
Über die Umsetzung von Formaldehyd mit Cyclohexen und zur Kenntnis 

des Hexahydrosaligenins (II. Mitteilung) 

V o n SIGURD O L S E N 

A u s dem Al lg . Chem. U n i v e r s i t ä t s i a h o r a t o r i u m Gött ingen 

(Z. N a t u r f o r s c h g . 1. 671—676 11946]; e ingegangen am 4. Juni 1946) 

Im Rahmen e iner U n t e r s u c h u n g über die P a r t i a l g l e i c h g e w i c h t e der F o r m a l d e h y d -
C y c l o h e x e n - U m s e t z u n g w u r d e n das C y c l o h e x y l a c e t a t und das F o r m a l d e h y d - d i c y c l o -
hexylaceta l mit F o r m a l d e h y d , E i s e s s i g und S c h w e f e l s ä u r e zur Reakt ion gebracht . In 
beiden Fä l l en entstehen die g le i chen R e a k t i o n s p r o d u k t e w i e bei der d irekten U m s e t z u n g 
des Cyc l ohexens . — W i e das H e x a h y d r o s a l i g e n i n - f o r m a l d e h y d a c e t a l (Methy lenäther ) 
lassen sich auch andere cyc l i s che A c e t a l e des H e x a h y d r o s a l i g e n i n s durch die E isess ig -
S c h w e f e l s ä u r e - S p a l t u n g in das H e x a h y d r o s a l i g e n i n - d i a c e t a t über führen . — D u r c h eine 
thermische E s s i g s ä u r e a b s p a l t u n g erhält man aus Hexahydrosa l igen in -d iace tat Te t ra -
hydrobenzy lace ta t , aus H e x a b y d r o p b t h a l a n y l a c e t a t Tetrahydrophtha lan . 

Die Umsetzung zwischen Formaldehyd und 
Cyclohexen in Gegenwart von Eisessig und 

Schwefelsäure führt zu verschiedenen Stoffen, 
die z. Tl. durch Abspaltung oder Anlagerung von 
Essigsäure im Sinne eines Gleichgewichtes unter-
einander in wechselseitiger Beziehung stehen. An 
der Gesamtreaktion ist auch das System Cyclo-
hexen—Cyclohexylacetat beteiligt1. Man gelangt 
daher bei der Umsetzung von Cyclohexylacetat 
oder Cyclohexanol mit Paraformaldehyd, Eis-
essig und Schwefelsäure im wesentlichen zu den 
gleichen Körpern wie bei der direkten Umsetzung 
des Cyclohexens: Tetrahydrophthalan ( I X ) , 
Hexahydrosaligenin-formaldehydacetal ( I ) , Te-
trahydrobenzylacetat (VI),Hexahydrophthalanyl-
acetat (VIII ) , Hexahydrosaligenin-diacetat (V ) . 
Hauptprodukt ist auch in diesem Falle das Hexa-
hydrosaligenin-diacetat. 

Daß es sich bei dieser R e a k t i o n nicht e t w a um eine 
d irekte Kondensat ion zwischen F o r m a l d e h y d und dem 
unveränderten Molekül des C y c l o h e x y l a c e t a t e s han-
delt, ist auch aus dem V e r h a l t e n des Hexahydro-
nnisols, das durch h y d r i e r e n d e Spa l tung des Form-
aldehyd-dicyclohexylacetals ( X I I ) gemäß Formelre ihe A 
dargeste l l t wurde , bei der entsprechenden U m s e t z u n g 
zu schl ießen. Hierbe i erhie l ten w i r einen g r o ß e n Te i l 
des A u s g a n g s m a t e r i a l s u n v e r ä n d e r t zurück . A u s der 
ger ingen Menge höhers iedender Ante i le konnten w i r 
eine Frakt ion gewinnen , deren A n a l y s e n d a t e n eini-
germaßen auf das 2 - M e t h o x y - h e x a h y d r o b e n z y l a c e t a t 
( X I V ) stimmen. D i e M e t h o x y l b e s t i m m u n g l ieß je-

1 I. Mittei l . : O l s e n u. P a d b e r g , Z . N a t u r f o r s c h g . 
1. 448 [1946], 

doch keine M e t h o x y l g r u p p e erkennen, w e s h a l b w i r 
vermuten , daß bei der Reakt ion das H e x a h y d r o a n i s o l 
zu e inem kleinen Te i l auf i rgende inem W e g e 2 in 
C y c l o h e x e n übergeht , das dann in bekannter WTeise 
mit F o r m a l d e h y d we i t e r reag ie r t . D iese D e u t u n g 
w ü r d e zu den analyt ischen Be funden nicht im W i d e r -
spruch stehen. 

