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Uber den Crotonaldehyd 
Vo~ 

W. Wendelin 
Aus dem Institut fiir Pharmazeui~ische Chemie der Universit~t Graz 

(Eingegangen am 9. Juli 1970) 

Crof~onuldehyd reagiert beim Erhitzen unter Druck nicht zu 
3,4-Dimethy]- 3,4-dihydro-2H-pyran-2-aldehyd, sondern zu 
Methylcyclohexadiea- und Tolylaldehyden. 

Dimerization o/Crotonie Aldehyde 

Crotonaldehyde is not converted by heating under pressure 
into 3,4-dimethyl-3,4-dihydro-2H-pyran-2-aldehyde, but gives 
methy]eyc]ohexadielle- and tolyl aldehydes. 

I m  Rahmen der Arbeiten fiber die Diels~Alder-I~eaktion yon 
Methylviny]keton bzw. Acrolein, die zu 2-Acetyl-6-methyl- bzw. 
2-Formyl-3,4-dihydro-2H-pyran (1 a bzw. l b) tfihrt, untersuchten 
Alder, O//ermann und Ridden 1 auch das Verhalten yon Crotonaldehyd. 
Die genannten Autoren 1 erhitzten Crotonaldehyd im Autoklaven und 
erhielten ein hSher siedendes Produkt,  dem sie ohne Angabe yon physika- 
lisehen Daten die Struktur eines 3,4-Dimethyl-3,4-dihydro-2H-pyran- 
2-aldehydes (2) zuordneten. 

Die Naeharbeitung des Ansatzes 1 ergab, dal~ die in Betracht kom- 
mende Frakt ion nicht den Pyranaldehyd 2, sondern uusschliel~lich 
Benzaldehydderivate enthi~lt; die Ausbeute h~ngt v o n d e r  Reinheit des 
Crotonaldehydes ab : 

Trockener, unter N2 destillierter Crotonaldehyd gibt nur 1% Aus- 
beute an hSher siedenden Produkten. Bei Verwendung yon techn. 
Croton~ldehyd (Si~uregehalt!) bildet sich in m~l~iger Ausbeute ein 
Produkt,  welches aus vie] p-Tolylaldehyd (3 a) und etwas 6-Mcthyl-l,3- 
cyelohexadien-l-aldehyd (4) besteht. 

Erhitzt  man getrockneten, si~nrefreien Crotonaldehyd nnter N2 
li~ngere Zeit auf 200 ~ so erh~lt man neben 3 a und 4 auch o-Tolyl- 
aldehyd (5). 4-Methyl-l ,5-cyc]ohcxadieml-aldehyd konnte nicht nach- 
gewiesen werden. 

1 K. Alder, H. O]]ermann und E. Ridden, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 905 
(1941). Dieselbe Vorschrift wird auch in Houben-Weyl, Methoden tier org. 
Chemie, 4. Aufl. 7/1, 130 (1954) wiedergegeben. 
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Die Ident i f iz ie rung der  erha.ltenert Aldehydgemisehe  erfolgte fiber die 
2 ,4 -Din i t rophenylhydrazone .  

]~hnliehe Ergebnisse  wie in der  vor l iegenden Arbe i t  wurden  berei ts  
bei der  Un te r suehung  der Umse t zungsp roduk te  yon Cro tona ldehyd  im 
sehw~ch sauren 2, a u a d  im bas isehen 3, 4, ~ Deak t ionsmed ium erhal ten.  
Die Bi ldung  des D i h y d r o t o l y l a l d e h y d s  (4) sowie der  To ly la ldehyde  3 a 
und 5 aus Cro tona ldehyd  im neu t ra len  Medium di irf te  auf demselben  
Wage erfolgen, den B l a n c  ~ fiir die K o n d e n s a t i o n  yon Cro tona ldehyd  im 
sauren Medium formulier te6.  

[ ~ C H  3 CH[ "~ 

R - ~ = o  ~'-O""CH = 0 
R 2 c . : x  

la:R=CHs 3a: x=o 
b:R= H b: x =(NH-CO--CH3)2 

O ' C  H O'--C H 3 
CH=O CH=O 
4 5 

Experimenteller Tefl 
1. Umsetzung yon Crotonaldehyd bei 145 ~ i m  Autok laven  

Erhi tz t  man 212 g wasserfr., im N2-Strom destiIlierten Crotonaldehyd 
mit  2 g Hydrochinon im 750 ml-Stahlautoklaven unter  N2 22 Stdn. auf 
145 ~ so geht bei ansehliegender Destillation nahezu die gesamte Croton- 
aidehydmenge unver&ndert fiber; dann folgen 2 g einer Frakt ion,  Sdp.16 
120--170 ~ und seh]ieBlieh Hydrochinon.  

