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2-Athoxy-4.5-benzo-dioxolan: Die Mischung von 37 g (0.25 Mol) Orthoameisensiure-
tridithylester mit 27 g (0.25 Mol) Brenzcatechin wurde ohne Zusatz von Schwefelsdure in
einem 100-ccm-Rundkolben unter Riihren mit einem Magnetriihrer im Stickstoffstrom lang-
sam auf 120—135° erhitzt. Innerhalb von 2 Stdn. wurden 32 ccm eines zwischen 70 und 80°
siedenden Destillates erhalten, das bei nochmaliger Destillation in 28.5 ccm Athylalkohol
und 4 ccm Ameisensdure-dthylester getrennt werden konnte. Der Kolbeninhalt wurde nun-
mehr kurz bis auf 170° erwiarmt und dann i. Vak. ilbergetriecben. Nach 2 maliger Destillation
iiber eine Widmer-Kolonne resultierten 32 g (78 %, d. Th.) 2-Athoxy-4.5-benzo-1.3-dioxolan.
Sdp.1; 94°; n¥ 1.5033.

CoH1p03 (166.2) Ber. C65.05 H 6.07 Gef. C64.75 H 6.29

Diacetyl-bis-iithylenketal: 8.6 g (0.1 Mol) Diacetyl und 23.6 g (0.2 Mol) II wurden zusam-
men mit 25 ccm wasserfreiem Athylalkohol und einem Tropfen konz. Schwefelsiure 4 Stdn.
am RiickfluBkiihler erhitzt und dann am absteigenden Kiihler zunichst bei 54—56° 12 g
(80 % d. Th.) gebildeter Ameisensdure-ithylester und anschlieBend das als Lgsungsmittel
dienende Athanol abdestilliert. Daneben konnte wenig nicht umgesetztes Diacetyl zuriick-
erhalten werden.

Nach Zusatz einer kleinen Spatelspitze Kaliumcarbonat wurde der Kolbenriickstand
i. Wasserstrahlpumpenvak. destilliert. Die zwischen 78 und 90°/11 Torr ibergehende Frak-
tion kristallisierte nach kurzem Aufbewahren im Eisschrank nahezu vollkommen. Die Kri-
stalle wurden auf Ton abgepreBt und aus Athanol umkristallisiert. Schmp. 90—91° (Lit.4:
90°); Ausb. 10.5 g (60.5 % d. Th.).

HoRrsT BAGANZ und LOTHAR DOMASCHKE
Uber 1.3-Dioxolane, 11D

Umsetzung von 2-Athoxy-1.3-dioxolan mit Acylhalogeniden und
Acetanhydrid

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitidt Berlin-Charlottenburg

(Eingegangen am 7. Januar 1958)

Durch Einwirkung von Acylhalogeniden und Acetanhydrid auf 2-Athoxy-1.3-

dioxolan entstehen unter Aufspaltung des Dioxolan-Ringes {3-substituierte

Ameisensidure-iathylester. Mit Acetylcyanid bleibt diese Reaktion aus. — Auch

das von BAkerR und SHaNON durch Chlorierung von 1.3-Dioxolan erhaltene

Produkt ist nicht 2-Chlor-1.3-dioxolan, sondern der isomere Ameisensdure-
[B-chlor-athylester].

Die Einwirkung von Acylhalogeniden auf Orthocarbonsiure-trialkylester wurde
1871 erstmalig von A. LADENBURG2 und spiter von H. W. PosT¥ untersucht. Dabei

1) 1. Mitteil.: H. BaAcanz und L. DomascHkE, Chem. Ber. 91, 650 [1958], vorstehend.
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 4, 728 [1871]. 3) J. org. Chemistry 1, 231 [1936].
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entstehen bekanntlich Ameisensiure-alkylester, Essigsiure-alkylester und Alkyl-
halogenid, z. B.

HC(OC;Hs); + CHj;-COCl —— HCO,C;H5 + CH3CO,C;Hs 4+ C;HsCl

Beiden Autoren gelang es nicht, das als Zwischenprodukt mogliche Dialkoxy-
chlormethan zu fassen.

1933 beschrieben nun W. BAKER und A. SHANON# eine #hnliche, jedoch cyclische
Verbindung, das 2-Chlor-1.3-dioxolan,

H,C-0O
New—ct ,
H2C—O/

das sie neben 4-Chlor-1.3-dioxolan bei der Chlorierung von 1.3-Dioxolan erhalten
haben wollen. Wenn nun 2-Chlor-1.3-dioxolan bestindig wire, so miiBte es sich
isomerenfrei aus 2-Athoxy-1.3-dioxolan? und Acetylchlorid synthetisieren lassen. Wir
erhielten aus diesen Komponenten neben Essigsidure-dthylester tatsichlich eine Ver-
bindung, die in ihrer analytischen Zusammensetzung dem 2-Chlor-1.3-dioxolan ent-
sprach, in jhrem chemischen Verhalten jedoch keineswegs etwa die Reaktionsfreudig-
keit eines a-Halogen-idthers zeigte. Durch Vergleich mit dem isomeren Ameisenséure-
[B-chlor-idthylester], insbesondere durch Aufnahme der IR-Spektren, konnten wir nun
nachweisen, daf} vielmehr dieser vorliegt. Auch die Nacharbeitung der Versuche von
Baker und SHANON lieferte uns diese Verbindung, welche wie die vorhergehend er-
wihnten die fiir Ameisensiureester charakteristische Bande bei 1130—1200 cm™1
(8.9—8.4y) aufweist.

