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Hans Groff und Jochen Rusche
Uber a-Halogenither, XXVIID

Darstellung und Reaktionen von 2-substituierten 1.3-Benzo-
dioxolen?

Aus dem Institut fiir Organische Chemie der Deutschen Akademie der Wissenschaften zu
Berlin, Berlin-Adlershof

(Eingegangen am 8. Mirz 1966)

Fir die Darstellung verschieden substituierter 2-Alkoxy-1.3-benzodioxole (3) werden zwei
neue Wege beschrieben. Aus 3 und Phosphorpentachlorid sind in bestimmten Fillen 2-Chlor-
1.3-benzodioxole (2) zuginglich. Mit Grignard-Verbindungen erhilt man hieraus bzw. aus
2.2-Dichlor-1.3-benzodioxol 2-alkyl- bzw. 2-arylsubstituierte 1.3-Benzodioxole, die bei
Hydrolyse die entsprechenden Ketone geben.

Im Zusammenhang mit Untersuchungen iiber die priparative Anwendung von
«-Halogenithern interessierte uns auch die Reaktionsfihigkeit von 2-halogenierten
1.3-Benzodioxolen. So war z. B. 2.2-Dichlor-1.3-benzodioxol (Brenzcatechin-
dichlormethylendther (1)) u.a. gut fiir die direkte Carboxylierung aromatischer
Verbindungen geeignet3). Im folgenden sei iiber weitere Reaktionen von 1 sowie iiber
Darstellung und Reaktionen von 2-chlor- bzw. 2-alkoxy-substituierten 1.3-Benzo-
dioxolen berichtet.

A. Darstellung von 2-substituierten 2-Alkoxy-1.3-benzodioxolen

Bei der oben erwdhnten Reaktion von 1 mit Benzol in Gegenwart von Friedel-
Crafts-Katalysatoren wurde frither als Zwischenprodukt 2-Chlor-2-phenyl-1.3-benzo-
dioxol (2a) vermutet3), das jedoch nicht isoliert, sondern bei der wiBrigen Aufarbei-
tung immer sofort zu Brenzcatechinmonobenzoat (4) verseift wurde. Durch Reaktion
des Zwischenproduktes 2a mit Alkohol bzw, Phenol/Pyridin erhielten wir jetzt die
Orthoester 3a—3c¢ (2-Alkoxy- bzw, 2-Phenoxy-2-phenyl-1.3-benzodioxole).

Die Struktur von 3a und damit auch des Zwischenproduktes 2a der Friedel-Crafts-
Reaktion zwischen 1 und Benzol konnte durch eine unabhiingige Synthese bewiesen
werden: Beim Erwidrmen von Brenzcatechin mit Orthobenzoesiureester analog der
Methode von Baganz und Domaschke® entstand unter Abspaltung von Methanol die

D XXVI. Mitteil.: M. Kratochvil, J. Jonas, O. Bartes und H. Grof3, Chem. Ber. 99, 1218
(1966).

2) S. auch Dissertat. J. Rusche, Humboldt-Univ., Berlin 1965.
3) H. Grof, J. Rusche und M. Mirsch, Chem. Ber. 96, 1382 (1963).
4 H. Baganz und L. Domaschke, Chem. Ber. 91, 650 (1958).
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gleiche Verbindung, die wir durch Methanolyse von 2a erhielten>. Ebenso konnte
durch Erwirmen von Brenzcatechin mit Orthoessigsiure das 2-Athoxy-2-methyl-
1.3-benzodioxol (3d) gewonnen werden.

Eine andere Moglichkeit zur Darstellung von Verbindungen vom Typ 3 fanden wir
in der Umsetzung von Brenzcatechin mit o«.x-Dichlordthern in Gegenwart von
2 Moldquivv. Tridthylamin: «.x-Dichlor-dimethylidther gab 3e und aus Dichlor-
dthoxy-essigsiure-dthylester war 2-Athoxy-2-dithoxycarbonyl-1.3-benzodioxol (3f)
erhiltlich. Dieses Verfahren zur Herstellung von 2-dthoxy-substituierten 1.3-Benzo-
dioxolen ist besonders dann empfehlenswert, wenn die entsprechenden Orthoester
schwierig zuginglich sind.

