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266. Horst  llaganz und Kar l  E u g e n  Kriiger: ffber 1.2-Dialkoxy- 
iithene, V. Mitteil.*) : Reaktionen rnit 1.2-Dichlor-1.2-di-n-butoxy-Ithan, im 

Hinhliek auf dio Darstellung des I .2-Di-n-butoxy-athins 

.~ . ~ . 

1-411s dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitiit., 
Berlin-Charlottenburg] 

(Eingegangen ttm 21. August 1954) 

Es wurde versucht, analog zu fruheren Untersuchungen*~V), 1.2- 
Dibutoxy-athd durch katalytische Abspaltung von zwei Moll. Alko- 
hol aus Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal darzustellen. An Stelle des 
Bthins wurde als Hauptprodukt Butoxy-essigsiiure-butylester isoliert. 
Durch Behandlung von Glyoxal-tetmiithyl-acetal und Glyoxal-tetra- 
n-butyl-acetal mit Phosphorpentachlorid wurden 1.2-Dichlor-1.2-di- 
athoxy- bzw. 1.2-Dichlor-l.2-di-n-butoxy-&than erhalten, die durch 
Abspaltung von einem Mol. Halogenwasserstoff in 1-Chlor-1.2-di- 
athoxy- bzw. l-Chlor-1.2-di-n-butoxy-&then ubergefuhrt werden 
konnten. Diirch Chlor-Anlagerung an l-Chlor-1.2-di-n-butoxy-&then 
und nochmalige Halogenwasserstoff-Abspaltung entstand 1.2-Dichlor- 
l.Z-di-n-butoxy-athen, dessen tiberfuhrung in 1.2-Dibutoxy-iithin 
dumh Abspaltung von Chlor nicht gelang. 

Versuche von S. M. McElvain und C. H. Stammer4), 1.2-Dialkoxy- 
iit,hine durch Halogenwasserstoff -Abspaltung aus 1-Halogen-1 -2-dialkoxy- 
iithenen mit starken Alkalien danustellen, schlugen fehl. Auf Grund der 
guten Egebnisse, die bei der katalytischen Alkohol-Abspaltung aus Alkoxy- 
acetaldehyd-dialkyl-acetalenl* 2* erzielt wurden, wurde das Verfahren auf 
Glyoxal-tetraacetale iibertragen, in der Annahme, daB durch Abspaltung von 
2 Moll. Alkohol 1.2-Dialkoxy-athine entstehen wiirden. 

Ulyoxal-Btra-n-butyl-acetal wurde aus festem Glyoxal nach dem von C. H a r r i e s  
und P. Tem me5 ) angegebenen Verfahren mit 24-proz. Ausbeute, BUS Glyoxalsulfat nach 
(’. H. I’urvesfi ) mit 70-proz. Ausbeute dargestellt. 

Die katalytische Alkoholabspaltung wurde unter den bereits friiher 1, *, 3, 

niigegebenen Bedingungen durchgefiihrt. Aus dem aus Glyoxal-tetra-n-butyl- 
acetal erhaltenen Rohprodukt wurde, neben unveriindertem Acetal, Hutyral- 
clehyd und n-Butanol, Butoxy-essigsiiure-butylester isoliert. Bemerkenswert 
war, daB beim Durchsatz im Kontrtktofen groBe Verluste auftraten und zu 
Heginn cler Destillation des Hohproduktes ein Gas entwickelt wurde, das 
Sromwasser entfiirbte. Die fur Butoxy-essigsiiure-butylester erhaltenen physi- 
kalischen Konstanten st.immten rnit den in der Literatur’) angegebenen 
ii herein. 

