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Es wurde die Darstellung von Glyoxal-tetnracetalen, ausgehend 
voni leicht zuganglichen Glyoxalsulfat und Alkoholen, genauer unter- 
sucht. Hierbei erwies sich ein Zusatz von Zinkoxyd als zweckmiiBip. 
Durch Umacetalisierung von Glyoxal-tetramethylalcetal mit hoher 
siedenden Alkoholen konnteo verschiedene Acetale neu gewonnen 
werden, wie Tetrabenzyl-, Tetracyclohexyl- iind Dimethyl-dicyclo- 
hexyl-acetal. Durch Umsetzung der Tetraacetale mit Acetanhydrid 
entatanden Dialkoxy-iitharidiol-dia~~te~ 

Die einfachste Methode zur Gewinnung von Acetalen des Glyoxals diirfte 
vom Glyoxalsulfat ausgehen'). Diesea ist durch Einwirkung von Oleum auf 
Tetrachlorathan leicht und billig auch in groBerem MaDstab herzustellenz). 

H. 0. L. F i s c h e r  und C. T a u b e  erhielten durch Zusammengeben von Glyoxalsulfat 
und absol. Methanol bzw. Athano1 die entaprechendon ActetaIe in guter Ausbeutes). Ge- 
ringfhgige Abanderungen stammen von W. B a k e r  und F. Blanchardo). Von Cb. 3. 
Purves5) wurde vorgeschlagen, bei der Umsetzung von Glyoxalsulfat mit absol. Alko- 
holm Calciumoxyd hzw. Calciumhydroxyd oder wasserfreie Selze wie Zinkchlorid, Zink- 
amtat oder Calciumchlorid zuzusetzen, urn die freiwerdende Schwefelsiiure zu binden, 
die zu Verharzung iind Vediirbung Anla0 geben kann. R. C!. Schreyer') konnte Gly- 
oxal-tetramethyl-acetal auch noch auf einem anderen Wege gewinnen. Er lagerte a n  
1.2-Dimethoxy-athen Chlor an und fiihrte daa nicht isolierte 1.2-Dichlor-l.2-di~uethoxy- 
athan durch Umsetzung rnit Methanol in dss Tetramethyl-scetel iiber. Ganz iiMich 
konnten H. Baganz  und C. Vitz') des Tetrathyl-acetal erhalten. 

Da wir fiir weitere Umsetzungen Acetale des Glyoxals benotigtcn, haben 
wir uns nochmals etwas genauer rnit deren Herstellung aus GlyoxalsulfatB) 
beschiiftigt. Zur Darstellung von Glyoxal-tetramethyl-(I) und -tet.raathyl- 
acetal(I1) griffen wir auf die Vorschriften von H. 0. L. Fischer und Taube 
zuriick und konnten durch geringfiigige Abiinderungen die Ausbeute beim 
Tetramethyl-acetal erhohen. Im Palle des Tetraiithyl-acetals stellten wir fest, 
daD sich in erheblichem MaDe auch daa 2.3.5.6-Tetraiithoxy-1.4-dioxan (111) 
gebildet hatte. Wie die Darstellung dieser Dioxan-lither nach H. C. Chit-  
woodo) aus Glyoxal, Alkohol und Schwefelsiiure zeigt, beruht dies offenbar 
darauf, daB bei der Umsetzung zu wenig Alkohol zugegen ist, so daB gebil- 

1 )  uber andere Darstellungsmethoden vergl. A. P i n n e r ,  Rer. dtach. chem. Ges. 6, 151 
[1872]; C. H a r r i e s  u. P. Temme.  &r. dtsch. chern. Ges. 40,171 [1907]; L. G. MacDo- 
well. R. W. McNaniee, Amer. Pat. 2321094 u. 2360959 (C. A. 1946,2080/6). 

2 )  K. O t t ,  Dtsch. Reichs-Pat. 362743; Frd. XIV, 224; C. 1923 11. 743; K. O t t ,  
Anrer. Pat. 447135; C. 1986 11,2448; vergl. auch P. R u g g l i  ti. E. Henzi, Helv. chirn. 
Acta 12.362 [1929]. 

