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Die gekoppelte Anlagerung yon Bromkat ion  (aus N-Brom- 
succinimid) und Hydroxya lkoxyanion  [yon f i thylenglykol,  Gly~ 
cerin, Butandiol-( i ,4)  und Hexandiol-(i ,6)]  an endstandige Ole- 
fine [ iexen-(1) ,  Octen-(1), Decen-(1), Dodecen-(1) und Hexa-  
decen-(1)] gestat tet ,  1-Brom-2-hydroxyalkoxyalkane im Gemisch 
mit  den stellungsisomeren 2-Brom-l -hydroxyalkoxy-a lkanen zu 
gewinnen. Auch cyelische Olefine (Cyclohexen) und Olefine mit  
aromatisehen Substi tuenten (Styrol und Inden) ergeben die ent- 
sprechenden Brom-hydroxyalkoxyl ierungsprodukte ,  wobei mit  
letzteren eine unerwiinschte Bromierung des aromatischen 
Kerns nicht eintri t t .  

The coupled addi t ion of bromine cation (from N-bromo- 
suceinimide) and hydroxya lkoxy  anion (from ethylene glycol, 
glycerol, 1,4-butanediol, and 1,6-hexanediol) to terminal  olefines 
(1-hexene, i-coterie, 1-decene, 1-dodecene, and 1-hexadecene) 
allows to get 1-bromo-2-hydroxyalkoxy-alkanes as a mixture 
with the isomeric 2-bromo-l-hydroxyalkoxy-alkanes.  Cyclic 
olefines (cyclohexene) and olefines with aromatic substi tuents 
(styrene and indene) also give the  corresponding products.  Wi th  
aromatic subst i tuents  an undesired brominat ion of the aromatic 
nucleus does not  occur. 

Einer  yon  uns 1-13 un te r such te  die gekoppe l te  Anlagerung yon  N-Brom-  
succ in imid  (NBS)  nnd  Eisessig an  die Doppe lb indung  ungesg t t ig t e r  F e t t -  

1 A. Jovtsche]], C.r.  Acad. bulg. Sci. 12, 235 (1959); Chem. Abstr.  54, 
22 351 a (1960). 

A. Jovtsche]], Nahrung 3, 153 (1959); Chem. Abstr.  54, 4000 e (1960). 
3 A. Jovtsche]], Chem. Ber. 93, 2048 (1960). 
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s~iuren 1-7 und endst//ndiger Olefine s (Bromacetoxylierung) sowie die An- 
lagerung yon N-Brom-sueeinimid und Methanol an die Doppelbindung 
der gleiehen Verbindnngen T M  (Brommethoxyliernng). In  beiden Fgllen 
verl/tuft die Anlagernng quanti tat iv naeh dem heterolytisehen Meehanis- 
mus einer t r a n s - A d d i t i o n  3, ~ yon Bromkation und Aeetat- bzw. Methoxy- 
anion an die Doppelbindung zu den entsprechenden Bromaeetoxy- bzw, 
Brommethoxyderivaten.  

Die Gesehwindigkeit der Brom-aeetoxylierung h~ngt veto Ungesgttigt- 
heitsgrad 4, s-s nnd der Art der Doppelbindung% s so ab, d~] sie mit  
Zunahme der Elektronendiehte ~nsteigt, w~s anf den elektrophilen Cha- 
rakter  der Anlagerung hinweist. Die Geschwindigkeitskonstante des 
Brom-aeetoxylierung folgt einer Gleichung zweiter 0rdnung s. 

Die Brom-methoxylierung einer Doppelbindung verl~uft sehneller T M  

als die Brom-acetoxyliemng l-s, so d~It ffir die verschiedenen unges/ittigten 
Verbindnngen, wie Monoen- und Polyenfetts/~uren mit end- nnd mittel- 
st/~ndigen, isolierten oder konjugierten Doppelbindungen 9, 10, 12 sowie 
ffir rnittel- und endst/~ndige Olefine n nur lstdg. Stehenlsssen der Probe 
bei Raumtempera tur  in methanoliseher LSsung yon N B S  erforderlieh ist. 

