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Alkylrest nur iiber viele Stufen und recht nD Lit. w 

Es werden Methoden zur  Darstellung der  1.2-Dihalogen-I .2-dialkoxy-athane beschrieben. Diese Ver- 
bindungen wurden mit Aminen, Cyaniden und Pyridin zur  Reaktion gebracht; sie sind befahigt, Ring- 
schluOreaktionen einzugehen. Die 1.2-Dihalogen-I .2-dialkoxy-athane sowie die daraus durch De- 
halogenierung und Halogenierung entstandenen Reaktionsprodukte wurden der  Pyrolyse, Hydrolyse 
und Alkoholyse unterworfen. Die Urnsetzung von 1.1.2.2-Tetrachlor-1.2-dialkoxy-athanen rni t  Na- 

triumalkoholat ergibt Ortho-oxalsaure-hexa-alkylester. 
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1. Einleitung 
RCH-OR 

a-Halogenather vom Typ I wurden zuerst von 

A. Geutherl) 1883 dargestellt. Obwohl man die Bedeutung 
dieser Verbindungsklasse schon bald erkannte, wurden die 
a-Halogenather erst 1932 von Straupz) erneut eingehender 
untersucht. Ihre Reaktionsfahigkeit beruht auf der stark 
erhohten Beweglichkeit des Halogen-Atoms, die durch 
induktive Effekte der benachbarten Alkoxy-Gruppe her- 
vorgerufen wird. In der Zwischenzeit sind iiber diese Ver- 
bindungsklasse sehr viele Arbeiten erschienen, die von 
Summers3) 1955 zusammenfassend abgehandelt wurden. 
Dagegen war bis vor kurzem iiber die Di-a-halogenather 
vom Typ der 1.2-Dihalogeq-1.2-dialkoxyathane 
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RO-CH-CH-OR 

A ?  
noch nichts bekannt. 

umstandlich zuganglich sind, waren wir 
bemiiht, das Verfahren zur Darstellung der 
1 .2-Dichlor-l.2-dialkoxy~thane weiterhin 

9)  

II. Darstellung 

Der erste Versuch zur Darstellung eines 1.2-Dihalogen- 
1.2-dialkoxy-athans wurde 1951 von Schreyer*) unternom- 
men. Durch Anlagerung von Chlor a n  1.2-Dimethoxy- 
athen erhielt er 1.2-Dichlor-1.2-dimethoxy-athan, ver- 
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lang schlie6lich durch Hydrolyse Ides Reaktionsproduktes 
zu Glyoxal. Auch wir konnteney das bei der Anlagerung 
von Brom an 1 .ZDiathoxy-athen entstehende 1.2-Dibrom- 
1.2-diathoxy-athan nur durch Umsatz rnit Natriumathylat 
zu Glyoxal-tetraathyl-acetal identifizieren. Durch Bro- 
mierung von 1 .ZDiathoxy-athen bei -20 "C vermochte 
schlie6lich McElvain') 1.2-Dibrom-l.2-di%thoxy-athan, 
eine schon bei Raumtemperatur zersetzliche Verbindung, 
darzustellen und zu isolieren. Es gelang uns endlich, durch 
Anlagerung von Chlor an 1.2-Diathoxy-athen und 1.2- 
Di-propoxy-athen*) die entsprechenden Di-a-halogen- 
ather zu erhalten, die stabile destillierbare Fliissigkeiten 
darstellen. Inzwischen sind viele Vertreter dieser Verbin- 
dungsklasse synthetisiert und isoliert worden (s. Tab. 1 .) 

Obwohl die Anlagerung von Chlor und Brom an 1.2- 
Dialkoxy-athene rnit recht guter Ausbeute verlauft, war 
die Darstellung der Di-a-chlorather in grot3erer Menge auf 
diesem Wege nicht moglich, dadie 1.2-Dialkoxy-athene~.B.la) 
nur sehr schwer zuginglich sind. Zur gleichen Zeit wie H. 
Fiesselmann fanden wir, daB sich die Halogenverbindungen 
wesentlich einfacher aus Glyoxaltetra-acetalen mit PCI,@JO) 
darstellen lassen. Durch direkte Chlorierung des Glykol- 
dimethylathers (1.2-Dimethoxy-athan) erhielt R. y. Sum- 
merbeff15) 1 .2-Dichlor-l .2-dimethoxy-athan, allerdings nur 

in 7,5-proz. Ausbeute. Da aber auch die 
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zu vereinfachen. Es gelang uns schlie6- 
'lich, aus polymerem Glyoxal, das in der 
berechneten Menge eines Alkohols unter 
Zusatz von Chloroform oder Tetrachlor- 
kohlenstoff gelost ist, rnit Thionylchlorid16) 
bei bestimmter Temperaturfiihrung die 
1.2-Dichlor- 1.2- dialkoxyithane in einer 
Reaktionsstufe in sehr guter Ausbeute 
darzustellen. Kiirzlich beschrieb ein bri- 
tisches Patentl') die Darstellung von 
1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athanen aus in 
Alkohol gelostem Glyoxal durch Einwir- 

Tabelle 1. Elgenschaften von I.2-Dihalogen-l.2-dialkoxy-lthanen kung gasformiger HCI. 

mochte es jedoch nicht zu isolieren, sondern wies das Chlo- 
rierungs-Produkt durch Umsetzung rnit Methanol und 
Isolierung des entstandenen 1.1.2.2-Tetramethoxy-athans 
(Glyoxal-tetramethyl-acetal) nach. Auch nach Anlagerung 
von Brom an 1.2-Diathoxy-athens) t ra t  beim Versuch, 1.2- 
Dibrom-1.2-diathoxy-athan zu isolieren, Zersetzung unter 
HBr-Abspaltung ein. Der Nachweis der Verbindung ge- 

~~ 
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O )  H .  Baganz K .  H .  Dossow u. W .  Hohmann Chem. Ber. 86, 146 
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111. Quaternare Salze 

Auf Grund der groBen Beweglichkeit der Chloratome 
lassen sich die 1 .ZDihalogen-1 .Zdialkoxy-athane rnit Py- 
ridin in glatter Reaktion zu Pyridiniumsalzenl8) umsetzen. 
Die dargestellten N.N'-[1.2-Dialkoxy-athylen]-bis-pyridi- 
nium-halogenide sind in Tabelle 2 aufgefiihrt. 

