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JURGEN FALBE, HANS-JURGEN SCHULZE-STEINEN 
und FRIEDHELM KORTE 

Synthesen mit Kohlenmonoxyd, V 1) 

Lactone durch Carbonylierung ungesattigter Alkohole 
Aus der Shell Grundlagenforschung-Gesellschaft mbH, SchloR Birlinghoven, Siegkreis 

(Eingegangen am 14. September 1964) 

Aliphatische 2.3- und 3.4-ungesattigte Alkohole reagieren mit Kohlenmonoxyd 
bei 200 -250" in  Gegenwart von Dikobaltoctacarbonyl als Katalysator zu 
y- und &Lactonen. Gute Lactonausbeuten werden mit ungesattigten primaren 

Alkoholen erhalten, die in 2-Stellung disubstituiert sind. 

Wir berichteten iiber die Synthese von lmiden durch RingschluBreaktion ungesattig- 
ter Amide rnit Kohlenmonoxyd 2), z. B. 

n0 
H2C=CHCONH2 + CO c02(co)ab 

" 8  
Im AnschluB an diese Arbeiten sollte die Anwendbarkeit dieses Reaktionsprinzips 

an ungeslttigten Verbindungen mit einer anderen funktionellen Gruppe untersucht 
werden, um zu prufen, ob weitere cyclische Carbonylverbindungen auf diesem Wege 
darstellbar sind. Wir untersuchten zunachst ungesattigte Alkohole. Es wurden Lac- 
tone als Carbonylierungsprodukte erwartet, z. B. 

HzC=CHCHzOH + CO - 
c02(co)' 0 0  

Die vorliegende Arbeit beschreibt die Reaktion von Kohlenmonoxyd rnit aliphati- 
schen 2.3- und 3.4-ungesattigten primaren, sekundaren und tertiaren Alkoholen sowie 
eines alicyclischen ungesattigten primaren Alkohols in Gegenwart von C02(CO)8 als 
Katalysator. In allen untersuchten Beispielen wurden die zu erwartenden Lactone 
erhalten. Die Ausbeuten sowie die Art der unerwiinschten Nebenprodukte waren ab- 
hangig von der Struktur der ungesattigten Alkohole. 

1. REAKTIONSBEDINGUNGEN 

Die Reaktionsbedingungen entsprachen etwa denen bei der Carbonylierung von 
ungesattigten Amiden 2). Benzol erwies sich als geeignetes Losungsmittel und Co2(CO)g 
als bester Katalysator, daneben waren auch Rhodiumcarbonyle wirksam. Wahrend 
unterhalb von 150" keine Carbonylierung der ungesattigten Alkohole festzustellen 
war, trat zwischen 150 und 200" langsame Reaktion ein; bei 240" konnte in den meisten 
Fallen ein vollstandiger Umsatz innerhalb von 3 Stdn. erreicht werden. Die angewand- 
ten Kohlenmonoxyddrucke betrugen 280-300 at. 

1 )  IV. Mitteil.: J. FALBE, R. PAATZ und F. KORTE, Chem. Ber. 97, 3088 (19641. 
2 )  I. Mitteil.: J. FALBE und F. KORTE, Chem. Ber. 95, 2680 [1962]. 
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11. CARBONYLIERUNG UNGESATTIGTER PRIMARER ALKOHOLE 

Die Carbonylierungen von Allylalkohol (I) und Methallylalkohol (11) ergaben nur 
1-2% y-Butyrolacton (IV) bzw. p-Methyl-y-butyrolacton (V). Etwa 50% des Allyl- 
alkohols isomerisierte zu Propionaldehyd (VII), der iiberwiegend unter Aldolkonden- 
sation zu 2-Methyl-penten-(2)-al-( 1) (X) weiterreagierte (vgl. Tab. 1). Nebenprodukte 
bei der Reaktion mit Methallylalkohol waren Isobutyraldehyd (VIII) und Isobutter- 
saure-isobutylester (XU). 

