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Fragmentierungsreaktionen an Carbonylverbindungen mit @-standigen 
elektronegativen Substituenten, IX *) 

2-Alkoxy-oxetane aus P-Tosyloxy-aldehyden 

Aus der Technischen Universitat Berlin, Lehrstuhl fur Theoretische Organische Chemie 

(Eingegangen am 7. Dezember 1967) 

Die alkalische Solvolyse der P-Tosyloxy-aldehyde 3 a  ~- e in absoluten Alkoholen ergibt als 
Hauptprodukte die 2-Alkoxy-oxetane 5a - e und i-0, die thermisch oder katalytisch in die 
entsprechenden Enolather 6 und Formaldehyd zerfallen. Fragmentierung zu den Olefinen 
4 a -  e tritt nur untergeordnet auf. Bei den aromatisch substituierten P-Tosyloxy-aldehyden 
3f und g wird die Fragmentierung zur Hauptreaktion. 

In der 111. Mitteil. 21 beschrieben wir die Reaktion von p-substituierten Benzol- 
sulfonsaureestern des 2-Hy~r~xymethyl-2-Uthyl-butanaIs-(I) mit Alkali, die zu dem 
Vierringacetal 2-Methoxy-3.3-diathyl-oxetan und 2-Methoxy-l . 1-diathyl-athylen 
fiihrte. Fragmentierung zu 2-Athyl-buten-(l) trat nur zu maximal 2% auf. Im Gegen- 
satz dazu lieferten p-Jod- und P-Trimethylammonio-aldehyde in guten Ausbeuten 
die Fragmentierungsprodukte Olefin und Ameisensaure3). 

Zur weiteren Untersuchung dieser Reaktion stellten wir uns aus den Aldehydzn 
des Typs 1 durch Kondensation mit Formaldehyd die Aldole 2 und daraus die P-Tosyl- 
oxy-aldehyde 3 dar, die mit einer Reihe von Alkoholen alkalisch solvolysiert wurden, 
wobei neben 2 und 1 die Produkte 4-7 resultierten. 

Ausbeuten und Mengenverhaltnisse der Reaktionsprodukte 4- 7 hingen von den 
Substituenten R1, Rz und R3, aber auch stark von den Reaktions- und Aufarbeitungs- 
bedingungen ab. Da bei geeigneter Reaktionsfuhrung in den meisten Fallen die 
2-Alkoxy-oxetane 5 Hauptprodukte sind, konnte rnit der vorliegenden Arbeit der 
Zugang zu dieser interessanten Klasse cyclischer Acetale41 weiter vereinfacht werden. 

Darstellung der Ausgangsverbindungen 3a - h 
Die a-verzweigten Aldehyde l a  - g  waren entweder kauflich erhaltlich oder nach Literatur- 

vorschriften leicht zuganglich. Ihre Uinsetzung rnit Formaldehyd in waBrig-alkalischem 

*) VIII. Mitteil.: F. Nerdel und H. Kaminski, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4973. 
1 )  H.-J. Lengert, Dissertat., Techn. Univ. Berlin 1967. 
2) 111. Mitteil.: J .  JunCulev, F. Nerdel, D. Frank und G. Burth, Chem. Ber. 100, 715 (1967). 
3) F. Nerdel, D. Frank und H.-J. Lengert, Chem. Ber. 98, 728 (1965). 
4) 4a) F. Nerdel und U .  Kretzschtnar, Liebigs Ann. Chem. 688, 61 (1965); 4b) F. Nerdel und 

H .  Kressin, ebenda 707, 1 ( 1  967). 
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Methanol nach Stiller5) fhhrte zu den 9-Hydroxy-aldehyden 2a-  g, wobei die Ausbeuten 
bei den rein aliphatischen Verbindungen 2a-e  wesentlich hoher waren als bei 2f und g. 
2h wurde durch Umsetzung von Propanol mit zwei Aquivalenten Formaldehyd erhalten. 

Die Tosylierung der p-Hydroxy-aldehyde 2a- h erfolgte rnit Toluolsulfochlorid in Pyridin 
unter von uns fruher6) ausgearbeiteten Bedingungen. Die oligen P-Tosyloxy-aldehyde 3a - h 
wurden saulenchromatographisch gereinigt. 

Umsetzung der Aldehyde 3a - h rnit methanolischer Kalilauge 

Zur Solvolyse wurden die P-Tosyloxy-aldehyde 3a -- h rnit Kaliumhydroxid in 
Methanol  etwa 2 Stdn. unter RuckfluD erhitzt. Nach Aufarbeitung mit WasserlAther 
wurde destilliert oder  praparativ gaschromatographisch getrennt u n d  mi t  steigender 
Retentionszeit folgende Verbindungen isoliert : 

5 )  E. T. Stiller, S .  A .  Harris, J .  Finkelstern, J .  C. KereszteJy und K .  Folkers, J. Amer. chem. 

6) F. Nerdel, D .  Frank und H. Marschall, Chem. Ber. 100, 720 (1967). 
SOC. 62, I785 (1940). 
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1) Die Olefine 4 rnit etwa 5 
2) Die Enolather 6, die aus den Vierringacetalen 5 durch therrnische oder kataly- 

tische Einwirkung in stark wechselnden Ausbeuten gebildet werden. 
3) Die Ausgangsaldehyde 1, die neben Forrnaldehyd durch Retroaldolspaltung 

der in kleinen Mengen gebildeten P-Hydroxy-aldehyde 2 entstehen. Ihr Anteil betragt 
stets <; 5 %. 
4) Die Oxetane 7, die auch nur in wenigen Prozenten vorhanden sind. Ihre Bildung 

kann man sich durch Cannizzaro-Reaktion des Formaldehyds mit den (3-Tosyloxy- 
aldehyden 3 zu 2-Tosyloxy-alkoholen erklaren, die beim Erhitzen in alkalischer 
Losung glatt Oxetane ergeben7’. 

5 )  Die Vierringacetale 5, im allgemeinen die Hauptprodukte, wenn man wahrend 
der Reaktion und Aufarbeitung thermische oder katalytische Zersetzung vermeidet. 

6) Die P-Hydroxy-aldehyde 2, die moglicherweise durch einfache Substitution 
der Tosylatgruppe entstehen. Ebenso ist aber eine Hydrolyse der Vierringacetale 5 
moglich. 

