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Ring Distorsions and Rotameric Behaviour o/ the Phenyl Group 
in 2,2-disubstituted-l,3-Dioxanes 

Introduction of substituents in position 2 of 1,3-dioxanes 
decreases the torsionM angles of the OCH2CH2CH20 moiety 
(~4,s, ;~s,6) indicating an enhanced flattening in this part of 
the molecule. In geminally substituted 2-Mkyl-2-phenyl-l,3- 
dioxanes the phenyl group is axial, and gonal with respect to 
the rotameric state, while in or tho substituted derivatives, 
e.g. 2-methyl-2-(o-methylphenyl)-l;3-dioxane the axial phenyl 
]igand assumes an intermediate rotamerie position. The 
axial preference is not influenced by intramolecular dipole-- 
dipole interaction generated by a p-substituent in the phenyl 
group as is shown for various 2-methyl-2-(p-substituted- 
phenyl)-l,3-dioxanes. 

E i n l e i t u n g  

Dem rotameren Verhalten sph~risch nicht symmetrischer Liganden 
an homo- und heterocyclischen l~inggystemen ist im Zusammenhang 
mit  der Entwicklung und Verfeinernng der konformationsanalytischen 
Methoden erh6htes Interesse entgegengebracht worden. Unter  dem 
Aspekt  der kinetischen und thermodynamischen Behinderung der 
Drehbarkei t  ~ um die Aryl-C-Einfachbindung wurde ii1 letzter Zeit das 
Verhalten des Phenyl-Liganden eingehender studiert  ~-s. Dabei ha t  sich 
gezeigt, dab die Energieunterschiede zwischen den verschiedenen 

* Herrn Prof. Dr. K.  Kratzl zum 60. Geburtstag gewidmet. 
** Auszugsweise vorgetragen bei der Tagung des Vereins C)sterreichi- 

scher Chemiker in Wien am 20. Mgrz 1975. 
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l%otameren manchmal betr&chtlich sind, so dal] man in diesen Fallen 
mit einer nahezu vollstgndigen Besel,zung sines Rotumeren rechnen 
kann. Eine zusgtzliche Vereinfachung derartiger Untersuchungen 
ergibt sich aus den dem Phenyl-Liganden inhgrenten NachweismSglich- 
keiten : 

Die diamagnetische Anisotropie des aromatischen Ringes 9 bedingt 
konformationsabh/~ngige Einfliisse an* die chemisehen Verschiebungen 

% 

O 
3 

Abb. 1. Torsionswinkel (~ i , j )und  Bezifferung im 1,3-Dioxan 

underer Protonen im 1H-2qMI~ 2, s, deren Deutung freilich nur dann 
relevant ist, wenn die l~inggeometrie selbst dutch die Konformation 
des Liganden nieht beeinflul~t wird. 

Kfirzlich haben wir fiber rotamere 2-Phenyl-l,3-dithiane berichtet s. 
Wegen der Abflachung im S-1--C-2--S-3-Teil und des relativ grol3en 
C--S-Abstandes (1,8 A)10 konnte eine gesonderte Untersuchung der 
P~inggeometr ie-  auch bei Anwesenheit axialer Substituenten in Stel- 
lung 2 -  unterbleiben. Bei 2-substituierten 1,3-Diox~nen ist eine der- 
artige Betrachtungsweise a priori nicht zulgssig, obwohl bekannt ist, 
dab gquatoriale Substituenten in Stellung 2 keine Verzerrung des Stamm- 
k6rpers verursachen 11. Die im Verg]eich zum Cyclohexan und 1,3- 
Dithian ge/~nderte Ringgeometrie des 1,3-Dioxans manifestiert sieh in 
einer Zunahme der Torsionswil~kel ~1,2 und ;~2,3 (63 ~ und einer Ab- 
nahme yon ;~4,5 und ~ 5,6 (550) 12. Bedingt durch die damit verbundene 
Verkiirzung der interatomaren Abst~nde H-2 a - -H-4  a und H-2 a - -H-6  a 
resultiert daraus eine verst/~rkte 1,3-diaxiale Wechselwirkung (s. Abb. 1). 
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Beim Ersatz  yon  I-I-2 a bzw. I-I-4 a durch Alkyl oder Aryl  wird diese 
zus&tzlieh vergr66ert,  weshalb eine Spannungsrelaxat.ion zu erwarten 
ist, die zu einer Verlgngerung dieser Distanzen trod damit  zu einer 
Anderung der Ringgeometr ie  fiihren sollte la, 14, 15. Derart ige Ringde- 
format ionen sind in vielerlei Hinsieht  yon grol3em Interesse 1~-1s. 