Wie das Cyclohexylacetat, so läßt sich auch das 
Formaldehyd-dicyclohexylacetal durch Kochen 
mit Paraformaldehyd, Eisessig und Schwefelsäure 
in Hexahydrosaligenin-diacetat und die anderen 
aus der Cyclohexenumsetzung bekannten Neben-
produkte überführen. Zu den gleichen Stoffen ge-
langt man, wenn man das Formaldehyd-dicyclo-
hexylacetal ohne Zusatz von Paraformaldehyd 
nur mit Eisessig und Schwefelsäure erhitzt, wor-
aus hervorgeht, daß der im Acetal gebundene 
Formaldehyd am Molekülaufbau teilnimmt. Die 
Ausbeuten an Hexahydrosaligenin- undPhthalan-
derivaten sind in diesem Falle entsprechend ge-
ringer. Zur Erklärung der Umsetzung erinnern 
wir an die in der I. Mitteilung beschriebene Eis-
essig-Schwefelsäure-Spaltung des Hexahydrosali-
genin-formaldehydacetals ( I ) , durch die es ge-
lungen ist, die Acetalbindungen unter Bildung von 
Hexahydrosaligenin-diacetat zu sprengen. In be-
zug auf die vorliegende Reaktion darf man an-
nehmen, daß das Formaldehyd-dicyclohexylacetal 

- z. B. durch die we i ter unten beschr iebene Eis-
e ss ig -Schwefe l säure -Spa l tung über das C y c l o h e x y l -
acetat oder durch A b s p a l t u n g von Methy la lkoho l nach 
M o u s s e r o n u. G r a n g e r , C. r. hebd. Séances 
Acad . Sei. 206. 922 [1938] : Chem. Zbl . 1939 II . 3562. 
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zunächst der Eisessig-Schwefelsäure-Spaltung 
unter Entstehung von Cyclohexylacetat und freiem 
Formaldehyd unterliegt. Das Cyclohexylacetat 
reagiert dann — wie bereits erwähnt — über die 
Zwischenstufe des Cyclohexens mit dem Form-
aldehyd weiter. 

Die aus Cyclohexen oder auf einem der vor-
stehend beschriebenen Wege hergestellten Hexa-
hydrosaligeninpräparate sind mehr oder minder 
durch Hexahydrophthalanol (XI ) verunreinigt, 
das durch Destillation nur sehr schlecht abzu-
trennen ist. Es lag nahe, zur Reinigung die cycli-
schen Acetale des Hexahydrosaligenins heranzu-
ziehen, nachdem in der Eisessig-Schwefelsäure-
Spaltung des Hexahydrosaligenin-formaldehyd-
acetals ein brauchbarer Weg zur Regenerierung 
des Hexahydrosaligenins gefunden worden war. 
Die Anwendung des Formaldehyd-Acetals dürfte 
aber nicht ratsam sein, da sich aus den Spalt-
stücken Hexahydrosaligenin - diacetat - Formalde-
hyd nach V ArI VIII wieder Hexahydro-

phthalanylacetat bilden kann. Bei der Spaltung 
des Acetaldehyd-Acet&ls ist eine derartige nach-
trägliche Verunreinigung unwahrscheinlich, da 
Acetaldehyd, wie wir durch den Versuch einer 
Umsetzung mit Cyclohexen festgestellt haben, 
praktisch nicht mit cycloolefinischen Systemen des 
vorliegenden Typus reagiert. 

Wir haben die Acetale II—IV durch Konden-
sation von Hexahydrosaligenin mit Acetaldehyd, 
Butyraldehyd und Benzaldehyd bereitet, das Acet-
aldehyd- und Benzaldehyd-Acetal der Spaltung 
unterworfen und dabei glatt Hexahydrosaligenin-
diacetat erhalten. 

W i b a u t und v a n P e 11 jr.3 haben an einem 
umfangreichen Untersuchungsmaterial gezeigt, 
daß sich bei der thermischen Spaltung von Aceta-
ten nach W h i t m o r e Olefine und Diolefine ohne 
Verschiebung der Doppelbindung gewinnen las-
sen. Darüber hinaus haben sie festgestellt, daß 

3 Reeue i l T r a v . Chim. P a y s - B a s 57, 1055 [1938] ; 60, 
55—64 [1941 ] ; Chem. Zbl . 19391, 1536, 19421, 1488. 



die Acetate primärer Alkohole höhere Zersetzungs-
temperaturen (ca. 500 bis 525°) als diejenigen 
sekundärer Alkohole (ca. 450°) beanspruchen. 
Durch die Anwendung dieser Ergebnisse auf die 
thermische Spaltung des Hexahydrosaligenin-
diacetates müßte es gelingen, durch passend ge-
wählte Temperaturen bevorzugt zum Tetrahydro-
benzylacetat ( V I ) oder Methylencyclohexen (VII ) 
zu gelangen. Hexahydrophthalanylacetat (VIII ) 
würde hierbei in Tetrahydrophthalan ( IXa , b) 
übergehen. Wir haben Gemische aus Hexahydro-
saligenin-diacetat und Hexahydrophthalanylacetat 
bei Temperaturen zwischen 360 und 600° im Stick-
stoffstrom zersetzt. Die bisherigen Befunde ge-
statten kein abschließendes Urteil über den Tem-
peratureinfluß auf Art und Menge der entstehen-
den Produkte. Aus den abdestillierenden Zer-
setzungsgemischen konnten wir Tetrahydrophtha-
lan, Tetrahydrobenzylacetat und einen Kohlen-
wasserstoff isolieren, dessen Elementaranalyse 
leidlich auf die Formel C ? H 1 0 stimmt, und dem 
vielleicht die Konstitution VII zukommt. Dieser 
Kohlenwasserstoff polymerisiert sich schon nach 
kurzer Zeit — wahrscheinlich nach dem Prinzip 
der Diensynthese — zu einem dicken Öl, worauf 
es wohl zurückzuführen ist, daß auch bei frischen 
Präparaten nicht die theoretische Jodzahl (540), 
sondern im besten Falle etwa die Hälfte dieses 
Wertes (254) gefunden wurde: 

