
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]. 
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Wir haben gefunden, daD man diem Verbindungen auBerat leicht und mit 
sehr guten Ausbeuten erhtilt, wenn man auf die Acetale des G1yoxalsJ)'Phos- 
phorpentachlorid oder Thionylchlorid einwirken k B t .  

Schon A. G e u t h e r  und A. Bachmann4)  konnten mit Phosphorpentachlorid aua 
einfachen Acetalen unter Abepaltung von Alkylchlorid die entsprechenden a-Chloriither 
heratellen. P. B a u d a r t 6 )  beachreibt auch die merfuhrung von Glutardialdehyd-tetra- 
acetalen in die symmetriachen Di- a-chloriither. 

Da die Acetale des Glyoxals vom Glyoxalsulfat aus leicht und bequem zu- 
giinglich sind, gelang ee uns, eine ganze Reihe von 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy- 
athanen 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 Waaser wurde die Reaktion beschleuuigt. 
Die Umsetzung erfolgte nahezu quantitativ. 

RO OR RO, ,OR 

/ \ 
RO OR c1 GI 

\CH-C$i 4- 2PC4 + ,cEI-CH + 2 RCI + 2 PW1, 

R = Alkyl I: R = C H ,  11: K =C,H, 111: H = C,H, 
1V: R = C,Ho V: R = CH,*C,H, VI: R = C6Hll 

Es wurden so Tetramethyl-(I), Tetraathyl-(11), Tetrapropyl-(111), Tetra- 
butyl-(IV) und Tetrabenzyl-(V)-acetal des Glyoxals in die entaprechenden Di-a- 
chlorather ubergefuhrt (vergl. Tafel 1 ; Beweis der 1.2-Stellung siehe unter 11). 

Ersetzte man das Phoshorpentachlorid bei der Tlmsetzung der Acetale 
durch Thionylchlorid, so kam die Heaktion nur in Gang, wenn das verwendete 
Thionylchlorid sehr rein war und geringe Mengen von lhtimonpentachlorid 
oder Zinntetrachlorid zugegen waren. Dann aetzte dieReaktion unter Schwefel- 
dioxydbddung und Alkylchloridabspaltung rasch ein. Die Ausbeuten an 1.2- 
Dichlor-1.2-dialkoxy-athanen waren aber schlechter als mit Phosphorpenta- 
chlorid. 

Da die 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athane zwei gleichwertige asymmetrische Kohlenstoff- 
atome besitzen, war anzunehmen, da13 sich bei der Rmktion Ckmische von Rscemform 
und Meaoform bilden wurden. Ob diea tatsitchlich der Fall ist, konnte noch nicht ein- 
deiitig entschieden werden, da ea iinN bieher nicht gelang, unsere erhalhnen Produkte in 
xwei isomore E'ormen zu trennen. Jodoch deutet die unter 111 beechriebeno Umsetzung 
mit aromatischen Grignard-Verbinditngen darauf hin. 

Die Beobachtung von Geu the r  und Bachmann4) ,  daB bei Einwirkung 
von Phosphorpentachlorid auf gemischte Acetale derjenige Alkylrest durch 
Chlor ersetzt wird, der weniger Kohlenstoff enthiilt, konnte auch von uns 
bestiitigt werden. So entstand aus dem fruher be~chriebenen~) Dimethyl- 
dicyclohexyl-acetal dee Glyoxals unter Abspaltung von Methylchlorid das 
1.2-Dichlor-1.2-dicyclohexyloxy-athan (VI). 

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

%) Vergl. H. Fiesse lmann u. F. Hiirndler, Chem. Ber. 87, 906 [19.541 (1. Mitteil., 

5 ,  P. B a u d n r t .  Bull. SW. chim. France 11,336 [1944]. 
voraiistehend). ') Liebigs Ann. Chem. 218, 38 [1883]. 
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das von uns zunachst erwartete 2.3-Dichlor-1 .4-dioxan, sondern eine Verbin- 
dung mit 4 Chloratomen, die sich als das 1.2-Dichlor-l.2-bis-[P-chlor-iithoxy]- 
&than (VII) envies. Wir konnten hiervon 2 Formen isolieren, eke  kristalline 
vom Schmp. 61O und eine fliissige vom Sdp.,, 149-150°, von denen die eine 
die Racemform, die andere die Mesoform darstellen diirfte. 

.- 

0 0  c 1  c1 

Hzh I Y o \ C H ,  I MI 
/ \H/ \ 

H2C C CH2 apci, 
H,C C YH2 . 

