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

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

(Eingegangen am 15. Juni 1954)

Durch Anlagerung von Chlorjod an 1.2-Dialkoxy-athene werden
1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-éthane und elementares Jod erhalten. In
Gegenwart von Pyridin bilden sich dquimolare Mengen N,N’-[1.2-
Dialkoxy-athylen]-bis-pyridiniumchloride und -bis-pyridiniumjodide.

In einer fritheren Arbeitl) wurde mitgeteilt, daB sich Chlor glatt an 1.2-
Dialkoxy-dthene 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. Brunel?) durch Umsetzung von Cyclohexen mit Chlorjod 2-Chlor-1-jod-
cyclohexan erhalten. Wurde 1.2-Didthoxy-dthen mit Chlorjod behandelt, so
wurde unter verschiedensten Reaktionsbedingungen schon nach Zugabe ge-
ringer Mengen Chlorjod immer eine starke Jod-Ausscheidung beobachtet.

E. N. Hayes?) 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, daf die Bildung des Pyridiniumsalzes
nicht iiber das Chlorjod-Addukt verlaufen ist. Zur Erklirung der Reaktion
zog er, wie bereits frither E. de B. Barnett?) auf Grund #hnlicher Beob-
achtungen am JN-[2-Brom-cyclohexyl]-pyridiniumbromid, folgenden Mecha-
nismus heran:
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Eine Ubertragung dieser Reaktion auf die 1.2-Dialkoxy-dathene miiBte zu
entsprechenden Ergebnissen fithren:
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Man konnte allerdings annehmen, daB das sehr bewegliche a-Chloratom
mit dem im UberschuB vorhandenen Pyridin unter Bildung von N,N’-[1.2-

*) IIT. Mitteil.: H. Baganz, W. Hohmann u. J. Pflug, Chem. Ber. 86, 815 [1953).

1) g. ITI. Mitteilung*). 2) Ann. Chimie [8] 6, 284 [1905].

3) F. N. Hayes, H. K. Suzuki u. D. E. Peterson, J. Amer. chem. Soc. 72, 4521
[1950). 4) J. chem. Soc. [London] 125, 1035 [1924].
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Dialkoxy-#thylen]-pyridiniumchlorid-pyridiniumjodid reagieren wiirde. Die
mit 1.2-Didthoxy- und 1.2-Dipropoxy-dthen durchgefiihrten Versuche ergaben
dann tatsiichlich auch d&quimolare Mengen der entsprechenden Bis-pyridinium-
chloride und Bis-pyridiniumjodide. Bemerkenswert war, da auch nach Zu-
gabe von Chlorjod in Pyridin Jod-Ausscheidung beobachtet wurde. Es trat
allerdings nach kurzer Zeit wieder Entfarbung des Reaktionsgemisches ein.

Im Gegensatz zu den Beobachtungen von Hayes beim 2-Chlor-1-jod-cyclo-
hexan gelang die Darstelling der Bis-pyridiniumchloride auch durch Umset-
zung der 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-dthane mit Pyridin. Jod in Pyridin ergab
mit 1.2-Dialkoxy-dthen ein Bis-pyridiniumjodid, das sich mit dem aus Chlor-
jod in Pyridin erhaltenen als identisch erwies. Aus 1.2-Dibrom-1.2-didthoxy-
dthan (die Verbindung wurde nicht isoliert) und Pyridin konnte unter den
gleichen Bedingungen das entsprechende N,N’-[1.2-Didthoxy-athylen]-bis-
pyridiniumbromid dargestellt werden. Die Bis-pyridiniumhalogenide zeichnen
sich durch gute Kristallisationsfihigkeit aus. Die Bis-pyridiniumchloride sind
stark hygroskopisch.

Da bei dem Versuch, Chlorjod in Abwesenheit von Pyridin an 1.2-Dialkoxy-
#then anzulagern, Jodausscheidung auftrat, konnte angenommen werden, dafl
gleichzeitig 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-dthan entsteht.
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Durch nachtrigliche Zugabe von Pyridin zu dem Reaktionsgemisch konnte
auch N,N’.[1.2-Dialkoxy-dathylen]-bis-pyridiniumachlorid isoliert werden.

