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b) Aus 200 mg II durch 15stdg. Erhitzen mit | ccm Athyljodid in 10 ccm Nitrobenzol
auf 90 —100°. Farblose, perlmutterglinzende Blittchen vom Schmp. 134°,

C12H16N3J (329.2) Ber. C43.8 H4.9 N 128 Gef. C43.8 H5.0 N13.0

1-Benzyl-1.2.3-triazolon-(5)-carbonsdure-(4)-methylester: 24 g Malonsdure-dimethylester
wurden in eine Lésung von Natriummethylat in Methanol (6 g Na in 180 ccm Methanol)
eingetragen und die Mischung nach Zugabe von 22 g Benzylazid 6 Stdn. unter Riihren auf
dem siedenden Wasserbad erwdrmt. Nach Versetzen mit Wasser wurde mit verd. Salzsidure
angesiuert, wobei sich sofort ein rotliches Ol und iiber Nacht farblose Kristalle abschieden.
Ein Teil des Ols konnte durch Aufkochen mit der Mutterlauge und Abkiihlen ebenfalls
kristallin gewonnen werden. Ausb. 20 g (52% d. Th., bezogen auf Benzylazid).

1-Benzyl-1.2.3-triazolon-(5)-carbonsdure-(4): Aus 20 g des vorstehenden Esters durch
30 Min. Kochen mit Natronlauge (11 g NaOH in 70 ccm Wasser). Der durch konz. Salz-
sdure gebildete Niederschlag wurde abgetrennt und mit Wasser gewaschen. Schmp. 90°
(Zers.).

1-Benzyl-1.2.3-triazolon-(5): Die vorstehende Carbonsiure wurde ohne weitere Reinigung
1/, Stde. in 150 ccm Wasser gekocht (lebhafte Kohlendioxydentwicklung), das Produkt
abfiltriert und aus Methanol oder Butylacetat umkristallisiert. Ausb. 10g (67% d. Th.,
bezogen auf den. Ester). Schwach rétliche Kristalle vom Schmp. 159° (Zers.).

CoHoON; (176.1) Ber. C61.4 H5.2 N 239 Gef.C61.4 H5.3 N 24.2
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REAKTIONEN MIT 1.2-DICHLOR-1.2-DIATHOXY-ATHAN
UND 1-CHLOR-1.2-DIATHOXY-ATHEN

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

(Eingegangen am 14. Dezember 1956)

Durch Umsetzung von 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-dthan mit Anilin entsteht
1.1.2.2-Tetraanilino-dthan, aus dem durch Behandlung mit Blausiure 1.2-Di-
anilino-acrylnitril erhalten wurde. Die Reaktion des Dichlorproduktes mit
Kupfer(I)-cyanid fithrte zur Bildung von 1.2-Diithoxy-acrylnitril. —Die Anlage-
rung von Phenol bzw. Benzoesdure an 1-Chlor-1.2-didthoxy-dthen fiihrte zu
Athoxyessigsiureester unter Abspaltung von Athylchlorid bzw. Benzoylchlorid.

Im AnschluB an die Arbeit?’ iiber Umsetzung von 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-dthanen
mit o-Phenylendiamin wurde nunmehr das Verhalten des Dichlorproduktes gegeniiber
einfachen priméiren Aminen und dhnlichen Verbindungen untersucht.

1.2-Diithoxy- (I) und 1.2-Dibutoxy-1.2-dichlor-dthan setzen sich mit Anilin bei 0° zu
1.1.2.2-Tetraanilino-dthan (II) um. Dabei entsteht zuniichst wahrscheinlich als Zwi-

*) Auszug aus der Dissertat. Berlin 1956.
1} V1. Mitteil.: H. BAGANZ und J. PFLuc, Chem. Ber. 89, 689 [1956].
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schenprodukt 1.2-Dialkoxy-1.2-dianilino-dthan. Aus fritheren Untersuchungen wissen
wir, da} die Gruppierung ROCH —NHR unbestindig ist und unter Alkoholabspaltung
in CH=NR zerfillt. Bei Anwendung von Anilin im UberschuB ist diese Verbindung
dann in der Lage, unter Aufrichtung der C=N-Doppelbindung ein weiteres Mol.
Anilin anzulagern.