D a s H e x a h y d r o s a l i g e n i n läßt sich durch K o c h e n 
mit C a r b o n s ä u r e a n h y d r i d e n oder durch Umsetzen mit 
C a r b o n s ä u r e c h l o r i d e n in P y r i d i n g lat t in die entspre-
chenden D i e s t e r v e r w a n d e l n . A u f d iese W e i s e w u r d e n 
d a s Dipropionat, das Dibenzoat und das Dihexahydro-
benzoat herges te l l t . Mit der ä q u i m o l e k u l a r e n Menge 
A c e t y l c h l o r i d r e a g i e r t es unter B i l d u n g erheb l i cher 
M e n g e n Monoester . 

B e s c h r e i b u n g der V e r s u c h e 

(Mi tbearbe i t e t v o n H e d w i g P a d b e r g , U r s u l a 
W e i ß , M a r i a - M a g d a l e n a S c h a t z * , I n g e 

B e c k e r 4 und G e r h a r d C o m m e r . ) 

Cyclohexylacetat — Eisessig — Schwefelsäure 

100 g Cyclohexylacetat [Sdp . i 2 6 2 ° , V . Z . 393 ( T h e o -
r ie 394) , S .Z. 1 ,5] , 106 g Eisessig und 3,5 ccm konz. 
Schwefplsäure w e r d e n unter R ü c k f l u ß k ü h l u n g zum 
Sieden erhitzt . A l l e 6 Stdn. w i r d v o n dem Reakt ions -
g e m i s c h die S .Z . bes t immt : 

V o r dem Erh i t zen S.Z. 483 
Nach 6-stdg. Erh i t zen S.Z. 518 
Nach 12-stdg. E r h i t z e n S .Z . 5-30 
Nach 18-stdg. E r h i t z e n S.Z. 528,5. 

1 V e r s u c h e z. T l . aus e iner D i p l o m a r b e i t Göt t ingen 
1945. 

Nun dest i l l iert man langsam C y c l o h e x e n ( im Gemisch 
mit E s s i g s ä u r e ) zwischen 75 bis 8 2 ° / 742 mm ab. D a s 
Dest i l la t w i rd mit gesät t ig ter Soda- und Natr ium-
su l fa t l ösung g e w a s c h e n und über w a s s e r f r e i e m Na-
t r iumsul fa t ge t rocknet . D i e Dest i l la t i on e r g i b t 27 g 
Cyclohexen: Sdp.751 80 bis 8 3 ° , J .Z . 310,5 (Theor i e 310) . 

Cyclohexylacetat — Paraformaldehyd in Eisessig 

Eine Mischung aus 127 g Paraformaldehyd, 423 g 
Eisessig und 7 ccm konz. Schwefelsäure w i r d unter 
mechanischem R ü h r e n bis zur vo l l s tänd igen A u f -
l ö sung des P a r a f o r m a l d e h y d s erhitzt . Nach dem A b -
kühlen auf 5 0 ° f ü g t man t r o p f e n w e i s e 400 g Cyclo-
hexylacetat (Sdp.ii 60 bis 6 1 ° , V . Z . 391,7, S .Z. 0,7, 
OH-Z . 1,8) hinzu, wobe i zur V e r m e i d u n g der A u s -
sche idung von P a r a f o r m a l d e h y d s chwach e r w ä r m t 
wird . Nach 12-stdg. K o c h e n unter R ü c k f l u ß k ü h l u n g 
wird das erkaltete braune Reaktionsgemisch in 500 c cm 
Ä t h e r au fgenommen . D i e Ä t h e r l ö s u n g w i r d hier , w i e 
auch bei späteren V e r s u c h e n , in g le i cher W e i s e be -
handel t : Man schütte l t die Ä t h e r l ö s u n g w i e d e r h o l t 
v o r s i c h t i g mit gesät t ig ter Soda lösung , b is die u n t e r e 
w ä ß r i g e Schicht s chwach alkal isch reag ier t . Sie w i r d 
dann mit gesät t ig ter N a t r i u m s u l f a t l ö s u n g neutra l ge -
waschen, über w a s s e r f r e i e m Natr iumsu l fa t g e t r o c k -
net und durch Dest i l la t i on v o m Ä t h e r be f re i t . — Nun 
werden 19 g e iner farb losen F l ü s s i g k e i t v o m Sdp.743 

39 bis 140° abdest i l l iert , die nicht b e r ü c k s i c h t i g t w e r -
den. D e r Rückstand w i r d e iner 6 -mal igen f r a k t i o n i e r -
ten Dest i l lat ion an der W i d m e r - Sp ira le unter -
w o r f e n : 

