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215. Ursula Faass und Horst Hilgert: Beitrag zur Kenntnis der
eyclischen Aecetale des Glyoxals

[Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen
Universitit Berlin-Charlottenburg]

(Eingegangen am 13. Juli 1954)

Die zwei bisher filschlich als cis- und trans-Naphthodioxan be-
zeichneten und bei Synthesen stets als Gemisch anfallenden iso-
meren Glyoxal-bisathylenacetale konnten auf getrennten Wegen er-
halten werden. Auf Grund ihrer Bildung aus 2.3-Dichlor-1.4-dioxan
kommt der seither als trans-Naphthodioxan angesehenen Verbindung
vom Schmp. 1369 tatséichlich die Konstitution eines Naphthodioxans
zu. Die Verbindung vom Schmp. 1111129, die auch iiber das Athy-
lenmonoacetal des Glyoxals dargestellt werden konnte, ist in Wirk-
lichkeit Bis-2.2’-[1.3-dioxolan].

Ein bicyclisches Acetal aus Glyoxal und Athylenglykol, fiir das die Formeln
I und IT in Frage kommen, fand schon wiederholt in der Literatur Erwihnung.

H,0-0 o-cH, H,C—O\H/O—CH,
C—CH ’
H,C-0 No-cH \ /g\
2 2 H,C-0  0-CH,
I I

Bereits L. Donciu?) erhielt aus Athylenglykol durch Chlorieren und anschlieBende
Behandlung des Chlorierungsproduktes mit Natrium in alkoholischer Lésung eine Ver-
bindung vom Schmp. 134-1359 ein cyclisches Glyoxalacetal, das er auch aus Glyoxal
und Glykol in Gegenwart von Chlorwasserstoff darstellen konnte. W. Baker und F. B,
Field?) ordneten dieser Verbindung auf Grund einer Synthese aus Glyoxalsulfat und
Glykol die Konstitution II zu. J. Béeseken, F. Tellegen und P. C. Henrique?) iso-
lierten bei der Umsetzung von 2.3-Dichlor-1.4-dioxan (III) mit Glykol noch eine zweite,
isomere Verbindung vom Schmp. 1111129, Sie nahmen an, da8 beide Stoffe die cis- (Schmp.
111-1129) und die trans- (Schmp. 136°) -Form des Naphthodioxans II sind. Beide Isomere
bilden eine Reihe von Mischkristallen mit einem Eutektikum bei 869, deren Schmp.-
Diagramm von W. Baker und A. Shannon naher untersucht wurdet). M. Dané, 8.
Furberg und O. Hassel®) stellten dann auf Grund einer Rontgenstrukturanalyse fir

die Verbindung vom Schmp. 111-112° die Konstitution I auf.

Der experimentelle Beweis fiir das Vorliegen von zwei isomeren cyclischen
Acetalen des Glyoxals der Formeln I und IT ist bisher noch nicht erbracht
worden. Wie in eigenen Versuchen festgestellt wurde, fithren alle aufgefiihr-
ten Darstellungsmethoden (vergl. auch M. M. Sprung und F. O. Guenther?),
die von wiBriger Glyoxal-Losung ausgingen und azeotrop acetalisierten) zum
Isomerengemisch. Die in Alkohol leichter losliche Verbindung vom Schmap.
111-112° war von L. Donciu!) und anfangs wohl auch von W. Baker?)
iibersehen worden. Auch beim Umacetalisieren von Glyoxal-tetraathylacetal
mit Athylenglykol erhilt man das Isomerengemisch.

1) Mh. Chem. 16, 8 [1895]. 2) J. chem. Soc. [London] 1932, 86.
3) Recueil Trav. chim. Pays-Bas 50, 909 {1931]; 54, 737 (1935].
4) J. chem. Soc. [London] 1938, 1598.

5) Acta chem. scand. 4, 963 [1950]. 8) J. Amer. chem. Soz. 73, 1534 |1951].
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Als versucht wurde, den 2.3-Didthyldther des 1.4-Dioxans mit Glykol um-
zuidthern, fand Ringaufspaltung statt und es wurde wiederum das Isomeren-
gemisch isoliert neben einer Verbindung, der auf Grund der Summenformel
(pH,0, die Konstitution eines 2.3-Diglykoldthers des 1.4-Dioxans (IV) zu-
kommen kénnte. Acht- und mehrgliedrige Ringe — in unserem Falle wiirde
es sich um einen Zwolfring handeln — sind in letzter Zeit durch W. Baker?)
bekannt geworden?).

(8)

/N SN SO\
H2(|? CHCI H,¢" CH-0-CH,-CH,-O-HC  CH,
H,( \O/CHCI H,( \0/(,H—O—(‘Hz—-CH2—~O-HC\O/CH2

IIT v

Bei diesen Reaktionen fand keine Mineralsiure, sondern Borfluorid als Katalysator
Verwendung. Die Reaktionsprodukte waren kaum durch Harzbildung dunkelgefarbt,
obwohl die cigentliche Reaktion, d. h. die Ablésung der Athoxygruppen, erst bei Tempera-
turen iiber 100° stattfand.