N.N'-[1.2-Diathoxy-~thylen]-bis-pyridinium-chlorid, Fp = 185 OC 
N.N'-[1.2-Dipropoxy-Bthylen]-bis-pyridinium-chlorid, Fp = 168 "C 
N.N'-[ 1.2-Diathoxy-athylen]-bis-pyridinlum-bromld, Fp = 193 OC 
N.N'-[1.2-Diiithoxy-ilthylen]-bis-pyridinium-jodid, Fp = 195 "C 

Tabelle 2 9  

IV. RingschluRreaktionen 

a) mit Alkoholen und Phenolen 
Auf Grund ihrer Struktur eignen sich 1.2-Dichlor-l.2- 

dialkoxy-athane zu RingschluBreaktionen. Bei der Um- 
setzung von 1.2-Dichlor-l.2-dipropoxy-athan~~) mit Athy- 
lenglykol wurde aber an Stelle des erwarteten 2.3-Diprop- 
oxy-1.Cdioxans ein Gemisch von cis- und trans-Naphtho- 
dioxan erhalten. Es erfolgt also unter dem Einflu6 der H- 
Ionen, die durch HC1-Abspaltung entstehen, Umacetali- 
sierung, die bei dem gro6en uberschu6 an Glykol ganz auf 
der Seite des als ringformiges Tetraacetal aufzufassenden 
Naphthodioxans liegt. Eine derartig glatte Umatherung 
findet z. B. auch bei der thermischen oder durch H-Ionen 
katalysierten Umsetzung zwischen Vinylathern und 
GlykolZs) statt. 

Die Ringschlu6reaktion von 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy- 
athanen mit o-standigen phenolischen Hydroxyl-Gruppen 
verlauft wie erwartet. Brenzcatechin reagiert rnit 1.2- 
Dichlor-l.2-diathoxy-i4than bereits bei Zimmertemperatur 
unter lebhafter HCI-Entwicklung. Als Reaktionsprodukt 
konnte Brenzcatechin-[a$-diathoxy-athylenl-ather in gu- 
ter Ausbeute isoliert werden. Er gleicht dem Brenzcatechin- 
athylenlther2s), zu dessen Darstellunga7) jedoch wesentlich 
starkere Reaktionsbedingungen angewandt werden miissen. 
Es wurde versucht, aus Brenzcatechin- [a.P-diathoxy- 

athylenl-ather durch Abspaltung der exocyclischen Alkyl- 
Gruppen ein doppeltes cyclisches Halbacetal zu erhalten. 
Abgesehen von den Zuckern sind nur wenige Halbacetale 
in der Literaturz*. 2@) beschrieben. Sie sind im allgemeinen 
unbestandig und konnen nur rnit Hilfe physikalischer Me- 
thoden nachgewiesen werden. Nach MoureuSO) ist der 
Brenzcatechin-athylenather gegen siedende Jodwasser- 
stoffsaure bestandig. Offenbar wird diese Stabilitat des 
Ringsystems durch Athoxy-Gruppen geschwacht, denn 
sowohl mit HJ als auch mit HBr wurden nur undefinier- 
bare Zersetzungsprodukte erhalten. Umsetzung des Brenz- 
catechin-[a.p-diathoxy-athylen]-2thers mit Pyridin-hydro- 
chlorid oder Aluminiumchlorid lieferte Brenzcatechin und 
ein nicht identifiziertes 01, das trotz iibereinstimmenden 
Siedepunktes kein Brenzcatechin-athylenather war, da es 
sich nicht in Nitrobrenzcatechin-athylen8thers1) iiber- 
fiihren lie6. Das Pyridin-hydrochlorid bzw. Aluminium- 
chlorid hatte also die Ringathergruppen gespalten. Zu ahn- 
lichen Resultaten gelangte MoureuS2), der durch ,,Versei- 
fung" von Brenzcatechin-[a$-dibrom-athylenl-ather Gly- 
oxal, Brenzcatechin und HBr erhielt. 

Gegeniiber metallischem Natrium zeigte sich Brenz- 
catechin-[a$-diathoxy-athylenl-ather selbst bei 2stiindi- 
gem Erhitzen auf 190 "C resistent. 

b) mit Aminen 
AnschlieSend wurde die Ringschlu6reaktion mit o- 

Phenylendiamin untersucht. Bisher waren mit dieser Base 
nur Ringschliisse unter Bildung aromatischer Sechsringe 
vollzogen worden, beispielsweise durch Kondensation mit 
a.p-Dicarbonyl-Verbindungen oder a-Chlor-ketonen zu 
Chinoxalinen nach Hinsberg*s* S4). Dagegen war es bisher 
nicht gelungen, o-Phenylendiamin mit Dihalogen-Verbin- 
dungen zu Tetrahydro-chinoxalin-Derivaten umzusetzen. 

Die Bis-Pyridinium-bromide bzw. -jodide wurden ohne 
Isolierung der Zwischenstufe aus 1 .ZDiathoxy-athen und 
Brom bzw. Jod in Gegenwart von Pyridin erhalten. Sie 
zeichnen sich durch gute Kristallisationsfahigkeit aus und 
sind stark hygroskopisch. Auffallend war, da6 die Um- 
setzung von 1.2-Dichlor-1 .Zdipropoxy-lthan rnit Pyridin 
wesentlich langsamer vonstatten ging, als die entsprechende 
Reaktion rnit 1 .%-Dichlor-l.2-diathoxy-athan. Diese unter- 
schiedliche Reaktionsfahigkeit wurde auch bei anderen 
noch zu besprechenden Umsetzungen festgestellt. Am 
Stuart-Kalottenmodell wird ersichtlich, da6 mit zunehmen- 
der Kettenlange des Alkylrestes das Chloratom eingehiillt 
werden kann und da6 eine solche sterische Abschirmung 
bereits bei einer Kettenlange von 3-C-Atomen praktisch 
vollstandig ist. AuBerdem beobachtet man bei Athern, Al- 
koholen und FettsaurenlO) rnit zunehmender Kettenlange 
ein Absinken der Dipolmomente. Da die Chloratome ihre 
Beweglichkeit dem benachbarten Atherdipol verdanken, 
mu6 dessen Schwachung die Ablosung des Chloratoms er- 
schweren. 