V.Z. S .Z . OH-Z. J . Z . 
1. Sdp.ii 53 bis 6 3 ° 133,5 g, — — — — 

2. 63 bis 6 7 ° 7,5 g, 360,7 0,6 5,4 10,2 
3. 67 bis 7 0 ° 1 1 , 0 g, 357,5 0,1 0,7 8,4 
4. 70 bis 7 2 ° 3,5 g, 220,7 0,3 0,9 12,7 
5. 72 bis 7 5 ° 8,5 g, 130,0 0,1 9,2 26,8 
6. 75 bis 8 1 ° 1,5 g, 152,0 0,4 19,2 64,3 
7. 81 bis 82'° 1,5 g, — — — 73,9 
8. 82 bis 1 1 1 ° 1 ,0 g, 187,2 0,5 — 99,1 
9. 111 bis 1 1 5 ° 4,0 g, 246,8 1,4 21,1 9,3 

10. 115 bis 1 2 0 ° 0,5 g, 303,2 1,4 — 0,6 
11. 120 bis 1 2 5 ° 25,0 g, 325,9 0,3 37,9 5,5 
12. 125 bis 128° 38,0 g, 397,6 0,3 49.7 5,3 
13. 128 bis 1 3 2 ° 7.0 g 411.8 1,1 49.8 6,4 
14. 132 bis 1 3 5 ° 12.0 g, 423.8 0,2 45,3 7,0 
15. 135 bis 1 4 9 ° 4.0 g, 336,7 1,1 30,4 13,1 
16. Rückstand 81,5 g, b r a u n e s Glas . 

D i e Frakt . 1 bis 3 enthalten v o r w i e g e n d nicht um-
gesetztes C y c l o h e x y l a c e t a t . D i e Jodzahl der Frakt . 2 
deutet auf die Anwesenheit von Tetrahydrophthalan 
( I X ) hin. D i e n i e d r i g e n V e r s e i f u n g s z a h l d n der F r a k t . 
4 bis 6 sprechen für die Anwesenheit von Hexahydro-
saligenin-formaldehydacetal (Methylenäther) (T) , die 
anste igenden Jodzahlen b is zur Frakt . 8 f ü r zu -
nehmende Mengen Tetrahydrobenzylacetat ( V I ) . 
Frakt. 9 enthält hauotsächl ich Hexahydrophlhalanyl-
acetat ( V I I I ) . D u r c h Verse i fen mit methyla lkohol ischer 
K a l i l a u g e konnte daraus das f r e i e Hexahydrophlhala-
nol ( X I ) , Schmp. 202° , i so l i er t werden . D i e Misch-
s chmelzpunktbes t immung mit e inem aus C y c l o h e x e n 



g e w o n n e n e n ana lysenre inen P r ä p a r a t ze ig t keine 
D e p r e s s i o n . D i e Frakt . 12 bis 14 enthalten hauptsäch-
l ich Hexahydrosaligenin-diacetat ( V ) neben Hexa-
h y d r o p h t h a l a n y l a c e t a t als V e r u n r e i n i g u n g . Durch 
a lka l i sche V e r s e i f u n g w i r d daraus das f r e i e G l y -
ko l ( X ) g e w o n n e n , dessen B ispheny lure than , Schmp. 
153 bis 156 mit e inem aus C y c l o h e x e n gewonnenen , 
ana lysenre inen V e r g l e i c h s p r ä p a r a t durch Misch-
s c h m e l z p u n k t b e s t i m m u n g ident i f iz iert w i rd . 

D u r c h Z u s a t z g r ö ß e r e r Mengen konz. S c h w e f e l s ä u r e 
läßt s ich eine v o l l s t ä n d i g e r e U m s e t z u n g erz ie len und 
die R e a k t i o n s d a u e r wesent l i ch abkürzen . 

A u f die W i e d e r g a b e der V e r s u c h s p r o t o k o l l e über 
die U m s e t z u n g e n v o n C y c l o h e x a n o l mit P a r a f o r m -
aldehyd, E i s e s s i g und konz . S c h w e f e l s ä u r e , ebenso 
der gleichartigen von Formaldehyd-dicyc lohexylaceta l 
mit und ohne P a r a f o r m a l d e h y d unter ganz ähnlichen 
R e a k t i o n s b e d i n g u n g e n mit entsprechenden E r g e b n i s -
sen m u ß aus R a u m m a n g e l ve rz i ch te t werden . 

Formaldehyd-dicyclohexylacetal 
(Dicyclohexylformal) ( X I I ) 

300 g Cyclohexanol, 60 g Paraformaldehyd und 10 ccm 
konz. Schwefelsäure werden 8 Stdn. im W a s s e r b a d auf 
90 bis 95 0 erhitzt . D a s braune R e a k t i o n s g e m i s c h w i r d 
nach dem A b t r e n n e n der w ä ß r i g e n Schicht in 200 ccm 
Ä t h e r a u f g e n o m m e n und w i e übl i ch g e w a s c h e n und 
ge t rocknet . Nach m e h r f a c h e r F r a k t i o n i e r u n g an der 
W i d m e r - Sp i ra le g e w i n n t man 192 g e iner farb-
losen F l ü s s i g k e i t v o m Sdp. i 2 138.5°. 

C , 3 H 2 4 0 2 . Ber. C 73,58, H 11,32. 
Gef . C 73,59, H 11,37. 

