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9,s. Horst Baganz, Wolfgang Hohrnann und Joachim Yflug: 
6 ber 1.2-Dialkoxy-iithene, 111. Mitteil.: Sotiz uber die Anlagerung von 

Chlor an 1.2- Dialkoxy -athene+) 
LA4us dem Organisch-Chemisclien Institut der Technivchen Universitat, 

(Eingegangen am 9. Februar 1953) 
Berlin-Charlottenburg]. ' 

Durch Anlagerung von Chlor an 1.2-Diiithoxy-iithen und 1.2-I)i- 
propoxy-iithen konnten 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-iithan und 1.2-Di- 
chlor-1.2-dipropoxp-athan dargestellt werden. 

Die Charakterisierung des 1 .%Diiithoxy-iitheua I), das durch Alkohol- 
Abspaltung &us Athoxyacetal mittels Phthalsiiureanhydrids erhalten worden 
war, erfolgte durch Anlagerung von Brom und Umsetzung der Dibrom-Ver- 
bindung mit Natriumathylat unter Bildung von Glyoxal-tetraiithylaceta1. 
Auf cine Isoliorung der Dibrom-Verbindung war bewuBt verzichtet worden, 
da Vorverauche gezeigt hatten, daB sich die Verbindung bei der Destillation 
zersetzte. 

Auch bei der Destillation in hohem Vakuum ging &s Yrodukt unter stiinciiger Abspal- 
tung von Bromwamerstoff schlieDlich in ein Harz iiber. Das zweifellos inbressante, bei 
dcr Abspaltung von Bromwamerstoff entstehende l-Brom-l.2-diiithoxy-iithen, konnte 
nicht isoliert werdon. Ganz analog verlicfen entaprechende Versuche von McElvain*). 
Auch R. C. Schreyber3)  konnte die Anlagerung von Chlor an  1.2-Dimethoxy-&then in 
der Kiilte durch uberfiihrung des entstandenen Dichlorida mit Methanol in Glyoxal- 
tetramethylacetal nachweisen. Eine Isoliorung der Halogen-Verbindung gelang ihm wegen 
Abspaltung von Chlorwasserstoff nicht. 

Da wir in diescn Chloriden iihnlich reaktionsfreudige Halogenatome er- 
warten konnten, wie sie im 2.3-Dichlor-dioxan vorliegen, schien uns ihre 
lteindaratellung und Charakterisierung von Bedeutung. 

Durch Anlagarung von Chlor an 1.2-Diiithoxy-iithen und 1.2-Dipropoxy- 
iithen unter AusschluB von Beuchtigkeit und bei tiefer Temperatur konnten 
die Chloradditionsprodukte der beiden oben genannten Verbindungen dar- 
gestellt und durch Dastillation im Wasserstrahlvakuum gereinigt werden. 

Das 1.2-Dichlor- 1.2-diiithoxy-iithan kristallisierte wiihrend der Destillation 
im Kiihler aus, wtihrend die Propyl-Verbindung auch bei -loo nicht erstarrte. 
Nach den Beobaehtungen von R. C. Schreybers )  scheint auch die Methyl- 
Verbindung in der Niihe des Nullpunktes zu kristallisieren. 

Sobald die laufenden IJnteruuchungen eine systematische Ordnung ge- 
statten, werden wir uber Umsetxungen der neu erschlossenen Verbindungs- 
klasse berichten. 

Beschreibung der Versnebe 

1 .2-Dichlor -1  .Z-dipropoxp-i i than:  93 g 1 .2-Dipropoxy- i i then  wurclen in 
einen scharf getrockneten Rundkolben, der mit Einleitungs- und Chloroalcium-Itohr ver- 
sehen war, gegeben und zwischen--15" und 00 ein trockener Chlor -  Strom (2 Blauen/Sek.) 

*) 11. Mitteil.: Chem. Ber. 86, 395 119531. 
1) H. Baganz  u. Mitarbb., Chem. Ber. 86,148 [1953]; 8. a. NaturwiseenschaftenM, 

