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Uber die Herstellung cyclischer Acetale

Von F. AxprEAS und G. RAUE

Inhaltsiibersicht

Durch Umsetzung des 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propans und des in der Literatur
noch nicht bekannten 1-Chlormethyl-1,1-big-hydroxymethyl-propans mit einigen alipha-
tischen Aldehyden sowie Benzaldehyd durch normale sdurekatalysierte Acetalisierung
wurden einige cyclische Acetale (1,3-Dioxane) dargestellt.

Die Aufarbeitungsmethoden zur Reinstdarstellung dieser Verbindungen konnten we-
sentlich vereinfacht werden. Die Ausbeuten waren dabei in nahezu allen Fillen fast quan-
titativ. Es konnten neun neue Verbindungen charakterisiert werden.

1. Einleitung

Cyeclische Acetale und ihre Polymerisationsprodukte finden in jungster
Zeit auch im technischen MaBstab verstirkt Anwendung, z. B. zur Copoly-
merisation 1-%), als Stabilisatoren fiir polymere Halogenverbindungen %) oder
als Losungs- und Extraktionsmittel?)8).

Das erste cyclische Acetal wurde 1861 von Wurtz aus Athylenglykol und
Acetaldehyd durch langes Erhitzen auf 100 °C dargestellt®)19), Spéter ge-
lang es sowohl MEUNIER 1) 12) als auch E. FiscHEr 13-18), mehrwertige Alko-

1) W. KerN, Angew. Chem. 73, 183 (1961).

2) M. KucEra u. J. PrcHLER, Polymer (Lomdon) 6, 371 (1964).

3) K. WrisSErMEL, E. FiscHgr, K. GurwEeILER u. H. D, HEgManw, Kunstst. 54, 410
(1964).

1) V. Jaacks, Makromolek. Chem. (Basel) 84, 250 (1965).

) Belg. P. 631685, Rec. Brev. Belg. 1963, 4, 836.

5) DBP 1053778 v. 26. 8. 1959 (Chem. Abstr. 6045f).

%) Jap. P. 27114/64 [Derwent Jap. Pat. Rep. 3, 48 (1964), IV, 2].

8) D. Weichert, Plaste u. Kautschuk 10, 579 (1963).

%) A. Wurrtz, Liebigs Ann. Chem. 120, 328 (1861).

10) HARNITZKI u. MENSCHUTKIN, Liebigs Ann. Chem. 136, 126 (1865).

11} J. Meuniegr, Compt. rend. 106, 1425, 1732 (1888); 107, 910 (1888); 108, 408 (1885).

12) J. MeuwiER, Compt. rend. 108, 148 (1889); 110, 577 (1890); Ann. Chim. Physique
22 412,

13) E. F1scHER, Liebigs Ann. Chem. 270, 82 (1892).

14) E. Fischer u. R. STACHEL, Ber, dtsch. chem. Ges. 24, 528 (1891).

15-18) 5 §. 171
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hole, insbesondere Hexite, durch Umsetzung mit Acetaldehyd sowie Benz-
aldehyd und anschlie3ende saure Hydrolyse der gebildeten Acetale rein dar-
zustellen und zu charakterisieren. Sie katalysierten die Acetalisierungsreak-
tion durch Schwefel- bzw. Salzsiure.

In der Folgezeit wurde diese Methode variiert und weiterentwickelt 19-35).

Eine wesentliche Verbesserung der Synthese von Acetalen stellte die Ein-
fithrung der azeotropen Destillation zur Entfernung des bei der Reaktion
entstehenden Wassers durch SarLmi %) dar. Vorziige dieser Darstellungsweise
sind fast quantitative Acetalbildung bei geringem Katalysatorzusatz und
Jeichte Aufarbeitung. Als Schleppmittel fir das Wasser finden vor allem
Benzol und Toluol Verwendung3'—13),

AuBer dieser Methode der direkten Acetalisierung von Dioleﬁ wurden noch
andere Darstellungsverfahren entwickelt, die im wesentlichen in drei Grup-
pen eingeteilt werden kénnen.
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. HermaNs, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 42, 1104 (1923).

. HErRMANS, Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 2411 (1923).

