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Uber n-Halogenather. XVI1) 

Monochloracetaldehyd bzw. Derivate 
des Glykolaldehyds und Glyoxals aus a-Halogemathern 

HANS GROSS 

Inhaltsiibersicht 
Durch thermische Zersetzung bzw. Solvolyse einiger einfacher i*-Halogenlither bzw. 

-ester wurden in guten Ausbeuten wasserfreier Monochloracetaldehyd sowie Derivate von 
Glykolaldehyd und Glyoxal dargestellt. 

Die thermische Zersetzung von a-Chlorathern fiihrt zur Spaltung in 
Bldehyd und Alkylchlorid2) 

OR' 
R-CH/ + RCHO + R'C1. 

Durch Solvolyss eines a-Chlorathers erhalt man ebenfalls denjenigen Alde- 
hyd zuruek, von dem sich der Halogeniither ableitet : 

\Cl 

R-O-CH,Cl+ &O + ROH f HC1+ HCHO. 

Diese Verfahren zur Gewinnung von Aldehyden sind in den meisten Fallen 
ohne praktische Bedeutung, da die Halogenather meist in umgekehrter Reak- 
tion aus den entsprechenden Aldehyden dargestellt werden. 

Praparativ interessant werden die Reaktionen aber dann, wenn man 
dadurch zu sonst schwierig darstellbaren Aldehyden bzw. Aldehydderivaten 
kommt. In  der vorliegenden Arbeit werden fur einige solche FSlle Darstel- 
lungsverfahren angegeben, die im LabormaBstab bequern durchfuhrbar sind. 

1. Monochloracetaldehyd 
Die thermische Zersetzung von Monochlorathylencarbonat 3, (I) ent- 

spricht im Prinzip derjenigen der a-Halogenather. Unter Abspaltung von 
~ 

l) XV. Mitteil.: Chem. Ber., im Druck. 
2, F. STRAUS u. H.-J. WEBER, Liebigs Ann. Chem. 498, 101 (1932). 
3, Zur Darstellung von Monochlorlithylencarbonat durch Chlorierung von Athylen- 

carbonat (Ausbeuten bis 75%) s. M. S. NEWMAN u. R. W. ADDOR, J. Amer. chem. SOC. 75, 
1263 (1953); die Verbindung ist inzwischen auch im Handel erhiiltlich. 

7* 
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GO, entsteht beim Erwarmen in Gegenwart einer katalytischen Menge Tri- 
athylamin in Ausbeuten bis zu 750/, Mono~hloracetaldehyd~) : 

CI-HC/O'. CHO 
ko 3 co,+ 1 

CH,Cl 
I 

HzC\O/' 

I 
Dieses Verfahren hat den Vorteil, daB es im LabormaBstab praparativ 
leicht durchfuhrbar ist und unmittelbar zur wasserfreien, monomeren Ver- 
bindung fuhrt. 

2. Glykolaldehyd 
Ein sehr stabiles Derivat des Glykolaldehyds ist das erstmalig von 

H. 0. L. PISCHER und L. FELDMANN 6 ,  beschriebene Glykolaldehyd-triacetat 
(111). Durch saure Hydrolyse dieser Verbindung komint man leicht zu waB- 
rigen Losungen von Glykolaldehyd. Fur die Darstellung dieser Verbindung 
wurde folgender einfacher Weg beschritten : 

+ /,,,CH(~~c) C H I  OAc 

I \OAc 
CH,=CH-OAc + Br, ~- 

Br CH2-0Ac 
I1 I11 

Eine Mischung von Vinylacetat, Essigsaureanhydrid und Natriumacetat 
wurde mit Brom umgesetzt. Die Ausbeute bei dieser Einstufenreaktion lag 
bei 54%. 

FISCHER und FELDMANN5) erhielten 111 in 12proz. Ausbeute durch Addi- 
tion von Brom an Vinylacetat in Essigsaure und Erwarmen des Essigsaure- 
dibromathylesters (11) mit Natriumacetat. 

3. Glyoxal 
Die Darstellung des praparativ wichtigen Glyoxalbisulfits (I-) gelang 

durch kurzes Erwarmen von Dichlordioxane) (IV) mit uberschussiger tech- 
nischer Bisulfitlosung : 

4) Diese Versuche wurden yon F. POLLY im Rahmen seiner Diplomarbeit (Humboldt- 

6) H. 0. L. FISCHER u. L. FELDMANN, Ber. dtsch. chem. Ges. 62, 862 (1929). 
s, Zur Darstellung von 2,3-Dichlordioxan durch Chlorierung von Dioxan (Ausbeute 

bis 94%) s. J. J. KUCERA u. D. C. CARPENTER, J. Amer. chem. 800. 57, 2346 (1935); die 
Verbindung ist inzwiaohen auch im Handel erhaltlich, 

UniversitLt Berlin, 1960) durchgefiihrt. 
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Die Ausbeuten an V lagen bei 90% d. Th. Durch Auflosung des Produktes in 
Wasser und Fallen der wiiSrigen Losung mit 2,4-Dinitrophenylhydrazin 
wurde festgestellt, daS der Gehalt an V mindestens 96% betrug. 