RO-CH-CH-OR RO-CH—CH-OR CH—CH

] | | —2RrOH | ||

Cl Cl + 2CgHs'NH; — NHONH = N N

|
I[:R=C;H;s C6H5 CsHs (I:6H5 (I:6H5
2 CsHs'NH.
F2CH NI oH s NH),CH - CH(NH- C¢Hs),;
11

Analog hat A.EBNER 2 durch Behandlung von Acetaldehyd mit Anilin Athyliden-
dianilin erhalten.

Das Tetraanilinodthan besitzt in seinen Eigenschaften Ahnlichkeit mit den Acetalen.
Wihrend es gegen Alkalien bestindig ist, zeigt es gegen Sduren eine grofle Empfind-
lichkeit. Bereits in essigsaurer Losung tritt Hydrolyse in Glyoxal und Anilin ein. Kata-
lytisch erregter Wasserstoff spaltet 2 Moll. Anilin ab. Das dabei sich bildende Diani-
linodthan konnte durch Reaktion mit Formaldehyd bzw. Acetaldehyd als Tetrahydro-
imidazolderivat 3 charakterisiert werden. Beim Erhitzen in Benzol bzw. Xylol hat es
die Neigung, sich unter Abspaltung von Anilin in eine andere Verbindung umzuwan-
deln. Die Analyse und die Mol.-Gew.-Bestimmung machen die Bildung von Dianilino-
acetaldehyd-anil sehr wahrscheinlich. Diese Umwandlung 148t sich im Mikroskop
sehr schon beobachten. Erwirmt man die mikrokristallinen Nadeln von II (Schmp.
102 —103° u. Zers.) in Xylol auf ca. 80° (Badtemperatur), dann geht die Substanz all-
mihlich in Losung, und die anfinglich gelbe Farbe vertieft sich nach Rot. Bei Ab-
kiihlen kristallisieren Wiirfel, die nach Umkristallisieren bei 148° schmelzen. Durch
Erwirmung der Wiirfel in Benzol mit Anilin konnte unter dem Mikroskop ihre Riick-
verwandlung in Nadeln festgestellt werden.

H
CgHyNH—é—NH-CgHs
I + HCN — | + CgHs-NH;
C¢Hs-NH—-C-«CN
1.][ \;CGHs'NHz

C5H5~NH'?:CH-NH'C5H5
CN I

Wurde II mit HCN gespalten, so entstand 1.2-Dianilino-acrylnitril (III). Der Reak-
tionsverlauf 148t sich wahrscheinlich so erklidren, daB im Tetraanilinodthan, indem
die Bindungen der Kohlenstoffatome zu den Anilinresten polarisiert sind, zunéchst
ein Anilinorest durch eine Nitrilgruppe substituiert wird. Durch Eintritt der CN-
Dreifachbindung in das Molekiil entsteht die Neigung zur Konjugation, die noch

2) Ber. disch. chem. Ges. 30, 1446 [1897).
3) H.W.WaNzLick und W. LS6cHEL, Chem. Ber. 86, 1463 [1953].
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durch die Asymmetrie des Molekiils verstirkt wird. Unter Abspaltung von 1 Mol.
Anilin kommt es zur Ausbildung einer C=C-Doppelbindung.

Bemerkenswerterweise besitzt III keinen basischen Charakter mehr, wahrscheinlich
infolge der Nachbarschaft der C=C-Doppelbindung zu den sekundiren NH-Grup-
pen. Die Protonenaffinitit wird dadurch vermindert, was in erster Linie auf den E-
Effekt zuriickzufiihren ist 4),

Bei der Umsetzung von I mit Phenylhydrazin wurde das Osazon des Glyoxals als
einziges Reaktionsprodukt erhalten. Reaktionen mit Athylanilin und Dibutylamin
fiihrten dagegen nur zu nicht identifizierbaren braunen Olen.