B. Darstellung und Reaktionen von 2-Chlor-1.3-benzodioxolen

Fine Isoliecrung von 2-Chlor-2-phenyl-1.3-benzodioxol (2a) aus dem Reaktions-
gemisch von 1/Benzol/Aluminiumchlorid gelang nicht. Dagegen war die Verbindung
aus 3a oder 3b durch kurzes Erwirmen mit PCls auf 130—140° nach Abdampfen des
nebenbei entstandenen Phosphoroxychlorids und Destillation im Hochvakuum in
farblosen Kristallen zugéinglich.

Versuche zur Darstellung von 2-Chlor-1.3-benzodioxol aus der 2-Athoxyverbindung 7
durch Umsetzung mit Halogeniibertrigern hatten nicht den gewiinschten Erfolg. Auch unter
den von Béhme und Neidlein) vorgeschlagenen Bedingungen — Stehenlassen mit Acetyl-
chlorid oder Trichloracetylchlorid — wurden nur vollstindig verharzte Reaktionsprodukte
erhalten. Die auffallend geringe Besténdigkeit des wahrscheinlich primér gebildeten 2-Chlor-

5) K. Dimroth, P. Heinrich und K. Schromm stellten kiirzlich (Angew. Chem. 77, 863 (1965))
auf dem gleichen Wege — durch Erwirmen von Brenzcatechin mit Orthobenzoesdure-
ester — in guten Ausbeuten die Verbindungen 3a (Sdp.gs 112—113°) und 3b (Sdp.¢ 5
115—116°) dar.

6) H.Bohme und R. Neidlein, Chem. Ber. 95, 1859 (1962).
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1.3-benzodioxols ist vermutlich darauf zuriickzufithren, dal durch eine a-Eliminierung
o-Phenylendioxycarben entsteht, das unter den Reaktionsbedingungen nur Zersetzungs-
produkte liefert. Ebenso war 2-Chlor-2-methyl-1.3-benzodioxol (2b) nicht darstellbar: Beim
Vermischen von 3d mit PCls oder Phosphorsidure-o-phenylenester-chlorid spaltete sich HCI
ab, wobei die Mischung verharzte. Das hier durch eine B-Eliminierung von HCl als Zwischen-
produkt mdoglicherweise entstehende Ketenacetal ist nach McElvain und Fajardo-Pinzén)
in Gegenwart von HCI nicht bestéindig.

Q
2p —HO! (@ :C=CH2\) — Zers,-Prodd.
(8]

Dagegen konnte das 2-Chlor-2-dthoxycarbonyl-1.3-benzodioxol (2¢) aus der
Athoxyverbindung 3f durch Umsetzen mit PCls bei Raumtemperatur dargestellt wer-
den. Diese Verbindung ist stabil, da hier wie bei 2a weder eine «- noch eine -Eliminie-
rung eintreten kann.

2a wird ebenso wie das von Dimroth und Mitarbb.> beschriebene 2-Phenyl-1.3-
benzodioxolium-fluoroborat mit Wasser augenblicklich zu 4 hydrolysiert, ist aber, vor
Feuchtigkeit geschiitzt, durchaus bestindig. Mit Phenylmagnesiumbromid entstand
aus 2a das 2.2-Diphenyl-1.3-benzodioxol (5a) und mit Methylmagnesiumjodid das
2-Methyl-2-phenyl-1.3-benzodioxol (8b).
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Lithiumaluminiumhydrid reduzierte 2a zu 2-Phenyl-1.3-benzodioxol (6). Die
gleiche Verbindung konnten wir auch unabhingig darstellen, ndmlich durch Erwirmen
von 2-Athoxy-1.3-benzodioxol (7) mit Benzaldehyd in Gegenwart von Schwefelsiure
unter Abspaltung von Athylformiat:

o)
LAlH. -HCO:CH
U @dcﬂ CoHy e oliCills <IC;CH-OC2H5 + CgHs-CHO

6 7

Fur die Darstellung von Sa wurde noch ein einfacher Weg in der Umsetzung von 1
mit Phenylmagnesiumbromid gefunden. Analog waren aus Alkylmagnesiumhalogeni-
den die entsprechenden Derivate S¢ und 5d zugiinglich. Die 2.2-disubstituierten
1.3-Benzodioxole lieBen sich durch saure Hydrolyse zu den entsprechenden Ketonen
spalten.

