
Monatshefte f0r Chemie 102, 946--950 (1971) 

�9 by  Springer-Verlag 1971 

Herstellung und Bestiindigkeit im aromatischen Kern 
substituierter 1.3-Benzodioxane 1 

Von 

H. K~immerer und W. Lotz 
Aus dem Insti tut  ffir Organisehe Chemie der Universit/~t Mainz 

(Eingegangen am 16. September 1970; endgiiltige Fassung: 26. Mbrz 1971) 

Preparation and Stability o] 1.3-benzodioxanes Substituted in 
the Benzene Ring 

Derivatives of 1.3-benzodioxane are prepared with alkoxy- 
carbonyl or carboxyl groups in position 6 and to some extent 
with chlorine, bromine or a benzyl group in position 8. The 
hydrolysis by conc. hydrogen chloride of the substances 
substituted with halogen gives derivatives of dihydroxy- 
diphenylmethane. 

Es werdcn 1.3-Benzodioxanderivate hergestellt, die in 
6-Stellung Alkoxycarbonyl- oder Carboxylgruppen, einige 
aul3erdem iix der 8-Stellung Chlor, Brom oder eine Benzylgruppe 
enthalten. Bei tier I-Iydrolyse der halogensubstituiorten Benzo- 
dioxane mit konz. SMzs~ure werden Dihydroxydiphenyl- 
methanderivate erhalten. 

Die 8-I-Ialogen-l.3-benzodioxan-6-earbons~urester 1, 2 a und 2 b 
wurden erhalten, indem man  3-Halogen-4-hydroxy-benzoesitnreester  in 
konz. Schwefels/~ure mit  einem grol3erl UberschuB 40proz. w~griger 
Formaldehydl6sung umsetzte.  Diese Verbindungen konnten  ei~aerseits 
zu den 6-Carbalkoxy-l .3-benzodioxanen 3 a un4  3 b hydrierend ent- 
halogeniert  bzw. andererseits zu den 8-IIalogen-l .3-benzodioxan- 
carbonss 5 und  6 verseift werden. Die Verseifung yon  3 b gab die 
yon  Borsche und Berkhout 2 gesuchte 1.3-Benzodioxancarbonss (4). 

t t e r s t e l l u n g  u n d  t ~ e a k t i o n e r t  e i n i g e r  1 . 3 - B e n z o d i o x a n e  

I n  phenolischen Zweikeraverbindungen liel3 sich nur  Girt Phenol- 
baustein innerhalb der Molekel zur 1.3-Benzodioxangruppe umsetzer~; 
so en ts tand  Verbindung 8 a beim Versuch einer Chlormethylierung mit  
60~o Reinausbeute.  Mi~ Essigs~ureanhydrid gab 8 a glat t  das Mono- 

1 Benzodioxane in: tteterocyclie compounds, Vol. 6, p. 59 (R. C. Elder- 
]ield, ed.), New York:  Wiley. 1957. 

W. Borsche und A. D. Berkhout, Ann. Chem. 330, 82 (1904). 
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aeetylderivat 8 b. In Anlehnung an bekannte Meehanismen kSnnte man 
erwarten, dab aus 1, 2 a und 2 b bei salzsaurer Hydrolyse neben Form- 
aldehyd zungehst ein Benzylalkoholderivat entsteht, das fiber den 
entspreehenden Dibenzylgther unter weiterem Abspalten yon F o rm a l  
dehyd in die bekannten Diphenylmethanderivate a 7 a und 7 b fibergeht. 

Mit Ausnahme yon 8 a wurden in kalter, re td .  Natronlauge die darin 
unlSsliehen 1.3-Benzodioxane nieht merklieh angegriffen. Erhitzen unter 
Rtiekflug in wgBrig-alkohol. Kalilauge oder 10proz. Natronlauge gab 
mit guten Ausbeuten die 8-Halogen-l.3-benzodioxan-6-earbonsguren. 
Die Bestgndigkeit des Benzodioxanringes gegen Alkali h~illgt yon 
bestimmten Substituenten in den 1.3-Benzodioxanen ab 4. Die her- 
gestellten Verbindungen zeigten sieh best/~ndig gegenfiber siedendem 
Methanol, Athanol, Methanol/Wasser-Gemisehen sowie siedendem 
Essigsgureanhydrid. Unter delI Bedingungen der hydrierendell Ent- 
halogenierung 5 konnte keine Verseifung der Ester beobaehtet werden. 

Wir danken der Firma Deutsche Gold- und Silber-Seheideanstalt 
vorm. Roessler, Frankfurt,  ffir das zur Verfiigung gestellte l~aney- 
Nickel. 