H exahydroanisol 

500 g Formaldehyd-dicyclohexylacetal w e r d e n mit 
80 g v o r r e d u z i e r t e m Nicke l -B imss te in -Kata lysa tor bei 
160 bis 1 7 0 ° und 100 b is 130 Atrft. W a s s e r s t o f f d r u c k 
b is zur Sät t i gung h y d r i e r t (25 Stdn. ) . Nach A b s a u g e n 
des K a t a l y s a t o r s und v i e r m a l i g e r Dest i l la t i on an der 
W i d m e r - Sp i ra le erhäl t man 120 g e iner farb losen 
F l ü s s i g k e i t v o m Kp.75o 131° . Spuren C y c l o h e x a n o l las-
sen sich durch Des t i l l a t i on über meta l l i schem Natr ium 
ent fernen . 

C 7 H 1 4 0 . Ber . C 73,68, H 12.28. 
Gef . C 73,38, H 12,22. 

Hexahydroanisol-Paraformaldehyd in Eisessig 

85 g Hexahydroanisol, 179 g Eisessig, 27 g Paraform-
aldehyd und 3,7 ccm konz. Schwefelsäure werden 
8 Stdn. gekocht . D i e T e m p e r a t u r der s iedenden Flüs -
s igke i t , die sich a l lmähl ich dunkler färbt , s inkt wäh-
rend d ieser Ze i t von 1 1 2 ° auf 104° . D i e A u f a r b e i t u n g 
e r f o l g t w i e v o r h e r beschr ieben . D i e Rohdest i l la t ion 
f ü h r t zu f o l g e n d e n F r a k t i o n e n : 

1. Sdp.745 5 4,5 bis 180°, 68,7 g, farblos, flüssig, 
(Hauptmenge 120 bis 140°) 

2. Sdp.13 105 bis 137°, 5,8 g, farblos, flüssig, 
3. Sdp.,3 145 bis 181 5,8 g, gelb, dickflüssig, 
4. Rückstand 23,0 g, braunes Glas. 

D u r c h n o c h m a l i g e Des t i l l a t i on der Frakt . 2 erhält 
man 2 g e iner f a rb l o sen F l ü s s i g k e i t v o m Sdp.,t 115 
bis 1 2 0 ° ( V . Z . 300, S .Z . 1,3) . 

C1 0H1 8O3 . Ber . C 64,52, H 9,68. 
Ge f . C 64,11, H 8,83. 

D i e M e t h o x y l - B e s t i m m u n g läßt ke ine M e t h o x y l -
g r u p p e erkennen. 

Hexahydrosaligenin-Ringacetale 

a) Acetaldehydacetal ( I I ) : 50 g Hexahydrosaligenin 
[ v e r u n r e i n i g t durch H e x a h y d r o p h t h a l a n o l , Sdp.1 2 134 
bis 137° , O H - Z . 681,5 ( T h e o r i e 8 6 3 ) ] w e r d e n mit 30 g 
Acetaldehyd vermischt , w o b e i sich neben e iner s chwa-
chen G e l b f ä r b u n g eine le i chte E r w ä r m u n g b e m e r k b a r 
macht. D i e E r w ä r m u n g v e r s t ä r k t sich nach Z u s a t z 
von 25 ccm konz. Salzsäure. Be i Va-stdg. E r w ä r m e n 
auf dem W a s s e r b a d e tr i tt Sch i chtenb i ldung ein. D a s 
Reakt i onsgemisch w i r d mit 100 ccm Ä t h e r d u r c h g e -
schüttelt und die w ä ß r i g e Schicht a b g e z o g e n . Die 
Ä t h e r l ö s u n g w i r d in b e k a n n t e r W e i s e behandelt . Nach 
mehrmal iger Dest i l la t i on an der W i d m e r - Sp ira le 
erhält man 11,5 g e iner f a r b l o s e n F l ü s s i g k e i t v o m 
Sdp.12 75,5 

I 

C , H i ; 0 , . ' Ber . C 69,23, H 10,26. 
Gef . C 69,07, H 10,15. 

b ) Butyraldehydacetal ( I I I ) : E i n Gemisch aus 50 g 
Hexahydrosaligenin ( v o r s t e h e n d beschr iebenes Prä -
p a r a t ) und 41 g Butyraldehyd w i r d l angsam mit 
25 ccm konz. Salzsäure versetzt, wobei beträchtliche 
W ä r m e e n t w i c k l u n g auf tr i t t . D a s R e a k t i o n s g e m i s c h 
färbt sich be im E r w ä r m e n auf dem W a s s e r b a d e zu-
nehmend dunkler und hat s ich nach 1 /2 Stde. in 
2 Schichten getei l t . D e r A n s a t z w i r d w i e üb l i ch auf -
gearbe i te t und dest i l l iert . A u s b . 8 g f a r b l o s e F l ü s s i g -
keit v o m Sdp.i3 104,5° . 

