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Uber die Umsetzung von Formaldehyd mit Cyclohexen und zur Kenntnis
des Hexahydrosaligenins (Il. Mitteilung)

Von Sicurp OLSEN

Aus dem Allg. Chem. Universititslaboratorium Gottingen

(Z. Naturforschg. 1. 671—676 [1946]: eingegangen am 4. Juni 1946)

Im Rahmen einer Untersuchung iiber die Partialgleichgewichte der Formaldehyd-
Cyclohexen - Umsetzung wurden das Cyclohexylacetat und das Formaldehyd-dicyclo-
hexylacetal mit Formaldehyd, Eisessig und Schwefelsdure zur Reaktion gebracht. In
heiden Fillen entstehen die gleichen Reaktionsprodukte wie bei der direkten Umsetzung
des Cyclohexens. — Wie das Hexahydrosaligenin-formaldehydacetal (Methylenither)
lassen sich auch andere cyclische Acetale des Hexahydrosaligenins durch die Eisessig-
Schwefelsiure-Spaltung in das Hexahydrosaligenin-diacetat iiberfiithren. — Durch eine
thermische Essigsdureabspaltung erhidlt man aus Hexahydrosaligenin-diacetat Tetra-
hydrobenzylacetat. aus Hexahydrophthalanylacetat Tetrahydrophthalan.

ie Umsetzung zwischen Formaldehyd und

Cyclohexen in Gegenwart von Eisessig und
Schwefelsiure fiihrt zu verschiedenen Stoffen,
die z. T1. durch Abspaltung oder Anlagerung von
Essigsidure im Sinne eines Gleichgewichtes unter-
einander in wechselseitiger Beziehung stehen. An
der Gesamtreaktion ist auch das System Cyclo-
hexen—Cyclohexylacetat beteiligt!. Man gelangt
daher bei der Umsetzung von Cyclohexylacetat
oder Cyclohexanol mit Paraformaldehyd, Eis-
essig und Schwefelsiiure im wesentlichen zu den
gleichen Korpern wie bei der direkten Umsetzung
des Cyclohexens: Tetrahydrophthalan (IX),
Hexahydrosaligenin-formaldehydacetal (1), Te-
trahydrobenzylacetat (VI), Hexahydrophthalanyl-
acetat (VIIT), Hexahydrosaligenin-diacetat (V).
Hauptprodukt ist auch in diesem Falle das Hexa-
hydrosaligenin-diacetat.

Dal} es sich bei dieser Reaktion nicht etwa um eine
direkte Kondensation zwischen Formaldehyd und dem
unverinderten Molekiil des Cyclohexylacetates han-
delt, ist auch aus dem Verhalten des Hexahydro-
anisols, das durch hydrierende Spaltung des Form-
aldehyd-dicyclohexrylacetals (X11) gemé B Formelreihe A
dargestellt wurde, bei der entsprechenden Umsetzung
zu schliefien. Hierbei erhielten wir einen grofien Teil
des Ausgangsmaterials unverindert zuriick. Aus der
geringen Menge hohersiedender Anteile konnten wir
eine Fraktion gewinnen, deren Analysendaten eini-
germalien auf das 2-Methoxy-hexahydrobenzylacetat
(XIV) stimmen. Die Methoxylbestimmung liell je-

1 ]. Mitteil.: Olsen u. Padberg. Z. Naturforschg.
1, 448 [1946].

doch keine Methoxylgruppe erkennen, weshalb wir
vermuten, dafl bei der Reaktion das Hexahydroanisol
zu einem kleinen Teil auf irgendeinem Wege? in
Cyclohexen iibergeht, das dann in bekannter Weise
mit Formaldehyd weiterreagiert. Diese Deutung
wiirde zu den analytischen Befunden nicht im Wider-
spruch stehen.