*)  IV. Mitteil.: H. Baganz,  Chem. Ber. 87,1873 [1964]. 
1 )  H. Baganz ,  K. H. Dossow u. W. H o h m a n n ,  Chem. Ber. 86,148 [1953]. 
2 )  H. Baganz  u. C. Vi tz ,  Chem. Ber. 86,395 [1953]; 8. a. Naturwissenschaften 40, 

3, H. Baganz  u. E. B r i n c k m a n n ,  Chem. Ber. 86, 1318 u. 1592 [1953]. 
4, J. h e r .  chem. SOC. 76,2155 [1953]. 
j) Chem. Ber. 40,171 [1907]. 
+) Amer. Pat. 2 194405, [1940]; C. 1942 I, 538. 
i \  H. R.. H e n z e  u. B. G. Rogers .  J. Amer. chem. Soc. 61.433 r19391. 

I9 119531. 
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Zur Erklarung der Bildung von Butoxy-essigsaure-butylester konnen die 
Beobachtungen herangezogen werden, die bei der Pyrolyse von Orthoestern 
gemacht wurden. H. S taud inge r  und G .  Kathsams)  hatten festgestellt, 
daB bei der Pyrolyse von Phenyl-orthoessigsaure-athyleskr unter Normal- 
druck Phenylessigsliure-athylester entsteht. s. M. McElvain und C. 1,. 
S t e  vens Q), die diese Reaktion eingehender untersuchten, beobachteten, daR 
die Pyrolyse uber das Phenyl-keten-diathylacetal verliiuft, daa in der Hitze 
unter hhylen-Abspaltung in den Ester ubergeht. Auf Grund dieser Ergeb- 
nisse kann man annehmen, daB aus Glyoxal-tetra-n-butyl-acetal unter Ab- 
spaltung von 1 Mol. Butanol Butoxy-keten-dibutylacetal entsteht, das unter 
den angewandten Bedingungen durch Abspaltung von Rutylen in Rutoxy- 
essigsaure-butylester ubergeht : 

~ - . - ~. 

'OC,H, 

I m  AnschluW an diese Untersuchung wurde versucht, 1.2-Dibutoxy-&thin 
aus 1.2-Dichlor-1.2-dibutoxy-iithan darzustellen. Die 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy- 
iithane waren von uns zuniichst durch Chloranlagerung an 1.2-Dialkoxy- 
athene'o) mit sehr guten Ausbeuten erhalten worden. Es gelang uns nun, 
wie bereits rnitgeteilt 11), die Verbindungen auf einem wesentlich einfachereii 
Wege, niimlich durch IJmsetzung des entsprechenden Glyoxaltetra-alkylace- 
tala mit Phosphorpentachlorid, darzustellen. Die Identitlit der nach beiden 
Methoden gewonnenen Verbindungen konnten wir durch den Vergleich einer 
Heihe von physikal. Konstanten, die wir zu diesem Zweck bestimmt haben. 
sicherstellen. Inzwischen haben H. F iesse lmann und F. Horndler12) eine 
Reihe der 1.2-Dichlor- 1.2-dialkoxy-athane unter den gleichen Bedingungen 
erhalten. 

Die Abspaltung von 1 Mol. Salzsiiure gelang aus 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy- 
athan mit Kaliumhydroxyd, suspendiert in Paraffinol, und aus 1.2-Dichlor- 
1.2-di-n-butoxy-iithan mit Kaliumhydroxyd, suspendiert in Petrollither (Sdp. 
80- 1100). 1-Chlor-1.2-diathoxy- und 1-Chlor-1.2-di-n-butoxy-lithen wurden 
durch Analyse, Bestimmung der physikal. Konstanten und der UR-Spqktren 
charakterisiert. 

1-Chlor-1.2-di-n-butoxy-lithen addiert in der Kiilte Chlor. Beim Versuch, 
daa Chlorierungsprodukt durch Destillation unter vermindertem Druck zu 
isolieren, trat Zersetzung ein. Es wurde daher daa Rohprodukt mit Kalium- 
hydroxyd, suspendiert in Petrollither (Sdp. 80- 1 loo),  behandelt und durch 
____- 

*) Helv. chim. Ada 6,645 [1922]. 
') J. Amer. chem. SOC. 68,1917 119461. 