Lis gelang aber auch aus III und Glykol ausschlielich das Isomere vom
Schmp. 134—135° zu isolieren, wenn die Reaktion in Gegenwart von Pyridin
durchgefiihrt wurde.

Als Ursache firr die gleichzeitige Bildung der beiden Isomeren bei der
Arbeitsweise von J. Bieseken3) kann man eine Ringaufspaltung durch frei-
werdenden Chlorwasserstoff withrend des 16—20stdg. Kochens in Benzol an-
nechmen. Die Reaktion iiber das P’yridiniumsalz von III, das als Zwischen-
produkt angenommen werden kann, verliuft dagegen schnell und ohne stér-
keres Erwirmen, aulerdem wird der Chlorwasserstoff als I’yridin-hydrochlorid
abgefangen. Tiir die Verbindung vom Schmp. 134—135° kann also wohl mit
Sicherheit die Konstitution eines Naphthodioxans (II) angenommen werden.
II zeigt auch nach sorgfiltig fraktionierter Kristallisation zuweilen eine ge-
ringe Schmp.-Depression. Eine Trennung in cis- und trans-Isomere gelang
uns noch nicht.

Versuche zur analogen Darstellung von I aus 2-Dichlormethyl-1.3-dioxolan
(V), die schon Béeseken?®) miBlang, brachten auch bei eigenen Versuchen
keinen Erfolg. Bei der Umsetzung von V mit Natriuméthylat zum 2-Didthoxy-
methyl-1.3-dioxolan, das dann durch Umithern mit Glykol in Gegenwart
von Borfluorid in ein bicyclisches Acetal iibergefithrt werden sollte, erfolgte
Chlorwasserstoff- Abspaltung unter Bildung von 2-Chlormethylen-1.3-dioxolan
(VI), das bei Verwendung von alkoholfreiem Athylat in Toluol auch als Zwi-
schenprodukt isoliert werden konunte?).

Bei Durchfiihrung der Reaktion in alkoholiseher Lisung lagerte VI Alko-
hol an und der gebildete Orthochloressigsdure-iathyl-athylenester (VII) re-

7) Z. B. W. Baker, J. F. W. McOmie u. W. D. Ollis, J. chem. Soc. [London] 1951,
200, und spiter. %) Die Verbindung IV soll daher noch néher untersucht werden.

%) 8. M. McElvain u. M. J. Curry (J. Amer. chem. Soc. 70, 3781 [1948]) gelang die
Darstellung von VI aus V mit Kalium-tert.-butylat.
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agierte mit Natriumathylat weiter zum Orthoithoxyessigsdure-athyl-athylen-
ester (VIII), der aber nicht isoliert werden konnte. Stattdessen wurde Glykol-
monoithylither und Athoxyessigsiure-athylester gefalt. Ob VIII Athylen-
oxyd-Spaltung oder in seiner acyclischen Form?®) Alkoholyse erlitt, ist noch
unentschieden.

O-CH, O-CH,
CLCH-& ! _NaOC,H, | CICH: C ’ C,HyOH
0-CH, 0-CH,
v 1
P i NaOC,H, - 0-CH,
CICH, ¢ 0~CH, ~— — > |CH,0-CH,"CTO-CH, —
0C,H, ‘ 0C,H,
VII VI
C,H,0H
C;H,0-CH,"CO,-CH,CH,- OCyHy | gpor” C:H,0-CH, CO,-CH; + C,H,0-CH,-CH,0H
schul
0-CH, 0-CH,
onc-¢. | r-¢”
ﬁ\ '| HN
0-CH, 0—-CH,
IX X: R=CICH,-CH,— XI: R=CH,:CH—

XII: R=CH,(OH-CH(OH)-

Es gelang aber I, ohne daB II nebenher gebildet wurde, iiber das Glyoxal-
dthylenmonoacetal (IX) darzustellen.

Dieses wurde nach H. Hibbert und M. Whelen!?), ausgehend vom Acrolein, iiber
2-[B-Chlor-athyl]-1.3-dioxolan (X), 2-Allyl-1.3-dioxolan (XI), 2-[e,3-Dioxy-athyl]-1.3-
dioxolan (XII) und Spaltung mit Blei(IV)-acetat erhalten.

Die Acetalisierung der noch freien Aldehydgruppe in IX mit Glykol in
Gegenwart von Borfluorid konnte bei niedriger Temperatur durchgefiihrt
werden, so dafl die Gefahr einer Ringaufspaltung nicht bestand. Es wurde
bei dieser Reaktion auch tatsichlich nur das Isomere vom Schmp. 111-112¢
isoliert. Durch die Rontgen-Strukturanalyse?) ist dieses Ergebnis bestitigt.
Es handelt sich also bei dieser Verbindung sicher um ein Bis-[1.3-dioxolan]-
(2.2") und nicht um cis-Naphthodioxan.

Es sei noch erwahnt, da3 J. Béeseken und F. Tellegen!?) bereits bei einer analogen
Verbindung, dem niedriger schmelzenden Isomeren der zwei Diketale aus Diacetyl und
Glykol auf Grund einer Synthese iiber das Monoketal auf eine der Formel I analoge Kon-
stitution schlossen.

