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(~ber cyelische Polyiither, 1. Mitt.: 
Zur  H e r s t e l h n g  y o n  ~ I o n o a l k y l - l , 4 - d i o x a n e n  

Von 

A. Jovtseheff, H. Reinheckel, L. Stoilov und K. Haage 
Aus dem Institut far Organische Chemie der Bulgarischen Akademie 

der Wissensehaften, Sofia 13, und dem Institut ffir Fettchemie 
der Deutsehen Akademie der Wissensehaften, ]~erlin-Adlershof 

Mit i Abbildung 

( Eingegange~* am 3. August 1967) 

Ausgehend von ~-Olefinen und ]Kthylenglykol gelangt man 
in 2 Sehritten zu den entsprechenden l~Ionoalkyl-l,4-dioxanen. 
In der ersten Stufe werden dutch l~eaktion der Ausgangsstoffe 
mit N-Bromsueeinimid Brom-hydroxygthoxy-alkane gewonnen, 
die in der zweiten Stufe dutch Natrium in absol. Xylol zu Alkyl- 
1,4-dioxanen eyelisiert werden. 

1-olefins and ethylene glycol react with N-bromo sueeinimide 
to give bromohydroxy-ethoxyalkanes, which on trea.tment with 
sodium in anhydr, xylene eyelize to Mkyl-l,4-dioxanes. 

Die gekoppelte Anlagerung yon Bromkation aus N-Bromsuccinimid 
(~BS)  und HydroxyMkoxy-anion aus Diolen an endstgndige 01efine 
gestattet Brom-hydroxyalkoxy-alkane zu gewinnen 1. 

In  der vorliegenden Arbeit beschreiben wir, wie man aus diesen Ver- 
bindungen durch eine Cyclisierung mittels Natrium Monoalkyl-t,4- 
dioxane darstellen kann. 

Bei der ersten Stufe dieser Reaktionsfolge nehmen wit an I, dab in 
Analogie zu Brom-methoxy- oder Brom-aeetoxy-alkanen ein Gemisch 
yon 1-Brom-2-(2'-hydroxygthoxy)- und 2-Brom-l-(2'-hydroxys 
alkan vorliegt; bei der Cyelisierung dieses Gemisches durch Einwirkung 

1 A. Jovtsche]/, H. Reinheckel, K. Haage und R, Pomalsowa, Mh. Chem. 97, 
1620 (1966). 
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metallisehen Natriums und ansehliegende Na.Br-Abspattung entf/illt die 
Stellungsisomerie, so daft einheitliehe Monoalkyl-l,4-dioxane resultieren. 
Aus den verwendeten Olefinen, I-Iexen-(1), Oeten-(1), Deeen-(1) und 
Dodeeen-(1), werden somit n-Butyl-, n-Hexyl-, n-Oetyl- und n-Deeyl-l,4- 
dioxan gebildet. 
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Wir fiihrten die Brom-hydroxyalkoxylierung der endstgndigen Olefine 

nach Variante C unserer friiheren Arbeit 1 oder mit iibersehiissigem N B S  
bei 50~ dutch. Die Ausbeuten an Rohprodukt liegen zwisehen 89 und 
95% d. Th., die der fraktionierten Produkte zwischen 47 und 63% d. Th. 

Als konkurrierende und unerwtinsehte Nebenreaktionen k6m~en HBr- 
Eliminierung zu einer Doppelbindung (durch Basen) oder Austausch des 
Broms gegen die I tydroxylgruppe (dureh nueleophile Substitution) ein- 
treten. Wir benutzten deshalb als Cyelisierungsmittel Natrium in absol. 
Xylol und erhitzten das geaktionsgemiseh im Laufe yon 2 bis 3 Stdn. auf 
80--90 ~ C. Die Ausbeute an fraktioniertem Alkyldioxan lag bei 45--50% 
d. Th. Die Alkyldioxane wurden dutch Brechungsindex, Sehmp., Elemen- 
taranalyse und Ig-Spektrum (Abb. l) identifiziert. Im Spektrum sind 
keine Banden, die auf eine Itydroxylgruppe oder eine Doppelbindung 
hinweisen, erkennbar; die hergestellten Dioxane sind demnaeh yon Neben- 
produkten frei. 

Die Brom-hydroxyalkoxylierung von ~-Olefinen dureh NBS und 
-X_thylenglykol zu den entspreehenden Brom-hydroxy/~thoxy-alkanen und 
deren Cyclisierung dureh Natrium in absol. Xylol sind also die beiden 
Stufen einer brauehbaren ~{ethode zur Herstellung yon Monoalkyl-l,4- 
dioxanen. 

Versuehe zur Anwenclung dieser 1Vfethode auf die I-IerstelIung yon 
Poly/~thern unter Verwendung anderer Ausgangsverbindungen sind im 
Gange. 

Wit danken Frau Dipl;-Ing. E. Choopctrova und Herrn Dr. F. Fal l  
fiir die unter ihrer Leitung angefertigten MikroanMysen. 
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Experimenteller Teil 

Fiir  die Aus/itze wurden folgende Substanze~ verwendet:  N-Brom- 
succinimid, aus Wasser umkrisgallisiert;  I-Iexen-(1), mindestens 95~o end- 
stfi.ndig (Its ~/~)0 = 1,3890 (1,3881) ~, Octen-(1), 97~o end- 

st~indig (II~-spek~roskop.); n~) ~ ---1,4090 (1,4091) a, Decen-(1), mindestens 
. o !  �9 9o7o~g (gaschromatogr.); n~) 0 = 1,4221 (1,4213) 3, Dodecen-(1), 96% end- 

stfi.ndig (II~-spektroskop.); ~)0 = 1,4300 (1,4301) ~, :~hylenglykol ;  n~)~ 
1,4310 (1,43178) ~. 

