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141. Hans Fiesselmann und Fritz Horndler: Uber Reaktionen des
Glyoxalsulfats. 1. Mitteil.: Zur Kenntnis der Glyoxal-acetale

[Aus dem Tnstitut fiir organische Chemie der Universitit Erlangen]

(Eingegangen am 2. April 1954)

Es wurde die Darstellung von Glyoxal-tetraacetalen, ausgehend
vom leicht zugiinglichen Glyoxalsulfat und Alkoholen, genauer unter-
sucht. Hierbei erwies sich ein Zusatz von Zinkoxyd als zweckmiBig.
Durch Umacetalisierung von Glyoxal-tetramethylacetal mit héher
siedenden Alkoholen konnten verschiedene Acetale neu gewounen
werden, wie Tetrabenzyl-, Tetracyclohexyl- und Dimethyl-dicyclo-
hexyl-acetal. Durch Umsetzung der Tetraacetale mit Acetanhydrid
entstanden Dialkoxy-idthandiol-diacetate:

Die einfachste Methode zur Gewinnung von Acetalen des Glyoxals diirfte
vom Glyoxalsulfat ausgehen!). Dieses ist durch Einwirkung von Oleum auf
Tetrachlordthan leicht und billig auch in groBerem Mafstab herzustellen?).

H. O. L. Fischer und C. Taube erhielten durch Zusammengeben von Glyoxalsulfat
und absol. Methanol bzw. Athanol die entsprechenden Acetale in guter Ausbeute®). Ge-
ringfiigige Abanderungen stayomen von W. Baker und F. Blanchard4). Von Cb. B.
Purves®) wurde vorgeschlagen, bei der Umsetzung von Glyoxalsulfat mit absol. Alko-
holen Calciumoxyd bzw. Calciumhydroxyd oder wasserfreie Salze wie Zinkchlorid, Zink-
acetat oder Calciumchlorid zuzusetzen, um die freiwerdende Schwefelsiure zu binden,
die zu Verharzung und Verfirbung AnlaB geben kann. R. C. Schreyer®) konnte Gly-
oxal-tetramethyl-acetal auch noch auf einem anderen Wege gewinnen. Er lagerte an
1.2-Dimethoxy-athen Chlor an und fiihrte das nicht isolierte 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-
dthan durch Umsetzung mit Methanol in das Tetramethyl-acetal iiber. Ganz &hnlich
konnten H. Baganz und C. Vitz?) das Tetradthyl-acetal erhalten.

Da wir fiir weitere Umsetzungen Acetale des Glyoxals benédtigten, haben
wir uns nochmals etwas genauer mit deren Herstellung aus Glyoxalsulfat8)
beschiltigt. Zur Darstellung von Glyoxal-tetramethyl-(I) und -tetraithyl-
acetal(Il) griffen wir auf die Vorschriften von H. O. L. Fischer und Taube
zuriick und konnten durch geringfiigige Abdnderungen die Ausbeute beim
Tetramethyl-acetal erhohen. Im Falle des Tetrasithyl-acetals stellten wir fest,
daB sich in erheblichem MaBe auch das 2.3.5.6-Tetraithoxy-1.4-dioxan (I1I)
gebildet hatte. Wie die Darstellung dieser Dioxan-éther nach H. C. Chit-
wood?) aus Glyoxal, Alkohol und Schwefelsiure zeigt, beruht dies offenbar
darauf, daB bei der Umsetzung zu wenig Alkohol zugegen ist, so daB gebil-

1y Uber andere Darstellungsmethoden vergl. A. Pinner, Ber. dtsch. chem. Ges. 5, 151
[1872]; C.Harries u. P. Temme, Ber. dtsch. chem. Ges. 40, 171 {1907]; L. G. MacDo-
well, R. W. McNamee, Amer. Pat. 2321094 u. 2360959 (C. A. 1945, 2080/5).

2) K. Ott, Dtsch. Reichs-Pat. 362743; Frdl. XIV, 224; C. 1923 II. 743; K. Ott,
Aner. Pat. 447135; C. 1936 11, 2448; vergl. auch P. Ruggli u. E. Henzi, Helv, chim.
Acta 12, 362 [1929].

