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In fffiheren Arbeiten haben wir 1 die Aldoxanstruktur einiger dimerer 
A[dole, z. B. des Paraldols (Formel I), bewiesen. Bei der Bildung dieser 
Verbindungen lagert sich zun~chst das monomere Aldol unter Entstehung 
eines Halbaeetals an eine zweite Ald01molekel, worauf RingsehluB zum 
Aldoxan erfolgt. Im Zusammenhang mit  diesen Untersuehungen fiber 
den Aufbau tier dimerenfl,Oxy~ldehyde haben wir versucht festzustellen, 
ob es sieh aueh bei den dimeren sc-Oxyaldehyden um aldoxanartige Stoffe 
handelt oder ob hier Verbindungert yon ganz anderer Konstitution vor- 
liegen. Zur l~berprfifung dieser Strukturm6gliehkeiten haben wir die be- 
kannte dimere Form des einfachsten ~-Oxyaldehyds, des Glykolaldehyds, 
der BearbeRung unterzogen. 

1899 stellten H. J .  H. Fento~ und H. Jack~sorr 2 lest, dab der kristalli- 
sierte Glykolaldehyd dimoleku!ar ist, konnten abet nichts fiber seine 
Konstitution aussagen. A,  Wohl und C: Neuberg 3 kamen im folgenden 
Jahr  auf Grund der Uberlegung, dab ,,S~uren wie Aldehyde, die Hydroxyl-  
gruppen tragen, dutch Lactonbfldung (bzw. Halbacetalbfldung) in ein 
stabiles Gebilde" fibergehen, zur Auffassung einer Dioxanstruktur fiir den 
Glycerinaldebyd und iibertrugen s0dann diese Vorstellung aueh auf den 

* Die ~r I I  his Xl I  sind in den Berich~en der Deutschen 
Chemisehen Gesellschaft erschienen. 

1 E. Spdth und H. Schmid, Ber. dtsch, chem. Ges. 74, 859 (1941). - -  
E. Spgth ,und I .  v. Szildgy~, Bet, dtsch, chem. Ges. 76, 949 (1943). 
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dimeren Glykolaldehyd. Bei der Bildung des dimeren Glykolaldehyds 
wurde angenommen, dab zwei Molekeln des monomeren Glykolaldehyds 
derart miteinander reagieren, dab die Carbonylgruppe je einer Aldehyd- 
molekel sieh mit dem Hydroxylrest  der zweiten Aldehydmolekel unter 
Entstehung eines Halbacetals umsetzt, so dab Ms Endprodukt  eine Ver- 
bindung yon der Struktur I I  auftritt .  
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H. O. L. Fischer, 4 der sich sp~ter in interessanten Arbeiten mit dem 
GlykolMdehyd besch~ftigt hat, begniigtc sich mit der Feststellung, dab 
die yon ihm untersuchten Derivate, das Acetat, das Bromid und andere, 
dimolekular seien, ohne auf die Frage der Konstitution der dimeren 
Formen niiher einzugehen. Einen Beweis fiir die yon A.  Wohl und 
C. Neuberg ~ angenommene Dioxanstruktur des dimeren Glykolaldehyds 
lieferten letzthin R. K.  Summerbell und L. K.  Rochen 5 dureh eine yore 
Dioxanring ausgehende Synthese des kristallisierten Diacetats des 
dimeren Glykolaldehyds, dessen Darste!lung aus dem dimeren Glykol- 
aldehyd yon H. O. L. Fischer bereits beschrieben worden ist. Sie schlugen 
hierbei den folgenden Weg ein: Trockner HBr  lieferte mit Dioxadien (III) 
unter Addition des Halogenwasserstoffs a n  die Doppelbindungen 2,5-Di- 
brom.l,4-dioxan (IV), das mit Ag-Aeetat in ToluollSsung 2,5-Diacetoxy- 
1,4-dioxan (V) bildete. Das nach H. O. JL. Fischer gewonnene Diacetat des 
dimeren Glykolaldehyds war mit der Verbindung V identisch, auch zeigte 
der Stoff IV die gleiohen Eigenschaften wie das aus dem dimeren Glykol- 
aldehyd erhaltcne entspreehende Derivat. Somit nahmen diese Autoren 
an, dab dem dimeren Glykolaldehyd die Struktur eines 2, 5-Dioxy-l, 4- 
dioxans (II) zukommt. 

Da es sich bei dicsen Umsetzungen dcr amerikanischen Autoren um 
zum []?eft energische Reaktionen mit teflweise empfindlichen Substanzen 
handelt, die Addition des HBr  wenigstens im Prinzip auch in andercr 
Weise erfolgen kann, fcrner unsere Arbeit fiber die Konstitution des 
dimeren Glykolaldehyds schon welt gediehen war, als die VerSffentlicbung 

4 H. O. L. JFischer und G. Taube, Bet. dtsch, chem. Ges. 60, 1704 (1927). - -  
H. O. L. F~scher und L. Feldmann, ]3er. ~dtsch. ehem, Ges. 62, 854 (1929). 

5 j .  Amer. chem. Soc. 68, 3241 (1941); Chem. Zbl. 1942 II, 1119. 
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dieser Chemiker in unsere Hande gelangte, h~ben wir unsere Untersuchung 
weiter fortgesetzt. 