0 c l c l  
--+ 

\ /H\ 
(!l AH2 - 

H2c\ /TI\ / 
0 0  

Die niederen Glieder der 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-iithane spalten schon in der Kiilte 
nach k u m r  &it etwtls Chlorwctsserstoff und Alkylchlorid ab. Sie halten sich aber per- 
sohlossen sehr gut uber liingere Zeit. So wurden innerhalb eines Jahrea nur wenige Pro- 
zent einer groBeren Menge 1.2-Dichlor-l.2-dimethoxy-&than zersetzt, die sich in einer 
Flasche mit eingeschliffenem, feetgebundenem Glasstopfen befand. Bei der Destillation 
hinterblieb nur eine geringe Menge von dunkel gefiirbtem, zahem polymeren Glyoxal**). 

Daa niedrigste Homologe der Reihe, daa 1.2-Dichlor-l.2-dimethoxy-~than erstarrt 
nach dem Destillieren zu harten, oft mehrere Zentimeter langen, Nadeln. Der Schmelz- 
punkt liegt hier hoher ah beim nrichsten Glied, dem 1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-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- 
ilthanen, daB diese Konstanten weitgehend ubereinstimmten. Auch in der Struktur der 
beiden zeigt sich eine gewisse hnlichkeit. Diese Tatsache hat uns beim Auffinden noch 
unbekannter Vertreter dieser Reihe gute Dienste geleistet, da die ungefiihren Siedepunkte 
leicht vorausgesagt werden konnten (vergl. Tafel 1). 
Tafel 1. Schmelz- und Siedepunkte der dargestell ten 1.2-Dichlor-1.2-dialk- 
oxy-&thane, verglichen mi t  denjenigen der  entsprechenden Oxalsaure-di-  

alkvlester 

i . C1 

R =  ' Schmp. 
.. 

-CH, - 1 - 7 2 0  - 

... 

sap. 

162-163' 
68O!14 Torr 

1850 
90"/15 Torr 

98-99.5O/lO Torr 
._ . __ . . .. 

123-126'/10 TOIT 

-. 

RO, / OR 

0 0 
./c- c, 

- _ -  
Schmp. 1 Sdp. 

,540 163O 
.~ 

I 
. _ _  

-40.6' I 1850 

I 
_ .  

I 

- I 104-105°/13Torr 
._ - 

-29" I 123-124'/10 TOIT 

- .  , 42--45O I 19O-19l0/73Torr 
I 

._ 

-CH,. CH&'I 61" U. 149-150°/10 TOIT - - 

**) Es sei noch darauf hingewiesen, daO der Unigang mit den 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy- 
ilthanen nicht ganz ungefiihrlich ist. Sie konnen vor allem hartniickige Entziindungon 
der Atemwege hervorrufen. Beim 1.2-Dichlor-1.2-dibenzoxy-iithan wurde festgestellt, daS 
es Hautentziindungen verursacht, die schlecht abheilen. Vergl. hienu die toxikologische 
Wirkung von 2.3-Dichlor-dioxctn, F. A. Giinther 11. R. L. Metralf, J. Amer. chem. 
SOP. 68.2406 119461. 
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11. Umse tzungen  m i t  Gr igna rd -Verb indungen  
R.K. Summerbel l  und L. N. Bauera) hatten bereits festgestellt, daB 

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-athane 
und konnten damit gleichzeitig deren Konstitution eindeutig beweisen. Ob- 
wohl mit g roh r  Wahrscheinlichkeit vorauszusagen war, daB die Umsetzung 
von Glyoxal-tetraacetalen mit Phosphorpentachlorid in der von uns ange- 
nommenen Weise erfolgen wiirde, war doch nicht auszuschlieBen, daB auch 
dabci die aaymmetrischen Verbindungen entstehen konnten. Wir erhielten je- 
doch in allen Fallen nur die Hydrobenzoiniither. Damit war bewiesen, daO es 
sich bei unseren Verbindungen urn die 1.2-Dichlor-l.2-dialkoxy-~thane handelt. 

Bei der Umsetzung von 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan rnit Phenylmagne- 
siumbromid erhielten wir ein Gemisch der beiden isomeren Hydrobenzoin- 
dimethylather (VIII). Sie konnten durch fraktionierte Kristallisation getrennt 
werden. Wir erhielten so den Hydrobenzoin-dimethylather vom Schmp. 142O 
und den Iso-hydrobenzoin-dimethylather vom Schmp. 94O '). I n  derselben 
Weise wurde auch die entsprechende khoxyverbindung mit Phenylmagne- 
siumbromid umgesetzt. Hier konnte der Hydrobenzoin-diathylather (IX) vom 
Schmp. 70° isoliert werden. Bei der Umsetzung mit Benzylmagnesiurnchlorid 
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. 57O aus, wiihrend die andere fliissig war und bei 138-143°/0.15 Torr 
siedete. 

