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215. Ursula Faass  und Horst Hilgert: Beitrag zur Kenntnis der 
cyclischen Acet,ale des Glyoxals 

 US dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen 
Universitiit Berlin-Charlottenburg] 
(Eing-egangen am 13. Juli 1954) 

Die zwei bisher fiilschlich als Cis-  und trans-Naphthodioxan be- 
zeichneten und bei Synthesen stets als Gemisch anfallenden iso- 
meren Glyoxal-bisiithylenacetale konnten auf getrennten Wegen er- 
halten werden. Auf Grund ihrer Bildung &us 2.3-Dichlor-1.4-dioxan 
kommt der wither als tram-Naphthodioxan angewhenen Verbindung 
vom Schmp. 136O htdchl ich die Konstitution einea Naphthodioxans 
zu. Die Verbindung vom Schmp. 111-112O, die auch iiber d&e k h y -  
lenmonoacetal des Glyoxals dargestellt werden konnte, ist in Wirk- 
lichkeit Bis-2.2’-[1.3-dioxolan]. 

Eiii bicyclisches Acetal aus Glyoxal und Athylenglykol, fur daa die Formeln 
I und TI in Frage kommen, fand schon wiederholt in der Literatur Erwahnung. 

H&-O 0-CH, 
H&-0 0-CH, 

I II 
Bereits L. Donciul)  erhielt BUS athylenglykol durch Chlorieren und anschlieOende 

Behandlung des Chlorierungsproduktes mit Natrium in alkoholischer G s u n g  eine Ver- 
bindung vom Schmp. 134-135O, ein cyclisches Glyoxalacetal, das er auch aus Glyoxal 
und Glykol in Cegenwart von Chlorwaaserstoff darstellen konnte. W. B a k e r  und F. B. 
Field2)  ordneten dieser Verbindung auf Grund einer Synthese aus Glyoxalsulfat und 
Glykol die Konstitution II zu. J. Boeseken,  F. Tel legen und P. C. Henriques)  iso- 
lierten bei der Umsetzung von 2.3-Dichlor-1.4-dioxan (111) mit Glykol noch eine zweite, 
iaomere Verbindung vom Schmp. 11 1-1 12O. Sie nahmen an, daO beide Stoffe die cis- (Schmp. 
111-1120) und die tram- (Schmp. 136O) -Form des Naphthodioxans I1 sind. Beide Isomere 
bilden eine Reihe von Mischkristallen mit einem Eutektikum bei 86O, deren Schmp- 
Diagramm von W. B a k e r  und A. S h a n n o n  niiher untersucht wurdea). M. D a n o ,  S. 
F u r b e r g  und 0. HasseP)  stellten dann auf Grund einer Rijntgcnstrukturanalyse fur 
die Verbindung vom Schmp. 111-112O die Konstitution I auf. 

Der experimentelle Beweis fiir daa Vorliegen von zwei isomeren cyclischen 
Acetalen des Glyoxals der Formeln I und I1 ist bisher noch nicht erbracht 
worden. Wie in eigenen Versuchen festgestcllt wurde, fiihren alle aufgefuhr- 
tenDarstellungsmethoden (vergl. auch M. M. Sprung  undF. 0. Guenthers) ,  
die von wahiger Glyoxal-Losung ausgingen und azeotrop acetalisierten) zum 
leomerengemisch. Die in Alkohol leichter losliche Verbindung vom Schmp. 
111-1120 war von L. Donciu’) und anfangs WON auch von W. Baker2) 
ubersehen worden. Auch beim Umacetalisieren von Glyoxal-tetrabthylacetal 
mit Athylenglykol erhalt man dae Isomerengemisch. 

1) Mh. Chem. 16, 8 [1895]. 
8 )  Recueil Trav. chim. Pays-Bas 60, 909 [1931]; 64, 737 [1935]. 
9 J. chem. SOC. [London] 1988, 1598. 
5 )  Acta chem. scand. 4, 965 [1950]. 

*) J. chem. SOC. [London] 1918, 86. 

6 ,  J. Amer. chern. So:.. 58,  1 ! M  IlWl]. 
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Als versucht wurde, den 2.3-Diathyliither des 1.4-Dioxanu mit Glykol um- 
zuathern, fand Ringaufspaltung statt und es wurde wiederum daa Isomeren- 
gemisch isoliert neben einer Verbindung, der auf Grund der Summenformel 
(:12HP001 die Konstitution eines 2.3-Diglykoliithers des 1 .4-Dioxans (IV) zu- 
kommeii konnte. Acht- und mehrgliedrige Ringe - in unserem Falle wurde 
es sich urn einen Zwolfring hantleln .- sind in letzter Zeit durch ITr. Raker') 
lwkannt gewortlen O).  

. - - . - - _. - _____ __ ._ __ - -_ - - ___ 

0 0 
/' \ / \  

HZB CH-0-CHZ-CHZ-O-HY 
' I  

\ ,CH2 
HZC ( H - O-CHz--CHz - 0 - HC 

0 
\ /  
0 

I11 IV 

Hei diesen lteaktionen fand keine Yineralsaure, sondern Borfluorid ah Katalysator 
Vci\\ endung. Die Reaktionsprodukte waren kaum durch Harzbildung dunkelgefirbt, 
obs oh1 die rigentliche Reaktion, d. h. die Ablosung der &hoxygruppen, erst bei Tempera- 
turen uber 100° stattfand. 

l h  gclang aber auch aus I11 und Glykol ausschliefilich daa Isomere vom 
Schmp. 134-1360 zu isolieren, wenn die Reaktion in Gegenwart von Pyridin 
durchgefuhrt uurde. 