Die Untersuchungen iiber Ringisomerie wurden auch auf Glyoxal-acetale
verschiedener anderer 1.2-Diole ausgedehnt. Die dargestellten Verbindungen
sind in der nachstehenden Tafel aufgefiihrt.

10) Vergl. H. Meerwein u. H. Sonke (J. prakt. Chem. 187, 295 [1933]) iiber die
Ring-Ketten-Tautomerie substituierter Orthoessigsauren.

11) J. Amer. chem. Soc. 51, 3115 [1929].

12) Recueil. Trav. chim. Pays-Bas 57, 138 [1938].
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Bicyclische Acetale aus Glyoxal und 1.3- bzw. 1.2-Diolen

Diol

Acetal

Sdp.

Schmp.

Propandiol-(1.3)¢)

H,C-0  0-CH,
H,C HC-CH cH,
H,C-0 0—CH,

Bis-[1.3-dioxan]-(2.2")

159-160°

Yentandiol-(2.4)%)

Bis-[4.6-dimethyl-
1.3-dioxan]-(2.2")

115--117°

2-Methyl-butandiol-(1.3)

Bis-[4.5-dimethyl-
1.3-dioxan]-(2.2%)

1210

Butandiol- (1.3)%)

Bis-[4-methyl-1.3-dioxan]- (2.2')-

101-102°

Athylenglykol?)

H,0-0 O0-CH,

HC-CH _
H,C-O0 '0—CH,
Bis-[1.3-dioxolan]-(2.2")
H
HzC—O—(lJ —O—(FHJ‘1

Hzc'—o—lg{_o-CH2

Naphthodioxan

111-112°

136°

Butandiol-(2.3)*%)

Bis-[4.5-dimethyl-1.3-dioxolan]-
(2.2) bzw. 2.3.8.7-Tetra-
methyl-1.4.5.8-naphthodioxan

64-65°

Propandiol-(1.2)

Bis-[4-methyl-1.3-dioxolan]-(2.2)
bzw. 2.7- oder 2.6-Dimethyl-
1.4.5.8-naphthodioxan

799/3 Torr

Glyeerin-a-chlorhydrin'3)

Bis-[4-chlormethyl-1.3-dioxo-
lan]-(2.2) 2.7- und 2.6-
Dichlormethyl-1.4.5.8-
naphthodioxan

167-169%/
12 Torr

85.5—86°
174°

aus vorst. Acetal??)

Bis-[4-methylen-1.3-dioxolan]-
(2.2) bzw. 2.7- oder 2.8-Di-
methylen-1.4.5.8-
naphthodioxan

971009/
12 Torr

Monoacetin

Bis-[4-acetylmethyl-1.3-
dioxolan]-(2.2°) bzw. 2.7- oder
2.6-Diacetylmethyl-1.4.5.8-
naphthodioxan

135°/3 Torr

FEinige sind bercits beschrieben®13), Tsomere wurden aber bisher nur noch beim
Acetal aus Glyoxal und Glycerin-a-chlorhydrin isoliert: 2 kristallisierte Verbindungen
vom Schmp. 85.5—86° und 174° und eine Fliissigkeit mit dem Sdp.,, 167-169°.

13) H. Orth, Angew. Chem. 64, 19, 544 [1952].
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Das Auftreten von 3 Isomeren liBt sich durch die Anwesenheit der Chlormethyl-
Gruppen erkliren, die beim Vorliegen einer Naphthodioxan-Form spiegel- oder zentro-
symmetrisch angeordnet scin kdnnen.

0 0 CIH,C O 0
“NHSON 27, H/
BG G CH2 cH \CH
CH /ﬁ und - H,O /S
/ 2 \ AN /|
CIH,C 0 o cnzol 0" CH,C1

H. Orth??®) beschreibt nur die 2 Isomeren mit dem Sdp.,, 167—169° und dem Schmp.
%3.5—869% Hier ist die Konstitutionsbestimmung noch nicht abgeschlossen.

Cyclische Glyoxal-acetale einiger 1.3-Diole sind auch mit in die Untersuchungen ein-
bezogen worden. Bei ihnen ist eine analoge Ringisomerie wie bei den Glyoxal-acetalen
der 1.2-Diole zu erwarten. Hier wurden aber noch keine Isomeren isoliert. Diese Glyoxal-
acetale liegen wahrscheinlich in der Form der Bis-[1.3-dioxane]-(2.2’), also analog For-
mel I vor, da die iiber die entsprechenden Monoacetale des Glyoxals erhaltenen Verbin-
dungen identisch waren mit den aus waBriger Glyoxal-Losung oder aus Glyoxal-sulfat
argestellten.