3) Rer. dtsch. chem. Ges. 69,853 [19261. 
4)  J. chem. Soc. [London] 1932,86. 
6 )  Ch. B. P n r v e s ,  Amer. Pat. 2194405; C. 1942 I, 538. 
6 )  J. Amer. cbem. SOC. 78,2962 [1951]. 
7 )  Chern. Ber. 86,395 [1953]. 
8 )  Ober die Konatitution des Glgoxalsulfats siehe 1. c.4). 



detes Tetraiithyl-acetal mit nooh unveriindertem Glyoxalsulfat und Alkohol 
unter Bildung des Tetraiithoxy-dioxans reagieren kann. 

RO,WO=OR 

i- 0,s SO, -t 2HOR + ? c t- 2RHS0, ?H(OR), 

RO 
CH(OR), 

111: R=C2H6 

Bei unseren weiteren Versuchen wurde deshalb die Alkoholmenge ver- 
doppelt und gleichzeitig zum Reaktionsgemiach die Iquimolekulare Menge 
Zinkoxyd zugesetzt, um die freiwerdende Schwefelsiiure 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 EingieDen in 
verd. Lauge das ausgefallene Zinksulfat ale Zinkat in Liisung geht und ein einfaches Aus- 
schiitteln mit Ather geatattet. Mit wasserfreiem Calciumchlorid dagegen bildet sich sehr 
fein verteiltes Calciumsulfat, das die Aufarbeitnng aehr erachwert. 

Mit Calciumchlorid ale Zusatz, wie dies Ch. B. Purvesl)  vorachl&gt, wurde bei der 
Umsetzung mit n-Butrtnol neben einer geringen Menge des Tetreacetals nur 2.3.5.6-Tetra- 
butoxy-1.4-dioxan vom Sdp.lo 193-200O isoliert. Mit Cyclohexanol konnte keine Cm- 
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 Umacetaliaierung erwieaen. Dabei werden Glyoxal-tetra- 
acetale niederer Alkohole mit einem hoher aiedenden Alkohol unter Zusatz 
eines sauren Katalysators erhitzt, wobei der sich bildende niedere Alkohol 
aus dem Gleichgewicht durch Destillation entfernt wird lo). 

Urn eine vollstiindige Umsetzung zu enielen, ist es erforderlich, daD der Siedepunkt 
dea niederen Alkohole, der bei der Umaoetalisierung in Freiheit gesetzt wird, um minde- 
stens 400 tiefer liegt, ale der des eingesetzten hoheren Alkohole. Ah mure Katalyaatoren 
wurden hierbei mit gutem Erfolg Kaliumhydrogenaulfat und auch Methylschwefelsaure 
verwendet. Aus Glyoxal-tetramethyl-acetal erhielten wir 80 das Tetra-n-butyl-acetl und 
das Tetrabenzyl-acetal, daa M m e n  vom Schmp. 70° bildet. Mit Cyclohexanol entsteht, 
je nach Reaktionsdauer und Temperatur, entweder das gemischte (symmetrische?) Di- 
methyl-dicyclohexyl-aoehl vom Sdp.,,, 128-132O oder dm Tetrwyclohexyl-acetal in 
feinen Nadeln vom Schmp. 6oo. 

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

9 )  H. C. Chitwood, Amer. Pat. 2361456; C. A. 1@45,2078/8. 
10) Vergl. hienu jedoch A, Geuther  u. A. Bachmann,  Liebigs Ann. Chem. 218,38 

[1883], die bei den Acetlen deR Acetaldehyds zu den entgegengesetzten Folgerungen 
kommen. 
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Schmp. 134.5O rein ieolierenll); zuriick blieb dw eutektiache Gemiech vom 
Schrnp. 87O, das nach W. Baker und A. Shamon'*) zu 77% das niedriger 
schmelzende Isomere enthiilt. 

Beim Erhitzen von Glyoxal-tetramethyl-acetal mit Acetanhydrid atellten 
wir fest, da13 aus dem Reaktionsgemisch Essigsiiure-methylester abdestillierte. 
Aue dem Riickstand konnten wir eine krist. Verbindung vom Schmp. 77O ge- 
Winnen, die nachVerbrennung und Acetylbestimmung ein Dmethoxy-iithandiol- 
diacetat darstellt. Ob es sioh dabei um das symmetrische (V) oder aaym- 
metrische (VI) Diacetat handelt, konnte noch nicht eindeutig gekliirt werden. 

