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Neue Synthesen von Hydroxymalondialdehyd (Trioseredukton)

Aus dem Organisch-Chemischen Institut der Technischen Universitit Berlin

(Eingegangen am 27. September 1965)

Aus Chlor-dthoxy-acetylchlorid (1) konnten iiber das Diazoketon 2 die Mercaptale und die
Acetale des Mesoxaldialdehyds (4, 5, 12) und nach Reduktion die entsprechenden Verbin-
dungen des Tartrondialdehyds (9, 10, 14) dargestellt werden, die sich nach Verseifung in
Trioseredukton (11) iiberfiithren lieBen.

Nachdem es uns gelungen war, 2-Alkoxy-malondialdehyde darzustellen®, suchten
wir nach einer Synthese fiir das freie Trioseredukton. Hierzu stellte das von Baganz
und Domaschke? gefundene Chlor-dthoxy-acetylchlorid (1) als erster bestidndiger
Vertreter eines acetalisierten Glyoxyloylchlorids eine geeignete Ausgangssubstanz dar.

Nach der iiblichen Methode der Darstellung von Diazoketonen aus Carbonsiure-
chloriden nach Arndt und Amende? wurde bei der Reaktion von 1 mit mindestens der
zweimolaren Menge alkoholfreiem Diazomethan in fast quantitativer Ausbeute 1-
Chlor-1-dthoxy-3-diazo-aceton (2) erhalten:

C2H5O\cn- ((/z 2 oHN, CZH5O;C Ig
cr C 6
1

Setzt man 2 nach Weygand und Bestmann® mit Athylsulfenylchlorid um, so gelangt
man in praktisch quantitativer Ausbeute zu 1.3-Dichlor-1-éithoxy—S-éithylmercapto-
aceton (3), das infolge seiner Instabilitit ohne weitere Reinigungsoperationen sofort
mit der zweifachen molaren Menge Natriumithylmercaptid in Ather umgesetzt wurde.
Hierbei entstand in 36-proz. Ausb. unter gleichzeitigem Austausch beider Chloratome
1-Athoxy-1.3.3-tris-dthylmercapto-aceton (4):

, CHsol CZHso\CH—C-Cf{SCZHE 2 Nascyi,  C2Hs Cﬁczﬂs
c CoH S (5 “SCH;
3 4

4 lieB sich aufgrund seiner groBen Kristallisationsfreudigkeit bei —60° aus Petrol-
dther isolieren. Beim Versuch einer Destillation zersetzte sich 4; durch Chromato-

*) Neue Anschrift: Nordmark-Werke GmbH, Uetersen/Holst.
**) Auszug aus der Dissertat., Techn. Universitit Berlin 1964.

1 H. Baganz und K. Praefcke, Chem. Ber. 96, 2661 (1963).

2) H. Baganz und L. Domaschke, Chem. Ber. 92, 3170 (1959).

3) F. Arndt und J. Amende, Ber. dtsch. chem. Ges. 61, 1122 (1928).
4 F. Weygand und H. J. Bestmann, Chem. Ber. 90, 1230 (1957).
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graphie lieBen sich 8% des Bis-difithylmercaptals 5 isolieren, so daf eine Dispropor-
tionierung von 4, wie sie bereits frither von Béhme und Bentler> an anderen O.S-Aceta-
len bei thermischer Belastung beobachtet wurde, anzunehmen ist.

2 4 —> (CaHsS)zCH'CO_CH(SC2H5)z + (CzH_r,O)zCH‘CO'CH(SCzH:,)z
5 6

Unabhingig davon gelang es auf analogem Wege, ausgehend vom leichter zugidng-
lichen Dichloracetylchlorid, iiber das 1.1-Dichlor-3-diazo-aceton (7) 5 in jedoch nur
14-proz. Ausb. (bez. auf 7) zu erhalten.

Bei Einsatz von 1.1-Dibrom-3-diazo-aceton (8) konnte kein 5 isoliert werden:

Cl C,H,SCI cHgscl  BE
CH-C-CH-N; —=2 A CH-C-CHN,
cr 3 NaSC,Hj 3 NaSCsHs gy
7 8

4 und 5 sind die ersten bekannten Vertreter des in 1- und 3-Stellung acetalisierten
Mesoxaldialdehyds, deren IR-Spektren sich mit Ausnahme der zu erwartenden Ather-
schwingungen bei 1114/cm fiir 4 nur wenig voneinander unterscheiden. Die Carbonyl-
Valenzschwingungsbande von § liegt bei 1721, die von 4 bei 1730/cm.