Die Tatsache, daB 1.2-Dichlor-dialkoxy-ithane sich mit Pyridin in glatter Reaktion
zu Pyridiniumsalzen umsetzen, beruht auf der groBien Beweglichkeit der Chloratome.
A. Lapworth®) diskutiert bei den einfachen a-Halogendthern eine Ionendissoziation.
Im Falle der 1.2-Dihalogen-1.2-dialkoxy-athane wird sich die Ionisation jedoch nicht

streng nach dem Schema RO-(®JH-8H-OR 8 + 2C12© abspielen. Diese Formulierung
wiirde bedeuten, daB zwei benachbarte C-Atome Triiger gleicher Ladung werden, was aus
energetischen Griinden unwahrscheinlich ist. Aulerdem wiirde die gleichzeitige Zwischen-
lagerung zweier Pyridinmolekiile zwischen je ein C-Atom und ein Cl-Atom einen Dreier-
stoB erfordern, der nur &uBerst selten zu beobachten ist. Vielmehr wird sich bei der
Reaktion zunichst eine C—Cl-Bindung aufspalten, an die sich im Sinne einer nucleo-
philen Substitution Pyridin anlagert.

Erst danach wird sich dann die zweite C—Cl-Bindung aufspalten und Pyridin sich in
entsprechender Weise anlagern.

Analog dem salzsauren Salz des Pyridins®) und dem N,N’-[9.10-Dihydro-
anthrylen-(9.10)]-bis-pyridiniumbromid?) sind die dargestellten Bis-pyridi-
niumhalogenide befihigt, elementares Brom unter Bildung von Perbromiden
aufzunehmen. Diese konnen Bromierungen z.B. von Aceton und Acetal-
dehyd-didthylacetal unter mildesten Bedingungen zu bewirken.

5) W. Cocker, A. Lapworth u. A. Walton, J. chem. Soc. [London] 1930, 440.
8) K. W. Rosenmund u. W. Kuhnhenn, Ber. dtsch. chem. Gas. 56, 1262 [1923].
7) E. de B, Barnett u. J. W. Cook, J. chem. Soc. [London] 119, 901 [1921].
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Beschreibung der Versuehe

Anlagerung von Chlorjod an 1.2-Dialkoxy-dthene in Gegenwart
von Pyridin
1. Eine Losung von 3.8 g 1.2-Diédthoxy-adthen in Pyridin wurde in der Kilte mit
5.4 g Chlorjod, gelost in Pyridin, versetzt. Hierbei farbte sich bereits bei Zugabe
einer geringen Menge Chlorjod die Losung dunkelbraun. Vor weiterer Zugabe von Chlor-
jod wurde gewartet, bis Entfirbung eingetreten war. Nach Beendigung der Reaktion
schied sich ein dicker gelber Niederschlag aus. Das Rohprodukt (14.3 g) wurde aus
Aceton-Methanol umkristallisiert. Dabei wurden 7.9 g N,N’-[1.2-Didéthoxy-athylen]-
bis-pyridiniumjodid erhalten, das nach zweimaligem Umkristallisieren aus absol. Al-
kohol bei 195° schmolz. Aus Alkohol kristallisierte die Verbindung in gelben Tafeln. Sie
i;t leicht 16slich in Wasser, 16slich in Methanol, schwerléslich in Athanol und unléslich in
ther.
Ci1eH,0,N,J, (528.2) Ber. C36.35 H4.17 06.06 N 5.32 J48.1
Gef. C36.71 H4.12 05.89 N5.19 J 48.14
AnschlieBend wurde die Mutterlauge eingedampft und durch Zugabe von Aceton
49g N,N'-[1.2-Diathoxy-athylen]-bis-pyridiniumchlorid erhalten, das nach
zweimaligem Auflosen in wenig Alkohol und Wiederausfillen mit Ather bei 185° schmolz.
Die weille, feinkristalline Substanz ist stark hygroskopisch; sie ist leicht léslich in Alko-
hol, unldslich in Ather, Petrolather und Aceton. Die Ausbeuten der erhaltenen Pyri-
diniumsalze waren fast quantitativ.
C,eH,0.N,Cl; (345.3) Ber. C55.65 H6.42 N 8.12 Cl20.55
Gef. C55.11 H6.52 N 8.08 Cl 20.65
2. 48g 1.2-Dipropoxy-athen wurden mit 5.4 g 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 schwerldsliche Jodverbindung (9.3 g) zuriick. Das Rohprodukt
wurde anschlieBend zweimal aus absol. Alkohol umkristallisiert und N,N’-[1.2-Di-
propoxy-athylen]-bis-pyridiniumjodid in heligelben Kristallen vom Schmp. 1920
erhalten.
CysHp0.N:J, (556.2) Ber. C38.87 H4.68 05.75 N 5.04 J45.65
Gef. C39.17 H49 0591 N52 J45.28
Zur Isolierung der Chlorverbindung wurde die alkohol. Losung eingedampft und der
Rickstand wiederholt aus Alkohol-Ather umkristallisiert. Die Reindarstellung der stark
hygroskopischen Chlorverbindung war &uBerst schwierig und nur unter groBen Verlusten
moglich. Sie gelang schlieBlich durch wiederholtes Kochen der alkohol. Losung mit Aktiv-
Kohle. N,N’-[1.2-Dipropoxy-dathylen]-bis-pyridiniumchlorid bildet farblose
Kristalle vom Schmp. 168°,
C1sH20,N,Cl; (373.3) Ber. N7.53 C119.05 Gef. N 7.26 Cl 18.62

