€]
H-C-C-CHl =2 HCOH + )C=CH, + JO (4)
R K
Vic-e Vc-e

Wegen der leichteren Aufarbeitung wurde meist mit wéBriger Natronlauge hydro-
lysiert, wobei das Olefin aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert werden kann.
Eine Ubersicht der Ergebnisse gibt die folgende Tabelle.

Tab. 2. Fragmentierung der -Jod-aldehyde Vic—e

Ausgangsaldehyd Reakt.-Zeit Olefin HCO;H
R R’ (Stdn.) (%) (%)
Vic CH;3; C3H, 1.0 45 43
vid C,H; CyHs 1.0 56 44
Vle C,H; C4Hyo 1.5 52 42

Die Bildung der Olefine V iiber eine gleichzeitig ablaufende Cannizzaro-Reaktion der
B-Jod-aldehyde VI und eine Fragmentierung der so entstandenen 3-Yod-carbonsduren VI12),
die zu Kohlens#ure fithren miiBte (Gl. 5), kann mit Sicherheit ausgeschlossen werden, da
beim Ansduern des Reaktionsgemischs unter Durchspiilen der Apparatur mit Stickstoff
keine groBeren CO,-Mengen als in einem Blindversuch nachgewiesen werden konnten.

R
2 VI — R‘-¢-CH20H + R‘-¢-co,H
CHyJ CHgJ

Vi (5)
vii 208, v + H,CO; + J®

Die Darstellung der {-Jod-aldehyde VI war nur iiber einen Umweg moglich
(Gl. 6). a-Verzweigte Aldehyde III lassen sich durch Aldol-Reaktion in die 3-Hydroxy-
aldehyde VIII {iberfithren, die mit Tosylchlorid in Pyridin zunichst die entsprechen-
den Tosylate IX liefern. Diese kénnen in guten Ausbeuten iiber eine Finkelstein-
Reaktion in die Jod-aldehyde VI umgewandelt werden.

R R
CH,0 T,
lic-e 422, H-('.l‘,-dli-CHgOH 29, - -(::-CH,OTs Nl Vic-e (6)
OR R'
Vilic-e IXc-e

R, R'-Schliissel s. Tab, 2

Der Versuch, die Tosylate IX direkt zu fragmentieren, fithrte zu teilweise uner-
warteten Ergebnissen, iiber die in Kiirze berichtet wird.

Wir danken der GESELLSCHAFT DER FREUNDE DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT fiir die Unter-
stiitzung der Arbeit, den CHEMISCHEN WERKEN HiLs und den FARBENFABRIKEN BAYER AG
fiir die Uberlassung von Chemikalien.
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Alle Schmelzpunkte sind unkorrigiert. Die IR-Spektren wurden mit einem Perkin-Elmer-
Gitterspektrophotometer 125 in CCly aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden mit dem
Varian A 60 in CClgy mit Tetramethylsilan als innerem Standard gemessen. Zur gaschromato-
graphischen Untersuchung wurde das Perkin-Elmer-Fraktometer F6—4 benutzt. Alle Chro-
matogramme wurden mit einer 50-m-Golay-Sidule mit Apiezonfett L als stationdrer Phase
und N als Trigergas aufgenommen.

1. Mannich-Kondensationen

2-Dimethylaminomethyl-2-ithyl-hexanal-(1) (emtspr. IVe): 16.5g (0.13 Mol) 2-Arhyl-
hexanal-(1), 10.5 g (0.13 Mol) Dimethylamin-hydrochlorid und 10.0g (0.13 Mol) 40-proz.
Formalin-Losung werden in 55 ccm Athanol nach Zusatz von 0.5 ccm konz. Salzsiure 4.5 Stdn.
unter RiickfluB erhitzt. Das Hydrochlorid der Mannich-Base wird durch Zugabe von Ather
als waBr. Losung abgeschieden. Die wiBr. Schicht wird mit 50 ccm 50-proz. Natronlauge
versetzt, das sich 8lig abscheidende freie Amin in Ather aufgenommen, mit MgSO4 getrocknet
und destilliert. Sdp.;g 99 —101°, n¥® 1.4460, Ausb. 5.2 g (22%).

