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Beschreibung der Versuche 
4-(1,3-Dithietan-2-yliden)-2,6-dirnethylpyran-l I, 1 I, 3: 3'-tetroxid (3). 
Je 10 mMol Disulfen (1,56 g) und 2,6-Dimethyl+pyron (1,24 g) werden in 50 ml Acetanhydrid 
unter RuckfluB 24 Std. erhitzt. Nach dem Erkalten ausfallendes, nicht umgesetztes Disulfen saugt 
man ab und engt das Filtrat i. Vak. zur Trockne ein. Der Rlickstand wird an einer Kieselgelaule 
(o,o5 - 0,2 mm. Merck) mit Methylenchlorid chromatographiert. Das gelbe Rohprodukt wird 
durch prap. DC an Kieselgel (PFzHMerck, Fliefimittel Methylenchlorid) von Verunreinigungen 
getrennt und aus Dimethylsulfoxid umkristallisiert. Ausb.: 52 mg (2 %); Schmp. > 230' (Zers.) 

C9HI0O5S2 (262,3) Ber.: C 41,21 H 3,85 
Gef.: C 41,26 H 4,25 

UV-Spektrum in Methylenchlorid: hmax (lg f), 350 nm S (4,32), 
336 (4,38), 3,23 S (4,24), 249 (3,80) 

4-(1,3-Dithietan-2-yliden)-1,4-dihydro-2,6-dimeth~~lpy~din-l I, 1 I, 3: 3I-tetroxid (5) .  
1 mMol3 (0,26 g) wird in 5 ml n-Butylamin gekocht. Beim Erkalten fdlt ein gelbes Produkt aus, 
das abgesaugt, mit wenf Aether gewaschen und aus Acetonitril umkristallisiert wird. Ausb.: 0,06 g 
(20 %); Schmp. > 225' (Zers.). 

CI3HI9N0& (317,4) Ber.: C 49,19 H 6,04 N 4,42 
Gef.: C 48,93 H 6,05 N 3,96 

UV-Spektrum in Methylenchlorid: hmax (lg f), 360 nm S (4,41), 
352 (4,56), 340 S (4,41), 288 (3,11), 244 (3,82). 

Anschrift: Prof. Dr. G. Seitz, 3 Hannover, Bischofsholer Damm 15 [Ph 2021 
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Reaktionen an Aluminiumoxiden 

3. Mitt.: Umsetzungen von Propanal und Benzaldehyd an Aluminiumoxid') 

Aus dem Pharmazeutischen Institut der Johannes GutenberRUniversitat, Mainz 
(Eingegangen am 14. Juni 1972) 

Die Umsetzungen von Propanal und Benzaldehyd an verschiedenen Aluminiumoxiden wurden 
bei unterschiedlichen Bedingungen untersucht. Die dabei entstandenen Stoffe wurden durch Ver- 
gleichssubstanzen mit Hilfe der DC und GC nachgewiesen. 

Reactions on Alumina Oxides 
The reactions of propanal and benzaldehyde on various alumina oxides were investigated under 
different conditions. The resulting products were identified by synthesized compounds and 
TLC and GLC. 

1 2. Mitt.: H. J. Seebald und W. Schunack, Arch. Pharmaz. 305, 785 (1972). 
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Ober die Umsetzung eines aromatischen Aldehyds an Aluminiumoxiden berichtet 
Morgenstern'). Entsprechende Reaktionen aliphatischer Aldehyde wurden u. W. bis- 
her nicht untersucht. Bernhauer und Irrgang3) untersuchten Verbindungen, die aus 
Acetaldol und Crotonaldehyd, den Dimeren des Acetaldehyds, unter dem EinfluB 
organischer und anorganischer Sauren und. Basen entstehen. 

schien Propanal (1) geeignet. 

Lieben4) stellte 2-Methylpentan-3-01-I-al(2) aus 1 durch Umsetzung mit Phosphoroxychlorid 
dar. Backkss' fand, daf3 2 eine geringe Stabilitat besitzt und bereits bei Raumtemperatur zum 2- 
Methyl-3-athylacrolein (3) dehydratisiert. Mit konz. Sauren tritt bei tiefen Tempcraturen Tri- 
bzw. Tetramerisation von 1 ein. So erhielten Franke und Wozelka6) durch Einleiten von Chlor- 
wasserstoff in tiefgekiihltes 1 nach einiger Zeit kristallines 2,4,6,&Tetraathyl-1,3,5.7-tetroxan 
(4) und durch fraktionierte Destillation der abfiltrierten oligen Phase neben 3 das fliissige 2,4,6- 
Triathyl-l,3,5-trioxan (5). 

