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misch wird unter Eiskuhlung mit 300 ml 25-proz. wassrigem NH,C1 zersetzt. Von den beiden cnt- 
stehenden Schichten trocknet man die obere uber K,CO,, befreit sie durch hbdampfeu vom Lo- 
sungsmittel und dcstilliert den oligen Ruckstand im Kugclrohr : 24,3 g voni Sdp. 160-170"/0,02 
Torr. 
XIII :  C,,H,,NO (239,3) Rcr. C80,34 H7,16 N5,860/: Gef. C79,98 117,74 N5,58y0 
XV: C1,H,,NO (255,4) ,, ,, 80,Ol ,, 8,29 ,, 5,48o/b 
Vf: C1,H1,NO, (257,3) ,, ,, 74,67 ,, 7,46 ,, 5,447h 

Die Analyse spricht cbcnso wic die Diinnschichtchromatographie fur die Uneinheitlichkeit des 
Praparates. Dic Anwcscnhcit eines betrachtlichcn Antcils von Vf (Wasseranlagerungsprodukt von 
XIII)  ist auf Grunci des niedrigen C-Gehaltes von Vf auszuschlicsscn. Offcnbar liegt cin Gcmisch 
von XIII  und XV vors). 

Die Losung von 23,4 g dieses Gemisches in 130 1111 Essigsiiurr wird nach Zusatz von 16 g Bor- 
trifluoridatherat 20 Min. auf dem Dampfbad erhitzt. Dann cngt man im Vakuum cin, lost den 
Ruckstand in Athcr und schiittelt mit 1~ Natriunicarbonat aus. Nach Trocknen der Atherlosung 
mit Kaliumcarbonat wird eingedampft und der Ruckstand auf cincr Alox-11-Saule mit Benzol als 
Elutionsmittel chromatographiert. Das Hauptprodukt VI d crhalt nian aus dcr ersten durchlau- 
fenden Fraktion. Es kristallisiert nach Verdampfen des.Losungsmittels und Anreiben mit Ligroin. 
Smp. 123-124" (Benzol-Petrolather). Ausbeute 13 g. 

C,,H,,NO (239,3) Bcr. C 80,34 H 7,16 N 5,86'); Gef. C 80,19 H 7,28 N 5,79% 
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47. Die Reaktion von 1,2-Epoxy-octan mit 
2-Dimethylamino-athanol 

von Erich Tobler 
Research and Development Department, 

South Charleston, Wcst X'irginia 25 303 

Herrn Prof. Dr. P. KARRER zum 80. Geburtstag gewidmet 

(19. XI. 68) 

UNION CARBIDE CORPORATION, CHE?.TICALS A N D  I'LASTICS, 

Summavy. 2-Uimethylaminoethanol reacts with 1,2-cpoxyoctane presumably via a hydrogen- 
bonded complex to form a quatcrnary ammonium compound which exhibits a fair stability a t  
lower temperatures. At higher temperatures the quaternary structure decomposes with the resul- 
ting formation of a wide variety of products. Most of the products have been identified and a reason- 
able mechanistic picturc for their formation is presented. The main products of the reaction arc 
1- (,?-diniethylaminoethoxy) -2-octanol (111 a) and l-di1i1eth~lamino-2-octanol (IV), the latter being 
formed according to several pathways concurrently with cthylcne oxide, 2-iiiethyl-4-hexyl-l,3-di- 
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oxolanc (VI), and 2-hexyl-1,4-dioxane (VII).  Some of the higher molecular wcight products are 
sccondary products resulting from the action of epoxide on the primary reaction products 111 a and 
IV. The rclative amount o f  each product formcd depends on the ratio o f  starting matcrials and 
reaction tempcrature. In  the presence of an additional hydrosylic solvent such as ethanol, thc 
solvent enters also into the reaction. 

Die industrielle Athoxylierung von Aminen und Alkoholen hat in den letzten Jah- 
ren einen g-rossen Aufschwung erfahren. Zu erwahnen sind z. 15. die Herstellung von 
niclitionogenen Tcnsiden durch Atlioxylierung von langkettigen Alkoholen oder von 
Aminathoxylaten fur die Textilindustrie. Urn einige bei solchen Prozessen sicli ab- 
spielende Nebenreaktionen zu studieren, haben wir die Einwirkung von 1, 2-Epoxy- 
octan auf 2-Dimethylamino-attianol bei erhohten Temperaturen untersucht. 

