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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].
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Wir haben gefunden, daB8 man diese Verbindungen duBerst leicht und mit
sehr guten Ausbeuten erhilt, wenn man auf die Acetale des Glyoxals3) Phos-
phorpentachlorid oder Thionylchlorid einwirken 1dBt.

Schon A. Geuther und A. Bachmann?4) konnten mit Phosphorpentachlorid aus
einfachen Acetalen unter Abspaltung von Alkylchlorid die entsprechenden a-Chlorather
herstellen. P. Baudart®) beschreibt auch die Uberfiihrung von Glutardialdehyd-tetra-
acetalen in die symmetrischen Di-a-chlorither.

Da die Acetale des Glyoxals vom Glyoxalsulfat aus leicht und bequem zu-
ginglich sind, gelang es uns, eine ganze Reihe von 1.2.Dichlor-1.2-dialkoxy-
dthanen in guter Ausbeute zu gewinnen. Die Acetale wurden zu der doppelt
molaren Menge Phosphorpentachlorid tropfenweise zugegeben (bei Verwen.
dung von festen Tetraacetalen wurden diese vorher in Phosphoroxychlorid
gelost); durch Zusatz einer Spur Wasser wurde die Reaktion beschleunigt.
Die Umsetzung erfolgte nahezu quantitativ.

RO, OR RO _OR
/CH—Cé + 2PClL > JCH-CH 4+ 2RCl + 2POC)
RO OR a cl
R = Alkyl I: R=CH, 1I: R=CH, II: R = CH,

IV: R=CH, V: R=CH,-CH, VI: R=CH,,

Es wurden so Tetramethyl-(I), Tetraithyl-(II), Tetrapropyl-(III), Tetra-
butyl-(IV) und Tetrabenzyl-(V)-acetal des Glyoxals in die entsprechenden Di-a-
chloréther iibergefiihrt (vergl. Tafel 1; Beweis der 1.2-Stellung siehe unter II).

Ersetzte man das Phoshorpentachlorid bei der UUmsetzung der Acetale
durch Thionylchlorid, so kam die Reaktion nur in Gang, wenn das verwendete
Thionylchlorid sehr rein war und geringe Mengen von Antimonpentachlorid
oder Zinntetrachlorid zugegen waren. Dann setzte die Reaktion unter Schwefel-
dioxydbildung und Alkylchloridabspaltung rasch ein. Die Ausbeuten an 1.2-
Dichlor-1.2-dialkoxy-iathanen waren aber schlechter als mit Phosphorpenta-
chlorid.

Da die 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athane zwei gleichwertige asymmetrische Kohlenstoff-
atome besitzen, war anzunehmen, daB sich bei der Reaktion Gemische von Racemform
und Mesoform bilden wiirden. Qb dies tatsiachlich der Fall ist, konnte noch nicht ein-
deutig entschieden werden, da es uns bisher nicht gelang, unsere erhaltenen Produkte in
zwei isomere Formen zu trennen. Jedoch deutet die unter III beachriebene Umsetzung
mit aromatischen Grignard-Verbindungen darauf hin.

Die Beobachtung von Geuther und Bachmann?), dal bei Einwirkung
von Phosphorpentachlorid auf gemischte Acetale derjenige Alkylrest durch
Chlor ersetzt wird, der weniger Kohlenstoff enthilt, konnte auch von uns
bestitigt werden. So entstand aus dem friiher beschriebenen®) Dimethyl-
dicyclohexyl-acetal des Glyoxals unter Abspaltung von Methylchlorid das
1.2.Dichlor-1.2-dicyclohexyloxy-dthan (VI).

Bei der Einwirkung von Phosphorpentachlorid auf Glyoxal-bis-dthylen-
acetal, das wir in wenig Phosphoroxychlorid gelést hatten, erhielten wir nicht

%) Vergl. H. Fiesselmann u. F. Horndler, Chem. Ber. 87, 906 [1954] (1. Mitteil.,

voranstehend). *) Liebigs Ann. Chem. 218, 38 [1883].
3) P. Baudart, Bull, Soc. chim. France 11, 336 [1944].
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das von uns zunéchst erwartete 2.3-Dichlor-1.4-dioxan, sondern eine Verbin-
dung mit 4 Chloratomen, die sich als das 1.2-Dichlor-1.2-bis-[B-chlor-gthoxy]-
dgthan (VII) erwies. Wir konnten hiervon 2 Formen isolieren, eine kristalline
vom Schmp. 61° und eine fliilssige vom Sdp.,, 149—150°, von denen die eine
die Racemform, die andere die Mesoform darstellen diirfte.