Wie das Cyclohexylacetat, so lifit sich auch das
Formaldehyd-dicyclohexylacetal durch Kochen
mit Paraformaldehyd, Eisessig und Schwefelsdure
in Hexahydrosaligenin-diacetat und die anderen
aus der Cyclohexenumsetzung bekannten Neben-
produkte iiberfithren. Zu den gleichen Stoffen ge-
langt man, wenn man das Formaldehyd-dicyclo-
hexylacetal ohne Zusatz von Paraformaldehyd
nur mit Eisessig und Schwefelsiure erhitzt, wor-
aus hervorgeht, dall der im Acetal gebundene
Formaldehyd am Molekiilaufbau teilnimmt. Die
Ausbeuten an Hexahydrosaligenin- und Phthalan-
derivaten sind in diesem Falle entsprechend ge-
ringer. Zur Erklirung der Umsetzung erinnern
wir an die in der I. Mitteilung beschriebene Eis-
essig-Schwefelsdure-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, dafl das Formaldehyd-dicyclohexylacetal

? z.B. durch die weiter unten beschriebene kix-
essig-Schwefelsidure-Spaltung iiber das Cyclohexyl-
acetat oder durch Abspaltung von Methylalkohol nach

Mousseron u. Granger, C. r. hebd. Séances
Acad. Sci. 206, 922 [1938]: Chem. Zhl. 1939 TI, 3562.
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zunichst der Eisessig-Schwefelsdure-Spaltung
unter Entstehung von Cyclohexylacetat und freiem
Formaldehyd unterliegt. Das Cyclohexylacetat
reagiert dann — wie bereits erwidhnt — tber die
Zwischenstufe des Cyclohexens mit dem Form-
aldehyd weiter.

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

phthalanylacetat bilden kann. Bei der Spaltung
des Acetaldehyd-Acetals ist eine derartige nach-
tréagliche 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.

Wibautund van Pelt jr3 haben an einem
umfangreichen Untersuchungsmaterial gezeigt,
dab sich bei der thermischen Spaltung von Aceta-
ten nach Whitmore Olefine und Diolefine ohne
Verschiebung der Doppelbindung gewinnen las-
sen. Dariiber hinaus haben sie festgestellt, daB

3 Recueil Trav. Chim. Pays-Bas 57, 1055 [1938]; 60,
55—64 [1941]}; Chem. Zbl. 1939 1, 1536, 1942 I, 1488.
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die Acetate primérer Alkohole h6here Zersetzungs-
temperaturen (ca. 500 bis 525°) als diejenigen
sekundarer Alkohole (ca. 450°) beanspruchen.
Durch die Anwendung dieser Ergebnisse auf die
thermische Spaltung des Hexahydrosaligenin-
diacetates miilite es gelingen, durch passend ge-
wihlte Temperaturen bevorzugt zum Tetrahydro-
benzylacetat (VI) oder Methylencyclohexen (VII)
zu gelangen. Hexahydrophthalanylacetat (VIII)
wiirde hierbei in Tetrahydrophthalan (IXa, b)
iibergehen. 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 abschliefiendes Urteil iiber den Tem-
peratureinflul 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 C7H10 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 Ol, worauf
es wohl zuriickzufiihren ist, dafl auch bei frischen
Praparaten nicht die theoretische Jodzahl (540),
sondern im besten Falle etwa die Hilfte dieses
Wertes (254) gefunden wurde:

Das Hexahydrosaligenin 14Bt sich durch Kochen
mit Carbonsiureanhydriden oder durch Umsetzen mit
Carbonsiurechloriden in Pyridin glatt in die entspre-
chenden Diester verwandeln. Auf diese Weise wurden
das Dipropionat, das Dibenzoat und das Dihexahydro-
benzoat hergestellt. Mit der dquimolekularen Menge

Acetylchlorid reagiert es unter Bildung erheblicher
Mengen Monoester.

Beschreibung der Versuche

(Mitbearbeitet von Hedwig Padberg, Ursula
Weill, Maria-Magdalena Schatz?* Inge
Becker®und Gerhard Commer.)