3) Ber. dtach. chem. Ges. 59, 853 [1926].

4) J. chem. Soc. [London] 1982, 86.

5) Ch. B. Purves, Amer. Pat. 2194405; C.19421, 538.

) J. Amer. chem. Soc. 73, 2962 [1951].

7) Chem. Ber. 86, 395 [1953].

8) Uber die Konstitution des Glyoxalsulfats siehe L. c.4).
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detes Tetraithyl-acetal mit noch unverindertem Glyoxalsulfat und Alkohol
unter Bildung des Tetraiithoxy-dioxans reagieren kann.

0\%/0\ H(OR), + 2 H,SO,
0,8 n 80, + 4HOR —>
N /ﬁ\ / H(OR),
o®o
I: R=CH; II: R=C,H;
RO_; O+ OR
% _
CH(OR), + 0,8 / \E/ 80, + 2HOR \H/ + 2 RHSO
2 - 2 d s
CH(OR), o /ﬁ\ / /ﬁ\ ﬁ
II1: R=C,H,

Bei unseren weiteren Versuchen wurde deshalb die Alkoholmenge ver-
doppelt und gleichzeitig zum Reaktionsgemisch die dquimolekulare Menge
Zinkoxyd zugesetzt, um die freiwerdende Schwefelsiure zu binden. Wir er-
hielten so in guter Ausbeute das Glyoxal-tetra-n-propyl-acetal vom Sdp.,,
120—122° und das Tetra-n-butyl-acetal vom Sdp.,, 160—162°.

Der Zusatz von Zinkoxyd erleichtert auch die Aufarbeitung, da beim EingieBen in
verd. Lauge das ausgefallene Zinksulfat als Zinkat in Lésung geht und ein einfaches Aus-
schiitteln mit Ather gestattet. Mit wasserfreiem Calciumchlorid dagegen bildet sich sehr
fein verteiltes Calciumsulfat, das die Aufarbeitung sehr erschwert.

Mit Calciumchlorid als Zusatz, wie dies Ch. B. Purves®) vorschlagt, wurde bei der
Umsetzung mit #2-Butanol neben einer geringen Menge des Tetraacetals nur 2.3.5.6-Tetra-
butoxy-1.4-dioxan vom Sdp.,, 193—200° isoliert. Mit Cyclohexanol konnte keine Um-
setzung im gewiinschten Sinne beobachtet werden, vielmehr trat erhebliche Verhar-
zung ein.

Als sehr vorteilhaft zur Darstellung hoherer Acetale des Glyoxals hat sich
die Methode der Umacetalisierung erwiesen. Dabei werden Glyoxal-tetra-
acetale niederer Alkohole mit einem hoher siedenden Alkohol unter Zusatz
eines sauren Katalysators erhitzt, wobei der sich bildende niedere Alkohol
aus dem Gleichgewicht durch Destillation entfernt wird!?).

Um eine vollstindige Umsetzung zu erzielen, ist es erforderlich, daf} der Siedepunkt
des niederen Alkohols, der bei der Umacetalisierung in Freiheit gesetzt wird, um minde-
stens 40° tiefer liegt, als der des eingesetzten héheren Alkohols. Als saure Katalysatoren
wurden hierbei mit gutem Erfolg Kaliumhydrogensulfat und auch Methylschwefelsiure
verwendet. Aus Glyoxal-tetramethyl-acetal erhielten wir so das Tetra-n-butyl-acetal und
das Tetrabenzyl-acetal, das Prismen vom Schmp. 70° bildet. Mit Cyclohexanol entsteht,
je nach Reaktionsdauer und Temperatur, entweder das gemischte (symmetrische?) Di.
methyl-dicyclohexyl-acetal vom Sdp.qqs 128—132¢ oder das Tetracyclohexyl-acetal in
feinen Nadeln vom Schmp. 60°.

Mit Glykol entstand in guter Ausbeute ein Gemisch der beiden Isomeren
des Glyoxal-bis-dthylenacetals (IV). Hieraus konnten wir die eine Form vom

%) H. C. Chitwood, Amer. Pat. 2361456; C. A.1945, 2078/8.