Wurden die Solvolysen in Gegenwart handelsiiblicher Siedesteinchen vorgenommen, 
so sank der Anteil von 5 stark ab und entsprechend hohere Mengen Enolather 6 
wurden isoliert. Die Ursache liegt in der leichten Zersetzlichkeit der Vierringacetale 5 
in Gegenwart von Adsorbentien4bl. 

Beim Versuch, 5 durch Saulenchromatographie aus dem Reaktionsgemisch abzu- 
trennen, wurden stattdessen p-Hydroxy-aldehyde 2 isoliert. Durch Erhitzen von 5 
mit saurer, rnethanolischer 2.4-Dinitro-phenylhydrazin-Losung wurden die 2.4- 
Dinitro-phenylhydrazone von 2 erhalten. 

Besonderheiten weisen die Umsetzungen von 3f h auf. Die aromatisch substituier- 
ten P-Tosyloxy-aldehyde 3f und g ergaben lediglich die Fragrnentierungsprodukte 4f 
und g in  35 bzw. 82proz. Ausbeute, wobei neben 4f noch grofiere Anteile undestillier- 
bares Harz isoliert wurden. Aus 3 h konnte ebenfalls kein Vierringacetal erhalten 
werden. Hier ist der P.@’-Dihydroxy-aldehyd 2h einziges Reaktionsprodukt. 

Bei den Vierringacetalen 5 mit verschiedenem R1 und R2 sind zwei Isomere zu 
erwarten. Es ist uns nur in einem Falle (5b) gelungen, die beiden lsomeren praparativ 
gaschromatographisch zu trennen. 

Umsetzung des Aldehyds 3d mit den Alkoholen R 3 0 H  
Die Abhangigkeit der Solvolyse der P-Tosyloxy-aldehyde 3 von der Natur des 

angreifenden ORe wurde am Beispiel des besonders leicht erhaltlichen 3d untersucht. 
Die Reaktionsprodukte rnit anderen Alkoholen R3OH unterschieden sich nicht 
grundsatzlich von denen der Umsetzungen mit Methanol. Beim ubergang zu sekun- 
daren oder gar tertiaren Alkoholen war ein deutliches Absinken der Stabilitat der 
Vierringacetale 5 festzustellen. So konnten 5 m  und n nur nach sorgfaltigem Aus- 
waschen des Reaktionsgemisches und schonender Vakuumdestillation erhalten 
werden. 5m geht sehr leicht in 2m, 5 n  in 6n iiber. Das Benzylderivat 5 0  steht in der 

Ausbeute, entstanden durch Fragmentierung. 

7)  F. Nerdel und H .  Kaminski, Tetrahedron Letters [London] 1967, 4973 ; experimentelle 
Einzelheiten : H.  Karnznskz. Diplomarb., Techn. Univ. Berlin 1966. 
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Stabilitat etwa in der Mitte zwischen den primaren Verbindungen 5d bzw. 5i-k 
und 5m bzw. n. Bei der Solvolyse in Phenol konnte 5 p  weder isoliert noch spektro- 
skopisch nachgewiesen werden, sondern 2p (= 2d) war einziges Reaktionsprodukt. 

IR- und NMR-Spektren der Vierringacetale 5 und der Enolather 6 
Die IR-Spektren der 2-Alkoxy-2-aryl-oxetane4b) weisen die fur Oxetane charakte- 

ristische C - 0-Valenzschwingung im Vierring bei 960/cm auf. Bei den hier beschrie- 
benen Vierringacetalen 5, die in der 2-Stellung ein H-Atom tragen, wird dieser Wert 
auf 935- 955/cm erniedrigt. 

Die C -C-Valenzschwingung der Enolather 6 bei 1670 - 1685/cm ist nach Lage 
und Intensitat die wichtigste Bande in1 1R-Spektrum. Sie eignet sich sehr gut zur 
quantitativen Bestimmung der Enolather 2). 

In unserer VI. MitteilungQ) haben wir die NMR-Spektren in 2-Stellung arylierter 
Vierringacetale beschrieben. Sieht man von der schon erwahnten Verbindung 5 b 
ab, so ergeben alle vorliegenden Vierringacetale 5 AB-Spektren, deren T-Werte um 
6.0 liegen. Die Kopplungskonstante betragt in allen Fallen 5 Hz. 

Das olefinische Proton der Enolather 6 bei T 4.3 -4.5 ist durch allylische Kopplung 
nur schwach aufgespalten oder verbreitert. 

Charakteristische Werte der 1R- und NMR-Spektren (T-Werte) der Vierringacetale 5 und 
der Enolather 6 

IR-Spektren NMR-Spektren 
0 
‘H 6:  -C’ 5 :  vc-0-c 6 :  vC-C 5 :  HA HB 
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I675 
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1685 
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1675 
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- 

I670 

6.02 5.93 
6.10 5.88 

6.03 
5.85 5.16 
6.08 5.97 
6.12 6.00 
6.10 5.98 
6.15 6.01 
6.17 6.04 
6.23 6.12 
5.91 5.78 
6.17 6.04 
6.09 5.93 

4.33 
4.33 
4.33 
4.37 
4.37 
4.37 
4.33 
4.33 
4.3 I 
4.52 

4.47 

Wir danken dem Fonds der Chenzie und der Gesellschaft von Freunden der Teclinischen 
Universitat Berlin fur die Unterstutzung dieser Arbeit. 
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Beschreibung der Versuche 
Die Schmelzpunkte wurden in einem Kupferblock bzw. mit dem Mettler-Gerat F P  1 (M.) 

bestimmt. Die IR-Spektren wurden mit einem Leitz-Prismen-Spektrographen rnit NaCI- 
Optik (L.) bzw. Perkin-Elmer-Gitterspektrophotometer 125, wenn nicht anders angegeben 
in CC14, aufgenommen. Die NMR-Spektren wurden, wenn nicht anders angegeben, im 
Varian A-60 in cc14 rnit TMS als innerem Standard gemessen, die Massenspektren mit einem 
AEI-Massenspektrographen MS-9 aufgenommen. 