LapworthaO) diskutiert fur die einfachen a-Halogen- 
ather eine Ionen-Dissoziation. I m Falle der 1 .PDihalogen- 
1 .Zdialkoxy-athane wird sich die Ionisation jedoch nicht 
nach dem Schema 

O Q  
RO-CH-CH-OR -+ RO-CH-CH-OR + 2Cl- 

dl  JI 

abspielen, denn dann wiirden zwei benachbarte C-Atome 
zu Tragern gleicher Ladung werden, was aus energetischen 
Griinden unwahrscheinlich ist. Vielmehr wird sich bei der 
Reaktion mit Pyridin zunachst nur eine C-CI-Bindung 
aufspalten, worauf sich Pyridin im Sinne einer nucleophilen 
Substitution anlagert. Erst danach wird sich auch die 
zweite C-CI-Bindung aufspalten und entsprechend rnit 
Pyridin reagieren. 

khnliehe Pyridiniumsalze wurden aus Halogen-Verbindungen 
bei Anwesenheit aktivierender Gruppen in Nachbarstellung sum 
Halogenatom bereits friiher dargestellt. So gelang es BarnettP1), 
aus Anthracen-dibromid-(9.10) durch Behandlung mit Pyridin 
bei Zimmertemperatur N.N'-[9.lO-Dihydro-anthrylen-(9.1O)]-bis- 
pyridinium-bromid zu erhalten. Krdhnkcaa) erhielt aus Halogen- 
verbindungen mit einer aktiven Methylen-Gruppe (z. B. Mono- 
brom-methylketon) durch Umsetzung mit Pyridin in der Wiirme 
Pyridiniumsalze des Type: 

Analog dem salzsauren Salz des Pyridins**) und dem N.N'- 
[9.10-Dihydro-anthrylen-(9.lO)]-bis-pjrridinium-bromid41) sind die 
dargestellten N.N'- [1.2 - Dialkoxy - %thylen]bis - pyridiniumhaloge- 
nide befahigt, elementares Brom unter Bildung von Perbromiden 
aufzunehmen. Das N.N'-[1.2-Di%thoxy-ilthylen]-bis-pyridinium- 
perbromid kristallisiert aus acetonfreiem Methanol in tief orange- 
roten Nadeln vom Fp 160 "C und eignet sich vorziiglich fur milde 
Bromiernngen. 

le) H .  Baganz Chem. Ber. 87 1373 [1954]. 
la) H .  Folkenhagen Chem. galender 55 Bd. 3 488 [1934]. 
no) A. Lapworth, J.'chem. SOC. [London{ 1030 h0. 
*l) E.de B. Barneftu. J .  W .  Cook, J. chem. Sic. [London] 710, 901 

k9%hnke Ber. dtsch. chem. Ges. 60 921 119361. 
S. M .  McEivnin, J. Arner. chem. SOC. 55, 865 [1929]. 

W .  Hohmann Dissertation Berlin-Charlottenburg 1953. 
M. F .  SchostAkowski N. A. Gerstein U .  S .  Ss. Wolkowa, Izvau- 
redua Acad. USSR. i952 671. vgl. Chem. Zbl. 1955,6260. 
H .  Baganz u. J .  Pfrug Chem'Ber. 80 689 1956 
N .  H .  Ghosh J. chem.)Soc. [London] 107, 1 1 1  Ilk15 
B. N .  Cronwhi u. K. Ch.Tsou J. Arner. chern. SOC. 71,kW 
B.  Helferich u. F .  A. Fries Bkr. dtsch. chem. Ges. 58,1246 
Ch. Moureu, C. R. hebd. SCances Acad. Sci. 126, 1426 [18 
D. Vorldnder Liebigs Ann. Chem. 280 205 [1894]. 
Ch. Moureu 'C. R. hebd. Sdances Acah. Sci. 728, 560 [1900]. 
0. Hinsberg: Ber. dtsch. chem. Ges. 17, 320 [1888]. 
0. Hlnsberg Liebigs Ann. Chem. 237, 327 [1887]. 
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Der Grundkorper dieser Verbindungsklasse wurde von 
V. Merzas) aus Brenzcatkchin und Athylendiamin-hydrat 
dargestellt. Bei der Kondensation von 1.2-Dichlor-1.2-di- 
athoxy-athan mit o-Phenylendiamin26) im Mol-Verhaltnis 
1:2 in absolutem Alkohol wurde eine Verbindung der 
Summenformel C1,H,,02N2 (Fp = 173 "C) erhalten. Sie 
wies gegeniiber dem erwarteten Tetrahydro-chinoxalin- 
Derivat einen Mindergehalt von zwei Wasserstoff-Atomen 
auf und hatte im Vergleich zum 2.3-Diathoxy-chinoxalin36) 
einen unerwartet hohen Schmelzpunkt. Einen Beweis, da6 
diese Verbindung kein Chinoxalin-System enthielt, gab der 
Vergleich ihres I R-Spektrums mit dem des 2.3-Diathoxy- 
chinoxalins. Auch lie6 im UV-Spektrum nichts auf das 
konjugierte System des Chinoxalins schlie6en. Andererseits 
zeigte das IR-Spektrum eine C=N-Bindung und eine NH- 
Gruppe an und wies au6erdem starke Ather-Schwingungen 
zwischen 9 p und 10 p auf, die fur die Acetal-Gruppierung 
charakteristisch sind. Die Bildung einer Acetal-Gruppe 
kann nur dadurch erklart werden, da6 der im UberschuB 
vorhandene Alkohol sich an der Reaktion beteiligt. Auf 
Grund dieser Ergebnisse wurde geschlossen, da6 es sich 
um 2-Diathoxymethyl-benzimidazol handelt. Ein Ver- 
gleich der IR- und UV-Spektren mit denen von 2-Methyl- 
benzimidazol 37) zeigte gute illbereinstimrnung. Es ist be- 
kannt, da5 Benzimidazole gegen Oxydation und Reduk- 
tion ziemlich bestandig sind, durch Benzoylchlorid und 
NaOH aber unter Bildung von dibenzoylierten Diaminen 
gespalten werden. AuSerdem bilden sie rnit Pikrinsaure 

'CH-CH, f 
'OR 

RO 

H,N 
Ci' 

I 

I 1  
in Ather 

-1 

VI I IV 

1) + 0, 
2) - ROH 

VI 

Is) V .  Merz u. C .  Res Ber. dtsch. chem. Ges. 21 1191 [1887]. 
R. Paffon u. H .  P.'Schulfz J. Amer. chem. Sdc. 73 5899 [1951]. 