Das Ziel unserer Bemiihungen war zunachst, das kristallisier~e Di- 
acetat des dimeren GlykolMdehyds zu reduzieren. Waren die Vor- 
stellungen von A. Wohl und C. Neuberg und die Ergebnisse yon Summer- 
bell und Rochen richtig, so mul~te hierbei 1,4-Dioxan gebfldet werdem 
Schliel~lich war noch immerhin denkbar, dal~ in anderer Reaktionsweise 
bei der Dimerisiertmg des monomeren GlykolMdehyds nach Art der Ent- 
stehung des Paraldols aus monomerem Acetaldol eine aldoxanartige Ver- 
bindung yon der Struktur VI gebildet wird, die bei der Reduktion des 
Diacetats und nachfolgenden Verseifung das Ace~al VII  geben mfil3te, 
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Bei der Darstellung des dimeren GlykolMdehyds hielten wit uns an 
die Angaben H. O. L. Fisehers, fanden es jedoch zweckm~Biger, wenn 
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auch etwas umst/~ndlicher, die Reinigung des Rohproduktes aus Ather 
vorzunehmen, in welehem die Verbindung schwer 16slieh ist. Kristallisiert 
man den unreinen Aldehyd aus Aeeton urn, so bleibt ein nicht unbetr/~eht- 
licher Tefl in der Mutterlauge zurfick und wird nur schwer wieder kristalli- 
siert erhalten. H . J . H .  Fenton und H. Jackson gaben fiir den dimeren 
Glykolaldehyd einen Sehmelzpunkt von 95 bis 97 ~ an, H. O. L. Fischer 
land nach dem UmlSsen aus Aeeton 76 ~ Wir haben unter genau de- 
finierten Bedingungen den Schmelzpunk~ bestimmt und festgestellt, dab 
die ersten Sinterungserscheinungen bei 74 ~ wahrzunehmen sind, bei 84 
bis 85 ~ bis auf wenige Krist/~llchen alles sehmilzt und auch diese bei 
93 bis 94 ~ v~llig durehgeschmolzen sind. Die Unsch~trfe des Schmelz- 
punktes des dimeren Glykolaldehyds diirfte im wesentlichen darauf 
zuriiekzufiihren sein, dal~, wie wir im folgenden sehen werden, der dimere 
Aldehyd in mehreren Formen im untersuehten Produkt vorliegt. Auch 
ist es denkbar, daB,/~hnlich wie bei der Bestimmung des Sehmelzpunktes 
des Paraldols, teilweise Umwand]ung in den monomeren Aldehyd erfolgt 
und so unsehaffe Schmelzpunkte ents~ehen. 

Von Bedeutung fiir die LSsung des ~ufgeworfenen Problems war das 
Studium der Acetylprodukte. Das kristallisierte Diacetat des dimeren 
Glykolaldehyds erhielten wir nach den Angaben H. O. L. Fischers aus dem 
A]dehyd mit Essigs/~ureanhydrid und Pyridin in einer Ausbeute yon 50~o, 
w/~hrend Fischer 45% angab. Die Kristalle lieBen sich im Hochvakuum 
sublimieren und zeigten naeh dem Uml6sen aus )[ther einen Vak.-Schmp. 
~ 1  bis 162 ~ ein wenig h6her als Fischer Iand (157 bis 158~ 

D i e  verh/~ltnism/s schleehte Ausbeute an dem kris~allisierten Di- 
acetat  veranlal~te uns zur genaueren Untersuchung der Mutterlauge. Wir 
sehiittelten ihre/itherisehe LSsung mit 2 %iger Salzs/~ure und mi$ 2 %igem 
K2CO 3 aus und bekamen ein farbloses dickliehes 01, das bei 0,8 Torr und 
112 bis 114 ~ destfllierte. Die Ausbeute an diesem Produkt war etwa 20%. 
Die rest]ichen 30 % waren vielleieht zum Tefl als Acetylderivat des mono- 
meren Glykolaldehyds vorhanden und bei der Des$illation in die Pumpe 
abgesaugt worden. Auch diirfte bei den vorgenommenen Reinigungs- 
operationen eine gewisse Menge verseift worden sein: 

Das kristallisierte Diaceta$ des dimeren Gtykolaldehyds wurde nun 
in Eisessiglfsung bei Anwesenheit yon Pd-Mohr unter geringem ~berdruck 
hydriert, wobei aber die Wasserstoffaufnahme nur sehr langsam erfolg~e. 
Besser kamen wir zum Ziel, als wir unter einem H2-Druek yon 30 Atm. 
arbeiteten. Bei diesen: Versuchen haben wir in allen F/~llen aus 
dem kristallisierten Diaeetat 1,4-Dioxan dureh Hydrierung erhalten 
kSnnen. Der ~aehweis 'k le iner  Mengen yon 1,4-Dioxan, namen$lieh 
in w/~sserigen L6sungen, ist mit  gewissen Sehwierigkeiten verbunden, 
gelingt abe t  bei Einhaltung bestimmter Bedingungen dureh die Ab- 
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seheidung der Additionsverbindung mit Queeksflberehtorid, s C4HsO 2- 
�9 HgCl~, die in kaltem W~sser nieht gerade leicht 15slieh ist. Im ge- 
schlossenen RShrehen sehmilzt diese Verbindung bei 172 bis 173 ~ Lal~t 
man sie im Vakuum oder an der Luft einige Zeit stehen, so dampft d~s 
1,4-Diox~n allmghlich ab. _&us dem t~eduktionsprodukt des kristalli- 
sierten Diacetats h~ben wir diese ch~r~kteristisehe Doppelverbindung 
tatsaehlieh isolieren kSnnen, womit der •aehweis ffir die Bfldung des 
1,4-Dioxans erbracht ist. Dadureh ist bewiesen, dal~ der kristallisierten 
Diaeetylverbindung dos dimeren Gtykolaldehyds die Formel V zukommt, 
die Form des dimeren Glykolaldehyds, die dem kristallisierten Aeetyl- 
produkt zugrunde liegt, als 2, 5-Dioxy-1,4-dioxan aufzufassen ist und dal~ 
die Annahme yon Wohl und Neuberg, ferner die Beweisffihrung yon 
Summerbell  und Rochen durchaus stimmen. 