Die praparativen gaschromatographischen Trennungen wurden mit einem Wilkens Auto- 
prep A-700 (Warmeleitfahigkeitsdetektor, 20' x 3/8" Al-Saule mit 25 "/, LAC auf Chromo- 
sorb W, 200 ccm H2/Min.) vorgenommen. Alle dargestellten Verbindungen wurden rnit dem 
Perkin-Elmer-Fraktometer F 6 -4 (50-m-Golaysaule lG1, Apiezonfett L-Belag, Flammen- 
ionisationsdetektor, Tragergas N2) auf Reinheit bzw. Zusammensetzung untersucht. 

Alle 2.4-Dinitro-phenylhydrazone wurden aus Athanol umkristallisiert. 
Die Analysen verdanken wir unserer mikroanalytischen Abteilung unter Leitung von 

Frau Dr. U. Fnass. 

Darstellung der P-Hydruxy-aldehyde 2a - h 

Ailgemeine Arbeitsvorschr[fr; I .O Mol des betreffenden Aldehyds l a  - g und 1 .  I Mol 
40proz. Formalin-Losung werden rnit Methanol homogenisiert. Dazu werden bei 0 ' unter 
Ruhren irn Laufe von 15 Min. 75 ccm ca. 1 n NaOH getropft und weitere 15 Min. bei 0". 
sowie 8 Stdn. bei Raumtemp. geruhrt. Danach destilliert man die Hauptmenge Methanol ab, 
trennt die sich ausbildenden Phasen, athert die walk. Phase aus und wascht die vereinigten 
organischen Phasen dreimal mit Wasser. Nach dem Trocknen uber MgS04 wird der Ather 
und wenig unumgesetzter Aldehyd abdestilliert. Der Ruckstand wird entweder destilliert 
(2a, b, d und e) oder an Kieselgel mit Petrolather/Ather chromatographiert (2f und 8). 
Alle @-Hydroxy-aldehyde sind zahe Ole. 

2-Methyl-2-hydroxymethyl-propanal-(l) (2a) : Aus Isobutyrnldehyd (1 a) und Formaldehyd 
mit 200 ccm Methanol. Ausb. 81 %, Sdp.14 82-84'. 

C5H1002 (102.1) Ber. C 85.82 H 9.80 Gef. C 85.76 H 9.91 

Geht beim Stehenlassen in die dimere Form uber; Schmp. 96-97" (aus Athanol) (Lit.8): 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. I 8 2  (Lit.8) : Schmp. 191 - 192'). 

2-Methyl-2-hydrox.vmethyl-pentanui-( 1 )  (2 b) : Aus 2-Methyl-pentanal-( 1) (1 b)9) und 

Schmp. 89 -90"). 

Forrnaldehyd rnit 100 ccm Methanol. Ausb. 64%, Sdp.12 99-100. 

C7H1402 (130.2) Ber. C 64.58 H 10.84 Gef. C 64.81 H 10.68 

IR (L., Film): 3410, 1715icm. 

2.4-Dinitro-phenvlhydruzon: Schmp. 8 6 .  
2-Methyl-2-hydroxymethyl-undecunal-(l) (2c) : Aus 2-Methyl-undecanal-(1) (1 c)Y) und 

Formnldehyd rnit 200 ccm Methanol. Ausb. 61 % (nach Chromatographie). 

C13H2602 (214.4) Ber. C 78.85 H 12.23 Gef. C 78.78 H 12.17 

IR (Film): 3480, 1715icm. 
2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 96' 

8) E. Spath und I. v. Szikigyi, Ber. dtsch. chem. Ges. 76, 94Y (1943). 
9)  Dargestellt nach M. B. Green und W. J .  Hickinbottom, J. chem. SOC. [London] 1957,3262. 
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2-Hydroxymethyl-2-athyl-butanai-(l) (26): Aus 2-Athyl-biitiinal-(1) (1 d) und Formaldehyd 
mit 150 ccm Methanol 10). Ausb. 45 %, Sdp.12 98 -99 . 

C7H1402 (130.2) Ber. C 64.58 H 10.84 Gef. C 64.50 H 10.71 

IR (L., Film): 3445, 1718/cm. 

2.4- Dinitro-phenylh.vdrazon: Schmp. I32 

2-Hydroxymethyl-2-ith,vl-hexanaI-( 1) (2e) : Aus 2-Athyl-hexanal-! I )  (1 e)Y) und Formuldehyd 
rnit 150 ccm Methanol. Ausb. 58%, Sdp.14 118". 

C9H1802 (158.2) Ber. C 68.31 H 11.47 Gef. C 68.19 H 11.53 
IR (L., Film): 3475, 172l/crn. 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 7 1 '', 

2-Hydroxymethyl-2-phenyl-propanal (2f) : Aus 2-Phenyl-proponal (1 f )  und Formaldehyd 
rnit 200 ccm Methanol. Ausb. 26 % (nach Chromatographie). 

Cl"H1202 (164.2) Ber. C 73.14 H 7.37 Gef. C 73.18 H 7.29 

1R (Film): 3420, 1718/cm. 

3-Hydroxy-2.2-diphenyl-propanal (2g) : Aus 2.2-Diphenyl-acetaldehyd (1 g) ' 1 )  und Form- 
aldehyd rnit 400 ccm Methanol. Ausb. 23 % (nach Chromatographie). (Lit. 12) : Schmp. 

C ~ ~ H l 4 0 2  (226.3) Ber. C 79.62 H 6.24 Gef. C 79.51 H 6.09 
137-- 139"). 

IR (Film): 3390, 1703/cm. 

2.2-Bis-hydroxymethyl-propanal (2h): Zu 80 g (1.38 Mol) frisch dest. Propanal und 233 g 
(3.1 Mol) 40proz. Formalin-Losung werden bei 0" unter Riihren 6 g Natriumcarbonat 
gegeben13), nach 14stdg. Riihren bei Raumtemp. weitere 4 g Natriumcarbonat und nach 
6 Stdn. wie oben aufgearbeitet. Ausb. 32% (nach Chromatographie). 

C~H1003 (118.1) Ber. C 50.84 H 8.53 Gef. C 50.90 H 8.24 
IR (Film): 3450, 1734/cm. 