17) 0. Hinsberg u. Fr. Funcke, Ber. dtsch. chem. des. 27, 2189 
[ 18941. 

Pikrate. Alle diese Eigenschaften besitzt auch das 2-Di- 
athoxymethyl-benzimidazol. Ein Unterschied besteht aller- 
dings in der Reaktionsfahigkeit der NH-Gruppen, wahr- 
scheinlich infolge deren Abschirmung durch die Ather- 
gruppen. Die Acetal-Gruppierung im 2-Diathoxymethyl- 
benzimidazol lief3 sich durch saure Hydrolyse beweisen. 
Benzimidazol-aldehyd-(2) wurde so als wei6es, wasserun- 
losliches Pulver erhalten. Dieser Aldehyd wurde bisher nur 
in kleinster Menge aus D-Arabobenzimidazol durch Per- 
jodat-Oxydation3*) erhalten und kurz charakterisiert. Auf 
der Suche nach einem einfacheren Darstellungsverfahren 
fanden wir schliefilich, dal3 sich Ben~imidazol-aldehyd-(2)~9) 
durch Kondensation von o-Phenylendiamin rnit Dichlor- 
essigsaure bequem und in guter Ausbeute erhalten IaBt. 
Inzwischen ist in einem Patent40) bekannt geworden, daB 
durch Kondensation von o-Phenylendiamin mit dem Acetal 
des Glyoxylsaureesters die Darstellung des Benzimidazol- 
aldehyds-(2) ebenfalls moglich ist. 

Da6 Athylalkohol als Losungsmittel tatsachlich an der 
Reaktion von o-Phenyldendiamin rnit 1.2-Dichlor-1.2- 
diathoxy-athan teilnimmt, konnte durch Verwendung von 
n-Butanol a n  Stelle des Athanols bewiesen werden: es ent- 
stand 2-  [Athoxy-butoxymethyl]-benzimidazol. Wahr- 
scheinlich ist die Bildung des 2-Dialkoxy-methyl-benzimid- 
azols also wie in nebenstehendem Schema zu beschreiben 

In der ersten Reaktionsphase reagieren o-Phenylendi- 
amin und 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athan unter Bildung 
des a-Halogenathers 1. Wie inzwischen aus vielen Reak- 
t i o n e r ~ ~ ~ p ~ ~ )  bekannt wurde, ist jedoch die Gruppierung 
-NH-CH-XR ( X  = 0 oder S) unbestandig und stabili- 
siert sich unter Abspaltung von H X R  zu -N=CH- (11). 
Gleichzeitig wird sich wahrscheinlich das a-standige Chlor- 
Atom mit iiberschiissigem Alkohol (Losungsmittel) zum 
Acetal I I I umsetzen. Nach den Untersuchungen von Jer-  
~ h e l ~ ~ )  und die ahnliche Schiffsche Basen aus 
monoalkylierten Diaminen und Aldehyden dargestellt ha- 
ben, stehen diese im Gleichgewicht rnit Dihydrobenzimid- 
azolen (IX). Letztere gehen in Gegenwart von Luftsauer- 
stoff oder Dehydrierungsmitteln wie Nitrobenzol leicht in 
Benzimidazole iiber. Auch wir erhielten in Gegenwart von 
Luftsauerstoff eine Erhohung der Ausbeute an 2-Diathoxy- 
methyl-benzimidazol (IV). Ahnlich stellten Hinsberg und 
Mitarb. 37) 2-Met hyl-benzimidazol aus o-Phenylendiamin 
und Acetaldehyd her. Die aus o-Phenylendiamin und Alde- 
hyden gebildeten hydrierten Benzimidazole (I X) gehen so 
schnell in Benzimidazole iiber, daB ihre Isolierung bisher 
nicht gelang. In  den letzten Jahren 
konnte aber Elderfield46~ 4 9  die durch 1 \ /R' 
Kondensation von o-Phenylendiamin rnit @N,>R8 I X  
K e t o n e n  entstehenden Dihydro-benz- 
imidazole in reiner Form darstellen. Beim Erhitzen gehen 
auch diese Verbindungen unter Kohlenwasserstoffabspal- 
tung in Benzimidazole iiber. 

Es  war nun interessant festzustellen, welchen Verlauf 
die Reaktion von o-Phenylendiamin rnit l.P-Dichlor-l.2- 
diathoxy-athan in einem inerten Losungsmittel nimmt. Bei 
Verwendung von Ather als Losungsmittel wurden Chinox- 
alin (VI) und etwa je die halbe Gewichtsmenge 2-Diathoxy- 

N H  

38) Ch. F .  Huebner. R .  Lohmar. R .  1.  W i d e r .  S t .  Moore u. D .  P .  
' Link J. biol. Ch'emistry 759,'151 719561. 

H .  Bhganz, diese Ztschr. 68, 151 [1956]. 

' 

40) DBP.  942327. 
Ilj H - B a g a n z u .  W .  Triebsch, Chem. Ber. 89, 895 [1956]. 
4a)  H .  Baganz u. J. Pflug Chem. Ber. 90 386 [1957]. 
13) H .  Baganz u. K. E.  K h g e r ,  Chem. Be; 91, 806 [1958]. 
14) D.  Jerchel, H .  Fischer u. M .  Krachf, Liebigs Ann. Chem. 575, 

162 [1952]. 

r i w . 1 1  

45) F .  F .  Stevens u. J. D. Bower J. chem. SOC. [London] 1949 2971. 
4a) R.  C. Elderfield u. J .  R .  Me)Carfhy, J. Amer. chem. SOC. j3 ,  975 

L-"l. ,. 
47) R.  C .  Elderfield u. V .  B. Meyer, J. Amer. chem. SOC. 76, 1883, 