10) Vergl. hierzu jedoch A. Geuther u. A. Bachmann, Liebigs Ann. Chem. 218, 38
[1883], die bei den Acetalen des Acetaldehyds zu den entgegengesetzten Folgerungen
kommen. ’
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Schmp. 134.5° rein isolieren!!); zuriick blieb das eutektische Gemisch vom
Schmp. 879, das nach W. Baker und A. Shamon?!?) zu 779, das niedriger
schmelzende Isomere enthilt.

Beim Erhitzen von Glyoxal-tetramethyl-acetal mit Acetanhydrid stellten
wir fest, daB aus dem Reaktionsgemisch Essigsiure-methylester abdestillierte.
Aus dem Riickstand konnten wir eine krist. Verbindung vom Schmp. 77¢ ge-
winnen, die nachVerbrennung und Acetylbestimmung ein Dimethoxy-athandiol-
diacetat darstellt. Ob es sich dabei um das symmetrische (V) oder asym-
metrische (VI) Diacetat handelt, konnte noch nicht eindeutig geklirt werden.

0w O H,CO OCH. H,CO OCOCH
2R : V2N N 3 SN 3
HC¢ ¢ CH CH-fi oder ,CH-CH
HzC\O,ﬁ\O,CH. H,C-CO0 0CO-CH, H,CO’ OCOCH,
v \ 1

Wir haben jedoch, worauf wir spiter noch zuriickkommen werden!?), aus 1.2-Dichlor-
1.2-dimethoxy-athan durch Umsetzung mit Kaliumacetat ein Dimethoxy-dthandiol-di-
acetat erhalten, dem die Konstitution eines symmetrischen Diacetats zukommen muB:

CH,;0 OCHj, CH,;0 OCH,
/CH—CE 4+ 2CH,CO,K — /CH—C + 2KCl

o cl H,C-CO0 OCOCH,

Der Schmp. dieses Diacetats liegt aber bei 51°, es ist also mit dem oben auf anderem
Wege erhaltenen nicht identisch. Es kénnte sich allerdings, da das symmetrische Di-
acetat zwei gleichwertige asymmetrische Kohlenstoffatome besitzt, auch im einen Falle
um das Racemat und im anderen Falle um die Mesoform handeln. Genauere Unter-
suchungen stehen noch aus,

Wir fihrten denselben Versuch auch mit Glyoxal-tetradthyl-acetal durch,
wobei Essigsiure-dthylester abdestillierte und Didthoxy-dthandiol-diacetat
vom Sdp.,q 117—1199 entstand.

Beschreibung der Versuche*)

Glyoxal-tetramethyl-acetal(I): Die Darstellung erfolgte in Anlehnung an die
Vorschriften von H. O. L. Fischer und C. Taube?) sowie von W. Baker und F. Blan-
chard4) mit einigen Anderungen.

120 g (0.556 Mol) Glyoxalsulfat wurden mit 400 ccm absol. Methanol iibergossen
und unter Schiitteln auf dem heiBen Wasserbad angewiérmt. Nach kurzer Zeit trat unter
starker Selbsterwirmung und Aufsieden die Reaktion ein und das Glyoxalsulfat ging in
Losung. Nun wurde gut mit Wasser gekiihlt und, nachdem die Reaktion beendet war, noch
1 Stde. bei Raumtemperatur stehongelassen, Das kalte Reaktionsgemisch wurde an-
schlieflend in 250 ccm 30-proz. Natronlauge unter Riihren eingegossen und noch soviel

1) J, Béseken, F. Tellegen u. P. C. Henriquez, J. Amer. chem. Soc. 556, 1284
[1933]; Recueil Trav. chim. Pays-Bas b4, 733 [1935].

12) J. chem. Soc. [London] 1988, 1598.

13) H, Fiesselmann u. F. Horndler, Reaktionen des Glyoxalsulfats, II. Mitteil.,
Chem. Ber. 87, 911 [1954], nachstohend.