3 H. Kiimmerer und W. Lotz, Makromol. Chem., im Druek. 
F. D. Chattaway und K. Irving, J. chem. See. [London] 1934, 325. 
H. K(tmmerer und M. Groflmann, Chem. ]3er. 86, 1492 (1953). 
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Experimenteller Teil 
a) Allgemeines 

Die hergestellten Verbindungen waren diimlschichtehromatographiseh 
rein (0.3 mm dicke Kieselgelschichten auf Glasplatten; Laufmittel:  CHCI3/ 
Ctt2C]2 (15 : 1, v/v), CHC13/Eisessig (15 : 1, v/v) und CHC13/Essigester (5 : 1, 
v/v). 

b) Herstellung der 8-Halogen-l.3-benzodioxan-6-carbonsiiureester 

Zu in 10 ml eisgekiihlter konz. tt2SO4 gel6sten 10 mMol 3-galogen-4- 
hydroxy-benzoes~iurealkylester tropft man langsam unter  Riihren 3.0 ml 
40proz. w/~l~r. FormaldehydlSsung. Die sf0eif gewordene, eisgektihlte Mischung 
wird nach 24stdg. Stehen auf Eiswasser gegossen, filtrierV, mehrmals mit  
Wasser, kalter verd. :NaOH und wieder mit  Wasser gewaschen. Den ge- 
troekneten, weiBen Riickstand kristallisiert man aus Alkohol oder Alkohol/ 
Wasser urn. Die Reinausbeuten liegen zwischen 50 und 90~ 

8-Chlor-l.3-benzodioxan-6-carbons/~ureester (1). Sehmp. 112 ~ 
IR (in KBr): keine OH-Bande um 3500; > C=O,  Arylester 1715 (starke, 

gespaltene Bande) ; COCOC 1150, 1085/era s. 

CllHllC104 (242.7). Ber. C 54.45, H 4.57, C1 14.61. 
Gef. C 54.81, H 4.46, C1 14.93. 
MG 233 (dampfdruckosmometr. in Dioxan). 

8-Brom-l.3-benzodioxan-6-carbons/~uremethylester (2 a). Sehmp. 147.5 
his 148.5 ~ . 

IR  (in KBr): keine OH-Bande um 3500; > C = O ,  Arylester 1730; 
COCOC 1148, 1080/cm. 

C10H9BrO4 (273.1). Ber. C 43.98, I-I 3.32, Br 29.26. 
Gef. C 43.98, H 3.33, Br 29.16. 
MG 272 (osmometr. in Benzol). 

8-Brom-l.3-benzodioxan-6-carbonss (2 b). Schmp. 108 bis 
108.5 ~ . 

IR  (in KBr):  keine OH-Bande um 3500; ~ C = O ,  Arylester 1720; 
COCOC 1150, 1085/cm. 

CllHllBrO4 (287.1). Ber. C 46.02, H 3.86, Br 27.83. 
Gef. C 45.97, H 3.79, Dr 27.80. 
MG 270 (osmometr. in Dioxan). 

c) Herstellung der 1.3-Benzodioxan-6-carbonsiiureester 

10 mMol 8-Halogen-l.3-benzodioxan-6-carbonss und 0.8 g 
(14mMol) KOH werden in 20ml Methanol d - 4 0 m l  Dioxan gel6st, mit  
Raney-Ni versetzt und bei sorgf~ltigem AusschluB yon Sauerstoff hydrier~. 
Nach Beendigung der Wasserstoffaufnahme wird yore Raney-Ni getrennt 
und die restliche L6sung mi~ 0.5 1 Wasser verdiinnt. Aus der bis zur It/~lfte 
eingedampften L6sung (Vakuumrotationsverdampfer) f~llt eine weifte 

6 E. D. Bergmann und S. Pinchas, Ree. tray. chim. Pays-Bas 71, 161 
(1952); G. Lagrange und P. Mastagli, C. r. hebdomad. Sd. Acad. Sci. [Paris] 
241, 1947 (1955). 
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Substanz aus, die aus J~thanol oder Methanol/Wasser umkristal l isiert  wird; 
Reinausb. 75--85%. 

1.3-Benzodioxan-6-earbonsfi~uremethylester (3 a). Schmp. 65.5 ~ 

C10H1004 (194.2). Bet. C 61.85, I t  5.19. Gel. C 61.63, H 5.14. 
MG 191 (osmometr. in Ber~zol). 

1.3-Benzodioxan-6-carbonsaure~thylester (3 b). Sehmp. 65*. 
It~ (in KBr) :  keine OH-Ba,nde um 3500; > C = O ,  Arylester  1725; 

COCOC 1153, l185/em. 

Cl1I-I1204 (208.2). Ber. C 63.46, H 5.81, O 30.74. 
Gel. C 63.38, I-t 5.53, O 30.46. 
MG 189 (osmometr. in Dioxan). 

d) 1.3-Benzodioxan-6-carbonsaure (4) 

0.7 g (3.4 mMol) 3 b werden rnit 30 mI t0proz. NaOH 3 Stdn. unter l~/ick- 
flul~ erhitzt.  Die gekflhlte, alkal. L6sung wird unter  Rfihren in sehr verd. 
J-I2SO4 eingetropft. Naeh Stehen tiber Naeht  wird die sehr fein verteilte, 
weil3e Substanz abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und aus Methanol/Wasser 
umkristallisiert .  Ausb. 0.4 g (669o). Sehmp. 197 ~ 

I R  (in KBr) :  > C - - 0 ,  Aryls~ure 1685 (starke, gespaltene Bande);  
COCOC 1160, 1085/em. 