I R = R ' = H  I V  
I1 R = CHs; R ' =  H V I 111 R = H; R ' =  CHS VI  

B 
R'CHqHCHO - R'CH2CH<H + R ' C H F H ~ O  

R I C H ~ H ~ H ~  
R R I C H ~ C H O  0 

R 

XII: R = CH,; R' = H 
XIII: R = H; R' I CH3 

VII: R = R' = H 
VIII: R = CHs; R' 

X: R' = H 
H 

H; R' = CHs 
XI: R' = CH3 

IX: R 

Bei hoheren Reaktionstemperaturen nahm die Ausbeute der Nebenprodukte VII und 
X ab, undesentstanden ninehmend Polymere. RhCl3 anstelle von Co2(C0)8 als Kataly- 
sator ergab 3 % y-Butyrolacton (Rhodiumchlorid bildet unter den gewahlten Reaktions- 
bedingungen Carbonyle). Versuche mit Fe(CO)S, NiJl und IrCI3 ergaben keine Lactone. 

Tab. 1 .  Carbonylierung von Allylalkohol(300 at, 4 Stdn., 0.01 Mol Co2(CO)s bnv. 0.005 Mol 
RhCIJ pro Mol Allylalkohol) 

Katalysator Temp. Umsatz 
( %) 

Produkte (%) 
1v - VII X 

Co2(COh 200" 
250" 
300" 
350" 

RhC13 200" 
250" 
300" 
3 50" 

93 
91 
96 
93 
91 
94 
94 

100 

14 34 
20 32 
9 2 

1 
7 6 
8 4 
4 4 
3 

- 

- 

Die Carbonylierung von Crotylalkohol (111) fiihrte in 2-proz. Ausbeute zu a-Me- 
thyl-y-butyrolacton (VI). Daneben entstand 6-Valerolacton in 0.5-proz. Ausbeute, 
was auf Isomerisierung intermediarer Kobaltkomplexe zuriickgefiihrt wird3). Als 
Hauptreaktion erfolgte wiederum Isomerisierung des ungesattigten Alkohols zum 
Aldehyd (IX), der zum Teil zu dem Aldolkondensationsprodukt XI und zum Teil in 
einer TrscHTscHENKo-Reaktion zum Ester XI11 weiterreagierte. 

3) 11. Mitteil.: J. FALEE, N .  HUPPES und F. KORTE, Chem. Ber. 97, 867 [1964]. 
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Diese Ergebnisse zeigen, dalj eine Ringschluljreaktion mit Kohlenrnonoxyd grund- 
satzlich moglich ist, und wir untersuchten nun, ob ungesattigte Alkohole, deren Struk- 
tur eine Isomerisierung nicht zulaBt, in besseren Ausbeuten zu Lactonen fuhren. 
2.2-DimethyI-buten-(3)-01-(1) (XIV) ergab in der Tat 51 % a.P.P-Trimethy1-y- 

butyrolacton (XVII) und 14 % y.y-Dimethyl-6-valerolacton (XX). 

XIV R = H; R' = R" = CHS XVII xx 
XV R = R' = R" CHS XVIII XXI 
XVI R z H; R' = CH3; R" = C2HS XIX XXII 

2.2.3-Trimethyl-buten-(3)-ol-( 1) (XV), das sich von XIV durch eine zusatzliche 
Methylgruppe in 3-Stellung unterscheidet, ergab nur 3 % des y-Lactons (XVIII), 
dagegen stieg die Ausbeute an 6-Lacton (XXI) auf 25%. Die durch Einfiihrung des 
Methylsubstituenten stark geminderte Reaktionsfahigkeit in 3-Stellung hat eine Par- 
allele bei Hydroforrnylierungsversuchen. M. QULEMANS~) beobachtete, dalj quartare 
C-Atome bei der Hydroformylierung von Olefinen mit Kobalt-Katalysatoren nur in 
sehr geringem MaDe gebildet werden.' 

Die Carbonylierung von 2-Methyl-2-lthyl-buten-(3)-01-(1) (XVI) lieferte dagegen 
wiederum das y-lacton als Hauptprodukt : 40 % or.@-Dimethyl-P-athyl-y-butyrolacton 
(XIX) neben 13 % y-Methyl-y-athyl-6-valerolacton (XXII). 