Als Ursache fur die gleichzeitige Bildung der beiden Isomeren bei der 
Arbeitsweise von J. B oeseken3) kann man eine Ringaufspaltung durch frei- 
werdenden Chlorwasserstoff wiihrend des 16-20 stdg. Koohens in Henzol an- 
nehmen. Die Reaktion iiber daa l'yridiniumsalz von 111, das als Zwischen- 
produkt angenommen werden kann, verlkuft dagegcn schnell und ohne stiir- 
keres Erwarmen, auBerdem wird der Chlorwasserstoff als Pyridin-hydrochlorid 
abgefangen. Fur die Verbindung vom Schmp. 134-135O kann also wohl mit 
Sicherheit die Konstitution eines Naphthodioxans (11) angenommen werden. 
I1 zeigt auch nach sorgfaltig fraktionierter Kristallisation zuweilen eine ge- 
ringe Schmp.-Depression. Eine Trennung in cis- und trans-Isomere gelang 
uns noch nicht. 

Versuchc zur analogen Darstellung von I aus 2-Dichlormethyl-1.3-dioxolan 
(Y), die schon B oeseken3) miBlang, brachten auch bei eigenen Versuchen 
keinen Erfolg. Bei cler Umsetzung von V rnit Natriumiithylat zum 2-Diithoxy- 
methyl-1 .%dioxolan, das dann durch Umiithern rnit Glykol in Gegenwart 
von Horfluorid in ein bicyclisches Acetal ubergefuhrt werden sollte, erfolgte 
Chloru asserstof!'-Abspaltung unter Bildung von 2-Chlormebhylen-1.3-dioxolan 
(1'1). das bei Venvendung von alkoholfreiem Athylat in Toluol auch als Zwi- 
schcnprodukt isoliert werden konnteY). 

Rei Durchfiihrung der Realition in alkoholischer Liisung lagerte V I  Alko- 
hol an und der gebildete Orthochloressigsaure-iithyl-iithylenester (VII )  re- 

7)  Z. 1%. W. Baker, J. I?. W. McOmie u. W. D. Ollis, J. chem. Soc. [London] 1951, 

B) S. M. McElvain u. M. J .  Curry (J. Amer. chem. SOC. 70, 3781 [lY48]) gelang die 

- 

200, und spater. 

Darstellung von VI aus V mit Kalium-tert.-butylat. 

Me Verbindung IV sol1 dahcr noch naher untersucht werden. 



der cyclischen Acetale des Glyoxals 1345 
- 

Nr. 9/1954] 
- 

C , H 5 0 ~ C ~ ~ C 0 , * C H 2 ~ C H , *  OC,H, 

agierte mit Natriumathylat weiter zum Orthoathoxyessigsiiure-iithyl-iithylen- 
ester (VIII), der aber nicht isoliert werden konnte. Stattdessen wurde Glykol- 
monoiithylather und Athoxyessigsiiure-iithylester gefaBt. Ob V I I I  Athylen- 
oxyd-Spaltung oder in seiner acyclischen Formlo) Alkoholyse erlitt, ist noch 

C,H,OH Uber-- C,H,0CH2~C0,-C2H5 + C2HSO*CH,*CH2OH 
schuD 

unentschieden. 

CbCH * C /O-PH2 
R \ I  

0-CH, 

V 

,O-C& 
ClCH,*C 0-CH, 

\ 

VII 
OC,H5 

,O-FH, 

\ I  

VI 

C,H,OH C1CH:C ' -4 

0-CH, 

N t 0 C , H , --+ 

NaOC,H, ,0-CH, - I  C 2 H , O ~ C H , ~ C \ O - d ~ ,  -+ 
\ 1. OC,Hs 

VIII 
7 

,O - C H, 
0 H C . k  \ 

0-CH, 
IX 

,O - C H, 
I 

R.( '  
H\ 

0-CH, 
X : R = ClCH, .CH,- XI : R = CH, : C'H- 

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

Es gelang aber I, ohne daB I1 nebenher gebildet wurde, iiber das Clyoxal- 
Lthylenmonoacetal (IX) darzustellen. 

Dieses wurde nach H. H i b b e r t  und M. W'helenll), ausgchend vom Acrolein, iiber 
2-[~-Chlor-iithyl]-1.3-dioxolan (X), 2-Allyl-1.3-dioxolan (XI), 2-[a,$-l)ioxy-&thyl]-l.B- 
dioxolan (XII)  und Spaltung mit Blei(1V)-acetat erhalten. 

Die Acetalisierung der noch freien Aldehydgruppe in IX mit Glykol in 
Gegenwart von Rorfluorid konnte bei niedriger Temperatur durchgefiihrt 
werden, so daB die Gefahr einer Ringaufspaltung nicht bestand. Es wurde 
bei dieser Reaktion auch tatsachlich nur das Isomere vom Schmp. 111-112" 
isoliert. Durch die Rontgen-Strukturanalyse") ist dieses Ergebnis bestatigt. 
Es handelt sich also bei dieser Verbindung sicher urn ein His- [1.3-dioxolan]- 
(2.2') und nicht urn cis-Naphthodioxan. 
Es mi noch erwahnt, dal3 J. Boeseken und F. Tellegen'*) bereits bei einer analogell 

Verbindung, dem niedriger schmelzenden Isomeren der zwei Diketale aus Diacetyl untl 
Glykol auf Grund einer Synthese iiber dtle Monoketal auf eine der Formel I analoge Kon- 
stitution schlossen. 