Auf Grnnd der Untersuehungen fiber die Brom-acetoxylierung und 
Brom-methoxylierung yon Fetts~uren wurden Verfahren zur Bestim- 
mnng der Jod- 2, 1~ nnd Gesamtiodz~hl s, is der Fette und ()le dureh 
N-Brornsuccinirnid sowie zur p~pierchromatogra.phisehen Trennung kriti- 
scher Paare yon Fetts~uren 4, ~0 vorgeschlagen. 

F r a n z b l a u  hat aus Cyclohexen, N B S  und Athylenglykol 1-Brom-2- 
(2'-hydroxy~thoxv)-cyclohexan hergestellt ~s. 

P @ c h e l  und K a i s e r  ~4 zeigten, d~ft wegen der grS~eren P~e~ktions- 
tr~gheit der endstandigen 01efine die bisher unbekannten h5hermoleku- 

4 A .  Jovtsche]] und A .  Popo]/,  C.r. Acad. bulg. Sci. 13, 319 (1960); 
Chem. Abstr. 55, 10 307 a. (1961). 
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Chem. Abstr. 59, 15 508 c (1963). 
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s A .  Jovtsehe]], Mitteil. Inst. Org. Chemie, Bulg. Akad. Wiss., 1965, 
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Tabel le  1. g e a k t i o n s a n s g t z e  

Ansatz. Yari- Ausgangsverbindungen Molverh~ltilis 
Nr. ante 

1 A N B S  : Oeten-(1)  : Glykol* 0,11 : 0,1 : 1,5 
2 A N B S  : Octen-(1)  : Glykol  0,13 : 0,1 : 1,5 
3 A N B S  : Deeen-(1)  : Glykol  0,13 : 0,1 : 2,0 
4 B N B S  : Deeen-(1)  : Glykol  0,1 : 0,13 : 1,5 
5 C N B S  : Deeen-(1)  : Glykol  0,1 : 0,13 : t ,0  
6 A N B S  : Dodeeen-(1)  : Glykol  0,13 : 0,1 : 1,5 
7 A N B S  : Hexadeeen- (1 )  : Glykol  0,15 : 0,1 : 2,0 
8 C N B S  : S ty ro l  : Glykol  0,1 : 0,13 : 1,0 
9 C N B S  : I n d e n  : Glykol  0,1 : 0,13 : 1,0 

10 B N B S  : Hexen- (1)  : G lyce r in  0,1 : 0,14 : 1,0 
11 B N B S  : Oeten-(1)  : Glycer in  0,1 : 0,14 : 1,2 
12 B N B S  : Deeen-(1)  : Glycer in  0,1 : 0,14 : 1,5 
13 B N B S  : Cye lohexen  : Glycer in  0,1 : 0,14 : 1,0 

14 B N B S  : Hexen- (1)  : Butand io l - (1 ,4 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
15 B N B S  : Oeten-(1)  : Butand io l - (1 ,4 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
16 C N B S  : Octen-(1)  : Bu tand io l - (1 ,4 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
17 B N B S  : Deeen-(1)  : Bu tand io l - (1 ,4 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
18 B N B S  : Dodeeen-(1)  : Butand io l - (1 ,4 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
19 B N B S  : Hexadeeen- (1 )  : Butand io l - (1 ,4 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
20 B N B S  : Cye lohexen  : Butandiol - (1 ,4}  0,1 : 0,12 : 1,0 

21 'C N B S  : H e x e n - ( l )  : Hexandio l - (1 ,6 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
22 C N B S  : Oeten-(1)  : H exand i o l - ( l , 6 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
23 C N B S  : Decen-(1)  : Hexandio l - (1 ,6 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
24 6' N B S  : Dodecen-(1)  : H exand i o l - ( l , 6 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
25 C N B S  : Hexadeeen- (1 )  : Hexa~d io l - ( I ,6 )  0,1 : 0,12 : 1,0 
26 C NB,~  : Cye lohexen  : I t exandio l - (1 ,6 )  0,1 : 0,12 : 1,0 