Als Modellsubstanz eines cycloaliphatischen ungesattigten Alkohols wurde 1-Hydro- 
xymethyl-cyclohexen-(3) (XXIII) carbonyliert. Anstelle des erwarteten bicyclischen 

Tab. 2. Carbonylierung von l-Hydroxymethyl-cyclohexen-(3) (300 at, 6 Stdn., 210", 0.030 Mol 
CO~(CO)R in Benzol bzw. 0.020 Mol HCo(C0)4 in Hexan) 

_ _ _ _ _ _ ~ _ _  _____ 
Reaktionsprodukte 

_ _ _ ~  _ _ _ _ _ _ ~  

CQo 
% Ausb. bei Verwendung von 
c02(co)6 HCo(C0)4 

xxv 16 4 

XXVI 13 12 

XXVII 5 20 

/v XXVIII 10 6 

2 1 

4) M. KEULEMANS, A. KWANTES und TH. VAN BAVEL, Recueil Trav. chim. Pays-Bas 67, 305 
[ 1948). 
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&Lactons (XXIV) wurde nur das isomere bicyclische y-Lacton (XXV) mit Idproz. 
Ausbeute erhalten, dessen Bildung wiederum auf Isomerisierung intermediarer 
Kobaltkomplexe zuruckzufuhren sein diirfte. 

XXIV XXIII xxv 
Die in dieser Reaktion entstandenen Nebenprodukte sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 

HCo(C0)4 anstelle von C02(CO)8 als Katalysator ergab schlechtere Lactonausbeuten. 

111. CARBONYLIERUNG UNGESATTIGTER SEKUNDARER ALKOHOLE 

Wie bei verzweigten primaren Alkoholen fuhrte die Carbonylierung ungesattigter 
sekundarer Alkohole nur zu geringen Lactonausbeuten, da als Hauptreak tion wie- 
derum die Isomerisierung zur gesattigten Carbonylverbindung ablief. 

Hexen-(5)-ol-(3) (XXX) ergab a-Methyl-y-athyl-y-butyrolacton (XXXII) mit 2-proz. 
Ausbeute. Gaschromatogramm und IR-Spektrum deuten auf Spuren des isomeren 
6-khyl-8-valerolactons (XXXIV) hin. 73 % des Ausgangsproduktes isomerisierten 

XXX R =  CzHs XXXII XXXIV 
XXXI R CsH7 XXXIII XXXV I 

CH’CH&!H&OR 

XXXVI : R = C ~ H S  
XXXVII : R = CsH7 

zu khyl-propylketon (XXXVI). Hepten-( l)-o1-(4) (XXXI) lieferte 2 % a-Methyl-y- 
propyl-y-butyrolacton (XXXIII) und 70 % Dipropylketon (XXXVII). Gaschromato- 
gramm und IR-Spektrum lassen wiederum auf Spuren des isomerens-Lactons (XXXV) 
schliekn. 

IV. CARBONYLIERUNG UNGESATTIGTER TERTIARER ALKOHOLE 

Da ungesattigte tertiare Alkohole nicht zu Carbonylverbindungen isomerisieren, 
konnten hohere Lactonausbeuten als bei der Reaktion unvenweigter primarer und 
sekundarer Alkohole erwartet werden. Die Versuche bestatigten diese Annahme. 

2-Methyl-penten-(4)-01-(2) (XXXVIII) erforderte bei 240’ eine llngere Reaktions- 
zeit als die bisher aufgefuhrten Alkohole. Nach 9 Stdn. betrug der Umsatz 98%. Es 
wurden 10 % a.y.y-Trimethyl-y-butyrolacton (XLI) sowie 2 % 6.6-Dimethyl-6-valero- 

H&=CHCHz?OH ? H 3 C n c H 3  + H&Q 

CH3 R o  
XXXVIII R = CH3 x LI XLIV . 

XXXIX R = CzH5 XLII  x LV 
X L  R = i-C4Hg XLIII XLVI 
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lacton (XLlV) erhalten. Mit HCo(CO)4 als Katalysator wurde nach 10 Stdn. bei 240' 
nur ein Umsatz von 78 % erzielt. Die Ausbeuten an y- und 6-Lacton betrugen 4 tzw. 

