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219. Horst Baganz:  uber 1.2-Dialkoxy-iithene, IV. Mitteil.*): Die An- 
lagerung von Chlorjod an 1.2-Dialkoxy-iithene 

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit, 
Berlin-Charlottenburg ] 

(Eingegangen am 15. Juni 1954) 

Durch Anlagerung von Chlorjod an 1.2-Dialkoxy-athene werden 
1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athane und elementares Jod erhsltan. In 
Gegenwart von Pyridin bilden sich iiquimolare Mengen N,N’-[1.2- 
Dialkoxy-iithylenl-bis-pyridiniumchloride und -bis-pyridiniumjodide. 

I n  einer friiheren Arheitl) wurde mitgeteilt, daB sich Chlor glatt an 1.2- 
Dialkoxy-iithene anlagert. Es wurde nun untersucht, ob Chlorjod in gleicher 
Weise reagiert und stabile Chlorjod-Addukte liefert. Die Anlagerung von 
Chlorjod an Doppelbindungen wurde bereits mehrfach beschrieben. So hatte 
L. Brunele)  durch Umsetzung von Cyclohexen mit Chlorjod 2-Chlor-1-jod- 
cyclohexan erhalten. Wurde 1.2-Diiithoxy-athen mit Chlorjod behandelt, so 
wurde unter verschiedensten Reaktionsbedingungen schon nach Zugabe ge- 
ringer Mengen Chlorjod immer eine starke Jod-Ausscheidung beobachtet. 

F. N. Hayes3) hatte durch Umsetzung von Chlorjod mit Cyclohexen in 
Pyridin N -  [2-Chlor-cyclohexyl]-pyridiniumjodid erhalten. Gleichzeitig stellte 
er fest, daB bei Zugabe von Pyridin zu 2-Chlor-1-jod-cyclohexan kein Pyri- 
diniumsalz entstand. Damit bewies er, daB die Rildung des Pyridiniumsalzee 
nicht iiber das Chlorjod-Addukt verlaufen ist. Zur Erklarung der Reaktion 
zog er, wie bereits friiher E. d e  B. Barne t . t4 )  auf Grund ahnlicher Beob- 
achtungen am N-[2-Brom-cycloheuyl]-pyridiniumbromid, folgenden Mecha- 
nismus heran : 

Eine Ubertragung dieser Reaktion auf die 1.2-Dialkoxy-iithene miiBte zu 
entsprechenden Ergebnissen fuhreii : 

\ \ 
C H  Pyr. C HCl eH + ClJ -4 

H -%C,H,] yo 
RO’ / RO 

Man konnte allerdings annehmen, daB das sehr bewegliche a-Chloratom 
mit dem im OberschuB vorhandenen Pyridin unter Bildung von N,A”-[l.2- 

*) 111. Mitteil.: H. B a g a n z ,  W. H o h m a n n  u. J. Pflug,  Chem. Ber. 86,615 [1953]. 
l )  8. 111. Mitteilung*). 
R, F. N. H a y e s ,  H. K. S u z u k i  u. D. E. P e t e r s o n ,  J. Amer. chem. SOC. 72,4534 

*) Ann. Chimie [8]  6,284 [190.5]. 

[1950]. 4, J. chem. SOC. [London] 126, 1035 [1924]. 
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I)ialkoxy-iithylen]-pyridiniumchlorid-pyridiniumjodid reagieren wiirde. Die 
mit 1.2-Diathoxy- und 1.2-Dipropoxy-athen durchgefiihrten Versuche ergaben 
d a m  tatslchlich auch aquimolare Mengen der entsprechenden Ris-pyridinium- 
chloride und Bis-pyridiniumjodide. Bemerkenswert war, daB auch nach Zu- 
gabe von Chlorjod in Pyridin Jod-Ausscheidung beobachtet wurde. Es trat 
a.llerdings nach kurzer Zeit wieder EntEarhung des Reaktionsgemisches ein. 

Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Hayes beim 2-Chlor-l- jod-cyclo- 
hexan gelang die Darstellung der }%is-pyridiniumchloride auch durch Umset- 
zung der 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athane mit Pyridin. Jod in Pyridin ergab 
mit 1.2-Dialkoxy-athen ein Bis-pyridiniumjodid, das sich rnit dem aus Chlor- 
jod in Pyridin erhaltenen als identisch envies. Aus 1.2-Dibrom-1 .Z-di&thoxy- 
athan (die Verbindung wurde nicht isoliert) und Pyridin konnte unter den 
gleichen Bedingungen daa entsprechende N,N’-[I .2-Dilithoxy-athylen]-bis- 
pyridiniumbromid dargestellt werden. Die His-pyridiniumhalogenide zeichnen 
sich durch gute Kristallisatiorisfahigkeit aus. Die Bis-pyridiniumchloride sind 
stark hygroskopisch. 

Da bei dem Versuch, Chlorjod in Abwesenheit von Pyridin an 1.2-Dialkoxy- 
athen anzulagern, Jodausscheidung auftrat, konnte angenommen werden, daB 
gleichzeitig 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athan entsteht. 

RO’ RO’ 

Diirch nachtragliche Zugabe von Pyridin zu dem Reaktionsgemisch konnte 
auch AT,“- [ 1.2-Dialkoxy-athylen]-bis-pyridiniumchlorid isoliert werden. 

Die Tatsache, daB 1.2-Dichlor-dialkoxy-iithane sich rnit Pyridin in glatter Reaktion 
zu l’yridiniumsalzen umsetzen, beruht auf der groBen Beweglichkeit der Chlonttome. 
A. Lapwor  th5)  diskutiert bei den einfachen a-Halogenathern eine Ionendissoziation. 
Im Falle der 1.2-Dihalogen-1.2-dialkoxy-iithane wird sich die Ionisation jedoch nicht 

streng nach dem Schema RO*CH-CH.OR 8 + 2Cl20 abspielen. Diese Formulierung 
wiirde bedeuten, deB zwei benachbarte C-Atome Triiger gleicher Ladung werden, was au8 
energetischen Griinden unwahrscheinlich ist. AuRerdem wiirde die gleichzeitige Zwischen- 
Iagerung zweier Pyridinmolekiile zwischen je ein C-Atom und ein C1-Atom einen Dreier- 
stol erfordern, der nur iiuBerst selten zu beobachten ist. Vielmehr wird sich bei der 
Reaktion zuniichst e ine  C-C1-Bindung aufspalten, an die sich im Sinne einer nucleo- 
philen Substitution Pyridin anlagert. 

Erst danach wird sich dann die zweite C-C1-Bindung aufspalten und Pyridin sich in 
entsprechender Weiee anlagern. 

Analog dem salzsauren Salz des Pyridinss) urid dem N,N‘-[0.10-Dihydro- 
anthrylen-(9.10)]-bis-pyridiniumbromid7) sind die dargestellten Ris-pyridi- 
niurnhalogenide befahigt, elementares Brom unter Bildung von Perbromiden 
aufzunehmen. Diese konnen Bromierungen z.B. von Aceton und Acetal- 
dehyd-diathylacetal unter mildesten Bedingungen zu bewirken. 

@ @  

- 
5)  W. Cocker, A. L a p w o r t h  u. A. W a l t o n ,  J. chem. SOC. [London]1980,440. 
6) K. W. Rosenmund u. W. K u h n h e n n ,  Ber. dtsch. ehem. Gas. 66,1262 [1923]. 
7) E. de  B. B a r n e t t  u. J. W. Cook, J. chem. SOC. [London] 119,901 [1921]. 
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Beschreibnng der Versnche 