Anm. b. d. Korr.: Wahrend der Drucklegung unserer Arbeit lasen wir mit Interesse
die Verbffentlichung von H. Fiesselmann u. F. Hérndler ,,Uber Reaktionen des
Glyoxalsulfats, Chem. Ber. 87, 907 [1954). Auch sie erhielten durch Umacetalisieren
eines offenkettigen Acetals mit Glykol (i. Ggw. von Methylschwefelsaure) in Uberein-
stimmung mit unseren Beobachtungen das Isomerengemisch des Glyoxal-bis-athylenacetals.

Wir danken der Badischen Anilin- & Sodafabrik, Ludwigshafen, und der
Degussa, Frankfurt, fiir das uns zur Verfiigung gestellte Glyoxal und Acrolein, sowie
Hrm. Lothar Domaschke, der in geschickter Weise bei der Durchfithrung der Arbeit
geholfen hat.

Besonderen Dank schulden wir Hrn. Prof. Scheibler, der uns die Durchfiihrung der
Arbeit ermdglicht hat.

Beschreibung der Versuche

I und IT aus Glyoxal-sulfat: 5 g (0.025 Mol) Glyoxal-sulfat wurden in 50 ccm
Dioxan mit 3.1 g (0.05 Mol) Athylenglykol versetzt; die Mischung wurde auf dem
Wasserbad erhitzt, nach Neutralisieren mit Natriumhydrogencarbonat-Losung ausge-
dthert und mit wenig Wasser gewaschen. Nach dem Trocknen iiber Calciumchlorid und
Abdampfen des Athers wurde das Rohprodukt (Ausb. 759%,) aus Alkohol umkristallisiert
und sublimiert. Erhalten wurde das eutektische Gemisch mit dem Schmp. 87°, welches
durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol in dic beiden Isomeren vom Schmp. 136°
und 111-112° getrennt wurde.

I und IT aus Glyoxal-tetradthylacetal: 10.3 g (0.05 Mol) Glyoxal-tetra-
ithylacetal und 6.2 g (0.1 Mol) Athylenglykol wurden i. Ggw. von etwa 19,
Borfluorid (welches vorher in Athylenglykol eingeleitet worden war) auf 120° erhitzt
und der freiwerdende Athylalkohol laufend iiber eine Einstichkolonne abdestilliert. Wih-
rend der Reaktion wurde die Temperatur auf etwa 150° gesteigert. Der Riickstand wurde
in Ather aufgenommen und, wie vorstehend beschrieben, aufgearbeitet. Auch in diesem
Falle wurden die heiden isomeren Formen mit dem Schmp. 136° und 111-112° isoliert.

I und II durch Umathern von 2.3-Diithoxy-1.4-dioxan mit Athylen-
glykol:30g (0.17 Mol) 2.3-Diathoxy-1.4-dioxan wurden mit 12 g (0.2 Mol) Athylen-
glykol, welches ungefahr 0,5%, Borfluorid und ein paar Kornchen Quecksilberoxyd ent-
hielt, auf dem Infrarotbad erhitzt. Erst bei 115° zeigte sich ein Beginn der Reaktion durch
Abspaltung von Alkohol, der laufend entfernt wurde (17 ccm, theoret. 19 cem). Die nach
dem Abkiihlen ausgeschiedenen Kristalle wurden abgetrennt und zeigten nach zwei-
maliger Sublimation den Schmp. des Isomerengemisches von I und II, 88—90°; Ausb.
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7 g. Aus dem fliissigen Anteil wurde ejne Verbindung, wahrscheinlich ein Glykolither
des 1.4-Dioxans (IV), durch Destillation gewonnen; Ausb. 15 g, Sdp.;;_o5 170178
Mol.-Gew. (kryoskop. i. Benzol) 287.9.

CpHy04 (292.3) Ber. C49.31 H6.90 Gef. C49.20 H7.48

(1 durch Umsetzung von 2.3-Dichlor-1.4-dioxan (III) mit Athylengly-
kol in Gegenwart von Pyridin: Zu 7.8g (0.05 Mol) III lieB man unter Eiskiihlung
langsam 7.9 g (0.1 Mol) Pyridin zutropfen. Das sich unter schwacher Gelbfarbung aus-
scheidende Pyridiniumsalz ging nach Zugabe von 3.1 g (0.05 Mol) Athylenglykol wie-
der in Lésung. Es wurde kurze Zeit auf 50—60° erwirmt. Beim Abkiihlen erstarrte die
Masse kristallin; sie wurde mit Ather ausgezogen, der Atherriickstand durch Sublimation
wereinigt. Ausb. 77%, d.Th., Schmp. und Misch-Schmp. mit II 133-134°.

