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Aus a.B-Dibrom-dthern sind durch Umsetzung mit Natriumacetat bzw. Silber-
acetat/Acetanhydrid 1-Alkoxy-1.2-diacetoxy-alkane zuginglich. Fiir die Dar-
stellung der «.8-Dibrom-dther wird ein neues einfaches Verfahren angegeben.

Eine allgemein anwendbare, billige und bequeme Labormethode fiir die Darstel-
lung von «-Hydroxy-aldehyden oder -Derivaten ist bisher nicht bekannt. Meist ist
man auf mehr oder weniger umstindliche und vielstufige Verfahren angewiesen. Die
Hydrolyse von a-Halogen-aldehyden fiihrt nicht oder nur in sehr schlechten Ausbeu-
ten zu Hydroxyaldehyden4). Wir fanden, dal} man sehr einfach und mit sehr guten
Ausbeuten aus o«.B-Dibrom-dthern der Struktur III zu x-Acetoxy-aldehydacylalen
(IV; 1-Alkoxy-1.2-diacetoxy-alkane) kommen kann. «.3-Dibrom-dther (III) kdnnen
in bekannter WeiseS durch Addition von Brom an Vinylidther (Methode A) oder durch
Umsetzung von «-Chlor-4thern II mit Brom (Methode B) dargestellt werden. Die so
erhaltenen a.-Dibrom-ither (I11) sollten ohne irgendwelche Reinigung fiir die weitere
Umsetzung verwendet werden. Deshalb wurden die Umsetzungen entsprechend
Methode A und B von vornherein in einer Suspension von wasscrfrclcm Natrium-
acetat in Acetanhydrid durchgefiibrt.

Noch rationeller verlief ein Verfahren, das analog einer Methode zur Darstellung
von ‘«.3-Dichlor-dther6 ausgearbeitet wurde: Eine Mischung von dquimolaren Men-
gen Aldehyd und Athanol wurde unter Kiihlung mit Brom umgesetzt (Methode C).
Hierbei entsteht vermutlich zunéchst aus Brom und Aldehyd oder Alkohol eine kleine
Menge Bromwasserstoff, der dann mit Aldehyd/Alkohol unter Wasserabspaltung
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zum a-Monobrom-4ther reagiert. Dieser wird sofort weiter zum Dibromither umge-
setzt und der hierbei freiwerdende Bromwasserstoff reagiert wieder mit Aldehyd/
Alkohol zum x-Monobrom-dther. Das wiihrend der Reaktion entstechende Wasser
wird durch Zusatz von wasserfreiem Natriumsulfat gebunden. Nach Beendigung der
Bromzugabe wird vom Natriumsulfathydrat abfiltriert. Die Brométher konnen dann
durch Destillation in ausgezeichneten Ausbeuten isoliert werden. Fiir die weitere Um-
setzung wurden sie jedoch ohne Reinigung mit Natriumacetat/ Acetanhydrid wie oben
umgesetzt.

Der Austausch der Bromatome der Dibromither III gegen die Acetoxygruppen
gelang bei R = H, CH3 und C,H; glatt durch Kochen mit Natriumacetat/Acetan-
hydrid. Fiir die Darstellung der héheren 1-Alkoxy-1.2-diacetoxy-alkane (IVf—m)
brachte die Anwendung von Silberacetat an Stelle von Natriumacetat bessere Ergeb-
nisse und reinere Produkte.

Die Synthese des 1.1.2-Triacetoxy-dthans (,,Glykolaldehydtriacetat*, 1Va) gelang
durch Umsetzung von Essigsiure-[a-chlor-dthylester] (11a) nach Methode B, jedoch
nur mit maximal 26 %/ Ausbeute. Dagegen konnte das friiher beschriebene Verfahren?
(Methode A) verbessert werden: Nach Beendigung der Umsetzung wurde die Reak-
tionsmischung nicht destilliert, sondern i. Vak. vom Lésungsmittel befreit und durch
Aufnehmen in Tetrachlorkohlenstoff von geringen harzigen Nebenprodukten abge-
trennt. Die Ausbeute konnte so auf 85 %, erhéht werden.

In der Tabelle sind die Ergebnisse der Umsetzungen zusammengefaBt. Uber ver-
schiedene Synthesen mit a-Hydroxy-aldehyd-Derivaten soll spiter berichtet werden.