OESEKEN, Rec. Trav. chim. Pays-Bas 48, 931 (1929).
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41) Amer. P. 3043851.
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So lassen sich Cycloacetale auier durch Wasserabspaltung aus Polyhydr-
oxyverbindungen und Aldehyden direkt durch Addition von Alkylenoxiden
und Aldehyden herstellen 44-4%),

Ein weiteres Verfahren zur Herstellung cyclischer Acetale beruht auf der
Einwirkung von Acetylen auf Polyhydroxyverbindungen in Gegenwart von
Quecksilbersulfat und konz. Schwefelsdure 5-53),

1, 3-Dioxane lassen sich ebenfalls durch eine als ,,Dioxierung* 3) [Prins-
Reaktion 55-57)] bezeichnete Aufbausynthese aus Olefinen und Formaldehyd
herstellen %-6%), Das durch Kondensation von Formaldehyd mit Isobutylen
entstehende 4, 4-Dimethyldioxan-(1, 3) kann leicht zu Isopren zersetzt wer-
den ®-71),

4%) LoceERT, Ann. Chim. Physique (6) 16, 56 (1889).

45) R. R. ReaD, H. LatHROP u. H. L. CHANDLER, J. Amer. chem. Soc. 49, 3116 (1927).
) M. T. BogErT u. R. P. RoBLIN jr., J. Amer. chem, Soc. 55, 3741 (1933).

7) TH. BERSIN u. G. WILFANG, Ber. dtsch. chem. Ges. 70, 2167 (1937).
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53) DRP 802877; 803834 (1948).
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2. Darstellung einiger eyelischer Acetale des 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-
propans (Trimethylolpropans) ?2) und des 1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxy-
methyl-propans (Trimethylolpropanmonechlorhydrins)

Uber die Darstellung und Verwendung cyclischer Acetale des 1,1,1-Tris-
hydroxymethyl-propans (1, 3-Dioxane) ist bisher wenig bekannt geworden.

Zur Synthese dieser Verbindungen fand die direkte sdurekatalysierte
Acetalisierungsmethode Verwendung, die in diesem Falle nach folgender
Gleichung verlduft:

CH,0H CH,OH
| _ - | “CH,—0
CH,—CH,—C—CH,0H + RCHO—— CH3—0H2~C<C O>CHR H,0.
H,—

|
CH,OH

Dabei wurden dquimolare Mengen 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan und
Aldehyd in Gegenwart von 0,01 Mol-%, konzentrierter Salzsdure durch im
allgemeinen zwei- bis dreistiindiges Erhitzen unter Riickflull miteinander zur
Reaktion gebracht. Es zeigte sich bei dieser Arbeitsweise, daBl das in den
meisten Féllen im Reaktionsgemisch verbleibende Wasser die Ausbeuten
nicht beeintréchtigte. Parallelversuche mit sofortiger Entfernung des Reak-
tionswassers durch azeotrope Destillation ergaben die gleichen Ergebnisse.
Der Vorteil der letztgenannten Methode ist jedoch das genaue Erkennen der
Beendigung der Reaktion. Es zeigte sich ferner, dal3 auf eine Neutralisation
des im Gemisch vorhandenen sauren Katalysators und eine anschliefende
Trocknung vor der Destillation verzichtet werden kann.

Die als Katalysator eingesetzte Salzsdure liell sich beim Arbeiten ohne
Losungsmittel zusammen mit dem angefallenen Wasser entweder als wal-
rige Schicht abtrennen oder vor der fraktionierten Vakuumdestillation ab-
dampfen. Weder Ausbeute noch Reinheit und Haltbarkeit der nach der Va-
kuumdestillation stets analysenrein anfallenden Verbindungen wurden da-
durch vermindert. Als Aldehydkomponenten wurden Paraformaldehyd,
Paraldehyd-, Propion-, n-Butyr-, Isobutyr-aldehyd, Acrolein und Benzalde-
hyd verwendet. Die Ausbeuten lagen meistens zwischen 83 und 929,. Ledig-
lich bei Verwendung von Benzaldehyd sank die Ausbeute auf 729,. Die Dar-
stellung des Acroleinacetals verlief andars als bei den iibrigen Acetalen. Hier
wurde entsprechend den Angaben der Literatur?) 1,1,1-Tris-hydroxyme-
thylpropan mit geringem Acroleiniiberschufl in Toluol mit p-Toluolsulfon-
saure als Katalysator 5 Stunden bei 36 °C geriihrt, neutralisiert und anschlie-
Bend im Vakuum destilliert.

72) J. M. DurrER, K. W. GREENLEE u. C. E. Boorp, J. Amer. chem. Soc. 67, 1863
(1945).
%) Franz. P, 1369380 v. 6. 7. 1964.
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Die cyclischen Acetale (1,3-Dioxane) des 1,1,1-Tris-hydroxymethylpro-
pans fallen alle als stark lichtbrechende, mit steigendem Molekulargewicht
zahfliissiger werdende Ole von meist charakteristischem Geruch an. Ihre
physikalischen Konstanten enthélt Tab. 1.