H,C-O

NCH—OC;H; + CHa-.COCl ¥ €Ll
H2C—-0
H,C—0 0
( CH—CI) — s uc
H,C—-0" NOCH,-CH;Cl

Entsprechend diesem Schema fiihrte die Einwirkung von Acetylbromid bzw.
Acetanhydrid auf das Dioxolan zu Ameisensidure-[3-brom-athylester] bzw. Ameisen-
sdure-[f3-acetoxy-ithylester]. Mit Acetylcyanid erfolgte zwar die Abspaltung von Essig-
sdure-dthylester. Aus dem #uBerst leicht verharzenden Riickstand konnte jedoch
keine den obigen Verbindungen entsprechende Substanz isoliert werden.

Den Reaktionsablauf deuten wir so, daBl in Analogie zu den Dioxolenium-fluo-
boraten von H, MEERWEINS vielleicht die Zwischenstufe eines duBerst unbestindigen
Dioxoleniumhalogenids durchschritten wird. Dieses diirfte sich dann leicht unter
Ringaufspaltung zu den B-substituierten Ameisensiure-ithylestern stabilisieren.

4) J. chem. Soc. [London] 1933, 1598. 5) Angew. Chem. 67, 374 [1955].
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BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Einwirkung von Acetylhalogeniden und Acetanhydrid auf 2-Athoxy-1.3-dioxolan

1. Einwirkung von Acetylchlorid: Zu 118 g (1 Mol) 2-Athoxy-1.3-dioxolan wurden in einem
250-ccm-Dreihalskolben mit RiickfluBkithler und Calciumchloridrohr, Tropftrichter und
KPG-Rithrer unter Erwidrmen auf etwa 30° 80 g (1 Mol) frisch destilliertes Acetylchlorid
tropfenweise zugegeben. AnschlieBend wurde das Gemisch 3 Stdn. zum Sieden erhitzt,
wobei die Innentemperatur langsam auf 90° stieg. Danach wurden 96 9, d. Th. Essigsdure-
dthylester iiber eine kurze Einstichkolonne abdestilliert und der Kolbenriickstand i. Vak.
iibergetriecben. Durch Fraktionieren iiber eine Widmer-Kolonne wurden 78 g (72 %, d. Th.)
Ameisensdure-( 3-chlor-dthylester] erhalten. Sdp. 132.5°, n¥ 1.4246.

C3HsCIO; (108.5) Ber. C33.20 H4.64 C132.67 Gef. C33.17 H4.71 Cl132.47

2. Einwirkung von Acetylbromid: Aus 118 g (1 Mol) 2-Athoxy-1.3-dioxolan und 123 g
(1 Mol) Acetylbromid, wie unter 1. beschrieben, jedoch mit dem Unterschied, dall das Acetyl-
bromid in der Kilte zugegeben wurde. Ausb. 135 g (89 % d. Th.) Ameisensiure-/B-brom-
dthylester]. Sdp. 148°, n¥ 1.4609.

C3HsBrO; (153.0) Ber. C23.55 H 3.29 Br 52.24 Gef. C23.90 H 3.56 Br 51.97

3. Einwirkung von Acetanhydrid: 59 g (0.5 Mol) 2-Athoxy-1.3-dioxolan und 56 g (0.55 Mol)
Acetanhydrid wurden 8 Stdn. unter Riickflul erhitzt. AnschlieBend wurde der gebildete
Essigsdure-dthylester Uber eine Widmer-Kolonne langsam abdestilliert und danach der
Kolbenriickstand i. Vak. iibergetrieben. Das Rohdestillat wurde unter Normaldruck iiber
eine Einstichkolonne fraktioniert. Ausb. 41 g (62 % d. Th.) Ameisensdure-[ Zi-acetoxy-dthyl-
ester], Sdp. 182°, n¥ 1.4128. ‘

CsHgOy4 (132.1) Ber. C45.46 H 6.10 Gef. C45.30 H6.07

4. Einwirkung von Acetylcyanid: 59 g (0.5 Mol) 2-Athoxy-1.3-dioxolan und 35g Acetyl-
cyanid$) wurden unter Riihren mit einem Magnetriihrer innerhalb von 3 Stdn. langsam auf
85—90° erhitzt. Zunichst destillierten 2.5 ccm Blausdure (Sdp. 26 —29°) ab. AnschlieBend
wurden 40 ccm Essigsdure-dthylester (Sdp. 76 —80°) erhalten.