Cyclohexylacetat — Eisessig — Schwefelsiure

100 g Cyclohexylacetat [Sdp.12 62°, V.Z. 393 (Theo-
rie 394), S.Z. 1,5], 106 g Eisessig und 3,5 ccm konz.
Schwefelsiure werden unter Riickflufkiihlung zum
Sieden erhitzt. Alle 6 Stdn. wird von dem Reaktions-
gemisch die S.Z. bestimmt:

Vor dem Erhitzen S.Z. 483
Nach 6-stdg. Erhitzen S.Z. 518
Nach 12-stdg. Erhitzen S.Z. 530
Nach 18-stdg. Erhitzen S.Z. 5285.

% Versuche z.Tl. aus einer Diplomarbeit Géttingen
1945.
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Nun destilliert man langsam Cyclohexen (im Gemisch
mit Iissigsdure) zwischen 75 bis 82°/742 mm ab. Das
Destillat wird mit gesittigter Soda- und Natrium-
sulfatlosung gewaschen und iiber wasserfreiem Na-
triumsulfat getrocknet. Die Destillation ergibt 27 g
Cyclohexen: Sdp.zss 80 bis 83°, J.Z.310,5 (Theorie 310).

Cyclohexylacetat — Paraformaldehyd in Eisessig

Eine Mischung aus 127 g Paraformaldehyd, 423 g
Eisessig und 7 ccm konz. Schwefelsidure wird unter
mechanischem Riihren bis zur vollstiindigen Auf-
l6sung des Paraformaldehyds erhitzt. Nach dem Ab-
kiihlen auf 50° fiigt man tropfenweise 400 g Cyclo-
hexylacetat (Sdp..,y 60 bis 61°, V.Z. 3917, S.Z. 0,7,
OH-Z. 1,8) hinzu, wobei zur Vermeidung der Aus-
scheidung von Paraformaldehyd schwach erwirmt
wird. Nach 12-stdg. Kochen unter RiickfluBkiihlung
wird das erkaltete braune Reaktionsgemisch in 500 ccm
Ather aufgenommen. Die Atherlésung wird hier, wie
auch bei spiteren Versuchen, in gleicher Weise be-
handelt: Man schiittelt die Atherlésung wiederholt
vorsichtig mit gesittigter Sodalésung, bis die untere
wilrige Schicht schwach alkalisch reagiert. Sie wird
dann mit geséttigter Natriumsulfatlgsung neutral ge-
waschen, iiber wasserfreiem Natriumsulfat getrock-
net und durch Destillation vom Ather befreit. — Nun
werden 19 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.7as
39 bis 140 ° abdestilliert, die nicht beriicksichtigt wer-
den. Der Riickstand wird einer 6-maligen fraktionier-
ten Destillation an der Widmer-Spirale unter-
worfen:

V.Z. S.Z. OH-Z. J.Z.
1. Sdp... 53 bis 63°,1335 g, - - -
2. 63bis 67°, 75g,- 3607 06 54 102
3 67bis 70°, 110g, 3575 01 07 84
4 70bis 72°, 35g, 2207 03 09 127
5. 72bis 75°, 85g, 1300 01 92 268
6 75bis 81°, 15g, 1520 04 192 643
7 81bis 82°, 15g, — —  — 139
8. 82bis111°, 10g, 1872 05 — 991
9. 111bis115°, 40g, 2468 14 211 93
10. 115bis120°, 05g, 3032 14 — 06
11. 120 bis 125°, 250g, 3259 03 379 55
12. 125his 128°, 380g, 3976 03 497 53
13. 128his132°, 70g 4118 1,1 498 64
14. 132his135°, 120g, 4238 02 453 7.0
15 135bhis 149°, 40g, 3367 11 304 13,1

