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w 
Versuche zur Darstellung von Halogendialkoxymethanen gaben stets nur deren Spaltpro- 
dukte. Die Nacharbeitung eines in der Literatur beschriebenen Verfahrens zur Darstellung 
von Bromdimethoxymethan (4) durch Bromierung von Dimethoxyessigsaure fiihrte unter 
intramolekularer Methylwanderung zu Oxalsaure-dimethylester und nicht zu 4. - Durch 
Bromierung von 0-Methyl-mandelsauren bzw. deren Estern sind in sehr guten Ausbeuten die 
entsprechenden Arylglyoxylsaurederivate zuganglich. 

w 
In einer Ubersicht iiber die Chemie ambidenter Kationen beschaftigt sich Hunig 2) 

u. a. mit der Deutung des reaktiven Verhaltens der von Meerwein3) erstmalig be- 
schriebenen Kationen des Typs 2, die sich von Carbonsauren ableiten lassen. 

1 2 
Danach kann ein angreifendes Nucleophil Ye rasch an das Carbenium-Kation entsprechend 

Weg 1 zum kinetisch gelenkten Produkt 1 angelagert werden, das dann gefaRt werden kann, 
wenn der Energiegewinn beim Kniipfen der neuen Bindung entsprechend groR ist. Bei Vor- 
liegen eines Gleichgewichts zwischen 1 und 2 kann Y e  nach Weg 2 unter Entalkylierung zum 
thermodynamisch stabileren Endprodukt reagieren. Die Richtung dieser Reaktion ist u. a. 
von der Natur des Nucleophils und der Stabilitat des Kations abhangig. Kationen vom Typ 2 
sind wegen der Moglichkeit zur Verteilung der positiven Ladung zwischen zwei Sauerstoff- 
und einem Kohlenstoffatom naturgemaB sehr energiearm. Der Energiegewinn bei Reaktionen 
mit dem vergleichsweise schwach nucleophilen Halogenid-Ion ist nicht ausreichend zur Sta- 
bilisierung des kinetisch gesteuerten Produktes 1 (Ye = Halogenid). Hier wird fast ausschlieB- 
lich Reaktion nach Weg 2 beobachtet. 

Bei Versuchen zur Darstellung von Halogendialkoxymethanen 1 (Y = C1, Br) 
wurden aus den envahnten Griinden bisher ausschlieRlich uber das Kation 2 nach 
Weg 2 die thermodynamisch stabilen Endprodukte erhalten. Analog sollte auch 

1 )  XXXII. Mitteil.: H. Crop und J .  Freiberg, J. prakt. Chem., im Druck. 
2) S. Hiinig, Angew. Chem. 76, 401 (1964). 
3) H .  Meerwein, Angew. Chem. 67, 374 (1955). 
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Bromdimethoxymethan (4) nicht bestandig sein. Nach Scheibler4) sol1 4 bei der Bromie- 
rung von Dimethoxyessigsaure durch Decarboxylierung des primar gebildeten 3 ent- 
stehen. 4 muRte jedoch nach bisherigen Erfahrungen uber ein Kation analog 2 nach 
Weg 2 in Methylbromid und Methylformiat zerfallen. Bei einer Nacharbeit der Scheib- 
lerschen Angaben konnten neben geringen Mengen an Methylbromid und Methyl- 
formiat in 74proz. Ausbeute Oxalsaure-dimethylester (%, nicht aber 4 isoliert werden. 

- - 1  
COaH CH~O’ CHsO’ 

5 6 
Die Reaktion verliiuft vermutlich uber ein ambidentes Kation 6, das sich nicht wie 

ublich nach Weg 2 unter Abspaltung von Methylbromid, sondern im Sinne einer 
intramolekularen Alkylwanderung unter Abspaltung des Protons zu 5 stabilisiert. 
Andererseits wird aber auch das nicht isolierbare 3 teilweise zu 4 decarboxyliert, das 
dann wie angegeben zerfallt ; hierauf deuten geringe Mengen von COz, Methylbromid 
und Methylformiat, die im Laufe der Reaktion entstehen. 