C;1H23NO (185.3) Ber. C71.20 H12.51 N 7.54 Gef. C71.29 H12.82 N 6.5

Die Verbindung gibt in schwefelsaurem wiBr. Athanol kein 2.4-Dinitro-phenylhydrazon.

Methojodid IVe: 2.2 g des vorstehenden Aminoaldehyds werden mit 10g Methyljodid
30 Min. im Wasserbad erwirmt. Nach Zugabe von 70ccm Ather wird weitere 30 Min.
unter RiickfluB gekocht. Der Niederschlag wird méglichst schnell abgesaugt und aus Athanol
kristallisiert. Schmp. 132—135° (Zers.), Ausb. 3.8 g (97 %).

C12H6NOU (327.2) Ber. C44.04 H8.01 J38.77 N 4.28
Gef. C44.15 H 8.12 J 38.52 N 4.09

2-Methyl-2-dimethylaminomethyl-pentanal-(1) (entspr. I1Vc): 19.5 g (0.20 Mol) 2-Methyi-
pentanal-(1), 21.0g (0.26 Mol) Dimethylamin-hydrochlorid, 21.0g (0.25 Mol) 40-proz.
wiBr. Formalin, 80 ccm Athanol und 1 ccm konz. Salzsdure werden 11 Stdn. unter Riick-
fluB gekocht und wje vorstehend aufgearbeitet. Ausb. 12.6 g (41 %). Sdp.;3 74--76°, n¥-*
1.4366.
CgH;gNO (157.2) Ber. C68.74 H12.18 Gef. C68.41 H 12.22

Methojodid IVc: Schmp. 113 —115° (aus Athanol/Ather), Ausb. 76%.

C10H2,NOJJ (299.1) Ber. C40.14 H7.41 J42.42 N 4.68
Gef. C40.86 H 7.38 J42.19 N 3.84

2-Dimethylaminomethyl-2-iithyl-butanal-(1) (entspr. IVd): 19g (0.19 Mol) 2-Athyl-
butanal-(1), 22.6 g (0.28 Mol) Dimethylamin-hydrochlorid, 21.0 g (0.25 Mol) 40-proz. wilr.
Formalin und 120 ccm Athanol werden bei pH 3.5 10 Stdn. erhitzt und wie beschrieben auf-
gearbeitet. Ausb. 11.3 g (389%), Sdp.14 77—78°, n¥ 1.4414.

CoHgNO (157.2) Ber. C68.74 H12.18 Gef. C68.80 H 12.28
Methojodid I1Vd: Schmp. 188 —189° (aus Athanol), Ausb. 94%;.

Ci10H22NOU (299.1) Ber. C40.14 H7.41 J42.42 N 4.68
Gef. C40.88 H 7.45 J42.39 N 4.61
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2. B-Hydroxy-aldehyde Vil

Jeweils 1.0 Mol 2-Alkyl-alkanal-(1) (111) und 1.1 Mol Formaldehyd (als 40-proz. wifir.
Losung) werden mit Methanol homogenisiert und bei 0° unter Riithren mit 75 ccm 1 n NaOH
versetzt. Nach etwa 30 Min. dauernder Zugabe wird noch 8 Stdn. gerithrt. Die Hauptmenge
Methanol wird abdestilliert. Die zuriickbleibende widBr. Phase wird ausgeathert und wie
iiblich aufgearbeitet. Die Aldole reagieren nicht mit 2.4-Dinitro-phenylhydrazin.

2-Hydroxymethyl-2-dthyl-hexanal-(1) (Viile): Sdp.14 118°, Ausb. 589%,.

2-Hydroxymethyl-2-dthyl-butanal-(1) (VIIId): Sdp.;» 98 —99°, Ausb. 44%;.

2-Hydroxymethyl-2-methyl-pentanal-(1) (VIlic): Sdp.;2 99—100°, Ausb. 65%.