16. Riickstand 81,5 g, braunes Glas.

Die Frakt. 1 bis 3 enthalten vorwiegend nicht um-
gesetztes Cyclohexylacetat. Die Jodzahl der Frakt. 2
deutet auf die Anwesenheit von. Tetrahydrophthalan
(IX) hin. Die niedrigen Verseifungszahlen der Frakt.
4 bis 6 sprechen fiir die Anwesenheit von Hexahydro-
saligenin-formaldehydacetal (Methylenither) (1), die
ansteigenden Jodzahlen bis zur Frakt. 8 fiir zu-
nehmende Mengen Tetrahydrobenzylacetat (V).
Frakt. 9 enthilt hauntsidcblich Hexahydrophihalanyl-
acetat (VIII). Durch Verseifen mit methylalkoholischer
Kalilauge konnte daraus das freie Hexahydrophthala-
nol (XI), Schmp. 202°, isoliert werden. Die Misch-
schmelzpunktbestimmung mit einem aus Cyclohexen
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gewonnenen analysenreinen Priparat zeigt keine
Depression. Die Frakt. 12 bis 14 enthalten hauptsich-
lich Hezahydrosaligenin-diacetat (V) neben Hexa-
hydrophthalanylacetat als Verunreinigung. Durch
alkalische Verseifung wird daraus das freie Gly-
kol (X) gewonnen, dessen Bisphenylurethan, Schmp.
153 bis 156 °, mit einem aus Cyclohexen gewonnenen,
analysenreinen Vergleichspriparat durch Misch-
schmelzpunktbestimmung identifiziert wird.

Durch Zusatz groferer Mengen konz. Schwefelsiure
1Bt sich eine vollstindigere Umsetzung erzielen und
die Reaktionsdauer wesentlich abktirzen.

Auf die Wiedergabe der Versuchsprotokolle iiber
die Umsetzungen von Cyclohexanol mit Paraform-
aldehyd, Eisessig und konz. Schwefelsiure, ebenso
der gleichartigen von Formaldehyd-dicyclohexylacetal
mit und ohne Paraformaldehyd unter ganz &hnlichen
Reaktionsbedingungen mit entsprechenden Ergebnis-
sen mufl aus Raummangel verzichtet werden.

Formaldehyd-dicyclohexylacetal
(Dicyclohexylformal) (XII)

300 g Cyclohexanol, 60 g Paraformaldehyd und 10 ccm
konz. Schwefelsiure werden 8 Stdn. im Wasserbad auf
90 bis 95° erhitzt. Das braune Reaktionsgemisch wird
nach dem Abtrennen der wifirigen Schicht in 200 ccm
Ather aufgenommen und wie iiblich gewaschen und
getrocknet. Nach mehrfacher Fraktionierung an der
Widmer-Spirale gewinnt man 192 g einer farb-
losen Fliissigkeit vom Sdp..» 138.5°.

C13H240. Ber. C 73,58, H 11,32.
Gef. C 73,59, H 11,37.

Hexahydroanisol

500 g Formaldehyd-dicyclohexylacetal werden mit
80 g vorreduziertem Nickel-Bimsstein-Katalysator bei
160 bis 170° und 100 bis 130 Atr. Wasserstoffdruck
bis zur Sittigung hydriert (25 Stdn.). Nach Absaugen
des Katalysators und viermaliger Destillation an der
Widmer-Spirale erhidlt man 120 g einer farblosen
Fliissigkeit vom Kp.75 131°. Spuren Cyclohexanol las-
sen sich durch Destillation iiber metallischem Natrium

entfernen.
C,H;,0. C 73,68, H 12.28.

C 73,38, H 12,22.

Ber.
Gef.