Weitere Reaktionsprodukte bilden sich nach Hausermann') beim Einwirken von 1 auf 80' 
heilk Natronlauge. Blanc, Perret und Teppa') isolierten aus dieser Reaktionsmischung das 2,4- 
Dimethylhepta-2,4-dien-l-al (6) durch Destillation des Atherextraktes der alkalischen Wasser- 
phase. Der Riickstand dieser Destillation liefert nach t)berschichten mit Petrolather und frdk- 
tionierter Kristallisation nach 8-tagigem Stehen zunachst kleine we& Kristalie, Schmp. 
95 - 96' (7) und schliefilich lange weilk Nadeln, Schmp. 114 - 116' (8). 

3340/cm, 1010 und 1030/cm, jedoch keine Aldehydgruppe mehr. 

01 mit Ather extrahiert werden. das im IR-Spektrum eine Ester- oder Lactonbande besitzt und 
bei dem es sich wahrscheinlich urn das 2,4-DimethyI-3-athylvalerolacton (9)') handelt. 

Fur eine Untersuchung der Reaktionen von Aldehyden an Aluminiumoxiden er- 

Bejde Substanzen zeigten im IR-Spektrum die gleichen funktionellen Gruppen: OH bei 

Nach dem Ansauern der alkalischen Wasserphase konnte ein farbloses, aromatisch riechendes 

uber die Strukturaufklarung dieser Verbindungen wird zu einem spateren Zeitpunkt berichtet. 

Neben Additions- und Kondensationsreaktionen laufen am Aluminiumoxid zusatz- 
lich noch Disproportionierungen, Veresterungen und Veratherungen ab. So dispro- 
portioniert 1 zu nPropionsaure (10) und n-Propanol (l l) ,  die irn GC nachgewiesen 
werden konnten. Die Bildung von n-Propionsaure-n-propylester (12) kann nach 
Claisen-TiXEenkow oder durch Veresterung von 10 mit 11 erfolgen. AuSerdem 
konnte nach Katalyse von 1 an Aluminiumoxid der n-Dipropylather (13) im GC 
aufgefunden und durch Vergleichssubstanz bewiesen werden. 
Bei der Umsetzung von Benzaldehyd (14) an Aluminiumoxiden entstehen durch 
Cannizzaro-Reaktion Benzoesaure (1 5 )  und Benzylalkohol(l6). Daneben werden 
Benzoedurebenzylester (17) und Dibenzylather (18) gebildet, die dc und gc aufge- 
funden und nachgewiesen werden konnten. 

2 J. Morgenstern, Z. Chem. 1,190 (1961). 
3 K. Bemhauer und K. Irrgang, Liebigs Ann. Chem. 525,43 (1936). 
4 A. Lieben, Mh. Chem. 22,289 (1901). 
5 M. Backks, Bull. SOC. chim. France (5) 9,62 (1942). 
6 A. Franke und H. Wozelka, Mh. Chem. 33,349 (1912). 
7 M. Hausermann, Helv. chim. Acta 34,1482 (1951). 
8 P.-Y. Blanc, A. Perret und F. Teppa, Helv. chim. Acta 47,567 (1964). 
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Abb. 1: Reaktionsprodukte von Propanal (1) an Aluminiumoxid. 
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Abb. 2.: GC der Reaktionsprodukte von Propanal an  Aluminiumoxid (Versuchsbcdingungen 
vgl. Beschr. d. Versuche) 
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Aluminiumoxid katalysiert bei hoheren Temperaturen die Bildung von Benzoin 
(19), aus dem durch Oxidation mit Luftsauerstoff Benzil(20) gebildet wird. Das 
durch Wasserdampfdestillation isolierte trans-Stilben (21) mu13 direkt aus 14 ent- 
standen sein, da eine Darstellung, ausgehend von 19 und Aluminiumoxid, nie 21, 
sondern stets ein Gemisch von 19 und 20 ergab. 