0.0 cicl _ 0
/ONH/ N N

H,C ¢ CH, 2 PCl, Hz# \g/ ?Hz

H,C H ~—~~> HC ¢ CH,
N _/HN\ / N HN .
o0 o aa

Die niederen Glieder der 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athane spalten schon in der Kilte
nach kurzer Zeit etwas Chlorwasserstoff und Alkylchlorid ab. Sie halten sich aber ver-
schlossen sehr gut {iber lingere Zeit. So wurden innerhalb eines Jahres nur wenige Pro-
zent einer groferen Menge 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan zersetzt, die sich in einer
Flasche mit eingeschliffenem, festgebundenem Glasstopfen befand. Bei der Destillation
hinterblieb nur eine geringe Menge von dunkel gefdrbtem, zahem polymeren Glyoxal**).

Das niedrigste Homologe der Reihe, das 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan erstarrt
nach dem Destillieren zu harten, oft mehrere Zentimeter langen, Nadeln. Der Schmelz-
punkt liegt hier hoher als beim nichsten Glied, dem 1.2-Dichlor-1.2-didthoxy-athan. Die-
selbe Erscheinung ist auch bei den Oxalestern bekannt. Wir fanden nun bei einem Ver-
gleich der Schmelz- bzw. Siedepunkte zwischen diesen und den 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-
&thanen, dafl diese Konstanten weitgehend iibereinstimmten. Auch in der Struktur der
beiden zeigt sich eine gewisse Ahnlichkeit. Diese Tatsache hat uns beim Auffinden noch
unbekannter Vertreter dieser Reihe gute Dienste geleistet, da die ungefahren Siedepunkte
leicht vorausgesagt werden konnten (vergl. Tafel 1).

Tafel 1. Schmelz- und Siedepunkte der dargestellten 1.2-Dichlor-1.2-dialk-
oxy-dthane, verglichen mit denjenigen der entsprechenden Oxalsiure-di-

alkylester
= RO_  OR RO_ OR
; _CH—Cfi c-C.
. al | 0 0
R = ! Schmp. Sdp. ! Schmp Sdp.
.CH, " g0 eraee | e 163
' 689/14 Torr | :
.C,H, 35.50 185° | 4060 1859
90¢/15 Torr i
CH, ‘ - © 98-99.59/10 Torr o 104—105°/13 Torr
.oH, | — | 123-12610 Torr _opo 123-1249/10 Torr
" CH,-CH, | 800 — | 80-81° 2359/14 Torr
i T . | :
C,H,, 850 . 42-450 | 190191973 Torr
(cyclohexyl} | : !
© CHyCH(1 © 61 u.149-1509/10 Torr — —

**) Es sei noch darauf hingewiesen, daBl der Umgang mit den 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-
athanen nicht ganz ungefahrlich ist. Sie konnen vor allem hartnickige Entziindungen
der Atemwege hervorrufen. Beim 1.2-Dichlor-1.2-dibenzoxy-athan wurde festgestellt, daB
es Hautentziindungen verursacht, die schlecht abheilen. Vergl. hierzu die toxikologische
Wirkung von 2.3-Dichlor-dioxan, F. A. Gunther u. R. L, Metealf, J. Amer. chem.
Soc. 68, 2406 [1946).
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II. Umsetzungen mit Grignard-Verbindungen

R.K. Summerbell und L. N. Bauer®?) hatten bereits festgestellt, dafl
2.3-Dichlor-dioxan mit aromatischen Grignard-Verbindungen unter Ersatz der
beiden Chloratome durch Aryl reagiert. Wir untersuchten deshalb die Ein-
wirkung aromatischer Grignard-Verbindungen auf die Dichlor-dialkoxy-éthane
und konnten damit gleichzeitig deren Konstitution eindeutig beweisen. Ob-
wohl mit groBer Wahrscheinlichkeit vorauszusagen war, daB die Umsetzung
von Glyoxal-tetraacetalen mit Phosphorpentachlorid in der von uns ange-
nommenen Weise erfolgen wiirde, war doch nicht auszuschlieBen, dal auch
dabei die asymmetrischen Verbindungen entstehen konnten. Wir erhielten je-
doch in allen Fillen nur die Hydrobenzoinidther. Damit war bewiesen, da@ es
sich bei unseren Verbindungen um die 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-dthane handelt.