* Jkthylenglykol 

l a r c h  B r o m h y d r i n c  n i c h t  au s  d e n  e n t s p r e c h e n d e n  0 1 e f i n e n  [ 0 e t e n - ( 1 ) ,  

U n d e e e n - ( 1 ) ,  n n d  Dodecen - (1 ) ] ,  N B S  u n d  W a s s e r  be i  R ~ n m t e m p e r a t u r ,  

s o n d e r n  e r s t  be i  6 0 - - 7 0  ~ u n t e r  k r g f t i g e m  R f i h r e n  i m  L a u f e  y o n  6 b is  7 

S t u n d e n  ~us  e i n e m  G e m i s e h  d e r  01ef ine  m i t  N B S ,  W a s s e r  u n d  A e e t o n  

z n g g n g l i c h  s ind .  

I n  de r  v o r l i e g e n d e n  A r b e i t  b e r i e h t e n  wi r  f ibe r  E r g e b n i s s e  d e r  gekop-  

p e l t e n  A n l a g e r u n g  y o n  N B S  u n d  P o l y h y d r o x y v e r b i n d n n g e n  a n  d ie  D o p p e l -  

b i n d u n g  e in ige r  Olef ine  ( B r o m - M k o x y ] i e r n n g ) .  D ie  l%eak t ion  e r g i b t  B r o m -  

h y d r o x y a l k o x y - ~ l k ~ n e ,  z . B .  m i t  e n d s t g n d i g e n  0 1 e i i n e n  u n d  ~.,~0-Diolen 

n a e h  G l e i c h u n g  a u f  Se i t e  1623. 

W i r  v e r w e n d e t e n  e n d s t g n d i g e  0 ] e f i n e  wie  H e x e n - ( 1 ) ,  Oe ten- (1 ) ,  

Decen - (1 ) ,  D o d e e e n - ( 1 ) ,  H e x ~ d e e e n - ( i )  u n d  S t y r o l  sowie  I n d e n  n n d  

C y e l o h e x e n  u n d  als  P o ] y h y d r o x y v e r b i n d u n g e n  A t h y l e n g l y k o l ,  G lyce r in ,  

1,4-Bntandiol u n d  1 , 6 - t t e x g n d i o l .  
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de r  B r o m - H y d r o x y a l k o x y l i e r u n g  

Reaktions- Ausbeute 
zeit. l~eaktionsprodukt 
Stdn. [ % d. Th.] 

24 61 
24 62 
24 54 
24 56 
~�89 6s 
24 44 
24 44 

63 
:~A 4s 

1-Brom-2(2'-hydroxyathoxy)-octan 
1 -Brom-2 (2'-hydroxyfi,thoxy)-octan 
1-Brom-2(2'-hydroxyfi.thoxy)-decan 
1-Brom-2(2'-hydroxygthoxy)-decan 
1-Brom-2(2'-hydroxy~thoxy)-decan 
1-Brom-2(2'-hydroxyfithoxy)-dodecan 
1 -Brom-2(2'-hydroxy/*thoxy)-hexadecan 
1 -Brom-2-phenyl-2(2"-hydroxygthoxy).iithan 
2-Brom- 1 (2'-hyclroxy/~thoxy)-inda,n 

I0 45 
48 55 
55 22 

5 45 

1-Brom-2(2',3'-dihydroxypropoxy)-hexan 
1-Brom-2(2',3'-dihydroxypropoxy)-octan 
1 -Brom-2(2", 3'-dihydroxypropoxy)-decan 
1-Brom-2(2',3'-dihydroxypropoxy)-eyclohexan 

50 60 
60 61 

6 63 
50 58 
50 67 
1:2) 64 
4 69 

4 26 
6 53 
5 48 
5 76 
6 66 
l 51 

1-Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-hexan 
1-Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-octan 
1-Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-octan 
t -Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-deean 
t-Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-dodeean 
1-Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-hexadecan 
1 -Brom-2(4'-hydroxybutoxy)-eyelohexan 