10) H. Baganz, W. Hohmann u. J. Pflug, Chem. Ber. 86,616 [1953]. 
l1) Vortrag anl8Blich der Nordwestdeutschen Dozententagung in Berlin, 8/9. IP. 1954 ; 

H. Baganz, Angew. Chem. 66,307 [1954]. la) Chem. Ber. 87,911 [19541. 
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Abspaltung yon 1 Mol. Salzsiiure 1.2-Dichlor-1.2-di-n-butoxy-ittheii erhalten, 
das durch Analyse und Bestimmung der physikal. Konstanten charakterisiert 
wurde. 

W B h n d  1.2-Dichlor-1.2-di-n-butoxy-athen niit Zink in Methanol nicht reagicrte. 
trat rnit Natrium in Ather eine sturmische h a k t i o n  ein. Es gelang aber auch nicht, 
aiif dieseni Wege 1.2-Di-n-hutoxy-athin zu isolieren. Als Reaktionsprodukte wnrderi 
Natrium-butylat und Natriuin-acetglrnirl erhalten. Ila bei der Umsetzung Earberschei- 
nungen von Blsu nach Schwan auftraten, liegt dio Varmutung nahe, daB die Reaktion 
uber Hadikalo ablauft. Versuche, Radikalr nachznweisen, miBlangan. 

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

Besohreibinig der Versuche 

A I ko 110 1 - A  b s p a l t  u n g a u a c1 I yo x a1 - t e t ra - n - b u t y l -  a c e  t al : 306 g (0.!)6 1101 ] 
i I y ox a1 - t e  tra - n - h u t y  I - n ce  t a1 wiirclrn bei 300--320° uber Qrdioxyd geleitet. 1':s 
wurdcn dabei 250 y eines geIbgriingef&rbt.cn Destillates erhalten. Bei dem Durchsatz trat 
<*in Verlust von 56 g Subatanz auf. nits Rohprodukt. wurde zunachst unter Normaldruck 
und dann uiiter vermindertem Druck fraktioniert destilliert. Hierbei wurde Gament.wick- 
lung beobachtet (Bromwasser wurdr cwt.fiirbt). I l k  Gasmenge war aber so gering. clan 
twin Brom-Addukt isoliert werden konntc. Polgende Fraktioneii wurden crhslten : 

1.  Sdp. 60--8i0 . . . . . . . . 6.5 y I3utyraldehytl (2.4-Dinitro-phcnylhydrazon, 
Sch ny. 1 22" ) unrl  Rutmol 

Ihtanol 

I~utox?r-essigsaure-butylester 
nicht umge.setztes Glyoxal-tetra-n-but~l-.?cetal 

2. Sdp. 95-1 16" 11. Ml).l:, 
:17-50" . . . . . . . . . . . 42 g 

3. Sdp.,, 70-104" . . . . . . 18.5 g Zwischenfraktion 
4. SdpI3 1M-117.5". . . . 79 g 
B .  Sdp.,, 120-1791L . . . . . 63 g 

I)ie Fraktion 4 wurde a.nschlieBcritl nochmals fraktioniert destilliert mid B u t o x y -  
c a a i # s & o r e - l u t y l c s t a r  \-om Sdp.,,.; 113 ll5O: n 3  1.4190 erhdten (Like) Sdp.,, 1'23 bia 
Ir'3.5O, ng 1.4204). 

1.2 -Die  h l o r  - 1.2 - d i  - n - b ii t o  x y - & t Iian wurtle nimbhangig ron H. Fie sse l  n i : ~  n II 

untl F. H 0 r n d 1 e rlz) in gleicher Weise dargestellt. 
Sdp.,, 130-132°; 12% 1.4470; dc 1.0398; Mol-Ref. ber. 61.40, gef. 82.44. 
(.qloH,,02CI, (243.2) Ber. C 49.38 H 8.23 (3129.2 
1.2-Dichlor-1.2-di&thoxy-&than: Aus 75 g (0.37 Mol) G l y o x a l - t e t r a a t h y l -  

m e t a l  wurdan unter den gleichen Bedingungen, wie ohen angegeben, 65 g (90% d.Th.) 
1 . 2 - D i c h l o r -  1 . 2 - d i & t , h o x y - i i t h a n  erhalten. Die physikal.Daten stimnien mit 
clrnen der durch Chloranlagerang an 1.2-Diathoxy-athen erhaltenen Verbindung iibereinli). 