*) Die Schmelzpunkte wurden auf dem Kofler-Heiztisch bestimmt.
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Wasser zugesetzt, daBl alles Natriumsulfat gelést wurde (ca. 100 ccm). Nach dem Aus-
dthern, Trocknen iiber Natriumsulfat und Abdestillieren des Lisungsmittels hinterblieb
eine schwach gelb gefirbte Fliissigkeit, die i. Vak. fraktioniert wurde. Dabei wurden 60 g
(72.6% d.Th.) Glyoxal-tetramethyl-acetal vom Sdp.,, 53° erhalten.

Glyoxal tetradthyl-acetal (II): Bei derselben Arbeitsweise wie oben angegeben
erhielten wir aus 120 g (0.55 Mol) Glyoxalsulfat und 400 com absol. Athanol 26 g
(239, d.Th.) reines Glyoxal-tetradthyl-acetal vom Sdp.,, 83-84° und 34 g (23.6%
d.Th.) 2.3.5.6-Tetratthoxy-1.4-dioxan(III) vom Sdp.,, 135°. Letzteres stimmte in seinen
Eigenschaften mit dem nach H. C. Chitwood?) dargestellten iiberein. Daneben erhielten
wir noch 20 g einer Zwischenfraktion, die aus beiden bestand, sich aber auch unter Normal-
druck mittels Kolonne nicht in die Komponenten trennen lie8.

Glyoxal-tetra-n-propyl-acetal: 110g (0.5 Mol) Glyoxalsulfat wurden mit
300 g (56 Mol) n-Propanol iibergossen und noch 81 g (1 Mol) feingepulvertes Zinkoxyd
zugesetzt. Dann wurde wie oben auf dem heiBen Wasserbad angewarmt bis die Reak-
tion in Gang kam, mit Wasser gekiihlt bis sich die heftige Reaktion gemiBigt hatte und
das Gemisch dann noch 1/, Stde. sich selbst iiberlassen. Nach dem Abkiihlen wurde unter
gutem Riihren in ein Gemisch von 750 ccm 30-proz. Natronlauge und 500 ccm Wasser
eingegossen und die aus Tetrapropyl-acetal und Propanol bestehende Schicht abgetrennt.
Das Ausathern erwies sich als nicht notwendig. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat
wurde das Propanol unter Normaldruck weitgehend abdestilliert und der Riickstand
i. Vak. fraktioniert. Dabei wurden 89 g (68% d.Th.) Glyoxal-tetra-n-propyl-acetal
vom Sdp.,, 120—122° als wasserklare, charakteristisch riechende Fliissigkeit erhalten.

CiHyO, (262.4) Ber, C64.08 H11.63 Gef. C64.48 H 11.38

Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal

a) unter Zusatz von Zinkoxyd: 43.6 g (0.2 Mol) Glyoxalsulfat und 324 g (0.4
Mol) Zinkoxyd wurden mit 120 g (1.8 Mol) n-Butanol iibergossen, auf dem Wasserbad
angewirmt bis die Reaktion in Gang kam, dann mit flieBendem Wasser gekiihlt und das
Ganze noch 1 Stde. stehenlassen. Zu dem entstandenen dicken Brei wurden dann lang-
sam 300 ccm 30-proz. Natronlauge gegeben und mit 200 ccm Wasser in einen Scheide-
trichter gespiilt. Die gelbe Fliissigkeit wurde abgetrennt, die wilrig-alkalische Schicht
mit wenig Butanol ausgeschiittelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Fraktio-
nieren i. Vak, destillierte zunachst das Butanol ab; anschlieBend gingen dann 41 g (64.5%,
d.Th.) Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal als farblose, tlige Fliissigkeit bei 159—161°/
10 Torr iiber. Ein geringer Nachlauf bestand aus 2.3.5.6-Tetrabutoxy-1.4-dioxan,
wie der Sdp. von 195-202°/10 Torr erwies.

