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Bei der sauer oder basisch katalysierten Crotonaldehyd-Kondensation bildet sich neben 
dimerem Crotonaldehyd 1 ein Isomeres, das durch priiparative Gaschromatographie isoliert 
und IR- und NMR-spektroskopisch als 2.4-Dimethyl-3-formyl-2.3-dihydro-pyran (2) identi- 
fiziert wurde. 

Der durch Umsetzung des Crotonaldehyds in Gegenwart von anorganischen Sauren 
sich bildende dimere Crotonaldehyd wurde von Delkpinel) als 2.6-Dimethyl-3- 
formyl-5.6-dihydro-pyran (1) erkannt . Nach Bernhuuer und Irrgung 2) fuhrt diese Reak- 
tion uber Acetaldol. 

CHO CHo - -n20 n C H O  -H20_ (1) 

HsC'OH + II$CH3 H3C OH HO CHS H3C 

Im Zusammenhang mit Untersuchungen uber den Mechanismus der Knoevenagel- 
Kondensation des Acetaldehyds und Crotonaldehyds benotigten wir eine Reihe von 
reinen Zwischenprodukten, unter anderem auch dimeren Crotonaldehyd, den wir 
nach Bade+) dargestellt und als Fraktion Sdp.18 86-88" und Fraktion Sdp.18 88-91" 
gaschromatographisch auf Reinheit gepruft haben. 

Wie die Gaschromatogramme zeigten, findet sich in diesen Fraktionen neben dem 
dimeren Crotonaldehyd 1 (85 bzw. 68 7 9 4 )  und einer kleinen Menge Dihydro-o-tolual- 
dehyd (2 bzw. 0%) eine dritte Verbindung 2 (13 bzw. 32%), die durch mehrmalige 
Fraktionierung sich zwar anreichern, aber nicht abtrennen la&. 

Durch praparative Gaschromatographie (Bedingungen s.Versuchstei1) konnten beide 
Verbindungen rein isoliert und IR-spektroskopisch untersucht werden. Verbindung 2 
zeigt wie der dimere Crotonaldehyd 1 die fur den Dihydropyranring typische 
C-0-C-Gruppierung (Bande bei 1130/cm), sowie eine C=O-Bande bei 1690 und 
eine C =C-Valenzschwingung bei 1650/cm. 

Dan es sich bei 2 urn ein Isomeres des dimeren Crotonaldehyds handelt, zeigen die 
in der Tab. angefuhrten 2.4-Dinitro-phenylhydrazone. 

1 

1 )  M. Deldpipine, C .  R. hebd. SBances Acad. Sci. 150, 394, 535 (1910); M .  Deldpipine und A. 

2 )  K. Bernhauer und K.  Zrrgang, Liebigs Ann. Chem. 525, 58 (1936). 
3) F. E. Buder, Helv. chim. Acta 36, 225 (1953). 
4)  Die Prozentangabe (Gew.- %) wurde aus der gaschromatographischen Analyse nach der 

Horeau, ebenda 206, 21 (1938). 

FlLhenmethode h .b/2 ermittelt. 
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Der von Badet-3) fur das 2.4-Dinitro-phenylhydrazon des dimeren Crotonaldehyds 
gefundene Schmelzpunkt von 167-168" erweist sich demnach als Misch-Schmelz- 
punkt der beiden nicht durch Kristallisation trennbaren Isomeren. 

2.4-Dinitro-phenylhydrazone des dimeren Crotonaldehyds 1 und 2 

Schmp. RF 

Chloro- 2043 b/Cyclo- 
(dUS Schleicher-Schull, 

form) hexan aufsteigend 
C H N  

C I ~ H I  6N405 Ber. 52.49 5.03 17.49 
(320.3) 

1 Gef. 52.40 5.13 17.32 180.5" 
2 Gef. 52.65 5.19 17.55 204" 

0.70 
0.47 

Bildungsmechanismus und Konstitution des dimeren Crotonaldehyds im Sinne 
eines durch Aldolreaktion (Schema 1) resultierenden 2.6-Dimethyl-3-formyl-5.6- 
dihydro-pyrans (1) darf als gesichert angesehen werden1.5). 

Fur die Bildung seiner moglichen Isomeren A, B und C mussen prinzipiell folgende 
Reaktionswege in Betracht gezogen werden, d. h. eine Diensynthese (Schema 2 bzw. 
5) oder eine Aldolreaktion (Schema 3 bzw. 4): 

____) (2) BHO CHS 
A s 2  

- 2  HzO / 
7;. ~ f H o  + 

HO CH3 HO o+cIs (3) 

C 

Die Entscheidung zwischen diesen Isomeren erlaubten die NMR-Spektren der 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazone von 1 und 2. 

Im Gebiet der CHrSignale bei T = 8.3-8.8 ppm bei 60 MHz treten in beiden 
Fallen zwei Dubletts auf, die auf die Nachbarstellung von zwei CH3-Gruppen zu je 
einem Proton hinweisen. Verbindung B mit nur einer protonennachbarstandigen 

5 )  M .  Delipine, Ann. Chirnie 10, 5 (1955). 
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Methylgruppe scheidet damit aus. Da die chemischen Verschiebungen der beiden 
Methylgruppen des Dinitrophenylhydrazons von 2 fast identisch mit denen des 1- 
Dinitrophenylhydrazons sind, folgt, daB die fur den dimeren Crotonaldehyd 1 
typische Gruppierung ACHJ auch im Fall 2 vorliegen muB. 

Fur das isolierte Isomere des dimeren Crotonaldehyds mu13 daher die Konstitution 
A angenommen werden. 