Die Untersuchungen iiber Ringisomerie wurden auch auf Clyoxal-acetale 
verschiedener anderer 1.2-Diole ausgedehnt . Die dargestellten Verbindungen 
sind in der nachstehendaii Ta.fel aufgefiihrt. 

10) Vergl. H. Meerwein u. H. Sonke  (J. prakt. Chem. 187, 295 [1933]) uber die 
R i n g - K e t t e n - T a u t r i e  substituierter Orthoessigskuren. 

11) J. Amer. chem. Soc. 61, 3115 [1929]. 
12) Recueil. Trav. chim. Pays-Baa 67, 138 [1938]. 
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Ricycl ischc Aceta le  aus Glyoxal  u n d  1.3- bzw. 1.2-Diolen 

I - - - r -  -~ 
. - - 

Acetal 1 Sdp. j Schmp. 
- -_ ..- .- 

IXol i 
Prol)ancliol-(l.:%)G) ' HZV-0, /O-CH, I 

H2$ HC-CH +H, 

; His-[1.3-dioxan]-(2.2') I 

\ 
I HzC- 0' O - C S  I 
- .- -. 

l ' r i1t~n(l inl-(~.4)~)  I Bis-[4.6-dimethyl- 
i 1.3-dioxan]-(2.2') 

Bis- (4.5-dimethyl- - -- 1 1.3-dioxan]-(2.2') 

I - _  
2-Xethyl- t) II t a ntl i t  )I-  ( 1 3)  
- - .. 

I .- 

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

I 
I HzC-O 0-CH, I 

_ _ _ _ _  - --- --I - - _- 
iithylengI> k d J )  %C-O, ,,O-yHz 

I HC-CH I 
/ '\ 

I Bis-[l.t-dioxoIan]-(2.2') 

I 

I 159-160" 

. 

, 121" 

1. -. . 

1 101-102" - 

: 111-112" 

I 

H I 

H,C-O-F-O-CH, I I 

H~C-O-C-O-CH, I 
I 136" 

~ H I 
I Naphthorlioxan I -  _ -. -: _- 
I- - 

13utandiol-( 2.3)fi) I Bis-[4.5-dimethyl-l.3-dioxolan]- I 
(2.2') bzw. 2.3.6.7-Tetra- - 64-63" 

I methyl-1.4.5.8-naphthodioxan ' I 

1 Bis- [4-niethyl-l.3-dioxolan]- (2.2'), 
bzw. 2.7- oder 2.6-Dimethyl- 

1 1.4.5.8-naphthodioxan 

-_ . - ,  - 

Propandiol-( 1.2) 
i9"/3 Tom 

I 

__ .. 
I - - - 

Qlvr~rin-u-chlorhydrin'") I Bis-[4-chlormethyl-1.3-dioxo- I I lan]-(2.2') 2.7- und 2.6- ' 1 G i  - 169"/ 
i Dichlorniethyl-1.4.5.S- I 12 Torr 
, naphthodioxan 1. , 

I (2.2') bzw. 2.7-oder 2.6-Di- 1 9'i-100°/ 

- 

HIIS \-orst. I Bis-[4-n~ethylen-l.3-dioxolan]- 

methylen-1.4.6.8- I 12Torr I 

naphthodioxan 

85.6-86O 
174O 

I Bis-[4-acetylmethyl- 1.3- I 

! 
I 
1 naphthodioxan 

dioxolnl-(2.2') bzw. 2.7- oder ' 1:15"/3 Tom 1 

i 
2.6-DiacetyImethyl-l.4.5.8- I 1 

Euuge sind bereits be~chrieben~,~,13). Isomere wurden aber bisher nur noch beini 
Acctal &us Glyoxal und Glycerin-a-chlorhydrin isoliert : 2 kristallisierte Verbindungen 
voni Schmp. 85.5-86O und 174O und eine Flussigkeit mit dem Sdp.,, 167-169O. 

H. O r t h ,  Angew. Chem. 61, 19,844 [1952]. 
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Dee Auftreten von 3 Isomeren laBt sich durch die Anwesenheit der Chlormethyl- 
Criippen erklaren, die beim Vorliegen einer Naphthodioxan-Form spiegel- odcr zentro- 
sytti metrisch angeordnet twin konnerl. 

C1H2C 0 0 ' \Hf \ 
CH C CH, 

und 

0 0 CH,Cl 

H. OrthI3) beschreibt nur die 2 Isomeren mit dem Sdp.,, 167-169O und dem Schmp. 
X.5..5-86°. Hier ist die Konstitutionsbestimmung noch nicht abgeschlossen. 

Cyclische Blyoxal-acetale einiger 1.3-Diole sind auch mit in die Untersuchungen ein- 
hezogen worden. Bei ihnen ist eine analoge Itingisomerie wie bei den Glyoxal-acetalen 
der 1.2-Diole zii erwarten. Hier wurden aber noch keine Isomeren isoliert. Dieae Glyoxal- 
acetale liegen wahrscheinlich in der Form der Bis-[1.3-dioxane]-(2.2'), also analog For- 
me1 I vor, da die iiber die entsprechenden Monoacetale des Glyoxals erhaltenen Verbin- 
clungen identimh waren mit den aus wiiDriger Glyoxal-Losung oder aus Glyoxal-sulfat 
tlsrgestellbn. 