Versuch zur Darstellung von I aus 2-Dichlormethyl-1.3-dioxolan (V)

Dichloracetaldehyd-digthylacetalt): In 1 etwa 95-proz. Athanol, der sich in
cinem 2-lI-Rundkolben mit RiickfluBkiihler befand, wurde durch eine Glasfritte zunichst
unter Kiihlung ein mafiger Chlorstrom eingeleitet. Solange noch glatte Absorption er-
folgte, wurde die Temperatur bei 15° gehalten. Danach wurde bis zur erneuten Sattigung
auf 35-40° erwarmt (Dauer 30 Stdn.). Nach Ausblasen des Chlorwasserstoffs mit einem
Luftstrom wurde mit Calciumcarbonat nahezu neutralisiert und nach Zugabe von weiteren
500 cem absol. Athanol bei Zimmertemperatur 2 Tage stehengelassen. Die sich abschei-
dende wiBr. Calciumchlorid-Losung wurde abgetrennt und etwa 75 g entwissertes Cal-
cinmchlorid noch nachtriglich zugesetzt. Nach Versetzen mit Eiswasser wurde die Acetal-
schicht mit wenig Wasser mehrmals gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet.
Nach Vakuumdestillation wurde iiber eine beheizte Widmer-Kolonne aus dem Infrarotbad
unter Normaldruck fraktioniert!). Ausb. 373 g, Sdp.,,, 183—1849, n{3 1.4360.

2-Dichlormethyl-1.3-dioxolan (V): 279 g (1.5 Mol) Dichloracetaldehyd-
diathylacetal und 95 g (1.55 Mol) Athylenglykol, in dem 1.5 g Borfluorid geldst
waren, wurden langsam auf 130-140° erwirmt. Wie beschrieben, wurde der freiwerdende
Athylalkohol abdestilliert und das Reaktionsgeinisch nach Aufnehnen in Ather, Waschen
mit Wasser und Trocknen iiber Calciumchlorid fraktioniert. Ausb. 899, d.Th.; Sdp..q,
188--189°. Beim Umacetalisieren i. Ggw. von Schwefelsiure!¢) wurden nur Ausbeuten von
etwa 509, erreicht.

Einwirkung von Natriuméthylat auf V in alkohol. Losung: In 1 ! absol.
Athanol (in einem 3fach tubulierten mit Tropftrichter, RiickfluBkiihler, Chlorcalcium-
Rohr und Riihrer versehenen Kolben) wurden 46 g (2 Mol) Natrium geldst und innerhalb
von 15 Min. 156 g (1 Mol) V tropfenweise zugegeben. Nach 24stdg. Erhitzen auf dem sie-
denden Wasserbad wurden etwa 809, der ber. Menge Natriumchlorid abfiltricrt und der
Alkohol iiber eine Widmer-Kolonne langsam abdestilliert. AnschlieBend wurde das Reak-
tionsprodukt von dem erneut ausgefallenen Natriumchlorid und geringen Mengen Harzen.
etwa 120 ccn, bei 5 Torr abdestilliert. Dann wurde noch einmal unter Normaldruck iiber
einc Widmer-Kolonne fraktioniert. Die Fraktion bis zum Sdp. 140° bestand in der Haupt-
sache aus Glykol-monoathylather, identifiziert durch Uberfiihren in Oxalsiure und
durch die Jodoformprobe. Die Fraktion vom Sdp. 140-142° wurde mit einer gesitt.

14) Die Beschreibung der an sich bekannten Darstellungsmethode (P. Fritsch u. .
Schumacher, Liebigs Ann. Chem. 279, 300 [1894]) wird absichtlich ausfiihrlich wieder-
gegeben, da S. M. McElvain (J. Amer. chem. Soc. 60, 2210 [1938]) vergeblich ver-
suchte, die Verbindung auf diese Art und Weise zu erhalten.

15) Sorgfaltiges Fraktionieren ohne das empfindliche Reaktionsgut zu iberhitzen,
konnte anch in den folgenden Versuchen nur durch Beheizen der verwendeten Kolonnen
erreicht werden. Um dabei aber eine moglichst groBe apparative Beweglichkeit zu wahren,
wurde einfach so verfahren, da3 mit der iiblichen Asbestbewickelung ein asbestumsponne-
ner Heizdraht mitgefithrt wurde. Die Temperatur konnte mit Hilfe eines Energiereglers
(Elektrohahn von Voigt & Haeffner, Berlin-Steglitz) konstant eingestellt werden. Die
Anlage war beliebig auswechselbar und fiir alle Kolonnen verwendbar.

16) S. M. McElvain u. M. J. Curry, J. Amer. chem. Soc. 70, 3781 [1948].
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Natriumchlorid-Losung durchgeschiittelt und die in Wasser unlosliche Schicht nach dem
Trocknen noch einmal fraktioniert. Beim Sdp. 156—160° wurde Athoxyessigsiure-
athylester isoliert und nach Verseifen die Athoxyessigsiure als in absol. Alkohol unlés-
liches Bariumsalz!?) identifiziert.
CgH,,0,Ba-H,0 (361.5) Ber. OC,H; 24,93 Ba 38.05 Gef. OC,H; 24.94 Ba 38.38

Aus der folgenden Fraktion, Sdp. 142—154° wurde nach nochmaligem Fraktionieren
gleichfalls Athoxyessigsdure-athylester vom Sdp. 155—156° isoliert; n} 1.4025. Die
letzte Fraktion vom Sdp. 154—200° lieferte neben etwas V offensichtlich eine geringe
Menge Orthochloressigsauredthyl-dthylenester (VII)!®) vom Sdp. 198°. Nach
Verseifen wurde das Bariumsalz der Chloressigsiure isoliert.