CnH2 0O2 . Ber . C 71,74, H 10,87. 
Gef . C 71,26, H 10,68. 

c ) Benzaldehydacetal ( I V ) : B e i m V e r e i n i g e n von 
50 g Hexahydrosaligenin ( v e r u n r e i n i g t durch Hexa -
hydrophthalano l , Sdp. t 2 ca. 135° , O H - Z . ca. 665) , 61 g 
Benzaldehyd und 10 c cm konz. Salzsäure beobachtet 
man E r w ä r m u n g und zunehmende R o t f ä r b u n g . Nach 
2-stdg. Erh i tzen auf dem W a s s e r b a d e , w o b e i sich 
2 Schichten bi lden, w i r d mit 150 ccm Ä t h e r d u r c h g e -
schüttelt und die Ä t h e r l ö s u n g in bekannter W e i s e be-
handelt. Nach dem A b d a m p f e n des Ä t h e r s h interb le ib t 
ein ge lbbraunes Öl, das zum g r o ß e n Te i l kr is ta l l i s ier t . 
Nach 2 -mal igem U m k r i s t a l l i s i e r e n aus A l k o h o l erhält 
man 21,5 g e iner v ö l l i g f a r b l o s e n Substanz Tom 
Schmp. 70,5° . 

C i 4 H 1 8 0 2 . Ber . C 77,06, H 8,26. 
Gef . C 77,24, H 8,38. 



Hexahydrosaligenin aus Hexahydrosaligenin-acetalde-
hydacetal 

64 g Hexahydrosaligenin-acetaldehydacetal werden 
mit 150 g Eisessig und 6 ccm konz. Schwefelsäure 
6 Stdn. gekocht. D ie Reaktionsf lüssigkeit wird in 
200 ccm Ä t h e r a u f g e n o m m e n , w i e üb l i ch a u f g e a r b e i t e t 
und dest i l l i e r t : 

1. Sdp.i2 22 bis 8 0 ° , 
2. „ 80 bis 100° , 
3. „ 122 bis 127 
4. Rückstand 

2,0 g, 
1,5 g, 

52,5 g, 
13,5 g, braunes Glas. 

Nochmal ige Destil lation der Frakt . 3 e r g i b t : 

V . Z , S . Z . OH-Z . 

1. Sdp . n 120 b is 1 2 5 ° , 3,5 g 429,1 6,8 68,3 — 
2. „ 125b is 125,5° , 45,0 g 450,6 0,4 66,1 1,45645 
3. Rücks tand 3,0 g 

Frakt . 2 (Sdp .n 125 bis 125 ,5 ° ) w i r d mit methy la lkoho l . 
K a l i l a u g e v e r s e i f t und das entstandene H e x a h y d r o -
sa l igen in dest i l l i er t : 

1. Sdp.10 136 bis 1 3 8 ° , 5,0 g, s c h w a c h gelbst . , d ickf lüss . 
2. Sdp.io 138° (kons t . ) , 13,0 g, s chwach gelbst . , d ickf lüss . 
3. Rücks tand 2,0 g, ge lbes , d ickf l . Öl. 

D a s aus Frakt . 2 (Sdp.1 0 1 3 8 ° ) herges te l l t e Bis-
phenylurethan (Schmp. 1 5 2 ° ) ist in allen Eigen-
schaften identisch mit dem in der I. Mitteil, beschrie-
benen. 

D i e Spaltung des Hexahydrosaligenin-benzaldehyd-
acetals liefert in ganz entsprechender W e i s e ein durch 
nicht u m g e s e t z t e s A c e t a l v e r u n r e i n i g t e s Diace ta t ( zu 
n i e d r i g e V e r s e i f u n g s z a h l e n ! ) . 

Thermische Spaltung von Hexahydrosaligenindiacetat 
und Hexahydrophthalanylacetat 

In e inem Q u a r z k o l b e n mit se i t l i chem Ein le i tungs -
rohr w e r d e n Gemische aus H e x a h y d r o s a l i g e n i n -
diacetat und H e x a h y d r o p h t h a l a n y l a c e t a t unter g le ich-
ze i t igem Durch le i t en e ines l angsamen St i cksto f f s t ro -
mes zum Sieden erhitzt . D i e D ä m p f e g e l a n g e n in eine 
mit dem E r h i t z u n g s k o l b e n durch Schl i f f verbundene , 
senkrecht darübers tehende Z e r s e t z u n g s k o l o n n e aus 
Quarz v o n ca. 4 cm D u r c h m e s s e r mit R a s c h i g -
R i n g e n aus dem g le i chen Material . D i e K o l o n n e kann 
mit H i l f e e ines He izdrahtes und e ines W i d e r s t a n d e s 
von außen ü b e r e ine R o h r l ä n g e v o n e t w a 50 cm auf 
die g e w ü n s c h t e T e m p e r a t u r erhi tzt w e r d e n . D i e T e m -
p e r a t u r m e s s u n g e r f o l g t im Innern der K o l o n n e mitte ls 
e ines T h e r m o e l e m e n t e s in der Mitte des beheizten 
Rohrcy l inders . A m oberen E n d e der K o l o n n e bef indet 
sich ein C 1 a i s e n - A u f s a t z mit angesch lossenem 
K ü h l e r und mehreren V o r l a g e n , in denen die Z e r -
s e t z u n g s p r o d u k t e kondens ie r t w e r d e n . D e r St i cksto f f -
s trom w i r d so regu l i e r t , daß die Des t i l l a t i on langsam 
und s te t ig vonstat ten geht. 