Anm.  b. d. Korr . :  Wahrend der Drucklegung unserer Arbeit leeen wir rnit Interease 
die Veroffentlichung von H. F i e s s e l m a n n  u. F. H a r n d l e r  ,,Uber Reaktionen des 
Glyoxalsulfats", Chem. Ber. 87, 907 [1954]. Auch sie erhielten durch Umacetalisieren 
eines offenkettigen Acetals mit Glykol (i. Ggw. von Methylschwefelsaure) in Oberein- 
stimmung mit unseren Beobachtungen dee Isomerengemisch dea Glyoxal-bis-hthylenaithylenacetcll,p. 

Wir danken der Badischen  Ani l in-  & Sodafabr ik ,  Ludwigshafen, und der 
Degussa, Frankfurt, fiir daa uns zur Verfiigung gestellte Glyoxal und Acrolein, sowie 
Hm. Lothar Doniaschke,  der in geschickter Weise bei der Durchfiihrung der Arbeit 
geholfen hat. 

Besonderen Dank schulden wir Hrn. Prof. Scheibler ,  der ims die Durchfiihrung der 
Arbeit ermoglicht hat. 

Beschreibung der Versuche 

I und I1 a u s  Glyoxal -su l fa t :  5 g (0.025 Mol) Glyoxal -su l fa t  wurden in 50 ccm 
Dioxan mit 3.1 g (0.05 Mol) Athylenglykol  versetzt; die Mischung wurde auf dem 
WasSerbad erhitzt, nach Keutralisieren mit Xatriumhydrogencarbonat-Lhung ausge- 
iithert und mit wenig W w e r  gewaschen. Kach dem Trocknen uber Calciumchlorid und 
Abdampfen des Athers wurde daa Rohprodukt (Ausb. 75%) aus Akohol urnkristallisiert 
und sublimiert. Erhalten wurde daa eutektische Gemisch mit dem Schmp. 87O, welches 
durch fraktionierte Kristallisation aus Alkohol in die beiden Isomeren vom Schmp. 1360 
und 111-112O getrennt wurde. 

I u n d  IT aus Glyoxal - te t raa thylace ta l :  10.3 g (0.05 Mol) G l y o x a l - t e t r a -  
i i thy lace ta l  und 6.2 g (0.1 Mol) Athylenglykol  wurden i. Ggw. von etwa 1% 
Borfhorid (welche8 vorher in Athylenglykol  eingeleitet worden war) auf 120° erhitzt 
und der freiwerdande Athylalkohol laufend iiber eine Einstichkolonne abdestilliert. Wah- 
rend der Reaktion wurde die Temperatur auf etwa 1500 gesteigert. Der Riicketand wurde 
in Ather aufgenommen und, wie vorstehend beschrieben, aufgearbeitet. Auch in dieaem 
Fdle  wurden die heiden isomeren Formen mit dem Schmp. 136O und 111-112° isoliert. 

I u n d  I1 d u r c h  U m h t h e r n  v o n  2.3-Diiithoxy-1.4-diouan m i t  A t h y l e n -  
glykol :  30g (0.17Mol) 2.3-Diiithoxy-1.4-dioxanwurden mit 12g (0.2Mol) Athylen-  
glykol, welches ungefahr 0,5% BorAuorid und ein paar Kornchen Queckdberoxyd ent- 
hielt, auf dem Inframtbad erhitzt. Erst bei l l B o  zeigte sich ein Beginn der Reaktion durch 
Abspaltung von Alkohol, der laufend entfernt wurde (17 ccm, theoret. 19 ccm). Die nach 
dem Abkiihlen ausgeschiedenen Kristalle wurden abgetrennt und zeigten nach zwei- 
maliger Sublimation den Schmp. des Isomerengemisches von I und 11, 88-90O; Ausb. 
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7 g. Aus dem fliissigen Anteil wurde eine Verbindung, wahrscheinlich ein Glykoliither 
(lee 1.4-Dioxans (IV), durch Dostillation gewonnen; Ausb. 15 g, Sdp.o.3-o.5 170-178". 
Mol.-(:ew. (kryoskop. i. Benzol) 287.9. 

. ____ .__ ~ 

Cl,H,oO,, (292.3) Ber. C 49.31 H 6.90 Gef. C 49.20 H 7.48 
I 1  d u r c h  U m s e t z u n g  v o n  2 .3-Dichlor -1 .4-d ioxan  (111) m i t  A t h y l c n g l g -  

kol i n  Gegenwar t  v o n  P y r i d i n :  Zu 7.8g (0.05 Mol) I11 lieI3 man unter Eiskiihlung 
langsaxn 7.9 g (0.1 Mol) Pyridin zutropfen. Das sich unter schwacher Gelbfiirbung aus- 
scheidende Pyridiniumsalz ging nach Zugabe von 3.1 g (0.05 Mol) Athylenglykol  wie- 
tler in Losung. Es wurde kurze..Zeit auf 50-60° envarmt. Beim Abkuhlen erstarrtt! die 
Masse kristallin; sic wurde mit Ather ausgezogen, dcr Atherruckstand durch Sublirna.t.ion 
pereinigt. Ausb. 570/" d.Th., Schmp. und Misch-Schmp. mit 11 133-134O. 