CH,0.Cl,Ba (324.3) Ber. Cl21.86 Ba 42.35 Gef. Cl21.83 Ba 41.71

Einwirkung von Natriuméathylat auf V in Toluol. 46 g (2 Mol) Natrium wur-
den in einer Mischung von 250 ccm Athanol und 500 ccm Toluol gelost und der iiberschiiss.
Alkohol mit einem Teil des Toluols abdestilliert. Man erhilt so ein alkoholfreies, fein
suspendiertes Athylat. Zum Schluf8 dieses Arbeitsganges wurde schon mit der Zugabe
von 156 g (1 Mol) V begonnen, mit dem Abdestillieren von Alkohol und Toluol fortge-
fahren, Toluol stetig erneuert und nach einer Reaktionszeit von 17 Stdn. das Natrium-
chlorid (859, d.Th.) abfiltriert. Das vom Toluol befreite Reaktionsgemisch wurde durch
Vak.-Destillation von den erheblichen Mengen Harzen und dem verbleibenden Natrium-
athylat befreit und fraktioniert. In der Hauptsache wurde eine Fraktion vom Sdp.,,
110° erhalten, die die Eigenschaften des von S. M. McElvain und M. J. Curry?'®) be-
schriebenen 2-Chlormethylen-1.3-dioxolans (VI) aufwies. In der Wirme trat auf
Zusatz von Mineralsiure Polymerisation zu einem in allen organ. Lisungsmitteln unlés-
lichen, weiBen Pulver ein.

(C(H;0,Cl)x Ber. C129.40 Gef. Cl 29.55

Die primir erhaltene monomere Verbindung vom Sdp.;, 110° lie8 sich in Dioxan-
Ldsung am Pt-Kontakt zu Monochlormethyl-1.3-dioxolan vom Sdp. 158° hydrieren
und lagerte Athanol unter Erwarmung und Bildung von VII (vergl. oben) an. Sdp. 198°,
n% 14221, 4% 1.1873.

CgH,,05Cl (166.5) Ber. C43.28 H 6.66 C121.28 Gef. C43.19 H 6.63 Cl 21.37

Darstellung von I aus Glyoxal-dthylenmonoacetal (IX)

2-|B-Chlor-dthyl]-1.3-dioxolan (X): In 350 g Glykol (6.5 Mol) wurden unter
Eiskiihlung 150 g (4.2 Mol) Chlorwasserstoff eingeleitet und anschlieBend unter Riihren
bei 0 bis + 5° 225 g (4.0 Mol) Acrolein zutropfen gelassen. Nach Beendigung der
Reaktion wurde auf Eis gegossen, das Ol in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral ge-
waschen und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat der Atherriickstand fraktioniert;
Ausb. 589% d.Th., Sdp.,;—,, 61-63°.

2-Allyl-1.3-dioxolan (XI): 150 g (1.1 Mol) X wurden mit 350 g gepulvertem Ka-
liumhydroxyd (6 Mol) in einem Kupfer-Kolben langsam auf dem Sandbad erhitzt. Die
wasserklar iibergehende Fliissigkeit wurde anschlieBend fraktioniert; Ausb. 859, d.Th.,
Sdp. 116-118°.

2-[e,f-Dioxy-dathyl]-1.3-dioxolan (XII). Zu einer Suspension von 50 g (0.5
Mol) XI in 400 ccm Wasser liel man unter Eiskiihlung bei + 5° und Riihren eine Lésung
von 79 g Kaliumpermanganat in 1.5 ! Wasser innerhalb von 2 Stdn. zutropfen und er-

17) Heintz (Ann. Physik 109, 335) beschreibt ein wasserfreies, in absol. Alkohol
l6sliches Salz; zit. nach Beilsteins Handbuch d. Org. Chemie, Hptw. Bd. 8, S. 233.

38) Der isomere Chloressigsidure-[2-athoxy-athylester] wurde aus 150 g Chlor-
essigsiure und 250 cem techn. Glykolmono#thylather, welche mit 400 ccm Toluol (ohne
Katalysator) 10 Stdn. unter stetiger Entfernung des sich abscheidenden Wassers erhitzt
wurden, dargestellt. Nach Destillation des Toluols iiber eine Widmer-Kolonne (Riicklaunf-
verhaltnis 1:20) und Ubertreiben des Riickstandes ohne Kolonne wurde mit Wasser ge-
waschen, iiber Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert. Ausb. 85% d.Th.; Sdp.,e
208—7° n% 1,4351; 4% 1.1461.

