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4,7-Dihydro-1,3-dioxepine werden an verschiedenen Palla-
dium/Trager-Katalysatoren zu 6,7-Dihydro-1,3--dioxepinen iso-
merisiert. Dabei zeigen Pd/Al:O; und Pd(OH)./SiO: die grosste
Aktivitat, Pd/TiO;, Pd/SiO: und Pd/CaCOsz die grosste Selekti-
vitdt. Durch Neben-bzw. Folgereaktionen bilden sich bei Iso-
merisierung von 4,7-Dihydro-2-isopropyl-1,3-dioxepin 2-Isopro-
pyl-1,3-dioxepin bzw. 4-(2-Methylpropen-1-yloxy)-butanal und
2-Isopropyl-tetrahydrofuran-3-carbaldehyd.

Isomerisierungen von 4,7- zu 6,7-Dihydro-1,3-dioxepinen gelingen in
tert-Butanol oder Dimethylsulfoxid mittels Kalium-tert-butylat™ oder
durch homogene Katalyse mittels Rutheniumhydrid Komplexen.’.

Katalytische Hydrierungen von Dioxepinen und Dihydro-Derivaten
fiihren zu Dioxepanen,’!’ die weiterhin an Pt/Termolit hauptsdtzlich zu
4-Isobutyloxy-butanal bzw.-butanol isomerisiert bzw. hydrogenolysiert wer-
den.?® An Metall (59, Cab—O—Sil—Katalysatoren entstehen entsprechen-
de Butylester.!®

Es zeigte sich nun, dass die aus cis- 1,4-Butendiol und Aldehyden
leicht zugdnglichen 4,7—Dihydro—1,3—dioxepine! (Ia—c) an verschiede-
nen Palladium-Katalysatoren zu 6,7—Dihydro—1,3—dioxepienen (2a—c)
isomerisiert werden konnen. ’
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* Neue Anschrift: INA, Research and Development Dpt. YU — 41000 Zagreb.
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Die Verbindungen 2 sind wegen ihrer Umwandlungsmoglichkeiten in
insektizid- und acarazidwirkende Tetrahydrofuran—3—carbaldehyde (3)
von Bedeutung.?3?®

Zuerst wurden einige Katalysatoren der Platin-Gruppe gestetet: Pt
(5%) /Kohle, Ru (5°)/BaSO, und Rh (5°)/Kohle zeigten praktisch keine
Wirkung. Pd (5%,) /Kohle isomerisiert das 2—Isopropyl—Derivat 1a haupt-
séchlich zu 2a und 3a. Untergeordnet enstehen dabei auch 4—(2—Methyl-
propen—I1—yoloxy)—butanal (4) sowie durch Dehydrierung von Ia das
Dioxepin 5 (Bild 1).
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Bild 1. Isomerisierung von 1Ia (50 g) an 1 g Katalysator (Erhitzungszeit 20 Minuten)
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Da nur Palladium wirkte, wurden verschiedene Palladium (5°,)/Tréa-
ger Katalysatoren (Pd/SiO: war 29/,-ig) auf ihre Aktivitdt bzw. Selektivitdt
untersucht: Man erhitzte 1a unter Zusatz von 2 Gew.-9/, Katalysator unter
Riickfluss und verfolgte die Zusammensetzung der Reaktionsmischung
diinnschicht- und gaschromatographisch. Wie aus dem Bild 2 ersichtlich
ist, zeigen Pd/ALO, und Pd(OH),/SiO, die grosste Aktivitdt, sind aber
an Selektivitit den Katalysatoren Pd/TiO, Pd/SiO, und Pd/CaCO, weit
unterlegen, da sie wie Pd/Kohle weitere Isomerisierungen von 2a zu den
Aldehyden 3a und 4 zu katalysieren vermogen.
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Bild 2. Isomerisierung von Ia (50 g) zu 2¢ an 1 g Katalysator (Erhitzungszeit
20 Minuten)
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Unter gleichen Bedingungen wurde auch das nichtsubstituierte 16 und
4, 7—Dihydro—2—methyl—1,3—dioxepin (Ic) isomerisiert (siehe Tabelle).

TABELLE

Katalytische Isomerisierung von 4,7—Dihydro—I1,3—diozepinen (la—-c) (0,352
Mol) zu den 6,7—Dihydro—Isomeren (2a—c) an 1 g Palladium/Trdger

Katalysatoren
4, 7—Dihydro— Katalysator Siede- Reakti- 6,7—Dihydro—1,3—dioxepin
—1,3—dioxepin temp. onszeit
g /g °C/kPa
Verb. R g (5% Pd) °C h Verb. Ausbeute Sdp. (Lit.)
Pd/CaCOs 8 38,7 12,4
Pd/TiO: 3 40,2 80,4
la CH(CHjz): 50 Pd/Sioz? 163—157 4 2a 394 18,8 52—54/2,3
Pd(OH)2/ 0,5 36,6 73,2 (77—18/6,8)!
/SiO2
Pd/Al;03 10,5 36,8 73,6
1b H 35,2 Pd/CaCOs 125—123 20 2b 30,2 85,8121—122/101,3
(121,5—122/
/101,3)3
Ic CH; 40,2 Pd/CaCOs; 129—127 15 2c 19,3 48,3 125,5—126/
/100,5

(ORR_197 R/
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EXPERIMENTELLER TEIL

Die Siedepunkte sind nicht korrigiert. IR—Spektren: Perkin-Elmer 257;
'H—NMR—Spektren: Varian T—60 bzw. Bruker WP 80 DS; gc: Perkin-Elmer
F—30, 2m (3 mm ©9)—Sdule belegt mit 5% OV—17 am Chromosorb W; dc:
Kieselgel—Fertigplatten 60, Fis¢ (Laufmittel Benzol; Detektion UV und Jod).
Die Katalysatoren PD/SiO;, Pd/Al:Os, Pd(OH)2/SiO; wurden nach Kuhn und
Butula,'? Pd/TiO2 analog der dort angegebener Vorschrift fiir Pd/Al:Os; Pd/BaSOs
und Pd/Kohle nach Organic Syntheses, Coll. Vol. 3, John Wiley and Sons, London
1955., s. 685, hergestellt. Pt/C, Pd/CaCO:; und Ru/BaSO; wurden von Fa. Kali-
-Chemie Engelhard Katalysatoren GmbH; Rh/Kohle von Fa. Degussa bezogen.