Hexahydroanisol-Paraformaldehyd in Eisessig

85 g Hexahydroanisol, 179 g Eisessig, 27 g Paraform-
aldehyd und 3,7 cem konz. Schwefelsiure werden
8 Stdn. gekocht. Die Temperatur der siedenden Fliis-
sigkeit, die sich allmdhlich dunkler farbt, sinkt wih-
rend dieser Zeit von 112° auf 104°. Die Aufarbeitung
erfolgt wie vorher beschrieben. Die Rohdestillation
fiihrt zu folgenden Fraktionen:

1. Sdp.,s 54,5 bis 180°, 68,7 g, farblos, flissig,
(Hauptmenge 120 bis 140°)

2. Sdp.,, 105 bis 137°, 5,8 g, farblos, fliissig,

3. Sdp.,, 145 bis 1819 5,8 g, gelb, dickfliissig,

4. Rickstand 23,0 g, braunes Glas.

S.OLSEN

Durch nochmalige Destillation der Frakt.2 erhilt
man 2 g einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.yy 115
bis 120° (V.Z. 300, S.Z. 1,3).

ClonOa- Ber.

Gef.

C 64,52, H 9,68
C 64,11, H 8,83.

Die Methoxyl-Bfestimmung laft keine Methoxyl-
gruppe erkennen.

Hexzahydrosaligenin-Ringacetale

a) Acetaldehydacetal (I1): 50 g Hexahydrosaligenin
[verunreinigt durch Hexahydrophthalanol, Sdp.,, 134
bis 137°, OH-Z. 681,5 (Theorie 863)] werden mit 30 g
Acetaldehyd vermischt, wobei sich neben einer schwa-
chen Gelbfirbung eine leichte Erwirmung bemerkbar
macht. Die Erwdrmung verstirkt sich nach Zusatz
von 25 ccm konz. Salzsiure. Bei !/s-stdg. Erwirmen
auf dem Wasserbade tritt Schichtenbildung ein. Das
Reaktionsgemisch wird mit 100 ccm Ather durchge-
schiittelt und die w#lrige Schicht abgezogen. Die
Atherlésung wird in bekannter Weise behandelt. Nach
mehrmaliger Destillation an der Widmer - Spirale
erhélt man 11,5 g einer farblosen Fliissigkeit vom
Sdp.12 75,5°. ‘
Ber. C 69,23, H 10,26.

Gef. C 69,07, H 10,15.

CgH1;OQ..

b) Butyraldehydacetal (III): Ein Gemisch aus 50 g
Hexahydrosaligenin (vorstehend beschriebenes Pri-
parat) und 41 g Butyraldehyd wird langsam mit
25 ccm konz. Salzsdure versetzt, wobei betrichtliche
Wirmeentwicklung auftritt. Das Reaktionsgemisch
farbt sich beim Erwéirmen auf dem Wasserbade zu-
nehmend dunkler und hat sich' nach 1/, Stde. in
2 Schichten geteilt. Der Angatz wird wie iiblich auf-
gearbeitet und destilliert. Ausb. 8 g farblose Fliissig-
keit vom Sdp.1s 104,5°.

Ber.
Gef.

C 71,74, H 10,87.
C 71,26, H 10,68.

CllH2002-

c) Benzaldehydacetal (IV): Beim Vereinigen von
50 g Hexahydrosaligenin (verunreinigt durch Hexa-
hydrophthalanol, Sdp.;; ca. 135°, OH-Z. ca. 665), 61 g
Benzaldehyd und 10 ccm konz. Salzsdure beobachtet
man Erwidrmung und zunehmende Rotfirbung. Nach
2-stdg. Erhitzen auf dem Wasserbade, wobei sich
2 Schichten bilden, wird mit 150 ccm Ather durchge-
schiittelt und die Atherlésung in bekannter Weise be-
handelt. Nach dem Abdampfen des Athers hinterbleibt
ein gelbbraunes Ol, das zum grofen Teil kristallisiert.
Nach 2-maligem Umkristallisieren aus Alkohol erhilt
man 21,5 g einer vollig farblosen Substanz vom

Schmp. 70,5 °.

C 77,06, H 8,26.
C 77,24, H 838.