Bekannterweise reagieren a-Epoxide rnit tertiaren hminen unter Rildung von 
quartaren Anirnoniumverbindungcn, deren Stabilitat in Gegenwart von Protonen- 
Donatoren (Wasser, Alkohole, Phenole, Sauren) wesentlich erhoht ist. Die dabei inter- 
mediar auftretenden Assoziations-Verbindungen vom Typ I wmden 1R.-spektroslto- 

R‘CH-CH, + NR,” y-- 13 0 R”’ [ R‘CH-CH,-----NR,” \, ---f I, R’CHCH,NR,” I@‘....’ 
\ /  

OH - 0 0 .._ 
‘HO K “’ 

I 

piscli nachgewiesen [lj. Ebenso steht fest, dass der nucleophile Angriff vorzugsweise 
am wcniger substituierten Kohlenstoff-Atom des Athylenoxid-Ringes stattfindet 121. 

Aus Analogiegriinden darf angenommen werden, dass bei der Iieaktion von 1,2- 
Epoxy-octan mil 2-Diniethylamino-atlianol intermediar die Assoziations-verbin- 
dung I a l )  auftritt, die dann in die quartare Ammoniumverbindung I1 iibergeht. Die 
letztere kann entweder in deI Form I1 a oder I1 b reagieren, und da I1 a wahrscheinlich 
die stabilere Form ist (analog zur grosseren Stabilitat eines primaren Carbanions), 
diirfte das Gleichgewicht etwas nacli links verschoben sein. 

Me Me 

i 
Me 

Me Me 

1 
Me 

RCHCH,LN-CH,CH,O@ 01 +-- RCHCH,--N-CH,CH,OH 01 

I I I I 
O @  Me I Ib  OH Me I Ia  

Wenn man die beideri Reaktionspartner in wasserigem Alkohol zum Riickfluss er- 
hitzt, so kann die quartare Ammoniurnverbindung I1 in 90% Ausbeute isoliert wer- 
den. In  Abwesenheit von (hydroxylhaltigen) Losungsmitteln sinkt bei der gleichen 
Temperatur (75-80”) die Ausbeute an I1 auf 40-60%. 

In der Regel wird das Epoxid bei 75-80” zum geriihrten Aniin getropft und diese 
Ternperatur beibehalten, bis alles Epoxid reagiert hat. Das Geinisch wird dann unter 

l) In  allen Formclbildern bedeutet B = wC,H,, und Mc = CH,. 
~~ ~ ~~ 
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Ruckfluss erhitzt, bis seine Teniperatur 200" erreicht. Die fluchtigen Reaktions-Pro- 
dukte werden in einer Kuhlfalle aufgefangen. Der Kolbeninhalt wird mit Hilfe von 
methanolischer Salzsaure in einen neutralen und einen basischen Anteil getrennt ; die 
reinen Verbindungen werden entweder durch Destillation oder durch priparative 
Gas-Chromatographie isoliert . 

1-(Dirnethylarnino-athoxy)-2-octanol (I11 a), das aus einer Mittelfraktion des basi- 
schen Anteils isoliert werden kann, wird sehr wahrscheinlich aus I1 a nach folgendem 
Mechanismus gebildet : 

Me Mc 
\o/ 

11 d 

Die Moglichkeit der Bildung der isomeren Verbindung I11 b aus I1 b muss ebenfalls 
in Betracht gezogen werden, ist aber weniger wahrscheinlich, da I1 hauptsachlich als 
I1 a vorliegt. 

I1 b I l Ib  

Auch ist es moglicli, dass ein Teil von IIIa direkt durch nucleophilen Angriff des 
Anions Me,NCH,CH,O@ (gebildet durch Einwirkung der quartaren Base auf 2-Dime- 
thylamino-athanol) auf das Epoxid entsteht. Die Bildung von I11 a aus der isolierten 
quartaren Verbindung ist jedoch experimentell sichergestellt. 

1-Dimethylamino-2-octanol (IV) wurde aus tiefer siedenden Fraktionen des basi- 
schen Anteils isoliert. Seine Struktur wurde durch Vergleich mit einer aus l, 2-Epoxy- 
octan und Dimethylamin direkt erhaltlichen Probe bewiesen. Die Bildung von IV 
durfte uber die quartare Verbindung I1 nach den folgenden Reaktionswegen ver- 
laufen : 