Anlagerung von Chlorjod an  1.2-Dialkoxy-iithene in Gegenwart 
von Pyr id in  

1. Eine Liisung von 3.8 g 1.2-Diiithoxy-iithen in Pyridin wurde in der Kiilte mit 
5.4g Chlorjod, gelost in Pyr id in ,  versetzt. Hierbei fiirbte sich bereits bei Zugabe 
einer geringen Menge Chlorjod die Losung dunkelbraun. Vor weiterer Zugabe von Chlor- 
jod wurde gewartet, bis Entfiirbung eingetreten war. Nach Reendigung der Reaktion 
schied sich ein dicker gelber Niederschlag aus. Das Rohprodukt (14.3g) wupde aus 
Aceton-Methanol umkristallisiert. Dabei wurden 7.9 g N,N'- [1.2-Diathoxy-&thylen]- 
bis-pyridiniumjodid erhalten, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus absol. Al- 
kohol bei 195O schmolz. Aus Alkohol kristallisierte die Verbindung in gelben Tafeln. Sie 
ist leicht loslich in Waaser, loslich in Methanol, schwerloslich in Athanol und unliislich in 
Ather. 

C,,H,,O,N,J, (528.2) Ber. C 36.35 H 4.17 0 6.06 N 6.32 J 48.1 
Gef. C36.71 H4.12 0 5.89 N5.19 J48.14 

AnschlieDend wurde die Mutterlauge eingedampft und durch Zugabe von Aceton 
4.9g N,N'-[1.2-Diiithoxy-iithylen]-bis-pyridiniumchlorid erhalten, das nach 
zweimaligem Auflosen in wenig Alkohol und Wiederausfiillen mit Ather bei 1 8 5 O  schmolz. 
Die weiBe, feinkristalline Substanz ist stark hygroskopisch; sie ist leicht loslich in Alko- 
hol, unloslich in Ather, Petroliither und Aceton. Die Ausbeuten der erhaltenen Pyri. 
diniumsalze waren fast quantitativ. 

CloH220JS~CI~ (345.3) Ber. C 66.65 H 6.42 N 8.12 C120.55 
Gef. C 65.11 H6.52 N 8.08 C120.66 

2. 4.8g 1.2-Dipropoxy-iithen wurden mit 5.4g Chlorjod in Pyridin, wie vor- 
stehend angegeben, umgesetzt. Es wurden 17.9 g Rohprodukt erhalten, das zur Trennung 
des Bis-pyridiniumchlorids vom Bis-pyridiniumjodid mit Alkohol behandelt wurde. Hier- 
bei blieb die in Alkohol schwerlosliche Jodverbindung (9.3 g)  zuriick. Das Rohprodukt 
wurde anschlieDend zweimal aus absol. Akohol umkristallisiert und N,N'- [l. 2 - Di- 
prop o xy - iit hy  le n] - bis - p y ri dinium j odi d in hellgelben Kristallen vom Schmp. 1920 
erhalten. 

C,,H,,O,N,J, (656.2) Ber. C 38.87 H 4.68 0 5.75 N 5.04 J 45.65 
Gef. C 39.17 H4.9 0 5.91 N5.2 J45.28 

Zur Idierung der Chlorverbindung wurde die alkohol. Liisung eingedampft und der 
Riickstend wiederholt aus Alkohol-Ather umkristallisiert. Die Reindarstallung der stark 
hygroskopischen Chlorverbindung war iiuBerst schwierig und nur unter groBen Verlusten 
moglich. Sie gelang schlieBlich durch wiederholtes Kochen der alkohol. Liisung mit Aktiv- 
Kohle. N, N'- [l .2 - Di p r  o PO x y - at h ylen] - b i s - p y ri di n i u m c hlori d bildet farblose 
Kristalle vom Schmp. 168'. 