0 0 0 0 
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R T R 2 R 

1 H H 5 H 

2 OH 3 H 6 C[ 

3 CH3 i-C3H 7 7 CH 3 

4 OH3 t-C4 H9 
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8 C H  a M 

9 CH 3 CFI a 

10 CH 3 C[ 

11 OH 3 Br 

12 CH 3 OCH 3 
13 C2H 5 H 

I ' ~  14 t-C4H9 H c H , O ~ O ~  0 <0 ~.~ Ha 

15 16 

Eine Vielzahl bei der Bestimmung der freien Koni'ormationsenthMpie 
yon Liganden beobaehteter ,,Anomalien" konnte auf eine geanderte l~ing- 
geometrie des axiat- bzw. g~quatorial-substituierten Isomeren zuriickge- 
fiihrt werden 16-~s. Da bei solehen Studien hgufig ein Zweitsubstituent 
als ,,holding-group" Verwendung finder, kann eine Spanxmngsrelaxation 
- -  je nach Stellung des Zweitsubstituenten - -  dutch diesen mehr oder 
weniger behindert sein (,,Butt.ressing-Effekt"). Dies ffihrt zu unt,ersehied- 
lichen Werten f(ir dio freien Konformationsentha./pien ein und desselben 
Ligallden. 

I n  2,2-disubstituierten 1,3-Dioxanen .muff einer der beiden Liganden 
die axiale Lage einnehmen, soferne das Ringsys tem nieht in einer 
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flexiblen Kontormation vorliegt. Das Ziel der vorliegenden Mitteilung war 
es, die dadurch hervorgerufenen I~ingverzerrungen qua~i ta t iv  zu erfassen. 
Im Zusammenhang damit sollte aueh die Anssagekraft versehiedener 
Naehweism6gliehkeiten beztiglieh des rotameren Verhaltens der Phenyl- 
grnppe (Kontormationea A---D, s. Abb. 2) untersneht werden, h n  1,3- 
Dioxan bevorzugen stark polare Substitnenten ~nter Umst~nden die 
axiale gegeniiber der (steriseh begiinstigten) ~iquatorialen Lage 13, 16, ~0 

RI R ~ 

A R 

R 2 

C D 

Abb. 2. Konformere 2-Alkyl-2-phenyl-l,3-dioxane A--D 

Deshalb war es yon Interesse, durch Einfiihren polarer P~este in die 
p-Stellung des Phenylringes zu kl/~ren, inwieweit Dipol--Dipol-Weehsel- 
wirkungen die Population der Konformeren beeinflussen. 

K o n f o r m ~ t i o n s g l e i c h g e w i c h t e  

Fiir die aufgezeigte Problematik ist die Kls der Frage n~ch der 
konformativen Homogenit/~t der geminal substituierten 1,3-Dioxane 3, 
4 and 8--16 wesentlich. Das Vorliegen energetisch ungleicher Konfor- 
merer erggbe n/~mlich einen zeitgemittelten EinfluB der Substituenten 
auf die l~inggeometrie. Die Folge davon wgre e i n e -  tier Population 
beider Konformerer entspreehende--Mit te lung der Torsionswinkel. 
Dariiber hinaus wiirde die Anwesenheit zweier Konformerer im schnellen 
Gleichgewicht in den Dioxanen 8, 4 und 8--16 die Ermittlung des 
rotameren Zustandes des Phenylliganden komplizieren. 

Aus einem Vergleich der vicinalen Kopplungskonstanten, insbeson- 
ders J4a-sa (12,4 Hz) and J4e-5e (1,3 Hz), yon 2 (dessen konformative 
HomogenitS~t als gesiehert gelten kann) mit denen der geminal disubsti- 
tuierten 1,3-Dioxane 4, 8, 13, 14 and 16 (s. Tab. l) tolgt, dab dieses 
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Konformationsgleiehgewieht in allen Fs zu > 90% auf der Seite 
eines Konlormeren liegt, d .h .  A G > 1,3 keal angesetzt werde~t kann. 
Aueh die weitgehende Invarianz der chemisehen Verschiebungen der 
axialen (1,99--2,16 ppm) bzw. iiquatoriaIen (1,10--1,23 ppm) Protonen 
a~ C-5 (s. Tab. 2 un4 3) erhfirtet diesen Befund. Die geringfiigigen 
Anderungen bei den Alkyl- gegeniiber den Aryl-l ,3-dioxanen sind 
zweifeltos dem EinfluB des Phenyl- bzw. Naphthyll igan4en zuzusehrei- 
ben (s. nnten). 

~ 5 C6H5 

17 18 

Eine weitere Best&tigung dieses Ergebnisses erh/ilt mma aus der Aquili- 
briorung des cis- und trans-Isomeren 17 und 18. _&us A Gs-Isopropy] ~ 1,2 kcal 
und den gleiehen ehemisehen Versehiebungen der Methylgruppen an C-2 
(1,33ppm; die iResonanz erweist sich als konformationsempfindlieh, s. 
unten) ergibt sieh aueh die energetisehe Bevorzugung yon axialem gegen- 
fiber i~quatorialem Phenyl in 8 mit A G > 1,2 keal * (vgl. aueh .2t, 22). 