Me Me Me Me Me Me 
\@/ \@/ \o/ 

/NQ /NQ /NQ 
CH, ry4 CH, CH, CH, y z  

K-CH I CH, R-&€I %I R-LH H-/-CH 
I 

I 
O H  ')I@ 

os3 I ! A  O@> I ;/\OH 

(1) H-Abspaltung (2) 1 I @  
I1 b I1 a / H 

(3) Hydrid- Verschiebung -1 

u I\/ + CH,CHO 
\ /  
0 

RCHCH,NMc2 + CH,-CH, IV  + [Clf,=CH-OH] 
I 

O H  I V  

Dass sich Reaktionsfolge (1) tatsachlich abspielt, wurde durch Isolierung von be- 
triiclitliclien Mengen Athylenoxid bewiesen. Reaktionsfolge (2) setzt einen Protonen- 
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Entzug aus der p-Stellung eines quartaren Amins voraus, der dein bekannten HOF- 
MANN'schen Abbau analog ist2). In unserem Fall ist die starke Rase in der Molekel 
selbst vorhanden, und beini ((Olefin )) liandelt es sic11 uin Vinylalkoliol, der sich sofort in 
Acetaldehyd umlagert. Rei der Reaktionsfolge (3) wird Acetaldehyd direkt durch die 
Verschiebung cines Hydrid-Ions gebildet. Eine ahnliche Hydrid-Verschiebung ist 
kurzlich zur Erklarung des durch Alkoxide katalysicrten ((unzipping)) von Polyalky- 
lenoxid-Ketten vorgeschlagen worden 3). 

Da aber Acetaldehyd in der Kuhlfalle nicht nachgewiesen werden ltonnte, so sind 
die Reaktionswege (2) und (3) zum mindesten fraglich. Weiterhin wurde man erwarten, 
dass das reaktive Athylenovid sofort niit den1 Ainin IV (oder 111) weiter reagieren 
wurde ; jedocli ist es unter den vorherrsclienden Iieaktionsbedingungen niclit uber- 

0 Me 
/\ @I, 

(4) I<CHCH,OCH,CH,NILle, + CH,-CHR --t RCHCH,OCH,CH,h CH,CHI'\ 
1 I I  

OH Me 08 
I 

OH 

I l Ia  

Me 0 Me Me 1;1 , 
c+i I r - = a / \  \@/ r-,- 

(5) RCHCH,NCH,CH,O@ + CH,-CHR + liCHCII,N~CH,--CII-O, 
CH, 

OO-CG 
V b  

I 
OH 

I I 
O H  Me 

I1 a I 

,O-CH, 
RCHCH,NMe, + CH,CH 1 

I V  V I  

I '0-CH . R OH 

raschend, dass die Hauptmenge des Athylenoxids in die Kuhlfalle getrieben wird, be- 
vor es Gelegenheit hat, weitere Reaktionen einzugehen. Damit wird die von Aniinen 
katalysierte Isonierisierung des Athylenoxids unwahrscheinlich. 

Aus der tiefer siedenden Neutralfraktion konnten die zwei Ring-Verbindungen VI 
und VII durcli praparative Gas-Chromatographie isoliert werden. 2-Methyl-4-liexyl- 
1,3-dioxolan (VI) wird entweder durch die von quartaren Aminoniumsalzen kata- 
lysierte Reaktion [3]  zwischen Acetaldehyd (insofern vorlianden) und 1,Z-Epoxy- 
octan oder aus den1 quartaren Salz V b  nach den1 untcn angegebenen Mcchanismus 
gebildet. V selbst (als V a  oder Vb) entsteht durch die Einwirkung von Epoxid auf 
IIa (Reaktionsweg (5)) oder auf I I I a  (Reaktionsweg (4)). 

Die Struktur des Acetals VI wurde an Hand seines NMK-Spektrums (siehe Ta- 
belle 1) sowie durch seine Synthese aus Acetaldehyd und 1,2-Octandiol in Gegenwart 
von Schwefelsaure ermittelt. 

,) 
3, 

Vgl. GOULD [ 2 ] ,  S.480, und dort angcgcbcnc I i te ra tur .  
K. K. BARNES und G. WENTWORTH, nnvcroffentlichte Kesultatc. 
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Tabelle 1. iVMR. -Spek l rex  der Reaktionsprodukte (in CCZJ 

Verbindung ”) Proton Strukturb) I’rotonen- Cheni. 
zahl Versch. 