Die Reduktion der «-Ketoaldehyd-mercaptale, die nach Weygand und Mitarbb.®
mit Natrium- oder Lithiumborhydrid in wéBrigem Athanol oder Dioxan ohne Angriff
der Mercaptalgruppen moglich ist, fithrte in guten Ausbeuten ausgehend von 4 zum
1-Athoxy-1.3.3-tris-dthylmercapto-propanol-(2) (9), auf dessen Destillation wegen der
bereits oben erwidhnten Gefahr der Disproportionierung der O.5-Acetal-Gruppen ver-
zichtet werden mufite, bzw. ausgehend von 5 zum Bis-didthylmercaptal 10 des Tar-
trondialdehyds:

4,5 2B, r-c-cfi 9: R = OC,H,
cszs/ (')H SCyH; 10: R = SCyHyg

Die damit erstmals dargestellten 1.3-bis-acetalisierten Tartrondialdehyde zeigen im
IR-Spektrum relativ scharfe OH-Valenzschwingungsbanden bei 3510 bzw. 3470/cm
und Absorptionen bei 1225 bzw. 1231 und bei 1055 bzw. 1057/cm.

Die von Gauthier und Mitarbb. 7 eingefiihrte und von Weygand et al. 8 wieder auf-
gegriffene Methode der Spaltung von Mercaptalgruppen mit Brom lieB3 sich auch mit
Erfolg bei 9 und 10 anwenden. Aus beiden Verbindungen entstand bei Verwendung
von einem Mol Brom je Athylmercapto-Gruppe in verdiinnter Essigsdure und etwas
konz. Salzsdure eine Losung von Trioseredukton (11), aus der es nach bekannten
Methoden durch Ausfillen als Bleisalz und anschlieBende Entfernung des Bleis mit

) H. Béhme und H. Bentler, Chem. Ber. 89, 1470 (1956).
6 F. Weygand, H. J. Bestmann, H. Ziemann und E. Klieger, Chem. Ber. 91, 1043 (1958).

D C. B. Gauthier und J. Maillard, Ann. pharmac. frang. 11, 509 (1953); G. B. Gauthier und
Ch. Vaniscotte, Bull. Soc. chim. France §, 30 (1956).

8) F. Weygand, H. J. Bestmann und H. Ziemann, Chem. Ber. 91, 1040 (1958).



1966 Hydroxymalondialdehyd (Trioseredukton) 3773

konz. Schwefelsiure oder Schwelelwasserstoff in 48-proz. Ausb. isoliert werden
konnte. Weitere 12% konnten aus der Mutterlauge in Form des o-Nitro-anils ge-
wonnen werden.

1) Br; 2) Ph{OAc), HC=C—%H

9,10
3) H;80, HOHO

11

Das auf diese Weise gewonnene Trioseredukton ergab mit zum Vergleich aus Glu-
cose nach v. Euler und Hasselguist® dargestelltem Material vollige Ubereinstimmung
sowohl im Schmelzpunkt und Misch-Schmelzpunkt als auch im IR- und UV-Spektrum
und seinen Derivaten (o-Nitro- und p-Carboxy-anil).

Nachdem die Aufgabe einer Synthese von Trioseredukton mit Erfolg geldst werden
konnte und weder durch Variation der funktionellen Aldehyd-Gruppe im Ausgangs-
saurechlorid noch durch Einsatz anderer Alkylsulfenylchloride und Natriumalkyl-
mercaptide eine Verbesserung des nur in méiBigen Ausbeuten verlaufenden Schrittes
vom Diazoketon 2 zum Mesoxaldialdehyd-bis-mercaptal erzielt werden konnte,
suchten wir nach einer anderen Methode, die den listigen Umgang mit organischen
Schwefelverbindungen vermeidet und gleichzeitig bessere Ausbeuten liefert.