Ahnlich wie die Umsetzung von I mit Anilin verlief auch die Reaktion mit Cul CN 5,
Hierbei wird ebenfalls zunichst 1 Chloratom durch die Nitrilgruppe substituiert
und anschlieBend 1 Mol. Chlorwasserstoff abgespalten. Als treibende Kraft dafiir
wird wiederum das Konjugationsbestreben der Verbindung angesehen. Als Reaktions-
produkt konnte nur 1.2-Diithoxy-acrylnitril isoliert werden.

Im 1-Chlor-1.2-dialkoxy-dthen ist das Chloratom fiir Substitutionsreaktionen
nicht mehr beweglich genug. Wie S. M. McELvAIN und C.H.StAaMM 6 aber feststellen
konnten, ist die C==C-Doppelbindung befihigt, in Gegenwart von H-Ionen Alkohol
anzulagern. Die Reaktion von Phenol mit 1-Chlor-1.2-didthoxy-dthen (IV) gelingt
dagegen ohne jeden Zusatz. Dabei lagerte sich der Phenoxy-Rest an das positivierte
C-Atom 1 an. Die entstehende Verbindung V war instabil und ging unter Abspaltung
von Athylchlorid in den Athoxyessigsdure-phenylester iiber.

OCsHs OC¢Hs
CsHsOH |
RO-C:CH:-OR I RO:-C—CH;,-OR —— OC—CH,;-OR + RCl
| !
Cl Cl
v A R = CHs

Beim a-Chlor-vinylidthylither gelang es J.F. Arens 7, Carbonséuren an die C=C-
Doppelbindung anzulagern. Als Reaktionsprodukte konnte er Essigsdureester und
Acylchloride isolieren. Dieser Additionsreaktion sind auch die 1-Chlor-1.2-dialkoxy-
dthene zuginglich. Mit Benzoesiure entstehen aus IV Athoxyessigsdure-dthylester
und Benzoylchlorid; das bei der Umsetzung mit Salicylsiure neben Athoxyessig-
sdure-dthylester zu erwartende Salicylsiurechlorid verharzte unter den Reaktions-
bedingungen.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

1.1.2.2-Tetraanilino-dthan (11)

1. Zu einer Mischung von 14.5 g (0.16 Mol) Anilin und 50 ccm Ather wurden unter Eis-
wasserkithlung und mechanischem Rithren bei 0 —3° innerhalb von 10 Min. 5 g (0.026 Mol)
Dichlor-didthoxy-ithan(I), geldst in 5 ccm Ather, tropfenweise zugegeben. Der entstandene
weiBle Kristallbrei von Il und Anilin-hydrochlorid wurde noch 1 Stde. geriihrt und dann mit

4) B.EisterT, Mesomerie und Tautomerie, S. 98, Verlag Ferdinand Enke, Stuttgart 1938.
5} Vgl. H. Bacanz und J. PrLUG, Naturwissenschaften 41, 375 [1954].

6) J. Amer. chem. Soc. 75, 2154 [1953].

7) Konigl. Niederl. Akademie {[Amsterdam], Ser. B 56, 372 [1953].
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etwa 280 ccm gesattigter Natriumcarbonatl$sung unter Riihren versetzt, so daB die Losung
stark alkalisch reagierte. Nach dem Absaugen befand sich die Hauptmenge von II auf der
Nutsche und wurde mit Wasser und anschlieBend mit Ather gewaschen. Im Filtrat kristalli-
sierte nach einiger Zeit weiteres Tetraanilinoithan aus, das ebenfalls abgesaugt und ge-
waschen wurde. Die Substanz, mikrokristalline Nidelchen, ist unldslich in Wasser, wenig
18slich in Alkohol, kaltem Benzol und kaltem Petroliather (Frakt. 70 —140°), leicht 18slich
in Dioxan und Aceton. Schmp. 102—103° (Zers.); Ausbeute 10 g (95% d. Th.).
Ca6Ha6N4 (394.5) Ber.C79.15 H6.64 N 14.20 Gef. C79.35 H6.56 N 14.27 Mol.-Gew.377 %)
%) kryoskop. in Dioxan,