1-Brom-2(6'-hydroxyhexoxy)-hexan 
1-Brom-2(6'-hydroxyhexoxy)-octa.n 
1-Brom-2(6'-hydroxyhexoxy)-decan 
1-Brom-2(6"-hydroxyhexoxy)-dodeean 
t -Brom-2(6"-hydroxyhexoxy)-hexadec~n 
1 -Brom- 2(6"-hydroxyhexoxy)-cyclohexan 

Die Brom-alkoxylierung wurde yon uns in drei Varianten durchgeffihrt 
(Tab; 1). Bei den Varianten A und B wurde bei Raumtemperatur ,  bei der 
Va.ri~nte C unter Erwfirmung auf 45--50 ~ gearbeitet. Um nur e ine  Hydroxy- 

CH2--C0.  
R,--CH = Ctt 2 q- i ~,N-Br 

R - - C H - - C H 2 - - B r  O H m - - C O \  

0- - (CHo)n--OH ~ H ~ C O  

gruppe pro :Vlolekfil Polyhydroxyverbinctung m die Reaktio~_, einzubeziehen, 
wurden diese Verbindungen in ein~m ausreichenden Uberschul~ (10- bis 
20fach) angewandt. Da N B S  nicht in den yon tins umgesetzten Polyhydroxy- 
verbmd~ngen /6slich is$, w~rden die Ansigtze unter  Sch~t~.eln oder ~fihren 
durehgefiihrt; mit fortsehreitender Umsetzung grat zan-achst Aufl6smlg des 
N B S  und Homogenisierung der Reaktionsmischung auf. In  vielen Ffillen 
wurde die Mischung sp~ter dutch ausfa.llendes Succinimid wieder trfibe. 

104" 
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Unsere Versuchsans~tze sind in Tab. 1 zusammengefa,~t. In  der Vari~z~te B 
(UberschuB an Olefin) wurde die Reaktion beendet, wenn in der Mischung 
kein NBS mehr nachzuweisen war, ws in der Variante A (iJbersehuB an 
NBS) jede Umsetzung fiber 24 Stunden (bei 6stdg. Sch~tteln) gefflhrt wurde. 

Fflr Glykol sind bei gaumtemp,  die Reaktionszeiten der Varianten A und 
B gleich (Ans~itze Nr. 3 und Nr. 4). Erh6hung der l~eaktionstemp, auf 45--50 ~ 
(Variante C) bewirkt eine Steigerung der Reaktionsgeschwindigkeit auf 
mindestens das Zehnfache (Ans~tze Nr. 4 und Nr. 5; Nr. 15 und Nr. 16). 

Die Produkte sind dutch Siedepunkt, Brechungsindex, Dichte und Mol- 
refraktion charakterisiert (Tab. 2) und dutch Elementaranalyse (Tab. 3, Ex- 
perimenteller Tell) und IR-Spektren identifiziert. In  den IR-Spektren aller 
Produkte fehlen die fiir die endstiindige C=C-Doppelbindung charakteristi- 
schen Banden (900, 1000, 1620 und 3080 em-1), wiihrend die Banden ffir 
die Itydroxylgruppe (1060 und 3610em -1) und Nthergruppe ( l l 0 0 c m  -1) 
roll ausgepriigt sind. 

Tabelle 2. K e n n g r 6 B e n  der  B r o m - h y d r o x y a l k e x y - a l k ~ n e  a us  de n  
Ans~ t . z en  de r  Ta.h. 1 

Ans~tz S i e d e p u n k t  Brechungsindex D i c h t e  Mol-Refraktion* 
20 Nr. [~ [ram Hg] n~) 0 D20 her. gel, 

1 129--130 3,5 1,4712 1,198 59,31 59,00 
3 141--143 3 1,4719 1,157 68,55 67,90 
6 165--168 3 1,4721 1,131 77,79 76,59 
7 176--182 3 1,4742 1,10 95,27 93,51 
8 135--137 3 1,5531 1,412 55,72 55,55 
9 148--151 3 1,5675 1,422 57,03 57,88 