3. B-Tosyloxy-aldehyde 1X
Zu 0.55 Mol p-Toluolsulfochlorid in 0.65 Mol absol. Pyridin gibt man unter Kiithlung und
Riihren 0.50 Mol des jeweiligen Aldols VIII. Die Temperatur soll 20° nicht iibersteigen. Nach
weiterem 3tagigem Riihren bei Raumtemperatur wird mit Eiswasser versetzt und mit Methy-
lenchlorid ausgeschiittelt. Der Extrakt wird mit Wasser und verd. Schwefelsidure pyridinfrei
gewaschen, mit MgSOj, getrocknet und bei Olpumpenvak. bis maximal 90° von unumgesetz-
tem Aldol befreit. Die Tosylate fallen als Sirup an und lassen sich nicht unzersetzt destillieren.
2-Tosyloxymethyl-2-dthyl-hexanal-(1) (I1Xe): Ausb. 93%.
Ci6H2204S (312.6) Ber. C61.46 H7.09 S10.25 Gef. C62.03 H7.75 S9.69
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 123° (aus Athanol).

2-Tosyloxymethyl-2-dthyl-butanal-(1) (1Xd): Ausb. 74%,.
C;4H2004S (284.3) Ber. €59.14 H7.09 S11.27 Gef. C59.25 H7.26 S 10.49

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 158° (aus Athanol).

2-Methyl-2-tosyloxymethyl-pentanal-(1) (1Xc): Ausb. 92%.
C14H004S (284.3) Ber. € 59.14 H7.09 S11.27 Gef. C59.08 H 7.03 S10.23

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 157° (aus Athanol).

4. f-Jod-aldehyde VI

Je 0.1 Mol des entsprechenden fS-Tosyloxy-aldehyds 1X wird mit 0.1 Mol NaJ in 100 ccm
absol. Aceton 10 Stdn. unter intensivem Riihren riickflieBend gekocht. Nach Filtration des
erkalteten Reaktionsgemischs wird Aceton weitgehend abgezogen. Der Riickstand wird in
Wasser aufgenommen und ausgeithert. Die dtherischen Phasen werden mit verd. Na;S,0;-,
verd. NaHCO;-Losung und Wasser gewaschen. Nach Trocknen und Abziehen des Athers
wird schnell bei Olpumpenvak. destilliert. Die B-Jod-aldehyde V1 zeigen im IR-Spektrum
die normale Carbonyl-Absorption zwischen 1720 und 1723/cm. Bemerkenswert ist, da im
Gebiet um 500/cm keine Absorption der C —J-Valenzschwingung zu beobachten ist.

2-Jodmethyl-2-dthyl-hexanal-(1) (VIe): Sdp.g.; 90--100°, Ausb. 47%.

CoH;7JO (268.1) Ber. C40.32 H 6.39 Gef. C40.77 H 6.51
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 130—131° (aus Athanol).
2-Jodmethyl-2-dthyl-butanal-(1) (VId): 8dp.g.0s 80—90° Ausb. 71%.

C7H3JO (240.1) Ber. C 35.02 H5.46 Gef. C38.40 H6.02

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 128 —129° (aus Athanol).

2-Methyl-2-jodmethyl-pentanal-(1) (VIc): Sdp.o.o5 85—95° Ausb. 63%.
C7H;3JO (240.1) Ber. C35.02 H5.46 Gef. C35.62 H 5.64

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 129° (aus Athanol).
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5. Fragmentierungs-Reaktionen