b) unter Zusatz von wasserfreiem Calciumchlorid: 120g (0.55 Mol) Gly-
oxalsulfat und 220 g (2 Mol) feingepulvertes, wasserfreies Calciumchlorid wurden mit
150 g (2 Mol) n-Butanol iibergossen. Unter Riihren wurde der Beginn der Reaktion
abgewartet. Dieser machte sich durch einen starken Temperaturanstieg und heftige Chlor-
wagserstoffentwicklung bemerkbar. Unter Waaserkiihlung wurde dann noch 1 Stde.
weitergeriihrt und anschlieBend der steife Brei in ein Gemisch aus 300 ccm 30-proz.
Natronlauge und 1200 ccm Wasser eingetragen. Der bei der Reaktion entstandene feine
Gipsschlamm setzte sich wegen der bekannten Flotationswirkung der Glyoxalacetale nur
sehr langsam und unvolisténdig ab. Ein direktes Ausiathern war aus diesem Grunde
nicht moglich. Es wurde deshalb Ather zugegeben und anschlieBend zentrifugiert. Nach
dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde iiber eine kleine Kolonne der Ather und das
Butanol abdestilliert und anschlieBend i. Vak. fraktioniert. Beim Siedepunkt des Tetra-
butylacetals konnten nur wenige Tropfen aufgefangen werden, die Hauptmenge ging zwi-
schen 195 und 202°/10 Torr tiber. Es konnten insgesamt 17 g (16.6%, d.Th.) einer farb-
losen, oligen Fliissigkeit isoliert werden, die wie die Analyse zeigte, aus 2.3.5.6-Tetra-
butoxy-1.4-dioxan bestand.

CyoHyOs (376.5) Ber. C63.79 H 10.71 Gef. C63.30 H 10.50

¢) durch Umacetalisierung: 15 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal wur-
den mit 60 g (0.8 Mol) n- Butanol unter Zusatz von 0.5 g Kaliumhydrogensulfat 3 Stdn.
im Olbad auf 160° erhitzt. Durch einen kleinen, mit stehendem Wasser gefiillten Riick-



910 Fiesselmann,Hdrndler: ReaktionendesGlyozalsulfats (1.) [Jahrg. 87

fluBkiihler begann bereits nach kurzer Zeit das in Freiheit gesetzte Methanol abzudestil-
lieren. Von den theoretisch zu erwartenden 16.2 com (12.8 g) wurden 15.8 ccm aufge-
fangen. Bei der anschlieBenden fraktionierten Destillation des Reaktionsgemisches i. Vak.
gingen zuerst 27 g nicht umgesetztes n-Butanol bis 42°/20 Torr und dann 28 g (889,
d.Th.) Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal bei 160-163°/11 Torr iiber.

CisHy30, (318.5) Ber. C67.88 H 12.03 Gef. C68.33 H 11.99

Glyoxal-tetrabenzyl-acetal (durch Umacetalisierung): 30 g (0.2 Mol) Glyoxal-
tetramethyl-acetal wurden mit 91 g (0.85 Mol) Benzylalkohol und einem Tropfen
Methylschwefelsiure (aus Methanol und konz. Schwefelsidure frisch bereitet) im Olbad
auf 155° erhitzt. Dabei destillierten durch den aufgesetzten, mit stehendem Wasser ge-
fiillten Kihler innerhalb 30 Min. 25 ccm Methanol (theor. 32 cem) ab. AnschlieBend wur-
den iiberschiiss. Methanol und Benzylalkohol im Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der nur
ganz schwach gelb gefirbte Riickstand erstarrte beim Abkiihlen nahezu vollkommen.
Durch Umbkristallisieren aus wenig Methanol wurde das Glyoxal-tetrabenzyl-acetal
in Form feiner, farbloser Nadeln vom Schmp. 70° erhalten. Ausb. 50 g (559, d.Th.). Beim
Versuch, das rohe Tetrabenzyl-acetal an der Olpumpe zu destillieren, tritt Zersetzung ein;
ebenso darf bei der Darstellung die Temperatur des Olbades nicht zu hoch steigen, da man
sonst nur unreine Produkte erhilt, die schwer kristallisieren.

Das Glyoxal-tetrabenzyl-acetal ist in den meisten organischen Ldsungsmitteln wie
Alkohol, Ather, Aceton und Benzol leicht lsslich, in Wasser dagegen unléslich.