10 120--122 0,1 1,4878 1,296 56,22 56,71 
11 142--143 0,08 1,4832 1,229 65,46 65,83 
12 144--146 0,06 1,4815 1,133 74,69 78,24 
13 132 0.01 1,5140 1,417 54,02 53,79 

14 103 0,25 1,4738 1,197 59,31 59,43 
t5 126--I29 0,35 1,4730 t,149 68,55 68,80 
17 140,5 0,3 1,4730 t,113 77,78 77,93 
18 162 0,3 1,4734 1,085 78,02 78,25 
19 193--196 0,45 1,4755 1,048 105,49 105,73 
20 104 0,01 1,5012 1,289 57,11 57,43 

21 117 0,15 1,4722 1,131 68,55 69,65 
22 131 0,08 1,4722 1,107 77,78 78,20 
23 165 0,4 1,4722 1,076 i 87,02 87,81 
24 153 0,01 1,4720 1,056 96,26 96,87 
25 183--186 0,01 1,4715 1,035 114,73 111,75 
26 120--122 0,04 1,4962 1,200 66,35 67,99 

* Bet. mit dem theoret. MG. 

Bekannt l ich  bietet  die Anlagerung zweier verschiedener Subs t i tuen ten  
a,n eine endstgndige Doppelb indung die M6gliohkeit einer Stellungs- 
isomerie. Einer  yon  uns hat  festgestellt, dab im Fal l  der Brom-acetoxy-  
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lierung 8 bzw. Brom-methoxylierung 11 endstiindiger Olefine durch N B S  

und Eisessig bzw. Methanol das Isomere mit  Brom in Stellung 1 gegen- 
fiber dem mit Brom in Stellung 2 in einem Verh~ltnis yon 4 : t  bis 3:1 
fiberwiegt. Analog wird yon uns angenommen, dal~ alle Brom-hydroxy- 
alkoxylierungsprodukte yon O]efinen mit endst~.ndiger Doppelbindung 
Gemische yon 2 Stellungsisomeren darstellen, in denen die 1-Brom-2- 
hydroxyalkoxy-alkane tiberwiegen. 

I m  Falle der Brom-alkoxylierung mit Glycerin und N B S  ist anzu- 
nehmen, dal3 das Glycerin bevorzugt mit  einer primgren Hydroxylgruppe 
an der Anlagerung t~ilnimmt. 

In  Ubereinstimmung mit  frfiheren Versuchen zur Brom-acetoxylierung 
und Brom-methoxy]ierung an mittelsts Olefinen konnten wit auch 
bei der Brom-hydroxyalkoxylierung an einem cyclischen Olefin, dem 
Cyclohexen, feststellen, dMt die Reaktionsgesehwindigkeit bedeutend 
hSher ist als bei endstgndigen Olefinen. Diese Tatsache steht im Zusam- 
menhang mit  dem elektrophilen Charakter der Umsetzungen ~, 6-8 

Die Brom-hydroxyalkoxylierung yon Styrol nnd Inden bei 45--50 ~ C 
(Variante C) zeigte, dag selbst bei hSherer Temperatur  keine stSrende 
Bromierung am aromatischen Kern erfolgt. 

Auf Grund unserer Untersuehungen ist die gekoppelte Anlagerung 
von Brom aus N B S  und Polyhydroxyverbindungen eine einfache Methode 
zur Gewinnung yon 1-Brom-2-hydroxyalkoxy-alkanen im Gemisch mit 
ihren Stellungsisomeren. Alle Umsetzungen verlaufen zwisehen 20 und 
50~ mit ausreiehender Geschwindigkeit, ohne da{~ erhebliche Neben- 
reaktionen eintreten. 

Wir danken Herrn Dr. F. Falk und Herrn Dr. G. Kretzschmar, Berlin- 
Adlershof, und Frau Dipl.-Ing. E. Chooparova und Herrn Dipl.-Ing. 
B. Jordanov fiir die unter ihrer Leitung angefertigten Mikroanalysen und 
[R-Spektren. 