Wir nehmen an, dal~ bei der yon uns durehgeifihrten milden Aeety- 
lierung mi t  Essigsaure~nhydrid und Pyridin bei 0 ~ jeder Best~ndtefl des 
dimeren Glykol~ldehyds im wesentlichen in der Form aeetyliert wird, in 
der er vorliegt. 50% sind demnaeh als 2,5-Dioxy-l,4-dioxan vorhanden. 
20 ~o des dimeren Glykolaldehyds sind bei der Aeetylierung in Form einer 
fliissigen Diacetylverbindung isoliert worden. Dieses Produkt erwies sieh 
bei der Analyse als isomer mit dem kristallisierten Diacetat. Bei der 
Hydrierung der 51igen Acetylverbindung wurde gleiehfalls 1,4-Dioxan 
erhalten, wenn aueh in etwas geringerer Menge. Dieses Ergebnis beweist, 
dal~ auch die 51ige Aeetylverbindung das Di~cetylprodukt eines 2,5-Dioxy- 
1,4-dioxans in fiberwiegender Menge enths Die MSgliehkeit, dab das 
kristallisierte Diaeetat dem 51igen beigemischt ist und so bei der Hydrie- 
rung 1,4-Dioxan entstehen kSnnte, i s t  dadurch ~usgesehlossen, dal~ die 
kristallisierte Verbindung in -~ther sehr sehwer 15slich ist und die letzten 
Reste an diesem Stoff dureh l~ngeres Stehenlassen der ~therischen LSsung 
des 5tigen Aeetylproduktes bei tiefer Temperatur zur Abseheidung ge- 
brecht worden waren. Beide Verbindungen, die kristallisierte und die 51ige, 
soweit sie 2,5-Diaeetoxy- 1,4-di.oxan vorstellt, sind demnach stereoisomer. 
Die Ermittlung der sterisehen Konfiguration haben wir in der vorliegen- 
den Untersuchung nieht durchgeffihrt. Die Verh~ltnisse liegen hier da- 
durch etwas komplizierter, weft fiber den sterisehen Bau des 1,4-Di0x~ns 
selber keine einhellige Meinung vorliegt. W~hrend W. C. Vaughan 7 land, 
dab d~s 1,4-Dioxan kein Dipolmoment besitzt und diese Verbindung nur 
in der trans-Form auftritt,  ]iegt n~eh B. D. Saksena s und H. de Vries 
Robles 9 im 1,4-Dioxan ein Gemisch yon cis- und trans-Form vor. Es 

E. Patern~ und R. Spallitno, Gazz. chim. Ital. ~7 I, 109 (1907). 
7 Philos. Nlag. J. Sei. (7) 27, 669 (1939). 
s Proceed. Indian Acmt. Sci., Sect. A ]2, 321 (1940). 
9 l~ecueil Tray. chim. Pays-Bas 59, 184 (1940). 
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erscheint bei der Bedeu$ung dieser Verbindung notwendig, dab diese 
Frage demni~ehst geklir t  wird. 