C,,H,,O,N,Cl, (373.3) Ber. N 7.53 C1 19.05 Gef. N 7.26 C1 18.62 

Reaktionen von 1.2-Dihslogen-1.2-dialkoxy-iithanen rnit Pyr id in  
1. N,N'-[1.2-Diithoxy-iithylen]-bis-pyridiniumchlorid: Zu 21.5 g 1.2-Di- 

chlor- 1.2-dii i thoxy-ithan lie0 man unter Eis-Kochsalz-Kuhlung innerhalb von 
SMe. 50 ccm reines, trockenes Pyr id in  zutropfen. Die Kuhlung muI3te so reguliert wer- 
den, dab das 1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-~than nicht erstarrte. Wihrend der Reaktions- 
dauer von ca. 1 Stde. bildete sich ein dicker Kristellbrei, der in wenig Alkohol aufgenom- 
men und mit Ather wieder ausgefiillt wurde. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Ope- 
ration wurde N,N'- [ 1.2 - Di ii t ho x y - at h y le n] - b i s - p y r i  d i ni um c hlori d als feinkristal- 
line, hygroskopische Verbindung vom Schmp. 186O erhalten; Ausb. 29.5 g (75% d.Th.). 
Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Umsetzung von Chlorjod und 1.2-Diiithoxy- 
iithan in Pyridin erhaltenen Pyridiniumchlorid war ohne Erniedrigung. 

2. N,N'-[1.2-Dipropoxy-~thylen]-bis-pyridiniumchlorid: 7.16 g 1.2-Di- 
chlor-1.2-dipropoxy-iithan wurdenunter Eis-Kochsalz-Kuhlunglangaammit 40 ccm 
Pvr id in  versetzt und das Gemisch uber Nacht stehengelassen. Der ausgefallene Nieder- 



B a g an  z: Uber 1.2-Dialkox y-athene ( I  V .) [ Jahrg. 87 
-~ 

1376 
_ _  

schlag wurde abgesaugt, mit Ather gewaschen und getrocknet. Ausb. 8.3 g (70% d.Th.). 
Nach mehrmaligem Aufnehmen in Alkohol, Kochen mit Aktivkohle und Zugabe von 
Ather zu dem Filtrat wurde N,N’- [ 1.2 - D i p  r o p o x y - ii t h y le  n] - b is  - p y r i d i n i  u m c h l o  - 
r i d  vom Schmp. 168O erhalten. Der Misch-Schmelzpunkt mit der aus 1.2-Dipropoxy- 
athen und Chlorjod in Pyridin erhaltenen Verbindung war ohne Erniedrigung. 

3. N,N’-[1.2-Diiithoxy-iithylen] - b i s - p y r i d i n i u m b r o m i d :  28.4 g 1.2 - Di - 
i i t h o x y - a t h e n  wurden in 100 ccm absol. Ather gelost und unter Eis-Kochsalz-Kiihlung 
brorniert. Es wurden 23.5 g B r o m  (60% d.Th.) aufgenommen. Zu dieser Losung wur- 
den langsam 50ccm P y r i d i n  gegeben, worauf der Kolbeninhalt nach kurzer Zeit er- 
starrte. Das Reaktionsprodukt wurde scharf abgeeaugt und getrocknet. Die Rohausbeute 
betrug 55 g (68.8oj, d.Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol wurde 
N,X‘- [ 1.2 - Di a t hox  y - ii t h y len] - b i s ~ p y r i  d i n i  u m b ro n: id  als farblose, kornige, hygro- 
skopische Kristalle vom Schmp. 193O erhalten. Me Verbindung ist leicht loslich in Was- 
ser, unloslich in Ather, Petrolather und Aceton, loslich in Alkohol. 

Cl6Hz2OZN2Brz (434.2) Ber. 0 7.37 N 6.46 Br 36.8 Gef. 0 7.56 N 6.47 Br 36.7 

U m s e t z u n g  v o n  1.2-Diiithoxy-iithen m i t  J o d  i n  P y r i d i n  

X,X’-  r1.2 - Diii t h o  x y - iith yl en] - bi s - p y  r id i n i u m j od  i d : Zu einer Liisung \-on 
1.2-Diiithoxy-iithen in Pyridin oder Alkohol wurdc solange eine Lijsung von J o d  in 
P y r i d i n  gegcben bis keine Entfiirbung mehr eintrat. Alsbald entstand ein dichter, gelber, 
feinkristalliner h’iederschlag, der abgesaugt, getrocknet und zweimal aus absol. Alkohol 
unikristallisiertwurde. N,N‘- [1.2 - Diiit hox  y -iit h ylen]  - bis-  p y  r id  in ium j od id  schmolz 
hei 195O. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Umsetzung von 1.2-Diiithoxp-iithen 
niit Chlorjod erhaltenen Bis-pyridiniumjodid zeigte keine Erniedrigung. 