Z u r D e m o n s t r a t i o n f ü h r e n w i r das E r g e b n i s e iner 
Z e r s e t z u n g v o n 160 g „ A c e t a t g e m i s c h " bei 360 bis 
4 0 0 ° an. M e n g e des erha l tenen D e s t i l l a t e s : 145 g. D a s 

Dest i l lat w i r d in üb l i cher W e i s e gewaschen , ge -
t rocknet und 3-mal an der W i d m e r - Sp i ra le desti l -
l i er t : 

1. Sdp.749 98 bis 104 10,1 g 
2. „ 104 bis 114° , 8,0 g 
3. „ 114 bis 116° , 19,5 g 
4. Sdp.i3 62 bis 6 6 ° , 8,5 g 
5. „ 66 bis 7 1 ° , 7,6 g 
6. „ 71 bis 80 ,5° , 3,0 g 
7. „ 80,5 b is8 l ,8 16,1 g V . Z . 323,9, S .Z . 0,5, 

J .Z . 162,5 
8. „ 81,8bis85,0° , 5,5 g 
9. „ 106 bis J30° , 15,3 g 

10. Rückstand 20,0 g 

Hier in d ü r f t e Frakt . 2 v ie l le i cht ein Dio le f in , 
Frakt . 4 hauptsächl ich T e t r a h y d r o p h t h a l a n und 
Frakt . 7 T e t r a h y d r o b e n z y l a c e t a t enthalten. 

A u s entsprechend d u r c h g e f ü h r t e n Z e r s e t z u n g e n bei 
500 bis 600 ° haben w i r f o l g e n d e P r o d u k t e iso l ieren 
können : 

1. Sdp.743 105 farbl . f lüss. 
C7Hio. Ber. C 89,36, H 10,64. 

Gef . C 88,87, 88,85, H 9,95, 9,89. 
2. Sdp.755 177 bis 178° , farb l . f lüss . V . Z . 17,2, S .Z. 1,7, 

J .Z . 197,0. 
C 8 H i 2 0 . Ber . C 77,42, H 9,68. 

Gef . C 76,66, II 10,28. 

Nach erneuter Dest i l la t i on unter verminder tem 
D r u c k l iegt e ine Substanz v o r v o m Sdp.12 64 bis 6 5 ° . 
V . Z . 11,5, S.Z. 0,9, J .Z . 201,8 ( T h e o r i e 204,7). 

Hexahydrosalig-enin-dipropionat 

100 g Hexahydrosaligenin (Sdp.i2 137,5 nicht ganz 
analysenrein) werden mit 300 g Propionsäureanhydrid 
6 Stdn. unter R ü c k f l u ß k ü h l u n g gekocht . Nach mehr-
mal iger Dest i l la t ion erhält man f o l g e n d e F r a k t i o n e n : 

1. Sdp.13 127 bis 142 49,8 g, 
2. 142 bis 145 41,4 g, 
3. 145 b is 151 3,9 g, 
4. 151 bis 153° , 36,4 g, 

V . Z . S . Z . OH-Z . 

391,0 0,3 -
437,5 0 0 
449,0 0 0 
451,0 0 0 

Für Hexahydrosaligenin-dipropionat ber. V . Z . 463,7. 

Hexahydrosaligenin — Acetylchlorid 

Man löst 65 g Hexahydrosaligenin ( O H - Z . 650, Sdp.0 6 

108 bis 112,5°, verunreinigt durch Hexahydrophthala-
n o l ) in 350 g P y r i d i n und läßt unter mechanischem 
Rühren und E i s k ü h l u n g 39,2 g Acetylchlorid (Unter-
s chuß ) e inf l ießen. D e r Ansatz w i r d 1 Stde. im W a s s e r -
bad auf 90 ° e r w ä r m t , dann unter Z u s a t z v o n E i s mit 
20-proz. S c h w e f e l s ä u r e angesäuer t und im Scheide-
tr ichter mit 400 ccm Ä t h e r ausgeschütte l t . D i e Ä t h e r -
l ösung w i r d w i e üb l i ch au fgearbe i te t . Nach 2 -mal igem 
Frakt ion ieren l i egen f o l g e n d e F r a k t i o n e n v o r : 



V . Z . S .Z . O H - Z . J .Z . 

1. S d p . « 123 b is 128° , 6,0 g, farb l . fl. — — — — 
2. 128 bis 130 16,4 g, farb l . fl. 332,1 0,2 202,6 0,6 
3. 130° , 16,0 g, farbl . fl. 341,1 0,2 229,7 1,0 
4. R ü c k s t a n d 2,0 g, ge lb , fl. 

F ü r Monoace ty l e s te r berechnete V . Z . = O H - Z . = 326,2. 
1 

Hexahydrosaligenin-dibenzoat 

70,5 g Hexahydrosaligenin (Sdp.1 2 136 b is 139 OH-
Z . 740,4, v e r u n r e i n i g t durch H e x a h y d r o p h t h a l a n o l ) 
w e r d e n mit 152 g Benzoylchlorid und 350 g Pyr id in , w ie 
vors tehend beschr ieben , u m g e s e t z t und aufgearbe i te t . 
Neben n i e d r i g e r s iedenden Ante i l en erhält man fo l -
gende H a u p t f r a k t i o n : 

Sdp. 0)8 210 bis 215° , 95 g, farbl . zähfl. , V . Z . 323,5 
( T h e o r i e 332,0), S .Z. 3,0, O H - Z . 0. J .Z . 0,5. 