CaoHy3004 (454.5) Ber. C79.27 H6.66 Gef. C79.23 H6.60

Glyoxal-tetracyclohexyl-acetal und Glyoxal-dimethyl-dicyclohexyl-
acetal (durch Umacetalisierung)

a) 15 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal wurden mit 50 g (0.6 Mol) Cyclo-
hexanol und 0.5 g Kaliumhydrogensulfat wie oben 3 Stdn. im Olbad auf 170° erhitat.
Dabei destillierte wieder Methanol ab. AnschlieBend wurde dann nicht umgesetztes
Cyclohexanol im Wasserstrahlvak. entfernt. Beim Versuch, den dickfliissigen Riickstand
an der Olpumpe zu destillieren, gingen nur einige ccm zwischen 120-—-1409/0.05 Torr iiber.
Da sich aber dann Zersetzungserscheinungen bemerkbar machten, wurde die Destillation
abgebrochen. Der dunkel gefarbte Riickstand erstarrte beim Aufbewahren zu einer harten
Kristallmasse. Diese wurde in Methanol aufgenommen und mit Tierkohle gekocht. Beim
Abkiihlen fielen schwach gelb gefirbte, verfilzte Nadeln aus, die durch weiteres Umbkri-
stallisieren aus Petroliather farblos erhalten wurden; Ausb. 12 g (28.59, d.Th.). Wie die
Analyse zeigte, handelte es sich um das Glyoxal-tetracyclohexyl-acetal vom Schmp.
60°. Es ist gut léslich in Benzol, Ather und Chloroform, weniger gut in Alkohol und
Petrolather und unléslich in Wasser.

CogH, g0, (422.6) Ber. C73.88 H 10.97 Gef. C73.37 H 10.78

b) 16 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal wurden mit 40 g (0.4 Mol) Cyclo-
hexanol und einem Tropfen Methylschwefelsiure 1/, Stde. wie oben im Olbad auf 160°
erhitzt, wobei 8 ccm Methanol iibergingen. Anschliefend wurde im Wasserstrahlvak.
nicht umgesetztes Cyclohexanol entfernt und das verbliebene gelbe Ol in Ather aufgenom-
men und mit verd. Natronlauge gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat
wurde das Losungsmittel abdestilliert und der Riickstand an der Olpumpe fraktioniert.
Dabei ging zwischen 128--132°/0.05 Torr eine farblose, dlige Fliissigkeit in einer Ausbeute
von 17.5g (60% d.Th.) iiber, die auch bei Tiefkithlung mit Aceton/Kohlensdure nicht
erstarrte. Nach der Analyse handelte cs sich um das gemischte Acetal, das Glyoxal-di-
methyl-dicyclohexyl-acetal.

CeH5,0,; (286.4) Ber. C67.10 H 10.56 Gef. C67.23 H 10.23

Glyoxal-bis-athylenacetal (IV) (durch Umacetalisierung): 15g (0.1 Mol) Gly-
oxal-tetramethyl-acetal wurden mit 12.4¢ (0.2 Mol) wasserfreiem Glykol und
einem Tropfen Methylschwefelsiure wie oben 1 Stde. im Olbad auf 160° erhitzt. Dabei
gingen 15 ccm (theor. 16.2 cem) Methanol iiber. Beim Abkiihlen erstarrte der gesamte
Riickstand, der aus wenig Methanol farblose, glinzende Kristalle lieferte; Aush.8¢g
(65% d.Th.). Durch mehrmaliges Umkristallisieren aus Methanol konnten zwei Frak-

- tionen erhalten werden, wobei die schwerer 15sliche bei 134.5° und die leichter l6sliche
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bei 87° schmolz. Bei der ersteren handelt es sich um ein schon mehrfach beschriebenes
Tsomeres des Glyoxal-bis-dthylen-acetals ¢. 1), bei der zweiten Fraktion nach Baker und
Shamon!?) um das eutektische Gemisch der beiden moglichen Isomeren. Beide lieBen
sich leicht im Wasserstrahlvak. bei einer Badtemperatur von 80-100° sublimieren,