Wihrend der Reaktion verfirbte sich der Kolbeninhalt dunkelbraun. Durch anschlieBende
Destillation bei 12 Torr wurde ein zwischen 40 und 60° siedendes Destillat von den in er-
heblicher Menge entstandenen Harzen abgetrennt. Trotz mehrmaliger Destillation konnte
kein einheitliches Produkt gefaBt werden.

Ameisensdure-[ §-chlor-dthylester] T: 115 g (2 Mol) ca. 80-proz. Ameisensidure wurden mit
160 g (2 Mol) Athylenchlorhydrin in Gegenwart von 2 g p-Toluolsulfonsiure und 500 ccm
Benzol als Wasserschlepper verestert. Das Reaktionswasser wurde mit Hilfe eines Wasser-
abscheiders entfernt. Nach beendeter Reaktion wurde mit Natriumhydrogencarbonat neu-
tralisiert und anschlieBend destilliert. Sdp. 129-132°; Ausb. 158 g (73 % d. Th.). Reinde-
stillation iiber Drehbandkolonne, Sdp. 133.0°, n¥ 1.4249.

C3H;sClO;, (108.5) Ber. C33.20 H4.64 C132.67 Gef. C33.28 H4.48 C]32.51

Chlorierung von 1.3-Dioxolan im UV-Licht: Ein mit RiickfluBkiihler, Calciumchloridrohr,
Thermometer und Gaseinleitungsrohr versehener 500-ccm-Quarz-Dreihalskolben wurde mit
185 g (2.5 Mol) 1.3-Dioxolan beschickt. Bei 85—90° wurde unter der Einstrahlung einer

6} Methoden der organ. Chemie (Houben-Weyl), Bd. VIII, Teil 3, 4. Aufl., Georg Thieme
Verlag, Stuttgart 1952,

7 A. CoNTARDI und A. ErcoLl, Congr. int. Quim. pura apl. 9, V, 163 [1934], Mailand;
C. 1936 1I, 3904.
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UV-Lampe ein trockener Chlorstrom derartig eingeleitet, daB3 die Gasblasen in einer Schrau-

benwaschflasche gerade noch zédhlbar waren. Nach einer Chlor-Aufnahme von etwa 70 %,

d. Th. wurde die Reaktion abgebrochen und das Reaktionsgut i. Vak. iibergetrieben. Beim

Fraktionieren unter Normaldruck konnten 40 g 1.3-Dioxolan zuriickgewonnen werden.

Ferner wurden 60 g einer bei 130 —135° siedenden Substanz, aus der durch Feindestillation

Ameisensiure-[ B-chlor-ithylester] isoliert werden konnte, erhalten. Sdp. 131°, n¥ 1.4250.
C;3H5ClO, (108.5) Ber. C132.67 Gef. Cl132.71

Die sich anschlieBenden und in gréBerer Menge anfallenden hoheren Fraktionen wurden
verworfen.

Horst BOHME, EBERHARD MUNDLOS und GUNTER KEITZER

Uber a«-halogenierte Amine, IVD

Aminomethylierung CH-acider Verbindungen
mit a-halogenierten Aminen

Aus dem Pharmazeutisch-Chemischen Institut der Universitit Marburg (Lahn)

(Eingegangen am 7. Januar 1958)

Die Natriumsalze in «-Stellung monosubstituierter 3-Dicarbonylverbindungen
und anderer CH-acider Verbindungen reagieren mit «-halogenierten Aminen
unter Bildung der zu erwartenden Aminomethylverbindungen.

a-Halogenierte Amine, die auf Grund ihres physikalischen und chemischen Ver-
haltens als resonanzstabilisierte Carbenium-Immonium-Salze zu formulieren sind,
reagieren mit Phenyllithium oder mit Phenylmagnesiumbromid unter Aminomethy-
lierung des Aryls und Bildung von Dialkyl-benzyl-aminen2. In &hnlicher Weise
lassen sich aus den Natriumsalzen CH-acider Verbindungen wie Monoalkyl- oder
-arylmalonestern die Aminomethylmalonsiure-Abkommlinge T gewinnen. o-Alkyl-

R.  COCH R’ CO-CH; . R CN
Nod N 3 N
R-CHy” “CO.C,Hs R-CHyY NCO,C;H;s R-CHy “CO;C;Hs
I 1 1

R’ CO-CH € x 0,N-CH,- CH, R
N 7 \C/ 2N S T
R-CH,y” “CN WA NCHyR
co
12" A" V1

R = (CH3);N—; (CoHs)N—; CsHoN—; (CoHs)(CsHs: CH)N~;
R’ = CH3—; C,Hs—; CgHs—

1) TII. Mitteil.: H. BoxME, W. Leaners und G. Kerrzer, Chem. Ber. 91, 340 [1958).
2) H. BouME, E. MunDLOs und O. E. HereoTH, Chem. Ber. 90, 2003 [1957].