Reaktionen von 1.2-Dihalogen-1.2-dialkoxy-athanen mit Pyridin

1. N,N’-[1.2-Didthoxy-dthylen]-bis-pyridiniumchlorid: Zu 21.5g 1.2-Di-
chlor-1.2-diathoxy-athan lieB man unter Eis-Kochsalz-Kiihlung innerhalb von 1/,
Stde. 50 ccm reines, trockenes Pyridin zutropfen. Die Kiihlung muBte so reguliert wer-
den, daB das 1.2-Dichlor-1.2-diithoxy-athan nicht erstarrte. Wahrend der Reaktions-
dauer von ca. 1 Stde. bildete sich ein dicker Kristallbrei, der in wenig Alkohol aufgenom-
men und mit Ather wieder ausgefallt wurde. Nach dreimaliger Wiederholung dieser Ope-
ration wurde N,N’-[1.2-Diathoxy-athylen]-bis-pyridiniumechlorid als feinkristal-
line, hygroskopische Verbindung vom Schmp. 185¢ erhalten; Ausb.29.5g (75% d.Th.).
Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Umsetzung von Chlorjod und 1.2-Didthoxy-
éthan in Pyridin erhaltenen Pyridiniumchlorid war ohne Erniedrigung.

2. N,N’-[1.2-Dipropoxy-dthylen]-bis-pyridiniumehlorid: 7.16g 1.2-Di-
chlor-1.2-dipropoxy-ithan wurden unter Eis-Kochsalz-Kiihlung langsam mit 40 ccrn
Pvridin versetzt und das Gemisch iiber Nacht stehengelassen. Der ausgefallene Nieder-



1376 Baganz: Uber 1.2-Dialkoxy-ithene (1V.) [Jahrg. 87

achlag 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-Dipropoxy-ithylen]-bis-pyridiniumchlo-

rid vom Schmp. 168° 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-Diathoxy-athylen]- bis-pyridiniumbromid: 284 g 1.2-Di-
athoxy-athen wurden in 100 com absol. Ather gelost und unter Eis-Kochsalz-Kiihlung
bromiert, Es wurden 23.5 g Brom (60%, d.Th.) aufgenommen. Zu dieser Losung wur-
den langsam 50 cem Pyridin gegeben, worauf der Kolbeninhalt nach kurzer Zeit er-
starrte. Das Reaktionsprodukt wurde scharf abgesaugt und getrocknet. Die Rohausbeute
betrug 55g (68.89, d.Th.). Nach zweimaligem Umkristallisieren aus Alkohol wurde
N,N’-(1.2-Diathoxy-dthylen]-bis-pyridiniumbromid als farblose, kérnige, hygro-
skopische Kristalle vom Schmp. 193° erhalten. Die Verbindung ist leicht loslich in Was-
ser, unloslich in Ather, Petrolather und Aceton, 16slich in Alkohol.