C¢H,,0,Cl (166.5) Ber. C43.28 H 6.66 C121.28 Gef. C43.32 H 6.65 Cl21.46
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wirmte anschlieBend auf dem Wasserbad auf 909, bis sich Mangandioxyd abgesetzt hatte.
Nach dem Abkiihlen wurde die wiir. Losung abgesaugt und bei 300 i.Vak. eingeengt, der
Riickstand in absol. Alkohol aufgenommen, ausgeschiedenes Kaliumcarbonat abgesaugt,
der Alkohol i. Vak. abdestilliert und anschlieBend fraktioniert; Ausb.499, d.Th. vom
Sdp.g.., 138140,

Glyoxal-athylenmonoacetal (IX): 65 g (0.5 Mol) XII wurden in 500 ccm Benzol
gelost und zu dieser Losung langsam unter Riihren 210 g (0.5 Mol) Blei(IV)-acetat hinzu-
gegeben. Nach beendeter Reaktion wurde das Benzol langsam abdestilliert, der Riick-
stand in Ather aufgenommen, mit Kaliumcarbonat-Lésung zur Entfernung noch vorhan-
dener Essigsiure ausgewaschen und nach dem Trocknen iiber Natriumsulfat destilliert;
Ausb. 359, d.Th., Sdp.,3—,, 55—65° Esverblieb ein ziher Riickstand, der wahrschemhch
aus polymerem Acetal bestand.

Bis-[1.3-dioxolan]-(2.2”) (I): 3 g (0.03 Mol) IX wurden in 50 ecm Dioxan gelost
und mit 2 g (0.035 Mol) Glykol, in dem etwa 20 mg Borfluorid und eine Spur Queck-
silberoxyd geltst waren, versetzt. Nach 3tigig. Schiitteln wurde das Dioxan i.Vak. bei
50—60° abgedampft. Der Riickstand kristallisierte ; er wurde abgesaugt und lieferte nach
Umkristallisieren aus Athanol sowie auch nach Sublimation I. Ausb. 599 d.Th.; Schmp.
und Misch-Schmp. 111-112°.

In analoger Weise wurden dargestellt: 2-{8-Chlor-athyl]-1.3-dioxan: Ausb. 549,
d. Th.; Sdp.,, 75769 2-Allyl-1.3-dioxan: Ausb. 959, d.Th.; Sdp. 141-143° 2.
[e,B-Dioxy-dthyl]-1.3-dioxan: Ausb. 549, d.Th.; Sdp.;_, 123—-124°. Glyoxal-
propylenmonoacetal: Ausb. 49%, d.Th.; Sdp.,, 68—71° Zur Identifizierung wurde
die erhaltene Verbindung mit einer methanol. Losung von 1.2-Dianilino-dthan??)
versetzt und anschlieBend schwach essigsauer gemacht. Als dicker Kristallbrei schied
sich 2-[1.3-Diphenyl-tetrahydro-imidazolyl-(2)]-1.3-dioxan aus, Schmp. 122
bis 123°.

C,,H,,0,N, (310.4) Ber. C73.53 H7.15 N9.03 Gef. C73.56¢ H7.32 N 8.9

Bis-[1.3-dioxan]-(2.2"): 5.5 g (0.05 Mol) Glyoxal-propylenmonoacetal wur-
den in 60 cem Dioxan geldst und mit 7 g (0.1 Mol) Propandiol-(1.3) in Gegenwart von
Borfluorid und Quecksilberoxyd, wie beschrieben, acetalisiert. Nach Umkristallisieren aus
Dioxan Ausb. 549, d.Th.; Schmp. und Misch-Schmp. mit einem aus 30-proz. Glyoxal-
Lidsung erhaltenen Priparat 159—180°.

2.[8-Chlor-athyl)-4.6-dimethyl-1.3-dioxan: Ausb. 68%, d.Th.; Sdp.,_, 55-58°.

2-Allyl-4.6-dimethyl-1.3-dioxan: Ausb. 80%, d.Th.; Sdp. 164—-166°.
2-[«,B-Dioxy-dthyl]-4.6-dimethyl-1.3-dioxan: Ausb. 809 d.Th.; Sdp.,.;—,
120-121°.

Glyoxal-monoacetal des Pentandiols-(2.4): Ausb. 48% d.Th.; Sdp.;s-,;
80--859, Identifiziert als 2-[1.3-Diphenyl-tetrahydro-imidazolyl-(2)]-4.6-dimethyl-1.3-di-
oxan; Schmp. 123°.

C, H,,0,N, (338.4) Ber. C74.53 H17.74 Gef. C74.26 H 7.77

Bis-[4.6-dimethyl-1.3-dioxan]-(2.2"): Aush. 709, d.Th.; Schmp. und Misch-
Schmp. mit einem aus 30-proz. waBr. Glyoxal-Losung erhaltenen Priparat 115°,

2-[B-Chlor-athyl]-4.5-dimethyl-1.3-dioxan: Ausbh. 629, d.Th.; Sdp.,; 89-91°.

2-Allyl-4.5-dimethyl-1.3-dioxan: Ausb. 669, d.Th.; Sdp.,, 54-55°.
2-[«,B-Dioxy-dathyl]-4.5-dimethyl-1.3-dioxan: Ausb. 609% d.Th.; Sdp.;.;-,
116-118°

Glyoxal-monoacetal des 2-Methyl-butandiols-(1.3): Ausb. 60%; Sdp.;g—;
85-95%  Identifiziert als 2-[1.3-Diphenyl-tetrahydro-imidazolyl-(2)]-4.5-dimethyl-1.3-
dioxan vom Sehmp. 119°.