Versuch z u r  Dars te l lung  v o n  I BUS 2-Dichlormethyl -  1 .3-dioxolan (V) 
Dichloracetaldehyd-diiithylacctal14): I n  1 I etwa 95-proz. dthanol, der sich in 

rinem 2-Z-ltundkolben rnit RuckfluBkiililer befand, wurde durch einc Glaafritte zunachst 
unter Kiihlung ein mlaiger Chlorstrom eingeleitet. Solange noch glatte Absorption er- 
folgte, wurde die Temperatur bei 1 5 O  gehalten. Danach wurde bis zur erneuten Sattigunp 
auf 35-40° erwiirmt (Dauer 30 Stdn.). Nach Ausblasen des Chlorwasserstoffs mit eineiu 
Luftstrom wurd? mit Calciumcarbonat nahezu neutralisiert und nach Zugabe von weitercn 
,XKI ccni absol. Athanol bei Zirnmertemperatur 2 Tage stehengelaasen. Die sich abschei- 
dende wiiI3r. Calciurnchlorid-Losung wurde abgetrennt und etwa 75 g entwiiesertes CaI- 
riiimchlorid noch nachtriiglich zugesetzt. Nach Versetzen mit Eiswasser wurde die Acetal- 
schicht mit wenig Wasscr mehrmals gewaschen und iiber Calciumchlorid getrocknet. 
Nach Vakuumdcstilbtion wurde iiber eine beheizte Widmer-Kolonne aus dem Infrarotbd 
linter Bormaldruck fraktioniert16). Ausb. 373 g, Sdp.,,o 183-184O, nz 1.4360. 

2-Dichlormethyl-1.3-dioxolan (V): 279 g (1.5 Mol) D i c h l o r a c e t a l d e h y d -  
d i i i t h y l a c e t a l  und 95 g (1.55 Mol) d t h y l e n g l y k o l ,  in dern 1.5 g Borfluorid gelfist 
waren, wurden langsam auf 130- 140° erwiirmt. )Vie beschrieben, wurde der freiwerdende 
&hylalkohol abdestilliert und daa Iteaktionsgelnisch nach Aufnehmen in Ather, Waschen 
mit Wasser und Trocknen iiber Calciumehlorid fraktioniert. Ausb. 89% d.Th. ; Sdp.,,, 
188-189O. Beim Umacetalisieren i. Ggw. von Schwefelsaurel6) wurden nur Aiisbeuten von 
etwa 5Oy0 erreicht. 

E inwirkung v o n  N a t r i u m a t h y l a t  auf V i n  a lkohol .  Losung:  In  1 1 absol. 
.$than01 (in einem 3fach tubulierten mit Tropftrichter, RiickfluBkuhler, Chlorcalciurrt- 
Rohr und Riihrer versehenen Kolben) wurden 46 g (2 Mol) Natrium gelost und innerhallt 
von 15 Min. 156 g (1 Mol) V tropfenweise zugegeben. Nach 24stdg. Erhitzen auf dem sie- 
dcnden Wasserbad wurden etwa 80% der ber. Menge Natriumchlorid abfiltriert und der 
Alkohol iiber eine Widmer-Kolonne langsam abdestilliert: Anschliehnd w r d e  dtls Reak- 
tionsprodukt von dem erneut ausgefallenen Katriumchlorid und geringen Mengen Hanen, 
etwa 120 ccni, bei 5 Torr abdestilliert. Dann wurde noch einmal unter Nornialdruck iiber 
eine M'idrner-Kolonne fraktioniert. Die Fraktion bis zum Sdp. 1 4 0 0  bestand in dcr Haupt- 
saclie aus Glykol -monoi i thy l i ther ,  identifkiert durch merfiihren in Oxalsiiure und 
(lurch die Jndoformprobe. Die Fraktion vom Sdp. 140-142O wurde mit einer gesiitt. 

1 4 )  Die Beschreibung der an sich bekannten Darstellungsmethode (P. F r i t s c h  u. \V. 
Schumacher ,  Liobigs Ann. Chem. 279,300 [1894]) wird absichtlich ausfiihrlich wieder- 
gegeben, da S. M. McElva in  (J. Amer. chem. SOC. 60, 2210 [1938]) rergeblich w r -  
auchte, die Verbindung auf diese Art und Weise zu erhalten. 

15) Sorgfiiltiges Fraktionieren ohne das empfindliche Reaktionsgut zu uberhitzen, 
ltonnte aiich in den folgenden Versuchen nur durch Beheizen der verwendeten Kolonnen 
erreicht werden. Um dabei aber eine moglichst groBe apparative Boweglichkeit zu wahren. 
wurde einfach so verfahren, daO mit der iiblichen Asbestbewickelung ein asbestumsponne- 
ner Heizdraht mitgefuhrt wurde. Die Temperatur konnte mit Hilfe eines Energiereglrm 
(Elektrohahn von Voigt & Haeffner, Berlin-Steglitz) konstant eingestellt werden. Die 
Adage war beliebig auswechselbar und fiir alle Kolonnen verwendbar. 

lo) S. M. McElva in  u. M. J. C u r r y ,  J. Amer. chem. SOC. 70, 3781 [1948]. 
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Natriumchlorid-Liisung durchgeschuttelt und die in Warner unlosliche Schicht nach dem 
Trocknen noch einmal frak6ioniert. Beim Sdp. 155-160° wurde Bthoxyessigsiiure- 
iithylester isoliert und nach Verseifen die ~thoxywigsiiure als in absol. Alkohol unlos- 
liches Bariumsalz 17) identifiziert. 