Die in dieser Richtung unternommenen Versuche fiihrten zu einem neuen Weg zur
Herstellung von Acetalen und «-Ketoaldehydmonoacetalen 10,

Setzt man nach L ¢.10® 1-Chlor-1-4thoxy-3-diazo-aceton (2) mit tert.-Butylhypo-
chlorit und mit Athanol als Alkoholkomponente um, so erhilt man ohne faBbare
«.2’-Dihalogenéther-Stufe in 52-proz. Ausb. das bisher unbekannte Mesoxaldialdehyd-
bis-didthylacetal (12) (Reaktion A).

Unter geringfiigiger Variation des beschriebenen Verfahrens 129 konnte hier jedoch
nicht wie bisher das in Alkohol gelGste Diazoketon vorgelegt werden, da die in 2 vor-
handene a-Halogenéther-Gruppierung mit der Alkoholkomponente zu reagieren ver-
mag (Reaktion B). Die im Primérschritt entstandene Salzsidure reagiert dann mit der
Diazo-Gruppe unter Bildung einer Chlormethyl-Gruppe zum 1-Chlor-3.3-didthoxy-
aceton (13), das sich mit {iberschiissiger dthanolischer Salzsdure in 69-proz. Ausb.
analysenrein erhalten lieB.

CaHsQ B
CH-CO-CHN: Tomon”™ (C3H50);CH-CO-CHN,; + HCl1

C
| l
t~C,H50C! . s
Als csom {C2H;0),CH-CO-CH;C1 + N,
13
(CzH;30),CH-CO-CH(OC;Hs),
12

Setzt man jedoch das tert.-Butylhypochlorit dem Alkohol unter starker Kiihlung zu
und 148t dann die dtherische Losung des Diazoketons 2 zutropfen, so gelangt man ohne
wesentliche Verunreinigungen an 13 zu 12.

9 H.v. Euler und H. Hasselquist, Ark. Kem. Mineralog. Geol., Ser. A 26, Nr. 25 (1949).
10) 10) H. Baganz und H.-J. May, Angew. Chem. 78, 448 (1966); Angew. Chem. internat. Edit.
5,420 (1966); 100) H. Baganz und H.-J. May, Chem, Ber. 99, 3766 (1966), vorstehend.



3774 Baganz und May Jahrg. 99

12 zeigt im TR-Spektrum gegeniiber dem entsprechenden Bis-diithylmercaptal
(5) eine Verschiebung der Carbonyl-Valenzschwingungsbanden um 36/cm ins Kurz-
wellige und absorbiert bei 1765/cm; auBerdem erscheint die fiir Acetale typische
Aufspaltung der Ather-Deformationsschwingungen in ein Triplett im Bereich um
1100/cm mit Absorptionen bei 1178, 1114 und 1060/cm.

Die Reduktion von 12 mit Lithiumborhydrid fiihrte in 80-proz. Ausb. zum bisher
ebenfalls unbekannen Tartrondialdehyd-bis-didthylacetal (14):

(CyH0),CH-CHOH-CH(OC;Hs); 14

14 lieB sich unter Stickstoff durch kurzes Erhitzen mit 0.5 » wilr. p-Toluolsulfon-
sidure-Losung zum Trioseredukton (11) verseifen, das auf iiblichem Wege als Blei-Chelat
ausgefdllt und nach Abtrennen des Bleis mit 649, Ausbeute isoliert werden konnte.
Es stimmte in allen Eigenschaften sowohl mit dem aus den Tartrondialdehydmercap-
talen 9 und 10 als auch mit dem durch Aldolspaltung von Glucose gewonnenen
Material iiberein.

Dieses Verfahren ist somit ein in allen Stufen mit guten Ausbeuten verlaufender
Weg zum Trioseredukton (11), der im Gegensatz zu allen anderen bisher bekannten
Verfahren 9.11-14) durch Variation nur einer Ausgangsverbindung zu Homologen des
Triosereduktons fithren kénnte.

Der Deutschen Forschungsgemeinschaft, dem Fonds der Chemie und der Gesellschaft von
Freunden der Technischen Universitit Berlin danken wir fur die Férderung dieser Arbeit.

Beschreibung der Versuche

Die IR-Spektren wurden in CCl4 mit einem Beckman-IR 4-Spektrographen und die NMR-
Spektren (TMS innerer Standard) mit einem Varian-A 60-Gerit aufgenommen.

