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Monoalkyl-1,4-dioxane lassen sich in einem Eintopfverfahren 
direkt dureh Einwirkung yon Kaliumhydroxid auf das ~esk- 
tionsprodukt yon e-Olefinen, N-Bromsuceinimid und Athylen- 
glykol herstellen. 

Cyclic Polyethers, 11: One Step Synthesis of Monoallcyl-l.4- 
dioxanes (Short Communication) 

Mono-alkyl-l.4-dioxanes cart be prepared in an one step 
synthesis by reaction of potassium hydroxide with the reaction 
product of J-olefines, N-bromo suceinimide, and ethylene glycol. 

Aus ~-Olefinert und Athylenglykol kanr~ man in zwei Stufen nsch 
einem frtiher beschriebenen Verfahren Monoslkyl-l,4-dioxsne ge- 
winnen ~. In der erstea Stufe werden durch t~esktion tier Ausgsngs- 
stoffe mit N-Bromsuccinimid (NBS) die dem 01efin entsprechenden 
Brom-hydroxygthoxy-slksne sis Gemisch zweier Stellungsisomerer 
gewonnen, die in einera zweiten, getrennt durehgefiihrLen. Reaktions- 
sehritt dutch Nstrium in Xylol zu monoslkylsnbstituierten 1,4-Dioxanen 
eyclisiert werden kSnnen. 

In der vorliegendea Mitteilung berichten wir fiber die Darstellung 
yon Monoslkyl-l,4-dioxanen suf prinzipiell gleichera Wege; wit ver- 
meiden jedoch die Isoliernng der isomere~ Brora-hydroxy~tthoxy-Mkane, 
indem wir nsch dem 1. Reak*ionssehri~t fesLes Kalinmhydroxid sls 
Cyelisierungsmittel direkt zum Resktioasgemisch hinzugeben. Dss 
Xthylenglykol fungiert sowohl als Resktio~spartner sls such sis LSsungs- 
mittel, fiir N B S  im 1. Schritt, fiir Ksliumhydroxid im 2. Schritt. 

1 A. Jovtscheff, H. Reinheclcel, L. Stoilov und K. Haage, Mh. Chem. 99, 
545 (i968). 
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Die znngehst notwendige Dreikomponentenreaktion yon g-Olefin, 
NBS und J~thylenglykol wird zweckmgBigerweise bei etwa 50~ mit 
einem geringen OlefiniibersehnB dnrehgefiihrt; nieht~ umgesetztes Olefin 
IgBt sieh ja naeh Absehlug der gesamten Reaktion leieht entfemen, 
wghrend iibersehiissiges NBS bei Verseifung zu Nebenreaktionea fiihren 
wtirde. Naeh Zugabe yon festem Ka]iumhydroxid wird auf 150 ~ C erhitzt, 
bis das destillierbare Produkt bromfrei (Beilsteinprobe) ist. Tiefere 
Reaktionstemperaturen versehleehtern die Ausbeute dutch unvollst/indig 
ablaufende Cyelisierung, hShere dutch Nebenreaktionen. 

Dutch fraktionierte Destillation bzw. Kristallisation erhglt man die 
entspreehenden Monoalkyl-l,4-dioxane in einer Reinansbeute yon etwa 
40 his 60~o. Die Methode lieB sieh erfolgreieh bei ~-Olefinen Cs bis C14 
anwenden. Gasehromatographisehe Analysen der Rohprodnkte ergaben 
einen Gehalt an Monoalkyt-l,4-dioxan yon 82 his 88% neben wei*eren, 
nicht identifizierten Substanzen. Struktnr nnd Reinheit der Alkyl- 
dioxane warden dutch Elementaranalyse, Sehmelzpunkt, Brechungs- 
index, IR- and NMR-Spektrum gesiehert. Die IR-Spektren der 
MonoMkyl-l,4-dioxane weisen wie die friiher gewonnener Produkte 1 
bei 1100 em -1 eine anfgespaltene eharakteristische Xtherbande auf. Die 
NMR-Spektren beweisen erg~nzend die Struk~ur als monosubstituierte 
Alkyldioxane : Ein deformiertes Triplett mit einem 3-Wert yon 0,88 ppm 
zeigt die drei Protonen einer einem CH~. benachbarten Methylgruppe, 
ein teilweise zum Mulbiplet~ ausge~rtetes Singulett bei 1,25 ppm die 
engspreehende Anzahl yon Protonen der Methylengruppen des Alkyl- 
restes. Ein Mul~iplet~ zwisehen 8 = 3,0 nnd 3,8 ppm gibt die 7 Protonen 
des Dioxanringes an. 

Im Vergleieh zu der friiher yon uns beschriebenen zweistufigen 
Methode znr Herstellnng yon MonoalkyI-1,4-dioxanen 1 diirf~e dieses 
Eintopfverfahren in den meisten ]~s zweekm~iBiger sein, da es mit 
keinen Ansbeuteverlusten verbunden ist nnd keine nennenswerten 
Isomerisiernngen auftre~en. 