Experimenteller Teil 

FOr die Ans~tze wurden folgende Substanzen verwendet: 
N - B r o m - s u c c i n i m i d ,  nach a~ hergestellt und aus Wasser umkrist.alli- 

siert; Reinheit ca. 98% (jodomegr.). 
t Iexen-(1) ,  n20 = 1,3890 (1,3881) 16 . 
Octen-(1),  97% endstiindig (IR-spektroskop.), n20 ~ 1,4090 (1,4091)1L 
Deeen-(1),  mind. 95~o (gaschromatogr.), n~)0 = 1,4221 (1,4213) 16. 
D o d e e e n- ( 1 ), 96 ~ endstfi.ndig (IR-spekt.roskop.), n20 = 1,4300 ( 1,4301 ) 16. 

15 K. Ziegler, A. Spdth, E. Schaa], W. Schumann und E. Winkelmann, 
Ann. Chem. 551, 80 (1942). 

16 j .  1). Wibaut und H. Geldor], t~ee. Tray. ehim. Pays-Bas 65, 126 (1946). 
17 R. T. Lagemann, D. R. McMillan und ~,V/. Woolsey, J. chem. Physics 16, 

247 (1948). 
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H e x a d e c e n - ( 1 ) ,  95% endst,~ndig (IR-spektroskop.) n2O= 1,4408 
(1,4413) is. 

S t y r o l ,  frisch destilliert, n~(~ = 1,5469 (1,5462)1L 
I n d e n ,  frisch destillier~, n~O = 1,5775 (n~S,5 = 1,5773) 2o. 
C y c l o h e x e n ,  frisch destilliert, n20 = 1,4462 (1,44507)21. 
N t h y l e n g l y k o l ,  n~O = 1,4310 (1,43178)2L 
G l y c e r i n ,  DAB 6. 
1 , 4 - B u t a n d i o l ,  Sdp.lu 127 ~ (120~ :a 
1 , 6 - H e x a n d i o l ,  Schmp. 41 ~ (42~ 24. 

IR-Spekt ren  wurden mit  dem UR 10 vom VEB Carl Zeiss Jena aufge- 
nommen. 

Tabelle 3. E l e m e n t a r a n u l y s e n  

Ansatz Bruttoformel MG, % C % H % Br. 
Nr. bet. ber. gel. ber. gef. ber. gel 

1 C10I:[21BrO2 253,2 47,43 47,28 8,35 8,48 31,51 31,95 
3 C12H25BrO2 281,2 5 1 , 2 5  51,72 8,95 9,05 28,41 29,07 
4 C12H25BrO2 281,2 51,25 50,91 8,95 9,14 28,41 28,81 
6 C14H29BrO2 309,3 54,35 54,00 9,45 9,17 25,84 25,52 
7 C18HsTBr02 365,3 59,16 58,29 10,20 9,83 21,87 22,59 
8 CloHlsBrO2 245,1 49,61 49,58 5,34 5,45 32,6 33,54 
9 CllH13BrO2 255,3 51,38 51,44 5,10 5,17 31,08 31,10 

10 C9H~gBr0a 255,2 42,37 42,47 7,51 8,03 31,32 31,18 
1t C11H23BrOa 283,2 46,65 47,23 8,18 7,98 28,22 22,00 
12 C18H27BrO~ 311,2 50,16 49,65 8,74 9,22 25,68 25,92 
13 CgH17BrO3 253,2 42,69 42,65 6,77 7,11 31,56 31,97 

14 C1oH21BrO2 253,2 47,43 47,41 8,36 8,06 31,51 31,28 
15 C12I~25BrO2 281,2 51,25 51,48 8,96 8,92 28,42 28,69 
17 C14I-I29BrO2 309,2 54,37 53,92 9,45 9,39 25,84 25,65 
18 C16H38BrO2 337,2 56,96 56,46 9,86 9,34 23,69 23,50 
19 CzoH41BrO2 393,2 61,04 60,54 10,51 10,87 20,31 20,52 
20 CloH19BrO2 251,2 47,81 48,19 7,62 7,86 31,81 31,98 