{Uber weitere Reaktionen von 2-Chlor-benzodioxolen soll spiter berichtet werden.

Herrn Prof. Dr. 4. Rieche danken wir sehr fiir die Férderung dieser Untersuchung. Fir
zuverlissige technische Mitarbeit danken wir Frau I. Keitel und Frau E. Eichhorn.

7 8. M. McElvain und B. Fajardo-Pinzén, J. Amer. chem. Soc. 67, 651 (1945).
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Beschreibung der Versuche

2-Methoxy-2-phenyl-1.3-benzodioxol (3a)

a) Aus Orthobenzoesdureester: 24.2 g (0.22 Mol) Brenzcatechin und 41.4 g (0.227 Mol)
Orthobenzoesdure-trimethylester wurden mit einigen Tropfen konz. Schwefelsiure versetzt
und mit freier Flamme bis zu 180° Innentemperatur erhitzt, wobei 12.7 g Methanol abdestil-
lierten. Die Reaktionsmischung wurde nach dem Abkiihlen mit Ather verdiinnt, mit 2z NaOH
und dann mit Wasser ausgeschiittelt. Die Atherschicht trocknete man mit Na,SO,4 und
fraktionierte den Riickstand nach Vertreiben des Athers. Dabei wurden neben 4.4 g unver-
dndertem Orthobenzoesdureester 34.7 g (759%) 3a erhalten; Sdp.5 167 —168°; n2! 1.5654.

C14H;203 (228.3) Ber. C73.65 H 5.30 Gef. C73.88 H 5.59

b) Aus 2a: Ein Gemisch von 5.74 g (0.03 Mol) 1, 4.0 g (0.03 Mol) wasserfreiem AI/Cl;
und 30 ccm Methylenchlorid wurde tropfenweise mit 2.4 g (0.031 Mol) Benzol in 20 ccm
Methylenchlorid versetzt. Nach Beendigung der HCI-Entwicklung erwidrmte man 5 Min.
auf dem Wasserbad und setzte unter Kiihlen zunichst 11.9 g (0.15 Mol) Pyridin und dann
eine Mischung von 2.56 g (0.08 Mol) Methanolin 30 ccm Methylenchlorid zu. Es wurde 1/, Stde.
zum RickfluB erhitzt, die Mischung dann in Eiswasser gegossen und mit 2z HCl angesiuert.
Die abgetrennte organische Phase schiittelte man mit 12 NaOH sowie mit Wasser aus,
dampfte nach Trocknen mit CaCl, das Losungsmittel ab und fraktionierte den Riickstand.
3.79 g 3a (55%); Sdp.1o 165—167°, n3 1.5654.

2-Athoxy-2-phenyl-1.3-benzodioxol (3b) wurde analog aus 1 und Benzol/AICI; durch
Umsetzung mit 1.38 g (0.03 Mol) Athanol gewonnen. Ausb. 4.53 g (62%), Sdp.;3 172—173°,

ng 13548, o H,40; (242.3) Ber. C74.35 H 5.82 Gef. C74.51 H 5.66

2-Phenoxy-2-phenyl-1.3-benzodioxol (3¢c): Wie vorstehend aus 1 und Benzol/AICl3 durch
Umsetzung mit 2.82 g Phenol. Nach Abdampfen des Losungsmittels kristallisierten 6.95 g
(81%) 3¢ aus. Schmp. 76—78° (aus Isopropylalkohol).
Ci19H1403 (290.3) Ber. C78.61 H4.86 Gef. C78.82 H 5.05

2-Athoxy-2-methyl-1.3-benzodioxol (3d): 40.5g (0.25 Mol) Orthoessigsdure-tricithylester
und 27.0 g (0.245 Mol) Brenzcatechin wurden im Olbad auf 110° erwirmt, wobei 19 g Athanol
iiber eine Kolonne abdestillierten. Der Riickstand wurde mit Ather verdiinnt und mit NaOH
bzw. mit Wasser ausgeschiittelt. Nach Trocknen erbrachte Destillation 33.3 g (75%) 3d;
Sdp.11 85—87°, n¥? 1.4925.
Cy1oH1203 (180.2) Ber. C66.60 H6.71 Gef. C66.71 H 6.48