1-Chlor-1-dthoxy-3-diazo-aceton (2): Zu einer dest., iber KOH-Perlen getrockneten ather.
Lésung von 16.8 g (0.402 Mol) Diazomethan (aus 61.8 g N-Nitroso-N-methyl-harnstoff)
wurde langsam unter Riihren und Kiihlen (Eis/Kochsalz) eine Lésung von 31.4 g (0.201 Mol)
frisch dest. Chlor-dthoxy-acetylchiorid (1)? in ca. 250 ccm absol. Ather so getropft, daB die
Temperatur —10° nicht iiberstieg. Nach beendeter Zugabe rithrte man noch etwa 1 Stde.
unter Kiihlung weiter, lie8 dann langsam auf Raumtemperatur kommen und zog das Lésungs-
mittel, ohne {iber ca. 25° zu erwirmen, i. Vak. bis auf wenige ccm ab. Dann wurden 150 ccm
Petroldther (30— 50°) zugesetzt und die Losung in einer Kiihltruhe auf ca. —60° abgekiihlt,
wobei das Diazoketon nach kurzer Zeit in schonen hellgelben Kristallen ausfiel. Diese wurden
auf einer vorgekiihlten Nutsche abgesaugt und mit wenig kaltem Petroldther nachgewaschen,
wobei man 31.4 g (96 %) 2 erhielt. 2 lieB sich auch i. Olpumpenvak. nahezu unzersetzt destil-
lieren und war dann unter AusschluB von hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen im Kithl-
schrank praktisch unbegrenzt haltbar. Sdp.q.; 70—71°; %’ 1.5005; Schmp. 14—15°.

IR: —N=N 2230, 2125; C=0 1768, 1675, 1635/cm.
CsH7CIN,O, (162.6) Ber. C 36.94 H 4.34 N 17.24 Gef. C37.15 H4.54 N 16.76

1) G. Hesse, F. Ridmisch und K. Renner, Chem. Ber. 89, 2137 (1956).

12) B. Eistert und F. Haupter, Angew. Chem. 67, 309 (1955).

13 American Cyanamid Co. (iibert. J. Semb), Amer. Pat. 2 547 501, C. 1952, 897.
19 R. Miiller und H. Plieninger, Chem. Ber. 92, 3016 (1959)..
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1-Athoxy-1.3.3-tris-dthylmercapto-aceton (4): 44.3 g (0.30 Mol) 2 wurden in 200 ccm absol.
Ather unter Riihren bei —10° tropfenweise mit einer dther. Losung von 29 g (0.30 Mol) frisch
dargestelltem und dest. Athylsulfenylchlorid versetzt. Nach beendeter Reaktion lieB man auf
Raumtemperatur kommen und zog das Loésungsmittel ab. Der dunkel gefirbte Riickstand
enthielt das in praktisch quantitativer Ausb. entstandene 1.3-Dichlor-1-dthoxy-3-dthylmer-
capto-aceton (3), das wegen seiner Unbestindigkeit ohne jegliche Reinigung sofort weiter ver-
wandt wurde. Hierzu wurde es wieder in absol. Ather aufgenommen und bei —15° einer Sus-
pension von Natriumdthylmercaptid in Ather zugetropft, die aus 13.8 g (0.60 Mol) feinge-
schnittenem Natrium und 41 g (49 ccm; 0.66 Mol) Athylmercaptan durch 24stdg. Riihren
bereitet worden war. Nach beendeter Zugabe wurde noch tiber Nacht geriihrt, dann bis zur
volligen Losung aller Salze mit Wasser versetzt, die obere Schicht abgetrennt und die untere
mehrmals mit Ather ausgeschiittelt. Die Ausziige wurden vereinigt, nach Trocknen iiber
Natriumsulfat Ather und {iberschiiss. Athylmercaptan i. Vak. abgezogen, der tiefdunkle
Riickstand in etwa dem gleichen Vol. Petroldther (30—70°) aufgenommen und in der Kiihl-
truhe auf —60° abgekiihlt, wobei sich 30.5 g (36 %, bez. auf 2) sehr kristallisationsfreudiges 4
abschieden, die auf einer vorgekithiten Nutsche abgesaugt wurden. Schmp. 29 —30° (Athanol/
Wasser).