0 0  ocH3 H&O\ ,OCOCH, 
'CH-C$ oder ,CH-CH 

\ ' 'OCO-CH, H,CO' OCOCH, 

N v VI 

Wir haben jodoch, worauf wir spriter noch zuriickkommen werdenl*), a m  1.2-Dichlor- 
1.2-dimethoxy-iithan durch Umsetzung mit Kaliumaceht ein Dimethoxy-iitbndiol-di- 
acetat erhalten, dem die Konstitution eines symmetrischen Diacehts zukommen mul3: 

OCH, 
+ 2KCl 

\ 
CH,O ,OCHS CH,O 

),EI-C, 4- 2CH,C02K + / CH-Cc  
C f  c 1  H$-coo OCOCH, 

Der Schmp. dieses Diacetats liegt aber bei 51°, es ist slso mit dem oben auf anderem 
Wege erhaltenen nioht identisoh. Es konnte sich allerdings, da das symmetrische Di- 
acetat zwei gleichwertige esymmetrische Kohlenstoffatome hesitzt, auch irn einen Fallo 
um daa Racemat und im anderen Falle um die Mesoform handeln. Genauere Unter- 
suchungen stehen noch am. 

Wir fiihrten denselben Versuch auch mit Glyoxal-tetraiithyl-acetal durch, 
wobei Essigsiiure-iithylester abdestillierte und Diiithoxy-athandiol-diacetat 
vom Sdp.,,, 117-119O entstand. 

Beecbreibmg der Versuche *) 

Glyoxal-totramethyl-acetsl(1): Die Darstellung ecfolgte in Adehnung an die 
Vorschriften von H. 0. L. Fischer und C. Taubea) sowie von W. Baker und F. Blan- 
chard') mit einigen hderungen. 

120 g (0.55 Mol) Glyoxslsulfat  d e n  mit 400 ccm absol. Methanol ubergmsen 
und unter Schuttaln auf dem heiBen Wasserbad angewiirmt. %oh kurzer Zeit trat unter 
starker Selbstemrirmung und Aufsieden die Rsaktion ein und das Glyoxalsulfat ging in 
Gsung. Nun wurde gut mit Waeser gekiihlt und, nachdem die Reaktion beendet war, noch 
1 Stde. bei Raumtamperatur stahongelassen. DIW kalte Rsaktionsgemisch wurde an- 
schlieknd in 250 ccm 30-proz. Natronlauge unter Ruhren eingegossen und noch soviel 

l1)  J. Boseken, F. Tellegen u. P. C. Henriquez, J. Amer. chem. Soc.65,1284 

12) J. chem. SOC. [London] 1983,1598. 
13) H. Fiesselmann u. B. Horndler, Reaktionen dea Glyoxalsulfats, 11. Mitteil., 

Chem. Ber. 87,911 [1954]. naohstehencl. 
*) Die Schmelzpunkte d e n  auf dem Kofler-Heiztieoh beetimmt. 

- 

[1933]; Recueil Trav. chim. P a p B e s  54,733 [1935]. 



Wasser zugeeetzt, daB alles Natriumaulfat geliiat wurde (ca. 100 ccm). Nach dem Am- 
iithern, Trocknen iiber NatriumsuLfat und AbdestiUieren des Liieungemittels hinterblieh 
eine schwach gelb gefrirbte Fliiesigkeit, die i. Vak. fraktioniert wurde. Dabei wurden 80 g 
(72.6y0 d.Th.) Glyoxal-tetramethyl-acetal vom Sdp.,, 63O erhalten. 