6,7—Dihydro—1,3—diozepine 2a—c,; Allgemeine Vorschrift:

4,7—Dihydro—1,3—dioxepin 1a—c (0,352 Mol) und Katalysator (1 g) werden
schnell (20 min) zum Sieden erhitzt und bei dieser Temperatur gehalten. Die
Zeit ist vom Katalysator abhingig. Nach Abkiihlen wird der Katalysator bei
vermind. Druck (61,3 kPa) abgesaugt,” die rohen Produkte 2a—c werden durch
Destillation gereinigt. Die Ergebnise sind in der Tabelle dargelegt. Die Verb.
2b und 2c¢ zeigen die gleichen phys. Daten wie in der Lit.%* beschrieben.

Isomerisierung von la an Pd/Kohle:

Die Isomerisierung wird nach der allgemeinen Vorschrift wahrend 7 h durch-
gefiihrt. Nach Abtrennung des Katalysators gewinnt man eine Mischung von
Produkten, deren Zusammensetzung aus dem Bild 1 zu entnehmen ist. Ein Teil
des Rohproduktes (6 g) wird auf einer Kieselgel-Saule (0,063 —0,2 mm; 80 X 4
cm) mittels Dichlormethan chromatographiert. Man erhalt der Reihe nach:
2—Isopropyl—I1,3—dioxepin (5) (0,12 g; 2%), das diinsehicht —, gaschromato-
graphysch und IR-spektroskopisch mit der Vergleichsubstanz!® identisch ist;
6,7—Dihydro—2—isopropyl—I1,3—diozepin (2a) (0,51 g; 8,3%), das das glei-
che LR.- und 'H—N.M.R.—Spektrum wie die zum Vergleich nach Literaturan-
gaben! hergestellte Substanz zeigte:

LR. (Film): umax = 3040, 2960, 2920, 2870, 1650, 1275, 1110, 1020, 950, 760, 740 cm™};
'H—N.M.R. (CCLy): & = 6,4—6,1(m,1,0—CH=), 4,9—4,5(m,1,0—C=CH) 4,25—3,85
u. 3,4—2,9(m,3,0—CHz— u. 0—CH—O) 2,75—1,5(m,3,0—
—C—CH>—C= u. —CH(CHas)2), 0,95(d,6,C(CHs)2) ppm.

4—(2—Methylpropen—I1—yloxy )—butanal (4) (0,54 g; 8,8°/%) mit Spd. 90—

—94 °C/2,1 kPa.

CsH1402 ber. C 67,57 H 9,92

(142,2) gef. 67,28 10,03

IR. (Film): umax = 3040, 2970, 2930, 2880, 2730, 1740, 1700, 1175 cm™.

'H—N.M.R. (CDCl) : & = 9,8(¢£,1H,CHO) ; 5,8—5,7(m,1H,=CH—O0); 3,7(t,2H,0CHz2) ;
2,7—2,4(m,2H,—CH>—CHO) ; 2,1—1,7(m,2H,—CHz—) ;
1,6—1,5(m,6H,C(CH3)2 ppm.

M.S.: m/e = 142(M*,6); T1(100); 57(49); 43(76); 41(38).

2—Isopropyl—tetrahydrofuran—3—carbaldehyd (3a) (1,14 g; 18,6%) mit Sdp.

83—86 °C/2,1 kPa.

CsH1402 ber. C 67,57 H 9,92

(142,2) gef. 67,61 9,83

LR. (Film): vmax = 2970, 2880, 2720, 1735, 1475, 1390, 1075 cm™

'TH—N.M.R. (CDCl): & = 9,5(d,1H,CHO); 4,2—3,6(m,3H,0—CHz— und O—CH—
IPr); 3,0—2,7(m,1H,CH—CHO); 2,4—1,5(m,3H,0—CH>—
CH: und CH(CHs)z; 1,0(m,6H,(CHs3)2 ppm.

M.S.: m/e = 142(M*,19); 71(75); 70(100); 69(76); 55(78); 43(95); 42(95); 41(85);

39(81); 29(77); 28(82).

* Niedrigerer Druck ist wegen der Fliichtigkeit der Produkte zu vermeiden.
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SAZETAK

Kemija 1,3-dioksepina. III. Izomerizacija 4,7- u 6,7-dihidro-dioksepine
na katalizatorima paladija

M. Dumié, M.V. Prostenik, J. Fabijanié¢ i 1. Butula

Istrazena je heterogena katalitiCka izomerizacija 4,7—dihidro—1,3—dioksepina

na razliéitim katalizatorima platinske skupine metala nanesenim na nosace. Dok
su se 5-postotni Pt/C, Rh/C i Ru/BaS0Os pokazali neaktivnima, svi ispitani Pd-
-katalizatori izomeriziraju 4,7—dihidro—1,3—dioksepine u 6,7—derivate. Najvecu
aktivnost pokazali su Pd/Al:03 i PA(OH)2/SiO;, ali su se zbog velike selektivnosti
najpogodnijima za tuy reakciju pokazali Pd/TiO., Pd/SiO2 i Pd/CaCOs katalizatori.