Bei der Umsetzung von 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-dthan mit Phenylmagne-
siumbromid erhielten wir ein Gemisch der beiden isomeren Hydrobenzoin-
dimethylither (VIII). Sie konntendurch fraktionierte Kristallisation getrennt
werden, Wir erhielten so den Hydrobenzoin-dimethylither vom Schmp. 1420
und den Iso-hydrobenzoin-dimethylither vom Schmp. 94°7). In derselben
Weise wurde auch die entsprechende Athoxyverbindung mit Phenylmagne-
siumbromid umgesetzt. Hier konnte der Hydrobenzoin-didthylither (IX) vom
Schmp. 70° isoliert werden. Bei der Umsetzung mit Benzylmagnesiumchlorid
entstand ein Gemisch der beiden Formen des 1.4-Diphenyl-2.3-dimethoxy-
butans (X). In der Kiilte kristallisierte aus dem Destillat die eine Form vom
Schmp. 57° aus, wihrend die andere fliissig war und bei 138—143°/0.15 Torr
siedete.

OR OR OCH, OCH,
| )
CgH,-CH-CH - C.H, CeH,-CH,—CH  CH-CH,-C,H,
VIII: R=CH,; IX: R=C,H, X

Uber Reaktionen mit aliphatischen Grignard-Verbindungen, die beim 2.3-Dichlor-
dioxan zu Alkoxy-dioxenen fiihren, werden wir spiter berichten.

I11. Umsetzungen mit Kalinmacetat

In Analogie zum 2.3-Dichlor-dioxan®) und zum Chlor-dimethylather?) setz-
ten wir 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-dthan auch mit Kalinmacetat um. In sie-
dendem Eisessig trat Zersetzung unter Bildung von polymerem Glyoxal ein.
Schiittelte man jedoch die beiden Komponenten lingere Zeit in Eisessig in
der Kilte, so schied sich unter schwacher Erwidrmung fein verteiltes Kalium-
chlorid ab; aus dem Filtrat konnte das 1.2-Dimethoxy-dthandiol-(1.2)-diacetat
(XI) in Form farbloser Prismen vom Schmp. 51° erhalten werden.

OCH, OCH, OCH, OCH,
N |
Cl-CH  CH-Cl + 2CHCO,K — CH,-COO-CH— -CH-0CO-CH, + 2KCl
XI

" 8) J. Amer. chem. Soc. 57, 2364 [1935].
?) H. O. L. Fischer u. C. Taube, Ber. dtsch. chem. Ges. 59, 853 [1929]; J. C.
Irvine u. J. Weir, J. chem. Soc. [London] 91, 1390 {1907].

8) J. Boseken, F. Tellegen u. P. Henriquez, J. Amer. chem. Soc. 66, 1284 [1933].
°) E. Wedekind, Ber. dtsch. chem. Ges. 86, 1385 [1903].
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IV. Versuche zur Darstellung gemischter Acetale

Wir versuchten nun, aus den jetzt leicht zugéinglichen 1.2-Dichlor-1.2-dialk-
oxy-dthanen durch Umsetzung mit Alkoholen bzw. Natriumalkoholaten auch
gemischte Acetale des Glyoxals herzustellen. Einen Vertreter dieser Reihe
hatten wir schon bei der Umacetalisierung von Glyoxal-tetramethyl-acetal mit
Cyclohexanol erhalten?). 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-dthan lieferte bei der Um-
setzung mit Natriummethylat in Methanol glatt das Tetramethyl-acetal vom
Sdp.,3 55° und mit Natriumathylat in Athanol das Glyoxal-1.2-dimethyl-1.2-
didthyl-acetal vom Sdp.,, 64—66°. Beim Versuch mit Natriumbutylat in n-Bu-
tanol wurde jedoch festgestellt, daB nicht das gemischte Acetal entstanden
war, sondern ausschlieBlich das Tetra-n-butyl-acetal des Glyoxals vom Sdp.,,
160—163°, Offensichtlich war mit iiberschiissigern Butanol bei der hoheren Tem-
peratur gleich Umacetalisierung des zuniichst entstandenen gemischten Ace-
tals erfolgt. Mit Natriumglykolat dagegen blieb die Reaktion wieder auf der
Stufe des gemischten Acetals, des 2.3-Dimethoxy-dioxans (XII) stehen. Die so
erhaltene farblose, 6lige Flissigkeit siedete bei 78—-81°/12 Torr.

Cl
CH,O\ S NaO\ CHSO\ H/ 0 N

[¢] CH, C CH,

: —> i | + 2NaCl
c CH, C CH,
/HN S/ /HN\ /
CH,0O Cl NaO CH,0
XI1

Diese Verbindung sowie hohere Dialkoxy-dioxane sind bereits von J. G. McNally
und J. J. Schmitt!®) beschrieben worden. Sie erhielten sie durch Einwirkung von
Alkoholen auf 2.3-Dichlor-dioxan in der Hitze, wobei Chlorwasserstoff abgespalten wurde.