Im  Gegensatz zu den oben behandelten Verbindungen steht das 
2-~r 3: Es ist konformativ nicht homogen. Aus 

den aktuellen vicinalen KOl0plungskonstanten J (s. Tab. 1) erh/tlt mall 
mit  

worin M und N die beiden im schnellen Gleichgewicht befindlichen 
Konformeren bedeuten, eine Besetzung yon 75:25.  Die Kopplungs- 
konstanten Ji M bzw. J Y  wurden dabei mit  denen yon 4 gleichgesetzt. z, j 

Die erhaltenen Besetzungszahlen stellen daher grobe Abschs 
dar 2a. Zusammen mit  der Resonanzlage der Methylgruppe yon 3 
(1,22 ppm, s. Tub. 5) bedeutet  das eia Uberwiegen des Konformerert 
mit  axialer Isopropylgruppe ! 

l ~ i n g g e o m e t r i e  

Beztiglieh des Einflusses zweier geminaler Substitnenten (bzw, eines 
axialen Phenylliganden) auf die ginggeometrie sind die ~Torhandenen 
rSntgenographisehen Daten 24, 25 keineswegs sehltissig: Die untersuehten 
Verbi~dungen besitzen aueh an anderen l~ingpositionen Alkylgruppen, 

* Fiir 2r-Phenyl-2,4-trans-dimethyl-l,3-dioxan wurden 2,4 keM/Mol 
ermittelt 2~. 
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denen ein zusg{zlieher Effekt auf die Geometrie zugeschrieben werden 
muB. Selbst bei 2-monosubstituierten Derivaten ist dieser Ei~fflug 
relativ grol3. 

So ergibt sich beim Ubergang yon 2-(p-Bromphonyl)-l,3-dioxan 
(~4,5 = 55~ 1~ zum 2r-(p-Bromphenyl)-cis-4-cis-6-dimethyl-l,3-dioxan 
(;~ 4,5 = 53,2 ~ .~G eine Differenz der Torsionswinkel yon nahezu 2 ~ 

Ffir c[ie Bestimrnung der Geornetrie des 1,3-Dioxanringes in Abhgn- 
gigkeit yon Zahl und Art der Substituenten in Stellnng 2 haben wir das 
Lambert__Buys.Kriteriurn27, ~s (R-Wert-Methode)herangezogen. Seine 
Leistungsfghigkeit wnrde an Hand zahlreicher Ringsysterne demon- 
striert11, 2s-a0. Mit I-Iilfe dieses Veffahrens 1/iBt sich der Torsionswinke] 
;~/, j eines --CII2Ctt2- bzw. --CH2CHX-Fragrnents aus den vicinalen 
Kopplungskonstanten bestimrnen. Ri, a ist definiert a.ls 27, 2s 

Jtrans 

RL .i = Jcis 

und rnit c[em Torsionswinkel Z i, j dnreh die Beziehung 2v, 2s 

3 
C0S2 ~i , j  - -  2 + 4 R , , j  

verkniipft. Aus den AA'BB'CD-Spinsysternen des --OCH2CH2CH20- 
Fragments in 3--5, 8, 13, 14 und 16 erhglt man aus Symrnetriegriinden 
zwei idente R-Werte (R4,5 =/~5,6) bzw. Torsionswinkel (;g4,5 = 2~5,6): 

R4,5 = R5,6 = J4a, 5a @ Jde, 5e 
J4a, 5e 27 J4e, 5a 

Die ~mgefghren Parameter wurden den aktuellen NM~-Spektren 
entnommen, und die Analysen mit I-Iilfe eines Computerprogramms 
(LAOCOON III)  31 durchgeffthrt. Die erhaltenen Kopplungskonstanl~en, 
R-Werte und Torsionswinkel linden sich in Tab. 1, die ehemischen Ver- 
schiebungen in den Tab. 2 und 3. 

Aus den Daten der Tab. 1 ist ersichtlich, dab die Eil~fiihrung eines 
Zweitsubstituenten in SteIIung 2 des 1,3-Dioxans die Torsionswinkel 
~4,5 (;~5,6) urn 1--2 ~ erniedrigt. Daraus resultiert eine Abflachung irn 
C-4--C-5--C-6-Teil des Heterocyclus. Dies ist zwanglos als Folge einer 
Drehung der axialen Protonea in Stellung 4 und 6 aus dern Ringinneren 
(Verminderung der 1,3-diaxia]en Wechselwirkung rnit dern Substitu- 
enten in Stellung 2, ~eflexeffekt)a~ interpretierbar. 