(4 
a t) c d  e f R a T 3 0,854 

CH,(CH,),CHCH,OCH,CH,N(CII,), 111 
I 

O H  

b 

d 
C 

S 10 1,32 
PI 1 3,1-3,7 
u 2 3.32 n e T 2 3150 

f T 2 2,43 
6 S G 2,22 
11 S 1 4,57 

a b  c d  e a T 3 0,89 
CH,(CH,),CHCH,r\l(CH,), IV 1) S 10 1.32 

d u 2 2,13 
e S 6 2,23 
f S 1 3,53 

a b c  a I’ 3 0,89 

I C A f  1 3,2-3.6 
O H  

f 

CI-I,(CH,),CH-0, e f VI 
I CHCH, 

CH,-0’ 
d 

b, f RI 13 1,30 

c, d M 3 3 ,14 ,1  
e Q 1 4,88 

d 
a ,CH,-O\ 

\O-CH,’ 
CH,(CH,),CH CH, 1’11 

f 

a 7’ 3 0,89 

c,  (1, c, f M 7 3,l-3,8 
b S 10 1,30 

a b  c d e f  g a. E T 6 0.90 . v  

h, f S 20 1,32 
c, d, e M 4 3,o-3,8 
11 M 2 2,O-2,4 
i s G 2,24 
1 B 1 5,00 

- ~ 

a b  c d  e f  g h  1 a, 1 T 6 0,89 
CH,(CH,),CHCH,OCH,CH,OCH(CH,),CH, X b, h S 20 1,33 

I I 9 3,3-3,8 c, d. e, f ,  6. I - 
k M 2 2,3-2,5 
1 s 6 2 2 0  

O H  CH,N(CH,), 
I k 1  

- 

“) In allen hydroxylhaltigen Verbindungen wurdc die Anwesenhcit des OH-Protons durch seine 
chemische Verschiebung In CF,CO,H sichergestellt. 

b, S = Singulett, D = Dublett, T = Triplctt, Q = Quadruplett, M = Multiplett, B = breit. 

Die andere N-freie Verbindung wurde als 2-Hexyl-l,4-dioxan (VII) identifiziert, 
dessen Bildung aus Vb (wiederum unter gleichzeitiger Bildung des Amins IV) nach 
dem unten angegebenen Schema erklart werden kann. 

Me Me 

IV VI l  
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Die Struktur von VII wurde durch sein NMR.-Spektrum (siehe Tabelle 1) und 
durch zwei Synthesen sichergestellt. Rei der ersten wird 1,2-Epoxy-octan mit Athy- 
lenglykol in Gegenwart von Natrium zu 1-(2-Hydroxyathoxy)-2-octanol ( 1 )  4, kon- 
densiert [4] und das Produkt durcli konz. Schwefelsaure dehydriert. Der zweite Weg 
besteht in der Synthese von 1-(2-Chloratithoxy)-2-octanol (2) nach GRIGNARD mit 
naclif olgendein Ringschluss durch Lauge [5]. 

Na 
RCH-CH, + (CH,OH) , --+ RCHCH,OCH,CH,OH 
\ /  I 

OH 7 0 

RCHO 
ClMgCH,OCH,CH,Cl -A RCHCH20CH,CH,C1 

I 
OH 2 

Die Wahrscheinlichkeit, dass die Verbindungen VI und VII aus nach dem Reak- 
tionsweg (4) gebildeten V b entstehen, wird dadurch bestarkt, dass die Reaktion zwi- 
sclien IIIa und Epoxy-octan betrachtliche Mengen VI und VII liefert. 

Die meisten der in den hoher siedenden Fraktionen vorhandenen Verbindungen 
entstehen durcli Einwirkung von Epoxy-octan auf die Primair-Produkte I11 und IV. 
Auf diese Weise laisst sich z. R. die Entstehung der Verbindung I X  clurch Keaktion von 
Eposid iiiit Ainin IV via quartare Verbindung VIII erklaren. 

Mc hTe /CH2\@,,Me 

fN\Me 

HO/CHH 

RCH 

1 L  
I I \5 I 1 4---- I 

Me 744 
/ \CH, + O~--n  H2 

I 
RCHCH,N + CH CHR -+ RCH-CH, 

VIII 
OH Me OH L B O / C H R  

IV 
I I I  

t t  
RCHCH,OCHCH,XMe, 

I I 
OH R IX 

Die Reaktion zwischen aquimolaren Mengen IV und Epoxid ist in der Abwesenheit 
eines Losungsmittels sogar bei Ruckfluss-Temperatur (185') sehr langsani und die 
Ausbeute an I X  sehr gering. In  Gegenwart von Athano1 kann die Ausbeute an I X  
betrachtlich (bis auf etwa 10%) erhoht werden. In  diesein Fall tritt  aber als Haupt- 
produkt 1-Athoxy-2-octanol (RCHOHCH,OCH,CH,), begleitet vom Dihydroxy- 
Ather (RCHOHCH,),O oder dessen Isomeren, auf. 