Beim Erhitzen von 1.2.Dichlor-1.2.-dimethoxy-dthan mit héheren Alko-
holen, wie n-Butanol, Benzylalkohol oder Glykol wurden ebenfalls die Tetra-
acetale erhalten. Im Falle des Glykols entstand das Isomerengemisch des
Glyoxal-bis-ithylenacetals. Auch hier bilden sich wohl zuerst die gemischten
Acetale; der gleichzeitig abgespaltene Chlorwasserstoff begiinstigt dann die
Umacetalisierung zu den Tetraacetalen.

Sehr glatt entstanden dagegen die gemischten Acetale, wenn wir 1.2-Di-
chlor-1.2-dialkoxy-dthane mit groBem Alkylrest mit Natriumalkoholaten mit
kleinem Alkylrest umsetzten.

So lieferte 1.2-Dichlor-1.2-dipropoxy-athan mit Natriummethylat in Me-
thanol in guter Ausbeute das symm. Glyoxal-1.2-dimethyl-1.2-dipropyl-acetal,
ein farbloses O1 vom Sdp.,, 85—89.5%. Aus 1.2-Dichlor-1.2-dibutoxy-ithan und
Natriummethylat entstand das Glyoxal-1.2-dimethyl-1.2-dibutyl-acetal vom
Sdp.,o 113—-115°.

Weitere Umsetzungen mit 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-dthanen sind zur Zeit
in Arbeit, wir werden spiiter dariiber berichten.

Herrn Prof. Dr. W. Zerweck von den (assella Farbwerken Mainkur danken
wir herzlich fiir die Unterstiitzung unserer Arbeit.

" 10) Eastman Kodak Co. J. G. McNally u. J. J. Schmitt, Arher. Pat. 2069962
(C.1987 I, 4056).
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Beschreibung der Versuche!!)

L

1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-dthan(I). a) mit Phosphorpentachlorid: Zu
415 g (2 Mol) Phosphorpentachlorid, die sich in einem 2-I-Dreihalskolben befanden,
der mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler und Riihrer versehen war, lieB man unter Kiih-
lung mit flieBendem Wasser langsam 150 g (1 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal zutropfen.
Nach kurzer Zeit setzte unter Erwirmung die Reaktion ein, wobei Methylchlorid ent-
wich. Nachdem ungefihr !/; der Acetalmenge zugegeben war, verfliissigte sich der
Kolbeninhalt, da sich nun geniigend Phosphoroxychlorid gebildet hatte. Dann wurde
ohne weitere duBere Kiihlung solange kriftig geriihrt, bis alles Phosphorpentachlorid ver-
schwunden war, was ungefihr 1 Stde. dauerte. Das gebildete, schwach gelb gefiarbte
Reaktionsgemisch wurde anschlieBend i.Vak. iiber eine 20 cm lange Vigreux-Kolonne
fraktioniert. Dabei ging zunéchst bei 38—42°/70 Torr das Phosphoroxychlorid iiber (er-
halten wurden 299 g, theor. 306 g) und dann das 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan
bei 68°/14 Torr. Unter Normaldruck siedete es bei 162—164%. Es erstarrte in der Vor.
lage zu mehrere Zentimeter langen Nadeln. (Evtl. noch mit iibergegangenes Phosphor-
oxychlorid konnte ohne weiteres abgegossen werden, da es in diesem in der Kalte schwer
loslich ist; in der Hitze 16st es sich dagegen sehr leicht.) Ausb. 148 g (93% d.Th.).

Nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Petrolither schmilzt es bei 72°. Es 1aBt
sich bereits bei tiefer Temperatur i.Vak. sublimieren und bildet dabei lange Nadeln.
Wegen der groBen Fliichtigkeit, die sich bereits beim Einwiegen auf der Analysenwaage
bemerkbar macht, wurde zunichst auf eine Analyse verzichtet.