1-Chlor-1.2-diiithoxy-athen: 73.Sg (0.3 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-diQthoxy- 
& t h a n  wurden in eine Suspension von 116 g (2.07 Mol) gepulvertem Knliumhydroxyd it1 
30 ccm Paraffin01 (Sdp.,, iiber 1250) so eintropfen gelassen, daB die Temperatur hei zrit.- 
wciser Kuhlung 50° nicht uberschritt (30 Min.). AnschlieBend wurde 3 Stdn. bei Raurii-  
temperatur gcriihrt,, der R'iederschlag abgeschleudert, nochmals in Paraffin01 aufgeschllnirnt. 
iind erneut abgeschleudert. Aus den Paraffinlosungen wurde unter verrnindertcm Druck 
c l a a  Reaktionsprodukt abdestilliert und 1 -Chlor-  1 . 2 - d i i i t h o x y - l t h e n  durch fraktio- 
riierte Destillation gerrinigt; Ausb. 46.5 g (80% d.Th.); Sdp.,,-,, 54-59O; ng 1.4340: 

Gef. C 49.49 H 8.17 C129.0 

d:" 1 .ooo3. 
C,H,,O,CI (150.6) Ber.. C123.6 Gef. C123.6 

l-Chlor-1.2-dibutoxy-itthen: I n  einem drcifach tubulierten Kolbeii (250 rcni) 
init KPG-Riihrer, aufgesetztem Troyfrohr und RiickfluBkuhler mit Calciumchlorid-Rohr 
wurden 27 g (0.4 Mol) feingepulvertes Kaliumhydrosyd in 125 ccm Petroltither (Sdp. 80 
his 1 loo) suspendiert. Daa Gemisch wurde auf dein Wasserbad rum Sieden erhitzt und 
dann unter kriiftigein Ruhren 24.3g (0.1 Mol) 1.2-Dichlor-1.2-dibiitoxy-iithan 
hngsam zutropfen gelassen. AnschlieBend wurde bei Raumtemperatur noch 2-3 Stdn. 
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geriihrt und danach daa bei der Reaktion gebildete Natriumchlorid sowie nicht umge- 
setztes Kaliumhydroxyd durch Zugabe von Wasser gelost. Nach Abtrennen der iither. 
Schicht wurde diese mit Natriumsulfat getrocknet, der Petrolither abdestilliert und der 
Ruckstand fraktionicrt destilliert. Es wurden 13 g (63% d.Th.) Rohprodukt vom Sdp.,, 
100-130° erhalten. Durch nochmalige Rektiiikation wurde reines 1-Chlor-1 .&-dibut , -  
o x y - a t h e n  (Sdp.,, 112-114O, n5 1.4422, CZ? 0.9663, Mol-Ref. ber. 56.06, gef. 56.57) cr- 
halten. 

-. .. ... _- ~. -. 

C,oH,,O,C;l (206.5) 
1.2 - Dic h lor  ~ 1.2 - d i  b u t ox y -ii t hen  : 

Ber. C 58.10 H 9.26. C1 17.15 Gcf. C! 58.64 H 9.44 C1 17.16 
In  einem gut getrockneten Rundkolben mit 

Einleitungs- nnd Calciumchlorid-Rohr wurden 41.3 g (0.2 Mol) 1 -Chlor -  1 . 2 - d i b u t o x y -  
a t h e n  in einer Eis-Kochsalz-Mischung auf Oo bis - 1 5 O  abgekiihlt und ein trockener 
Chlors t rom eingeleitet (2 Blasen/Sek.). Nach 1 Stde. wurde kein Chlor mehr auf- 
genommen. Die Gewichtszunabme betrug 14.6 g (ber. 14.2 g). AnschlieBend wurde zur 
Entfernung von vorhandenem, uberschiiss. Chlor solange ein trockener Luftst.rom durch 
daa gelbe Reaktionsgemisch geleitet, bis dieses wicder farblos geworden war. Auf eine 
Reindarstellung des I .1.2 - T r ic  h lor  - I . 2  - d i b u t o x  y - L t ha  n s muBte verzichtet wcrden, 
drr bei der Destillation unter vermindertem Druck Zersetzung eintrat. 