Wir danken Herrn Dr. S. L. ~passov yore Institut ffir 0rganische 
Chemie der Bulgarisehen Akademie der Wissenschaften in Sofia und 
Herrn Dr. E. Griindemann yore Institut fiir 0rganische Chemie der 
Deutsehen Akademie der Wissensehaften zu Berlin fiir die Aufnahme 
und Auswergung yon NMl~-Spektren. Fiir die unter ihrer Leitmng ange- 
ferbigten Elementaranalysen bzw. gasehromatographischen Unter- 
suehungen danken wit Frau Dipl.Jng. E. Chooparova und Herrn 
Dr. 2'. Fall< 

Experimenteller Teil 
Zu den Umsetzungen wurden folgende Subs~anzen verwendet: iXT-Brom- 

sueeinilnid, aus Wasser umkristMlisiert; l-I-lexen, 95proz., (IR-spektro- 

8* 
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skop.), n ~ l =  1,3890 (1,3881)a; 1-Oeten, 97proz., (IR-spektroskop.), n~)0 = 
1,4090 (1,4091) 2 ; 1-Deeen, 95proz., (gaschroinatogr.), n~)0 ~ 1,4221 (1,4213) 3 ; 
1-Dodeeen, 96proz., (IR-spektroskop.), n~)0 = 1,4300 (1,4301)3; 1-Tetra- 
decen, 95proz., (gaschroinatogr.), n~)0 = 1,4359 (1,4367)t; Athylenglykol, 
n~)o = 1,4310 (1,43178) 5. 

Tabelle 1. M o n o a l k y l -  1 , 4 - d i o x a n e  

n-Butyl- n-Hexyl- n-Oetyl- n-Decyl- n-Dodeeyl- 

86 88 91 97 96 tZohprodukt, 
Ausb. (% d. Th.) 

Gehalt an Mono- 
alkyldioxan (gas- 82 82 
ehroinat., % relat.) 

Reinausbeute naeh 
Fraktionieren bzw. 41 55 
Kristall. (% d. Th.) 

Bruttoformel C8H1602" CloH20O2 * 

Schmp., ~ - -  - -  

Sdp., ~ 90/10 82--85/4 

n~) 0 1,4415 1,4404 
(1,4418) 1 (1,4405) 1 

84 88 

56 58 

C12I=[2402" C14H%O2* 

37--38** 42--43*** 
(36--38) 1 (42--43) 1 

92--96/3 110--115/2 

* Die Eleinentaranalyse (C, H) ergab Werte, die mit  den bereehneten 
innerhalb der Fehlergrenze/ibereinstiminten. 

** Aus Pentan  (1 g/2 in]) uinkrist. 
*** Aus Methanol (1 g/2 Inl) uinka'ist. 

Aus 85proz. w~f~r. Methanol umkrist. 

49 

C16H3202" 

52 ? 

Herstellung yon Monoalkyl-l ,4-dioxanen 

Unter  intensivein ~fihren l/~Bt mail bei 50 ~ C ein Geinisch yon 0,1 Mol 
(18 g)~-Broinsucciniinid,  0,11 Mol ~-Olefin und  1 Mol (62 g)Athylenglykol 
1 Stde. reagieren. AnsehlieBend werden 0,6 Mol (34 g) KOH hinzugegeben, 
das l~eaktionsgut auf etwa 150 ~ C erhitzt und 2 Stdn. bei dieser Temperatur 
belassen. Danaeh wird das Geinisch in 1 1 Wasser aufgenoinmen und  mit  
10proz. HC1 gegen Kongorot neutralisiert. Das Reaktionsprodukt wird Init 
Ather extrahiert, die ~ther. Phase Init 1 1 gesatt. NaCl-L6sung gewasehen 

2 R.  T.  Lagemann, D. R.  McMi l lan  und M. Woolsey, J. Chem. Physics 
16, 247 (1948). 

J .  P .  Wibaut  u n d H .  Geldor], Rec. Tray. chiin. Pays-Bas 65, 126 (1946). 
J.  Heilbron und H.  M.  Bunbury,  Dict. Org. Compounds (russ.), 

Moskau 1949, S. 31. 
a G. H.  Je]fery und A.  I .  Vogel, J. chem. Soc. (London) 1948, 668. 
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und fiber ~a2SO 4 getroelmet, iNaeh Abdestillieren des ~_thers verbleibt ein 
l~ohprodukt, das gaschromatographisch ~n~lysiert [Varian Aerograph, 
Cu-S/iule: 20". 3/8", DEGS (30%), Chromosorb W, 160--205~ 40ml 
N~/Mia. Tr/~gergas; Detektion: FID 10-9/128] und anseh]iel~end dutch 
Destillation oder Kristallisation gereinigt werden ]<ann. 