Fragmentierung von 2-Methyl-2-dimethylaminomethyl-propionaldehyd-methojodid (1Va)13);
13.6 g (50 mMol) I'Va werden in einem mit RiickfluBkiihler und Tropftrichter versehenen
Zweihalskolben in wenig Wasser geldst. An den Kiihler sind angeschlossen eine mit 10 ccm
konz. Salzsdure/15 ccm Wasser und darauffolgend eine mit 7.5 g Br; in 100 ccm CCly ge-
fallte Waschflasche. Durch den Tropftrichter wird unter starkem Riihren des Kolbeninhalts
eine Losung von 5.0 g (0.125 Mol) NaOH in 10 ccm Wasser zugetropft. Es setzen starke Er-
wirmung und Gasentwicklung ein. Nach Abklingen der exothermen Reaktion wird unter
N,-Spiilung 2 Stdn. bis zur Beendigung der Gasentwicklung auf etwa 80— 100° erhitzt. Die
salzsaure Vorlage wird vorsichtig zur Trockne gedampft und ergibt 2.1 g (44%;) Trimethyi-
amin-hydrochlorid. Die Br,-haltige CCl4-Vorlage wird zur Entfernung des Broms mit wiBr.
NaHSO;-Lsung geschiittelt, neutralisiert und getrocknet. Destillation liefert 2.8 g (26 %)
1.2-Dibrom-2-methyl-propan vom Sdp. 147°. Das Reaktionsgut wird mit verd. Schwefelsiure
angesiuert und 12 Stdn. mit Ather extrahiert. Nach weitgehendem Abziehen des getrockneten
Athers wird die Ameisensdure mit Anilin gefallt. Ausb. 1.4 g (20%) Anilinformiat, Schmp. und
Misch-Schmp. 63°.

Fragmentierung von 2-Dimethylaminomethyl-2-phenyl-propionaldehyd-methojodid (IVb)14);
In der vorstehend beschriebenen Apparatur, jedoch ohne Br,-Vorlage, werden 5.0 g (15 mMol)
IVb mit 20 ccm 25-proz. Natronlauge (0.125 Mol) innerhalb von 2 Stdn. hydrolysiert. Hier
und bei den folgenden Fragmentierungen wird Trimethylamin als Hydrochlorid nach Ein-
dampfen und Umkristallisieren aus Athanol bestimmt. Ausb. 1.40 g (98 %) Trimethylamin-
hydrochlorid, Schmp. 276°. Das alkalische Reaktionsgut wird ausgeédthert, der verbleibende
Riickstand nach Ansduern extrahiert. Die Aufarbeitung ergibt Anilinformiat vom Schmp.
63°., Aus dem Neutralteil werden 1.1 g (62%) a-Methyl-styrol (Vb) destilliert (Sdp. 160°,
n¥® 1.5382), das nach Oxydation mit KMnQ,4 Acetophenon liefert (identifiziert als 2.4-Di-
nitro-phenylhydrazon, Schmp. 248°).

Fragmentierung von 2-Methyl-2-dimethylaminomethyl-pentanal-( I )-methojodid (IVc): 6.0 g
IVe (20 mMol) in 40 ccm Wasser werden mit 30 g 30-proz. Natronlauge (0.25 Mol) eine Stde.
erhitzt. Nach Aufarbeitung erhilt man 1.47 g (77%) Trimethylamin-hydrochlorid, 0.55 g
(58%) Ameisensiure (als Anilinformiat vom Schmp. 64°) und 0.85 g (50%) 2-Methyl-pen-
ten-(1) (Vc), das nach Oxydation als Methylpropylketon (Schmp. und Misch-Schmp. des
2.4-Dinitro-phenylhydrazons 144°) identifiziert wird.

Fragmentierung von 2-Dimethylaminomethyl-2-tithyl-butanal-(1)-methojodid (IVd): 11.0g
(37mMol) IVdin 90 ccm Wasser und 75 g (0.475 Mol) 25-proz. Natronlauge werden 5.5 Stdn.
erhitzt. Gasentwicklung setzt erst bei sehr starkem Sieden ein. Nach erneutem Zusatz von
15 g NaOH wird weitere 1.5 Stdn. gekocht. Aufarbeitung liefert 2.99 g (85%,) Trimethyl-
amin-hydrochlorid vom Schmp. 275°, 0.70 g (41 %) Ameisensiure und 1.65 g (53%) 2-Athyl-
buten-(1) (Vd), das nach Oxydation zu Diithylketon als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon
(Schmp. und Misch-Schmp. 155°) identifiziert wird.