Das 51ige Acetylderivat des dimeren Glykolaldehyds stellt keine ein- 
heitliche Verbindung vor. Be i  der katalytischen Hydrierung dieses Pro- 
duktes entsteht n~mlieh auBer dem 1,4-Dioxan das Aeetylprodukt der 
Verbindung VII, wodureh bewlesen ist, dab die Dimerisierung des mono- 
meren Glykolaldehyds zum Teil aueh nach einem anderen Prinzip erfolgt. 
Wenn man die bei der Hydrierung des 6]igen Diacetats anfallende Fliissig- 
keit zuni~ehst auf 1,4-Dioxan verarbeitet, naeh dem BehandeLa mit KOI-I 
mit ~ther  auszieht, so erhi l t  man bei der Destillation im 1-Torr-Vakuum 
eine geringe Menge einer Flfissigkeit, die sich durch ein bei 58 ~ sehmelzen- 
des p-Nitrobenzoylderivat charakterisieren liiBt. Die Analyse dieser Ver- 
bindung stimmte auf die ZusammenseSzung CnHnO~N. Es war durchaus 
denkbar, dai~ bier das p-Nitrobenzoylprodukt der Verbindung VII  vorlag. 
Dieser Alkohol war bereits in einem Patent  i~ beschrieben und als 2-Oxy- 
me~hyl-l,3-dioxalan bezeichnet worden. Wir stellten den Stoff VII  dar, 
indem wit Monochlor-acetMdehyd-gthylen-aeetal mit w~sserigem KOH 
40 Stunden im Autoklaven auf 150 bis 160 ~ erhitzten, das erhaltene l~oh- 
produkt dureh Destfllation im Vakuum reinigten und in das p-Nitro- 
benzoylderivat iiberffihrten. Es sehmolz bei 58 bis 59~ und gab mit dem 
p-Nitrobenzoylderiva~ der durch Rednktion erhaltenen Verbindung keine 
Erniedrigung des Schmelzpunktes. Damit ist bewiesen, dab im Reduk- 
tionsprodukt des 61igen Diacetats des dimeren GlykolMdehyds die Ver- 
bindung VII als Acetylderivat vorhanden ist. Die denkbare MSg- 
liehkeit, dab das erhaltene p-Nitrobenzoylprodukt mit dem Mono- 
p-nitrobenzoylderivat des ~thylenglykols identisch sehl konnte, sehlossen 
wit durch direkten Vergleich aus. Die tetztere Verbindung n schmolz bei 
77 ~ also wesentlich h6her als das yon uns erhaltene Produkt  yore Sehmp. 
58 his 59 ~ und gab :ira Gemisch eine starke Iterabsetzung des Schmelz- 
punktes. 

Die vorliegende Untersuchung zeigt, dab der ,,dimere Glykolaldehyd" 
kein einheitlicher Stoff ist, sondern ein Gemiseh vorstellt, das aus zwei 
stereoisomeren Formen des 2,5-Dioxy-l,4-dioxans (II) und aus 2-Oxy- 
methyl-5-oxy-1, 3-dioxalan (VI) besteht. Die beiden Formen des 2,5-Di- 
oxy-l,4-dioxans sind in diesem Gemisch in fiberwiegender Menge vor- 
handen, das 2-Oxymethyl-5-oxy-l,3-dioxalan hingegen t r i t t  nur unter- 
geordnet auf. Dieser Befund erkl~r~ den unseharfen Sehmelzpunk~ des 
gereinigten ,,dimeren Glykolaldehyds", wobei auch die Tendenz zur Ent- 
polymerisation eine Rolle spielen kSnnte. Die Dimerisation des mono- 
meren Glykolaldehyds verli~uf~ daher naeh beiden zu erwartenden Rich- 

i0 Carbide u. Carbon Chemicals Corp. F. PP. 823 276, 823 277; Chem. Zbl. 
1988 I, 2954. 

i i  L .  H.  Cretcher tmd  W. H.  Pittenger, J. Amer. chem. Soc. 47, 2561 (1925). 
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tungen, wobei sich wahrscheinlieh ein Gleiehgewieht zwischen den 
einzelnen Komponenten einstellt. Diese" werden durch die Bfldung von 
Acetylderivaten in stabile Verbindungen fiberffihrt. 

Bei der Benzoylierung des ,,dimeren Glykolaldehyds" erhielten wir 
zwei kristallisierte Isomere und auBerdem ein 61iges Produkt.  Das eine 
Benzoylderivat bestand aus in ~ther  sehwer 16slichen Kristallen, die bei 
198 bis 199 ~ sehmolzen, das zweite wurde bei 98 bis 99 ~ flfissig. Wit 
h~lten es ffir sehr wahrscheinlich, dab diese beiden Verbindungen die 
Dibenzoate der beiden Formen des 2,5-Dioxy-l,4-diox~ns vorstellen. 

SehlieBlieh ist der monomere Glykolaldehyd bef~higt, mit einfachen 
Aldehyden unter Bildung aldoxan~hnlicher Verbindungen, die man als 
AbkSmmlinge des 1,3-Dioxalans bezeiehnen kann, zu reagieren. Wir er- 
hitzten Acetatdehyd mit dimerem Glykolaldehyd im Einsehluf~rohr auf 
100 ~ und erhietten eine f~rbtose, leicht bewegliehe Flfissigkeit, die im 
1-Torr-Vgkuum unter geringer Zersetzung fiberging. Sie lieferte ein 
stabiles Aeetylprodukt, das einen konstanten Siedepunkt zeigte und die 
erwartete Zusammensetzung aufwies. 

Experimenteller Teil. 

D a r s t e l l u n g  des  G e m i s c h e s  de r  d i m e r e n  G l y k o l ~ l d e h y d e .  