Me Me 
\o/ 

+N 
RCI-ICH,OCH,CH,/ \CH, ___+ RCHCH,OCH,CH,OCHCH,NhTe, 

I 
R 

I 
OH 

I 
CHR 

I 
OH 

X a  

4, NMR.-spektrometrische Untersuchungen ergaben, dass die mit Na katalysicrte Reaktion fast 
ausschliesslich zu 1 fuhrt, wahrend man bei Saurekatalysc ein Gemisch von I und dem iso- 
meren 2- (2-Hydroxyathoxy)-1-octanol erhalt. 
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Bei einer weiteren, hochsiedendeii stickstoffhaltigen Fraktion durfte es sich um die 
Verbindung Xa  oder X b handeln. Wahrend X a  sehr wahrscheinlich via Quartarsalz 
V a  nach dem S. 413 angegebenen Mechanismus gebildet wiirde, entstunde X b  durch 
Addition von 2-Dimethylamino-athanol an Epoxid und des entstandenen Additions- 
produktes an eine zweite Molekel Epoxid. Das NMR.-Spektrum (siehe Tabelle 1) steht 

2 RCH-CH, + HOCH,CH,NMe, ~ + RCHCH,OCHCH,OCH,CH,NMe, 
I I 

OH R X b  
\ /  
0 

mit beiden Strukturen in Einklang, aber die Tatsache, dass dieselbe Substanz auch 
bei der Reaktion \'on 111 a mit 1,2-Epoxy-octan isoliert werden kann, spricht fur die 
Formel X a. 

Die soeben erwahnte Reaktioii zwischen den1 Amin I11 a und 1,2-Epoxy-octan 
fuhrt bei hohen Ternperaturen zur Bildung von betraichtlichen Mengen Dimethyl- 
amin und etwas Trimethylamin. Die Entstehung des Dimethylamins kann man sich 
anhand des unten angedeuteten Reaktionsschemas erklaren : 

R R 

R R 

Die Entstehung des Trimethylamins konnte man sich nach folgendem mechanisti- 
icheni Bild denken ; allerdings konnte die Anwesenheit von XI nicht festgestellt wer- 

R R R 
I 1 I 0 /CH, H-0-CH\ /CH\ / \  

-CH, -- + CH, 0 + CH,-CHR + NMe, 
(-HZ I "7 r i- J'/ I I 

O---CH, 0---CH,-CH,-N 
/@\ 

V b  Me Me XI 

den, und die erforderliche Spaltung einer C-C-Rindung scheint unter den angegebenen 
Redingungen nicht sehr wahrscheinlich. 

1R.-spektroskopische Untersuchungen haben ergeben, dass Carbonylver bindun- 
gen bei der Reaktion zwischen aquiniolaren Mengen 1,2-Epoxy-octan und 2-Dime- 
thylamino-iithanol nur in Spuren gebildet werden. Anderseits liaben Versuche mit 
I V  und 1,2-Epoxy-octan gezeigt, dass die Bildung von Carbonylverbindungen in 
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+ 5  
a, 
2 

I 
I 

p: x 

81 + 
n. 

i .. x" T 

-1 
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Gegenwart von uberschiissigem Epoxid erhoht ist. Die Entsteliung von Ketonen kann 
durch Abbau des Zwischenproduktes VIII nach folgendem Schema erklart werden : 

Me Me 
\o/ 

VIII $ 1  
RCCH, 

II 
0 

Die bei der untersuchten Reaktion auftretcnden Zwischen- und Endprodukte so- 
wie die von den Reaktionsbedingungen abhangigen Ausbeuten sind in Tabelle 2 zu- 
saiiimengefasst. 

Herrn Dr. R. K. BARNES danke ich fur wertvolle Diskussionen, Hcrrn Dr. W. T. PACE fur die 
Aufnahme und Interpretation der NMR.-Spektren und iierrn R. 13. JAMES fur experiinentelle Mit- 
arbeit. 

Experimenteller Teil 
1R.-Absorptionsspektren wurden mit einem B~C~h1.4~-II1.-4-Spektrophotometer und NMR.- 

Spektren mit einem Va~1~~-A-60-M€iz -Spek t ron ie~e r  mit Tetramethylsilan als internem Stan- 
dard aufgenommen. Fur die analytische Gas-Chromatographie wurde ein F- &-M-810-Gas-Chro- 
matograph mit Iiolonnen (1829 x 0,32 cm), die SE-30-Silicone-Rubber enthielten, verwendet. Es 
wurde mit einem Tempcraturprogramni von 100-300" (15'/niin) und eineni 2-minutigen Post- 
Injektions-Interval1 gcarbcitet. Die praparativen chroinatographischen Trennungen wurden an 
einem F- &-M-PREPMASTER-775, ausgerustet mit einer 1829 x 1,27 cm SE-30 Silicone-Rubber- 
Iiolonne, ausgefiihrt (Teniperaturprogramni 100-250" ; 7,5"/inin). 