entsteht 2,4-Diphenylinden-I-on (22) am Aluminiumoxid-Asbestdraht- 
Kontakt im Stahlautoklaven bei 250 - 300" in etwa 2 % Ausbeute. Zur Bildung 
von 22 sind diese extremen Bedingungen nicht notwendig. Rlihrt man Aluminium- 
oxid in siedendem 14, bis sich die Suspension orangerot farbt, kann 22 dc und gc 
nachgewiesen werden. Nach mehrmonatiger Belichtung von 14 in Gegenwart von Jod 
oder jodhaltigen Aromaten isolierten ')zwei Verbindungen, die sie als s-Triphenyl- 
trioxan und ,,Metabenzaldehyd" bezeichneten. Diese Substanzen konnten bei eige- 
nen Untersuchungen nicht nachgewiesen werden. 

Nach 
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Abb. 3: Reaktionsprodukte von Benzaldehyd (14) an Aluminiumoxid 

Gibt man 1 bei Raumtemperatur uber eine Aluminiumoxidsaule*) , so entstehen alle 
Verbindungen der Abb. 1 auf3er 6,7 ,8  und 9. Die Reaktionsfahigkeit fallt vom basi- 
sdhen uber neutrales zum sauren Aluminiumoxid. Dabei ist auch ein qualitativer Un- 
terschied zu verzeichnen. Nur bei Venvendung von saurem Aluminiumoxid konnte 

* Versuchsanordnungen vgl. 1.  Mitt., Arch. Pharmaz. 305, 406 (1972). 
9 G. Ciamician und P. Siiber, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1559 (1911). 
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Abb. 4.: GC der Reaktionsprodukte von Benzaldehyd an Aluminiumoxid (Versuchsbedingungen 
vgl. Beschr. d. Versuche) 

m den Eluaten der Saule 13 nachgewiesen werden. Die anderen Substanzen entstehen 
an samtlichen Oxiden. Bei der Destillation van 1 uber Aluminiumoxid in einer Thie- 
lepape-Apparatur zeigte sich, daf3 die Reaktivitat des Katalysators durch den EinfluB 
der Temperatur zunimmt und zur Bildung von 6,7,8 und 9 fiihrt. Die Reaktion er- 
gibt bis 80 % Kondensat, das bis zu 90 % 3 enthalt. Wird nach 30 Std. abgebrochen, 
dann l a t  sich 3 durch fraktionierte Destillation gewinnen. Nach dieser Zeit sinkt die 
Ausbeute von 3 zugunsten hoherer Kondensationsprodukte. 

Kmdensat 
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Abb. 5: Maximierung von Propanal (1) an 0 ~ 2 0 3 0 4 0 5 0  
Aluminiumoxid “Woelm” Super basisch. [tl - 
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14 lieferte beim Ruhren bei Raumtemperatur nur 15 und 16 sowie deren Folgepro- 
dukte 17 und 18. Dabei ist die Spezifitat der verwendeten Aluminiumoxide von ent- 
scheidender Bedeutung: Basisches Oxid liefert 15 und 16, neutrales zusatzlich 17 und 
saures dariiber hinaus 18. Erst bei der Destillation von 14 uber Aluminiumoxid in 
einer Thielepape-Apparatur entstanden die restlichen Verbindungen der Abb. 2. 

Bei Reinigungsoperationen an Aluminiumoxiden von Substanzen, die Aldehyde 
enthalten, ist damit zu rechnen, daf3 durch Additions-, Kondensationsreaktionen und 
Disproportionierungen Artefakte entstehen, die das Ergebnis beeintrachtigen. 

Beschreibung der Versuche 

Schmp. (unkorrigiert): Schmp. Bestimmungsdpparat n. Dr. Tottoli. 
IR-Spektren: Beckman IR-8, Fliissigkeitsfilm und KBr-PrcDling. Gaschromatograph: F & M 
Scientific 5750'Research ChAomatographA Fa. Hewlett und Packard (hp), flutssige !base: Silicon- 
gummi, Einspritzblock: 300 , WLD: 320 , Temperaturprogramm: 50 - 250 , 20 /Min. aufwikts, 
5 Min. auf 250'. Integrator: hp 3370 A Integrator, Schreiber: hp 7127 A Strip Chart Recorder, 
0,s inch/Min. Elementaranalyse: Mikroanalytisches Labor des 0rg.-chem. Institutes der Johannes 
Gutenberg-Univ. Mainz. 