Ber.
Gef.

ClAHIBO2-
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Hexahydrosaligenin aus Hexahydrosaligenin-acetalde-
hydacetal

64 g Hexahydrosaligenin-acetaldehydacetal werden
mit 150 g FEisessig und 6 ccm konz. Schwefelsiure
6 Stdn. gekocht. Die Reaktionsfliissigkeit wird in
200 ccm Ather aufgenommen, wie iiblich aufgearbeitet
und destilliert: )

1. Sdp.. 22bis 80°, 20g,
2., 80bis100°, 15g,
3., 122bis127°, 525g,

4. Riickstand
Nochmalige Destillation der Frakt. 3 ergibt:

. V.Z, S.Z.OH-Z. np’
1. Sdp..1 120bis125°, 35g 429,1 6,8 683 —
2. ,, 125bis125,5°,450g 450,6 04 66,1 1,45645

3. Riickstand 30g

Frakt. 2 (Sdp.i1 125bis125,5°) wird mit methylalkohol.
Kalilauge verseift und das- entstandene Hexahydro-
saligenin destilliert:

1. Sdp.10 136bis138°, 5,0 g, schwach gelbst., dickfliiss.
2. Sdp.10 138° (konst.), 13,0 g, schwach gelbst., dickfliiss.
3. Rﬁckstand 2,0 g, gelbes, dick{l. Ol.

Das aus Frakt.2 (Sdp.io 138°) hergestellte Bis-
phenylurethan (Schmp. 152°) ist in allen Eigen-
schaften identisch mit dem in der I. Mitteil. beschrie-
benen. . )

Die Spaltung des Hexahydrosaligenin-benzaldehyd-
acetals liefert in ganz entsprechender Weise ein durch
nicht umgesetztes Acetal verunreinigtes Diacetat (zu
niedrige Verseifungszahlen!).

13,5 g, braunes Glas.

Thermische Spaltung von Hexahydrosaligenindiacetat
und Hezahydrophthalanylacetat

In einem Quarzkolben mit seitlichem Einleitungs-
rohr werden Gemische aus Hexahydrosaligenin-
diacetat und Hexahydrophthalanylacetat unter gleich-
zeitigem Durchleiten eines langsamen Stickstoffstro-
mes zum Sieden erhitzt. Die Dampfe gelangen in eine
mit dem Erhitzungskolben durch Schliff verbundene,
senkrecht dariiberstehende Zersetzungskolonne aus
Quarz von ca. 4 cm Durchmesser mit Raschig-
Ringen aus dem gleichen Material. Die Kolonne kann
mit Hilfe eines Heizdrahtes und eines Widerstandes
von aullen iiber eine Rohrléinge von etwa 50 cm auf
die gewiinschte Temperatur erhitzt werden. Die Tem-
peraturmessung erfolgt im Innern der Kolonne mittels
eines Thermoelementes in der Mitte des beheizten
Rohrcylinders. Am oberen Ende der Kolonne befindet
sich ein Claisen- Aufsatz mit angeschlossenem
Kiihler und mehreren Vorlagen, in denen die Zer-
setzungsprodukte kondensiert werden. Der Stickstoff-
strom wird so reguliert, daf} die Destillation langsam
und stetig vonstatten geht.

Zur Demonstration fiihren wir das Ergebnis einer
Zersetzung von 160 g , Acetatgemisch” bei 360 bis
400° an. Menge des erhaltenen Destillates: 145 g. Das
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Destillat wird in iiblicher Weise gewaschen, ge-
trocknet und 3-mal an der Widmer - Spirale destil-
liert:

1. Sdp.ng 98 bis 104 o 10,1 {4
2 104 bis 114°, 80g
3 ., 114 bis 116°, 195 ¢
4. Sdp.s 62bis 66°, 85¢g
5 7, 66bis 71°, 76¢g
6. 71bis 80,5° 30g
7, 80,5bis81,8°,16,1 g V.Z.323,9, S.Z.0,5,
J.Z.162)5
8 81,8bis85,0°, 55 ¢
9. 106 bis 130°, 153 g
10. Riickstand 20,0 g

Hierin diirfte Frakt. 2 vielleicht ein Diolefin,
Frakt. 4 hauptsiichlich Tetrahydrophthalan wund

 Frakt. 7 Tetrahydrobenzylacetat enthalten.