3-Methyl-hexen-(5)-01-(3) (XXXIX) erforderte eine Reaktionszeit von 6.5 Stdn. fur 
einen vollstandigen Umsatz. Es wurden 29 % a.y-Dimethyl-y-athyl-y-butyrolacton 
(XLII) und 6 0/,bMethyl-8-athyl-S-valerolacton (XLV) erhalten. Nach 3 stdg. Reaktion 
lieferte 4.6-Dimethyl-hepten-( l)-ol-(4) (XL) 10 % a.y-Dimethyl-y-isobutyl-y-butyro- 
lacton (XLIII) und 2 % eines &Lactons, wahrscheinlich 6-Methyl-6-isobutyl-6-valero- 
lacton (XLVI). Bei der Carbonylierung dieser drei tertiaren Alkohole entstanden stets 
grokre  Mengen niedrigsiedender Nebenprodukte. Die bei der Carbonylierung von 
XXXVIII auftretenden drei Nebenprodukte wurden in ihrer Struktur aufgeklart. 
Allen drei Verbindungen muRte nach Elementaranalyse und massenspektrometrischer 
Molekulargewichtsbestimmung die Summenformel C6H12 zugeschrieben werden. Die 
Kernresonanz-Analyse ergab, daB es sich um isomere Methylpentene der folgenden 
Strukturen handelte: 

1 7,;. 

F H 3  
CHsCH=CHC,H XLVIl 7% 

F H 3  

c H3 

XLVIII 27% 
CH3 / 
b H 3  \ CHZ 

HzC=CHCH*&OH - CH3CHzCHzC$ 

XXXVIII CH3 

CH3 
CH3CHzCH=C: XLIX 10% 

Nur 2-Methyl-penten-( 1) (XLVIII) zeigte im IR-Spektrum eine Bande der C =C- 
Doppelhindung, wahrend die weitgehend symmetrisch substituierten Doppelbindungen 
der Methylpentene XLVlI und XLIX keine Absorption im IR zeigen. Das vierte 
theoretisch mogliche Isomere, H2C =CHCH2CH(CH&, wurde nicht gefunden. 

Eine ahnliche Reaktion wurde kiirzlich von J. K. NICHOLSON und B. L. SHAW5) be- 
schrieben : 

RuCll 
2 HzC=CHCHzOH - H&=CHCHs + HzC=CHCHO + HzO 

Beim Erhitzen einer waRrigen Losung von Allylalkohol rnit katalytischen Mengen 
RuCI3 entstanden Propen und Acrolein mit etwa gleichen Ausbeuten. Entsprechend 
wurde Methallylalkohol in Isobuten und Methacrolein iibergefuhrt. 

B E S C H R E I B U N G  D E R  V E R S U C H E  

(Mitbearbeitet von B. ARENZ, 1. FORSTER, R. LAQUA und D.  ZIMMERMANN) 

Die IR-Spektren wurden mit dem Perkin-Elmer 221 gemessen. Die Schmelzpunkte wurden 
mit dem Mikroskop-Heiztisch der Fa. Leitz bestimmt und sind unkorrigiert. Die analytischen 
Gaschromatogramme wurden rnit dem Modell 720 der F. u. M. Scientific Corporation, 
Avondale/Pennsylvania, iiber Neopentylglykolsebacat auf Chromosorb W (LP 92) aufge- 

5 )  Proc. chem. SOC. [London] 1963, 282. 
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nommen und praparative gaschromatographische Trennungen mit dem Beckman Megachrom 
iiber Apiezon L auf Chromosorb R (42/60 mesh) durchgefuhrt. 

Ausgangsmaterial: Die primuren Alkohole HzC=C(R) -C(R'R") - CHzOH (XIV -XVI) 
wurden aus den entspr. Hydroxyestern H3C- C ( R )  ( O H )  - C(R'R") - COzCzH5 (zuganglich 
durch REFORMATZKY-SyntheSe) durch Wasserabspaltung niittek P205 und anschlieBende 
Redulition der ungesattigten Ester HzC= C ( R )  - C(R'R") - COzCzH5 mitLiAIH4 dargestellt. 

I-Hydroxymerhyl-cyclohexen- ( 3 )  ( X X I I I ) :  Butadien und Acrolein wurden nach 0. DIELS 
und K.  ALDER^) zu I-Formyl-cyclohexen-(3) umgesetzt. 350 g des Aldehyds (3.17 Mvl) wur- 
den in Gegenwart von 16 g Cu(Cr02)z in einem I-I-Autoklaven bei 130" und 100 at H2 selek- 
tiv hydriert. Die Wasserstoffaufnahme war nach 21/4 Stdn. beendet. Das Rohprodukt wurde 
fraktioniert destilliert und ergab 3 13 g (88 %) I-Hydroxymethyl-cyclohexen-/3) vom Sdp.12 

Die sekundaren und rerriaren Alkohole ( X X X ,  XXXI,  XXXVIII-XL) wurden aus Allyl- 
86-91 ". 

magnesiumbromid und Aldehyd R-CHO bzw. Keton H3C-CO-R dargestellt. 