1887 [1954]. 
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methyl-benzimidazol (IV) und 2-Hydroxy-chinoxalin(VI I I )  
erhalten. Wenn auch dieses Ergebnis zunachst verbliifft, 
so laBt sich die Entstehung der Reaktionsprodukte doch 
nach dem gleichen Mechanismus erklaren wie die Reaktion 
in Alkohol: Die Schiffsche Base 11 bildet sich j a  aus I durch 
Abspaltung von 1 Mol Alkohol, snit dem I 1  dann zu 2-Di- 
athoxymethyl-benzimidazol (IV) reagieren kann. Anderer- 
seits kann sich I 1  aber auch durch weitere HCI-Abspaltung 
in die Verbindung V umwandeln, die sich sofort unter Al- 
koholabspaltung zu Chinoxalin (VI) stabilisiert. Vermut- 
lich wird auch das 2-Hydroxy-chinoxalin (VIII)  aus 111 
bzw. seiner tautomeren Form IIIa gebildet. Letztere konnte 
in das Dihydro-chinoxalin-Derivat VI I iibergehen, das 
durch Dehydrierung, Alkohol-Abspaltung und Hydrolyse 
der verbleibenden Athoxygruppe 2-Hydroxy-chinoxalin 
(VIII) ergibt. 

V. Reaktion rnit prirnaren Aminen 
und Cyaniden 

1.2-Dichlor-1 .2-dialkoxy-athane reagieren rnit Anilin be- 
reits bei 0 "C unter Bildung von 1.1.2.2-Tetraanilino- 
athan"). Die Umsetzung mit Athylanilin oder Dibutyl- 
amin fiihrte dagegen nur zu bisher nicht identifizierbaren 
braunen oilen. Mit Phenyl-hydrazin wird wie erwartet das 
Osazon des Glyoxals als einziges Reaktionsprodukt erhal- 
ten. Als Zwischenprodukt bei der Bildung von 1.1.2.2- 
Tetra-anilino-athan t r i t t  wahrscheinlich 1.2-Dialkoxy-1.2- 
dianilino-athan auf, das sich ahnlich wie das Kondensa- 
tionsprodukt ( I )  aus o-Phenylendiamin und 1 .ZDichlor- 
1.2-diathoxyathan unter Abspaltung von 2 Mol Alkohol 
stabilisiert. Bei Anwendung von Anilin im ~ b e r s c h u 8  kann 
jede der beiden C=N-Doppelbindungen noch ein Mol 
Anilin anlagern. Ahnlich ha t  Eibner48) durch Behandlung 
von Acetaldehyd rnit Anilin Athyliden-dianilin erhalten. 
Das Tetra-anilino-athan verhalt sich wie ein Acetal. Wlh-  
rend es gegen Alkalien bestandig ist, wird es bereits in 
essigsaurer Losung zu Glyoxal und Anilin hydrolysiert. 
Katalytisch erregter Wasserstoff spaltet 2 Mol. Anilin ab. 
Das dabei gebildete Dianilino-athan konnte durch Reak- 
tion mit Formaldehyd oder Acetaldehyd als Tetrahydro- 
i m i d a z o l - D e r i ~ a t ~ ~ )  charakterisiert werden. 

Die Spaltung von Tetra-anilino-athan rnit HCN ergab 
1.2-Dianilino-acrylnitril, dessen Bildung wie folgt erklart 

/ H \ wird: H 

n$ = 1,4340 

n g  = 1,4609 

n z  = 1,4355 

n$ = 1,4422 

nb = 1,4895 

ng = 1,5258 

n F  = 1,5825 

ng = 1,6017 

Protonenaffinitat der beiden sekundaren NH-Gruppen in- 
folge des +E-Effektes der benachbarten C=C-Doppelbin- 
dung ab60). Aus diesem Grunde verlief auch der Versuch, 
die CI-Atome im 1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan durch CN- 
Gruppen zu ersetzen, erfolglos. Die 1.2-Dicyano-1.2-dialk- 
oxy-athane waren besonders im Vergleich mit den vor kur- 
zem von Cairns51) dargestellten und sehr eingehend be- 
schriebenen Tetra-cyano-athanen interessant. Wahrend 
1.2-Dichlor-1.2-diathoxy-athan rnit NaCN iiberhaupt nicht 
reagiert, konnte rnit Kupfer(l)-cyanid6a) nur 1 .ZDiathoxy- 
acrylnitril isoliert werden. Auch hierbei wird zunachst ein 
Chloratom durchdie Nitril-Gruppe substituiert und anschlie- 
Bend 1 Mol HCI abgespalten. Als treibende W a f t  dafiir ist 
wiederum das Konjugationsbestreben der CN-Gruppe anzu- 
sehen. 

VI. 1-Halogen-1.2-dialkoxy-athene 
Die Abspaltung von 1 Mol Halogenwasserstoff aus 1.2- 

Dihalogen-1.2-dialkoxy-athanen gelingt mit guten Aus- 
beuten rnit gepulvertem Atzkali, das in Paraffin01 (Kp,, 
iiber 125 "C) bzw. Petrolather (Kp 80-1 10 "C) suspendiert 
wird. Auch Kalium-tert.-butylat in tert.-Butanol stellt ein 
brauchbares Mittel zur Halogenwasserstoff-Abspaltung 
dar, wie McElvain7) an 1 .2-Dibrorn-l.2-diathoxy-athan 
zeigen konnte. Auf gleiche Weise wurde durch HCI-Ab- 
spaltung aus 1.2-Dichlor-l-~thoxy-2-phenoxy-athan 1- 
Chlor-l-athoxy-2-phenoxy-athen1a) erhalten. Die 1-Stel- 
lung des Chlor-Atoms in dieser Verbindung wurde durch 
basische Hydrolyse bewiesen. Als Hydrolyseprodukte wur- 
den neben Chlorwasserstoff nur Athanol und Phenoxy- 
essigsaure gef unden. Athoxy-essigsaure wurde nicht be- 
obachtet. In Tabelle 3 wurden die bisher dargestellten 1- 
Halogen-1.2-dialkoxy- bzw. -1.2-diaryloxy-athene zusam- 

lo) 

') 

ss) 

lo) 

11) 

la) 

lS) 

a4) 

mengefaBt. 
RO-CX=CH-OR' 

Cl 

Br 

Ci 

Ci 

c1 

C1 

Cl 

54-59/10-11 Torr 

56-58/7 Torr 

83-86/13 Torr 

112-1 14/12 Torr 

145-148/11 Torr 

96/4 Torr 

179-181/8 Torr 

CeHE- 1 CeHs- I Br 1 152-155/0,05 Torr 

I 
C,H,NH-C-NH&H, 

I 
C,H5NH-C-NHCOHE 

I + HCN ~ 

C, HSNH-C-N HC6Hr, 

n,, /Lit. 