IR: CO 1730/cm.
C11H2,0,S; (282.5) Ber. C46.77 H 7.85 S 34.05 Gef. C46.97 H7.75 S 33.98
1.1.3.3-Tetrakis-dthylmercapto-aceton (5)

a) Durch Disproportionierung von I-Athoxy-1.3.3-tris-dthylmercapto-aceton (4): 7.0 g (24.8
mMol) 4 wurden im Olbad 8 Stdn. auf 150 —160° erhitzt und nach dem Abkiihlen auf eine
Aluminiumoxid-Sidule (Merck, Akt.-St. 111) gegeben. Nach Eluieren mit Petrolédther (50 — 70°)
blieben nach Abziehen des Ldsungsmittels 0.3 g (8 %) des ebenfalls sehr kristallisationsfreudi-
gen 5 als feine, farblose Bldttchen mit langanhaftendem, widerwirtigem Geruch zuriick.
Schmp. 51° (Athanol/Wasser 10: 1).

IR: CO 1721/cm.

C;1H2084 (298.6) Ber. C44.25 H7.43 §$42.96 Gel. C44.59 H7.54 S42.55

b) Aus 1.1-Dichlor-3-diazo-aceton (7) *): Eine idther. Losung von 61.1 g (0.40 Mol) 7 wurde
analog der Synthese von 4 mit 38.6 g (0.40 Mol) Athylsuifenylchlorid und anschliefend mit
101 g (1.2 Mol) Narriumdthylmercaptid umgesetzt und entsprechend aufgearbeitet. Nach Aus-
frieren aus Petrolither Ausb. 17.3 g (149, bez. auf 7), in allen Eigenschaften mit dem nach a)
dargestellten Produkt iibereinstimmend.

¢) Versuch zur Darstellung aus 1.1-Dibrom-3-diazo-aceton (8)**) : 48.3 g (0.20 Mol) 8 wurden
wie vorstehend mit 19.3 g (0.20 Mol) Athylsulfenylchiorid und dann mit 50.5 g (0.60 Mol)
Natriumdithylmercaptid umgesetzt und analog aufgearbeitet. Das erwartete § konnte jedoch
weder durch Ausfrieren aus Petrolither noch durch Siulenchromatographie an Aluminium-
oxid isoliert werden.

1-Athoxy-1.3.3-tris-dthylmercapto-propanol-(2) (9): Zu einer unter Rilhren und intensiver
Kiihlung durch vorsichtiges Eintragen von 0.65 g Lithiumborhydrid in 75 ccm 85-proz. Athanol
bereiteten Losung tropfte man bei 0 bis 5° eine Lésung von 28.3 g (0.10 Mol) 4 in 80 ccm
90-proz. Athanol und lieB bei Raumtemperatur iiber Nacht stehen. Dann wurde der ausge-
fallene gallertartige Niederschlag abfiltriert, das Lésungsmittel i. Vak. abgezogen, der Riick-

*) Herstellung nach L. ¢.¥; Sdp.g_5 50°; nF 1.5292; [R: —N=N] 2220, 2125, CO 1768, 1665,
1610/cm.

**) Herstellung nach 1. ¢.3; Schmp. 32°; IR; —N =NJ 2230, 2127, CO 1668, 1610 (Schulter)/
cm,
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stand in Ather aufgenommen und erneut filtriert. Nach Verdampfen des L3sungsmittels
blieben in reiner Form 20.9 g (73 %) fast geruchloses, 6liges und farbloses 9 zuriick, das wegen
der Gefahr einer Disproportionierung nicht destilliert werden konnte.

IR: OH 3510, 1225, 1055/cm.

C11H240,8; (284.5) Ber. C46.44 H 8.50 S 33.81 Gef. C46,91 H 8.44 §33.75

1.1.3.3-Tetrakis-dthylmercapto-propanol-(2) (10): 15 g (50 mMol) 5 wurden in 40 ccm
90-proz. Athanol wie vorstehend mit 0.33 g Lithiumborhydrid reduziert und entsprechend auf-
gearbeitet. Nach Kugelrohrdestillation des Riickstandes i. Olpumpenvak. erhielt man 10.1 g
10 (67 %) als farbloses, nahezu geruchloses OL. Sdp.¢.g0s 135°; n%° 1.5520.

