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HoORST BAGANZ und ROLF MULLER

Di-a-halogenither, IVD

Reaktionen von 1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-ithan mit aktiven
Methylenverbindungen

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin-Charlottenburg
(Eingegangen am 31. Januar 1961)

Reaktionen von 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-athan mit Malonsiure-diithylester,
Athylmalonsiure-diithylester und Acetessigsiaure-ithylester werden beschrieben.

Durch Umsetzung von 1.2-Dichlor-1.2-didithoxy-dthan mit Natrium-malonsdure-
didthylester in Ather wurden 2.3-Diithoxy-n-butan-tetracarbonsiure~(1.1.4.4)-tetra-
idthylester (I) und Butadien-tetracarbonsiure-(1.1.4.4)-tetraéithylester (11) erhalten.

RO OR
— 1
2(RO,C),CHNa + CIOR)CH-CHOR)CI S (R0,C),CH-CH-CH-CH(CO.R);
| ‘lkalkalischc Hydrolyse
RO OR
— 2 ROH saure |
T2E (ROCHCICH-CHIC(CORY; s (HO,-C);CH-CH-CH- CH(COzH);
1 i R = C;Hs

Die iiberwiegende Bildung des Butadienderivates II bei dieser Reaktion beruht auf
der erhohten Beweglichkeit der zu den Estergruppen x-stindigen Wasserstoffatome
und der damit im alkalischen Medium leicht erfolgenden Abspaltung von 2 Moll.
Alkohol. Werden diese Wasserstoffatome durch einen Alkylrest substituiert, so
entsteht, wie die Umsetzung mit Natrium-dthylmalonester zeigt, nur ein Reaktions-
produkt, ndmlich 4.5-Diéithoxy-n-octan-tetracarbonsiure~(3.3.6.6)-tetraithylester (I1V).
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Durch Verseifung mit alkoholischer Kalilauge kann I in die Siure 1l iibergefithrt
werden.

Durch die Arbeit von E. BENARY und R. ScHINKOPF 2) ist bekannt, daB sich Alkohol
in Gegenwart von Protonen an aliphatische, konjugierte Doppelbindungen anlagert.
Entsprechend entsteht bei der sauren Hydrolyse von II, durch Anlagerung des inter-
mediir gebildeten Alkohols, HI. In gleicher Weise wurde die Reaktion mit Natrium-
acetessigester durchgefiihrt. Hierbei wurde 2.3-Didthoxy-1.4-diacetyl-butan-dicarbon-

1) III. Mitteil.: H, BAcanz und E. Busse, Chem. Ber. 93, 978 [1960}.
2) Ber. dtsch. chem. Ges. 56, 354 [1923].
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sdure-(1.4)-didthylester (V) als Hauptprodukt erhalten. Als Riickstand verblieb ein
verhiltnismiBig groBer Anteil an Harz. Das Butadienderivat VI konnte nicht isoliert
werden. Nach Aussage des IR-Spektrums liegt die Verbindung V im Gleichgewicht
mit der Enolform vor. Das IR-Spektrum gleicht im CO-Bereich dem des Acetessig-
esters.
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Damit konnte auch die Bildung eines O-Substitutionsproduktes, wie sie bei der
Umsetzung von Natrium-acetessigester mit «-Halogenither3) beobachtet wird, aus-
geschlossen werden.

Der DEUTSCHEN FORSCHUNGSGEMEINSCHAFT, dem FONDS DER CHEMIE und der GESELLSCHAFT
VON FREUNDEN DER TECHNISCHEN UNIVERSITAT BERLIN-CHARLOTTENBURG sei an dieser Stelle
fiir die Forderung der Arbeit bestens gedankt.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

Reaktionen von 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-dthan

a) mit Natrium-malonsidure-diéthylester: In einem 1-/-Dreihalskolben mit RiickfluBkiihler,
KPG-Riihrer und Tropftrichter wurden 12.5 g (0.5 Mol) fein gepulvertes Natrium in 500 ccm
absol. Ather unter Riihren mit 80 g (0.5 Mol) frisch dest. Malonsdure-diiithylester versetzt.
Man kochte noch 2 Stdn. unter RiickfluB, bis alles Natrium aufgelést war, lie sodann 47 g
(0.25 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-diéithoxy-ithan unter Riihren zutropfen und kochte das Reaktions-
gemisch 8 Stdn. unter RiickfluB. Unter Braunfidrbung verschwand der Brei von Natrium-
malonsiure-didthylester, wihrend sich NaCl ausschied. Nach beendeter Reaktion wurde mit
300 ccm Wasser gut durchgeschiittelt, die dther. Phase im Scheidetrichter abgetrennt und die
wiBr. Phase 3mal mit ‘Ather extrahiert. Die vereinigten ither. Ausziige wurden getrocknet
und der Ather abdestilliert. AnschlieBend wurde i. Vak. der nicht umgesetzte Malonester
zuriickgewonnen (15 g = 18%). Die folgende Destillation an der Olpumpe ergab 2 Frak-
tionen: a) Sdp.; 155°, n}* 1.4348; b) Sdp.; 190°, »¥ 1.4591.

Frakt. a) wurde nochmals liber eine Einstichkolonne (Riicklaufverhiltnis 1:15) rektifiziert.
Ausb. 23% d. Th. 2.3-Didthoxy-n-butan-tetracarbonsiure-( 1.1.4.4)-tetraéithylester (1). Sdp.o.1s
110°; n 1.4371; d7* 1.0101.