Anlegerung von Chlorjod a n  1.2-Dialkoxy-i i thene 

a) 5 g 1 .2-Di i i thoxy-a then  wurden in 50 ccm Kohlenstofftetrachlorid gelost und 
tropfenweise unter Kuhlung mit Eis-Kochsalz-Mischung rnit einer Lijsung von 6.98 g 
Chlorj  od in Kohlenstofftetrachlorid versetzt. Es trat zuniichst Entfiirbung ein. Nach 
Zugabe von ungefiihr 15 Tropfen Chlorjod-Losung farbte sich aber daa farblose Reaktions- 
gemisch linter Jod-Ausscheidung plotzlich braun. Eine Aufarbeitung des Reaktionsgemi- 
whes war nicht moglich, da einerseits eine Abtrennung des Jods durch Destillation miB- 
lang, antlererseits eine Behandlung des ftsaktionsgemisches rnit Thiosulfat wegen der 
Hydrolysegefahr nicht in Frage kam. 

b)  In  analoger Weise wurde versucht, die Chlorjod-Adagerung in Petroliither vorzu- 
nehmen. Aber selbst bei Kiihlung auf -200 wurde das gleiche Ergebnis, wie unter a) an- 
gegeben, erhalten. 

c) Wurdc 1.2-Diathoxy-iithen direkt mit Chlorjod bei -2OO behandelt, so trat bereite 
nach Zugabe der ersten Tropfen Chlorjod Zersetzung ein. 

2.3 g 1.2-Diiithoxy-iithen wurden mit 6.5 g Chlorjod behandelt; das Reaktlons- 
gemisch wurde einige ‘Zeit stehengelaasen und anschlieBend P y r i d i n  im UberachuB ZU- 

gegeben. ober  Nacht schied sich eine geringe Menge Kristalle aus, die abgesaugt und 
niit Aceton geweschen wurden. Es konnte so eine schwach briiunliche, sehr hygro- 
skopische Verbindung vom Schmp. 172O erhalten werden, die die Eigenschaften des NJ”- 
[ 1.2 - I) i ii t h o x y - ii t h y  l e n] - b i s - p y r  i d i  n i u m c h 1 or id  s aufwies. Wegen der geringen 
Menge konnte die Verbindung nicht umkristallisiert werden. Beim Versetzen einer wiis- 
serigen Probe mit Silbernitrat fiel Silberchlorid aus, das rnit Ammoniak vollstiindig in 
Lkisung ging. Die Verbindung enthielt also kein Jod. 

D a r s t e l l u n g  v o n  N,N’-[1.2-Diilthoxy-iithylen]-bis-pyridinium- 
perbromid  

1. Eine wiisserige Losung von 2.7 g N,N‘-[1.2-Diiithoxy-iithylen]-bis-pyridi- 
n i u m b r o m i d  wurde solange mit Bromwasser versetzt, bis kein Niederschlag mehr aus- 
fiel. Der Niederschlag wurde scharf ahgesaugt und bei 40° i.Vak. getrocknet; Ausb. 
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3.85 g (82.3% d.Th.). Nach zweimaliger Kristallisation aus acetonfreiem Methanol 
wurde N,N’- [ 1.2 - D i a t h o x  y - ii t h y le  n] - b i s  - p y r id  i n  i um pe r b ro mid in tieforange- 
roten Nadeln vom Schmp. 1600 erhalten. 

-_ ~. 