Ausfiihrung der Carbonylierungsversuche 
Ausgangsmaterial und Katalysator in benzol. Losung wurden in einem 1 -/-Magnethub- 

riihrautoklaven aus V4A-Stahl (Fa. Andreas Hofer, Mulheim/Ruhr) unter 150 at CO auf die 
gewunschte Reaktionstemperatur erhitzt und anschlienend CO bis zu einem Gesamtdruck von 
300 at nachgedruckt. Eine in die Fliissigphase eintauchende Stahlkapillare gestattete die Ent- 
nahme von 1 -ccm-Proben des Reaktionsgemisches. Durch gaschromatographische Analyse 
der in Abstanden von 30 bis 60 Min. entnommenen Proben konnte der Reaktionsverlauf ver- 
folgt werden. 

Nach Erreichen des vollstandigen Umsatms oder nach einer bestimmten Zeit wurde der 
Autoklav abgekuhlt und entspannt. Der Katalysator wurde durch 1 stdg. RuckfluBsieden der 
benzol. Losung im Stickstoffstrom zerstort, und die Zersetzungsprodukte wurden abfiltriert. 
Nach Abdestillieren des Losungsmittels analysierte man das Rohprodukt unter Verwendung 
authent. Proben der zu erwartenden Reaktionsprodukte gaschromatographisch. Zur Be- 
stimmung weiterer unbekannter Komponenten wurde das Rohprodukt destillativ in geeignete 
Fraktionen zerlegt, aus denen gaschromatographisch einzelne Substanzen praparativ abge- 
trennt und in ihrer Konstitution aufgeklart wurden. AnschlieBend wurden die Ausbeuten aller 
identifizierten Reaktionsprodukte gaschromatographisch bestimmt. 

Die folgenden ungesattigten Alkohole wurden carbonyliert : 
Allylalkohol ( I ) :  100 g I(1.72 Mol) und 5.8 g C02(C0)8 (0.017 Mol) in 100ccm Benzol. 

4 Versuche bei 200, 250, 300 und 350", je 4 Stdn. Anstelle von Co2(CO)s wurden 2.6 g RhCI3 
(0.009 Mol) in 4 gleichartigen Versuchen eingesetzt. Die gaschromatographisch ermittelten 
Reaktionsprodukte sind in Tab. 1 aufgefuhrt. 

Methallylalkohol (11): 250 g I1  (3.47 Mol) und 11.6 g Co2(CO)8 (0.035 Mol) in 400 ccm 
Benzol, 240°, 3 Stdn. Durch Vergleich rnit authent. Proben wurden gaschromatographisch 
ermittelt : Isobutyraldehyd (VIII, Ausb. 17 %), B-Methyl-y-butyrolacton (V, Ausb. 2 %) und 
Isobuttersaure-isobutyIester (XII, Ausb. 1 %). 

Crotylnlkohol (III )  : Reaktionsbedingungen, wie fur I1 beschrieben. Durch Vergleich mit 
authent. Proben wurden gaschromatographisch ermittelt : 6-Valerolacton (0.5 % Ausb.) und 
n-Buryraldehyd(lX, Ausb. 23 %). Durch gaschromatographische Abtrennung wurden erhalten: 

a-Methyl-y-butyrolacton (VI), Ausb. 2 %; IR-Spektrum: C=O (y-Lacton) 1770/cm. 
C5HsOz (100.1) Ber. C 59.98 H 8.05 Gef. C 59.7 H 7.9 

6 )  Liebigs Ann. Chem. 460, 119 [1928]. 
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2-Arhy/-hexen-(2)-a/-(I) (XI), Ausb. 3 %; IR-Spektrum: C=O (Aldehyd) 1680, C=C 
1635/cm. 