-- ______ 

C,Hl,O,Ba-H,O (361.5) J3er. W,H, 24,93 Ba 38.05 Gef. OC,H, 24.94 Be 38.38 
Aus der folgenden Fraktion, Sdp. 142-154O, wurde nach nochmaligem Fraktionieren 

gleichfalla &hoxyessigaiiure-ithyleater vom Sdp. 155-156O isoliert ; n5 1.4025. Die 
letzte Fraktion vom Sdp. 154-200O lieferte neben etwas V offensichtlich eine geringe 
Menge Orthochloressigsiiureiithyl-athylenester (VII)l*) vom Sdp. 198O. Nach 
Verseifen wurde des Bariumsalz der Chloreseigsiiure isoliert. 

C,H,O,Cl,Ba (324.3) Ber. CI 21.86 Ba 42.35 Gef. C121.83 Ba 41.71 
Einwirkung von Natriumiithylat  auf V in  Toluol. 46 g (2 Mol) Natrium wur- 

den in einer Mischung von 250 ccm Athano1 und 500 ccm Toluol gelost und der uberschuss. 
Alkohol mit einem Teil des Toluola abdestilliert. Man erhiilt so ein alkoholfreies, fein 
suapendiertee Bthylat. Zum Schluf3 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 Rellktionszeit von 17 Stdn. das Natrium- 
chlorid (85% d.Th.) abfiltriert. Daa vom Toluol befreite Reaktionsgemisch wurde durch 
Vak.-Destillation von den erheblichen Mengen Harzen und dem verbleibenden Natrium- 
iithylat befreit und fraktioniert. In der Hauptsache wurde eine Fraktion vom Sdp.,, 
l l O o  erhalten, die die Eigenschaften dea von S. M. McElvain und M. J. Curry'e) be- 
schriebenen 2-Chlormethylen-1.3-dioxolans (VI)  aufwies. In der Wiirme t& auf 
Zusatz von Mineralaiilsiiure Polymerisation zu einem in allen organ. Usungsmitteln unlos- 
lichen, weiDen Pulver ein. 

(C4H50,C1), Ber. C129.40 Gef. C129.55 
Die primiir erhaltene monomere Verbindung vom Sdp.,, 1100 lief3 sich in Dioxan- 

UsungamPt-Kontakt zu Monochlormethyl-1.3-dioxolan vom Sdp. 158O hydrieren 
und lagerte Athano1 unter Erwiirmung und Bildung von VII (vergl. oben) an. Sdp. 198O, 
n5 1.4221, d 1.1873. 

C,H,,O,Cl (166.5) 
Darstellung von I aus  Glyoxal-iithylenmonoacetal (IX) 
2-[P-Chlor-iithyl]-1.3-dioxolan (X): In 350 g Glykol (5.5 Mol) wurden unter 

Eiskiihlung 150 g (4.2 Mol) Chlorwaseerstoff eingeleitet und anschlieflend unter Ruhren 
bei 0 bis + 5 O  225 g (4.0 Mol) Acrolein zutropfen gelassen. Nach Beendigung der 
Reaktion wurde auf Eia gegossen. das 61 in Ather aufgenommen, mit Wasser neutral ge- 
waschen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat der Atherruckstand fraktioniert ; 
Ausb. 58% d.Th., Sdp.,,-,, 61-63O. 

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 langstlm auf dem Sandbad erhitzt. Die 
wasserklar ubergehende Flussigkeit wurde anschlief3end fraktioniert; Ausb. 85% d.Th., 

2-[a,fJ-Dioxy-athyl]-1.3-dioxolan (XII). Zu einer Suspension von 50g (0.5 
Mol) XI in 400 ccm Wasser lie13 man unter Eiskiihlung bei + 50 und Riihren eine Lasung 
von 79 g Kaliumpermanganat in 1.5 7, Wasser innerhalb von 2 Stdn. zutropfen und er- 

l7 )  Heintz (Ann. Physik lOB,  335) beschreibt ein wasserfreies, in absol. Alkohol 
loslichw Salz; zit. nach Beilsteins Handbuch d. Org. Chemie, Hptw. Bd. 3, S. 233. 

la) Der isomere Chloressigsiiure-[2-iithoxy-iithylester] wurde aus 150 g Chlor- 
essigaiiure und 250 ccm techn. Glykolmonoiithyliither, welche mit 400 ccm Toluol (ohne 
Katalysator) 10 Stdn. unter stetiger Entfernung dea sich abscheidenden Wassers erhitzt 
wurden, dargeatellt. Nach Deatillation des Toluols uber eine Widmer-Kolonne (Rucklauf- 
verhiiltnis 1 : 20) und nbertreiben des Ruckstandea ohne Kolonne wurde mit Wasser ge- 
wmchen, uber Chlorcalcium getrocknet und fraktioniert. Ausb. 85% d.Th.; Sdp.,,,, 
206-7O, n 5  1,4361; d y  1.1461. 

Ber. C 43.28 H 6.66 C121.28 Gef. C 43.19 H 6.63 C121.37 

Sdp. 116-118°. 