Wir fanden, daR sich 2.4-Dimethyl-3-formy1-2.3-dihydro-pyran (2) nicht nur nach 
DelPpine1) in saurer Losufig, sondern auch unter den Bedingungen von Kuhn und 
Hoflerb) aus Acetaldol und Piperidinacetat bzw. aus Crotonaldehyd und Piperidin- 
acetat bildet. Bei diesen basenkatalysierten Umsetzungen ergab Aldol als Ausgangs- 
stoff betrachtliche Mengen von 2 neben dimeren Crotonaldehyd 1, wahrend der An- 
teil der beiden Verbindungen bei Crotonaldehyd als Ausgangsstoff nur sehr gering war. 

Dieser Befund weist darauf hin, daB wahrscheinlich nicht eine Diensynthese aus- 
gehend vom Crotonaldehyd stattfindet, sondern ein Aldolmechanismus vorliegen 
mul3. 

Die oben diskutierte Struktur C, deren Bildung ebenfalls einen Dienmechanismus 
erfordern wurde, darf daher auch ails dieser Erwagung ausscheiden. 

Der mogliche Aufbau eines isomeren dimeren Crotonaldehyds im Sinne Schema 
5 wurde von Alder, Oflermanns und Riiden7) diskutiert. Zur herpriifung dieser Frage 
haben wir unter Bedingungen, bei denen die genannten Autoren einen Dienmechanis- 
mus postulieren. Crotonaldehyd 22 Stdn. bei 145" unter Zusatz von Hydrochinon 
umgesetzt und die maBgebende Fraktion Sdp.18 85 -93" gaschromatographisch auf 
die beiden isomeren dimeren Crotonaldehyde 1 und 2 gepriift. Dabei waren jedoch 
auBer einer Reihe von Cs-Kondensationsprodukten des Crotonaldehyds keine nennens- 
werten Mengen dieser beiden Verbindungen nachweisbar, was bestatigt, daB Aldol 
als Ausgangsstoff oder das intermediare Auftreten von Aldol fur die beiden Dimeri- 
sationsverbindungen verantwortlich ist. 

Uber eine Anzahl anderer Reaktionsprodukte, die allgemein bei der Kondensation 
des Acetaldehyds und Crotonaldehyds entstehen, wird an anderer Stelle berichtet. 

'0 

Herrn Prof. Dr. F. Wolfdanke ich fur die verstandnisvolle Forderung dieser Arbeit. 
Herrn Dr. A. Kolbe aus dem lnstitut fur Organische Chemie der Universitat Halle bin ich 

fur die Ausfuhrung der IR-Messungen und Herrn Dr. Engelhardt, Leiter der Arbeitsgruppe 
Physikalische Methoden der Analytischen Chemie der Deutschen Akademie der Wissen- 
schaften zu Berlin, fur die Aufnahme der NMR-Spektren zu Dank verpflichtet. 

Beschreibung der Versuche 

(Sdp.760 101 --102"), 200 ccm konz. Salzsdure und 1000 ccm Wasser dargestellt. 
a) Dimerer Crotonaldehyd 1 wurde nach 1. c.3) aus 200 gfrisch unter COz dest. Crotonaldehyd 

Frakt. 1 : Sdp.18 86-88"; Ausb. 28 g; nsa 1.4822. 
Frakt. 2: Sdp.18 88-91"; Ausb. 12 g ;  nka 1.4817. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon von Frakt. 2: Schmp. 168'33) (aus Athanol). 

C14HlhN405 (320.3) Ber. C 52.49 H 5.03 N 17.49 Gef. C 52.41 H 5.13 N 17.34 

6) R. Kuhn und M. Hofler, Ber. dtsch. chem. Ges. 64, 1977 (1931). 
7 )  K .  Alder, H .  Offermanns und E. Riicien, Ber. dtsch. chem. Ges. 74, 926 (1941). 
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Dieses 2.4-Dinitro-phenylhydrazon konnte an einer AlzO+iule (80 X 1.5 cm) mit Chloro- 
form/Ather in zwei Fraktionen aufgetrennt werden: 1-2.4-Dinitro-phenyIhydrazon, Schmp. 
180.5" und 2-2.4-Dinitro-phenylhydrazon, Schmp. 204 .  

b) Kondensation von Acetaldol mit Piperidinaretat: 100 g frisch unter C02 dest. Aldol, 
Sdp.20 83", wurden 3 Stdn. mit 3 g Piperidin und 3 g Eisessig bei 95" unter C02-Atmosphare 
kondensiert. Nach Abdestillieren nicht umgesetzter Aldehyde wurden im Bereich Sdp.12 
58 - 120" 26 g der destillierbaren Verbindungen der Kondensation aufgefangen. Die gaschro- 
matographische Analyse (Bedingungen: Gerat Becker/Delft C-ASTGV; Saule 3 m, 4 mm 
lnnendurchmesser, 25 % Reoplex 400 auf Sterchamol 0.2-0.3 mm, Temp. 135", 50 ccm H l /  
Min.) ergab 1 1 % dimeren Crotonaldehyd 1 und 14 % 2.4-Dimethyl-3-formyI-2.3-dihydro- 

Die Kondensation von Crotonaldehyd mit Piperidinacerut erfolgte analog. Frakt. Sdp.12 
58- 120"; Ausb. 20 g; dimerer Crotonaldehyd 1 I .2 %; 2.4-Dimethyl-3-formyl-2.3-dihydro- 
pyran (2) 1.3 %. 

wrun (2). 

8) P .  I. Blunc, Helv. chim. Acta 41, 625 (1958). 
[459/66] 