2) S. M. McElva in  u. Ch. H. S t a m m e r ,  J. Amer. chem. SOC. 73,915 [1951]. 
a) J. Amcr. chom. SOC. 78,2962 [1951]. 
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eingeleitet. Sach 7 Stcln. wurde kein Chlor mehr aufgenommen. Die Gewichtszunahme 
bet,rug 45 g (ber. 45.8 9) .  AnschlieBend wurde zur EntfernuGg etwa vorhandenen frcien 
Chlors 1 Stde. ein trockener Luftstrom durch das goldgelbe Reaktionsprodukt gesaugt, 
das dnbei seine Farbe nicht anderte. Danach wurde im M'asserstrahl-Vak. destilliert. 
Unter Vernieidung einer Siedecapillare wurde mit I'atentsiedesteinen gearbeitet. Die 
Heizung erfolgte durch eine Infrarot-Lampe. Als Desti1liera.ufsatz wurde eine eingeschlif- 
frne Widmer-Spirale von 20 ern Lange verwendet. Sach einem geringen Vorlauf gitig 
die Hauptmenge bei Sdp.,, 96-104O uber. Hei nochmaliger Rektifizierung wurden 120 g 
(X7"/, cl.Th.) 1.2-Dichlor-1.2-tlipropox~-athan erhalten; Sdp.,, 97O, n g  1.4448. 
(I? 1.0828, Mol.-Hefr.: Ber. 52.16, gef. 52.88. 
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C&H,,O,CI, (215.2). Ber. C 44;64 H 7.49 ('1 32.96 
1.2- Dichlor-l .?-dipropoxy-athan ist ein wasserklares 01 von wurzigem Geruch. Es i u t  

rtnloslich in Wasser und leicht loslich in kalten Alkoholen, Dioxan, hhylather, Isopropgl- 
iit.her und Petrolather. Es kann a.n der Luft ohne Yerlnderung auf'bewahrt werden; erst 
nach Inehreren Twgen tritt oberflachlich Verseifung unter Chlo~asserstoff-Abspaltung ein. 
Brim Schutteln mit waBr. Silbernitrat-Losung oder mit methanol. Kalilaugc tritt sofort 
-4usscheidung von Gilbcrchlorid bzw. Kaliumchlorid ein. 

1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-athan: 17.7 g 1 . 2 - D i a t h o x y - a t h e n  wurden wie 
oben angegeben mit Chlor  behandelt.; bei zu st.arker Kuhlung schieden sich Kristalle ab. 
Nach 3stdg. Einleiten betrug die Gewichtszunahme 10.4 g (97% d.Th.). Das ebenfalls 
gelhgefarbte Prodtikt wurde wie oben aufgearbeitet und in 79.5-proz. Au8heut.e erhalten. 
Schinp. 33.5-34.5'), Sdp.,, 93.5-940, ng' 1.4400, dY4.' 1.12'75; Mo1.-Ref.: Ber. 42.93, gcf. 
43.7 2. 

Gef. C 44.74 H 7.59 C1 33.05 

C6H,,O2('I2 (187.2) Ber. C 38.52 H 6.47 'C1 37.9 Gef. C 38.54 H 6.52 C1 37.01 
Das 1.2-Dichlor-l.2-diathoxy-iit.han ist ein wasserklares 01, das bei Zimmertemperatur 

erstarrt; sein Geruch ist angenehm obstartig. Beim Ftchen an der Luft spaltet es narh 
einigen Tagen et.was Chloraasaerst.off nb. 

99. Wilhelni  'l'reibs, Uot t f r i ed  Franke, Gert  Leichsenring und 
Hans Rod er : fiber durch anorganische Persauren katalysierte Oxy- 
dationen, Y. Mittcil.*): Die Wssserstoffpcroxyd- Oxydation yon Cydoole- 

finen und Hydroaromaten 
[.4uu t l t m  Institut fur organische Chemie der Universitat hipzig]  

(Eingegangen am 9. Februar 1953) 

Die (lurch Peroxy-Verbindungen des Chroma, Molybdans, Wolf- 
rams und besoiiders des Vanadins katalysierte Wasserstoffperoxyd- 
Oxydation von (lycloolefinen und Hydroaromaten fuhrt zu Ke- 
tonen. Ails einigen hydroaromatischen Ketonen wurden durch Um- 
setzungen niit Grignard-Verbindungen mono- und disubstituierte 
Hydroarcmate und RUS diesen durch Dehydrierung die entsprechen- 
den Arorna.te dargcstellt. 

In tler 11:. Mitteilungl) waren oxydative Spaltungen gesattigter Cycloketoiie 
mittels Wasserstoffperoxyds mit Peroxy-vanadinsailre als Katalysator im 
homogenen Medium und in einem zusammenfassenden Vortrag *) einige Osy- 
dationeii cyclischer Verbindungen durch das gleiche Oxydationsmittel be- 
schrieberi wordcn. Diese praparat,iv einfache Methode hat sich zur Darst.ellung - . 

*) IV. Mitteil.: W. T r e i b s ,  Angem. Chem. 52,698 [1939]. 
1) W. T r e i b s ,  Ber. dtsch. chem. Ges. i 9 ,  1194 [1939]. 