I I / Tabelle 3. Elgenschaften von 1-Halogen-1.2-diaikoxy- bzw. -diaryioxyathenen 
H \ X H  

J--c ,H~NH,  

GHbN H-C=CH-NH-&H, 
I 
CfN XI 

Im Tetra-anilino-athan, in dem die Bindungen zwischen 
den Kohlenstoff- und Stickstoff-Atomen polarisiert sind, 
wird zunachst ein Anilin-Rest durch eine Nitril-Gruppe 
unter Bildung von X substituiert. Durch Eintritt der CN- 
Gruppe in das Molekiil entsteht die Neigung zur Ausbil- 
dung eines konjugierten Systems, die noch durch die 
Asymmetrie des Molekiils vers t l rkt  wird: unter Abspaltung 

Die Abspaltung eines weiteren Mol Halogenwasserstoff 
aus den 1-Halogen-1.2-dialkoxy-athenen zur Darstellung 
symmetrischer Dialkoxy-acetylene ist bisher fehlgeschla- 
gen7# lo, 24, 54). Nur aus den analogen Schwefel-Verbin- 
dungen IaBt sich rnit alkoholischer KOH noch ein Mol HCI 
abspalten, so daB 1.2-Bis-alkylmercapto-athine41) ent- 
stehen. In  den 1-Halogen-1.2-dialkoxy-athenen ist das 
Halogenatom Substitutions-Reaktionen nicht mehr zu- 
ganglich. McElvain7) stellte aber fest, daB die C=C-Doppel- 
bindung in Gegenwart von H-Ionen Alkohol anlagert. Die 
Anlagerung findet in beiden moglichen Richtungen s ta t t  : 

einesweiteren Mols 
Anilin kommt es 

einer C=C-Dop- Br 

')-+ [C,H,O-CHo-C(OCZHs),Br] ~ 4 C,H,O-CH,-COOC,H, 
-C,H,Br 

zur Ausbildung CZH50-cH=C-oCZHS - C,H,OH 
NaOC,H, 

(C,H,O),CH-CH(OC,H,)-Br - (C,HsO)zCH-CH(OC,Hs)t 
I 

pel-Bindung. Be- 35 % 
merkenswet-terweise besitzt 1.2-Dianilino-acryl-nitril XI 5 0 )  B. Eistert; Mesomerie und Tautomerie, Ferdinand Enke, Stutt- 

H .  Baganz u. J .  P&g Naturwlssenschaften'47 375 [1954 
6s) H .  Baganz u. W .  HohAann, Naturwissenschafte; 41, 427 [1&54]. 
s4) K. E.  Kriiger, Dissertation, Berlin-Charlottenburg 1958. 

keinen basischen Charakter mehr. Wahrscheinlich sinkt die 
sI) g , " . ' ~ f ~ ~ ~ ~ . $ ~ ~ a r b  J. Amer. them. sot. 8o 2775 [19581. 

'9 A. Eibner, Ber. dtsch. chem. Ges. 30, 1446 [1897]. 
H .  W .  Wanzlick u. W .  Ldchel, Chem. Ber. 86, 1463 [1953]. 
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Glyoxal (als 2.4-Dinitrophenyl-hydrazon charakterisiert) 
bildete sich nur in 17-proz. Ausbeute, so daS die Reaktion 
nach a)  als Hauptreaktion anzusehen ist. Auch wir fanden 
bei der Anlagerung von Alkohol a n  1-Chlor-1.2-dialkoxy- 
athene als Hauptprodukte Alkoxy-essigsaure-alkylester 
und Alkylchlorid, wghrend l-Chlor-l.2.2-trialkoxyathan, 
das mit NaOqH,  in Glyoxaltetra-alkylacetal iibergeht, 
nur in untergeordnetem MaSe gebildet wird55). l m  Falle 
des 1-Chlor-1.2-dibutoxy-athens gelang die Alkoholyse 
auch ohne Zusatz von HCI, ebenso die Addition von Phenol 
an l-Chlor-1.2-diHthoxy-8then4*). Wahrend rnit Alkohol 
und Wasser Addition in beiden moglichen Richtungen 
beobachtet wird, lagert sich der Phenoxy-Rest ausschlie6- 
lich an das positivierte C-Atom 1 an: 67-68 

'C-CH2-OR + RCI 
/ 0 

C,He- CI I12--113/0,2-0,3 Torr c z H 6 - !  Br I 
Die Additionsverbindung XI I stabilisiert sich anschlie- 

Bend unter Abspaltung von Alkylchlorid und Bildung von 
Athoxy-essigsaure-phenylester. Beim a-Chlor-vinylathyl- 
ather gelang es J. F. ArenP) ,  Carbonsauren an die C=C- 
Doppelbindung anzulagern. Als Reaktionsprodukte konnte 
er Essigsaureester und Acylchloride isolieren. Dieser Addi- 
tionsreaktion sind auch die 1-Chlor-1 .2-dialkoxy-athene 
zuganglich. So erhalt man z. B. aus Benzoesaure und 1- 
Chlor- 1.2- diathoxy-athen4*) Athoxyessigsaure- athylester 
und Benzoylchlorid. 