IR: OH 3470, 1231, 1057/cm.

C11H24084 (300.6) Ber. C43.96 H8.05 S$42.76 Gef. C43.91 H8.07 S 43.14

Trioseredukton (2-Hydroxy-malondialdehyd) (11)

a) Darstellung aus 9: Zu 14.2 g (50 mMol) 9 in 100 ccm Eisessig, 10 ccm Wasser und 2 ccm
konz. Salzsiure gab man tropfenweise unter Einleiten von Reinstickstoff und Riihren eine
Losung von 12 g (4 ccm; 0.15 Mol) Brom in 10 ccm Eisessig, legte kurzVakuum an und setzte
sogleich Losungen von 16 g Blei(Il)-acetat in 25 ccm Wasser und von 10 g Natriumacetat in
20 ccm Wasser zu. Das sofort ausfallende, goldgelbe Bleireduktonat wurde abzentrifugiert, je
zweimal mit Wasser, Methanol und Aceton aufgeschlimmt, wieder abzentrifugiert und sorg-
féltig i. Vak. iiber Calciumchiorid getrocknet. Das feingepulverte Bleisalz (11.6 g = 77%)
wurde in 100 ccm trockenem Aceton unter kriftigem Rilthren suspendiert und unter Rein-
stickstoff tropfenweise mit 2.1 ccm konz. Schwefelsdure versetzt. Man rithrte noch eine weitere
Stde. nach, zog das Lésungsmittel unter Stickstoffi. Vak. abund kochte den kristallinen Riick-
stand mehrmals mit Essigester aus. Der Essigester wurde i. Vak. ebenfalls unter Reinstick-
stoff bis auf wenige ccm eingeengt und das Trioseredukton im Kiihlschrank zur Kristallisation
gebracht. Die abgeschiedenen Kristalle wurden abgesaugt und bei 90°/12 Torr zu 2.1 g (48 %)
reinstem Trioseredukton sublimiert. Aus der Mutterlauge konnten durch Zusatz einer metha-
nol. Losung von o-Nitro-anilin noch weitere 129 11 in Form seines o-Nitro-anils (1.25 g)
isoliert werden. Schmp. 144° (Zers.) (Lit.: 140° (Zers.)15); 143-—147°16); 148°14)), Misch-
Schmp. mit nach L ¢.9 aus Glucose dargestelltem 11 ohne Depression.

b) Darstellung aus 10: Wie vorstehend in 53-proz. Ausb. (bestimmt als o-Nitro-anil).
Schmp. 214° (Zers.) (Lit.: 207 —209°17); 218°18)),

c) Darstellung aus 14: 11.8 g (50 mMol) 14 wurden mit 125 ccm nf2 p-Toluolsulfonsdure ver-
setzt und unter Reinstickstoff 2 Stdn. bei 50° im Wasserbad geriihrt. Nach dem Abkiihlen
setzte man sogleich die Losungen von 16 g Blei(II)-acetat in 25 ccm Wasser und von 10 g
Natriumacetat in 20 ccm Wasser zu. Das sofort ausfallende hellgelbe Bleisalz des Triosereduk-
tons wurde abzentrifugiert, je zweimal mit Wasser, Methano! und Aceton gewaschen und
i. Vak. {iber Calciumchlorid getrocknet. Das feingepulverte Bleisalz (12.7 g = 84 %) wurde
in 100 cem trockenem Aceton unter heftigem Rilhren suspendiert und unter Reinstickstoff
tropfenweise mit 2.3 ccm konz. Schwefelsdure versetzt. Man rithrte noch eine Stde. nach,
destillierte das Losungsmittel unter Stickstoff i. Vak. ab, zog den kristallinen Riickstand
mehrmals mit siedendem Essigester aus, dampfte den Auszug zur Trockne ein, sublimierte den
Riickstand bei 100°/12 Torr und erhielt 2.8 g (64 %) reines 11, das in allen Eigenschaften

15) G. Hesse, E. Bayer und P. Thieme, Chem. Ber. 99, 1810 (1966).