1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxymethyl-propan lie sich aus 1,1,1-Tris-
hydroxymethyl-propan iiber den Sulfitester gewinnen. Dazu wurde das
1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan mit dem doppelten UberschuB an Thio-
nylchlorid umgesetzt. Der zunichst entstandene Sulfitester des 1-Chlor-
methylpropans wurde durch. einstiindiges Kochen mit 10proz. Salzséure ver-
seift und der Riickstand unter vermindertem Druck destilliert.

CH,0H CH,CI

CHS—CHr(L‘—CHon + socl, 2=0°C, CH3_0H2—|0<CHFO>SO + HCl + H,0
(IIHZOH 0
CH,CI CH,CIL
| CH,—0 .

|
CH,-CH,—C—CH,0H + 80,

CH,—CH,—C{ ° >so + H,0
\CH.._

? éHon
86,69, Ausbsute

Das erhaltene 1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxymethyl-propan wurde zu
den analogen Verbindungen umgesetzt wie das 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-
propan (Tab. 2).

Diese Verbindungen stellen ebenfalls farblose Fliissigkeiten von meist
campher- oder esterartigem Geruch dar. Sie sind jedoch im Gegensatz zu den
1, 3-Dioxanderivaten des 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propans auch bei héhe-
ren Molekulargewichten leicht beweglich. Thre Siedepunkte liegen etwa 20
bis 30 °C niedriger, die Brechungsindices und die Dichten dieser Verbindun-
gen sind dagegen groBer als die der Hydroxymethyl-Analogen.

Alle dargestellten cyclischen Acetale sind mit den folgenden gebriuch-
lichsten organischen Losungsmitteln in jedem Verhéltnis mischbar: Metha-
nol, Athanol, Aceton, Ather, Dioxan, Chloroform, Tetrachlorkohlenstoff,
Benzol, Toluol, Pyridin, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Essigsdure-
athylester, Cyclohexan. Mit Wasser mischen sie sich weder bei Raumtempe-
ratur noch bei erhohter Temperatur. Eine Ausnahme bildet nur das 5-Hy-
droxymethyl-b-dthyl-dioxan-(1, 3).

3. Beschreibung der Versuche
3.1. Acetalisierungsreaktion — Allgemeine Vorschrift

a) Aquimolare Mengen 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan bzw. 1-Chlorméthy1-1,1-bis-
hydroxymethyl-propan und Aldehyd wurden unter Zusatz von 0,01 Mol-9, konzentrierter
Salzsiure 2—3 Stunden unter RiickfluB gekocht. Das angefallene Reaktionswasser wurde
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entweder abdestilliert oder abgetrennt, der Riickstand unter Wasserstrahlvakuum iiber eine
50 em lange Vigreux-Kolonne destilliert. Das gewiinschte cyclische Acetal fiel danach
jeweils analysenrein an.

b) Aquimolare Mengen 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan bzw. 1-Chlormethyl-1,1-
bis-hydroxymethyl-propan und Aldehyd wurden unter Zugabe von 0,01 Mol-%, konzen-
trierter Salzséiure und 150—200 ml Toluol so lange unter RiickfluB zum Sieden erhitzt
(2—38 Stunden), bis das gesamte Reaktionswasser azeotrop abdestilliert und im Wasser-
abscheider abgetrennt worden war.

Nach Beendigung der Reaktion wurde das Toluol abdestilliert und der Riickstand im
Vakuum fraktioniert.

Die nach a) und b) gewonnenen Verbindungen unterschieden sich nicht in Ausbeute
und Analysenreinheit.

3.2. b-Hydroxymethyl-5-éthyl-1,3-dioxan

Nach 3.1. a) wurden 134,2 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan (1 Mol) und 30 g Para-
formaldehyd (1 Mol) unter Zusatz von 0,6 ml konz. Salzsiure miteinander umgesetzt. Die
Reaktionszeit betrug 2 Stunden. Ausbeute: 122 ¢ = 83,49, der Theorie.

3.3. 2-Methyl-5-hydroxymetyl-5-dthyl-1, 3-dioxan

268,4 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan (2 Mol) und 88 g Paraldehyd (2 Mol) wurden
nach 3.1. a) zur Reaktion gebracht (Reaktionsdauer 2!/, Stunden). Die Ausbeute betrug
268 g = 83,69, d. Th. Nach 8.1. b) wurden bei dem gleichen Ansatz 271 g Ausbeute =
84,69, d. Th. erzielt.