OR OR pcH, YCtIS 
C,H, .CH-CH.C,H, C6H6.CHe-CH CH-UH,.C&, 

\'III: R = C H 3  IX:  R=C,H, X 
cber Kenktionen init aliphntiHchen C:rignard-Verbindungen, die t x i i i t  2.3-Dit.hlor- 

tlioxan 1.11 .4lkoxy\.-dinxenen fiihren. wcrtlen mir spater berichten. 

111. I!msetzungen m i t  Ka l iumt lce t a t  
In Analogie gum 2.3-Dichlor-dioxan*) und zum Chlor-dimethyliither9) setz- 

ten wir 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan auch mit Kaliumtlcetat urn. In  sie- 
dendem Eisessig trat Zersetzung unter Bildung von polymerem GIyoxal ein. 
Schiittelte man jedoch die beiden Komponenten liingere Zeit in Eisessig in 
der Kalte, so schied sich unter schwacher Erwarmung fein verteiltes Kalium- 
chlorid ab ; aus dem Filtrat konnte das 1.2-Dimethoxy-iithandiol-( 1.2)-diacetat 
(XI) in Form farbloser l'rismen vom Schmp. 51O erhalten werden. 

I ycH, y x  OCH, OCH, 
U-CH CH-C'1 + 2 C'HSC'OZK + C'HS.COO-CH- -CH-OCO.C& + 2 KCI 

XI 
-1. . h e r .  chetn. SOC. 67, 2364 [1935]. 

') H. 0. L. F i scher  u. C. T a u b e ,  Ber.dtsch.chem. Oea.ri9, 8.53 [19f9]; J. c'. 
I r v i n e  u. J. Weir,  6. chem. Soc. [London] 91,1390 [1907]. 

8)  J. Biiseken,  F. T e l l e g c n  u. P. Henriquez, J. Amer. chem. SOC. 65, 1284 [193).33]. 
O )  I?. Wedekind ,  Ber. tltsch. chem. &g. 88, 1385 [1903]. 

- - 
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IV.  Versuche zur  Darstellung gemischter Acetale 
Wir versuchten nun, aus den jetzt leicht zuganglichen 1.2-Dichlor-1.2-dialk- 

oxy-athanen 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 rnit 
Cyclohexanol erhaltena). 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-~than lieferte bei der Um- 
setzung mit Natriummethylat in Methanol glatt das Tetramethyl-acetal vom 
Sdp.,, 55, und mit Natriumathylat in dthanol das Glyoxal-l.2-dimethyl-l.2- 
diathyl-acetal vom Sdp.,, 64-66,. Beim Versuch mit Natriurnbutylat in n-Bu- 
tanol wurde jedoch festgestellt, daB nicht das gemiachte Acetal entstanden 
war, sondern ausschlieDlich das Tetra-n-butyl-acetal des Glyoxals vom Sdp.,, 
160- 163,. Offensichtlich war mit uberschiissigem Butanol bei der hoheren Tem- 
peratur gleich Umacetalisierung des zunachst entstandenen gemischten Ace- 
tals erfolgt. Mit Natriumglykolat dagegen blieb die Reaktion wieder auf der 
Stufe des gemischten Acetals, des 2.3-Dimethoxy-dioxane (XII) stehen. Die so 
erhaltene farblose, olige Fliissigkeit siedete bei 78-81°/12 Torr. 

_ _  _ _  

CH,O, yCl NaO., 
cH30\ II, O ,  

C€&Oa'CI NaO' cqo'H' 0" 

yH2 + 2NaCl 
c: 9 

C ,CH, C CH, 

XI1 

Diese Verbindung sowie hohere Dialkoxy-dioxane Bind bereita von J. G. McNally 
und J. J. Schmitt'o) beschrieben worden. Sie erhielten sie durch Einwirkung yon 
Alkoholen auf 2.3-Dichlor-dioxan in der Hitze, wobei Chlomaaserstoff abgespalten wurde. 