C1sHp,0,N,Br, (434.2) Ber. 07.37 N6.46 Br36.8 Gef. 07.56 N 6.47 Br36.7

Umsetzung von 1.2-Didthoxy-dthen mit Jod in Pyridin

N,N’-[1.2-Diathoxy-dthylen]-bis-pyridiniumjodid: Zu einer Losung von
1.2-Didthoxy-athen in Pyridin oder Alkohol wurde solange eine Liosung von Jod in
Pyridin gegeben bis keine Entfirbung mehr eintrat. Alsbald entstand ein dichter, gelber,
feinkristalliner Niederschlag, der abgesaugt, getrocknet und zweimal aus absol. Alkohol
umkristallisiert wurde. N,N’-[1.2-Diathoxy-athylen]-bis-pyridiniumjodid schmolz
bei 195°% Der Misch-Schmelzpunkt mit dem durch Umsetzung von 1.2-Diathoxy- a.then
mit Chlorjod erhaltenen Bis-pyridiniumjodid zeigte keine Erniedrigung.

Anlagerung von Chlorjod an 1.2-Dialkoxy-dthene

a) 5g 1.2-Diathoxy-athen wurden in 50 ccm Kohlenstofftetrachlorid gelést und
tropfenweise unter Kiihlung mit Eis-Kochsalz-Mischung mit einer Lésung von 6.98 g
Chlorjod in Kohlenstofftetrachlorid versetzt. Es trat zuniachst Entfirbung ein. Nach
Zugabe von ungefihr 15 Tropfen Chlorjod-Losung farbte sich aber das farblose Reaktions-
gemisch unter Jod-Ausscheidung plétzlich braun. Eine Aufarbeitung des Reaktionsgemi-
sches war nicht méglich, da einerseits eine Abtrennung des Jods durch Destillation miB-
lang, andererseits eine Behandlung des Reaktionsgemisches mit Thiosulfat wegen der
Hydrolysegefahr nicht in Frage kam.

b) In analoger Weise wurde versucht, die Chlorjod-Anlagerung in Petroldther vorzu-
nehmen. Aber selbst bei Kiihlung auf —20° wurde das gleiche Ergebnis, wie unter a) an-
gegeben, erhalten.

¢) Wurde 1.2-Diathoxy-dthen direkt mit Chlorjod bei —20¢ behandelt, so trat bereits
nach Zugabe der ersten Tropfen Chlorjod Zersetzung ein.

23g 1.2- Dlathoxy dthen wurden mit 6.5g Chlorjod behandelt; das Reaktions-
gemisch wurde einige Zeit stehengelassen und anschlieBend Pyridin im Uberschu zu-
gegeben, Uber Nacht schied sich eine geringe Menge Kristalle aus, die abgesaugt und
mit Aceton gewaschen wurden. Es konnte so eine schwach bréunliche, sehr hygro-
skopische Verbindung vom Schmp. 172° erhalten werden, die die Eigenschaften des N,N'-
[1.2-Diathoxy-ithylen]-bis-pyridiniumechlorids aufwies. Wegen der geringen
Menge konnte die Verbindung nicht umkristallisiert werden. Beim Versetzen einer wiis-
serigen Probe mit Silbernitrat fiel Silberchlorid aus, das mit Ammoniak vollstandig in
Losung ging. Die Verbindung enthielt also kein Jod.

Darstellung von N,N’-[1.2-Diathoxy-athylen]-bis-pyridinium-
perbromid
1. Eine wasserige Losung von 2.7g N,N’-[1.2-Didthoxy-dthylen]-bis-pyridi-

niumbromid wurde solange mit Bromwasser versetzt, bis kein Niederschlag mehr aus-
fiel. Der Niederschiag wurde scharf abgesaugt und bei 40° i.Vak. getrocknet; Ausb.
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3.85g (82.3% d.Th.). Nach zweimaliger Kristallisation aus acetonfreiem Methanol
wurde N,N’-[1.2-Diathoxy-dathylen]-bis-pyridiniumperbromid in tieforange-
roten Nadeln vom Schmp. 160° erhalten.
C,6H,,0,N;Brg (753.8) Ber. N3.72 Br63.6 Gef. N3.74 Br63.8