1,2-Epoxy-octan (Sdp. 97-98"/95 Torr) wurde ciurch Oxydation von 1-Octen tnit Pcrcssig- 
saure (21-proz. in Essigester) erhalten. 

2-Dimcthylaniino-athanol, ein wasscrfrcics Praparat tlcr UNION CARBIDE CORPORATION, 
wurcle ohne weitere Reinigung verwendet. 

Reakt ion von 1,2-E+oxy-octan mit 2-~imetlzylamino~uthanol. Zu 44,5 g 2-Diniethylamino- 
athanol, unter Stickstoff auf 75" erwarmt, wurdcn innerhalb 1 Std. 64,O g 1,2-Epoxy-octan ge- 
tropft. Each 6-stundigem Riihren bei 75" wurde das Geniisch gekuhlt und niit 200 ml Hexan, 
150 nil Athanol und 50 in1 Wasser versetzt. Die untcrc Phase wurde mit Hexan ausgeschuttelt und 
nach Clem Trocknen das Hexan im Vakuum abgezogen. Es vcrblieben 51,4 g 01. Die wasserig-alko- 
holische Phase lieferte nach Entfernung des Wassers mit azcotropcn Losungsmitteln itn Vakuum 
43.9 g der quartaren Ammonium-Verbindung I1 als viskoses 01. Letzteres wurde 3 Std. zum Ruck- 
fluss erhitzt. Wahrend dieser Zeit stieg die Temperatur des Gcniisches von 92" auf 218". Das Ge- 
misch, das eine ahnliche Zusammensetzung aufwies wie der olige Ruckstand des Hexan-Extraktes, 
wurde mit diesem vereinigt und fraktioniert. Die Fraktion vom Siedebereich 51-87"/0,5 Torr 
(14,5 g) wurde mit 2~ methanolischer Salzsaure versetzt. Die neutralen Komponenten (2,O g) 
wurden mit Hexan extrahiert. Der Hexan-Extrakt bestand aus 2 Komponenten (30:/, und 70%), 
die durch praparative Gas-Chromatographie getrennt und als VI und VII identifiziert wurden. In  
den Experimenten, die in der Anwesenheit von Wasscr-Athanol ausgefiihrt wurden, enthielt die 
neutrale Fraktion such betrachtliche Mengen von 1-Athoxy-2-octanol. 

Die saure methanolische Phase wurde alkalisch gemacht und der basische Restandteil (11,G g) 
nach der Rektifikation (Sdp. 80-81"/2 Torr) als IV identifiziert. 

Eine Mittelfraktion (43,4 g) niit Sdp. 93-95"/0,4 Torr und T Z ~  = 1,4480 erwies sich als ana- 
lyscnreines 111 a. 

C,,H2,N0, (217,3) Ber. C 66,32 H 12,52 N 6,4576 Gef. C 66,45 H 12,68 N G,32% 



HELVBTICA CHIMICA ACTA - Vol. 52, Fasc. 2 (1969) - Nr. 47 417 

Die heher sicdenden Fraktionen (9,8 g, Siedebereich 107-139'/0,4 Torr) wurden in einen neu- 
tralen uncl basischcn Anteil getrennt. Der neutrale Anteil (0,8 g weisse Kristalle vom Smp. 60-69") 
wurde rnit Hilfe von IR., NMR. und Elenientaranalyse als Uihydroxy-Ather (RCHOHCH,),O 
oder dcssen Isomer (dimeres Solvolysc-Produkt [GI 'iron 1,2-Epoxy-octan) identifiziert. 

Cl,H3,03 (274,4) Ber. C 70,03 H 12,49% Gef. C 70,04 H 12,43y0 

Der basische Anteil (9,O g) enthielt 3 Verbindungen: I I I a  (Rctentionszeit R, = 10 Min.), 
IX (R, = 13 Min.) und X (R, = 15 illin.). Die letztcrcn beiden Verbindungen wurden gas-chroma- 
tographisch getrennt und init Hilfe von Elementaranalyse unci NMR.-Spektren identifiziert. 
VIII C18H,,N0, (3015) Ber. C 71,70 H 13,04 N 4,65% Gef. C 71,45 H 13,11 N4,43% 
X C,oH,3N0, (345,6) Ber. C69,44 H 12,62 N4,05Y0 Gef. C 69.63 H 12,84 N4,00./, 

Die Kuhlfalle enthielt 4 g einer Fliissigkeit, die laut 1R:Spektrum und Gas-Chromatographie 
aus 61 "/u Athylenoxid und 31 yo 2-Dimethylamino-athanol bestand. 