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

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

So lieferte 1.2-Dichlor-1.2-dipropoxy-&than mit Natriummethylat in Me- 
thanol in guter Ausbeute das symm. G1yoxall-l.2-dimethyl-l.2-dipropyl-aceta1, 
ein farbloses 01 vom Sdp.,, 85-89.5,. Aus 1.2-Dichlor-1.2-dibutoxy-athan und 
Natriummethylat entstand das Glyoxal-l.2-dimethyl-l.2-dibutyl-acetitl vom 

Weitere Umetzungen mit 1.2-Uichlor-1 .%dialkoxy-ithanen sind zur Zeit 

Herrn Prof. lh. W. Zerweck von den (!assella Farbwerken Mainkur danken 

Sdp.,, 113-115'. 

in Arbeit, wir werden spater dariiber berichten. 

wir henlich fur die Unterstutzung unserer Arheit. 
.. 

lo) Eestman Kodak Co. .J. G. McNtclly 1 1 .  J .  J. Schmitt ,  Arher. Pat. 2069962 
(C. 1937 I, 4056). 
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Beschreibung der Versuche l1) 

1. 
l.2-Dichlor-l.2-dimethoxy-iithan(I). a) mi t  Phosphorpentachlorid:  Zu 

415 g (2 Mol) Phosphorpentachlorid,  die sich in einem 2-2-Dreihalskolben befanden, 
der mit Tropftrichter, RuckfluBkuhler und Riihrer versehen war, liel man unter Kiih- 
lung mit flielendem Waaeer langsam 150 g (1 Mol) Glpoxal-tetramethyl-acetal zutropfen. 
Nach kurzer Zeit setzte unter Erwiimung die Reaktion ein, wobei Methylchlorid ent- 
wich. Xachdem ungefiihr der Acetalmenge zugegeben war, vediissigte sich der 
Kolbeninhalt, da sich nun geniigend Phosphoroxychlorid gebildet hatte. Dann wurde 
ohne weitere auBere Kuhlung solange kraftig g e m ,  bia aUes Phosphorpentachlorid ver- 
schwunden war, waa ungefahr 1 Stde. dauerte. Das gebildete, schwach gelb gefiirbte 
Reaktionsgemisch wurde anachliel3end i. Vek. iiber eine 20 cm lange Vigmux-Kolonne 
fraktioniert. Dabei ging zunachst bei 38-4Z0/70 Torr das Phosphoroxychlorid iiber (er- 
helten wurden 299g, theor. 306g) und dann daa 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-~than 
bei 6S0/14 Torr. Untor Normaldruck siedete es bei 162-164O. 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 KHlte schwer 
lhlich ist; in der Hitze l&t es sich dagegen sehr leicht.) Ausb. 148 g (93% d.Th.). 

Nach mehrnialigem Umkristallisieren aus Petroliither schmilzt es bei 72O. Es I i B t  
sich bereits bei t.iefer Temperatur i.Vak. sublimieren und bildet dabei lenge Nadeln. 
Wegen der groBen Fluchtigkeit, die sich bereits beim Einwiegen auf der A4nalpenwaage 
bemerkbar macht, wcirde zunachst auf eine Analyse verzichtet. 
Daa 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan ist in Ather, Aceton, Chloroform und Benzol 

leicht loslich, etwaa schwerer in Petrolather und unliislich in Waeser, erleidet jedoch darin 
bei liingerer Einwirkung Hydrolyse. .4n der Luft kann geringe Abspaltung von Chlor- 
wrtsserstoff beobachtet werden. 

b) mi t  Thionylchlorid:  137 g (1.15 Mol) reinee Thionylchlorid wurden mit 
2ccm Antimonpentachlorid versetzt, zum Sieden erhitzt und tropfenweise mit 75 g 
(0.5 5101) Gl y oxal-  t e t re  me t h y l  - a ce t a l  versetzt. Die unter Entwicklung von Schwefel- 
dioxyd und Methylchlorid vor sich gehende Reaktion war nach 4-5etdg. Kochen beendet. 
Das Thionylchlorid wurde unter normalem Druck abdwtilliert und der Ruckstand bei 
14 Torr fraktioniert. Dabei ging dasl.2-~ichlor-1.2-dimethoxy-~than bei 66-68O 
iiber und erstarrte in der Vorlage; Ausb. 40.5 g (51% d.Th.). 

1.2-Dichlor-1.2-diiithoxy-ithen (11): Wie oben angegeben, wurden 1601: (0.8 
Mol) Phosphorpentachlorid mit 82.5 g (0.4 Mol) Glyoxal-tetraiithyl-aceta! um- 
gesetzt. Wiihrend der Reaktion, die unter Warmeentwicklung verlief, entwich Athyl- 
chlorid. Daa schwach gelb gefitrbte Rmktioneprodukt wurde anschlielend i. Vak. sore 
fiiltig fraktioniert. Nachdem daa Phosphoroxychlorid entfernt war, ging daa 1.2-Dichlor- 
diiithoxy-iithati als farblose Fliiesigkeit vom Sdp.,, 89-90° iiber. Unter Normddruck 
siedete ea bei 186O. Ea erstarrte h i m  Abkuhlen zu langen Nadeln. Aus Petrolither 
umkristallisiert, schmolzen diem scharf bei 35.50. 