Hexahydrosaligenin-dihexahydrobenzoat 

130 g Hexahydrosaligenin ( S d p . u 133 b is 135° , O H - Z . 
547,4, v e r u n r e i n i g t durch H e x a h y d r o p h t h a l a n o l ) , 295 g 
Hexahydrobenzoylchlorid und 645 g Pyr id in werden, 
w ie beim A c e t y l c h l o r i d a n s a t z beschr ieben , u m g e s e t z t 
und aufgearbe i te t . Nach w i e d e r h o l t e r Dest i l la t i on er-
hält man neben n i e d r i g e r s iedenden P r o d u k t e n 74 g 
eines ge lben, d i ck f lüss igen Öles v o m Sdp.0 1 186° , 
V . Z . 284,6 ( T h e o r i e 320,6) , S .Z. 0,4, O H - Z . 4,9, J .Z . 0,3. 

A n dieser Stel le danken w i r Fr l . G e r t r u d M e r k e l 
für die A u s f ü h r u n g der chemischen Kennzah lana lysen . 

Über die Umsetzung von Formaldehyd mit Äthylen 

V o n SIGURD O L S E N 

A u s dem A l l g . Chem. Univers i tä t s laborator ium G ö t t i n g e n 

(Z. N a t u r f o r s c h g . 1, 676—682 [1946]; e ingegangen am 4. Juni 1946) 

D a s Ä t h y l e n r e a g i e r t mit F o r m a l d e h y d in G e g e n w a r t von E i s e s s i g und S c h w e f e l s ä u r e 
unter B i l d u n g v o n T r i m e t h y l e n g l y k o l - d i a c e t a t und Pentag lycer in - t r iace ta t . D a s T r i -
m e t h y l e n g i y k o l - d i a c e t a t läßt sich durch Dest i l lat ion mit S c h w e f e l s ä u r e oder durch einen 
C r a c k p r o z e ß in A l l y l a c e t a t über führen . Dieses l i e fer t beim Behandeln mit F o r m a l d e h y d 
höhers iedende Ester , die wahrsche in l i ch als p e r h y d r i e r t e F u r a n d e r i v a t e anzusprechen 
sind. 

Aus unseren Arbeiten über die Umsetzung von 
Formaldehyd mit Cyclohexen1-2 hatten sich 

Fragen ergeben, die uns dazu führten, rein alipha-
tische Olefine, und zwar zuerst das Äthylen, auf 
Analogien zu prüfen. Für diesen Zweck wäre 
freilich ein höhersiedendes Olefin wegen der ein-
facheren präparativen Handhabung geeigneter ge-
wesen, jedoch verfolgten wir gleichzeitig das wei-
ter gesteckte Ziel, von dem bei der Eeaktion zu 
erwartenden Trimethylenglykol aus zum Glycerin 
zu gelangen. 

Wenn das Äthylen mit Formaldehyd in Eisessig 
unter dem katalytischen Einfluß von Schwefel-
säure dem Cyclohexen analog reagiert, könnten 
folgende Reaktionsprodukte entstehen: 2.5-Di-
hydro-furan, Äthylacetat, Allylacetat, 1.3-Dioxan, 
3-Acetoxy-tetrahydrofuran und Trimethylengly-
kol-diacetat. 

1 O l s e n u. P a d b e r g , Z . N a t u r f o r s c h g . 1, 448 
[1946] . 

2 O l s e n , Z . N a t u r f o r s c h g . 1, 671 [1946] , 

I. D e r A u t o k l a v e n v e r s u c h 
Die Reaktion, die zur Erreichung einer mög 

liehst hohen Äthylenkonzentration unter Druck 
ausgeführt wurde1, ergab unter den niedriger 
siedenden Anteilen eine Fraktion vom Sdp.752 56 
bis 58°, die noch nicht sicher identifiziert worden 
ist. Weitere niedrigsiedende Produkte bis zum 
Siedepunkt des 1.3-Dioxans (Sdp. 106°) , insbe-
sondere Allylacetat, wurden nicht gefunden. Es 
ist möglich, daß das 1.3-Dioxan beim Waschpro-
zeß verlorengegangen ist. Aus den höhersiedenden 
Fraktionen wurden isoliert: 1. Trimethylenglykol-
diacetat ( I I ) , das in das freie Trimethylenglykol 
übergeführt wurde; dieses wurde als Bisphenyl-
urethan identifiziert. 2. Pentaglycerin-triacetat 
( I I I ) , aus dem freies Pentaglycerin dargestellt 
wurde. Als Leitfaden bei der Entscheidung über 

3 Le ider stand uns k o m p r i m i e r t e s Ä t h y l e n nur f ü r 
w e n i g e Ansätze zur V e r f ü g u n g , w e s h a l b w i r uns be-
züg l i ch der V e r w e n d u n g des aus der Synthese ge-
wonnenen Mater ia ls g r ö ß t e B e s c h r ä n k u n g e n a u f e r l e -
gen mußten. 