Glyoxal-tetraiithyl-acetal(I1): Bei dereelben Arbeitaweise wie oben angegeben 
erhielten wir am 120 g (0.56 Mol) Glyoxalsulfat  und 400 ccm abml. Athano1 26 g 
(23% d.Th.) reinea Glyoxal-tetraiithyl-acetal vom Sdp.,, 83-84O und 34 g (23.6% 
d.Th.) 2.3.6.6-Tetreiithoxy-1.4-dioxan(III) vom Sdp.,, 135O. Letzterea stimmte in seinen 
Eigenschaften mit dem nach H. C. Chitwood*) dargestellten iiberein. hneben  erhielten 
wir noch 20 g einer Zwischenfmktion, die aus beiden bestand, sich aber auch unter Normal- 
druck mittels Kolonne nicht in die Komponenten trennen lie& 

Glyoxal-tetra-)a-propyl-acetal: 110 g (0.5 Mol) Glyoxalsulfat  wurden rnit 
300 g (6 Mol) n-Propanol  iibergMlson und noch 81 g (1 Mol) feingepulvertes Zinkoxyd 
zugesetzt. Dann wurde wie oben auf dem heihn Waaeerbad angewiirmt bis die Rectk- 
tion in Gang kam, mit Waeser gekiihlt bis eich die heftige Reaktion gemaBigt hatte und 
daa Camisch dann noch Stde. sich eelbet iiberlaasen. Nach dem Abkiihlen wurde unter 
gutsm Riihren in ein Gemiech von 750 ccm 30-proz. Natronlauge und 600 ccrn Wsseer 
eingegossen und die aus Tetrapmpyl-amtaI und Propano1 bestehende Schioht abgetrennt. 
Das Auslthern envies sich als nicht notwendig. Nach dem Trocknen uber Natriumsulfat 
wurde des h p a n o l  unter Normaldruck weitgehend abdestilliert und der Ruckatand 
i.Vak. fraktioniert. Dabei wurden 89 g (6804, d.Tb.) Glyoxal-tetra-n-propyl-acetal 
vom lSdp.,o 120-122O ah wasserklare, charakteristisch riechende Fliissigkeit erhalten. 

C,,H,oO, (262.4) Ber. C 64.08 H 11.63 Gef. C64.48 H 11.38 
Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal 
a )  un te r  Zusa tz  von Zinkoxyd: 43.6 g (0.2 Mol) Glyoxalsulfat  und 32.4g (0.4 

Mol) Zinkoxyd wurden mit 120 g (1.6 Mol) n -Bu tano l  ubergossen, auf dem Waaserbad 
angewrirmt bis die Reaktion in Gang kam, dann mit flieBendem W w r  gekiihlt und das 
Game noch 1 Stde. stehenlaaaen. Zu dem entatandenen dicken Bmi wurden dann lang- 
Sam 300 ccm 30-proz. Natronlauge gegeben und mit 200 ccm Weseer in einen Scheide- 
trichter gespiilt. Die gelbe Fliiaeigkeit wurde abgetrennt, die wiiBrigalkalische Schicht 
mit wenig Butanol ausgeschuttelt und iiber Natriumsulfat getrocknet. Beim Fraktio- 
nieren i.Vak. destillierte zuniichst dae Butanol ab; anechliehnd gingen dann 41 g (64.5'7" 
d. Th. ) Gl yo x a 1 - t e t r a  - n - b u t y l  - a c e t a1 ale farblose, olige Fliiseigkeit bei 169-1610/ 
10 Torr iiber. Ein geringer Nachlauf bestand aus 2.3.6.6-Tetrabutoxy-1.4-dioxan, 
wie der Sdp. von 195-202°/10 Torr erwies. 

b) un te r  Zueatz von wasserfreiem Calciumchlorid: 120g (0.66 Mol) Gly- 
oxalsulfat  und 220 g (2 Mol) feingepulvertes, waseerfreies Calciumchlorid wurden mit 
150 g (2 Mol) n -Bu tano l  iibergoeeen. Unter R h n  wurde der Beginn der Reaktion 
abgewartet. Dieaer machte Bich durch einen starken Temperaturanstieg und heftige Chlor- 
waamrstoffentwicklung bemerkbar. Unter Weseerkiihlung wurde dann noch 1 Stde. 
weitergeriihrt und ansohlieBend der steife Brei in ein Gemisch am 300ccm 30-proz. 
Natronlauge und 1200 ccm Waeser eingetragen. Der bei der Regktion entatandene feine 
Gipchtamm setzte sich wegen der bekannten Flotationswirkung der Glyoxalamtale nur 
sebr langaam und unvollstiindig ab. Ein direktea Aushthern war aus diesem Grunde 
nicht moglich. Es wurde deshalb Ather zugegeben und anschlieBend zentrifugiert. Nach 
dem Trocknen uber Natriumeulfat wurde ub8r eine kleine Kolonne der Ather und das 
Butanol abdestilliert und anschlieDend i. Vak. fraktioniert. Beim Siedepunkt des Tetra- 
butylacehls konnten nur wenige Tropfen aufgefangen werden, die Hauptmenge ging zwi- 
schen 195 und 202O/10 Tom uber. Es konnten insgesamt 17 g (16.5% d.Th.) einer farb- 
losen, oligen Fliissigkeit isoliert werden, die wie die Analyse zeigte, aus 2.3.5.6-Tetra- 
b u t ox y - 1.4 - di o x a n bestand. 