3.4. 2-Athyl-5-hydroxymethyl-5-iithyl-1,3-dioxan

671 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan (5 Mol) und 290 g Propionaldehyd (5 Mol)
wurden nach 3.1. a) 3 Stunden unter RiickfluB zum Sieden erhitzt. Das Wasser wurde
abgetrennt, der Riickstand im Vakuum fraktioniert. Es fielen 753 g = 86,39, d. Th.
farblose Flussigkeit von fruchtartigem Geruch an.

Nach 3.1. b) wurden 134 g 1,1, 1-Tris-hydroxymethyl-propan (1 Mol) und 58 g Propion-
aldehyd (1 Mol) unter Zusatz von 0,5 m! konz. Salzsiure in 150 ml Toluol als Ldsungs-
mittel miteinander umgesetzt. Die Ausbeute betrug 146 g = 83,89, d. Th.

3.5. 2-Propyl-5-hydroxymethyl-5-fithyl-1, 3-dioxan

Zu 402,6g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan (3 Mol) wurden nach 3.1.a) 216,3 g
n-Butyraldehyd (3 Mol) und 1 ml konz. Salzsiure gegeben und 3 Stunden unter RiickfluBl
zum Sieden erhitzt. Nach der Vakuumdestillation fielen 479 g der gewiinschten Verbindung
als farblose, klare, fast geruchlose Fliissigkeit an. Ausbeute: 479 g = 84,89 d. Th.

3.6. 2-Isopropyl-5-hydroxymethyl-5-éithyl-1,3-dioxan

402,5 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan {3 Mol) und 2186,3 g Isobutyraldehyd (3 Mol)
wurden nach 3.1. a) miteinander umgesetzt. Die Vakuumdestillation ergab 498 g = 88,569,
d. Th. einer farblosen, klaren, leicht fruchtartig riechenden Substanz vom Siedepunkt
138—140°C/18 Torr.

12 7. prakt. Chem. 4. Reihe, Bd. 36,
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3.7. 2-Phenyl-5-hydroxymethyl-5-ithyl-1, 3-diexan

Zu 402,5 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-1, 3-dioxan (3 Mol) wurden nach 3.1. a) 318,4 ¢
frisch destillierter Benzaldehyd (3 Mol) und 1 ml konz. Salzsiure gegeben. AnschlieBend
wurde die Mischung 8!/, Stunden unter Riickflul zum Sieden erhitzt. Nach der Vakuum-
destillation fielen 478 g = 71,6%, d. Th. eines klaren, schwach gelblichen Ols vom Siede-
punkt 204 —206°C/16 Torr an, das bei Raumtemperatur in farblosen Prismen kristallisierte.
Nach Umkristallisieren aus Ather/Petrolither betrug der Schmelzpunkt 66—67°C.

3.8. 2-Vinyl-5-hydroxymethyl-5-ithyl-1,3-dioxan

Zu 110 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan (0,82 Mol) und 1,3 g p-Toluolsulfonsiure
in 80 ml Toluol wurden unter starkem Rihren 56 g Acrolein (1 Mol) getropft. Die Tempe-
ratur wurde dabei bei 36 °C gehalten. Anschliefend wurde 5 Stunden bei 36 °C geriihrt, da-
nach die wiBrige Phase abgetrennt und die organische Schicht durch Waschen mit 5proz.
Natriumbicarbonatlosung und Wasser neutralisiert. Nach der Vakuumdestillation fielen
112 g = 79,49, d. Th. einer farblosen, zdhen Fliissigkeit vom Siedepunkt 127—132°C/
12 Torr an.

3.9. 1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxymethyl-propan

Zu 680 g 1,1,1-Tris-hydroxymethyl-propan (5 Mol) wurden unter starkem Rihren
innerhalb -von 1—2 Stunden 1190 g Thionylchlorid (10 Mol) getropft. Die Temperatur
wurde dabei allmédhlich von 25 auf 90 °C gesteigert. Nach Beendigung der HCl-Entwicklung
wurde noch eine Stunde bei Raumtemperatur belassen und anschlieBend der entstandene
Sulfitester unter Wasserstrahlvakuum destilliert (Siedepunkt 122—-126°C/12 Torr). Aus-
beuten an Sulfitester: 595—610 g = 60—61,5%, d. Th.

Danach wurde der Sulfitester mit der doppelten Gewichtsmenge 10proz. Salzséure
eine Stunde am RiickfluBl erhitzt, die Salzsiure im Vakuum abdestilliert und anschlieBend
der Riickstand unter Wasserstrahlvakuum destilliert. Beim Siedepunkt 152—154 °C/18 Torr
(146 —150°C/15 Torr; 1568—163 °C/23 Torr) fielen 390—405 g = 85,83—86,69 d. Th. einer
farblosen Flitssigkeit an, die bei Raumtemperatur sofort erstarrte und aus Ather/Petrol-
dther umkristallisiert weiBle glinzende Blittchen vom Schmelzpunkt 64—64,56°C ergab.