I-~imethylanzino-2-octanol (f V). Eine zutn Riickfluss erhitzte Losung von Dimethylamin in 
Athanol (150 g 10-proz. Losung) wurde tropfenweise mit 38,4 g 1,'-Epoxy-octsn versetzt. Nach 
6 Std. Rcaktionszeit wurde das Losungsrnittcl ini Vakuuni abgezogen und dcr Ruckstand destil- 
liert. Es wurden 46,7 g (90%) IV, Sdp. 81'12 Torr, ng = 1,4382, erhalten, identisch (IR., NMR.) 
mit IV, das bei der Epoxid-Dimethylamino-athanol-Reaktion isoliert wurde. 

C.,,H,,I';O (173,3) Ber. C 69,30 H 13,38 N 8,08% Gef. C 69,22 H 13,30 N 8,16% 

2-Methyl-4-hexyl-I, 3-dioxolan ( V I ) .  Eine gcriihrte, eisgekiihlte Mischung von 13,G g 1 ,2-  
Octandiol, 25 ml Uioxan und 0,5 g konz. H,SO, wurde tropfenweise mit einer Losung von 8,8 g 
Acetaldehyd in 25 nil Dioxan versetzt. Nach beendeter Zugabc liess man das Reaktionsgemisch 
auf Zimmertemperatur kommcn. Nach Wasser-Zugabe (60 ml) ivurdc das Gemisch mit Ather cxtra- 
hiert uncl die vereinigten Ather-Extrakte mit Wasser, gesattigter NaHCO,-Losung und mieder mit 
Wasser gewaschen. Sach dem Trocknen wurde der Ather im Vakuum abgezogen und der Ruck- 
stand destilliert. Die so crhaltene Verbindung VI (13,3 g 77%, Sdp. 41"/0,5 Torr, ng = 1,4262) 
war identisch (IR., NMR.) mit  dcr in der Epoxid-Dimethylamino-athanol-Reaktion gebildeten 
und durch praparative Gas-Chromatographie isolierten Verbindung. 

C,,H,,O, (172,3) Ber. C69,59 H 11,70% Gef. C69,32 H 11,62% 

2-Hexyl-I, 4-dioxan ( V I  I ) .  - A. Ein Geniisch von 21,4 g l,Z-Epoxy-octan, 50 ml Athylcnglykol 
und 0,23 g Natrium wurdc 2 Std. auf 190" erhitzt. Anschliesscnd mwi-de das gekiihlte Reaktions- 
gemisch in Wasser gegossen und mit Athylacetat extrahiert. Nach dein Trockncn und Entfernen 
des Losungsmittels erhielt man durch Destillation 25,4 g (80%) 1-(2-Hydroxyathoxy)-2-octanol 
( I ) ,  Sdp. 113-114"/0,3 Torr, ng = 1,4520 [7]. Ein Gemisch von 13,9 g I und 1,0 g konz. H,SO, 
wnrde in einer kleinen Ucstillationsapparatur (init WIDMER-KOlOnne) erhitzt und bei einetn Ruck- 
fluss-Verhaltnis von 9 : 1 ein azeotropisches Gemisch uberdestillicrt, his die Temperatur im Destil- 
lationskolbcn 220" erreichtc. Das aus 2 I'hasen bcstehende Destillat wurde niit Ather extrahicrt. 
Nach dem Troclcnen und Verjagen des Athers wurde der Ruckstand destilliert: 4,O g (32%) VII, 
Sdp. 48"/0,3 Torr, ng = 1,4398. 