C2~€I4,0, (376.6) Ber. C 63.79 H 10.71 Gef. C 63.30 H 10.50 
c )  durch  Umacetalisierung: 16 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal wur- 

den mit 60 g (0.8 Mol) n-Butanol  unter Zusatz von 0.6 g Kaliumhydrogensulfat 3 SMn. 
im Olbad rtuf l60O erhitzt. Durch einen kleinen, mit stehendem W w e r  gefiillten Riick- 
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fluBkiihler begann bereits nach kuner  Zeit das in Freiheit gesetzte Methanol abzudestil- 
lieren. Von den theoretisch zu erwartenden 16.2 cam (12.8 g) wurden 15.8 ccm aufge- 
fangen. Bei der amchliel3enden fraktionierten Destillation des Reaktionsgemischw i.Vak. 
gingen zuerst 27 g nicht umgwtztes n-Butanol his 42O/20 Torr und dann 28 g (88% 
d. Th. ) G1 y o  x a 1 - t e t r a  - A - b u t y 1 -ace  t a1 bei 160-163O/ 11 Torr iiber. 

Cl,H,,O, (318.5) Ber. C67.88 H 12.03 Gef. C68.33 H 11.99 
~lyoxal - te trabenzyl -aceta l  (durch Urnacetalisierung): 30 g (0.2 Mol) C4lyoxal- 

t e t r a m e t h y l - a c e t a l  wurden rnit 91 g (0.85 Mol) Benzyla lkohol  und einern Tmpfen 
Methylschwefelslure (aus Methanol und konz. Schwefelsaun, friech bereitet) im Olbad 
auf 155O erhitzt. Dabei destillierten durch den aufgesetzten, mit stehendem Waaser ge- 
fiillten Kuhler innerhalb 80 Min. 25 ccm Methanol (theor. 32 ccm) ab. AnschlieBend wur- 
den iiberschiiss. Methanol und Benzylalkohol im Wasserstrahlvak. abdestilliert. Der nur 
ganz schwach gelb gefarbte Ruckstand erstarrte beim Abkiihlen nahezu vollkommen. 
Durch Umkristallisieren aus wenig Methanol wurde daa Gl y o x a l  - t e  t ra benz  y 1 -ace t a1 
in Form feiner, farbloeer Nadeln vom Schmp. 70° erhalten. Ausb. 50 g (55% 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 zii hoch steigen, da man 
sonet nur unreine Produkte erhiilt, die schwor kristallisientn. 

Daa Glyoxal-tetrabenzyl-ecetal ist in  den meisten organischen 1.iisungsmitteln wie 
Alkohol, Ather, Aceton und Renzol leicht liislich, in  Waaser dagegen unliislich. 