C20H340|0 (434.5) Ber. C55.28 H7.89 Gef. C55.32 H7.90

Alkalische Hydrolyse: 2.2 g I wurden mit methanol. KOH (hergestellt aus 2.5 g KOH und
50 ccm Methanol) 1 Stde. auf dem Wasserbad unter Riickflul erwarmt. Nach Ende der
Verseifung wurde mit HCI deutlich angesduert. 2.3-Didthoxy-n-butan-tetracarbonséure-
(1.1.4.4) (III) fiel in kleinen Nadeln aus. Schmp. 131° (aus Athylacetat/Athanol) (Lit.2):
Schmp. 132°).

Frakt. b) wurde beim Abkiihlen kristallin. Der Butadien-tetracarbonsdiure-(1.1.4.4)-tetra-
dthylester (II) wurde nochmals destilliert. Sdp.g.2 170°; Schmp. 56° (aus Athanol) (Lit.2):
Schmp. 56°). Ausb. 44%, d. Th.

3) J. L. SiMoNseN und R. SToRrEY, J. chem. Soc. [London] 95, 2106 [1909].
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Saure Hydrolyse: 3.42 g II wurden mit 10 ccm konz. Salzsdure 3 Stdn. unter RiickfluB
gekocht. Nach Abdampfen der tiberschiiss. Salzsiure und des Wassers i. Vak. verblieb ein
gelblicher Riickstand, der nach lingerem Aufbewahren im Eisschrank mit Chloroform
kristallisierte: 2.3-Didthoxy-n-butan-tetracarbonsiure-(1.1.4.4) (IID. Schmp. 132° (aus Athyl-
acetat/Athanol).

b) mit Natrium-ithylmalonsdiure-didthylester: 12.5 g (0.5 Mol) gepulvertes Natrium setzte
man, wie unter a) angegeben, in 500 ccm absol. Ather mit 94 g (0.5 Mol) Athylmalonsdure-
didthylester um und lieB anschlieBend unter Riihren 47 g (0.25 Mol) I.2-Didthoxy-1.2-dichlor-
dthan zutropfen. Der Brei des Natriumidthylmalonesters verschwand, wihrend sich unter
Gelbfarbung NaCl ausschied. Dann wurde noch 8 Stdn. unter RiickfluB und Riihren gekocht.
Nach Abtrennung des NaCl wurde der Ather abdestilliert und der Riickstand bei 0.4 Torr/
130° rasch iiberdestilliert. Durch Rektifikation iiber eine Einstichkolonne (Ricklaufver-
hiltnis 1:20) wurden schlieBlich 49 %, d. Th. 4.5-Didthoxy-n-octan-tetracarbonsiure-(3.3.6.6)-
tetradithylester (IV) erhalten. Sdp.g.2 115°; n¥’ 1.4410.

C24H42010 (490.6) Ber. C 58.76 H 8.68 Gef. C 58.96 H 8.97

¢) mit Natrium-acetessigsdure-dthylester: 12.5 g (0.5 Mol) gepulvertes Natrium setzte man,
wie unter a) angegeben, in 500 ccm absol. Ather mit 70 g (0.5 Mol) frisch dest. Aceressig-
sdure-dthylester um und lieB dem dicken Brei von Natrium-acetessigester unter kriftigem
Rithren 47 g (0.25 Mol) [/.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-dthan zutropfen. Das Ganze wurde dann
weitere 8 Stdn. unter RilckfluB und Riihren gekocht, wobei unter Gelbfirbung der dicke
Brei des Natrium-acetessigesters verschwand und NaCl ausfiel. Nach Aufarbeitung, wie
unter a) angegeben, wurden bei der Vakuumdestillation 529, d. Th. 2.3-Didthoxy-1.4-di-
acetyl-n-butan-dicarbonsdiure-( 1.4 )-didthylester (V) erhalten. Sdp.g; 114°; n% 1.4491.

CigH300g (374.4) Ber. C57.74 H 8.08 Gef. C57.85 H 8.24

HORST BAGANZ und ROLAND WILLE
Uber N.N'-Athylen-bis-glycin-Derivate

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

" (Eingegangen am 3. Februar 1961)

Ausgehend vom Athylendiamin wird nach einer modifizierten Streckerschen

Synthese N.N’-Athylen-bis-[p-nitrobenzolsulfonyl-glycin] (I1I) dargestellt. Aus

11 werden das entspr. Bis-didthylamid (IV) und nach der Phosphorazo-Methode
das Bis-[isonicotinoyl-hydrazid] (VI) erhalten.

In einer fritheren Arbeit!) miBlang der Versuch, N.N’-Athylen-bis{p-nitrobenzol-
sulfonyl-glycin] (III) in reiner Form zu synthetisieren. Nunmehr ist die Darstellung
nach einer modifizierten Streckerschen Synthese gelungen. Die Methode ist schon
von N. SCHLESINGER?2) und spiter von H. ZAHN3 auf Diamine iibertragen worden.

1) H. BAGANZ und H. PEisskeEr, Chem. Ber. 90, 2944 [1957).

2) N. SCHLESINGER, Ber. dtsch. chem. Ges. 44, 1135 [1911}); 45, 1486 [1912]; 47, 2406
[1914]; 58, 1877 [1925).

3) H. ZauN und H. WiLHELM, Liebigs Ann. Chem. 5§79, 1 [1953].