Herrn H. JaBLOKOFF danken wir fiir technische Mithilfe bei der Durchfiihrung der Versuche.
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R—-CH-—CH—-OR’

o-Hydroxy-aldehyd-Derivate ] | IVa—-m
OAc OAc
Verbindung Metho- Physikal. Daten Summenformel Analyse
Nr. R R’ de % Ausb.® Sdp./Torr (Mol.-Gew.) C H
IvVa H Ac A 85 Schmp. 44 —46° CsH150¢ Ber. 47.1 5.9
B 26 (Lit.7: 52°) (204.2) Gef. 46.9 5.6
IVb H i-C4H9 A 84.5 129—131°/20 C10H1305 Ber. 55.0 8.3
B 73 (218.2) Gef. 54.2 8.2
Ive H C,Hs C 73 73—-75°/12 CgH; 405 Ber. 50.5 7.4
(190.2) Gef. 49.6 7.1
Ivd CH; C,Hs C 70 95—98°/12 CoH;605 Ber. 52.9 7.8
B 43 n¥ 1.4183 (204.2) Gef. 52.8 7.6
IVe C;Hs C,Hs B 44 109°/12 CyoH;30s5  Ber. 55.1 8.3
C 82 (218.2) Gef. 55.0 8.3
C**) 92
18%4 CsHy; C,H;s C**) 81 124—127°/12 Cy1H00s  Ber. 56.9 8.6
(232.3) Gef. 56.7 8.5
1Vg CsHy CyHs C**) 76 138 —141°/12 C;2H3,05  Ber. 58.5 8.9
(246.3) Gef. 58.3 8.7
1Vh C5H11 C2H5 C*v - 71 126 — 1300/1 C13H2405 Ber. 60.0 9.3
(260.3) Gef. 59.2 9.1
IVi C6H13 C2H5 C*% 78 137— 142°/1 C14H2605 Ber. 61.3 9.5

(274.3) Gef. 60.4 9.3
IVk CsH;5 GC,Hs C**)  Te**4)
18%! CsHi7 C:Hs C**)  79*+#)
1Vm CioH2; CoHs C**)  69**4%)
*) Simtliche Ausbeuten beziehen sich auf eingesetzten Aldehyd.

**) Mit Silberacetat an Stelle von Na-Acetat.
**# Nur als Rohprodukt isoliert, bei Destillation Zersetzung.

BESCHREIBUNG DER VERSUCHE

(Ausbeuten, physikalische Daten usw. siehe Tabelle).
1-Alkoxy-1.2-diacetoxy-alkane (IVb—m) bzw. ,,Glykolaldehydtriacetat* (IVa)

Methode A: Zu einer Mischung von 0.1 Mol Vinylverbindung I, 30 ccm Acetanhydrid und
0.2 Mol wasserfreiem Natriumacetat wurden unter Riihren und Eiskiihlung langsam 0.1 Mol
Brom getropft. Nach 1stdg. Riihren bei Raumtemperatur wurde 2—5 Stdn. unter Riickflufi
gekocht. Nach Abkiihlen wurden 20 ccm Methylenchlorid oder Tetrachlorkohlenstoff zuge-
fiigt, vom anorganischen Riickstand wurde abgetrennt und das Filtrat durch Destillation
i. Vak. aufgearbeitet.

1.1.2-Triacetoxy-ithan (,,Glykolaldehydtriacetat*, IVa) wurde nach Abdampfen des
Ldsungsmittels beim Abkiihlen als dunkler Kristallbrei erhalten. Man behandelte in Tetra-
chlorkohlenstoff niit Kohle und dampfte das Losungsmittel ab.
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Methode B: Wie bei Methode A, nur wurden die entsprechenden a-Chlor-alkyldther8) oder
-ester9) II eingesetzt.

Methode C: Zu einer Mischung von 0.1 Mol Aldehyd, 0.1 Mol Alkohol, 20 ccm Benzol
und 20 g trockenem Natriumsulfat wurde unter Riihren und Eiskiihlung 0.t Mol Brom ge-
tropft. Nach !/;stdg. Rihren bei Raumtemperatur wurde vom Natridmsulfqghydrat ab-
getrennt, 0.2 Mol wasserfreies Natriumacetat oder 0.2 Mol Silberacetat (siehe Tabelle) und
45 ccm Acetanhydrid zugefiigt; nach Abdestillieren des Benzols und einer geringen Menge
Essigsdure wurde 3 Stdn. unter RiickfluB gekocht und dann wie unter Methode A aufge-
arbeitet.

a.B-Dibrom-iither IIlc—e: Nach Methode C wurde eine Aldehyd|Alkohol-Mischung mit
Brom in Gegenwart von Natriumsulfat umgesetzt. Nach Absaugen vom Natriumsulfathydrat
wurde das Filtrat durch Destillation i. Vak. aufgearbeitet:

a.f-Dibrom-diithylither (111c), Ausb. 90%, Sdp.;2 65—68° (Lit.10); Sdp.27 70—75°).

Athyl-[a.B-dibrom-propyl]-dther (111d), Ausb. 93 %, Sdp.;2 73 —77° (Lit.8): Sdp.,9 79 —82°).

Athyl-[a.B-dibrom-butyl]-dther (111e), Ausb. 91 %, Sdp.;2 89 —91° (Lit.8): Sdp.27 99—101°).
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