Darstellung der (3-Tosyloxy-aldehyde 3a- h 

Allgemeine Arbeitsvorschrift: Zu 0.55 Mol p-ToluolsuLjoehlorid in I .O Mol P-vridin werden 
unter gutem Riihren 0.5 Mol /I-Hydroxy-aldehyd 2 so hinzugegeben, daB die Reaktionstemp. 
unter 10" bleibt. Das Gemisch wird 72 Stdn. bei Raumtemp. geriihrt, rnit Wasser versetzt 
und dreimal rnit Methylenchlorid extrahiert. Die vereinigten Auszuge werden rnit verd. 
Schwefelsaure und Wasser neutral gewaschen. Nach dem Trocknen iiber MgS04 wird das 
Methylenchlorid abgezogen und der Riickstand chromatographiert. (Auf 30 g Rohprodukt 
600 g Kieselgel, Saulenlange 1.2 m, eluiert rnit Petrolather und steigenden Mengen Ather.) 

2-Methyl-2-p-toluolsulfonyl0,uymethyI-propuna~ (3a): Aus Za, Schmp. 61.3'~ (M.), Ausb. 
87 %. 

C~zH1604S (256.3) Ber. C 56.23 H 6.29 S 12.51 Gef. C 56.31 H 6.27 S 12.25 
IR :  1725, 1369, 1185, 1175/cm. 

N M R  (CDCl3): CHO s T 0.60 ( I ) ,  CH20Ts s 6.01 (2), 2CH3 s 8.92 (6). 

10) Dr. A. Waeker Ges. f u r  elektrochernische Industrie GmbH, Franz. Pat. 752 516, C. 1934 I, 

11) S. Danilow und E. Venus-Danilova, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 1032 (1926). 
'2) J. W. Barnett, D. J. DuprP, B. J .  Holloway und F. A .  Robinson, J .  chem. SOC. [London] 

13) Gen. Aniline & Film Corp., Amer. Pat. 2 275 586, C. A. 36, 4233 (1942). 

125. 

1944, 94. 
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2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 159.C (M.). 

C18HznN407S (436.4) Ber. C 49.54 H 4.62 N 12.84 S 7.35 
Gef. C 49.57 H 4.65 N 12.82 S 7.39 

IR (KBr): 3300, 1615, 1585, 1370, 1360, 1333, 1185, 1175/cni. 

NMR (DMSO-d6): CHzOTs s T 5.97 (2), 2CH3 s 8.85 (6). 

2-Methyl-2-p-toluolsulfonylox.vmethyl-pentunul-( I) (3 b) : Aus 2 b, olig, Ausb. 92 :< *). 

I R :  1728, 1370, 1185. 1175/cm. 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 165.0 (M.). 

C20H24N407S 1464.5) Ber. C 51.72 H 5.21 N 12.06 S 6.90 
Gef. C 51.74 H 5.21 N 12.1 I S 6.97 

1R (KBr): 3280, 1615, 1585, 1360, 1335, 1190, 1180/cm. 

NMR (DMSO-d6): CH20Ts s T 5.99 (2), CHz t 8.60 (2), CH2 m 8.7 -9.0 (2), CH3 s 8.83 
(3), CH3 t 9.12 (3). 

2-Methyl-2-p-toluol.~ulfbnyloxymethyl-undecunul-~~) (3c)  : Aus 2c, olig, Ausb. 87 7:. 
C20H3404S (368.5) Bcr. C 65.18 H 8.75 S 8.70 Gef. C 64.95 H 8.71 S 8.53 

I R :  1725, 1370, 1188, 1175/cm. 

2.4-Dinitro-pherr.~lhydruzon~ Schmp. 103.7 (M.). 

C26H36N407S (548.7) Ber. C 56.92 H 6.61 N 10.21 s 5.84 
Gef. C 57.13 H 6.78 N 9.96 S 5.96 

IR (KBr): 3280, 1618, 1585, 1355, 1340, 1185, 1170/cm. 

N M R  (DMSO-d6): CH20Ts s T 5.63 (2),  m 8.2-9.2 (22). 

Z-p-Toluolsu~f~~yloxymethyl-2-athyl-butunul-~l) (3d) : Aus 2d, olig, Ausb. 74 % *). 
I R :  1725, 1369, 1188, 1176/cm. 

NMR:  CH20Ts s c 6.04 (2), 2CHz q 8.42 (4), 2CH3 t 9.26 (6). 
Massenspektrum (Hauptfragmente): 172 (p-Toluolsulfonslure), 155 (H3C ~~ C6H4- S02). 

91 (Benzyl- bzw. Tropylium-Ion), 84 (2-Athyl-buten-(l)), 71 ((CzH:)2CH), 57, 56, 55, 43, 41, 
39, 29, 28. 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 157.1'' (M.'). 

C ~ O H ~ ~ N J ~ ~ S  (464.5) Ber. C 51.72 H 5.21 N 12.06 S 6.90 
Gef. C 51.78 H 5.49 N 12.06 S 6.97 

1K (KBr): 32x0, 1615, 1585, 1380, 1350, 1330, 1185, 1 l75/cm. 

NMR (DMSO-d6): CHzOTs s T 5.89 (21, 2CH2 q 8.44 (4), 2CH3 t 9.27 (6). 

2-p-Tolunlsulfbn~~lo~ymethyl-2-a~hyl-hexunul-~ I )  t3e): AUS 2e, olig, Ausb. 93 % *). 
IR:  1725, 1377, 1368, 1186, 1175icm. 

NMR:  CHzOTs s z 6.06 (2), 4CHz m 8.3 -9.0 (8), 2CH3 t 9.15 (6). 

2.4-Dinitro-phenylhydruzon: Schmp. 121.7' (M.). 

C22Hz8N407S (492.6) Ber. C 53.65 H 5.73 N 11.37 S 6.51 
Gef. C 53.91 H 5.72 N 11.31 S 6.58 

IR (KBr): 3290, 1615, 1585, 1355, 1335, 1185, 1175:cm. 

NMR (DMSO-d6): CH20Ts s 7 5.89 (2), 4CH2 m 8.2 -8.9 (X), 2CH3 t 9.1 (6) ( J  = 4 Hz). 