2. Eine wasserige Losung von N,N’-[1.2-Didthoxy-dthylen]-bis-pyridinium-
jodid wurde solange mit Bromwasser versetzt bis kein violetter Niederschlag mehr aus-
fiel. Nach weiterer Bromzugabe zu dem Filtrat wurde ein orangefarbiger Niederschlag
erhalten, der abgetrennt und mit Kohlenstofftetrachlorid jodfrei gewaschen wurde. N,N’-
[1.2-Didthoxy-dthylen]-bis-pyridiniumperbromid schmolz nach Kristallisation
aus Methanol bei 160°. Der Misch-Schmelzpunkt mit dem nach 1. dargestellten Produkt
war ohne Erniedrigung.

Umsetzungen mit dem Perbromid

a) Mit Aceton: N,N’-[1.2-Diathoxy-dthylen]-bis-pyridiniumperbromid lost
sich in Aceton mit orangeroter Farbe; die Losung entfirbt sich plétzlich nach kurzem
Stehenlassen. Gleichzeitig fillt unter Bromwasserstoffentwicklung ein weiler Nieder-
schlag aus, und es tritt der zu Trénen reizende Geruch von Bromaceton auf. Der weille
Niederschlag schmilzt nach Aufnehmen in Alkohol und Wiederausféllen mit Ather bei
193° und gibt, gemischt mit dem aus 1.2-Diéthoxy-dthen, Brom und Pyridin erhaltenen
N,N’-[1.2-Diathoxy-athylen]-bis-pyridiniumbromid, keine Schmelzpunktser-
niedrigung.

b) Mit Acetal: 21 g des Perbromids wurden mit 22 ccm Acetaldehyd-diathyl-
acetal auf dem Wasserbad erwdrmt. Unter Bromwasserstoff-Entwicklung trat Entfar-
bung ein. AnschlieBend wurden 50 ccm Ather hinzugegeben, vom weiBen Riickstand
abfiltriert, die Atherlosung mit wisseriger Kaliumearbonat-Losung gewaschen und iiber
Kaliumcarbonat getrocknet. Nach Verdampfen des Athers wurden durch fraktionierte
Destillation 4.5g (61.89%,) Bromacetaldehyd-didthylacetal vom Sdp., 79°, =f
1.4400 erhalten (Lit.%): Sdp.,, 66—67°, n]S 1.4414).

8) M. Robart, Ann. Chimie [11]1, 506 [1934].

220. Kurt Heyns und Gerhard Vogelsang: Uber y-Pyrone und -
Pyridone, II. Mitteil.*): Darstellung und Eigenschatten einiger substitu-
ierter y-Pyridone

[Aus dem Chemischen Institut der Universitdt Hamburg]
(Eingegangen am 25. Marz 1954)

v-Pyrone, insbesondere Derivate der Kojisiure und der Komen-
siure, wurden mit Ammoniak, Methylamin, bifunktionellen Aminen
und Aminosiduren zu den entsprechenden y-Pyridonen umgesetzt.

Bei der Einwirkung von Thionylchlorid auf N-Methyl-pyridon-
(4)-carbonsiure- (2) treten zwei Cl-Atome als Ringsubstituenten ein —
wahrscheinlich in 4.8-Stellung.

I. Umsetzungen von y-Pyronen mit Ammoniak und Aminen

Bei der Einwirkung von konz. Ammoniak-Lisung auf y-Pyrone entstehen
die entsprechenden y-Pyridonel.2). Aus Derivaten der Kojisdure, dem 5-
Methoxy-2-oxymethyl-pyron-(4) (I) und dem 5-Methoxy-2-methoxymethyl-

*) 1. Mitteil.: K. Heyns u. G. Vogelsang, Chem. Ber. 87, 13 [1954].
1) L. Haitinger u. A. Lieben, Mh. Chem. 6, 279 [1885].
2y H. Ost. J. orakt. Chem. [21 2§. 62 [18841.