2-Methoxy-1.3-benzodioxol (3e): Die Suspension von 11 g (0.1 Mol) Brenzcatechin in
30 ccm Methylenchlorid versetzte man mit 20.2 g (0.2 Mol) Tridthylamin und lieB unter
Rithren und Kiihlen 11.5 g (0.1 Mol) a.a-Dichlor-dimethylither in 10 ccm Methylenchlorid
eintropfen. Nach 15 Min. Erwidrmen auf dem Wasserbad wurde die Reaktionsmischung in
Wasser gegossen, mit konz. Natronlauge stark alkalisch gemacht und filtriert. Die organische
Phase wurde abgetrennt und mit 2, H,SO4, Wasser, Natriumcarbonatldsung und wieder
mit Wasser gewaschen. Nach Abdestillieren des Ldsungsmittels lieferte Fraktionierung 12 g
(79%) 3e; Sdp.16 88 —89°, n¥® 1.5136.
CgHgO3 (152.1) Ber. C63.15 H5.30 Gef. C64.05 H 5.29
2-Athoxy-2-dthoxycarbonyl-1.3-benzodioxol (3f): 5.5 g (0.05 Mol) Brenzcatechin und 10.1 g
(0.1 Mol) Tridthylamin in 30 ccm Ather wurden mit 10 g (0.05 Mol) Dichlor-dthoxy-essig-
séure-dthylester in 5 ccm Ather unter Riithren und Kiihlung versetzt. Weiterverarbeitung wie
oben ergab 6.6 g (559%) 3f, Sdp.1o 144°, nit 1.4982.
C2H, 405 (238.2) Ber. C60.50 H 5.93 Gef. C60.83 H 6.02
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2-Chlor-2-phenyl-1.3-benzodioxol (2a): 10.1 g (0.044 Mol) 3a wurden mit 9.2 g (0.044 Mol)
PClsim Olbad 2 Stdn. auf 135° erwirmt. POCl3 wurde i. Vak. abdestilliert und der Riickstand
fraktioniert: 9.05 g (88 %) 2a; Sdp.o.2 118—120%, Schmp. 86 —88°.
Ci3HoClO; (232.6) Ber. C67.11 H3.89 Cl115.24 Gef. C67.49 H4.05 Cl15.2
Aus 3b wurden analog 709, 2a erhalten.

2-Chlor-2-dthoxycarbonyl-1.3-benzodioxol (2¢): 1n 8.80 g (0.037 Mol) 3f wurden bei Raum-
temp. portionsweise 7.75 g (0.037 Mol) PCls eingetragen. Die Reaktionsmischung wurde
gelegentlich umgeschiittelt, sie war nach 21/, Stdn. homogen. POCIl; wurde i. Vak. abdestilliert
und der Ritckstand fraktioniert: 4.55 g (53 9) 2¢; Sdp.g.07 81 —83°.

C1oHoClO4 (228.6) Ber. C115.51 Gef. Cl15.31

Hydrolyse von2a:0.28 g 2a in 1 ccm absol. Dioxan wurden tropfenweise mit 5 ccm Wasser
versetzt. Nach einer Stde. wurde mit weiteren 5 ccm Wasser versetzt und das ausgeschiedene
4 abfiltriert: 0.21 g (81%,), Schmp. 131.5—132.5° (Lit. 3): 132°).

2-Phenyl-1.3-benzodioxol (6)

a) Aus 2a: 2.6 g (0.011 Mol) 2a, geldst in 10 ccm Ather, wurden bei —15° zu einer Losung
von 0.23 g (0.006 Mol) Lithiumalanat in 20 ccm Ather getropft. Zur Aufarbeitung wurde nach
5 Min. in Eiswasser gegossen und mit 27 H>SO4 angesiuert. Die organische Schicht wurde
abgetrennt, mit 27 NaOH und mit Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen mit Na;SO4
zog man den Ather ab und isolierte 0.57 g (26 %) 6 vom Schmp. 46.5— 48°.