C,Hl,0,C12 (187.1) Ber. C 38.52 H6.47 Gef. C38.67 H6.49 
1.2-Dichlor-l.2-di-n-propoxy-iithan(III): Wie oben angegeben, wurden 42g 

(0.2 Mol) Phosphorpentachlorid mit 26.3 g (0.1 Mol) Glyoxal - te t ra -n-propyl -  
ace t a l  wngmtzt. Bei der anschliehnden Fraktionierung ging zuerst Propylchlorid vom 
Sdp. 45-46O, dann unter schwach vermindertem Druck Phoephoroxyohlorid und schliel- 
lich im Wasmrstrahlvak. daa 1.2 - D i c hlor - 1.2 - d i  - 1~ -pro poxy - a t han  bei 98-9Q0/ 
lOTorr als wmerkhres 61 iiber. Es ershrrte auch bei liingerem Aufbewahren nicht. 
h s b .  19.6 g (91 oh d.Th.). 

C,H,,O,CI, (215.1) Ber. ‘244.64 H7.50 Gef. C44.76 H7.44 
1.2-Dichlor-l.2-di-1~.butoxy-iithan (IV): 42 g (0.2 Mol) Phosphorpenta-  

chlorid wurden in der oben angegebenen Weise mit 32 g (0.1 Mol) Glyoxal - te t ra -n-  -- 
11) Schmelzpiinkte siif dem Kofler-Heiztisch. 
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buty l -ace ta l  umgeaetzt. Daa fluasige Reaktionagemisch wurde uber eine 20 cm lange 
vipux-Kolonne fraktioniert. Unter Normddruck ging zuniichet n-Butylchlorid bei 76 
bie 780 iiber, anschlieknd unter echwach vermindertam Druck daE Phosphoroxychlorid 
unddannbei 124-126°/10Torrdaa 1.2-Dichlor-1.2-di-n-butoxy-iithan als farblosee 
01; Aueb. 22 g (91% d.Th.). 

C,,,&,,0~Cl2 (243.2) Ber. C49.39 H8.29 Gef. C49.12 H8.16 
1.2-Dichlor-1.2-dibenzoxy-iithan (V): Zu 42 g (0.2 Mol) Phoephorpenta- 

chlorid lief3 man in einem 500 ccm Dreihalekolben mit Tropftrichter, Ruckflubkuhler und 
Riihrer 46.6g (0.1 Mol) Glyoxal-tetrabenzyl.aceta1, geloet in 50 ccm reinem Phoe- 
phoroxychlorid, langeam zutropfen und riihrte, bis eich der geeamte Kolbeninhalt ver- 
fliissigt hatte. Dann wurde daa Phosphoroxychlorid unter vermindertem Druck abdeatil- 
liert und anaohlieBend des zwischen 59-62*/10 Torr ubergehende Benzylchlorid (24 g. 
theor. 26.3 8). Uber Nacht erstarrte der geaamte Kolbeninhalt zu einerbraunen Kriistall- 
m w .  Ein Teil hiervon wurde auf Ton abgepreBt und mehrmale BUS Ather zu farblosen 
Nlidelchen vom Schmp. 80° umkrietallbiert. Bei dem Versuch, die Hauptmenge an der 
Olpumpe zu deetillieren, trat unter heftigem SchBumen Zereetzung ein. 

C,HI,O,Cl, (311.2) Ber. C61.75 H5.18 Gef. (262.16 H5.24 
1.2-Dichlor-1.2-dicyolohexyloxy-rith~n (VI): Zu 32.5 g (0.18 M o ~ )  Phosphor- 

pentachlorid lies man, wie oben angegeben, 17 g (0.08 Mol) Glyoxal-dimethyl- 
d i  c y clo hex y 1-ace t a1 zutropfen. Unter heftiger WLrmeentwicklung entwich dabei Me- 
thylchlorid. Beim Abkiihlen krietellieierte b e  1.2-Dichlor-1.2-dihexyloxy-iithan 
in feinen, farblosen Nadeln aus. Ausb. 17.6 g (79.5% d.Th.). Die Verbindung ist sehr 
leicht lijslich in d e n  organiechen Liieungemitteln. Sie kann aue Phosphoroxychlorid oder 
Petrolirther umkrietallisiert werden. An der Luft zemtzt eie eich bereita merklich unter 
Chlorwasseretoffabepaltung. Beim Ekhitzen wird eie rasch dunkel. Auf dem Kofler-Heiz- 
tisch echmolzen die eraten Krietalle bei So, vereinzelte aber erst bei 109O. Eine genauere 
Unterauchung steht noch am. 