B. Unter einer Stickstoff-Atmosphare wurden 4,9 g Mg-Spane niit trockenem Tetrahydro- 
furan ubergossen nnd mit Hilfe von Trockeneis-Aceton auf - 10" gekiihlt. Mittels eincs Tropf- 
trichters, der eine Losung von 25,8 g 2-Chlorathyl-chlormethyl-ather (hergestellt aus Athylen- 
chlorhydrin, Paraformaldchyd und trockenem HC1-Gas) in 50 ml trockenem Tetrahydrofuran ent- 
hielt, wurde etwa li6 bis l Iq  der Losung in einem Guss in das Reaktionsgefass gegeben. Nach deni 
Zufiigen von 0 , l  g Hg,Cl, begann die Reaktion, und nun wurde die verbleibende ClCH,CH,OCH,Cl- 
Losung innerhalb 30 Min. bei einer Temperatur von - 10" bis - 20" zugetropft. Nach 1,5-stiindi- 
gem Ruhren wurden innerhalb 30 Min. 22,8 g Heptanal zugetropft und anschliessend das Gemisch 
je 30 Min. bei - lo", 0" und Zimmerteinperatur geriihrt. Dann wurde mit Eiswasser gekiihlt und 
das Gemisch mit verdiinnter Salzsaure zersetzt. Die iibliche Aufarbeitung lieferte 44,4 g eines 
klaren ols, das GSq/; (72% d. Th.) l-(Z-Chlorathoxy)-Z-octanol (2) enthielt. (Lit. [5] : 63% Ausbeute, 
Sdp. 97"/0,05 Torr, ng = 1,4519, d y  = 1,001). Das Rohprodukt wurde mit einer Losung von 
22,4 g KOH in 200 ml Methanol zum Ruckfluss erhitzt. Laut Gas-Chromatographic war die Reak- 
tion nach 2 Std. bccndet. Nach Zufiigen von 200 ml Wasser und iiblichem Aufarbeiten wurdc das 
verbleibende 0 1  destilliert: 20 g (81%) VII, Sdp. 49"/0,5 Torr, %g = 1,4400 (Lit. [5]: 80% Aus- 
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beute, Sdp. 105"/16 Torr, ng = 1,4402, d:' = 0,920), identisch (IR.,  NMR.) mit der unter A be- 
schriebenen Verbindung. 

C,,H,,O, (172,3) Ber. C 6959 H 11,70y0 Gef. C 69,71 H 11,70% 

I-Athoxy-2-oclanol wurde nach der Vorschrift von SHIB.~TA it MATSUDA [4] hergcstellt. Sdp. 
110-111°/8 Torr, %h4 = 1,4320 (Lit. [8] : Sdp. 103"/11 Torr, n g  = 1,4294, d,, = 0,856). 

C1,H,,02 (174,3) Ber. C68,91 H 12,72% Gef. C 68,68 H 12,800/, 

Reaktion von I-Dimethylaminoathoxy-2-octanol (111 a) mit I ,  2-Epoxy-octan. Erhitzen von je 
0 , l  Mol I I I a  und 1,2-Epoxy-octan unter Stickstoff wahrend 10 Std. auf 200-220" ergab ein 
dunkelbraunes Gemisch, das aus 8,5 g Neutral-Anteilen und 22,8 g basischen Anteilen bestand. 
Beide Fraktionen enthielten die Verbindungen, die schon bei der Epoxid-Dimethylaminoathanol- 
Reaktion gebildet wurden. Zusatzlich liessen sich in der Kuhlfalle 0,7 g Dimethylamin und etmas 
Trimethylamin (1R.-spektroskopisch) nachweisen. 
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48. Die Bildungsenthalpie 1,6-i.iberbrUckter [lOIAnnulene 
von W. Bremserl), R. Hagen2), E. Hei1bronner2l3) und  E. Vogetl) 

(8. I.  68) 

Laboratorium fur Organische Chemie der Eidg. Techn. Hochschule, Zurich 
Institut fur Organische Chemie der Universitat Koln 

Summary. The enthalpies of formation of l.G-methano-[lO] annulene (IV) (AHfzpB(IV,g) = 

75.2 0.6 kcal mol-I), 1.6-imino-[lO]annulene (V) (dHf2,,(V,g) = 87.8 + 0.7 kcal niol-1) and of 
1.6-0xido-[lO]annulene (VI) (dHf,,,(VI,g) = 47.8 f 1.2 ltcal mol-l) have been determined by 
combustion calorimetry. The difficulties connected with an attempt to  derive meaningful1 
<resonance energies o are discussed. 

Vorbemerkung. - Die Erfahrung zeigt, dass sich die Bildungsenthalpien A H f ; ( X ; g )  von 
gasformigcn organischen Verbindungen X, die keine konjugierten Teilsysteme enthalten, in guter 
Naherung nach einem additiven Schema berechnen lassen 113 [2]. Man bezieht sich dabei auf die 
Standard-Bildungsenthalpien OHf;(A,g) der Atome A, R, . . . in dcr Gasphase (g) und summiert 

1) 

2) 

3, 
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