Aus entsprechend durchgefiihrten Zersetzungen bei
500 bis 600 © haben wir folgende Produkte isolieren
konnen:

1. Sdp.za3 105°, farbl. fliiss. .
H 10,64,

C7H10. Ber. C 89,36,
Gef. C 88,87, 8385, H 9,95, 9,89.
2. Sdp.zss 177 bis 178°, farbl. fliiss. V.Z.17,2, S.Z. 1,7,
J.Z.197,0.
CsH,20. Ber. C 77,42, H 9,68.
Gef. C 76,66, H 10,28.
Nach erneuter Destillation unter vermindertem

Druck liegt eine Substanz vor vom Sdp.;» 64 bis 65°.
V.Z. 115, S.Z. 0,9, J.Z. 201,8 (Theorie 204,7).

Hexahydrosaligenin-dipropionat

100 g Hexahydrosaligenin (Sdp.;s 137,5°, nicht ganz
analysenrein) werden mit 300 g Propionsiureanhydrid
6 Stdn. unter Riickflufikiihlung gekocht. Nach mehr-
maliger Destillation- erhédlt man folgende Fraktionen:

V.Z. S.Z. OH-Z.
1. Sdp.s 127 bis 142°, 49,8 g, 3910 03 —
2. 142 bis 145°, 41,4 g, 4375 0 0
3 145bis 151°, 39 g, 4490 0 0
4 151 bis 153°, 36,4 g, 4510 0 0

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

Hexahydrosaligenin — Acetylchlorid

Man 16st 65 g Hexahydrosaligenin (OH-Z. 650, Sdp.g
108 bis 112,5°, verunreinigt durch Hexahydrophthala-
nol) in 350 g Pyridin und ldBt unter mechanischem
Riihren und Eiskiihlung 39,2 g Acetylchlorid (Unter-
schufl) einflieBen. Der Ansatz wird 1 Stde. im Wasser-
bad auf 90° erwirmt, dann unter Zusatz von Eis mit
20-proz. Schwefelsiure angesduert und im Scheide-
trichter mit 400 ccm Ather ausgeschiittelt. Die Ather-

.16sung wird wie iiblich aufgearbeitet. Nach 2-maligem

Fraktionieren liegen folgende Fraktionen vor:
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V.Z.S.Z. OH-Z.J.Z.
1.Sdp.1» 123 bis 128°, 6,0 g, farbl.fl. — — — —
2. 128 bis 130°, 16,4 g, farbl. fl. 332,1 0,2 202,6 0,6
3. 130°, 16,0 g, farbl. fl. 341,1 0,2 229,7 10
4. Riickstand 2,0 g, gelb, fl.

Fiir Monoacetylester bergchnete V.Z.= OH-Z. = 326,2.
I

Hexahydrosaligenin-dibenzoat

70,5 g Hexahydrosaligenin (Sdp.12 136 bis 139 ©, OH-
Z. 7404, verunreinigt durch Hexahydrophthalanol)
werden mit 152 g Benzoylchlorid und 350 g Pyridin, wie
vorstehend beschrieben, umgesetzt und aufgearbeitet.
Neben niedriger siedenden Anteilen erhilt man fol-
gende Hauptfraktion: -

S.OLSEN

Sdp. o3 210 bis 215°, 95 g, farbl. zihfl., V.Z. 3235
(Theorie 332,0), S.Z. 3,0, OH-Z. 0, J.Z. 0,5.