C,H,;40,N, (338.4) Ber. C74.53 H7.74 Gef. C74.42 H7.33
Bis-[4.5-dimethyl-1.3-dioxan]-(2.2"): Ausb. 73% d.Th.; Sdp.,—, 115-116°,
7%y 1.4641. Identisch mit einer aus 30-proz. wiflr. Glyoxal-Lisung und 2-Methyl-butan-

1%) H. W. Wanzlick u. W. Léchel, Chem. Ber. 86, 1463 [1953].
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diol-(1.3) analog dem Darstellungsverfahren von M. M. Sprung®) in 90-proz. Ausbeute
dargestellten Verbindung vom Sdp.,_, 116—117°. Dickes, in Wasser schwer, in Alkohol,
Ather und Benzol leicht l6sliches Ol. ¥ 1.4640, d2° 1.0690; Mol.-Gew. (kryoskop. in
Benzol) 230.0, Mol.-Refr., 53.45 (ber. 59.79).
CpH,,0, (230.3) Ber. C62.60 H9.58 Gef. C62.74 H 9.48
Kristallisation fand erst nach Monaten statt; Schmp. 121°. Bis-[4-methyl-1.3-
dioxolan}-(2.2’) bzw. 2.7- oder 2.6-Dimethyl-1.4.5.8-naphthodioxan analog
dem Verfahren von M. M. Sprung?®); Ausb. 55%, d.Theorie. Leicht bewegliche, angenehm
riechende Fliissigkeit vom Sdp.; 79%; unloslich in Wasser. Die Verbindung gleicht eher
dem Glyoxal-tetraithylacetal als den ihr dhnlichen cyclischen Acetalen: n%3 1.4453,
d?* 1.1117, Mol.-Gew. (kryoskop. in Benzol) 169.6, Mol.-Refr.p 42.29 (ber. 42.42).
CH,,0, (174.1) Ber. C55.24 H8.04 Gef. C55.13 H 7.91
Bis-[chlormethyl-1.3-dioxolan]-(2.2’)- bzw. 2.7- oder 2.6-Bis-[chlorme-
thyl]-1.4.5.8-naphthodioxan wurde nach H. Orth!?) dargestellt und die all-
mihlich sich ausscheidenden Kristalle aus Alkohol fraktioniert kristallisiert. Neben der
Verbindung mit dem Schmp. 86° wurde noch eine in Alkohol schwerer lésliche Verbin-
dung mit dem Schmp. 174° erhalten.
( H;,0,Cl, (243.2) Ber. C39.52 H4.98 Gef. C39.59 H 5.12
Bis-[4-acetylmethyl-1.3-dioxolan]-(2.2")- bzw. 2.7-oder 2.8-Bis-[acetyl-
methyl]-1.4.5.8-naphthodioxan: Aus wafr. 30-proz. Glyoxal-Losung und Mo-
noacetin; Sdp.; 135°
C1oH 404 (200.2) Ber. C49.65 H6.25 Gef. C49.14 H 6.32

216. L. Vargha: Uber die Substitution von Tosyloxy-Gruppen durch
Acetoxy-Gruppen in Polyoxy-Verbindungen. Eine neue Darstellungsweise
von [-Idose-Derivaten aus d-Glucose

[Aus dem Forschungsinstitut fiir die pharmazeutische Industrie, Budapest]
(Eingegangen am 13. Juli 1954)

Es wurde der Austausch von Tosyloxy-Gruppen gegen Acetoxy-
Gruppen in einigen Zucker-Derivaten untersucht. Tosylester, welche
die Tosyloxy-Gruppe an einem Ring-Kohlenstoffatom tragen, erwie-
sen sich unter den angewandten Reaktionsbedingungen als sehr be-
stindig. Dagegen lieBen sich die Tosyloxy-Gruppen durch Acetoxy-
Gruppen in solchen Verbindungen ersetzen, in denen sie sich in der
Seitenkette eines Furanose-Ringes befinden.

Es wurde so ein neuer, ergiebiger praparativer Weg von der d-
Glucose zur !-Idose gefunden. Die !-Idose konnte nicht in kristalli-
nem Zustand gewonnen werden; sie wandelte sich beim Aufbewahren
allmihlich in I-Sorbose um.

Wihrend die Substitutionsreaktionen der Sulfonyloxy-Gruppen durch
Acetoxy-Gruppen und der Mechanismus solcher Reaktionen im Falle von ein-
fachen sekundiren Alkoholen hauptsichlich von Phillips und Kenyon ein-
gehend studiert worden sind?), fehlen offenbar analoge systematische Unter-
suchungen in der Zucker-Reihe. Das ist umso iiberraschender, weil in der
Zucker-Gruppe zahlreiche Tosyl- und Mesylester dargestellt und von mehre-
ren (esichtspunkten aus untersucht worden sind. In der Literatur findet
man nur vereinzelte diesbeziigliche Angaben.

1) H. Phillips, J. chem. Soc. [London] 1928, 44; J. H. Houssa, J. Kenyon u. H.
Phillips, J. chem. Soc. [London] 1929, 1700.