Das 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-éthan ist in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol
leicht loslich, etwas schwerer in Petrolather und unléslich in Wasser, erleidet jedoch darin
bei lingerer Rinwirkung Hydrolyse. An der Luft kann geringe Abspaltung von Chlor-
wasserstoff beobachtet werden.

b) mit Thionylchlorid: 137 g (1.15 Mol) reines Thionylchlorid wurden mit
2 ccm Antimonpentachlorid versetzt, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit 75 g
(0.5 Mol) Glyoxal-tetramethyl-acetal versetzt. Die unter Entwicklung von Schwefel-
dioxyd und Methylchlorid vor sich gehende Reaktion war nach 4—5stdg. Kochen beendet.
Das Thionylchlorid wurde unter normalem Druck abdestilliert und der Riickstand bei
14 Torr fraktioniert. Dabei ging dasl.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan bei 66-68°
iiber und erstarrte in der Vorlage; Ausb. 40.5 g (519, d.Th.).

1.2-Dichlor-1.2-didgthoxy-dthan (II): Wie oben angegeben, wurden 160 g (0.8
Mol) Phosphorpentachlorid mit 82.5 g (0.4 Mol) Glyoxal-tetradthyl-acetal um-
gesetzt. Wihrend der Reaktion, die unter Warmeentwicklung verlief, entwich Athyl-
chlorid. Das schwach gelb gefarbte Reaktionsprodukt wurde anschlieBend i.Vak. sorg-
faltig fraktioniert. Nachdem das Phosphoroxychlorid entfernt war, ging das 1.2-Dichlor-
digthoxy-athan als farblose Fliissigkeit vom Sdp.,, 89—90° iiber. Unter Normaldruck
siedete es bei 185°. Es erstarrte beim Abkiihlen zu langen Nadeln. Aus Petrolither
umkristallisiert, schmolzen diese scharf bei 35.5°.

CsH,,0,Cl; (187.1) Ber. C38.52 H6.47 Gef. C38.67 H6.49

1.2-Dichlor-1.2-di-n-propoxy-athan(III): Wie oben angegeben, wurden 42 g
(0.2 Mol) Phosphorpentachlorid mit 26.3g (0.1 Mol) Glyoxal-tetra-n-propyl-
acotal umgesetzt. Bei der anschlieBenden Fraktionierung ging zuerst Propylchlorid vom
Sdp. 45—469°, dann unter schwach vermindertem Druck Phosphoroxychlorid und schlie8-
lich im Wasserstrahlvak. das 1.2-Dichlor-1.2-di-n-propoxy-dathan bei 98-999/
10 Torr als wasserklares Ol iiber. Es erstarrte auch bei lingerem Aufbewahren nicht.
Ausb. 19.5 g (91% d.Th.).

C HmO,Cl._, (215.1) Ber. C44.64 H7. 50 Gef, C44.756 H 7.44
1.2-Dichlor-1.2-di-n-butoxy-éthan (IV): 42 g (0.2 Mol) Phosphorpenta-
chlorid wurden in der oben angegebenen Weise mlt 32 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetra-n-

_“)— Schmelzpunkte auf dem Kofler-Heiztisch,
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butyl-acetal umgesetzt. Das fliissige Reaktionsgemisch wurde iiber eine 20 cm lange
Vigreux-Kolonne fraktioniert. Unter Normaldruck ging zunichst n-Butylohlorid bei 76
bis 78° iiber, anschlieBend unter schwach vermindertem Druck das Phosphoroxychlorid
und dann bei 124—-126°/10 Torr das 1.2-Dichlor-1.2-di-n-butoxy-athan als farbloses
Ol; Ausb. 22 g (91% d.Th.).

C1oH,00.Cl; (243.2) Ber. C49.39 H8.20 Gef. C40.12 HS.18

1.2-Dichlor-1.2-dibenzoxy-dthan (V): Zu 42g (0.2 Mol) Phosphorpenta-
chlorid lieB man in einem 500 com Dreihalskolben mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler und
Riihrer 45.5 g (0.1 Mol) Glyoxal-tetrabenzyl-acetal, gelost in 50 ccm reinem Phos-
phoroxychlorid, langsam zutropfen und riihrte, bis sich der gesamte Kolbeninhalt ver-
fliissigt hatte. Dann wurde das Phosphoroxychlorid unter vermindertem Druck abdestil-
liert und anschlieBend das zwischen 59—62°/10 Torr iibergehende Benzylohlorid (24 g,
theor. 25.3 g). Uber Nacht erstarrte der gesamte Kolbeninhalt zu einer braunen Kristall-
masse. Ein Teil hiervon wurde auf Ton abgepreft und mehrmals aus Ather zu farblosen
Nadelchen vom Schmp. 80° umkristallisiert. Bei dem Versuch, die Hauptmenge an der
Olpumpe zu destillieren, trat unter heftigem Schaumen Zersetzung ein.