Isolierbar sind Halogenderivate vom Typ 1 nur dann, wenn die R’O-Bindung ver- 
starkt oder ein nucleophiler Angriff am R nicht moglich ist, wie z. B. bei Diaryloxy- 
(Chlordiphenoxymethan (7 )5) ,  Brenzcatechindichlormethylenather6)) oder bei Divinyl- 
oxy-Derivaten (I-Chlor-1 .l-divinyloxy-athan (8)7)). Andererseits konnte auch ein 

HaC-CH -O\ CH3 
d 

c6H5-0\ 
CHCl 

C6H~-O’ H,C=CH -0‘ ‘Cl 

7 8 

stark elektronenanziehender Substituent R Halogenderivate 1 stabilisieren. Bei Ver- 
suchen zur Darstellung von Brom-dimethoxy-essigsaure-methylester (10) durch 
Bromierung von Dimethoxy-essigester 9 wurden jedoch auch nur wider Produkte der 
Spaltungsreaktion analog Weg 2, Methylbromid und Oxalsaure-dimethylester (5), 
erhalten. Der EinfluB der Methoxycarbonylgruppe reicht also zur Stabilisierung von 

9 10 

4) H. Scheibler und H. J. Schmidt, Ber. dtsch. chern. Ges. 69, 12 (1936). 
5) H. Scheibler und M. Depner, Ber. dtsch. chern. Ges. 68, 2144, 2151 (1935); H. Bohmeund 

6 )  G. Burger, J. chern. SOC. [London] 93, 563 (1908); H.  Crop und J.Rusche, Chem. Ber. 99, 

7) S. M. McElvain und A .  N. Bolstad, J. Amer. chern. SOC. 73, 1988 (1951). 

R .  Neidlein, Chem. Ber. 95, 1859 (1962). 

2625 (1966). 
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10 nicht aus. Daneben entstand durch Spaltung von 9 mit HBr in wechselnden, von der 
Reaktionstemperatur abhangigen Mengen Brommethoxyessigester. 

HBr CH30, 

B/ 
9-  CH- C02CH3 - CHjOH 

Analog verlief auch die Bromierung von khoxyphthalid im UV-Licht. Anstelle des 
erwarteten 1 -Broni-1-athoxy-phthalids 11 entstand unter Abspaltung von Athyl- 
bromid in 65proz. Ausbeute Phthalsaureanhydrid. Die gleichfalls mogliche Spal- 
tung in Phthalsaureesterbromid wurde nicht beobachtet. 

8 
Kationen vom Typ 13, bei denen die Ladung nur zwischen einem Heteroatom und 

dem Kohlenstoff verteilt ist, sind wesentlich energiereicher, so daB auch Halogenid- 
Ionen nach Weg 1 zu den stabilen a-Halogenathern 12 addiert werden2). 

c10 

CHzO + R-C1 
,OR ~ c1@ 0 

H~C, - {ROCH, - RO=CH, 
c1 

12 13 

Allerdings sind auch hier Reaktionen im Sinne von Weg 2 beobachtet worden. Nach 
Strum und Weber 8) zerfallen a-Methoxy-benzylchloride in Aldehyd und Methyl- 
chlorid : 

,OCH3 
Ar-HC, - Ar-CHO + CH&1 

c1 
Entsprechende Reaktionen konnen auch vorteilhaft fur praparative Zwecke ausge- 

nutzt werden. So sind z. B. aus 1-Halogen-isochromanen (14) durch Erwarmen die 
entsprechenden o-[2-Halogen-athyl]-benzaldehyde zuganglich9Jo). 

X = C1, B r  
a 

14 

Analog erhielten wir beim Versuch der Darstellung von a-Halogenathern des Typs 
16 durch Bromierung der aus a-Chlor-methoxyessigester und Aromaten leicht zu- 
ganglichen 0-Methyl-mandelsaureester 15a - d 11) in siedendem Chloroform gleich 

8 )  F. Straws und H .  f. Weber, Liebigs Ann. Chem. 498, 101 (1932). 
9) A.  Rieche und E. Schmitz, Chem. Ber. 89, 1254 (1956). 