1.2 - D i c h lo r - 1.2 - b ie - [p - c hlo r - iit ho x y] - ii t hen (VII) : Daa Reaktioneprodukt aue 
42 g (0.2 Mol) Phosphorpentachlorid und 14.6 g (0.1 Mol) Glyoxal-bie-i thylen- 
acetal ,  geloet in 60 ccm Phosphoroxychlorid, lieferte bei der Fraktionierung 1.2-Di- 
c hlor - 1.2 - b ie - [p - c hlo r - ri t ho x y] - ii t han ale farblose, stark lichtbrechende FliiSeig- 
keit vom Sdp.,, 149-1660; Ausb. 15.5 g (62% d.Th.). 

Aue dem Deatillat echieden eich beim Abkiihlen reichlich derbe, farblose Nedeln sb, 
die mehrmals aue Petrolirther umkristalliaiert wurden und bei 610 echmolzen. Sie sind 
leicht loelich in Ather, Amton, Chloroform und Benzol. 

C,H,,O,CI, (255.9) Ber. C28.14 H 3.94 Gef. C 28.29 H4.06 
Ee handelt eich hierbei um eines der beiden moglichen Ieomeren. Der von den Kri- 

etallen abgetrennte, fliiSeige Anteil siedete bei 149-150°/10 Torr. 

IT. 
Hydrobenzoin-dimethyliither (VIII): Aus 4.9 g (0.2 Mol) Magneeiumspiinen und 

32 g (0.2 Mol) Brombenzol wurde in der iiblichen W e b  eine Liiaung von Phenylmagne- 
eiumbromid bereitet. Hienu lief3 man unter gutem R + e n  8 g  (0.05Mol) 1.2-Di- 
chlor-1.2-dimethoxy-Bthan, geliist in 100 ccm abeol. Ather, zutropfen. Der Ather 
kam dabei zum Sieden. AnschlieBend d e  noch '1% Stde. a d  dem Weaserbed unter 
RiickfM gekocht. Dann wurde mit Waaser und SalzaBure zereetzt, die abgetrennte 
&herachicht mit Eydrogenwrbonatloeung und Waaaer gewaachen und iiber Natrium- 
eulfat getrocknet. Aue dem, nach dem Abdeetillieren dea Athere verbliebenen Riickstand, 
echieden eich aWhl i ch  farblose Krietalle ab, die abgemugt und mit wenig &her 
nachgewaschen d e n ;  Aueb. 4 g (33% d.Th.). Durch fraktionierte Kristallisation aue 
Methanol konnte die Meeoform, der Hydrobenzoin-dimethyliither vom Schmp. 142O, 
und daa Racemat, der Ieodihydrobenzoin-dimethyliither vom Schmp. 940, rein 
ieoliert werden'). 
C,,H,,O, (Hydrobenzoin-dimethyliither, 242.3) Ber, C 79.31 H 7.44 Gef. C 79.14 H 7.62 
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Hydrobenzoin-digthylather (XX): Eine Grignard-Losung aus 4.96 (0.2 Mol) Ma- 
gnesiumspiinen und 32 g (0.2 Mol) Brombenzol wurde rnit 16.9 g (0.09 Mol) 1.2-Dichlor- 
1.2-diathoxy-Bthan, gelost in 50 ccm Ather, wie oben umgesetzt. Das Reaktions- 
produkt bildete nach mehrmaligem Umkristallisieren aus Methanol farblose Bliittchen 
votn Schmp. 70°; Ausb. 7.5 g (28% d.Th.). Das zweite Isomere konnte bisher noch nicht 
isoliert werden. Die Kristalle losen sich leicht in Ather, Amtan, Chloroform und Benzol, 
etwas schwerer in Methanol. 