Cy¢H,,0Cl; (311.2) Ber. C61.75 H5.18 Gef. C62.15 H5.24

1.2-Dichlor-1.2-dicyclohexyloxy-athan (VI): Zu 32.5 g (0.16 Mol) Phosphor-
pentachlorid lieB man, wie oben angegeben, 17 g (0.08 Mol) Glyoxal-dimethyl-
dicyclohexyl-acetal zutropfen. Unter heftiger Warmeentwicklung entwich dabei Me-
thylohlorid. Beim Abkiihlen kristallisierte das 1.2-Dichlor-1.2-dihexyloxy-athan
in feinen, farblosen Nadeln aus. Ausb. 17.6g (79.5%, d.Th.), Die Verbindung ist sehr
leicht 18slich in allen organischen Lésungsmitteln. Sie kann aus Phosphoroxychlorid oder
Petrolither umkristallisiert werden. An der Luft zersetzt sie sich bereits merklich unter
Chlorwasserstoffabspaltung. Beim Erhitzen wird sie rasch dunkel. Auf dem Kofler-Heiz-
tisch schmolzen die ersten Kristalle bei 85°, versinzelte aber erst bei 109°. Eine genauere
Untersuchung steht noch aus,

1.2-Dichlor-1.2-bis-[B-chlor-&thoxy]-athan(VII): Das Reaktionsprodukt aus
42 g (0.2 Mol) Phosphorpentachlorid und 14.6 g (0.1 Mol) Glyoxal-bis-athylen-
acetal, gelost in 50 ccm Phosphoroxychlorid, lieferte bei der Fraktionierung 1.2-Di-
chlor-1.2-bis-[B-chlor-dthoxy]-dthan als farbloss, stark lichtbrechende Fliissig-
keit vom Sdp.,, 149—155°; Ausb. 15.5g (629, d.Th.).

Aus dem Destillat schieden sich beim Abkiihlen reichlich derbe, farblose Nadeln ab,
die mehrmals aus Petrolither umkristallisiert wurden und bei 81° schmolzen. Sie sind
leicht 16slich in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol.

CgH,,0,Cl; (255.9) Ber. C28.14 H3.94 Gef. C28.29 H 4.06

Es handelt sich hierbei um eines der beiden moglichen Isomeren. Der von den Kri-

stallen abgetrennte, fliissige Anteil siedete bei 149—1509/10 Torr.

II.

Hydrobenzoin-dimethyléther (VIII): Aus 4.9 g (0.2 Mol) Magnesiumspinen und
32 g (0.2 Mol) Brombenzol wurde in der iiblichen Weise eine Lsung von Phenylmagne-
siumbromid bereitet. Hierzu lieB man unter gutem Riihren 8 g (0.05 Mo]) 1.2-Di-
chlor-1.2-dimethoxy-athan, gelost in 100 ccm absol. Ather, zutropfen. Der Ather
kam dabei zum Sieden. AnschlieBend wurde noch 1/, Stde. auf dem Wasserbad unter
RiickfluB gekocht. Dann wurde mit Wasser und Salzsdure zersetzt, die abgetrennte
Atherschicht mit Hydrogencarbonatlosung und Wasser gewaschen und iiber Natrium-
sulfat getrocknet. Aus dem, nach dem Abdestillieren des Athers verblicbenen Riickstand,
schieden sich allmihlich farblose Kristalle ab, die abgesaugt und mit wenig Ather
nachgewaschen wurden; Ausb. 4 g (33% d.Th.). Durch fraktionierte Kristallisation aus
Methanol konnte die Mesoform, der Hydrobenzoin-dimethylither vom Schmp. 1429,
und das Racemat, der Isodihydrobenzoin-dimethylather vom Schmp. 849, rein
isoliert werden?).

C16H130, (Hydrobenzoin-dimethylither, 242.3) Ber. C78.31 H7.44 Gef. C79.14 H 7.52



Hydrobenzoin-didthylather (IX): Eine Grignard-Losung aus 4.9 g (0.2 Mol) Ma-
gnesiumspinen und 32 g (0.2 Mol) Brombenzol wurde mit 16.9 g (0.09 Mol) 1.2-Dichlor-
1.2-didthoxy-dthan, gelost in 50 cem Ather, wie oben umgesetzt. Das Reaktions-
produkt bildete nach mehrmaligem Umbkristallisieren aus Methanol farblose Blattchen
vom Schmp. 70°; Ausb. 7.5 g (289, d.Th.). Das zweite Isomere konnte bisher noch nicht
isoliert werden. Die Kristalle 16sen sich leicht in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol,
etwas schwerer in Methanol.