VI 1. I .2-Dihalogen-I .2-dial koxy-athene und 
1 .I .2.2-Tet rac h I o rl.2-d i al koxy-at hane 

Die 1-Halogen-1.2-dialkoxy-athene lagern bereits in der 
Yalte quantitativ Halogen an. Die dabei entstehenden 
1.1.2-Trihalogen-1.2-dialkoxy-athane wurden bisher noch 
nicht in Substanz isoliert. Man kann aber durch Abspal- 
tung von 1 Mol Halogenwasserstoff leicht zu den 1.2-Di- 
halogen-1.2-dialkoxy-athenen gelangen. Die Halogenwas- 
serstoff-Abspaltung kann in gleicher Weise wie bei der 
Darstellung der 1-Halogen-1.2-dialkoxy-athene vorge- 
nommen werden. Die so gewonnenen 1 .2-Dihalogen-l.2- 
dialkoxy- bzw. -diaryloxy-athene sind in Tabelle 4 aufge- 
fiihrt* RO-C=C-OR 

I I  x X' 

I 

1 n g  = 1,4696 1 9 

72/13 Torr 

80/7 Torr n g  = 1,4973 

127/17 Torr ngPa = 1,4540 

Tabelle 4. Eigenschaften von 1.2-Dihalogen-1.2-diaikoxy- und 
-diaryloxy-Bthenen 

Die Pyrolyse des 1.2-Dibrom-l.2-di~thoxy-athens7) er- 
gab Glyoxylsaure-athylester, die Alkoholyse des 1.2-Di- 
chlor-1.2-athoxy-~then~~~) entsprechend Diathoxy-essig- 
siure-athylester, der als Diathoxy-acetamid charakteri- 
siert wurde. 

Durch Chlor-Anlagerung an 1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy- 
Bthene kommt man zu einer neuen Verbindungsklasse, den 
5 6 )  H .  Baganz, L. Domaschke u. G. Schneider, Chem. Ber. 91, 1751 

[1958]. . F .  Arens,  Proc. Kon. nederl. Akad. Wetensch., Ser. B 56, 372 
") {1953]. 
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1.1.2.2-Tetrachlor-l.2-dialkoxy-~thanen48), die man als 
Ortho-oxalsaure-ester-tetrachloride bezeichnen kann. Auch 
Rieches') hat  kiirzlich durch Chlorierung des Dimethyl- 
athers das Ortho-ameisensaure-ester-dichlorid erhalten. Die 
bisher dargestellten 1.1.2.2-Tetrachlor-1 .Zdialkoxy-athane 
sind in Tabelle 5 zusammengefaSt. 

CI CI 
I 1  

RO-C-C-OR 
I 1  x x  

H 
I 

H 

Das zunachst entstehende lA'-Dihydro-[chinoxaIino- 
2'.3'-2.3-chinoxalin] stabilisierte sich aus schon genannten 
Grunden unter Alkoholabspaltung zu F l ~ o f l a v i n ~ ~ ) .  Zum 
gleichen Endprodukt gelangt man ausgehend vom Tetra- 
chlor-1.2-bis-~thylmercapto-athan, der zu XI I 1  analogen 
S~hwefel-Verbindung4~). Wihrend der heftigen Reaktion 
entweicht Athylmercaptan. Die Umsetzungen mit o- 
Phenylendiamin laufen schon zwischen 40 und 70°C ab. 
Dagegen ist die Reaktion mit Natriumalkoholaten erst bei 
145 "C und 85 at. Wasserstoffdruck vollstandig. So wurden 
folgende, bisher unbekannte Hexa-alkoxyathane (= Ortho- 
oxalsaure-hexa-alkylester)4~) dargestellt : 

Ro\ /OR, 

R'O / \OR, 
R'O-C-C-OR 

VIII. Pyrolyse 
Die Pyrolyse der =-Halogenather vom Typ R-cH-oR 

wurde von Sfraup2) untersucht. Danach zerfallt z. B. a- 
Methoxy-benzylchlorid beim Erhitzen auf 120 "C in Benz- 
aldehyd und Methylchlorid. Daneben wurden geringe Men- 
gen HCl beobachtet. 

Aus 1.2-Dibrom-l.2-diathoxy-athan, d. h. Verbindungen 
des Typs I I , entsteht beim Erhitzen auf 

57) A. Rieche u. H .  Grop, Chem. Techn. 70, 515 [1958]. 
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RO-C H-C H-0 R 
x x  
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150 "C Athoxy-essigsaure-athylester und Athylbrornid 
neben groBen Mengen HBr, was auf die intermediare 
Bildung von 1 -Brom-1.2-diathoxy-athen deutet?). In  
i'lbereinstimmung damit erhielten ~ i r ~ ~ )  bei der Pyrolyse 
von 1.2-Dichlor- 1.2-dialkoxy-athanen (XIV) Alkoxy- 
essigsaure-alkylester (XV) und Alkylchlorid.Chlorwasser- 
stoff-Abspaltung wurde ebenfalls beobachtet. Das Mengen- 
verhaltnis XV : Alkylchlorid laBt vermuten, daB ein 
Teil von XIV unter HCI-Abspaltung in l-Chlor-l.2- 
dialkoxy-athen (XVI) iibergeht. Unter den Versuchsbe- 
dingungen polymerisiert diese Verbindung teilweise und 
spaltet Alkohol ab, der sich im salzsauren Medium an XVI 
anlagert. Das unbestandige 1-Chlor-1.1.2-trialkoxy-athan 
(XVI I )  stabilisiert sich unter Abspaltung von Alkyl- 
chlorid. 

/OR -HCI RO\ /OR teilweise Polym. 
-j ,c=c -__ --+ 

RO, 
,,CH-HC\ - 

\cl u. Pyrolyse CI CI H 
XIV (a, b) XVI 

XVII (a, b) 
/,o RO-CHa-C, 

OR a: R=C,H,  
XV (a, b) b: R=n-C,H, 

i'lbereinstimmend lmit diesem Pyrolyse-Schema erhalt 
man XVa aus XIVa in 68-proz., XVb aus XIVb in 81-proz. 
Ausbeute. 

Die Pyrolyse der '1-Chlor-1.2-dialkoxylthene (XVI) 
fiihrt zum gleichen Ergebnis. Aus dem Verhaltnis XV : Al- 
kylchlorid ergibt sich wiederum, daB ein Teil von XVI po- 
lymerisiert, Alkohol abspaltet und iiber XVII Alkylchlorid 
und XV liefert. Im Gegensatz zu McElvain7), der die 
Pyrolyse von 1-Brom-1 .Zdiathoxy-athen untersuchte, 
konnten wir keine Abspaltung von ungesattigten Yohlen- 
wasserstoffen beobachten. Eine Bestatigung des angenom- 
menen Pyrolyseverlaufes finden wir auch in der schon be- 
schriebenen Alkoholyse der 1-Chlor-1.2-dialkoxy-athene. 