3700,Yb00 J~O~ Y#~ ]WWW ]dWW ;Iss 2~so ;;oo ;gss ;8~ ,,sss 1~ss ;;os ;sos ass 

Abb. 1. IR-Spek t rum yon n-Decy]-l ,  4-dioxa.n; 0,5~o in CC1 a 
( lR-Spektrograph Ut~-I0, VEB Carl Zeiss, Jena)  

Beispiel ]i~r die Herstellung yon Brom-hydroxy(tthoxy-al~anen 

Ein Gemisch yon 23,4 g (0,13 Mol) N B S ,  11,2 g (0,10 5'Iol) Octen-(1) und 
72 g (1,2 !Viol) :Athylenglykol wird bei 50 ~ C 1 Stde. geriihrt. I m  1Jberschug 
vorhandenes N B S  wird durch Schiitt, eln mit  einer L6sung yon 6 g I~2J und 
10 ml Essigsiure  in 1 1 Wasser und Entfernen des freigesetzten Jods durch 
Thiosulfatl6sung zersetzt. ])as l~eaktionsprodukt wird in _:~ither aufgenommen, 
mit  Wasser gew~schen, iiber Natr iumsulfat  getrocknet und nach dem Ab- 
destillieren des ]4thers fraktioniert .  

AusJo. : Rohprodukt  24,0 g (95~ d. Th.) mit  n 2~ = 1,4681; fraktioniertes 

Produkt  15,2 g (60~ d. Th.) 1-Brom-2(2'-hydroxy~thoxy)-octan mit  n~) ~ = 
= 1,4715. Weitere Produkte  sind in Tab. 1 aufgefiihrt. 

Beispiel /iir die Herstel[ung yon 3[o ~oollcpl-1,4-dioxan 

In  200 ml absol. Xylol  werden 11,5 g (0,5 gAt) Na unter krS, ftigem l~iihrcn 
bei etwa. I10~ gepulver~. Nach Abk~ihlen auf Raumtcmp.  werden 23,3 g 
(0,1 lV~ol) Brom-hydroxy/~thoxyoctan in 100 ml absol. Xylol  im Laufe yon 
2 Stdn. unter  ]~fihren zugegeben. Das Reakt, ionsgemisch wird dann auf etwa 
80~ erhitzt,  3 Stdn. gcr/ihrt und mit  50 ml Methanol versetzt.  Die X y l o f  
Schicht. wird mi t  gesfi.t.t.. NaC1-LSsung (l" 1) gewaschen, das Xylol abdestilliert~. 

J.  1 ~. Wibaut  und H. Ge~or], Rec. Tray. ohim. P-ays-Bas 65, 126 (1946). 
'a R.  T .  Lagemmzn, D. R.  ~[c;lIillan und did. Woolsey, J. Chem. Physics 16, 

247 (1948). 
r I .  Heilbro'n und H. =']4. Bunbury,  Dict. Org. Compounds (russ.) iVfoskau 

t949, S. 31. 
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Die NaCl-Lbsung wird mit  der Methanolschicht vereint und mib ~-ther ausge- 
sehiittelt. Die i~ther. Phase wird gewasehen, getroelmet (Na2SO4) und zum 
Brodu_kt aus der Xylol-Schicht gegeben. Frakt ionierung des Reak~ions- 
produktes ergibt 8,6 g (50% d. Th.) n-I-Iexyl-l,4-dioxan mi~ n 20 = 1,4405 und 
Sdp.s 89--92 ~ 

IYei~ere 1)rodukte sind in Tab. 2 aufgefiihrt. 

Tabelle 1. Brom-hydroxy/~hoxy-alkane 

Brom-hydroxy/~thoxy- 

-hexan -octun -decan -dodeean 

Ausb., ~o d. Th. 62 
(Lit.) 
Sdp. [~ 138/12 
(Li~.) 
Brechungsindex 
n~) ~ 1,4728 
(Lit.) 

60 63 47 
(61--62) 1 (54--68) 1 (44) 1 
132--135/4 145--148/4 166--168/3 

(129--130/3,5) z (14t--143/3) ~ (165--168/3) 

1,4715 1,4720 1,4722 
(1,4712) i (1,4719) ~ (1,4721) 1 

TabeHe 2. A l k y l -  1 , 4 - d i o x a n e  

n-Butyl- n-~exyl-  n-Oetyl- n-Deeyl- 

35 50 45 46 
(27) 5 , (22) 6 

- - -  - -  36--38* 42--43** 
(37--38) ~, (38) 6 

90--93/10 89 --92/5 98--101/4 116--118/3 
(lo5/16)~ 

1,4418 1,4405 - -  - -  
( 1,4402 ) ~ 

C8~-~1602"** CloH2002*** C12H2402"** C14H2802 ** * 

Ausb., % d. Th. 

Sehmp. [~ 

Sdp. [~ 

4 0 

Bruttoformel 

* Aus Petrol/~ther (1 g/2 ml). 
** Aus Athanol (1 g/2 nil). 

*** Die Analyse (C, I-I) ergab Werte, welehe mit  den ber. innerhalb der 
Fehlergrenzen iibereinstimmen. 

5 D. E/ad und R.  D. Jausse]yen,  J .  Org. Chem. 29, 2031 (1964). 
6 T . J .  Wallace, TI. J .  Gritter und H. G. Walsh,  Nature 198, 284 (1963). 

H.  N o r m a n  und B. Castro, C. r. hebd. Sg. Acad. Sci. 259 [4], 830 (1964). 