Die Vergleichssubstanzen wurden (Ausnahme synthetisierte Verbindungen) von der Fa. Merck 
bezogen. I und 14 wurden jeweils frisch destilliert verwendet. 

2-Methylpentan-S-ol-I-al' ) (2) 

Zu 116 g frisch dcst. 1, gelost in 150 ml Ather, wurden unter E$hhlung 0,04 Mol 15 proz. 
methanol. Kalilauge zugetropft, so dal3 die lnnentemperatur 10 nicht iiberstieg. Nach Entfernen 
der Kiihlung wurde noch weitere 1,5 Std. bei Raumtemperatur geriihrt. Dann wurde mit der 
aquimol. Menge Eisessig neutralisiert, filtriert und iiber Natriumsulfat getrocknet. Durch frakti- 
onierte Destillation wurden beim Sdp.3 5 9  - 6l0(l0)Sdp. 2 2  80 - 90 ) 5 5  g 2 (47 % d. Th.) 
erhalten. 
IR: OH bei 3400/cm, C = 0 bei 1720/cm. Das 2,CDNPH-Derivat spaltet spontan Wasser a b  und 
geht in das Derivat von 3 iiber. 

2-Methyl-3-athylacrolein '1 (3) 

Zu einer auf -10' gekiihlten Losung von 58 g 1 in 30  mlzbsol. Benzol wurden 76  g Phosphoroxy- 
chlorid so zugetropft, dal3 sich die Mischung nicht iiber 0 erwarmte. Nach Entfernen der Kalte- 
mischung wurde bis zum Erwarmen auf Raumtemperatur geriihrt und dann sofort auf Eis gegossen. 
Der atherische Extrakt wurde mit Natriumhydrogencarbonatlosung neutralisiert, sodann getrock- 
net und eingeengt. Destillation lieferte 3 als klare, farblose, stechend riechende Fliissigkeit, 
Sdp.12 36' ('1 Sdp.11 32'); Ausb.: 32 g (65,2 % d. Th.). 2,4-DNPH: orangerote Nadeln, Schmp. 
160', IR des DNPH: NII bei 3280/cm, C = N bei 1620/cm, C = C (konjug.) bei 1590/cm, NO2 
bei 1320/cm (Konjug.) 

C121i14N404 (278,3) Ber.: C 51,80 H 5,07 
Gef.: C S1,39 H 5 1 3  

10 M. Back&s,C.R. hebd. Sknces  Acad. Sci. 196, 277 (1933). 
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2,4,6,8- Tetraiithyf- 1,3,5,7-tetroxan (4) 

In 58 g frisch dest. 1 wurde bei -20' solan@ getrocknetes HCl eingeleitet, bis die 'remperatur 
kunfristig anstieg. Dann wurde die Gasiwfuhr unterbrochen und der Ansatz in der Kaltemischung 
uber Nacht stehengelassen. Die gebildeten Kristalle wurden abgesaugt und mit verd. Natriurn- 
hydrogencarbonatlosung ewaschen. Ausb.: 5,s g (9,s % d. n.1, lange seidig glanzende Nadeln, 
Schmp. 180' (Athanol) (4 Schmp. 178 - 179'). IR: C-0-C bei 1080, 1115 und 1160/cm. 

C12H2404 (232,3) Ber.: C 62,lO H 10,40 
Gef.: C 62,52 H 10,78 

2,4,6- Triuthyl- 1,3,J-tnoxan ') (5) 

Das olige Filtrat der Synthese von 4 wurde mit Natriumhydrogencarbonatlosung neutrahsiert und 
mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurdc unter N2 destilliert. Reim 
Sdp.2s 76 - 77' 
IR: breite C-0-C-Banden bei 1090, 1140 und 1160/cm. 

Sdp.lo 60,s - 61') gingen 32 g (55 % d. Th. ) eines gelblichen 6 1 s  iiber. 