16) H.y. Euler und B. Eistert, Chemic und Biochemie der Reduktone und Reduktonate, S. 53,
F. Enke Verlag, Stuttgart 1957.

17 1, ¢.16), S. 58.

18) 1. Kaufmann, Dissertat., Techn, Hochschule Dresden 1945.
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sowohl mit dem nach a) und b) als auch mit einem aus Glucose dargestellten Produkt iiber-
einstimmte. Schmp. und Misch-Schmp. 144° (Zers.).
NMR [(CD3)2S0]: Enolisches OH t = 0.66 (Singulett, breit, 2); —CH= © = 1.93
(Singulett, 2).
C3H4O35 (88.1) Ber. C40.92 H4.58 Gef. C40.80 H 4.56

Mesoxaldialdehyd-bis-didthylacetal (12): 250 ccm absol. Athanol wurden auf —50° gekiihlt
und tropfenweise mit 43.5 g (0.40 Mol) tert.-Butylhypochlorit versetzt. Dann lieB man bei der
gleichen Temperatur unter Riithren eine Losung von 65 g (0.40 Mol) 2 in 125 ccm trockenem
Ather eintropfen, zog noch in der Kilte den entstandenen Chlorwasserstoff und dann das
Losungsmittel i. Vak. ab, destillierte den Riickstand i. Olpumpenvak. und erhielt 48.8 g
(52%,) 12, eine ketonartig riechende, farblose Fliissigkeit. Sdp.o.o1 79°; nf’ 1.4178.

IR: CO 1756, Acetal 1178, 1114, 1060/cm.

C11H2205 (234.3) Ber. C56.39 H9.46 Gef. C56.33 H9.48

1-Chlor-3.3-didthoxy-aceton (13): 16.3 g (0.10 Mol) 2 wurden in 200 ccm absol. Ather unter
Rithren und Kiihlen mit Eis/Kochsalz tropfenweise mit 40 ccm absol. 10-proz. dthanol.
Salzsdure versetzt. Nach Erwirmen auf Raumtemperatur wurden der iiberschiiss. Chlor-
wasserstoff und das Losungsmittel i, Vak. abgezogen und der Riickstand bei 12 Torr iiber-
getrieben. Der bei 90— 105° iibergehende Anteil wurde iiber eine 30 cm lange, evakuierte und
verspiegelte Vigreux-Kolonne mit Dephlegmator (Riicklaufverhiltnis 1:50) fraktioniert
destilliert, wobei 12.9 g (69 %,) einer farblosen, leicht zersetzlichen, zu Trinen reizenden Fliissig-
keit erhalten wurden. Sdp.;2 94—95°; nF’ 1.4317.

IR: CO 1770/cm. NMR (CCly): (RO)2CH— < = 5.40 (Singulett, 1) (Lit.19: 7 = 5,28
fiir Acetaldehyd-didthylacetal).

C;H3ClO; (180.6) Ber. C46.54 H7.25 C119.63 Gef. C46.78 H7.47 CI119.84

Tartrondialdehyd-bis-diécithylacetal (14): 23.4 g (0.10 Mol) 12 in 100 ccm 90-proz. Athanol
wurden bei 0 bis 5° unter Riihren zu einer Losung von 600 mg Lithiumborhydrid in 60 ccm
85-proz. Athanol getropft. Man lieB iiber Nacht bei Raumtemperatur stehen, befreite vom
ausgefallenen gallertartigen Niederschlag, zog das Lésungsmittel i. Vak. ab, nahm den Riick-
stand mit Ather auf, filtrierte vom nicht umgesetzten Lithiumborhydrid und verdampfte nach
Trocknen iiber Natriumsulfat den Ather. Der Riickstand wurde im Kugelrohr i. Hochvak.
destilliert: 19.0 g (80 %) 14 als wasserhelle, geruchlose Fliissigkeit. Sdp.g gos 58 —60°; n¥’ 1.4228.

IR: OH 3580, 1250, 1060/cm.

C11H2405 (236.3) Ber. C55.91 H 10.24 Gef. C56.01 H 10.35

19} Varian NMR Spectra Catalog, Bd. 1, Abbild. Nr. 143, Varian Associates, Palo Alto,
California 1962.
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