- 

C30H,o0, (454.5) Ber. C 79.27 H 6.66 Gef. C 79.23 H 6.60 
Glyoxal-tetracyclohexyl-acetal u n d  Glyoxal-dimethyl-dicyclohexyl- 

ctcetal (durch Umacetalisierungj 
a) 15g (0.1 Nol) Glyoxal-tetramethyl-acetal wurden mit 50g (0.5 Mol) Cyclo-  

hexanol  und 0.5 g Kaliumhydrogensulfat wie oben 3 Stdn. im Olbad aul 170° erhitzt. 
Dabei destillierte wieder Methanol ab. AnschlieBend wurde dann nicht umgesetztes 
Cyclohexanol im M7aaserstrahlvak. entfernt. Beim Versuch, den dickfliissigen Ruckstand 
an der Olpumpe zu destillieren, gingen nur einige ccm zwischen 120-140°/0.05 Torr iiber. 
Da sich aber dann Zersetzungserscheinungen bemerkbar machten, wurde die Destillation 
abgebmchen. I)er dunkel gefilrbte Riickstand erstarrte beim Aufbewahren zii einer harten 
Kristallmasse. Diese wurde in Methanol aufgenommen und mit Tierkohle gekocht. Beim 
Abkiihlen fielen schwach gelb gefarbte, verfilzte Nadeln aus, die durch weiteres Umkri- 
stallisieren eus Petrolather farblos erhalten wurden; Ausb. 12 g (28.5% d.Th.). Wie die 
Analyse zeigte, handelteessich urn d y  Glyoxal-tetracyclohexyl-acetalvom Schmp. 
600. Es ist gut liislich in  Benzol, Ather und Chloroform, weniger gut in Alkohol und 
Petrolither und unloslich in Wasser. 

C,,H,,O, (422.6) Ber. C 73.88 H 10.97 Gef. C 73.37 H 10.78 
b)  15 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal wurden mit 40 g (0.4 Mol) Cyclo- 

hexanol  und einem Tropfen MethylRchwefelsiiure Stde. wie oben im &bad auf 160" 
erhitzt, wobei 8 ccm Methanol iibergingen. AnschlieBend wurde im \Vmsentrahlvak. 
nicht umgesetztes Cyclohexanol entfernt und daa verbliebene gelbe 01 in Ather aufgenom- 
men und mit verd. Natmnhuge gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat 
wurde das Losungsmittel abdeatilliert und der Riickstand an der Olpumpe fraktioniert. 
Dabei ging zwischen 128--1320/0.05 Torr eine farblose, olige Fliissigkeit in einer Ausbeute 
von 17.5 g (60% d.Th.) iiber, die auch bei Tidkiihlung rnit Bceton/Kohlensciure nicht 
erstarrte. Nach der Analyse hendelte es sich um das gemischte Amtal, daa Glpoxal -d i  - 
methyl-dicyclohexyl-acetal. 

C16H3,,0, (286.4) 
GI y ox el- b is  - a t h y len  a ce t a l  (IV) (durch Umacetalisierung) : 15 g (0.1 Mol) G 1 y - 

o x a l - t e t r a m e t h y l - a c e t a l  wurden mit 12.4 g (0.2 Mol) wasserfmiem Glykol  und 
einem Tmpfen Methylschwefels~ure nie oben 1 Stde. im Olbad auf l6Oo erhitzt. Dabei 
gingen 15 ccm (theor. 16.2 ccm) Methanol iiber. Beim Abkiihlen erstarrte der gesamk 
Ruckstand, dcr &us wenig Methanol farblose, glhzende Kristalle lieferte; Ausb. 8 g 
(55% d. Th.). Ihirch mehrmaliges Umkristallisieren em Methanol konnten zwei Frak- 
tionen erhalten werden, wohei die schwerer lodiche hei 134.5O und die leichter losliche 

Ber. C 67.10 H 10.56 Gef. C: 67.23 H 10.24 



bei 87O schmolz. Bei der ersteren handelt es sich um ein schon mehrfach beschriebenes 
Isomem des Glyoxel-bie-iithylen-acata~~. 11), bei der zweiten Fraktion nech Baker  und 
Shamon'*) um das eutektische Gemisch der beiden moglichen bornoren. Beide l iebn  
eich leicht im Wasserstrahlvak. bei einer Badtemperatiu von 80-10O0 sublimieren. 

