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2-DIMETHYLAMINO-BENZO-1.3-DIOXOLE DURCH CYCLISIERUNG VON 

DIMETHYL[(2_HYDROX" -PHENOXY)-METHYLEN]-IMONIUMCHLORIDEN 

GUnter Ege und Hans Otto Frey 

Organlsch-Chemisches Institut der Unlversitlt Heidelberg 

D 6900 Heidelberg, Im Neuenheimer Feld 7 

(bxived in Germany 1 September.1972; received in UK for publication 8 September 1972) 

Von in 2-Stellung substltulerten Benzo-l.+dloxolen, die im Prlnzlp elner a - 
. \ 

Eliminlerung fahig slnd, sind bisher nur wenlge Vertreter bekannt 'I. Wir be- 

schreiben die Darstellung von 2-Dlmethylamino-benzo-1.3-dioxolen 1, die slch 

mlt Methyljodld In hohen Ausbeuten In die quart&en Ammoniumsalze 5 HberfUhren 

lassen 2). 

Die Brenzkatechine A reagleren mit Dlmethylformamldchlorld 3) in Methylenchlo- 

rid be1 RiickfluBtemperatur zu den Dimethyl[(2-hydroxy-phenoxy)-methylen]-lmo- 

niumchlorlden 1 (Weg a). Uber die Ausbeuten und Schmelzpunkte der Verblndungen 

1 geben die Tabellen 1 und 2 Auskunft 4) . 

Tabelle 1. Ausbeuten In Prozent an 1, 2 und 5. 

$ Ausb. a b C 

2 50 88 a) 92 

f wee; a 79 57 22 b, 

Weg b 69 55 20 b, 

2 J- 96 88 86 

ClO, 28 45 38 

a) Stellung des Chlors in 4- oder 5- Position in 22 unbestlmmt. 

b) Zersetzt sich helm Destlllleren. 
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Tabelle 2. Schmelzpunkte a) bzw. Siedepunkte von 1, 1 und 2. 

a b C 

No. 41 

1 PP ('C) 150 147 b, 196 

2 Kp ('C/Torr) 61/0.5 9Wl.5 o9/0.7 

2 Fp (OC) J- 169 159 i -2 

ClOi 146 174 196 

a) Im abgeschmolzenen Rahrchen. 

b) Stellung des Chlors In 4- oder 5- Position von 12 unbestlmmt. 

OH 

OH 

I 2 = 4 
3 = 

I 

N(C2H513 , CH~C’Z 

lo” c 

a b C 

Fll H Cl Cl 

R2 H H Cl 

Die Struktur der Imoniumsalze 2 folgt aus dem 
1 H-NMR-Spektrum mit getrennten 

Slgnalen ftir die diastereotopen 
5) Methylgruppen, die jeweils durch Kopplung 

mit dem benachbarten Methinproton mit einer Kopplungskonstanten J = 1 Hz zum 
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Dublett aufgespalten sind (la in DMSO-d6:83.42 (d, CH3), 3.52 (d, CH,), -= 

J f 1 Hz, 9.42 (m, HC=W ). Durch Einstrahlen der Methinfrequenz (be1 & 848 Hz, 

entspricht bei 90 MHz dem Signal bei 9.42 ppm) wandeln slch die Methyldubletts 

in Slnguletts um. Die Kulerst leicht hydrolyslerbaren Imoniumsalze 2 kUnnen 

mit Trilthylamln in Methylenchlorid bei RUckfluBtemperatur In die cyclischen 

Benzo-l.+dioxole 2 UberfUhrt werden (Ausbeuten und Siedepunkte Tabelle 1 und 

Leichter als allphatische Dimethylformamidacetale 7) hydrolysiert 2 mit Spuren 

von Feuchtigkeit zu den entsprechenden Brenzkateohlnen und Dimethylformamid. 

Im 'H-NMR-Spektrum von 2 geben die Methylgruppen ein scharfes Signal irifolge 

ihrer Aquivalenz in der cyclischen Struktur 2 (lH-NMR von k in CC14: 2.4 6 

(s, 2 CH?). 6.5 (s. CH), 6.7 (4 aromat. H)). 

Wlhrend sich aus aliphatischen 1.2-Glycolen mit Dimethylformamiddlalkylacetalen 

cyclische Amidacetale gewlnnen lassen 798) , bilden slch mit Brenzkatechin le- 

diglich Brenzkatechinmonoalkylather und nicht 22 9). 

BezUglich der Methylierungsprodukte 5 von 2 siehe Tabelle 2. 

Dem Verband der Chemischen Industrie danken wir ftir die UnterstUtzung der 

Arbeit und der.Badischen Anilin- & Sodafabrik. Ludwigshafen am Rhein, fUr 

Chemikalien. 
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