Dimethoxy-athandiol-diacetat (V oder VI): 15 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetrame-
thyl-acetal wurden mit 21 g (0.2 Mol) Acetanhydrid 2 Stdn. im Olbad unter Riick-
fluB gekocht. Dabei destillierte durch den mit stehendem Wasser gefiillten RiickfluB-
kiihler Essigsiure-methylester vom Sdp. 57° ab. AnachlieBend wurde aus dem klaren,
rotbraunen Riickstand das Acetanhydrid i.Vak. iiber eine kleine Kolonne abdestilliert.
Aus der nachfolgenden Fraktion, die bei 12 Torr zwischen 90-110° iiberging, konnten
beim Abkiihlen mit Eis/Kochsalz-Mischung farblose Kristalle erhalten werden. Diese
bildeten aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 77°. Sie sind leicht 15slich in Ather,
Alkohol, Benzol und Chloroform. Sodaalkalische Permanganatlésung wird in der Kilte
langsam, in der Hitze rasch entfarbt; Ausb.3.5g (17% d.Th.).

CoH,,0, (208.2) Ber. C46.60 H 6.84 Acetyl 57.25 Gef. C46.81 H 6.80 Acetyl 55.6

Diathoxy-athandiol-diacetat: 21g (0.1 Mol) Glyoxal-tetraithyl-acetal wurden wie
oben mit 21 g (0.2 Mol) Acetanhydrid 3 Stdn. unter Riickflud gekocht. Dabei destillierte
Essigsaure-athylester durch den aufgesetzten mit stehendem Wasser gefiillten Kiihler ab.
Beim anachlieBenden Fraktionieren ging zuerst Acetanhydrid, dann Didthoxy-athan-
diol-diacetat bei 117 bis 119°/12 Torr als farblose Fliissigkeit iiber, die beim Einstellen
in Eis zu einer wachsartigen Masse erstarrte; Ausb. 11 g (179 d.Th.).

CioH,506 (234.2) Ber. C51.24 H7.75 Gef. C51.36 H8.17

142. Hans Fiesselmann und Fritz Horndler: Uber Reaktionen des
Glyoxalsulfats, II. Mitteil.*): Darstellung und Reaktionen von 1.2-Dichlor-
1.2-dialkoxy-dthanen

[Aus dem Institut fiir organische Chemie der Universitit Erlangen]

(Eingegangen am 2. April 1954)

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Thionylchlorid
auf Acetale des Glyoxals konnte in einfacher Weise eine Reihe von
1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athanen hergestellt werden. Durch Umset-
zung mit Phenylmagnesiumbromid entstanden Hydrobenzoinather,
mit Kaliumacetat wurden 1.2-Dialkoxy-glykol-diacetate erhalten,
mit Natrinmalkoholaten entstanden gemischte Acetale des Glyoxals.

I. Darstellung

1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan wurde erstmals 1851 von R. C. Schreyer!) durch
Anlagerung von Chlor an 1.2-Dimethoxy-dthen erhalten. Er konnte dieses jedoch nicht
in Substanz isolieren und fiihrte es sofort durch Umsetzung mit Methanol in das Glyoxal-
tetramethyl-acetal iiber. H. Baganz, W. Hohmann und J. Pflug?) gelang es, die
Anlagerung so zu gestalten, da8 sie sowohl das 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan als auch
die entsprechende Propoxyverbindung rein darstellen konnten. Allerdings war der Weg,
der zu dieser interessanten Kiorperklasse fiihrte, verhiltnismiBig lang.
*) I. Mitteil. L. ¢. 3). Die Untersuchungen von H.Baganz und seine Vortragsankiindi-
gung zur Nordwestdeutschen Chemie-Dozenten-Tagung am 8./9. IV. in Berlin veranlaBt
uns, ebenfalls unsere Ergebnisse zu versffentlichen, da unsere Untersuchungsreihe ,,Uber
Reaktionen des Glyoxalsulfats* schon vor lingerer Zeit in Angriff genommen wurde.

1) J. Amer. chem. Soc. 78, 2862 [1951]. 2) Chem. Ber. 86, 615 [1953].