2. Die Umsetzung von 3.7 g (0.015 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dibutoxy-iithan in 5§ ccm Ather
mit 0.3 g (0.09 Mol) Anilin in 25 ccm Ather analog a) fiihrte zum gleichen Ergebnis. Die
Kristalle schmolzen bei 102° (Zers.) und waren identisch mit Tetraanilinodthan.

a) Spaltende Hydrierung des Tetraanilinodthans: 1g (0.0025 Mol) II, in 70 ccm Methanol
(acetonfrei) gel8st, nahmen mit Raney-Nickel in der Schiittelente 174 ccm Wasserstoff auf. Da
die Konstitution des Tetraanilinodthans zu dieser Zeit noch nicht festlag, wurde ein theoret.
Wasserstoffbedarf von 224 ccm auf die vermutete Verbindung von 1.2-Bis-phenylimino-4than
errechnet. Die Wasserstoffaufnahme ging sehr langsam voran, weshalb mit 2 g Natrium nach-
hydriert wurde. Nach Versetzen mit Wasser und Ausithern bildeten sich beim Abdunsten des
Athers Kristalle, die nach Trocknung im Exsiccator iiber Natriumhydroxyd bei etwa 60°
schmolzen. Die Substanz erwies sich als Dianilinodithan. Eine Probe ergab, in Methanol gelost,
mit Salzsiure und Glyoxalldsung nach dem Erwdrmen eine Blaufirbung. Ferner wurde die
Substanz in methanol. L8sung mit Formaldehyd und einigen Tropfen Essigsdure zu dem ent-
sprechenden Tetrahydroimidazolderivat umgesetzt. Schmp. 123 —124° (Lit.3): Schmp. 126°
-(korr.)).

b) Umwandlung des Tetraanilinodthans in Dianilinoacetaldehyd-anil: 5 g Il wurden mit
ca. 20 ccm Xylol versetzt und 1 Stde. auf 80° (Badtemp.) erwirmt. 1I 18ste sich allmahlich
unter Rotfirbung. Im Eisbad kristallisierten Wiirfel aus. Die Ausbeuten schwankten je nach
Menge des eingesetzten Xylols zwischen 12 und 20 Gew. % der eingesetzten Substanz. Di-
anilinoacetaldehyd-anil ist unldslich in Wasser, wenig 18slich in Alkohol, kaltem Petrolither
(Frakt. 70 —140°) und kaltem Xylol, leicht 18slich in Benzol, Dioxan, Aceton und Dimethyl-
formamid. Der Schmelzpunkt stieg nach dem Umkristallisieren aus Xylol oder Petrolather
nicht gleichmiBig an, sondern zeigte bisher noch nicht geklirte Schwankungen. Der hdchste
Wert lag bei 148°.

Cz0Hi9N3 (301.4) Ber. C 79.73 H 6.36 N 13.95
Gef. C80.06 H6.52 N 13.4 Mol.-Gew. 295%
*) kryoskop. in Benzol.

1.2-Dianilino-acrylnitril (I1II) : 29 g (0.074 Mol) I wurden mit 75 ccm wasserfreier Blausiure
versetzt. Die Reaktion verlief ohne Temperaturerhbhung im heterogenen Zustand unter
Orangefarbung der Ldsung und war nach etwa 12 Stdn. beendet. Nach Abdekantieren der
Blausdure wurde der Kristallbrei mit Wasser versetzt und abgesaugt. Nach Waschen mit
Wasser und Ather hinterblieben farblose Spiesse. Dianilinoacrylnitril ist unldslich in Wasser,
wenig l8slich in kaltem Alkohol, kaltem Benzol und Chloroform. Schmp. 151 —152° (aus
Alkohol).