Eine Relaxation der 1,3-diaxialen Spannnng kann ebenso dureh einen 
gleiehartigen Vorgang in Stellung 2 erfolgen: Hier ist die Drehung des 
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axialen Liganden aus dem Ringirmeren yon einer Verminderung 4er 
Torsionswinkel ;~ 1,2 uncI N 2,3 begleitet. Das yon uns angewandte Ver- 
fahren (R-Wert-Methode) liefert freilieh keine Aussuge tiber die Geome- 
trie des O-1--C-2--O-3-Fragments. Es darf jedoch erwartet werden, 
dal~ ein ,,A~sweichen" des axialen Liganden bei VergrTgerung des 
(~iquatorialen) Zweitsubstituenten 4urch verst/~rkte Ligand--Ligan4- 

Tabelle 2. Chemisehe Verschiebungen (ppm) ]i~r die Protonen an C-4 (C-6) 
und C-5 der 1,3-Dioxane 2- -6  (100 MHz ,  5proz. LSsungen in CS2) 

S/Nr. 2 3 * 4 5 6 

4a 3,62 3,82 3,89 3,88 3,86 
de 4,00 3,71 3,70 4,18 4,16 
5a 1,98 1,73 1,99 2,16 2,16 
5e 1,23 1,40 1,18 1,35 1,35 

* Konformativ inhomogen, s. Text. 

Tabelle 3. Chemisehe Verschiebungen (ppm) Jiir die Protonen an C-4 (C-6) 
und C-5 der 1,3-Dioxane 8, 9 und 11--16 (100 MHz,  5proz. LSsungen in 

C82) 

8 9 11 12 13 14 15 16 

4a 3,67 3,67 3,66 3,65 3,68 3,64 3,65 3,78 
de 3,72 3,72 3,76 3,75 3,73 3,76 3,77 3,83 
5a 2,00 2,00 2,00 2,00 2,02 2,02 2,02 2,16 
5e 1,12 1,12 1,12 1,12 1,11 1,10 1,13 1,13 

Weehselwirkung (Stiitzeffekt) in zunehmendem Mage erschwert ist. In 
diesen Fi~llen sollte eine Spannungsrelaxation hauptsgehlieh durch das 
Herausdrehen 4er axialen Protonen an C-4 und C-6 erfolgen. Tatss 
lieh finder man beim 1Jbergang yon Methyl zu t-Butyl als Zweitsubsti- 
tuent (8-9 14) eine weitere Erniedrigung des Torsior~swinkels ~4,5 um 
1 ~ (s. Tab. 1). Ffir 3 und 4 erhs man gleiehfalls eine Gesamtabnahme 
yon ~4,5 um 2 ~ Die bevorzugt axiale Stellung der Methylgruppe in 4 
ist durch ihre typische t{esonanzlage (1,28 ppm, vgl. 15) gegeben. 

Auf Grund der energetiseh besonders ungiinstigen Situation einer 
axialen Alkylgruppe in Stellung 2 des 1,3-Dioxans (A G > 4 keal/Mol) 2~ 
erseheint diese Differenz klein. Es mug jedoeh beriieksiehtigt werden, 
daft bei gem-Substitution aueh die Lig~nd--Ligand-~reehselwirkungen, 
fiber die sehr wenig bekannt ist, zu beriieksiehtigen sind. Die dureh die 
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gem-Substitution der 1,3-Dioxane 3, 4, 8 und 13, 14 und 16 bedingten 
Torsionswinkelgnderungen yon 1--2 ~ sind mit den bei anderen Seehs- 
ringsystemen gefundenen (4,4_Dimethy]eyelohexanon~7, as : 2 o, 2,2-Di- 
methylglutarsgureanhydrida, a7 : 2,5 o, 4,4_Diphenyleyelohexanon27, as: 1 o) 
durchaus vergleiehbar. 

4e/6e 

1 

0 

4,~0 420 4o0 3~0 HZ 360 

Abb. 3. Partialspektrum (1H-NMR, Protonen an C-4 und C-6) yon 5. 
(100 MHz, 5pioz. LSsung in CS2) 

I ~ o t ~ m e r e s  V e r h ~ l t e n  de s  P h e n y l l i g a n d e n  

Die dium~gnetische Anisotropie des Phenylrestes  ist fiir eine quanti- 
ta t ive Deutung  der Resonanzlagen der Heteror ingprotonen im ltt-2NrMR 
bei der Zuordnung Rotamerer  in einigen Fgllen mit  Erfolg herangezogen 
worden ~, s, scheint jedoch bei gem-disubstituierten 1,3-Dioxanen 
problematisch. Dabei  anf t re tende t~ingdeformationen/ indern die relative 
Lage des C--O-Dipols  zu den C- -H-Bindnngen .  

Dieses Dipolfeld ist fiir das NMI% der Dioxan-Protonen yon grSl3ter 
Bedeutung aS, und seine Andernng (dureh Ringverzerrung) /ibt auf die 
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chemisehen Verschiebungen einen gr61?eren Einflul3 aus, als die diamagneti- 
sche Anisotropie des Phenylliganden. 