Die Hydrolyse von 2,3-Dichlordioxan beschrieben erstmalig C. L. BUTLER und L. H 
CRETCHER 7) ; sie erhielten eine waBrige Glyoxallosung. Das Glyoxal wiesen sie durch Fal- 
lung als Glyoxal-bis-nitrophenylhydrazon nach. Ein praparatives Verfahren zur Darstellung 
von Glyoxalbisulfit im LabormaBstab beschrieben A. R. RONZIO und T. D. WAUGR~) .  
Hier wurde Paraldehyd mit Selendioxyd oxydiert und die sorgfiiltig von Selen befreite 
Losung mit Natriumbisulfitlosung aufgearbeitet. Die Ausbeute betrug bis 80%. 

Experimeiiteller Teil 
Monochlorace talde hyd 

19 g Monochloriithylencarbonat (I) wurden mit einem Tropfen Trigthylamin versetzt 
und in  einer Destillationsapparatur langsam auf dem Olbad bis auf 2OO"erhitzt. Unter Ab- 
spaltung von CO, ging das Monochloriithylencarbonat innerhalb 1 Stunde in Chloracetalde- 
hyd iiber, der sich in der Vorlage als griinstichige klare Fliissigkeit sammelte. Zur Reinigung 
wurde nochmals iiber eine kleine Kolonne destilliert. Es wurden 9 g Monochloracetaldehyd 
erhalten, Sdp. 84-86", Ausbeute 74% d. Th. Semicarbazon Schmp. 146-148", Lit.9) : 
148". 

Glykolaldehydtriacetat (111) 
I n  eine Mischung von 14,6 g (0,17 Mol) Vinylacetat, 28 g (OJ7 Mol) Natriumacetat und 

80 om3 Essigsiiureanhydrid wurden unter Riihren und Kiihlung 27,6 g (0,17 Mol) Brom so 
eingetropft, da5  die Temperatur nicht iiber 10" stieg. Nach Beendigung der Bromzugabe 
wurde unter Riihren langsam auf dem Olbad bis zum Sieden erwiirmt und 3 Stunden am 
Ruckflu5 gekocht. Die erkaltete Reaktionsmischung wurde filtriert und das Filtrat durch 
fraktionierte Destillation im Vakuum aufgearbeitet. Es  wurden 18,7 g Glykolaldehydtri- 
acetat erhalten (54% d.  Th.), Sdp.,, 125-130'; Schmp. 52", Lit.5): 52". 

Glyoxalbisulfit (V)  
I n  80 cm3 technische Natriumbisulfitlosung (etwa 38proz.) wurden bei 40-50" 15,7 g 

Dichlordioxan eingeriihrt. Die Reaktionsmischung wurde noch 45 Minuten bei 50" lebhaft 
geriihrt. Nach dem Abkiihlen wurde das ausgeschiedene Salz abfiltriert, gut abgepreBt und 
mit Alkohol nachgewaschen. Es wurden 24,3 g Glyoxalbisulfit (90% d. Th.) erhalten. 

Zur Gehaltbestimmung wurden 210,6 mg Glyoxalbisulfit in  Wasser gelost und mit 
150 cm3 einer 0,25proz. Dinitrophenylhydrazinlosung in etwa 10proz. Schwefelslure 3 Stun- 
den auf 50-60" erwarmt. Das ausgeschiedene Produkt wurde abfiltriert, rnit Wasser ge- 
waschen und getrocknet. Es wurden 297,9 mg Glyoxalbisdinitrophenylhydrazon erhalten, 
was einem Prozentgehalt von 96% entspricht; Schmp. 339-341", Lit. 10): 328". 

7) C. L. BUTLER u. L. H. CRETCHER, J. Amer. chem. Soo. 64, 2987 (1932). 
8) A. R. RONZIO u. T. D. WAUGH, Org. Syntheses, Coll. Vol. 111, 438; J. Wiley & Sons, 

9) E. E. BLAISE, Bull. SOC. chim. Prance (4) 16, 671 (1914). 
10) R. L. SHRINER u. R. C. PUSON, The Systematic Identification of Organic Compounds, 

New York 1955. 

S. 229; J. Wiley, New York, 1948. 
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Herrn Prof. Dr. A. RIECHE mochte ich fur die Forderung dieser Arbeit 
herzlichst danken. Fur die zuverlassige technische Mitarbeit danke ich Frau 
URSULA KARSCH. 

Berl in-Adlershof ,  Tnstitut, fiir organische Cherriie der Deut!schen Aka- 
demie der Wissenwhaften zu Berlin. 

Bei der Redaktion eingegangen am 19. Januar 1963. 