Dimethoxy-Bthandiol-diacetat (V oder VI): 15 g (0.1 Mol) Olyoxal - te t rame-  
thy l - ace t a l  wurden mit 21 g (0.2 Mol) Acetanhydrid 2 Stdn. im Olbad unter Ruck- 
flu0 gekocht. Dabei destillierte durch den mit stehendem Wasser gefullten RucMuB- 
kiihler Essigdiure-methyleater vom Sdp. 57O ah. AnschlieBend wurde aus dem klaren, 
rotbraunen Ruckstand daa Acetanhydrid i.Vak. iiber eine kleine Kolonne abdestilliert. 
Aus der nachfolgenden Fraktion, die bei 12Torr zwiachen 90-110° uberging, konnten 
beim Abkiihlen mit Eis/Kochsalz-Miechung farblose Kristdle erhalten werden. Diese 
bildeten aus Methanol farblose Nadeln vom Schmp. 770. Sie sind leicht loslich in hither, 
Alkohol, Benzol und Chloroform. Sodaalkaliache Permanganatliisung wird in der Kiilte 
langsam, in der Hitze rasch entfarbt; Ausb. 3.5 g (17% d.Th.). 
C,H,,O, (206.2) Ber. C 40.60 H 0.84 Acetyl57.25 Gef. C 46.81 H 0.80 Acetyl55.6 

D iL t ho x y -a t hen dio I - diace ta t : 21g (0.1 3601) Glyoxal-tet~thyl-acetel wurden wie 
oben mi t  21 g (0.2 Mol) Acatanhydrid 3 Stdn. unter Ruckflu0 gekocht. Dabei destillierte 
Easigsaure-iithylestar durch den aufgesetztan mit stahendem WtLsser gefullten Kiihler ab. 
Beim anschlielenden Fraktionieren ging zuerst Acetanhydrid, dann Diii thoxy-athan- 
d io l -d iace ta t  bei 117 bis 11D0/12 Torrals farblose Fliiseigkeit uher, die beim Einetellen 
in Eis zu einer wachsartigen Masse erstam; Ausb. 11 g (17% d.Th.). 

C,,H,,O, (234.2) Ber. C 51.24 H7.75 Gef. C51.35 H8.17 

142. Hans Fiesselmann und Fritz Horndler: Uker Reaktionen des 
Glyoxalsulfats, 11. Illitteil.*): Darstellung und Reaktionen von 1.2-Diehlor- 

1.2-ciialkoxy-iithanen 
[Aus dem Imtitut fiir organkche Chemie der Universitrit Erlangen] 

(Eingegangen .am 2. April 1954) 

Durch Einwirkung von Phosphorpentachlorid oder Thionylchlorid 
auf Acetale des GlyoxalB konnte in einfacher WeiSe eine Reihe von 
1.2-Dichlor-l.2-dialkoxy-iithanen hergestellt werden. Durch Urnset- 
zung mit Phenylmagnesiumbromid entatanden Hydrobenzoinbther, 
mit Kaliumacatat wurden 1.2-Dialkoxy-glykol-dia~etata erhalten, 
mit Natriumalkoholaten entatanden gemischte Acetale dee Glyoxals. 

I. Darstellung 
1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan wurde erstmala 1951 von R. C. Schreyer') durch 

Anlagerung von Chlor an 1.2-Dimethoxy-athen erhalten. Rr konnte d ims  jedoch nicht 
in Substanz isolieren und fiihrte es sofort durch Umsetzung mit Methanol in des Glyoxal- 
tetramethyl-acetal uber. H. Baganz, W. Hohmann und J. Pfluga) gelang es, die 
Adagerung so zu gestalten, daB sie sowohl das 1.2-Dichlor-l.Z-diathoxy-&than ah auch 
die entsprechende Propoxyverbindung rein darstellen konnten. Allerdinga war der Weg, 
der zu dieeer interessenten Korperklrtsee fiihrte, verhiiltnismtiBig ling. 

*)I.-ktteil.  1. c. 8 ) .  Die Untersuchungen von H. Baganz und seineVortrageankfindi- 
gung zur Nordwestdeutschen Chemie-Dozenten-Tagung am 8 .p .  IV. in Berlin veranlaBt 
uns, ebenfalls unsere Ergebniese zu veriiffentlichen, da unsere Untersuchungsreihe ,,Ober 
Reaktionen des Glyoxalsulfata" schon vor liingerer Zeit in Angriff genommen wurde. 

l )  J. Amer. chem. SOC. 78,2902 [1951]. ?) Chem. Rer. 86,615 [1953]. 