Charakteristisch flit die Kernresonanzspektren der 2-geminal disub- 
stituierten 1,3-Dioxane mit  axialem Phenylrest (8--15) ist eine - -  gegen- 

4e/6e 

46o 

4a/6a 

1 

8 

I 

38o 36o 340 Hz 

Abb. 4. Partialspektrum (1H-NMt~, Protonen an C-4 und C-6) von 8. 
(100 MHz, 5proz. LSsung in CS2) 

fiber den 2-monosubstituierten 1,3-Dioxanen 2 und 5 - - 7 - - s t a r k e  
Verschiebung der t~esonanzabsorptionen der dquatorialen Protonen in 
Positionen 4 und 6 n~ch hdherem Feld, wahrend die der entsprechendea 
axialen Protonen gering ist (s. Tab. 2 nnd 3). Daraus ergibt sieh eine 
dramatisehe )knderung des Ph~notyps dieser Partialspektren, wie ein 
Vergleich der Abb. 3 und 4 fiir die Verbindungen 5 und 8 zeigt. 

Dieser Befund ist mit  tIilfe der diamagnetischen Anisotropie des 
Phenylrestes allein mit  ]ceiner Konformgtion (A--D)  in Einklang zu 
bringen. Ffir die yam Substituente~ wesentlich weiter entfernten Pro- 
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tonen H-5e und tt-5a ergibt sich fiir Konformation D eine qualitative 
f]bereinstimmung der beobachteten und berechneten Verschiebungs- 
4ifferenzen. Diese sind jedoch ftir eine eindeutige Zuordnung der Kon- 
formation wegen des Einflusses der lZing4eformation (s. oben) zu gering. 

Vf~ir haben die Protonen der Methylgruppe an C-2 als Monitor fiir 
die Konformationszuordnung gew/thlt, da eventuelle Abweiehungen yon 
den idealen Bindungswinkeln keinen entseheidenden Einfluft auf die 
Versehiebnngs4ifferenzen haben sollten. 

Die ehemisehe Versehiebung dieser Methylgruppe in 8 ist einerseits 
von ihrer axialen bzw. iiquatorialen Lage (4: ~ c H ~ a = l , 2 8 p p m ,  
2: 3c~I~ e = 1,18 ppm, diese Werte werden clnreh weitere Alkylsubstitu- 
enten nicht beeinfluftt, vgl. 1~) abh~ngig uncl andererseits yore rotameren 
Verhalten des Phenylrestes best immt (s. Abb. 5). Beide Effekte zusam- 
men ergeben fiir die Konformationen A - - D  die in Tab. 4 errechneten 
Versehiebungen. Der bei 8 beobachtete Wert  (1,35 ppm, s. Tab. 5) ]aftt 
sich nur mit  D in Einklang bringen. Die geringfiigige Abweiehung vom 
Erwartungswert  ist als Gleiehgewichtsoszillation des gonalen (axialen) 
Rotameren zu deuten. 

Das rotamere VerhMt.en der Phenylgruppe in 8 schliel3t sieh also eng 
an das der entspreehenden i,3-Dithiane s und 3.Methylglutars/~uren s, 5 
an, weist jedoeh zu den 5,5-gem-disubstituierten 1,3-Dioxanen 2 betr/icht- 
liehe Untersehiede auf. 

Die ehemische Verschiebung der axialen (3,67 ppm) nnd i~quatorialen 
(3,72 ppm) Protonen an C-4 und C-6 yon 8 (s. Tab. 3 und Abb. 4) kSnnen 
daher als typisch fiir das Vorliegen einer axialen gonalen* Phenylgruppe 
(D) gelten, wenn sie auch mit Hilfe der cliamagnetischen Anisotropie des 
Phenylliganden nicht deutbar  sind. Sie sind yon den I~esonanzlagen 
der entsprechenden Protonen in Derivaten mit  axialer Methylgruppe 
an C-2 ganzlich verschieden: So beobachtet  man im 2-Methyl-2-t-butyl- 
1,3-dioxan (4) (axiale Methylgrulope ) die t~esonanzlagen der axialen 
Protonen an C-4 (C-6) bei tieferem Felde als jene der ~iquatorialen 
(3 H4a = 3,89 ppm, 3 I-I4e = 3,70 ppm, s. Tab. 2). Auf cler Basis dieser 
.4~rgumentation ist ffir 16 die axiale Bevorzugung des ~-Naphthylrestes 
anzunehmen .  

Wie man aus ~2-CH3 (1,40 ppm) yon 15 entnimmt,  bringt die Ein- 
fiihrung von Methyl in die o-Stellung des Pheny]liganden ein Abweiehen 
yon der Konformation D mit  sich. Durch einen Vergleich der chemischen 
Verschiebungen der Protonen an C-4 und C-6 (s. Tab. 2 und 3) yon 15 
mit 4 (axiales Methyl) und 8 (axiales Phenyl) l~ftt sich Konformation B 
(~2-cHa ~ 1,43 ppm) ausscheiden. Dies maeht  wahrschein]ich, daft in 

* Zur Nomenklatur der Rotameren s. 2 
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15 die Phenylgruppe eine clinale Stellung zwischen der axial gonalen 
(D, 8z-c~s = 1,31 ppm) und der axial bisectionalen (C, 82-c~s--~ 
1,55 ppm) einnimmt (s. Tab. 4 nnd 5). 