10) Weitere Beispiele s. a. H. GroJ und E. Hoft, Z. Chem. 4,417 (1964). 
11) H. GroJund J .  Freiberg, Chem. Ber. 99, 3260 (1966). 
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8' 
Ar-7H-CO2R -+ Ar-C-C02R 

OCHS bCH3 

17 Ar-C-C02R + CH3Br 
6 

unter Abspaltung von Methylbromid - entsprechend Weg 2 - die Arylglyoxylsaure- 
ester 17a- d (R = CH3) 1 2 3 ) .  Die Ergebnisse zeigt die Tabelle. 

Dargestellte Arylglyoxylsauren bzw. -ester 17 

17 Ar Analyso 
C H  R ;< Ausb. Schmp. (SdpJTorr) Summcnformel (MoLGew.) 

a C ~ H S -  CH3 97 

b 5-Nitro- cn, 92 
2-methoxy- 
phenyl- 

c Biphenylyl-(4)- CH3 95 

d Naphthyl-(1)- CH3 94 

e GHs-  H 90 

5-Nitro- H 58 
2-methoxy- 
phenyl- 

methoxy-phenyl- 
g 3-Chlor-6- H 870 

( I  32- 133"/10: 
Lit.a): 137"/14) 

153' (Ather/CH1OH) CloHpNOs 
(239.2) 

62' (Benzin) C15Hiz03 
(139"/0.05) (240.3) 

73-74O (Benzin); C13HioOi 
Lit.b): 73' (214.2) 

62--64"; Lit?): 61-63' 
(15S0/20: Lit.a): 
147- 151"/12) 

I73 - 174O (Wasser) 

137- 138" GH7C104 
(CHCls bzw. Wasser) (214.6) 

Ber. 50.21 3.80 N 5.86 
Gef. 49.90 4.14 N 5.61 

Ber. 74.98 5.04 
Gef. 75.22 5.16 

Ber. 72.88 4.71 
Gef. 72.77 4.47 

Ber. 48.01 3.14 N 6.23 
Gef. 48.21 3.10 N 6.32 

Ber. 50.36 3.29 CI 16.52 
Gef. 50.73 3.34 C1 16.76 

a) T/i. Posner und G. Asrherrmann. Ber. dtsch. chem. Ges. 53, 1932 - 1933 (1920). 
b) N. N. Melnikow und Ju. A.  Buskakov, Z. obi:. Chim. 21 (83), 694 (1951). C. A. 45, 9020a (1951). 
C) Rohprodukt. 

Ganz analog reagierten die aus den entsprechenden Estern durch alkalische Hydro- 
lyse bequem zuganglichen freien 0-Methyl-mandelsauren 15e- g. Auch hier wurde 
bei Bromierung im UV-Licht Methylbromid abgespalten. Eine intramolekulare 
Alkylwanderung analog der Reaktion 6 -+ 5, die hier unter HBr-Abspaltung aus den 
Zwischenprodukten 16e - g zu den entsprechenden Arylglyoxylsaureestern fiihren 
sollte, wurde nicht beobachtet : als Reaktionsprodukte wurden stets nur die freien 
Arylglyoxylsauren (17e- g) erhalten. 

Herrn Professor Dr. A .  Rieche danken wir sehr fur  die Fiirderung dieser Arbeit. 

12) D .  G. Markees, J. org. Chemistry 23, 1490 (1958), setzte den 0-Methyl-mandelsaureester 
unter Belichtung bei 77" mit Brom um und erhielt in 70proz. Ausb. ebenfalls Phenylgly- 
oxylsaureester. 