10g kristallisierte Dioxymaleinss (C4H406.2 H~O) wurden in 
einem KSlbchen mit 20 ccm wasseffreiem Pyridin fibergossen, wobei Er- 
w~rmung und lebhafte CO~-Entwieklung eintrat. Das Reaktionsgemisch 
wurde nun in einem Wasserbad so lange auf 55 ~ erws bis sieh alle 
Kristalle zu einer klaren, gelben Flfissigkeit gel6st hatten, was ungef~hr 
1/2 Stunde in Anspruch nahm. Unter Zwischenschaltung einer ~uf - - 8 0  ~ 
gekfihlten Vorl~ge wurde die erhaltene LSsung ~us einem I)reikugelrohr 
bei 13 Torr und 55 ~ (Luftbad) etw~ 5/a Stunden destilliert. I-Iierbei hatte 
sich der Hauptteit  des Pyridins in der K/~ltef~lle kondensiert. Iqun wurde 
die Vorlage erneuert, wieder tier gekfihlt und die Luftbadtemperatur all- 
m/~hlieh bis auf 150 ~ erh6ht. Es destillierte ein farbloses 01 fiber, das 
aus einem Gemisch yon Glykolaldehyd und Pyridin bestand. In der 
Vorlage hatten sich Pyridin und mitgerissener Aldehyd kondensiert. In 
der Kugel blieb als Rfiekstand ein rotes, dickes H~rz. Um das I)estillat 
von etwas mitgerissenem Harz zu befreien, wurde es in die n~ehste Kugel 
destiltiert. Das Destill~t wurde naeh 15stiindigem Stehen bei 18 ~ im 
Exsikkator fiber I-I2SO ~ bei 12 Tort  und 20 ~ aufbewahrt, um die Ietzten 
l%este des Pyridins zu entfernen, lqaeh l~ngerer Zeit, besonders beim 
Kratzen und Impfen, sehieden sich aus der dieklichen l~liissigkeit Kristalle 
ab und sehlieBlieh erstarrte aUes. Die in der K~ltefa]le befindliche zweite 
Fraktion wurde gleichfalls im Vakuum fiber H2SO ~ belassen, wobei noeh 
etwas roher dimerer Glykolaldehyd erhalten wurde. Die Gesamtausbeute 
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:an diesem Produkt war 2, 448 g, d, s. 75~o der bereehneten Menge. Ffir die 
DarstellUng kleiner Mengen Glykolaldehyd wird sieh die beschriebene 
Versuehsanordnung bew/ihren. Zur Reinigung wurde die gewonnene 
Menge des dimeren Glykolaldehyds mit viel ~ther,  in dem er sehwer 
15slieh ist, gekocht, der :4ther klar ffltriert und die :~therisehe L5sung auf 
ein kleineres Volumen abdestilliert. Dieser Vorgang wurde so lange 
wiederholt, bis das gesamte Rohprodukt in LSsung gegangen war. Aus 
der eingeengten LSsung erhielten wir weiBe, pls Kristalle. 
Die zur Sehmelzpunktsbestimmung verwendeten Kristalle waren zweimal 
aus :4ther umgelSst. Die Sehmelzpunkte wurden im offenen RShrchen 
yon 1 mm Weite bestimmt und der Sehmelzpunktsapparat wurde auf 
60 ~ vorgew~rmt. Wurde die Temperatur je Minute um 21/~ bis 3 ~ ge- 
steigert, so konnte bereits bei 74 ~ ein Weichwerden der Kristalle beob- 
aehtet werden, bei 80 bis 81 ~ effolgte sehon ein starkes Sintern, bei 
84 bis 85 ~ sehmolz die Substanz zu einer trfiben Flfissigkeit, die bei 
93 bis 94 ~ klar durchgeschmolzen war. War die Temperatursteigerung 
bei sonst gleiehen Bedingungen nnr 1/~ bis 1 ~ je Minute, so begann das 
Weichwerden bereits bei 64 ~ bei 75 bis 76 ~ erhielt man eine triibe Fliissig- 
keit, die bei 81 bis 82 ~ vollkommen durehgesehmolzen war. Auch im 
Kofler-Apparat konnte das gleiche unregelm/iBige Schmeizen festgestellt 
werden. Bei diesen Beobachtungen ist es nieht zu verwundern, dab die 
einzelnen Autoren so verschiedene Anguben fiber den Schmelzpunkt des 
dimeren Glykolaldehyds machten. 

A c e t y l i e r u n g  des  d i m e r e n  G l y k o l a l d . e h y d s  u n d  
H y d r i e r u n g  der  D i a c e t a t e .  

1 g des dimeren Glykolaldehyds wurde in eine Misehung yon  5 cem 
wasseffreiem Pyridin und 3 eem Essigs/~ureanhydrid unter Kfihlung mit 
Eis eingetragen, l~ach 20 Minuten langem Schiitteln entstand eine klare 
gelbliche LSsung, aus der sich nach kurzer Zeit Kristalle absehieden. 
Nach 2stiindigem Stehen im Eissehrank wurde abgesaugt und mit Xther 
naehgewasehen. Das Ffltrat wurde mit :4ther verdiinnt, die erhaltene 
L5sung im Scheidetriehter einige Male mit 2%iger SMzs/iure, die mit 
deal gleiehen Volumen kalt  ges/~ttigter KoehsalzlSsung vermiseht war, 
zur Entfernung des Pyridins ausgeschiittelt und hierauf mit 2~oiger 
K2COa-LSsung , die e$wa 18% NaC1 enthielt, in der gleichen Weise be- 
handelt. Die /~therisehe LSsung wurde getroeknet und der )~thCr ab- 
destilliert. Der Riiekstand war ein 01, das bei 1 Torr und 105 bis 110 ~ 
(Luftbad) fiberging.. Das Destillat wurde in wenig Xther gelSst und mit 
einer geringen~ Menge des kristallisierten Aeetylproduktes geimpft. Bei 
24stiindigem Stehenlassen bei 0 ~ sehieden sich noeh 0,027 g Kristalle ab. 
Die gesamte Ausbeute an:dem kristallisierten Aeetylprodukt des dimeren 
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Glykolaldehyds war 0,8617 g, das sind 50,6% der ber. Menge. An dem 
61igen Diaeet~t wurden 0,3513 g erhalten, das  s ind20,6% d. Th. Das kri- 
stallisierte Diacetat  sublimierte bei 1 Tor~ und 110 bis 115 ~ (Luftbad) in 
seh6nen, weiBen Kristallen, die naeh dem Uml6sen aus Ather den Vak.- 
Sehmp. 161 bis 162 ~ aufwiesen. Die Analysen st immten auf die erwarteten 
Verbindungen. 