Ci3H19O; (198.2) Ber. C78.77 H 5.09 Gef. C78.11 H 4.92

b) Aus 2-Athoxy-1.3-benzodioxol (7T): 10.6 g (0.1 Mol) Benzaldehyd wurden mit 16.6 g
(0.1 Mol) 7 vermischt und nach Zusatz von einigen Tropfen konz. Schwefelsdure mit freier
Flamme bis auf 200° Innentemp. erwidrmt, wobei Athylformiat laufend abdestillierte. Der
mit Ather verdiinnte Riickstand wurde mit 27 NaOH und W asser ausgeschiittelt und fraktio-
niert: 6.94 g (35%) 6, Sdp.;4 162—163° Schmp. 47—48°, keine Depression mit obigem
Produkt.

2-Methyl-2-phenyl-1.3-benzodioxol (5b): 5.13 g (0.022 Mol) 2a in 50 ccm Ather lieB man
zu einer Losung von Methylmagnesiumjodid (aus 0.7 g Magnesium und 4.3 g (0.03 Mol)
Methyljodid) in 50 ccm Ather tropfen, kochte nach beendeter Zugabe 10 Min. unter Riick-
fluB und arbeitete wie {iblich auf. Destillation lieferte 3.22 g (69 %) 5b; Sdp.1y 150°, n3 1.5721.

C14H[202 (2122) Ber. C79.24 HS5.70 Gef. C80.03 H 5.86

2.2-Diphenyl-1.3-benzodioxol (5a)

a) Aus 2a: Zu einer Lésung von Phenylmagnesiumbromid (aus 0.4 g Magnesium und 2.5 g
(0.016 Mol) Brombenzol) in 50 ccm Ather lieB man 2.56 g (0.011 Mol) 2a in 30 ccm Ather
tropfen. Dic Aufarbeitung wie vorstehend ergab 2.71 g (92%) 5a vom Schmp. 92—93° (aus
Aceton/Wasser).

b) Aus 1: Eine Grignard-Losung aus 1.94 g Magnesium und 12.56 g (0.08 Mol) Brombenzol
in 30 ccm Ather wurde mit 7.65 g (0.04 Mol) 1 in 20 ccm Ather umgesetzt und aufgearbeitet
wie vorstehend. Rohausb. 8.9 g (81 %); Schmp. 92° (Lit. 8): 93°), keine Depression mit obigem
Produkt.

2.2-Dibutyl-1.3-benzodioxol (5¢): Analog aus 1 und n-Butylmagnesiumbromid. Ausb. 76 %,
Sdp. 7 146°, n20 1.4959.

Ci5H220; (234.3) Ber. C76.89 H9.47 Gef. C76.86 H9.40

8) F. Sachs und R. Thonet, Ber. dtsch. chem. Ges. 37, 3331 (1904).
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2.2-Di-n-hexyl-1.3-benzodioxol (8d): Analog aus 1 und n-Hexylmagnesiumbromid. Ausb.
719, Sdp.g.15 125—127°, n2° 1.4832.

Ci9H300; (290.4) Ber. C78.57 H 10.41 Gef. C79.24 H 10.58

Dibutylketon: 57 g 5¢ wurden mit 52 ccm konz. Salzsdure und 100 ccm Athano! 4 Stdn.
unter RiickfluB gekocht, der Alkohol anschlieBend abdestilliert. Der Riickstand wurde mit
300 ccm Wasser verdiinnt und ausgedthert; nach Abdestillieren des Athers wurden durch
Fraktionieren 13.3 g (38 %) Di-n-butylketon erhalten; Sdp.1q 74 —76° (Lit. 9: Sdp.,, 88°).

Benzophenon-dinitrophenylhydrazon: 0.4986 g Sa wurden wie vorstehend hydrolysiert,
die salzsaure Losung mit 15 ccm Athanol verdiinnt und mit 150 ccm 0.25-proz. 2.4-Dinitro-
phenylhydrazinlésung in 10-proz. Schwefelsdure 3 Stdn. auf 50—60° erwirmt. Man erhielt
0.5494 g (839%) Benzophenon-2.4-dinitrophenylhydrazon, Schmp. 236-—238° (aus Aceto-
nitril) (Lit. 10): 238°).

9) R. R. Briese und S. M. McElvain, ). Amer. chem. Soc. 55, 1697 (1933).

10} Organikum, Organisch-chemisches Grundpraktikum, VEB Deutscher Verlag der Wissen-
schaften, 3. Aufl., S. 563, Berlin 1964.
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