Para-Substituenten im Phenylliganden, wie sie in 9--12 vorliegen, 
kSnnten zu Dipol--Dipol-Wechselwirknngen ~6 mit dem 1,3-Dio- 

CH~ CH3 

I II 

Abb. 5. 1)rojektion entlang der C-2--Aryl-Bindung fiir die gonalen Ro~a- 
moren B und D (I) bzw. bisectionalen l~otameren A und C (II) 

Tubello 4. Chemische Verschiebung (ppm) der Methylgruppe an C-2 in 
Abhd.ngigkeit vonder Kon]ormation A--D tier 2-Methyl-2-phsnyl-l,3-dioxane 

Konformation 

Tabelle 5. 

A B C D 
1,67 1,43 1,55 1,31 

Chemische Verschiebung (ppm) der 2YIethylgruppe an C-2 der 
1,3-Dioxane 2--4, 8--12 und 15 

2 3 4 8 9 10 11 12 15 
i 

1,18 1,22 1,28 1,35 1,33 1,35 1,35 1,33 1,40 

xanring fiihren. Eine dadurch bedingte Anderung der axialen 
Lage des Phenylliganden ist jedoch bei den Dioxanert 9--12 nicht fest- 
stellbar. Das lgBt sich aus eiaem Vergleick der chemischen Verschie- 
bungen und Kopplungskonstanten yon 8 mit 9 (s. Tab. 1, 2 und 3) 
sowie aus der Resonanzlage der Methylgruppe an C-2 (8 :1 ,35  ppm, 
9--12:1 ,33--1 ,35 ppm, s. Tab. 5) ableiten. 

Zu danken haben wir Herrn Prof. Dr. K. Schlggl fiir die F6rderung 
dieser Untersuchungen, Herrn Prof. Dr. M. Anteunis, Universit&t Gent, 
f/Jr anregende Diskussionen und zahlreiehe Hinweise, Frau H. Martinek 
und Herrn Dr. W. Silhan ftir die sorgf~ltigen Aufn~hmen des ltt-INTMI~ - 
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Spektren.  Dem .Ponds zur FSrderung der wissenschafllichen Forschung 
Osterreichs sei fiir die Unte rs t i i t zung  im g a h m e n  des Projektes  1635 
gedankt .  Die Analysen  wurden  yon  I t e r rn  Dr. J. Za]~ (Physikalisch- 

Chemisches Ins t i tu t )  ausgefiihrt.. Die Benu tzung  der Reehenanlage 
(CDC Cyber 73) wurde clurch das Interfakult/~re I%echenzentrum der 
UlliversitS~t Wien  ermSglicht. 

Experimenteller Teil 
Die lI-I-N)lltl-Spektren wurden mit  den Ger/~ten Varian XL-100 (s. 

Tab. 1, 2 und  3) und Varian A-60A (Angaben im exper. Teil) in CS2 auf- 
genommen. Die Bestimmung der Sehmelzpunkte (Sehmp.) erfolgge mit  
einem Ko]ler-Heiztiset~mikroskop. Alle t~eaktionen wurden unter N2 
ausgeffihrt. Die geinhei t  der dargestellten 1,3-Dioxane wurde mitt.els 
GC (Varian 1400 mit .FID, 5 ft. OV 17,3~ siehergestellt. 

2-Methyl-l,3-dioxan (2) 

Aus AeetMdehyd. 01, Sdp.TG0 = 112 ~ n~) 1' 5 ~ 1,4167. 

C5H1002. Ber. C 58,80, H 9,87. Gel. C 58,9, t-I 9,95. 

NMR: 8 =  4,6 (q, J =  4,5Hz, 1H,  Prot.on an C-2), ~ 3,9 (m, 4H ,  
Protonen an C-4 und C-6), 2,0 (m, 1 H, Ha an C-5), 1,2 (m, 1 H, t-Ie an 
C-5), 1,16 (d, 3 H, J = 4,5 I-Iz,--CI-t3). 

S y n t h e s e  de r  1 , 3 - D i o x a n o  3--16 

8 mMol der entspreehenden Carbonylverbindung wulden in 60 ml Benzol 
gelbst, 10m3/Iol 1,3-Propandiol sowie 5 mg p-Toluolsulfons/~ure zugesetzt 
und  5 80 Stdn. am Wasserabseheider gekoeht. Sodann wurde das L6sungs- 
mittel im Vak. entfernt, 2 ml konz. w~l?r. NI-I3 und Ather zugesetzt, mehrmals 
mit  H20 gewasehen, der Atherextrakt fiber N:2CO3 getroeknet, abgedampft und  
der t~fiekstand im Kugelrohr destilliert. Bei festen Produkten wurde noeh 
umkris~allisiert. Din daffir verwendete Petrolgtherfrak~ion (Pz{) hatte 
einen Siedebereieh yon 35--40 ~ Die Ausb. an gereinigten Produkten lagen 
zwisehen 60 und  80%. 