Hezxahydrosaligenin-dihexahydrobenzoat

130 g Hexahydrosaligenin (Sdp.12 133 bis 135°, OH-Z.
547,4, verunreinigt durch Hexahydrophthalanol), 295 g
Hexahydrobenzoylchlorid und 645 g Pyridin werden,
wie beim Acetylchloridansatz beschrieben, umgesetzt
und aufgearbeitet. Nach wiederholter Destillation er-
hilt man neben niedriger siedenden Produkten 74 g
eines gelben, dickfliissigen Oles vom Sdp,, 186°,
V.Z. 284,6 (Theorie 320,6), S.Z. 0,4, OH-Z. 4,9, J.Z. 0,3.

An dieser Stelle danken wir Frl. Gertrud Merkel
fiir die Ausfithrung der chemischen Kennzahlanalysen.

- Uber die Umsetzung von Formaldehyd mit Athylen

Von SigurD OLSEN

Aus dem Allg. Chem. Universitétslaboratorium Géttingen

(Z. Naturforschg. 1, 676—682 [1946]; eingegangen am 4. Juni 1946)

Das Athylen reagiert mit Formaldehyd in Gegenwart von Eisessig und Schwefelsiure
unter Bildung von Trimethylenglykol-diacetat und Pentaglycerin-triacetat. Das T'ri-
methylenglykol-diacetat 1alt sich durch Destillation mit Schwefelsdure oder durch einen
Crackprozel in Allylacetat iiberfiihren. Dieses liefert beim Behandeln mit Formaldehyd
hohersiedende Ester, die wahrscheinlich als perhydrierte Furanderivate anzusprechen

sind.

us unseren Arbeiten iiber die Umsetzung von

Formaldehyd mit Cyclohexen® ? hatten sich
Fragen ergeben, die uns dazu fiihrten, rein alipha-
tische Olefine, und zwar zuerst das Athylen, auf
Analogien zu priifen. Fiir diesen Zweck wire
freilich ein hohersiedendes Olefin wegen der ein-
facheren préaparativen Handhabung geeigneter ge-
wesen, jedoch verfolgten wir gleichzeitig das wei-
ter gesteckte Ziel, von dem bei der Reaktion zu
erwartenden Trimethylenglykol aus zum Glycerin
zu gelangen.

Wenn das Athylen mit Formaldehyd in Eisessig
unter dem Kkatalytischen Einfluf von Schwefel-
siure dem Cyclohexen analog reagiert, konnten
folgende Reaktionsprodukte entstehen: 2.5-Di-
hydro-furan, Athylacetat, Allylacetat, 1.3-Dioxan,
3-Acetoxy-tetrahydrofuran und Trimethylengly-
kol-diacetat.

10lsen u. Padberg, Z. Naturforschg. 1, 448

[1946].
2 Olsen, Z. Naturforschg. 1, 671 [1946].

I. Der Autoklavenversuch

Die Reaktion, die zur Erreichung einer mog
lichst hohen Athylenkonzentration unter Druck
ausgefiihrt wurde?, ergab unter den niedriger
siedenden - Anteilen eine Fraktion vom Sdp.r: 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 moglich, dafl das 1.3-Dioxan beim Waschpro-
zel verlorengegangen ist. Aus den hohersiedenden
Fraktionen wurden isoliert: 1. Trimethylenglykol-
diacetat (II), das in das freie Trimethylenglykol
iibergefiihrt wurde; dieses wurde als Bisphenyl-
urethan identifiziert. 2. Pentaglycerin-triacetat
(ITI), aus dem freies Pentaglycerin dargestellt
wurde. Als Leitfaden bei der Entscheidung iiber

3 Leider stand uns komprimiertes Athylen nur fiir
wenige Ansdtze zur Verfiigung, weshalb wir uns be-
ziiglich der Verwendung des aus der Synthese ge-
wonnenen Materials grolite Beschrinkungen auferle-
gen muliten.