55.5 g (0.2 IvIol) des Rohproduktes d e n  zu einer Aufschliimmung von 56 g (1 Mol) 
feingepulvertem Kaliumhydroxyd in 150 ccm Petrolather (Sdp. 80-llOo) unter Erwarmen 
rtuf 60° und kraftigem Riihren innerhalb von 30Min. gegeben. AnschlieDend wurde 
3 Stdn. bei Raumtempqratur geriihrt und das Reaktionsgemisch wie beim l-Chlor-l.2- 
dibutoxy-ithen apfgearbeitet. Es wurden 34 g (70.5%) Rohpmdukt vom Sdp.,, 122 bis 
135O erhalten, das iiber eine Drehbandkolonne destilliert wurde; Sdp.,, 127O; ng9 1.4540; 
d y  1.0615; Mol-Ref. ber. 60.95, gef. 61.49. Das 1.2-Dichlor-1.2-dibutoxy-athen 
ist eine farblose, mit Wasser nicht mischbare, in Alkohol und Ather leicht losliche Fliissig-. 
keit. 

CIoH,,O,C1, (241.2) Ber. C 49.80 H 7.52 C129.41 Gef. C 50.39 H 7.49 (2129.39 
R e a k t i o n  v o n  1.2-Dichlor-1.2-dibutoxy-iithen rnit N a t r i u m :  I n  einem 

250-ccm-Drehlskolben mit Tropfrohr, KPG-Riihrer, Calciumchlorid-Rohr und Riick- 
flubkiihler wurden zu 100 ccm trockenem Ather 6 g (0.261 Mol) Natrium in diinnen Schei- 
hen gegeben. Anschlic.Bent1 wurden 7 g (0.29 3101) l.2-l~ichlor-l.2-dibutoxy-~then 
unter R.iihren tropfenmeise hinzugefiigt. Xachdem fast I/, der Gewtmtmenge zugegeben 
war, begann die Reaktion unter Warmeentwicklung einzusetzen, so daR zeitweise Kiihlung 
init Waeser erforderlich wurde. Als dic Reaktion beendet war, wiirdc anschliel3end d a ~  
Gefiil3 noch 1 Stde. in warmes Waaeser (40-50°) gestellt. Dann wurde das Reaktions- 
gemisch in zwei Teile geteilt. 

Zu dem einen Teil wurde sehr vorsichtig Wasser hinzugegeben, die ather. Schicht ab- 
getrennt, mit Natriumsulfat getrocknet und anschliehnd der Ather verdampft. I)cr 
Ruckstand m d e  i.Vak. destilliert. Bei Sdp.,, 33.5-36O wurde B u t a n o l  erhalten, ng 
1.3999, daa rnit Hilfe von Schwefelkohlenstoff und Kaliumhydroxyd als X a n  t h o g e n a  t 
vom Schmp. 219.5O identifiziert wurde. 

Von dem zweiten Teil wurde der Ather abdekantiert, dcr Riickstand niehrmals mit 
Ather ausgesohuttelt und &us den vereinigten Ather. Liisungen der Ather abdestilliert. 
Es hinterblieb kein Ruckstand. 

Der schwarze, iitherunlosliche Ruckstand war sehr feuchtigkeitsempfhdlich. Er ver- 
fiirbte sich beim Liegen auf einem Filter an der Luft iiber Gelb nach WeiB und erhitzte 
sich dabei so stark, dal3 daa Filter angesengt wurde. Der Ruckstand wurde mit Wasscr 
behandelt. Dabei entwickelte sich Acety len .  das als kastanienbraunes Kupfer(1)-acety- 
h i d  charakkrisiert wurde. AnBerdcni rntstand auch hierbci Hntanol .  