C,,H,,O, (270.3) Ber. C 79.96 H8.20 Gef. C79.82 H8.46 
1.4-Diphenyl-2.3-dimethoxy-butan (X): Aus 4.9 g (0.2 Mol) Magnesiumspiinen 

und 25.2 g (0.2 Mol) Benzylchlorid wurde eine Liisung von Benzylmagnesiumchlorid 
hereitet. Die Titration ergab einen Gehalt von 95%. Dementsprechend wurde eine Lo- 
sung von 15.5g (0.0975 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan in 100 ccm absol. 
Ather tropfenweise zugegeben. Nach '/,sMg. Kochen wurde wie ublich aufgearbeitet. Die 
nach dem Abdampfen des Athers hinterbliebene gelb gefiirbte Flussigkeit wurde i.Vak. 
fraktioniert. Dabei gingen zuniichst Benzylchlorid und etwas Dibenzyl uber und anschlie- 
Bend ein farbloses, zahes 01 vom Sdp.,., 143-160O in einer Ausb. von 4.5 g (16.7% d.Th.). 
In der Kalte erstarrte ein Teil des Destillata zu Kristallschuppen (1 g, 3.8% d.Th.), die 
nach mehrmaligem Umkristallisieren au8 Methanol bei 57O schmolzen. Sie sind in den 
gebrauchlichen organischen Losungsmitteln leicht liislich, in Methanol etwas schwerer 
und in Wasser unloslich. 

C,,H,,O, (270.3) Ber. C 79.96 H 8.20 Gef. C 79.88 H 8.26 
Der flussige Anteil siedeb i.Hochvak. bei 138-143O/ 0.15 Tom und erstarrte erst bei 

starker Abkuhlung in Amton/Kohlensaum zu einer talgartigen farblosen Mesee. 
C,,H,,O, (270.3) Ber. C79.96 H 8.20 Gef. C 80.35 H 8.28 

III. 
1.2-l)imethoxy-athandiol-( 1.2)-diacetat(XI):  16g (0.1Mol) 1.2-Dichlor-1.2- 

d ime thoxy-a than  wurden mit 22 g (0.2 Mol) Ka l iumace ta t  in 50 ccm absol. Eisessig 
kriiftig geschuttelt. Unter geringer Erwiirmung fie1 fein verteiltes Kaliumchlorid aus. 
Nach dem Erkalten wurde von diesem abfiltriert und der Eisessig i.Vak. abdestilliert, 
wobei die Badtemperatur 70° nicht uberschreiten durfte, da sonst Verfilrbung und Zer- 
setzung eintrat. Der zahe Ruckstand wurde mit Eis/Kochmlz gekiihlt, wobei sich beim 
Reiben mit dem Glasstab farblose Kristalle abschieden. Es wurden insgesamt 12 g isoliert 
(58 % d. Th.). Durch Umkrishllisieren aua Petrolather wurden farblose, feine Prismen 
vom Schmp. 51O erbalten. Sie sind gut liislich in Ather, Alkohol, Aceton, Chloroform 
und Benzol. 

C,H,,O, (206.2) Ber. C 46.60 €I 6.84 Gef. C 46.39 H 6.76 

IV. 
Glyoxal-tetramethyl-acetal: Eine LBsung von 12 g (0.21 Mol) Nat r iun imethy-  

la t in 50 ccm absol. Methanol lie0 man zu 15.8 g (0.1 Mol) 1.2 - Di c hlor - 1.2 -d ime t hox y - 
&than ,  gelost in 25 ccm absol. Methanol, zutropfen. Dabei kam die Reektionsmischung 
zum Sieden. AnschlieBend wurde noch 1 Stde. unter RuckfluB gekooht. Nach dem Er- 
kalten wurde in 400 ccm Wesser eingegossen und nach dem Siittigen mit Kochsalz zwei- 
ma1 mit je 100 ccm Ather ausgeschuttelt. Nach dem Trocknen uber Natriumulfat wurde 
der Ather abgedampft und der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Nach einem geringen 
Vorlauf gingen 5.5g (36.6% d.Th.) Glyoxal-tetramethyl-acetal vom Sdp.,, 550 
uber. 

G 1 yo x a I - 1.2 -dime t h y 1 - 1 .2 - di  ii thy1 - ace t a 1 : Aus 47.4 g (0.3 Mol) 1.2 - D i c hlo r - 
1.2-dirnethoxy-athan, in 150 ccm absol. Ather gelost, und 14.5 g (0.63 Mol) Natrium 
in 200 corn absol. Athano1 wie oben. Nach mehrfacher Fraktionierung i.Vak. erhielten 
wir 26.5 g (49.5% d.Th.) des gemischten Acetals vom Sdp.,, 64-66O. 

C,H,,O, (178.4) Ber. C 53.91 H 10.18 Gef. C53.67 H 10.10 
Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal: Zu einer siedenden Losung von 15.8 g (0.1 Mol) 

1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-iithan in 75 ccm n -Bu tano l  wurde eine Na t r ium-  
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butylat-Liisung gegeben, die a m  3 g  (0.13Mol) Natrium und 125ccm n-Butanol be- 
reitet war. Dabei schied sich Kochmlz aus, das abfiltriert wurde. Bei der Fraktionierung 
wurden 20 g (63% d.Th.) einer farblosen Fliissigkeit vom Sdp.,, 166-167O erhalten, die 
sich ah Gl y o xal t e t r a  - n - b u t  y 1 - a ce t a1 erwiea. 