Bei der Pyrolyse der 1 .2-Dichlor-l .Zdialkoxy-athene 
(XVIII) verhalt sich die Athoxy-Verbindung XVIIIa an- 
ders als die n-Butoxy-Verbindung XVI I Ib. 

(XX) iibergeht, das verharzt. Bei der Pyrolyse des 1.2- 
Dichlor-1.2-diathoxy-athens konnte allerdings der dem 
Athylen entsprechende Anteil an  Chlor-athoxy-acetyl- 
chlorid (XI Xa) nur in Form seiner Zerfallsprodukte Koh- 
lenmonoxyd, Athylchlorid und HCI nachgewiesen werden. 
DaD das Chlor-athoxy-acet)4chlorid tatsachlich unter den 
Versuchsbedingungen unbestandig ist, konnte an der auf 
anderem Wege dargestellten Verbindung5*) bewiesen wer- 
den. Bereits bei 130-155 "C zerfallt sie vollkommen in Yoh- 
lenmonoxyd, Athylchlorid und HCI. 

Von den gesattigten Chlor-Derivaten lieBen sich die 
1.1.2.2-Tetrachlor-1.2-dialkoxy-athane (XXI) bereits durch 
11/2- bis 2-stiindiges Erhitzen auf Siedetemperatur unter 
Normaldruck vollstandig spalten. Es bilden sich in guter 
Ausbeute die Dichlor-alkoxy-acetylchloride (XXI I), die 
leicht in Derivate der Oxalsaure umwandelbar sind und 
sich daher als Oxamid, Oxalsaureester oder Oxalsaure- 
dihydrazid charakterisieren lassen. Zum Struktur-Nachweis 
wurde auBerdem XXIlb  mit Natriumbutylat in n-Butanol 
in Tri-n-butyloxy-essigsaure-n-butylester iiberfiihrt. 

CI CI CI 0 0 
a: R = c 2 H 5 -  \ / -RCI \ Lo -RCI \ 4 
b: R = n-C,Hs- 

RO-C-C-OR -+ RO-C-C - 4 c-c 
CI' ' c1 c1/ ' CI CI/ \ c1 

XXII (a, b) XXI I I XXI (a, b) 

In geringer Menge entsteht, besonders bei der Pyrolyse 
von XXIb, Oxalylchlorid (XXIII). 

IX. Chlorierung 

Die bisherigen Versuche zur direkten Chlorierung von 
1.2-Dichlor-1.2-dialkoxy-athanen fiihrten nicht zu 1 . I  .2.2 
Tetrachlor-l.2-dialkoxy-2thanen. So wurde im Falle des 
1.2-Dichlor-l.2-diathoxy-~thans unter Anwendung eines 
schwachen Friedel-Crafts-Katalysators, z. B. Jod, bei 110 
bis 120 "C durch Abspaltung von Athylchlorid Chlor- 
athoxy-acetylchlorid erhalten, das bei etwa 150 "C bei ge- 
niigend hoher Chlorierungs-Geschwindigkeit zum Dichlor- 
athoxy-acetylchlorid weiterchloriert wird58) : 

als Yatalysator ungeeignet. * \ /C H-C H\ 
Das Chlor-athoxy-acetyl- CI CI 

chlorid (XXIIa) stellt ein c 1 , / j o d ~ i i o - i 2 0 ~  

Antimon(V)-chlorid war /OC*H, 

XVIII b X I X b  

- CH,=CH,& & 
Harz 

wertvolles Zwischenpro- C,H,O, 0 C,H,O\ /OC,H, 21ooc C,H,O\ p L -+ /CH-c\ + CHa=CH-cHs-cHa dukt fur  organische Syn- ,,CH-C\ + CaH,CI + HCI 
CI 

C1,,Jod~150 oc 

c1 0 

thesen dar und eignet sich 
vortrefflich fur die Darstel- 
lung von Diathoxy-essig- 
saure-lthylester, der daraus 
in ca. 75-proz. Ausbeute 
entsteht. 

XXII a 
c1 CI CI ,c=c \ 

CI 

C,H60>-CL 
c1/ \ CI 

a: R=C&15- 
b: R = n-C,H,- 

.L 
C,H,CI + HCI + CO 

Wahrend XVIIIb bei 210 "C unter Abspaltung von 
Butylen in guter Ausbeute Chlor-n-butyloxy-acetylchlorid 
(XIXb) liefert, wird bei der Pyrolyse von XVIIIb bei 
170-185 "C vorwiegend Athylchlorid und nur in geringem 
AusmaB Athylen abgespalten. Bei der Pyrolyse des 1.2- 
Dibrom-1 .2-diathoxy-athens beobachtete McElvain ?) eben- 
falls die Bildung von Athylbromid, Athylen und Brom- 
athoxy-acetylchlorid neben vie1 Harz. Auch er vermutet, 
daB ungefahr die Halfte des eingesetzten 1.2-Dibrom-1.2- 
diathoxy-athens entsprechend obigem Reaktionsschema 
unter Abspaltung von athylbromid in Bromathoxy-keten 

Andersartig verlauft hingegen die Chlorierung des 1.2- 
Dichlor-1.2-diathoxy-~thans mit Sulfurylchlorid in Gegen- 
wart von Benzoylperoxyd. Hierbei entsteht als Hauptpro- 
dukt in ca. 35-proz. Ausbeute 1.2-Dichlor-1.2-di-(a-chlor- 
athoxy)-athan (XXIV), dessen Konstitution durch Hydro- 
lyse zu Glyoxal und Acetaldehyd im Molverhaltnis 1 :2 be- 
wiesen werden konnte. 

CaHsO\ ,OCaHs SO,CI, 
,CH-CH\ + 

Benzoylperoxyd CI CI 
CHa-CH-O 0- C H-C H 8 

Hydrolyse 1 )CH-CH( I -+ 
CI c1 c1 CI 

XXIV 
2 CH,-CH=O + O=CH-CH=O 

i'lber die Chlorierung im UV-Licht bei tiefen Temperatu- 
ren werden wir spater berichten. 

Elngegangen a m  12. Februar 1959 [A 9451 

58)  H. Baganz u. L. Dornaschke, unveraffentllcht. 
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