2. p -To ly la ldehyd  (3 a) und  6-Methyl - l ,3-cyclohexadien- l -a ldehyd (4) 4, 5 aus 
Crotonaldehyd; Ident i t i z ierungsreakt ionen 

a) 200g teehn. CrotonMdehyd (S/iuregehalt: 0,1Val/1) geben nach 
22stdg. Erhi tzen 1 wie sub 1. bei der Destil lation im interessierenden Siede- 

2 p .  y .  Blanc,  Helv. Chim. Acta  41, 625 (1958). 
3 A .  Losse, F .  Wol i  u n d J .  Muecke,  Z. analyt .  Chem. 232 (3), 180 (1967). 

K .  Bernhauer  und K .  Irrgang, Ann. Chem. 525, 48 (1936). 
M i n o r u  Ohno, Yuzo  Inouye ,  A k i  K a z u  Ha tanaka  und Tadahiko  

Kaz iwara ,  Bull. Inst .  chem. Res., Kyoto  Univ. 43 (3), 231 (1965); Chem. 
Abstr.  64, 4976 e (1966). 

s Die Formulierung des Dihydro-p-tolylaldehydes als 4-Methyl-l,3- 
eyclohexadienaldehyd im Formelschema Blancs'2 dfirfte unriehtig sein. Der 
!~ingseh]u/~ des yon Blanc  ~ als Zwisehenverbindung geforderten 2-Vinyt- 
sorbinaldehydes ffihrt ngmlich sieherlich leichter (in Diels -A lder -Reak t ion)  
zum 4-Methyl- 1,5-cye]ohexadien- 1 -aldehyd. 
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bereieh bei 65--97~ Torr  29 g eines Produktes ,  aus dem dureh wei tere  
Frak t ion ie rung  6 g einer F rak t ion  I, Sdp40 65--73~ und  6 g einer F r a k t i o n I I ,  
Sdp.~0 73--78 ~ erhal ten werden. I bes teht  aus 6-Methyl- l ,3-eyelohexadien-  
1-aldehyd (4) und  p-Toly la ldehyd (3 a) ; I I  e n t h N t  nur  3 a. 

b) Oxydation der .Fralction I I  aus 2 a). Die Oxyda t ion  mi t  KIVInO41, 7 
fi ihrt  zu Terephtha lsgure ;  farhlose Nade ln  naeh  Subl imat ion  bei 300 ~ 
Naehweis  mi t  CuSO4 und  Pyr id in  s posit iv.  

e) p-Tolylaldehyd-2#t-dinitrophenylhydrazon aus I I  von 2 a). Gelborange~ 
farbene Kris ta l le  aus Essigester--J~thanol ,  Schmp. 232 ~ 

Mischschmp. mi t  dem Din i t ropheny lhydrazon  aus authent .  3 a (Schmp. 
233~ 232~ U V - M a x i m u m  in CtIC13 (385 m~, ~ = 31 200) bzw. Rf -Wer t  in 
der DC, vgl. sub 2 d), s t immt  mi t  dem der Vergleiehssubstanz 9 fiberein. 

d) 2,4-Dinitrophenylhydrazon des p-Tolylaldehydes (3 a) bzw. des 6-Methyl- 
1,3-cyclohexadien-l-aldehyds (4) aus 1 yon 2 a). ]?raktion I [yon 2 a)] gibt  mi t  
2 ,4-Dini t rophenylhydrazin,  wie im D/ innsch ich tch romatogramm (Fliel3- 
mi t t e l :  Benzo l - -Pe t ro l~ the r - -E i se s s ig  100: 20:  1) zu erkennen ist, ein 
Gemisch der  Din i t rophenylhydrazone  yon p-Toly la ldehyd (3 a) und  yon 4, 
wobei der R f -Wer t  des le tz teren  > als der des 3 a-Derivates .  Zur Trennung  
von  1 g Substanzgemiseh wird eine Sgule mi t  200 g saurem A1203 (3% H20)  
verwendet .  Mobile Phase :  Benzo l - -Cye lohexan  2 : 1. 

2fl-Dinitrophenylhydrazon yon 4: Dunkel ro te  KristMle aus Ess iges t e r - -  
Athanol ,  Sehmp. 161 ~ Ausb. 0,2 g. 