*) Die Analysen dieser Verbrndungen sind unter 1.c.J) aufgefuhrt. 
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2-p-Too(uolsulfonyloxymethyl-2-phenyl-propunuI (3f). Aus 2f, olig, Ausb 50 ”/,. 
Cl7H1804S (318.4) Ber. C 64.13 H 5.70 S 10.07 Gef. C 64.24 H 5 71 

IR.  1723, 1360, 1190, 1173icm. 

p-ToluolsulJonyloxymethyl-diphenyl-acetaldehvd (3g) Aus 2g, Schmp. 72.0’ 

C22H2004S (380.5) Ber. C 69.45 H 5.30 S 8.43 Get. C 69.22 H 5.31 

41 %. 

TR: 1723, 1378, 1365, 1185, 1175/cm. 
N M R :  CHO s T 0.3 ( I ) ,  Aromaten m 2.4-3.05 (14), CH20Ts s 5.30 (2). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon. Schmp. 153.9’ (M.). 
C28H24N407S (560 6) Ber. C 59.99 H 4.31 N 9.99 S 5.72 

Gef. C 60.25 H 4.35 N 9.72 S 5.67 

IR  (KBr): 3280, 1615, 1590, 1335, 1190, 1175/cm. 
N M R  (DMSO-d,j): Aromaten m T 2.2 -2.9 (15), CH20Ts 5.03 (2), 

S 10.54 

(M.), Ausb. 

s 8.08 

2-Hydroxymethyl-2-p-toluolsuIfonyloxymethvl-propanal(3h) : Aus 2h, olig, Ausb. 71 %,. 
Cl2H1605S (272.3) Ber. C 52.93 H 5.92 S 11.70 Gef. C 52.74 H 5.79 S 11.87 

IR:  3450, 1731, 1375, 1162/cm. 

Umsetzung der P-Tosyloxy-aldehyde 3 a -h rnit methanol. Kalilauge 

Umsetzung von 2-Methyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyl-propanul (3a) : 65.0 g (0.244 Mol) 
3 a  werden in 270 ccm absol. Methanol mit 28 g (0.5 Mol) Kuliumhydroxid unter Magnet- 
riihren 2 Stdn. unter RiickfluR erhitzt. Dabei wird durch den Reaktionskolben und eine 
nachgeschaltete Waschflasche rnit Bromwasser ein Stickstoffstrom geleitet; man isoliert aus 
dieser Losung 0.1 5 g Isobutylen-bromhydrin entspr. 0.055 g (0.4%) Isoburvlen (4a). 

TR: 3580/cm. 

N M R :  CH2 s bei T 6.6 (2), OH s 7.25 ( 1 )  (breit), 2CH3 s 8.67 (6). 

Das rnit Wasser versetzte Reaktionsgemisch wird dreimal ausgeathert, die Atherphase 
neutral gewaschen, rnit MgS04 getrocknet, eingedampft, bei 12 Torr unter Verwendung 
einer Kiihlfalle destilliert und durch praparative Gaschromatographie getrennt (85’). 

I-Methoxy-2-methyl-propen (6a) als I .  Fraktion, 0.15 g (0.7 0,;). 

IR: 1685/cm. 

N M R :  =CH sept. T 4.33 ( I )  (.I = 1 Hz), OCH3 s 6.52 (3), 2CH3 d 8.45 (6) ( J  = 1 Hz). 

Isohutunal (la) als 2. Fraktion, 0.21 g (1.279, verglichen mit authent. Material 

2-Methox.v-3.3-dimethyl-oxetan (Sa) als 3. Fraktion, 18.0 g (63 %), n’,” 1.4083. 

C6H1202 (1 16.2) Ber. C 62.05 H 10.41 Gef. C 62.11 H 10.09 

IR :  9451cm. 

N M R :  Ringprotonen T s 5.18 (1) und AB-Spektrum 6.02, 5.93 (2) ( J A ~  - 5 Hz), OCH3 
s 6.65 (3), CH3 s 8.73 (3) und 8.89 (3). 

2.4-Dinirro-phenylhydrazon: Schmp. 1 8 2 ,  identisch rnit dem 2a-2.4-Dinitro-phenyl- 
hydrazon. 

2-Methyl-2-hydroxyn~ethyl-propanul (2a) als 4. Fraktion, 0.45 g ( I  .9 x), verglichen mit 
authent. Material. 
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Umsetzung von 2-Methyl-2-p-toli~olsu(fonyloxymethyl-pentanal-(l) (3 b) : 50.0 g (0.175 Mol) 
3 b  werden in 150 ccm absol. Methanol mit 10.0 g (0.178 Mol) Kaliumhydroxid 2 Stdn. unter 
RuckfluR erhitzt und wie bei 3 a  aufgearbeitet. 12.0 g Destillat, die praparativ gaschromato- 
graphisch getrennt werden (103"): 

2-Methyl-penten-(I) (4b) als 1. Fraktion, zu 5 %  im Gemisch enthalten, rnit authent. 
Material verglichen. 

f-Methoxy-2-methyl-penten-ll) ( 6 b )  als 2. Fraktion, zu 8 % im Gemisch enthalten. 

1R : 1675/cm. 
N M R :  =CH s T 4.33 ( I ) ,  OCH3 s 6.51 (3), Allyl-H m 8.1 -8.7 (7), CH3 t 9.15 (3). 

2-Methyl-pentanal-(l/ (1 b) als 3. Fraktion, zu 5 % im Gemisch enthalten, mit authent. 
Material verglichen. 

3-Methyl-3-propyl-oxetan (7b) als 4. Fraktion, zu 5 % irn Gemisch enthalten. 

IR:  975/cm. 
N M R :  Ringprotonen AB-Spektrum T 5.83, 5.72 (2) (JAB = 5 Hz), Alkylreste m 8.4-9.1 

(10). 

enthalten. 
2-Methoxv-3-methyl-3-prop.~l-oxetan, 1. Isomeres (5 bl )  als 5 .  Fraktion, zu 21 % im Gemisch 

C8H1602 (144.2) Ber. C66.64 H 11.16 Gef. C66.88 H 10.98 

IR: 1109, 1000, 943/cm. 
NMR:  Ringprotonen s T 5.22 ( I ) ,  Ringprotonen AB-Spektrum 6.10, 5.88 (2) (JAB = 5 Hz), 

OCH3 s 6.68 (3), m 8.5-9.1 (10). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 87", identisch rnit dem 2 b-2.4-Dinitro-phenylhydrazon. 