2.4- Dimeth y Ihepta- 2,4-dien- I -a1 (6 )  

60 g synthetisiertes und frisch dest. 3 und 34,8 g 1 wurden bei 0 - 5' tropfenweise mit 45.6 g 
Phosphoroxychlorid versetzt. Nach Entfernen der Kaltemischung wurde die Losung bis zurn Er- 
warmen auf Raumternperatur geriihrt und dann sofort auf Eis gegossen. Die Xtherextrakte wur- 
den getrocknet und uber eine 50 cm-Vakuumsilbermantel-Kolonne rnit 5 x 5 mm Braunschweiger 
Wendeln aus V 4-A-Stahl fraktioniert dest. Die Fraktion Sdp.10 82 - 83' lieferte 15 g (18,7 % 
d. Th.) eines gelben 01s. 2,4-DNPH: rote Nadeln, Schmp. 142' ('1 Schmp. 141, 5 - 142'). IR des 
DNPH: NH bei 3320/cm, C = N bei 1620/cm, C = C bei 1590/cm, NO2 bei 1330/cm (Konjug.). 

C l ~ H l g N 4 0 4  (318,3) Ber.: C 5 6 3 9  H 5,69 N 17,60 
Gef.: C 56.58 H 5.63 N 17,99 

Synthese der Substanzen 7 ,  8 und 9 

Frisch dest. 1 wurde in 80' heit3e n NaOH getropft und dann 5 Std. bei dieser Temperatur gehal- 
ten. Nach dem Abkiihlen wurde die alkalische Losung mehrmals ausgeathert und die Atherphase 
mit Wasscr neutral gewaschen. 

Nach Abdestillieren des Losungsmittels verblieb ein gelbes 61, das rnit Petrolather iiberschich- 
tet wurde, wobei sich innerhalb von 8 Tagen kleine wei5e Kristalle (7), Schrnp. 95 - 96', abschie- 
den, Die abgesaugte olige Phase lieferte nach weiteren 8 Tagen lange wei5e Nadeln (B), Schmp. 
114 - 116'. 

durch Destillation erhaltene 81 enthielt die Verbindung 9, Sdp.12 der Fraktion 125 - 130'. 

Dibenzyluther' '1 (18) 

Zu einer Losung von Natriumbenzylat, hergestellt aus 11,s g Natrium und 81,l g Benzylalkohol, 
wurden 5 1  g Benzylchlorid zugetro ft. Nach 5stdg. Kachen am RiickfluL wurde filtriert und frak- 
tioniert destilliert, Sdp.33 184' ("kdp. 296'). Ausb.: 31,2 g (39,4 % d. Th.). IR: C-0-C bei 1065 
und 1185/cm. 

Die anfangs erhaltene Wasserphase wurde angesiuert und erneut mit &her ausgeschuttelt. Das 

- 

11 F. Meisenheimer, Chem. Ber. 41, 1421 (1908). 
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2,3-Diphenylinden-l-on 2, (22) 

Einer Losung von Phenylmagnesiumbromid, hergestellt aus 6,2 Magnesium und 39,3 g Brom- 

lung zugefugt. Zur Beendigung der Reaktion wurde 1 Std. erhitzt, erkalten lassen und die Grig- 
nardverbindung mit 10 ml konz. Schwefelsiiure zersetzt. Der benzolische Extrakt wurde der 
Wasserdampfdest. unterworfen und dor Ruckstand aus Xthanol kristallisiert. Ausb.: 20 g (71 % 
d. Th.) granatrote Kristalle, (lo) Schmp. 150 - 15l"/Ligroin) Schmp. 154", IR: C = 0 bei 
1700hm. 

benzol in absol. Ather, wurden langsam 22,3 g Benzalphthalid' P, in 200 ml Benzol unter Eiskiih- 

C21H140 (282,3) Ber.: C 89,33 H 4,99 
Gef.: C 89,43 H 5,Ol 

12 C. F. Allen, J. W. Gates, Jr. und J. A. Allan, J. org. Synth. Coll. Vol. 3, 353 (1955). 
13 R. Weiss, I. org. Synth. Coll, Vol. 2,61 (1943). 

Anschrift: Prof. Dr. W. Schunack, 65 Mainz, Saarstr. 21 [Ph 1961 
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