Misehsehmp. mi t  e inem authent .  ~ Pr/~parat, Schmp. 164~ 161 ~ 
Das NM1%-Spektrum (Duble t t  bei z = 8,9 ffir C H a - - C H )  s t immt  mi t  

dem der Vergleiehssubstanz sehr gut  i iberein;  die Rf -Wer te  in der DC sind 
auch bei Anwendung  versehiedener  Fl ieBmit te l  jeweils gleieh groI3 wi t  die der  
Vergleiehssubstanz des Din i t rophenylhydrazons  yon 4. Das 2,4-Dinitro- 
phenylhydrazon  des 4-Methyl - l ,5-cyelohexadien- l -Mdehyds ,  welches einen 
anderen Rs-Wer t  aufweisen mfiBte als das Der iva t  von  4 (vgl. auch Losse, 
Wol] und  MueckeS), konnte  im unte rsuchten  H y d m z o n g e m i s e h  nicht  
gefunden werden.  

2,4.Dinitrophenylhydrazon yon 3 a :  Ausb. 0,2 g;  alle Da t en  wie sub 2 e). 

e) p-Tolylmethylenbisaeetamid (3 b). 7 g 3 a aus I I  yon 2 a) mid  5,9 g 
Aeetamid werden 5 Min. unter Rfiekflul3 auf 150--180 ~ erhitzt, abgekiihlt 
und das ausgefallene 3 b aus ]4thanol umkristallisiert. Ausb. 2,5 g; Nadeln 
nach Sublimation bei 180--200 ~ Sehmp. 230 ~ (ira gesehlossenen ]~ohr). 

CI~HI6N~O2. Ber. C 65,43, I-I 7,32, N 12,72. 
Gel. C 65,74, II 7,46, N 12,80. 

3. 3 a, 4 und o-Tolylaldehyd (5) aus Crotonaldehyd 

a) Man erhi tz t  342 g Crotonaldehyd,  vorbehande l t  wie sub 1., mi t  4 g 
I t yd roeh inon  unter  N~ 48 Stdn. im 750 ml -S tah lau tok laven  auf 200 ~ und  
erhglt  bei der Dest i l la t ion im interessierenden Siedebereich yon 50- -90~ 
15 Torr  25,8 g eines Gemisehes der Aldehyde  3 a, 4 und 5. 

7 C. F .  H.  Allen, W.  L. Ball und D. M.  Young, Canad. J .  Res.  9, 169 
(1933). 

s R.  R@an,  Chem. Abstr .  21, 3858 (1927). 
9 W. Th.  Nauta,  3/I. J .  E.  Ernsting und  A.  C. Faber, Rec.  Tray.  ehirn. 

Pays-Bas  60, 915 (1941); Chem. Zbl. 1942, I ,  2767. 
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b) Trennung der aus dem Aldehydgemisch yon 3 ~) dargestellte~ 2,4-Di. 
nitrophenylhydrazone. 2 g des Hydrazongemisches werden auf einer S/iule 
mit  550 g saurem AluOs (3% H20) getrennt. Flie13mittel: Benzol. Man erhglt 
nacheina.nder die Derivate yon 4, eines Gemisches voll 3 a und 5 (und e~was 
Crotonaldehyd-2,4-dinitrophenylhydrazon). 

DNP-Der iva t  yon 4: Rote Kristalle aus ~thanol~Ess iges ter ,  Schmp. 
160~ Identifizierung wie sub 2 d). 

Die D2VP-Derivate yon 3 a und 5 werden mig ttilfe der prgpara~iven 
Dflnnsehiehtehromatographie (Kieselgel Merck PF  254, Plat ten 3 Stdn. bei 
120 ~ getroeknet, FlieBmittel: Benzol--]?etrolgther--Eisessig 800 : 500 : 10) 
getrennt;  R / d e s  3 a-Derivates > Re, des 5-DJYP. 

3 a-DNP: Ausb. 0,2 g; Sehmp. 232 ~ sonst wie sub 2 e). 
5,DNP: Gelborangefa.rbene Rhomben aus Essigester -Athanol, Schmp. 

187 ~ Ausb. 0,2 g. 
Identiseh mit  Vergleiehssubstanz 10 vom Sehmp. 189~ Misehschmp. 188~ 

UV-Maxima in CHCla bei 383 m~ (~ = 30 000) bzw. R/-Werte in der DC, 
vgl. sub 2 d), st immen fiberein. 

lo E. A.  Braude und F. Sondheimer, J. Chem. Soe. [London] 1955, 3754. 
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