C8Hj40 (126.2) Ber. C 76.14 H 11.18 Gef. C75.7 H 10.7 

Bufrersaure-butylester (XIII), Ausb. 14%; IR-Spektrum: C=O (Ester) 1720/cm. 

CaHl602 (144.2) Ber. C 66.63 H 11.18 Gef. C66.7 H 11.2 

2.2-Dimerhyl-buren-(3)-01-(1) (XIV): 30 g XlV(0.30 Mol) und 3.5 g Co2(C0)8 (0.010 Mol) 
in 130 ccm Benzol, 240". 3 Stdn. Das Gemisch der isomeren Lactone wurde gaschromato- 
graphisch getrennt. Die Strukturen beider Lactone wurden durch Kernresonanz-Analyse be- 
wiesen. 
u.B.B-Trimcrhyl-y-buryro/acton (XVII), Ausb. 51 %; IR-Spektrum: C=O (y-Lacton) 

I770/cm. 
C7Hl202 (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.6 H 9.9 

y.y-Dimethyl-6-valerolacron (XX), Ausb. 14 %, IR-Spektrum: C=O (&Lacton) 1730/cm. 

C7H1202 (128.2) Ber. C 65.59 H 9.44 Gef. C 65.7 H 9.2 

2.2.3-Trime~hyl-buten-(3)-ol-(I) (XV): 50 g XV (0.44 Mol) und 5.0 g C02(CO)s (0.015 
Mol) in 200 ccm Benzol, 240", 6 Stdn. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden 
erhalten : 
u.a.B.B-Terramerhy/-y-buryrolacron (XVIII), Ausb. 3 %; IR-Spektrum: C=O (y-Lacton) 

1770/cm. 
C8HI4O2 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 68.1 H 10.2 

B.y.y-Trimerhyl-6-valerolacfon (XXI), Ausb. 25 %; IR-Spektrum: C=O (&Lacton) 1730/cm. 
CaH1402 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 67.1 H 10.0 

2-Mefhyl-2-arhyl-buren-(3)-ol-(I) (XVI): 50 g XVI (0.44 Mol) und 5.0 g C02(C0)8 (0.015 
Mol) in 500 ccm Benzol, 240", 3 Stdn. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden 
erhalten : 

a.~-Dimethyl-~-urhyI-y-bu~yrolncton (XIX), Ausb. 40 %; IR-Spektrum: C=O (y-Lacton) 
1770/cm. 

CaH1402 (142.2) 

y-Me fhyl- y-arhyl-6-valerolactoti 
1730/cm. 

CBH1402 (142.2) 

Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 67.8 H 9.8 

(XXII), Ausb. 13 %; 1R-Spektrum: C=O (&Lacton) 

Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 67.7 H 10.1 

I-Hydroxymethyl-cyclohexen-(3) (XXIII) : 50 g XXIIl (0.45 Mol) und 5.0 g C02(C0)8 
(0.01 5 Mol) in 400 ccm Benzol, 210°, 6 Stdn. Durch Vergleich mit authent. Proben wurden 
gaschromatographisch ermittelt : Cyclohexylcarbinol (XXVII), Ausb. 5 %. Cyclohexancurbon- 
saure-cyclohexylmethylester (XXVIII), Ausb. 10 %, Cyclohexen- (3) -carbonsaure- ( I )  -[A3-cyclo- 
hexenylmerhy/ester] (XXIX), Ausb. 2 %. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden 
erhalten: 

y-lacron der 2-Hydroxymerhyl-cyclohexan-carbonsaure-(l) (XXV), Ausb. 15 %; 1R-Spek- 
trum: C=O (y-Lacton) 1770/cm. 

C~H1202 (140.2) Ber. C 68.54 H 8.63 Gef. C 68.8 H 9.0 

Formylcyclohexan (XXVI), Ausb. 13 %; IR-Spektrum: C=O (Aldehyd) 1720, C-H 
(Aldehyd) 2700/cm. 

C7H120 (112.2) Ber. C74.95 H 10.78 Gef. C74.8 H 11.2 



1965 Synthesen mit Kohlenmonoxyd (V.) 893 

Hexen-(S)-ol-(3) (XXX): 100gXXX(1.00 Mol)und 3.5 gCo2(CO)8(0.01 Mo1)in 430ccm 
Benzol, 240", 3 Stdn. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden erhalten : 

1770/cm. 
a-Merhyl-y-arhyl-y-biiryrolurron (XXXII), Ausb. 2%; 1R-Spektrum: C=O (y-Lacton) 

C7H12O2 (128.2) Ber. C65.59 H9.44 Gef. C66.0 H 9.7 

Arhylpropylketon (XXXVI), Ausb. 73 %, Sdp. 123- 124'; IR-Spektrum: C=O (Keton) 
I705/cm. 