C,,H,,O,N,Br, (753.8) Ber. N 3.72 Br 63.6 
2. Eine wiisserige Liisung von N,N’- [ 1.2 - D i a  t h o x  y - ii t h y len] - b is  - p y r i d i n  i u m - 

jod id  wurde solange mit Bromwaaser versetzt bis kein violetter Niederschlag mehr aus- 
fiel. Nach weiterer Bromzugabe zu dem Filtrat wurde ein orangefarbiger Niederschlq 
erhalten, der abgetrennt und rnit Kohlenstofftetrachlorid jodfrei gewaschen wurde. N,,V’- 
t1.2 - D i  ii t h o x  y - at h y len]  - b is  - p y r  id in i  u m per  b r o mid schmolz nach Kristdlisation 
aus Methanol bei 160O. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem nach 1. dargestellten Produkt 
war ohne Erniedrigung. 

Gef. N 3.74 Br 63.8 

Umsetzungen  m i t  d e m  P e r b r o m i d  
a) Mit Aceton: N,N’- [ 1.2 -Dig t hox  y - iL t h y len] - bis  - p y r id in  i u m pe r b ro mid lost 

sich in Aceton mit orangeroter Farbe; die Lijsung entfarbt sich plotzlich nach kunem 
Stehenlaasen. Gleichzeitig fiillt unter Bromwasserstoffentwicklung ein weiBer Nieder- 
schlag aus, und es tritt der zu Triinen reizende Geruch von Bromaceton auf. Der weil3e 
Niederschlag schmilzt nach Aufnehmen in Alkohol und Wiederausfallen mit Ather bei 
193O und gibt, gemischt mit dem aus 1.2-Diathoxy-lthen, Brom und Pyridin erhaltenen 
N,N‘- [l .2 - D i a t  hox  y - a t h y  len]  - b i s - p y r id in ium b ro m i d, keine Schmelzpunktser- 
niedrigung. 

b )  Mi t  Acetal :  21 g des P e r b r o m i d s  wurden mit 22 ccm A c e t a l d e h y d - d i a t h y l -  
a c e  t a1 auf dem Wasserbad erwarmt. Unter Bromwasserstoff-Entwicklung trat Entfar- 
bung ein. AnschlieBend wurden 50 ccm Ather hinzugegeben, vom weiBen Riickstand 
abfiltriert, die kherlosung mit wiisseriger Kaliumcarbonat-Liisung geweechen und iiber 
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wurden durch fraktionierte 
Destillation 4.5 g (61.8%) Bromacetaldehyd-diathylacetal vom Sdp.,, 79O, ng 
1.4400 erhalten (Lit.*): Sdp.,, 66-67O, ng 1.4414). 

M. R o b a r t ,  Ann. Chimie [ l l ]  1,506 [1934]. 

220. Kurt Heyns nnd Glerhard Vogelsang: Uber y-Pyrone und y- 
Pyridone, 11. Mitteil.*): Darstellung und Eigenschatfen einiger substitu- 

ierter y-Pyridone 
[Aus dem Chemischen Institut der Univedtat  Hamburg] 

(Eingegangen am 25. Man 1954) 

y-Pyrone, insbesondere Derivate der Kojisiiure und der Komen- 
siiure, wurden mit Ammoniak, Methylamin, bifunktionellen Aminen 
und Aminosauren zu den entsprechenden y-Pyridonen umgesetzt. 

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf N-Methyl-p-yridon- 
(4)-carbonsiiure- (2) treten zwei C1-Atome als Rmgsubstituenten ein - 
wahrscheinlich in 4.6-Stellung. 

I. Umsetxungen von y-Pyronen mit Ammoiiiak und Aminen 
Rei cler Einwirkung von konz. Ammoniak-Losung auf y-Pyrone entstehen 

die entaprechenden y-Pyridone’9 2). Aus Derivaten der Kojisaure, dem 5- 
Methoxy-2-oxymethyl-pyron-(4) (I) rind dem 5-Methoxy-2-methoxymethyl- 
__- 

*) I. Mitteil.: K. H e y n s  u. G. Vogelsang,  Chem. Ber. 87, 13 [1951]. 
l) L. H a i t i n g e r  u. A. Lieben ,  Mh.Chem. 6, 279 [1885]. 
*I H. Ost .  J. Drakt. Chem. r21 29. 62 118841. 