2. Isomeres (5b2) als 6. Fraktion, zu 53 % im Gemisch enthalten. 

1R: 1110, 950icm. 
NMR:  Ringprotonen s T 5.18 (I) ,  Ringprotonen s 6.03 (2), OCH3 s 6.67 (3), m 8.45-9.1 (10). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 87", identisch rnit dem 5bl-2.4-Dinitro-phenyl- 

Gef. C 66.47 H 11.35 

hydrazon. 

2-Methyl-2-hydroxymeth.vl-pentanal-/l/ ( 2 b )  als 7. Fraktion, zu 1.5 % im Gemisch ent- 
halten, rnit authent. Material verglichen. 

Umsetzung von 2-Merhyl-2-p-toluolsulfonyloxymethyl-undecnnal-(l) ( 3 ~ )  : 30.0 g (0.082 Mol) 
3c werden in 100 ccm absol. Methanol mit 10.0 g (0.178 Mol) Kaliumhydroxid 3 Stdn. unter 
RiickfluR erhitzt und wie bei 3a aufgearbeitet. 9.5 g Destillat, die praparativ gaschromato- 
graphisch getrennt werden (240"): 

2-Methyl-undecen-(l) (4c) als 1. Fraktion, zu 7 %  im Gemisch enthalten. 
C12HZ4 (168.3) Ber. C 85.63 H 14.37 Gef. C 85.42 H 14.17 

1R: 3060, 1642, 885/cm. 
N M R :  =CH2 s T 5.42 (2) (breit), m 8.0-9.2 (22). 

2-Methyl-undecanal-(I) ( lc )  als 2. Fraktion, zu 604 im Gemisch enthalten, mit authent. 
Material verglichen. 

l-Methox.v-2-merhyl-iindeeen-( I )  (6c)  als 3. Fraktion, zu 78 % im Gemisch enthalten. 
C13H260 (198.3) Ber. C 78.72 H 13.21 Gef. C 78.51 H 13.55 
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1R: 1675/cm. 
NMR: =CH s T 4.37 ( I )  (breit), OCH3 s 6.55 (3), Allyl-CH2 m 8.0-8.4 (2), Allyl-CH3 

d 8.52 (3) ( J  = 1.5 Hz), CH3 t 9.13 T (3). 
2-Methoxy-3-merhyI-3-nonyl-oxetun (5c) als 4. Fraktion, zu 6 % im Gemisch enthalten. 

IR: 945/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 5.21 ( I )  und AB-Spektrum 5.85, 5.76 (2) (JAB = 5 Hz), OCH3 

s 6.7 (3). 

2-Methyl-2-hydroxymethyl-undecannl (2c) als 5. Fraktion, zu 1 % im Geniisch enthalten, 
mit authent. Material verglichen. 

Ini IR-Spektrum des Rohproduktes vor Destillation und praparativer Gaschromatographie 
fehlt die Bande bei 1675/cm. Reines 5c zersetzt sich bei der zur Trennung notwendigen 
Ofentemp. von 240J zum groBten Teil in 6c und Formaldehyd. 

Umsetzung von 2-p-Toluolsulfonylox~methyl-2-athy~-butanaI-(I J (3d): Aus 30.0 g (0.106 Mol) 
3d und 10.0 g (0.178 Mol) Kuliumhydroxid in 100 ccm absol. Methanol werden nach Reaktion 
wie bei 3a, aber durch direkte Destillation beim Sdp.12 65" 10.8 g (70%) 5 d  erhalten. 

C8H1602 (144.2) Ber. C66.64 H 11.17 Gef. C66.70 H 11.21 

IR: 955/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 5.20 (1) und AB-Spektrum 6.08, 5.97 (2) ( JAB = 5 Hz), OCH3 

s 6.68 (3), 2CHz q 8.33 14) (J = 7 Hz), 2CH3 t 9.13 (6) ( J  = 7 Hz). 

2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 1 3lC, identisch mit dem 2d-2.4-Dinitro-phenyl- 

Aus den Vorlaufen wird durch praparative Gaschromatographie (85") isoliert : 

2-Athyl-buten-(l) (4d) als I .  Fraktion, zu 5 %  im Gemisch (bez. auf Gesamtmenge) ent- 

hydruzon. 

halten, mit authent. Material verglichen. 

I-Methoxy-2-~thyl-bu~en-l]/ (6d) als 2. Fraktion, ZLI 2 % im Gemisch enthalten. 
C7H140 (114.2) Ber. C 73.64 H 12.35 Gef. C 73.51 H 12.23 

I R :  1685/cm. 
NMR:  =CH s T 4.37 ( I ) ,  OCH3 s 6.55 (3), 2CH2 q 8.13 (4), 2CH3 t 9.04 (6). 

2-Athyl-buruna/-(l) ( l d )  als 3. Fraktion, zu 5% im Gemisch enthalten, mit authent. Material 
verglichen. 

3.3-Diuthyl-oxetun ( 7 d )  als 4. Fraktion, zu 8 % im Gemisch enthalten. 

1R: 980/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 5.80 (4). 2CH2 q 8.33 (4) (J = 7.5 Hz), 2CH3 t 9.15 (6) ( J  = 7.5 

Hz). 
Umsetzung von 2-p-Toluolsulfonyloxymethyl-2-athyl-hexunal-( I )  (3e) : Aus 70.0 g (0.224 Mol) 

3e  und 20 g (0.355 Mol) Kuliumhydroxid in 150 ccm absol. Methanol werden, wie unter 3d 
beschrieben, beim Sdp.o.1 88" 22.0 g (62%) 5 e  erhalten; n',O 1.4352. 

C10H2002 (172.3) Ber. C 69.72 H 1 I .70 Gef. C 69.66 H 12.06 
1R: 950/cm. 