CbH120 (100.2) Ber. C71.95 H 12.08 Gef. C71.6 H 12.2 

Hepren-( l ) -ol-(4)  (XXXI): 100 g XXXI (0.88 Mol) und 11.6 g C02(C0)8 (0.034 Mol) in 
500 ccm Benzol, 240", 3 Stdn. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden erhalten : 

a-Methyl-y-propyl-y-butyrolucton (XXXIII), Ausb. 2%; IR-Spektrum: C=O (y-Lacton) 
1770/cm. 

CeH1402 (142.2) Ber. C67.57 H9.93 Gef. C67.1 H 10.1 

Dipropylketon (XXXVII), Ausb. 70%, Sdp. 143- 145"; IR-Spektrum: C=O (Keton) 
1700/cm. 

C7H140 (114.2) 

2-Merhyl-penren-(4)-01-(2) (XXXVIII): 100 g XXXVIII (1.00 Mol) und 10 g C02(C0)8 
(0.029 Mol) in 400 ccm Benzol, 240", 9 Stdn. Umsatz 98 %. Durch gaschrornatographische 
Abtrennung wurden erhalten : 

Ber. C 73.63 H 12.36 Gef. C 73.8 H 12.6 

a.y.y-Trimerhyl-y-butyrolucfon (XLI), Ausb. 10 %; IR-Spektrum: C=O (y-Lacton) 1775/crn. 
C7H1202 (128.2) Ber. C65.59 H 9.44 Gef. C 65.9 H 9.4 

6.6-Dimethyl-~-vulerolucron (XLIV), Ausb. 2%; IR-Spektrum: C=O (&Lacton) 1735/cm. 
C7H12O2 (128.2) Ber. C65.59 H9.44 Gef. C65.6 H 9.3 

Fur die isomeren Methylpentene XLVII - XLIX ergab die massenspektrometrische Mole- 
kulargewichtsbestimmung 84 und die Kernresonanz-Analyse die Protonenzahl 12. 

3-Merhyl-hexen--Merhyl-hexen-5)-01-(3) (XXXIX): 50 g XXXIX (0.44 Mol) und 5.0 g C02(C0)8 (0.015 
Mol) in 500 ccm Benzol, 240", 6.5 Stdn. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden 
erhalten : 

a.y-Dimerhyl-y-arhyl-y-buryrolucron (XLII), Ausb. 29 %, Sdp.10 93-94"; IR-Spektrum: 
C=O (y-Lacton) 1770/cm. 

CsH1402 (142.2) Ber. C 67.57 H 9.93 Gef. C 67.2 H 9.4 

d-Methyl-6-6thyl-8-vulerolucron (XLV), Ausb. 5 %, Sdp.10 112- 115"; IR-Spektrum: C=O 
(L-Lacton) 1735/cm. 

C8H1402 (142.2) Ber. C67.57 H9.93 Gef. C67.9 H9.3 

4.6-Dimerhyl-hepren-(l)-ol-(4) IXL): 50 g XL (0.35 Mol) und 5.0 g C02(C0)8 (0.015 Mol) 
in 500 ccm Benzol, 240", 3 Stdn. Durch gaschromatographische Abtrennung wurden erhalten : 

a.y-Dimethyl-y-isobu?yl-y-butyrolucfon (XLIII), Ausb. 10 %, Sdp.10 119- 123'; IR-Spek- 
trum: C=O (y-Lacton) 1770/cm. 

CloHlsO2 (170.2) Ber. C 70.54 H 10.66 Gef. C 70.5 H 10.5 

Daneben wurden ca. 2% eines &Lactons erhalten, das sich nicht analysenrein abtrennen 
IieB. Es handelt sich vermutlich um 6-Merhyl-6-isobutyl-6-vulerolacron (XLVI). IR-Spektrum: 
C = O  (&Lacton) 1735/cm. 
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