CsHlgO , (krist.) Bet. C 47,05, I-I 5,92 Gel. G 46,76, H 6,01, 
CsHI~O e (61ig) Bet. G 47,05, H 5,92 Gel. O 47,02, H 5,99. 

Eine gr5Bere Menge des 6]igen Diacetats wurde bei 0,8 Torr destil- 
liert. Es ging bei 112 bis 114 ~ fiber. 

Hydrierung des ]cristallisierten Diacetats des dimeren GIykolaldehyds 
unter stiirlcerem ~)berdruck: 0,2 g dieser Verbindung wurden mit  5 cem 
Eisessig and  0,1 g Pd-Mohr in ein kleineres Bombenrohr einge~fillt, das 
zu einer Kapfllare ausgezogen war. Das ]~ohr wurde in eine P]ungstsehe 
R6hre gestellt und bei einem H2-~berdruck yon 30 Atm. bei 35 bis 40 ~ 
48 Stunden geschfittelt. Sodann wurde vom Pd-Mohr filtriert und unter  
sehr guter Kiihlung mit  st~rkerer wi~sseriger Kalilauge alkalisch gemacht.  
Von der etwa 50 cem betragenden LSsung wurden 15 ecru abdestilliert, 
wobei mit  den ersten Anteflen des Destillates das Dioxan iibergegangen 
war. Dieses Destillat wurde nun ein zweites Mal fibergetrieben und 
Fraktionen yon etwa je 1 g in gewogenen Gef~Bchen aufgefangen. Die 
einzelnen Fraktionen versetzten wir mit  60% der zur ges~ttigten LSsung 
erforderlichen Menge an HgCI2, ffigten noch je 2 ccm ges~ttigter w/~sseriger 
Sublimatl6sung hinzu und schfittelten dutch. In  den ersten zwei Frak- 
tionen fiel die ziemlich schwer 15sliehe Doppelverbindung des Dioxans 
C~HsO 2. ]tgCl~ in Form ~veiBer Kristalle aus, in den sp~teren Destillaten 
erfo]gte keine Ausseheidung mehr. Die Kristalle warden abgesaugt, mi t  
wenlg Eiswasser gewaschen, 20 Minuten bei 10 Torr fiber Silie~gel ge- 
trocknet,  sogleich gewogen und der Schmelzpunkt bestimmt. Der 
Vakuum-Sehmelzpunkt  lag ebenso wie der Sehmelzpunkt im ge- 
schlossenen R6hrchen bei 172 bis 173 ~ I m  Gemiseh mit  der Doppel- 
verbindung aus Dioxan und HgC12, die bei der gleichen Temperatur  
schmolz, erfolgte ke ine  Depression. LieB man die Doppelverbindung 
einige Stunden an der Luft  oder im Vakuum stehen, so kam es bei 172 
bis 173 ~ nur mehr zu einem teflweisen Schmelzen. l~aeh 15stiindigem 
Stehen im evakuierten Exsikkator  zeigte die Verbindung bei 172 bis 173 ~ 
keine Sinterungserscheinung mehr, da offenbar das Dioxan aus der 
Doppelverbindung verdampft  war. Die Ausbeute an der dureh Hy-  
drierung des kristallisierten Di~cetats erhaltenen Doppelverbindang aus 
Dioxan und I-IgC12 betrug 0,0707 g. 

Zttr Druckhydrierung des 51igen Diacetats wurden 0,2 g dieser Ver- 
bindung unter den gleichen Versuchsbedingungen wie im vorstehenden 
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Versuch mit H~ behandelt und ebenso aufgearbeitet. Die Ausbeute an 
der Verbindung C4HsO,-HgCI~ betrug 0,0488 g. V~k.-Schmp. 172 bis 
173 ~ Mischschmp. 172 bis 173 ~ 