13) Prinzipiell wlre, da die Bromierung von 15 zweifellos radikalisch verlauft, auch eine un- 
mittelbare Spaltung des primar entstehenden Radikals Ar -c - C02R in Glyoxylsaure- 
ester denkbar. OCH3 
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Beschreibung der Versuche 

Bromierung von Dimethoxyessigsaure4): Zu einer Losung von 12 g (0.1 Molj Dimethoxy- 
essigsaiire in 30 ccm absol. Chloroform werden in der Siedehitze unter UV-Bestrahlung 16 g 
(0. I Mol) Brom in 20 ccm absol. Chloroform innerhalb 4 Stdn. hinzugetropft. Nach Ent- 
farbung des Reaktionsgemisches wird das Losungsmittel uber eine Kolonne abgetrieben und 
der Ruckstand zweimal i. Vak. destilliert, Sdp.12 58-59": 8.25 g (7404) Oxalsuure-dimethyl- 
ester, Schmp. 53 ~ 54", keine Schmp.-Depression mit authent. Material. Hydrolyse: Oxal- 
siiuredihydrat, Schmp. IOI" ,  Misch-Schmp. 101". 

In den ersten Anteilen des abdestillierten Chloroforms konnte Methylformiat gaschromato- 
graphisch 1 4 a )  nachgewiesen werden. Methylbromid wurde ebenfalls gaschromatographisch, 
COz als Bariumcarbonat identifiziert. 

Bromierung von Dimethoxyessigsaure-methylester (9) : 13.4 g (0.1 Mol) 9 und 16 g (0.1 Mol) 
Brom werden analog in 50 ccm absol. Chloroform umgesetzt. Bei der Vakuumdestillation 
erhalt man 12.46 g eines Destillats vom Sdp.12 58-75", das nach quantitativer Auswertung 
des Gaschromatogramms 14b) 9.0 g (76 %) Oxalsaure-dimethylester und 1.85 g (I0 %) Erom- 
methoxyessigsuure-methylester enthiilt. Der Anteil an Brommethoxyessigester ist hoher (bis 
ca. 30%j, wenn bei tieferer Temperatur gearbeitet wird. 

Bromierung von Athoxyphthalid: 1.78 g (10 mMol) Athoxyphthalid und 1.6 g (10 mMol) 
Brom werden analog in insgesamt 10 ccm absol. Chloroform innerhalb 2 Stdn. umgesetzt. 
Nach Abtreiben des Losungsmittels und Aufnehmen des Ruckstandes mit absol. fither erhalt 
man 950 mg (65 %) Phfhalsaureanhydrid. Schmp. 130- I31", keine Schmp.-Depression mit 
authent. Material. 

Die Mutterlauge wurde mit Athanol umgesetzt; das Reaktionsgemisch enthielt jedoch It. 
Gaschromatogramm keinen Phthalsaure-diathylester. 

Arylglyoxylsaure-methylester (17a- d): 10 mMol des 0-Methyl-mondelsazire-methylesters 
(15a-d) in 7 ccm absol. Chloroform werden in der Siedehitze tropfenweise mit 1.76 g 
(1 1 mMol) Brom in 3 ccm absol. Chloroform unter UV-Bestrahlung versetzt. Nach 1 -2stdg. 
Kochen unter RuckfluB treibt man uberschuss. Brom mit dem LBsungsmittel ab, nimmt den 
Ruckstand mit Ather oder Methylenchlorid auf und wascht zweimal mit 5proz. NaHCO3- 
Losung. Der nach dem Abdampfen des Losungsmittels verbleibende Ruckstand wird destilliert 
oder umkristallisiert. 

Arylglyoxylsauren (17e - g )  : Wie vorstehend werden 10 mMol der 0-Methyl-mandelsaure 
(15e-g) mit 1.6 g (10 mMol) Brom in insgesamt 10 ccm absol. Chloroform umgesetzt. Der 
nach Abdampfen des Chloroforms verbleibende Ruckstand wird direkt i. Vak. destilliert oder 
umkristallisiert. 

14) Gaschromatographische Untersuchungen auf einer I-m-Sade (GCHF 18/2): a) 25 "/, Sili- 
kongummi auf Kieselgur; 20"; 100 ccm H2/Min. b) lop', Silikongummi auf Kieselgur; 
110"; 50ccm HZ/Min. 
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