21 C12H25BrO2 281,2 51,25 51,66 8,96 9,27 28,42 28,51 
22 C14H~gBrO2 309,3 54,35 54,13 9,45 9,28 25,84 25,94 
23 C16Ha3BrO2 337,3 56,96 57,01 9,86 10,10 23,69 23,82 
24 C18H37BrO2 365,3 59,16 59,20 10,20 10,20 21,87 22,15 
25 C22HasBrO2 421,4 62,69 62,79 10,76 10,55 18,96 18,69 
26 C12~I23BrO2 279,2 51,62 51,65 8,30 8,48 28,62 28,12 

is j .  p .  W .  H o u t m a n ,  J .  v a n  S t een i s  und P .  M .  Heert]es ,  I~ec. Tray. chim. 
Pays-B~s 65, 787 (1946). 

19 I .  H e i l b r o n  und H .  M .  B u n b u r y ,  DicK. Org. Compounds, (russ.) Moskau 
194:9, S. 643. 

2o 1. c., S. 335. 
21 1. c., S. 598. 
~ 1. c., S. 31. 
23 A .  Mi~ller,  Mh. Chem. 49, 28 (1918). 
2~ J .  H a m o n e t ,  Bull. Soc. chim. France [3] 33, 538 (1905). 



It. 6/1966] Brom-Alkoxylierung dureh N-Brom-sueeinimid 1627 

B e i s p i e l e  der  G e w i n n u n g  y o n  B r o m - h y d r o x y a l k o x y - a l k a n e n  
n a e h  den  d re i  V a r i a . n t e n  A , B  u n d  C 

V a r i a n t e  A: Ein Gemiseh von 20g N B S  (0,11 Nol), l l , 2 g  Oeten-(1) 
(0,10~Iol) und 90g ~thylenglykot (1,5Mol) wird bei J~aumtemp. 6 Stdn. 
kr-~ftig gesehfittelt oder gertihrt und fiber Naeht stehengelassen. Im Uber- 
sehul3 vorhandenes N B S  kann dureh Sehiitteln mi~ einer LSsung yon ~ g K J  und 
10 ml Essigs~ure in 1 1 Wasser und Entfernen des freigesetzten Jods dureh 
Thiosulfgtl6sung zerst6rt werden. Das Reaktionsprodukt wird in Xther auf- 
genommen, mit Wasser gewasehen, fiber Na2SO4 getroeknet und naeh dem 
Abdestillieren des Athers fraktioniert. Ausb. : 14,2 g (61~ d. Th.) 1-Brom-2- 
(2'-hydroxy/~thoxy)-oetan. 

V a r i a n t e  B: Ein Gemiseh yon 18g N B S  (0,10Mol), 12g I-[exen-(1) 
(0,141~{ol) und 80g Glycerin (1,0 Mol) wird bei Raumtemp. bis zum Aus- 
bleiben einer positiven Reaktion auf 2VBS 10 Stdn. intensiv geriihrt. Naeh 
dem Aus/~thern, Waschen, Trocknen und Abdes~illieren des Xthers wird 
das Reaktionsprodukt fraktioniert. Ausb. an 1-Brom-2(2',3'-dihydroxy- 
propoxy)-hexan bzw. dem Stellungsisomeren: 11,4~ g (45~  d. Th.). 

V a r i a n t e  C: Zu einem Gemiseh yon 10,0 g Cyelohexen (0,12 Mol) und 
120 g 1,6-I-Iexandiol (1,0 ~Iol) werden bei 45 50 ~ C 18 g (0,10 Mol) N B N  ge- 
geben. Innerhalb weniger }Iin. t r i t t  Aufl6sung unter Gelbfgrbung ein. Naeh 
t Stde. bleibt die Probe auf N B S  negativ und die l~eaktionsmisehung kann in 
der oben (Variante B) angegebenen Mreise aufgearbeitet werden. Ausb.: 
1r g (51% d. Th.) an 1-Brom-2(6'-hydroxy-hexoxy)-eyelohexan. 

Die AnMysenwerte der Reaktionsprodukte der einzelnen Ans~itze sind in 
der Tabelle 3 zusammengefal3t. 