CyH,,0; (270.3) Ber. €79.96 H8.20 Gef. C79.82 H 8.46

1.4-Diphenyl-2.3-dimethoxy-butan (X): Aus 4.9 g (0.2 Mol} Magnesiumspéanen
und 25.2 g (0.2 Mol) Benzylchlorid wurde eine Losung von Benzylmagnesiumechlorid
bereitet. Die Titration ergab einen Gehalt von 95%,. Dementsprechend wurde eine Lo-
sung von 15.5g (0.0975 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-a4than in 100 ccm absol.
Ather tropfenweise zugegeben. Nach 1/,stdg. Kochen wurde wie iiblich aufgearbeitet. Die
nach dem Abdampfen des Athers hinterbliebene gelb gefirbte Fliissigkeit wurde i.Vak.
fraktioniert. Dabei gingen zuniachst Benzylchlorid und etwas Dibenzyl iiber und anschlie-
Bend ein farbloses, zahes Ol vom Sdp.,.; 143—150° in einer Ausb. von 4.5 g (16.7%, d.Th.).
In der Kilte erstarrte ein Teil des Destillats zu Kristallschuppen (1 g, 3.8%, d.Th.), die
nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol bei 57° schmolzen. Sie sind in den
gebriuchlichen organischen Liésungsmitteln leicht léslich, in Methanol etwas schwerer
und in Wasser unléslich.
CysH3,0, (270.3) Ber. C79.96 H8.20 Gef. C79.88 H 8.25
Der fliissige Anteil siedete i.Hochvak. bei 138—143°/ 0.15 Torr und erstarrte erst bei
starker Abkiihlung in Aceton/Kohlensiure zu einer talgartigen farblosen Masse.
CysH220, (270.3) Ber. C79.96 H8.20 Gef. C80.35 H 8.28

L.

1.2-Dimethoxy-athandiol-(1.2)-diacetat(XI): 18g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-
dimethoxy-éthan wurden mit 22 g (0.2 Mol) Kaliumacetat in 50 ccm absol. Eisessig
kraftig geschiittelt. Unter geringer Erwirmung fiel fein verteiltes Kaliumchlorid aus.
Nach dem Erkalten wurde von diesem abfiltriert und der Eisessig i.Vak. abdestilliert,
wobei die Badtemperatur 70° nicht iiberschreiten durfte, da sonst Verfirbung und Zer-
setzung eintrat. Der zdhe Riickstand wurde mit Eis/Kochsalz gekiihlt, wobei sich beim
Reiben mit dem Glasstab farblose Kristalle abschieden. Es wurden insgesamt 12 g isoliert
(589% d.Th.). Durch Umkristallisieren aus Petrolither wurden farblose, feine Prismen
vom Schmp. 51° erhalten. Sie sind gut léslich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform
und Benzol.

CgH,,0, (206.2) Ber. C46.60 H 6.84 Gef. C46.39 H 6.76

Iv.

Glyoxal-tetramethyl-acetal: Eine Losung von 12 g (0.21 Mol) Natriummethy-
lat in 50 ccm absol. Methanol lieB man zu 15.8 g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor-1.2.dimethoxy-
athan, gelost in 25 ccm absol. Methanol, zutropfen. Dabei kam die Reaktionsmischung
zum Sieden. AnschlieBend wurde noch 1 Stde. unter RiickfluB gekocht. Nach dem Er-
kalten wurde in 400 ccm Wasser eingegossen und nach dem Sattigen mit Kochsalz zwei-
mal mit je 100 ccm Ather ausgeschiittelt. Nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat wurde
der Ather abgedampft und der Riickstand i.Vak. fraktioniert. Nach einem geringen
Vorlauf gingen 5.5g (36.69% d.Th.) Glyoxal-tetramethyl-acetal vom Sdp.,, 55°
iiber.

Glyoxal-1.2-dimethyl-1.2-didthyl-acetal: Aus 47.4 g (0.3 Mol) 1.2-Dichlor-
1.2-dimethoxy-dthan, in 150 ccm absol. Ather gelést, und 14.5 g (0.63 Mol} Natrium
in 200 ccm absol. Athanol wie oben. Nach mehrfacher Fraktionierung i.Vak. erhiclten
wir 26.5 g (49.6% d.Th.) des gemischten Acetals vom Sdp.;, 64—686°,

CgH,;0, (178.4) Ber. C53.91 H10.18 Gef. C53.67 H 10.10

Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal: Zu einer siedenden L&sung von 15.8 g (0.1 Mol)
1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan in 75 cem n-Butanol wurde eine Natrium-
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butylat-Losung gegeben, die aus 3 g (0.13 Mol) Natrium und 125 ccm n-Butanol be-
reitet war. Dabei schied sich Kochsalz aus, das abfiltriert wurde. Bei der Fraktionierung
wurden 20 g (639, d.Th.) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,, 166—167° erhalten, die
sich als Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal erwies.