C,,H,,O, (318.5) Ber. C 67.88 H 12.03 Gef. C 67.97 H 12.10 
2.3-Dimethoxy-1.4-dioxan (XI): 16 g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy- 

& t h a n  wurden in 50 ccm trocknem Toluol gelost und tropfenweise zu einer heiBen Losung 
von 6 g  (0.26Mol) Natrium in 50ccm Glykol gegeben. AnschlieDend wurde 1 Stde. 
unter RiicMuB gekocht. Nach dem Erkalten wurde in Wasser eingegoasen, mit Ather 
ausgeschiittelt, fiber Natriumsulfat getrocknet und daa Losungsmittel abdeatilliert. Bei 
der Fraktionierung i.Vak. gingen 5 g  (33.8% d.Th.) 2.3-Dimethoxy-1.4-dioxan als 
farbloae Fliissigkeit bei 78-81°/12 Torr iiber. 

C,,Hlz04 (148.2) Ber. C48.64 H8.16 Gef. C48.51,48.80 H8.16,8.15 
Glyoxal-bis-Bthylen-acetal: 16 g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor- 1.2-dimethoxy- 

&than  -den mit 13g (0.21 Mol) Glykol auf 150° erhitzt, bis kein Chlorwasserstoff 
mehr abgespalten wurde. Beim Abkiihlen kristallisierten feine, farblose Nadeln aus, die, 
am Methanol umkristallisiert, unscharf bei 113-129O schmolzen; Ausb. 2.5 g (17.1% 
d.Th.). 

Durch fmktionierte Kristallisation &us Methanol konnten wir das eine Isomere des 
Glyoxal-bis-Bthylen-acetals vom Schmp. 134.5O und daneben das eutektische Ge- 
misch vom Schmp. 870 ieolieren. 

C,H,,O, (146.1) Ber. C49.31 H6.90 Gef. C48.72 H6.83 
Glyoxal-1.2-dimethyl-l.2-dipropyl-acetal: Zu einer Natr iummethyla t -  

Losung aus 4 g (0.175 Mol) Natrium und 75 ccm absol. Methanol lieB man in der Siede- 
hitze unter Riihren 18 g (0.086 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dipropoxy-&than zutropfen. 
Nach l/&dg. Kochen wurde das ausgeschieden? Kochsalz abfltriert und das Methanol 
i.Vak. abdeatilliert. Nach dem Aufnehmen in Ather wurde vom Natriummethylat ab- 
getrennt, der Ather abgedampft und der Ruckstand i.Vak. fraktioniert. Dabei gingen 
bei 86-89.5O/10 Ton 12.8 g (74.2% d. Th.) gemischtes Acetal uber. 

C,H,,O, (206.3) Ber. C 58.22 H 10.75 Gef. C 57.85 H 10.08 
~lyoxal-1.2-dimethyl-1.2-dibutyl-acetal: Wie oben &us einer Natriummethy- 

htlosung (5 g (0.22 Mol) Natrium und 75 ccm absol. Methanol) 24.3 g (0.1 Mol) 1.2 - 
Dichlor - 1.2 - di bu t o  x y - &than  durch 1 stdg. Kochen. Bei der Vak.-Destilletion 
gingen 15 g (64% d.Th.) gemischtes Acetal bei 113-115°/10 Torr als farbloae Fluwig- 
keit iiber. 

C12Ha604 (234.3) Ber. C61.50 H 11.18 Gef. C61.20 H 11.01 

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

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

Phenyllithium EI3t sioh in atherischer Liisung mit Phosphor- 
wasserstoff im tfberschuS zu Monolithiumphosphid umsetzen. Ali- 
phatische Alkylhalogenide reagieren in indifferenten Losungsmitteln 
mit iiberschiiasigem Monolithiumphosphid zu primiiren Phosphinen ; 
dargestellt wurden Athyl-, A-Propyl-, i-Butyl- und Benzylphosphin. 

Die Darstellung primiirer diphatisoher Phosphine &us Alkylhalogeniden und 
Monoalkaliphosphiden ist der klassischen Phosphoniumjodid-Methode A. W. 
Hof mrtnns wegen der bedeutend hoheren Ausbeuten uberlegen. Allerdings 