NMR: Ringprotonen s T 5.25 (l), Ringprotonen AB-Spektrum 6.12, 6.00 (2) (JAB : 

Massenspektrum (Hauptfragmente): 142 (Enolather), 11 3, 99, 85, 71, 45, 41, 30 (Form- 
5 Hz), OCH3 s 6.73 (3), m 8.25-8.9 (8), m 8.95--9.4 (6 ) .  

aldehyd). 
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2.4-Dinitro-phenylhydrazon: Schmp. 7 I ', identisch mit dem 2e-2.4-Dinitro-phenyl- 

Aus den Vorllufen wurde durch praparative Gaschromatographie (105') isoliert : 

2-Athyl-hexen-/IJ (4e) als 1. Fraktion, zu 7 %  irn Gernisch enthalten, mit authent. Material 

/-Methoxy-2-uthyl-hexen-(/) (6e) als 2. Fraktion, zu 3 % im Gemisch enthalten. 

1R: 1675/cm. 
N M R :  =CH s T 4.37 (1) (verbreitert), OCH3s6.52(3), 2 Allyl-CH2 m8.0-8.1 (4), m 8.5 bis 

hydrazon. 

verglichen. 

CgH180 (142.2) Ber. C 76.03 H 12.72 Gef. C 76.16 H 12.87 

8.8 (4), m 8.9-9.2 (6). 

2-Arhyl-hexanal-(1) (1 e) als 3. Fraktion, zu 3 % im Gemisch enthalten, mit authent. 

Aus dem ursprunglichen Reaktionsgemisch ebenfalls durch praparative Gaschromato- 

2-Hydroxymethyl-2-athyl-hexanal-(I) (2e) als letzte Fraktion, zu 7 % im Gemisch enthalten, 

Unisetzung van 2-p-Toluolsulfonyloxymethyl-2-phenyl-propanal (3f) : Aus 40.0 g (0.125 Mol) 
3fu. 14.0g (0.25 Mol) Kaliumhydroxid in 120ccm absol. Methanol werden beim Sdp.12 65- 70" 
5.1 g (35 %) a-Methyl-styrol (4f) (verglichen mit authent. Material) erhalten. Es verbleiben 
15.6 g harziger Ruckstand. IR-Spektroskopisch kann auch im Rohprodukt kein 5f oder 6f 
nachgewiesen werden. 

Umsetzung von p-Toluolsulfonyloxymethyl-diphenyl-acetaldehyd (3g) : Aus 25.0 g (0.065 Mol) 
3 g u. 7.0 g (0.125 Mol) Kaliumhydroxidin 100 ccm absol. Methanolwerden beim Sdp.o.1 100 -- 105" 
9.8 g (82%) 1.1-Diphenyl-uthylen (4g) (verglichen mit authent. Material) erhalten. 5g oder 
6 g  kann IR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. 

Umsetzung von 2-Hydroxymethyl-2-p-tolnolsulfonyloxymethyl-~ropanul (3h): Aus 20.0 g 
(0.075 Mol) 3h und 5.0 g (0.09 Mol) Kaliumhydroxid in 50 ccrn absol. Methanol werden beim 
Sdp.14 I13 ~- 115" 2.8 g (32%) 2.2-Bis-hydroxymethyl-propanal (2h) (verglichen mit authent. 
Material) erhalten. Es verbleiben 8.3 g nicht destillierbaren Ruckstandes. 5h oder 6h konnen 
IR-spektroskopisch nicht nachgewiesen werden. 

Umsetzung yon 3d mit den Alkoholen R30H 

Umsetznng mit Athanol: 30.0 g (0.106 Mol) 3d und 10.0 g (0.178 Mol) Kaliumhydroxid 
werden in 100 ccrn absol. Arhanol 3 Stdn. unter Magnetriihren ruckfliefiend erhitzt. Nach 
der Aufarbeitung werden beim Sdp.,* 85" 12.8 g (76 %) 2-Athoxy-3.3-diuthyl-oxetan (5 i) 
erhalten; n'," 1.4267. 

C9H1802 (158.2) Ber. C 68.33 H 11.44 Gef. C 68.21 H 11.29 

Material verglichen. 

graphie (105): 

mit authent. Material verglichen. 

I R :  945j'cm. 

NMR:  Ringprotonen s T 5.10 (1) und AB-Spektrum 6.10, 5.98 (2) (Jas .= 5 Hz), OCH2CH3 
AB-Teil eines ABX3-Spektrums 6.1-6.9 (2), 2CH2 q 8.33 (4), OCH2CH3 t 8.80 (3), CH3 

Daneben wird praparativ gaschromatographisch (120") auBer Spuren Id ,  2d und 4d  
t 9.15 (3), CH3 t 9.23 (3). 

als 2. Fraktion isoliert : 

l-Athox.v-2-arhyl-buten-!I) (6i): Zu 8 % im Gemisch enthalten. 

CRH160 (128.2) Ber. C 74.96 H 12.56 Gef. C 75.10 H 12.38 
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IR:  1675/cm. 
N M R :  =CH s T 4.33 (I), OCH2 q 6.33 (2), 2 AllyLCHz m 8.4 (4), OCHzCH3 t 8.78 ( 3 ,  

Umsetzung rnit Propanol: Wie bei der Umsetzung rnit Athanol beschrieben, werden mit 
t 9.04 (3), t 9.08 (3). 

Propanol beim Sdp.o.5 11 5' 9.1 g (50 %) 2-Propyloxy-3.3-diuthyl-oxetan (5j) erhalten. 

C10H2002 (172.3) Ber. C 69.72 H 11.70 Gef. C 69.64 H 11.78 
IR :  940/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 5.21 (1) und AB-Spektrum 6.15, 6.01 (2) (JAB = 5 Hz), OCH2 

Daneben wird praparativ gaschromatographisch (160") aul3er 4d und 7d als 3. Fraktion 

l-Prop.vloxy-2-athyl-buten-(l) (6j) : Zu 16 % im Gemisch enthalten. 

IR :  1673/cm. 
N M R :  -CH s T 4.33 (l), OCHz t 6.44 (2), q 8.03 (4), m 8.3- 8.8 (Z), t 9.10 (9). 

Umsetzung mit Isopropylalkohol 

Unter Magnetruhren: Wie bei der Umsetzung mit Athanol werden mit Isopropylalkohol 

m 6.7 (2), m 8.25--8.9 (6), m 8.95--9.3 (9). 

isoliert. : 

CgHl80 (142.2) Ber. C 76.00 H 12.76 Gef. C 76.12 H 12.65 

beim Sdp.o.5 100" 9.8 g (54 %) 2-lsopropyloxy-3.3-diiithyl-oxetan (5k) erhalten. 