C1aH30, (318.5) Ber. C67.88 H 12.03 Gef. C 67.97 H 12.10

2.3-Dimethoxy-1.4-dioxan (XII):16 g (0.1 Mol)1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-
dthan wurden in 50 cem trocknem Toluol geldst und tropfenweise zu einer heien Lsung
von 6 g (0.26 Mol) Natrium in 50 cem Glykol gegeben. AnschlieBend wurde 1 Stde.
unter RiickfluB gekocht. Nach dem Erkalten wurde in Wasser eingegossen, mit Ather
ausgeschiittelt, iiber Natriumsulfat getrocknet und das Losungsmittel abdestilliert. Bei
der Fraktionierung i.Vak. gingen 5 g (33.8% d.Th.) 2.3-Dimethoxy-1.4-dioxan als
farblose Fliissigkeit bei 78—81°/12 Torr iiber.

CgH,;;0, (148.2) Ber. C48.64 H8.16 Gef. C48.51,48.80 H 8.16, 8.15

Glyoxal-bis-dthylen-acetal: 16g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-
dthan wurden mit 13 g (0.21 Mol) Glykol auf 150° erhitzt, bis kein Chlorwasserstoff
mehr abgespalten wurde. Beim Abkiihlen kristallisierten feine, farblose Nadeln aus, die,
aus Methanol umkristallisiert, unscharf bei 113—129° schmolzen; Ausb.2.5g (17.19,
d.Th.).

Durch fraktionierte Kristallisation aus Methanol konnten wir das eine Isomere des
Glyoxal-bis-athylen-acetals vom Schmp. 134.5° und daneben das eutektische Ge-
misch vom Schmp. 879 isolieren.

CeH,,0, (146.1) Ber. C49.31 H6.90 Gef. C48.72 H 6.83

Glyoxal-1.2-dimethyl-1.2-dipropyl-acetal: Zu einer Natriummethylat-
Losung aus 4 g (0.175 Mol) Natrium und 75 ccm absol. Methanol lieB man in der Siede-
hitze unter Riihren 18 g (0.085 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dipropoxy-athan zutropfen.
Nach 1/;stdg. Kochen wurde das ausgeschiedene Kochsalz abfiltriert und das Methanol
i.Vak. abdestilliert. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde vom Natriummethylat ab-
getrennt, der Ather abgedampft und der Riickstand i.Vak. fraktioniert. Dabei gingen
bei 85—-89.5°/10 Torr 12.8 g (74.2%, d.Th.) gemischtes Acetal iiber.

CioH,00, (206.3) Ber. C58.22 H 10.75 Gef. C57.85 H 10.08

Glyoxal-1.2-dimethyl-1.2-dibutyl-acetal: Wie oben aus einer Natriummethy-
latlésung (56 g (0.22 Mol) Natrium und 75 cem absol. Methanol) 24.3 g (0.1 Mol) 1.2-
Dichlor-1.2-dibutoxy-athan durch 1stdg. Kochen. Bei der Vak.-Destillation
gingen 16 g (64%, d.Th.) gemischtes Acetal bei 113—115°/10 Torr als farblose Fliissig-
keit itber.

O, H,0, (234.3) Ber. C61.50 H11.18 Gef. C61.20 H11.01

143. Norbert Kreutzkamp: Uber die Darstellung von Monolithium-
phosphid und seine Umsetzung zu primdren aliphatischen Phosphinen

[Aus dem Pharmazeutisch-chemischen Institut der Universitat Marburg (Lahn)]
(Eingegangen am 5. April 1954)

Phenyllithium 1aBt sich in atherischer Lésung mit Phosphor-
wasserstoff im UberschuB zu Monolithiumphosphid umsetzen. Ali-
phatische Alkylhalogenide reagieren in indifferenten Losungsmitteln
mit iiberschiissigem Monolithiumphosphid zu primaren Phosphinen;
dargestellt wurden Athyl-, n-Propyl-, i-Butyl- und Benzylphosphin.

Die Darstellung primirer aliphatischer Phosphine aus Alkylhalogeniden und
Monoalkaliphosphiden ist der klassischen Phosphoniumjodid-Methode A. W.
Hofmanns wegen der bedeutend hoheren Ausbeuten iiberlegen. Allerdings