Hydrierung d~ 61igen Diacetats unter schwachem Uberdruck: 0,5186 g 
dieses Produktes, 9 ccm Eisessig und 0,2 g Pd-Mohr wurden bei 55 bis 
57 ~ 102 Stunden mit H 2 gesehiittelt, wobei ~berdrueke bis zu 0,5 Arm. 
verwendet wurden. Die H2-Aufnahme effolgte recht l~ngsam, im Laufe 
der Zeit wurde s i e a b e r  so gering, dal~ vor Beendigung der t Iydrierung 
die t%eaktion unterbrochen werden mullte. Es wurden 73 ecm tt~ (13 ~ 
749 ram) aufgenommen. Das alkalisch gemach~e Reaktionsprodukt wurde 
in der sehon vorher beschriebenen Weise auf Dioxan verarbeitet. Aus- 
beutr an der Doppelverbindung CaI-IsO 2. HgCI~ 0,0761 g. Das Ffltrat 
vom Niederschlag und der Riickstand yon der Wasserdampfdestillation 
wurden vereinigt, alkalisch gemacht, vom ItgO durch Filtration getrennt, 
mit N~ci gess und mit reinem ~ h e r  extrahiert. Der Extraktions- 
riickstand wurde bei 11 Torr und 80 bis 100 ~ (Luftbad) destilliert und 
das erhaltene ()1 (0,0107 g) in Pyridin aufgenommen, 0,019 g p-Nitro- 
benzoylchlorid hinzugefiigt und 15 Stunden bei 20 ~ stehen gel~ssen. Bei 
der fiblichen Aufarbei~ung bek~men wir ein (Jl, das im t tochvakuum bei 
125 bis 130 ̀0 (Luftbad) iiberging und nach dem Uml6sen aus ~ther- 
Petro]i~ther bei 58 ~ schmolz. Der Misehschmelzpunkt mit dem p-Nitro- 
benzoylderivat des 2-Oxymethyl-l,3-dioxalans~ dessen D~rs~ellung wir 
im folgenden beschreiben, zeigte keine Depression. Bessere Ausbeuten 
an 2-Oxymethyl-l,3-dioxalan wurden dadureh erhalten, dal~ das Hy- 
drierungsprodukt ohne vorherige Aufarbeitung auf 1,4-Dioxan mit :4tz- 
kali versetzt und 18 Stunden bei 20 ~ stehen gelassen wurde, dann mit 
Kochsalz gesitttigt und mit absolutem ~ther  extrahier~ wurde. Aus 
0,5 g 51igem Diaeetat konnten auf diese Weise 0,0478 g 2-Oxymethyl- 
1,3-dioxalan gewonnen werden. 

Hydrierung des kristallisierten Diacetates unter schwachem ~Jberdruclc: 
0,450 g dieses Stoffes wurden mit 9 ccm Eisessig und 0,2 g Pd-Mohr bei 
55 bis 57 ~ bei geringem (~berdruck 122 S~unden hydriert. Es wurden 
84 ecru H a (15 ~ 753 ram) aufgenommen und aus dem Reaktionsprodukt 
wurden 0,1125 g der Doppelverbindung ~us Dioxan und HgCI~ isoliert. 

2- O x y m e t h y l -  1, 3- dio xa l~n.  

10 g Chlor-acetaldehyd-~ithylen-aeetal, das n~ch den Angaben yon 
M. Delgpine! 2 dargestellt worden war, wurden mit einer L6sung yon 
7 g KOH in 175 ecru Wasser im t)]ungstsehen Rohr 40 Stunden unter 
st~ndigem Schiitteln auf 150 bis 160 ~ erhi~zt. Das Re~ktionsgemiseh 
wurde mit NaC1 ges~ttigt und sodann mit ~ther  extr~hiert. Naeh dem 

13 Bull. Soc. chim. France (3) 25, 580 (1901). 
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Vertreiben des ~thers ging der Auszug nach Entfernung eines Vorlaufes 
b e i  11 Torr und 81 bis 83 ~ als farblose Fliissigkei~ fiber. Die Ausbeute 
war 3,2 g. Die Analyse stimmte anns auf die erwartete Verbindung. 
Zur Charakterisierung erwies es sich als zweckmi~l]ig, kristallisierte Deri- 
r a te  darzustellen. 

p-Nitrobenzoylderivat: 0,2173g 2-Oxymethyl-l,3-dioxalan in 3ccm 
wasserfreiem Pyridin wurden mit 0,3865 g p-~Titrobenzoylchlorid versetzt 
und nach 20stiindigem Stehenlassen in der fibliehen Weise aufgearbeitet. 
Das l~eaktionsprodukt war ein 01, das rasch kristallisierte. Im Hoch- 
vakuum ging es bei 125 bis 130 ~ (Luftbad) fiber und schied sich aus Ather- 
Petrol~ther in gelblichen Iqadelu vom Schmp. 58 bis 59,5 ~ aus. Aus- 
bcute 0,334 g. 

CI~HuO6N Bet. 0 52,17, H 4,38 Gel. C 52,11, H. 4,39. 

3, 5-Dinitrobenzoylderivat: 0,2047 g 2-0xymethyl-1, 3-dioxalan wurden 
in 3 ccm wasserffeiem Pyridin gelSst und mit 0,453 g 3, 5-Dinitrobenzoyl- 
ehlorid versetzt. Bei der Aufarbeitung nach 15stfindigem Stehenlassen 
wurde das crhaltenc 01 bei 0,01 Torr und 165 bis 17~5 ~ (Luftbad) fiber- 
getrieben. Es kristallisierte aus ~ther  oder Methylalkohol und Wasser 
und schmolz bei 106 bis 107 ~ Ausbeute 0,3305 g. 

C~HlaOaN ~ Ber. 0 44,29, H 3,38 Gel. C 44,07, ~I 3,51. 

5 - O x y - 2 - m e t h y t - l , 3 - d i o x a l a n ,  a l d o x a n ~ h n l i c h e  V e r b i n d u n g  
aus  A c e t a l d e h y d  u n d  m o n o m e r e m  G l y k o l a l d e h y d .  