C10H2002 (172.3) Ber. C 69.72 H 11.70 Gef. C 69.64 H 11.79 
IR: 942/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 5.00 (1) und AB-Spektrum 6.17,6.04 (2) (JAB -= 5 Hz), CH(CH3)2 

sept. 6.29 (I), 2CH2 m 8.4--8.6 (4), CH(CN3)z d 8.79 (3) und 8.90 (3), 2CH3 t 9.18 (3) und 
t 9.23 (3). 

Mit Siedesteinen: Ein gleicher Ansatz unter Verwendung von Siedesteinen ergab 9.5 g 
Destillat. Nach praparativer Gaschromatographie (100') : 

l-Isoprop,v/oxy-2-athyl-buten-IZ) (6k) als 1 .  Fraktion, zu 80 % im Gemisch enthalten. 
C ~ H 1 8 0  (142.2) Ber. C 76.00 H 12.76 Gef. C 76.13 H 12.64 

IR: 1671/cm. 
NMR: =CH s T 4.31 (1) (verbreitert), OCH sept. 6.25 (I), Allyl-CH2 m 7.9.- 8.1 (4), 

Daneben als 2. Fraktion 15 % 7d .  

Umsetzung mir n-Bufanol: Wie bei der Umsetzung rnit Athanol beschrieben, werden mit 
n-Butanol beim Sdp.o.4 120" 5.6 g (32 %) noch unreines 2-Buiyloxy-3.3-diathyl-oxetan (51) 
erhalten. Beim Reinigen durch praparative Gaschromatographie (165") tritt auf der Saule 
zu etwa 50% Spaltung von 51 in 61 und Formaldehyd ein. 

OCH(CH3)z d 8.81 (6), 2CH3 t 9.02 (3) und t 9.04 (3). 

I-Butyloxy-2-uthyl-bufen-( I )  (61) als 1. Fraktion. 

1R: 1672/cm. 
N M R :  =CH s T 4.52 (1) (verbreitert), OCH2 t 6.52 (2), CH3 t 9.10 (9). 
51 als 2. Fraktion. 

IR: 943/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 5.26 (1) und AB-Spektrum 6.23, 6.12 (2) (JAB = 5 Hz), OCH2 

m 6.6-6.8 (2). 

C10H200 (156.3) Ber. C 76.86 H 12.90 Gef. C 76.79 H 12.83 

CllH2202 (186.3) Ber. C 70.91 H 11.90 Gef. C70.68 H 11.83 
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Umsetzung mit tert.-Butylalkohol: Ansatz analog dcr Umsetzung mit Athanol. Zur Auf- 
arbeitung wird in Pctrolather (30-50') rnit Wasser grundlich alkali- und alkoholfrei gewa- 
schen. Nach Trocknen uber MgS04 wird der Petrolather abgezogen und beim Sdp.12 6 0  
am Kugelrohr destilliert. Ausb. 7.8 g (40 %) 2-tert.-Butyloxy-3.3-diuthyI-oxetan (Sm). 

CllH2202 (186.3) Ber. C 70.91 H 11.90 Gef. C 71.04 H 11.95 
IR: 938/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 4.83 ( I )  und AB-Spektrum 5.91, 5.78 (2) (JAB = 5 Hz), 2CHz 

5m geht bei der Chromatographie an Kieselgel in 2m (= 2d) ubcr. 

Umsetzung mit Cyclohexanol: Ansatz und Aufarbeitung wie bei der Umsetzung mit tert.- 
Butylalkohol, jedoch rnit Cyclohexanol. Beim Sdp.o.3 50 -60" (Kugelrohr) wcrden 7.8 g 
(35 %) 2-Cyclohexyloxy-3.3-diathyl-oxetan (5 n) erhalten. 

q 8.42 (4), C(CH3)3 s 8.82 (9), CH3 t 9.18 (3), CH3 t 9.24 (3). 

C13H2402 (212.3) Ber. C73.54 H 11.39 Gef. C73.38 H 11.17 
IR:  935, 945/cm. 
NMR: Ringprotonen s T 4.98 (1) und AB-Spektrum 6.17. 6.04 (2) ( J A ~  = 5 Hz), OCH 

5n spaltet thermisch (Dcstillation, praparative Gaschromatographie) leicht Formaldehyd 
s 6.61 ( I )  (breit), CH3 t 9.17 (3), CH3 t 9.22 (3). 

ab und bildet 6n. 

I-Cyclohex~~loxy-2-iirhyl-buten-(l/ (6n), als einzige Fraktion bei der praparativen Gas- 
chromatographie (200") von 5n. 

C12H220 (182.3) Ber. C 79.06 H 12.16 Gef. C 78.88 H 12.10 
IR:  1670/cm. 
NMR: -CH s T 4.47 (l), oc/H m 6.6 -6.7 (I), CH3 t 9.07 (3), CH3 t 9.09 (3). 

Umsetzung mit Benzylalkohol: Wie oben, jedoch rnit Benzylalkohol. Bcim Sdp.o.1 100" 
(Kugelrohr) werden 8.1 g (35 %) 2-Benzyloxy-3.3-diuthyl-oxetan (5 0)  erhalten. Daneben 
vie1 harziges Produkt. 

C14H200 (220.5) Ber. C 76.35 H 9.14 Gef. C 76.25 H 9.16 

\ 

1R: 945/cm. 

NMR (HA-100): aromat. Protonen s T 2.80 ( 5 ) ,  Ringprotonen s 5.03 (1) und AB-Spektrum 
6.09, 5.93 (2) (JAB = 5 Hz), Benzyloxy-Gruppe AB-Spektrum 5.67, 5.32 (2) (JAR = 12 Hz), 
CH3 t 9.19 (3), CH3 t 9.23 (3). 

Umsetzung mit Phenol: 20.0 g (0.07 Mol) 3 d  werden in 25 ccm Benzol gelost und mit 
10.0 g (0.178 Mol) Kaliumhydroxid und 50.0 g (0.53 Mol) Phenol 4 Stdn. untcr Ruckflu8 
erhitzt. Nach iiblicher Aufarbeitung werden 5.4 g (59%) 2d erhalten. Das IR-Spektrum 
des Rohproduktes weist yon 970-930/cm keine Bande auf. 

[536/67] 