Fragmentierung von 2-Dimethylaminomethyl-2-dthyl-hexanal-(I)-methojodid (IVe): 14 g
(43 mMol) IVe in 100 ccm Wasser werden nach Zugabe von 60 g 25-proz. Natronlauge
(0.375 Mol) 4 Stdn. bis zur Beendigung der Gasentwicklung gekocht. Aufarbeitung ergibt
3.2 g (19%) Trimethylamin-hydrochlorid vom Schmp. 273 —275° 1.55 g (75%,) Ameisensdure
und 1.9 g (38%) 2-Athyl-hexen-(1) (Ve) vom Sdp. 120°, n¥-5 1.4142, das nach Oxydation
Athylbutylketon liefert, Sdp. 145°, 2.4-Dinitro-phenylhydrazon Schmp. 98.5°.

13) C. MANNICH, B. Lesser und F. SiLTEN, Ber. dtsch. chem. Ges. 65, 381 [1932].
14) C. F. HueBNER und H. A. TROXELL, J. org. Chemistry 18, 736 [1953].
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Fragmentierung von 2-Jodmethyl-2-ithyl-hexanal-(1) (VIe): 20 g (75 mMol) Vie werden
mit 80 ccm 30-proz. Natronlauge (ca. 0.8 Mol) 1.5 Stdn. unter RiickfluB erhitzt. AnschlieBend
werden Wasser und Olefin aus dem Reaktionsgemisch abdestilliert. Nach iiblicher Auf-
arbeitung isoliert man 4.4 g (529%;,) gaschromatographisch (Ofentemperatur 60°, Tragergas
1.5 ccm/min, FID) reines 2-Athyl-hexen-(1) (Ve) vom Sdp. 118 —120° und »¥ 1.4146. Das
NMR-Spektrum zeigt folgende Signale: s 5.38 (2H); q 8.08 (4H); m 8.58 (4H); t 9.01 (3H);
t9.10 (3H). Oxydation des Olefins liefert Athylbutylketon, das durch sein 2.4-Dinitro-
phenylhydrazon (Schmp. 101°) charakterisiert wird. Aus dem Reaktionsgemisch werden nach
Ansiduern 42% Ameisensdiure (als Anilinformiat) isoliert.

Fragmentierung von 2-Jodmethyl-2-dthyl-butanal-(1) (VId): 66 g (0.275 Mol) VId und
120 ccm 30-proz. Natronlauge (ca. 1.2 Mol) werden 1 Stde. so erhitzt, daB das entstehende
Olefin langsam abdestilliert. Nach nochmaliger Destillation erhilt man 13 g (56%) gas-
chromatographisch reines (vgl. Ve) 2-Athyl-buten-(1) (Vd) vom Sdp. 68 —70° und n2° 1.3973.
NMR-Spektrum: s 5.37 (2H); q 8.00 (4H); t 8.99 (6 H). Oxydation des Olefins liefert Diathyl-
keton, charakterisiert als 2.4-Dinitro-phenylhydrazon (Schmp. 154°). Ameisensdure wird,
wie beschrieben, zu 44 % isoliert.

Fragmentierung von 2-Methyl-2-jodmethyl-pentanal-(1) (VIc): 53 g (0.22 Mol) VIc und
100 ccm 40-proz. Natronlauge (ca. 1.4 Mol) werden wie vorstehend umgesetzt. Man isoliert
8.3 g (459%) gaschromatographisch reines (vgl. Ve) 2-Methyl-penten-(1) (Vc) vom Sdp.
64 —66°, n%® 1.3939. NMR-Spektrum: s 5.39 (2H); q 8.10 (2H); s 8.34 (3H); m 8.60 2H);
t9.11 (3H). Nach Oxydation wird Methylpropylketon-2.4-dinitrophenylhydrazon (Schmp.
144°) isoliert. Ameisensdure entsteht zu 43 %;.

Die beschriebenen Olefine Vc—e zeigen im JR-Spektrum die erwarteten Absorptionen
30753080, 1640— 1645 und 885/cm.