0,621 g dimerer Glykolaldehyd wurden mit 3,5 ccm frisch destilliertem 
Acetaldehyd in ein kleines Bombenrohr eingeschmolzen und dann 
11/~ Stunden im siedenden Wasserbad erhitzt. Von Zeit zu Zeit wurde 
das Rohr durchgeschfittelt. Nach 15stfindigem Stehenlassen bei 18 ~ 
wurde das Reaktionsgemisch mit wenig ~ther  in ein Subtimationsr6hrchen 
gebracht und die leicht fliichtigen Bestandteile bei 10 Torr und 20 ~ Bad- 
temperatur  entfernt. Der Riickstand destillierte bei 1 Torr und 55 bis 
65 ~ (Luftbad) als farbloses, leicht bewegliches 01, das beim Stehenlassen 
nach Acetaldehyd roch. Ausbeute 0,6257 g. Ein ziihes 01, d~s wohl 
dimeren GlykolMdehyd vorstellt, blieb bei der Destillation zurfick. Bei 
der sogleich durchgefiihrten Acetaldehydbestimmung 18 gaben 0,0355 g 
der Verbindung 0,0538 g Acetaldehyd-p-nitrophcnylhydrazon yore 
Schmp. 126 bis 127 ~ wodurch also 88% der berechneten Menge Acetalde- 
hyd bcstimmt worden sind. Es dfirften beim W~gen geringe Verluste 
an Acetaldehyd aufgetreten sein. Diese Bestimmung beweist, dab hier 
das Additionsprodukt des Acetaldehyds an Glykolaldehyd in fast reiner 
Form vorliegt. 

la E. Spdth, R. Lorenz und E. Freund, Ber. dtsch, chem. Ges. 76, 63 (1943). 
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Stabfler erwies sich das Acetylprodukt:  0,5116g der aldoxan~hnlichen 
Verbindung wurden mit  I ccm wasserffeiem Pyridin und 1 ccm Essigs~ure- 
~nhydrid 20 Stunden bei 20 ~ reagieren gelassen. Bei der Aufarbeitung 
warden  0,4544 g einer farblosen, beweglichen, scharf riechenden Flfissig- 
keit erh~lten, die bei 11 Torr und 61 bis 65 ~ (Luftbad) iiberging. Dieser 
Stoff hat  die Konsti tution VI I I .  

CeH100 a Bet. C 49,31, H 6,89 Gel. G 49,14, I-I 6,84. 

B e n z o y l i e r u n g  des  d i m e r e n  G l y k o l ~ l d e h y d s .  

1,1925 g krist~llisierter Glykolaldehyd wurden mit  8 ccm wasser- 
~reiem Pyridin und 2,3 ccm Benzoylchlorid 16 Stunden bei 20 ~ stehen 
gelassen. D~s Reaktionsprodukt wurde mit  ~ ther  aufgenommen und 
n~chein~nder mit  H20 ,  2%iger HCI, 2%igem 'K2CO a ~usgeschtittelt. Die 
/~therische LSsung wurde mit  NaG1 getrocknet und die eingeengte Flfissig- 
keit im Eiskasten belassen. Hierbei schieden sich weil~e Krist~lle aus, 
die ein Dibenzoat des dimeren Glykolaldehyds vorstellten. ~qach der 
Hochvakuumsublimation bei 170 bis 175 ~ (Luftb~d) und UmlSsen aus 
Ather erhielten wir Kristalle, die bei 198 bis 199 ~ schmolzen (Vak.-Schmp.). 
Die Verbindung war in ~ ther  und in Alkohol ziemlich schwer 15slich. 
Ausbeute O,1883 g. 

ClsHls08 Ber. C 65,85, I-I 4,91 Gel. C 65,58, H 4,92. 

Die Mutterlauge wurde im RShrchen bei 0,01 Torr und 160 bis 170 ~ 
(Luftb~d) destilliert, das z~he 01 in Ather gelSst, die dabei ausf~llenden 
restlichen Kristalle des Dibenzoats (Vak.-Schmp. 198 bis 199 ~ ~bge- 
trennt  und die i~therische LSsung mit  Petroli~ther verse~zt. Bei ]i~ngerem 
Stehen im Eisschrank, 5fterem Kratzen und besonders beim Impfen mit  
der zu erwartenden Verbindung schied sich ein zweites Oibenzoat aus, 
das n~ch dem UmlSsen aus MethylMkohol-Wasser bei 98 bis 99 ~ schmolz. 
Ausbeute 0,1932 g. 

G18HlsO ~ Ber, C 65,85, t t  4,91 Gel. G 65,58, H 4,91. 

In  der Mutterlaug e w~ren 0,7820 g einer dickSligen Verbindung vor- 
handen, die jedenf~lls nicht einheitlich ist. Sic destillierte bei 160 bis 170 ~ 
(Luftbad) und 0,005 Torr. Aus diesem Produkt  konnten keine Kristalle 
mehr erhalten werden. Die Analyse weicht yon den ffir ein Dibenzo~t 
berechneten Werten nicht wesentlich ab. 

C18HleO e Ber. C 65,85, H 4,91 Gel. G 65,18, H 4,97. 