- __  

C,H,,O,Cl (166.5) Ber. C43.28 H6.66 C121.28 Gef. C43.32 H6.65 C121.46 
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warinte anschlieknd a d  dem Wasserbad auf 90°, bis sich Mangandioxyd abgesetzt hatte. 
Nnch dem Abkiihlen wurde die wiil3r. Losung abgesaugt und bei 3OU i.Vak. eingeengt, der 
Ruckstand in absol. Alkohol aufgenommen, ausgeschiedenes Kaliumcarbonat abgesaugt, 
clcr Alkohol i. Vak. nbdestilliert und anschliel3end fraktioniert; Ausb. 49% d. Th. vom 

Glyoxal- i i thylenmonoacetal  (IX): 65 g (0.5 Mol) XI1 wurden in 500 ccm Benzol 
gelost und 211 dieser Liisung langsam unter Ruhren 210 g (0.5 Mol) Blei(1V)-acetat hinzu- 
gegeben. Nach beendeter Reaktion wurde d w  Benzol langsam abdeatilliert, der Ruck- 
stand in hither aufgenommen, mit Kaliumcarbonat-Losung zur Entfernnng noch vorhan- 
dener Easigsiure ausgewaachen und nach dem Trocknen uber Natriumsulfat destilliert ; 
-1usb. 350,6 d.Th., Sdp.,,-,, 55-65O. Es verblieb ein ziiher Ruckstand, der wahrscheinlich 
aus polymerem Acetal bestand. 

Bis-[1.3-dioxolan]-(2.2') (I): 3 g  (0.03 Mol) IX wurdenin Mccm Dioxan geliist 
iind mit 2 g (0.035 Mol) Glykol ,  in dem ctwa 20 mg Borfluorid und eine Spur Queck- 
silberoxyd geltist waren, versetzt. Nach 3tiigig. Schutteln wurde das Dioxan i.Vak. bei 
X-W0 ahgedampft. Der Ruckstand kristallisierte; er wurde abgesaugt und lieferte nach 
L'mkristallisieren am khan01 sowie auch nach Sublimation I. Ausb. 59% d.Th. ; Schmp. 
und Misch-Schmp. 111-112O. 

In  analoger Weise wurden dorgestellt : 2- 19- C hlor -  i t h y I ]  - 1.3 - dioxan  : Ausb. 54% 
d. Th.; Sdp.,, 75-76O. 2-Al ly l -  1 .3-dioxan:  Ausb. 95'7; d.Th.; Sdp. 141-143O. 2- 
[a,P-Dioxp-iithyl]-l.3-dioxan: Ausb. 54% d.Th.; Sdp.,-, 123-124O. G l y o x a l -  
propylenmonoace ta l :  Ausb. 49% d.Th.; Sdp.,, 68-71O. Zur Identihierung wurde 
die erhaltene Verbindung mit einer methanol. Losung von 1.2-l)ianilino-iithan~e) 
versetzt und anschliehnd schwach essigsaner gemacht. Ah dicker Kristallbrei schied 
sich 2 - [ 1.3 - D i p  h e n  y l -  t e  tra h y d r o  - imidazol  y 1 - ( 2 ) ] - 1.3 - d i o  x a n  aus, Schmp. 122 
bis 123O. 

. . . . ~- .. - ~- 

Sdp.,+ 138-140". 

CleH1202K, (310.4) Ber. C: 73.53 H 7.15 N 9.03 Gef. C 73.54 H 7.32 N 8.99 
Ris - [  1 .3-dioxan]-(2.2 ' ) :  5.5 g (0.05 Mol) Glyoxal-propylenmonoacetal  wur- 

den in 60 ccm Dioxan gelost und rnit 7 g (0.1 Mol) P r o p a n d i o l -  (1 .3)  in Gegenwart von 
Borfluorid und Q,uecksilberoxyd, wie beschrieben, acetalisiert. Nach Umkristallisieren aus 
Dioxan Ausb. 54% d.Th.; Schmp. und Misch-Schmp. rnit einem aus 3o-proz. Glyoxal- 
Liisung erhaltenen Priiparat 159-160O. 

2 - [ 3 - C hlor  - ii t h yl 1 - 4.6 -d ime t h y 1 - 1.3 - d i o  x a n  : Ausb. 68 yo d.Th. ; Sdp.,-, 5 5 - 5 8 O .  
2-~411.y1-4.6-dimethyl-l.3-dioxan: Ausb. 80% d.Th.; Sdp. 164-166O. 
2- [ O( ,p - Diox y-ii t h y i] -4.6 -d ime t hyl  - 1.3  - diox a n  : Ausb.-800/b d.Th. ; Sdp.,.j-, 

120-1210. 
Glyoxal -n ionoace ta l  des P e n t a n d i o l s -  (2 .4) :  Ausb. 48% d.Th.; Sdp.16--17 

80-850. Identifiziert als 2 - [ 1 . 3 - D i p h e n ~ ~ - t e t r a h y d r o - i m i d a z o l y l i -  
oxan; Schmp. 123O. 

C , l ~ 6 0 , K 2  (338.4) Ber. C 74.53 H 7.74 Gef. C 74.26 H 7.77 
Bis-[4.6-dimethyl-l.3-dioxan]-(2.2'): Ausb. 70% d.Th.; Schmp. und Misch- 

Schmp. mit einem aus 3o-proz. wiil3r. Glyoxd-Liisung erhaltenen Priiparat 115O. 
2 - [ p -C hlor  -ii t h y l ]  -4 .5-dime t h y l -  1.3 -d ioxan:  Ausb. 62% d.Th. ; Sdp.,, 89-91O. 
2- Allyl-4.5 -d ime t h y l -  1.3 -d ioxan:  Ausb. 66% d.Th. ; Sdp.,, 5 4 - 5 5 O .  
2 - [a, p - Diox y - a t h y 1 ] - 4.5 - dime t h y 1 - 1 . 3  - d i o x a n  : Aush. 60% d.Th. ; Sdp.,.,-, 

G l y o x a l - m o n o a c e t a l  d e s  2 - M e t h y l - b u t a n d i o l s - (  1.3): Ausb. 60%; Sdp.,,-,, 
85-960. Identifiziert als 2-[1.3-Diphenyl-tetrahydro-imidazolyl-(2)~-4.5-dimethyl-l.3- 
dioxan vom Schmp. 119O. 