CisH13N3 (235.3) Ber. C 76.57 H 5.56 N 17.86 Gef. C 76.58 H 5.67 N 18.01

1.2-Didthoxy-acrylnitril: Ein Gemisch von 40 g (0.21 Mol) I mit 38 g (0.42 Mol) CuCN
wurde auf dem Wasserbad erwidrmt. Bei ca. 80° Badtemperatur setzte die Reaktion unter
Dunkelfirbung und Wiarmeentwicklung ein und war nach ca. 20 Min. beendet. Auf dem
siedenden Wasserbad gingen bei 21 —29° 2.8 g einer farblosen Fliissigkeit iiber, die sich nach
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Geruch und Siedepunkt als Blausdure erwiesen. Die restliche Flilssigkeit wurde i. Vak. bei
79 —112° abdestilliert. Die 2. und 3. Destillation iiber einer Raschig-Kolonne ergaben:

2. Dest.: Sdp.17 100 —103° ng 1.3 g Vorlauf

103.5—104.5° 1.4491 7.0 g |\ Didthoxy-
105 —106.5° 1.4470 50g

13.3g (43% d. Th)

acrylnitril

3. Dest.: Sdp.13.s 101 —102°  1.4491
102 —103° 1.4480 d243 0.9660; MR Ber.37.1 Gef. 39.2

Die Ausbeute an Rohprodukt konnte bei einem Intervall von 8° auf 66 %, gesteigert werden.
C7Hj1O2N (141.2) Ber. C 59.56 H7.85 N9.9 Gef.C59.4 H7.9 N9.5

Umsetzungen des 1-Chlor-1.2-didthoxy-dthens (1V)

a) mit Phenol: 20 g IV (0.013 Mol) wurden mit 12.6 g (0.13 Mol) Phenol 4 Stdn. auf 110°
erwirmt, ohne daB eine sichtbare Reaktion eintrat. Am nichsten Tag firbte sich das Gemisch
unter plétzlich starker Warme- und Gasentwicklung leicht braun. Dabei verdampften bereits
5.9 g des gebildeten Athylchlorids. Bei Sdp.)2 55—134° wurden 20.7 g Fliissigkeit abdestilliert.
2 g Riickstand verblieben im Kolben. Die Destillation tiber eine Raschig-Kolonne ergab:

Sdp. 52—53° 1.8 g nicht umgesetztes Athen-Derivat
Sdp.g 127—135° 13.5 g Athoxyessigsiure-phenylester (Lit.8): Sdp.s 139°); nf0 1.4040,
d%o 1.086

b) mit Benzoesdure: 20 g (0.13 Mol) IV wurden mit 16 g (0.13 Mol) Benzoesdure auf 90°
erhitzt. Die Reaktion kam unter Selbsterwdrmung bis auf 120° und leichter Braunfiarbung
des Reaktionsgemisches in Gang. Die Destillation iiber eine Raschig-Kolonne ergab:

Sdp.;s 50—56° 4.8¢g

57—60° 8.0¢g

Sdp.2; 63—85° 83¢g Benzoylchlorid
Athoxyessigsiure-4thylester n]2)° 1.4040, d24° 09715
(Lit9): Sdp.12 52°, n23 1.4029, d% 0.9701)

} 12.8 g (73 %) Athoxyessigsdure-dthylester

Das Benzoylchlorid wurde verseift und die Benzoesiiure durch ihren Schmelzpunkt charak-
terisiert.
¢) mit Salicylsdure: 8.7 g (0.06 Mol) IV wurden mit 8 g (0.06 Mol) Salicylsiure wie oben
umgesetzt. Die Destillation ergab:
Sdp.3 51-—-55° 2.2¢g
57—63° 2.5¢g
Im Kolben verblieb eine grdBere Menge Harz.

} 4.7 g Athoxyessigsiure-dthylester

8) M.SOMMELET, Ann. Chimie [8] 9, 491 [1906].
9) Tu.CurTIUS, J. prakt. Chem. 95, 169 [1917).