C.H,;Cl0, (152,63) ber.: C47,22; H 8,58; O 20,96; Cl23,23;
Analyse gef.: C 47,25; H 8,68; 0 21,11; Cl 23,37.

3.10. 5-Chlormethyl-5-ithyl-1,3-dioxan

610,4 g 1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxymethyl-propan (4 Mol) und 120 g Paraform-
aldehyd (4 Mol) wurden nach 3.1. a) 2 Stunden unter Rickfluf zum Sieden erhitzt. Bei
der Vakuumdestillation fielen 546 g = 83,29, d. Th. der gewiinschten Verbindung als
farblose, klare, leichtbewegliche, campherartig riechende Fliissigkeit vom Siedepunkt
93—96°C/15 Torr (86—87/11; 96—98/18; 102—104/22; 105—108/28) an.

3.1. 2-Methyl-5-chlermethyl-5-iithyl-1, 3-dioxan

153 g 1-Chlormethyl-1, 1-bis-hydroxymethyl-propan (1 Mol) wurden nach 3.1.a) mit
44 g Paraldehyd umgesetzt. Die Vakuumdestillation ergab 162 g = 90,79, d. Th. einer
farblosen, leichtbeweglichen Flissigkeit. Kp. = 99-—100/17 Torr.

Nach 3.1. b) wurden nach dem gleichen Ansatz bei einer Reaktionszeit von 2 Stunden
40 Minuten 161 g = 90,3%, d. Th. der gewiinschten Verbindung erhalten.
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3.12. 2-A thyl-5-chlormethyl-5-fithyl-1, 3-diexan

Nach 3.1. a) wurden 152 g 1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxymethyl-propan (1 Mol) mit
58 g Propionaldehyd (1 Mol) umgesetzt. Nach der Vakuumdestillation fielen 1656 g =
85,79%, d. Th. der gewiinschten Verbindung als farblose, klare Flissigkeit vom Siedepunkt
112—1313°C/17 Torr (114—116°C/21 Torr) an.

Nach 3.1. b) konnten bei einem 1-Molansatz 168 g = 87,69, d. Th. Ausbeute erreicht
werden.

3.13. 2-Propyl-b-chlormethyl-5-fithyl-1,3-dioxan

Ein 1-Molansatz nach 3.1.a) ergab 172,5 g = 83,29 d. Th. einer leichtbeweglichen
Flissigkeit von charakteristischem Geruch. Siedepunkt: 127—128 °C/18 Torr (132—134°C/
23 Torr).

3.14. 2-Tsopropyl-5-chlormethyl-5-iithyl-1,3-dioxan

Ein 1-Molansatz nach 3.1. a) ergab 176 g = 84,99, d. Th. der gewiinschten Verbindung
als farblose, fast geruchlose Fliussigkeit. Siedepunkt: 114—116°C/16 Torr (117—119°C/
18 Torr).

Nach 8.1. b) betrug die Ausbeute 178,5 g = 86,29, d. Th.

3.15. 2-Phenyl-b-chlormethyl-5-iithyl-1,3-dioxan

305,2 g 1-Chlormethyl-1,1-bis-hydroxymethyl-propan (2 Mol) und 212,2 g Benzaldehyd
(2 Mol) wurden nach 3.1. a) miteinander zur Reaktion gebracht. Bei der Vakuumdestillation
fielen 864 g = 74,49, d. Th. farbloses, geruchloses (1 an.

Siedepunkt: 193—194°C/19 Torr (190°C/16 Torr), 186—186,5°C/14 Torr).

3.16. 2-Vinyl-5-chlormethyl-5-iithyl-1,3-dioxan

Nach 3.8. wurden 125 g 1-Chlormethyl-1, 1-bis-hydroxymethyl-propan (0,82 Mol) und
56 g Acrolein (1 Mol) in 80 ml Toluol mit 1,3 g p-Toluolsulfonsiure umgesetzt. Die Ausbeute
betrug nach der Vakuumdestillation 114,5 g = 73,29, d. Th. einer farblosen, leichtbeweg-
lichen Flussigkeit vom Siedepunkt 115—116°C/16 Torr (109 °C/14 Torr), die aromatischen
Geruch besitzt.

Leuna, VEB Leuna-Werke ,,Walter Ulbricht.

Bei der Redaktion eingegangen am 28. Dezember 1966.
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