Ber. C 74.53 H 7.74 
Bis -  [4 .5-d imethyl -  1.3 - d i o x a n ]  - (2.2'): Ausb. 73% d.Th.; Sdp.,-, 115-116O, 

itg 1.4641. Identisch mit einer aus 3o-proz. wiiar. Glyoxal-I&ung und 2-Methyl-butan- 

116-118'. 

C,,H,,O,N, (338.4) Gef. C 74.42 €I 7.33 

.. 

'0) H. W. Wanzl ick  u. W. Lochel ,  Chem. Ber. 86, 1463 [1953]. 
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diol-(1.3) analog dem Darstellungsverfahren von M. M. S p r u n g )  in 90-proz. Ausbeute 
dergestellten Verbindung vom Sdp.,-, 116-117O. Dickes, in Wesser schwer, in Aurohol, 
Ather und Benzol leicht losliches 61. ng 1.4640, d? 1.0690; MoLGew. (kryoskop. in 
Benzol) 280.0, hfol.-Refr., 59.45 (ber. 59.79). 

_ _ _ _ ~ _ _ _ _  ___. 

C1,H2,0, (230.3) Ber. C 62.60 H9.58 Gef. C 62.74 H 9.48 
Kristallivation fand erst nach Monaten statt; Schmp. 121O. Bis-[4-methyl-1.3-  

d i o x 01 a n  ] - ( 2.2 ' ) bzw. 2.7 - ode  r 2.6 - Dime t h y 1 - 1.4.5.8 - n a p  h t h o  d io  xa n analog 
drm Verfahreii ron M. M. Sprung6) ;  Ausb. .55% d.Theorio. Leicht bewegliche, angenehm 
riechende Fliissigkeit vom Sdp., 79O; unloslich in Wasser. Die Verbindung gleicht eher 
den1 Glyoxal-tetraathylacetal als den ihr iihnlichen cyclischen Acetalen : n 3  1.4453, 
dq" 1.1117, MoLGew. (kryoskop. in Benzol) 169.6, Mol.-Refr., 42.29 (ber. 42.42). 

C,H,,O, (174.1) Ber. C55.24 H8.04 Gef. C55.13 H7.91 
Bis-[chlormethyl-l.3-dioxolan]-(2.2')- bzw. 2.7- oder  2 .6-Bis-[chlorme- 

thy1]-1.4.5.8-naphthodioxan wurde nach H. Orth13) dargestellt und die all- 
mahlich sirh ausscheidenden Kristalle &us Alkohol fraktioniert kristallisiert. Neben der 
Verbindung niit dem Schmp. 86O wurde noch eine in Alkohol schwerer losliche Verbin- 
chng niit dem Schmp. 174O erhalten. 

C',HI,04Cl, (243.2) Ber. C 39.52 H 4.98 Gef. C 39.59 H 5.12 
Bis-  [ 4 - a c e t y l m e t h y l -  1 .3-dioxolan]-  (2 .2 ' ) -  bzw. 2.7- o d e r  2 .6-Bis-  [ a c e t y l -  

methyl]-1.4.5.8-naphthodioxan: Aus wiiBr. 30-proz. Glyoxal-Losung und Mo- 
noace t in  ; Sdp., 135O. 

C,2H,,0, (290.2) Rer. C49.65 H6.25 Gef. C49.14 H6.32 

216. L. V ar g h a : Uber die Substitution von Tosyloxy- Oruppen durch 
Acetoxy- Gruppen in Yolyoxy-Verbindungen. Eine neue Darstellungsweise 

von l-Idose-Derivaten aus d-Glucose 
[Aus dem Forschungsinstitut fur 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- 
em sich unter den angewandten Reaktionsbedingungen als sehr be- 
stiindig. Dagegen lieBen sich die Tosyloxy-Gruppen durch Acetoxy- 
Gruppen in solchen Verbindungen ersetzen, in denen sie sich in tler 
Seitenkette eines Furanose-Ringes befinden. 

Es wurde so ein neuer, ergiebiger praparativer Weg von der d- 
Glucose zur l-Idose gefunden. Die 2-Idose konnte nicht in kristalli- 
nem Zustand gewonnen werden ; sie wandelte sich beim Aufbewahren 
allmiihlich in 2-Sorbose um. 

Wahrend die Substitutionsreaktionen der Sulfonyloxy-Gruppen durch 
Acetoxy-Gruppen und der Mechanismus solcher Reaktionen im Palle von ein- 
fachen sekundiiren Alkoholen hauptsiichlich von Phill ips und Ken yon ein- 
gehend studiert worden sindl), fehlen offenbar analoge systematische Unter- 
suchungen in der Zucker-Reihe. Das ist umso iiberraschender, weil in der 
Zucker- Oruppe zahlreiche Tosyl- und Mesylester dargestellt und von mehre- 
Fen Ueuichtspunkten aus untersucht worden sind. In  der Literatur findet 
man niir vereinzelte dicsbeziigliche Angaben. 

Phi l l ips ,  J. chem. SOC. [London] 1929, 1700. 
1) H. Phi l l ips ,  J. chem. SOC. [London] 1913,44; J. H. Houssa, J. K e n y o n  u. H. 