2-Methyl-2-isopropyl-l,3-dioxan (3) 

Aus Methylisopropy]keton. 01, n~ 4 = 1,4336, Sdp.le = 75 ~ 

CSH1602. Ber. C 66,62, H 11,18. Gef. C 66,7, t t  11,2. 

NMR: ~ = 3,8 (m, 4H,  Protonen an C-4 und C-6), 1,9 (Septett, 1H,  
Methinpro~on der Isopropylgruppe), 1,6 (m, 2 H, Protonen an C-5), 1,2 
(s, 3 H, --CH3), 0,85 (d, 6 It ,  l\{ethylprotonen der Isopropylgruppe). 

2-~VIethyl-2-t-butyl-l,3-dioxan (4) 

Aus ~-But, yl-methylket, on. 0l, Sdp.20 = 70 ~ n~ 2 = 1,4393. 

CgHlsO2. Ber. C 56,82, I-I 9,54, Gel. C 56,8, H 9,6. 

NMR: ~ = 4 , 0  (m, 4 t t  Protonen an C-4 und  C-6), 1,90 (m, l H ,  
Ha an C-5), 1,3 (s, 3 H, --CHa), 1,3 (m, 1 I-I, I-Ie an C-5), 0,9 (s, 9I-I, 
t-Bu~ylgruppe). 
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2-Phenyl-l ,3-dioxan (5) 

Aus Benzaldehyd. Schmp. 48 ~ (aus PA). 

C10HI~O2. Ber. C 73,18, H 7,32, Gef. C 73,3, I-I 7,3. 

NMR: 8 = 7,3 (m, 5 H, aromat. Protonen), 5,4 (s, 1 H, Proton an C-2), 
4,0 (m, 4 I t ,  Protonen an C-4 und  C-6), 2,1 (m, 1 g ,  I~ta an C-5), 1,3 (m, 
1H,  He an C-5). 

2- (p-Chlorphenyl ) - l ,3-dioxan (6) 

Aus p-Chlorbenzaldehyd. Scl~rnp. 61 ~ (aus PA). 

C10HllC102. Ber. C1 17,85. Gef. C1 17,8. 

:NMI%: 8 = 7,2 (m, 4H,  aromat. Protonen), 5,30 (s, 1 I-I, Proton an C-2), 
4,0 (m, 4H,  Protonen an C-4 und C-6), 2,1 (m, 1 H, t-Ia an C-5), 1,4 

(m, 1H, He an C-5). 

2-(p-Toluyl)- l ,3-dioxan (7) 

Aus p-Toluylaldehyd. Schmp. 36 ~ (aus PH). 

Cl1I-I1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gel. C 74,1, H 7,9. 

NMR: 8 = 7,2 (m, 4 t  I, aromat. Protonen), 5,4 (s, 1 H, Proton an 
C-2), 4,0 (m, 4 I-I, Protonen an C-4 und C-6), 2,3 (s, 3 H, --CH3), 2,0 (m, 
t:I-I, Ha an C-5), 1,3 (m, lI-I, He an C-5). 

2-Methyl-2-phenyl-l ,3-dioxan (8) 

Aus Acetophenon. Schmp. 45 ~ (aus Pfi~). 

CllH1402. Ber. C 74,13, H 7,92. Gef. C 74,2, H 7,9. 

NMI~: 8 = 7,3 (m, 5H,  aromat. Protonen), 3,7 (m, 4H,  Protonen an 
C-4 und  C-6), 2,1 (m, 1H, I-Ia an C-5), 1,35 (s, 3H,  --CH3), 1,1 (ra, 
1 H, He an C-5). 

2-Methyl-2-(p-toluyl)-l ,3-dioxan (9) 

Aus p-Methylacetophenon. Schmp. 40-45 ~ (aus PA). 

Ct2H1602. Ber. C 74,96, H 8,39. Gef. C 75,0, H 8,4. 

NMIR,: 8 = 7,2 (m, 4H, aromat. Protonen), ~ 3,7 (m, 41-I, Protonen 
an C-4 und C-6), 2,35 (8, 3H, --CIZ[3), ~ 2,1 (m, i H, Ha an C-5), 1,3 
(s, 3H, --CH3), 1,1 (m, 1 I-I, I-le an C-5). 

2- Methyl- 2- (p-chlorphenyl ) - l , 3-dioxan (10) 

Aus p-Chloracetophenon. Schrap. 30 ~ (aus PA). 

CllH13C102. Ber. C1 16,67. Gef. C1 16,6. 

NMR: 8 : 7,3 (m, 4H, aromat. Protonen), 3,7 (m, 4H, Protonen an 
C-4 und  C-6), 2,05 (m, 1 H, I~a an C-5), 1,36 (s, 3H,  --CH3), 1,20 (m, 
1H,  He an C-5). 