CsI-IsO4. Ber. C 60.00, t t  4.48. Gel. C 60.19, H 4.51. 

e) Herstellung der 8-Halogen- l.3-benzodioxan-6-carbons~uren 

10 mMol 8-Halogen-l.3-benzodioxan-6-carbons/~ureester werden wie bei 
4 verseift mad aufgearbeitet ;  Reinausb. 65 90%. 

8-Chlor-l.3-benzodioxan-6-earbons/~m~e (5). Schmp. 262--263 ~ 

I1R (in KBr) :  > C = O ,  Aryls~ure 1690; COCOC 1150, 1085/em. 

C9H7CLO4. Bet. C 50.37~ I-I 3.29, C1 16.52. 
Gef. C 50.53, H 3.17, C1 16.40. 

8-Brom-l.3-benzodioxan-6-earbons/iure (6). Schmp. 267--268 ~ 
I1R. (in KBr) :  > C = 0 ,  Aryls/iure 1680; COCOC 1145, 1085/cm. 

CgHTBrO4. Ber. C 41.73, H 2.72, Br  30.85, O 2r 
Gef. C 41.74, H 2.81, Br 30.94*, O 24.37. 

f) 2.2< Dihydroxy-3.3'-dihalogen-diphenylmethan-5.5".dicarbonsi~uren 
(7 a und 7 b) 

5 mMol 8-Halogen-l.3-benzodioxan-6-earbons~ure~tthylester (Halogen = 
Chlor oder Brom) werden in 30 ml konz. HC1 eingerfihrt, unter  R~ekflul~ 
erhitzt  und Athanol  zugegeben, bis die L6sung homogen wird. Naeh 50 Stdn. 
wird abgekfihlt, das Gemiseh auf Eis gegossen, das ausgefallene Produkt  
abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und in konz. wgl3r. NaHCO3-L6sung 
wieder gel6st. Naeh Fi l t r ieren wird mit  re td .  H~SO4 vorsiehtig angesi~uert, 
abgesaugt, mit  Wasser gewasehen und aus J~thanol/VVasser oder Eisessig/ 
Wasser umkristal l is iert ;  Reinausb. 60--65%. 

* Mittelwer~. 
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Die so erhaltenen Verbindmlgen sind mit  den bereits beschriebenen a 
identiseh (IR- und UV-Spek{ren, Mischschmp.). 

h) 6-Brom-8. (3.5-dgbrom-2-hydroxy-benzyl)-l.3-benzodioxa** (8 a) ~ 

3.9 g (8.9 mMol) 3.5.5'-Tribrom-2.2'-dihydroxy-diphenylmethan (Schmp. 
193 ~ werden in 25 ml Eisessig gel6st, 0.2 g ZnCI2 zugegeben und  unter  Riih- 
ren bei 60 ~ 20 ml Chlormethylmet~hyl/~ther zuge~ropft. Danaeh wird die 
Mischung 2 Stdn. auf 70 ~ erhitz~. Die ausgefallene Substanz wird wiederhol~ 
aus Eisessig umkristallisiert, his sich dfinnschichtchromatographisch nut  ein 
Fleck zeigt (Kieselgel, CIIC13). Ausb. 2.7 g (63~o), Schmp. 162 ~ 

UV (in Dioxan) : ?,max 286, 292 rn~ (~ = 4800, 5000). 

C15tIllBrsOa (479.0). Ber. C 37.61, t t  2.31, Br 50.05, O 10.02. 
Gel. C 37.43, I-I 2.51, Br 50.15, O 9.79. 
MG 499 (osmometr. in Benzol). 

Acetylderivat (8 b) 

0.3 g (0.62 mMol) 8 a werden in 6 ml Ac20 1.5 Stdn. unter Riickfluf3 
orhitzt (Chlorcalciumrohr). Das Gemisch wird danach in Eiswasser einge- 
riihrt, das Ausgefallene getrocknet und aus Petrol/~ther (Sdp. 80--100 ~ 
umkristallisiert. Ausb. 0.23 g (70~o), Schmp. 145--146 ~ 

IR (in KBr): keine B~nde mehr bei 3400; ~ C = O ,  1765/cln. 

C17H18BrsO4 (521.2). Ber. C 39.19, t I  2.51, Br 46.01. 
Gel. C 39.52, I-I 2.40, Br 45.67. 
MG 550 (osmometr. in Benzol). 

7 H. Kiimmerer utld G. Gros, unverSffentlichte Versuche. 