2-Methyl-2-(p-bromphenyl)-l ,3-dioxan (11) 

Aus p-Brom-acetophenon. 01, Sdp.0,5 = 130 ~ n~) 2 = 1,5512. 

CllI-II~BrO2. Ber. Br 31,08. Gef. Br 31,0. 
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NM/~: 8 = 7,4 (m, 4 H, aroma,~. Protonen), 3,8 (m, 4 H ,  Protonen an 
C-4~ und C-6), 2,0 (m, I H, Ha an. C-5), 1,3 (s, 3 H, --CH3), 1,2 (m, 1 H, 
He an C-5). 

2-Methyl-2- (p-methoxyphenyl ) - l,3-dioxan (12) 

Aus p-Methoxyacetophenon. 01, Sdp.0,5 = 130 ~ nD 6 = 1,5252. 

C12H1603 Ber. C 69,21, H 7,83. Gel. C 69,2, H 7,8. 

NMR: 3 =  7,3; 6,8 (AA'BB' -Sys tem,  4 H ,  aromat. Protonen), 3,8 
(s, 1 H, --OCHs), 3,7 (m, 4 It,  Protonen an C-4 und C-6), 2,0 (m, 1 H, 
Ha an C-5), 1,3 (s, 3 H, --Ctt3),  1,2 (m, 1 H, He an C-5). 

2-Athyl-2-phenyl-l,3-dioxan (13) 

Aus Propiophenon. O1, Sdp.0,5 = 70 ~ nD 1 = 1,5139. 

C12I-I1602. Ber. C 76,96, H 8,39. Gel. C 77,1, H 8,4. 

NMI~: ~ = 7,3 (m, 5H,  aromat. Protonen), 3,8 (m, 4 H ,  Protonen an 
C-r und C-6), 2,0 (m, 1 H, Ha an C-5), 2,7 (q, J = 7,5 Hz, 2 H, --CH2 der 
J~thylgruppe), 1,1 (m, 1 H, He an C-5), 0,8 (t, J = 7,5 Hz, - -CHa der Athyl- 
gruppe). 

2-t-Butyl-2-phenyI-1,3-dioxan (14) 

Aus Phenyl-t-butylketon. Schmp. 85--87 ~ (aus PA). 

C14H2002. Ber. C 76,32, t:t 9,15. Gef. C 76,4, H 9,1. 

NMR: 8 = 7,25 (,,s", 5H,  aromat. Protonen), 3,7 (m, 4H ,  Protonen 
an C-4 und  C-6), 2,0 (m, 1 H, Ha an C-5), 1,10 (m, 1 H, He an C-5), 0,8 (s, 
9 It,  t-Butylgruppe). 

2-3/iethyl-2-(o-toluyl)-l,3-dioxan (15) 

Aus o-Methylacetophenon. I)1, Sdp.0,1 115 ~ n ~  = 1,5197. 

C12H1602. BeE C 74,96, I t  8,39. Gel. C 74,9, H 8,3. 

NMR: 8 = 7,2 (m, 4H ,  aromat. Protonen), 3,7 (m, 4H ,  Protonen an 
C-4 und C-6), 2,35 (s, 3 I-t, --CH3), 2,1 (m, 1 H, Ha an C-5), 1,4 (s, 3 H, 
--CH3 an C-2), 1,1 (m, 1 H, He an C-5). 

2-Methyl-2-~-naphthyl-l,3-dioxan (16) 

Aus z--Acetylnaphthalin. Sdp.~ -- 150 ~ Schmp. 84 ~ (aus PA). 

C15H160~ (228,28). Ber. C 78,92, H 7,07. Gef. C 79,0, t t  7,0. 

M S  (re~e): 228 (58, Molekfllion), 213 (5), 212 (56), 211 (100), 170(5), 
169(20), 168(8), 155(42), 154(100), 152(8), 151(13), 150(5), t41 (13), 
140 (23), 138 (8), 129 (6), 128 (31), 127 (88), 126 (31). 

NMR: ~ = 7,7 (m, 7H,  Protonen des Naphthylrestes), 3,8 (m, 4H,  
Protonen an C-4 und C-6), 2,1 (m, 1 H, Ha an C-5), 1,5 (s, 3 H, --CH~), 
1,1 (m, 1 H, He an C-5). 
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2 r-Methyl-  2-phenyl-eis- und  - trans-5 . isopropyl- l  ,3-dioxan (17 und  18) 

Aus Aee~ophenon und  2-Isepropyl-l,3-propandiol; Gleiehgewiehts- 

gemisch (80 ~ Benzol) 17 : 18 ~ 30 : 70, Sdp.1 = 120 ~ n~) 5 = 1,5017. 

ClaHe002. Bet. C 76,32, H 9,15. Gef. C 76,4, t t  9,1. 

NMR: CH3 an C-2: 1,3ppm (17 und 18); CH3 der Isopropylgruppe 
1,0 (18) bzw. 1,3 ppm (17). 
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